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纤维素的溶解研究进展
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( 海南大学 材料与化工学院，海南优势资源化工材料应用技术教育部重点实验室，海南 海口 570228)

摘 要: 纤维素( Cellulose) 作为可持续发展的可再生生物资源受到高度重视。但因其高聚合度和高结晶性

而导致了难以溶解，难以加工。新的溶剂体系的开发，特别是近年来发展的新型离子液体溶剂，使纤维素的

溶解问题得以缓解。笔者对比分析了用于纤维素溶解的各种溶剂体系的研究现状、溶解机理及其优缺点，并

特别介绍了离子溶剂体系的特点及其溶解机理，以及作为新兴的环保型溶剂的潜在前景，旨在为纤维素的改

性、修饰及开发更多功能纤维素新材料提供参考。
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纤维素( Cellulose) 是自然界中广泛存在的可再生资源。随着各国对环境污染问题的日益重视，纤维

素这种可持续发展的可再生资源的开发和应用愈来愈受到关注。目前，纤维素资源与纺织、轻工、化工、

国防、石油、医药、生物技术、环境保护和能源等部门息息相关，被广泛应用于造纸、纤维膜、聚合物和涂料

等纤维素材料的生产，但如何高效地分离出纤维素; 研究制备纤维素基材料、再生纤维素以及纤维素晶体

的物理化学结构，从而获得特殊性能的功能产品; 研究开拓纤维素在新技术、新材料和新能源中的应用等

等，成为国内外科学家竞相开展的研究课题［1］。然而，纤维素的溶解一直是这个领域的难点。纤维素材

料的加工成型及应用都离不开溶解。而在不同的溶剂中，纤维素溶解后的特性也表现出差异，例如液晶

性质，Panar［2］，Werbowyj［3］，Gray［4］和 Gilbert［5］等做了不同溶剂中的纤维素液晶体系的研究。Chanzy 等［6］

报道了纤维素在 NMMO( N － 甲基吗啉 － N － 氧化物 /水) 中溶解后自身形成液晶相。这说明溶剂体系对

纤维素基材料的研发有着重要的作用。笔者综述了纤维素的溶解最新研究进展，旨在为纤维素的改性、
修饰及开发更多功能纤维素新材料提供参考。

1 纤维素的传统溶剂体系

纤维素的结构有 2 个明显的特点: ( 1) 分子间和分子内强氢键作用; ( 2) 纤维素纤维的局部规整的结

晶序列［7］。这两点使纤维素的溶解成为一大难题，影响到产物的加工和应用性能。要充分挖掘纤维素的

应用性能，纤维素的溶解是瓶颈之一。
1． 1 铜氨法 铜氨法的溶解机理被认为是溶解过程中形成了纤维素醇化物或是分子化合物［8］。铜氨溶

液对纤维素的溶解能力很强，但因铜和氨消耗量大，很难完全回收，而且污染严重，现已基本被淘汰。目

前，铜氨溶剂主要用于纤维素聚合度的测试。其溶解度主要取决于纤维素的聚合度、温度以及金属络合

物的浓度。铜氨溶液对氧和空气非常敏感，微量的氧就会使纤维素发生剧烈的氧化降解。纤维素铜氨化
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合物可被无机酸分解，产生纤维素沉淀———再生纤维素。
1． 2 黏胶法 黏胶法溶解纤维素是一个包含化学反应的复杂过程。黏胶法制得的黏胶纤维具有良好的

物理机械性能，其最大的缺陷是在生产过程中放出 CS2 和 H2S 等有毒气体和含锌废水，污染空气和水，破

坏生态环境，而且操作费用昂贵。因此，黏胶法在过去的几年中已大量减少，特别是在发达国家已基本不

再使用。
黏胶法的溶解机理是首先将纤维素用强碱处理生成碱纤维素，再与二硫化碳反应得到纤维素磺酸

钠，然后溶解于 NaOH 中，在纺丝溶液挤出的同时，中间化合物重新转化为纤维素［9］。
1． 3 酸溶剂法 对于酸溶剂，强调的是纤维素酸碱两性特征的“酸 － 碱概念”。质子酸、刘易斯酸能在适

