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纳米纤维素在微胶囊中应用的进展
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摘要：纳米纤维素来源广泛，具有优异的化学和电化学稳定性，机械强度和刚度高，大表面积以及轻质等特点，同

时还具有广泛的可利用性、可再生性和生物降解性，已成为纳米技术研究重点之一。作者归纳纳米纤丝化纤维素、

纳米晶纤维素、细菌纳米纤维素的制备方法，及在微胶囊壁材应用方面的研究进展，提出今后纳米纤维素在微胶囊

应用领域的研究方向。
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Research Progress of Nano—Cellulose in Microcapsule Applications
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Abstract：Nanocellulose，the most abundantly renewable natural polymer material with excellent

performance，has become one of the key points in nanotechnology research．Cellulose—based nanomaterials

have excellent features such as superior chemical and electrochemical stability，excellent mechanical

strength and stiffness，large surface area and light weight，as well as wide availability，renewability and

biodegradability．The authors reviewed preparation of nanofibrillated cellulose，nanocrystalline cellulose

and bacterial cellulose and summarized research progress in microcapsules applications．Future research

and development of nanocellulose in practical microcapsules applications were also presented．
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纳米纤维素(nanocellulose)是直径在1～100 nlll

之间、长度在几十至几百纳米的超微细纤维的统称，

是纤维素的最小物理结构单元。生物质材料中蕴藏
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着非常丰富的纳米纤维素，不同原料制备的纳米纤

维素在形态和尺寸上存在差异。纳米纤维素按照形

貌、粒径大小及原料来源，主要分为3类：纳米纤

丝化纤维素(nanofibrillated cellulose，NFC)、纳米

晶纤维素(nanocrystalline cellulose，NCC)和细菌纳

米纤维素(bacterial cellulose，BC)，见表1Il J。

微胶囊是以天然、半合成或高分子材料作为囊

材，通过化学法、物理法或物理化学法，将一种活

性物质(囊心)包裹起来，形成半透性或密封囊膜

聚物、均聚物、共聚物、蛋白质和可固化的聚合物【2】。

壁材主要包括植物树胶、纤维素、缩家族，其中，
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表1纳米纤维素的分类

