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!!摘要%目前商业溶解木浆纤维素纤维的聚合度多在0"""#_""左右$这些浆粕的纤维素分子量具有多分散

性(因此$本文以不同特征的溶解浆为纤维素纤维原料$结合纤维质量$分析讨论了’()*水溶液中具有氢键

受体物质的添加对其溶解不均一纤维素物料的影响(结果表明$与溶解纯纤维素不同$’()*#添加剂水溶液

对溶解浆纤维素纤维的溶解能力与浆纤维素纤维水溶液体系中纤维的粗度)纤维的刚硬程度和添加剂种类密

切相关(混合添加剂的溶剂体系)添加少量氨基磺酸钠和环己基氨基磺酸钠的溶剂体系促进了较长纤维素纤

维的溶解(

!!关键词%溶解浆+纤维素+氢氧化钠溶液+溶解+纤维分析

引言

作为一种水相非衍生化的纤维素溶剂$氢氧化钠#添加剂水溶液体系因价格低廉)环境友好引起了众
多研究者的兴趣.#$!/(#%%_年日本学者E8>A(9等.&/首先用_e"%e’()*溶液来溶解微晶纤维素$经过
冷冻G解冻G稀释等一系列过程得到了透明的溶液$并提出微晶纤维素的溶解与纤维的结晶形态及结晶指
数无关(但该溶剂仅能溶解经过蒸汽爆破处理的聚合度低于!0"的木浆纤维素$不能溶解稍高聚合度的
棉短绒浆等.+/纤维素(在此基础上$许多研究者通过尿素)硫脲)聚乙二醇)己内酰胺等物质的添加或混
合添加.0"#&/$试验了不同浓度配比的氢氧化钠#添加剂水溶液体系的溶解能力(结果发现$添加剂的存在
使得纤维素在氢氧化钠水溶液中的溶胀作用增加$直至溶解(1e’()*##!e尿素溶液.#+/)%‘0e
’()*#+‘0e硫脲溶液.#0/)%e’()*##e=UJ 溶液.%/)1e ’()*#%e 尿素#%e 硫脲溶液.1/)_e
’()*#_e尿素#$‘0e硫脲溶液.#$/)$e ’()*#+e尿素溶液.#1/等在低温对不同浓度的纤维素达到了较
好的溶解效果(研究发现$高结晶度的纤维素未必溶解度低$溶解度增加是由于纤维素分子量的降
低.#_$#%/$即纤维素纤维长度的降低(最近$我们研究发现$添加少量具有+个氢键受体的氨基磺酸钠和环
己基氨基磺酸钠到1e’()*水溶液中对溶解浆纤维素纤维的溶解产生了促进作用(鉴于此$本论文评
价了溶解浆纤维素纤维在不同添加剂组成的’()*水溶液中溶解后的纤维质量(

#!实验部分

3Q3!仪器与试剂

XJ/GH透光率#雾度测定仪’上海申光制造+纤维质量分析仪!DrX .9O2;/2852;G%#!"’瑞典

D>;245Y24rX255;2公司+C/G$多头磁力搅拌器’江苏省金坛市易辰仪器制造有限公司+1$G#搅拌恒温玻
璃水浴器’常州国华电器有限公司+H*IGC(循环水真空泵’上海瑞兹仪器设备有限公司+D0&0G#台式低
速离心机’长沙湘仪离心机仪器有限公司+.TDGTHG#!_低温冰箱’北京福意电器有限公司+乌氏粘度计
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!"‘%"#‘"MM"’杭州市拱墅区凯英仪器经营部(进口针叶木溶解浆!C=b#0!"$纤维素含量%1‘&+e$结
晶度_0‘"e"’日本)\95>株式会社+阔叶木溶解浆!C=b_""$纤维素含量’%!e$结晶度_$‘+e")竹溶
解浆!C=b$0"$纤维素含量’%!e$结晶度11‘!e"均购自河南慧宁贸易有限责任公司+氢氧化钠)尿素)
硫脲)盐酸均为分析纯’天津市化学试剂公司生产+氨基磺酸钠纯度%_e’天津希恩思生化科技有限公
司+环己基氨基磺酸钠$高纯’%%e’上海源叶生物科技有限公司+蒸馏水(

