
第 51 卷第 10 期 Vol. 51, No. 10
2021 年 10 月 JOURNAL OF UNIVERSITY OF SCIENCE AND TECHNOLOGY OF CHINA Oct. 2021

收稿日期: 2021-10-20; 修回日期: 2021-11-28 doi:10. 52396 / JUST-2021-225

Citation: 宋戎妆,侯远震,何泽洲,等. 纳米纤维素序构材料界面力学行为和设计的研究进展. 中国科学技术大学学报, 2021,
51(10): 766-786.
Song Rongzhuang, Hou Yuanzhen, He Zezhou,et al. Research progress of interfacial mechanical behavior and design of
nanocellulose-based sequentially architected materials. J. Univ. Sci. Tech. China, 2021, 51(10): 766-786.

纳米纤维素序构材料界面力学行为和设计的研究进展

宋戎妆1,2,侯远震1,2,何泽洲1,2,夏骏1,2,朱银波1,2∗,吴恒安1,2

1. 中国科学技术大学近代力学系,安徽合肥 230027;
2. 中国科学院材料力学行为和设计重点实验室,安徽合肥 230027

∗通讯作者. E-mail:zhuyinbo@ ustc. edu. cn

摘要: 纳米纤维素是具有优异力学性能的可再生天然生物质材料,基于纳米纤维素的序构材料有望成为新一

代高性能结构和功能材料并引领可持续发展. 合理构建界面力学行为和材料微结构之间的非线性耦合关系是

纳米纤维素序构材料强韧化设计研究的关键. 本文综述了目前纳米纤维素序构材料界面力学行为和设计的研

究进展. 重点讨论了纳米纤维素的界面氢键行为、多尺度界面力学以及一些典型的界面和序构设计案例,总结

并展望了下一步研究工作的重点方向,旨在从微纳米力学和多尺度力学的视角为设计和制备高性能纳米纤维

素序构材料提供新思路.
关键词: 纳米纤维素;多尺度力学;氢键;界面;序构;材料设计
中图分类号: TB383　 　 　 文献标识码: A

1　 引言

传统材料通常面临着日益严峻的环境污染、不可再

生、资源浪费等问题. 其中,塑料废弃物污染已成为一

个全球性问题[1],对自然生态环境和人类健康构成

极大的、不容忽视的长期威胁(图 1) . 当前塑料制品

大多难以降解,即使通过较长时间得以分解,仍然以

大量微塑料颗粒的形式存在,并最终通过生态循环影

响到整个生态圈,从而对地球生态系统造成难以预知

的深层次严重危害[2-5] . 虽然各个国家已对废弃塑料

的严重污染性达成共识,但由于新型材料研发周期长

以及成本较高等问题,人类社会当前依然高度依赖各

种塑料制品[6-8] . 因此,寻求合适的绿色可降解可再生

材料替代广泛使用的有害塑料成为当前社会发展非

常迫切的需求[9-11] .
“回归自然”是材料发展的一个必然趋势并得到

人们广泛认同,基于生物质的高性能纳米复合材料正

逐渐成为未来结构和功能应用的理想原材料[13-17] .
纤维素是可再生而且可完全生物降解的绿色天然生

物质材料(图 1),广泛存在于自然界中的植物、藻类

以及部分细菌和背囊类动物中[10-12] . 天然纤维素是

工业生产中重要的原材料,廉价而且易于大量获取,

可用于制备人造纤维素薄膜以及各种纤维素衍生物,
例如食品、印刷品、化妆品、纺织品、封装材料、生物燃

油、家庭生活和生物医学用品等. 纤维素纳米晶和纤

维素纳米纤维可以较容易地从自然界中获取,如植物

纤维素和细菌纤维素等[11] . 纳米纤维素具有优异的

力学性能、较大的比表面积、可生物降解、热稳定性好

以及易于化学改性等特点. 目前,科学家正在积极倡

导“后塑料”时代和“木塑”时代,即采用纳米纤维素

为原材料,代替塑料制品中难以降解的对环境有害的

人工合成高聚物,并且,纳米纤维素在智能材料、能源

转化、食品和生物医学等领域也崭露头角,当前我国

已部署多项重大科研项目以加快纤维素相关的基础

和应用研究. 因此,基于纳米纤维素的复合材料有望

成为新一代绿色环保的高性能结构和功能材料,并引

领可持续发展[18] .
20 世纪 90 年代,Chanzy 和 Cavaille 课题组首先

开启了纤维素纳米复合材料的研究[19] . 随着制备工

艺和实验技术的改进,纳米纤维素及其复合材料的研

究和功能应用更加广泛,例如通过碳化得到气凝胶材

料、与高聚物复合得到柔性材料、作为载体负载纳米

颗粒和催化剂等[20-25] . 近年来,随着实验技术的发

展,人们对纤维素纳米晶 /纳米纤维有了更为清晰的



图 1　 塑料废弃物污染与绿色可降解可再生的纤维素复合材料. (a)塑料废弃物漂浮在河面上[1] ,(b)人们呼吁减少塑料袋的

使用,(c)纳米纤维素的来源和广泛应用,(d)纳米纤维素材料可持续绿色循环[12] .
Figure 1. Pollution of plastic waste and green, degradable, and renewable cellulose-based composites. (a) Countless plastic wastes
float on the river[1] . (b)People call for reducing the use of plastic bags. (c) The origin and wide applications of nanocellulose. (d)
Sustainable and green cycle of nanocellulose-based materials[12] .

图 2　 木材微结构与纤维素多尺度示意图[26-30] .
Figure 2. Microstructures of wood and multiscale scheme of cellulose[26-30] .

认知. 日常生活中,最常见的纤维素是木材纤维素,具
有典型的多尺度结构和界面特征. 如图 2 所示,木材

具有取向结构[26-30],这些取向结构在微观上主要是

管胞,其中管胞壁主要由纤维素微米纤维、半纤维素、
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木质素组成. 在单个管胞的细胞壁中,纤维素微米纤

