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羧甲基纤维素锂(CMC-Li)的合成流变和静电纺丝功能化材料研究 
邱磊 a    邵自强*,a    王建全 a    张大伦 a    曹军 b 

(a北京市纤维素及其衍生物材料工程技术研究中心 北京理工大学材料学院  北京 100081) 
(b西安北方惠安化学工业有限公司  西安 710302) 

摘要  对离子型纤维素醚静电纺丝研究依旧是当前研究的难点. 研究表明, 成功合成新的离子型纤维素醚 CMC-Li, 并
对比羧甲基纤维钠(CMC-Na)进行流变测试, 两者都表现出非牛顿流体的特性, 且取代度和黏度相近的 CMC-Li 比

CMC-Na 具有更低的非牛顿指数, 对于同类物质低取代度、高浓度的溶液表现出更低的非牛顿指数. 并针对聚合物的结

构特点, 易与水溶性端羟基高分子量的聚环氧乙烷(PEO)配成静电纺丝优良共纺溶液, 当速率为 4 mL/h, 电压为 25 kV, 
纺丝距离为 12 cm 时能得到外观形貌较好的平均直径为 70 nm 左右的纳米纤维. CMC-Li 具有更好的纺丝性能, 对
CMC-Li 包覆碳化功能化复合材料研究进行初步的探讨. 通过使用红外(IR)、流变仪、扫描电镜(SEM)分析取得较好的

效果.  
关键词  静电纺丝; 纤维素及其衍生物; 流变性能; CMC-Li; 功能材料 

 

Study on Synthesis, Rheological and Electrospinning Functional Materials 
of Carboxymethyl Cellulose Lithium (CMC-Li)  

Qiu, Leia    Shao, Ziqiang*,a    Wang, Jianquana    Zhang, Daluna    Cao, Junb 
(aBeijing Engineering Research Center of Cellulose and Its Derivatives, School of Materials Science and Engineering,  

Beijing Institute of Technology, Beijing 100081) 
(bXi’An North Hui An Chemical Industries CO., LTD, Xi’An 710302) 

Abstract  The study on electrospinning of natural polysaccharide polymer to be nano-crystallized is still difficult in the 
current time. Carboxymethyl cellulose sodium (CMC-Na) was successfully synthesized and acidized to obtain carboxymethyl 
cellulose hydrogen (CMC-H), and new ionic cellulose ether CMC-Li was synthesized by alkalization, and then we analyzed 
the difference of structure between the three products. By comparing the rheological measurement and analysis of CMC-Na 
and CMC-Li, which have different mass fractions, it is found that they both show the characteristics of non-Newtonian fluid. 
The non-Newtonian index of CMC-Li is lower than that of CMC-Na when the degree of substitution (DS) and viscosity of 
both is similar. For the same material, the ionic cellulose ether solution of lower DS and higher concentration shows the 
lower non-Newtonian index. For the structure and property characteristic of polymers, it was easy to combine them with wa-
ter-soluble hydroxyl terminated high molecular weight polyethylene oxide (PEO) to allocate the excellent electrospinning 
solution. Processing conditions were adjusted to a flow rate of 4 mL/h, an applied voltage of 25 kV, the spinning distance of 
12 cm, the better appearance of nanofibers whose average diameter is about 70 nm can be obtained. In the process of electro-
spinning, hydroxyl lithium ester enolates was obtained by reductive reaction of the ionized Li＋ with active hydroxyl, which 
caused the molecular structure to be destroyed. CMC-Li showed the exceptional Non-Newtonian fluid properties and had the 
better spinning performance than CMC-Na. When the surface tension of liquid was damaged by external electric force of 
spinning voltage to balance each other, the obtained morphology of the fiber was better. Nano-aluminum powder is coated 
with CMC-Li to form composite nanofibers, and carbonized at the high temperatures. Al/CNF/Li composite fiber was ob-
tained in which nano particles were uniformly distributed. We preliminarily studied the obtained composite material that 
remained morphology and structure of fiber, which lays the foundation for the later research that the material is applied to 
soluble membrane, tissue engineering scaffolds, biological medicine, lithium battery and super capacitor, etc. The satisfactory 
effects have been achieved through analysis of IR, Rheology and SEM. The paper expands the type of polysaccharide poly-
mer that can be electrospun and filled the void of related research, and it also lays the foundation for the study on nano func-
tional materials of new ionic cellulose ether. 
Keywords  electrospinning; cellulose and its derivatives; rheological properties; CMC-Li; functional materials 
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1  引言 

