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功能性纤维素微球的制备及其应用研究进展 

张志强，徐淑艳*，王全亮 
（东北林业大学 工程技术学院，黑龙江 哈尔滨  150040） 

摘要：随着石油基聚合物带来的危害日益显现以及“碳达峰”和“碳中和”理念的提出，纤维素微球作为新型

生物基材料，因其具有化学性质稳定、比表面积大、生物相容性好、应用领域广及成本低等优点，成为新材料

领域的研究热点。然而，纤维素微球还存在粒径难以精确控制和干燥条件苛刻等缺点。该文介绍了纤维素微球

的形成机理和制备方法，阐述了改性方法对纤维素微球功能化的影响，总结了纤维素微球在不同领域的应用。

最后指出，对纤维素微球进行改性，开发新型、多功能的多组分纤维素微球是未来的发展方向之一。 
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Progress in preparation and application of functional  
cellulose microspheres 

ZHANG Zhiqiang, XU Shuyan*, WANG Quanliang 
（College of Engineering and Technology, Northeast Forestry University, Harbin 150040, Heilongjiang, China） 

Abstract: With the increasing harms shown by petroleum-based polymers as well as new concepts of 

"carbon peak" and "carbon neutral" proposed, cellulose microspheres, a new emerging biological material, 

has become research hotspot due to the advantages of stable chemical properties, large specific surface area, 

good biocompatibility, low cost, and wide applications etc. However, some advantages, such as difficulty of 

accurately implementing particle size control and harsh drying conditions, associated with cellulose 

microspheres still need to be addressed. In this review, the formation mechanism and preparation methods 

of cellulose microspheres were firstly introduced, followed by summarization on the effect of modification 

methods on the functionalization of cellulose microspheres as well as their application in different fields. In 

the end, it was suggested that the modification of existing cellulose microspheres and development of new 

multifunctional multi-component cellulose microspheres are potential future development directions. 
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由于石油基聚合物等不可再生资源日趋枯竭，且

大多数不可降解，使得生态环境遭受了无法弥补的破

坏[1]。可再生资源因其具有可生物降解、碳中性，并

且对环境、动物和人类的健康安全构成的风险极低等

特点[2]，逐渐成为新材料领域的研究热点。随着“碳

达峰”和“碳中和”理念的提出，人类对纤维素等可

再生资源的需求必将不断增加。纤维素及纤维素衍生

物的研发与利用是推进生态文明建设、推动经济社会

高质量发展、应对全球气候变化的必然要求。 

纤维素是自然界中含量最多的天然多糖，是石

油衍生物最具前景的替代品之一[3-4]。近年来，纤维

素因其具有孔隙度适当、生物相容性好、易改性和

生产成本低等优势[5]，被广泛应用于食品、日化、

造纸、塑料等领域。纤维素吸附剂的形态多种多样，

包括纤维素膜[6]、纤维素网[7]、纤维素海绵[8]、纤维

素微球[9]等。其中，纤维素微球具有可再生性强，

化学性质稳定，易于分离回收，比表面积大，亲水

性好等特点，应用广泛。 

综论 
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纤维素微球是直径在纳米级至微米级，具有多

孔、网状结构的天然高分子微球。纤维素微球能够

提供较大的比表面积和稳定的三维多孔网状结构，

使其易与其他功能性材料进行复合，因此，纤维素

微球的应用潜力极大。但纤维素微球也存在较难精

确控制微球尺寸、孔径大小以及干燥条件苛刻等缺

点，需进一步研究以改善其缺点，扩大其应用范围。 

本文重点介绍了纤维素微球的形成机理、制备

方法以及改性方法，如图 1 所示。在此基础上总结

了纤维素微球在各领域的研究进展，并对其未来发

展进行了展望，以期为拓展纤维素微球的应用提供

一定的借鉴。 
 

 
 

图 1  纤维素微球的形成机理及改性流程示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of formation mechanism and modification process of cellulose microspheres 

 

1  纤维素微球的形成机理 

纤维素微球的形成包括纤维素的溶解、纤维素

的分散和纤维素微球的固化 3 个过程。 

1.1  纤维素的溶解 

纤维素分子间存在大量氢键易形成氢键网络，使

其较难溶于水及酸碱溶液。因此，在纤维素微球的

制备过程中，纤维素的有效溶解是极为关键的一环。

目前，已研究出多种绿色的纤维素溶解体系，如碱/

尿素/水溶解体系[10]、离子液体[11]、超碱基溶剂[12]

