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摘要：目的 综述了近几年来有关半纤维素改性、材料制备及其应用方面的研究，以期为半纤维素基薄

膜材料的进一步开发与应用提供参考。方法 通过收集与整理相关文献，阐述半纤维素的结构特点和分

离提取方法，综述近些年来关于半纤维素包装薄膜材料的研究进展，并对比分析物理改性与化学改性 2
种改性方法对半纤维素薄膜材料包括阻隔性能、力学性能等的调控。结论 对半纤维素进行物理或者化

学改性，在保留原有优势性能的同时赋予半纤维素薄膜材料更好的机械强度、柔韧性、热稳定性以及疏

水性等性能，符合半纤维素高值化利用新趋势。 
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ABSTRACT: Hemicelluloses, the second largest natural polysaccharide in nature, has wide raw material source, 
good biocompatibility, biodegradability and renewability, which shows broad application potential in packaging area in 
this paper. The paper aims to review the research on modification of hemicelluloses, preparation of hemicelluloses-based 
materials and its applications to provide reference for the further development and application of hemicelluloses films. 
The structural characteristics and extraction methods of hemicelluloses were described, and the research progress of he-
micelluloses-based packaging films was reviewed. Moreover, the effects of physical and chemical modifications on 
the barrier properties and mechanical properties were compared and analyzed. After modifications, the mechanical 
strength, flexibility, thermal stability and hydrophobicity of hemicelluloses are improved, which is in line with the new 
trend of high value-added utilization of hemicelluloses. 
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近年来，由于化石能源的逐渐短缺和环境污染问

题的逐渐恶化[1]，对环境友好、可再生、可生物降解

的环保材料和能源，如植物生物基材料，已成为了国

内外研究的重点与热点。植物生物基材料是指用木质

纤维及其组分（纤维素、木质素、半纤维素）作为来

源，经过一系列加工所得到的理想材料[2-4]。这类材

料的原料来源广泛、价格低廉，且可生物降解，满

足了人们对经济和环保方面的要求。目前包装材料

领域研究得最多的植物生物基材料主要是纤维素和

木质素[4-5]，对半纤维素的研究则相对较少。半纤维

素是一类杂多糖，其含量随植物种类的不同存在较大

差异[6]，如在稻草里的质量分数约为 36%，在大麦草

中的质量分数约为 35%，在黑麦草中质量分数约为

37%，在玉米茎中质量分数约为 28%。 
研究初期，科研人员对半纤维素作为食品包装膜

材料这方面的研究较少，一方面是因为半纤维素分子

量低且亲水性较强，制得的薄膜力学性能差且吸湿性

强；另一方面是因为半纤维素自身氢键作用强，溶解

性低，可加工性差。半纤维素的结构多样，性能丰富，

这就为基于半纤维素的材料的开发提供了多种可能。

此外，半纤维素安全无毒，有着良好的气体阻隔性、

可降解性和生物相容性等，近年来已成为研究的重点

和热点。利用半纤维素的关键是要克服其缺点让它的

应用不再受限制。以往对半纤维素的研究主要集中在

结构研究和提取方式上，最近几十年才逐渐将研究重

点转向了半纤维素的功能化改性，即对半纤维素中大

量存在的羟基进行物理改性（塑化和共混）或化学改

性（酯化改性、醚化改性、接枝共聚改性），以期能

改善半纤维素固有缺点，制备得到可满足实际应用需

求的包装薄膜材料。 
文中主要概述半纤维素的结构特点和分离提取

方法，从物理改性和化学改性入手，综述近年来关于

半纤维素食品包装膜材料的研究进展，并重点比较

不同的改性方法对半纤维素的阻隔性能、力学性能

等调控，最后对半纤维素食品包装膜所面临的挑战

进行总结和展望，以期为新型半纤维素包装膜的研 

究提供参考。 

1  半纤维素的结构特点 

半纤维素是多种单糖以不同的连接方式构成的

具有不同结构的杂多糖（结构单元见图 1），在自然

界中的含量仅次于纤维素。根据一级结构，半纤维素

可分为 4 类：木聚糖、木葡聚糖、甘露聚糖和葡萄糖

醛酸阿拉伯糖木糖，其种类归纳见表 1。半纤维素分

子中含有大量亲水性羟基，直接制得的薄膜吸湿性

强，不耐湿，但也正是因为这些羟基位点的存在，

使得半纤维素的功能化改性有了更多的可能，不同

基团的引入可以有效改善薄膜的性能，使其适用于

包装领域。 

2  半纤维素的分离提取方法 

植物中的半纤维素以氢键（非共价键）的方式和

纤维素连接在一起，以共价键的方式和木质素连接在

一起[7]。利用半纤维素的前提是将其分离出来，对于

同种半纤维素，不同的分离提取方法所获得的半纤维

素的提取率甚至结构均有差异，因此，应根据实际情

况选取合适的分离提取方法。总结起来，半纤维素的

分离提取方法主要有碱抽提[8]、有机溶剂分离法[9]、

微波和超声波辅助分离法[10-12]以及热处理法[13-15]等，

除了以上传统的提取方法外，离子液体提取法[16]作为

新型提取方法也成为当前研究的热点。不同的分离方

法有不同的特点，归纳见表 2。 

3  半纤维素的改性 

半纤维素薄膜吸湿性强，无法直接作为食品包装

膜，且其分子质量低，所获得的薄膜力学性能差，无

法满足实际应用需求[17]。对半纤维素进行物理或化学

改性，可有效克服半纤维素自身缺陷，从而制备得到

具有良好性能的包装薄膜材料。 
 

 
 

