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新型溶剂体系下纤维素溶解机理研究进展

LI Xin 　

李 鑫, 游婷婷, 许杜鑫, 李海潮, 吴玉英, 许 凤∗

(北京林业大学 生物质化学北京市重点实验室,北京 100083)

摘　 要: 综述了近年来国内外学者们提出的新型纤维素溶剂体系,包括水相溶剂体系(氢氧化钠 /
水、碱 / 尿素 / 水和 NaOH / 硫脲 / 水、季铵盐 / 水和季鏻盐 / 水、熔融无机盐水合物)和有机溶剂体系

(氯化锂 / N,N-二甲基乙酰胺、离子液体、低共熔溶剂)溶解纤维素的能力及溶解机理,并探讨了不

同溶剂体系的优缺点,为未来纤维素绿色溶剂开发利用提供参考。
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Research Progress on Dissolution Mechanism of Cellulose in
Novel Solvent Systems

LI Xin, YOU Tingting, XU Duxin, LI Haichao, WU Yuying, XU Feng

(Beijing Key Laboratory of Lignocellulosic Chemistry,Beijing Forestry University,Beijing 100083,China)

Abstract: The cellulose dissolution capability and dissolution mechanism of current novel solvent systems, including aqueous
solvent systems (NaOH aqueous solution, alkali / urea and NaOH / thiourea aqueous solution, quaternary ammonium / phosphine
aqueous solution, and molten inorganic salt hydrates) and organic solvent systems (LiCl / N,N-dimethylacetamide, ionic liquids
and deep eutectic solvents) were reviewed. Sequentially, the advantages and disadvantages of various solvents were discussed,
which could provided a reference for the future development and utilization of green cellulose solvents.
Key word: cellulose; novel solvent systems; dissolution; mechanism

纤维素是植物细胞壁的主要化学组分之一,大量存在于木材、秸秆、竹子、棉等木质纤维原料中。 开

发纤维素膜、丝、凝胶等生物质基材料以及改性制备羟甲基纤维素等衍生物,在化工、纺织、医药卫生、油
田化学和生物化学等领域具有广阔的应用前景[1]。 考虑到煤炭、石油、天然气等不可再生资源的日益

枯竭,充分高效地利用纤维素这类可再生资源,对维持社会经济的可持续发展、减少传统能源工业对不

可再生资源的依赖具有重要意义[2]。 纤维素是由 D-吡喃葡萄糖通过 β-1,4 糖苷键连接而成的线型高分

子多糖,其中大量醇羟基容易形成多重的分子间和分子内氢键,削弱了大部分羟基的亲和作用,从而使

其难溶于水和普通有机溶剂。 目前,溶解纤维素的方法可以分为衍生化溶解法和直接溶解法,前者溶解

过程中溶剂体系与纤维素发生衍生化反应促进溶解,例如,NaOH / CS2、多聚甲醛 /二甲基亚砜、N2O4 /二
甲基甲酰胺等溶剂体系;后者属于物理溶解,溶剂体系主要破坏纤维素氢键网络,包括 N-甲基吗啉-N-
氧化物(NMMO)体系、碱水溶液体系、LiCl /二甲基乙酰胺、离子液体等。 当前的纤维素工业化溶解技术
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主要有黏胶法和莱赛尔法,黏胶法采用衍生化溶剂 NaOH / CS2溶解纤维素,通过与纤维素发生化学反应

形成纤维素衍生物,使其溶解,该生产过程工艺繁琐,会排放 CS2等有害物质,造成环境污染并损害人体

健康,不利于可持续发展;莱赛尔法生产技术中采用绿色溶剂 NMMO 物理溶解纤维素,环境友好,但价

格昂贵,且溶剂的热不稳定性和相关副反应发生可能引起爆炸性危险[3]。 因此,开发和应用工艺简单、
安全有效的新型纤维素溶剂是影响纤维素市场竞争力的核心。 溶解纤维素的新型溶剂体系包括两类:
一类是水相溶剂体系,即由两种或两种以上组分组成的含水混合液,水在溶解过程中有润胀纤维素、降
低溶液黏度、调节试剂两亲性等作用;另一类是有机溶剂体系,即完全由有机组分组成的非水溶剂。 本