静电纺丝法[1]是一种高效制备纳米纤维的技术, 形
成非牛顿流体的高聚物或熔融体在突破高压静电力的

作用下, 形成纳米纤维, 只有具有非稳定性的非牛顿流

体才能进行静电纺丝, 这是该方法的基本特征之一. 不
仅可将多种合成和天然聚合物电纺成单一纳米纤维[2,3], 
还可以得到复合纳米纤维材料, 例如同轴纺丝[4]、三轴

纺丝[5,6]、多层交叉纺丝等[7～9]技术的应用, 推动了该技

术的快速发展. 由于纳米纤维材料性能的优良特性, 在
膜过滤器[10,11]、组织工程支架[12,13]、生物工程[14]、临床

医学[15,16]、超敏传感器[17,18]、锂电池材料[19]和超级电容

器[20]等方面具有巨大的研究价值. 然而, 目前能进行静

电纺丝的常用聚合物种类还相对较少, 主要集中在聚乙

烯醇(PVA)[21,22]、聚丙烯腈(PAN)[23,24]、聚乙烯吡咯烷酮

(PVP)[5,6,25]等, 而对多糖类物质和天然聚合物的静电纺

丝研究一直是该领域的难点[26～28], 极度限制了静电纺

丝研究的进一步发展.  
纤维素及衍生物[29,30]是最有规模前景的资源之一, 

具有其他材料无法比拟的研究价值. 该类材料已经在静

电纺丝研究方面受到学者的广泛关注, 通过不同的溶剂

体系研究, 主要集中在醋酸纤维素(CA)[31]、羟丙基纤维

素(HPC)[32]、乙基纤维素(EC)[5,33]等纤维素酯和非离子型

纤维素醚. 我们课题组一直致力于这方面的研究, 还在

纤维素、羟丙基甲基纤维素(HPMC)[34]、硝化纤维素(NC)
以及其衍生物[35,36]、乙酸丁酸纤维素(CAB)及其衍生  
物[37]等取得了较好的效果. 离子型纤维素醚由于它自

身结构和性能的原因, 一直没有找到一种合适的电纺丝

途径而暂时没有被报道. 被称为“工业味精”[38,39]的

CMC-Na 有着其他材料无法比拟的优点, 它成本低, 易
水溶、环境友好、工艺简单, 广泛应用于石油、涂料、

食品、膜材料、陶瓷、医药、电池、航天航空材料等领

域. 关于相关的静电纺丝研究, 特别是 CMC-Li 的研究, 
还暂未见有相关报道.  

本文介绍合成新的离子型纤维素醚 CMC-Li 的方

法, 通过比较CMC-Na的结构分析与溶液流变性的差异

性研究, 进一步研究了各因素对其静电纺丝工艺的影

响. 还利用 CMC-Li 进行功能化包覆碳化形成复合材料

研究进行了探讨.  

