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摘要：目的 介绍纤维素纳米晶（Cellulose Nanocrystal，CNC）手性向列液晶的形成原理与特征，以及

该结构的调控方法，包括螺距和折射率的调控，最后总结纤维素纳米晶及其衍生材料在颜色防伪中的应

用。方法 归纳 CNC 手性向列液晶的形成机理方法，如硫酸水解结合蒸发诱导自主装法以及以 CNC 为

手性模板与其他溶液共混制备法。最后总结国内外 CNC 手性向列液晶在颜色防伪中的研究现状，并简

要讨论纤维素纳米晶在颜色防伪的未来发展趋势。结论 纤维素纳米晶，具有绿色环保、来源丰富、合

成工艺简单等特点，在一定条件下能形成手性向列液晶结构，具有独特的光学性质并呈现出结构色,可

应用于颜色防伪。 
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Application of Cellulose Nanocrystal Chiral Nematic Liquid Crystal in Color  
Anti-counterfeiting 
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ABSTRACT: The work aims to introduce the formation principle and characteristics of cellulose nanocrystal (CNC) chi-

ral nematic liquid crystal, as well as the control methods of the structure, including the control of pitch and refractive in-

dex, and finally summarize the application of cellulose nanocrystal and its derivatives in color anti-counterfeiting. The 

formation mechanism and methods of CNC chiral nematic liquid crystal were summarized, such as sulfuric acid hydroly-

sis combined with evaporation induced self loading method and the preparation method of CNC as chiral template mixed 

with other solutions. Finally, the research status of CNC chiral nematic liquid crystals in color anti-counterfeiting at home 

and abroad was summarized, and the future development trend of cellulose nanocrystals in color anti-counterfeiting 

was briefly discussed. Cellulose nanocrystals are characterized by environmental protection, rich sources and simple syn-

thesis process. They can form chiral nematic liquid crystal structure under certain conditions, have unique optical proper-

ties and show structural color, and can be used in color anti-counterfeiting. 
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纤维素是自然界中分布最广、含量最高的一种可

再生多糖，是组成植物细胞壁的主要成分[1]。纤维素

具有优异的生物相容性和生物降解性，因此被广泛用

于可持续功能材料的制备和研究[2—3]。在 20 世纪 50

年代，Rany 等开发了一种利用酸处理微原纤维，分

离获得纤维素纳米晶体（CNC）的方法[4]。CNC是一

种直径约为 5~15 nm，长度约为 100~300 nm的刚性

棒状纤维素[5]。CNC具有高纯度、高结晶度、高弹性

模量等特性，其结晶度可达 55%~95%[6—7]，同时 CNC

表现出优异的力学性能，轴向拉伸模量超过 130 

GPa[8—9]，常用于增强聚合物复合材料[10]，以上特性

与其生物来源、提取条件等因素密切相关[6]。1959年，

Marchessault 等[11]报道，硫酸水解的 CNC 分散体可

形成溶致液晶相，具有双折射光学特性。1992 年，

Revol 等发现 CNC 分散体在干燥过程中可以自发地

发生自组装行为，并形成手性向列（胆甾醇型）液晶

结构 [12]。CNC 手性向列液晶的这种螺旋状纳米结  

构[13]可以选择性地衍射某些波长的光，使其呈现一定

的结构色[14]，因而被应用于感应[15]、防伪[16]、装饰[17]

等领域。 

近年来，由于 CNC 手性向列液晶原料易得、制
备方法简单、结构可调，且具有特殊的光学性质，因
此具有巨大的潜在应用价值，引起了科研工作者的广
泛关注。通过改变 CNC 的螺距以及折射率等条件，
CNC 手性向列液晶在溶剂、湿度、温度、压力等作
用下会发生颜色变化，因此，在颜色防伪方面的应用
被广泛研究。 

文中综述 CNC 手性向列液晶形成原理与结构特
征、调控方法及其在颜色防伪领域的应用研究进展。
最后展望 CNC手性向列液晶的发展前景及机遇挑战。 

1  CNC手性向列液晶的形成原理及结

构特征 

1.1  CNC 手性向列液晶的形成原理 

纤维素由非结晶部分和结晶部分组成，其表面的
羟基结构形成了复杂的氢键网络[18],通过强硫酸水解
或盐酸水解等方法[11]，可以分离得到稳定的 CNC 悬

浮液。这是因为酸选择性水解纤维素的非结晶部分，
从而留下结晶部分，见图 1。当使用硫酸水解时，纤
维素一些表面羟基被转化为硫酸酯，引入负表面电
荷，进而形成稳定 CNC的水分散体。CNC在一定浓
度条件下自组装形成稳定的溶致手性向列结构[5,19]，
见图 2。 

