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摘　要　以新型 CO２ 可逆离子液体 CO２/DBU/DMSO 体系经溶解、沉积制备出纤维素膜,系统探究了沉积浴的

种类、溶剂组成及溶解时间对纤维素膜结构与性能的影响.研究表明,经该体系充分溶解并水沉积得到的纤维素膜

具有Ⅰ型与Ⅱ型结晶并存的结构,与原纤维素的固有结晶结构相近.所得纤维素膜具有良好的力学性能,拉伸强度

达到５５􀆰９MPa,断裂伸长率为９％.因此,新型 CO２ 可逆离子液体体系的运用,为简便易行制备性能良好的纤维素膜

提供了重要的技术途径.
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　　纤维素是一种经济绿色可再生的天然高分子材

料,年产量接近１􀆰５×１０１２吨[１Ｇ２],由于与化石资源同

源,因而是补充、替代化石资源并维系未来可持续发

展的理想原材料.通过加工改性可将纤维素制备成

不同材料或衍生物,在现代工业中具有广泛的应用

领域[３].
由于纤维素中含有大量羟基,形成大量分子内

与分子间氢键,产生高度结晶,这使得纤维素无法熔

融、不易溶解,导致其加工与衍生化均比较困难[４].
事实上,解决纤维素高效溶解问题是实现其后续加
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工的关键.在过去几十年中,研究人员曾创建了几

类溶解体系,主要包括 N,NＧ二甲基乙酰胺氯化锂

(DMAcＧLiCl)[５]、NＧ甲基吗啉ＧNＧ氧化物(NMMO)[６]、
碱金属氢氧化物的水溶液(NaOH/H２O、NaOH/
脲/H２O、LiOH/硫脲/H２O)[７]和二甲基亚砜四丁

基氟化铵(DMSOＧTBAF)[８]等.但由于毒性、安全

及难回收等问题,使这些溶剂体系的应用受到极大

限制.近年发展起来的离子液体体系,如氯化Ｇ１Ｇ丁

基Ｇ３Ｇ甲基咪唑(BMIMCl),具有低蒸气压和可回收

的特点,也曾被认作应用潜力巨大的绿色溶剂体

系[９].然而,该体系存在成本高和提纯难等问题,且
重复利用过程比较繁琐.为针对性解决上述问题,

Jessop等[１０]于２００５年开发出CO２ 可逆离子液体体

系,该体系可在温和的条件下(室温,０􀆰１MPa,CO２)
由非离子状态转变为离子状态,通过移除CO２ 又可

恢复到初始的非离子状态,在纤维素的加工改性与

溶剂回收方面极具优势.近年来,研究人员重点围

绕纤维素在CO２ 可逆离子液体体系的溶解原理与

溶液行为进行研究,Yang等[１１]和Zhang等[１２]分别

应用 CO２/DBU(１,８Ｇ二氮二环[５􀆰４􀆰０]十一碳Ｇ７Ｇ
烯)/DMSO体系证实,纤维素可被转化为碳酸盐溶

于DMSO中.
截至目前,针对CO２ 可逆离子液体体系对纤维

素溶解原理的认识已逐渐清晰,但真正利用该体系

进行纤维素材料的加工应用却鲜有报道.因此,本
研究在充分考虑该体系绿色、安全、易于回收等优势

的基础上,通过系统研究,探讨 CO２/DBU/DMSO
体系溶解沉积制备纤维素膜的过程方法,并围绕纤

维素膜的结构与结晶调控,寻求获取良好力学性能

的技术思路与实施条件.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

玉米芯纤维素(工业级)来自圣泉集团,于８０℃
真空干燥１２h后使用;１,８Ｇ二氮二环[５􀆰４􀆰０]十一

碳Ｇ７Ｇ烯(DBU,９９％),阿拉丁化学试剂有限公司;

DMSO(化学纯)阿拉丁化学试剂有限公司;CO２

(＞９９􀆰９９％),宁波万力气体公司;乙醇(分析纯)与
丙酮(分析纯)购自国药集团化学试剂有限公司.

