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摘 要:再生纤维素纤维是以自然界中不断再生的植物资源生产而来的纤维,是一种可持续发展的再生资源。近年

来,大量的研究集中在传统再生纤维素纤维生产工艺的优化改进上,以及纤维素直接溶解生产再生纤维素纤维的新型溶

剂及生产工艺的研究开发。全面介绍了6种纤维素纤维再生工艺,即黏胶纤维、醋酸纤维素、铜铵纤维、尿素溶剂法纤维、

LiCl/DMAc纤维、离子液体纤维和lyocell工艺。
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  纤维素是人类可利用的最丰富、可生物降解、具有

生物相容性,并且可再生的天然聚合物资源。由于聚

酯纤维等合成纤维原料因石油日益匮乏,再生纤维素

纤维越发引起人们的重视[1]。利用纤维素生产再生纤

维素纤维的工艺有两类:即通过纤维素衍化再生的化

学工艺和纤维素直接溶解的物理工艺,黏胶纤维和醋

酸纤维为前者代表性工艺,以 NMMO为溶剂的lyo-
cell纤维是后者代表性工艺。由于再生纤维素纤维具

有天然纤维的舒适性、透气性、光泽、柔软性、悬垂性

等,市场对再生纤维素纤维的需求逐年增加。然而,纤
维素再生过程仍存在一些问题,如纤维素溶解、溶剂选

择和工艺参数调整等。因而,许多专家对再生纤维素

纤维生产工艺的研究进行着深入探索。

1 纤维素衍生化再生纤维素纤维的化学工艺

在纤维素纤维再生的过程中,形成了纤维素的衍

生物或复合物,如羟甲基纤维素、硝基纤维素、乙酸纤

维素和黄原酸酯(黏胶)等。通过向纤维素中加入其他

试剂并反应形成新的化学结构,该中间体化合物可被

溶解,如碱纤维素、纤维素黄酸酯或乙酸盐衍生物等;
然后,对中间体化合物进行中和再生得到再生纤维素

纤维。然而,仅有醋酸纤维和黏胶纤维工艺实现了商

业化,其他纤维素衍生物制备的纤维未实现规模化生

产。

1.1 黏胶纤维

黏胶纤维生产工艺主要包括:浆粕与碱反应生成

碱纤维素,碱纤维素与CS2 作用形成纤维素黄酸酯,溶
解得纺丝溶液,过滤、脱泡、纺丝,精练、上油、烘干等,
必须准确控制这些步骤才能生产出所需的产品。通过

对一个或多个步骤中工艺参数变更,可以生成各种规

格的黏胶纤维,因此,对黏胶工艺参数的影响及优化的

研究一直在持续进行。徐元斌等[2]用乙醇处理水稻、
小麦等植物果实得含蛋白溶液,将其添加到黏胶纺丝

液中而制备的一种绿色纯天然的再生蛋白黏胶纤维。

Yamane等[3]首先对木浆粕进行研磨,然后在饱和蒸汽

下处理,最终通过黏胶工艺制得纤维素纳米纤维。马

君志等[4]将氧化石墨烯(GO)作为协同阻燃剂加入到

二新戊二醇二硫代焦磷酸酯基体中,通过湿法纺丝制

备阻燃黏胶纤维。
尽管黏胶纤维已被广泛应用于家用纺织品、服装

和工业纺织品等,其中包括涂层织物、传送带和汽车轮

胎帘子线等,但该工艺在生产过程中会产生有毒有害

的化学废物,造成环境污染。工艺中引入的硫以含硫

化合物(CS2、H2S、COS、SO2)的形式分散在废气、工艺

浴、固体废物和产品本身中,此外生产中使用的硫酸

锌,通过将金属锌与硫酸反应来制备,该化学物质对水

生生物有毒;黏胶工厂的整体工艺废水具有较高的

BOD、COD以及总固体和溶解固体。除此之外,黏胶-
人造丝生产对劳动力的需求很高,并且需要更长的时

间来制备原液(近48h),因此,仍需不断优化改进黏胶

的溶解和再生工艺,或者开发一种替代的、无污染的纤

维再生工艺。

1.2 醋酸纤维

醋酸纤维素是纤维素的乙酸酯,1923年塞拉尼斯

首次实现规模化生产。醋酸纤维的制备大体分为两部
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分,首先是生产纤维所用的纤维素醋酸(又叫醋片)的
制备:纤维素浆粕经过冰醋酸的活化处理,然后在浓硫