文结合国内外最新研究进展,将近年来开发的两类新型纤维素溶剂体系进行了综述,以期为未来开发出

更加低廉环保、溶解性能优异的高效溶剂体系提供参考。

1　 水相溶剂体系

1. 1　 氢氧化钠 /水溶剂体系

NaOH / H2O 体系是能溶解纤维素的最简单、经济的溶剂体系[4]。 较低相对分子质量( < 40 000)的
非结晶态纤维素在 4 ℃可溶解于 8% ~10% NaOH 溶液中,但溶解度较小[5]。 为了提高纤维素在 NaOH

　 图 1　 纤维素的分子结构

　 Fig. 1　 Cellulose molecular structure

溶液中的溶解性能,需要利用蒸汽爆破技术[6]、水
热处理[7]、酶修饰[8]、机械球磨[9]等手段对纤维素

进行前处理。 Kamide 团队[6]将纤维素与 NaOH 溶

液的混合物置于高温高压蒸汽(如 183 ~ 252 ℃,
1. 0 ~4. 9 MPa,持续 15 ~ 300 s)中,经爆破后迅速

减压,破坏了纤维素的超分子结构,从而获得高浓

度纤维素溶液。 他们认为蒸汽爆破使纤维素吡喃

糖环 C3上的仲羟基(见图 1)与相邻葡萄糖单元环

上羟基氧原子之间的氢键局部断裂,从而提高纤

维素在 NaOH 溶剂体系中的溶解能力。 纤维素经高温水热(173 ℃,30 ~ 70 min)处理后,可直接溶解于

NaOH 溶液中,但其相对分子质量和结晶度均会降低[7]。 另外,将纤维素分散液添加到纤维素酶的醋酸

缓冲液中进行酶处理,可得到相对分子质量、结晶度及氢键数目较少的纤维素,该纤维素经过滤和洗涤

即可溶解在 NaOH 溶液中[8]。 对纤维素进行机械球磨也可以降低其结晶度、打破分子间和分子内氢键,
从而提高纤维素的溶解度[9]。

在高浓度 NaOH 溶液中,强电负性 OH - 与纤维素羟基反应生成带负电荷的碱纤维素,并通过静电

作用吸引钠离子,使纤维素氢键断裂,进而实现溶解[10]。 核磁(NMR)技术和拉曼光谱分析结果显示:
随着 NaOH 浓度增大,纤维素 C 原子化学位移线性增大,在溶液中的存在形态由 Na-纤维素Ⅰ复合物转

变为 Na-纤维素Ⅱ复合物[11-12]。 Moigne 等[13]对溶解机理进行深入研究发现,纤维素在 8% NaOH 溶液

中的溶解是一个不断破坏纤维素分子氢键的过程,氢键逐步解离形成多层次结构。 因此,影响纤维素溶

解的主要因素是其分子结构和分子链所处的化学环境。 NaOH / H2O 体系虽然价格低廉,但溶解能力有

限,只能溶解低相对分子质量或经过前处理的纤维素和再生纤维素,难以实现纺丝或制膜工业化生产。
1. 2　 碱 /尿素和 NaOH /硫脲水溶液体系

基于前人对碱水体系的探索,张俐娜院士团队开发了无毒、低成本、快速低温溶解纤维素的碱 /尿素

和 NaOH /硫脲水溶液体系。 其中,碱的种类对溶解效果影响较大,研究表明:在 - 12 ℃条件下,没有经

过前处理的黏均相对分子质量(Mη)为 1. 14 × 105 ~ 3. 72 × 105的纤维素在 7% NaOH / 12%尿素和 4. 2%
LiOH / 12%尿素体系中完全溶解只需 2 min,但在 KOH /尿素中却无法溶解[14]。 另外,9. 5% NaOH /
4. 5% 硫脲体系预冷至 - 5 ℃同样能够迅速溶解纤维素,利用湿法纺丝可以制备出力学性能优良(拉伸