维主要有 3 层螺旋取向结构,相邻层之间有一定的角

度差异. 在木材纤维素的多级结构中,按照尺度分解,
纤维素微米纤维主要由纤维素纳米纤维束组成,其最

底层结构是由纤维素分子链构成的有序纤维素纳米

晶. 纤维素分子链由葡萄糖分子通过糖苷键(C-O-C
共价键)聚合连接形成,链间和链内通过羟基形成大

量氢键,因此在结构上,链内氢键和糖苷键使得直线

链状分子链能够稳定并提供优异的分子链强度和刚

度,同时链间氢键促进多条分子链并行堆垛成稳定结

构[10,31-34] . 纤维素分子链间和链内的氢键广泛存在

于(110)和(010)晶面,而(100)晶面间的相互作用则

由范德华力主导. 纤维素晶体通常有 4 种,其中 I 型

纤维素晶体通常可从自然界中植物和细菌等有机体

获得. I 型纤维素有两种不同结构相:三斜晶系 Iα 和

单斜晶系 Iβ. 其中,Iβ 晶系的氢键数量明显多于 Iα
晶系,使得 Iα 纤维素分子链间的结合强度相比 Iβ 纤

维素较弱,导致 Iα 纤维素更易在较低的温度下发生

热降解,因而 Iβ 纤维素的稳定性往往优于 Iα 纤维

素[35-40] . 同时,高等植物纤维素和细菌纤维素主要是

Iβ 相,因此大多数研究是以 Iβ 纤维素分子结构作为

研究对象[41,42] . 单个纤维素分子(C6H10O5) n 的分子

量 n 可以达到 10000 至 15000,由纤维素分子构成的

纤维素纳米纤维的直径通常在 5 ~ 100 nm,长度通常

能达到数十微米甚至毫米量级,单根纤维素纳米纤维

的弹性模量范围是 80 ~ 150 GPa,拉伸强度为 2 ~ 6
GPa,尺寸和力学性能因制备方法和来源不同有一定

的差异性[31,43] .
纳米纤维素表面丰富的羟基基团赋予其易于化

学改性等功能化特点,可以与其他化学分子或者纳米

材料产生交联作用[44,45] . 因此,纳米纤维素作为性能

优异的纳米材料单元,可以通过有序微结构设计制备

性能优异的纳米纤维素序构材料,在航空航天、生医

工程、智能器件、建筑消防和绿色能源等领域具有广

阔的应用前景[46-49] . 目前,纳米纤维素的相关研究多

集中于制备工艺、能源转化和复合材料功能应用等方

面,而纳米纤维素序构材料多尺度力学行为的相关研

究仍然较为缺乏,特别是缺少合适的理论框架体系指

导纳米纤维素序构材料的强韧化设计. Martin-
Martinez 教授指出[22],基于构效关系和纤维素改性

等,耦合考虑纳尺度机理的多尺度力学模型将能有效

指导纤维素纳米复合材料自下而上地设计. Makus
Buehler 教授在展望中指出[50],纤维素材料为多尺度

模型应用提供了一个很好的例子,即多尺度力学模型

能够抓住多级序构材料在不同尺度的关键基本特征.
因此,亟需以新的视角开展纳米纤维素序构材料的力

学设计研究,阐明纳米纤维素本征物性、多尺度界面

和有序微结构对材料宏观力学性能的作用规律及其

调控机理,提出适用于纳米纤维素序构材料的强韧化

设计理论,具有十分重要的基础科学研究意义和迫切

的应用背景需求.
综上所述,纳米纤维素序构材料具有典型的多尺

度特征,合理构建界面力学行为和材料微结构之间的

多尺度非线性耦合关系是纳米纤维素序构材料强韧

化设计研究的关键. 本文详细介绍纳米纤维素序构材

料界面力学行为和设计的相关研究进展. 在节 2 中,
我们主要介绍了纳米纤维素的界面氢键行为. 在节 3
中,我们主要介绍了纳米纤维素的多尺度力学模型.
在节 4 中,我们主要介绍了几类典型的纳米纤维素复

合材料的界面和序构设计. 最后,总结并展望了此领

域未来发展的重点和方向.

2　 界面氢键行为

纤维素分子含有大量的羟基官能团,在链内和链间均

可形成有序的氢键网络[26-30](图 2),是一种典型的

氢键体系材料[51-53] . 氢键在变形中具有可断裂重构

的特点,理解纤维素纳米晶 /纳米纤维的氢键行为是

研究纳米纤维素序构材料力学行为的基础[54-57] . 纤
维素的链内氢键支撑起其分子链的刚性骨架,且在外

载作用下可发生特定的本征变形行为,如弯折、扭转

和扭结等[58-61] . 特别地,近期 Kelvin 等[62] 通过对纤

维素分子链的纳米尺度成像,实验证实了纤维素氢键

构型是其分子链局部柔性起源的重要因素. 链间氢键

则将多条分子链拼接组装成稳定的堆垛结构,且在纳

米纤维素序构材料的多尺度界面变形中起到关键作

用,从分子尺度阐明纳米纤维素的界面氢键行为是实

现高 性 能 材 料 自 下 而 上 力 学 设 计 的 基 本 前

提[22,63-66] . 本节将主要介绍界面氢键的黏滑机制和

其主导的材料强韧性尺度律.
2. 1　 纤维素界面氢键的黏滑机制

界面氢键的影响主要体现在纤维素 Iβ 型晶体的

(110)晶面,Keten 教授课题组在分子尺度模拟了两

根 36 链纤维素纳米纤维模型沿(110)晶面的界面剪

切过程[67](图 3( a)) . 在连续剪切过程中,界面羟基

官能团之间的对齐和错位交替发生(图 3(b)) . 如图

3(c)和图 3(d)所示,当羟基官能团相互对齐时(①
和③),体系的势能曲线处于极小值点且界面氢键数

量达到极大值,结构处于稳定状态. 相邻稳态位置之
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图 3　 纤维素界面氢键的黏滑机制[67] . (a)相邻纤维素 Iβ型晶体沿(110)晶面剪切滑移,(b)剪切过程中界面氢键网络的变化

过程,(c)剪切过程中牵引力的做功曲线,(d)剪切过程中界面氢键数量的变化曲线.
Figure 3. Stick-slip mechanisms in the hydrogen-bonding interface of nanocellulose[67] . ( a) Slipping of adjacent Iβ cellulose
nanocrystals along the (110) interface. (b) Evolution of interfacial hydrogen bonds during the shear slipping. (c) Work of traction
force during the slipping process. (d) The number of interfacial hydrogen bonds during the shear slipping.

间位于过渡态(②),界面羟基官能团之间相互错位,
界面氢键发生断裂重构,使得氢键数量减少,体系处

于不稳定状态. 因此,纤维素晶体界面之间的连续剪

切滑移表现出典型的黏滑效应. 虽然氢键作为一种典

型的非共价作用在本质上较弱,但是在大量的链间配

位数和较高的排列序构下仍能提供可观的内聚力,且
由氢键断裂和重构引起的黏滑行为使得纳米纤维素

界面之间的内聚力在很长的滑动距离上保持较高水

平,并伴随有显著的能量耗散[68,69] .
2. 2　 氢键主导的强韧化机制

开发高强度材料的一个可行方案是尽可能使用小尺

寸的材料微结构,如金属中的小尺寸晶粒可以有效阻

碍位错扩展,从而获得更高的宏观强度. 然而小尺寸

晶粒也可能会抑制裂尖钝化等延缓局部应力集中的

机制,使得材料的韧性大幅降低. 近年来基于非共价

界面调控的力学设计为这种传统的强韧性矛盾提供

了可靠的解决方案. 例如,李腾教授和胡良兵教授课

题组基于纳米纤维素独特的氢键界面行为,提出了纤

维素纳米纸一种新的强韧性尺度规律:纤维直径越

小,材料强度越高,且韧性越强[70] . 由于单根纤维素

纳米纤维具有极高的拉伸强度,所以纤维素纳米纸的

破坏极可能是由纤维间的滑移引起的. 该课题组采用

分子动力学模拟揭示了纤维素纳米纤维之间滑移破

坏的过程(图 4(a)),并给出了界面能关于滑移位移

的演化曲线(图 4(b)) . 能量曲线的锯齿形特征由纤

维素分子链间氢键界面的构型变化引起,局部能量极

大值对应滑移过程中形成的不稳定氢键,随后能量的

降低对应氢键的断裂重构过程,直至在能量极小值处

形成新的稳定氢键构型(图 4(b)) . 界面氢键的断裂

重构在纤维素分子链拔出过程中对能量的周期性耗

散及纤维的断裂韧性有着重要贡献,且断裂重构次数

越多,能量耗散越多,断裂韧性越强. 作为对比,碳纳

米管纤维之间的相对滑移则未出现锯齿状的能量曲

线(图 4(c)),这是因为碳纳米管之间微弱的范德华

相互作用无法提供纤维素氢键界面产生的足够的能

量耗散机制. 基于模拟结果可以推断,随着纤维直径

的减小,参与界面滑移的氢键空间密度增加,能量耗

散显著提升,进而提高材料的断裂韧性. 实验结果表
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图 4　 氢键主导的材料强韧化机制[70] . (a)纤维素纳米纤维中分子链滑移拔出的示意图,(b)滑移过程中氢键断裂重构引起的

势能变化,(c)纤维素纳米纸界面和碳纳米管界面间滑移的对比,(d)不同平均直径的纳米纤维制备的纤维素纳米纸的应力应

变曲线.
Figure 4. Hydrogen bonds-dominated strengthening-toughening mechanisms in materials[70] . (a) Scheme of the pullout of cellulose
molecular chains. ( b) Evolution of potential energy during the slipping process. ( c) Comparison of interfacial sliding between
cellulose nanocrystals and carbon nanotubes. (d) Stress-strain curves of cellulose nanopapers fabricated by cellulose nanofibrils with
different diameters.