酸催化剂的作用下与醋酸酥反应,生成纤维素三醋酸

醋,三醋酸纤维素酷经部分皂化水解以后(即成熟),即
得到二醋酸纤维素醋;然后将二醋片和三醋片分别溶

解于不同的溶剂(丙酮等)中,制成纺丝原液,采用干法

纺丝,从而得到醋酸纤维。
醋酸纤维与其他纤维材料搭配使用,制备织物、服

装衬里和针织品等。醋酸纤维的多孔性和亲水性使其

成为纺织、服装和香烟过滤嘴的首选材料,同时还被用

作一般消费品的部分替代品,包括衬里、毛毡、室内装

潢、地毯、雨伞和各种针织品等,以减少纤维/织物收

缩,提高防皱性,并降低原材料成本。因此,目前的研

究重点是扩大醋酸纤维的应用领域。
司祥平等[5]采用静电纺丝技术制备的醋酸纤维素

纳米纤维具有优异的性能,介绍醋酸纳米纤维在空气

过滤材料、生物医学过滤材料、金属离子吸附等过滤材

料中的应用。Morabito等[6]对香烟的过滤段进行了改

进,在醋酸纤维素过滤器的中间加入一段含有木炭颗

粒的过滤芯,有效降低了烟雾中的羰基化合物、焦油和

尼古丁等有害成分。Mehrabi等[7]将醋酸纤维素粉末

和对乙酰氨基酚(A)或吗啡以5∶1的重量比溶解在

丙酮/二甲基甲酰胺混合物中来制备对乙酰氨基苯酚

或吗啡负载的醋酸纤维素溶液,制备出以醋酸纤维素

为表层,醋酸纤维素/药物为核心的用于药物递送的醋

酸纤维素纳米纤维。Goel等[8]将25mm醋酸纤维素

过滤嘴从中间切成2块:嘴端(10mm)和烟草端(15
mm),中间用一个中空管连接,空腔中填充有0~300
mg预称重的活性炭,剩余空间填充有玻璃珠(500~
750mL),以减少烟草烟雾中的许多有毒物质。

然而,醋酸纤维素纤维具有一些缺点,例如断裂强

度低、耐磨性差和保温性差等,另外醋酸纤维织物受空

气污染物影响容易变色。因此,对于实际应用,醋酸纤

维素纤维需要与断裂强度高的其他纤维(如聚酯)结合

使用,醋酸酯纤维的其他缺点包括耐久性低和聚集静

电的倾向性高,为了弥补这些不足,醋酸盐通常经过化

学改性或与其他纤维混合。

2 纤维素直接溶解生产再生纤维素纤维的物

理工艺

在纤维素直接溶解生产再生纤维素纤维的过程

中,纤维素直接溶解在有机溶剂中,而不形成中间化合

物,这是直接溶解过程和衍生过程之间的本质区别。
直接溶解工艺包括铜铵法、LiCl/DMAc法、离子液体

法和N-甲基吗啉氧化物(NMMO)溶剂法。

2.1 铜氨法

将氢氧化铜溶解于浓的氨水中,按下述反应生成

了铜 氨 络 合 物 Cu(OH)2 +4NH3 = Cu(NH3)4
(OH)2,生成的铜氨络离子,被称为Schweizer's试剂,
是二 价 的 强 碱;又 可 按 下 式 进 行 解 离 Cu(NH3)4
(OH)2=Cu(NH3)42++2OH-。将纤维素溶解在铜

