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摘 要:纳米微晶纤维素来自天然高分子聚合物，具有成本低、强度高、轻便等特点，并可循环利用或者生物降解。纳米
微晶纤维素研究倍受关注，但纳米微晶纤维素存在一些实用方面的困难。制备过程复杂、热稳定性差等是限制纳米微晶
纤维素大规模商业化应用的主要的因素。本文综述了纳米微晶纤维素的热降解机理及其热稳定性影响因素，探讨了提
高其热稳定性的途径。
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Abstract: Nanocrystalline cellulose ( NCC) isolated from biomass has attracted great attention as a novel nanostructure material due
to its low cost，excellent mechanical properties，biodegradability and renewability． However，there are still many challenges that need
to be overcome in the application of nanocrystalline cellulose，including large-scale production of nanocrystalline cellulose and
improvement of its thermal stability． This paper reviewed the mechanism of nanocrystalline cellulose thermal degradation and
summarized the factors which affected its thermal stability． The progress of the methods in improving thermal stability was discussed．
Key words: nanocrystalline cellulose; thermal stability; sulfate group

纤维素是自然界中最丰富的天然高分子化合物，纤维素作为材料广泛应用于人们生产、生活的各个

方面，制浆造纸工业是纤维素利用最成熟的领域。常规纤维素材料由于自身结构的缺陷，不能满足人们

对高端材料的需求。纳米微晶纤维素一般利用酸水解法将纤维素中无定型区等缺陷结构去除，制备成

结构没有缺陷或缺陷很少的纳米微晶纤维素。纳米微晶纤维素其理论杨氏模量为 250 GPa［1］，比拉伸

强度为 5 200 kN·m/kg，为金属钛的 18 倍。纳米微晶纤维素具有特殊的物理和光学性质，可以用于制备

各种高档材料［2］，具有强度高、耐用、轻便、经济、环保、可再生等特点。由于其独特性能，纳米微晶纤维

素的研究备受关注［3－4］。
纳米微晶纤维素可以广泛应用于复合材料、造纸、食品、医药等领域，其中纳米微晶纤维素作为增强

填料，参杂高分子聚合物制备纳米纤维素复合材料是纳米微晶纤维素最重要的应用领域之一［5－6］。热

塑性纳米纤 维 素 复 合 材 料 的 制 备 需 要 注 射 成 型、双 螺 杆 挤 压 等 熔 融 加 工 过 程，其 温 度 往 往 超 过
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200 ℃［7］，对纳米微晶纤维素的热稳定性提出了较高的要求。与原生纤维素相比，由于分离过程的影

响，纳米微晶纤维素的热稳定性较差。作者对纳米微晶纤维素的热降解机理、纳米微晶纤维素热稳定性

的影响因素及改善纳米微晶纤维素热稳定性途径等研究进展进行综述。

1 纳米微晶纤维素热降解机理

纳米微晶纤维素的热降解过程受其所处的环境( 有氧、无氧) 影响，同时与升温速率密切相关。与

纤维素热降解类似，纳米微晶纤维素的受热分解过程是也分阶段进行的。与普通纤维素相比，纳米微晶

纤维素尺寸小、比表面积大、反应活性强，使其热稳定性较差。同样热降解条件下，纳米微晶纤维素的热

降解温度要比原料纤维素的热降解温度提前 10 ～20 ℃。纳米微晶纤维素热降解过程主要分为以下 3 个

阶段［8］: 1) 纳米微晶纤维素热降解的初始阶段( 25 ～220 ℃ ) : 该阶段主要是纤维素物理吸附水的脱除和纳

米微晶纤维素的活化。在此阶段会有一氧化碳、二氧化碳生成，还会形成羰基和羧基等活性基团。总体而

言，在此阶段纳米微晶纤维素的质量变化不大; 2) 纳米微晶纤维素快速热降解( 220 ～360 ℃ ) : 该区域是纳

米微晶纤维素热解的主要阶段，纳米微晶纤维素的绝大部分失重都发生在该阶段。纤维素结构中的糖

苷键发生断裂或重排，生成各种挥发性化合物和各种高沸点产物。在此阶段纤维素的脱水和解聚反应

相互竞争。脱水反应过程主要生成一氧化碳、二氧化碳和水以及固体炭。如果解聚反应占优势，纤维素

降解为以左旋葡萄糖为主的可挥发性焦油。左旋葡萄糖是纤维素热降解过程中最重要的中间产物。根

据热降解条件的不同，左旋葡萄糖的最高产量约为 50%～ 60%［9］。左旋葡萄糖可以进一步转化为糠醛

等小分子化合物，在此阶段产生了大量的 C C，C O 键。此阶段，纤维素的质量损失最大; 3) 纳米微

晶纤维素的高温降解阶段( 360 ～ 600 ℃ ) : 生成的左旋葡萄糖进一步裂变为低相对分子质量的气体，包

括碳氢化合物、氢气、一氧化碳、二氧化碳以及水等; 纳米微晶纤维素结构的残余部分通过交联、缩合等

反应进一步生成多环芳香烃等结构。纤维素降解为有机小分子化合物的路径见参考文献［10］。
路径( 1) 中游离羟基自由基引发纤维素单体脱水、结构重排形成了脱水六碳糖结构，如 2，3-脱水-