等。酸或碱溶液可使纤维素发生质子化或者去质子

化，有效地溶胀或者溶解纤维素。同时，双亲性纤

维素在轴线上具有疏水性，加入尿素或乙二醇、硫

脲等能够消除纤维素的疏水缔合作用从而防止纤维

素溶液凝胶化，促进纤维素的溶解[13]。碱/尿素/水体

系在–12~–5 ℃下可在 2 min 内迅速溶解纤维素[10]。

该法溶解速度快且绿色环保，不产生有机废弃物，

已被广泛使用。 

1.2  纤维素的分散 

纤维素的分散过程是指将纤维素溶液分散成球

状液滴，常用的分散方法主要有滴入法及乳化法两种。 

滴入法可制备毫米级尺寸的纤维素微球。其原

理是利用注射器或喷嘴等将纤维素溶液制成液滴，

然后在重力作用下滴入到凝固浴中固化形成纤维素

微球。其中，喷嘴直径和溶液黏度是影响液滴大小

并最终影响纤维素微球大小的主要因素。但由于滴

入时液滴通常难以维持均匀的球形，所以该法所制

备的纤维素微球存在异形且尺寸不均匀的缺点。因

此，高压静电技术逐渐走入人们的视野。高压静电

技术利用静电力与溶液的表面张力之间的平衡作

用，通过调节电压、滴入距离等参数来制备尺寸均

一的纤维素微球[14]。与普通滴入法相比，高压静电

技术减少了制备过程中有机溶剂的用量，并且制备

的微球尺寸精确可控，具有很大的应用潜力。 

乳化法是指将水相与互不相溶的有机相（油等）

搅拌混合形成稳定的乳液，在分散剂作用下稳定液

滴防止凝胶化，再通过机械搅拌、超声振荡等方法

提供剪切力将液滴分散或雾化形成胶体或气溶胶，

最后进行诱导固化形成纤维素微球。分散过程中分

散介质和分散剂的选择至关重要。分散液大多使用

有机溶剂，如烃类、液体石蜡、氯苯和食用植物油

等。分散过程中的各种因素均对纤维素微球的尺寸

有影响，包括分散剂种类及用量、搅拌速度、各相

的比例、分散介质与纤维素溶液的黏度等。乳化法

制备过程简单，成本低，绿色无污染，但由于制备

过程中通常使用大量有机溶剂，因此，需要用大量
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的水以及丙酮等试剂进行洗涤。同时，由于机械作

用提供的剪切力不均匀会导致乳液液滴尺寸不均

匀，所制备的纤维素微球也需进行筛分才能得到均

一尺寸的微球。近年来，在制备微球中由于膜乳化

技术具有制备微球粒径均一等优势而备受关注。膜

乳化技术是指在制备微球的过程中分散相在外力

（如压力和离心力）作用下被挤压通过膜孔，并在

膜孔的出口处形成小乳滴，在连续相的剪切力作用

下，分散相乳滴离开膜孔出口，在界面张力作用下

收缩为球形液滴。膜乳化技术通过使用不同孔径的

膜能制备出不同粒径的微球[15]。张涵等[16]利用膜乳

化技术制备了磁性壳聚糖微球，其粒径分布指数仅

为 0.71，粒径均一性非常好。膜乳化技术反应条件

温和、耗能低、无需微球制备完成后的筛分过程，

制备的乳液液滴不易发生团聚、操作简单[17]，因此，

用于制备纤维素微球可以解决其微球尺寸不均一的

问题，该技术具有非常好的应用前景。 

1.3  纤维素微球的固化 

固化过程是指混合溶液体系中，纤维素由液相

转变为固相的过程。通过加热、冷却、酸沉淀[18]、

盐沉淀[19]、无水乙醇沉降[20]、交联[21]和稀释等方法

将纤维素从溶液中固化形成纤维素微球。 

纤维素微球在制备完成后通常处于液体中，由

于羟基的亲水性，微球内部会储存大量水分，纤维 

素微球干燥时微球内部的微小孔径内储存的水分在

表面张力作用下产生强烈的毛细管压力，微球内部

的纤维素颗粒会在表面张力的牵引下相互靠近，导

致纤维素颗粒的重排和内部孔径的坍塌，造成凝胶

体积收缩。因此，需要在不破坏纤维素微球微观结

构的条件下除去微球中的液体。纤维素微球常用干

燥方法为超临界干燥法[22]和冷冻干燥法[23]。超临界

干燥法比冷冻干燥法更能有效地保持纤维素微球的

网络结构，因此，超临界干燥法所得微球比表面积

大、孔径小。由于普通的干燥方式不适用于纤维素

微球，但是超临界干燥法以及冷冻干燥法的干燥条

件又较苛刻，因此，在干燥过程中大大增加了纤维

素微球的制备成本。如何获得适合的纤维素微球干

燥方法是纤维素微球未来的研究方向之一。 

2  纤维素微球的制备与改性方法 

基于纤维素微球的形成机理，学者们研究出

多种纤维素微球的制备方法。目前，纤维素微球

常用的制备工艺有溶胶 -凝胶转相法、喷雾干燥

法、微流控法等，各制备方法示意图如图 2 所示。

纤维素微球易修饰，利用物理或者化学方法改性，

可以赋予纤维素微球更多的功能（如：吸附性、

抗氧化性、耐酸碱性等）及更好的结构强度，拓

宽其应用领域。  

 

 
 

图 2  纤维素微球的常用制备方法原理图：溶胶-凝胶转相法（a）、微流控法（b）[24]和喷雾干燥法（c）[25] 
Fig. 2  Schematic diagram of common preparation methods of cellulose microspheres: Sol-gel phase conversion method (a), 

microfluidic method (b)[24] and spray drying method (c)[25] 
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2.1  纤维素微球的制备方法 

