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摘要 纳米纸是由纳米纤维素自组装形成的二维薄膜材料，具有高透明性和极低的表面粗

糙度，是一种理想的柔性电子器件基底材料。与合成高分子基底材料相比，纳米纸可以生物

降解，为绿色电子器件的制备提供了条件。本文梳理了纳米纸的制备工艺、纳米纸的特点及

纳米纸在柔性绿色电子器件，尤其是场效应晶体管、能源器件和发光器件等方面的应用。针

对纳米纸在大规模低成本制备、在柔性绿色电子器件中存在的问题进行了分析，并对纳米纸

在生物传感中的应用进行了展望。
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人们身处于电子产品爆炸的时代，电子产品的广泛

使用和快速更迭造成了大量的电子垃圾。这些电子垃

圾中，主要是基于石油基衍生物的合成高分子材料，绝

大多数不可回收、难以降解，对地球生态环境造成了难

以逆转的伤害。近年来，科学家一直致力于寻找来源更

广泛、可生物降解的环保材料来替代石油基衍生物。

纤维素是地球上储量最丰富的天然有机大分子聚

合物，广泛存在于自然界的木材、细菌、背囊类动物和

藻类植物中。据报道，每年由生物体产生的纤维素高

达 1.5万亿吨 [1]，由纤维素组成的纸是一种成本更低的

柔性材料。其易于生物降解，可用于构建环境友好、生

物友好的“绿色”电子器件，以满足人类社会可持续发

展的要求。

对于纸基柔性电子器件来说，其电路的精细程度

与纸基底的表面粗糙度直接相关。由纳米纤维素组装

而成的纳米纸，其粗糙度仅为几纳米，且具有和塑料相

似的柔性及透明度，为精密电子器件的制备提供了条

件。此外，纳米纸还保持了普通纸张的可折叠性能，在

场效应晶体管、射频识别、智能驱动、发光器件、能源存

储、生物传感等领域受到了广泛关注。本文将对纳米

纸的分类、制备、特性及其应用展开详细论述。

1 纳米纤维素和纳米纸

人们日常生活中接触到的纤维素主要来自木材，

约占木材质量的40%~45%。1938年Payen用硝酸处理

木材首次分离出了纤维素[2]。纤维素是成千上万个D-
葡萄糖通过β-1，4-糖苷键连接而成的长链高分子聚合

物[3]。纤维素链通过链间的氢键组成宽度为 3~5 nm的

原纤，这些原纤通过氢键结合形成微纤。这些微纤的

直径为 5~10 nm，长度为数微米，即为通常意义的纳米

纤维素。这些纳米纤维素再通过氢键相互作用进一步

组装成纳米纤维素束，纳米纤维素束进一步组装成细

胞壁（图 1）[4]。根据不同来源，纤维素的聚合度分布在
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30~1万。在纤维素分子链中，无定型区和结晶区呈交

替分布[5-6]。木材纤维的细胞壁由初生层和三层次生层

组成，每一层都由成百上千根纳米纤维素以特定排布

构成。因此，如何通过化学处理或/和机械处理将纳米

纤维素从木材纤维的细胞壁中有效分离出来，是制备

纳米纤维素的重要步骤。

不同方法制备的纳米纤维素在结构和形貌上具有

明显区别。根据制备方法及纤维形态的不同分为纳米

纤丝化纤维素（nanofibrillated cellulose，NFC）[7]和纳米微

晶纤维素（nanocrystal cellulose，NCC）[8-9]。

NFC是通过机械处理（均质处理、研磨、超声处理

等）和预处理（酶处理、碱处理、氧化处理）相结合的方

法制备而成，其纤维直径为 4~100 nm，长度为 500~
2000 nm，如图 2（a）所示。其具有高的长径比（100~
150）、较大的比表面积（100~200 g/m2）、极高的径向抗

