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微纤化纤维素及其制备技术的研究进展
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摘要：微纤化纤维素（MFC）是一种主要由植物纤维制备而得的可再生高分子材料，兼具天然纤维和纳米材料

的特点。近年来，有关 MFC 制备、改性及应用方面的研究越来越多，然而制备成本高、干燥以及再分散等仍然

是 MFC 规模化生产所不可回避的问题。为了更全面地加深对 MFC 及其制备技术发展现状的认识，本文首先探

讨了 MFC 物化特性及其命名，然后介绍了 MFC 机械制备方法，包括高压均质处理、微射流处理、超细研磨处

理、冷冻破碎处理和高强超声处理等，并对 MFC 机械制备存在的问题进行了分析。本文还介绍了 MFC 制备过

程中的预处理方法，包括纤维素酶预处理、酸-碱抽提预处理、羧甲基化预处理、TEMPO 氧化预处理、高碘酸盐

氧化预处理等。最后对 MFC 在规模化生产及干燥过程中存在的问题进行了总结。 
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Abstract：Microfibrillated Cellulose（MFC）is a renewable macromolecular material derived from 

lignocellulosic fiber，which possesses the characteristic of natural cellulose and nanomaterials. 

Recently，many studies have been carried out in the preparation，modification，and application of MFC. 

However，its application is hampered by the high cost，dry methods and re-dispersability，especially in 

large scale production of MFC. To better understand the properties and progress of microfibrillated 

cellulose preparation，the characteristic and definition of MFC were firstly investigated，and the different 

mechanical preparation methods of MFC were discussed，including high pressure homogenization 

treatment，microfluidization treatment，ultrafine grinding treatment，cryocrushing treatment and high 

intensity ultrasonication treatment. Subsequently，the problems of mechanical preparation of MFC were 

analyzed. The pretreatment methods for MFC preparation were also presented，including cellulase 

pretreatment ， alkaline-acid pretreatment ， carboxymethylation pretreatment ， TEMPO oxidation 

pretreatment，and periodate oxidation pretreatment. Finally，the problems existing in the preparation and 

dry process of MFC in large scale were summarized. 
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纤维素是地球上储量最为丰富的天然可再生

高分子化合物，所有的植物以及部分藻类、细菌和

被囊动物均可以合成纤维素。据不完全统计，全球

每年纤维素的合成量超过 1.5×1012吨，而每年只有
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图 1  从纤维素来源到纤维素分子[2，6]

6×109吨纤维素被用于造纸、纺织、材料等行业[1]，

因此，如何进一步提高纤维素资源的利用率与利用

价值是人们需要共同关注的问题之一。 

1  纤维素 

植物纤维从结构上看类似于“电缆”（如图 1

所示），由约 36 条纤维素分子链构成原细纤维

（elementary fibrils），而不同种类植物纤维的原细

纤维直径也不尽相同，一般在 3～5nm 左右[2]，也

有说在 1.5～3nm 左右[3]。需要说明的是，构成原细

纤维纤维素分子链的准确数目至今没有得到实验

的证实，而有关的研究也一直没有间断[4]。纤维素

分子链中的每个葡萄糖单元含有 3 个游离羟基（如

图 2 所示），其中 C2、C3位上的游离羟基为仲醇羟

基，C6 位上的游离羟基为伯醇羟基。纤维素分子上

游离羟基的存在，使得纤维素可以发生包括氧化、

酯化、醚化、接枝共聚等多种化学反应，这为纤维

素的改性利用提供了化学基础。纤维素分子链中 C6

位上的游离羟基反应活性较高，特别是在酯化反应

中，而 C2 位游离羟基则在醚化反应中的反应活性较

高。根据纤维素分子链的聚集状态，又形成了纤维

素分子链有序排列的结晶区和无序排列的非结晶

区。结晶区纤维素分子链有良好的取向性，分子链

间排列紧密整齐，分子间结合力好，对纤维物理强

度贡献较大，纤维素结晶区的密度约为 1.59g/cm3。

非结晶区纤维素分子链取向性较差，分子链间排列

松弛无序，分子间结合力也较差，纤维素非结晶区

的密度约为 1.5g/cm3。通常结晶区纤维分布在原细

纤维的内层，而非结晶区纤维存在于原细纤维的外

层。若干原细纤维通过半纤维素的连接又构成了直

径 10～20nm 左右、且具有网状结构的微细纤维

（microfibrils）[5]。若干微细纤维又进一步构成细

纤维（fibrils 或 fiber），针叶木细纤维长度一般在

3mm 左右，阔叶木细纤维长度一般在 1mm 左右。 

 

图 2  纤维素的大分子结构 

2  纳米纤维素 

按照 ISO/TS 27687—2008 [7]有关纳米纤维的定

义，纤维任意两个维度尺寸相近（尺寸相差 3 倍以

内），且均处于纳米尺度范围（1～100nm），而第三

维度远大于其余维度（尺寸相差 3 倍以上）的纤维 
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称之为纳米纤维。近年来，随着纳米技术的不断发

展，各学科间的交叉和联系也越来越大，纳米纤维

这一概念也不再局限于某一个单一学科，因此，有

关纳米纤维素（nanocellulose，NC）的研究也随之

兴起。目前纳米纤维素并没有统一或官方的准确定

义，只是在很多文献报道中提到纤维素纤维三个维

度之中任一维度处于纳米尺度范围（1～100nm）的

纤维均可称之为纳米纤维素[8]。 

纳米纤维素根据原料来源以及功能特性可以

大致分为 3 个类别：纳米微晶纤维素（nanocrystal 

cellulose，NCC）、纳米纤化纤维素（nanofibrillated 

cellulose，NFC）以及细菌纳米纤维素（bacterial 

nanocellulose，BNC）[9]，表 1 为纳米纤维素的一般

尺寸。有关纳米纤维素的制备方法多种多样，且不

断有新的方法被提出，因此，对纳米纤维素进行归

类或者定义，应该主要考虑从纳米纤维素的特性出

发。美国纸浆与造纸工业技术协会（TAPPI）[10]根

据纳米纤维素的特性将其分了为两大类（如图 3）：

纳米纤维（nanofiber）和纳米结构材料（nanostructure 

material），其中纳米纤维包括纤维素纳米晶体

（cellulose nanocrystal，CNC）和纤维素纳米纤丝

（cellulose nanofibril，CNF），纳米结构材料包括

纤维素微晶体（cellulose micocrystal，CMC）和

纤维素微纤丝（cellulose microfibril，CMF） 

2.1  纳米微晶纤维素 
纳米微晶纤维素（nanocrystalline cellulose， 

表 1 纳米纤维素的一般尺寸[9]  
类型 别名 平均尺寸 长径比

纳米微晶纤维

素（NCC） 
纤维素纳米晶体

（CNC）、纤维素纳

米晶须（CNW） 

直径 5～70nm，

长度＞100～250nm
＞10

纳米纤化纤维

素（NFC） 
微 纤 化 纤 维 素

（MFC）、纤维素纳

米纤丝（CNF） 

直径 3～60nm，

长度＞1μm 
＞100

 

图 3  TAPPI 关于纤维素纳米材料术语关系[10] 

