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纤维素纳米晶体尺寸控制及

其检测技术研究进展
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摘要：纤维素纳米晶体(CNC)的尺寸控制及其精确检测，是纤维素纳米晶体产业化的难点。系统介绍国内外纤维

素纳米晶体尺寸控制及其检测技术的研究进展，分析现有技术问题，提出完善纤维素纳米晶体尺寸控制及其检测技

术的建议。
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Control and Detection of Cellulose Nanocrystals(CNC)Size Distribution
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Abstract：To promote utilization of cellulose nanocrystals(CNC)products，there is an increasing

need for controlling CNC size distribution．In this article，recent developments regarding effects of

raw materials，processing conditions and post-treatments on CNC sizes as well as CNC

morphological detection were summarized．Furthermore，suggestions were made on future work in

the field．
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纤维素是自然界中最丰富的绿色可再生资源，具

有亲水性、可生物降解且易于化学修饰。在生态资源

日趋匮乏、人类环保意识不断增强的今天，充分有效

利用纤维素资源具有十分重要的意义。

纤维素由结晶区与无定形区构成，结晶度及结晶

区尺寸差异，对纤维素化学反应的难易程度及其生物

降解能力均有显著影响。研究发现，在适当条件下，
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纤维素分子中伊1，4一糖苷键可断裂形成纤维素纳米

晶体(cellulose nanocrystals，CNC)E1|。该材料具有

高强度、高反应活性、高透明性、巨大的比表面积以及

良好的生物相容性等特性，在医药卫生、食品饮料和

精细化工等领域具有广阔的应用前景[2]，已成为国际

研究热点。

纳米粒子的尺寸、形态和结构明显影响其性能，

因此，有效控制纳米粒子尺寸、分布及尺寸精确检测，

是合理利用纳米粒子、实现其功能可控性的重要前

提，也是CNC产业化的难点。由于细胞壁的多层次

结构及其化学组分结合方式与大分子结构复杂，

CNC的尺寸可控性较差且尺度小、不导电，较难快

速、精确地表征。
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现有检测技术多集中在CNC的长度、直径和粒