强度为 2. 0 ~ 2. 2 cN / dtex)的纤维素丝[14]。 NaOH /尿素、LiOH /尿素和 NaOH /硫脲体系溶解纤维素机理

如图 2 所示,低温下 NaOH 水合物[Na + (OH)m·OH - (OH) n]或 LiOH 水合物[Li + (OH)m·OH - (OH) n]
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图 2　 NaOH /尿素体系溶解纤维素的机理[15]

Fig. 2　 Dissolution mechanism of cellulose
in NaOH / urea system[15]

更容易与纤维素羟基结合形成新的氢键网络,从
而破坏纤维素自身分子内和分子间氢键,尿素或

硫脲分子通过动态自组装快速包覆在蠕虫状碱

和纤维素的氢键网络外部,形成碱-尿素-水的集

群或 NaOH-硫脲-水的集群,DSC 和13C NMR分析

结果证明:这种稳定自组装集群的形成促使纤维

素快速溶解,同时尿素或硫脲稳定已溶解的纤维

素分子,阻止其聚集或凝胶化[15]。 Huang 等[16]采

用固态 NMR 技术研究了 LiOH /尿素 /纤维素体系

中 Li + 的存在形式及各组分之间的相互作用,结
果表明:4 种不同形式的 Li + 与纤维素链相互作

用,阻止链自聚集,促进溶解。 另外,其他生物聚

合物,如甲壳素、壳聚糖等在低温碱 /尿素水溶液

中也可以溶解,其溶解机理与纤维素的溶解机理一致[17-18]。 然而,由于碱 /尿素和 NaOH /硫脲水溶液体

系只能溶解草浆、甘蔗渣浆等低聚合度的纤维素,且纤维素在预冷溶剂中存在分散不均匀、易发生凝胶

化、溶解条件苛刻等问题,阻碍了该体系的工业化进程[19]。
1. 3　 季铵盐 /季鏻盐水溶液及其复合溶剂体系

季铵盐 /季鏻盐水溶液是一种常温快速溶解纤维素的新型溶剂体系,该体系解决了碱 /尿素和

NaOH /硫脲水溶液体系溶解条件苛刻的难题。 Heinze 等[20]报道称四丁基氟化铵三水合物(TBAF·3H2O) /
二甲基亚砜(DMSO)体系在室温下可快速(15 min)溶解相对分子质量高达 105 300 的纤维素。 在此溶

解体系中,F - 与水产生氢键作用,加入纤维素后,F - 与纤维素的羟基形成新的氢键,破坏了纤维素自身

氢键网络,从而溶解纤维素[21]。 2012 年,四丁基氢氧化铵(TBAH)和四丁基氢氧化鏻(TBPH)水溶液体

系室温溶解纤维素的研究成果被相继报道,室温溶解纤维素溶剂体系引起了学术界的极大关注[22]。
TBAH 和 TBPH 水溶液在室温条件下可以快速(5 min)溶解 20%的未经前处理的微晶纤维素,制得透明

溶液,且纤维素未被降解或衍生化[22]。 Alves 等[23] 利用固态 NMR 技术对该溶剂体系中固体和液体的

纤维素信号分别进行了表征,结果表明:与 NaOH-纤维素溶液相比,在 TBAH / H2O 溶液中的液体纤维素

C 原子信号明显强于固体的信号,表明 TBAH / H2O 体系溶解纤维素能力更强。
季铵盐 /季鏻盐水溶液体系溶解纤维素机理主要涉及自由基反应、双亲性调控等。 Chen 等[24] 提出