耐压反应器(１０mL),美国 CEM 公司;加热磁

力搅拌器(CＧMAG HSＧ７型),德国IKA 公司;真空

烘箱(DZFＧ６０５０型),上海一恒科学仪器有限公司;
红外光谱仪(FTＧIR,Nicolet６７００型),美国Thermo
公司;偏光显微镜(BX５１型),日本 Olympus公司;

场发射 扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM,S４８００ 型),日 本

Hitachi公司;X射线粉末衍射仪(XRD,D８Advance
型),美 国 Bruker 公 司;热 重/差 热 综 合 分 析 仪

(TGA,TGA/DSC１型),MettlerＧToledo公司;万能

材料试验机(５５６７型),美国Instron公司.

１􀆰２　实验方法

将纤维素按４％(wt,质量分数)与 DMSO 混合

加入到密闭反应釜中,同时以纤维素中脱水葡萄糖

单元(AGU)化学当量的２倍、２􀆰５倍、３倍、４倍分别

向其中加入DBU;在密闭状态下,持续通入０􀆰５MPa
的CO２,于５０℃下溶解０􀆰５~３h;将所得纤维素溶液

置 于 玻 璃 板 上,并 用 刮 膜 器 均 匀 刮 至 厚 度 为

０􀆰５mm;然后采用先预浸沉积(分别以乙醇、丙酮或

去离子水作为沉积液)至定型成膜,而后在室温下自

然晾干制备纤维素膜;所得纤维素膜经水洗除去残

余的 DBU 与少量残留溶剂后,于８０℃下真空干燥

２４h,得到透明纤维素膜制品.

１􀆰３　分析测试

使用偏光显微镜观察纤维素溶液的溶解状态;
利用红外光谱测试仪对纤维素膜进行分析,扫描范

围５００~４０００cm－１,分辨率０􀆰０９cm－１,每个样品扫

描３２次;纤维素膜的微观形貌使用场发射扫描电子

显微镜观察,加速电压为４kV;纤维素膜的结晶采

用XRD进行测定,扫描范围２θ＝１０~４０°;采用热

重/差热综合分析仪进行 TGA测试,测试温度５０~
８００℃,N２ 氛围,升温速率２０℃/min;力学性能测试

采用万能材料试验机,拉伸速度５mm/min.

２　结果与讨论

２􀆰１　纤维素的溶解与沉积制膜研究

纤维素在 CO２/DBU/DMSO 体系中的溶解机

理如图１所示.纤维素羟基与 DBU 及 CO２ 反应,
生成纤维素碳酸盐溶于DMSO中.

图１　纤维素在CO２/DBU/DMSO体系中的

反应溶解机理

图２进一步给出了纤维素在不同 DBU 含量的

CO２/DBU/DMSO体系中的溶解情况.由图可见,
当DBU 与纤维素中 AGU 的比例(DBU/AGU)为
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２~２􀆰５时,随着溶解时间的延长,纤维素能够逐渐

溶解至平衡,但即便溶解时间超过３h,纤维素仍不

能完全溶解在溶剂体系中.而当 DBU 与纤维素中

AGU的比例达到３及以上时,经过充分的溶解,纤
维素即能完全溶解在溶剂体系中.这是因为在

CO２/DBU/DMSO体系中,纤维素主要是通过羟基

与CO２、DBU反应生成可溶性纤维素碳酸盐进而实

现溶解.由于每个 AGU 中含有３个羟基,由前述

机理可知,需要与摩尔当量超过３的 DBU 作用才

能发生充分反应,实现完全溶解.若 DBU 含量不

足,则仅能实现部分溶解.