2.1.1  溶胶-凝胶转相法 

溶胶-凝胶转相过程涉及从液相转变为固相的

过程。在此过程中，首先是纤维素经过水解和聚合

反应形成胶体悬浮液，然后在新相中微球聚集转化

为凝胶。在高转速下，纤维素溶液分散在极性相反

的不互混溶剂（液体石蜡等有机溶剂）中可形成乳

液，在分散剂（Span-80、Tween-80 等）中纤维素溶

液可保持稳定的乳液状态，防止凝胶化，通过搅拌

等机械作用形成油包水体系，随后固化成纤维素微

球，最终通过沉淀或者离心从液相中分离出来[26]。

该法制备的微球直径在几十至几百微米之间[27]。 

LUO 等 [28]将纤维素溶液加入液体石蜡中并加

入 Span-80 作为分散剂，乳化搅拌后得到悬浮液，

后固化形成再生纤维素微球。其粒径分布范围较宽，

在 25~250 μm 之间。结果发现，分散剂的种类和用量、

水相和油相配比、搅拌速度均会影响纤维素微球的粒

径。通过改变各参数可制备直径在5~1000 µm的微球，

微球的平均孔径为 50~300 nm。在整个乳化过程中，

搅拌提供连续的机械力可使液滴破裂，从而制备出

越来越小的液滴，液滴越小最终形成的纤维素微球

的平均尺寸也越小。当搅拌速度增大时，纤维素微

球的粒径会变小，但当搅拌速度过大时会使微球碎

片化，无法成型。孟庆方等[29]通过溶胶-凝胶转相法

制备了纤维素微球，探究了乳化时间和乳化温度等

因素对再生纤维素微球的影响。结果表明，乳化时

间过长时油包水体系会团聚，微球尺寸会增大。乳

化温度超过 45 ℃后会使纤维素溶液凝胶化，导致

无法形成油包水体系，侧面验证了利用碱/尿素体系

溶解纤维素时必须保持低温条件，否则纤维素无法

溶解。ZHANG 等[30]利用溶胶-凝胶转相法制备了纤

维素微球，其比表面积为 32 m2/g，孔隙率可达 90%。

研究发现，化学改性并不会明显改变溶胶-凝胶转相

法制备的纤维素微球的物理性质。 

2.1.2  微流控法 

微流控法是指利用微通道和微结构装置，在微

米尺度下对微流通道中的体积在 1×10–9~1×10–18 L

内的微量流体施加力的作用，从而实现对微流体精

确控制和操作的技术。在微米尺度内的微流通道内，

流体经过流动的剪切力与流体表面张力的互相作

用，最终被分割成分散的微米级乳液液滴，然后固

化形成纤维素微球。由于微流控法具有出众的流体

减量化、传质传热快、流体流动可控稳定、装置集

成度高、易并联放大化、微液滴尺寸及结构精确操

控等优点[31]，为处理纤维素微球制备过程中液滴的

产生、操作和应用提供了一种新的方法。 

ZHANG 等[24]将微流控法与快速冷冻法结合起

来制备出具有可控结构的醋酸纤维素微球。所制备

的微球粒径尺寸均一，颗粒圆度较高。通过调节微

流控过程中的流速比等参数可以很好地控制微球尺

寸大小。当流速比增大时，纤维素溶液液滴所受剪

切力增大，液滴随之变小，微球直径也会变小。当

纤维素溶液质量分数为 2%时，所制备的纤维素微球

比表面积可达 155.5 m2/g，孔隙体积为 3.1 cm3/g。

此外，不同的溶解体系所制备的纤维素微球其微孔

特征也各有不同。QI 等[32]利用溶胶-凝胶转相法与

微流控法协同制备出平均孔径为 55 µm 的羧甲基纤

维素微球，随后浸泡入肥料溶液中进行吸附，通过

检测发现，其肥料释放时长比纯尿素多 5 d。KE 等[33]