当的浓度下溶胀和溶解纤维素，使纤维素的羟基质子化［10］。当质子酸的量足够多、浓度适当时，纤维素就

会溶解，例如硫酸和磷酸［11］。硫酸的浓度小于 75%时，只能使纤维素溶胀，不会溶解。对硫酸而言，最适

宜的温度范围是 0 ～ 20 ℃［12］，温度过高将会导致纤维素的过度降解。同样，磷酸也只能在 81% ～ 85% 和

92% ～97%这两个浓度区间内才能溶解纤维素，浓度小于 81% 时只会溶胀，在这两个浓度区间范围内只

能部分溶解［13］。此外，溶解纤维素的质子酸还有硝酸( 68% ) ［11］、盐酸( 40% ～ 42% ) ［14］等。对于作为纤

维素溶剂的刘易斯酸［15］，要求其反离子通常是一些低电荷大体积的阴离子，而且都需要相当高的浓度。
上述传统的溶剂体系在生产过程中由于二硫化碳和氨等有毒残留物质的存在，造成环境污染，环保

问题无法解决，使其进一步的发展受到限制，有的已被淘汰。为了拓宽纤维素的应用，现在已有大量新的

溶剂体系开发出来。

2 纤维素的新型溶剂体系

2．1 新型溶剂体系 新型的纤维素的溶剂可分为有机溶剂体系和水溶剂体系( 又称之为无机溶剂体系) ［16］2
种，具体分类如下:

有机溶剂体系 水溶剂体系

多聚甲醛 /二甲基亚砜( PF /DMSO) 氢氧化钠 /水( NaOH/H2O)

四氧化二氮 /二甲基甲酰胺( N2O4 /DMF) 氢氧化锂 /尿素 /水( LiOH/Urea /H2O)

二甲基亚砜 /四丁基氟化氨·三水合物( DMSO/TBAF) 氢氧化钠 /尿素 /水( NaOH/Urea /H2O)

二甲基亚砜 /四乙基氯化氨( DMSO/TEAC) 氢氧化钠 /硫脲 /水( NaOH/Thiourea /H2O)

氯化锂 /二甲基乙酰胺( LiCl /DMAc)

N － 甲基吗啉 － N － 氧化物 /水( NMMO/ H2O)

氨 /硫氰酸铵( NH3 /NH4SCN)

离子液体溶解体系

纤维素的溶剂要求分子中必须含有电负性大、半径小的原子( 离子) ，能与纤维素作用时产生强烈的

氢键，来削弱或切断纤维素分子之间的氢键; 或者含有电负性小、半径小的原子( 离子) ，能与纤维素中的

氧原子形成配位键，促使纤维素溶解于溶剂体系中，形成纤维素的溶液［17］。众多的溶解方法各有千秋，适

应的条件也是多种多样。
目前，最有发展前景的新型溶剂是有机溶剂体系中的离子溶解体系，它是当前研究的热点溶剂，笔者

将在本文第 3 节重点介绍。
2． 2 新型溶剂体系的溶解机理 关于纤维素的溶解机理，针对不同的溶剂体系，有不同的机理解释。目

前认可的有以下几种纤维素 － 溶剂［18］相互作用的理论。
2． 2． 1 有机溶剂体系的溶解机理 对于有机溶剂，大部分含有电负性大、半径小的原子( 离子) ，如 N 原

子和 O 原子，它们易与具有空轨道的原子形成配位键。Beger，Keck 和 Philipp［19 － 20］提出的偶极非质子溶

剂体系和含氧( 碱性) 溶剂体系的细分方式，单组分体系如 NMMO，双组分体系如含氧碱性极性有机溶剂

与 LiCl 组成的体系。假设靠库仑作用力生成了具有 Li + Cl － 离子偶极“扩充效应”的隐蔽离子氢键络合

物，同时强调了纤维素长链上的 C6 羟基所起的特殊作用［21］，即与 N 原子和 O 原子形成配位键。例如
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NMMO，其溶解机理过程见图 1［22］。