2  结果与讨论 

2.1  离子型纤维素醚的分子结构分析 

由图 1 中可知 : 纤维素粉发生化学反应生成

CMC-Na, 但是 CMC-Li 的特征基团峰与 CMC-Na 的非

常接近, 只是峰强度随取代度的不同而有所差别, 而羧

甲基纤维素氢 (CMC-H)的特征基团峰明显不同于

CMC-Na, 说明酸化后的 CMC-Na 的分子结构发生了明

显变化, 而且CMC-H不溶于水; 将CMC-H置于坩埚中

于 700 ℃下灼烧 30 min, 没有发现物质残留, 说明酸化

后的 CMC-H 无钠残留. 除了羧甲基纤维素盐中共同结

构的特征峰外, 在 723 cm－1处两种羧甲基纤维素盐之间

有较明显的区别 , 也证明了 CMC-Li 的成功生成 , 
CMC-H 和 CMC-Li 在 1757, 1602 和 1424 cm－1处有很

大不同, 这是因为羧酸基的酸性质子被 Li 离子取代后, 
耦合在同一碳原子上的 C＝O 键和 C—O 键被均化.  
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图 1  纤维素及其产品的红外结构分析 
Figure 1  The infrared structure analysis of cellulose and its products 

这两个被均化的碳氧键, 力常数的大小介于双键 
C＝O 和单键 C—O 之间, 两个均等的碳-氧键的伸缩振

动发生强烈的耦合, 结果在 1602 和 1424 cm－1出现两个

吸收带, 也证实 CMC-H 的生成. CMC-H 可作为重要的

中间产物来帮助判断纤维素粉, CMC-Na, CMC-H 和

CMC-Li 的生成结果.  
CMC-Li 的 1H NMR 核磁谱图如图 2 所示. 右上角

插图是 CMC-Li 的结构示意图 .  图 2 中化学位移       
δ 0.7～1.6 之间的特征峰是由葡萄糖环上氢引起的, 理
论上积分总和对应葡萄糖环上的 6 个氢; 化学位移 δ 
1.6～2.2 之间的峰对应的是 CH2COO－中 H 特征峰. 
CH2COO－在此区域产生了尖锐的强峰, 从低场到高场

分别是 C3, C2-α, C2-β和 C6 位上的质子峰; 化学位移 δ 
2.2～3.1 之间的两组双重峰是由水解后葡萄糖单元

(AGU)上 C1 位 H 引起的. 其中低场双重峰是 α-异构体

上的 H; 高场双重峰是 β-异构体上的 H. 每组双重峰中 

 
图 2   CMC-Li 的 1H NMR 核磁谱图 
Figure 2  1H NMR nuclear magnetic resonance spectrum of CMC-Li 
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的两峰的区别在于低场峰是由于 C2 位被羧甲基取代, 
羧甲基上的 H 对 C1 上 H 电子云产生吸引(向低场位移)
所引起的, 高场峰则说明了 C2 的羟基未被取代.  

综合上述分析, 说明CMC-Na经先酸化后中和的方

法可以得到水溶性的 CMC-Li. 并且从原料到产物, 取
代基团分布基本不变, 同时成功合成得到一种新的离子

型纤维素醚 CMC-Li.  

2.2  羧甲基纤维素盐的静电纺丝溶剂研究 

离子型纤维素醚的静电纺丝由于其特殊的分子结

构和性质, 难以配制一种适合的静电纺丝液, 一直是静

电纺丝领域的难点. 在大量实验的基础上, 利用水溶性

物质的特点, 添加共溶剂, 相互配制纺丝液, 得到纺丝

纤维后, 再除去共溶剂, 如表1和图3所示, 列举对比几

种常用的水溶性纺丝溶液, 将羧甲基纤维素盐(CMC-X, 
X＝Na 或 Li)溶解其中, 发现只有当较高分子量的聚环

氧乙烷(PEO)为共溶剂时, 较容易得到可纺性较好的纺

丝溶液. 将一定质量分数的 CMC-X 溶解在相同质量分

数、不同分子量的 PEO 中, 只有 CMC-X 在分子量为 30
万(如图 A)和 40 万(如图 B)的两种 PEO 结构的溶剂中才

可以进行静电纺丝, 并且图 B 显示了能得到形貌更好的

CMC-X 纳米纤维, 这可能是因为 CMC-X 和 PEO 分子

端基位置都含有羟基, 与水结合以后, 由于不同位置的

羟基发生的位阻效应和亲核性的影响, 容易结合高分子

量的 PEO 形成良电纺共溶剂, 溶液非牛顿流体体系更

好, 改变了混合液的黏度和分子结构体系, 在静电力的

作用下, 更易突破静电力, 形成表面形貌更好的纳米纤

维.  