D-甘露糖，1，6-脱水-呋喃型葡萄糖等; 路径( 2) 是纤维素结构单元中 1，4-糖苷键断裂，分子内重排形成

左旋葡萄糖; 高温条件下环形半缩醛键非常活跃，C-2 和 C-3 之间的键长大于其它位置，路径( 3) 和( 8)

中上述两键断裂形成了羟乙醛结构，同时伴随着四碳结构片段的形成; 路径( 4) 和( 6) 中四碳结构片段

重排、断裂也可生成了羟乙醛结构; 路径 8 ～ 10 为其它形式的脱水六碳糖单体的开环路径，路径( 9 ) 中

单体的开环方式与路径( 3) 、( 4) 和( 8 ) 不同，五碳结构经重排、断裂同样生成了羟乙醛结构。路径( 5 )

和( 10) 中纤维素结构单体及左旋葡萄糖通过开环重排形成了 5-羟甲基糠醛及糠醛结构。

2 纳米微晶纤维素的热稳定性的影响因素

2． 1 纳米微晶纤维素的微观形貌及化学结构

纳米微晶纤维素的热稳定性与其微观形貌及化学结构密切相关。纤维素一旦达到纳米尺度，热裂

解过程主要受内在动力速度控制，此时可以忽略纤维素内部传热和传质的影响。纳米微晶纤维素颗粒

的大小是影响纤维素热稳定的主要因素。一般而言，纳米微晶纤维素的颗粒越小，平均聚合度就越小，

裸露的纤维素末端基就越多，纤维素开始降解的温度越低［11－12］。纤维素裂解温度与其纤维素分子链间

的相互排列情况密切相关。与结晶区相比，纤维素无定型区更容易受热降解，其降解速率要比结晶区纤

维素快 4 个数量级［9］。
纳米微晶纤维素的制备方法及制备条件是影响纳米微晶纤维素尺寸、大小等形貌及结晶度、聚合度

等化学结构的关键因素［13－14］。不同条件下制备的纳米微晶纤维素长宽比、多分散性差别较大。研究表

明延长水解时间，制备的纳米微晶纤维素的平均长度越小，粒度分布越窄，热稳定性越差。
2． 2 纳米微晶纤维素中磺酸基团的含量

纳米微晶纤维素中磺酸基团的含量是影响其热稳定性的另一个关键因素［11，15］。制备纳米微晶纤

维素最常用的酸是硫酸，反应条件一般为 63% ～65%的硫酸，反应温度为 25 ～ 70 ℃，反应时间从 30 min
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到 10 h 不等［16－17］。不同制备条件下，纳米微晶纤维素中磺酸基团引入量差别较大。由于磺酸基团产生