张强度及良好的弹性模量[5-12]，纤维径向上同时含有杂

乱无章的无定型区和高度有序的结晶区。1983年，Tur⁃
bak等[13]首次报道了用机械处理的方法从纤维素细胞壁

分离出了NFC。之后，高效、快速、节能地进行NFC的

分离，成为了人们研究的热点。由于NFC具有高表面

积，且表面含有大量的羟基，在干燥的过程中纤维素会

在水的表面张力作用下发生聚集，纳米纤维素之间利

用氢键相互作用形成致密的薄膜状纳米纤维网络，即

纳米纸。利用酸水解除去纤维素上的无定形区，便得

到棒状、高结晶度的NCC。NCC的长度为 50~500 nm，

直径为 3~70 nm，如图 2（b）所示。与NFC相比，NCC具

有更高的结晶度和力学强度，主要用作增强型添加剂

提高复合材料的力学性能，在涂料、防伪以及复合材料

等领域具有广泛应用。

由于纳米纤维素分散体质量分数一般小于 1%，固

含量很低，因此纳米纤维素的得率基本都在50%以下。

而且纳米纤维的直径非常小，羧基之间发生静电排斥

使得其在水溶液中十分稳定，不易团聚，导致在过滤制

备纳米纸时耗费大量的时间和能量。目前每千克NFC
生产成本为300~600元，是塑料的20倍，如果能够将纸

浆原料的价格优势转化到最终产品上，可以得到更广

泛的应用。有研究人员报道了颇具产业前景的集成生

产方法 [14]。在浓缩二羧酸中，一部分纤维素水解为

NCC，剩下的水解为纤维素固态残基（CSR）。接下来

CSR就可以原纤化形成NFC的羧酸盐，通过调控酸水

解和原纤化程度可以改变NFC和CNC的产量比例。该

过程所需能耗很低，产率极高。而且，反应条件温和，

生产过程对环境化学伤害小，产物热稳定性也更高。

Chen等[15]报道了一种碱处理提取纳米纤维的方法，NFC
产率达56.5%，生成的副产物水溶性羧甲基纤维素钠也

是纤维素的重要原料，因此整个反应接近零损耗。目

前积极致力于纳米纤维素的研发和实用化的机构以造

纸业巨头为主。长期以来，北欧和北美在实证设备的建

设方面走在前列，瑞典和加拿大分别在 2011年和 2012
年启用了全球首台制造NFC的实验装置（日产100 kg）
和NCC的实证设备（日产 1 t）。由此可见，目前低成本

大批量制备纳米纤维素的工艺已经比较成熟，因此如何

将这些纳米纤维素加工成低粗糙度、性能稳定的纳米

纸，以及进一步开发纳米纸的应用，显得尤为重要。

2 纳米纸的制备工艺

纸是一个真正低成本的柔性载体，卷对卷造纸速

度高达100 km/h，制造成本仅为塑料薄膜聚对苯二甲酸

乙二醇酯（PET）的1/20，聚酰亚胺（PI）的1/300[16]。印刷

工艺被认为是电子器件大规模、低成本化生产的最优

选择，纸张良好的柔性、印刷兼容性正是其在柔性电子

图1 纤维结构分解

Fig. 1 Microstructure of the cellulose fibers

（a）NFC原子力扫描电镜[10] （b）NCC原子力扫描电镜[11]

图2 不同制备方法得到的纳米纤维素结构对照

Fig. 2 Morphological comparison of NFC and NCC
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领域应用的重要优势。