微晶纤维素在 TBAH / DMSO 溶剂体系中的溶解机理是自由基反应,即纤维素溶解度与混合溶剂中的自

由基量呈正相关,如图 3 所示,DMSO 自由基首先进攻纤维素还原性末端,使纤维素链从还原性末端打

开,导致分子间氢键(C6 -OH…OH-C3)暴露在溶剂中,最终溶解。 此外,调控季铵盐水溶液与纤维素晶

体之间的双亲性,可实现对该溶剂体系的增溶作用。 Wei 等[25] 为了提高 TBAH 水溶液对纤维素的溶解

度,在溶剂中添加尿素,研究表明:40% ~60% TBAH 水溶液随浓度不同表现出不同的双亲性,加入尿素

可以屏蔽已溶解纤维素分子的疏水区域,从而抑制纤维素再生。 TBAH 和 TBPH 水溶液体系溶解纤维

素的条件温和、溶解度高且体系中允许含有大量水分,因此是一类有巨大潜力的纤维素溶剂体系[26]。
1. 4　 熔融无机盐水合物

近年来,原料易得、价格低廉的熔融无机盐水合物作为纤维素的新溶剂受到了研究者们的广泛关

注。 常用来溶解纤维素的无机盐水合物有:ZnCl2·4H2O、 FeCl3·6H2O、 LiClO4·3H2O、 LiI·2H2O、 ZnCl2·
3H2O、 Ca( SCN) 2·3H2O 以及混合体系 LiClO4·3H2O / MgCl2·6H2O、 LiClO4·3H2O / Mg( ClO4 ) 2 / H2O、
LiClO4·3H2O / NaClO4 / H2O、 LiCl / ZnCl2 / H2O、 NaSCN / KSCN / LiSCN / H2O、 NaSCN / KSCN / Ca(SCN) 2 / H2O
等[27-28]。 早在 20 世纪 70 年代,Richard 和 Williams 就使用甲基 β-D-吡喃葡萄糖作为模型物研究 ZnCl2
水溶液和纤维素之间的作用,结果表明:ZnCl2 与 D-吡喃葡萄糖上的 C2 和 C3 邻羟基之间存在复合结

构[29]。 Lu 等[30]研究指出:在 80 ℃时,细菌纤维素在 ZnCl2·3H2O 中的最大溶解度为5.5% ,制备的再生
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纤维由于表面原纤化和低结晶度,机械性能较差。 另外,未经任何前处理的木浆在 100 ℃下可以溶解于

55%的 Ca(SCN) 2水溶液中,这是由于 Ca2 + 与骨架葡萄糖环中的氧原子(主要为 C6位置)相互作用,破
坏纤维素的分子结构[31]。 纤维二糖在无机盐溶液中的溶解规律遵循 Hofmeister 序列,即溶解度由大到

小为 ZnCl2 > LiCl > NaCl > H2O > KCl > NH4Cl,其溶解机理是金属阳离子水合物与纤维素 C5和 C6位置

的氧原子相互作用,与金属阳离子结合的 Cl - 进而去破坏纤维素氢键[32]。 Yang 等[28]提出了一种新的纤

维素溶解再生工艺,即纤维素在110 ~130 ℃溶解于 54% ~60% LiBr 水溶液中,经凝固再生后制备出具有

高度多孔三维结构的再生纤维素凝胶。 纤维素在熔融无机盐水合物中的溶解机理尚不明朗,仍需要进

一步研究。

图 3　 TBAH / DMSO 体系溶解纤维素的机理[24]

Fig. 3　 Dissolution mechanism of cellulose in TBAH / DMSO system[24]

