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  摘要:低温碱/尿素复合溶剂体系对纤维素具有独特的溶解性能,为再生纤维素纤维的制备提供了新方法。

这种新型的纤维素纤维制备工艺具有生产流程短、生产成本低、对环境无污染等优点,发展前景十分广阔。但

低温碱/尿素溶剂体系溶解纤维素的溶解机理复杂,溶解条件苛刻,纤维素溶解度低,纺丝液的稳定性差,成品

纤维的强度还有待提高。本文综述了纤维素在低温碱/尿素复合溶剂中的最新研究进展,并对其溶解机理做了

简单介绍,在此基础上展望了碱/尿素复合溶剂体系未来的发展趋势和工业化前景。
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纤维素作为一种天然可再生资源和环境友好材料,其有效利用对解决日益严重的资源短缺问题具有

重大意义。但由于纤维素分子内和分子间存在强烈的氢键作用,使其难以溶解在普通溶剂中,也不能直

接通过熔融法纺制成纤维[1],这在很大程度上限制了纤维素的应用。传统的纤维素溶解方法主要是粘胶

法[2]。用粘胶法制得的粘胶纤维具有良好的物理机械性能和服用性能,但这种方法生产流程长、能源消

耗大、生产成本高,并且在生产中还会产生大量的酸性和碱性废水、废渣,对环境造成严重污染。近年来,
世界各国相继开展了一系列新型纤维素资源的开发利用以及纤维素高效绿色清洁化溶剂体系的研究,并
取得了显著的成效。这些纤维素新溶剂体系包括NaOH水溶液[3]、ZnCl2 水溶液[4]、NH3/NH4SCN水

溶液[5]、LiCl/DMAc[6]、N-甲基氧化吗啉[7,8]以及离子液体[9]等。其中,N-甲基氧化吗啉(NMMO)/水溶

液体系被认为是目前最有前途,并能真正实现规模化生产的纤维素溶剂体系。该体系可以获得高浓度的

纤维素溶液,制得的纤维具有高强度、高湿模量和优良的尺寸稳定性,但NMMO昂贵的价格及纤维生产

工艺条件的苛刻限制了这种溶剂体系的快速发展。离子液体也是一类具有应用前景的环境友好溶剂,该
溶剂体系对纤维素表现出良好的溶解性能。利用此特性,很多新型功能材料及均相反应相继得到开

发[10,11],但离子液体的毒性、生物降解性等指标尚未理清,同时利用离子液体系溶解纤维素仍然存在成本

昂贵、分离和回收困难、溶液稳定性较差等问题。碱/尿素复合溶剂体系[12]作为一种绿色的非衍生化溶

剂体系,可用于生产纤维素纤维,具有溶剂成本低,无毒无污染等特点,这种新型溶剂体系为纤维素纤维

的清洁化溶解纺丝技术开辟了一条新的道路。近年来,基于碱/尿素复合溶剂体系的研究主要集中于以

下两种。

1 碱/尿素或硫脲/水溶剂体系

低温条件下碱/尿素法制备再生纤维素纤维最早由武汉大学张俐娜教授于2000年提出[13~15]。该研

究指出,低温条件下,6%(wt)
 

NaOH/4%(wt)尿素水溶液以及1.5mol·L-1
 

NaOH/0.65mol·L-1硫脲水

溶液对天然纤维素有一定的溶解能力。溶解时,首先将干燥的天然纤维素分散在混合溶剂中搅拌形成纤

维素悬浮液,然后放置在-8℃下保持12h,在室温中解冻并高速搅拌,可得到澄清的纤维素溶液。该工

艺溶剂浓度低,且天然纤维素无需进行活化处理,但是这种工艺条件需要经过冷冻-解冻循环过程,工业
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化生产有很大难度。

2004年,张俐娜团队对上述溶剂体系进行了改进[16~18],通过调节尿素的含量,改变了溶剂配比和工

艺过程,直接快速溶解了纤维素。新的工艺流程主要为:首先配制7wt%
 

NaOH/12wt%尿素水溶液或

9.5%(wt)
 

NaOH/4.5%(wt)
 

硫脲水溶液,将混合溶剂体系预冷至-8~-10℃左右,然后将一定量粉

碎后的干燥棉短绒迅速分散在其中,室温下高速搅拌数分钟即可完全溶解,得到均匀透明的纤维素溶液。
改进后的溶剂体系既可以溶解天然纤维素(棉短绒、草纤维浆、甘蔗渣浆等),又可溶解再生纤维素(无纺