3Q4!实验方法

#‘!‘#!溶解浆纤维素纤维在水中润胀能力的观察!在样品瓶中放入称好的相当于绝干浆重量"‘!A的
溶解浆$加蒸馏水到#"MD充分搅拌润胀!@$借助0"MD水将纤维水悬浮液全部倒入带磨砂玻璃珠的玻
璃瓶中$剧烈摇晃#"M94左右$把玻璃瓶中的纤维悬浮液全部转移到测试用的+""MD烧杯里以进行纤维
质量分析(

#‘!‘!!’()*#添加剂水溶液的配制!首先配制三种代表性的氢氧化钠水溶液溶剂体系’1e’()*#

#!e尿素溶液)%‘0e’()*#+‘0e硫脲溶液和_e’()*#_e尿素#$‘0e硫脲溶液(此外为了对比添加
剂的作用$配制无添加剂的1e’()* 水溶液.!"/+基于我们前期的实验发现选择性地配制1e’()*#

"‘#e氨基磺酸钠水溶液体系和1e’()*#"‘+e环己基氨基磺酸钠水溶液体系(

#‘!‘&!不同溶解浆纤维素纤维的溶解实验!按照!e![5"称量溶解浆和加入纤维素溶剂(然后经过搅
拌G冷冻G解冻G搅拌一系列过程获得溶解浆纤维素纤维溶解体系(

#‘!‘+!透光率的测定!先将蒸馏水装于玻璃液槽内$作为标准参比样品置于透光率测试仪样品台上测
量标准溶液的透光率(再将解冻后的溶解浆纤维素纤维溶解体系摇匀后倒入干净的玻璃液槽内$置于样
品台上测量试样的透光率$试样的透光率与标准溶液的透光率的比值即为该溶解体系的透光率$记下数
据(重复测试取平均值(

#‘!‘0!纤维素溶液粘度的测定!先将解冻搅拌均匀的溶解浆纤维素溶解体系转移到0"MD离心管中进
行离心!转速+""";#M94$设定时间#"M94"(然后用移液枪贴着管壁缓慢吸取将离心管中的上层清液移
取到乌氏粘度计中进行粘度测试!以流经粘度计测量球上下两个刻度线的时间来表示"$重复三次取平
均值(

#‘!‘$!溶解浆纤维素纤维溶解后纤维质量分析!取#‘!‘&中相当于绝干浆重量"‘!A的溶解浆溶解
液#"MD$用稀盐酸调至中性后借助0"MD水将溶解液全部倒入带磨砂玻璃珠的玻璃瓶中$剧烈摇晃

#"M94左右(把玻璃瓶中的溶解液全部转移到测试用的+""MD烧杯里以进行纤维质量分析!同

#‘!‘#"(

!!结果与讨论

4Q3!不同溶解浆纤维素纤维在水中润胀能力的比较
由于细小纤维的存在不利于数均长度对纤维真实长度的反映$因而选质均长度表示纤维的平均长

度(一般来说长纤维上具有较多的氢键结合点(扭结指数的大小可表征纤维细胞壁受损产生生硬的转
折程度(纤维粗度的大小可表征纤维的润胀程度或细小纤维结合的程度(由图#和表#可见$三种溶解
浆中阔叶木溶解浆短小纤维最多$纤维平均长度较小$长度集中在"‘!MM"#‘"MM$纤维长度分布窄+针
叶木溶解浆和竹溶解浆纤维长度分布范围比较宽$长纤维含量都较低$两者纤维平均长度都较长$前者纤
维最长约+‘0MM$后者纤维最长约1‘0MM(针叶木溶解浆细小纤维含量较低$而竹溶解浆细小纤维含量
最高(竹溶解浆纤维的扭结指数最小$表明竹溶解浆纤维直而刚硬+针叶木溶解浆纤维的扭结指数最大$
表明针叶木溶解浆纤维柔软易扭曲(平均纤维宽度最大的溶解浆$纤维的粗度也是最大的(针叶木溶解
浆的纤维粗度最大$竹溶解浆次之$阔叶木溶解浆最小(这些数值说明$针叶木溶解浆润胀性能最好$竹
溶解浆次之$阔叶木溶解浆润胀性能最差(
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图#!不同溶解浆纤维素纤维在水中的纤维长度频率分布

