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低浓度 NaOH 冻融预处理调控纤维素聚集态

结构及 Fock 反应性能
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摘要:【目的】为推进纤维素的高值化利用，亟需解决传统高浓度 NaOH丝光化处理易导致纤维素降解，以及均相反应体

系溶剂体系复杂、回收困难等问题。为此，本研究构建低浓度 NaOH冻融预处理方法，旨在实现纤维素高效润胀、聚合度

保持与反应性能提升，同时阐明冻融过程中纤维素结构活化与反应性能提升的作用机制。【方法】本研究以脱脂棉纤维为

原料，采用低浓度 NaOH冻融预处理对纤维素进行活化。通过对预处理前后纤维素的润胀行为、形貌、结晶结构、热稳定

性及水分吸附–脱附行为进行表征，分析其结构变化和分子链可及性；并结合 Fock反应性能测试和乙酰化反应，评价纤

维素反应性能的提升效果，进一步阐明 NaOH冻融预处理的作用机制。【结果】（1）NaOH冻融预处理可以促进纤维素润

胀，使纤维呈现球状或串珠状结构，并有助于保持较高聚合度。（2）NaOH冻融预处理后，纤维素结晶度明显降低，且晶型

转变所需 NaOH质量分数降低。当 NaOH质量分数由 0% 升高至 10% 时，纤维素结晶度由 80.21% 降低至 48.55%；在

NaOH质量分数为 4% 时，纤维素晶型由Ⅰ型转变为Ⅱ型。（3）NaOH冻融预处理可显著提升纤维素的反应性能。相同

NaOH质量分数下，4% 和 8% NaOH冻融处理样品的 Fock反应性能分别为 77.43% 和 81.78%，较对应常温 NaOH处理

样品分别提高 52.27% 和 50.08%。（4）机制分析表明，低质量分数 NaOH可削弱纤维素原有氢键网络并促进纤维初步润

胀；冻融过程中 NaOH局部浓缩、冰晶体积膨胀及解冻后水分通道的形成进一步促进碱液渗透和分子链松弛，从而增加

反应位点暴露，提高纤维素反应性能。【结论】本研究通过低质量分数 NaOH润胀与冻融过程协同作用，实现了棉纤维在

非溶解条件下的温和结构活化。该方法能够降低纤维素结晶有序性，提高分子链可及性，并在较好保持聚合度的同时显

著提升 Fock反应性能和乙酰化取代度，为纤维素化学改性的温和预处理提供了有效途径。
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Abstract: [Objective]  To  promote  the  high-value  utilization  of  cellulose,  it  is  necessary  to  address  the
cellulose degradation caused by traditional high-concentration NaOH mercerization treatment, as well as the
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complex solvent  systems and difficult  solvent  recovery  associated  with  homogeneous  reaction  systems.  In
this study, a low-concentration NaOH freeze-thaw pretreatment method was developed to achieve efficient
cellulose swelling, maintain the degree of polymerization, and improve cellulose reactivity. Meanwhile, the
mechanism of cellulose structural activation and reactivity enhancement during the freeze-thaw process was
clarified. [Method] Defatted cotton fibers were used as the raw material, and cellulose was activated by low-
concentration  NaOH  freeze-thaw  pretreatment.  The  swelling  behavior,  morphology,  crystalline  structure,
thermal stability,  and water adsorption-desorption behavior of cellulose before and after pretreatment were
characterized  to  analyze  structural  changes  and  molecular-chain  accessibility.  Fock  reactivity  tests  and
acetylation reactions were further conducted to evaluate the improvement in cellulose reactivity and clarify
the mechanism of NaOH freeze-thaw pretreatment. [Result] (1) NaOH freeze-thaw pretreatment promoted
cellulose  swelling,  resulting  in  spherical  or  bead-like  swollen  morphology,  while  helping  to  maintain  a
relatively  high  degree  of  polymerization.  (2)  After  NaOH  freeze-thaw  pretreatment,  the  crystallinity  of
cellulose  decreased significantly,  and the  NaOH concentration required for  cellulose  crystal  transition was
reduced. When the NaOH concentration increased from 0% to 10%, the crystallinity decreased from 80.21%
to 48.55%; a cellulose crystal transition from cellulose I to cellulose II occurred at a NaOH concentration of
4%. (3) NaOH freeze-thaw pretreatment significantly improved cellulose reactivity. Under the same NaOH
concentration,  Fock  reactivity  values  of  the  samples  treated  with  4%  and  8%  NaOH  freeze-thaw
pretreatment were 77.43% and 81.78%, respectively, representing relative increases of 52.27% and 50.08%
compared with the corresponding samples treated with NaOH at room temperature. (4) Mechanistic analysis
indicated  that  low-concentration  NaOH  weakened  the  original  hydrogen-bond  network  of  cellulose  and
promoted  initial  fiber  swelling.  During  the  freeze-thaw  process,  local  enrichment  of  NaOH,  ice-crystal
expansion,  and  the  formation  of  water  channels  after  thawing  further  promoted  alkali  penetration  and
molecular-chain  relaxation,  thereby  increasing  the  exposure  of  reaction  sites  and  improving  cellulose
reactivity. [Conclusion] Through the  synergistic  effect  of  low-concentration  NaOH-induced  swelling  and
the  freeze-thaw  process,  mild  structural  activation  of  cotton  fibers  was  achieved  under  non-dissolving
conditions.  This method reduced the crystalline order of  cellulose,  enhanced molecular-chain accessibility,
and significantly improved Fock reactivity and the degree of substitution after acetylation while maintaining
a  relatively  high  degree  of  polymerization.  This  study  provides  an  effective  approach  for  the  mild
pretreatment of cellulose prior to chemical modification.
Key words: freeze-thaw pretreatment; cellulose crystal transition; low-concentration alkali treatment; degree
of polymerization; Fock reactivity; cellulose acetylation

