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的非共价键相互作用力，如氢键、共价键、配位键

等。但静电相互作用易于与多种基体材料(如石英、

硅或黏土)相结合，而成为最具代表性的作用力，

也是构建纳米结构材料研究领域中的热剧孓4】。

层层白组装技术具有操作简单、可调控纳米尺

度上组装物质的厚度，及可广泛选择基体材料和组

装物质等优点，在聚合物膜组装、电池、超级电容

器、生物医药等领域应用广泛。

近年来，自然界来源最为丰富的一类纳米材料

——纳米纤维素因具有良好的生物相容性、可生物

降解等优点，受到广泛关注，并在医学、造纸、无

机物复合等领域均有应用【5J。纳米纤维素具有良好的

成膜性和粘结性，可作为大多数无机纳米材料(Ti02

等)、金属及其氧化物、纳米碳材料(石墨烯、碳

纳米管等)、有机导电高分子材料(聚苯胺PANI、

聚吡咯PPy等)的基体材料、粘结材料或骨架材料，

复合形成性能优良的新型纳米复合功能材料[6。7】。

常用的纳米纤维素与材料复合方法主要包括：

共混、涂覆、沉积或掺杂等，方法虽简单易行，但

材料间仅是物理混合，易导致纳米材料团聚堆积，

有序性差，且难以实现纳米复合功能材料的结构可

控。层层自组装技术的操作简便快捷，不仅能够有

效控制纳米复合功能材料的微观形貌，获得致密的

层级化结构，还能保持纳米材料自身的结构和形态；

最主要的是，纳米纤维素晶体(CNC)和TEMPO氧

化法制备的纳米纤维素纤丝(CNF)，其自身带有负

电荷，因此，CNC或CNF既可作为纳米组装材料，

参与层层自组装过程，又可作为承载各种组装材料

的基体(CNC或CNF形成的薄膜)，在构建多层功

能薄膜材料等领域发挥重要作用【8母】。

目前，基于层层自组装技术的纳米纤维素基复

合功能材料的相关综述文章还鲜有报道。因此，笔

者根据纳米纤维素在复合功能材料中扮演的不同角

色，对纳米纤维素基复合功能材料展开讨论，重点

阐述制备方法、结构性能及潜在应用，旨为拓展纳

米纤维素基功能材料的研究和应用领域提供参考。

l纳米纤维素作为组装材料

纳米纤维素作为层层自组装的组装材料时，多

在二氧化硅、有机玻璃或氧化铟锡(ITo)基体上以

悬浮液的形式，通过沉积、涂覆或浸渍等方式，与

多种带电粒子材料进行复合，形成多层纳米纤维素

基功能材料。

如有研究者将CNC和阳离子聚电解质聚二烯丙

基二甲基氯化铵(PDDA)，交替沉积在载玻片基簿

上，组装成CNC／PDDA薄膜。该薄膜单次沉积后的

厚度仅为1l nm，具有高强度、高度均匀性和致密性

等优点【1 01。

该研究者再次用CNC和另一种阳离子聚电解质

聚乙烯亚胺(PEI)，在载玻片上层层自组装成纳米

纤维素增透型薄膜(图1A)。沉积了PEI／CNC复合

膜的载玻片具有良好的透明性，且复合膜的抗反射

性好，透光率可接近100％(在某一特定沉积次数下，

波长A=400 nm)。微观结构图显示，复合增透膜具

有多孔状火柴棒堆叠结构。由此可见，将CNC与其

他刚性轴向胶体(如半导体纳米纤丝等)混合，可

改善复合膜的机械性能，并制备出具有多功能性(如

电驱动响应性)的光学活性涂层，在光电器件、太

阳能电池等方面具有潜在应用⋯j。
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A PEI／cNc复合膜的光学照片和显微结构图(右上)【¨1；

B喷金(上)和未喷金处理(下)的PAH．swcNT／cNc

复合膜的扫描电镜图【l 41。

图l+纳米纤维素基复合功能材料

Fig．1 Nanocellulose-based f．unctional composites

另一研究者以PDDA为结构连接和增强层，将

溶剂型木质素(0L)与CNF以oL、PDDA、CNF

的顺序，层层自组装在醋酸纤维素基体上，得到

OL／PDD～CNF膜，该膜在O～120℃范围内，具有

良好的动态热力学性能‘眩】。

利用层层自组装技术将纳米纤维素与导电活性

物质相结合，形成先进导电储能材料，表现出良好

的电化学性能，可应用在超级电容器、锂离子电池

等能源器件上，且其纳米活性物质的大小、尺寸等

微观形貌，均可得到有效控制。
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如以IT0玻璃为基体，层层自组装PANI和含

