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天然高分子无溶剂纳米类流体的结构、性质、制备与
应用展望

包正海，何述言，殷先泽
（武汉纺织大学 材料科学与工程学院，湖北 武汉 430200）

摘　要：【目的】系统研究天然高分子类流体的相关研究进展。【方法】首先，总结了无溶剂纳米类流体的组

成、结构、合成方法及应用领域；接着，基于无溶剂纳米类流体原理拓展到天然高分子类流体的制备，并对

多种不同天然多糖高分子类流体的合成方法、流动机理及潜在应用前景进行了详细的总结；最后，对未来

天然高分子类流体的加工和应用进行了展望。【结果】天然高分子类流体的研究能解决目前天然多糖高分

子材料面临的无法热塑加工、难分散、高温稳定性差及多功能化实现的难题，为天然多糖高分子材料加工

优化和应用领域的突破提供了新思路。【结论】本文总结了无溶剂纳米类流体的概念、各种无机类流体制备

原理及应用领域的优势，并将这种无溶剂类流体的制备方法应用到天然高分子材料热塑加工和应用领域。
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Structure, properties, preparation， and application prospect of solvent-free 
natural polymer nanofluids

BAO Zhenghai， HE Shuyan， YIN Xianze
（School of Materials Science and Engineering， Wuhan Textile University， Wuhan 430200， China）

Abstract： ［Purposes］ This paper aims to systematically review the research progress of natural 
polymer fluids. ［Methods］ Firstly， the composition， structure， synthesis methods， and 
application fields of the solvent-free nanofluids were summarized. Then， based on the principles of 
solvent-free nanofluids， the preparation of natural polymer fluids was proposed， and a detailed 
overview of synthesis methods， flow mechanisms， and potential application prospects for various 
natural polysaccharide polymer fluids was made. Future prospects for the processing and 
application of natural polymer fluids were discussed. ［Findings］ The research on natural polymer 
fluids offers solutions to the existing challenges faced by natural polysaccharide polymer materials， 
including difficulties in thermoplastic processing， poor dispersion， high-temperature instability， 
and insufficient multi-functionalization. This innovative approach presents novel opportunities for 
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0　引言