Tab．1·Classification ofnanocellulose

纤维素是用于微胶囊化最广泛的最大聚合物pj，与合

成聚合物相比，具有无毒、无污染、易于改性、储

量最大、分布最广、可再生且可生物降解、生物相

容性好等特点14‘5J。

纤维素的来源、处理方法和制备工艺的差异性，

决定了纳米纤维素的尺寸、形貌和功能。与其他非

纳米纤维素相比，纳米纤维素具有高结晶度、高纯

度、高杨氏模量、高强度、高亲水性、超精细结构

和高透明性等优异性能，加之具有天然纤维素的轻

质、可降解、生物相容及可再生等特性，其潜在应

用非常广泛。如阻挡膜、柔性显示器、聚合物的增

强填料、药物递送、纤维超级电容器、电活性聚合

物等‘61。

然而，目前纳米纤维素在微胶囊领域的应用研

究较少，在木材加工领域的应用研究更是寥寥无几。

笔者总结已有纳米纤维素应用于微胶囊的研究，以

期填补纳米纤维素改性微胶囊应用在木材行业的空

白，促进其应用。

1纳米纤维素制备

1．1 NFC制备

在含有NFC的生物质原料中，NFC被半纤维素

和木质素紧密包埋，纤维素分子内和分子问存在较

强的氢键作用，从中提取纳米尺寸且具有高稳定性

的纳米纤维素，一直是纤维素研究领域亟需突破的

难题。

目前，从植物资源中分离纳米纤

维素主要包括两个阶段：1)原材料的

纯化和均质预处理，以便后期处理能

更均匀地反应；2)将纯化的纤维素材

料分离成微纤丝或者结晶成分【7】。

1983年，NFC的概念被首次引入

到纳米纤维素中【8】，NFC是一种无规

则网状物，由一些长的线状微细纤维

组成，并且保留微细纤维的外形。有

学者利用机械装置从植物细胞壁中

“自上而下”地分离出NFC【9J，即将

较大尺寸物质拆解，刻蚀制备形貌特

定、均一的纳米材料【l01。主要方法包

括：高压乳化法、精磨／胶磨法、高速

剪切法、冷冻压碎法、蒸汽爆破法和高强度超声破

碎法等[1】；但是制备的NFC存在易团聚、网状结构

和尺寸不均匀等缺点。

为解决上述问题，需对纤维素原料进行化学提

纯预处理，降低机械处理的能耗。处理方法主要包

括：酶预处理法、羧甲基化法和2，2，6，6．四甲基

哌啶氧化物(TEMPO)氧化伯羟基法，其中TEMPO

氧化伯羟基法应用最多。如日本学者以次氯酸钠

(NaCl0)为起始氧化剂，TEMPO和溴化钠(NaBr)
为催化剂，对纤维素C6上的伯羟基选择性氧化成羧

基，从而制得NFCtll J。

TEMPO催化氧化法能够提高NFC表面的负电

位，使NFC之间形成一定的电斥力，从而降低NFC

间相互吸引。最后进行高压均质或高强度超声处理，

得到直径为3~4am的NFCll 2I。

1．2 NCC制备

纤维素由D．葡萄糖以D一1，4一糖苷键构成的线型

高分子构成，分子间和分子内存在大量氢键结合，

形成密度较大、具有一定x射线衍射图谱的结晶区，

还有部分纤维素大分子疏松地堆砌形成无定形区，

无定形区具有较高的化学反应可及度[131。1947年，

有学者发现纤维素纤维在酸溶液中会发生降解，一

段时间后降解达到极限【l41。近年来有研究报道酶水

解法制备NCC，但酸水解法仍是主要方法。在酸水

解过程中，氢离子进攻无定形区纤维素分子链的糖

苷键，糖苷键断裂后纤维素分子发生降解，保留结

·23·
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晶区部分，导致纤维素纤维变短。

常用方法是，将纯化的纤维素原材料与一定浓

度的酸【l5J反应一定时间后，加入去离子水稀释混合

物，终止反应。对混合物进行一系列的分离(离心

或者过滤)、洗涤和漂洗，透析除去反应中多余的

酸和中性盐。最后，通过离心或者过滤分离，去除

纤维素悬浮液中较大的团聚，使用超声处理，促进

悬浮液中NCC的分散。

1．3 BC制备

纳米纤维素不仅可以通过物理或化学方法从植

物、动物纤维中分离，还可由细菌在细胞外合成。

BC的化学性质与天然纤维素相近，都是由葡萄

糖以D．1，4一糖苷键连接而成。由于独特的合成方式，

每一根丝状纤维均由一定数量的纳米级微纤维组

成。醋酸菌属中的木醋杆菌最早被发现，也是目前

已知合成纤维素能力最强的菌株。其纤维网络结构

是以直径小于100 nin的带状纤丝随机组装而成的薄

膜形式，而纤丝则由一束更细的纳米纤丝(直径2~4

nm)构成，相对更加整齐、连续，尺寸均匀。

2纳米纤维素在微胶囊中的应用展望