明,当纤维素纤维的平均直径从 27 微米缩小到 11 纳

米时,纤维素纸的强度和韧性分别提高了约 40 倍和

130 倍(图 4(d)) . 因此,这种由界面氢键主导的强韧

性尺度律有效解决了材料设计中传统的强韧性矛盾,
为高性能纳米纤维素序构材料的强韧化设计提供了

重要指导意义.

3　 多尺度界面力学

纳米纤维素序构材料主要由纤维素纳米纤维按照一

定的有序微结构组装而成,具有典型的层级结构和多

尺度界面. 其中,界面不仅提供了纤维素纳米纤维之

间的内聚力,保持了材料结构的完整性,还能传递纤

维之间的载荷,引导材料的微观断裂破坏,从而使得

宏观材料产生特殊的变形行为并获得优异的力学性

质[71,72] . 此外,纳米纤维素序构材料的多尺度界面主

要由氢键主导,氢键能够动态断裂和重构的特性赋予

了界面在长距滑移下仍能提供滑动阻力和内聚力,产
生显著的非线性变形行为和能量耗散. 因此,针对纳

米纤维素序构材料的多尺度界面结构和变形行为,该
领域产生了一系列力学模型,以研究该材料的多尺度

变形机理和强韧化机制. 本节主要综述纳米纤维素序

构材料多尺度界面力学模型的研究进展.
3. 1　 非线性剪滞模型

纳米纤维素序构材料,如纳米纤维素纸、取向线、超级

木头等,主要通过纤维素纳米纤维之间的氢键界面传

递载荷,从而将纳米纤维素优异的力学性能传递到宏

观尺度的材料. 为了研究纤维之间载荷传递特性以及

界面力学行为,Cox 等在 1952 年首次将剪滞分析方

法(图 5(a))引入纸和其他纤维材料的变形分析[73] .
其基本假设是纤维之间的界面主要传递剪切载荷,从
而极大地简化了计算,使得该模型被广泛应用于单向

增强复合材料、二维材料在基底上的面内变形以及仿

贝壳纳米复合材料等界面力学行为占主导的材料或

纳米器件[69,74] . 传统剪滞模型假设剪切载荷关于界

面相对滑动是线性关系,因此在纤维承受轴向拉伸

时,由于纤维拉伸模量与界面剪切模量不一致,可能

产生纤维与界面的变形不匹配,导致界面剪切载荷只

分布在局部区域,从而极大地限制了纤维之间的载荷

传递效率. 当界面能够产生塑性变形时(如剪切载荷

关于界面相对滑动在短距滑移下是线性关系,在长距
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图 5　 不同剪滞模型的界面本构关系. τcr 为剪切强度,δp 为界面有效本构关系的周期,Δ为相对位移. (a)线弹性剪滞模型的界

面本构关系,(b)弹塑性剪滞模型的界面本构关系,( c)Dugdale 模型的界面本构关系,(d)线性滑移型模型的界面本构关系,
(e)线弹性剪滞模型的界面本构关系,( f)一个周期内有效界面本构关系剖面[75] .
Figure 5. Interfacial constitutive relations of different shear hysteresis models. τcr represents the shear strength, δp represents the

period of the interfacial effective constitutive relation, τcr represents the shear strength, and Δ is relative displacement. (a) Interfacial

constitutive relation of linear elastic shear-lag model. ( b) Interface constitutive relation of elastic-plastic shear-lag model. ( c)
Interface constitutive relation of Dugdale model. ( d) Interface constitutive relation of linear shear-lag model. ( e) Interfacial
constitutive relation of linear elastic shear-lag model. ( f)Profile of the effective interface constitutive relation within one period [75]

滑移下是塑性流动的或损伤衰减的(图 5(b)),剪切

载荷由于界面变形的非线性会重新分布,使得变形局

域化效应得到缓解,这极大地提高了纤维之间的界面

载荷传递效率和能量耗散能力,增强了宏观材料的强

度和韧性. 无论是线弹性界面还是塑性界面,先前研

究均假设界面本构关系存在破坏应变,因而界面的能

量耗散能力是有限的. 我们定义界面的能量耗散能力

为界面韧性,则宏观材料的强度关于纤维长度的关系

可以通过 Dugdale 模型(图 5(c))描述[75] . 当纤维长

度较小时,材料的强度关于纤维长度是线性的,此时

界面的剪切强度主导了材料的力学性能. 当纤维长度

较长时,材料的强度不再随纤维长度变化,此时材料

的力学性能由界面韧性主导.
在纳米纤维素序构材料中,界面由于氢键的动态

断裂和重构始终保持载荷传递和能量耗散的能力,不
存在传统不可恢复界面的破坏应变,因而界面的剪切

载荷在长距滑移下会不断重新分布,从而极大地提高

了界面的载荷传递能力. 为了描述纳米纤维素纸中氢

键界面这种特性,孟庆华副研究员认为其本构关系是

线性滑移型(图 5(d))的,即在短距滑移下,剪切应

力关于相对滑移是线性的,在长距滑移下,剪切应力

关于相对滑移保持不变[76] . 结合剪滞模型,学者建立

了基于定向纳米纤维素纸微观结构的非线性本构关

系,给出了纤维力学性质和界面力学参数,如剪切模

量、剪切强度、氢键密度等,与宏观材料模量、强度和

韧性的定量函数关系. 理论研究表明,随着纤维素纳

米纤维直径的减小或长度的增加,纳米纤维素纸的强

度和韧性都显著增强,且表现出理想的标度律,即纳

米纤维越小越长,材料越强韧. 同时,在一定范围内增

加界面氢键密度可以同时提升纳米纤维素纸的力学

性能. 进一步地,提出了将纳米纤维素纸的力学性能

与微观结构参数相关联的比例关系,为纳米纤维素序

构材料的设计提供指导.
上述研究虽然能够较好地描述氢键界面自修复

特性产生的非线性变形行为,但是忽略了不同氢键空

间分布导致不同界面堆叠构型的影响,以及由此带来

的完全不同于传统剪滞模型所描述的变形模型. 界面

堆叠构型的影响常见于双层碳纳米管和二维材料异

质结构等具有规则晶体界面的材料体系中,通常以公

度和非公度堆叠区分[75] . 公度堆叠界面具有较高的

抗滑阻力,而非公度界面的抗滑阻力往往很低. 因此,
即使两个界面具有相同的交联作用和交联密度,当界

面堆叠构型不同时也会表现出截然不同的力学特性.
基于此,吴恒安教授课题组最近通过拓展界面本构关
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图 6　 考虑特征尺寸和界面本构的层状纳米复合材料的变形模式相图[75] .
Figure 6. Deformation-mode phase diagram of laminated nanocomposites under different length scales and interfacial mode
number[75] .

系,提出了一套自下而上的一般力学框架来研究具有

自修复特性界面的纳米复合材料多尺度变形行为和

力学性质. 首先针对不同的界面堆叠构型,该课题组

将界面本构关系归纳为正弦型、锯齿型和线性滑移

型. 其中,正弦型描述的是光滑的公度堆叠界面,锯齿

型描述的是官能团化的公度堆叠界面,线性滑移型描

述的是非公度堆叠界面. 在公度堆叠界面中,由于纤

维与界面变形的剪滞效应,界面变形存在显著的尺寸

效应,即随着纤维长度的增加,会依次出现均匀化变

形、局域化变形及扭结变形. 扭结变形对应于界面氢

键网络的拓扑缺陷,随着载荷的增加,拓扑缺陷会从

边缘成核,并逐渐向界面内部传播,使得界面捕获多

个拓扑缺陷,将界面分割成多个小的片段,从而提高

了界面的能量耗散能力和载荷传递效率. 有趣的是,
理论分析与分子动力学模拟验证表明,当纤维足够长

且界面粗糙时,非公度界面的载荷传递能力会超过公

度界面,表现出与传统晶体界面相反的结果. 该课题

组通过修正的 Frenkel-Kontorova 模型(图 5(e))解释

这种反常的现象. 因此,更具有普适性的有效界面本

构关系有两个区域,即区间长度为 ξδp((0. 5≤ξ≤1)
的正区域和振幅为 kτcr(0≤k≤1)的负区域,如图 5
( f)所示.