2　 有机溶剂体系

2. 1　 氯化锂 / N,N-二甲基乙酰胺溶剂体系

LiCl 与 N,N-二甲基乙酰胺(DMAc)简单复合对纤维素表现出了良好的溶解能力,这与络合物分子

的空间结构有关[33]。 其中,LiCl 的质量分数对纤维素溶解度影响较大,研究表明:当复合体系中 LiCl 的
质量分数为 10%时,纤维素(聚合度为 550)最大溶解度可达 16% [34]。 Matsumoto 等[35]指出 LiCl / DMAc
体系可以在室温下溶解高相对分子质量( > 1 000 000)的纤维素,且纤维素无明显降解。 为了加快溶解

速度,需要对纤维素进行前处理,常用的处理手段是将纤维素原料机械粉碎、活化、在水或二氧六环中溶

胀后再加入乙醇、甲醇或丙酮等进行溶剂交换[36-37]。
目前该体系被广泛接受的溶解机理有两种,其中一种是由 McCormick 等提出的,即 Li + 与 DMAc 的

羰基之间形成离子-偶极配合物,而 Cl - 和纤维素的羟基之间形成氢键[38]。 Morgenstern 等[39] 通过观察

和分析7Li NMR 的化学位移,证实了 Li + 与纤维素链之间存在密切的相互作用,并提出新的机理,即在

LiCl / DMAc 溶解纤维素的过程中,Li + 内配位层中的一个 DMAc 分子被一个纤维素羟基取代。 Zhang
等[40]在此基础上继续提出了 Li + -Cl - 离子对同时裂解打破了纤维素分子间氢键(图 4),纤维素羟基质

子与 Cl - 形成强氢键,而 Li + 与 DMAc 分子形成溶剂化物,该溶剂化物通过与 Cl - 形成氢键作用来达到

电荷平衡,进而实现溶解。 LiCl / DMAc 体系溶解的纤维素溶液无色透明,且纤维素在其中不会发生显著

降解,因而该体系在分析技术、制备纤维素衍生物等领域具有广泛的用途[41]。 然而,通过对 LiCl / DMAc
体系进行光散射研究发现,纤维素稀溶液中存在小的团聚体,利用机械剪切作用可以暂时消除这些团聚

体[42],但是,当 LiCl 的质量分数低于 6%或纤维素的质量分数高于 2%时,纤维素溶液中存在不溶物,且
该溶液随储存时间延长黏度逐渐降低,证明纤维素在其中处于亚稳态[43]。 同时,LiCl / DMAc 溶剂体系

价格昂贵、回收困难的缺点也限制了其商业应用的开发。
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图 4　 LiCl / DMAc 体系溶解纤维素的机理[40]

Fig. 4　 Dissolution mechanism of cellulose in LiCl / DMAc system[40]

2. 2　 离子液体及其复合溶剂体系

离子液体(ILs)是指在相对较低的温度( < 100 ℃)下以液体形式存在的盐溶剂体系,具有不易挥发

性、化学和热稳定性、不可燃性、较低的蒸汽压、结构可设计性等优异性能[44]。 2002 年,Rogers 团队[45]首次

报道了烷基咪唑类离子液体可物理溶解纤维素,开辟了一类新型纤维素溶剂的研究领域。 随后,Zhang
等[46]在咪唑阳离子结构中引入带有不饱和双键的烯丙基,合成了新型室温离子液体 1-烯丙基-3-甲基咪唑