在国家“双碳”战略背景下，新的可持续生物

基材料替代石化产品将是大势所趋。天然高分子

来源丰富、绿色安全，有望在未来生物医药、能量

存储、柔性电子等领域实现广泛的应用［1］。天然

高分子拥有高度有序的排列结构，以及多种官能

团。天然高分子可通过各种物理及化学改性方法

改善原材料的性能或者赋予其新的功能，拓展天

然高分子材料的用途［2］。因此，天然高分子材料

在农业、林业、材料、水处理、医药等众多行业或学

科的交叉应用领域具有潜在的应用前景［3-7］。然

而，限制天然高分子规模化应用最关键的是加工

问题。热塑性加工在实现天然多糖高分子迈向工

业化方面具有很大的优势，并且对天然多糖高分

子的高值化应用具有重要意义。因此，推动天然

多糖高分子的热塑性加工有助于我国“双碳”战略

的推进。

天然多糖高分子具有高度结晶的特点［8］，在

热塑性加工过程中一直面临着加工熔点高于热降

解温度或者两者难以区分、加工窗口窄、高温易分

解等关键问题［9］。这些问题直接阻碍了生物多糖

类高分子产业的发展和应用。目前，采用化学接

枝、物理溶解/再生及添加增塑剂等方法进行天然

多糖高分子热塑加工，但都存在各种问题亟待解

决［10-11］。例如，HOU 等［12-13］采用溶解/再生方法对

纤维素进行预处理以破坏氢键网络，并通过衍生

化引入支链结构以阻止氢键重建，制备了纤维素

油水酸酯和纤维素脂肪酸酯（流动温度最低为

113 ℃），实现了无溶剂热塑加工。但是，需要指出

的是，长链脂肪酸的化学改性通常需要高温、长反

应时间、催化剂和特殊酰化等条件以增强反应性。

LIU等［14］将乙酰乙酰基团引入到淀粉结构，这破坏

了淀粉分子内的氢键，获得了可直接热塑加工制

备的改性淀粉薄膜。这种改性方式一是使得初始

分解温度降低，结晶性下降，从而使得改性淀粉膜

具有可调的玻璃化转变温度；二是通过添加大量

增塑剂如甘油、聚乙二醇和柠檬酸三乙酯，削弱多

糖高分子链之间作用力以促进热处理。然而，增

塑剂在纤维素分子链内外的扩散显著削弱了纤维

素塑料的性能，并缩短了纤维素塑料的使用寿

命［15］。因此，开发兼具低温流动性、高分解温度的

多糖高分子改性材料能够有效避免上述问题，助

力多糖高分子的热塑加工，具有重要的科学意义

和应用价值。

目前，通过天然高分子进行类流体化可以拓

宽天然多糖高分子加工温度范围，实现其加工（热

场和剪切场）过程中的降黏，增强其热稳定性，优

化高分子材料在服役过程中的物理机械性能，有

效地解决天然高分子热塑加工限制和性能下降的

缺陷。而且天然高分子类流体不仅保留了天然高

分子本身固有的特性，同时又具有类似液体的流

动性能，在加工共混过程中易分散、结构稳定。这

些优势使得天然高分子类流体的应用范围变得更

为广泛。因此，天然高分子类流体已经成为未来

天然高分子热塑加工和功能化应用的新方向。

天然高分子类流体作为一种新的有机杂化材
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料，其零蒸气压、绿色环保、易加工等优势对天然

多糖高分子的热塑加工、分散性、高温稳定性及功

能化具有重大贡献，为其在加工优化和应用领域

的突破提供了新思路。在研究天然高分子类流体

时，深入掌握无溶剂类流体的制备方法、结构特性

及应用对开发和优化天然高分子类流体具有关键

指导意义。本文总结了无溶剂类流体的制备方

法、流动机理及应用，归纳了天然高分子类流体的

结构、组分与研究进展，讨论了未来天然高分子类

流体的加工和应用前景，对天然高分子类流体流

变模型的研究方向提出了关键科学问题。

1　无溶剂类流体

无溶剂类流体不含任何溶剂成分，其结构由

纳米颗粒和有机物链构成的无机或有机核和由柔

性有机长链构成的壳组成，这些柔性有机长链接

枝在核心纳米颗粒和有机物链的表面。表面的有

机长链可以是单层的冠状层，也可以是多层的冠

状层。柔软的有机长链具有屏障功能，减少了纳

米颗粒和有机物链的聚集。通过增加有机长链的

接枝及交联点密度，能够制备出一种类似液体的

材料。从宏观角度上看，该由核和壳组成的系统

被视为一个单一的组分，表现为均一性质［16］。无

溶剂类流体是一种具有多重特征属性的流体，在

室温下不需要溶剂即可流动，其特殊的“核-壳”结

构使其具备以下优势。首先，这种结构能有效减

少纳米颗粒和有机物链的团聚，保持分散稳定性，

同时保持了纳米粒子的高比表面积和小尺寸效应

等特性。这使得无溶剂类流体在合成过程中能够

保持其核心本身的物理化学性质，为无溶剂类流

体的广泛应用提供了可能性。其次，无溶剂类流

体具有零蒸气压特性，即使在室温下也能表现出

液体的流动性。因此，在共混过程中可以省去溶

剂的使用，这为其加工提供了新的途径，并减少了

有机溶剂的使用量。此外，无溶剂类流体属于杂

化体系，可通过引入不同官能团的表面改性剂赋

予纳米粒子和有机物链不同的特性。通过改变核

的种类和壳层链的长度，以及调节接枝密度，科研

工作者能够设计出符合特定需求的无溶剂类流

体，这为无溶剂类流体在各种领域的应用提供了

更多可能性。

1.1    无溶剂类流体的制备方法

基于纳米粒子或有机物链上基团种类不同，

无溶剂类流体主要有以下几种制备方法。

1.1.1    离子交换法

采用离子交换法制备的流体通常要求核表

面存在大量羟基，这些羟基可与有机长链修饰的

离子型硅烷偶联剂的硅羟基发生脱水缩合，继而

在离子交换的作用下，使得离子型聚氧乙烯醚基

柔性长链牢固地吸附在纳米粒子的表面。纳米

粒子表面进而与含季铵盐的硅烷偶联剂通过共

价键形成颈状层，并通过离子交换作用将带有相

反电荷的有机长链作为冠状层结合起来。颈状

层与冠状层之间通过电荷的吸引相互紧密结合。

离子交换法操作条件温和，制备过程绿色环保。

目前，已成功地利用这种方法制备出相应的无溶

剂无机类流体。例如，WANG 等［17］将羟基化碳纳

米管接枝二甲基十八烷基［3-（三甲氧基硅基）丙

基］氯化铵（dimethyloctadecyl［3-（trimethoxysilyl）
propyl］ammoniumchloride，DC5700）（化 学 式 为