子粒度等形态学方面，缺乏对其三维形貌、晶格形态

与缺陷、Ia／IG晶型比例及其分布变化等方面的精细

表征，限制了CNC进一步的应用开发。

近十年来，国内外学者开展了大量研究工作。结

果表明，纤维素原料、制备工艺以及后处理控制技术，

是影响CNC尺寸及其分布的重要因素。通过有效

调控上述因素，有望实现CNC的尺寸控制。此外，

场发射透射电镜、高分辨率扫描电镜、原子力显微镜

以及多角度光散射等检测技术的快速发展，也为

CNC形貌的快速科学检测提供了技术平台。

鉴于此，笔者对CNC的尺寸控制及其检测技术

的主要进展进行总结与分析，并开展了相关研究，旨

为实现CNC功能可控性、突破CNC产业发展瓶颈、

推进纤维素高附加值利用，提供技术支撑。

1国内外研究进展

1．1纤维素原料的影响及其控制技术

纤维素来源广泛，常见于木材、棉花、农作物剩余

物、麻类[3-7]等。不同来源的纤维素因生物合成途径

的不同，在形态、长径比、结晶度和结晶结构等方面存

在差异。因此，采用不同原料加工的CNC尺寸差异

明显，通常的规格范围：长度50～4000 nm，宽度3～

50 nm，其中木材加工的CNC长度100 300 nm，宽

度345 nm[2，7|。

目前研究发现，采用浸泡、超声波或TEMP0法

等处理方法[4‘5’83分散纤维素原料，可有效提高纤维

素的可及度以及纤维素原料尺寸的均匀性，在保证

CNC产率的同时，有效改善其尺寸均匀性。

延长浸泡时间、增加蒸汽爆破高温蒸汽压差、提

高超声波强度或延长超声时间，可使化学反应过程中

纤维素的可及度随之提高，同时原料尺寸及其分布的

分散性降低，水解后获得的CNC产率与其尺寸均匀

性也随之提高。不过，由于纤维素原料的多分散性，

纤维素预处理控制技术对CNC尺寸均匀性的改善

程度有限。

1．2制备工艺的影响以及控制技术

由于纤维素原料尺寸的多分散性，以及纤维素分

子中口一1，4一糖苷键断裂的非选择性，CNC尺寸的可

控性强烈依赖于制备工艺，如化学水解法[鹳一。4I、酶

解法‘4’15。63以及物理法[16]。通过优化制备工艺参

数，可在一定程度上降低CNC的尺寸分散度，实现

CNC尺寸的有效控制。

1．2．1化学水解法

化学水解法是在化学试剂的作用下，无定形区纤

维素分子中|3—1，4一糖苷键优先断裂，从而获得CNC。

目前CNC的制备普遍使用酸水解法，即在氢离子参

与下获得CNC[2j。

20世纪40年代，首次报道了硫酸水解纤维素可

制备纤维素胶体m。随后的研究发现，酸种类(如硫

酸‘zI、盐酸嘲、磷钨酸[引、混合酸㈨、路易斯酸‘123和过

硫酸铵‘183等)以及反应条件(如水解温度[10。、酸浓

度‘s加]、反应时间圈、酸与纤维素的投料比[幻等)，均

不同程度地影响CNC的尺寸及其分布。在一定范

围内，随着水解温度的升高、水解时间的延长、酸浓度

或者投料比的提高，纤维素水解程度均随之增大，

CNC尺寸与产率随之降低，但其尺寸均匀性得到明

显改善[3丹10]。

现阶段，尤其近五年来，在化学水解法的基础上，

引入了先进的物理技术手段，如超声波[11‘14]和微

波Ⅲ3等，为实现CNC高效、低污染以及可控性制备，

提供可行性。

超声波是一种频率高于0．2 MHz的声波，可产

生机械效应、热效应、化学效应和生物效应等。在采

用超声波技术结合硫酸水解制备CNC过程中，因超

声的声致空化现象所形成的局部热点，将使纤维素化

学反应可及度大幅提高，实现了CNC尺寸均匀性和

产率的提高叫一3。141。在此基础上，利用路易斯酸替

代硫酸制备CNC，还可在较低温度和较短时间内，获

得尺寸较均匀且热稳定性优异的CNC，并且显著减

少强酸废液的排放量[1 21。

微波是频率为0．3 GHz～300 GHz的电磁波，通

过直接转换电磁能，实现分子水平的加热，相对传统

加热方法，大幅减少能量损失和反应时间。

微波一超声波联用技术结合硫酸水解，已开始应

用于CNC的制备，通过调节微波一超声波处理时间和

微波功率，在有效降低硫酸使用浓度的同时，提高了

CNC尺寸均匀性[143。

1．2．2酶解法

酶解法需先利用超声波‘43或机械研磨口6]等方法
· 23 ·
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预处理，将纤维素制成纤维素微纤丝或纳米纤丝，再