通过微流控装置制备了负载细胞的羧甲基纤维素微

球。结果证明，小鼠成软骨细胞（ATDC5）包封入

羧甲基纤维素微球后，其增殖效果得到有效改善，

其细胞活性提高了 2.6 倍。通过控制微球的尺寸大

小、细胞密度等可获得多种细胞聚集体。 

2.1.3  喷雾干燥法 

喷雾干燥法是指将溶解好的纤维素溶液和压缩

空气分别由不同入口流至喷雾嘴中，随后纤维素溶

液在高压下受到剪切力的作用而形成微液滴，高温

环境下微液滴表面的有机溶剂迅速蒸发为气体，从

而得到稳定的纤维素微球，也因此省去了其他方法

制备纤维素微球时需要的洗涤过程。纤维素微球的

形貌及粒径受喷嘴直径、喷射速度、溶液黏度、浓

度等多因素的影响[34]。 

ZOLGHADR 等[25]分别以纤维素、柳枝稷和高

羊茅为原料，利用喷雾干燥法，制备出直径在 100~ 

400 μm，孔隙率和体积密度相互关联的纤维素微球。

制备过程中，溶液进入喷雾干燥室仅需 3 s 即可产

生微液滴，在 60 ℃下溶剂迅速蒸发得到纤维素微

球。结果表明，高温下喷雾干燥法不会改变生物质

的性质。WAGH 等[35]以乙基纤维素、酮咯酸氨丁三

醇（KFC）为原料，利用喷雾干燥法制备了 KTC/

纤维素缓释微球，其粒径分布在 1.0~1.2 μm 之间。

该纤维素微球具有优良的缓释效果以及良好的分散

性。QU 等[36] 采用聚乳酸-乙醇酸、明胶和乙基纤维

素，利用喷雾干燥法制备了乙基纤维素微球，其粒

径分布范围窄，仅在 13~25 μm 之间，并且该微球对

药物有较高的包埋能力，且缓释药物时间超过 24 h，

是良好的控释微球结构。除此之外，还可以利用高

压电场使流体带电，然后进行高速喷射。静电喷雾

法所制得的纤维素微球粒径分布更均匀，且操作条

件易于控制[37]。其中，电压的高低会影响静电喷雾

的模式，进而影响微球的粒径及其分布。电压越高，

电场中的静电力越大，导致液滴破裂形成小液滴，

从而导致纤维素微球的平均直径变小。 
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综上所述，溶胶-凝胶转相法制备的微球粒径范

围较宽，通常在几十至几百微米之间；微流控法由

于微流控装置的精确可控，制备的微球粒径较均一。

两种方法制备的微球通常需要在–10~–50 ℃下冷冻

干燥才可完整保留微球的微孔结构。喷雾干燥法由

于在制备过程中挥发溶剂，不需冷冻干燥或超临界

干燥，制备的微球粒径范围也比溶胶-凝胶转相法

窄。通过比较发现，以上 3 种方法各有优劣，总结

如表 1 所示。因此，在生产过程中可通过生产成本

及使用精度合理选择制备方法。 
 

表 1  纤维素微球的制备方法比较 
Table1  Comparison of preparation methods of cellulose microspheres 

制备方法 机理 特性 参考文献 

溶胶-凝胶转相法 纤维素溶液分散在有机相中形成乳

液，在机械作用下形成油包水体系，

最后固化成球 

制备过程简单安全，绿色无污染。缺点是相较于另外

两种方法，制备微球粒径分布不均匀，无法制备精确

粒径微球，制备过程中使用大量有机溶剂，需要大量

水及丙酮等进行洗涤 

[28]、[30]、[41-42]

微流控法 利用剪切力将微流通道内的纤维素

液滴分割至微米级，然后固化成球

在微流通道内仅需少量溶液即可生成纤维素液滴，降

低试剂损耗，制备的微球形状稳定、尺寸均匀且可精

确操控粒径，但相较于溶胶-凝胶转相法仅需搅拌器

提供剪切力，微流控法需要微流控装置，成本较高 

[24,32-33] 

喷雾干燥法 纤维素溶液经过喷雾嘴受剪切力作

用形成微液滴，然后高温固化成球

制备的微球粒径分布范围窄、干燥速度快（一般仅需

几秒）、可再生、易于大规模成产、成本低，最大优

势是反应时间短，溶液在反应器内停留的时间小于 1 

min，且微球中不含有机溶剂，省去了制备后的洗涤

过程，但其特殊的干燥过程可能会使微球孔径坍塌 

[25,35-37] 

 

2.2  纤维素微球的改性方法 

2.2.1  物理改性法 

纤维素微球的物理改性是指利用各种无机物对

其进行物理改性，通常在纤维素微球成型前，将功

能化的无机物加入纤维素溶液中，在纤维素再生的

过程中由于无机物颗粒尺寸大于纤维素微球的孔

径，因此，无机物会被包覆在纤维素微球中完成物

理改性。LUO 等[38]利用溶胶-凝胶转相法制备了纤维

素-壳聚糖复合微球并在微球中包覆 Fe2O3，使纤维

素微球具有磁性。该复合微球对水中 Pb2+、Cr2+、

Cu2+的吸附量分别可达 75、39、22 mg/g。磁性纤维

素微球不仅对金属离子具有更强的吸附能力，同时

在使用完后对吸附体系施加一个磁场便可轻而易举

地完成磁性纤维素微球的回收与分离，防止其对水

体的二次污染。刘黎鸣[39]将纤维素与壳聚糖混合，

利用溶胶-凝胶转相法制备了纤维素/壳聚糖微球，并

在复合微球中包覆活性炭。该微球对泰乐菌素有较

好的吸附效果，吸附量最高可达 59.26 mg/g，并由

此推断壳聚糖和纤维素以及活性炭非常适合用作生

物亲和载体和功能性填料来设计吸附剂以控制抗生

素污染。李陈群等[40]将氧化石墨烯分散到二甲基亚

砜中，再与纤维素溶液混合，制备出纤维素/氧化石

墨烯微球。当氧化石墨烯质量占纤维素质量的 6%

时，该微球对水中的亚甲基蓝去除率比纯纤维素微

球高约 30%。氧化石墨烯的引入大大提高了纤维素

微球对染料的去除率。如果在纤维素微球中包覆可

溶性的无机物，如 Na2SO3 等，在微球制备完成后再

利用无机物的溶解性将无机物去除，这样可以扩大

纤维素微球的孔径，增大其比表面积，无论是吸附

能力或者药物负载能力都将得以提升。目前，该方

面研究较少，但其可行性和实用性可期。除此之外，

还有一种物理改性方式是将纤维素与其他多糖混合

（如：壳聚糖、环糊精、海藻酸钠等）制备纤维素/

多糖复合微球。通常以纤维素为基本骨架，其他多

糖提供官能团，除了能赋予纤维素微球化学功能性

外，还可增加纤维素微球的机械强度。与化学改性

法相比，与多糖共混的物理改性方法条件更温和，

并且纤维素与其他多糖在溶液中混合更均匀，因此，

官能团均匀地分布在纤维素微球内外,纤维素/多糖

复合微球兼具纤维素与多糖的多重特性。李延庆[18]

