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卤素阴离子对纤维素/NMMO/H2O 体系的影响 

 
程小娟，杨志恒，刘泽华 

(天津市制浆造纸重点实验室，天津科技大学造纸学院，天津 300457) 

 

摘  要：研究了不同卤素阴离子对纤维素/N–甲基吗啉–N–氧化物(NMMO)/H2O 体系稳态流变性能、动态流变性能以

及再生纤维素聚合度的影响．实验结果表明：在阴离子物质的量浓度相同时，随着离子半径的增大，体系的非牛顿指数

n、临界剪切速率γcr 减小，体系的黏度系数 K、零切黏度 η0、结构黏度指数 Δη 增大；储能模量 G′和损耗模量 G"交点向

低频区移动，体系中纤维素的相对分子质量变大、相对分子质量分布变宽；Cl
-

导致再生纤维素的聚合度下降，而 Br
-

、I
-

抑制纤维素降解作用明显． 
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Effect of Halogen Anions on the Properties of  

Cellulose/NMMO/H2O System 

CHENG Xiaojuan，YANG Zhiheng，LIU Zehua 

(Tianjin Key Laboratory of Pulp and Paper，College of Papermaking Science and Technology， 

Tianjin University of Science & Technology，Tianjin 300457，China) 

Abstract：In this research，the effects of different halogen anions on the steady-state rheological properties，dynamic-state 

rheological properties of the cellulose/N-Methylmorpholine-N-oxide(NMMO)/H2O system and the degree of polymeriza-

tion(DP)were investigated．The results showed that the non-Newtonian exponent n and the critical shear rate γcr decreased 

with the increase of the ionic radius at the same amount-of-substance concentration of the anions，while the power law coef-

ficient K，the zero shear viscosity η0 and the structural viscosity index Δη of the solutions increased．The cross point of stor-

age modulus G′ and loss modulus G" shifted to the zone of low frequency，and the relative molecular weight and the distribu-

tion of cellulose in the system increased with the increase of the ionic radius．Moreover，Cl
-

 decreased the DP of the regener-

ated cellulose，while Br
-

 and I
-

 inhibited the degradation of cellulose dramatically. 
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纤维素是地球上最丰富的生物质资源[1]，但由于

分子间以及分子内具有极强的氢键，导致其不溶于水

和大多数有机溶剂.目前已有的纤维素溶剂有：重金

属–胺的络合物溶液、浓缩的金属盐溶液、冷 NaOH

溶液、硫氰酸/胺、氯化锂/二甲基乙酰胺(DMAc)、N–

甲基吗啉–N–氧化物(NMMO)/H2O 体系等[2]．其中，

NMMO/H2O 体系是一类可以有效溶解纤维素的溶

剂．与其他溶剂相比，NMMO/H2O 对纤维素的溶解

是物理过程，无化学变化，纤维素降解较少，并且

NMMO 毒性低(低于乙醇 [3]
)，回收率高(回收率

99.5%,以上[4]
)，基本无废弃物，因此避免了传统工艺

中污染严重的问题，故称为“绿色工艺”，可以生产

纤维材料和薄膜材料，具有广阔的应用前景. 

纤维素在 NMMO 中的溶解机理为直接溶解机

理，即 NMMO 能够断裂纤维素分子间的氢键使纤维

素溶解，不产生纤维素衍生物[5]；NMMO 分子中的官

能团 N→O 具有很强的极性(离解能 222,kJ/mol)
[4]，

氧原子上的两对孤对电子可以和纤维素中的羟基

(Cell—OH)形成氢键 Cell—OH…O←N，生成纤维

素–NMMO–H2O 络合物．这种络合作用先在纤维素
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的非结晶区内进行，破坏纤维素大分子间原有的氢

键，当过量的 NMMO 溶剂存在时，络合作用逐渐深

入到结晶区内，破坏纤维素的聚集态结构，最终使纤

维素溶解. 

无机离子的存在会对纤维素/NMMO/H2O 体系

产生影响，目前的研究仅限于无机阳离子(如 Ca
2+、

+

4
NH 等[6]

)对 NMMO 本身降解的影响，尚未见对阴

离子的影响进行研究报道．而在无机阴离子中，卤素

阴离子常见、易得，且经常作为离子液体的阴离子来

研究纤维素的溶解．本文通过在纤维素/NMMO/H2O

体系中添加一定量的可溶性无机盐，在保持相同的阳

离子条件下，研究了卤素阴离子(Cl
-

、Br
-

、I
-

)对纤维

素/NMMO/H2O 体系流变性、纤维素相对分子质量大

小及其分布(动态流变)、再生纤维素聚合度(铜乙二

胺法)的影响. 