图２　不同 DBU含量的CO２/DBU/DMSO体系中

纤维素溶液的偏光显微镜照片

[DBU/AGU(溶解时间)分别为:(a)２/１(０􀆰５h);(b)２/１(１h);

(c)２/１(２h);(d)２/１(３h);(e)２􀆰５/１(０􀆰５h);(f)２􀆰５/１(１h);(g)

２􀆰５/１(２h);(h)２􀆰５/１(３h);(i)３/１(０􀆰５h);(j)３/１(１h);(k)３/１
(２h);(l)３/１(３h);(m)４/１(０􀆰５h);(n)４/１(１h);(o)４/１(２h);

(p)４/１(３h)]

选取纤维素在 CO２/DBU/DMSO 体系中完全

溶解的溶液,使用不同的沉积浴制备纤维素膜,并对

其进行 XRD分析,结果见图３.从图３可看出,原
纤维素在２θ＝２１􀆰９°处有一个强衍射峰、１５􀆰８°处有

一个弱峰,反映出原纤维素含有Ⅰ型及Ⅱ型结晶并

存的结构[１３Ｇ１６].分别经水、乙醇及丙酮沉积得到的

纤维素膜,在２０~２２°出现一个较宽的衍射峰,展示

出纤维素膜存在Ⅱ型结晶.不仅如此,经水沉积得

到的纤维在１５􀆰８°处还呈现出衍射峰,这也说明经

水沉积浴得到的纤维素膜含有少量的纤维素Ⅰ型结

晶结构.由以上分析可知,经水沉积得到的纤维素

膜与原纤维素的固有结晶结构更为接近,并且具有

更高的结晶度.而随着沉积剂极性的逐渐下降[１７],
分别使用乙醇和丙酮作为沉积剂得到的纤维素膜所

呈现的结晶结构仅以Ⅱ型结晶为主,结晶度也相对

较低.
进一步对比未经沉积浴沉积、通过直接干燥得

到的纤维素膜,发现该膜尽管在１５􀆰８°及２１􀆰９°处分

别出现了代表纤维素Ⅰ型及Ⅱ型结晶的衍射峰,但
结晶度远低于经沉积得到的纤维素膜.由此可见,
尽管真空干燥条件能够促使纤维素碳酸盐中 CO２

发生缓慢脱除,从而实现纤维素膜的沉积制备,但这

一个过程比较缓慢.当纤维素分子链中一个 AGU
脱除CO２ 时,其临近的 AGU 还会保持着碳酸盐的

化学组成结构及溶解性,而这一现象并不利于纤维

素膜形成较好的结晶结构.

图３　不同沉积浴得到的纤维素膜的 XRD图

２􀆰２　水沉积制备纤维素膜及微观结构分析

过往的研究表明[１８Ｇ１９],原纤维素因结晶度高且

结晶结构完善具有优异的性能,模量与强度远超通

用塑料,一般可与工程塑料相媲美,而低结晶度纤维

素膜 的 力 学 性 能 却 较 差.由 上 述 分 析 可 知,在

CO２/DBU/DMSO的体系中,由水沉积方法制备的

纤维素膜具有更加完善的结晶结构与结晶度,有利

于通过结晶调控获得较高的综合力学性能.
分别选用DBU/AGU 比例为２和３(即纤维素

部分及完全溶解)的溶液通过水沉积的方法制备纤

维素膜,膜的微观形貌与如图４所示.由图可见,

DBU/AGU为 ２ 的部分溶解体系,经 ０􀆰５h[图 ４
(a)]和１h[图４(b)]溶解制备的纤维素膜表面粗糙,
存在大量尺寸达到数十乃至百微米级的颗粒.从颗
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粒纤维状的外观上判断,这些大尺寸颗粒均是部分

