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摘要：介绍了纳米纤维素的性质，综述了制备纳米纤维素的方法，特别是化学法和机械法制备纳米纤维素，并对

聚乳酸 / 纳米纤维素复合材料的制备和应用进行了综述，介绍了其在医药领域和食品领域，最后对聚乳酸 / 纳米纤维

素复合材料的发展前景进行了展望。
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Abstract ：The nature and preparation methods of nanocrystalline cellulose (NCC) were introduced，especially introducing the 
chemical and mechanical preparation methods，and preparation and application of polylactic acid (PLA)／NCC composites also were 
described，in the field of medicine and food were reviewed. Finally，the development prospects of PLA／NCC composites were dis-
cussed.
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聚乳酸具有很好的可降解性，用后能被微生物完全降

解，是被广泛认可的环境友好材料，目前应用于很多领域。

但是由于其对气体的阻隔性、耐冲击性能及耐高温性能较

差，在很多方面的应用具有局限性，促使国内外很多学者对

聚乳酸进行了改性研究，如共混改性、共聚及纳米复合改性

等。在众多方法中，由于纳米复合改性能改善聚乳酸的热稳

定性、耐冲击性、阻隔性等，因此聚乳酸纳米复合材料获得广

泛重视。而在这些纳米复合材料中，纳米纤维素由于其自然

易得并且没有污染，逐渐成为聚乳酸纳米复合材料研究的重

点。

1　纳米纤维素的性质

纳米纤维素是一种棒状刚性结构的纤维素，是以木

粉、棉花或植物秸秆等为原材料，由机械加工或化学方法

处理而得。纳米纤维素长约数十到数百纳米，直径一般在

1～100 nm 之间 [1]。纳米纤维素具有一些其它物质没有的

特点，首先，纳米纤维素的原料均来源于自然界的光合作用，

最后可循环降解；其次，纳米纤维素的强度很高，并且密度

低，纳米纤维素与各种工程材料的弹性模量和密度比较见表

1[2]，由此可见，纳米纤维素在很多场合可以代替金属和玻璃；

再者，纳米纤维素由于具有比表面积很大的优点，其表面能

也很大，并可以产生极大的活性，在物理化学等方面可表现

出显著的特性，能改变复合材料的电学、光学、超导性及磁力

学等性能；最后，由于纳米纤维素表面具有很多羟基，可使表

面容易进行化学改性，从而赋予材料不同的特性，提高纳米

纤维素在聚乳酸中的分散性，从而扩大纳米纤维素的应用范

围。综上所述，纳米纤维素在高性能聚合物中具有广泛的发

展前途 [3]。

表 1　纳米纤维素与各种工程材料弹性模量和密度的比较 [4]

材料 弹性模量／GPa 密度／(g · cm-3) 比模量

铝 69 2.7 26
钢 200 7.8 26

玻璃 69 2.5 28
纳米纤维素 ＞ 138 1.5 ＞ 92

2　纳米纤维素的制备方法

纳米纤维素主要以植物纤维作为制备的原材料，同时

一些特殊背囊动物和某些微生物也可作其制备原材料，主要

通过物理、化学、生物以及静电纺丝法制得 [5–6]。纳米纤维素

的生产方式主要有以下几种。

2．1　化学法

酸水解制备纳米纤维素法属于化学法，是目前应用较

多的方法，它通过消除纤维素的无定形区，来减小纤维素的

外形尺寸，最终生产出的纳米纤维素的结晶度比较高。在众
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多原材料中，棉类、麻类等制得的纳米纤维素的尺寸和其它