CNC 悬浮液可以自发地表现出溶致液晶行为。

这主要由于单个纳米棒的旋转熵和平移熵之间平   

衡[20]，溶致型液晶的形成过程中分别存在两个临界浓

度，分别记为 C1和 C2
[21]；C1为各向异性相开始析出

浓度，C2为完全转变为各向异性相时的浓度。当溶液

的浓度小于 C1 时，不会出现液晶相，溶液处于各向

同性；当溶液的浓度大于 C1 时，各向异性的液晶相

开始出现；当溶液的浓度大于 C1小于 C2时，各向异

性的液晶相与各向同性的溶液相共存；当溶液的浓度

大于另一临界浓度 C2 时，溶液转变为单一的各向异

性液晶相[22]。酸水解后得到的 CNC 悬浮液，随着浓

度增加，悬浮液经历从各向同性到各向同性和各向异

性共存的中间体系，到最后胆甾相的转变 [23]，见图

3。在低浓度的 CNC悬浮液中，胆甾相的转变、表面

锚定以及与外界的相互作用由热力学决定；随着 CNC

悬浮液浓度提高，达到了动力学凝胶的状态，纳米棒

螺距减少，热力学停止发挥作用，剩余溶剂进一步蒸发

导致所形成的纳米结构在干燥几何形状的方向上压缩，

导致螺距（P）不断减少，并且局部地影响胆甾取向及

其螺距。当达到临界浓度时，螺距尺寸（P）达到微米

（光学反射带转移到可见光中），可反射产生鲜明的结

构色，表现出胆甾相液晶的光学特性。 

1.2  CNC 手性向列液晶的结构特征 

CNC 与其他纤维素材料具有相同的化学结构，

但由于 CNC在一定的条件下能够形成手性向列液晶 

 

图 1  纤维素结构 
Fig.1 Cellulose structure 

 

 

图 2  CNC自组装形成具有手性向列结构的胆甾向液晶薄膜 
Fig.2 Formation of cholesteric liquid crystals with chiral nematic structure by self-assembly of CNC 
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图 3  CNC悬浮液在蒸发过程中自组装形成结构色薄膜示意 
Fig.3 Schematic diagram of the self-assembly of a CNC sus-
pension upon evaporation to form a structurally colored film 

 

结构，导致其光学性质与其他纤维素材料有很大差

异，主要表现为 2个方面，即双折射率和旋光性。 

当一束光波投射到晶体界面上，一般会产生 2束

折射光，这种现象称为双折射。由于晶体材料各向异

性，这 2束折射光线的夹角大小与光波传播方向以及

偏振状态有关[24]，将各向异性的 CNC手性向列液晶

放于偏光显微镜下，可以观测到平面织构（Planar 

Texture）或指纹状织构（Fingerprint Texture）[25]，见

图 4。使用偏光显微镜观察 CNC 手性向列液晶，在

平面织构中其螺旋轴与显微镜基片垂直，产生双折射

现象，可以观测到鲜艳的彩虹色；在指纹状织构中其

螺旋轴与显微镜基片平行，可以观测到明暗相间的指

纹状衍射条纹。指纹织构是手性向列型液晶的特有织

构，可作为 CNC手性向列液晶的判断依据。 
 

  
a 平面织构             b 指纹织构 

 

图 4  CNC手性向列液晶的平面织构与指纹织构示意及 

偏光显微镜图 
Fig.4 Schematic diagram of planar texture and fingerprint 

texture of CNC chiral nematic liquid crystal and correspond-
ing polarized micrograph 

 

CNC 手性向列液晶的另一个特点是具有强烈的

旋光性。CNC 手性向列液晶属于左旋手性液晶，当

一束光入射到垂直于光轴 χ的平面上时，左旋圆偏振

光被 CNC 手性向列液晶反射，右旋圆偏振光将透过

CNC 手性向列液晶，因而图像信息仅能在左旋圆偏

振光视野下观察到，这也是 CNC 手性向列液晶的重

要判断依据[26—27]，见图 5—6。 
 

 
 

图 5  左旋手性液晶对光的选择性反射示意 
Fig.5 Schematic diagram of selective reflection of left-handed 

liquid crystal on light 
 

 
 