NCC），通常也称作纤维素纳米晶体（cellulose 

nanocrystal，CNC）、纤维素纳米晶须（nanocrystal 

whiskers，CNW），是指以木材纤维、农林废弃物、

被囊动物以及细菌纤维素等为原料，在一定温度和

时间条件下，采用浓酸（55%～70%）水解处理而

得的一种纳米尺寸、且具有刚性棒状结构的纤维素

纤维。NCC 典型直径在 3～20nm 之间。常用于 NCC

制备的酸主要有硫酸、盐酸、磷酸等，其中，有关

硫酸用于制备 NCC 的研究最多。采用硫酸水解法

制备 NCC，由于在纤维表面引入了磺酸基（<0.3 

mmol/g），使得纤维表面负电荷密度增大，一定程

度上减轻了 NCC 悬浮液中纤维的絮聚和絮凝，增

加了 NCC 悬浮液的稳定性，但是磺酸基的引入会

使 NCC 纤维的热稳定性降低[11]。NCC 在制备过程

中保留了大部分的结晶区，因此具有较高的结晶度

和纤维素纯度、高比表面积和高透明度的特点。不

同的原料、不同的酸水解条件所制得的 NCC 结晶

度、形态、尺寸也各不相同。因此，针对不同原料，

相适应的 NCC 制备工艺也各不相同，加之酸水解

过程中反应的均匀性等问题，所以很难制备出尺寸

均一的 NCC，这给 NCC 的应用造成了一定的阻碍。

此外，由于 NCC 具有高吸水性和高反应活性的特

点，使得 NCC 只能以浓度较低的悬浮液保存，并

且需要添加分散剂和稳定剂来保持 NCC 悬浮液的

稳定，以防止其聚集、沉淀。一般制备 NCC 的得

率在 30%～40%左右，虽然 CHEN 等[12]发现通过控

制酸浓度可以使 NCC 的制备得率提高至 70%，但

是制备过程中仍然会产生大量的高浓废酸，而废酸

的处理和利用无疑再一次增加了 NCC 的制备成本。

不过近年来也出现了一些关于 NCC 废液及其副产

物高值化利用的研究，这或许是补偿 NCC 制备成

本一个很好的思路。 

2.2  微纤化纤维素 
纳米纤化纤维素（nanofibrillated cellulose，

NFC），也称作微纤化纤维素（microfibrillated 

cellulose，MFC）或纤维素纳米纤丝（cellulose 

nanofibrils，CNF），是指以植物纤维为原料，通过

机械处理得到的一种直径小于 100nm 的纤维素纤

维。从形态上来看，NFC 呈现出的是一种细长的丝

状结构，具体来说，NFC 应该是以原细纤维为主要

结构单元的丝状结构，然而在 NFC 的制备过程中，

所得到的 NFC 实际上并不是以单根丝状结构的形

式呈现的，而是由纳米或微米纤丝缠绕、交织或连

接而成的网状结构[13]。这可能与植物细胞壁的结构
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有关，因为构成细胞初生壁（如图 4 所示）的微细

纤维是呈紊乱状或网状排列的，构成细胞次生壁的

微细纤维是以螺旋结构聚集在一起的[5]。由于现有

方法无法获得全部由单根原细纤维组成、且尺寸均

一的 NFC，因此与 NCC 相比，NFC 的尺寸均一性

更差，既包含单根原细纤维结构，又包含原细纤维

束或微细纤维结构[14]。单根 NFC 纤维的直径一般

在 2～20nm 之间，而不同种类植物纤维原料的原细

纤维束或微细纤维直径通常在 20～200nm 之间[15]，

因此，从纤维尺寸上来讲，NFC 这个名称并不能准

确、全面表达纳米纤维素纤丝的全部特性，所以有

关 NFC 的其他叫法也多种多样[6，8-9]：microfibril，

microfibril aggregates ， microfibrillar cellulose ，

nanofibril，nanofiber，nanofibrillar cellulose 或 fibril 

aggregates 等。此外，在有关表述 NFC 尺寸的文献

中，都只提到获得了一种具有纳米尺寸的纤丝，然

而具有这种尺寸的纤丝在整个 NFC 悬浮液纤维中

所占的比例并未被普遍提及。IWAMOTO 等[16]比较

了多种 TEMPO 衍生物和类似物的氧化效率后发

现，无论采用何种氧化物和氧化条件，经过一定程

度的机械处理之后，所制得的 NFC 悬浮液中均存在

未纤化完全的原细纤维束。此外，提高 TEMPO 氧

化后纤维素的羧基含量，能够增加 NFC 悬浮液中纳

米尺寸纤丝的得率，当氧化纤维素羧基含量达到

1.18mmol/g 时，经过机械处理之后，NFC 悬浮液中 

 

图 4  植物纤维结构图[17] 

具有纳米尺寸纤丝的得率能够上升至 56.3%。考虑

到过去有关这种类型纤维素纤维的表述都是以

MFC 的形式出现的，因此，基于以上原因，也为了

避免混淆，本文将 NFC 和 MFC 统称为 MFC。 

3  微纤化纤维素的机械制备方法 

MFC 的制备通常是以高强度机械处理为主，辅

以必要的预处理以降低机械处理的能耗，提高制备

效率。机械处理方法包括高压均质处理、微射流处

理、超细研磨处理、冷冻破碎处理、高强超声处   

理等。 

3.1  高压均质处理 
高压均质处理的作用原理是利用往复泵向一

个狭小的空间不断泵入浆料悬浮液，通过调压手柄

调节空间内部浆料的压力，然后在高压高速的状态

下将浆料从一狭缝中挤出，通过多次重复这一过程

即可制得 MFC，如图 5(a)所示。通常高压均质处理

物料质量分数在 0.3%～3.0%左右[18]，也有研究在

物料质量分数高达 7%的条件下进行高压均质处  

理[6]，均质压力在 30～150MPa[19-20]之间，循环次数

视原料种类和原料初始状态不同也有所差异，一般

在 1～30 次左右[21-22]。高压均质过程中所产生的高

剪切力会对纤维产生强烈的作用，使纤维表面分丝

帚化，同时纤维尺寸也大幅度降低。此外，浆料在

挤出的过程中所承受的压力会迅速降低，压力骤降

所产生的“爆破”效果也会对纤维造成纤化和撕

裂效果[23]。1983 年，HERRICK 和 TURBAK 等[24-25] 

以木材纤维为原料，首次采用高压均质机处理得到

了一种黏度高并且稳定的凝胶状 MFC。1985 年，

TURBAK 等[26]首次对高压机均质处理制备 MFC 申

请专利，并将之正式命名为微纤化纤维素

（microfibrillated cellulose，MFC）。此后，不断有 

 

图 5  高压均质处理、微射流处理及超细研磨处理原理示意图[45]

http://www.willnano.cn/
http://www.willnano.cn/
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以不同种类植物纤维为原料，采用高压均质处理制