公度界面受拉伸载荷时由于存在公度和非公度

的转变,非公度区域不承受载荷甚至承受反向载荷,
从而不能有效利用粗糙界面的能量耗散. 而非公度界

面载荷分布均匀,能够有效利用界面的粗糙性耗散能

量. 基于一般剪滞模型,使用变形特性参数,提出了界

面主导的层状纳米复合材料的变形模式相图(图 6),
给出了珍珠层、纤维素纳米晶体、β 折叠蛋白晶体、纤
维素纳米纤维以及合成纳米材料在相图中的位置,揭
示了层状纳米复合材料的一般强韧化机制,从而为各

种界面主导的层级结构材料提供了设计图景.
除了上述多尺度界面力学行为,氢键以及其他可

自修复的界面还存在许多变形行为与力学机制亟待

研究,例如:自修复界面与交错结构相互作用导致纤

维拔出过程的应变局域化现象[75],水分子、二价金属

阳离子、共价小分子等交联作用对自修复界面力学行

为的影响,以及自下而上制备材料时引入的纤维取向

分散、界面缺陷等对宏观性能的影响[77] .
3. 2　 多尺度断裂力学模型

在材料科学中,韧性反映的是材料在完全破坏失效前

变形过程吸收能量的能力. 材料韧性的一种定义是材

料在破坏之前可以吸收的单位体积的能量,有一种测

量方法是通过断裂力学的方法测量材料的断裂韧性,
以描述具有显著缺陷材料的承载能力,反映材料在受

外载时的抗断裂性质. 上述定义被称为材料的有效韧

性,常用于纤维线、薄膜和纳米纸等难以制备成标准

试件的材料,一般可以通过应力应变曲线下的面积来

量化. 然而,有效韧性依旧很难反映层级结构材料的

韧性以及相关的损伤容限和裂纹敏感性等力学性质,
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图 7　 纤维素纳米纸的多尺度断裂力学模型[78] . (a)氢键界面相互作用,(b)氢键界面剪切作用,(c)纤维素纳米纤维拔出过程

中的氢键行为,(d)裂纹桥接模型,(e)裂纹桥接模型中桥接应力分布.
Figure 7. Multiscale fracture mechanical model of cellulose nanopaper[78] . ( a) Interfacial interaction of hydrogen bonds. ( b)
Interfacial shear interaction of hydrogen bonds. (c) Pullout of cellulose nanofibrils and the associated hydrogen-bonding behavior.
(d) Crack-bridging model of cellulose nanopaper. (e) Distribution of bridging stress in the crack-bridging zone.

需要引入断裂力学分析方法,建立联系从纳尺度界面

交联作用到宏观材料力学性能的多尺度力学模型.
胡良兵教授课题组通过断裂力学实验研究了纳

米纤维素纸的断裂韧性及其相应的力学行为,发现断

裂韧性和强度随着纤维直径的减小而同时提高,在断

口处纤维具有取向一致的拔出行为[70] . 他们认为随

着纤维素纳米纤维直径的减小,纤维的内在缺陷尺寸

也减小,根据断裂力学理论,纤维断裂强度与缺陷尺

寸的二分之一次方成反比,因此纳米纤维素纸强度随

着纤维直径减小而提高. 与此同时,随着纤维直径的

减小,纤维的比表面积增加,界面氢键密度增大,从而

提高了界面能量耗散效率,因此材料的韧性与强度随

着纤维直径的减小而同步提高. 基于此,清华大学冯

西桥教授课题组采用多尺度裂纹桥接模型并结合氢

键界面的自修复特性系统地研究了纳米纤维素纸的

增韧机制(图 7) [78] . 该模型认为在远场拉应力作用

下,纳米纤维素纸在裂纹稳定扩展时的应力强度因子

K∞
I 包括材料内在的断裂韧性 K0

I 和纤维在裂纹桥接

区内的桥接应力引起的应力强度因子 Kb
I . 其中, Kb

I

是裂纹桥接应力与桥接长度的函数,且与桥接应力正

相关. 由于氢键界面的自修复特性,界面剪切应力分

布是均匀的,桥接应力随着界面剪切强度线性增大,

随着纤维拔出线性减小,且与纤维直径成反比. 此外,
由于拔出过程中氢键界面能始终保持载荷传递能力,
纤维素纳米纤维的有效拔出长度与纤维长度正相关.
因此,纳米纤维素纸的断裂韧性随着纤维直径减小或

长度增加而增大,且与界面剪切强度正相关. 结合上

述多尺度断裂力学模型,他们通过量纲分析进一步给

出了断裂韧性关于纤维尺寸、纤维力学性质、界面力

学参数等的标度律,为纳米纤维素增强复合材料的力

学设计提供了指导.
需要指出的是,纳米纤维素序构材料中纤维通常

具有一定的取向,冯西桥课题组提出了一种指数形式

的概率密度函数来描述纤维在材料中的随机分布,发
展了纤维取向分布依赖的断裂力学模型. 发现纳米纤

维素纸的断裂韧性很大程度上取决于纤维的取向程

度,纤维具有取向的纳米纤维纸沿负载方向的断裂韧

性远高于纤维随机分布的,纤维的取向度增加有助于

改善纳米纤维素纸的力学性能[79] . 此外,受到生物结

构材料中扭转 Bouligand 结构的启发,在纳米纤维素

序构 材 料 中 引 入 扭 转 结 构 受 到 了 广 泛 关 注,
Suksangpanya 等基于三维裂纹偏转模型提出了一种

力学模型来确定在 Bouligand 结构中连续扭转裂纹

的局部应力强度因子[80],Song 等提出了耦合裂纹偏
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图 8　 纳米纤维素湿度界面的多尺度力学行为[82] . (a)湿度界面调控多级纳米纤维素强韧化的微观力学机制,(b)水分子和纤

维素分子链之间形成的桥接氢键,(c)应力-应变曲线中的线弹性阶段和随后的应变硬化阶段,(d)纳晶纤维素薄膜在不同环境

湿度下的应力-应变曲线. (e)纳晶纤维素薄膜在不同环境湿度下断口的微观形貌图.
Figure 8. Multiscale mechanical behaviors of humidity-mediated interfaces in nanocellulose[82] . ( a) Micromechanical mechanisms
of strengthening and toughening hierarchical nanocellulose via humidity-mediated interfaces. (b) CNC-water-CNC bridging hydrogen
bonds. (c) Strain hardening found in tensile stress-strain curves. ( c) Tensile stress-strain curves of CNC films under different
humidity values. (e) Fracture topographies of CNC films under different humidity values.