制备纳米纸的首要条件是制备纳米纸纤维素。按

照组成纳米纸的纤维素的不同，可分为基于NFC的纳

米纸和基于CNC的纳米纸。

2.1 基于NFC的纳米纸的制备

基于NFC的纳米纸由Nogi等[17]通过机械处理加以

过滤的方法首次制备得到。虽然其透明度只有71.6%，

但是该工作开辟了纳米纸制备的先河，为纳米纸的制

备及其在电子器件领域的应用奠定了基础。此外，纳

米纸还可以采用化学预处理和机械处理相结合的方法

制备。例如，Wang等[18]从硫酸水解木材纤维后的残余

物中也分离得到了NFC，且化学预处理可以大大降低

分离NFC所需的能耗。之后，人们发现，采用2,2, 6, 6-
四甲基哌啶氮氧自由基（TEMPO）/NaClO/NaBr混合氧

化体系预处理纤维素也可以有效降低分离NFC所需的

能耗，所需电量仅为直接分离NFC的1/60~1/30。而且，

所制备的纳米纸具有更高的透明度和更为优异的阻隔

性能。Isogai等[19]通过TEMPO氧化预处理针叶木纤维，

然后通过机械处理得到了直径小于10 nm的NFC，纸张

透明度达到了 90%，抗张强度和杨氏模量分别达到了

233 MPa和6.9 GPa，热膨胀系数只有2.7 ×10-6 m/K。因

此，利用（TEMPO）/NaClO/NaBr 体系氧化分离制备

NFC，被作为一种常规方法被广泛使用。

2.2 基于NCC的纳米纸的制备

基于NCC的纳米纸主要以常温干燥制备法为主。

首先通过旋涂等方式在平整的基底成膜，最后干燥剥

离就可以得到纳米纸。但是由于NCC长径比小、刚度

大，不易形成连续膜层，通常需要引入高分子添加剂制

备复合膜[20]。Yang等[21]报道了一种无需高强度机械处

理的制备方法。通过使用氧化、离子交换以及交联等

方法对NCC纳米纸进行改性，使得纳米纸的抗张强度、

热稳定性以及阻隔性都明显增强，但是该方法比较复

杂，因此基于单一NCC的纳米纸报道依然很少。

3 理化特性

纳米纸厚度一般在25~100 μm，密度为0.8~1.5 g/cm3，

其具有优异的柔韧性、纳米级的表面粗糙度、较好的热

稳定性、高透过率、大的抗张强度和一定的阻隔性。这

些优异的性能使得纳米纸能够满足制备下一代“绿

色”、透明以及柔性电子器件的需求。以下针对纳米纸

光学、力学、电学和阻隔性能做分别介绍。

3.1 光学特性

纳米纸中纤维素尺寸为纳界面的米级，而且，纳米

纸孔隙率很低，纳米纤维素和空气界面的光散射较普

通纸张大大降低，因此其具有极高的透明度，可以达

90%以上。图3（a）是甲壳素纳米纤维制备的透明纸[22]，

具有良好的柔性和透明度，可以与皮肤完美贴合。该

纳米纸的透过率与各种塑料的对照如图3（b）所示。可

见其在 550 nm处的透过率高达 91.7%，不逊于任何塑

料基材。这种高透过、超低散射的光学级纸张在显示

领域具有广阔的应用前景。Hu等[23]深入研究了纳米纸

的透过性和光散射性能。通过将纳米纤维素和TEMPO
氧化的微米级纤维浆料混合抄造，得到的纸张总的光

透过率约为 90%，光学雾度可以在 18%~60%范围调

节。在相同紧度下，纸张厚度与光透过率关系不大，但

是对光学雾度的影响较大。纤维直径、结构以及纸张

的表面粗糙度也都会影响雾度。研究纸张的光散射特

性有助于拓宽其在电子器件中的应用范围，例如高雾

度的纸张有利于提高光伏器件的吸光效率，中等雾度

的纸张可赋予户外显示屏防炫性能，而雾度小于1%的

纸张则可应用于要求基材透明的各种电子器件。玻

璃、塑料等的最高透过率一般在90%~95%（550 nm），光
学雾度一般小于 20%（550 nm），且透明度与雾度成反

比，如图 3（c）所示。而纳米纸可以在保持高透过率的

同时兼具高的雾度，如Ha等[24]用TEMPO氧化木材纤维

的方法制备出一种高透过率（>90%，550 nm）、高雾度

（约60%，550 nm）的纸张，这种高透过率的光学雾度能

够有效增加光传播距离，提高光子俘获效率。

作为一种天然晶体，NCC表现出了一些独特的光

学特性。1992年Grey等[25]发现NCC具有手性液晶的性

质。当NCC分散在水溶液中时表现为各向同性；而分

散在各向异性的溶液中时，原本散乱无序的NCC在临

界浓度时会自组装为手性向列结构，在偏振光显微镜

下可以观察到呈彩虹纹的图样。此外，NCC作为一种

一维光子晶体，折射率能够在空间各个维度呈周期性

变化，从而选择性衍射特定波长的光[26]。当螺距和可见

光波长匹配时，就会呈现出色彩斑斓的效果。Micheal
等[27]用两步法合成了具有稳定手性向列结构的多孔光

子纤维素膜。首先，将NCC和尿素甲醛前驱体水溶液

干燥、加热固化制成手性向列薄膜。然后碱处理去除

多余的尿素甲醛得到具有稳定结构的NCC复合膜。从
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乙醇到纯水环境，薄膜在膨胀过程中螺距不断变化，外

