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不同溶剂溶解制备纤维素溶液及其流变性能
程雨桐 汪 东 袁红梅 曹石林 陈礼辉 黄六莲* 林 珊*

（福建农林大学材料工程学院，福建福州，350108）

摘 要：分别采用N-甲基吗啉-N-氧化物（NMMO）、1-丁基-3-甲基咪唑氯盐（［BMIM］Cl）离子液体（ILS）、二甲基乙酰胺/氯化锂

（DMAc/LiCl）、NaOH/尿素（Urea）以及传统的铜乙二胺（CED，铜氨法）和二硫化碳/氢氧化钠（CS2/NaOH，黏胶法）6种不同的溶剂

体系溶解纤维素得到均匀的纤维素溶液，研究相同条件下不同纤维素溶液的稳态和动态流变性能。结果表明，所有纤维素溶液均属于

假塑性流体，表观黏度随剪切速率的增大而降低；CED和CS2/NaOH溶剂体系制得的纤维素溶液加工性能相对较好，但对纤维素大分

子的破坏性相对较强；NMMO和ILS溶剂体系制得的纤维素溶液加工性能相对较差，但对纤维素大分子的破坏性相对较小；DMAc/LiCl

和NaOH/Urea溶剂体系制得的纤维素溶液的加工性能和对纤维素大分子的破坏性则介于传统溶剂体系（CED及CS2/NaOH）和新型溶

剂体系（NMMO及ILS）之间。
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近年来，天然聚合物类材料成为研究热点，其中

来源最丰富的纤维素因环保无毒、低成本、具有生物

相容性、可生物降解性、热稳定性和化学稳定性而受

到关注［1-5］。纤维素因氢键作用及其紧密结构而难以

溶解，这限制了其进一步的开发应用。与纤维素早期

溶解中采用的黏胶法或铜氨法相比，近年来出现了一

系列纤维素的新溶剂体系，如N-甲基吗啉-N-氧化物

（NMMO）、NaOH/尿素（Urea）、离子液体和二甲基乙

酰胺/氯化锂 （DMAc/LiCl） 等溶解体系［1-6］。将纤维

素经物理溶解、凝固浴再生制备再生纤维素材料，是

实现纤维素工业化应用，如纺织、包装、生物医学及

光学/电气设备类纤维素膜材料的重要途径。

纤维素溶液流变学性质极大影响再生纤维素纺丝或

制膜的可加工性，决定纺丝或制膜的工艺参数［7-9］。Lu⁃
cile D等［7］发现，纤维素/1，5-二氮杂二环［4.3.0］非-

5-戊烯酸丙酯（［DBNH］［CO2Et］）溶液的特性黏度比纤

维素/1-乙基-3-甲基咪唑鎓（［EMIM］［OAc］）溶液高两

倍以上。Lu F等［8-9］研究了 25℃下α-纤维素/1-乙基-3-
甲基咪唑乙酸盐（［EMIM］Ac，0.1 wt%~10 wt％）、α-纤

维素/1-烯丙基-3-甲基咪唑甲酸盐（［AMIM］Cl，0.1 wt%~

10 wt％）溶液的动态流变学性质。稀释、半稀释非缠

结和缠结态时，纤维素溶液特性黏度对浓度的指数分

别为 1.0、2.0和 4.7。Zimm和Rouse模型可用于描述

稀释和半稀释非缠结态的线性黏弹性响应。Cox-Merz
规律不适用于复数黏度小于稳态剪切黏度的低浓度纤

维素溶液，随着浓度的增大，溶液中纤维素形成均匀

的缠结结构，纤维素链的运动从 Zimm模型转变为

Rouse模型，且与Cox-Merz规律的偏差消失。采用 1-
乙基-3-甲基咪唑氯化物（［EMIM］Cl）和二甲基亚砜

（DMSO）溶解α-纤维素时，纤维素浓度不变，溶液的

复数黏度η*、缠结分子链段间的蠕动时间 tau（rep）和弛

豫时间 tau（e）均随着溶剂中DMSO含量的增加而降低，

纤维素大分子链的缠结数量减少，缠结分子链的摩

尔质量 Me保持不变［10］。此外，高浓度 （10 wt% ~
25 wt％） 木浆纤维素/［AMIM］Cl溶液是剪切稀化

（80℃~120℃）的假塑性流体［11-12］，随着纤维素浓度

的增大，溶液的储能模量G′和损耗模量G′′增大［11］。

吴翠玲等［13］和李金宝等［14］认为，增大纤维素浓度和

浆粕聚合度均会增大NMMO·H2O/纤维素溶液的黏度。

加入DMSO可降低纤维素溶液黏度，但没食子酸丙酯
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（GPE）减缓了其下降程度［13］。程小娟［15］发现，向