备 MFC 的方法被报道：DUFRESNE 等[27]以漂白马

铃薯茎秆浆为原料，采用高压均质处理，在压力

50MPa，温度 90～95℃的条件下，循环 15 次制得

直径为 5nm 的 MFC；LEITNER 等[19]以漂白甜菜茎

浆为原料，采用高压均质处理在 30MPa 压力下，循

环 10～15 次制得 MFC；HABIBI 等[28]以漂白仙人

掌皮浆为原料，采用高压均质处理在压力 50 MPa，

温度低于 95℃的条件下，循环 15 次制得直径 2～

5nm 的 MFC。 

采用高压均质处理前，浆料悬浮液的浓度以及

纤维的尺寸需要特殊控制，否则极易发生堵塞。通

常的做法是在均质前对浆料进行机械预处理，对纤

维进行预纤化和润胀，同时控制纤维尺寸，使其能

够满足均质要求。KELLEY 等[29- 30]以漂白、未漂针

叶木浆和漂白阔叶木浆为原料，采用 Valley 打浆机

在 2%的浆浓下打浆 3 h，然后在 55MPa、45℃、浆

浓 0.7%的条件下均质 1～20 个循环制备 MFC，其

中以漂白针叶木浆为原料制得的 MFC 直径为

(79±20)nm，以漂白阔叶木浆为原料所制得的 MFC

直径为(69±16)nm，而以未漂针叶木浆为原料所制

得的 MFC 直径为(85±21)nm。WANG 和 SAIN[31]

以黄豆荚为原料，采用 PFI 磨浆机在标准条件下磨

浆 12000r/min，再通过一种改进的类似于均质机的

仪器在 50～100MPa 的压力下，循环 20 次得到直

径在 50～100nm 之间的 MFC。 IWAMOTO 和

NAKAGAITO 等[32]以硫酸盐浆为原料，采用磨浆

间隙 0.1mm 的盘磨机处理 30 次，然后再采用高压

均质机循环处理 30 次，所得到 MFC 直径为 50～

100nm之间，长度为几微米。STELTE和SANADI[33]

以两种商品针叶木浆和阔叶木浆为原料，采用机械

预处理加高压均质处理的方式制备出了直径在

10～25nm 左右的 MFC，他们发现机械预处理对针

叶木浆比对阔叶木浆更有效，他们把出现这种现象

的原因归结为两种浆在机械预处理的过程中纤维

内部纤化和纤维外部纤化的程度有所差异，以及两

种浆纤维素含量不同。在机械预处理过程中，纤维

内部氢键发生断裂使得纤维内部发生纤化，而纤维

外部纤化只是在机械预处理过程中，由于机械摩

擦 、 挤 压 使 纤 维 表 面 发 生 的 纤 化 现 象 。

AMIRALIAN 等 [18]以澳大利亚特有的一种牧草

（triodia pungens）为原料，分别采用碱法蒸煮和

次氯酸盐对其进行脱木素和漂白处理，最后采用高

压均质处理，在浆浓 0.3%，均质压力 35MPa 的条

件下，在未经任何其他预处理或后处理的情况下，

循环一次即得直径为(3.7±1)nm 的 MFC，据其称这

是当前所有有关 MFC 制备的报道中，制备类似尺

寸所需的均质处理条件最低的，甚至低于经过酶预

处理或 TEMPO 氧化预处理后的浆料所制得的

MFC。此外，AMIRALIAN 等还以经有机溶剂法制

得浆料为原料，采用高压均质处理制备 MFC。他

发现要制得同样尺寸的 MFC，有机溶剂法所制得

的浆料需要在 35 MPa 的压力循环至少 3 次，若要

只循环 1 次，那么均质压力需要提高至 150MPa。

对于这种差别产生的原因，AMIRALIAN 等认为是

由于经过碱法蒸煮之后，浆料中半纤维素含量和木

素含量较低，因此更有利于纤维的纤化。 

磨浆处理也可以单独作为制备 MFC 的方法，

KARANDE 和 BHARIMALLA 等[34]以棉浆为原料，

采用盘磨处理，磨浆间隙 0.1mm 左右，磨浆质量分

数 0.5%，磨浆循环 30 次。实验结果表明：经过盘

磨处理 30 次后，纤维直径从 25μm 下降到约 242nm

左右，纤维结晶度和纤维素分子聚合度随着磨浆次

数的增加均有较大程度的下降。KUMAR 等[35]以漂

白蔗渣浆、漂白针叶木和阔叶木浆为原料，采用 PFI

磨浆(10～12.5)×104r/min，制备出了直径为 10～

160nm 的 MFC。实验结果表明：在本实验条件下，

相比针叶木浆，PFI 磨浆处理对阔叶木浆和蔗渣浆

效果更好，纤维也更容易分丝帚化，所制得的 MFC

直径也更小。 

3.2  微射流处理 
微射流处理的作用原理是通过一个增压泵将

浆料悬浮液在高压状态下泵入一个细小的Z 型管道

（0.2～0.4mm）中，浆料在管道中受到高速剪切和

巨大的撞击力作用，通过多次重复这一过程即可制

得 MFC，如图 5(b)所示。通常微射流处理物料质量

分数在 0.7%～1.8%左右，微射流处理压力一般在

69～207MPa 不等[29]，微射流处理循环次数一般在

1[36]～30[32]次左右。有报道称微射流处理的剪切速

率可以高达 107s–1[37]，此外，与高压均质处理相比，

微射流处理一般在较高的压力条件下进行，所制得

MFC 直径更小，尺寸也更加均一。LEE 等[36]以微

晶纤维素为原料，采用微射流处理在 137.9MPa 的

压力下制备 MFC，考察了不同循环次数（1～20 次）

对 MFC 纤维形态的影响。实验结果表明：循环 10～

15 次时，纤维长径比逐渐增加，而进一步循环至

20 次时，纤维出现絮聚现象，他们认为这是由于纤

维比表面积增加以及MFC 纤维表面羟基密度增加，
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导致纤丝之间的作用增强。FERRER 等[38]以 3 种不

同的棕榈果茎纤维为原料，采用 PFI 磨浆与微射流

处理结合的方式制备 MFC。实验结果表明：微射流

处理制备的 MFC，纤维形态较均一，且以本色浆为

原料制得的MFC 比以漂白浆为原料制得的MFC性

能更加优良。尽管采用微射流处理制备的 MFC 性

能优异，但是 LAVOINE 等[6]指出微射流处理所需

循环次数较多、能耗过高，会对环境产生负面影

响，因此较难规模化应用。 

3.3  超细研磨处理 
超细研磨处理的原理是通过磨石旋转产生高

强剪切力，破坏纤维的细胞壁结构和氢键连接，从

而实现纤维纤化及分离单根纤维的目的，如图 5(c)

所示。通常超细研磨处理物料质量分数在 5%～10%

左右[39]，超细研磨转数控制在 150～2500r/min 左

右，超细研磨循环次数一般在 1～10 次左右，循环

次数过多不仅不会增加纤维的纤化效果，而且能耗

会大大增加。WANG 等[40]以漂白阔叶木浆为原料，

采用超细研磨处理制备 MFC，研究了不同研磨能耗 

和时间对纤维结晶度和纤维素分子聚合度的影响。

实验结果表明：研磨 11h，磨浆能耗从 5kWh/kg 上

升到 30kWh/kg，纤维结晶指数从 62%下降到 40%，

纤维素分子聚合度从 850 下降到 550。此外，随着

磨浆的进行，浆料温度升高，水分不断蒸发，浆浓

从 2%上升到 3.2%，这使得磨浆能耗增加。HASSAN

等[41]分别以稻草浆和蔗渣浆为原料，采用超细研磨

与高压均质联用处理的方式制备 MFC。他们发现在

这一过程中，超细研磨处理能够起到纤维分丝帚化

的作用，而高压均质处理能够使纤维尺寸变得更

小、更均一。IWAMOTO 等[42]以辐射松为原料，研

究了不同超细研磨处理循环次数对纤维纤化程度

及尺寸的影响。实验结果表明：研磨循环 1～3 次，

纤维尺寸已经明显降低，循环 5 次时，大部分纤维

直径已经介于 20～50nm 之间，而继续增加循环次

数，纤维形态并没有进一步变化，因此，他推测超

细研磨 5 次时，纤维的纤化已经完成。NAIR 等[43]