布、玻璃纸、粘胶短纤等),但对于未经干燥的纤维素原料,由于其中所含的水分对溶剂体系具有一定的稀

释作用,因此纤维素的溶解度偏低。在此基础上他们对低温溶解后的纤维素溶液的实用性展开了深入研

究,并利用纤维素溶液在硫酸等凝固浴中再生得到了性能较好的新型纤维素纤维和薄膜[19,20],同时成功

开发出纤维素磁性材料和纤维素水凝胶等其它新型纤维素材料[21,22],进一步开拓了可再生资源纤维素的

应用。

2010年,江苏某公司与武汉大学合作进行了中试试验并开发了此种新型纤维素纤维。浆粕的溶解

采用了7%(wt)
  

NaOH/12%(wt)
 

尿素水溶液体系,完全溶解的溶液中纤维素含量最高为4.3%(wt)
 

,
进一步提高纤维素的含量后,纤维素不能完全溶解。纤维素溶液经过滤、脱泡后成为纺丝溶液,随后经含

H2SO4/Na2SO4 水溶液的凝固浴湿法纺丝成功制得了纤维素纤维。尽管采用NaOH/尿素/水溶液体系

生产的纤维干强值较低,而且纤维容易脆断,目前还无法作为纺织用纤维,但该生产工艺纤维素溶解快,
工艺流程简单,整个生产周期约8h,明显低于目前为几天时间的粘胶纤维生产周期。同时,这种生成再

生纤维素纤维的新方法,整个过程中没有化学反应,具有无污染的特点,比传统的粘胶法少了碱化、老成、
磺酸化和熟成等工艺,且所用的溶剂主要是廉价、低毒的NaOH、尿素等化学品,因此,该工艺将有望取代

目前污染严重的粘胶法,这对于构建绿色环保与可持续发展的环境具有重要意义。

1.1 碱/尿素或硫脲/水溶剂体系的溶解特性

采用碱/尿素复合溶剂体系制备的新型纤维素纤维具有圆形截面,无明显皮芯结构,结晶度接近天然

纤维,且初生纤维的强度高于未拉伸粘胶纤维的强度。但这种纤维没有经过高倍的拉伸作用,取向度不

高,纤维性能不理想。另一方面,该溶剂体系的溶解能力有限,对聚合度大于1200的棉浆粕该体系没有

溶解能力,对聚合度为600左右的棉短绒,所得到的纺丝液中纤维素浓度最高为5%,对聚合度为400左

右的棉短绒,纺丝液浓度为7.5%,而中试试验采用聚合度为380的棉短绒时,得到的纺丝液中纤维素的

最大浓度仅为4.3%。纤维的物理性能在很大程度上取决于纺丝液中纤维素的分子量和浓度,因此,碱/
尿素溶剂体系制备的再生纤维素纤维力学性能较差。

除了溶剂的溶解能力不高外,碱/尿素溶剂体系制备的纤维素溶液很不稳定,当温度过高或过低时,
纺丝液极易凝胶化,这种凝胶行为与时间、温度相关,温度越高,凝胶形成时间越短[23,24],且这种凝胶化具

有不可逆性,因此对后续纺丝极为不利。同时,由该体系制备的纺丝原液浓度大于4%时,过滤、脱泡比

较困难,溶液的可纺性差,稳定性也很差(常温十几个小时即凝胶)。张俐娜团队系统研究了纤维素溶液

的凝胶行为,发现采用NaOH/尿素/水溶剂体系制作的纤维素溶液产生凝胶化的时间随溶液中纤维素聚

合度的增大或浓度的增加而缩短,并在接近冰点时最稳定,温度过高或过低均易导致凝胶化,且其实验表

明该纤维素溶液在0~5℃的范围内能够长时间(约1周)保持最稳定的溶液状态[25,26]。但是由于纤维素

聚合度和纺丝液浓度的限制,制得的纤维机械性能并不理想[13~15]。
为了提高纤维素在碱复合溶剂体系中的溶解度和纺丝液的稳定性,近年来,科研人员做了大量基础

研究。Yan[27]和Han等[28]指出聚乙二醇(PEG)能提高纤维素在NaOH/水溶液中的溶解度。研究结果

表明,1wt%
 

PEG/9wt%
 

NaOH水溶液最大可溶解13%(wt)
 

的纤维素(平均分子量为1.32×105),且溶

液的稳定性有很大的提高。周晓东等[29]发现纤维素经由二甲基乙酰胺(DMAc)、水或超声波3种方式活

化后均可提高其在NaOH/尿素/水溶液中的溶解性能,且以超声波活化处理后的纤维素溶解性能最好。
对于聚合度为500左右的棉短绒,溶解度可由活化前的13.8%提高到67.3%。但超声波的作用会不可
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避免的造成纤维素降解,导致纤维素分子量降低。Yang[30]则通过实验指出在NaOH/尿素/水溶液中加