氨溶液中形成纺丝液,溶液过滤除杂经纺丝组件挤出

至凝固浴(稀酸、醇和浓甲酚溶液)中,经拉伸、水洗、上
油、干燥等过程,生产出铜氨纤维,其中铜氨溶液经回

收循环使用。
铜氨纤维比黏胶纤维具有更高的断裂强度和更低

的断裂伸长率,因此,铜氨纤维在针织和梭织服装、室
内装饰和装饰织物中得到了广泛应用。近来,铜氨纤

维常用于纤维素生物质的解聚、螺旋纤维和非织造布

的制备等[9]。但由于铜氨纤维的产业投入大以及所使

用的化学品具有一定的危险性,例如,氢氧化钠和硫酸

都具有腐蚀性,在处理过程中需要小心谨慎,氨水具有

腐蚀性与挥发性,暴露在空气中会导致眼睛、鼻子、喉
咙和呼吸道灼伤。由于这些与健康相关的环境问题和

昂贵的生产成本,铜氨纤维生产工艺近年来并没有太

大的发展。

2.2 LiCl/DMAc法

首先将纤维素活化预处理,用溶剂交换法(将纤维

素在室温下依次浸入 H2O、甲醇或丙酮、DMAc进行

溶胀和溶剂交换)和热N,N-二甲基乙酰胺(DMAc)活
化法(将纤维素加入150℃的DMAc或LiCl/DMAc
中活化一定时间)2种[10]。活化后的纤维素加入一定

浓度的LiCl/DMAc体系中,在85~100℃下溶解4~
6h生成纺丝溶液,不同来源的纤维素对 LiCl浓度要

求不同,如棉纤维素、硬木纤维素和软木纤维素要达到

完全溶解,LiCl浓度至少为8%;随后纺丝液经过纺丝

组件将纤维细流喷入凝固浴中,再生制备出纤维素纤

维。

LiCl/DMAc工艺的优点在于,它不会导致任何热

失控 反 应,不 需 要 添 加 剂 或 专 用 设 备,而 且 LiCl/

DMAc可 回 收 循 环 使 用,具 有 高 回 收 率[11]。由 于

LiCl/DMAc工艺易于实施以及上述诸多优点,许多科

研工作者更喜欢使用该工艺进行各种来源的浆粕的应
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用研究。例如,该工艺已被用来研究木纤维素和天然