图 1 纤维素在 NMMO 中的溶解机理

在 LiCl /DMAc 溶剂体系中，Cl － 与纤维素分子中羟基上的氢结合，形成氢键并破坏纤维素晶格中原有

氢键网络，有利于( DMAcLi) + 离子对纤维素分子起溶剂化作用，使纤维素分子链分离而溶解。其溶解反

应式见图 2［22］。

图 2 纤维素在 DMAc /LiCl 中的溶解机理

2． 2． 2 水溶剂体系的溶解机理 水溶剂体系中基本上都含有强碱物质，如氢氧化钠、氢氧化锂等。假设

纤维素长链上羟基的氧原子和氢原子参加了电子给体 － 受体相互作用，在存在尿素的情况下，纤维素和

氢氧化钠进行反应，生成［C6H7O2 ( OH) 3·NaOH］N 和［C6H7O2 ( OH) 2ONa］N，这两个产物可以互相转

化。温度越低，纤维素钠［C6H7O2 ( OH) 2ONa］N 越易电离，所以纤维素在低温下容易溶解。碱液还可以

破坏纤维素分子间氢键，尿素在碱环境中可以破坏分子内氢键。所以尿素的加入有利于促进纤维素的溶

解。研究发现，使用氢氧化钠 /硫脲 /尿素 /水溶液作为纤维素的复合溶剂时，该体系在 － 10 ℃条件下能快

速溶解纤维素，且其过程是一个没有衍生物生成的直接溶解，但该纤维素溶液在过高温度下易凝胶化［23］。

这也充分说明了这种溶解机理的合理性。

迄今为止，还没有一种普遍适用的理论模型可用于解释、理解和预测纤维素在非衍生化反应溶剂体

系中溶解的作用机理［18］。这主要是因为分子间可能存在多种相互作用方式，以及不同的体系形成不同的

络合物结构。同时，除了能量因素之外，还有几何因素，即确定溶剂有效性起主要作用的活性试剂的分子

大小和形状。所以，只有对溶剂体系的研究有了充分的认识以后，研发新的纤维素基材料才有了更可靠

的平台。

3 离子液体溶剂体系

离子液体即是在室温下由某些盐溶解于有机溶剂组成的复合溶剂。将离子液体应用于纤维素的溶

解，主要在于它的独一无二的溶解属性，以及萃取分离的方便性。与传统的纤维素溶剂相比，离子液体还

具有低挥发性、可回收利用、热性质稳定的优点，减少了有机溶剂对环境造成的污染。另外，离子液体还

可用作新材料生产过程中的催化剂，且与产物易于分离，兼具优良的可设计性，可以通过分子设计来获得

特殊功能的离子液体。

常见的溶解纤维素的离子液体溶剂有 1 － 丁氯基 － 3 － 甲基咪唑氯盐( ［C4mim］Cl) ( 图 3a) 、1 － 烯丙

基 － 3 － 甲基咪唑氯盐 ( AmimCl) ( 图 3b) 、1 － 丁基 － 3 － 甲基咪唑氯化物( ［BMIM］Cl) 、氯化 1 － ( 2 － 羟

乙基) － 3 － 甲基咪唑盐( ［HeMIM］Cl) ( 图 3c) 、1 － 乙基 － 3 － 甲基咪唑甲基膦酸酯盐( ［C2mim］［( MeO)
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RPO2］) ( 图 3d) 、3 － 甲氯基 － N － 丁基吡啶氯盐、十四烷基苄基二甲基氯化铵等［24］。

( a) 1 － 丁基 － 3 － 甲基咪唑氯盐 ( ［C4mim］Cl)

( b) 1 － 烯丙基 － 3 － 甲基咪唑氯盐 ( AmimCl)

( c) 氯化 1 － ( 2 － 羟乙基) － 3 － 甲基咪唑盐( ［HeMIM］Cl)

( d) 1 － 乙基 － 3 － 甲基咪唑甲基膦酸酯盐( ［C2mim］［( MeO) RPO2］)