NMMO·H2O/纤维素溶液中添加Li+、Mg2+、A13+、Na+、
Ca2+、Cl-、K+、Br-或 I-后，溶液的表观黏度均下降。

Li等［16］研究了不同浓度的纤维素/LiCl·DMAc溶液的流

变学性质，发现溶液在加热和冷却时均会变成胶状。

纤维素溶液从室温加热到高温会发生相分离，从溶胶

不可逆地转变为凝胶，冷却过程（从室温到低温）诱

导纤维素溶液从更黏稠转变为更有弹性，该过程完全

可逆。钟璇等［17］研究表明，9% NaOH/5%硫脲/5%尿

素/纤维素溶液的结构黏度指数随溶液温度的升高和

纤维素质量分数的增大而增大。该溶液纺丝的适宜温

度范围是5℃～25℃。林珊等［18］发现，壳聚糖/纤维素/
ZnCl2·4H2O溶液的表观黏度、结构黏度指数、零切黏

度、G′和G′′随着壳聚糖/竹浆纤维素含量的增加而增

大，而温度升高时各参数值均下降。有研究表明，随

着纤维素浓度的增大，纤维素/铜乙二胺溶液的黏度

增大，而溶液温度升高，黏度降低［19］。此外，关于将

丝素蛋白和纤维素溶于 1-丁基 -3-甲基咪唑氯盐

（［BMIM］Cl）制得的共混溶液［20］、纤维素/乙胺羟乙

基壳聚糖（EHC）/NMMO溶液［21］和纤维素/微纤化纤维

素（MFC）/NaOH/ZnO 溶液［22］的流变学性质也均有

研究。

选择适当的溶剂体系对于再生纤维素纺丝或制膜

至关重要。在适当的溶剂体系中，纤维素大分子链才

能保持高流动性，所以溶剂体系对再生纤维素纤维或

膜的最终性质影响显著。本研究采用6种不同的溶剂

体 系 包 括 NMMO、［BMIM］Cl 离 子 液 体 （ILS）、

DMAc/LiCl、NaOH/ Urea以及传统的铜乙二胺（CED，
铜胺法） 和二硫化碳（CS2）/NaOH（CS2/NaOH，黏胶

法）分别溶解纤维素，制备均匀的纤维素溶液，研究

纤维素溶液的稳态和动态流变性能，以期为纤维素溶

液的后续纺丝和制膜等工业化应用提供理论依据。

1 实 验

1. 1 原 料

BC：商业溶解竹浆，聚合度（DP）为650，福建

邵武中竹纸业提供，粉碎至棉絮状，烘干备用；

［BMIM］Cl：分析纯，中科院兰州化学物理研究所提

供；NMMO固体粉末：≥97%，购自天津海纳川；

NaOH、LiCl、CS2、没食子酸正丙酯（PG）：分析纯，

购自上海阿拉丁；DMAc：分析纯，购自上海麦克林；

铜乙二胺 （CED）：中国制浆造纸研究院有限公司

配制。

1. 2 不同溶剂体系溶解制备纤维素溶液

据课题组前期研究结果［6］表明，BC浓度低于

4 wt%时，溶解后BC溶液太稀不利于成膜，BC浓度

超过4 wt%，溶解后BC溶液黏度很大，温度降低后易

成凝胶状，故本研究中制备的 BC溶液浓度均为

4 wt%。

配制含水量13.3%的NMMO溶剂，加入一定量的