图 6  左旋圆偏振光与右旋圆偏振光的显微图 
Fig.6 Left-handed circularly polarized light and right-handed 

circularly polarized light micrograph 
 

2  CNC 手性向列液晶的波长调控 

CNC 手性向列结构通常被称为一维光子晶体。

光子晶体是在一维、二维或三维中具有周期性变化折

射率的材料，可以选择性地衍射某些波长的光[28]。根

据公式[29]：λmax=nagvPsin θ，其中，λ为反射光的波长

中心峰值；θ为入射光与垂直于光轴的平面间夹角；

nagv为样品平均折射率；P 为螺距。当其反射波长在

可见光范围内时，出现彩虹色。反射波长取决于螺距、

折射率以及入射角的大小，这些因素会影响干燥后

CNC膜的颜色。 

2.1  螺距的调控 

CNC 手性向列液晶的光学性质与螺距有着本质

联系，其螺距除了受到 CNC 悬浮液组成、分散等条

件的影响外，外界作用力也会使螺距发生变化。以下

就 CNC 悬浮液和外界作用力等 2 个方面讨论如何通

过螺距的调控改变其反射波长。 

CNC手性向列液晶的排列结构是由初始 CNC悬

浮液和干燥过程的条件决定的。在干燥过程中的各个

阶段，螺距会受到不同机制影响。由于纤维素液晶干
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燥成膜后其结构将被固定[30]，因此必须在纤维素纳米

晶干燥成膜前调控 CNC 手性向列结构的螺距。CNC

棒形状、胶体分散、排斥作用、引力作用以及自主装

过程条件的控制对螺距的影响机理见表 1[23]。从不同

原材料中提取的 CNC 纳米棒具有不同长径比，长径

比影响 CNC 手性向列结构的螺距[31]，长径比较大的

CNC 纳米棒形成的手性向列结构螺距较大[32]；超声

处理：超声处理制备 CNC悬浮液以促进其分散[33]，

CNC手性结构的螺距随着超声能量输入而增加；添加

电解质：通过添加少量电解质减少 CNC表面电荷来减

小纳米棒之间静电排斥的范围或强度，由于德拜屏蔽

作用[34—35]，因此降低了有效的纳米棒体积，使得纳米

棒之间堆积更紧密，纳米棒间具有更强的手性相互作

用，大大降低了纤维素纳米晶液晶的螺距[36]，可以使

得其具有手性向列结构的薄膜出现蓝移的光学性质。

添加具有较高介电常数的溶剂：添加甲酰胺（εr=111）

或 N-甲基甲酰胺（εr=189），会导致 CNC悬浮液的螺

距显著减小，最后导致 CNC手性向列膜蓝移[36]。 
 

表 1  在初始悬浮液及干燥过程中影响硫酸化 CNC 手性 

结构螺距的不同机理 
Tab.1 Different mechanisms that influence the cholesteric 

pitch of sulfated-CNCs, either in the initial suspension  
or during the drying process 

CNC调控阶段 方法 机理 

悬浮液 

分馏 控制 CNC形貌 

超声 打破聚集 

添加电解质 排斥相互作用 

溶剂交换 引力相互作用 

干燥过程 
调整温度 

控制组装条件 
改变浓度 

 

2.2  折射率的调控 

由布拉格公式可知，折射率也会影响波长的大

小。当折射率增大，CNC薄膜反射波长会发生红移，

反之蓝移。这是由于去除纤维素模板（ n(折射

率)=1.51）后，相应部分产生充满空气的孔（n=1.00），

进而导致多孔材料的平均折射率降低，薄膜颜色蓝

移。实验中常用 CNC 手性向列液晶作为模板，获得

基于其他材料的多孔反相结构。如 Shopsowitz[37]等将

由 CNC 模板制备的手性介孔二氧化硅材料浸渍于

AgNO3溶液中制备了具有载银手性二氧化硅材料，该

材料的圆二色谱具有较强的光学信号，且圆二色谱信

号的强度与 AgNO3溶液的浓度成正比。 

3  CNC 手性向列液晶在颜色防伪中

的应用 

利用 CNC 手性向列液晶结构及以其为模板的反

相多孔结构可制备多种含手性结构的新型功能材   

料[38]，已应用于电子学[39]、光学[28]、能量储存[40]和

电化学[41]等领域。基于 CNC的结构可调性，通过改

变 CNC的螺距以及折射率等条件，CNC手性向列结

构在不同的条件作用下会发生颜色变化，其在感应防

伪领域具有很大的应用价值 [42]，如溶剂感应颜色防

伪、湿度感应颜色防伪、温度感应颜色防伪、压力感

应颜色防伪等，引起了人们的广泛关注。 

3.1  基于溶剂感应的颜色防伪 

CNC 悬浮液通过与不同水相分散前体自组装得

到具有独特性质的光子薄膜，前体在不同溶剂下发生

润涨，使得手性向列光子膜的螺距或折射率发生改

变，从而改变膜的颜色，基于这一特性制备溶剂感应

的颜色防伪薄膜。 

Wan 等[43—44]通过将 CNC 和水性聚氨酯(WPU)