麦草材料的溶解度、膜制备和水凝胶膜制备等[12]。
然而,LiCl/DMAc法的缺点是纤维素在溶解前必

须先“活化”预处理,导致生产成本升高、效率下降。此

外,DMAc与LiCl结合也具有剧毒、腐蚀性和挥发性,
导致引发安全健康和环境保护相关问题,因此,到目前

为止,它还没有商业化。

2.3 尿素溶剂法

将氢氧化钠/尿素/水溶液冷却到零下10~12℃,
然后加入一定量的纤维素,搅拌并保持溶液的温度直

到纤维素完全溶解,得到透明的纤维素溶液,再缓慢升

温到0~5℃,保持温度,纤维素溶液经过滤、脱泡后成

为纺丝溶液,纺丝液经含硫酸和硫酸钠的凝固浴湿法

纺丝得到纤维素纤维[13]。
溶解体系的组成是:氢氧化钠/尿素/水=7∶12∶

81(wt%),完成溶解的溶液中纤维素含量为4~5
wt%。采用尿素溶剂法生产纤维素纤维,工艺流程简

单,纤维素溶解快,整个流程只需约12h[14]。尽管纤

维素在尿素溶剂体系的溶解过程简单,但溶解机理复

杂、工艺控制要求精准,因此,到目前为止,它还没有商

业化。

2.4 离子液体(ILs)法
离子液体由体积较大的阳离子和尺寸较小的阴离

子组成,阳离子包括1-丁基-3-甲基咪唑+、1-乙基-3-甲
基 咪 唑+ 等,阴 离 子 包 括 Cl-、Br-、NO3-、

CH3COO-、BF4-、PF6- 等,其中,有许多离子液体可

以有效溶解纤维[15]。
离子液体法再生纤维素纤维的流程为:粉碎后的

纤维素浆粕与离子液体混合,在真空、加热、搅拌下溶

解,得到纤维素纺丝液;纺丝液经过滤除杂后,采用干

喷湿纺工艺制备纤维,在凝固浴中成型的纤维经水洗、
上油、烘干得成品纤维;其中凝固浴液及水洗液经收

集、净化、浓缩的离子液体,循环利用[16]。
由于离子液体体系具有高热稳定性和化学稳定

性、不易燃性以及与许多其他溶剂系统的互溶性,以及

对纤维素的高效溶解,因此,离子液体在纤维素新加工

工艺及技术开发中越来越受到人们的关注。但工业化

应用上,需要克服与纤维素溶解、高黏度纤维素原液纺

丝和溶剂回收有关难题,这些问题直接影响基于离子

液体的纤维的生产成本。目前,仅有中试规模的试验

型工厂,未实现规模化推广应用。

2.5 N-甲基吗啉-N-氧化物(NMMO)溶剂法

该工艺是利用N-甲基吗啉-N-氧化物的一水化合

物可以与纤维素上的羟基结合成氢键,进而是纤维素

溶解。工艺过程为:首先将纤维素浆粕和 NMMO水

溶液混合,并添加适量的抗氧化剂、络合剂等[17],在真

空、加热、搅拌下纤维素逐渐溶解形成纺丝液;纺丝液

经干喷湿纺,纺丝细流在拉伸状态下于凝固浴中固化

成型,纤维经水洗、上油、烘干等得lyocell纤维;将含

NMMO的凝固浴排放液、纤维水洗液等回收、除杂、浓
缩,溶剂回收率高达99%以上。整个生产系统形成闭

环回收再循环系统,没有废料排放,对环境无污染。
然而lyocell纤维生产过程中存在一些副反应并形

成相应的副产物[18],导致纤维素降解、所得纤维产品

暂时或永久变色、产品性能下降、NMMO分解、热稳定

剂消耗增加。此外,lyocell纤维在潮湿状态下会发生

原纤化,这将导致纺织品容易产生起毛起球现象,影响

美观。
近年来,lyocell纤维的研究主要集中在新型稳定

剂开发,异形截面lyocell纤维、阻燃lyocell纤维、抗菌

lyocell纤维等差别化功能化新产品开发,偏振显微镜

下的未溶解纤维素分析、激光衍射下的纤维是粒度分

析和PSD振荡流变仪下的掺杂流变学等检验分析方

法的开发等。

3 结束语

再生纤维素纤维作为原料可自然再生、产品可生

物降解的纤维产品,具有天然绿色可持续的属性。随

着人们消费理念的提高,再生纤维素纤维将越来越受

到人们的青睐。而作为再生纤维素纤维的生产工艺也

应被人们所熟悉,以了解其生产过程是否低碳环保。
上述7种生产工艺中已产业化的有黏胶纤维、醋酸纤

维、铜氨纤维和NMMO溶剂法生产的lyocell纤维,传
统黏胶纤维产量最大,不过因环保问题其在欧美发达

国家已经停产,在国内其污染排放也得到有效控制,要
达到完全控制仍需努力;醋酸纤维主要应用于香烟过

滤嘴,要扩大其在服装、家纺等领域的应用,物理性能

指标急需提升;铜氨纤维生产工艺受健康安全及环保

影响,产能难以扩大;绿色环保的lyocell纤维近年来发

展迅速,从保定天鹅2014年实现产业化突破到目前,
国内产能已超过40万t。LiCl/DMAc法、尿素溶剂法

和离子液体法三者未实现商业化,仍需研究开发。
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OverviewoftheManufacturingProcessUsedinRegeneratedCelluloseFibers
ZHENGShirui,LIQianqian,XUHu,XUShixia

(ShandongJinyingliNewMaterialTechnologyCompanyLtd,Weifang262700,China)

  Abstract:Regeneratedcellulosefiberisproducedfromcontinuouslyregeneratedplantresourcesinnature,whichisasustainable
renewableresource.Withtheincreasingscarcityofpetroleumresources,regeneratedcellulosefibershaveattractedincreasingatten-
tionduetotheirexcellentperformanceandrenewability.Inrecentyears,alargeamountofresearchhasfocusedontheoptimization
andimprovementoftraditionalregeneratedcellulosefiberproductionprocesses,aswellastheresearchanddevelopmentofnewsol-
ventsandproductionprocessesfordirectlydissolvingcellulosetoproduceregeneratedcellulosefibers.Thisreviewcomprehensively
introducessevencellulosefiberregenerationprocessesofnamelyviscose,celluloseacetate,cuprammonium,NaOH/urea,LiCl/

DMAc,ionicliquidandlyocell.
Keywords:cellulosefiber;regeneratedprocess;derivefrom;dissolution
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