表 1  几种常用的水溶性纺丝溶剂 a 

Table 1  Several commonly used water-soluble spinning solvent 

物质 共溶剂 常温可溶性 可纺性 

CMC-X PVP 可溶 不可纺 

CMC-X PEO (10 万) 可溶 不可纺 

CMC-X PEO (30 万) 可溶 可纺 

CMC-X PEO (40 万) 可溶 可纺 

CMC-X PVA 可溶 不可纺 

CMC-X THF 不可溶 不可纺 
a THF(聚四氢呋喃), CMC-X 为 CMC-Na 或 CMC-Li. 

随后, 比较了不同比例的 CMC-X 和 PEO 溶于水中

直接进行静电纺丝, 分别选取了 CMC-X∶PEO＝0∶1, 
0.3∶1, 0.5∶1, 1∶1, 2∶1, 3∶1, 1∶0, 发现仅为纯的

CMC-X 或者 PEO 时, 都无法得到形貌较好的纺丝纤维, 
其他比例的纺丝纤维经过萃取掉 PEO 以后, 烘干进行

SEM 表征, 发现形貌各异(如图 C～H 所示), 通过比较

得到, 当 CMC-X∶PEO＝1∶1～3∶1 时, 能帮助得到

形貌较好, 直径为70 nm左右的纳米CMC-X纤维. 综合

考虑, 在后续实验中, 均选取分子量为40万的质量分数

为 2%的 PEO 作为共溶剂配制纺丝液.  

 

图 3  羧甲基纤维素盐的不同溶剂性能研究的 SEM 分析 
Figure 3  The SEM analysis of different solvent properties of ionic 
cellulose ether 
The PEO molecular weight of A is 300000, the PEO molecular weight of B is 
400000, the mass ratio of CMC-X and PEO of C～H is 0.3∶1, 0.5∶1, 1∶1, 
2∶1, 3∶1, 4∶1  

2.3  CMC-Na 和 CMC-Li 共纺液的流变性能分析 

图 4 为 20 ℃下, 四种不同浓度, 相近取代度和黏

度的 CMC-Na 和 CMC-Li 分别与质量分数为 2%的 PEO
形成共纺液的流变曲线图 , 其中 CMC-Na 为合成

CMC-Li 的原料. 从图中可以看出, CMC-Li 保持了与

CMC-Na 水溶液一致的流变特性, 即其剪切黏度随剪切

速率的增大而降低, 整个流变曲线呈现典型假塑性流体

剪切稀释的非牛顿流体特征. 同时, 根据幂率公式[40]可

以计算得到四种不同离子型纤维素醚不同浓度的非牛

顿流体指数 n 值, 如表 2 所示, 发现相近取代度和黏度

的相同浓度的 CMC-Li 比 CMC-Na 具有更低的 n 值, 可
能由于 CMC-Li 的分子链活动空间较小, 使松弛过程较

慢, 链段松弛时间增加, 传递能量减小, 溶液的假塑性

增加, 在剪切应力的作用下分子链更容易定向、伸展和

解缠绕, 从而表现出更多的非牛顿性. 在相同浓度下, 
取代度低的高分子 n 值较高取代度要小, 可能是因为低

取代度CMC-Li的刚性增强, 键结点和几何缠结点增加, 
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图 4   CMC-Na 和 CMC-Li 溶液的稳态流动曲线 
Figure 4  Steady-state flow curve of CMC-Na and CMC-Li solution