相比较小。另外当水解溶液的分散速度不同时，所形成的

纳米纤维素尺寸大小也会有差别。使用一般的酸水解法能

从硬木或软木中制得纳米纤维素。纳米纤维素的尺寸与酸

水解的时间有关，时间越长，纳米纤维素的长度分布范围越

窄，棒状尺寸越短。D. Bondeson 等 [7] 进行了从云杉中制得

纳米纤维素的相关试验，对酸水解时间、温度进行控制，最终

得出最佳反应条件，当硫酸的浓度为 63.5% 时，反应 2 h，制

得的纳米纤维素的长度为 200～400 nm，直径小于 10 nm，

此时纳米纤维素产率可以高达 30%。 N. L. G. de Rodriguez

等 [8] 利用硫酸进行水解制得纳米纤维素，首先细化漂白剑麻

纤维，然后利用硫酸进行水解，其中水解浓度为 4%，之后在

60℃温度时不断进行搅拌，15 min 后将制备的溶液采用超

声分散，最终制得纳米纤维素。邹萍萍等 [2] 首先利用浓硫酸

对微晶纤维素进行酸解，然后再通过离心及超声的作用，最

终制得直径为 20～30 nm、长径比可达到 15 的纳米纤维素。

B. F. Paul 等 [9] 对比了在两种水解体系 ( 去离子水及顺丁烯

二酸 ) 制备的纳米纤维素的尺寸，其中在去离子水中制得纳

米纤维素的直径为 (21±5) nm，而在顺丁烯二酸体系中，纳

米纤维素的直径为 (65±9) nm。

2．2　物理法

(1) 机械法。

机械法制备纳米纤维素属于物理法，其制备过程是天

然纤维素先经过高压处理，并经高度润湿发胀后，形成一种

新型的纳米纤维素，称为微纤化纤维素 (MFC)，它呈现胶状，

由许多长的线形超细纤维构成，属于无规则的网状物体。

J. Leitner 等 [10] 先将甜菜片纤维素进行碱润胀并漂白，

之后采用高压匀质机和碎解机将甜菜纤维分解成了纳米纤

维素。另外，A. Dufresne 等 [11] 也采取高压匀质机对纯化后

的甜菜纤维进行碎解，将其细胞壁毁坏后制备了纳米纤维

素。经过此法制得的纳米纤维素强度高，力学性能明显优于

牛皮纸。M. Pääkkö 等 [12] 采用一种新工艺制备纳米纤维素，

他首先将纤维素用酶水解法进行处理，之后再通过剪切应力

和高压匀质力的作用制得了纳米纤维素。

机械法的优点是微细纤维的外形可以保持，另外由于

此法制备时不需要化学试剂，对环境无污染。但是采用机械

方法制备的微纤化纤维素颗粒粒径的分布范围宽，另外，由

于所采用的机械设备特殊，耗费的能量很高，所以目前较少

采用此法 [13]。

(2) 溶剂法。

溶剂法是指采用某种溶剂使纤维素进行膨胀，其膨胀

后再通过超声分离，最终制得纳米纤维素。所采用的溶剂主

要有 N，N– 二甲基乙酰胺／氯化锂。K. Oksman 等 [14] 等将

微晶纤维素经溶胀处理，分解出纳米纤维素混悬液，并将制