入0.5%(wt)
  

ZnO即可有效提高纤维素的溶解度和纺丝液的稳定性。对聚合度为400左右的棉短绒,
纤维素溶液浓度最高可达8%,当聚合度增加到1000左右时,该体系对纤维素仍有溶解能力。Liu等[31]

也指出ZnO可作为纤维素-NaOH体系的稳定剂,ZnO浓度越高,纤维素溶液的凝胶时间越长,溶液越

稳定。但在实际的生产工艺中,ZnO的加入会在后续凝固浴中引入Zn2+,从而增加锌离子的回收和含锌

废水处理的成本。Wang[32]指出酶预处理可以提高纤维素在NaOH/尿素/水溶液中的溶解度。经过酶

预处理的棉短绒,溶解度从原棉纤维的30%提高到65%。而酶处理的实质就是通过稍微改变纤维素结

晶度的大小以降低纤维素的分子量,从而提高溶液中纤维素浓度。
在上述研究的基础上,研究者陆续开发了LiOH/尿素/水溶液和LiOH/硫脲/水溶液等多种纤维素

溶剂体系[33,34],这些溶剂体系配比和预冷温度不同,溶解能力也各有差异。相较于NaOH/尿素或硫脲/
水溶液,LiOH/尿素/水溶液体现出更为优异的溶解性能,这种溶剂体系能通过冷冻-解冻方法或者直接

溶解法溶解聚合度高达2300的天然纤维素和再生纤维素,并可得到高溶解度的透明纤维素浓溶液。

1.2 纤维素在碱/尿素溶剂体系中的溶解机理

纤维素在碱/尿素溶剂体系中是直接溶解,没有生成纤维素的衍生物。对于其溶解机理,张俐娜团队

认为[34],NaOH在水溶液中是以[OH(H2O)n]- 和[Na(H2O)m]+ 两种离子水合物形式存在,室温时自

由水和结合水之间的快速交换使[OH(H2O)n]-和[Na(H2O)m]+难以形成和保持新络合物结构。在低

温条件下,由于自由水与结合水的交换变慢从而可以保持离子水合物的结构,使[Na(H2O)m]+更容易与

纤维素上的-OH基团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的氢键,且低温创建

了较为稳定的氢键网络结构。另一方面,尿素或硫脲分子不直接与纤维素分子作用,而是通过动态自组

装快速的包覆在NaOH和纤维素的氢键网络外部,形成管道包合物,阻止纤维素分子自聚合,正是这种

稳定快速自组装的形式使得纤维素可以快速溶解,形成透明的纤维素溶液。当溶解温度升高时,包覆层

被破坏,纤维素大分子极易发生聚集及链缠结,形成物理交联网络结构,随即发生凝胶。当NaOH替换

成LiOH时,溶解机理一致,但LiOH/尿素/水溶剂体系溶解能力更强,这是因为Li+ 半径小,电荷密度

高,相对于Na+更容易渗入纤维素内部。同时,Li+与水和纤维素的偶极作用力相比Na+更大,且溶剂化

程度更高。Song等[35]结合13C核磁共振谱及休克尔分子轨道理论研究了纤维素在NaOH/尿素/水溶液

中的溶解机理,提出尿素分子和纤维素分子之间存在有利于纤维素溶解的相互作用,但并未得到相互作

用的直接证据。Egal等[36]则认为在NaOH/尿素/水溶液中,尿素既不与纤维素作用,也不与NaOH直

接作用。Xiong等[37]同样采用1H和13C核磁共振法研究了纤维素在该溶液中的溶解机理,指出尿素分

子与纤维素及NaOH之间没有直接的相互作用,尿素分子之间的相互作用力有可能会阻止溶解后的纤

维素发生自聚。Lindmand等[38]则认为纤维素能在特定溶剂体系中溶解是基于其两亲性,在NaOH/尿

素/水溶液中,尿素分子通过与纤维素疏水部分相结合以降低纤维素的疏水效应从而导致其溶解[39]。

Isobe等[40~41]利用XRD及 WAXD等方法研究了纤维素在LiOH/尿素/水溶液中的溶解及再生过程,指
出尿素的加入能促进碱水合物渗透到纤维素的结晶区,有利于纤维素的溶解。同时,尿素会聚集在纤维