1 材料与方法 

1.1 材料 

质量分数 60%,的 NMMO 水溶液，上海贝合化工

有限公司；阔叶木溶解浆(聚合度 700)，山东巴普贝

博浆纸有限公司；没食子酸丙酯、NaCl、NaBr、NaI，

分析纯，国药集团化学试剂有限公司；铜乙二胺，实

验室自制. 

RE–2000A 型旋转蒸发器，上海亚荣生化仪器

厂；HAAKE MARS 型流变仪，德国 HAAKE(哈克)

公司；CMT–4503 型电子万能试验机，深圳市新三思

材料检测有限公司. 

1.2 方法 

1.2.1 纤维素溶液的制备 

向质量分数 60%,的 NMMO 溶液中加入适量的

没食子酸丙酯，在 120,℃和 0.01,MPa 真空度下减压

蒸馏，直至 NMMO 中水含量降为 13.3%．加入一定

量的阔叶木溶解浆以及无机盐，在 90,℃下经过一段

时间的润胀、搅拌后，再升高到 110,℃，溶解得到琥

珀色透明的纤维素溶液．其他条件相同，将未添加无

机盐的溶液体系作为空白样. 

1.2.2 纤维素溶液流变性能的测定 

将纤维素溶液置于流变仪样品台上，在 90,℃下

测定纤维素溶液的稳态流变性能(剪切速率γ 为 0～

300,s
-1
)和动态流变性能(测试频率 0.01～100,Hz). 

1.2.3 纤维素聚合度的测定 

纤维素聚合度采用经典的铜乙二胺法，参考

GB/T 1548—2004《纸浆黏度的测定》[7]进行实验. 

称取一定量干燥好的纤维素膜试样，撕成小块置

于试样溶解瓶中，加入 2～3 块紫铜片，用移液管吸

取 25,mL 的蒸馏水置于试样溶解瓶中，然后再吸取

25,mL 铜乙二胺溶液置于溶解瓶中，将存留气体全部

排出，塞好瓶塞，剧烈振荡试样至完全溶解．然后将

溶液倒入毛细管黏度计中，测定(25±0.1)℃的流出

时间，测量 3 次取平均值，最后计算出相对黏度，再

由相对黏度查表得出特性黏度[η ]，计算出再生纤维

素膜的聚合度 DP. 

   DP
0.905＝0.75[η ]   

式中：DP 为聚合度；[η ]为特性黏度. 

2 结果与讨论 

2.1 阴离子添加量对纤维素/NMMO/H2O体系的 

影响 

以 Cl
-

为代表，在纤维素/NMMO/H2O 体系中分

别添加 5%,、10%,、15%,、20%,的 NaCl，经润胀、溶解

后得到均一透明的纤维素溶液，测定其稳态流变性

能，结果如图 1所示. 

 

图 1 NaCl 添加量对纤维素/NMMO/H2O 体系稳态流变

性能的影响 

Fig. 1 Effect of sodium chloride dosage on the steady-

state rheological properties of cellulose/NMMO/ 

H2O system 

图 1 表明：随着 NaCl 添加量的逐渐增加，纤维

素/NMMO/H2O 体系的表观黏度ηa 呈现先下降再上

升的趋势，添加量在 10%,时黏度最小．结合 NMMO

对纤维素的溶解机理，在体系中添加 NaCl 会破坏纤

维素分子中氢键，有利于 NMMO 分子和纤维素间的

相互作用，降低体系的黏度[8–9]．而根据自由体积理

论[10]，液体或固体物质的体积由被分子占据的体积

和未被占据的体积两部分组成，后者即自由体积，以

“孔穴”的形式分散于整个物质之中，正是由于自由

体积的存在，分子链才可能发生运动，这也是影响流

体流动的重要因素之一．纤维素/NMMO/H2O 体系中
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加入无机盐会占据溶液内的自由体积，导致溶液的黏

度上升．当无机盐的存在使纤维素与溶剂间作用力的

增加导致黏度下降的程度大于无机盐占据溶液自由

体积而造成黏度上升的程度，溶液黏度呈现下降趋

势，反之体系的黏度则会上升. 

将添加不同用量 NaCl 的纤维素溶液涂制成膜，

再生、干燥后采用铜乙二胺法测定聚合度，结果见表

1．表 1 表明：在纤维素 /NMMO/H2O 体系中添加

NaCl 会使再生纤维素膜的聚合度降低，但添加量对

特性黏度影响并不明显. 