硫酸酯基的CNF形成的纳米复合薄膜，逐层沉积厚

度可控，电化学性能表现PANI的氧化还原特性【l川。

如分散性好的CNC与羧基化单壁碳纳米管

(SWCNT)混合，可形成稳定的悬浮液，与阳离子

聚电解质聚丙烯胺盐酸盐(PAH)层层复合，而形

成PAH—SWCNT／CNC多层纳米复合薄膜。该薄膜厚

度可控，单层厚度约17 nm，且CNC和SWCNT分

布均匀，SWCNT贯穿于整个复合薄膜中(图1B)，

使其具有良好的导电性能【l 41。

有研究者将硅片基体沉浸在PAH溶液中，再沉

浸在处于磁场里的CNC手性向列型悬浮液中。在外

加磁场的作用下，具有抗磁各向异性的CNC发生取

向排列，并通过静电作用力吸附在PAH表面，从而

制得CNC取向排列的CNC／PAH复合薄膜【15】。

2纳米纤维素膜作为基体

纳米纤维素为层层自组装的组装材料时，可充

当骨架材料或特异材料，在组装过程中仍需要ITO

薄膜、导电玻璃等作为组装材料的基体。上述基体

材料本身的特点，使得组装后纳米复合功能材料的

刚硬、脆性大，且不环保，不符合部分功能材料如

光电储能材料的柔性、便携式、环保等特点。

以CNC或CNF形成的薄膜，具有柔性、质轻

等特点，作为层层自组装的柔性基体时，经过多种

组装材料的层层自组装后，既能得到柔性、轻便、

可弯曲的复合膜，又能使其结构具有层级性、可控

性等特点；同时，还表现出良好的电化学性能，在

电子器件、智能可穿戴设备、小型便携传感器等产

品制造方面，具有潜在应用价值。

有研究以CNF薄膜为基体，将基体反复多次分

别浸渍在二价铜(Cu2+)溶液和氧化石墨烯(G0)

分散液中，得到cNF／[Cu2+．G0】。薄膜(，z代表组装

次数，下同)，而后将GO还原成还原氧化石墨烯

(RGO)，如图2A所示。

CNF／[RGo]20复合薄膜具有良好的透明性和可

弯曲柔性，拉伸强度可达136 MPa：方块电阻为2．45

K刚口，经200次反复弯曲后几乎不变，电导弯曲稳

定优异【l 61。随后，将其组装成柔性透明的超级电容

器，表现出良好的电化学性能，比电容达到1．73
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A复合薄蒯161；B复合薄膜的扫描电镜刚1 81。

图2纳米纤维素膜复合功能材料

Fig．2 Nanoce¨uIose fUm-based fhnctionaI composites

mF／cm2，经5 000次循环后，电容保持率仍超过80％，

在柔性透明电子器件方面，具有应用潜力【1 71。

另一研究者同样以CNF薄膜为基体，将带正电

荷的PANI纳米颗粒和带负电荷的G0或聚3，4一乙烯

二氧噻吩(PEDOT)，与聚苯乙烯磺酸钠(PSS)掺

杂形成的PEDOT：PSS层层组装到基体上，再将GO

还原成RG0，得到具有柔性、可弯曲、可电致变色

的CNF／[PANI—RGO】。和CNF／【PANI—PEDOT：PSS】。

导电复合薄膜(图2B)㈣。

用类似的方法将G0层层组装到CNF薄膜基体

上，在络合剂Cu2+的作用下，形成CNF／[Cu2+．GO】。

薄膜；再将PANI和PEDOT：PSS层层组装到

CNF／[Cu2+一G0】。薄膜上，可得到CNF／【Cu2+一GO]。／

[PANI．PEDOT：PSS]。复合薄膜，再将GO还原，最终

得到CNF／[RGO】。／[PANI．PEDOT：PSS】。复合薄膜㈣。

上述研究不难发现，几种复合薄膜均具有柔性、

均匀性和透明性；将其作为柔性电极组装成全固态

超级电容器器件，具有良好的柔性和电化学性能，

并具有一定的电致变色性能，有望应用于柔性电致

变色器件上。

3纳米纤维素气凝胶作为基体

受膜材料结构致密的限制，在层层自组装过程

中，纳米纤维素膜基复合材料的组装材料大部分只

能沉积在纳米纤维素膜表面，难以进入内部。因此，

相比于纳米纤维素膜或纳米纤维素纸，纳米纤维素

气凝胶具有高比表面积、多孔性、低密度等优点【2⋯，

以其为基体层层自组装时，多孔结构有利于吸附和

沉积更多的组装材料，特别是在储能领域，这一优

势将更加突出。
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以气凝胶为基体组装导电活性物质，可形成气

