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摘要    本文概述了近十年来纤维素在均相体系中化学改性的研究成果, 重点介绍了纤维素

在氯化锂 /N,N-二甲基乙酰胺 (LiCl/DMAc)、二甲基亚砜 /三水合四丁基氟化铵 (DMSO/ 

TBAF·3H2O)、离子液体、碱/尿素体系中的均相酯化、醚化以及接枝共聚合反应. 同时, 总结

了纤维素在这些溶剂中的反应特性及其衍生化产物的结构、性质和应用.  
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1  引言 

近年, 随着石油资源的日益枯竭和环境污染的

加剧以及可持续发展的战略需求, 纤维素作为环境

友好资源已引起世界各国的高度关注[1]. 纤维素是由

D-吡喃型葡萄糖单元(anhydroglucose unit, AGU)通过

β-1,4糖苷键连接而成的线型高分子, 分子结构如图 1

所示[2]. 纤维素大量存在于绿色植物如树木、棉花、

麻、谷类植物和其他高等植物以及海洋生物中, 是自

然界最丰富的可再生资源. 纤维素由于具有生物降

解性、生物相容性和易衍生化等特点以及可再生性的

优势, 将成为未来的主要化工原料之一[36]. 纤维素

AGU 单元上有 3 个活泼的OH 基: 一个伯OH 基

(C-6 位)和两个仲OH 基(C-2 和 C-3 位), 可以发生与

OH 基有关的一系列化学反应, 如氧化、交联、醚化、

酯化、接枝共聚合反应等. 而且, 纤维素衍生物已广

泛用于食品、医药、化工、建筑、环保和石油化学等

领域[16]. 然而, 由于纤维素具有很强的分子内和分

子间氢键作用, 取向度和结晶度较高, 致使它不能在

一般有机、无机溶剂中溶解, 因而目前商业纤维素衍

生物都是通过异相方法合成. 这种反应是由表及里

的逐层反应过程, 对同一化学试剂可表现出不同的

可及度. 纤维素分子内和分子间的高度结晶性和氢 

 

图 1  纤维素的分子结构 

键作用, 导致反应只能在纤维素的表面进行, 局限于

纤维素的无定形区和结晶表面[5]. 异相法合成纤维素

衍生物的缺点是不能较好地控制反应过程, 也不能

预测产物的性能.  

近三十年, 许多新型纤维素溶剂体系相继开发, 

为纤维素的均相化学反应提供了可能[710]. 本文以几

种溶剂出现的先后顺序 , 重点概述了纤维素在

LiCl/DMAc、DMSO/TBAF·3H2O 和离子液体中的均

相酯化反应, 在碱/尿素体系中的均相醚化反应, 以

及反应特性和产物的结构、性质与应用.  

2  纤维素在不同溶剂体系中均相化学反应 

2.1  LiCl/DMAc 体系 

LiCl/DMAc 高温下可以完全溶解纤维素 [11, 12], 

已广泛用于纤维素的分子参数表征和均相化学改性

等方面[13~21]. 纤维素在 LiCl/DMAc 中可配成浓度为
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15~17 wt%的溶液, 溶剂中 LiCl 的含量在 3~18 wt%

之间, 以 5~9 wt%为最佳. 溶解过程中用水、甲醇和

DMAc 等对纤维素进行活化处理, 可提高纤维素的

溶解浓度[11~21]. 由于 DMAc 属于质子惰性, 且纤维

素在溶液中非常稳定, 因此该体系适合用于纤维素

的均相化学反应.  

Frollini 等 [22~24]研究了棉短绒和剑麻纤维素在

LiCl/DMAc 体系中的均相乙酰化反应, 发现纤维素

的溶解度和醋酸酯的取代度(DS)不仅取决于溶解和

衍生化条件, 还与纤维素的来源有关. 当DS超过2.0, 

产物的 DS 与醋酸酐和 AGU 单元的化学计量有线性

相关性, OH 基的反应活性遵循以下规律, C-6  

C-2  C-3. Tischer 等[25]研究了细菌纤维素在这一体

系中的均相乙酰化反应, 合成了DS为 1.0~2.7的纤维

素醋酸酯(CA), 发现OH 基的反应活性与 Frollini 等

的研究结果一致. 通过水和 DMAc 依次对棉浆和木

浆纤维素进行活化, 然后将它们溶解在 LiCl/DMAc

中 , 与 2-呋喃甲酰氯进行反应制备纤维素糠酸    

酯[26, 27], 发现纤维素糠酸酯的 DS 受纤维素分子量、

试剂的投料比、除酸剂(吡啶、三乙胺)以及反应时间

影响, 在较低温度下进行可减少副反应. 纤维素糠酸

酯可通过流延方法制成无色或浅黄色的膜或湿法纺

丝得到纤维, 其中 DS 为 2.56 的纤维素糠酸酯加 20% 

PEG-400 作为增塑剂制成的膜具有最大强度(5441 psi)

和最大应变(21.5%). Zhang 等[28]通过乙酰硫酸盐或直

接进行硫酸酯化反应在 LiCl/DMAc 体系均相制备水

溶性纤维素乙酰硫酸酯或纤维素硫酸酯, 产物的 DS

在 0.21~2.59 之间. 对于 DS 较大的试样, C-6 和 C-2

位OH 基几乎被完全取代.  

Mayumi 等[29]在 LiCl/DMAc 体系中通过区域选

择性反应, 成功制备了部分取代的梳型纤维素环酯

(如 L-乳酸和-己内酮酯衍生物). 环酯在 LiCl 的催化

下发生开环酯化反应而键接到纤维素分子上, 反应

主要在纤维素 C-6 位OH 基上进行, 产物的 DS 为

0.5~0.7, 接枝上去的环酯聚合度 (DP)不超过 3. 

Chadlia 等[30]将从海浪蛤生物质中提取的纤维素溶解

在 LiCl/DMAc 中, 然后在催化剂(如 N,N-二甲基-4-

氨基吡啶(DMAP)、三丙胺、三丁胺或 CaCO3)作用下, 

将一些环酐(如琥珀酸酐、顺丁烯和领苯二甲酸酐)与

纤维素快速均相反应得到多种纤维素酯. 通过微波

加热可以将反应时间从几小时减少到几分钟, 其中

DMAP 是最有效的催化剂 . 以月桂酰氯为酯化剂 , 

DMAP 作催化剂, 在 LiCl/DMAc 体系中通过微波加

热可快速合成 DS 为 0.7~2.6 的纤维素月桂酸酯[31, 32]. 