观上从蓝色过渡到红色，如图 3（d）所示。这种膜对极

性溶剂十分敏感，呈现出神奇的色彩变化。

由此可见，利用NFC制备的纳米纸在透明度、雾度

等方面均实现了可控调节，并被利用在显示和光电转

化领域。而基于NCC的薄膜主要用于可视传感器、彩

色显示等领域。如何将这些纳米纸在上述领域展现较

其他薄膜更优异的性能，并结合纳米纸低成本、可降解

的优势实现其应用，是纳米纸在光学领域发展的方向。

3.2 力学性能

材料的拉伸强度、弹性模量和韧性对电子器件十

分重要。纸张是纤维素纤维通过氢键、范德华力、静电

力等形成相互搭接的二维网络，纤维之间相互作用力

的强弱直接决定了纸张的机械性能。由于NCC具有极

高的结晶度和较小的长径比，因此，利用NCC直接组装

的纳米纸脆度很高，韧性很差，一般不能作为纸张使

用。而NCC作为添加剂引入其他高分子如聚乙烯醇

（PVA）、聚氯乙烯（PCL）或蚕丝蛋白中可以制备韧性很

高的复合薄膜，但是这超过了本文的范畴，因此不再赘

述。NFC制备的纳米纸是由许多层纳米纤维素交错而

成的网络状薄膜，致密的网络和无数氢键使得它的机械

强度比普通纸张高数十倍[28]，抗张强度为200~400 MPa，

杨氏模量为 7.4~14 GPa。纳米纸的力学强度与纳米纤

维素的尺寸直接相关。Sehaqui等 [29]研究发现，与常规

NFC相比，采用TEMPO氧化的NFC直径更小，因此制成

的纳米纸抗张强度和韧性更佳。Zhu等[30]用直径27 μm
的木材纤维和直径28、20、11 nm的TEMPO氧化NFC分

别制备纸张，发现纸张的屈服应力和延展性、韧性和强

度均随着纤维尺寸减小而增大，如图 4（a）所示。这主

要是因为纤维素尺寸的减小使得缺陷区域相应减少，

原纤间更容易形成氢键。此外，纳米纤维素在组装过

程中形成的孔隙结构对纳米纸的力学强度也有明显影

响。研究发现[31]，过高的孔隙率会减小本可以形成氢键

的接触区域，从而降低了纸张的抗张强度和杨氏模

量。如图4（b）所示，随着内部孔隙率的上升，纳米纸的

强度明显降低。

除调控纳米纸纤维素的尺寸和纳米纸的孔结构之

外，向纳米纸中引入添加剂也是提高纳米纸强度的有

效手段。例如，Wu等[32]在TEMPO氧化的纳米原纤中加

入5%蒙脱石纳米片，制得了抗张强度和杨氏模量分别

为509 MPa和18 GPa的纳米纸。通过进一步冷抽使得

其中部分纤维定向，将纳米纸的杨氏模量提高到了 33
GPa，抗张强度为430 MPa。

总体而言，纸张强度和纤维尺寸、孔隙率、纤维素

聚合度以及抄造工艺都有关系。此外，使纤维定向也

是提高纳米纸力学性能的有效办法。目前已经能够有

效从纤维壁分离出直径 3.5~5 nm的纳米纤维素，但是

如何使纸内纤维定向还是个难题，这也制约了纸张力

学性能的进一步提升。

3.3 热稳定性

纤维素是一种生物大分子，高温下会发生分解，因

此应用于精密电子领域时必须考虑其热稳定性。热稳

图3 纳米纸的光学特性

Fig. 3 Optical performance of nanocellulose paper

（a）甲壳素纳米纤维制

备的透明纸

（b）纳米纤维素纸和高分子塑料

的总光学透过率比较

（c）塑料纸的透过率与雾度关系 （d）不同乙醇含量下

的NCC颜色变化

图4 纳米纸的力学特性

Fig. 4 Mechanical properties of nanopaper

（a）不同NFC含量的纸张抗张强度 （b）不同孔隙率的纳米纸的

应力-应变曲线
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定性通常用热分解温度和热膨胀系数两个指标来衡