将海藻酸钠溶液与纤维素溶液混合制备了纤维素/

海藻酸钠复合微球。海藻酸钠对水中的磷酸根具有

较好的吸附性能，纤维素微球具有多孔结构及较大

的比表面积，因此，该复合微球对磷酸根的吸附具

有协同效应。再将 Fe2O3 与纤维素/海藻酸钠复合微

球进行物理共混，制备的磁性复合微球对磷酸根的

吸附量可达 1.18 mg/g，吸附效率比纯纤维素微球提

高了 16%。 

2.2.2  化学改性法 

纤维素的化学结构是由很多 D-吡喃葡萄糖酐

以 β-1，4-糖苷键连接而成的线型巨分子，其分子是

由大量重复的脱水葡萄糖单元聚合而成的，每个葡

萄糖单元具有 3 个自由羟基，尤其在纤维素溶解后，

纤维素的结晶区被打开，释放出大量自由羟基，显
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著提高了纤维素的可及性与反应性。通过引入不同

的化学基团可以制备出不同功能属性的纤维素微

球，进而具有不同的用途。纤维素微球的化学改性

方法主要有酯化、醚化和接枝聚合等。通常化学改

性方法中取代基经过两步即可与纤维素骨架连接，

虽然方法简单但反应条件比较苛刻，如高温、使用

有机溶剂等。且化学改性通常发生在纤维素微球制

备完成后，改性过程中官能团与微球边缘最外层的

羟基更容易接近，不易向微球内部扩散，因此，微

球内部的官能团浓度会降低。 

酯化是指纤维素微球上的羟基能与无机酸（硫

酸、硝酸、磷酸等）、有机酸（酸酐、酰卤等）发生

酯化反应形成纤维素酯。与无机酸反应可用来合成

带电微球材料，这些带电微球可用于离子交换以及

吸附色谱。酯化改性取代度高，绿色环保，可引入

新官能团赋予微球吸附功能性。CHEN 等[41]利用溶

胶-凝胶转相法制备了纤维素微球，后又分别与 1,6-

六亚甲基二异氰酸酯（HDI）、甲苯 2,4-二异氰酸酯

（TDI）和 1,4-苯二异氰酸酯（PDI）交联，制备了

功能化纤维素微球，其可用作液相色谱的吸附剂。

LUO 等[42]利用溶胶-凝胶转相法制备了纤维素微球，

并通过酯化反应将磷酸基团引入纤维素微球的界面

制备出磷酸化纤维素微球。磷酸基团具有优异的螯

合性，其对水中的 Pb2+具有高效的吸附作用，吸附

容量为 108.5 mg/g，因此，磷酸化纤维素微球成为

一种很有前途的水净化除铅材料。 

醚化是指纤维素微球可以在碱性条件下与卤素

或乙烯基化合物（烷基化）或环氧乙烷（羟烷基化）

反应形成纤维素醚。相比于酯键，醚键能在低的和

高的 pH 水性体系中保持稳定。经醚化后，多个纤

维素微球交联醚键可在酸、碱体系中长时间保持稳

定，可改善纤维素微球的水溶性，提高微球的孔隙

率。LIN 等[43]利用溶胶-凝胶转相法制备了羧甲基纤

维素微球，后又与环氧氯丙烷交联，最后采用一氯

乙酸进一步改性，成功制备了环氧氯丙烷交联羧甲

基纤维素微球。在碱性条件下，纤维素的羟基转化

为醇酸阴离子，再与一氯乙酸反应生成醚键同时引

入更多的羧基，这些羧基可以与染料的阳离子相互

作用形成盐络合物。醚化后的纤维素微球的比表面

积相较于普通纤维素微球增加了 0.1769 m2/g，孔隙

体积也增加了 0.0004 cm3/g。因此，该微球对阳离子

染料亚甲基蓝有较好的吸附作用，最大吸附量可达

998.2 mg/g，同时在 pH 为 4~12 内，醚化纤维素微

球对亚甲基蓝均有较好的吸附作用。该微球具有较

高的吸附-解吸能力，易于回收利用，可用于废水污

水处理。 

接枝聚合是指聚合物的主链接上由另一种单体

或几种单体组成的支链而发生的共聚反应。纤维素

分子链上含有大量游离的羟基，以这些羟基为接枝

点，将聚丙烯酸衍生物、乙烯基类化合物接枝到纤

维素分子链上，再制备成纤维素微球可实现纤维素

微球的功能性。其中，辐射接枝技术反应过程比较

便捷，产物纯净。金矿石和二次资源（电子行业、

汽车、电镀行业等）中提取金是极难的工艺。DONG

等 [44]将甲基丙烯酸缩水甘油酯接枝到纤维素微球

上，然后分别与多种 1-氨丙基-3-甲基咪唑盐反应，

合成了一系列以咪唑基离子液体为吸附剂的功能化

纤维素树脂，其对 Au(Ⅲ)有很好的吸附作用，最大

吸附量可达 735.3 mg/g。该法利用辐射接枝技术将

离子液体键合到纤维素微球上，通过阴离子交换将

液体中的 Au(Ⅲ)萃取出来，随后配位的 Au(Ⅲ)被氨