素疏水层表面以防止溶解后的纤维素分子链发生自聚,从而增加纺丝原液的稳定性。目前,关于碱/尿素

溶剂体系溶解纤维素的机理,特别是尿素或硫脲分子在溶解过程中所起到的具体作用,尚没有一种普遍

适用的理论。

2 碱/硫脲/尿素/水溶剂体系

在张俐娜团队的研究基础上,东华大学顾丽霞等提出[42,43]:NaOH/硫脲/尿素/水溶剂体系能更加快

速的溶解纤维素。为提高该溶剂体系对纤维素的溶解能力,顾丽霞提出了两步低温快速搅拌溶解方法。
具体过程为:将一定量粉碎后的干燥棉短绒迅速加入预冷至-10~-12℃的8%(wt)

  

NaOH/6.5%(wt)
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硫脲/8%(wt)
 

尿素水溶液中,室温下快速搅拌3~5min,然后置于-2~0℃的冰盐水浴中继续搅拌10~
15min左右,能得到质量分数为6%的透明纤维素溶液。实验表明,纤维素的溶解基本在-8℃左右进行,
且发生在较短时间内,采用该体系制备的纤维素溶液在0℃左右能够长时间保持稳定,并具有良好的过

滤性能。张帅等[44~46]对该溶剂体系进行了溶解-纺丝工艺研究。研究发现,当NaOH/硫脲/尿素/水溶

剂体系配比为8%(wt)
 

∶6.5%(wt)
 

∶8%(wt)
 

∶77.5%(wt)
 

,且溶剂预冷温度为-10℃时,该溶剂体

系对天然纤维素有最佳的溶解能力。对于聚合度为600左右的棉短绒,优化后的工艺条件可以制备浓度

达7%的纤维素纺丝溶液,且所得溶液在常温下即可进行过滤和脱泡处理,相同浓度条件下,纤维素溶液

的凝胶化温度也更高。

2.1 碱/硫脲/尿素/水溶剂体系的溶解特性

相较于NaOH/尿素或硫脲/水溶液三组分体系,由于硫脲、尿素的协同效应能更加有效的破坏纤维

素分子间和分子内氢键,NaOH/硫脲/尿素/水溶液体系具有更强的溶解能力。尿素、硫脲与纤维素三者

之间形成的氢键作用还能有效阻止纤维素分子链的自缠结,从而防止纤维素凝胶的形成,所以该体系溶

解纤维素后得到的纺丝溶液具有更好的稳定性。同时,两步低温快速搅拌溶解法避免了室温条件下高速

搅拌引起的溶液升温,在一定程度上减缓了溶液的凝胶化。
尽管NaOH/硫脲/尿素/水溶液组成的四组分溶剂体系比NaOH/尿素/水溶液三组分溶剂体系更易

溶解纤维素,但在中试实验中,其相对比较稳定的纤维素质量浓度为4%左右,且纺丝液在高低温条件下

均易发生凝胶化。其他研究人员也发现[47],NaOH/尿素/水溶液以及与此类似的NaOH/硫脲/尿素/水

溶液在低温条件下溶解天然纤维素并得到相对稳定的溶液时其最大溶解浓度仅为5%,这可证明由碱/
尿素复合溶剂体系制备的纤维素纺丝溶液最大浓度为4%~5%,而粘胶法中纺丝液浓度为7.8%~
8.5%,NMMO/水溶液体系中纺丝液浓度为11%~13%,所以该复合溶剂体系的溶解能力仍然很有限,
远小于生产粘胶纤维和Lyocell纤维的纺丝液浓度。虽然可以通过降低纤维素分子量以提高其在碱/尿

素溶剂体系中的浓度,但若纤维素分子量太小,易使制备的纤维强度偏低,只有纤维素的分子量和浓度达

到一定值,才能使所纺制的纤维达到相关标准,具备实际的使用价值。

2.2 纤维素在碱/硫脲/尿素/水溶剂体系中成纤关键技术研究

针对纤维素溶解度低、溶解温度低、纺丝液易凝胶等难题,东华大学余木火团队对低温条件下

NaOH/硫脲/尿素/水溶剂体系溶解纤维素关键技术的工程化瓶颈进行了攻关,并申请了系列专

利[48~51]。在上述低温溶解研究的基础上,研究团队直接将纤维素浆粕和NaOH/硫脲/尿素/水溶液配成

悬浮液,然后快速将温度降至溶解温度[52]。溶解过程中,研究团队开发了用双螺杆及其辅助设备进行纤

维素低温溶解以及动态脱泡、高粘度纺丝液过滤等单元新技术[48~50]。该技术利用双螺杆低温高剪切作

用使物料充分混合溶解,缩短了纤维素的溶解时间,提高了纤维素的溶解度和纺丝液的均匀性,同时通过

在溶解输送过程中多段抽真空的动态脱泡方式,克服了纺丝液在静止脱泡过程中易凝胶化的难题[53]。
据报道[50],采用该技术可使纤维素的溶解度从4%提高到8%,溶解温度从-12℃提高到-5℃以上,凝
胶时间从45min延长到72h,纤维的干态断裂强度可达1.6~2.3cN/dtex,已接近普通粘胶纤维的水平