利用生物酶(如纤维素酶Trichoderma virideE4]和内

切葡聚糖酶D63等)优先酶解无定形区纤维索，从而获

得高结晶度CNC。因生物酶的高专一性以及绿色环

保等特性，酶解法可实现对CNC尺寸的有效控制，

并降低能源消耗和环境污染，现已成为CNC绿色制

备的研究热点。

酶解制备工艺中，酶的种类、反应时阆、反应温

度、酶和纤维素的投料比、反应方式(恒温振动和静止

水浴)[4’15]等，均显著影响CNC的尺寸及产率。在

酶的活性温度范围内，随着生物酶对纤维素酶解专一

性的提高、酶用量的增大、反应时间的延长，或者采取

恒温振动的反应方式，纤维素的酶解程度增大，体系

固体含量降低，CNC产率提高。但是，超过该体系制

备CNC的最佳条件，也会导致CNC部分分解，产率

降低，但其尺寸均匀性却有所改善。

1．2．3物理法

物理法研究报道较少，目前主要是指仅利用高强

度超声波技术，直接处理纤维素水悬浊液而得到

CNC[17]。研究表明，超声波处理时间对CNC尺寸和

结晶度有显著影响[1川。随超声波处理时间的延长，

CNC的长度降低，长度尺寸分布变窄。不过，由于超

声波对结晶区纤维素和无定形区纤维素的非选择性

去除，CNC的结晶度将随超声波处理时间的延长而

降低。

值得关注的是，物理法制备的CNC比化学水解

法制备的CNC具有更好的热稳定性，在热塑复合材

料制备等领域，前者将有更好的应用前景[17]。不过，

现阶段物理法的制备机理尚不明确，也存在CNC结

晶度较低以及CNC尺寸可控性较差等问题。

虽然，通过精确控制和优化CNC制备工艺，可

降低CNC的尺寸分散度，实现CNC尺寸的合理控

制，但是制备过程中，纤维素分子中|3—1，4一糖苷键发

生非选择性断裂，仅通过对制备工艺参数的精确控制

和优化，尚无法完全实现CNC的单分散性制备。

1．3后处理控制技术

后处理控制技术主要有：离心分级[19]、高压均

质[】1]、超声波[14]或不对称流场流分级[20]等，对CNC

的尺寸及其分布亦有重要影响，均可有效提高CNC

尺寸的均匀性。

· 24 ·

1)离心分级 以不同离心角速率离心处理

CNC悬浊液，以获得多个不同尺寸的单分散CNC组

分。采用该技术成功实现了CNC尺寸的单分散控

制[19I，但耗时长、效率低，不易精确并恰当确定离心

角速率等问题，在产业化推广应用中受到制约。

2)高压均质技术通过压强和处理次数，可显

著影响CNC的尺寸及其分布。因其相对简单和高

效，有更好的应用前景。随压强的提高和处理次数的

增加，CNC尺寸降低，分布变窄[11’2 0I。

3)不对称流场流分级技术(Asymmetric Flow

Field—Flow Fractionation，AF4) 通过控制CNC流

动相，实现CNC的尺寸可控性分离，得到单分散的

CNC[20】。该方法是一种全新的流场流技术，有可能

成为CNC尺寸控制的一项重要手段。

1．4尺寸检测技术

不同制备方法与反应条件获得的CNC尺寸各

异，表面平整度以及三维形貌不同，其力学行为、热力

学行为以及可功能化程度亦不同，从而直接影响

CNC的利用。例如，CNC的长宽比不仅是决定其自

组装性能、液晶性质和手性结构等特性的关键因素，

而且显著影响CNC的物理和力学性质。因此，提高

CNC外观形貌特征的精确表征水平，对实现CNC尺

寸、形态及其功能可控性十分重要。

CNC精确的形貌参数表征手段主要包括：电镜

技术(如透射电镜[1 3’]9-zoJ)，场发射扫描电镜E13’18]和

原子力显微镜[18]，以及光散射技术(如极化或去极化

动态光散射[71)等。

1)透射电镜和原子力显微镜 是最常用的

CNC的形貌表征手段，透射电镜测试样品制备过程

涉及溶液样品的干燥以及负染处理，使得CNC不仅

聚集现象明显，而且尺寸略大于真实值。

2)冷冻透射电镜 将CNC溶液直接冷冻后进

行透射观察，可有效解决上述问题。

3)原子力显微镜 可精确给出CNC的高度值

和外观形貌，但受原子力针尖增宽效应的影响，尺寸

检测准确性有待提高。

上述方法均存在耗时、非在线检测以及液相检测

困难等局限性。近年来，国内外研究学者正寻找其他