的研究也得到了类似结论，当研磨时间从 2h 增加

到 6 h，纤维形态并没有明显变化，但是研磨 4h 以

后，纤维素分子聚合度明显降低，他指出这是因为

超细研磨会导致纤维一定程度的降解，使得纤维结

晶度和纤维素分子聚合度降低，并且会影响 MFC

的机械性能。HENRIKSSON 等[44]认为纤维长度和

纤维素分子聚合度之间具有很大的相关性，增加纤

化程度会降低纤维长度，而长径比小的 MFC 所制

成的片或膜与长径比大的纤维相比较脆且易碎。

IWAMOTO 等[42]的研究也证实，纤维在超细研磨处

理过程中会发生降解，而纤维尺寸降到纳米级会对

由其所制得的膜和复合材料的机械性能产生负面

影响。 

与高压均质处理和微射流处理相比，超细研磨

机结构简单并且运行稳定，能够保证浆料悬浮液在

相对较高的质量分数（2%～10%）下进行研磨处理，

且不会发生浆料堵塞现象。在研磨处理前不需要对

原料的尺寸进行控制，这是超细研磨处理的优点所

在。但是，研磨过程中，磨石摩擦产生石粉混入浆

料中会造成浆料污染，并且难以有效分离，因此，

控制研磨条件以避免这一现象的发生是超细研磨

处理需要考虑的问题之一。此外，超细研磨处理能

耗较大也是需要关注的问题。 

3.4  冷冻破碎处理 
冷冻粉碎处理主要包括两部分，充分吸水润胀

的纤维在液氮氛围中迅速冷冻结冰，使纤维细胞内

的水形成冰晶，然后在高强度机械力的冲击之下，

纤维细胞壁被破坏形成碎片，从而被分离出来。该

法最早由 DUFRESNE 等提出，他们以甜菜渣为原

料，采用冷冻粉碎加高压均质联合处理的方式制备

MFC，然后用 MFC 铸膜并对其物理性能进行了评

价。实验结果表明：MFC 能够形成网状结构，有效

提高了纤维素膜的弹性模量。此外 DUFRESNE 等[46]

还指出果胶能够起到 MFC 纤维间黏结剂的作用，

在干燥状态下能够增加 MFC 膜的杨氏模量，但在

湿润状态下作用相反，而且果胶的存在不利于 MFC

的有效制备。ALEMDAR 和 SAIN[47]分别以麦草和

豆荚为原料，采用冷冻粉碎、机械搅拌和高压均质

联合处理的方式制 MFC，其中以麦草为原料所制得

MFC 中大多数纤维直径在 30～40nm 之间，而以豆

荚为原料所制得的 MFC 中纤维直径分布在 20～

120nm 之间。不难看出，冷冻粉碎处理并不能作为

一个单独的处理手段使用，而是通常作为预处理手

段与其他机械处理方法联用制备 MFC。 

3.5  高强超声处理 
高强超声处理是利用声波的声空化作用产生

的强大机械震荡力分离纳米纤维的一种方法[48]。声

波在液体中传播时，液体由于压力起伏会产生负

压，在负压区液体结构缺陷处会产生微小空化气

泡，当空化气泡由形成、膨胀到最后破裂时，会产

生强烈的机械震荡力，极短的时间内会产生高达

5000K 高温，大约 500MPa 的高压，以及速度高达
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400km/h 的微射流[49]。利用这种强烈的机械震荡力

能够去除纤维 S1 层，使 S2 层发生变形、位移，润

胀并发生纤化[50]。WANG 和 CHENG[51]采用高强超

声处理制备 MFC，研究了超声温度、时间、功率、

浆料浓度、纤维尺寸、以及探针伸入浆料的长度等

6 个因素对纤维纤化程度的影响。实验结果表明：

提高超声功率和升高温度有利于纤维纤化，而长纤

维纤化程度较低，但是，浆料浓度过高、探针伸入

浆料悬浮液中过深则不利于纤维纤化。CHEN 等[52]

分别以竹子、木材和麦草为原料，在 20～25kHz，

功率 1000W 条件下，超声处理 30min 制备纳米纤

维素。实验结果表明：制得的 MFC 结晶度均超过

60%，热降解温度超过 330℃。AMIRALIAN 等[18]

以针叶木浆为原料，着重研究了超声振幅（功率）

和时间对纤维纤化程度的影响，他们发现超声强度

过高，MFC 纤维结构发生破坏，纤维细胞壁发生滑

动、位移，同时伴随着纤维极性增加（氢键），会

导致 MFC 发生聚集和弯曲缠绕。虽然高强超声处

理能够很容易得到纳米级的 MFC，但是超声处理较

不均匀，只有一小部分纤维能够得到有效纤化并形

成凝胶，其余纤维仍为悬浮液状。 

3.6  其他机械处理方法 
UETANI 等[17]为了观察 MFC 纤化现象，采用

一种高速搅拌处理的方式制备 MFC，他们发现采用

这种方法制备的 MFC 尺寸并不均一，而且多数纤

维并没有完全纤化。但是通过对比超细研磨处理发

现，当纤维纤化程度相同时，高速搅拌对纤维的破

坏程度较超细研磨小。 

AMIRALIAN 等[18]以针叶木浆为原料，比较了

不同球磨转数和球磨时间对纤维尺寸的影响。实验

结果表明：当球磨转数为 3000r/min 时，可以制得

直径(8±2)nm，长度(341±100)nm 的 NCC，转数为

1000r/min 时，才能制得直径(8.7±4.8)nm，长度几微

米的 MFC。此外 AMIRALIAN 指出球磨时间对纤

维形态的影响最大，但是球磨时间过长会造成纤维

污染，因为球磨过程中纤维上的活性羟基会吸附金

属离子，需要酸洗除去。 

蒸汽爆破也可以作为制备纳米纤维素的一种方

法，浆料悬浮液在高温高压的环境中维持一定时间，

让高温蒸汽进入纤维内部，然后迅速泄压所产生的压

降会形成“爆破”效果，直接作用于纤维表面及内部，

从而使纤维分丝帚化。实验室规模的蒸汽爆破温度通

常在 200～250℃左右，为了提高蒸汽爆破的效果，

在蒸汽爆破前通常需要对原料进行预处理[8]。 

静电纺丝对于制备纳米纤维并不算一个新的

方法，因为早已有采用静电纺丝的方式制备纳米纤

维的实例，据称目前已有的文献中，已经有超过 50

种聚合物采用静电纺丝的办法，成功纺制得到了极

细的纤维，直径最小可以达到 3nm[53]。尽管如此，

采用静电纺丝法，以植物纤维原料制备 MFC 的研

究还很有限[6]。需要指出的是，静电纺丝法首先要

将原料溶解在溶剂中或制成熔融态，只有黏弹性较

好的材料才能纺制出细长的纳米纤维，通常同种原

料不同溶剂所纺出的纳米纤维也不尽相同，因此，

对于植物纤维原料来说，选择合适的纤维素溶剂和

溶解条件至关重要。 

4 能耗 

尽管目前已有多个机构或组织对外宣布（如表

2），已经能够实现批量制备 MFC，也有很多文献提

出了高效、低耗的 MFC 的制备方法。但是客观地

讲，将 MFC 应用于一些低值的领域如纸和纸板的

生产等，经济上仍不可行[8]。MFC 纤维本身的形态

和结构特点，使得单一的机械处理制备 MFC 的能

耗过高。很多有关制备 MFC 的文献都提到了制备

过程的能耗：LINDSTRÖM 等[54]的报道指出，MFC

的制备能耗超过 30000kWh/t。ANKERFORS[55]的报

道提到采用高压均质处理制备 MFC 的能耗约为

27000kWh/t。ISOGAI 等[56]的报道提到 MFC 的制备

过程能耗高达 700MJ/kg。SYVERUD 等[13]的研究表

明，采用高压均质处理，在压力 1000bar，浆浓 0.5%，

循环均质一次的能耗接近 10000kWh/t。ERIKSEN[57]