图 1  半纤维素的单元结构 
Fig.1 Unit structure of hemicelluloses 
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表 1  半纤维素的种类及其对应结构 
Tab.1 Types and corresponding structures of hemicelluloses 

半纤维素种类 主要物种来源 主链 连接方式 

木聚糖 双子叶草本和谷类 β–D–Xylp, β–D–Glcp β–(1→4), α–(1→2), α–(1→3) 

木葡聚糖 双子叶草本 β–D–Glcp, β–D–Xylp α–(1→2), α–(1→3) 

甘露聚糖 裸子植物和豆科草本 β–D–Glcp, β–D–Manp β–(1→4), β–(1→2), α–(1→2), α–(1→3) 

葡萄糖醛酸阿拉伯木聚糖 针叶树 β–D–Xylp β–(1→6), β–(1→4), β–(1→2), α–(1→6) 

 
表 2  不同半纤维素分离提取方法对比 

Tab.2 Characteristics of different separation and extraction methods of hemicelluloses 

提取方法 原料 特点 产率/% 参考文献

碱提取法 蔗髓 
成本低，操作方法简单，产物比较纯净，但提取的半纤维素

呈浅棕色，限制了在工业上的使用 
23.05 [8] 

有机溶剂分离法  
产物结构会比较完整，但有机溶剂不容易降解，有毒性，处

理成本高，不适合大规模生产 
 [9] 

超声波辅助分离法 稻壳 
提取时间短，产物纯度高，热稳定性好，有较高的相对分子

质量，但成本偏高 
81.59 [14] 

微波辅助分离法 玉米秸秆 加热均匀，耗时短，乙酰基损失较少 24.8 [12] 

热处理分离和蒸气

爆破预处理 
玉米芯 

工艺较简单，不添加任何试剂，绿色环保，应用范围也较广，

但是容易导致半纤维素降解 
86.53 [15] 

离子液体提取法 
阔叶木硫酸

盐浆 
蒸气压低，热稳定性高，环保提取率高，但是成本偏高 73.4 [16] 

 

3.1  物理改性 

物理改性主要包括塑化和共混增强，可通过添加

小分子塑化剂或高分子聚合物，与半纤维素羟基形成

氢键或者静电相互作用，从而达到改善半纤维素性质

的目的[18]。 

3.1.1  塑化 

塑化是通过非化学键的作用来提升半纤维素的

性能，其中比较常见的几种塑化剂有山梨醇[19]、木糖

醇[20]和丙三醇[21]。添加增塑剂通常能降低膜材料的

弹性模量，并且使半纤维的断裂伸长率变大，从而制

作出柔软且有韧性的薄膜材料。 
Mikkonen 等[22]用阿拉伯糖基木聚糖作为原料制

备薄膜，利用甘油和山梨醇分别作为增塑剂对薄膜进

行塑化改性。结果表明，当膜材料中山梨醇和甘油两

者的质量分数为 10%的时候，添加了甘油的薄膜在拉

伸强度（27 MPa）和断裂伸长率（4.7%）均优于添

加了山梨醇的薄膜（拉伸强度为 17 MPa、断裂伸长

率为 4.2%），但两者阻氧性能相差并不大，数值均约

为（3.0±0.9）cm3·μm/(m2·d·kPa)，阻水性能则是山梨

醇明显强于甘油。当增塑剂质量分数达到 40%时，山

梨醇处理的薄膜〔拉伸强度为 8 MPa、断裂伸长率为

9.8%、氧气透过率为（4.7±1.6）cm3·μm/(m2·d·kPa)〕
比甘油处理的薄膜〔拉伸强度为 4.8 MPa、断裂伸长率

为 10.6%、氧气透过率为（7.4±0.5）cm3·μm/(m2·d·kPa)〕
具有更强的拉伸强度和阻氧、阻水性能，但是断裂伸

长率略微不及后者。 
Grondahl 等[23]从杨木中分离提取葡萄糖醛酸氧

基聚糖，并以木糖醇、山梨醇分别作为增塑剂制备 2
组复合膜。结果表明，当添加 20%增塑剂时，复合膜

均具有很强的拉伸强度，超过 40 MPa，但薄膜延展

性低，断裂伸长率为 2%。增大增塑剂的用量，膜的

拉伸强度逐渐下降，延伸性得到提高，最大断裂伸

长率为 12.8%。在相对湿度为 50%、山梨醇质量分

数为 35%时，复合膜具有较低的氧气透过率为

0.21 cm3·μm/(m2·d·kPa)，足以媲美优异的阻隔材料聚

乙烯醇（Polyvinyl Alcohol，PVA）。 

3.1.2  共混 

共混法是通过在半纤维素中加入一些聚合物，如

壳聚糖[24]、聚乳酸[25]、膨润土[26]、蒙脱土及改性纤

维素[27]等，从而改变半纤维素基团分布或结构，达到

提高半纤维素薄膜的力学性能、疏水性等性能的目

的，从而满足实际所需。 
胡桂春等[28]从麦秆中提取半纤维素，制备了半纤

维素/甲基纤维素和山梨醇/半纤维素 2 种复合膜，研

究了甲基纤维素的用量对膜力学性能的影响。总结得

出甲基纤维素用量达到 75%时，复合膜有最佳力学性

能，最大拉伸强度、弹性模量、断裂伸长率分别为
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87.2 MPa、2 005.5 MPa、15.6%，这可能是因为甲基