纳米纤维素与微胶囊的结合分为两种：1)纳米

纤维素作为增强相，应用在微胶囊中，通过添加少

量的纳米纤维素，达到改善微胶囊某种性能，如刚

性、弹性模量、阻燃性能等目的；2)纳米纤维素直

接用作微胶囊的壁材，用于药物缓释和废水净化等

领域。

2．1纳米纤维素作为微胶囊壁材增强相

研究主要集中于相变微胶囊。浙江农林大学以

石蜡为芯材，以NFCs改性的三聚氰胺．尿素．甲醛树

脂(MUF)为壁材，采用原位聚合法，制备的相变

纳米微胶囊，其耐热性比未改性微胶囊的耐热性增

强116】。原因在于：

1)CNFs与MUF树脂形成氢键，从而提高壁材

的耐热性；2)CNFs表面含有大量的活性伯羟基，

能与MUF树脂预聚体发生缩聚反应，提高树脂的致

密性；3)CNFs比表面积大，杨氏模量为150 GPa，

张应力为10 GPa，能与MUF树脂之间形成氢键，提

高树脂的韧性，在一定程度上促进对石蜡的包覆。

随着NCC研究的深入，在MUF预聚物中加入

·24‘

0．5％的NCC悬浮液，利用超声波破碎分散后作为壁

材，成功制备TNCC改性微胶囊【17】。研究发现，当

NCC的加入量较少时，NCC与MUF的结合使壁材的

生成效率提高；而当NCC过量时，则形成悬浮颗粒，

影响壁材物质在芯材表面的沉积，导致微胶囊的强

度降低。纳米压痕测试结果显示，NCC在MUF树脂

中具有增强作用，主要得益于NCC的高强度和优异

力学性能。

以上研究所用的纳米纤维素均未进行改性，而

美国的普渡大学利用接枝聚(乳酸)低聚物和脂肪

酸(FAs)改性的NCCs作为成壳材料，通过聚脲一聚

氨酯(Pu)界面聚合，制备新型缓释微胶囊，具有

高抗压强度，并能够达到抵抗核内组分释放的屏障

增强作用【l 81。NCCs改性加强的微胶囊壳对其在压缩

下的破裂行为具有显著影响，表现出较高的断裂强

度、弹性模量和较低的应变。

此外，采用类似方法，以月桂酸甲酯的芯材和

含有改性NCC的聚氨基甲酸酯壁材，通过由聚四氢

呋喃(PTMG)、甘油(Gly)和油酸．聚(乳酸)接

枝的NCC组成的NCO．末端多元醇，与甲苯一2，4．二异

氰酸酯(TDI)作为油溶性单体和活性氢二亚乙基三

胺(DETA)作为水溶性单体的界面聚合，成功地制

备微胶囊化相变材料(c-PCM)[19】。该微胶囊具有

较高的刚性(断裂力为0．1-4)．3 l N，弹性模量为0．3—

0．63 N／mm)，并可增强抵抗核心材料渗透释放的屏

障作用。

图1为疏水化NCC一聚氨酯纳米复合相变微胶囊，

用于建筑或铺路材料的示意图。

o酬
图1 疏水化、“、．聚氮酯纳米复合相变微胶囊

用于建筑或铺路材料¨刈

Fig．1 Nanocomposite phase change microcapsules made

from Hydrophobized nanocrystailine cellulose(hCNCs)

and Poly(urea-urethane)used for building

or paving materials【19】
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除了上述将纳米纤维素直接添加到微胶囊的壁

材中，纳米纤维素还能作为颗粒稳定剂，形成Pickering

乳液体系。国内学者以微晶纤维素粉(MCC)、六

亚甲基二异氰酸酯和乙二胺为原料，用盐酸水解法

成功制备了NCC，并将其作为颗粒稳定剂，形成稳

定的Pickering乳液【2⋯。通过Picketing乳液体系和界

面聚合，成功制备分散染料微胶囊，将其用于涤纶

织物的高温高压染色时，NCCs均匀地分散于聚脲高

分子的内部，形成致密的网络结构，在染色时起到

良好的缓染作用。

还有研究发现【21l，除在制备期间引入的磺酸盐

基团外，NCC存在大量亲水性羟基，通过其稳定水

包油Pickering乳液的能力，证明其两亲性质拉21。与

先前报道的通过层层自组装技术制备的具有光滑表

面的聚合物微囊不同，由于NCC的纳米纤维性质，

NCC微胶囊表面粗糙且多孔。

为提高水果花青素(ACN)的稳定性，美国俄

勒冈州立大学【23】采用NCC作为宏观交联剂，研究了

蓝莓花青素提取物(BB)负载的壳聚糖(CH)-NCC

微胶囊，并与CH一钠三聚磷酸酯(TPP)微胶囊进行

比较。CH-NCC和CH—TPP微胶囊显示了不同的结构

和形态特征，CH-NCC中微胶囊的产量(--6．9 g)