DS 为 1.9 的纤维素月桂酸酯塑料表现出最好的力学

性能: E = 16 MPa, f = 320%, f = 18 MPa. 有机碱如

三丁胺或无机碱(CaCO3、NaCO3)可代替 DMAP 均相

合成纤维素月桂酸酯, 其中 CaCO3 催化合成的塑料

薄膜机械性能最好[33]. Crépy 等[34]在 LiCl/DMAc 体系

中通过微波引发不同链长(C12~C18)的饱和或不饱和

脂肪酰氯与纤维素的酰化反应合成纤维素脂肪酸酯

(DS = 1.7~3), 并通过溶液浇铸制备薄膜. 这些薄膜

的拉伸强度和拉伸应变随 DS 增大而增大, 而弹性模

量随 DS 增大而降低. 将含 8~18 个 C 的脂肪酰氯与

纤维素在 LiCl/DMAc 体系中均相反应得到一系列高

DS 值的纤维素酯, 并流延成膜[35]. 有趣的是, 纤维

素酯呈层状结构, 主链在一个平面内排列, 柔性链完

全伸展且垂直于主链. 当脂肪链长度超过 12 个 C 原

子时, 烷基链结晶成六方晶体. 随着烷基侧链的增长, 

薄膜的断裂伸长率显著降低, 而屈服应力没有明显

变化. 此外, 以二丁基二锡为催化剂, 纤维素与带有

NCO 基团的树枝状分子均相反应, 可以合成出 C-6

位选择性取代的 1~3 代均一或杂化的树枝状纤维素

聚氨基甲酸酯[36]. 以吡啶作为催化剂、N,N-羰基二咪

唑(CDI)为活性酸, 纤维素与 3,5-二苄氧基苯甲酰氯

反应得到 DS 为 0.12~0.72 的 1~3 代树枝状芳香聚酯

纤维素衍生物, 酯化反应主要在 C-6 和 C-2 位发   

生[37, 38]. 以CDI或吡啶为催化剂, 还可以通过一步法

均相合成一些高纯的新型纤维素酯[39, 40], 如手性()-

孟氧乙酸、3-(2-呋喃)-烯基羧酸、呋喃-2-羧酸、4-
碳酸苯并-18-冠醚-6、羧甲基--环糊精、新戊酰、金

刚烷酸酯、2,4,6-三甲基苯甲酰的酯类化合物, 产物的

最高 DS 可达 2.5.  

Das 等[41]分别以过氧化苯甲酰(BPO)和偶氮二异

丁腈(AIBN)作为引发剂, 研究了红麻纤维素与丙烯

腈在 LiCl/DMAc 体系中的均相接枝共聚反应. 其中

BPO引发体系的接枝率比 AIBN引发体系要高, 两者

的最佳反应条件分别为: 温度 70 和 60 C, 引发剂浓

度为 0.4%(0.36 mmol)和 2%(1.24 mmol), 单体浓度均

为 5%(14.1 mmol). BPO 体系中每个纤维素链的接枝

数为 1.1~2.2, 而 AIBN 体系为 0.5~2.1. 在 N,N-二环

己基碳化二亚胺(DCC)/DMAP 催化下, 将 PEO 接枝

到纤维素主链上, 可合成带有长链侧基的纤维素酯

COE-1(DS = 2.2)[42]. COE-1 及其与 LiCF3SO3 的复合
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物均表现出热致液晶行为, 相转变温度随 Li 盐浓度

的升高而升高. COE-1 复合物的电导率与温度依赖性

表现出非阿仑尼乌斯关系, 在[Li]/[O] ≈ 0.07 时具有

最高电导率. 纤维素与 2-溴异丁酰溴在 LiCl/DMAc

体系均相酯化反应合成纤维素大分子引发剂(DS = 

0.72), 随后在 DMSO/甲醇混合溶剂中, 通过金属催

化的原子转移自由基聚合(ATRP), 将 2-甲基丙烯酰

氧乙基磷酸胆碱(MPC)接枝到纤维素大分子链上, 得

到了新型接枝共聚物 Cell-g-PMPC[43]. 将 Cell-g- 

PMPC 涂布在商业纤维素膜上可以得到良好血液相

容性的薄膜, 并提高了纤维素膜的选择性和分离蛋

白质的能力. 2-溴异丁酰纤维素(DS = 0.27~2.64)大分

子引发剂与丙烯酰胺或 N,N-二甲基丙烯酰胺单体通

过单电子转移活性自由基聚合, 可以制备出水溶性

的纤维素接枝共聚物[44]. 同时, 纤维素与氯乙酰氯均

相反应制得大分子引发剂, 然后通过 ATRP反应将甲

基丙烯酸甲酯(MMA)接枝到纤维素主链上, 可得到

纤维素接枝的聚甲基丙烯酸甲酯(Cell-g-PMMA)[45].  

LiCl/DMAc 体系并不是一种合适的均相醚化反

应介质. 这主要是因为纤维素的醚化反应必须以强

碱(如 NaOH)为催化剂, 而 DMAc 在强碱溶液中加热

时容易破坏. 另外, NaOH 的加入将使纤维素从溶液

中析出 , 导致体系并不是真正意义上的均相反应 . 

Nakatsubo 等[46]在 LiCl/DMAc 体系中由纤维素与 4-

烷氧基三苯基氯化物(CnTCl, n: 饱和烷基链上的碳

原子数)均相反应, 合成了一系列 DS 为 0.94~0.99 的

6-O-(4-烷氧基三苯基 )纤维素 (CnTC). 反应优先在

C-6 位OH 基上进行, 随着产物溶解度的改善可进一

步在 C-2 和 C-3 位上进行. 以 DMAP 为催化剂, 微晶

纤维素与 4-硝基氯化苄在 LiCl/DMAc 体系中, 80 C
均相醚化反应 10 h, 可制得纤维素硝基苄(DS 约为

1)[47], 反应主要在 C-6 位进行, 产率为 80%; 反应产

物进一步经金属铟还原可以得到具有良好阻燃性的

纤维素氨基苄, 产率达 93%.  

2.2  DMSO/TBAF·3H2O 反应体系 

DMSO/TBAF·3H2O 是一种新的纤维素非衍生化

溶剂. DP 为 650 的纤维素不经任何预处理就可以在

室温、15 min 内完全溶解于其中并得到清亮溶液[48], 

DMSO 与新制的无水 TBAF 混合溶剂可以溶解 DP 高

达 3743 的纤维素[49]. 强电负性的氟离子可以作为氢

键的受体与纤维素OH 基作用, 由此破坏纤维素的分

子内和分子间氢键. 然而, 少量水分可能使溶解的纤

维素分子重新进行氢键自组装, 导致体系凝胶化[50]. 