PG。90℃下投入 BC，提高温度至 110℃进行溶解，

90℃下抽真空或静置脱泡，得NMMO纤维素溶液［23］。

90℃下将 BC加入［BMIM］Cl中，快速搅拌至溶

解，静置脱泡、冷却得 ILS纤维素溶液。

取90.0 g DMAc和10.0 g LiCl配制成DMAc/LiCl溶
液。将BC用碱液进行处理，使其完全溶胀，再加入

到DMAc/LiCl溶液中，在 120℃下搅拌溶解、静置脱

泡得DMAc/LiCl纤维素溶液。

按照NaOH∶Urea∶水的最佳质量比为7∶12∶81
配制 300.0 g的NaOH/Urea溶液体系，在-12℃下冷冻

8~10 h。将 BC迅速倒入装有NaOH/Urea溶液的烧杯

内并高速搅拌，完全溶解后静置脱泡得NaOH/Urea纤
维素溶液。

25℃下将 BC加入到 CED溶液中，搅拌至溶解，

静置脱泡得CED纤维素溶液。

在高速搅拌下将BC加入到NaOH溶液中，再加入

14 mL的CS2溶液，于振荡器中振荡15 min，最后在黄化

机上反应4 h，静置脱泡得CS2/NaOH纤维素溶液。

采用德国Haake MARSⅢ型流变仪的锥板模式，分

别测定NMMO、ILS、DMAc/LiCl、NaOH/Urea、CED和

CS2/NaOH纤维素溶液的稳态及动态流变性能。

2 结果与讨论

2. 1 纤维素溶液的稳态流变性能

2. 1. 1 不同纤维素溶液流动曲线随剪切速率的变化

图 1 分别为 NMMO、 ILS、 DMAc/LiCl、 NaOH/
Urea、CED和CS2/NaOH纤维素溶液的 lgηa～γ、lgτ～
γ流变曲线（γ是剪切速率、ηa是表观黏度、τ是剪切

应力），测试温度为 30℃。由图 1（a）可知，所有纤维

素溶液的ηa均随着γ的增大而减小，呈典型的假塑性

流体“剪切稀化”现象，形成了高度缠结的网络或纤

维素分子聚集体，这与其他一些纤维素溶液相似［9］。

因为纤维素溶液中存在两种交联点，即因分子间氢键

作用而在纤维素大分子间、纤维素大分子与溶剂分子

间形成的交联点，及因范德华力和物理缠结作用而在

纤维素大分子链间形成的交联点。纤维素溶液中所有
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的交联点由于分子热运动而处于不断解体和重建状

态［14］。稳态模式下，随着γ增大到一定值时，纤维素

溶液中大分子交联点的解体速度大于重建速度，溶液

中的交联点减少，纤维素大分子间的相互阻力降低，

相对运动加速，所以溶液的流动阻力减小，ηa降低。

γ≤230 s-1时，随着 γ的增大，ηa下降很快；γ>230 s-1
后，几乎打开了纤维素大分子间所有的交联点，ηa变
化的幅度变小［18］，纤维素溶液的流变性能很难改善。