转与桥接的混合模型来预测短纤维扭转 Bouligand
结构的断裂韧性,实现了扭转角度和纤维长度优化设

计[81],这些研究极大地丰富了纳米纤维素序构材料

的设计空间.
3. 3　 纳米纤维素湿度界面多尺度力学行为

纤维素的应用功能稳定性通常受使役环境的制约,其
中,湿度对于纤维素而言无疑是一个非常敏感的问

题,因不可控变形和力学性能下降而通常被认为是纤

维素材料的一个不利因素. 由于缺乏对纳米纤维素界

面力学行为的深入认识,保持纤维素基材料在不同相

对湿度下的预期性能具有很大挑战.
吴恒安教授课题组从多尺度力学出发,结合实验

验证,揭示了纳米纤维素中湿度界面变形的微观力学

机理[82],提出了通过湿度界面调控纳米纤维素材料

宏观力学性能的新方法(图 8(a)) . 首先通过第一性

原理计算阐明了氢键差异,发现水分子和纤维素分子

间的桥接氢键与纤维素纳米晶(CNC)界面氢键在强

度和密度上有明显差异,水分子作为插层介质可以极

大地影响纳米纤维素在原子尺度的界面力学行为

(图 8(b)) . 随后采用分子动力学模拟建立了带有水

分子界面的多级纳米纤维素模型,通过单轴拉伸研究

其力学行为和变形模式. 模拟实验发现,带有湿度界

面的多级纳米纤维素表现出明显的应变硬化效应,即
应力-应变曲线在线弹性阶段后的锯齿状第二阶段

(图 8(c)),该阶段可以平均为斜率稍低的线性段,使
得峰值应力有一定幅度的增加而断裂应变大幅度增

加. 初始线弹性阶段主要是纤维素纳米晶本身的拉

伸,而越过拐点后的第二阶段是界面滑移导致. 在湿

度界面滑移过程中,氢键差异导致形成局部的无序界

面结构,即相邻的纤维素分子链被 CNC-water-CNC
桥接氢键拖拽形成新的界面,这有效促进了应力传

递,延缓了应变局域化过程. 界面水分子较多时,应变

硬化阶段会被弱化,这主要是因为过多的水分子不能

形成有效的 CNC-water-CNC 氢键网络,而且水分子

间的氢键较弱. 最后,通过宏观实验验证了环境湿度

(RH)对纳米晶纤维素薄膜力学性能的影响规律(图
8(d)和图 8(e)) . 当 RH ≤ 50%时,应变硬化效应使

得断裂应变大幅度增加,与分子模拟结果相呼应. 在
合适的 RH 范围内,纳米晶纤维素薄膜的强度和韧性

都得到了显著提高,当 RH ≥ 60%时,弹性模量和强

度明显下降,这主要是由于界面水分子过多导致溶

胀,削弱了界面强度并阻碍了载荷传递能力. 该研究

表明,氢键在纳米纤维素湿度界面力学行为中发挥了

关键作用,揭示了氢键对纳米纤维素序构材料设计的

重要性,为自下而上地设计高性能纳米纤维素复合材

料提供了新策略.

4　 界面和序构设计

传统的纳米纤维素复合材料大多受限于无序微观结
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图 9　 纳米纤维素取向纤维. (a)细菌纤维素通过湿拉伸和湿扭转得到超强纤维[83] ,(b)木材薄片通过去木质素和功能化并进

一步扭转得到纤维素线[84] ,(c)细菌纤维素和海藻酸钠复合纤维通过多级加捻得到具有多级结构的纤维素线[85] ,(d)通过微

流体组装方法得到纳米纤维素高度取向的纤维素线[77] ,(e)离子交联的纤维素线[86] .
Figure 9. Oriented nanocellulose-based fibers. (a) Super-strong and super-stiff fibers through the wet-stretching and wet-twisting of
bacterial cellulose (BC) nanofibrils[83] . ( b) Twisted cellulose fibers through delignified and functionslized wood film[84] . ( c)
hierarchical helical BC-Alg microfibers[85] . ( d ) Highly oriented nanocellulose-based microfibers through flow-assisted
organization[77] . (e) Nanocellulose-based microfibers with ionic crosslinks[86] .

构以及纳米纤维素尺寸和缺陷等因素,通常导致力学

性能和稳定性较差,特别是强度和韧性之间的矛盾难

以避免. 纳米纤维素具有优异的力学性能而且易于化

学改性,因此有望通过界面和序构设计来制备一系列

性能优异的纳米纤维素序构材料. 本节主要综述一些

基于纳米纤维素(纤维素纳米晶、木质纤维素、细菌

纤维素)的结构和功能材料(线、薄膜、块材)的界面

和序构设计研究进展,并在表 1 中对材料的不同制备

方法进行了综合比较.
4. 1　 纤维素取向线

纤维素纳米纤维具有优异的力学性能,如何设计和制

备宏观尺寸的高性能纤维素线仍然面临诸多挑战. 胡
良兵教授课题组(图 9(a)) [83] 提出了一种超高强度

纤维素微米线的设计组装方法,采用无缺陷和高长径

比的细菌纤维素取代常用的化学或机械剥离的纤维

素纳米材料,对其进行湿法拉丝取向,然后通过湿扭

和干燥等处理手段,得到了拉伸强度高达 826 MPa
和杨氏模量高达 65. 7 GPa 的细菌纤维素长纤维. 在
湿润状态下的拉丝取向使得细菌纤维素获得了较好

取向的有序微结构,湿扭和干燥进一步消除了纳米纤

维间的微观孔隙和水分,使细菌纤维素之间形成大量

的氢键,因此最终的纤维素线具有很高的强度和模
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量. 这种细菌纤维素长纤维表明从纤维素原料中制造