DMSO/TBAF·3H2O 体系是合适的纤维素均相酯化反

应介质. Heinze 等 [51]研究了剑麻纤维素在 DMSO/ 

TBAF·3H2O 体系中的均相酯化反应. 剑麻纤维素需

经加热(60 ℃, 60 min)才能在 DMSO/TBAF·3H2O 中

完全溶解, 并与醋酸酐和乙烯酯类单体进行各种均相

酯化反应. 他们通过减少盐水合物的含量或真空蒸馏

去掉大部分水来抑制酯化剂的水解倾向, 制得 DS 为

1.15 的剑麻纤维素醋酸酯以及 DS 高达 2.6 的纤维素

月桂酸酯[51, 52]. 醋酸酐与纤维素OH 基的反应活性

依次为: C-6  C-2  C-3. 如果以纤维素棉短绒浆为

原料, 通过改变反应参数以及溶液中 TBAF的浓度可

以制得 DS 为 0.43~2.77 的系列 CA[53]. 以 CDI 作为活

性酸, 在温和条件下可以制得 DS 高达 1.9 的脂肪族、

脂环族、饱和及不饱和纤维素酯, 所得产物均可溶于

有机溶剂如 DMSO 或 DMAc 中[54]. Heinze 等[37, 38]以

CDI 或羧酸酰氯为活性酸, 在 DMSO/ TBAF·3H2O 体

系中均相合成了 3,5-二苄氧基苯甲酸 1~4代芳香聚酯

纤维素衍生物. 这种新型纤维素树枝状衍生物的 DS

为 0.25~0.52, 取代反应在 C-6 和 C-2 位发生. 此外, 

4-(4,6-二甲氧基-1,3,5-三嗪-2-基)-4-甲基-吗啉盐酸盐

(DMT-MM)、碘化 N-甲基-2-溴吡啶、碘化 N-甲基-2-

氯吡啶、碘化 N-甲基-2-溴吡啶和甲苯磺酸 N-甲基-2-

溴吡啶等耦合试剂也可以活化羧酸与纤维素的酯化

反应 , 并用于纤维素金刚烷酸酯的均相合成 [39, 55]. 

Hasani 等[56]在 DMSO/TBAF·3H2O 中以酰基-1H-苯并

三唑为酯化剂与纤维素均相反应合成了 DS 为

1.07~1.89 的纤维素醋酸酯、丁酸酯、己酸酯、苯甲

酸酯、肉豆蔻酸酯和硬脂酸酯等. 除 TBAF·3H2O 外, 

其他一些烷基氟化物的水合物与 DMSO 的组合溶剂

也可以溶解纤维素, 并且是合适的均相酯化反应介

质[49]. 在 DMSO/氟化铵盐中, 以 CDI 引发呋喃-2-羧

酸对纤维素的功能化改性可得到 DS 高达 2.4 的产物, 

而 LiCl/DMAc 体系只能得到 DS 为 0.6 的产物. 将纤

维素溶解在 DMSO/四烷基氟化铵水合物(TAAF·H2O)

中, 然后与酸酐或混合酸酐酰化反应, 可以得到对应

的纤维素单酯和混合酯[57]. TAAF具有两方面的作用: 

溶解纤维素和形成酰基氟化物中间产物(RCOF).  

在 DMSO/TBAF·3H2O体系中进行纤维素的醚化

反应需要加入一定量的NaOH作为催化剂, 这将导致

纤维素析出形成高度溶胀体 . 将纤维素溶解在
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DMSO/TBAF·3H2O 中, 然后与含固体 NaOH 和氯乙

酸钠的 DMSO 溶液反应 1 h, 可得到 DS > 2 的羧甲基

纤维素(CMC)(最大 DS 为 2.2)[58]. 如果以 NaOH 溶液

作为催化剂, 纤维素OH基的反应活性要低些, 相似

条件下可合成 DS 为 1.6 左右的 CMC[59]. 该体系中纤

维素OH基的反应活性依次为C-6  C-2  C-3. 但固

体 NaOH 催化时, CMC 的羧甲基在纤维素主链上为

非均匀分布, 形成类似“嵌段共聚物”的结构; 而溶液

NaOH 催化合成的 CMC 取代基分布相对均匀. 以氯

化苄为醚化剂, 通过改变溶剂的组成、氯化苄与纤维

素 AGU 单元以及催化剂 NaOH 的摩尔比, 可合成 DS

为 0.40~2.85 的苄基纤维素[60, 61]. DS 高的苄基纤维素

为结晶态, 熔融时表现出熔致液晶行为; 而 DS 低的

试样为无定形态. 以氯丙烯为醚化剂, 固体 NaOH 作

为催化剂, 可以在 DMSO/TBAF·3H2O 体系中均相合

成DS为0.50~2.98的丙烯纤维素[62]. 在纤维素大分子

上引入不饱和双键, 为进一步功能化提供了可能.  

2.3  离子液体均相反应体系 

离子液体作为一种室温或高温下熔融的盐, 是

一类具有应用前景的环境友好溶剂. 由于其良溶剂

性、强极性、不挥发、不氧化、对水和空气稳定等优

良性能而受到关注, 可望在许多领域代替易挥发的

有机溶剂[63, 64]. Swatloski 等[65]于 2002 年首次报道了

1-丁基-3-甲基咪唑氯盐(BmimCl)离子液体可以溶解

纤维素. 张军等[66]报道了纤维素在室温离子液体 1-

烯丙基-3-甲基咪唑氯盐(AmimCl)的溶解性能. 图 2

给出几种常见的离子液体的化学结构. 研究表明, 只

有负离子为 Cl、CH3COO和 PO4
3的离子液体才对

纤维素表现出良好的溶解性, 其中 1-乙基-3-甲基咪

唑二乙基磷酸盐(EmimEt2PO4)对纤维素具有最好的

溶解性. 氯化咪唑离子液体的烷基侧链长度存在奇-

偶效应(最理想的偶数链长为丁基, 奇数链长为庚基), 

而溴化咪唑离子液体则没有[67,68].  