未完全溶解纤维素.将溶解时间延长到２h[图４
(c)]后,纤维素膜表面大尺寸颗粒数量开始减少.
继续将溶解时间延长到３h[图４(d)],纤维素膜表面

趋于平整,仅出现个别大尺寸的颗粒,膜表面更多出

现１~２μm 的小颗粒.由 DBU/AGU 为３的溶液

得到的纤维素膜[图４(e)—(h)],其表面微观结构

也呈现由粗糙向平整的转变过程.当溶解时间延长

至２h[图４(g)]和３h[图４(h)]时,纤维素膜表面未

发现任何大尺寸颗粒,仅出现少量尺寸为１~２μm
的小颗粒.纤维素膜所呈现出表面形貌的变化,切
实反映了纤维素在 CO２/DBU/DMSO 体系中的溶

解效果,与溶液的偏光显微镜(图２)分析结果相吻

合.不仅如此,由 AGU/DBU为３的完全溶解体系

得到纤维素膜的表面所呈现的细小颗粒可看出,沉
积浴诱导在一定程度上具有促进纤维素在沉积再生

成膜过程中产生再次结晶的作用[２０].

图４　水沉积纤维素膜的SEM 图

[DBU/AGU(溶解时间)分别为:(a)２/１(０􀆰５h);(b)２/１(１h);

(c)２/１(２h);(d)２/１(３h);(e)３/１(０􀆰５h);(f)３/１(１h);(g)３/１
(２h);(h)３/１(３h)]

图５给出了纤维素膜的 XRD谱图,由图可见,

当DBU/AGU的比例为２时[图５(a)],所有纤维素

膜均在２θ为１５􀆰８°及２１􀆰９°处具有衍射峰,这反映出

纤维素膜具有相似的晶型;相比较而言,经０􀆰５h溶

解得到纤维素膜具有较高的结晶度,并且随着溶解

时间 的 延 长,纤 维 素 膜 的 结 晶 度 逐 渐 降 低.当

DBU/AGU的比例为３时[图５(b)],随着溶解时间

的延长,纤维素膜的结晶情况也呈现出相似的变化.
将这一结果与偏光显微镜(图２)及SEM(图４)的测

试结果相对比可知,在 CO２/DBU/DMSO 体系中,
纤维素溶解的越充分,得到的纤维素膜的结晶度

越低.

图５　水沉积得到纤维素膜的 XRD谱图

[(a)DBU/AGU＝２;(b)DBU/AGU＝３]

进一步通过FTＧIR对纤维素膜进行观察,结果

如图６所示,由图可见,所得纤维素膜均呈现出相似

的红外吸收峰,其中１１６５cm－１处为C—O的伸缩振

动峰,２８５０~２９２５cm－１ 处 为 C—H 伸 缩 振 动 峰,
３３００cm－１左右为羟基的伸缩振动峰,这也表明纤维

素经反应溶解、水沉积成膜过程后,本身具备的化学

结构并未发生明显改变.

图６　水沉积得到纤维素膜的FTＧIR谱图

[(a)DBU/AGU＝２;(b)DBU/AGU＝３]

２􀆰３　纤维素膜的性能研究

围绕所得的纤维素膜分别进行力学及耐热性能

分析,结果如图７所示,由图可见,在 DBU/AGU 的

比例为２的体系中[图７(a)],仅通过溶解２h得到

的纤维素膜的拉伸强度达到４０MPa,断裂伸长率约

为９％;溶解０􀆰５h、１h及３h得到的纤维素膜,拉伸

强度均在３０MPa左右,断裂伸长率为５％.可见,
尽管纤维素膜具有一定的结晶,但整体上力学性能

􀅰３５􀅰
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不高.而 DBU/AGU 的 比 例 为 ３ 的 体 系 [图 ７
(b)],溶解０􀆰５h和１h得到纤维素膜的拉伸强度分

别为３４􀆰７MPa和４３􀆰７MPa.继续延长溶解时间至

２h和３h,纤维素膜的拉伸强度分别达到５１􀆰６MPa
和５５􀆰９MPa,断裂伸长率最高也能达到９％.通过

力学性能的评价可知,尽管原纤维素的固有结晶度

高,甚至可通过部分溶解的方式将结晶结构传递到

纤维素膜中,但因原纤维素的纤维状外型容易造成

缺陷,从而了降低材料的力学性能.相比较而言,由
完全溶解、水沉积得到纤维素膜的力学性能更优,由
这一过程诱导产生的结晶结果更有助于膜材料产生

更高的力学性能[２１].此外,CO２/DBU/DMSO是一

种新型CO２ 可逆离子液体体系,随着其成分及溶解

过程的调控,能够很容易地引导纤维素膜中结晶结

构的形成与构成,经过适当的条件控制,在获取较高

力学性能纤维素膜的方面更具优势.