高强纤维具有可行性,为基于纤维素的高性能生物复

合材料在纺织和生物医学等领域的应用开阔了视野.
此外,该团队提出了一种自上而下利用宏观木材发展

纺织工业的方法(图 9b) [84],即利用天然木材中纳米

纤维素取向生长排列的有序性,通过去除木质素然后

扭转消除微孔道,最终形成致密的木质纤维素微米纤

维,其强度约为自然木材的两倍,韧性较天然木材高

出了约 20 倍. 通过该方法得到的纤维线具有优异的

针织性能和染色性能,而且在去除木质素后可通过填

充功能性材料等手段得到具有特定功能的木材织物

纤维,为木质纤维素应用和新型纺织工业发展提供了

新方向.
为解决基于纳米纤维素制备的宏观纤维线存在

的低伸长率和脆性等问题,俞书宏院士团队 (图

9c) [85]提出了一种仿生分级螺旋与纳米复合结构设

计相结合的策略. 首先将简单的湿纺工艺和随后的多

级加捻工艺相结合,制备了细菌纤维素和海藻酸钠复

合的宏观尺寸纤维线. 海藻酸钠分子(Alg)含有大量

的羟基官能团,可作为细菌纤维素(BC)纳米纤维间

的软基质并与细菌纤维素形成大量氢键,即在纳米尺

度形成良好的界面作用. 然后将细菌纤维素和海藻酸

钠的混合物通过毛细针管挤出到氯化钙溶液中得到

连续的 BC-Alg 凝胶纤维,在这个过程中,针管受限

空间内混合物的剪切流动会使得细菌纤维素沿着挤

出方向进行取向. 随后,将得到的多根凝胶纤维进行

不同层次的加捻扭转,如顺捻和交互捻. 最终的多级

扭转凝胶纤维干燥后可得到结构致密的大尺寸分层

螺旋纤维线,具有优异的强度和断裂伸长率,韧性较

以往的纤维素线有大幅提高.
Söderberg 教授团队采用双流通道聚集的流体力

学自组装方法得到了超强的纤维素纳米纤维线(图 9
(d)) [77] . 由去离子水构成的第一鞘层流动可以防止

纳米纤维接触到通道壁面形成玻璃态转变,并使纤维

素纳米纤维沿着流场方向进行取向排列. 在纳米纤维

有序性被布朗运动削弱之前,第二鞘层的低 pH 酸溶

液通过羟基质子化作用降低了纳米纤维间的静电排

斥力并最大程度地限制了布朗运动,因此纳米纤维之

间的范德华作用使得纤维素纳米纤维高度取向并保

持最优的接触状态. 最终的纤维线的杨氏模量达到

86 GPa,抗拉强度达到 1. 57 GPa,超越了已知的天然

或合成生物高分子纤维材料的力学性能,并且其比强

度优于大多金属、合金和玻璃纤维等工程材料. 随后,
该团队(图 9(e)) [86] 利用同样的自组装方法研究了

离子交联作用对纤维线力学性能的影响. 研究结果表

明离子交联的纤维线主要受离子的水合焓和极化度

等特性的影响,阴离子与湿润纳米纤维素表面的相互

作用对纤维素力学性能的影响满足 Hofmeister 序列

效应,纳米纤维素线最终力学性能明显受胶体溶液

pH 值、纳米纤维素浓度、离子类型的影响. 该方法得

到的离子交联纳米纤维素线具有优异的综合力学性

能:强度 1010 MPa、韧性 62 MJ·m-3、模量 57 GPa,
对设计和制备高性能有序纳米纤维素线具有重要意

义.
4. 2　 纤维素薄膜

纤维素薄膜在电子器件、功能器件、塑料替代、生医工

程等领域具有巨大潜在的应用价值,其力学性能通常

受纤维素纳米纤维的取向以及纤维间的微孔隙制约.
通过控制纳米纤维取向和尺寸等,有望获得力学性能

优异且稳定的纤维素薄膜. 胡良兵教授团队(图 10
(a)) [87]采用木醋杆菌获得高结晶度的细菌纤维素

薄膜,首先在分子层次上进行取向得到较粗的纳米纤

维,然后在自下而上的组装过程中进行微观层次的取

向处理,最终得到沿拉伸方向高度取向的纤维素薄

膜. 该方法可以有效提高纤维素纳米纤维之间的接触

面积,形成更密的氢键网络而且氢键在拉伸过程中能

够更有效地重构,因此最终使材料兼具优异的强度和

韧性. 张俐娜院士团队(图 10(b)) [88] 利用纤维素溶

液,通过化学与物理双交联结构的机械牵引实现了对

纤维素纳米纤维自下而上的取向操控. 首先向溶解在

氢氧化锂 /尿素 /水中的纳米纤维素溶液加入少量环

氧氯丙烷进行疏松化学交联,随后在水凝胶状态下对

纤维素网络结构进行预牵引取向和凝固处理,然后在

风干过程中进行结构致密化,成功制备出各向异性的

纤维素薄膜.
李腾教授团队(图 10( c)) [70] 发现,随着纤维素

纳米纤维直径的减小,纤维素薄膜的强度和韧性能够

同时大幅提高,克服了传统材料中强度与韧性之间的

矛盾. 进一步的理论模拟研究表明,随着纤维素纳米

纤维直径的减小,纳米纤维比表面积显著增加,微观

孔隙率和缺陷大幅降低,提供了大量氢键. 在拉伸过

程中,氢键的断开-重构机制是纤维素薄膜提升断裂

伸长率和韧性的关键. 该研究为自下而上设计高强高

韧纳米复合材料提供了研究范例. Budtova 教授团队

(图 10(d)) [89]近期提出了一种兼具高强度高韧性的

未改性纤维素纳米纸的制备新方法. 该团队利用离子

液体对纤维素纳米纤维进行分散,当离子浓度低于纤

维素与半纤维素的溶解极限时,半纤维素的膨胀导致
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图 10　 纳米纤维素薄膜材料. (a)从分子尺度到微观尺度分层次取向制备纳米纤维素透明柔性薄膜[87] ,(b)机械牵引取向纳

米纤维素[88] ,(c)直径更小的纳米纤维素实现纤维素纸的强度和韧性同时提升[70] ,(d)离子液体辅助分散纳米纤维素制备高

强高韧纤维素纸[89] ,(e)纳米纤维素和石墨薄片制备大尺寸高强高韧薄膜复合材料[90] .
Figure 10. Nanocellulose-based films. ( a) Nanocellulose-based transparent flexible film through hierarchical alignments at the
nanoscale and microscale[87] . ( b) Oriented nanocellulose film through the mechanical traction of cross-linked network[88] . ( c)
Nanocellulose with smaller diameter realizing the simultaneous improvement of strength and toughness[70] . ( d) Strong and tough
cellulose nanopaper fabricated by ionic liquid dispersed nanocellulose[89] . (e) Large-size nanocellulose-graphite nanocomposite[90] .

直径较粗的纤维素纳米纤维束分散为直径更小的纳

米纤维,从而形成更为致密缠结的复杂网络. 较细的

纤维素纳米纤维具有更高的比表面积,能够形成更高

密度的氢键网络,在纤维素薄膜拉伸过程中形成更为

有效的纤维间界面滑移和能量耗散,因此这种纤维素

纳米纸具备高延展性、高强度和高韧性,同时透明度

得到提升,有望成为新型的可持续可生物降解的高性

能生物质材料.
胡良兵教授团队(图 10(e)) [90]利用二次键合策

略,在室温下制备了大尺寸高力学性能的石墨 /纤维

素纳米复合材料. 纳米纤维素上大量羟基官能团可以

与石墨片边缘的氧化缺陷形成氢键作用,使得石墨粉

与纳米纤维素水溶液混合形成稳定的超高浓度

(20%质量分数)的且具有良好分散性的石墨 /纳米

纤维素黏稠胶状物,然后在玻璃平板上进行平铺干

燥,得到了具有层状仿贝壳堆叠微结构的石墨 /纤维

素纳米复合材料. 这种薄膜材料的力学性能可以达

到:强度 1 GPa、韧性 30 MJ·m-3,优于大多传统材料

的力学性能,而且制备流程简易、低能耗,不产生有害

废弃物,为开发新一代可持续的高性能纤维素基复合

材料提供了新视角.
4. 3　 纤维素基大尺寸块材

纤维素纳米纤维是典型的一维纳米材料,如何通过自

上而下或者自下而上的方法构筑宏观三维尺寸的块

材是其面向结构材料应用的关键. 天然木材作为一种

结构材料,在建筑和家具等领域具有悠久的广泛应用

的历史,然而其力学性能相对于金属、合金等材料仍

然较为逊色,而且具有易燃和易受潮腐烂等缺点. 胡良

兵教授课题组(图 11(a)) [91] 提出了一种自上而下的

方法直接将天然木材转化为高性能结构材料. 该方法

包含两个步骤,首先在氢氧化钠和亚硫酸钠溶液中浸

泡天然木材,去掉部分木质素和半纤维素,然后通过热

压的方法得到密实化的超级木头. 这种超级木头具有

优异的力学性能(强度548. 8 MPa、韧性3. 9 MJ·m-3)
和抗冲击性能,较天然木材提高 10 倍以上,优于绝大

多数常用的工程材料和金属合金材料等.
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图 11　 纤维素基大尺寸块体材料. (a)通过化学处理去除部分木质素的密实化“超级木头” [91] ,(b)大尺寸细菌纤维素层状板

材[92] ,(c)木屑粉末通过表面化学修饰和热压形成各向同性木材[93] ,(d)基于云母片和纳米纤维素的仿贝壳结构块材[94] ,(e)
基于细胞壁工程的高性能可模压木材[95] .
Figure 11. Cellulose-based large-size bulk composites. ( a) Densified super wood through chemical treated bulk natural wood[91] .
(b) Large-size bacterial cellulose-based laminar materials[92] . ( c) Bulk isotropic wood prepared by chemical modified bits of
wood[93] . ( d ) Mica-nanocellulose nacre-like composites[94] . ( e ) High performance mouldable wood based on cell wall
engineering[95] .