纤维素的增加利于半纤维素从聚集态分离出来，使膜

更为均匀。继续增加甲基纤维素的用量，膜的强度降

低，这可能是因为膜中半纤维素含量降低，结合的氢

键减少。 
Qi 等[29]在真空干燥条件下，将不同含量的羧甲

基纤维素与季铵化半纤维素混合制备得到 4 组膜材

料，膜的性能见表 3[29-31]。当季铵化半纤维素/羧甲基

纤维素体积比在一定范围内增加时，膜材料的拉伸强

度增加，其中当两者体积比为 1.5∶1.0 时，膜的拉伸

强度和断裂伸长率都有最大值，分别为 28.5 MPa 和

3.9%，当两者的含量比例再继续增大时，拉伸强度反

而会下降。膜的水蒸气透过率也有相同的趋势。该方

法得到的混合膜具有良好的力学性能和低的水蒸气

透过率，对半纤维素薄膜作为包装材料的应用有一定

参考价值。 
Rao 等[30]分别取质量分数为 4.8%、9%、13%、

16.7%的氧化石墨烯与季铵半纤维素共混制备出不同

杂化膜。结果表明，制备出来的杂化膜力学性能十分

优异，相较于纯的半纤维素膜，加入氧化石墨烯的杂

化膜力学性能好，优于高密度聚乙烯（25～33 MPa），
4 组杂化膜的拉伸强度提高了 3～4 倍，其中抗张强

度最高可达 44.6 MPa，此外，杂化膜对湿度有很高的

敏感性，可在潮湿条件下几秒钟内自发弯曲，因此该

膜具有用于包装材料和湿度传感器的潜力。 
胡宇等[31]以玉米芯为原料，采用碱解醇沉法提取

半纤维素，以不同比例制备出 5 组 PVA 和半纤维素

的共混膜，在这个基础上继续加入一定量纤维素纳米

晶，制备出一种增强复合膜。结果表明，共混膜力学

性能良好，远超单一的半纤维素薄膜，断裂伸长率最

高可以达到 380%，与和纯 PVA 膜材料的断裂伸长率

（ 140%）相比要高 1.7 倍。拉伸强度最高可达

59.1 MPa，与 PVA 相差无几。另外共混膜有良好的热

稳定性，这归因于半纤维素和 PVA 之间形成的氢键。 
徐忠等[32]尝试以玉米皮半纤维素、壳聚糖和甘油

共混制备复合膜。结果表明，当三者质量分数分别为

2.4%、0.6%和 0.4%时，制备的复合膜具有最佳的力

学性能，最大拉伸强度为 15.57 MPa，断裂伸长率为

271.43%。此外，复合膜有良好的热稳定性和一定的

抑菌作用。类似的，郭浩麒等[33]从桉木中提取半纤维

素，并将其与明胶、壳聚糖、甘油以一定比例混合制

备复合膜。结果表明，当半纤维素/壳聚糖/明胶质量

比为 1∶1∶1，甘油添加量为半纤维素的 20%时，复

合膜有最佳的性能，拉伸强度为（3.71±0.13）MPa，
断裂伸长率为（38.62±1.03）%，并且所得的复合膜

具有一定的抑菌作用，可用于果蔬保鲜包装。 
结合以上各种半纤维素物理改性的研究，对各研

究中复合膜的性能进行了总结，结果见表 4。 
 

表 3  共混改性下不同材料复合膜的力学性能 
Tab.3 Mechanical properties of different composite films modified by blending 

材料 拉伸强度/MPa 断裂伸长率/% 弹性模量/GPa 参考文献 

季铵化半纤维素/羧甲基纤维素 
体积比为 1.0∶1.5 

14.2±0.9 2.6±0.9 0.842±0.01 [29] 

季铵化半纤维素/羧甲基纤维素 
体积比为 1.0∶1.0 

25.2±2.3 2.8±0.7 1.32 ± 0.1 [29] 

季铵化半纤维素/羧甲基纤维素 
体积比为 1.5∶1.0 

27.0±1.5 3.9±0.8 1.12± 0.05 [29] 

季铵化半纤维素/羧甲基纤维素 
体积比为 2.0∶1.0 

14.8±1.6 1.7±0.5 1.18± 0.13 [29] 

季铵化半纤维素膜 10.02±2.01 1.28±0.50 0.78±0.42 [30] 

质量分数 4.8%的氧化石墨烯与 
季铵半纤维素共混 

43.83±0.86 4.5±0.20 0.97±0.43 [30] 

质量分数 9%的氧化石墨烯与 
季铵半纤维素共混 

42.55±0.63 4.0±0.23 1.05±0.27 [30] 

质量分数 13%的氧化石墨烯与 
季铵半纤维素共混 

40.13±1.26 2.8±0.31 1.44±0.41 [30] 

质量分数 16.7%的氧化石墨烯与 
季铵半纤维素共混 

32.85±0.21 1.7±0.14 1.92±0.15 [30] 

PVA 62.5 140.0  [31] 