（CH3O）3Si（CH2）3N+（CH3）2（C18H37）Cl−），使其拥有

带正电的阳离子，然后在此基础上再接壬基酚聚

氧乙烯醚硫酸钠（sodium nonylphenol polyoxyethyl⁃
ene ether sulfate， NPES）（化学式为 C9H19-C6H4-O
（CH2CH2O）10SO3−Na+）。二者通过静电物理吸附

结合，从而得到碳纳米管类流体。所得的类流体

在没有溶剂的情况下具有良好的流动性、耐热性。

1.1.2    酸碱中和法

采用酸碱中和法制备流体仍首先要求核表面

存在羟基，以便通过化学方法将酸性硅烷偶联剂

接枝于其上。接着，采用碱性的聚氧乙烯醚类胺

进行酸碱中和反应，从而得到无溶剂类流体。这

种合成方法反应速率快，能实现较高的转化效率，

其最终产物生成率和纯度都达到较高水平。BAI
等［18］选择以硅氧烷化合物为核心，3-（三羟基苯

基）-1-丙烷-磺酸基为颈层，聚醚胺为冠层，将硅氧

烷化合物制备成纳米类流体。所得的流体在水中

溶解度良好，而硅氧烷化合物本身是不溶于水的。

1.1.3    氢键自组装法

氢键自组装法适用于表面富含羟基的纳米粒

子，因为纳米粒子表面的羟基与两端带有羟基的
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有机长链可以通过氢键相互作用形成稳定的氢

键，从而使有机长链顺利接枝在纳米粒子表面构

建一种新的类流体。此法操作简便，且固体与液

体间的相变可逆，此法有望能被大规模推广。

YANG 等［19］在 室 温 下 ，以 石 墨 烯 @ 二 氧 化 硅

（graphene@SiO2）复合物为核心，选用两端带有羟

基的嵌段共聚物聚（环氧乙烷）嵌段 -聚（环氧丙

烷）-嵌段 -聚（环氧乙烷）（poly（ethylene oxide）
-block-poly（propylene oxide）-block-poly（ethylene 
oxide），PEO-b-PPO-b-PEO）为外壳，借助氢键作用