(2.15cN/dtex)。但是由于纺丝液粘度较大,双螺杆脱泡效果并不理想,且该方法在工程化放大中仍存在

生产效率低、能耗高、投资成本高等问题。同时,针对硫脲、尿素、H2SO4/NaSO4 等消耗量较大的化学原

料,目前仍没有有效的回收利用方式。
纤维素在碱/尿素复合溶剂体系中的低温溶解纺丝技术在国内已经过了十多年的发展,基础研究也

较成熟,但当前低温溶解纺丝技术的工程化试验仍处于起步阶段,还需解决工艺、设备及溶剂回收等众多

关键问题,目前基本没有工业化产品面世。

3 展望

从碱/尿素复合溶剂体系生产技术发展角度来看,尽管NaOH/硫脲/尿素/水溶液是所有碱/尿素体
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系中溶解能力最强、形成的溶液稳定性最好的体系,但硫脲属于高毒化学品,在纤维素纤维生产过程中极

易造成环境污染,不利于环境保护和可持续发展,因此环保性好、成本低的NaOH/尿素/水溶液更具发展

优势。虽然该溶剂体系溶解温度低,能耗高,纤维力学性能不理想,但该体系中各组分原料易得,成本低

廉,溶解时不发生降解,无有毒害副产物生成,整个工艺过程对环境污染极小,绿色环保,可被认为是理想

的纤维素溶剂。
相信通过选择合适的纤维素原料、合理控制纤维素溶液温度和组成,可以进一步提高纤维素溶液的

溶解度和稳定性。在改善溶解工艺条件的同时,开发和设计能同时实现低温和高速剪切的连续式溶解设

备及多级牵伸工艺,并在优化后的纺丝工艺和纺丝设备的基础上进行纺丝,对改善纤维的物理机械性能

具有重要的意义。该项成果如果能成功转化为工业生产,将彻底改变传统纤维素产业的制造模式,对纤

维素纤维的绿色化发展起到巨大的推动作用。因此,碱/尿素复合溶剂体系作为纤维素的绿色溶剂,可被

视为未来绿色纤维素纤维的发展方向,通过工艺与设备技术的不断完善和改进,其必将为开发新型高品

质的纤维素制品带来更加广阔的前景。
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Abstract:The
 

alkali/urea
 

compound
 

solvents
 

have
 

excellent
 

solubility
 

for
 

cellulose
 

at
 

low
 

temperature,
 

and
 

provide
 

a
 

new
 

method
 

for
 

the
 

preparation
 

of
 

regenerated
 

cellulose
 

fibers.
 

The
 

novel
 

preparation
 

process
 

of
 

these
 

fibers
 

has
 

the
 

advantages
 

of
 

less
 

production
 

process,
 

low
 

production
 

cost
 

and
 

cause
 

no
 

pollution
 

to
 

the
 

environment,
 

which
 

has
 

a
 

broad
 

development
 

prospect.
 

But
 

the
 

dissolution
 

mechanism
 

of
 

cellulose
 

in
 

alkali/urea
 

compound
 

solvents
 

at
 

low
 

temperature
 

is
 

complex,
 

and
 

has
 

harsh
 

solubility
 

conditions,
 

while
 

cellulose
 

has
 

low
 

solubility
 

and
 

stability,
 

and
 

the
 

fiber
 

strength
 

remains
 

to
 

be
 

improved.
 

In
 

this
 

paper,
 

the
 

latest
 

research
 

progress
 

of
 

cellulose
 

in
 

alkali/urea
 

compound
 

solvents
 

at
 

low
 

temperature
 

is
 

reviewed,
 

and
 

the
 

dissolution
 

mechanism
 

is
 

briefly
 

introduced.
 

Based
 

on
 

this,
 

the
 

future
 

research
 

trends
 

and
 

industrialization
 

prospects
 

of
 

alkali/urea
 

compound
 

solvents
 

are
 

suggested.
Key

 

words:Cellulose;
 

Alkali/urea
 

compound
 

solvents;
 

Low
 

temperature
 

dissolution;
 

Dissolution
 

mechanism;
 

Spinning
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