共同组装，利用 CNC 的手性向列型结构和 WPU 弹

性体的柔韧性来制造快速响应且具有柔性的光子纸，

复合膜在不同浓度的乙醇/水混合溶液润湿下，颜色

发生改变。该膜具有可重复书写、快速响应、力学性

能高以及制造方法简单等优点。 

由于 CNC 手性向列结构具有可调性，因此可作

为制备其他纳米结构材料的模板，赋予材料可调的光

子性质。Khan[45]等将 CNC/酚醛树脂（PF）共组装，

再去除 CNC 模板制备双层介孔酚醛光子树脂膜，该

薄膜在不同体积比的水/丙酮混合物中可实现不同程

度的弯折，见图 7—8。具有不同螺距层的手性向列

相结构薄膜在 2个不同波长下反射，当遇水时，两层

间孔隙尺寸和密度的结构差异会导致非对称 

 

图 7  介孔双层酚醛树脂膜合成示意 
Fig.7 Synthesis of mesoporous double-layer phenolic resin film 

 

图 8  不同体积比水/丙酮混合物中不同程度的弯折 
Fig.8 Different degree of bending in different volume ratio  

of water/acetone mixture 
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溶胀行为，螺距较长、和孔径较大的层比螺旋间距较

短的层溶胀更大，这导致在极性溶剂中干燥和溶胀时

出现定向卷曲和不卷曲。 

Khan 等[46]使用纤维素纳米晶体作为模板制备的

手性向列介孔苯酚-甲醛树脂可以用作底物以产生潜

在的光子图像，合成示意见图 9。这些树脂会发生溶

胀，从而改变反射颜色。通过用“化学油墨”在薄膜上

书写，树脂中羟甲基的密度发生变化，随后影响膨胀

程度，从而影响其颜色；使用喷墨打印，可以制作更

高分辨率的光子图案，既可作为文本，也可通过干燥

消除和可视化图像。如图 10 所示，这种在树脂薄膜

中印刷光子图案的新方法可用于制备颜色防伪标签

和装饰。 

Shopsowitz 等[37]将烷氧基硅烷前体如四甲氧基

硅烷（TMOS）或原硅酸四乙酯（TEOS）与水性悬

浮液中的 CNC 共组装，通过煅烧去除纤维素获得具

有手性向列型结构的介孔二氧化硅膜，该膜可用于感

应水溶剂颜色变化防伪。当水滴在介孔二氧化硅膜上 

时，水被迅速吸收，并造成结构色消失，变为完全透

明的薄膜，见图 11。这种效应主要由于孔隙中吸收

液体（n 水=1.33）和介孔二氧化硅（n 二氧化硅=1.46）的

折射率近似匹配。 
 

 

图 9  手性向列型介孔酚醛树脂薄膜的合成过程 
Fig.9 Synthesis of chiral nematic mesoporous phenolic  

resin film 

 
a                                    b 

图 10  图案在水/乙醇混合物中的显示效果 
Fig.10 Synthesis of chiral nematic mesoporous phenolic resin film and pattern displayed in water / ethanol mixture 

 

图 11  介孔二氧化硅薄膜及其对水的响应光谱 
Fig.11 Mesoporous silicon dioxide film and its spectrum responding to the water 

3.2  基于湿度感应的颜色防伪 

湿度对许多应用非常重要，例如生物医学[47]、食品
工业[48]和农业[49]，CNC手性材料的光学性质与手性结构
的螺距有着密切关系，可通过在不同湿度条件下改变螺
距大小，同时空气中水蒸气浸入 CNC手性材料中也增大
了空隙处的折射率，进而改变 CNC复合膜的颜色。 

Zhang 等[50]通过常规的溶液浇铸方法在培养皿

中制备了较厚的 CNC 薄膜，其表现出湿度响应的色 

度，可逆的颜色转变基于手性向列螺距吸附-解吸过

程中的膨胀和收缩；薄膜湿度灵敏度低，颜色变化不

均匀且观察到多个阻带。在此基础上，Lu等[51]将 CNC

和聚丙烯酰胺进行自主装，得到具有手性向列结构的

薄膜，当暴露于不同的湿度时，聚合物聚丙烯酰胺的

体积会因水蒸气的吸收或脱水而变化，从而导致 CNC

螺距的变化，进而造成薄膜的颜色变化。Youssef等[18]

将聚乙二醇和 CNC 悬浮液自组装，形成了具有均 
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匀结构色且柔性的复合膜，在不同的湿度条件下聚乙