.9A:;2#!.9O2;<24A5@B;2K:243?6985;9O:59>4>B69BB2;2456988><794AN:<N32<<:<>82B9O2;894[(52;

表3!三种溶解浆在水中的纤维参数

)@9A63!$D96:C@:@86K6:1JKL:66HDGG1ANDEFCIACG

溶剂种类
"‘!"1‘0MM质均

长度D[#!MM"

纤维质均

宽度#!’M"
"‘"""‘!MM数均细小

纤维含量#e
扭结指数#!MMa#" 粗度#!’A0Ma#"

针叶木溶解浆 #‘+%$ &1‘! !&‘! "‘%&1 !"$‘#

阔叶木溶解浆 "‘0_1 #_‘! &%‘% "‘1#& 0&‘$

竹溶解浆 #‘+%" !#‘& $#‘$ "‘0__ #"$‘1

4Q4!三种溶解浆纤维素纤维在不同溶剂中溶解效果的对比
尽管不同溶解浆在几种溶剂中都未能完全溶解而形成了悬浮液$但基于溶解生成的纤维素溶液粘度

的大小!如图!所示"$几种溶剂对针叶木溶解浆的溶解能力排序为’_e’()*#_e尿素#$‘0e硫脲水溶
液(1e’()*#"‘#e氨基磺酸钠水溶液(1e’()*#"‘+e环己基氨基磺酸钠水溶液(1e’()*##!e
尿素水溶液!1e’()*水溶液"(%‘0e’()*#+‘0e硫脲水溶液+几种溶剂对阔叶木溶解浆的溶解能力
排序为’_e’()*#_e尿素#$‘0e硫脲水溶液(1e’()*#"‘#e氨基磺酸钠水溶液(1e’()*#"‘+e
环己基氨基磺酸钠水溶液(1e’()*##!e尿素水溶液(1e’()* 水溶液(%‘0e’()*#+‘0e硫脲
水溶液+几种溶剂对竹溶解浆的溶解能力排序为’_e’()*#_e尿素#$‘0e硫脲水溶液(1e’()*#

"‘+e环己基氨基磺酸钠水溶液(1e’()*#"‘#e氨基磺酸钠水溶液(1e’()*##!e尿素水溶液(
%‘0e’()*#+‘0e硫脲水溶液(1e’()*水溶液(这说明混合添加剂的溶剂体系)添加少量氨基磺酸
钠和环己基氨基磺酸钠的溶剂体系均可促进较长纤维素纤维的溶解(

由图!发现纤维素纤维溶解体系的透光率大小与纤维素溶液粘度的大小并不一致(例如$图!!#"

中的%‘0e’()*#+‘0e硫脲纤维素溶解体系的透光率比1e’()*##!e尿素纤维素溶解体系的透光率
大$而前者获得的纤维素溶液的粘度小于后者$可能是由于前者的溶解体系含有较少的细小纤维!见表

!"$因而溶解体系的透光率较高(

4QR!三种溶解浆纤维素纤维溶解后纤维质量分析

!‘&‘#!针叶木溶解浆在不同添加剂的’()*水溶液中溶解后纤维长度分布!由图&和表!可见$经溶
剂冷冻溶解后$虽然1e’()*溶液和1e’()*##!e尿素水溶液溶解体系的纤维平均长度)宽度和粗
度差不多$但前者的细小纤维含量最高$说明经1e’()*溶剂溶解后短小纤维占绝大比例$且存在部分
未溶的长纤维(而尿素的添加使纤维逐级降解形成更短纤维溶解消失(硫脲的添加使长纤维降解形成
更多细小纤维$然后溶解主要是细小纤维的溶解$结果相当多的可溶解的细小纤维再生后聚集成假的,细
小纤维束-(溶解效果最好的_e’()*#_e尿素#$‘0e硫脲溶液使纤维逐级降解形成更短纤维溶解消
失$但仍存在少量长纤维(这表明尿素作为氢键受体更容易进入较长纤维分子的结晶区内(添加少量氨
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图!!三种溶解浆在不同溶剂中的溶解情况

#"1e’()*水溶液$!"1e’()*##!e尿素水溶液$&"%‘0e’()*#+‘0e硫脲水溶液$+"_e ’()*#_e尿素#$‘0e
硫脲水溶液$0"1e ’()*#"‘#e氨基磺酸钠水溶液$$"1e’()*#"‘+e环己基氨基磺酸钠水溶液