成功制备了 graphene@SiO2 杂化类流体。该类流

体可以在 45 ℃以上流动，并具有特殊的热可逆性。

1.1.4    共价键法

共价键法制备的无溶剂类流体利用了冠层分

子与粒子核表面的羟基或羧基反应。冠层分子也

可以与颈层分子发生反应，并通过颈层分子接枝

到核上。YIN 等［20］采用共价键法制备了纤维素微

晶类流体：首先，将氢氧化钠溶解在异丙醇水溶液

中，并加入纤维素微晶；然后，加入氯乙酸溶液将

溶液的 pH 值调整到 6~7，过滤并干燥后得到羧甲

基纤维素；最后，将聚乙二醇取代叔胺接枝到羧甲

基纤维素上，合成了具有类液体行为的无溶剂微

晶纤维素类流体。

1.1.5    掺杂法

掺杂法主要用于制备高分子流体。GAO等［21］

采用聚氧乙烯醚离子型表面活性剂做掺杂剂，通过

大分子功能质子酸进行掺杂。这种高分子长链作

为掺杂物有助于提升聚苯胺的分散性和相容性。

将聚氧乙烯醚离子型表面活性剂接枝到聚苯胺上，

并将之作为类流体的功能化外层，从而获得类流

体。由此法制备的无溶剂类流体主要用作导电材料。

1.2    无溶剂类流体的应用

无溶剂类流体的出现，标志着对纳米粒子和

有机物链固有性质的深入理解与有效应用的突

破。这种类流体的独特之处在于其能够抑制纳米

粒子和有机物链团聚现象，从而拓宽了纳米粒子

和有机物链在各领域的应用范围。无溶剂类流体

有众多特性，例如，因冠状层分子链交换产生无溶

剂可流动的性质，因无外部溶剂而有特殊结构和

通过表面修饰而保持液态行为，并表现出零蒸气

压的性质以及单分散、低黏度（0.1~500.0 Pa·s）、热

传导性好、相容性好、损耗模量大于储能模量

等［22］。这些特性受到了各个应用领域的青睐，特

别是在电池领域的应用更加引人关注，无溶剂类

流体被广泛应用于电池隔膜和固态电解质的制备

中。研究发现，通过无溶剂类流体接枝长链分子，

在碳纳米管中形成微孔，同时微孔可容纳多硫化

物，并利用长链上的亲水基团捕获多硫化物以抑

制穿梭效应。这为碳纳米管类流体改性电池隔膜

提供了一种创新的解决方案，并可以此来制备性

能优异的锂硫电池［17］。

此外，业界将这种无溶剂类流体技术应用到

多孔材料上，使得多孔材料在无溶剂下保持液体

流体性，同时其孔隙率不受影响。这一技术赋予

多孔微孔材料的固体材料巨大的加工优势，如

WANG 等［23］制备的金属有机框架（metal organic 
framework，MOF）、共价有机框架（covalent organic 
frameworks，COF）具有可使用的孔隙率，MOF 类流

体和 COF类流体将液体的可加工优势与多孔固体

的卓越容纳能力结合在一起。纳米级多孔材料的

互相连接的孔或通道能够区分不同形状、大小和

官能团的分子特性；纳米类流体则具备液相聚合

物基质和作为气体运送通道的空腔，在捕获和分

离气体方面具有潜在可行性。

此外，纳米类流体中的纳米颗粒由于微小尺

寸和较大表面积引起了显著的热运动变化。这种

增强的分子热运动和热传导行为使得纳米类流体

具有更高的热传导率，从而极大地提高了纳米类

流体的散热性能［24］。此外，由于其特殊的核壳结

构，纳米类流体能够同时增强基材的硬度和韧性，

这为制备高性能复合材料提供了可能性［25］。

由于纳米类流体具有核壳结构，其中的有机

长链能在零件间充当润滑剂，有效地降低零件与

零件间的摩擦力，并因此延长了零件的工作寿命。

此外，由于刚性粒子核的小尺寸，纳米类流体还可

以作为修补填料，修复零件表面的磨损，进一步提

高了机械设备的耐磨性能和减摩擦性能。因此，

纳米类流体在提高机械设备的耐磨性和减少摩擦

方面受到了广泛关注。此外，纳米类流体还具有

电响应性，即在不同的电刺激下，其润滑性能会发

生变化，这为其在特定工况下的应用提供了更多

可能性。此外，纳米类流体还可以应用于油水分
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离、药物缓释、抗菌等领域。随着对其性质和应用