俞书宏院士团队(图 11(b)) [92]基于细菌纤维素

宏量制备技术,采用自下而上的方法得到了大尺寸细

菌纤维素层合板. 首先将细菌纤维素水凝胶压缩得到

微米尺寸厚度的薄板,然后利用聚合物溶液对纤维素

薄板表面进行改性,并对多层薄板进行热压,最终形

成的结构包含了三维纳米纤维网络,纤维间的大量氢

键可以在外力作用时迅速地解离再重构. 这种三维尺

寸的细菌纤维素板材具有易于生产、低成本、轻质、高
强、高韧、耐冲击和极低热膨胀系数等优点. 力学模拟

研究表明,这种细菌纤维素层合板的力学性能依赖于

界面性质,可以通过界面交联设计实现整体材料由脆

转韧的变化,增加了其性能的可调控性.
此外,俞书宏院士团队(图 11( c)) [93] 还基于木

质纤维素自下而上设计了多种宏观尺寸纤维素基块

材. 木屑和秸秆等材料通常难以得到有效回收利用,
俞书宏院士团队针对该问题提出了一种制备可再生

各向同性木材的方法. 首先将木屑和秸秆等进行粉末

化,放在碱溶液中进行腐蚀,使得颗粒表面暴露出纤

维素纳米纤维结构. 然后对化学刻蚀得到的颗粒物进

行清洗和氧化,将纤维素纳米纤维表面的羟基转化为

羧基. 最后加入钙离子交联剂,热压成各向同性的块

状类木材材料. 这种可再生木材具有优异的力学性
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能,可重复利用,为设计和制备生物质基可持续的结

构材料提供了新思路. 俞书宏院士团队 ( 图 11
(d)) [94]受珍珠层微结构启发,以全天然的原材料为

基础,对剥离的云母片进行化学处理,使其与木质纤

维素充分混合,然后加入钙离子交联剂进一步促进被

修饰的云母片表面与纳米纤维素的相互作用,形成凝

胶状材料,最后通过压缩得到块状材料. 压缩过程中,
内部剪切变形使得云母片发生取向,与木质纤维素形

成类似于贝壳的砖泥微结构. 这种云母片 /纤维素仿贝

壳结构具有优异的综合力学性能:强度 281 MPa、韧性

11. 5 MPa m1 / 2、刚度 20 GPa,同时具有极低的热膨胀

系数,为利用纯天然材料设计仿生结构材料进行塑料

替代等应用提供了新思路.
在木基材料设计领域,如何在实现材料高机械强

度的同时保证其可塑形性是一个棘手的问题. 胡良兵

教授团队基于此报告了一种细胞壁工程加工策略

(图 11(e)) [95],将去除了部分木质素和半纤维素木

材风干去除水分后形成收缩的木材中间体(水含量

约为 12wt% ),然后将其浸入水中 3 分钟,该过程称

为“水冲击”,在此过程中木材会重新膨胀并选择性

地打开导管最终产生独特的皱纹细胞壁结构,这种结

构中导管部分被打开而纤维几乎完全闭合,部分开放

的空间使结构能更好地适应拉伸和压缩变形,且高度

致密的封闭纤维还可以提供机械支撑,从而使木材在

保持强度的同时具备了可变形能力. 可塑形木材可以

改造为不同的形状,并通过进一步的空气干燥形成最

终的 3D 成型木制品. 研究人员利用这种木材制备了

拉伸强度约为 300 MPa 的蜂窝芯材料,它能够在承

受极高压力时仍保持结构完整性. 木质细胞壁工程进

一步增强了木材作为结构材料替代塑料和金属的潜

在能力.
4. 4　 木基功能材料

近年来,木基功能材料得到了广泛关注,这里我们简

要综述几类典型的木基功能材料应用范例. 天然木材

具有沿生长方向的规则取向的介孔结构,胡良兵教授

团队等基于天然木材的这一特点设计了一系列木基

功能材料. 胡良兵教授团队(图 12(a)) [21] 首先通过

对天然木材进行简单的化学处理限制离子迁移,然后

利用分子链的取向制备了在低热梯度条件下具有高

选择性扩散能力的纤维素膜器件. 当把电解质渗入纤

维素膜并施加沿纤维素方向的温度梯度时,离子导体

的热梯度比高达 24 mV·K-1,高于当前报道的热电

器件的最高值的两倍. 该研究为新型热电转换装置的

规模化生产提供了新策略. 该团队(图 12(b)) [96] 进

一步利用这种取向的纳米纤维通道提出了高性能固

态聚合物离子导体的制备策略. 利用铜离子与一维纤

维素纳米纤丝的配位,增大了纤维素分子链间的间

距,便于锂离子的快速插入和传输. 最终得到的 Li-
Cu-CNF 离子导体具有高电导率、高的锂离子迁移数

和宽的电化学稳定性窗口等特性,为制备高性能固态

电池开拓了新视角.
基于块状天然木材的结构、热学、光学特性,胡良

兵教授团队(图 12(c)) [97]开发设计了一系列宏观尺

寸的木基功能材料. 受肌腱结构各向异性和分层微结

构的启发,该团队提出了一种利用天然木材制备高弹

性纤维材料的方法. 首先化学处理去掉木质素和半纤

维素,使细胞壁软化并使纤维素在木材微孔道的基础

上形成网络结构,然后冷冻干燥得到具有取向微孔道

结构的纤维素网络块体材料. 该材料具有良好的弹

性,在大变形压缩条件下仍然能够恢复到原有结构形

貌. 水分子在纤维素网络结构中能够通过氢键作用进

行自由和可逆的变化,从而使弹性木材在大变形压缩

条件下仍然能够恢复到原有结构形貌. 其电导率可通

过改变材料压缩应变来调节,可高达 0. 5 mS·cm-1,
有望应用于纳米流体器件、水净化和传感器等设计.
木材中含有的化学键使其可以产生红外反射效应,有
望应用于辐射制冷材料,从而减少传统空调制冷带来

的能源浪费和环境污染等. 胡良兵教授团队(图 12
(d)) [98]将天然木材进行化学处理,去除木质素和半

纤维素等,然后通过对木材密实化使纤维素取向排列

实现红外反射效应的放大,可以实现辐射制冷效果高

达 10 度,有望在节能建筑和设备隔热等领域有重要

应用.
基于天然木材的取向微孔道特性,该团队(图 12

(e)) [99]设计了一种高效太阳能蒸发器. 首先沿木材

生长方向钻孔形成阵列的直径为毫米尺寸的贯穿通

道,然后选择垂直于通道的一个表面进行碳化. 在太

阳光照射下,盐水中的离子在毫米尺寸的钻孔通道与

微米尺寸的木材微孔道之间产生横向的浓度梯度,从
而在木材细胞壁孔隙产生垂直于通道方向的自发交

换,因此盐结晶不会在孔道中堆积而堵塞水蒸气输

运. 该研究为设计基于界面水蒸发的太阳能海水淡化

系统提供了新思路. 此外(图 12( f)) [100,101],去除木

质素的天然木材,在其微孔道中渗透特定的聚合物可

以得到各向异性的透明木材. 木材在生长过程中形成

特殊的年轮形貌,选择性去除木质素可以保留天然木

材的年轮图案和透光度,胡良兵教授团队基于该特征

设计了一种新型美学木材用于替代建筑装修玻璃. 这
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图 12　 木基功能材料设计. (a)具有高选择性扩散能力的纤维素膜[21] ,(b)基于纳米纤维通道的高性能固态聚合物离子导

体[96] ,(c)弹性木头[97] ,(d)辐射制冷材料[98] ,(e)表面碳化木头[99] ,( f)透明木头和美学木材[100,101] .
Figure 12. Material design of wood-based functional materials. (a) Cellulose film with high selective diffusion ability[21] . (b)High
performance solid polymer ion conductor based on nanofiber channel[96] . ( c ) Elastic wood[97] . ( d ) Radiation refrigerating
material[98] . (e)Surface carbonized wood[99] . ( f)Transparent wood and aesthetic wood[100,101] .

种美学木材具有高达 80% 的透光率,可以防紫外线,
而且具有优异的力学性能,有望应用于兼具绿色节能

和美学功能的建筑材料.