目前, 离子液体已成为纤维素加工和均相化学

改性(尤其是酯化反应)的一个新的通用平台[69]. 张军

等[70]首次报道了纤维素在 AmimCl 中的均相乙酰化

反应, 在不使用任何催化剂的情况下即制备了 DS 很

宽的一系列 CA. 表 1 示出各种纤维素原料在不同离

子液体中的均相酯化反应, 其中 BmimCl 和 AmimCl

离子液体是两种最常用的溶剂体系. 纤维素在离子

液体中的均相酯化反应具有对纤维素原料的DP无限

制、大多数反应不需使用催化剂、反应速度较快、

DS 范围宽且可控以及溶剂可循环利用等优点. 纤维

素分别溶解在 BmimCl、EmimCl、BdmimCl 和

AdmimBr 离子液体中, 以乙酸酐和乙酰氯作为酯化

剂, 80 ℃反应 2 h 即可得到 DS 高达 2.5~3.0 的 CA[72]. 

当乙酸酐与纤维素 AGU 单元的摩尔比为 3 时, 纤维

素在离子液体中的反应活性依次为 B m i m C l   

EmimCl  AdmimBr  BdmimCl. 以乙酰氯作为酯化

剂时, 会导致离子液体 EmimCl、AdmimBr、BdmimCl

和纤维素降解, 而在 BmimCl 体系中则不存在这种情

况. 以室温离子液体 EmimAc 作为反应介质, 不使用

任何催化剂, 纤维素与乙酸酐在 25 ℃反应 15 min 即

可得到 DS 为 1~3 的 CA[70]. 有趣的是, EmimAc 在纤

维素的改性中不仅仅只作为溶剂, 有时还是反应试

剂[76, 77]. 例如, 纤维素与 2-呋喃甲酰氯、甲苯磺酰氯

或三苯甲基氯在 EmimAc 中进行均相反应并没有得

到预想的产物, 而是意外地得到了 DS 为 0.55~1.86

的纯 CA[76]. 研究表明, 2-呋喃甲酰氯、甲苯磺酰氯和   

 

 

图 2  几种常见离子液体的化学结构  
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表 1  纤维素在离子液体中的均相酯化反应 

原料/DP a) 离子液体 
类型 

酯化剂 
反应条件 

产物 DS d) 文献 
摩尔比 b) 温度(℃) 时间(h) 

木浆/650 AmimCl 乙酸酐 3 ~6.5 80~100 0.25~23 纤维素醋酸酯 0.94~2.74 [70] 

微晶纤维素/286 
木浆/593 
棉短绒浆/1198 

BmimCl 
EmimCl 

BdmimCl 
AdmimBr 

乙酸酐 
乙酰氯 

3~10 80 0.25~2 纤维素醋酸酯 1.87~3.0 [71, 
72] 

细菌纤维素/6500 BmimCl 乙酸酐 1~10 80 2 纤维素醋酸酯 0.69~3.0 [73] 

玉米外壳纤维素/530 AmimCl 乙酸酐 5 100 1~8 纤维素醋酸酯 2.16~2.63 [74] 

木浆/650 AmimCl 乙酸酐 1~7 50~110 0.5~3 纤维素醋酸酯 0.5~2.9 [75] 

微晶纤维素/–c) EmimAc 2-呋喃甲酰氯 
甲苯磺酰氯 

三苯基甲基氯 

2.1~3 25~70 3~24 纤维素醋酸酯 0.55~1.86 [76] 

微晶纤维素/200 AmimCl 乙酸酐和丁酸酐 5~14 80~100 1~8 纤维素醋酸丁酯 1.00~2.63 [78] 

甘蔗渣纤维素/860 AmimCl 乙酸酐、丙酸酐和丁

酸酐 
12~18 80~100 4~8 纤维素醋酸丙酯 

纤维素醋酸丁酯 
1.44~2.60 
1.04~2.41 

[79] 

微晶纤维素/286 BmimCl 
EmimCl 

BdmimCl 
AdmimBr 

月桂酸酰氯 1~5 80 2 纤维素月桂酸酯 0.34~1.54 [72] 

微晶纤维素/286 
木浆/593 
棉短绒浆/1198 

BmimCl 异氰酸苯酯 1~10 80 0.25~4 纤维素异氰酸苯酯 0.5~3.0 [72] 

细菌纤维素/6500 BmimCl 异氰酸苯酯 1~10 80 2~4 纤维素异氰酸苯酯 0.29~3.0 [73] 

微晶纤维素/330, 415 
棉短绒浆/1800 

BmimCl 2-呋喃甲酰氯 1~5 65 0.5~17 纤维素糠酸酯 0.46~3.0 [80] 

甘蔗渣纤维素/1277 AmimCl 琥珀酸酐 2~14 60~110 0.5~2.67 纤维素琥珀酸酯 0.071~0.22 [81] 

甘蔗渣纤维素/1310 BmimCl 琥珀酸酐 1~12 85~105 0.08~2 纤维素琥珀酸酯 0.037~0.53 [82] 

甘蔗渣纤维素/1310 BmimCl 琥珀酸酐/DMAP 4 60~110 0.5~2 纤维素琥珀酸酯 0.24~2.34 [83] 

半纤维素/–c) BmimCl 琥珀酸酐 2~12 70~120 0.33~2 半纤维素琥珀酸酯 0.61~1.80 [84] 

甘蔗渣纤维素/1277 AmimCl 邻苯二甲酸酐 1~8 70~105 0.5~9 纤维素邻苯二甲酸酯 0.10~0.73 [85] 

微晶纤维素/220, 300, 650 AmimCl 苯甲酰氯 2~10 40~100 1~4 纤维素苯甲酸酯 0.97~3.0 [86] 

微晶纤维素/106 BmimCl 硬脂酰氯 3~7 90 1 纤维素硬脂酸酯 2.15~2.57 [87] 

甘蔗渣纤维素/–c) BmimCl 氯磺酸/DMF 1.5~6 30 1~2 纤维素硫酸酯 0.52~2.95 [88] 

微晶纤维素/380 
云杉木浆/1572 

BmimCl 
AmimCl 
EmimAc 

SO3/吡啶 
SO3/DMF 
氯磺酸 

0.7~3.0 25~80 0.5~24 纤维素硫酸酯 0.14~1.46 [89] 