的深入研究，纳米类流体及其复合材料的应用前

景将进一步拓展，这为满足人们对生活质量和环

境保护的需求提供更多可能性。在天然高分子类

流体的研究中，了解无溶剂类流体的制备方法、结

构和应用，对开发和优化天然高分子类流体具有

重要指导意义。天然高分子材料来源广泛，来源

主要有天然多糖、天然蛋白质等材料，种类繁多。

诸多种类的天然高分子材料结构差异明显，制备

方法有别，应用情况也有所不同。截至目前，天然

高分子类流体研究逐渐成为类流体研究分支中的

热点方向。

2　天然高分子类流体

2.1    壳聚糖类流体

甲壳素是一种氨基多糖，它的基本单位是乙酰

葡萄糖胺，乙酰葡萄糖胺可通过 β-1， 4-糖苷键连接

形成高分子链。当甲壳素中 N-乙酰基脱去 55%
时，便形成了壳聚糖（chitosan，CS）。由于壳聚糖结

构中的游离氨基，使其成为天然多糖中唯一的碱性

多糖。壳聚糖分子在 C3和 C6位置有羟基，在主链

的 C2位置有一个氨基，从而展现出独特的多功能

性。此外，壳聚糖结构中大量的氢键和高电荷密度

使壳聚糖在各种应用中具有吸引力［26］。

在中性的水溶液环境和多数有机介质中，壳聚

糖显现出较差的溶解性能，仅能溶解于稀盐酸和乙

酸溶液里，这实际上大幅限制了其使用范围［27］。壳

聚糖及其衍生物在不溶解状态时，壳聚糖保持着固

体的特征，且在常温状态下无法流动，这也使得壳

聚糖衍生物的加工在一定程度上受限。壳聚糖类

流体就能够解决这些问题。如图 1所示，通过离子

交换反应得到离子键合壳聚糖类流体：首先，将 2，
3- 环 氧 丙 基 三 甲 基 氯 化 铵 （2， 3-

epoxypropyltrimethylammonium chloride，MMAC）接

枝到壳聚糖分子侧基的氨基官能团上，得到壳聚糖

季 铵 盐（quaternary ammonium-graft-chitosan，Q-g-

CS）；然后，用 NPES 与其进行离子交换，得到一种

具有类液行为的自悬浮壳聚糖衍生物。这样得到

的壳聚糖类流体在室温下无溶剂时表现出类液行

为，并在水溶液中表现出显著的分散性。壳聚糖类

流体在室温下具备黏性特征和亲水性，可被用作纺

织工业领域的涂层材料。翁普新 ［28］将制备的壳聚

糖类流体涂附在棉织物上，这明显提高了棉织物的

润湿性和亲水性。除此之外，壳聚糖类流体具有卓

越的抗菌性能，有助于缓解疼痛并促进创面愈合。

图 1　离子键合壳聚糖类流体的制备流程[28] 
Fig. 1　Preparation process of ionically bonded chitosan fluid[28]

2.2    纤维素类流体

纤维素是生物资源中储量最丰富的可再生天

然有机物，它已经以纤维或其衍生物的形式存在

了数千年，被广泛应用于材料研究和产品制造。

纤维素于 1838年首次被发现，同时 Anselme Payen
成功地将纤维素分离出来。自此，人们开始了对
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纤维素的大量开发、研究和利用。其中最常见的