表 1 不同 NaCl添加量对再生纤维素聚合度的影响 

Tab. 1  Effect of sodium chloride dosage on the DP of re-

generated cellulose 

 

添加量/%, 特性黏度/(mL·g
-1) 聚合度 

空白 372 505 

5 352 474 

10 354 478 

15 351 472 

20 357 481 
 

2.2 不同阴离子对纤维素/NMMO/H2O 体系流变性

能的影响 

在纤维素/NMMO/H2O 体系中分别添加相同物

质的量浓度的 Cl
-

、Br
-

、I
-

，经润胀、溶解后得到均一

透明的纤维素溶液，测定其流变性能. 

2.2.1 不同阴离子对纤维素/NMMO/H2O 体系稳态

流变性能的影响 

不同阴离子对纤维素/NMMO/H2O 体系稳态流

变性能的影响如图 2所示． 

 

图 2  不同阴离子对纤维素/NMMO/H2O 体系稳态流变

性能的影响 

Fig. 2  Effect of different anions on the steady-state 

rheological properties of cellulose/NMMO/H2O

system 

图 2 表明：在离子价位相同、离子浓度相同时，

随着离子半径的增大，体系的黏度明显上升．在体系

中 添 加 NaCl 后，体 系黏度 低 于空白样，而 添 加

NaBr、NaI后，体系黏度明显高于空白样. 

  当剪切速率在一定的范围逐步提高时，纤维素/ 

NMMO/H2O 体系的表观黏度ηa 与剪切速率γ 的双对

数曲线均先出现一平台，然后随着剪切速率的增大，

表观黏度逐渐降低，即呈现切力变稀现象，表明纤维

素/NMMO/H2O 体系属于假塑性非牛顿流体，可用幂

律函数ηa＝Kγ n-1(K 为黏度系数，n 为非牛顿指数)来

描述其流动行为．通过冥律函数的对数式，可拟合出

图 l、图 2 中线性部分直线的斜率，由此得到非牛顿

指数 n 和黏度系数 K．此外，从 lgηa-γ 0.5曲线还可以

求得结构黏度指数 Δη＝-(d
,
lgηa/d,

γ 0.5)×10
2．在非

牛顿区内，切力变稀流体的 Δη＞0，该值可以表征高

聚物溶液的结构化程度[11]，在一定范围内，Δη值越
小，表明流体的结构化程度越小，溶液的可加工性

(如纺丝)越好．通过外推这些曲线到零，可以得到体

系的零切黏度η0．通过对图 2 的流动曲线进行分析，

可得到溶液流变性能，结果见表 2. 

表 2 不同阴离子条件下的纤维素/NMMO/H2O 体系稳

态流变特性参数 

Tab. 2 The steady-state rheological parameters of cellu-

lose/NMMO/H2O system under the conditions of 

different anions 

 

阴离子 半径/nm n γcr/s
-1

 

空白 — 0.36 5.62 

Cl
-

 0.18 0.38 6.18 

Br
-

 0.20 0.33 4.79 

I
-

 0.22 0.31 2.31 

阴离子 K η0/(Pa·s) Δη 

空白 456.98 99.32 8.36 

Cl
-

 362.79 89.08 7.74 

Br
-

 576.83 193.08 14.65 

I
-

 1,301.28 699.82 24.42 
 

图 2 和表 2 的结果表明：在阴离子价位相同、离

子物质的量浓度相同的情况下，添加具有不同离子半

径的无机盐，随着阴离子半径 [ 12 ]的增大，纤维素 / 

NMMO/H2O 体系在相同剪切速率下的非牛顿指数

n、临界剪切速率γcr 逐渐减小，体系的黏度系数 K、零

切黏度η0、结构黏度指数 Δη逐渐增大，纤维素溶液

越来越偏离牛顿流体．如前所述，无机盐的加入可导

致体系黏度下降，而无机盐会占据溶液内的自由体

积，可导致溶液的黏度上升．溶液的黏度在这两种作

用下产生变化．在同物质的量浓度下，Br
-

、I
-

的半径

大于 Cl
-

的半径，对纤维素/NMMO/H2O 体系影响更

为明显，黏度上升明显，甚至高于空白样. 