量。原生纤维素能够耐300℃高温，但是经化学修饰过

后热稳定性通常会下降。硫酸水解和TEMPO辅助氧化

是制备尺寸均一纳米纤维素的有效方法，但是羧基和

硫酸基团的引入会降低热分解温度。如图 5（a）所示，

TEMPO氧化后纤维素的热降解温度远低于原生纤维

素。经碱处理后，热分解温度有一定程度的升高。虽

然纳米纤维素的热稳定性较原生纤维素有所降低，但

是纳米纸由单一纳米纤维素组成，纯度高，因此其热稳

定性仍远高于木浆直接制备的纸张和感光纸，如图

5（b）所示。图 5（c）进一步显示在不同温度加热后，纳

米纸的表面形貌没有明显变化，也进一步证明了纳米

纸具有良好的热稳定性。CNC轴向热膨胀系数（CTE）
为 0.1×10-6/K，与碳纤维相当。NFC纤维素链上同时含

有结晶区和无定型区，热膨胀系数为8.5×10-6/K，比CNC
高，但是低于塑料（20~100×10-6/K），如图 5（d）所示 [35]。

纤维素低的热膨胀系数为纳米纸作为稳定的基底加工

电子器件奠定了基础[33-38]。

3.4 电学特性

对于纸张而言，电阻是其最核心的电学表征参数。

此外，介电常数、介电损耗系数、充电电位和衰减率以及

介电击穿强度也都是非常重要的电学参数。这些参数

受温湿度、电场、测量频率等多种因素制约。纸张电阻

的可靠性测试比较复杂，一方面因为环境湿度变化时纸

内水分子吸附/脱附的响应速度较慢，存在迟滞效应；另

外一个原因是常压下纸张电阻测量具有瞬时性，电极极

化和扩散双电层的形成导致了初始态高电流的产生。

由于纤维素内半纤维素和木质素含量不同，结构也不尽

相同，测量结果很难横向比较。在纸张抄造过程中，内

部纤维部分定向还会导致电特性呈各向异性。

在 20%~40%的湿度下，一般纸张的体积电阻率和

表面电阻率分别为 1010~1014 Ω·cm和 1011~1015 Ω/cm2。

湿度从1%增加到99%时，纤维素体积电阻率急剧减小

到104 Ω·cm。Murphy提出了一种现象学幂律模型来解

释这个问题。由于纤维素内部形成水分子吸收通道促

进了离子迁移，因此电导率随着水分含量的增加而大

幅提升。Murphy还注意到干燥纤维素的导电性受温度

影响也很大 [39-41]。纳米纸在不同温度下的电导率计算

公式为

σ(T)=σ0exp(-W/kBT) （1）
式中，σ0为初始电导率（S/cm），kB为玻尔兹曼常数（J/
K），T为温度（K），W为活化能（J/mol）。

由于Murphy的模型假设的离子位点浓度过高，有

人提出了基于羟基间渗透和跳跃输运的新模型，认为

负责电荷传输的不仅仅是质子，也包括水合离子和杂

质离子。Sirviö等发现电阻的减小和外加电场的变化一

致。当载流子浓度恒定时，logσ和E0.5呈线性关系，这和

先前的离子跃迁模型一致。此外，纸张厚度、密度和固

含量也都会影响电阻。纯纤维素的介电常数 k值一般

为6~8。一般的纸张由于内部孔隙充斥大量空气，由于

空气的介电常数只有 1，纸张在频率 1MHz的 k值仅为

1.3~4。当纸张需要作为绝缘用途时，则需要介电常数

更高的水、油或者无机材料填充纸页内孔隙来提高材

料整体的绝缘性。此外，纸张的密度也是影响其介电

常数的重要因素。一般介电常数随纸张厚度增加而增

大。当密度为 1.3 g/cm3时，纳米纤维素纸的介电常数

k=5.3，比一般塑料基材PET、PEN、PI更高。Inui等在纳

米纸中引入BaTiO3、银纳米颗粒/纳米线等高介电常数

的纳米材料，发现纸的介电常数随着添加组分的含量

增加急剧升高，当银纳米线的体积分数仅为 2.48%时，

介电常数就可以高达726.5。这种较大范围内可调控的

介电特性使得纳米纸的应用更加多元化[42-43]。

3.5 阻隔性能

衡量材料阻隔性能的两个重要指标是水汽透过率

图5 纳米纤维素的热稳定性

Fig. 5 Thermal stability of nanocellulose and nanopaper

（a）天然纤维素，TEMPO氧化

纤维素，含有羧酸钠的TEMPO
氧化纤维素薄膜的热重分析

（b）不同纸张的热稳定性对照

（c）纳米纸在不同温度下的

表面形貌对照

（d）PET，再生纤维薄膜，纳米纸

的热膨胀系数和杨氏模量对照
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（WVTR）和透氧率（OTR）。普通纸张是一种多孔材料，

并不适用对基材阻隔性能要求很高的包装、柔性显示

等领域。可以说，阻隔性能是纸张用于精密电子器件

制造的最大制约因素。

由于致密的纳米纤维网络结构，纳米纸在阻隔性

上先天优于一般纸张。Syverud等[44]将纤维素微原纤维

和高度晶化的、致密的纳米纤维素混合，采用真空过滤

的方法制备得到厚度为21~30 μm的复合纸，对应OTR
最小值为17 mL·m-2·d-1。Fukuzumi等发现利用TEMPO
氧化预处理的木材纤维可以制备比传统的机械分离方