的静电作用，硫酸法制备的纳米微晶纤维素无论在极性溶剂，还是在非极性溶剂中都能稳定存在，不发

生团聚现象。然而，磺酸基团作为一种催化剂，同时作为一种阻燃剂，显著降低了纳米微晶纤维素的热

降解活化能，不利于纳米微晶纤维素的热稳定性［11，15］。和纳米微晶纤维素脱水反应相比，纳米微晶纤

维素中的磺酸基团脱除所需的能量更低，更易脱除。由于磺酸基团脱除时的温度较低( 380 ℃ ) ，形成的

硫酸分子仍然不能分解或蒸发，吸附于纳米微晶纤维素上与纤维素中的羟基作用或作为催化剂直接促

进了纳米微晶纤维素的脱水等热降解过程［15］。磺酸基团的存在促使纳米微晶纤维素热降解过程中发

生大量脱水反应，使纤维素的热降解反应向低温区域转移。
2． 3 纳米微晶纤维素干燥过程条件

纳米微晶纤维素是在水性环境下制备的，而塑料复合材料制备过程一般是无水的，在保证纳米微晶

纤维素纳米微观形貌的前提下，必须对纳米微晶纤维素进行干燥，以适应纳米微晶纤维素复合材料的制

备过程［18］。纳米微晶纤维素比表面积大，具有超强的吸附性，纳米纤维素悬浊液的离子种类及强度等

对干燥制备的纳米微晶纤维素热稳定性有重要影响。酸性条件下，纳米微晶纤维素样品表面会吸附大

量的 H + ，导致样品的热稳定性变差; 利用碱液中和后，纳米微晶纤维素固体粉末的热稳定性可显著提

高［19］。另外由于干燥条件的差异，纳米微晶纤维素发生了不同程度的团聚现象，影响纳米微晶纤维的

热稳定性等性能，研究发现喷雾干燥制备的纳米微晶纤维素能保持纳米尺寸，容易分散，同时有较好的

热稳定性，适合后续纳米微晶纤维素复合材料的制备［8］。干燥过程中，电磁场、剪切力等的存在会影响

纳米微晶纤维素定向排列的有序程度，进而影响制备的纳米微晶纤维素材料的热稳定性等性能［20－21］。

图 1 不同酸水解方法制备的纳米微晶

纤维素的热稳定性差异［24］

Fig． 1 Pictures of solution-cast NCCs
samples after thermal treatment

3 改善纳米微晶纤维素热稳定性的研究进展

3． 1 改进纳米微晶纤维素的制备方法，减少磺酸基团

的引入量

减少磺酸基团的含量可以提高纳米微晶纤维素的

热稳定性。一方面可以通过优化硫酸水解条件或采用

硫酸盐酸混酸，减小纳米微晶纤维素的磺酸基团的引

入量［22］，另一方面通过洗涤、加热、超声波或长期放置

等方式将纳米微晶纤维中的磺酸基团脱除［7］。Wang
等研究发现用碱中和磺酸基团也能显著增加纳米微晶

纤维素的热稳定性［11，19］。和硫酸水解相比，磷酸、氢溴

酸、盐酸法制备的纳米微晶纤维素中不会或只会少量

引入活性基团，热稳定性得到了较大的提高［23－24］。图 1
为不同酸水解方法制备的纳米微晶纤维素在加热过程

中颜色的变化，直观表现了热稳定性的差异。然而，此

类方法制备的纳米微晶纤维素表面电荷较少，容易发

生团聚，分散性较差。Mao 等［25］利用酸性离子液体制

备了纳米微晶纤维素，磺酸基团的引入量大幅降低，与

传统制备方法相比，纳米微晶纤维素的起始分解温度

提高了 25 ～ 60 ℃ ; George 等［26］采用酶解法制备了纳米

微晶纤维素，其热稳定性得到显著提升。
3． 2 纳米微晶纤维素的表面改性

将纳米微晶纤维素表面的羟基取代为乙酰基或其它耐热基团，能有效的提高纳米微晶纤维素的热

稳定性。纳米微晶纤维素表面接枝了乙酰基和聚( 6-( 4’-甲氧基-4-氧基偶氮苯) 甲基丙烯酸己酯)

( PMMAZO) 较大程度的改善了纳米微晶纤维素的热稳定性［27－29］，研究表明热稳定性提高的程度与羟基
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的取代度密切相关［30］。纳米微晶纤维素制备过程中保存少量木质素，能提高纳米微晶纤维素的热稳定

性［31］，纳米微晶纤维素材料制备过程中，参杂其他热稳定性高的聚合物、无机纳米颗粒吸附到纳米微晶

纤维素表面，借助其屏蔽和阻挡效应，也能有效的增加纳米微晶纤维素材料的热稳定性［32－34］。

图 2 纳米纤维素的表面改性［5］

Fig． 2 Modification of nanocellulose surfaces

4 展 望

纳米微晶纤维素尺寸小、比表面积大，由于其独特的性能而日益受到人们的青睐。随着对纳米微晶

纤维素研究的深入，其应用领域也不断拓宽。从热稳定性的影响因素可知，提高纳米微晶纤维素的耐热

性主要有以下几种方法，一是改进纳米微晶纤维素的制备工艺，减少磺酸基团的引入量: 采用温和硫酸

水解减少纳米微晶纤维素制备过程中磺酸基团的引入量，或通过磷酸、氢溴酸、盐酸法等方法制备不含

磺酸基团的纳米微晶纤维素，另外可尝试利用离子液体、纤维素酶等绿色方法大规模制备热稳定纳米微

晶纤维素; 二是通过纳米微晶纤维素的表面改性，将纳米微晶纤维素中的羟基替换为耐降解的基团，如

醋酸基团，也可以将高分子聚合物、无机纳米颗粒引入到纳米微晶纤维素复合材料体系中，例如聚环氧

乙烷、碳纳米管、石墨烯等，进而提升纳米微晶纤维素的热稳定性; 再者，选取合适的干燥方式，如喷雾干

燥，改变纳米微晶纤维素干燥过程的微环境，控制纳米微晶纤维素粉末的微观结构，提升纳米微晶纤维

素的热稳定性及在复合材料领域的应用。
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