微晶纤维素/250 BmimCl SO3/DMF 4.5 30 2 纤维素硫酸酯 1.59 [90] 

a) DP, 聚合度; b)摩尔比, 酯化剂/纤维素 AGU 单元; c)未报道; d)DS, 取代度 

 
三苯甲基氯与 EmimAc 的负离子(CH3COO)形成了

混合酸酐的中间体, 而且 2-呋喃甲酰氯形成混合酸

酐要比甲苯磺酰氯和三苯甲基氯形成反应中间体要

快. 张军等[75]研究了AmimCl体系中高浓度纤维素溶

液(8, 10 和 12 wt%)的均相乙酰化反应, 在温和条件

下即合成了 DS 为 0.4~3.0 的 CA. 均相制备的 CA 具

有很好的溶解性, 所制备的 CA 膜拉伸强度达到 57.0 

MPa, 高于商业 CA 膜(DS = 2.44, 拉伸强度 51.0 

MPa), 且热稳定性与商业 CA 相近. 在 AmimCl[69]和

BmimCl[70]的均相乙酰化反应中, 纤维素 AGU 单元

OH 基的反应活性依次为 C-6  C-3  C-2, 与

LiCl/DMAc 体系相似 [91], 但不同于乙酸酐 /吡啶 - 

AmimCl 体系[73]和 LiCl/DMI 体 系[92](C-6  C-2  

C-3). 值得注意的是, 在 AmimCl 和 EmimAc 体系合

成的 CA(DS = 2.3~2.7)在丙酮中具有很好的溶解性, 

而在 BmimCl 体系合成的相同 DS 的 CA 则不能在丙

酮中溶解[72]. 这种溶解性的差异可归因于乙酰基团

在纤维素 AGU 单元及整个大分子链上分布不同所导

致[70]. Heinze 等[93]研究了纤维素与乙酸酐在离子液

体中的均相乙酰化反应, 合成了DS为 0.06~2.38的一

系列 CA, 并直接将反应液通过干/湿法纺丝制得 CA

纤维. 当 CA 的 DS 从 0.06 升高至 2.38 时, CA 纤维的
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干拉伸强度由 36.2 cN/tex 降低至 10.6 cN/tex, 其伸长

率由 13.5%降低至 10.8%. Amarasekara 等[94]将 3-(三

乙氧硅烷基)丙基异氰酸与溶解在 BmimCl 中的纤维

素进行均相酯化反应, 然后将反应产物用氨水催化

三乙氧硅烷基的水解和溶液-凝胶过程, 得到了产率

为 78%(DS = 0.43)至 84%(DS=2.95)的一系列纤维素

氨基甲酸酯硅胶杂化材料.  

纤维素硫酸酯是一类重要的纤维素衍生物 . 

Wang 等[88]以 DMF 作为非质子共溶剂, 在 BmimCl

体系中由纤维素与氯磺酸均相反应得到 DS 为

0.52~2.95 的纤维素硫酸酯. 硫酸酯化反应在纤维素

AGU 单元的 C-6、C-2 和 C-3 位同步发生, OH 基的

反应活性依次为 C-6  C-2  C-3, 与非均相体系相 

似[95], 但离子液体中可以更好地控制硫酸酯基团的

取代以及它在 AGU 单元和大分子链上的分布 . 

Heinze 等[89]分别以 SO3/吡啶、SO3/DMF 和氯磺酸为

酯化剂, 在离子液体中均相制备了不同 DS 的水溶性

纤维素硫酸酯. 水溶性纤维素硫酸酯的最低 DS 为

0.25, 低取代时只得到 6-O 纤维素硫酸酯. 离子液体

中均相制备的纤维素硫酸酯具有显著的抗凝血活性, 

并与其 DS 成正相关性, 某些 DS 值的产物的活性指

数甚至比肝素还要高[88]. 纤维素硫酸酯的抗凝血活

性还与分子量有重要关系 , 当分子量小于 2.7×103 

g/mol 时表现出温和而持久的抗凝血活性. 这一结果

暗示高分子量的纤维素硫酸酯适用于体外, 而低分

子量的则适合应用于活体[90].  

Sui 等[96]在离子液体 AmimCl 中用 2-溴丙酰溴直

接酰化纤维素, 成功制备了纤维素大分子引发剂, 其

中 2-溴丙酰的 DS 为 0.70. 然后以 CuBr/五甲基二乙

烯三胺(PMDETA)作催化剂, 通过 N,N-二甲基氨基

-2-乙基丙烯酸酯(DMAEMA)的原子转移自由基聚合

(ATRP), 在 DMF 中制备出不含均聚物副产物的纤维

素接枝聚 N,N-二甲基氨基-2-乙基丙烯酸酯(纤维素

-g-PDMAEMA). 这种接枝共聚物具有 pH 值和温度

双重响应性, 在生物医药和生物技术领域具有潜在

应用价值. 通过同样的方法, Meng 等[97]在 AmimCl

中均相反应制备了 2-溴异丁酰纤维素(DS = 0.62~0.98)

大分子引发剂 , 通过 ATRP 反应合成了纤维素

-g-PMMA 和纤维素-g-PS 等接枝共聚物. Heinze 等[77]

以 EmimAc 作溶剂, 通过铜催化的 Huisgen 反应将

1~3 代聚酰胺-胺型树枝形高分子接枝到 6-叠氮-6-脱

氧基纤维素(DS = 0.75)上, 得到 DS 高达 0.60 的新型

树枝状纤维素衍生物. 纤维素还可以在离子液体中

直接进行接枝共聚合反应. 如以 4-二甲基氨基吡啶

(DMAP)作为催化剂 , 纤维素与 L-丙交酯 (LA)在

AmimCl 中通过均相开环聚合成功制备了聚 L-乳酸

(PLLA)摩尔取代度(MSPLLA)为 0.9912.88 的纤维素

-g-PLLA. 当 MSPLLA  4.40(DSPLLA  1.74)时, 纤维素

-g-PLLA 具有热塑性, 可以通过传统的热加工方法制

备出纤维和片材[98]. 以 BmimCl 作为均相反应介质, 

纤维素与 p-二氧环己酮(PDO)通过开环聚合制备了摩

尔取代度(MS)为 2.08~4.60 的纤维素接枝聚(p-二氧环

己酮)[99]. 该接枝共聚物具有明显的玻璃化转变温度, 

在 DMSO 和 DMF 中有良好的溶解性. 将微晶纤维素

(MCC)溶解在 BmimCl 中, 然后加入 N-异丙基丙烯酰

胺(NIPAAm)单体和 DMSO, 通过-射线引发反应可

成 功 制 备 出 具 有 温 度 敏 感 性 的 纤 维 素 -g- 

PNIPAAm[100]. 当 NIPAAm 与 MCC 的质量比为 5, -
射线辐照剂量为 20 kGy 时, 纤维素的接枝率达到

52.9%. 以过硫酸铵作引发剂、N,N-亚甲基双丙烯酰

胺作交联剂, 在 BmimCl 中微波辐照诱导丙烯酸接枝

到纤维素大分子上可制备纤维素-g-聚丙烯酸[101]. 最

佳的反应条件下, 所得共聚物的接枝率为 94.7%, 对

Gu2+的吸附能力为 172.2 mg/g.  