基和羟基还原至低价态的 Au(0)。并且接枝不同的阴

离子纤维素微球的吸附能力也不相同，依次为 NO3
–> 

NTf2
–（双氟甲烷磺酰胺离子）≈Br–>Cl–>BF4

–。ZHANG

等[45]利用辐射接枝法将五乙烯六胺（PEHA）和乙

烯硫化物（ES）这两种富含氮和硫的高密度官能团

接枝到纤维素微球上，微球表面的功能原子可与

Au(Ⅲ)通过螯合作用、离子交换和氧化还原反应将

Au(Ⅲ)析出。该微球对于金渣滤出液中 Au(Ⅲ)的吸

附效率可达 95.17%。因此，接枝聚合制备的功能化

纤维素微球在金渣、电子废物和其他潜在来源的浸出

液中回收 Au(Ⅲ)具有广泛的应用前景。 

研究发现，利用乙基纤维素制备的纤维素微球[46]

以及利用环氧氯丙烷[19]进行醚化后的纤维素微球分

别在 100 和 40 ℃真空干燥下也能保证完好的微球

结构，因此，对纤维素微球进行化学改性一定程度

上可以改善纤维素微球干燥条件苛刻的缺点，可作

为今后的一大研究方向。 

现将纤维素微球的改性机理及特性进行总结，

如表 2 所示。 

综上所述，改性的目的是引入不同的物质或化

学基团，从而制备出拥有特殊性能的功能性纤维素

微球，以满足不同的应用需求。物理改性中，纤维

素作为骨架，其他物质提供官能团，实验方法比较

简单，无机物或官能团在纤维素微球中的分布比较

均匀。化学改性中，利用纤维素的游离羟基对纤维

素的分子结构进行改性，引入一些物理改性无法引

入的官能团，反应条件比较苛刻，微球内部的官能

团浓度比外层低，在使用过程中可能会影响微球的

吸附性能。因此，在实验及生产过程中需要从实验

条件、所需官能团、官能团分布等因素进行综合考

量对纤维素微球进行何种改性。 
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表 2  纤维素微球的改性方法比较 
Table 2  Modification methods of cellulose microspheres 

分类 方法 机理 特性 参考文献 

包埋无机物 微球成型前，将功能化无机物加入纤维素

溶液中，成型时无机物被包覆在微球中 

制备过程简单，且赋予纤维素微球功能性，如

包覆磁性物质使微球附带磁性，包覆吸附性物

质增加微球的吸附性等 

[38-39]、[47]物理改性 

与其他多糖共混 在纤维素溶液中加入其他多糖溶液并

混合均匀，可制备纤维素/多糖复合微球

以纤维素为基本骨架，其他多糖提供官能团赋

予微球更多化学特性。与化学改性相比，官能

团分布更均匀 

[18]、[48] 

酯化 纤维素微球上的羟基能与无机酸、有机

酸发生脱水形成纤维素酯 

酯化改性取代度高、绿色环保，经酯化后可赋

予纤维素微球功能性。酯化改性只发生在纤维

素表面，可保留纤维素原始结构不发生改变 

[41-42]、[49]

醚化 纤维素微球可在碱性条件下与卤素、乙烯

基化合物、环氧乙烷等反应形成纤维素醚

经醚化后，多个纤维素微球交联醚键可在酸、

碱体系中长时间保持稳定，可改善纤维素微球

的水溶性，提高微球的孔隙率；相比于酯键，

醚键能在低的和高的 pH 水性体系中保持稳定 

[42] 

化学改性 

接枝聚合 在聚合物主链接上由另一种单体或几

种单体组成的支链 

以纤维素分子链上的游离羟基为接枝点，将聚丙

烯酸衍生物、乙烯基类化合物接枝到纤维素分子

链上可实现微球功能化；还可以在酯化或者醚化

改性后，在生成的酯基和醛基上进行接枝 

[44-45] 

 

3  纤维素微球的应用现状 

鉴于纤维素微球的各项优异性能，其在生物技

术[50]、医学工程[51]、药物工程[52]和污染处理[53]等领

域具有广泛的应用，如图 3 所示。 

 

 
 

图 3  纤维素微球的应用：污染物吸附（a）[54]、化合物分离（b）[55]、药物载体（c）和酶的固定（d）[30] 
Fig. 3  Application of cellulose microspheres: Pollutant adsorption (a)[54], compound separation (b)[55], drug carrier (c) and 

enzyme immobilization (d)[30] 
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3.1  污染物吸附 