纤维素是自然界中储量最丰富的天然高分子之

一，具有可再生、环境友好和生物相容性等优势[1]，

在再生纤维、膜材料及功能高分子材料等领域具有

广阔的应用前景[2]。但纤维素分子链间致密的氢键

网络及较高的结晶度使其羟基位点难以充分暴露，

反应性能受到明显限制，进而影响其化学反应效率[3]。

因此，在纤维素化学改性前进行适当预处理，以提高

其反应性能，对于促进纤维素的高效利用具有重要

意义[4]。

近年来，研究者们提出了机械粉碎、蒸汽爆破、

酸处理及碱处理等纤维素预处理方法，以改善纤维

素反应性能[5]。然而，机械处理通常需要较高能耗，

蒸汽爆破等方法对设备和处理条件具有较高要求，

而酸处理条件较为敏感且易出现过度水解等问题。

相比之下，碱处理具有操作相对简便、处理效果明显

等优势，因此在纤维素结构调控和反应性能提升中

应用广泛[6]。其中，高质量分数 NaOH丝光化处理是

纤维素结构活化中应用较早的碱处理方法[7]，其作用

主要源于 NaOH溶液（18% ~ 28%）对纤维内部聚集

态结构的强烈润胀和重排。这种结构变化能够增加

纤维素中无定形区比例，降低反应试剂进入纤维内

部的阻力，从而改善纤维素反应性能。然而，丝光化

处理对纤维结构的作用较强，在提高纤维素可及性

的同时，也可能引起分子链损伤和聚合度下降，进而

影响后续产品性能[8]。因此，如何在降低 NaOH质量

分数的同时实现纤维素结构的有效活化，仍是值得

关注的问题。

低温碱性体系的相关研究为解决这一问题提供
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了思路。Cai等[9]研究表明，低温 NaOH/尿素体系能