2.2.2 不同阴离子对纤维素/NMMO/H2O 体系动态

流变性能的影响 

图 3 为添加 NaCl、NaBr、NaI 的纤维素溶液在
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90,℃下的动态流变曲线，用此曲线来表示不同阴离

子对纤维素/NMMO/H2O 体系动态流变性能的影响． 

其中，储能模量 G′,表示物质的弹性；耗能模量 G″表

示物质的黏性[13]．结果表明，动态模量随角频率 ω 的

变化都表现出了相同的趋势．在低角频率区，纤维素/ 

NMMO/H2O 溶液的耗能模量 G″大于储能模量 G′，

即体系的流变行为均显示出更多的黏性性质；随着角

频率的增大，体系的弹性性质表现的越来越显著，储

能模量 G′,逐渐超过耗能模量 G″．所有溶液的动态频

率扫描结果都会被 G′,和 G″的交点分成两个区域，而

这个交点随着离子半径的增大逐渐向低角频率区、低

模量区移动，交点对应的角频率 ωc 的倒数所表示的

特征时间 tc(tc＝1/ωc)与聚合物网络缠结的松弛成正

比，即与聚合物在流体体系中的表观相对分子质量的

大小相关：tc∝Mr(相对分子质量)，ωc越大，聚合物的

相对分子质量越小[14–15]．G′,和 G″的交点对应的模量

Gc 与聚合物的相对分子质量分布有关，相对分子质

量分散指数π＝10
5
/Gc，表示聚合物相对分子质量分

布宽度，π 值越大，聚合物相对分子质量分布越宽[13]
. 

 

图 3  不同阴离子对纤维素/NMMO/H2O 体系动态流变

性能的影响 

Fig. 3  Effect of different anions on the dynamic-state 

rheological properties of cellulose/NMMO/H2O

system 

由图 3 中纤维素溶液的动态流变曲线可得到溶

液的动态特性参数，结果见表 3. 

表 3  不同阴离子条件下的纤维素/NMMO/H2O 体系动

态流变特性参数  

Tab. 3  The dynamic-state rheological parameters of cel-

lulose/NMMO/H2O system with different anions 

 

阴离子 半径/nm lg Gc Gc/Pa π lg ωc ωc/(rad·s
-1)

空白 — 3.36 2,290.87 43.65 2.13 134.9 

Cl
-

 0.18 3.42 2,630.27 38.02 2.46 288.4 

Br
-

 0.20 3.29 1,949.84 51.29 1.67 46.77 

I
-

 0.22 3.10 1,258.92 79.43 1.00 10.00 
 

图 3 和表 3 的结果表明：在阴离子物质的量浓

度、价位相同的情况下，随着阴离子半径[12]的增大，

体系中纤维素的相对分子质量大小依次为：Cl
-

＜空

白＜Br
-

＜I
-

；相对分子质量分布由宽到窄依次为： 

I
-

＞Br
-

＞空白＞Cl
-

. 

2.3 不同阴离子对再生纤维素聚合度的影响 

采用铜乙二胺法测定再生纤维素的聚合度，结果

见表 4．表 4 的结果表明：在阴离子浓度、价位相同的

情况下，添加具有不同离子半径的无机盐，随着阴离

子半径的增大，再生纤维素的聚合度大小依次为： 

Cl
-

＜空白＜Br
-

＜I
-

，这与在稳态曲线中观察到的阴

离子半径越大，体系表观黏度高这一现象相吻合，也

与动态流变曲线中得到的相对分子质量大小结果 

一致. 

表 4 不同阴离子对再生纤维素聚合度的影响 

Tab. 4 Effect of different anions on the DP of regenerated 

cellulose 

 

阴离子 半径/nm 特性黏度/(mL·g
-1) 聚合度 

空白 — 372 505 

Cl
-

 0.18 354 478 

Br
-

 0.20 406 555 

I
-

 0.22 473 657 
 

3 结 论 

在纤维素/NMMO/H2O 及加入无机盐的体系呈

假塑性流体特征．随着 NaCl 添加量的增加，体系的

黏度呈现先下降再上升的趋势，且添加量在 10%,时

黏度最小．在卤素阴离子物质的量浓度一定时，随着

阴离子半径的增大，纤维素/NMMO/H2O 体系稳态流

动曲线上移，体系的黏度增大；动态频率扫描中储能

模量 G′和损耗模量 G″交点向低频区移动，即溶液中

纤维素相对分子质量变大，相对分子质量分布变

宽．再生后纤维素的聚合度与空白样相比呈现不同趋

势，Cl
-

导致聚合度下降，Br
-

和 I
-

有抑制降解的作用，

因此可以通过调整阴离子的种类来控制聚合度. 
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