.9A:;2!!C988><:59>4>B5@;226988><794AN:<N89469BB2;2458><7245

#"1e’()*(K:2>:88><:59>4$!"1e’()*##!e:;2((K:2>:88><:59>4$&"%‘0e’()*#+‘0e5@9>:;2(

(K:2>:88><:59>4$+"_e ’()*#_e:;2(#$‘0e5@9>:;2((K:2>:88><:59>4$0"1e ’()*#"‘#e8>69:M

8:<B(M(52(K:2>:88><:59>4$$"1e’()*#"‘+e8>69:M3?3<(M(52(K:2>:88><:59>4

图&!针叶木溶解浆纤维素纤维溶解后纤维长度频率分布

.9A:;2&!.9O2;<24A5@B;2K:243?6985;9O:59>4>B8>B5[>>66988><794AN:<N32<<:<>82B9O2;8(B52;6988><:59>4

基磺酸钠和环己基氨基磺酸钠的溶剂使长纤维裂解成中等长度纤维$短小纤维含量较低$表明二者的添
加更加有利于较长纤维分子的溶解或降解$环己基的空间效应更利于它作为氢键受体的发挥(

!‘&‘!!阔叶木溶解浆在不同添加剂的’()*水溶液中溶解后纤维长度分布!由图+和表&可见$经溶
剂冷冻溶解后$不论哪种溶剂$纤维平均长度相差不大$但纤维宽度变化较大$无添加剂的1e’()*溶
解体系的细小纤维含量仍是最大(_e’()*#_e尿素#$‘0e硫脲溶解体系的纤维宽度最大溶解能力最
强(总之$纤维长度分布越窄的纤维素纤维溶解后的纤维参数受添加剂影响较小(

!‘&‘&!竹溶解浆在不同添加剂的’()*水溶液中溶解后纤维长度分布!由图0和表+可见$经溶剂冷
冻溶解后$_e ’()*#_e尿素#$‘0e硫脲溶解体系)添加氨基磺酸钠和环己基氨基磺酸钠的溶解体系的
纤维宽度都大于1e’()*##!e尿素溶解体系和%‘0e’()*#+‘0e硫脲溶解体系的纤维宽度(结合

0$+0 !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年#!月!
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!! 表4!针叶木溶解浆在不同添加剂的&@#B水溶液中溶解后纤维参数

)@9A64!$D96:C@:@86K6:1JG1JKP11HHDGG1ANDEFCIAC@JK6:HDGG1AIKD1EDE&@#B@UI61IGG1AIKD1EPDKLHDJJ6:6EK@HHDKDN6G

添加剂种类
"‘!"1‘0MM质均

长度D[#!MM"

纤维质均

宽度#!’M"
"‘"""‘!MM数均

细小纤维含量#e

扭结指数#

!MMa#"

粗度#

!’A0Ma#"

无 "‘+0& 0+‘1 +_‘& #‘""$ !$!‘0

尿素 "‘+0! 00‘" #1‘_ #‘"1" !1_‘"

硫脲 #‘#0& $"‘_ &‘_ #‘#$" &00‘!

尿素#硫脲 "‘+%$ $_‘$ &1‘$ #‘#$$ +#"‘$

氨基磺酸钠 "‘1_1 +0‘0 !!‘_ #‘#"! !++‘_

环己基氨基磺酸钠 "‘1%$ +$‘& !!‘$ #‘#1# !1"‘!

图+!阔叶木溶解浆纤维素纤维溶解后纤维长度频率分布

.9A:;2+!.9O2;<24A5@B;2K:243?6985;9O:59>4>B@(;6[>>66988><794AN:<N32<<:<>82B9O2;8(B52;6988><:59>4

表R!阔叶木溶解浆在不同添加剂的&@#B水溶液中溶解后纤维参数

)@9A6R!$D96:C@:@86K6:1JL@:HP11HHDGG1ANDEFCIAC@JK6:HDGG1AIKD1EDE&@#B@UI61IGG1AIKD1EPDKLHDJJ6:6EK@HHDKDN6G

添加剂种类
"‘!"1‘0MM质均

长度D[#!MM"