的研究表明， MFC 制备过程能耗甚至高达

70000kWh/t。需要指出的是，单纯的横向比较机械

处理制备 MFC 的能耗并没有太多意义，以高压均

质处理制备 MFC 为例，能耗与设备型号、

均质压力、浆浓、循环次数、流量等因素有关[8]，

因此，不同的制备条件所需的能耗也各不相同。此

外，即使条件相同，但是所用原料的不同也必然导

致能耗有所差异。尽管如此，单纯机械处理制备

MFC 的能耗较高这一事实是不可否认的，因此，开

发低耗高效的 MFC 制备方法是解决MFC 规模化制

备及应用必须面对的问题之一。 

在机械处理前对纤维原料进行预处理，可以有

效降低后续机械处理的能耗。根据不同原料的纤维

特性，采用相适宜的预处理方法，能够更大程度的

暴露纤维表面的羟基，提高纤维的可及性，增加纤

维内表面积，改变纤维结晶度，切断纤维分子内和 

http://www.willnano.cn/


第 1 期                            高艳红等：微纤化纤维素及其制备技术的研究进展 ·239·

表 2 纳米纤维素中试概况[60] 
机构名称 国家 产量 

纤维素纳米纤维   

CelluForce 加拿大 1t/d 

Alberta Innovates 加拿大 20kg/d 

US Forest Service，Forest Products 
Laboratory 

美国 10kg/d 

Blue Goose Biorefineries 加拿大 10kg/d 

FPInnovations 加拿大 3kg/d 

Golorado School of Mines 美国 实验室规模

Melodea Ltd 瑞典 实验室规模

Research Universities or Private Labs 全球 ＜0.1 kg/d 

纤维素纳米结构材料   

University of Maine 美国 1 t/d 

Nippon Paper 日本 150kg/d 

Borregaard 挪威 100kg/d 

Innventia AB 瑞典 100kg/d 

NamiCell 法国 100kg/d 

Oji Paper 日本 100kg/d 

FPInnovations 加拿大  

Stora Enso 芬兰  

UPM Kymmene Ltd 芬兰  

Daicel 日本 实验室规模

Luleå University of Technology 瑞典 实验室规模

US Forest Service，Forest Products 
Laboratory 

美国 实验室规模

JRS 德国  

Omya 瑞士  

BASF/Zelpho 德国  

CelluComp 苏格兰  

InoFib 法国  

EMPA 瑞士 15kg/d 

VTT 芬兰 15kg/d 

PFI 挪威 15kg/d 

LGP2/Grenoble INP* 法国 2kg/d 

Research Universities or Private Labs 全球 ＜0.1 kg/d 

分子间氢键，增加纤维的反应活性和加工性能[58]。

ANKERFORS[55]的研究表明，采用酶或化学预处

理，可以将 MFC 的制备能耗从 20000～30000kWh/t

降低到约 1000 kWh/t，耗能降幅超过 95%。ISOGAI

等[59]的研究表明，采用化学预处理可以将 MFC 的

制备能耗降低 95%以上（从 700MJ/kg 降低至

7MJ/kg）。由此不难发现，预处理是降低 MFC 机械

制备能耗一个非常必要的手段。 

5 微纤化纤维素的预处理方法       

预处理可以显著降低 MFC 机械制备能耗，而

根据预处理对纤维的作用方式不同，预处理方法又

可分为非改性预处理和改性预处理，其中，非改性

预处理主要包括生物酶预处理、酸-碱抽提预处  

理、纤维素溶剂预处理；改性预处理主要包括羧甲

基化预处理、乙酰化预处理、TEMPO 氧化预处理

、高碘酸盐氧化与氧化/磺化联用预处理等。 

5.1 纤维素酶预处理 
纤维素酶作为一类生物活性蛋白，可以特异性

的水解纤维素，并使其转化为低聚糖甚至单糖，通

常这一过程的发生需要 3 种酶协同作用，因此，纤

维素酶是一种由 3 种酶所构成的复合酶的总称，包

括内切葡聚糖酶、外切葡聚糖酶和纤维二糖酶（葡

萄糖苷水解酶）。研究表明纤维素酶预处理能够有

效降低 MFC 制备过程中机械处理的能耗[61]，而这

一过程只需要纤维素酶对纤维的部分结构进行改

变而不是完全水解[62]，因此，通常主要将单组分内

切葡聚糖酶用于预处理制备 MFC[8]。纤维素酶能够

选择性地水解纤维素的非结晶区，对纤维素结构的

破坏程度比酸水解小，这有利于后续机械处理得到

高长径比和高度网络缠绕结构的 MFC。PÄÄKKÖ

等[63]认为纤维素酶预处理过程中，纤维纤丝束部分

程度的瓦解破坏不但有利于机械处理过程中纤维

的纤化，而且能够保留纤维原有的连接形式，依靠

这种原有连接所形成的 MFC 网络结构要比仅仅依

靠氢键所形成的网络结构物理强度更高，这为 MFC

应用于增强复合材料的强度性能提供了基础。

HOEGER 等[64]以实验室自制针叶木机械浆和商品

针叶木漂白硫酸盐浆为原料，采用纤维素酶预处理

与超细研磨处理联用的方式制备 MFC。实验结果表

明：虽然两种原料在相同超细研磨条件下耗能相

同，但是两种原料化学成分的差异使得它们在研磨

过程中纤维的纤化程度不同，通过对比两种原料制

得的 MFC 的 SEM 图的异同，他们认为木素的存在

不但会降低纤维素酶的作用效果，也会影响研磨过

程中纤维的纤化程度。 

纤维素酶预处理不仅能够有效降低 MFC 制备

过程的能耗，而且预处理废液易于回用处理，是一

种具有工业化应用前景的预处理方法。Innventia 公

司Lindström团队创建的全球首家MFC中试工厂就

是采用的纤维素酶预处理[65]。芬兰 VTT 研究中心

的 HefCel 项目开发了一种纤维素酶预处理技术，能

够在浆浓 20%～40%的条件下制备 MFC，而且预处

理过程产生的糖等副产物可以回收并进行高值化

利用[66]。 



化     工     进     展                             2017 年第 36 卷 ·240·

5.2  酸-碱抽提预处理 
BHATNAGAR 和 SAIN[67]最早采用酸-碱抽提

预处理与机械处理相结合的方式制备 MFC，他们以

木材纤维、农业废弃物（秸秆、农作物的根茎等）

