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纳米纤维素（NCC）是天然高

分子的一种，可从大自然中获得，

比如从木材、棉花、亚麻、谷物和

水稻的秸秆和甘蔗渣中提取。NCC

是直径不高于100nm且长度为微米

级的纤维或者晶体，因其生物可分

解和轻量化等特性，强度甚至可高

于一般的金属制品。NCC可以分为

三种：纤维素纳米纤丝（CNF）、

纤维素纳米晶体（CNC）、细菌纤

维素（BC）。NCC作为纤维素的纳

米尺度单元，相较于传统的纤维素

有着更好的性能，柔性强、热稳定

性好，具有良好的光学性能和力学

性能，可应用于柔性印刷和大规模

印刷，能作为优秀的绝缘材料用于

下一代“绿色”电子器件，在印刷

电子领域应用前景广阔。

NCC的制备

目前，制备NCC的方法主要有

纳米纤维素墨水在印刷电子器件中的应用

纤维素是一种高分子化合物，有较高的聚合度，它作为植物细胞壁的重

要组成部分，是自然界中分布最广、含量最多的一种多糖，占植物界碳含量

的50%以上，取之不尽、用之不竭。作为世界上含量最丰富的可再生资源，

纤维素将对未来的复合材料、柔性电子有着重大且深远的影响。
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三种，即物理机械法、化学法以及

生物酶解法。

1． 物理机械法

物 理 机 械 法 是 指 利 用 高 压 均

质、研磨、冷冻破碎、高强度超声

破碎等方法产生的外力来破坏纤维

素内部的紧密结构，得到纳米尺度

的纤维素纤维。通过机械法产生的

NCC在不会产生任何电荷基团的同

时还可以保持其原始的化学结构，

此法制备的NCC有较大的表面积且

含大量的氢键，具有完整的晶体结

构，适用于工业化生产。此外，物

理法不需要加入太多的化学试剂，

对环境污染较小。

2．化学法

化学法常常被用来制备以及改

性NCC，目前主要有酸水解法和

TEMPO氧化法两种方法。

（1）酸水解法

酸水解法是指纤维素在酸中进

行水解，将纤维素大分子中的无序

部分去除，结晶部分因具有抗酸性

而保持完整，从而将纤维素转化为

NCC晶体。水解法最早于1947年

被Nickerson和Habrle提出，他们

利用盐酸和硫酸的混合溶液对纤维

素进行水解制备了纤维素纳米晶。

不同酸水解得到的NCC性质也有所

不同，可使用不同的酸水解来制备

符合需求的NCC。但是目前酸水解

制备NCC主要用的是无机强酸，如

盐酸和硫酸，因腐蚀性强不利于设

备的长期使用与维护，对环境也有

破坏性。因此，在酸水解时应注意

对这类无机强酸的催化剂的处理。

近年来，酸水解法也会与微波和超

声等手段进行结合，以便加强酸对

纤维素的穿透从而提高NCC的制备 

效率。

（2）TEMPO（2,2,6,6-四甲基

哌啶氧化物）氧化法
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氧 化 法 制 备 N C C 的 过 程 如 图