图1（b）中，随着γ的增大，τ增大，当γ增大到230 s-1
后，τ基本恒定，与图1（a）的结果一致。

2. 1. 2 纤维素溶液的流体性质和加工性能

Ostwald-de-Waele方程（式（1））可用于测试纤维

素溶液与牛顿流体的偏差程度。其中，K是稠度指

数，反映纤维素溶液的黏度，黏度越大，K值越大，

n 是 流 动 特 性 指 数［9］。 NMMO、 ILS、 DMAc/LiCl、
NaOH/Urea、CED和CS2/NaOH纤维素溶液的 n值可根

据式（1）和式（2）来计算。

τ=Kγn （1）
lg τ= lg K + n lgγ （2）
其中，τ是剪切应力，Pa。
图 2是不同纤维素溶液的 lgτ～lgγ曲线，曲线的

斜率即为相应纤维素溶液的 n值，如表 1所示。图 2
和表 1中所有纤维素溶液的 n值均小于 1，表明

NMMO、 ILS、DMAc/LiCl、NaOH/Urea、CED和 CS2/
NaOH溶解得到的纤维素溶液均为假塑性流体。

结构黏度指数Δη反映纤维素溶液的结构化程度

和加工性能，受溶液制备条件的影响［24］。剪切稀化流

体在非牛顿区Δη>0，Δη越小，该流体的结构化程度

越低，加工性能则越好，即可纺或成膜性能越好。反

之，Δη越大，则加工性能越差，可纺或成膜性能

越差［25］。

Δη可通过式（3）计算：

Δη= -（dlgηa/dγ0.5）×100% （3）
图 3是不同纤维素溶液的 lgηa～γ0.5曲线，表 1列

出了各溶液的Δη值。由图 3和表 1可知，相同温度

下，CED和CS2/NaOH纤维素溶液的Δη值相对较小，

溶液中纤维素大分子交联点的密度相对较小，溶液流

动性也相对较好，纺丝或成膜加工性能相对较好；

NMMO和 ILS纤维素溶液Δη值相对较大，纺丝或成膜

加工性能相对较差；NaOH/Urea和DMAc/LiCl纤维素

溶液Δη值则介于中间，表明其纺丝或成膜加工性能

次于CED和CS2/NaOH纤维素溶液，但优于NMMO和

ILS纤维素溶液。

2. 2 纤维素溶液的动态流变性能

测量交变应力作用下（动态模式）纤维素溶液的

表1 不同纤维素溶液的流动特性指数n和结构

黏度指数Δη
纤维素

溶液

n

Δη

NMMO
0.31
4.33

ILS
0.32
4.35

DMAc/LiCl
0.56
2.92

NaOH/Urea
0.64
2.39

CED
0.61
1.58

CS2/NaOH
0.81
1.32

图2 不同纤维素溶液的 lgτ～lgγ曲线

(a) lgηa～γ曲线 (b) lgτ～γ曲线

图1 不同纤维素溶液的稳态流变性能
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流变性能，能同时表征纤维素溶液的黏性和弹性，分

别对应于复数模量G*和复数黏度η*。稳态测定中的法

向应力差相当于G*的实部G′，即储能模量或动态模

量，表征弹性；G*的虚部G″，即损耗模量，表征黏

性。非牛顿黏度用η*的实部动态黏度η′来表征；虚数

黏度 η″是 η*的虚部，表征弹性［26］，如式（4）~式（6）
所示。

tanδ=G" ( f )
G′( f ) （4）

G*=G′（f）+ iG″（f） （5）
η*=η′-iη″=G"

f
- i
G′
f

（6）
式中，tanδ为损耗角正切； f为剪切频率；i为虚

数单位。

2. 2. 1 纤维素溶液储能模量和损耗模量随剪切频率

的变化

高聚物溶液可表现出固体或液体的性质和状态，

通过G′和G″来确定［27］。G′与纤维素溶液的弹性成

分有关，受纤维素大分子的交联、缠结或聚集结构

等影响；G″与纤维素溶液的黏性有关，受溶液的类

液态组分影响，两者均与纤维素溶液的加工性能

相关。

不同纤维素溶液的动态流变性能G′~f曲线和G″~f
曲线如图 4所示。由图 4可知，30℃下NMMO、ILS、
DMAc/LiCl、NaOH/Urea、CED和 CS2/NaOH纤维素溶

液的G′、G″均随着剪切频率 f的增大而增大。低频范

围内，G″>G′，表明纤维素溶液流变性质以黏性为

主；随着 f增大，G′>G″，纤维素溶液则主要呈弹性

性质。其中，NMMO纤维素溶液和 ILS纤维素溶液的

G′和G″相对较大，表明两种溶液中纤维素大分子的

数量相对较多，交联点也相对较多，溶液发生形变的

力量相对较大，即G′相对较大，而纤维素大分子链

也更难运动，需要损耗更多的能量，故 G″也很大。

G′和 G″数值的大小次序依次为 NMMO>ILS>DMAc/
LiCl>NaOH/Urea>CED>CS2/NaOH。 CED 和 CS2/NaOH
纤维素溶液的G′和G″数值相对较小，溶液中纤维素