半纤维素薄膜 11.1～39.5 1.4～3.4  [31] 

PVA/半纤维素/纤维素纳米晶 24.7～59.1 130.5～383.3  [31] 
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表 4  物理改性后不同半纤维素薄膜性能比较 
Tab.4 Comparison of properties of different hemicelluloses films by physical modified  

材料 拉伸强度/ 
MPa 

断裂伸长 
率/% 

弹性模量/ 
MPa 

水蒸气透过率/ 
(g·mm·m−2·d−1·kPa−1)

氧气透过率/ 
(cm3·μm·m−2·d−1·kPa−1)

参考

文献

阿拉伯糖基木聚糖/甘油 4.8~27 4.7~10.6 100~1 100 3~45 2.1~7.9 [22] 

阿拉伯糖基木聚糖/ 
山梨醇 

8~17 4.2~9.8 310~700 1~29 2.6~6.3 [22] 

葡萄糖醛酸氧基聚糖/ 
木糖醇 

3~41 2~8.4 — — — [23] 

葡萄糖醛酸氧基聚糖/ 
山梨醇 

2~41 1.9~12.8 — — 0.21 [23] 

甲基纤维素 47.9 7.0 1 335.9 — — [28] 

半纤维素/甲基纤维素 39~87.2 3.2~15.6 1 472.2~2 005.5 — — [28] 

半纤维素/山梨醇 3.1~3.8 29.8~30.2 41.7~47.4 — — [28] 

季铵化半纤维素/ 
羧甲基纤维素 

13.2~28.5 1.2~4.7 830.9~1 422.6 — — [29] 

季铵化半纤维素薄膜 8.01~12.03 0.78~1.78 360~1 200 — — [30] 

PVA 62.5 140.0 — — — [31] 

半纤维素薄膜 11.1~39.5 1.4~3.4 — — — [31] 

PVA/半纤维素/纤维素

纳米晶 
24.7~59.1 130.5~383.3 — — — [31] 

半纤维素/壳聚糖/甘油 15.57 271.43 — — — [32] 

半纤维素/壳聚糖/明胶/
甘油 

3.71±0.13 38.62±1.03 — — — [33] 

 

3.2  化学改性 

化学改性主要是通过在半纤维素羟基上引入新

的官能团，达到改善自身缺陷的目的，典型的化学改

性方法有醚化、酯化和接枝共聚[34]。 

3.2.1  醚化改性 

半纤维素的分子链上的羟基与烷基化试剂所发

生的反应称为醚化改性，常见的烷基化试剂有卤化

物[35]、环氧化合物[21]和烷基磺酸盐[36]等。半纤维素

常见的醚化反应有羧甲基化[37]、季铵化[38]、苄基化[39]

和甲氧基化[40]。 
1）羧甲基化反应。羧甲基半纤维素是一种阴离

子型半纤维素，半纤维素与氯乙酸钠羧甲基化反应过 

程见图2[37]。羧甲基化制备的木聚糖膜是一种可生物

降解的膜材料，具有良好的阻氧性能，可作为包装  
载体。 

2）季铵化反应。半纤维素季铵化后，水溶性和

两性显著提高，具有较高的稳定性，其化学性质类似

于两性聚合物和阳离子聚合物，半纤维素与 3−氯−2−
羟丙基三甲基氯化铵季铵化改性反应过程见图 3[9]。 

3）苄基化反应。可以大幅度增强半纤维素的物

理性能，广泛应用于热塑性材料生产。氯化苄是最常

用的苄基化试剂，反应过程见图 4[39]，半纤维素与氯

化苄在 DMSO 和碱性条件下反应，生成苄基醚。苄

基醚是一种有效的多羟基化合物，取代基在酸性和碱

性条件下具有稳定的性能和适中的表面活性。 
 

 
 

图 2  半纤维素羧甲基化过程 
Fig.2 Hemicelluloses carboxymethylation process 
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4）甲氧基化反应。甲氧基化是实现半纤维素醚

化的另一种重要方法，这是木质素高价值利用的重要

途径。甲氧基化能显著提高半纤维素的水溶性，使其

得到更广泛的应用。半纤维素与卤化烃甲氧基化反应

过程见图 5[40]。 
半纤维素的醚化改性可在均相和非均相 2 种不

同体系下进行，由于醚化改性需要在强碱环境下使羟

基去质子化，再发生醚化，此过程会导致半纤维素一

定程度水解。非均相体系中可用多种溶液混合的方式

降低这一弊端的影响，使反应产率更高[41]。醚化在均

相体系中反应均一，可通过对反应因素的调控来控制

醚化程度，使目的基团有规律地接入半纤维素主链，

获得分子分布更均匀的产物[1,42]。 
Sousa 等[43]以山毛榉木作为半纤维素的来源，通过

环氧丙烷醚化得到了羟丙基化木聚糖（Hydroxypropyl 
Xylan，HPX），用一氯醋酸钠醚化得到羧甲基化木聚

糖（Carboxymethyl Xylan，CMX）。以 HPX、CMX
为原料制备 2 种复合膜，并对复合膜性能对比分析，

得到结果如下。复合膜 CMX 的拉伸强度〔（41.5± 
7.0）MPa〕和弹性模量〔（3 173.5±516.6）MPa〕均

比 HPX 的〔（12.7±0.90）MPa、（628.5±62.2）MPa〕
高，但是其断裂伸长率（1.9%±0.5%）比 HPX（3.0%± 
0.5%）的低。这可能是因为 CMX 氢键数量更多，导致