图７　水沉积得到纤维素膜的应力Ｇ应变曲线

[(a)DBU/AGU＝２;(b)DBU/AGU＝３]

图８给出了纤维素膜的 TGA 测试曲线,由图

可见,当DBU/AGU的比例为２时[图８(a)],溶解

０􀆰５h、１h、２h、３h分别得到纤维素膜５％失重温度为

２９９、２７５、２６６、２７１℃,呈现出纤维素膜中所含原纤维

素越 多 则 耐 热 稳 定 性 能 越 高 的 现 象.而 DBU/

AGU的比例为３的体系[图８(b)],随着溶解时间

的延长,纤维素膜的耐热性能则出现先减小后增大

的趋势,溶解１h得到的纤维素膜５％失重的温度最

低.由此可看出,有沉积再生诱导纤维素形成的结

晶更有利于纤维素膜热稳定性的提升.

３　结论

利用不 同 极 性 沉 积 剂 实 现 了 由 CO２/DBU/

　　　　　　　

图８　纤维素膜的 TGA曲线图

[(a)DBU/AGU＝２;(b)DBU/AGU＝３]

DMSO溶剂体系经“溶解Ｇ沉积”制备纤维素膜结晶

结构的调控,在此基础上,结合溶液组成与溶解时间

等条件优化,得到拉伸强度达到５５􀆰９MPa、断裂伸

长率为９％的纤维素膜.该方法的发展将为推动高

性能纤维素膜的设计制备提供重要的理论技术支

撑,为促进纤维素类材料的高效转化利用发挥重要

作用.

参考文献

[１]　KlemmD,HeubleinB,FinkH P,etal．Cellulose:fascinating

biopolymerandsustainableraw material[J]．Angewandte

ChemieInternationalEdition,２００５,４４(２２):３３５８Ｇ３３９３．
[２]　RagauskasAJ,WilliamsCK,DavisonB H,etal．Thepath

forwardforbiofuelsandbiomaterials[J]．Science,２００６,３１１
(５７６０):４８４Ｇ４８９．

[３]　WangY,Wang X,Xie Y,etal．Functionalnanomaterials

throughesterificationofcellulose:areviewofchemistryand

application[J]．Cellulose,２０１８,２５(７):３７０３Ｇ３７３１．
[４]　MoonRJ,MartiniA,NairnJ,etal．Cellulosenanomaterials

review:structure,propertiesandnanocomposites[J]．Chemical

SocietyReviews,２０１１,４０(７):３９４１Ｇ３９９４．
[５]　ChoH M,GrossAS,ChuJW．Dissectingforceinteractionsin

cellulosedeconstructionrevealstherequiredsolventversatiliＧ

tyforovercomingbiomassrecalcitrance[J]．JournaloftheAＧ

mericanChemicalSociety,２０１１,１３３(３５):１４０３３Ｇ１４０４１．
[６]　FinkHP,WeigelP,PurzHJ,etal．StructureformationofreＧ

generatedcellulosematerialsfrom NMMOＧsolutions[J]．ProＧ

gressinPolymerScience,２００１,２６(９):１４７３Ｇ１５２４．
[７]　CaiJ,ZhangL．RapiddissolutionofcelluloseinLiOH/urea

andNaOH/ureaaqueoussolutions[J]．MacromolecularBioＧ

science,２００５,５(６):５３９Ｇ５４８．

　　　　 (下转第５９页)

􀅰４５􀅰