为原料，先采用稀酸在 50～90℃条件下对植物纤维

进行酸水解，紧接着用质量分数不超过 10%的碱液

进行抽提，然后将抽提后的浆料在液氮氛围中冷

冻，最后采用冷冻粉碎处理的方式制备 MFC。此后

ALEMDAR 和 SAIN 等[47，68]对这一方法进行了改

进，他们以麦草和大豆壳为原料，首先用 17.5%的

氢氧化钠溶液将麦草和大豆壳充分浸泡 2h 后用水

洗净，这一步骤主要是为了让纤维充分润胀，增大

纤维的比表面积，使之能够更好的酸水解；紧接着

用 1mol/L的盐酸在(80±5)℃的条件下对洗净后的浆

料进行酸水解，水解结束后再用水将浆料充分洗

涤，这一步骤主要是为了破坏低分子量多糖之间的

连接，溶出半纤维素和果胶，达到分散纤维的目的。

同时，这一过程还可以除去原料中的草酸钙，尤其

是非木材原料，因为草酸钙的存在会影响均质效

果；最后再用 2%的氢氧化钠在 60～80℃的条件下

对浆料进行热碱抽提，抽提结束后用水将浆料洗至

中性，这一步骤主要是为了破坏木素的结构，同时

破坏木素与碳水化合物之间的连接，为了保护纤维

在热碱抽提过程中不被过度氧化降解，少量的亚硫

酸钠可以加入充当抗氧化剂。将酸-碱抽提预处理

之后的浆料风干，然后将风干后的浆料置于液氮环

境中冷冻，将冻干的浆料迅速用研钵捣碎，随后浸

入大量的水中配置成一定浓度的悬浮液，再用高速

分散机将浆料悬浮液分散，最后在 30MPa 的压力

下，高压均质处理 20 个循环制得 MFC，其中麦草

MFC 直径在 10～80nm 之间，大豆荚 MFC 直径在

20～120nm 之间。经过酸-碱抽提处理之后，大豆

荚的半纤维素含量和木素含量分别从 12.5%和 18%

下降到 3.5%和 2.5%，而纤维素含量从 54%上升到

94%，麦草和大豆荚纤维素的结晶度上升，且热稳

定性也有所提高。值得一提的是，经过机械处理之后，

麦草和大豆荚纤维的热稳定性会进一步提高。HAN

等[69]以漂白木浆为原料，先用 20%的氢氧化钠溶液对

原料进行碱处理，再用 48%的硫酸溶液对碱处理之后

的浆料进行酸水解处理，最后采用微射流处理在压力

207MPa 的条件下，循环处理 10 次，制得直径

(16±4)nm，且具有纤维素Ⅱ型结构的 MFC 悬浮液。 

5.3  羧甲基化预处理 
羧甲基化预处理可以在纤维表面引入负电

荷，增加纤维之间的静电斥力，使纤维更易分散

和裂解。如图 6 所示，与制备羧甲基纤维素（CMC）

原理相同，羧甲基化预处理也是先将纤维与碱反

应生成碱纤维素，再与氯乙酸反应完成羧甲基化。

不同之处在于羧甲基化制备 CMC 和羧甲基化预

处理的反应程度（纤维取代度）不同，因为取代

度过高会造成纤维素降解，还会造成纤维素在羧

甲基化后溶解。研究表明：当取代度达到 0.07 时，

经过羧甲基化处理之后的纤维在水中就会呈现凝

胶状[70]，因此，控制反应程度是羧甲基化预处理

的关键因素之一。WÅGBERG 等[71]采用羧甲基化

对亚硫酸盐针叶木浆进行预处理，预处理完成后

采用微射流机在 165MPa 的压力下进行均质化处

理，制得直径 5～15nm，长 1μm 的棒状 MFC 悬

浮液，此外，他们还发现 MFC 悬浮液中较高的无

机盐浓度和较低的 pH 会使得 MFC 发生絮聚。

EYHOLZER 等[72]比较了羧甲基化处理置于均质

前和均质后的区别，他指出在均质前进行羧甲基

化预处理所制得的 MFC 比原浆及均质化后再羧

甲基化处理制得的 MFC 纤维素结晶度低，尺寸也

更小、更均一。TAIPALE 等[73]的研究结果表明：

羧甲基化预处理能够将后续微射流处理的能耗从

5.5MWh/t 降至 2.2MWh/t。SIRÓ 等[74]研究了多级

均质对经羧甲基化预处理制得 MFC 性能的影响，

他们指出采用羧甲基化预处理制得的 MFC 凝胶

非常适合制备透明度高且具有良好氧阻隔性能的

纤维素膜。 

5.4  TEMPO 氧化预处理 
1983 年，SEMMELHACK 等 [75 ]最早采用

2,2,6,6-四甲基哌啶-氮氧化物（TEMPO）通过电解

氧化的方式将伯醇羟基氧化成醛基和酮基。1984

年，SEMMELHACK 等[76]又以 TEMPO 为氧化剂，

以氯化铜为催化剂，对烯丙醇和苯甲醇进行氧化后

发现，大部分的氧化都发生在伯醇羟基。1987 年，

PIER LUCIO ANELLI 等[77]以 TEMPO 为氧化剂，

在二氯甲烷和 NaClO 的混合溶液中对伯醇羟基进

行选择性氧化的研究，他们发现在 0℃条件下，Br– 

 

图 6  羧甲基化预处理原理示意图[72] 
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离子为催化剂，大量的伯醇羟基在几分钟内就可被

迅速氧化成醛基。1995 年，DE NOOY 等[78]首次采

用 TEMPO 介质对聚多糖（淀粉等）进行氧化，并

成功将淀粉葡萄糖单元 C6 位的伯醇羟基选择性氧

化成羧基。ISOGAI 等[79]最早采用 TEMPO 介质氧

化体系对木质纤维原料进行预处理来制备 MFC，采

用这种预处理方式不仅可以有效降低后续机械处

理的能耗，而且可以分离得到单根直径 3～4nm 的

透明 MFC 凝胶。 

在 TEMPO/NaBr/NaClO 氧化体系中，TEMPO

和 NaBr 首先被溶于浆料悬浮液中，用 NaOH 溶液

和 HCl 溶液调节 pH 在 10～11 之间，然后将一定浓

度的 NaClO 溶液缓慢加入后反应开始发生，反应期

间用一定浓度的NaOH溶液将pH控制在10或10.5，

保证反应在一个恒定的 pH 下进行。如图 7 所示，

在 TEMPO/NaBr/NaClO 氧化体系中，TEMPO 作为

催化剂，NaBr 作为助催化剂，NaClO 作为氧化剂，

TEMPO 被 NaClO 氧化后，反应后的氧化产物又可

以将伯醇羟基选择性氧化成醛基，醛基进而再被氧

化变为羧基，NaBrO 和 NaClO 也一定程度参与醛基

氧化为羧基的这一过程。以天然纤维素为原料，即

使很剧烈的 TEMPO 氧化条件或较长的反应时间，

氧化后浆料悬浮液中水溶性聚糖的含量也非常有

限[79]。若以再生纤维素、丝光化纤维素为原料，

则反应后浆料悬浮液会变澄清，这是因为氧化过

程中会产生了大量水溶性的聚糖[56，79]。此外，半

纤维素及木素的存在也会对 TEMPO 氧化过程造

成影响：PÄÄKKÖNEN 等[80]的研究表明，半纤维

素的存在会降低 TEMPO 氧化效率，反应时间会从 

 