它的表观密度明显高于 HPX，从而降低了薄膜的柔韧

性。此外，他们还尝试用塑化剂甘油来提升醚化改性膜

的性能，发现含有甘油质量分数 25%的 CMX 薄膜有更

好的阻氧性能，氧气透过率为 0.5 cm3·μm/(m2·d·kPa)。
另外，添加 10%的甘油能使 CMX 的水蒸气透过率从

3.31 g/(mm2·d·kPa)降到 1.41 g/(mm2·d·kPa)。 
Shao 等[44]以环氧氯丙烷作为醚化剂对杨木半纤

维素进行了醚化改性。传统醚化需要让半纤维素在与

环氧氯丙烷反应前先溶解于碱液中，该研究的亮点在

于利用一步法提取的半纤维素，避免了传统醚化过程

中半纤维素的二次碱水解，提高了产率。反应化学方

程式见图 6[44]。结果表明，随着环氧氯丙烷用量的

增加，膜材料的断裂伸长率没有明显变化，拉伸强

度先升高后降低。当环氧氯丙烷/木粉粉末体积与质

量之比为 2/3 mL/g 时，膜的环氧基数量达到峰值，

最大拉伸强度为 15.93 MPa，最佳氧气透过率为

1.9 cm3·μm/(m2·d·kPa)，因此，环氧基的引入增强了

半纤维素膜之间的附着力，并减少了分子间的间隙，

从而有效提高了膜的阻氧性能。 
Alekhina 等[7]将纸浆半纤维素与氯乙酸钠发生醚

化，通过反应获得不同取代度（0.36 和 0.58）的 CMX
膜材料，结果见表 5。CMX 的取代度增加会使改性

膜的氧气透过率变低，水蒸气透过率变高。此外，随

着取代基变多，膜的断裂伸长率会变大，拉伸强度和

弹性模量则降低。在实际生产中，可以根据选取取代

度适度的 CMC 来制膜，以获得力学性能和阻氧性能

好的包装材料。 
 

 
 

图 3  半纤维素季铵化过程 
Fig.3 Hemicelluloses quaternary ammonium process 

 

 
 

图 4  半纤维素苄基化过程 
Fig.4 Hemicelluloses benzylation process 

 

 
 

图 5  半纤维素甲氧基化过程 
Fig.5 Hemicelluloses methoxylation process 
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图 6  环氧氯丙烷对杨木半纤维素的醚化改性 
Fig.6 Etherification of epichlorohydrin and poplar hemicelluloses 

 
表 5  2 种不同取代度下 CMX 薄膜的性能对比 

Tab.5 Comparison of properties of CMX films with two different degrees of substitution 

材料 拉伸强度/MPa 断裂伸长率/% 弹性模量/MPa 氧气透过率/ 
(cm3·μm·m−2·d−1·kPa−1) 

水蒸气透过率/ 
(g·mm·m−2·d−1·kPa−1) 

CMX0.36 12±5 3±1 800±280 23±13 19±2 

CMX0.58 5±1 8±2 200±40 6±1 38±2 

 
3.2.2  酯化改性 

酸或者酸的衍生物与半纤维素分子链上游离的

羟基发生的酯化反应称为酯化改性[38]。常用到的反应

物有酸酐[45]、硫酸化试剂[46]和酰氯[47]等。半纤维素

酯化改性主要的机理见图 7[46]。在酯化改性制备复合

膜过程中，由于半纤维素中羟基的数量会减少，膜的

疏水性会得到提高。相较于异相体系，均相体系中发

生酯化改性的取代程度会更高，而且半纤维素解聚的

程度也会小很多。 
Kisonen 等[48]从云杉木中提取半纤维素 O–酰基

半乳葡甘露聚糖（O-Acetyl-Galactoglucomannan， 

GGM），在一定条件下，以琥珀酸酐作为酰基源，对

GGM 进行酯化改性得到 GGM–Su1、GGM–Su2、并

以此作为涂料，对云杉纳米纤维和 GGM 的复合膜进

行涂覆，结果见表 6[48]。当向云杉纳米纤维和 GGM
的复合膜分别涂上 GGM 和酯化改性后的 GGM 这 2
层涂料后，可得到隔氧性能优异的材料，其氧气透过

率为 0.1 cm3·μm/(m2·d·kPa)，比优异的阻隔材料聚乙

烯醇阻氧性能〔0.21 cm3·μm/(m2·d·kPa)〕还要好。另

外，由于 GGM 与纳米纤维之间氢键结合较多，不利

于膜和水分子间的氢键结合，所以复合膜也有良好的

疏水性能。 

 

 
 

图 7  半纤维素酯化改性机理 
Fig.7 Mechanism of esterification modification of hemicelluloses 
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表 6  不同材料薄膜的透氧性能对比 
Tab.6 Comparison of oxygen permeability of different films 

材料 涂料 膜厚/μm 氧气透过率/ 
(cm3·μm·m−2·d−1·kPa−1) 