和总单体花青素回收率(～94％)，均高于CH．TPP

微胶囊(--0．3 g和--33％)。

此外，纳米纤维素在阻燃剂微胶囊的应用中也

展现出一定前景。中国科学研究院通过原位聚合和

絮凝方法，采用NCC和双氰胺．甲醛微胶囊化多磷酸

铵(APP)，由于NCC和双氰胺甲醛的存在，对微

胶囊化多磷酸铵(DFNAPP)的热行为和阻燃性产生

显著影响，其中NCC可以提高燃烧期间烧焦层形成

的效率[241。

随后，进一步使用纤维素晶须(Cw)作为新型

碳化剂，构建绿色高效膨胀型多磷酸铵阻燃剂

(CWAPP)[25】。研究发现，由于CW的存在，与硬

质聚氨酯泡沫(PU)中的APP相比，CWAPP显示

更好的阻燃性和耐水性。加入CWAPP的PU，具有

比相同载荷APP更高的LOI值，PU／APP在热水浸

泡后阻燃性能显著降低。CWAPP也对PU的机械性

能有提升作用，阻燃剂含量相同时，PU／CWAPP的

抗压强度高于PU／APP。

2．2纳米纤维素作为微胶囊壁材

纳米纤维素也能直接用作微胶囊的壁材。丹麦

的哥本哈根大学通过仿生果蔬中的薄壁植物细胞，

利用短NFC(<1 gm)和NCC的混合物制备胶囊壁，

以改进胶囊壁的机械性能【26I。

该工艺制备的胶囊具有芳族二异氰酸酯共价交

联的NFC／NCC结构的壁材，芳族聚脲主导的芯材。

其机械性能显示，添加质量分数17％NFC／NCC的胶

囊弹性模量为4．8 GPa，比纯芳族聚脲胶囊(0．79

GPa)高出约6倍，高于来自再生纤维素的胶囊3个

数量级(0．0074 GPa)[27]o高纵横比(L／d～70)的

定向NFC／NCC，通过共价键(聚氨酯)和物理键(氢

键)，形成胶囊壁外部的致密纳米纤维结构，从而

赋予其优越的机械性能。

随后，丹麦哥本哈根大学受自然界叶片结构积

累的启发，在胶囊壁形成和膜基质材料中首次利用

纳米纤维素，成功地合成了仿生变频的固态样膜【28l。

使用原NFC，获得了具有超高阻隔性能的可持续和

环保的功能性纳米材料[29]。此外，该校仅仅使用植

物多糖(果胶、NFC和木葡聚糖)制备微胶囊(直

径为(16+4)um)⋯，可在水中渗透具有流体动力

学直径～6．6 nin的标记葡聚糖。当暴露于NaCl后，

胶囊壁的孔隙度迅速变化，能够渗透较大的分子(～

12 nm)；而除去NaCl后，其孔隙度又恢复到初始

状态，渗透物则被胶囊核心捕获，从而证明其是一

种具有可控渗透性的强大微型容器。

美国乔治亚理工学院等也使用高纵横比的

NCC，制备的具有“干草堆”壳形态的球形笼，具

有随机多孔形态，孔径小于10 m【3¨。与只允许有限
单个大分子渗透的传统超薄壳聚合物微胶囊相比，

该弹性笼状微胶囊具有显著的开放网络形态，有利

于直径3～100 nin的大固体颗粒的跨壳转运，并且能

够在不损坏壳体的情况下，通过调整pH值，引发固

体纳米颗粒在壳体之间传输，允许大尺寸的固体纳

米颗粒装载和释放。

此外，纳米纤维素还能与其他无机粒子复合，

制备出新型微胶囊。有学者通过将负载磁性CoFe20。

纳米颗粒的NCC自组装成壳，设计并制备出磁响应

纤维素微珠和微胶囊，即各向同性和各向异性纳米

材料的混合物[321。磁性NCCs形成结构层，从而得
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到NCCs和磁性颗粒组成的高结晶网状物。与纯聚合