法更为致密的纳米纸[45]。纳米纸中加入片状纳米材料

能够为气体渗透提供延伸扩散通道，也有助于提升阻

氧性能[46]。目前纳米纤维素天然的亲水性仍然是提升

纳米纸阻隔性能的最大挑战。虽然相比普通纸张，纳

米纸吸水性已经大大降低，但是它对水分含量仍然十

分敏感。对纳米纸进行化学修饰或者在纸浆中添加疏

水性材料可以改善纳米纸的阻水性能。Laine等[47]将纳

米纸浸泡在熔融的蜡中，WVTR值从600降到40 g·m-2·
d-1，OTR值为 18 cm3μm·m-2·d-1·kPa-1（96%相对湿度）

（图 6）。如何进一步有效提高纳米纸的阻隔性能是其

在电子领域应用的研究重点和难点。

4 纳米纸在绿色电子器件中的应用

纸基电子的研究始于 20世纪 60年代的西屋电子

在纸上蒸镀无机薄膜晶体管[48]。多年来纸张粗糙多孔

的表面结构和化学不耐受性限制了其在电子领域的发

展。50多年后的今天，由于纳米技术和印刷电子的迅

猛发展，改良后的纸张因具有高透明度、优异的机械性

能和表面性能再次吸引了众多研究者的目光，已经作

为一种重要的基底材料和功能材料被广泛用于低成

本、可折叠及可丢弃的柔性电子器件。

4.1 场效应晶体管

纸作为柔性电子器件基底材料的障碍之一就是其

高的表面粗糙度，不易形成稳定连续的功能薄膜层。

解决该问题的办法之一是提升纸张的表面光滑度，另

一方面是开发对材料兼容性更高的新型晶体管，如 IM-
OFET（离子调制OFET）。

Sun等[49]在纸上沉积4 μm厚的SiO2，制备的晶体管

器件迁移率达 21~47 cm2·V-1·s-1，40 Hz时的比电容为

1.36 μF·cm-2 。Lim等[50]用磁控溅射的薄膜沉积工艺制

备了以氧化锢镓锌（IGZO）为半导体层的无机晶体管，

其中纸张既是器件衬底也是介电层。由于纸张吸湿有

利于离子调制，器件开关比达 104，饱和迁移率高达 35
cm2·V-1·s-1。但是因为纸张较厚，离子迁移距离的增加

可能会导致较慢的开关速度及迟滞问题。纸基衬底作

为栅极介电层的另一个问题是纸上形成的扩散双电层

会导致邻近FET发生串扰。减小纸张厚度或者图案化

纸基介电层可以在一定程度上解决这个问题，不过更

精细的图案加工和双面印刷工艺带来了新的挑战。

由于无机材料在可弯曲性能上的不足，而纸张又

能很好地兼容基于有机溶剂的印刷工艺，因此针对纸

基晶体管的研究以有机居多。起初有机场效应晶体管

的驱动电压高达10~100 V，发生电击穿的风险很大，在

潮湿环境中还可能发生难以逆转的电化学反应，因此

开发低电压驱动的OFET对于移动便携式产品尤为重

要。现在低压驱动的有机薄膜场效应晶体管通常采用

高电容的材料作为绝缘层，或者采用高介电常数的绝

缘材料并减小膜层厚度。IM-OFET中的介电层由离子

液体、离子凝胶或聚合物电解液组成，相比普通场效应

管，对介电层厚度和基材表面粗糙度都不太敏感。电

解液中离子和半导体层电荷间隔距离小，电解液界面

附近离子发生迁移，并形成双电层结构，因此低频时的

电容就可以达到微法级甚至毫法级[51]。为防止离子渗

入半导体层，可以采用聚阴离子电解质作为介电层。

虽然有各种各样的方法克服普通纸张的缺陷，但

是具备先天优势的纳米纸显然为更理想的器件载体。

日本 Fujisaki等报道了一种在玻璃托载的纳米纸上构

建的 OTFT（organic thin-film transistor，有机薄膜晶体

管）阵列[52]。通过溶液法印刷工艺构建各层，结构示意

如图 7（a）所示。器件以含氟聚合物为栅极介电层，以

图6 纳米纸的透氧速率

Fig. 6 Oxygen transmission rates of original
nanopaper and wax-treated nanopaper
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可 溶 性 小 分 子 为 有 机 半 导 体 层 ，其 迁 移 率 为