标准差 

云杉纳米纤维 — 35.5 0.5 0.07 

云杉纳米纤维 GGM–Su2 32.5 0.3 0.00 

云杉纳米纤维/GGM — 28.0 0.9 0.04 

云杉纳米纤维/GGM GGM 35.5 0.4 0.03 

云杉纳米纤维/GGM GGM–Su1 37.5 0.8 0.01 

云杉纳米纤维/GGM GGM–Su2 43.4 0.6 0.04 

云杉纳米纤维/GGM GGM–Su1、GGM–Su2 49.5 0.1 0.2 

 
Mugwagwa 等[49]用碱性有机溶剂处理麦秸提取

半纤维素，并与醋酸酐乙酰化得到乙酰化半纤维素

（Acetylated Hemicellulose，AH），在不同工艺条件

下制备了 2 种 AH 膜 OPT1 和 OPT2。类似的乙酰化

反应制备得乙酰化纳米纤维素（Acetylated Nanocellu-
lose，ACNC），将其作为增强材料添加到薄膜中。对 2
种薄膜的力学性能分析，结果表明，未添加 ACNC 的

情况下，OPT2（伸强度为 4.2 MPa、弹性模量 200 MPa）
比 OPT1（拉伸强度 1.8 MPa、弹性模量 50 MPa）具

有更强的力学性能，归因于 OPT2 木质素含量比 OPT1
高，提高了膜的结构强度。随着 ACNC 的负载，OPT1
和 OPT2 均有最大拉伸强度，分别为 10.59 MPa 和

4.87 MPa，最大弹性模量分别为 590.15 MPa 和

323.64 MPa，同时两者断裂伸长率均降低，这归因于

AH 与 ACNC 间相互作用的影响。可以看出，ACNC
的加入提高了薄膜的刚度，但降低了薄膜的弹性。 

Li 等[50]将甘蔗渣半纤维素与柠檬酸发生酯交联

得到改性半纤维素，然后将未改性半纤维素和不同取

代度改性半纤维素分别与大豆分离蛋白、甘油混合制

备复合膜，并研究了不同相对湿度下膜的力学性能。

结果表明改性后的复合膜比未改性的复合膜具有更

好的力学性能，断裂伸长率从 18.87%提升到了

27.35%，拉伸强度由 9.78 MPa 提升到了 14.89 MPa，
增幅约为 50%。另外，随着取代度的提高，断裂伸长

率不断增加，从 20.45%提高到 27.35%，说明交联增

强了膜分子间的作用力，提高了膜的力学性能。值得

一提的是，在相对湿度为 80%条件下，未改性复合膜

拉伸强度仅有 5.76 MPa，而改性膜最拉伸强度高可达

12.22 MPa，表明此方法制备的半纤维素膜具有良好

的耐湿性。 

3.2.3  接枝共聚改性 

半纤维素分子在引发剂的作用下与某种单体反

应，在主链上引入新支链的过程为半纤维素的接枝共

聚反应[51]。常用的单体类型有卤代物[52]、甲基丙烯

酸[53]和丙烯酰胺[54]。这种类型的反应能改善半纤维

素分子的互溶性，提高半纤维素的成膜性能以及赋予

复合材料特殊的功能[55]。 
Farhat 等[56]从漂白硬木纸浆中提取半纤维素，并

与 ε–己内酯接枝共聚制成复合膜。结果表明，随着取

代度和聚合度的增加，共聚物的拉伸强度和弹性模量

降低，而断裂伸长率增加，得到的复合膜中最大拉伸

强度为 15.4 N/m2、弹性模量为 358 N/m2、断裂伸长

率为达 40%，这归因于接枝物的热塑性性质。 
除此之外，Zhang 等 [57]成功地将山毛榉木聚   

糖 与 对 二 氧 环 己 酮 进 行 接 枝 聚 合 得 到 共 聚 物

Xylan–Graft–Poly(p–Dioxanone)(XGP)，并将 XGP 与

PVA 共混制成不同接枝率的复合膜 XGP/PVA。对复

合膜 XGP/PVA、木聚糖/PVA 进行力学性能研究，结

果表明，对二氧环己酮接枝并没有显著地改变复合膜

的拉伸强度（接枝前为 1.5 MPa，接枝后为 1.6～
2.9 MPa）和弹性模量（接枝前为 241.5 MPa，接枝后

为 207.4～253.7 MPa），可能是由于木聚糖本身的弱

力学性能和 PVA 含量过低。值得注意的是接枝复合

膜有最大断裂伸长率为 133.5%，约为未接枝前

（10.5%）的 13 倍，这可能是因为接枝改性与聚合物

共混之间存在协同作用，从而改善了复合膜的柔性。 
综合以上各种半纤维素化学改性的研究，对上述

研究中半纤维素化学改性所用试剂和引入基团进行

总结，见表 7。将化学改性后复合膜的性能进行了比

较，见表 8。 

4  半纤维素材料的应用 

半纤维素其含量在自然界中十分的丰富，因其所

制备的材料绿色无害，并具有良好的力学性能和阻隔

性能，被广泛应用在保鲜材料、造纸、吸附剂、催化

剂和医用材料等领域。 
保鲜材料方面，由于半纤维素所制得的膜材料具

有良好的阻隔性能，可用于制备具有气调作用的保鲜

材料，达到延长食品货架期的效果。张仁凤[58]以蔗渣

半纤维素为基材，与纳米纤维素、蒙脱土和烷基烯酮 
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表 7  半纤维素化学改性所用试剂及引入基团种类 
Tab.7 Reagents used for chemical modification of hemicelluloses and types of introduced groups 