凝胶电极，其多孔结构不仅能够吸附更多的电解液，

还可为电子传输、离子扩散提供更多的通道。目前，

大部分纳米纤维素气凝胶功能材料的制备方法，是

先将功能材料与纳米纤维素混合，再制成气凝胶。

然而，这种方法要求功能材料能够在纳米纤维素悬

浮液中良好分散，且二者具有良好的相容性。但是，

多数无机类的功能材料无法与纳米纤维素形成良好

的分散，容易出现团聚现象，且部分功能材料被纳

米纤维素包裹其中，导致利用率大大降低。由此可

见，传统混合型制备方法，无法有效控制功能材料

的微观特性，更无法实现纳米层级的尺度可控。而

层层自组装技术则解决了上述问题。

如有研究以CNF气凝胶作为基体，分别用PAH、

PEI、PEDOT：PSS、SWCNT、透明质酸(HA)、水

溶性噻吩多聚物(ADS2000P)组装了纳米纤维素气

凝胶功能材料。其中CNF／[PEI／SwCNT]。气凝胶具

有多孔结构，将其组装为超级电容器时(图3A)，

比电容为(419±17)F儋，高于将SwCNT涂覆在纸

张及碳纸上的比电容，说明以层层自组装技术制备

的气凝胶电极材料，有利于提高电化学性能【211。
A

A超级电容器器件(上)和气凝胶扫描电镜图(下)[211；

B气凝胶电极材料组装的超级电容器器件断面扫描电镜图【221。

图3纳米纤维素气凝胶复合功能材料

Fig．3 AerogeI—based fhnctional compOsites

也有研究者利用带正电荷的PEI和带负电荷的

SWCNT，在CNF气凝胶骨架结构上层层自组装了可

弯曲、具有层次结构的CNF／[PEI／SwCNT]。气凝胶电

极材料(图3B)。该电极材料具有三维网络多孔结

构，将其组装为超级电容器时，比电容为25 F／g，可

稳定循环400次。即便将该器件压缩至75％时，其

电化学性能仍保持良好【2 2|。

另一研究则以CNF气凝胶微球为基体，层层自

组装PEI和聚2一(3．噻吩基)乙氧基．4一丁基磺酸钠

(SPTBS)及SWCNT，得至0 CNF／[PEI／SPTBS】。jF口

CNF／[PEI／SWCNT]。两种功能气凝胶材料。发现其中

CNF／[PEI／SWCNT]5气凝胶微球的导电率，可达1．6

mS／cm，电流密度可达2 k～cm2，组装为超级电容器

时，比电容为9．8 F儋；在50次充、放电循环后，比

容量损失较少，循环稳定性好。将该气凝胶微球压

缩至45％时，结构仍保持完整，导电性能也未受到

材料压缩的影响【23】。

笔者团队以木纤维／CNC气凝胶为基体，将带正

电荷的PANI和带负电荷的羧基化多壁碳纳米管

(MwCNT)或GO，交替沉积在气凝胶骨架上【24-251。

所得气凝胶电极材料的比表面积及导电率较高，电

化学性能良好。表明层层自组装技术应用于纳米纤

维素气凝胶基体上，可实现快速、简易、结构可控

的超级电容器器件的构建。

多种组装材料交替沉积在气凝胶骨架之上，可

形成三维立体结构的电极材料，其良好的电化学性

能，有望促进层层自组装技术在电池、电容器等电

子器件上的应用研究。

4结论与展望

层层白组装技术原理简单，易于操作，能够有

效控制复合材料的微观形貌，尤其是以纳米纤维素

气凝胶为基体时，该技术使具有复杂网络结构的三

维立体功能气凝胶材料的制备成为可能。

但层层自组装技术仍受自身驱动组装原理的限

制，如静电力作用驱动的方法，虽对基体材料和组

装物质的选择性更加广泛，但只适用于带电荷的、

对外界刺激敏感的水溶性，或可分散于水的聚电解

质或带电荷粒子，在一定程度上限制了组装复合功

能材的种类、结构与性能。

今后研究重点：

1)与共混、“自上而下”等制备方法相结合，

扬长避短，制备出高性能低成本、具有新型纳米结

构的功能材料，拓宽在各领域尤其是在电子器件、

储能领域的应用。

2)优化层层白组装技术工艺路线，提高实用性，

确保功能材料性能优异，同时尽可能满足商业化及

工业化需求。
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3)在现有的层层自组装技术主客体驱动作用力

的基础上，寻找一种新颖的、行之有效的驱动作用

力，既能实现多层复合材料的可控制备，又能制备

出具有新型结构及特异性能的功能材料。
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亨斯迈在华最大项目投产

近日，亨斯迈(IhⅡItsm锄)公司在上海漕泾工

厂的MDI二期扩建项目已投入运营，预计2018年内

将释放全部产能。

亨斯迈是一家上市的全球性化学品制造和销售

企业，1996年正式进入中国。上海工厂一期16万t

·18·

MDI项目于2006年建成投产，此次投产的二期项目

总投资约7．5亿美元，设计产能为24万to

至此，亨斯迈在华总产能已达40万to此次扩

建后，亨斯迈的全球MDI总产能将达到120万to

劳万里
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