离子液体作为纤维素均相衍生化介质存在两大

缺点: 黏度较高以及与非极性试剂或反应产物相容

性较差 . 为此 , 常常需要加入一些有机小分子如

DMSO、DMF 或 DMAc 等形成共溶剂混合物[102]. 以

NaOH 作为催化剂, 纤维素与氯乙酸钠在 BmimCl/ 

DMSO 共溶剂体系中均相醚化得到 DS 为 0.49 的

CMC [71]. 事实上, 这一过程并不是真正意义上的均

相反应, 因为当固体NaOH和氯乙酸钠加入到纤维素

溶液后, 纤维素已析出. 纤维素与 2-氯丙酸和 2-氯丁

酸在 BmimCl 和 AmimCl 中反应可制得低取代的羧乙

基纤维素(DS = 0.31)和羧丙基纤维素(DS = 0.49); 如

果加入固体 NaOH 作为催化剂, 则可以得到 DS 为

1.53 的羧乙基纤维素 [103]. 不添加无机碱的情况下, 

在离子液体/DMSO 或 DMF 共溶剂体系中用环氧乙

烷和环氧丙烷与纤维素反应可成功合成摩尔取代度

(MS)高达 2.79 的水溶性羟烷基化纤维素 [104]. 由于

CH3COO的催化作用, 离子液体 EmimAc 是合适的

均相羟烷基化反应介质 , 而在其他离子液体如

BmimCl 中, 纤维素不能发生反应. 纤维素与三苯甲

基氯在纯的BmimCl体系以及BmimCl/DMSO体系中
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100 C 反应 24 h 都不能得到三苯甲基纤维素. 但如

果以吡啶作为吸酸剂, 三苯甲基氯与纤维素 AGU 单

元的摩尔比为 6 时, 在 100 ℃反应 3 h 即可以得到

DS1 的三苯甲基纤维素[67]. 以三乙胺代替吡啶作为

吸酸剂, 反应 1.5 h 即可以得到 DS 为 0.98 的三苯甲

基纤维素, 且 BmimCl 可实现回收再利用. 同样, 以

吡啶作为吸酸剂, 纤维素与过量 6 倍的三苯甲基氯在

离子液体 EmimEt2PO4 中反应 2.5 h 可得到 DS 为 1.17

的三苯甲基纤维素[68]. Mormann 等[105]以六甲基二硅

氮烷(HMDS)为硅烷化试剂与纤维素反应, 在很多离

子液体中都可均相制备出三甲基硅基纤维素. DS > 1

的三甲基硅基纤维素不溶于离子液体, 所得产物的

最大 DS 值取决于离子液体中反离子的性质.  

2.4  NaOH 或 LiOH/尿素反应体系 

NaOH/尿素体系是本课题组开发的一种廉价、无

污染的新型纤维素溶剂[106109]. 将 7 wt% NaOH/12 

wt%尿素溶液预冷至12 ℃, 它能在 5 min 内迅速溶

解分子量为 1.2 ×105 的纤维素棉短绒浆, 得到透明的

溶液[108, 109]. 该溶液在 0~5 ℃范围内能够长时间保持

稳定[110]. 利用这种新溶剂体系, 已制备出性能优良的

再生纤维素纤维[111113]、膜[114, 115]以及新型纤维素功能

材料[116120]. 与 NaOH/尿素相比, 4.5 wt% LiOH/15 

wt %尿素溶液是一种溶解能力更强、更为稳定的纤维

素溶剂体系, 可以溶解分子量更高的纤维素[109].  

纤维素醚化反应必须以强碱作为催化剂, 因此

NaOH/尿素和LiOH/尿素水溶液体系是非常合适的均

相醚化反应介质. 表 2 给出了在这两种水溶液体系中

均相制备的各种纤维素醚类衍生物. 纤维素在 NaOH

或 LiOH/尿素体系进行均相醚化反应为无污染合成

工艺, 不需要加入有机稀释剂和催化剂, 反应条件温

和, 反应过程中纤维素基本上未降解. 产物的 DS 随

醚化剂用量增加而升高, 纤维素浓度增大有利于提

高醚化剂转化率[123134]. 在纤维素浓溶液中, 分别加

入硫酸二甲酯、氯乙醇和环氧丙烷作为醚化剂, 在室

温下合成了一系列甲基纤维素(MC)、羟乙基纤维素

(HEC)和羟丙基纤维素(HPC). 所合成 MC 试样的 DS

为 0.6~1.73, 水溶性 MC 所要求的最低 DS 值为

0.93[124]. HEC试样的MS为 0.55~1.44, DS为 0.45~1.14, 

其中水溶性 HEC 所要求的最低 MS 和 DS 值分别为

0.57 和 0.49[126]. HPC 试样 MS 为 0.85~1.73, DS 为

0.83~1.18. 当 MS > 1 时, HPC 具有很好的水溶性[123]. 

核磁共振(NMR)和气相-质谱(GC-MS)测试结果显示, 

AGU 单元上 C-6 和 C-2 位OH 基的反应活性稍高于

C-3 位OH 基 [123, 124, 126]. 反应产物中取代基在整个

分子链和 AGU 单元上分布均匀, 并具有高的黏度和 

 
表 2  纤维素在碱/尿素水体系中的均相醚化反应 

原料/DP a) 溶剂组成 醚化剂 
反应条件 

产物 DS c) 文献 
摩尔比 b) 温度(C) 时间(h) 

微晶纤维素/220 
棉短绒/620 

6% NaOH/4%尿素 
7% NaOH/12%尿素 

硫酸二甲酯 9 
3~12 

25 
25~35 

24 
8~24 

甲基纤维素 1.63 
0.6~1.73 

[123] 
[124] 

微晶纤维素/220 6% NaOH/4%尿素 氯乙醇 3~9 50 4 羟乙基纤维素 0.5~0.9 [125] 

棉短绒/688 7% NaOH/12%尿素 氯乙醇 6~12 25~50 3~6 羟乙基纤维素 0.45~1.14 [126] 

微晶纤维素/220 6% NaOH/4%尿素 环氧丙烷 3~6 25 4~72 羟丙基纤维素 0.83~1.18 [123] 

棉短绒/620 7% NaOH/12%尿素 丙烯腈 1~9 5~10 6 氰乙基纤维素 0.26~1.93 [127] 