纤维质均

宽度#!’M"
"‘"""‘!MM数均

细小纤维含量#e

扭结指数#

!MMa#"

粗度#

!’A0Ma#"

无 "‘+"% !!‘_ _#‘$ "‘%1& _0‘+

尿素 "‘0"+ !&‘_ 0%‘1 "‘%$_ #"#‘#

硫脲 "‘0"" !!‘% $_‘& "‘%!& ##%‘+

尿素#硫脲 "‘0&0 $0‘! ++‘" #‘!!% !11‘+

氨基磺酸钠 "‘0#$ !#‘1 01‘+ #‘""% #"!‘_

环己基氨基磺酸钠 "‘+%$ !"‘& $+‘+ "‘%&! #"!‘0

!‘!中测得的溶解效果似乎共同验证了!个都具有+个氢键受体的添加剂氨基磺酸钠和环己基氨基磺
酸钠的添加改善了竹溶解浆纤维素纤维的溶解(表明合适添加剂的选择$使得微细纤维横向溶胀充分$
使得水合钠离子更易进入原细纤维破坏纤维素晶区大分子间的结合力$从而使纤维素溶解(
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图0!竹溶解浆纤维素纤维溶解后纤维长度频率分布

.9A:;20!.9O2;<24A5@B;2K:243?6985;9O:59>4>BO(MO>>6988><794AN:<N32<<:<>82B9O2;8(B52;6988><:59>4

表S!竹溶解浆在在不同添加剂的&@#B水溶液中溶解后纤维参数

)@9A6S!$D96:C@:@86K6:1J9@8911HDGG1ANDEFCIAC@JK6:HDGG1AIKD1EDE&@#B@UI61IGG1AIKD1EPDKLHDJJ6:6EK@HHDKDN6G

"‘!"1‘0MM质均

长度D[#!MM"

纤维质均

宽度#!’M"
"‘"""‘!MM数均

细小纤维含量#e

扭结指数#

!MMa#"

粗度#

!’A0Ma#"

无 "‘_"% &%‘_ $"‘& #‘+$+ #+"‘1

尿素 #‘""! !%‘$ $&‘0 #‘&$! #&0‘!

硫脲 #‘&$1 !"‘# 0!‘1 #‘"__ #&"‘_

尿素#硫脲 "‘%01 &_‘0 +&‘0 #‘&$# #$#‘!

氨基磺酸钠 "‘1+1 &&‘+ 1&‘0 #‘&#! +0‘%

环己基氨基磺酸钠 "‘$$" &0‘# $_‘! #‘+"& ##+‘#

&!结论

!#"不同浆纤维素部分溶解的悬浮体系的透光率的大小并不能评价溶剂对不同浆纤维素纤维的溶
解能力$用乌氏粘度计测得的纤维素溶液粘度的大小真实地反映了溶剂体系对不同浆纤维素纤维的溶解
能力+

!!"聚合度大的针叶木溶解浆易于溶解$聚合度小的竹溶解浆难于溶解(纤维素纤维长度的降低反
映了其溶解效果(此外$溶解效果也与浆纤维素纤维水溶液体系中纤维的粗度和纤维的刚硬程度有关(

纤维素纤维水溶液体系中$纤维的粗度越大$该浆纤维的润胀性能最好$在纤维素溶剂中的溶解效果最
好(润胀性能较好$但纤维刚硬的浆在纤维素溶剂中的溶解效果也会变差+

!&"从溶解后的纤维分布来看$不论哪种溶解浆纤维素纤维在添加氨基磺酸钠和环己基氨基磺酸钠
的溶解体系中的纤维分布都呈现阶梯状分布+

!+"虽然受溶解生成的纤维素溶液再生成纤维素纤维的影响$添加剂的加入阻碍了长纤维不断以细
小纤维形式的剥离溶解(纤维长度分布越窄的阔叶木溶解浆纤维素纤维溶解后的纤维参数受添加剂种
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类的影响较小+
!0"与溶解纯纤维素不同$’()*#添加剂水溶液对溶解浆纤维素纤维的溶解能力与浆种类和添加剂

种类密切相关(添加少量氨基磺酸钠和环己基氨基磺酸钠的溶剂体系似乎更加有利于竹溶解浆纤维素
纤维的溶解(
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