二醇发生润涨导致复合膜螺距改变，颜色发生可逆改

变，因此 CNC/聚乙二醇（PEG）复合可以作为湿度

感应颜色防伪的应用。  

Zhao等[27]通过基板的微图案化控制各个CNC微

薄膜的尺寸和位置来设计复杂的点阵图像，采用缓慢

蒸发，通常观察到的剪切或“咖啡环”效应不会破坏

CNC 的沉积和自组装；可制造具有高反射性的基于

湿度响应性的微薄膜，其中颜色由 CNC 油墨配方来

控制；为 CNC 的响应光子颜料开辟了新的途径，被

应用于装饰、传感或防伪等领域。 

3.3  基于温度感应颜色防伪 

CNC 手性材料的光学性质与手性结构的折射率

有密切关系，可以通过改变折射率改变 CNC 手性向

列结构膜的颜色。Gies 等[52]将热致液晶掺入手性向

列介孔材料中，以产生复合结构，温度发生改变导致

介孔内的液晶排列改变，进而导致折射率变化、介孔

薄膜发生颜色改变，且颜色变化是可逆的，见图 12。

材料的可逆热致变色响应为温度感器颜色防伪提供

了新途径。 

 

图 12  CNC/热致变色 4'-正辛基-4-氰基联苯（8CB）手性

相列复合膜在室温及高温状态下的实物及示意 
Fig.12 Physical object and schematic diagram of CNC/ ther-

mochromic4′-Octyl-4-biphenylcarbonitrile liquid crystal 
(8CB) chiral nematic composite film at room temperature 

(left) and high temperature (right) 
 

3.4  基于压力传感的颜色防伪 

除了可通过在不同湿度条件下改变螺距大小，在

机械外力的作用下同样可以改变 CNC 复合膜的螺

距，导致复合膜颜色改变。基于这一特性，通过添加

有机聚合物改善 CNC 手性复合膜的力学性能，进一

步提高复合膜的压力敏感性。 

Giese等[53]利用三聚氰胺尿素甲酵树脂（MUF）

与纤维素纳米晶体复合组装，制备出了压敏光子材

料。此材料具有良好的压敏特性，在不同压力下可改

变复合膜螺距，导致发生反射波段迁移，从而改变复

合膜的颜色，见图 13。 

Giese等[54]通过引入小分子（甘油）作为增塑剂

和吸湿剂，与 CNC 进行自组装制备了高度灵活、具

有压力刺激响应的纤维素纳米晶体复合膜。通过“S”

形印章在复合薄膜上加压，使得螺距压缩，在上升后

留下蓝色标记，见图 14。 
 

 

图 13  MUF复合膜在压力下螺距减少导致颜色发生改变 
Fig.13 Color change caused by reduced pitch of MUF com-

posite film under pressure 
 

 
图 14  CNC/甘油膜复合物显色机理 

Fig.14 Color development mechanism of CNC/glycerol film 
composite  

 
大多数基于光子 CNC的材料仅限于 2D薄膜形

式，机械响应 CNC光子薄膜的颜色变化是由螺旋节

距的变化或胆甾体域的倾斜角度造成的。近期，Cao

等 [55]利用冷冻干燥技术成功制备了具有压敏特性

的 3D CNC气凝胶。通过将一定浓度的 CNC悬浮液

冷冻干燥得到具有疏松孔径的手性向列结构气凝

胶，利用浸渍方法将 PDMS（聚二甲基硅氧烷，一

种弹性前体）引入 CNC气凝胶中，得到具有压敏特

性的 3D CNC 气凝胶，待压力消失后颜色恢复，见

图 15。 
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图 15  CNC气凝胶压缩前后颜色改变 
Fig.15 Color change before and after CNC aerogel compression 

 

4  结语 

CNC 材料的多功能性与生物相容性，使其具有

广泛的应用，通过自组装形成的手性向列液晶结构具

有特殊的光学特性，包括旋光性和双折射。根据布拉

格公式，调控其螺距或折射率可改变反射波长的波

段，利用该机理可将 CNC 手性向列液晶用于制备基

于湿度、温度、溶剂、以及压力感应的颜色防伪，且

具有绿色环保、成本低下、结构简单的优势。CNC

基手性向列材料的应用研究取得了初步成果，如 CNC

可作为颜色感应防伪、偏振器、电极材料、光催化剂

模板材料，且显示出巨大的潜力。往高端、精密的方

向发展仍然是 CNC 基手性向列材料的研究热点和难

点，同时，CNC 基手性向列材料的实际应用和商业

化也是今后面临的挑战。 
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