得的混悬液加入到聚乳酸基体中，之后经熔融挤出，此法制

得的聚乳酸／纳米纤维素复合材料的延伸率比纯聚乳酸增

加了 8 倍。因为纤维素在溶胀状态下更易分离得到纳米纤

维素，W. Gindl 等 [15] 采用 N，N– 二甲基乙酰胺／氯化锂溶

剂对纤维素进行膨胀处理后得到纳米纤维素。结果表明，对

纤维素溶胀后进行超声分离，可制得长度为 200～400 nm、

宽为 10 nm 的纳米纤维素。

2．3　微生物法。

微生物法制备纳米纤维素属于生物方法，经过微生物

作用合成而生产出的纳米纤维素又被叫作细菌纤维素，细菌

纤维素在物理化学性质上与天然纤维素相似，且又同时具备

网状很细的结构。细菌纤维素的生产开始于 1886 年，随着

木醋杆菌的出现，之后的研究也越来越多。除木醋杆菌这种

菌种之外，可以培育制备出细菌纤维素的菌种还有假单细胞

杆菌属、固氮菌属和根瘤菌属等物质 [16]。Y. Uraki 等 [17] 先

从乙酸制浆废液中提取出半纤维素单糖类物质，然后将其作

为培养基生产出细菌纤维素。M. Ishihara 等 [18] 则使用 D-

木糖作为碳源来生产细菌纤维素。S. Bae 等 [19] 使用发酵的

糖浆作为培养基生产细菌纤维素，经试验验证，当糖浆浓度

较低时，对细菌纤维素的制备更有利。

3　聚乳酸／纳米纤维素复合材料的制备

在生产聚乳酸／纳米纤维素材料的过程中，因为亲水

性的差别，造成填充材料纳米纤维素在基底聚乳酸中的分布

比较困难。因此提高两者的分散均匀性、界面相容性是制备

工序重点解决的问题。

在国外，很多专家对聚乳酸／纳米纤维素的制备进行

了研究，其中，L. Petersson 等 [20] 先使用活性剂将纳米纤维

素进行表面处理，按 5% 比例加入聚乳酸基底中，并使用溶

液浇铸的方法制备出复合材料，结果表明，纳米纤维素能很

均匀地分布于聚乳酸基体中，并且复合材料的储能模量和热

性能均有很大的提高。 J. M. Raquez 等 [21] 采用三烷氧基硅

烷活性剂对纳米纤维素进行改性，即表面疏水化处理，之后

将经过化学处理的纳米纤维素加入到聚乳酸中，最后经熔融

挤出法生产出一种聚乳酸／纳米纤维素复合材料，实验结果

显示，复合材料虽经熔融挤出，但未损坏纳米纤维素的结构，

同时提高了复合材料的热力学性能。E. Espino-Pérez 等 [22]

对纳米纤维素表面进行接枝改性，改性剂采用正十八烷基异

氰酸酯，改性后的纳米纤维素能均匀分布在聚乳酸基质中，

在聚乳酸基体中加入 2.5% 的改性纳米纤维素，制备的复合

材料的拉伸强度增加了 10 MPa，也提高了氧气和水的阻隔
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能力。E. Robles 等 [23] 用 3– 氨基丙基三乙氧基硅烷和月桂