氯盐(AmimCl),未经任何前处理的纤维素样品可以溶解在其中,并且以水为凝固浴制备的再生纤维素薄

膜具有较高的机械性能。 在此基础上,熔点更低、黏度更小和溶解能力更强的 1-乙基-3-甲基咪唑醋酸盐

(EmimAc)被成功合成[47]。 至此,ILs 在纤维素化学中的应用开始引起科学家们广泛的关注,越来越多新

型 ILs 被陆续报道。 可溶解纤维素的新型 ILs 类型主要有咪唑类、吡啶类、胆碱类和超碱类等。 新型功能

化咪唑羧酸盐,在没有额外能源消耗下,表现出极强的纤维素室温溶解能力[48]。 Sixta 等[49]研发的新型超

碱类离子液体 1,5-二氮杂双环 [4. 3. 0] 壬-5-烯醋酸盐 ([ DBNH] [Ac]),可以用于离子液体纤维

(Ioncell)的制备,离子液体纤维的物理和化学性能均超越了目前商业人造纤维的性能,为工业化生产提

供了可能。 Fu 等[50]以吡啶和氯丙烯为原料,采用一步合成法制备出新型吡啶类离子液体 N-丙烯基吡

啶氯盐([APy]Cl),该体系对棉浆粕纤维素具有优异的溶解能力。 Ren 等[51] 在氮气保护下,合成了 9
种胆碱类离子液体,其中胆碱牛磺酸([Ch][Tau])对小麦秸秆纤维素的溶解能力最佳。 综上,ILs 溶解

纤维素能力大致排序为:咪唑类 > 超碱类 > 吡啶类 > 胆碱类。 ILs 对纤维素溶解尽管有效,但是 ILs 具

有强吸水性且溶解过程中存在溶解速度慢、黏度大和成本高等问题,因此,研究者们对 ILs 溶解纤维素

的工艺进行了改进或将 ILs 与其他共溶剂复合,如添加金属盐[52]、质子惰性共溶剂[53]、固体酸[54]、氢键

受体[55]等,以期达到助溶的效果。
对于 ILs 溶解纤维素的机理,尤其是阴阳离子在溶解过程中各自所起的作用,目前仍然存在争议,

特别是阳离子所起的作用,研究者们还没有清晰的认识或形成共识。 Fukaya 等[56] 首次提出 ILs 阴离子

与纤维素羟基的相互作用是影响纤维素溶解的主要因素,并且表征了阴离子的氢键接受能力。 同时,溶
解过程的分子模拟显示,ILs 的进攻目标是纤维素中的葡萄糖残基,阴离子与纤维素羟基之间存在较强

的相互作用。 Remsing 等[57]采用 NMR 技术对溶解机理的进一步研究表明:纤维素在 1-丁基-3-甲基咪

唑氯盐(C4mimCl)中的溶剂化涉及纤维素羟基质子与 ILs 氯离子之间的化学计量氢键,而与阳离子之间

没有必然关系。
然而,Zhang 等[47]通过系统 NMR 研究证明:纤维素在 EmimAc 中的溶解是阴阳离子与纤维素羟基共

同作用的结果,阴离子与纤维素羟基氢形成氢键,阳离子通过咪唑环上的活泼氢与纤维素羟基氧相互作用

(见图 5)。 Lu 等[58]为进一步验证阳离子在纤维素溶解中不可或缺的作用,合成了 13 种相同阴离子、不同

阳离子的 ILs,探究发现,阳离子通过与纤维素的羟基氧或醚氧形成氢键结合从而提高纤维素的溶解度,阴
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离子竞争 /空间位阻会降低纤维素的溶解度。 此外,纤维素链与 ILs 之间的作用比纤维素链与水或甲醇的

作用力强,除了阴离子与纤维素羟基形成强氢键,一些阳离子通过疏水作用与多糖接触,也证实了阳离子

在纤维素溶解过程中有不可替代的作用[59]。 因此,ILs 的阴阳离子协同破坏纤维素氢键是目前学术界

普遍接受的溶解机理。 含有乙基、烯丙基、2-羟基乙基、2-甲氧基乙基、丙烯酰氧基丙基等官能团的甲基

咪唑阳离子、吡啶阳离子、乙基吗啉阳离子、甲基吡啶阳离子等,与 Ac - 、癸酸根(Dec - )、HCOO - 、Cl - 、
苯酸根(BEN - )、磷酸二甲酯根(DMPO4 - )、磷酸二乙酯根(DEP - )、磷酸二正丁酯根(DBP - )、Br - 等阴