够在较低 NaOH质量分数下削弱纤维素分子链间作

用，并促进纤维素快速溶解。这说明低温条件有助

于增强碱性体系对纤维素聚集态结构的扰动作用。

然而，NaOH/尿素体系主要用于纤维素溶解与再生

加工，其处理目标并非在保持纤维形态的基础上实

现结构活化。与该体系不同，不含尿素等助剂的低

质量分数 NaOH冻融处理更侧重于在非溶解条件下

调控纤维素的聚集态结构。Kugo等[10]采用低质量分

数 NaOH溶液对漂白浆进行冻融处理，阐明了低质

量分数 NaOH条件下纤维素晶体从纤维素Ⅰ向纤维

素Ⅱ转变的机制，表明冻融过程有助于增强 NaOH
对纤维素晶态结构的作用。Cao等[11]以漂白甘蔗渣

纤维为原料，采用冻融辅助低质量分数 NaOH处理

实现纤维丝光化。结果表明，与传统高浓度碱处理

相比，冻融辅助处理可在 5.0% NaOH条件下实现纤

维素Ⅰ向纤维素Ⅱ的转变，并有助于抑制纤维素碱

性降解。上述研究表明，冻融过程能够强化低质量

分数 NaOH对纤维素晶态结构和聚集态结构的调控

作用，为在较低碱浓度下实现纤维素结构活化提供

了依据。然而，现有研究多侧重于冻融条件下 NaOH
对纤维素结构演变的调控作用，而由此引起的结构

变化与纤维素反应性能之间的关联仍缺乏系统分析。

基于此，本研究拟采用脱脂棉纤维为研究对象，

构建低质量分数 NaOH冻融预处理策略，以冻融过

程促进纤维素的高度润胀和结构活化，在保持聚合

度的同时提高其反应性能。本研究将以常温 NaOH
处理为对照，系统考察 NaOH冻融预处理对纤维素

聚集态结构、分子链可及性及反应性能的影响，旨在

阐明 NaOH冻融处理提高纤维素反应性能的作用机

制，为低质量分数 NaOH条件下实现纤维素温和活

化及高效化学改性提供参考。

 1   材料与方法

 1.1    材　料

脱脂棉纤维购自上海阿拉丁生化科技股份有限

公司；氘代二甲亚砜（DMSO-d6）和 NaOH均购自安

徽泽升科技股份有限公司；二硫化碳（CS2）和淀粉指

示剂（2%）均购自上海麦克林生化科技股份有限公

司；硫酸、乙酸酐和乙醇均为分析纯，购自北京蓝弋

化工产品有限责任公司；重铬酸钾（K2Cr2O7）和硫代

硫酸钠（Na2S2O3）购自天津希恩思奥普德科技有限

公司；碘化钾（KI）购自上海笛柏生物科技有限公司；

乙酸购自上海吉至生化科技有限公司；铜乙二胺溶

液购自中国制浆造纸研究院有限公司。所有试剂均

为分析级，使用时无需进一步纯化。

 1.2    试样的制备

分别配制 NaOH溶液，其 NaOH质量分数分别

为 2%、4%、6%、8% 和 10%。将 1 g脱脂棉纤维置

于 50 mL NaOH溶液中充分浸渍后，在−18 ℃ 条件

下冷冻 12 h，随后于室温下自然解冻，得到 NaOH冻

融预处理样品 FTx。其中，x 表示 NaOH质量分数，

以去离子水进行冻融处理的样品记为 FT0。
为探究冻融过程对棉纤维结构和反应性能的影

响，设置未经冻融处理的常温对照组。将脱脂棉纤

维分别置于去离子水、4% NaOH和 8% NaOH溶液

中，在室温下浸渍处理，所得样品分别记为 R0、R4

和 R8。

 1.3    纤维素结构及性能表征

 1.3.1    取向特征与微观形貌

采用偏光显微镜（polarized optical  microscopy，
POM；DM2500，德国徕卡公司）在交叉偏振条件下

分析 FTx、R0、R4 和 R8 样品的纤维取向特征；采用

扫描电子显微镜（scanning electron microscopy，SEM；
Regulus8100，日本日立公司）分析 FTx 样品的微观

形貌变化。

 1.3.2    化学结构与结晶特征

采用傅里叶变换红外光谱仪（Fourier transform
infrared spectroscopy，FT-IR；Nicolet iN10，美国赛默

飞世尔科技有限公司）表征 FTx 样品的化学结构，扫

描波数范围为 400 ~ 4 000 cm−1，分辨率为 4 cm−1。

通过毛细管黏度计法测定 FTx 样品的黏度，并

根据式（1）计算各样品的平均聚合度（DP）。

D0.905
P = 0.75

[
η
]

(1)

式中：DP 为纤维素的平均聚合度，[η]为纤维素−铜
乙二胺溶液的特性黏度。

采用 X射线衍射仪（X-ray diffraction，XRD；D8
ADVANCE，德国布鲁克公司）分析 FTx 样品的结晶

特征，扫描角度 2θ 为 5° ~ 60°，步长为 1（°）/min，根
据式（2）计算纤维素的结晶度[12]。

CrI =
ACry

ATot
×100% (2)