1所示。作为一种温和的氧化剂，

T E M P O 可 选 择 性 地 将 纤 维 素 C 6

位 的 伯 羟 基 （ - O H ） 氧 化 为 羧 基

（-COOH），使纤维素纤丝间产生

斥力，从而降低纤丝间的氢键作用

力，可进一步施加机械力作用实现

彼此分离。TEMPO氧化纤维素过程

中，纤维素微纤维间作用力减弱，

利用这个特点可以实现对NCC的高

效提取。TEMPO氧化法的氧化条件

温和，对环境污染较小，这种方法

制得的NCC尺寸均匀且分散性好，

使得纤维素纳米纤维进一步实现功

能化。但是此法成本较高，且制得

的NCC性能不稳定。TEMPO氧化

法制得的NCC被广泛应用在电子产

品、包装、造纸等领域，目前国内

针对TEMPO制备NCC的研究尚不 

成熟。

3．酶解法

酶解法是较环保的一种方法，

纤维素酶系由内切β葡萄糖酶、外

切β葡萄糖酶和β葡萄糖苷酶三者组

成，可通过三者间的相互作用来制

备NCC。上述三者分别作用在不同

位置有着不同的作用，三者缺一不

可。但是酶解反应过程对溶剂、pH

值、温度条件等都有很高的要求，

且制备时间较长，要求保证酶的活

性。近年来，生物酶处理法通常与

其他化学法和物理机械法配合使用

来制备NCC，采用物理化学生物相

结合的方法不仅能节省能源，还能

提高NCC的制备效率。酶解法环保

且所需材料可再生，在追求可持续

发展和绿色发展的当代发挥着重要

作用。

基 于 N C C 的 种 种 优 势 ， 我 们

可以在原有印刷墨水的基础上加入

NCC材料或将其他材料与NCC材料

混合制成NCC墨水，通过不同的打

印技术可获得具有更优良性能的电

子器件。

印刷电子器件

印刷电子器件是通过“增材制

造、逐层打印”的方式，根据需求

将不同的功能性油墨打印在不同的

承印材料上，再经过干燥烧结而成

的电子器件。因为是在基底上直接

印刷线路和元件，所以结构是完整

一体的，有较好的连接性。同时，

以柔性材料为基底的电子器件轻薄

且可弯曲，适应各种形状要求，便

携性好，有较好的应用前景。

N C C 作 为 一 种 近 年 来 发 展 迅

猛的具有胶体活性的材料，因其具

有 可 导 电 、 化 学 活 性 和 光 学 活 性

高、质量轻、价格较低、强度较高

及 对 环 境 友 好 等 特 点 ， 在 导 电 材

料、发电机、传感器、太阳能电池

和发光二极管等器件及关键材料领

域 发 挥 着 越 来 越 重 要 的 作 用 。 随

着丝网印刷、3D打印等技术的成

熟，其在微电子器件制备中的应用

越来越为广泛。

1．发电机

2012年，佐治亚理工学院王中

林教授及其团队首先报道了摩擦纳

米发电机（TENG）。摩擦纳米发

电机可以将器件在摩擦过程中产生

悬浮液 CNF含 CNF 上清液
5000r/min×15min 旋转蒸发仪浓缩 冰浴过滤

离心 ×2 次 40% 振幅超声 5min whatman541

1.0g 处理

后纤维素

2mL(0.016g)

TEMPO

逐滴加入 11.9%

NaCLO 溶液0.1gNaBr
用 NaOH 调节

pH 至 ±0.2

100mL 水 纤维素溶液 混合溶液
磁力搅拌

5min 5min 5mL HCl 将 pH

调节至 7

磁力搅拌

pH 停止降低

时结束

图 1  TEMPO 氧化制备 CNF 流程图



42 Intelligent Printing 2023.1

技术 TECHNOLOGY

的机械能转换成电能并收集起来。

直接书写打印（DIW）属于3D打印

的一种，能根据传入设备的文件将

所需的材料逐层打印，可以提高制

造器件的精度，进而提高纳米发电

机的性能。桉木漂白硫酸盐浆加入

其他试剂在一定条件下可以通过氧

化-高压均质法制备出DIW所需的

墨水，该墨水可用来打印摩擦纳米

发电机的摩擦层。利用DIW技术制

备CNF正极（如图2所示），得到

的CNF正极不仅表面有图案化的结

构，其内部也有许多片层状多孔结

构，大大提高了所得器件的摩擦有

效性。引入导电、铁电纳米材料制

备的CNF复合膜作为摩擦纳米发电

机的摩擦带正电材料，可以较明显

地提高发电机的性能。

2．发光二极管（LED）

LED是由含镓、砷、磷、氮等化

合物制成的。NCC可以应用在LED

上，不仅有效扩大了NCC的应用范

围，同时还可以制备有光学调控功

能的纳米纸（如图3所示）。因为

纳米纸尺寸和光的波长大小相近，

具有普通纸所没有的光学性能，可

以把NCC纸当作掩盖板来满足调控

LED光学特性的要求。

3．柔性可穿戴传感器件

可穿戴传感器件可以直接附着

于 人 体 皮 肤 或 是 整 合 在 用 户 衣 服

上，能持续、密切地监测用户的生

理信息变化，在疾病诊断和治疗方

面有着重要的意义。可穿戴传感器

件主要由柔性基底、传感元件以及

信号输出元件三部分组成，其中传

感元件尤其重要。NCC具有较高的

比表面积，可以有效增大传感器与

靶标分子的接触面积，从而提高传

感器检测的灵敏度，对可穿戴传感

器件有着积极作用。此外，纤维素

材料还可以提高传感器的耐折性能

和拉伸性能，扩大传感器的应变范

围，例如：应用纤维素材料的多模

态汗液传感器（如图4所示）可直接

固定在人体皮肤上，实现pH值、乳

酸、葡萄糖和氯化物等数据的同时

检测。

4．太阳能电池

C N F 纳 米 纸 的 雾 值 和 距 离 有

关。CNF纳米纸之所以看起来完全

透明或模糊，是因为CNF的尺寸比

可见光的波长小，散射因子小，光

几乎不可能发生散射。这种情况下

图 2  CNF 正极扫描电镜图

图 4  多模态汗液传感器图 3  LED 器件的银纳米线、纳米纸电极

图 5  由 CNF 分散液制备的透明纸

a）未退火 b）80℃退火 30min
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CNF的透明度很高，通过调控纤维