图 7  TEMPO/NaBr/NaClO 氧化体系[56] 

28min（木聚糖含量 7.3%）延长至 220min（木聚

糖含量 25.2%），高压均质处理后半纤维素会不均

匀的分布在 MFC 纤维的表面，在 MFC 凝胶中形

成“网络润胀”结构，这会增加纤维的保水能力，

影响 MFC 凝胶的流变性能及脱水能力。若以机械

浆为原料，由于原料中木素及半纤维素的存在，

会消耗更多的 NaClO，反应时间也会延长，且反

应过程中半纤维素及木素会被 NaClO 氧化成水溶

性物质。尽管以机械浆为原料，氧化纤维素得率

只有 40%左右，但是纤维素羧基含量仍然可以达

到 1.0～1.5mmol/g[81]。ISOGAI 等[82-83]采用 XRD

研究氧化后纤维素的晶型结构时发现，经过

TEMPO 氧化后，纤维素的晶型仍然是纤维素Ⅰ

型，因此，他认为 TEMPO 氧化只会发生在纤维

素结晶区表面，不会在结晶区内部发生，氧化后

纤维素的 13C NMR 谱图也证实了这一点。经过

TEMPO 氧化之后，MFC 中微纤丝的直径会随着

纤维素羧基含量的上升逐渐减小，而不同羧基含

量的 MFC 的 ζ-电位相同，说明 MFC 微纤丝表面

羧基密度相同[56]，这可能是因为随着微纤丝直径

逐渐减小，纤维比表面积增大，因此在纤维表面

羧基密度相同的情况下，羧基含量升高，这也间

接证明了 TEMPO 氧化只会发生在纤维素结晶区

表面。采用 TEMPO 氧化预处理制备的 MFC，其

MFC 微纤丝直径几乎为一常数，与原料种类关系

不大，而微纤丝的长度及长度分布主要取决于

TEMPO 氧化条件及机械处理条件。在 MFC 的制

备过 程中 ，当 氧化 后 MFC 羧基 含量 超过

0.8mmol/g 时，就能得到透明的 MFC 凝胶，对于

从未干燥的原料和干燥一次的原料，在 TEMPO

氧化预处理制备 MFC 的过程中差别并不大，只有

当 NaClO 浓度用量低于 3mmol/g 时，两类原料之

间的差别才会显现[56]。 

研究表明，采用 TEMPO/NaBr/NaClO 氧化体系

对纤维原料进行氧化预处理，氧化结束后纤维素分

子的质均聚合度 DPw 会从 380～1200 下降至 40～

80[84-85]，这主要是由于 TEMPO/NaBr/NaClO 氧化体

系是在碱性条件下完成反应的，而氧化过程中产生

的醛基会在碱性条件下发生 β-烷氧基消除反应，造

成纤维素分子链的断裂。此外，氧化过程中，纤维

素分子糖苷键也会发生原位断裂，造成纤维素分子

聚合度下降。采用 TEMPO/NaBr/NaClO 氧化体系，

在氧化后的纤维素还会残余少量未反应的醛基，因

此，采用铜乙二胺溶液测定氧化纤维素分子聚合度
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时，需要首先将未反应的醛基氧化成羧基，以避免

在聚合度的测定过程中，醛基在碱性条件下发生 β-

烷氧基消除反应，造成聚合度的测定结果偏低[56]。 

TEMPO/NaClO/NaClO2 氧化体系能够有效避免氧

化过程中纤维的降解，在这一氧化体系中，TEMPO

和 NaClO 作为催化剂，NaClO2 作为氧化剂，图 8

为 TEMPO/NaClO/NaClO2 氧化体系反应原理图。

HIROTA 等[86]以聚合度（DPv）680 的再生纤维素纤

维为原料，采用 TEMPO/NaClO/NaClO2氧化体系在

pH 4.8～6.8 进行氧化，所得到的氧化纤维素分子的

DPw超过 490。通过研究反应后纤维素的 NMR 图发

现，伯醇羟基几乎全被氧化成羧酸盐形式，有趣的

是氧化后纤维素在酸性条件下较稳定，而在碱性条

件下则会发生 β-烷氧基消除反应而降解，这一特性

恰恰与天然纤维素相反。尽管 TEMPO/NaClO/

NaClO2 氧化体系能够很好地保留纤维素分子的聚

合度，且氧化反应较完全，氧化后纤维素不会残余

未反应的醛基，但是其对纤维素的氧化效率低于

TEMPO/NaBr/NaClO 氧化体系。 

ISOGAI 等[56]认为 TEMPO 氧化预处理在未来

具有工业化应用的前景：首先，TEMPO 氧化预处

理制备的 MFC 微纤丝虽然直径在纳米级别，但是

微纤丝长度仍处于微米级别，因此，氧化后纤维非

常容易洗涤、脱水浓缩，这有利于其储存和运输。 

 

图 8  TEMPO/NaClO/NaClO2氧化体系[56] 

此外，TEMPO 氧化预处理对原料的适应性好，因

此不存在原料方面的问题。 

5.5  高碘酸盐氧化预处理 
高碘酸盐可以选择性切断纤维素分子链上葡

萄糖单元 C2—C3 键，并将 C2、C3 位置上的游离羟

基氧化成醛基，即双醛纤维素（DAC）。通过进一

步的化学处理，醛基可以很容易的被转换成其它功

能性基团：双醛纤维素上的醛基可以和伯胺反应生

成亚胺，制备成的凝胶可以用于化妆品和食品领   

域[87]。KIM 和 KUA 等[88]将双醛纤维素上的醛基进

一步氧化成羧基，并制备成一种水凝胶，用来作为

离子交换色谱柱的填充物。 

如图 9 所示，LIIMATAINEN 等[21]以漂白桦木

浆为原料，采用高碘酸盐氧化制备双醛纤维素，然

后用亚氯酸钠氧化处理将醛基进一步氧化成羧基，

在纤维素分子 C2、C3位引入负电荷，最后用去离子

水将氧化后的浆料配置成 0.5%的浆料悬浮液，调节

pH 为 7.5，然后在 25～95MPa 的压力下均质，直到

浆料悬浮液变成均匀透明的 MFC 凝胶。实验结果

表明：在不同氧化条件下，采用这种方式制备 MFC

的得率在 51%～91%之间（其中，高碘酸盐氧化得

率为 91%～100%，亚氯酸钠氧化得率为 66%～

100%，高压均质得率为 85%～100%），预处理后羧

基含量高于 0.38mmol/g，均质至多 4 个循环即可制

得直径(25±6)nm 的 MFC 凝胶，这一结果与采用

TEMPO 氧化相近。LIIMATAINEN 认为在纤维素分

子上引入负电荷可以增加纤维之间的静电斥力，同

时破坏纤维素分子之间的氢键连接，此外，预处理

过程中纤维的润胀及一定程度的降解对后续的纤

维纤化处理也是有益的。为了研究高碘酸盐氧化和

亚氯酸钠氧化预处理对高压均质处理的影响机制，

LIIMATAINEN 分别研究了均质前氧化纤维素浆料

悬浮液的电解质浓度和 pH 对均质过程的影响，他

发现增加电解质浓度会降低纤维素分子之间的静

电斥力，使得均质循环的次数增加。在相同羧基含

量的情况下，降低浆料悬浮的 pH 甚至会造成均质

机的堵塞，这是因为随着 pH 的降低，纤维素分子

上的羧基电离程度减小，纤维素分子之间的静电斥

力降低。 

 