1 cm2·V-1·s-1，该器件几乎没有迟滞现象，很容易从承载

的玻璃上剥离下来。Bao等设计了一种双层结构的纸

基pH值传感器。其底层采用常规的木材纤维制成，上

层由纳米纤维组成。在更光滑的纳米纤维素层上通过

干阴罩工艺蒸镀源漏极、栅极并加工半导体沟道层（石

墨烯、MoS2），电解液经由多孔层的毛细作用渗透到底

部栅极上。当pH值增大时，羟基的存在使得石墨烯被

p型掺杂主导，因此迪拉克点发生正向偏移[53]。纳米纸

基晶体管的性能有望媲美传统玻璃和高分子基晶体管

器件，从而大幅拓宽纸基晶体管的应用范畴。

4.2 能源器件

太阳能电池是一种新型清洁能源器件。近年来，

基于纸基底的柔性太阳能器件被陆续开发。麻省理工

学院的研究人员通过原位遮蔽和化学气相沉积法在透

明描图纸上制备了全干式光伏电池阵列，如图 7（b）所

示。虽然其能量转换效率（PCE）不到 1.5%，但是其使

用寿命却超过了500 h[54]。Hugo等[55]在釉面纸上涂布亲

水性介孔材料将纸粗糙度降到10 nm以下，再印刷a-Si:
H光伏电池，电池效率为3.42%。纳米纸由于具有极高

的透明度，在太阳能电池领域有更广泛的应用。Hu课
题组最先在NFC制备的透明纳米纸上开发出 PCE为

0.21%的太阳能电池。佐治亚理工的 Zhou课题组在

NCC纳米纸上构建了一种可回收的有机太阳能电池。

该电池表现出较大的整流暗特性，PCE达2.7%，平均填

充因子为0.54。将电池置于水中后基底迅速分解，再用

有机溶剂溶解光活性层，从而达到回收金属的目的，整

个过程安全、高效且环保。

除作为基底外，纳米纸还可以作为活性功能层应

用在太阳能电池器件中起到了重要作用。研究发现，

在有机光伏电池和GaAs电池表面简单覆盖高雾度透明

纸作为光管理层，PCE分别提升了10%和23.8%。现阶

段的纸张由于表面特性和阻隔性能不佳、内部组分纯

度不高，导致器件短路、效率低下、信赖性下降问题频

出，严格说来，并非光电器件的理想基材，但是根据其

特性设计特殊应用场景的器件仍然不失为一个有前景

的研究方向。

除在太阳能电池领域中的应用外，纸在能源存储

领域也具有广泛应用，如其可以作为正负极之间的隔

膜用于超级电容器中。此外，最近，美国宾汉姆顿和纽

约州立大学的研究人员设计出一种纸基微生物燃料电

池，由污水中的细菌细胞通过呼吸作用给电池供电，不

同的折叠和堆叠方法可以显著提高能量和电流输出，

还可以净化环境[54-56]。

4.3 发光器件

纸是一种质地极致轻薄、完全可折叠的环保材料，

因此也被认为有望取代玻璃和塑料，成为下一代柔性

显示和绿色照明的理想基材。

普通纸张具有天然的反射表面，表面修饰后可以

作为反射显示的背底。纸张用于信息记录的另一个重

要特性就是优异的墨水相容性，在印刷和书写过程中

能够快速吸收墨水溶液，与纸页内部的纤维牢固结

合。Andersson在与 PE复合的纸上开发了主动式的电

致变色显示器件，搭载ECTs和 IM-OFETs来控制每个

像素的开关和刷新，但是切换时间需要1 s[55-57]。有机发

光二极管（OLED）制造涉及大量薄膜沉积工艺，发光层

材料对水氧极为敏感，因此对基材的表面平滑程度和

水汽阻隔性能要求极高。2005年Lamprecht等[58]首次报

道了基于纸衬底的OLED器件。首先在报纸表面沉积

一薄层 parylene C，在其表面蒸镀金属镍作为阳极，在

100 mA/cm2的电流密度下，工作电压为 19.5 V，亮度仅

为 342 cd/cm2，PCE小于 0.3%。相比于玻璃和 PEN基

材，环氧树脂复合的纸基OLED器件电流和荧光效率分

别提高了 35%~50%和5%~20%。

图7 纳米纸光电器件

Fig. 7 Optoelectronics based on nanopaper

（a）透明纳米纸上构建的

70×70的OTFT阵列[50]
（b）描图纸上制备的太阳能电池阵列[52]

（c）构建在柔性透明

纳米纸上的 OLED
（d）纳米纸上的OLED在自然和

弯曲状态下的电流和电压曲线[61]
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经表面处理的普通纸张成本低廉，虽然能够制备