的大小或内部孔洞可以调控散射因

子，进而影响CNF的透明度。因此

CNF纳米纸可作为有高总透光率／

高雾值的盖板（如图5所示），来提

高太阳能电池对太阳光的利用率，

而高透明度低雾度纸更适合于应用

在显示器上。

5．超级电容器（SCs）

随着能源短缺和生态问题日益

严重，人们开始将目光转向绿色可

再生能源。超级电容器作为一种新

型 的 储 能 器 件 ， 因 具 有 功 率 密 度

高 、 循 环 寿 命 较 长 、 充 放 电 速 度

快、工作温度范围较宽和制备原理

简单等特点备受关注。越来越多的

纤维素基材料开始被作为传统能源

材料中铝、铁、镓和铟等材料的替

代品。

电极是制备超级电容器的关键

材料之一，对其性能有着很大的影

响，研究性能优异的电极材料一直

备受行业关注。得益于其较大的比

表面积、优异的孔径结构，NCC能

够更好地吸附电解质离子，将其与

导电材料复合可以制备具有优异电

化学性能的电极材料。它可作为柔

性骨架与具有优异电化学性能的导

电物质复合，也可直接进行炭化处

理作为超级电容器的电极材料，从

而获得高比电容和高电化学稳定性

的柔性储能器件电极材料。在电极

中引入NCC，可降低制造成本、优

化性能。

柔性超级电容器比传统电池的

功率密度更高、循环寿命更长、充

放电速率更快，易组装且质轻，既

满足可穿戴储能电子器件的要求，

又符合环境友好型新材料的发展趋

势，具有极大的应用潜力。

结语

NCC作为一种可以直接从自然

界中获取的新型材料，因具有比表

面积高、质量轻、强度高、绿色环

保可降解等优点，满足绿色环保的

发展要求，在柔性电子器件、二极

管、超级电容器、复合功能材料等

领域有着广阔的应用前景。相关研

究表明，改性NCC是可吸附水中重

金属离子的绿色材料，可用于过滤

性吸附。因其优异的力学性能、独

特的光学特性以及良好的生物相容

性，NCC还可用作防伪材料。

然而，NCC材料还存在许多不

足，比如，需要将其与其他导电聚

合物、碳材料、金属化合物等导电

物质复合才可进一步应用于柔性储

能器件中；受到外力作用时NCC容

易产生变形甚至折断，其力学强度

有待进一步提高；同时，NCC因其

表面暴露的大量羟基而具有优异的

亲水性能，这在一定程度上会影响

它的力学强度，严重制约了其应用

范围和应用效果。因此，在研究和

利用NCC材料时，还需加强NCC有

关产业间的相互联系，充分考虑所

使用的材料是否会降低能源器件的

耐候性以及如何解决这些问题。

作者单位：齐鲁工业大学（山东

省科学院）轻工学部

表 7  卷烟盒包装纸产品定量数据 论：第②种试验方案裁切的试样系统

代表性不足，不适用于卷烟盒包装纸

产品定量的检测；第①种试验方案裁

切的试样检测数据准确性较差；故采

取第③种试验方案对卷烟盒包装纸的

产品定量进行检测，最终的产品定量

计算方法为10片4cm2裁切试样称量

重量的加和乘以250。

作者单位：1曲靖福牌彩印有限公

司、2云南中烟再造烟叶有限责任公

司、3云南省花卉技术培训推广中心

序号 方案
卷烟盒包装纸产品定量 /

（g/m2）
序号 方案

卷烟盒包装纸产品定量

/（g/m2）

A

① 231.925 

D

① 98.725 

② 232.450 ② 97.450 

③ 232.625 ③ 98.850 

B

① 223.975 

E

① 102.525 

② 221.325 ② 102.725 

③ 224.475 ③ 102.050 

C

① 229.775 

F

① 101.650 

② 227.200 ② 100.625 

③ 228.925 ③ 100.625 

（上接 P39）