是将纤维素制成各种衍生物，例如羧甲基纤维素、

醋酸纤维素、羟乙基纤维素等，此类转变极大地拓

宽了纤维素在多个领域内的应用。例如，田小革

等［29］用木质素纤维增强透水性沥青的抗疲劳性

能；龙春光等［30］用漆籽壳纤维增强复合材料摩擦

性能等。一般来说，纤维素由 β-1，4-糖苷键连接

D-葡萄糖组成高分子多糖。纤维素分子呈聚集态

结构，其结构中含有结晶区和无定形区。由于纤

维素的分子间距较小，结晶区内分子主要由氢键

结合，无定形区由较长的纤维素分子组成。天然

植物纤维素因聚合度很高，很难在一般溶剂中溶

解（如水和大多数有机溶剂）［31］。因此，人们为了

寻找合适的溶剂来溶解纤维素并对其进行改性做

了许多尝试。传统的溶剂体系，如铜氨溶液体系

以及二硫化碳/氢氧化钠体系，它们的成本相对较

高、对环境污染严重。还有其他的一些溶剂体系，

如氧化锂/N，N-二甲基乙酰胺体系与多聚甲醛/二
甲基亚砜体系等，也面临着操作过程繁琐、能耗显

著、环境污染等一系列挑战。随着纳米技术的不

断革新，这项技术已逐步被引入到纤维素材料的

研究中，纤维素纳米晶和微晶纤维素随之诞生了。

纳米晶纤维素或纤维素纳米晶体的典型特征是呈

杆状和针状的细长结构，宽度为 5~20 nm，长度在

100 nm~10 µm之间［32］。

微晶纤维素的难以溶解、机械强度不高、可塑

性差及其不均匀分散等问题，限制了其在成型、加

工领域的应用［33］。基于这些限制，对微晶纤维素

进行改进至关重要。已证明将微晶纤维素加工为

无溶剂类流体能有效解决这些问题。翁普新［28］通

过酸碱反应制备共价键合微晶纤维素类流体，步

骤如下：首先，对微晶纤维素进行碱化反应，再进

行醚化反应使其转变为羧甲基微晶纤维素；然后，

通过亚硫酰氯处理使羧基完成酰氯化转变；最后，

将所得产物与聚氧乙烯醚叔胺酸碱反应制得共价

键合微晶纤维素类流体。将聚乳酸与微晶纤维素

类流体共同溶解在氯仿溶液中，并利用静电纺丝

技术制备出一种复合纤维膜。相比于纯的聚乳酸

膜，增添微晶纤维素流体的复合膜的纤维直径减

小、强度增大，还能抑制热收缩，不仅没破坏微晶

纤维素原本的性质，还改善了静电纺丝复合纤维

的性能。 SHEN 等［34］以纤维素纳米晶（cellulose 
nanocrystal，TCNC）为核心、DC5700 和 NPES 为双

层有机离子链组成了具有核壳结构的无溶剂纤维

素纳米晶类流体，如图 2所示。同时进一步采用静

电纺丝工艺将无溶剂纤维素纳米晶类流体包埋在

生物基聚乳酸纤维膜内，从而设计出多功能可生

物降解复合纤维，还充分利用无溶剂纤维素纳米

晶类流体的低黏度、两亲性和高分散性，制备了具

有可调表面化学性能和优异力学性能（同时增塑

和增强）的聚乳酸生物基纤维膜。

n
n

n

图 2　离子交换法纤维素纳米晶类流体的制备流程[34] 
Fig. 2　Preparation process of cellulose nanocrystalline fluid by ion exchange method [34]

CHENG 等［35］首 次 将 接 枝 后 的 DC5700 和

NPES 长侧臂附着在被囊动物衍生的平均宽度为

20 nm的纳米纤维素上，以制备纤维素纳米晶类流

体。通过带电有机硅烷 DC5700 在纤维素表面缩

合接枝，然后与 NPES 进行离子交换反应，制备了

纤维素纳米晶类流体，如图 3所示。
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图 3　纤维素纳米晶类流体的制备过程[35]

Fig. 3　Preparation process of cellulose nanocrystalline fluid [35]

2.3    淀粉类流体

淀粉属于天然多糖，其实质是由葡萄糖分子多

次结合而成的复合大分子。它在自然界中的产量

仅次于纤维素的，且广泛存在于高等植物的各个部

位。由于淀粉的成本低、含量丰富，以及它的生物

降解性和可食用性，它被广泛应用于食品领域［36］。

淀粉是一种半结晶的聚合物，主要为葡萄糖经过脱

水后由糖苷键连接在一起形成的共价聚合物。淀

粉分为直链淀粉和支链淀粉两类，均由α-1，4-糖苷

键来构筑其链状结构，但支链淀粉分支位置为α-1，
6-糖苷键［37］。天然淀粉大多呈现颗粒状，淀粉颗粒

间存在的氢键网络使淀粉很难溶解于水和其他有

机溶剂，并且淀粉与高分子基体相容性差，故淀粉

会在高分子聚合物基体中团聚成块难以控制其在

基体中的分散［38］。天然的淀粉并没有很好的加工

性能，其在各行各业的应用有很大的限制。

淀粉及其衍生物在室温下通常为固态，在没

有溶剂的情况下难以流动。将淀粉制备成类流

体，使其具有流动性，能够在聚合物基体中呈现纳

米级分散，这能够使淀粉材料更绿色环保和应用

更广泛。YU 等［39］以改性淀粉为核，聚氧乙烯醚叔

胺为壳，通过羧甲基化和酰基化反应，制备了高分

散的淀粉共价型纳米类流体，如图 4 所示，并将淀

粉类流体加入聚乳酸/氯仿混合溶液中，通过溶液

浇铸法获得聚乳酸/淀粉类流体复合膜。实验表

明，淀粉类流体的低模量、低黏度的性质使得复合

膜在不过分牺牲强度的情况下，提高了复合膜的

韧性。除此之外，复合膜的导热性和导电性能也

有一定程度的提高。

R1
R2

图 4　淀粉类流体的制备流程 [39]

Fig. 4　Preparation process of starch-based fluid [39]