微晶纤维素/215 7% NaOH/12 %尿素 氯化苄 4.5~12 65~70 4 苄基纤维素 0.29~0.54 [128] 

微晶纤维素/330 
棉短绒/500 

7% NaOH/12%尿素 氯乙酸钠 1.7~13.6 25~75 5 羧甲基纤维素 0.20~0.62 [129] 

棉短绒/481 7% NaOH/12%尿素 3-氯-2-羟丙基-三
甲基氯化铵 

3~12 25~60 4~8 纤维素季铵盐 0.20~0.63 [130] 

棉短绒/636 7% NaOH/12%尿素 丙烯酰胺 3~9 25 6 羧乙基纤维素 0.36~0.84 [131, 
132] 

木浆/620 8% LiOH/12%尿素 硫酸二甲酯 9~15 22~50 4~24 甲基纤维素 1.07~1.59 [133] 

棉短绒/698 
脱脂棉/1654 

4.5% LiOH/15%尿素 丙烯腈 0.5~9 
1~27 

5~10 6 氰乙基纤维素 0.27~1.78 
0.26~1.81 

[134] 

微晶纤维素/330 
棉短绒/500 

4.6% LiOH/12 %尿素 氯乙酸钠 1~9 
6 

55 3~17 羧甲基纤维素 0.36~0.65 [135] 

a) DP, 聚合度; b) 摩尔比, 醚化剂/纤维素 AGU 单元; c) DS, 取代度 
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一些独特的溶液行为. Nagel 等[133]以硫酸二甲酯为醚

化剂在 LiOH/尿素体系中均相反应制得 DS 为

1.07~1.59 的 MC 试样. LiOH/尿素体系中, AGU 单元

OH 基的反应活性依次为: C-6  C-2  C-3, 与淤浆

法合成商业 MC 相似 . 以氯乙酸钠为醚化剂 , 在

NaOH/尿素和 LiOH/尿素体系中分别均相合成 DS 为

0.20~0.62 和 0.36~0.65 的水溶性 CMC[129, 135]. 值得注

意的是, NaOH/尿素体系均相合成的 CMC 在 DS 仅为

0.2 时就能完全溶于水. Liu 等[136]报道 DS 为 0.32 的

2,3-O-CMC 可以溶于水, 而通常的水溶性商业 CMC

的最低 DS 为 0.4 左右[137]. 结构分析表明, 均相羧甲

基反应时纤维素 AGU 单元OH 基的反应活性为 C-6 

 C-2  C-3, 与氢氧化镍的三 (氨乙基 )胺络合物

(Ni(tren)(OH)2)水溶液[138]和LiCl/DMAc体系[139]相似, 

但不同于异相法(C-2  C-6  C-3)[140]. Li 等[128]在

NaOH/尿素水溶液中以氯化苄为醚化剂, 均相合成

DS 为 0.29~0.54 的苄基纤维素. 均相合成的苄基纤维

素 DS 仅为 0.51 就可以在很多有机溶剂中溶解, 而异

相合成法则要求 DS 在 1.70 以上才具有相同的溶解性. 

然而, 由于醚化剂在溶液中容易水解, NaOH 或 LiOH/

尿素水体系中均相合成纤维素醚的 DS 值并不是很高.  

以丙烯腈为醚化剂, 在NaOH/尿素和 LiOH/尿素

水溶液中均相合成了一系列 DS 的氰乙基纤维素

(CEC)[127, 134]. NaOH/尿素体系中制得的 CEC 的 DS 最

高为 1.93, 氮含量达到 10.23%; LiOH/尿素体系中制

得的 CEC 的 DS 最高为 1.81, 氮含量达到 9.81%. 纤

维素 AGU 单元OH 基的反应活性为 C-6  C-2  C-3, 

随着 DS(＞1.5)升高, C-6 位OH 被完全取代. DS 介于

0.47~1.01 的 CEC 试样具有很好的水溶性, DS > 1.12

的 CEC 在有机溶剂中具有较好的溶解性. 在上述碱/

尿素反应体系中, 丙烯腈均具有较高的转化率, 最高

达 57 %, 而且反应条件温和, 过程易于控制, 显示较

好的工业化应用前景. 水溶性CEC在0.9% NaCl水溶

液中以单分子链和聚集体形式共存 . 0.5 wt% 

LiCl/DMAc 溶液是油溶性 CEC 的良溶剂, CEC 在该

溶剂中表现为伸展的刚性棒状链结构[134]. 利用 CEC

良好的成膜性和生物相容性将血红蛋白固定在电极

表面, 实现了血红蛋白的直接电化学性能[141].  

传统的阳离子型纤维素醚是由 HEC 季铵化反应

制得, 本课题组首次通过均相体系由纤维素直接合

成了纤维素季铵盐阳离子衍生物. 我们以 NaOH/尿

素溶液为溶剂和均相反应介质, 3-氯-2-羟丙基三甲基

氯化铵(CHPTAC)为季铵化试剂, 由纤维素直接制备

出了水溶性纤维素季铵盐阳离子衍生物(QC). 通过

改变反应条件, 所合成 QC 的 DS 在 0.20~0.63 之间, 
电位在 25.6~44.6 mV 之间[130]. QC 在广泛的 pH 范围

具有优异的絮凝和脱色效率 , 絮凝效率最高可达

100%, 对活性红染料溶液具有显著的脱色作用. QC

还显示较好的抑菌活性, 能有效抑制大肠杆菌和金

黄色葡萄球菌的生长[142]. 值得指出的是, QC/DNA复

合物在血清存在的情况下仍表现出很高的转染效率, 

是一种安全、高效的非病毒基因转染载体[143]. 通过

离子交联制备出新型 QC 聚阳离子纳米粒子, 该 QC

纳米粒子对 BSA 具有很高的负载率和载药量[144]. 我

们以环氧氯丙烷为交联剂 , 由 QC(DS = 0.59)和

CMC(DS = 0.7)制备出具有 pH 和盐双重响应的复合

水凝胶[145]. 当QC/CMC的质量比为 3/2时, 水凝胶的

平衡溶胀率为8.6 g/g; 当QC/CMC的质量比为1/3时, 

水凝胶的平衡溶胀率达到 498 g/g.  

2.5  其他均相反应介质 

除了上述 4种主要的纤维素均相衍生化介质, 还

有一些体系也可溶解纤维素并进行均相化学反应 . 