表 2  不同物质不同浓度下的非牛顿指数 
Table 2  Non Newton index under different concentrations of different 
substances 

n 
物质种类 

2% 3% 4% 6% 8% 

CMC-Na-1 0.89 0.88 0.81 0.81 0.79 

CMC-Na-2 0.97 0.96 0.93 0.87 0.83 

CMC-Li-1 0.84 0.78 0.72 0.64 0.59 

CMC-Li-2 0.98 0.93 0.91 0.87 0.78 

 
造成非牛顿指数减小. 同时, 随着纤维素醚含量的增加,
纺丝液中大分子间的缠结点浓度升高, 使黏度增大, 流
动性变差, 当剪切速率较大时, 大部分缠结点被破坏掉, 
造成黏度快速下降, n 值减小. 结合电纺的情况, 纤维素

醚的浓度控制在 3%～6%之间较合适.  

2.4  CMC-Na 和 CMC-Li 的静电纺丝研究 

在其他纺丝条件不变的情况下, 将相同质量、相同

取代度和黏度的CMC-Na和CMC-Li分别溶解在相同的

纺丝共溶剂中, 以相同的纺丝条件得到不同形貌的纺丝

纤维, 如图 5 所示, A～C 为 CMC-Na 的纺丝纤维, D～F
为 CMC-Li 的纺丝纤维, 从图中可以看出, 两者都得到

了较好形貌的离子型羧甲基纤维素醚纤维 , 然而 , 
CMC-Li 的表面更加光滑, 纤维直径分布更加均匀, 较
少出现珠节和断点的地方, 这可能是由于 CMC-Li 体现

出具有更好的非牛顿性能, 当与 PEO 形成共溶剂时, 
CMC-Li 容易电离出 Li＋, 易与活泼的羟基发生反应, 在
外电场静电纺丝过程中还原成烯醇锂[41]结构(＝C—O－

Li＋), 更有利于形成纺丝射流, 分子链结构特征更易被

破坏, 发生构象变化, 开始解缠绕并沿着流动方向取向, 
所以, CMC-Li 能得到更好形貌的纳米纤维.  

2.5  不同的电纺速率对电纺纤维形貌的影响 

在其他实验条件一定的情况下, 我们研究了不同纺

丝速率对纤维形貌和直径的影响如图 6 所示. 随着速率

的增大, 得到的纤维的直径变化较小, 当纺丝速率过大

或者过小时, 纤维中的珠节、断丝现象和粘接现象会有

所增加, 这可能是由于改变挤出速率, 易在针口形成不

稳定的流量, 造成分子解缠绕后的流动速度和外电场力

破坏分子结构的速度的不均衡, 同时也造成形成的泰勒

锥处的液体的表面张力和外电场力的不均衡, 影响纤维

的外观形貌和溶剂的挥发速度. 综合考虑, 采用纺丝速

率为 4～6 mL/h 时 , 能得到外观形貌较好的纳米

CMC-Li 纤维.  
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图 5  CMC-Na 和 CMC-Li 的静电纺丝研究的 SEM 分析 
Figure 5  The SEM analysis of CMC-Na and CMC-Li by electrospin-
ning  
Spinning distance is 12 cm, and flow rate is 4 mL/h and voltage is 25 kV. 

 

图 6  不同挤出速率下 CMC-Li 的电纺纤维 SEM 形貌 
Figure 6  The SEM morphology of electrospun CMC-Li fiber at differ-
ent primary rate 
The primary rate of A～D is: 2, 4, 6, 8 mL/h  

2.6  CMC-Li 包覆复合材料的功能化研究 

在CMC-Li的电纺溶液中加入一定量的纳米金属铝

粉, 超声分散完全后, 悬浮电纺液中, 再按照静电纺丝 

法得到萃取后的干燥纳米纤维. 从图 7 中 A、B 可以看

出纤维直径较小(约 70 nm)且均一, 纳米铝粉在 CMC-Li
纤维基体中分散比较均匀. 这可能是由于在静电纺丝过

程中纳米铝粉带有同种电荷, 相互排斥作用使其在电纺

的过程中沿纤维的轴向和径向两个方向进行分散, 由于

纤维的直径较小, 径向空间较小, 沿纤维径向的分散受

到空间位阻的影响, 而纤维长度较大, 轴向空间较大, 
沿轴向分散容易且空间位阻小, 结果是纳米粒子沿轴向

均匀分散. 将得到的纤维在一定温度下进行碳化处理, 
如图 7 中 C, D 所示, 得到保持较好纤维结构的 Al/C/Li
复合材料. 可见静电纺丝技术能较好地解决纳米粒子之