图 9  高碘酸盐氧化及亚氯酸钠氧化反应原理[21] 
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如图 10 所示，LIIMATAINEN 等[89]以漂白桦

木浆为原料，采用高碘酸盐氧化制备双醛纤维素，

然后再与偏亚硫酸钠（Na2S2O5）进行磺化反应，在

纤维素分子 C2、C3 位引入磺酸基，最后用去离子水

将氧化后的浆料配制成浓度为 0.5%的浆料悬浮液，

调节 pH 为 7.0，然后在 40～95MPa 的压力下均质，

直到浆料悬浮液变成均匀透明的 MFC 凝胶。实验

结果表明：经过磺化处理之后，只有 15%～30%的

醛基能够转化成磺酸基，但磺酸基含量达到

0.18mmol/g 时，均质 5 次就可以得到直径 10～60nm

的透明 MFC 凝胶，而采用 TEMPO 氧化预处理后，

浆料羧基含量需要达到 0.8mmol/g 才能达到类似效

果。根据 TSUGUYUKI 等[82，84]的研究，MFC 凝胶

的透明度与纤维的宽度有很大关系，而采用

TEMPO 氧化法制得的 MFC 凝胶，通常为直径 3～

5nm 的单根原细纤维。LIIMATAINEN 认为冷冻干

燥过程中纤维会发生聚集，造成采用场发射扫描电

镜法测得的 MFC 凝胶的纤维宽度偏高，因此，采

用高碘酸盐氧化-磺化预处理所制得的 MFC凝胶的

纤维实际宽度应小于 10～60nm。当浆料磺酸基含

量为 0.51mmol/g 时，均质 3 个循环即可得到透明的

凝胶状 MFC，而继续均质至 5 个循环，凝胶状的

MFC 会转变为透明液体状。LIIMATAINEN 认为这

是由于磺酸基含量高会更多的暴露微纤丝，在均质

的过程中发生机械降解造成纤维长度下降。与其他

预处理方法相比，高碘酸盐氧化-磺化预处理更加

环保，因为高碘酸盐氧化后的废液只需收集并加入

一定量的次氯酸钠就可以活化并且重新回用，而后

续的磺化反应条件较低，且不会产生含卤化物的废

水。需要指出的是，经过高碘酸盐氧化-磺化预处

理之后，纤维素中还存在大量未反应的醛基，而醛

基的存在极易造成纤维发生β-烷氧基消除化反应造

成纤维的降解，尤其至在碱性条件下，因此，采用

这种预处理方式制备 MFC 需要考虑残余醛基的处

理问题[84]。 

 

图 10  高碘酸盐氧化及磺化反应原理[89] 

6  MFC 干燥 

无论是化学或是机械处理制备纳米纤维素均

是在液体介质中进行。通常，经过预处理和机械

处理制备得到的 MFC 悬浮液或凝胶浓度均较低。

MFC 浓度较低除了为保证 MFC 中纤维的高度分

散状态、维持其纳米尺寸之外，现有方法无法在

高浓状态下制备高度分散且具有纳米尺寸的

MFC 也是其浓度较低的主要原因之一。低浓度的

MFC 不仅会影响其应用，也会增加运输、储存成

本。但是 MFC 在常规干燥过程中，水分在温度的

作用下被过快的蒸发除去，会造成纤维之间不可

逆的聚集（角质化），进而影响 MFC 的纳米尺寸

及结构[90]。因此，对低浓度的 MFC 进行有效浓

缩、干燥是 MFC 规模化制备及应用所面临的重大

挑战之一[91]。 

MFC 悬浮液中水分的蒸发一般包括 3 个阶

段：①干燥速率恒定，MFC 悬浮液体积减小；②

MFC 悬浮液体积进一步减小，纤维流动性和扩散

性降低，干燥速率第一次下降；③水分子向外部

的传质速率低于水分子向液面的传质速率，干燥

速率第二次下降。一旦 MFC 的干燥进入第三个阶

段，MFC 悬浮液中纤维之间的距离减小到一定程

度后，纤维素分子间的羟基就会发生作用产生氢

键，使得经过干燥后的 MFC 无法有效再分散[90]。

MFC 常用的干燥方法有烘箱干燥、冷冻干燥、喷

雾干燥和超临界干燥。PENG 等[92，93]分别采用上

述四种干燥方法对 MFC 进行干燥，通过研究不同

干燥方式对 MFC 尺寸、形态、热稳定性和结晶度

的影响，比较了 4 种干燥方式各自的优缺点（见

表 3）。实验结果表明：经过超临界干燥之后，MFC

仍能维持纳米尺寸，但是热稳定性和结晶度低；

经过冷冻干燥之后，MFC 呈膜状，其厚度仍处于

纳米尺度，而热稳定和结晶度仅高于超临界干燥

后的 MFC；经过喷雾干燥后，MFC 呈现颗粒状，

其尺寸从纳米到微米间不等，热稳定性优于超临

界干燥和喷雾干燥后的 MFC。 

7  结语 

MFC 是一种绿色的纤维素基可再生高分子材

料，具有广泛应用于制浆造纸、食品包装、医药等

多个领域的潜力。长久以来，能耗一直是制约 MFC

规模化制备的主要问题之一。随着多种预处理方法

的提出，MFC 的制备能耗得以有效降低，而且 MFC 
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表 3  4 种干燥方式比较[92-93] 
干燥方式 干燥后颗粒尺寸 优点 缺点 

冷冻干燥（FD） 
 

长度或宽度为微米至毫米级，厚度

为纳米级 
至少一个维度处于纳米级，方法易于应用
 

成本高，纤维聚集 
 

超临界干燥（SCD） 纳米尺寸的多孔 NFC 纤维尺寸处于纳米级别 
成本高，溶剂置换方法复杂，无法

规模化应用 
喷雾干燥（SD） 
 

D[n,0.9]=7.48μm 
 

成本低，尺寸可控，具有持续性，可规模

化应用 
纤维聚集，颗粒尺寸范围处理纳米

至微米级别，尺寸不均一 

烘箱干燥（OD） 几百微米至几毫米 工业上易于应用，尤其是造纸行业 产生散装材料，失去纳米维度 

的制备效率和品质也逐渐提高。然而，预处理方法

的有效应用并没有显著降低 MFC 的制备成本，相

反，一些预处理方法引入的化学药剂所带来的成

本，甚至会高于机械法制备 MFC 的能耗成本。因

此，从MFC制备成本和MFC 产品品质的角度出发，

开发适宜的、低成本的预处理技术，仍是 MFC 规

模化制备所面临的主要问题。 

MFC 的制备过程通常是在液体介质中进行，对

纤维原料预处理以及预处理后纤维的洗涤会产生

大量废液，而这些废液无法直接排放，因此，需要

对这些废液进行处理或利用以降低制备 MFC 的环

境负荷。此外，对 MFC 产品的有效浓缩或干燥以

及干燥后再分散，是 MFC 储存、运输以及应用所

需考虑的又一个问题。因此，基于以上讨论，仍有

许多工作需要开展以克服 MFC 规模化制备存在的

问题。 
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