纤维素微球由于其具有多孔结构，比表面积大，

且易改性，因此，可作为染料、农药、金属离子等

的吸附剂。过去几十年，由于人口增加以及各种资

源的开发，随之而来的废水产生率也越来越高，其

造成的水污染是 21 世纪发展中国家和发达国家重

点关注的问题之一。大量的水污染物一直在污染全

球水域。这些污染物包括有机和无机微量污染物、

有毒重金属、类金属、营养素和合成有机化学品等。

Pb2+、Cd2+、Cu2+、Fe3+、Cr3+等重金属污染，是水

污染问题中最受关注的部分，因为它有可能危害人

类健康[56]。纤维素微球可用阴离子硫酸盐、磺酸酯、

磷酸基或羧酸酯基团改性为强、中、弱阳离子交换

剂，依靠这些官能团，纤维素微球可从水溶液中吸

附大量的金属离子，其中带羧酸基团的纤维素微球

对 Ca2+、Cu2+、Ag+、Pb2+都具有较好的吸附能力[57]。

单宁对水中的各种金属离子都有较好的螯合作用，

将其固定在纤维素微球上可以解决单宁在水中溶解

度极高无法用于水处理的问题。PEI 等[54]制备的单

宁固定化纤维素微球，对于水中的 Pb2+有较好的吸

附作用，最大吸附量可达 23.75 mg/g 

除了金属离子外，纤维素微球还可用于染料、

气体、药物等污染物的吸附。RUAN 等[53]将壳聚糖

交联 2,3-二醛纤维素制备了复合纤维素微球，其对

染料刚果红有较好的吸附作用。在刚果红溶液初始

质量浓度为 100 mg/L 时，该复合微球在 pH 为 2 的

条件下对刚果红的吸附率可达 100%。SUN 等[58]选

用醋酸纤维素和羧甲基纤维素利用双乳液-溶剂蒸

发法制备多孔复合纤维素微球，用以减少香烟烟雾

中的氰化氢（HCN），该微球作为香烟的过滤添加剂

可将 HCN 的出烟率降低 50%。麻灿等[59]以纤维素

为载体利用注射挤压滴落法制备了纳米氧化镁 /纤

维素复合微球，对水体中的抗生素——阿莫西林有

良好的吸附作用，最大吸附容量为 6.26 mg/g，可大

大减少水体中的有机污染物。 

3.2  化合物分离 

纤维素微球可通过分子印迹技术进行化合物的

分离。分子印迹技术是指利用分子印迹聚合物模拟

酶-底物或抗体-抗原之间的相互作用，对印迹分子

（也称模板分子）进行专一识别的技术。简单来说，

分子印迹技术是在合适的溶剂中通过非共价或共价

的相互作用与功能单体络合，然后模板周围的单体

和交联剂形成聚合物网络。移除模板分子后，在原

有的高聚物中，模板分子所占据的空间形成了一个

遗留的空腔。该空腔可以记忆模板的尺寸、结构及

物理化学性质，使分子印迹聚合物可以有选择性地

挑选聚合物[60]。然而，传统方法所制备的分子印迹

聚合物具有识别位点嵌入深度大、模板去除不完全、

吸附速度慢、传质速度低等缺点。通过研究发现，纤

维素微球由于其粒径可控、比表面积大、易获得等优

点使其可以成为一种新型的分子印迹聚合物。 

纤维素微球可通过分子印迹技术应用于生物工

程，从而提取出难以分离的生物分子。WU 等[55]制

备了纤维素微球，并通过碱化和磺化反应以及硅烷

化试剂对纤维素微球进行接枝改性，再利用分子印

迹技术，以纤维素微球为载体，在微球表面进行非

共价键聚合。最后合成了具有紫杉醇靶向识别功能

的纤维素微球印迹材料，可从多种化合物中提取出

紫杉醇分子，以制备抗癌药物。LI 等[47]采用包埋技

术制备了纤维素磁性分子印迹聚合物微球，可从植

物组织中高效提取植物生长素，在 30 min 内最大提

取产量可达 212 pmol，且回收率可达 95%。解决了

现有植物生长素定量检测步骤复杂、耗时、干扰大、

成本高的问题，促进农业高效生产。 

3.3  药物载体 

纤维素微球可作为药物载体，通过缓释作用应

用于医药领域。传统药物存在药物使用量大且具有

较大的毒副作用等问题，药物缓释体系的开发成为

研究的重点[61]。普通药物每日给药后，药物浓度变

化较大，刚给药时药物浓度急剧升高，然后随着时

间的变化浓度又迅速下降。而利用缓释系统负载的

药物，在人体内可以始终保持一个平稳的浓度。药

物缓释是利用载体负载药物，使药物在人体内缓慢

释放，延长药物的半衰期，同时可保护药物免受体

内酶降解而失去活性[62]。药物经负载后，可显著提

高其有效利用率，减少给药次数，从而降低了对人

体的危害。纤维素微球由于其生物相容性好、粒径

小、孔隙率高、比表面积大，是一种非常理想的药

物载体，使其在生物医学领域，特别是药物缓释领

域占有一席之地[63]。除此之外，纤维素微球还可应

用于包装领域。纤维素微球可负载保鲜剂、防腐剂

等，利用其缓释性能可延长保鲜剂、防腐剂的使用

时间，更长效地保护产品。研究表明，纤维素微球

可应 用 于多 种药 物 分子 的负 载 及缓 慢释 放。

WIJAYANTI 等[52]制备了海藻酸钠-羧甲基纤维素复

合微球，并将菠萝蛋白酶包封于微球内，可抑制血

小板聚集，治疗心血管疾病。WU 等[49]通过磷酸化

修饰制备出磷酸化纤维素微球，然后采用吸附法将

环丙沙星药物分子吸附进磷酸化纤维素微球中。结

果发现，磷酸化纤维素微球对环丙沙星的最大吸附

容量可达 139.36 mg/g，在 24 h 内最终累积释放率可

达 96.28%。磷酸化纤维素微球具有良好的缓释行

为，能够延长环丙沙星的作用时间，降低副作用以

及对人体的伤害。LI 等[48]将纤维素与瓜尔胶复合，
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制备了纤维素/瓜尔胶复合微球。其对抗癌药物（5-