改性类型 改性试剂 反应条件 引入基团 参考文献

醚化改性 

3–氯–2–羟丙基三甲基氯化铵 
— C−O−C、−OH、

NH4
+ 

[9] 

氯化苄 CH2ClC6H6 — C−O−C、
−CH2−C6H6 

[39] 

一氯甲烷 CH3Cl — C−O−C [40] 

氯乙酸钠 CH2ClCOONa 
用氢氧化钠将半纤维素溶解， 
加入丙醇后加氯乙酸钠共热 

C−O−C、−COO− [43] 

环氧氯丙烷  — C−O−C [44] 

酯化改性 

丁二酸酐  与丁二酸酐、嘧啶、二甲基甲酰胺共混加热浓缩 −COO− [48] 

醋酸酐  与醋酸酐混合，用浓硫酸催化，最后使用乙醇沉淀 −COO− [49] 

柠檬酸  
与柠檬酸混合，加入 4–二甲基氨基吡啶共热，

最后乙醇沉淀 
−COO−、−OH、

C−O−C 
[50] 

接枝共聚

改性 

ε–己内酯  
DMSO 溶解半纤维素，与 ε–己内酯混合在氮气流

保护下加热。加入 1,5,7–三氮杂双环癸烯充当 
反应催化剂 

−COO−、−OH [56] 

二氧环己酮  
在氮气保护下半纤维素分散在离子液体中，依次加

入二氧环己酮和 1,8–二氮杂二环十一碳–7–烯，

加热开环接枝共聚 
−COO−、C−O−C [57] 

 

表 8  化学改性后不同半纤维素薄膜性能比较 
Tab.8 Comparison of properties of different hemicelluloses films by chemical modified 

材料 拉伸强度/ 
MPa 

断裂伸长率/
% 

弹性模量/ 
MPa 

水蒸气透过率/ 
(g·m·mm−2·d−1·kPa−1) 

氧气透过率/ 
(cm3·μm·m−2·d−1·kPa−1)

参考

文献

羧甲基化木聚糖 41.5±7.0 1.9±0.5 3 173.4±516.6 3.31 — [43]

羟丙基化木聚糖 12.7±0.9 3.0±0.5 628.5±62.2 2.23±0.39 23.6±5.5 [43]

羧甲基化木聚糖/甘油 15.3～29.9 1.5～3.0 804.1～2 402.7 1.26～1.73 0.5 [43]

羟丙基化木聚糖/甘油 7.3±1.2 3.0±0.8 380.2±42.1 1.75±0.23 37.1±1.0 [43]

环氧氯丙烷/半纤维素 6.96～15.93 2.31～6.84 — — 1.9～1 053 [44]

羧甲基木聚糖 4～17 2～10 160～1 080 17-40 5～36 [7]
纳米纤维化纤维素/O– 
乙酰–半乳糖甘露聚糖/ 

GGM 琥珀酸酯 
— — — — 0.1 [48]

乙酰化半纤维素/乙酰化纳

米纤维素（OPT1） 
10.59 1.42 590.15 — — [49]

乙酰化半纤维素/乙酰化纳

米纤维素（OPT2） 
4.87 1.35 323.64 — — [49]

半纤维素/大豆分离蛋白/甘油 9.15～10.41 18.16～19.58 — — — [50]

改性半纤维素/大豆分离蛋

白/甘油 
9.68～15.43 19.67～28.19 — — — [50]

半纤维素/ε–己内酯 — 40 — — — [56]

山毛榉木聚糖/PVA 1.5±0.2 10.5±1.3 241.5±23.9 — — [57]

山毛榉木聚糖/对二氧环 
己酮/PVA 

1.2～2.9 42.7～133.5 207.4～253.7 — — [57]
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二聚体制备复合膜，并应用于绿芦笋的保鲜。与没有

涂膜空白组对比，经涂膜保鲜后的绿芦笋呼吸强度降

低了 28.3%，贮藏期可延长 40%以上，表明所制备的

薄膜是一种良好的保鲜材料。 
在造纸方面，半纤维素主要充当增强助剂的作

用，是因为相较于纤维素，半纤维素结晶度低、吸湿

性强。在打浆过程中，半纤维素吸附到纤维上，强化

了纤维的润胀和弹性，使得纤维得以精磨而不是被破

坏，进而得到具有一定强度的纸浆[59]。Wu 等[60]用碱

浸法、醚化改性制备 CMX，并将其加入纸浆中造纸。

结果表明，添加了 CMX 的纸张较未添加 CMX 纸张

的干拉伸指数提高了 14.8%，这归因于 CMX 在纸张

纤维上的保留，在纸张成型过程的干燥阶段 CMX 中

的羧基与羟基形成酯键；添加了 CMX 的纸张的湿拉

伸指数提高了 55%，这是由于 CMX 促进了纸浆纤维

与季铵基的反应，使得纤维之间的耐水键数量增加，

这 将 对 绿 色 纸 化 学 助 剂 的 发 展 有 重 要 意 义 。

Yotprayoonsak 等[61]利用双壁碳纳米管与半纤维素形

成化合物，并涂覆在纤维素纤维上，制备一种高导电

纸。结果表明，半纤维素的添加增加了纳米管在水中

的分散性，且对薄膜的电性能没有显著影响。制备的

薄膜具有良好的导电性能，最小片电阻约为 178 Ω，

可以向绿色、柔性电子纸基方向发展。 
在吸附剂方面，由于半纤维素具有许多活性羟

基，可以经过改性形成具有孔隙结构的聚合物，通过

氢键、偶极键作用吸附染料和离子等。Zhang 等 [62]