2.4    海藻酸钠类流体

将碘和甘露醇从褐藻类的海带或马尾藻中提

取出来之后得到的副产物就是海藻酸钠。这种天

然高分子多糖的分子由 β-D-甘露糖醛酸和 α-L-古

洛糖醛酸按（1→4）键连接而成［40］。1883 年，人们

在海带中发现了海藻酸钠后，开始对它进行了长

期的研究探索；1929年，美国对海藻酸钠进行大规

模的工业生产；1938 年，海藻酸钠被收入美国药
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典；1944年，海藻酸钠被用于食品工业；1983年，美

国食品和药物管理局批准直接使用海藻酸钠作为

食品的一种成分。海藻酸钠具有羧基和羟基等功

能基团，因有负离子基团（—COO-），海藻酸钠溶液

带有负电荷。海藻酸钠的—COO-基团不仅是 pH
响应性的来源，它还可以作为螯合剂与二价阳离

子发生配合作用。然而，海藻酸钠溶液在相当低

的浓度下通常表现出高比黏度，并在 7.6%~8.0%
质量分数下经历溶胶-凝胶转变。高黏度和低加

工效率阻碍了海藻酸盐的工业应用，因此，提高海

藻酸盐的流动性是解决这一问题的关键。

SANG 等［41］开发了一种在无溶剂的情况下通

过 海 藻 酸 和 聚 乙 二 醇 取 代 的 叔 胺（C18H37）N
［（CH2CH2O）mH］［（CH2CH2O）nH］之间的一步酸碱

反应制备海藻酸盐流体的简便方法，如图 5 所示。

具有不同的链长的聚乙二醇分别简称为 1810、
1820、1830 和 1860（m+n 分别等于 10、20、30、60）。

海藻酸盐流体的流动性可以通过聚乙二醇链长、

温度、聚乙二醇取代的叔胺的质量比和海藻酸盐

的分子量来调节。低分子量官能化海藻酸在室温

下表现出优异的无溶剂流体性能；而对于高分子

量官能化海藻酸，尽管酸碱反应相分离结构中的

凝胶状沉淀缺乏无溶剂流动性，但表现出明显的

剪切稀化性能和较高的固含量。

图 5　海藻酸钠类流体的制备流程[41]

Fig. 5　Preparation process of sodium alginate fluid [41]

2.5    魔芋葡甘聚糖类流体

魔芋是一种多年生的草本植物，在世界范围

内分布广泛。已知的魔芋种类多达 26 种，而中国

就存在 10 余种，同时，中国也是魔芋的生产大国。

魔芋是在淀粉、纤维素后被大规模开发利用的另

一天然多糖。魔芋葡甘聚糖（konjac glucomannan，
KGM）结构单元为 D-甘露糖和 D-葡萄糖，两者通

过 β-1， 4 糖苷键连接。魔芋葡甘聚糖主链上存在

经 1， 3 糖苷键连接的支链，其位置是在甘露糖上

的 C3位，并且支链上存在以酯的形式连接的乙酰

基，大约每 19个糖残基有一个乙酰基［42］。KGM 的

晶体结构存在 α 型的非晶型和 β 型的结晶型。

KGM的来源十分丰富，如白魔芋、花魔芋等。从不

同的植物中所提取的多糖长链中甘露糖和葡萄糖

的比例均不同。KGM分子链上羟基和乙酰基团可

以被化学改性，进而改善 KGM 本身溶解度低、溶

胶稳定性差等性能，增加其应用范围。高山俊

等 ［43］采用硫酸制备魔芋葡甘聚糖纳米晶。目前，

关于 KGM 纳米晶的制备过程及应用方面的文献

报道还不多。

陈秀玲［44］以 KGM 为核心、DC5700 为颈层、

NPES 为冠层，通过离子交换法将 DC5700 接枝到

KGM 纳米晶表面上，与 NPES 进行离子交换，制备

得到KGM纳米晶类流体，如图 6所示。

图 6　KGM 纳米晶类流体的制备流程[44]

Fig. 6　Preparation process of KGM nanocrystalline fluid[44]
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2.6    生物基大分子类流体