5　 结论与展望

纳米纤维素具有优异的力学性能而且易于化学改性

和从自然界中大量获取,基于纳米纤维素的序构材料

有望成为新一代绿色环保的先进结构和功能材料并

引领可持续发展[44-49] . 如何有效解决强度和韧性的

互斥性是新型先进结构材料力学设计领域面临的重

要难题. 面对不可降解塑料带来的日益严峻的环境问

题,如何基于力学理念的材料设计手段获得性能更为

优异和稳定的纳米纤维素序构材料已成为当前社会

发展的迫切需求和固体力学领域的前沿问题. 本文从

界面和序构出发,详细介绍了近年来纳米纤维素序构

材料界面力学行为和设计的相关研究进展.
纳米纤维素序构材料具有典型的多尺度界面特

征. 纤维素分子链上大量的羟基官能团使得纳米纤维

素序构材料具有复杂的氢键网络并且易于化学改性

和调控. 氢键是一种典型的非共价相互作用,在变形

过程中能够不断地断开和重构,使得界面在维持较高

强度的同时具有远超界面厚度尺寸的可恢复变形能
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表 1　 纳米纤维素序构材料比较

工作索引 制备方法 序构类型 界面调控 力学性能

文献[83]
对细菌纤维素湿法拉丝取向后

加以湿扭和干燥

自下而上

取向纤维
氢键交联

拉伸强度 826 (MPa)
杨氏模量 65. 7 (GPa)

文献[84] 对天然木材去木质素加以扭转
自上而下

木材微结构
氢键交联

拉伸强度 106. 5 (MPa)
韧性 7. 7 (MJ·m-3)

文献[85]
湿纺工艺获得 BC-Alg 凝胶纤

维,加捻旋转致密结构

自下而上

取向纤维
氢键交联

拉伸强度 535 (MPa)
韧性 45 (MJ·m-3)

文献[77]
双流通道聚集的流体力学自组

装方法

自下而上

取向纤维
氢键交联

拉伸强度 1. 57 (GPa)
杨氏模量 86 (GPa)

文献[87] 分子层次取向组装再取向
自下而上

取向纤维
氢键交联

拉伸强度 1. 0 (GPa)
韧性 25 (MJ·m-3)

文献[88]
对化学与物理双交联结构机械

牵引

自下而上

取向纤维

氢键交联

离子交联
韧性 41. 1 (MJ·m-3)

文献[89]
利用离子溶液分散纤维素纳米

纤维素使粗纤维分散为细纤维

自下而上

无序网络

氢键交联

离子交联

拉伸强度 260 (MPa)
韧性 51 (MJ·m-3)

文献[90]
将石墨烯粉与纤维素水溶液混

合后平铺干燥.
自下而上

仿贝壳微结构
氢键交联

拉伸强度 1 (GPa)
韧性 30 (MJ·m-3)

文献[91]
化学方法去除部分木质素和半

纤维素后热压

自上而下

木材微结构
氢键交联

强度 548. 8 (MPa)
韧性 3. 9 ( MJ·m-3)

文献[92] 热压多层改性后的纤维素薄板
自下而上

层合板结构

氢键交联

界面高分子交联

比强度 198 (MPa·(Mg ·m-3) -1)
比冲击韧性 67

(kJ·m-2·(Mg ·m-3) -1)

文献[93]
碱溶液刻蚀木屑和秸秆,钙离子

交联后热压

自下而上

Hairy-type 颗粒组装

氢键交联

离子交联

分子链缠结

抗弯刚度 170 (MPa)
弯曲模量 10 (GPa)

文献[94]
化学方法混合云母片与木质纤

维素,钙离子交联后压缩

自下而上

仿贝壳微结构
离子交联

强度 281 (MPa)
刚度 20 (GPa)

力. 在纳米纤维素中,氢键网络从分子尺度跨越到结

构尺度,不同插层小分子可以与纳米纤维素形成不同

类型的化学交联作用,这些微观界面相互作用会直接

影响纳米纤维素序构材料的宏观力学行为,合理构建

界面力学行为和材料微结构之间的多尺度非线性耦

合关系是纳米纤维素序构材料多尺度力学研究的关

键[22,58-61,71] . 从微观界面出发,自下而上地建立纳米

纤维素序构材料的多尺度力学模型,有助于更全面认

识不同尺度变形模式背后的物理力学机制和关键影

响因素,对建立纳米纤维素序构材料多尺度构效关系

具有重要意义.
如何设计基于纳米纤维素的高性能结构和功能

材料仍面临诸多挑战. 在纳米纤维素序构材料中,界

面与序构在多个尺度上协同发挥作用,传统力学研究

已无法单独构建纳米纤维素序构材料从微纳尺度到

宏观尺度的理论框架,亟需发展新的理论和方法指导

以应用需求为导向的纳米纤维素序构材料的高性能

优化设计. 多尺度力学模型能够抓住多层级序构材料

在不同尺度的关键基本特征,阐明纳米纤维素本征物

性、多尺度界面和有序微结构对材料宏观力学性能的

作用规律和调控机理[102-108] . 因此,基于多尺度力学

模型,结合实验验证,探索界面和序构的匹配性设计

方法,建立纳米纤维素序构材料的强韧化设计理论,
对指导以应用需求为背景的宏观尺寸纳米纤维素序

构材料的力学设计和综合性能优化有重要价值,而且

有望在保证力学性能需求的前提下实现对纳米纤维
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素序构材料进行功能化再设计[105] . 在宏量尺寸上,
序构设计是纳米纤维素复合材料制备面临的重要技

术难题,而且序构设计通常和界面交联设计相互耦

合. 目前,基于自上而下设计的纳米纤维素序构材料

大多依赖于木材(或其他富含纤维素的生物材料)自
身的微观结构,极大地拓展了木材等天然纤维素材料

的结构和功能化用途,但无法对界面和序构进行精细

化调控;而基于自下而上设计的纳米纤维素序构材料

可以从界面和序构的多个方面进行设计,但受原材

料、制备工艺、尺寸、微结构等因素的限制[109],难以

实现低成本大规模的可控制备. 在纳米纤维素序构材

料的实验设计中,应充分结合多尺度力学理论和模

型,从力学上理解材料结构-性能关联和尺寸效应等,
实现从配方式走向理性设计、从小分子调控到微结构

组装、从小尺度样品到工程可用的大尺度材料,着力

解决材料设计中的力学-材料-化学-物理多学科交叉

共性难题. 相比其他成熟的工业材料,纤维素材料还

处于早期发展阶段,随着对纳米纤维素物性、材料设

计、材料工艺等的深入研究,纳米纤维素作为高性能

可再生天然生物质材料在未来具有更为广阔的应用

前景.
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Research progress of interfacial mechanical behavior and design
of nanocellulose-based sequentially architected materials
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Abstract: Nanocellulose exhibits superior mechanical properties and is a renewable natural biomass
material. Nanocellulose-based sequentially architected materials are expected to become a new generation
of environment-friendly high-performance structural and functional materials leading sustainable
development. The construction of reasonable multiscale nonlinear coupling relationship between
interfacial mechanical behavior and material microstructure is pivotal to the strengthening-toughening
design of nanocellulose-based materials. Recent research progress of interfacial mechanical behavior and
design of nanocellulose-based sequentially architected materials was reviewed here. The interfacial
hydrogen-bonding behavior, multiscale interfacial mechanics, and some design cases of interfaces and
microstructures were discussed. At last, the summary and perspective of key points in this field were
given. This paper would aim to provide new perspectives for the design and preparation of high-
performance nanocellulose-based sequentially architected materials based on micro-nano mechanics and
multiscale mechanics.
Keywords: nanocellulose; multiscale mechanics; hydrogen bonds; interface; ordered microstructure;

material design
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不稳定传输中受损视频的低延迟修复方法
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摘要: 视频流量已逐渐成为移动流量的重要组成部分,而不稳定传输中的视频缺损却仍然是一个亟待解决的

问题. 这种类型的视频缺损往往带有完全随机的特性,很难对其进行低延迟并且高精度的修复. 我们率先关注

了该不稳定传输中视频修复的任务,并提出了一种低延迟的视频修复方法,该方法包括两个阶段:在粗略修复

阶段,先从参考帧中提取受损的二维光流图,再建立线性预测模型,根据运动在时间维度的连续性,来对受损帧

进行初步的粗略修复. 在精细修复阶段,提出了一个部分卷积神经网络(PCFC-Net),用于对所有参考信息进行

综合并计算精细修复的结果. 与基线相比,该方法在 DAVIS 数据集上的参考帧等待时间大大减少,同时 PSNR
和 SSIM 也提高了 4. 0% ~ 12. 7% .
关键词: 视频修复;不稳定传输;部分卷积神经网络;线性预测
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