酰氯对纳米纤维素表面进行疏水改性，再与聚乳酸混合制备

复合材料，最终发现纳米纤维素的疏水改性法促进了纳米纤

维素在聚乳酸基底中的分布，提高了复合材料的热力学性

能。

我国学者也对聚乳酸／纳米纤维素复合材料的加工方

法进行了研究，崔晓霞等 [24] 采用溶液浇铸法，制备出聚乳酸

／纳米纤维素复合材料，检测了复合材料的吸水性能及在土

壤中的降解性能，并用扫描电子显微镜 (SEM) 观察了复合

材料在降解前后的外观形态。结果表明，随着纳米纤维素添

加比例的增加，得复合材料的吸水性能和降解性能明显提

高，并远大于纯聚乳酸。李明珠等 [1] 通过化学法和多种机

械加工法，首先从棉和木粉中提炼出纳米纤维素，再将经改

性处理后的纳米纤维素添加至聚乳酸中，制备出聚乳酸／纳

米纤维素复合薄膜，并进行了相关试验，分析了产品的力学

性能、热稳定性、阻隔性能及降解性能等，结果表明，在加入

少量的纳米纤维素后，聚乳酸的力学性能、热稳定性、阻隔性

都有一定程度的提高，但制得的复合材料的透光率比纯聚乳

酸稍低。曲萍 [25] 采用溶液浇铸法制备聚乳酸／纳米纤维素

材料，检测了复合材料的吸水性能以及降解性能，并对经酸、

碱、氧化处理的复合材料的力学性能进行了测试。结果表明，

复合材料的吸水性及降解性能比纯聚乳酸优异，复合材料在

强酸环境中的力学性能比纯聚乳酸优异，在强碱环境中的力

学性能很差。俞秋燕等 [26] 首先分别对纳米纤维素进行乙酰

化处理，再通过溶液浇铸法制备了聚乳酸／纳米纤维素复合

材料。采用 SEM 观察了纳米纤维素在复合材料中的形貌，

并对复合材料进行了动态热力学分析。结果表明，当纳米纤

维素添加量小于 4% 时，在聚乳酸中分布较均匀，但随着纳

米纤维素添加量的增加，容易发生团聚，但是纳米纤维素的

加入对玻璃化转变温度的影响非常小。

4　聚乳酸／纳米纤维素复合材料的应用

随着聚乳酸价格的降低、纳米纤维素生产方法的成熟

及聚乳酸／纳米纤维素复合材料制备技术的发展，聚乳酸／

纳米纤维素复合材料获得广泛应用。

4．1　生物医药

在生物医药领域，由于聚乳酸和纳米纤维素均可降解，

生物相容性也较好，故聚乳酸／纳米纤维素复合材料可用于

组织修复材料上，例如可生产医用膜，用于肌腱包裹、老膜修

复以及一些神经导管的术后防粘连等。一些骨折内固定支

架、药物缓释载体、可吸收的手术缝合线等也可采用该复合

材料 [27]。林梦霞 [6] 以纳米纤维素为填充增强材料，聚乳酸

为基底，聚乙二醇为改性增容剂，经过熔融混合法生产出聚

乳酸／纳米纤维素复合材料。由于聚乙二醇具有较好的亲

水性能、免疫学和惰性生物相容性，现在医学领域研究中经

常采用这种复合材料，生产药物载体、功能支架等。此外，生

物医药领域也已逐渐利用纤维素亲水性极强的性能来生产

水凝胶，生产的水凝胶可作为组织固定支架、药物缓释载体

等材料。

4．2　食品包装工程

由于纳米纤维素的添加并不会影响聚乳酸的透明度和

光泽度，所以聚乳酸／纳米纤维素复合材料可用于蔬菜、水

果等食品的包装上。林丹等 [28] 以纳米纤维素为增强材料，

并经酶促酯化改性后，添加到聚乳酸基体中，最后生产出聚

乳酸／纳米纤维素复合膜。经试验验证，经酯化改性后，所

加工的复合膜的力学性能、气体阻隔性能等均有明显提高，

并且不会影响复合膜的透明性。这种复合膜可降解，可以用

作食品包装原料，在包装等领域有着非常好的应用前景。杜

善钊等 [29] 首先采用三氯甲烷和 N，N– 二甲基乙酰对纳米纤

维素和聚乳酸进行预混合，然后通过静电纺丝法制得多种纳

米纤维素含量的纤维薄膜。随着纳米纤维素的增加，复合纤

维薄膜的热稳定性和力学性能均有所增强。当纳米纤维素

的加入量达到 5% 时，复合膜的最大拉伸强度比纯聚乳酸提

高 4 倍，拉伸弹性模量提高 6 倍，采用此法制得的这种薄膜

可以用于食品包装上。孟令馨等 [30] 以微晶纤维素为原材料，

首先用硫酸法制得纳米纤维素，并对其乙酰化处理，然后按

不同比例与聚乳酸混合后制得复合薄膜。对其微观结构和

形态进行观测，并对其力学和阻隔性能进行了分析。结果表

明，使用酸解法制得的纳米纤维素长度为 100～200 nm，直

径为 10～20 nm。当纳米纤维素加入量为 1% 时，制得的复

合薄膜的拉伸强度增加了 29.09%。纳米纤维素的添加有效

降低了复合薄膜的氧气透过量，并对于透光率没有影响。所

制得的薄膜可以用于食品包装上。

4．3　其它

在汽年领域，由于聚乳酸／纳米纤维素复合材料能制

备成纤维，经染色后可以用于制造汽车专用脚垫、轮胎盖和

内饰板等；在电子领域，可制备家电、电脑及手机等的电子部

件。

5　展望

针对聚乳酸／纳米纤维素复合材料，尚存在很多难题：

第一，由于纳米纤维素制备方法复杂，成本高，造成产品还未

商品化，研发出高效、经济性好的制备方法成为目前的研究

热点；第二，由于纳米纤维素的氢键作用，造成其在聚乳酸中

的分散性差，所以亟待寻找好的改性方法。随着研究的深入，

聚乳酸／纳米纤维素复合材料的很多难点将被攻克，会应用
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到越来越多的产品上。
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