间的团聚问题, 也为以离子型纤维素醚作为静电纺丝载

体进行包覆或者进而其他功能化的研究奠定基础, 扩大

了静电纺丝聚合物的范围, 也为离子型纤维素醚的纳米

功能化研究奠定了新的基础.  

 
图 7  以 CMC-Li 作为载体包覆纳米金属粒子研究的 SEM 照片 
Figure 7  The SEM analysis of regarding CMC-Li as a carrier to coat 
metal particles (A, B before carbonization, C, D after carbonization) 

3  结论 

成功合成一种新的离子型纤维素醚 CMC-Li, 并研

究了不同常用溶剂溶解CMC-X与静电纺丝之间的机理, 
并从分子基团结构层面解释了原因. 进行流变性能分

析, 发现 CMC-Li 比 CMC-Na 具有更好的非牛顿流体特

性, 并首次通过静电纺丝法得到纳米的 CMC-Li 纤维, 
且具有更好的电纺性. 对 CMC-Li 作为载体, 碳化, 得
到形貌较好的复合纳米功能化纤维材料进行探索, 为纳

米纤维的功能化研究奠定基础.  

4  实验部分 

4.1  合成 CMC-Li 

CMC-Li 的合成分为两步:  
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图 8  目标化合物的合成路线[R＝OH, Cell-(OH)3] 
Figure 8  The synthetic route of the target compounds [R＝OH, 
Cell-(OH)3] 

4.1.1  原料精制棉的干燥处理及 CMC-Na 制备[29]  
4.1.2  中间产物 CMC-H 的合成 

以 95%的酒精 (体积分数 )作为分散介质 , 将
CMC-Na 分散其中, 搅拌下加入一定量的盐酸(用量依

据原料 CMC-Na 的取代度而定), 维持温度在 35 ℃, 反
应 2 h. 反应结束后过滤, 用 85%乙醇溶液洗涤两遍, 最
后在 105 ℃下干燥, 粉碎得 CMC-H.  
4.1.3  羧甲基纤维素锂盐的制备 

对于 CMC-Li 制备, 分为两步法: 即 CMC-Na 先酸

化再碱化. (1) CMC-H 的制备. (2)将纯净的 CMC-H 分散

在 90%的酒精、水溶液中, 加入一定量的氢氧化锂水溶

液(浓度根据取代度不同而定), 维持温度在50 ℃, 反应

2 h, 反应后冰醋酸中和至中性, 过滤, 用 85%乙醇溶液

洗涤数遍, 最后在 105 ℃下干燥 2 h, 粉碎得羧甲基纤

维素锂. 所得产物分别为: CMC-Na-1, 取代度 DS＝
0.83, 黏度 η＝143 mPa•s; CMC-Na-2, DS＝1.22, η＝75.2 
mPa•s; CMC-Li-1, DS＝0.86, η＝141 mPa•s; CMC-Li-2, 
DS＝1.21, η＝72.6 mPa•s.  

4.2  静电纺丝过程 

将 CMC-Na 和 CMC-Li 分别溶解在一定质量的水

中, 加入少量的 PEO (c＝2 wt%), 配制成一定浓度的纺

丝溶液, 装入挤出管中, 在挤出速率为 4 mL/h, 挤出电

压为 25 kV, 纺丝距离为 12 cm, 温度控制在 25 ℃左右

时, 进行静电纺丝, 得到纳米的离子型纺丝纤维, 将得

到的纳米纤维用加速溶剂萃取器将 PEO 用乙醇萃取除

去, 烘干纤维, 装袋备用.   
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