以马来酸半纤维素和丙酸二羟甲基酯为原料，合成了

改性超支化半纤维素聚合物（Hyperbranched Hemi-
cellulose Polymer，HHP），并将其作为吸附剂对甲基

红、溴甲基绿和溴酚蓝 3 种酸性染料进行吸附，得到

最大吸附量分别为 825、675、912 mg/g，这一结果高

于大部分的大分子吸附剂的最大吸附量。HHP 作为

一种新型吸附剂，具有无污染、高效、可再生等特点，

对绿色吸附剂的发展有重要意义。此外，Lian 等[63]

用半纤维素和丙烯酸在一定交联剂和引发剂的条件

下，通过接枝共聚制备一种水凝胶，可以用于对重金

属污水中铅的吸附。实验证明，该水凝胶具有稳定的

结构，最大溶胀度为 603 g/g，对铅的吸附为单层吸

附，最大吸附量为 5.88 mg/g，是理想的吸附剂。 
在催化剂方面，半纤维素因其良好的生物活性而

被广泛用作有机骨架支撑载体来负载金属纳米粒子，

结合半纤维素在吸附剂中的机理。向志华等[64]成功将

丙烯酰胺接入硬木中半纤维素，后与异丙基酰胺制成

多孔水凝胶，用于负载钯纳米粒子，并探究载钯水凝

胶对铃木反应的催化能力。结果表明，在一定反应条

件下，添加载钯水凝胶的催化反应的产率可高达

100%，并且在第 8 次使用时，反应产率仍可达 97%，

说明该半纤维素基载钯水凝胶稳定性良好，有潜在的

应用前景。 
在医用材料方面，半纤维素由于具有高度生物相

容性和可生物降解的特点，主要用于制备药物载体

膜。Ahmad 等[65]从车前草中提取出半纤维素，并与

甘油混合制得载体膜，成功负载并控释庆大霉素。结

果表明，载体膜具有良好的力学性能拉伸强度，范围

为 2.5～16 N/mm2，断裂伸长率在 70%以上。庆大霉

素的释放时间可通过控制半纤维素的含量来控制，

12 h 内庆大霉素的释放率可达 80%。载体膜最突出的

特点是高生物降解性和相容性，在细胞活力测定中发

现无毒，应用于医疗载体方面有利于治疗感染伤口。

许孟杰等[66]成功制备一种半纤维素基 pH 响应水凝

胶，并对其进行药物控释的研究。结果表明，该水凝

胶在 pH 值低于 4.6 时溶胀率低，在高于 4.6 时溶胀

率高，因此在模拟胃液（pH 值为 1.7）和肠液（pH
值为 7.4）缓释实验中表现出明显的 pH 响应性，利

用该特性可控制药物避过胃部，在肠道内释放，实现

药物的定点控释。关于半纤维素材料应用总结见表 9。 
 

表 9  半纤维素材料的应用 
Tab.9 Application of hemicelluloses materials 

材料 方法 应用 参考文献

蔗渣半纤维素 与纳米纤维素、蒙脱土和烷基烯酮二聚体混合制备薄膜 保鲜材料 保鲜薄膜 [58] 

羧甲基纤维素 与聚酰胺环氧氯丙烷共同添加到纸浆 造纸 日用纸张 [60] 

半纤维素 与双壁碳纳米管形成化合物，涂覆在纤维素纤维上 造纸 电导纸 [61] 

马来酸半纤维素 与酸二羟甲基酯共聚 吸附剂 酸性染料吸附剂 [62] 

硬木半纤维素 
与丙烯酰胺、丙烯酸混合，在过硫酸钾和碳酸氢钠的引发

下接枝共聚 
吸附剂 重金属吸附剂 [63] 

麻竹半纤维素 
与丙烯酰胺接枝共聚，再与异丙基丙烯酰胺在一定条件下

聚合后负载钯纳米粒子 
催化剂 Suzuki 反应催化剂 [64] 

车前草半纤维素 与甘油混合成膜后浸泡庆大霉素溶液进行负载 医用材料 载体薄膜 [65] 

玉米芯半纤维素 
与丙烯酰胺接枝共聚后皂化，与 PVA 混合再与戊二醛交

联得到水凝胶 
医用材料 载体水凝胶 [66] 
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5  结语 

近年来，针对半纤维素膜材料容易吸湿、力学性

能差等缺点，对其进行物理或者化学改性，以获得力

学性能、热稳定性、疏水性能和韧性更好的膜材料来

满足商业包装领域的要求，成为该领域的研究热点。

在国内外科研工作者的努力下，关于半纤维素作为膜

材料的研究逐渐成熟，如今半纤维素不同改性方法的

研究是学术界的热点，符合国内外开发新型绿色包装

材料的潮流。随着越来越多不同的半纤维素材料进入

人们生活，以及人们对市场上绿色技术与产品日益认

识，相信不久的将来半纤维素材料会有越来越大的发

展平台，这对社会和经济发展都有着非凡的意义。 
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