简单的显示器件，但是性能提升有一定局限，因此纸张

一度被认为不是理想的OLED基材。不过，这一僵局已

被纳米纸打破。人们陆续研究了无机绝缘膜或丙烯酸

树脂增强的细菌纤维素纸、再生纤维素基的透明纸[59-61]

所构建的OLED器件，亮度最高达 1万 cd/m2，发光效率

为20 lm/W。Zhu等在纳米纤维素制备的透明纸上开发

了OLED器件[62]，如图7（c）所示。器件从电子注入层至

空穴注入层依次为 Ca（20 nm）/聚芴：MoO3（10 nm）/
PEDOT∶PSS（30 nm），图 7（d）是OLED在自然状态（黑

线）和弯曲状态（红线）下的电流与电压曲线。与OLED
自然状态相比，弯曲后，OLED的 J-V曲线没有发生明

显变化，显示基于纳米纸的OLED具有良好的力学稳定

性。韩国蔚山大学的 Jin等用甲壳素纳米纤维制备出

5×25.4 mm大小的透明纸，纸张透过率为 92%，弹性模

量为 4.3 GPa，CTE为 1.7×10-5 K-1。利用表面涂覆薄层

PMMA平坦化层后制备的OLED器件开压为 2.5 V，亮

度达3890 cd·m-2，性能与PEN衬底的器件相当[22]。

相较于其他纸质基材，透明纳米纸展现出了更高

的机械强度，更轻的质量以及更优异的热稳定性，是一

种用于构建透明和柔性OLED的优异基材。粗糙度对

于透明纳米纸而言已经不是障碍，下一步的挑战就是

阻隔性能，一旦这个问题得以突破，切入显示和照明行

业上游产业链将变得可期。

5 结论

纳米技术的发展让纸这种历史悠久的传统材料正

以新的姿态焕发出勃勃生机。作为纸家族的新成员，

纳米纸具有优异的光学性能和阻隔性能，高的机械强

度和热稳定性，良好的印刷适应性，是构建下一代低成

本、可折叠、可丢弃的绿色电子器件的理想基材。

但不可否认的是，目前纸基电子还存在不少问

题。纳米纤维素如何快速、高效地从原材料中提取出

来，怎样大幅降低纳米纸加工过程中的能耗是对科研

和产业界人士的双重考验；另一方面，器件需要提高效

率、寿命、信赖性，尤其是从实验室走向应用的系统化

集成设计也是一个漫长而充满挑战的过程。

纸基光电器件走向实用化需要寻找的高兼容性的

晶体管或者高标准的封装工艺，涉及成本高昂的半导

体制程，即使采用优良的纸基材替代玻璃、塑料或者金

属箔片，降低成本的意义并不明显。但是与其他基底

材料相比，纸基底与传统的印刷工艺有更大的兼容性，

因此，将纸基底与印刷工艺相结合，制备低成本、大面

积的纸基器件，是光电器件发展的一个非常有前景的

方向。

生物检测可能会是纸未来最具竞争力的方向。和

传统的硅、玻璃、塑料相比，纸张具有天然的毛细特性、

更高的比表面积和力学柔韧性，可打印且易于回收处

理，能够提供十分廉价的生物检测平台，用于微量化学

残留检出和疾病的即时诊断，也有望让昂贵的分子检测

走进人们日常生活。但是纸张具有吸湿溶胀性，纳米纸

基电子器件在湿润的生物环境中使用受到一定的限制，

这是纸张甚少直接用于生物体检测的重要原因。因此，

在不影响生物相容性的基础上开发一种具有更低表面

粗糙度、阻水性更强的纸基结构，是纸基柔性电子器件

的制备及其在生物检测领域应用的关键问题。
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Nanocellulose paper fabrication and application in green electronics:
A review

AbstractAbstract Nanopaper is a kind of film which is made up of nanocellulose fibers. Featuring high transparency and low roughness, nanopaper
is considered an ideal substrate for flexible electronics. Compared with synthetic polymers, nanopaper is decomposable and provides a
promising candidate for the fabrication of green electronics. In this review, fabrication of nanopaper, its properties and applications in field
effect transistors, energy devices and OLEDs are summarized. At last, challenges to nanopaper including large- scale and low- cost
fabrication and application in green electronics are addressed. The potential application of nanopaper in biosensors is also discussed.
KeywordsKeywords green electronics; nanopaper; nanocellulose fiber; roughness ●
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