离子相结合,对纤维素的溶解效果最佳[60]。 ILs 作为一类新型、高效的绿色纤维素溶剂,具有巨大的产

业化潜力。 据报道,最近山东恒联新材料有限公司基于 ILs 体系的一万吨再生纤维素膜生产线已建成,
正在试运行。 但人们对 ILs 的高效合成、毒性评价、循环利用等重要问题仍有待深入研究。

图 5　 离子液体体系溶解纤维素的机理[47]

Fig. 5　 Dissolution mechanism of cellulose in ionic liquids[47]

2. 3　 低共熔溶剂体系

低共熔溶剂(DESs)是由氢键受体(HBA)和氢键供体(HBD)通过分子间氢键作用连接形成的一种

低熔点绿色溶剂,具有和离子液体相似的物理化学特性,且制备方法简单、成本低廉[61]。 HBA 主要为

季鏻盐、季铵盐、咪唑鎓盐等,HBD 主要包括羧酸、胺、醇或碳水化合物等。
HBA 和 HBD 的物质的量比值、种类、结构显著影响 DESs 对纤维素的溶解度。 2012 年,Francisco

等[62]首次将 DESs 用作木质纤维素加工的溶剂,并测试了脯氨酸-苹果酸不同物质的量比值时组成的

DESs 溶解纤维素的能力,发现随着脯氨酸在 DESs 中比例的增加,纤维素溶解度增大,当脯氨酸与苹果

酸的物质的量比为 3 ∶1 时,纤维素的溶解度达 0. 78% ,而物质的量比 2 ∶ 1 时,纤维素的溶解度降低为

0. 25% 。 Sharma 等[63]采用氯化胆碱(ChCl)、溴化胆碱、甜菜碱为 HBA,尿素、乙二醇、丙三醇为 HBD 合

成 DESs,并利用其溶解纤维素,研究表明:ChCl-尿素(物质的量 1 ∶2)在 100 ℃下可溶解 8. 0%纤维素,
但实验结果无法重现[64],而 ChCl-乙二醇(物质的量 1 ∶2)在任何工艺条件下均不能溶解纤维素。 此外,
季铵盐类和酰胺类物质反应制备的 DESs 具有较强溶解纤维素的能力,含丁基的季铵盐类 DESs 对纤维

素的溶解度可达 6. 5% ~7. 8% ,远远大于含乙基(5. 5% )和甲基(5. 0% )的季铵盐类 DESs。 同时,丁基

季铵盐-酰胺类 DESs 中不同阴离子对纤维素溶解能力也不同,可排序为 Br - < Cl - < HSO4
- < Ac - 。 该

季铵盐-酰胺类 DESs 溶解纤维素的机理符合纤维素羟基氢原子和氧原子参与的电子接受和电子供给原

理,阴离子与纤维素羟基缺电子基团上的氢原子之间存在电子诱导作用,季铵盐阳离子与纤维素羟基氧

原子发生反应,有效破坏了纤维素结构中的分子间氢键,从而使纤维素溶解[65]。 Fu 等[66]采用光谱分析

和量子化学理论计算的方法对纤维素在超碱类 DESs 中的溶解机理进行深入探究,研究表明:当纤维素

在 DESs 中溶解时,HBA 和 HBD 与纤维素之间形成复杂的非共价作用,DESs 自身的氢键强度降低,纤
维素氢键网络被破坏,分子链结构松弛,进而溶解。 此外,纤维素在 DESs 中的溶解性与其哈密特酸度

函数(H)、氢键碱度(β)和极性(π∗)等成正相关。 Ren 等[67]制备了一系列 ChCl 类 DESs 并探讨了其溶

解纤维素的能力,研究表明当 DESs(ChCl-咪唑物质的量 3 ∶7)的 H(1. 869)、 β(0. 864)和 π∗(0. 382)值
最高时,纤维素的溶解度最大(2. 48% )。 DESs 溶剂体系对纤维素的溶解研究仍然处于初始阶段[68],纤
维素在大多数已知的 DESs 中溶解度都较低,且高溶解度数据重现性较差,纤维素溶解机理和再生机理
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报道有限。