图 3 有代表性的纤维素离子液体溶剂的化学结构

纤维素在离子液体溶剂体系中的溶解机理可以按照电子给体 － 受体络合物( EDA 络合物) 的假设和

EDA 作用模型进行解释［25］。溶解过程可描述如下: 纤维素—OH 基的氧原子和氢原子参与 EDA 的相互

作用，氧原子起了电子对给予体的作用，而氢原子作为电子接受体。其溶解机理过程见图 4。

图 4 离子液体溶解过程

2002 年，美国阿拉巴马大学的 Scott K． Spear 等人［26 － 27］就详细阐述了 1 － 丁氯基 － 3 － 甲基咪唑氯盐

离子液体( ［C4mim］Cl) 可以容易地溶解未经活化的纤维素，在此基础上又做了大量的研究工作［28 － 29］。
2004 年，北京航空航天大学以及中国科学院化学研究所任强等人［30 － 31］研究了 1 － 烯丙基 － 3 － 甲基

咪唑氯盐离子液体( Amim Cl) ，阐述了 Amim Cl 是一种强大的、新颖的单组份非衍生化的纤维素溶剂，并
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在此离子液体中制备了纤维素醋酸酯，而且对纤维素在离子液体中的接枝共聚反应做了深入研究。
随着离子液体溶剂体系的不断研究及发展，将会有更多的溶解纤维素的离子液体开发出来，为纤维

素的研究及应用提供更好的基础。

4 展望

纤维素的溶解是纤维素加工过程中的核心问题之一。在纤维素溶解的研究领域里，多种新的纤维素

溶解体系的开发，为纤维素均相衍生化及开发多功能纤维素衍生物提供了良好的基础。
在科技快速发展的 21 世纪，环保是人类发展的重要问题，因此，开发绿色环保的纤维材料将是新型

工业的重要课题。利用离子液体作为溶剂进行纤维素的溶解，由于其本身具有不会对环境造成污染，绿

色环保，且可回收再利用等特点，近年来逐渐成为一个研究热点。开发溶解性更好、操作更简便、制作周

期更短的新型离子液体溶解体系，将会是未来纤维素溶解的一个重要方向。
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Progresses of Cellulose Solvent

XU Tian-jun，FENG Yu-hong，PANG Su-juan
( Key Laboratory of Ministry of Education for Application Technology of Chemical Materials in Hainan Superior Resources，

College of Materials and Chemical Engineering，Hainan University，Haikou 570228，China)

Abstract: As biomass and reproduction resources for sustainable development，cellulose has been paid more and
more attentions． Because of its high polymerization and crystallites degree，cellulose is difficult to dissolve in
common solvents． The development of new solvent，especially new ionic liquid solvent，provided some new ways
to solve the problem in recent years． In this paper，different solvent systems of cellulose were introduced，and
the research existing condition，dissolve mechanism，application perspectives as new dissolvent for environmental
protection were compared，whose purpose was to provide references for modification and decoration of cellulose
and development of more cellulose materials with new functions．
Key words: cellulose; organic solvent; hydrosolvent; acid solvent; ionic liquid
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Primer Screening in the Study on Ligustrum lucidum Ait．
with ISSR Markers

LI Chuan-dai
( Agricultural College，Hainan University，Haikou 570228，China; )

Abstract: 50 ISSR primers were used in the ISSR-PCR amplification for 12 germplasm materials of Ligustrum lu-
cidum Ait． from different areas，and 12 effective ISSR primers which were suitable for all gerplasm materials of
Ligustrum lucidum Ait． were selected out，which were used in the ISSR-PCR amplification for 12 germplasm ma-
terials of Ligustrum lucidum Ait． The results indicated that 228 distinct DNA bands are obtained，and 210 bands
are polymorphic，which amount to 92． 1% of the total bands amplified． Averagely，19 bands could be obtained
with each primer． The 12 primers selected could be effectively applied to ISSR analysis of the germplasm materi-
als of Ligustrum lucidum Ait．
Key words: Ligustrum lucidum Ait． ; ISSR marker; primer screening
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