物壳相比，其为微珠壳提供了更优异的屏障性能，

同时磁性颗粒提供了磁响应。

混合NCC．CoFe204中空微胶囊可以通过溶解聚

合物芯制备。纤维素微珠能够去除水溶液中的染料，

用于废水净化，充分证明其在分离和纯化应用中的

潜力。

BC在微胶囊的制备中也占有一席之地。芬兰的

赫尔辛基大学首次使用BC制备胶囊壳，用于药物的

瞬间或持续释放【331。无论BC片材的干燥方法和厚度

如何，胶囊壳都会立即释放出药物。此外，加入释

放阻滞的纤维素聚合物，使药物释放具有一级动力

学。该胶囊壳在0．1 N HCl(pH值为1．2)溶液中保

持浮力达12 h。表明BC是明胶胶囊的有前途的替代

材料，根据包封材料的组成，可具备瞬间和持续的

药物释放性质。

3展望

纤维素应用于微胶囊化，具有储量最大、分布

最广、可再生且可生物降解等特点。然而，纳米纤

维素在微胶囊的研究尚有些关键问题有待解决。

1)解决微胶囊性能的表征难题。目前微胶囊的

表征主要集中在其形貌、粒径、红外、热分析等传

统分析手段，微胶囊壳的力学强度鲜有深入探讨。

若能够解决壳的力学性能表征问题，则能够根据具

体使用情况，设计壳强度，实现更有效地应用。

2)虽然纳米纤维素来源广泛，但是提取改性成

本较高，制备周期较长。开发低成本的生产工艺，

是其工业化应用的必要条件，也是今后研究的重要

方向。

3)全面开发纳米纤维素微胶囊的主要制备方

法，有助于开展具有生物相容性的新型纤维素基微

胶囊研究，促进其在药物、香料、营养物质、农药

和相变材料等领域的应用。
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科技创新是拉动产业发展的最优路径，是提高

企业竞争力的关键，集成材企业应加大科研投入，

引进人才，加强与科研单位的合作，通过“产学研”

相结合、“上下游”产业协同创新等途径，拉动集

成材产业发展。

3．5加强品牌建设

随着消费需求向优质高端方向发展及实木制品

板式化的趋势，集成材行业要尽快适应高端家具、

装饰装修市场需求。摒弃低端同质化产品，将产品

定位向中高端发展，通过采用优质的原材料、科学

改性或者升级加工工艺等方式，提升集成材产品价

值，开拓中高端市场，满足中高端客户的消费需求。

树立品牌意识，加强品牌建设，打造专业化、

规模化、自动化及标准化的品牌企业。

4结语

近年来，各国对于优质木材的出口限制越来越

严格，我国2017年全面停止天然林商业性采伐，均

使得实木资源不足，利用受到限制，但也给集成材

产业发展提供良好的商机和市场空间。集成材因其

实木感强，通过先进加工技术实现“小料变大料”，

代替大幅面实木板材，有利于充分利用优质木材资

源，也有利于综合利用低质速生材，实现劣材优用，

满足中高端市场的消费需求。

一方面，随着定制家具、墙板、木门窗及其他

室内装饰装修领域的发展拉动，非结构用集成材应

用份额将进一步扩大；结构用集成材随着木结构住

宅发展良好势头及我国对于木结构建筑的倡导，未

来建筑、公路桥梁等领域，对于结构用集成材的利

用会越来越多。

另一方面，发展机遇与挑战并存。随着竞争的

加剧，集成材企业应加强对行业现状、现存问题以

及企业自身的认识，通过提升产品质量、加快装备

升级、应用新技术、加大科研投入，加强品牌建设，

找准市场定位等途径提升实力，应对行业转型升级

过程中的各项挑战。
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