氟脲嘧啶）的包封率可达 90%，且通过改变瓜尔胶

含量可改变药物的释放速率，实现药物的可控缓释。

随着瓜尔胶含量从 0 增加到 33.3% 时，药物的释放

速度逐渐减缓，12 h 药物的累计释放率分别为从

50.75%降低至 34.70%。庞锦英等[64]从香蕉树皮中提

取纤维素，并与 PLGA（乳酸-羟基乙酸共聚物）复

合制备了纤维素/PLGA 复合微球，在微球中负载甲

钴胺药物。该复合微球对甲钴胺的载药率可达

16.2%，缓释时长可达 70 h。 

3.4  酶的固定化 

纤维素微球可固定化学性质不稳定的酶，对酶

起到保护作用。酶具有反应条件温和、催化效率高、

活性可调节等显著优点。然而，由于天然酶的存活

pH 范围窄、热敏性高且难以回收和再利用，使得天

然酶在实际工业领域的应用受到限制。这些问题可

以通过酶固定化技术来解决，固定化酶通常表现出

比天然酶更好的性能。纤维素微球有良好的生物相

容性、可持续性，并且易于进行化学改性。其球形

形状可保证在系统中极好的流动性，并且纤维素微

球的多孔结构相互连接，形成了 3D 多孔结构，该

结构可为酶的固定化提供合适的微环境。此外，还

可保护酶外表面不与外界接触，增加了它们的操作

和储存稳定性。因此，纤维素微球在固定酶领域是

很有前景的材料之一。 

纤维素微球可通过不同方式固定酶，从而具备

更多的功能。XUE 等 [ 6 5 ]采用 1,2,3,4-丁四羧酸

（BTCA）表面改性磁性纤维素微球制备了羧基功能

化核壳磁性纤维素微球，随后将溶菌酶通过酰胺化

反应以共价键偶联方式固定在改性纤维素微球上。

结果发现，固定化溶菌酶比游离溶菌酶有更好的热

稳定性和储存稳定性，在 25~50 ℃内，固定化溶菌

酶比游离溶菌酶的活性高 10%，并且在 60 ℃高温

时固定化溶菌酶比游离溶菌酶的活性高 20%。在酸

碱条件下，固定化酶的活性比游离溶菌酶的活性均

高 10%。固定化溶菌酶在较宽的 pH（3~10）和温度

（25~60 ℃）内表现出良好的性能，同时溶菌酶固

定在纤维素微球后还可重复利用。LIU 等[51]将三乙

烯四胺（TETA）接枝在纤维素上制备了三乙烯四胺

纤维素微球，并用戊二醛为交联剂采用共价键合法

将脂肪酶固定在氨基修饰的纤维素微球上。固定脂

肪酶的纤维素微球可从中草药中筛选脂肪酶抑制

剂，以此来判断哪种中草药中的脂肪酶抑制剂的抑

制活性最高，对于开发治疗肥胖的药物有指导性作

用。ZHANG 等[30]在纤维素微球上固定了 β-葡萄糖

苷酶，该复合微球可将虎杖提取物中的虎杖苷生物 

转化为白藜芦醇，并且该复合微球还具有将其他植

物糖苷转化为苷元的潜力。因此，纤维素微球可通

过固定酶制备出高效生物反应器。 

4  结束语与展望 

随着对纤维素微球的深入研究，纤维素微球在

很多领域都有明显的优势，但仍面临许多问题和挑

战，主要体现在纤维素微球粒径分布不均匀和干燥

条件苛刻等方面，这也为未来的研究提供了方向： 

（1）微流控法与喷雾干燥法比较可控，制备的

微球粒径也较均一，但是也相应地增加了纤维素微

球的制造成本。膜乳化法作为一种新兴的微球制备

方法，其制备成本较低，且制备微球的粒径也比溶

胶-凝胶转相法更加均一，因此，该法是未来的研究

发展方向之一。 

（2）纤维素微球由于其特有的微观孔隙结构，

使其干燥方式也比较苛刻，前期分别从物理改性和

化学改性两个方面对纤维素微球做了研究，通过改

性提高其强度，从而可利用成本更低廉的干燥方式

也是未来研究方向之一。 

（3）纯纤维素微球虽然有很高的利用价值，但

由于其缺乏一些使用过程中所必须的官能团，且纤

维素分子间和分子内的较强的氢键网络结构使得纤

维素的溶解较困难，因此，纤维素微球的应用也较

受限。纤维素微球易于改性的特性是解决这些问题

的关键。对纤维素微球进行改性可使微球兼具各组

分的优点。因此，开发新型、多功能的多组分纤维

素微球是未来主要的研究方向，也能赋予纤维素微

球更多的实用性。 
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