LiCl/1,3-二甲基-2-咪唑啉(DMI)是一种质子惰性且无

毒的溶剂 , 先通过热处理和溶剂置换活化纤维素 , 

LiCl/DMI可以溶解DP高达 1200的纤维素[146149]. 以

NaOH 粉末为催化剂, Takaragi 等[92]在 LiCl/DMI 体系

均相合成了高 DS 值的 MC、CMC 以及 HPC 等纤维

素醚类衍生物. Isogai 等[150]在 LiCl/DMI 体系中用烷

基或链烯基烯酮二聚体(OKD 或 AKD)与纤维素均相

反应制备了含烷基或链烯基链的纤维素 β-酮酸酯. 

DS > 1.5的纤维素 OKD 和 AKD β-酮酸酯在室温下为

黏性固体, 具有液晶结构, 在较宽的温度范围内可在

偏光显微镜下观察到双折射现象. X-射线衍射图谱表

明室温下纤维素主链为无序结构; 而取代上的烷基

链形成了有序的晶体结构; 继而由辛烷、癸烷、十二

烷、十四烷、十六烷和十八烷酸的脂肪酰氯均相合成

了 6 种高 DS 的纤维素 AKD β-酮酯(DS = 1.9~2.9)以

及 DS 为 2.5~2.9 的纤维素脂肪酸酯[151]. 纤维素 AKD 

β-酮酯的液体 13C NMR 谱图上几乎没有纤维素主链

C 原子以及靠近纤维素主链的 C 原子的信号, 表明这

些 C 原子的运动受到限制从而在溶液中表现得像固

体一样. 而纤维素脂肪酸酯则没有出现这种反常的
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13C NMR 谱图. 尺寸排阻色谱-多角度激光散射联用

(SEC-MALLS)显示, 在 THF 中所有的纤维素 AKD β-

酮酯和纤维素脂肪酸酯均为柔顺的或无规线团形态. 

分子动力学模拟显示纤维素 AKD β-酮酯中 AGU 单

元的运动速率是纤维素脂肪酸酯分子中的十分之一

左右, 表明纤维素 AKD β-酮酯分子中纤维素链的运

动几乎被 β-酮酯取代基完全限制[152].  

LiCl/N-甲基-2-吡咯烷酮(NMP)是另一种与 LiCl/ 

DMAc 相类似的非衍生化有机溶剂体系. 在对甲苯

磺酰氯存在的条件下, Zarth 等[153]由 N-甲基-2-吡咯烷

酮、ε-己内酰胺、N-甲基-ε-己内酰胺和 N-甲基-2-哌

啶酮在该体系均相合成了一系列新型氨基纤维素酯. 

改变反应条件可以制得 DS 为 0.12~1.17 的纤维素酯, 

AGU单元的 6位OH基几乎被完全酯化. 当 DS达到

0.24 时, 产物可溶于水和 DMSO, 新型氨基纤维素酯

在水溶液中形成聚电解质, 可望作为药物释放的胶

囊材料.  

熔融无机盐水合物(如 LiClO4·3H2O)是纤维素的

高效溶剂. Fischer 等[154]评价了纤维素在该体系中的

均相羧甲基化改性. 以 NaOH 作为催化剂、氯乙酸钠

作为醚化剂, 在熔融 LiClO4·3H2O 中只需一步反应就

可以得到得到高 DS(<2)的 CMC. 产物的取代基分布

均匀, AGU 单元OH 基的反应活性为 C-6  C-2 ≈ 

C-3. LiCl·xH2O (2  x 5)的熔融盐是纤维素的溶胀介

质, 熔融 CH3COONa·3H2O 只溶胀而不溶解纤维素, 

它们都可以作为反应介质, 但所得 CMC 试样的 DS

值较小, 且熔融盐中的水含量对 CMC 的 DS 值有很

大影响. 此外, Ni(tren)(OH)2 水溶液、N-甲基吗啉-N-

氧化物(NMMNO)/DMSO 以及甲酸三乙基甲基铵等

也可作为纤维素的溶剂和羧甲基化反应的均相介  

质[58, 155]. 例如, 甲酸三乙基甲基铵可以溶解纤维素, 

少量的甲酸可以用来调节有机盐的熔点, 还可以加

快纤维素的溶解, 在该体系中进行均相羧甲基反应

可以得到 DS 高达 1.55 的水溶性 CMC[155].  

3  结论 

综上所述, LiCl/DMAc、DMSO/TBAF 和离子液

体是合适的均相酯化反应介质 . 尤其离子液体

AmimCl 和 BmimCl 及其共溶剂体系不仅对纤维素有

着很强的溶解能力, 而且已成为纤维素均相化学反

应的通用介质, 可以高效地合成各种 DS 的纤维素酯

类衍生物. 然而, 上述 3 种体系中的纤维素醚化反应

并不是一个完全均相的过程. 由于溶剂本身的强碱

性, 碱(NaOH 或 LiOH)/尿素水体系是进行纤维素均

相醚化反应的理想介质, 可以在温和条件和不需要

加催化剂的条件下合成各种纤维素醚. 不足之处是, 

由于受到醚化剂水解的影响, 所合成产物的 DS 值有

限, 醚化剂转化率较低. 与异相方法相比, 纤维素均

相化学改性可以很好地控制反应过程, 并对产品的

性能进行预测, 而且取代基在纤维素 AGU 单元及整

个分子链上分布较为均匀. 均相化学反应不仅为制

备新的和多官能团的纤维素衍生物提供了可能, 也

为理解纤维素的基本性质以及溶剂与大分子的相互

作用提供了帮助. 此外, 如何提高反应物的转化率, 

如何通过简单有效的方法分离产物与溶剂以及溶剂

的循环再利用是实现纤维素均相化学改性工业化应

用亟待解决的 3 个主要问题.  
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Abstract: Cellulose, as an environmentally friendly renewable resource, has received more and more attention. It has 
been investigated extensively by both academic and industrial researchers Because of the depletion of oil resources, 
the increasing pollution of the environment and the urgent need for sustainable development. Based on the unique 
structure and reactivity of cellulose, chemical modifications play dominant roles in improving the overall utilization 
of this bioresource. Cellulose derivatives have been found in numerous applications in a variety of fields, including 
the paper and textile, food, cosmetics, chemical, and pharmaceutical industries. Moreover, homogeneous 
modification of cellulose has been one focus of cellulose research for a long time. In this review, research 
development of chemical modification of cellulose in the homogeneously systems in the recent 10 years was 
summarized and 155 references were cited. Esterification, etherification and graft copolymerization of cellulose in 
LiCl/N,N-dimethylacetamide, dimethyl sufoxide/tertrabutylammonium fluoride, ionic liquids, and NaOH/urea 
aqueous solutions have been described in detail.  
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