生物大分子，如核酸、蛋白质和病毒，是持久

的分子实体，其尺寸超过其分子间力的范围，易在

加热时通过热诱导的键断裂而降解。因此，对于

这类分子，液相的缺失可以看作是一种普遍现象。

然而，某些通常与物质的液态有关的特性，如可加

工性、流动性或分子流动性，是生物大分子在无溶

剂环境中非常受欢迎的特征。它们可以通过与含

有柔性长链的表面活性剂进行静电络合，然后脱

水，制备过程较为方便。目前已有一些天然生物

大分子能够被制备成无溶剂类流体。

2.6.1    DNA 类流体

脱氧核糖核酸（DNA）携带遗传信息，是生物

体发育和正常运作过程中不可或缺的生物大分

子。DNA 的遗传功能由两部分进行协同作用：一

是包含编码蛋白质和核糖核酸分子序列的信息存

储带，二是作为双螺旋存在的聚合物支持信息储

存。编码蛋白质和核糖核酸分子序列以及聚合物

的物理化学性质都由碱基序列决定。DNA分子十

分灵活，并可以根据酶的操作而改变其构象［45］。

除遗传功能外，DNA 的多功能性使其可以作为一

种通用的聚合物材料，用于设计构建材料方面更

复杂的微纳结构。

2005 年，BOURLINOS 等 ［46］制备了 DNA 自悬

浮生物大分子流体。这种DNA自悬浮生物大分子

流体先是通过氢氧化钠将核酸转变成为钠盐，再

与聚乙二醇功能化的季盐进行离子交换而制得。

这是将自悬浮技术应用到生物大分子领域的首次

报道。

2.6.2    蛋白质类流体

蛋白质是生命的物质基础。由氨基酸脱水缩

合形成的多肽是蛋白质的组成物质，它的折叠盘

曲结构使蛋白质成为具有一定的空间结构的物

质。蛋白质的结构和组成的多样性带来了广泛的

功能，使它们满足了各种应用的需求。

2009 年，LIU 等［47］采用以下方法成功合成了

球铁红蛋白质类流体：首先，利用碳二亚胺活化法

将蛋白质阳离子化，从而实现 N，N-二甲基-1， 3-丙

二胺与铁蛋白或脱铁蛋白的天冬氨酸和谷氨酸残

基的结合；然后，把合成的产物与作为表面活性剂

的壬基酚聚氧乙烯醚磺酸钾溶液进行反应；最后，

通 过 冻 干 法 得 到 蛋 白 质 类 流 体 。 2009 年 ，

PERRIMAN 等［48］报道了一种基于蛋白质的类流体

（图 7），将 N，N-二甲基-1，3-丙二胺与铁蛋白进行

反应，使其带上正电荷，然后将接枝在铁蛋白上的

N，N-二甲基-1，3-丙二胺与壬基酚聚氧醚硫酸进

行离子交换得到最终产物。

图 7　蛋白质类流体的制备过程[48]

Fig. 7　Preparation process of protein-based fluid [48]

3　结语和展望

本文针对“天然高分子热塑加工温区窄，高温

易分解，不能用于高温熔融加工，严重限制其应

用”这一问题，详细地总结了无溶剂纳米类流体的

概念及其各种无机类流体制备原理及应用领域的

优势，并将这种无溶剂类流体的制备方法应用到

天然高分子材料热塑加工。在此基础上，进一步

总结了生物多糖高分子类流体（淀粉，魔芋葡甘聚

糖及海藻酸钠等）和生物质高分子类流体（DNA和

蛋白质）的制备方法、结构和组成及加工原理，归

纳了天然高分子在无溶剂下的液体的流动特性，

提出了一种天然高分子低温加工的新策略。
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天然高分子具有结构多样性、分子量大、相互

作用力复杂等特性。目前，只能对部分天然高分

子进行类液化改性。天然高分子类流体的制备原

理、结构和流变机理需要进一步研究，且面临以下

挑战：

1） 相关天然高分子类流体的理论研究借鉴于

了机纳米类流体，但是天然高分子间作用力更复

杂。因此，进一步拓展相关理论模型是必要的。

2） 天然高分子类流体的分子结构设计、聚集

态结构调控和经济化制备方法等关键科学问题尚

需解决，需要建立多糖高分子聚集态结构-流变行

为-可加工性-材料性能关联机制，提出发展多糖类

流体调黏生物基复合材料的加工新方法。
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