3　 溶解机理对比分析

纤维素基产品的制备及应用与其溶解程度密切相关,深入探究纤维素溶解机理,寻找一种优异的新

型纤维素溶剂至关重要。 表 1 对比和总结了纤维素在水相溶剂体系和有机溶剂体系中的溶解机理,有
利于为新型纤维素溶剂体系的开发提供依据和参考。

表 1　 纤维素在各种溶剂体系的溶解机理

Table 1　 The dissolution mechanism of cellulose in the various solvent systems

溶剂类型
solvent type

溶剂组成
solvent

composition

溶解温度
dissolving
temperature

溶解机理
dissolution
mechanism

参考文献
references

水相溶剂体系
aqueous solvent
systems

氢氧化钠 / 水
NaOH / H2O

-5 - 5 ℃
静电作用、氢键破坏
electrostatic interactions, hydrogen
bond destruction

[4] - [5],[10]

碱 / 尿素 / 水 alkali / urea / H2O,
NaOH / 硫脲 / 水 NaOH / thiourea / H2O

-12 ℃,
- 5 ℃

蠕虫状复合物、氢键破坏
channel inclusion compound,
hydrogen bond destruction

[14] - [15]

季铵盐 / 水 quaternary ammonium / H2O,
季鏻盐 / 水 quaternary phosphine / H2O

室温
room temp.

自由基反应、双亲性调控、氢键破坏
free radical reaction, amphiphilic
regulation, hydrogen bond destruction

[22],[24] - [25]

熔融无机盐水合物
molten inorganic salt hydrates 80 - 130 ℃ 氢键破坏

hydrogen bond destruction [28],[30] - [31]

有机溶剂体系
organic solvent
systems

氯化锂 / N,N-二甲基乙酰胺
LiCl / N,N-dimethylace-tamide 80 - 165 ℃ 电荷平衡原理、氢键破坏

charge balance, hydrogen bond destruction [33] - [35],[40]

离子液体
ionic liquids 20 - 130 ℃

阴阳离子协同破坏氢键
hydrogen bond destruction by anions
and cations

[45] - [48]

低共熔溶剂
deep eutectic solvents 20 - 120 ℃

电子接受和电子供给原理、氢键破坏
electron-withdrawing and electron-donating,
hydrogen bond destruction

[62] - [65]

4　 结 语

我国木质纤维原料充足,研究纤维素基生物可降解材料具有重要的发展前景,对建设环境友好、经济

健康发展的社会具有重大意义。 天然纤维素须经过有效溶解才能生产再生纤维素,因此纤维素溶剂及溶

解技术是其高值化加工利用的关键。 与传统纤维素溶剂体系相比,新型纤维素溶剂体系生产再生纤维素

的工艺流程简单、绿色环保、操作安全,特别是季铵盐 /季鏻盐水体系、离子液体溶剂体系和低共熔溶剂体

系,发展潜力巨大。 季铵盐 /季鏻盐水体系实现了纤维素在常温和大气环境下地快速可控溶解,已应用于

纤维素纤维纺丝工程化研究中。 离子液体的可设计性为纤维素工业化绿色加工提供了更多可能,为纤维

素的高值化利用提供了崭新的平台。 尽管低共熔溶剂成本低廉,但溶解纤维素的效果有限,亟需通过分子

设计及复配提高低共熔溶剂对纤维素的溶解度。 因此,对现有纤维素溶解技术及溶解机理的深入总结有

助于以新视角研究纤维素溶剂,对后续开发更加廉价、绿色、高效的纤维素新溶剂具有重要的指导作用。
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