检测技术，以实现对CNC外观形貌特征的快速、在

线、准确和精细的表征。

万方数据
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光散射技术则是液相形貌参数表征的常用手段，

但因CNC各向异性与光散射测定中粒子的拟球形

计算间的差异，单角度下光散射还无法给出CNC精

确的形貌参数。2012年，首次报道了使用结合多角

度光散射技术(Muhiangle Light Scattering

Detection，MLSD)结合不对称流场流分级后处理控

制技术，对CNC尺寸进行研究[20。，可以更加快速和

直接地检测出溶液中CNC尺寸及其分布，为CNC

外观形貌表征研究提供了发展方向。

此外，虽然多角度光散射技术能给出更加准确的

CNC的形貌参数，但受到现有光散射技术中拟球形

计算算法的限制，仍无法实现CNC形貌的精确

测量，

近期，笔者采用分段超声波辅助酸水解方法，利

用杉木原木成功制备出了CNC，通过透射电镜、X射

线光散射、Zeta电位和热重分析等方法，系统研究了

制备工艺对CNC尺寸、结晶度、粒子表面电荷以及

热分解性能的影响。研究发现，不同水解条件对

CNC性能有一定影响。水解过程中超声波应用、投

料比增大或水解时间延长，均可减小幼龄材和成熟材

CNC的尺寸及其离散性，而水解时间对其结晶度和

表面Zeta电位的影响不同，对热稳定性无明显影响。

2建议与展望

尺寸可控性CNC的制备及其检测技术是CNC

产业化亟待突破的核心技术之一，必将成为影响

CNC产品稳定性、市场占有度以及生产企业竞争力

的关键。

2．1完善制备工艺

1)用农业剩余物制备CNC时，产品的尺寸稳定

性控制问题更加突出。生产过程中，需将纤维素原料

分类处理，尽可能选择来源相近的纤维素原料为同一

批次产品，以提高CNC尺寸的可控性。

2)制备工艺参数多、影响复杂，现有制备工艺无

法保证CNC尺寸达到可量化的程度，制备工艺带来

的环境污染和能源消耗问题也亟待解决。因此，需加

强全球技术合作、数据共享，系统地确定并量化制备

工艺对CNC尺寸的影响，实现制备工艺规范化。通

过引进不同的处理方法，改进制备工艺，降低环境污

染和能源消耗，尤为重要。

3)有效的预处理与后处理技术可显著提高

CNC的尺寸稳定性，但需专用的处理设备以及符合

精细要求且规模较小的处理工艺，不利于大规模的产

业化制备。因此，开发低能耗的预处理技术，分析和

整合现有后处理控制技术，研究可大规模处理CNC

并控制尺寸均匀性的后处理控制技术十分必要。

2．2建设检测技术平台

建设快速准确的CNC尺寸的在线检测技术平

台，可为CNC产品制备及质量控制提供技术支持。

CNC的尺寸检测对其可控制备技术有检验和指

导意义，目前缺乏针对CNC尺寸快速准确的在线检

测平台；还需要建立显微镜分析(如透射电镜、原子力

显微镜)技术与多角度光散射等液体检测技术的关

系，开发可用于生产线的快速准确的CNC尺寸在线

检测技术。

2．3建立检测方法标准

加快建立CNC尺寸检测方法相关标准，明确

CNC尺寸的具体技术指标，并提出相应的检测方法，

促进我国CNC产业的健康规范发展。
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从表3看出，对干燥相同材积的锯材，安装两种

导流装置后，干燥窑比改造前可节省电费7 248元／

月，降幅约66％，干燥周期缩短3天。

4结论

1)在顶风机型干燥窑内安装水平一垂直导流装

置后，与安装前相比，实现了气流水平一垂直90。平滑

转向，平均风速提高了19％，气流均匀性提高了

42％。同时安装两种导流装置后，材堆水平间隙的平

均风速提高20％，气流均匀性提高了55％。

2)安装导流装置后的干燥窑，窑内循环气流的

平均风速和速度场分布均匀性明显提高；且能够满足

不同厚度规格和树种锯材的干燥要求。

3)安装导流装置后，干燥窑耗电量减少66％，干

燥周期缩短，干燥成本降低。
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