大分子的数量相对较少，表明这两种溶剂对纤维素大

分子的破坏性相对较大。

2. 2. 2 纤维素溶液复数黏度随剪切频率的变化

图5是纤维素溶液复数黏度η*～f流变曲线。由图

5可知，随着 f的增大，NMMO、 ILS、DMAc/LiCl、
NaOH/Urea、CED和 CS2/NaOH纤维素溶液的 η*均下

降，呈剪切稀化现象。当 f增大时，施加到纤维素溶

液的剪切应力相应地增大，因而更容易打开纤维素大

分子链间的交联点，溶液的流动阻力减小，因此η*也
减小了。NMMO纤维素溶液和 ILS纤维素溶液的η*相
对较大，表明这两种溶液中纤维素大分子和分子链间

的交联点相对较多，溶液的流动阻力相对较大。η*值
的 大 小 顺 序 依 次 为 NMMO>ILS>DMAc/LiCl>NaOH/
Urea>CED>CS2/NaOH。CED和 CS2/NaOH纤维素溶液

图3 不同纤维素溶液的 lgηa～γ0.5曲线

(a) G′~f曲线 (b) G″~f曲线

图4 不同纤维素溶液的动态流变性能

4
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的η*相对较小，表明CED和CS2/NaOH溶剂对纤维素

大分子的破坏性相对较强，这一结论与G′、G″测定

结果一致。

3 结 论

分别采用N-甲基吗啉-N-氧化物（NMMO）、1-丁
基-3-甲基咪唑氯盐 （［BMIM］Cl） 离子液体 （ILS）、

二甲基乙酰胺/氯化锂 （DMAc/LiCl）、NaOH/尿素

（Urea） 以及传统的铜乙二胺 （CED） 和二硫化碳

（CS2） /NaOH 6种不同溶剂体系溶解纤维素得到均匀

的纤维素溶液，研究相同条件下不同纤维素溶液的稳

态 和 动 态 流 变 性 能 。 NMMO、 ILS、 DMAc/Li⁃
Cl、NaOH/Urea、CED和CS2/NaOH纤维素溶液的流动

特性指数n均小于1，表观黏度ηa随剪切速率γ的增大

而下降，均属假塑性流体；CED和CS2/NaOH纤维素

溶液的结构黏度指数Δη相对较小，加工性能相对较

好，而NMMO/纤维素溶液和 ILS/纤维素溶液的Δη相

对较大，加工性能相对较差；储能模量G′、损耗模

量G″和复数黏度η*数值的大小次序依次NMMO>ILS>
DMAc/LiCl>NaOH/Urea>CED>CS2/NaOH，表明 NMMO
和 ILS纤维素溶液中纤维素大分子和分子链间的交联

点相对较多，而CED和CS2/NaOH两种溶剂对纤维素

大分子的破坏性相对较强。
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Preparation and Rheological Properties of Cellulose Solutions from Different Solvents

CHENG Yutong WANG Dong YUAN Hongmei CAO Shilin CHEN Lihui

HUANG Liulian* LIN Shan*

（College of Material Engineering，Fujian Agriculture and Forestry University，Fuzhou，Fujian Province，350108）
（* E-mail：hll65212@163. com；ls99036@163. com）

Abstract：Six different solvent systems including N-methylmorpholine-N-oxide（NMMO），1-butyl-3-methylimidazolium chloride（［BMIM］
Cl）ionic liquid（ILS），dimethylacetamide/lithium chloride（DMAc/LiCl），NaOH/urea，traditional copper（II）-ethylenediamine complex
（CED）and CS2/NaOH were employed respectively to dissolve cellulose and different uniform cellulose solutions were obtained. Steady state
and dynamic rheological properties of different cellulose solutions were investigated under the same condition. The results showed that all cel⁃
lulose solutions were pseudoplastic fluids and the apparent viscosity decreased with the increasing of shear rate. The cellulose solutions pre⁃
pared by CED and CS2/NaOH had the relatively good processing performance，however the destructive effect on cellulose macromolecules was
relatively strong. The cellulose solutions obtained through NMMO and ILS dissolution had relatively inferior processing performance with rela⁃
tively weak destructive effect on cellulose macromolecules. The processing properties of the cellulose solution and the destructive effect on
cellulose macromolecules obtained from DMAc/LiCl and NaOH/Urea solvents were between the traditional solvent systems（CED and CS2/
NaOH）and new type of solvent systems（NMMO and ILS）.
Keywords：cellulose；solution；solvent system；rheological properties
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