式中：CrI 为纤维素结晶度，ACry 为所有结晶峰积分

面积，ATot 为衍射峰总积分面积。

 1.3.3    热稳定性

采用热重分析仪（thermal  gravimetric  analyzer，
TGA；DTG-60，日本岛津公司）分析 FTx 样品的热降

解行为，在氮气气氛下以 10 ℃/min的速度从 30 ℃
加热至 600 ℃。
 1.3.4    分子链可及性

为了评估棉纤维的分子链可及性，以水分子为
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探针，采用动态水分吸附−脱附分析仪（dynamic
vapor  sorption，DVS；SPSx-1μ-Highload，德国普优

米德公司）测定 FTx 样品在不同相对湿度条件下的

平衡含水率。测试前，分别取约 20 mg FTx 样品，于

60 ℃ 条件下干燥至质量不变。随后将样品置于

DVS测试腔中，在 25 ℃ 条件下进行测试。测试过

程中，相对湿度按 0%→95%→0% 的程序变化，其

中 0% ~ 90% 阶段以 10% 为步长，最高相对湿度为

95%。每一湿度条件下，当样品质量变化速率低于

0.002%/min时，认为样品达到吸附或解吸平衡，并

记录其平衡质量。

 1.3.5    反应性能

为评估棉纤维反应性能的变化，采用 Tian等[13]

改进的 Fock法对 FTx、R0、R4 和 R8 样品进行测试。

该方法通过测定纤维素与二硫化碳反应后形成可溶

性纤维素黄酸酯的比例，表征纤维素的反应性能。

具体步骤：在预处理的基础上，将体系中 NaOH质量

分数调节至 9%，随后加入二硫化碳进行黄化反应，

使部分纤维素生成可溶性纤维素黄酸酯。反应结束

后，对反应体系进行稀释并分离未反应残渣，取上清

液经酸化处理后加入氧化剂进行氧化，再通过滴定

测定溶解纤维素含量。根据滴定结果计算纤维素溶

解百分比，并根据式（3）计算样品的 Fock反应性能

（Fock reactivity，Fr）。

Fr =

{
V1C1−

(
V2C2×

100
40

)
× 1

6

}
×M× 1

4
× 100

10.4
m

×100%
(3)

式中：M 表示葡萄糖单元分子量（162 g/mol），m 表示

纤维素的绝干质量（g），V1 表示 K2Cr2O7 溶液的体积

（0.01 L），C1 表示 K2Cr2O7 浓度（0.17 mol/L），V2 表

示消耗 Na2S2O3 溶液的体积（L），C2 表示 Na2S2O3

溶液的浓度（0.1 mol/L），100/40表示从 100 mL定容

液中取 40 mL进行滴定，1/6表示每个重铬酸根离子

消耗 6个硫代硫酸根离子，1/4表示每个葡萄糖单位

消耗 4个重铬酸根离子，100/10.4表示从 100 g黏胶

液中取出 10 mL等分试样（相当于 10.4 g）。
为进一步验证 NaOH冻融预处理对棉纤维后续

化学反应性能的影响，对 FTx 样品进行乙酰化反应，

并以乙酰化产物的乙酰基含量（acetyl content，Ac）和

取代度（degree  of  substitution，DS）作为评价指标。

具体步骤：将 FTx 样品经乙酸预活化后，在浓硫酸催

化作用下与乙酸酐于 70 ℃ 反应 1 h。反应结束后，

将产物充分洗涤至中性，并经干燥得到乙酰化 FTx

样品。随后采用 FT-IR和核磁共振氢谱 （proton
nuclear  magnetic  resonance  spectroscopy， 1H  NMR；

BRUKER AVANCE 400，德国布鲁克公司）对乙酰化

产物的化学结构及取代程度进行表征。

其中，FT-IR用于分析乙酰化 FTx 样品中乙酰基

特征吸收峰的变化，并根据 1 745  cm−1 处乙酰基

C=O吸收峰与 1 046 cm−1 处 C−O吸收峰的吸光

度比值，按式（4）计算乙酰化 FTx 样品的 Ac
[14]。

Ac =
I1745/I1046

0.028 2
×100% (4)

式中：I1745 表示 1 745 cm−1 处乙酰基 C=O的吸光度

值；I1046 表示 1 046 cm−1 处 C−O的吸光度值。

在此基础上，为进一步表征乙酰化 FTx 样品的

乙酰化程度，采用1H NMR计算乙酰化产物的 DS。
取 10 mg乙酰化样品溶解于 0.5 mL DMSO-d6 中进

行测试，并根据谱图中乙酰基甲基质子峰与纤维素

脱水葡萄糖单元质子峰的积分面积计算 DS。

 2   结果与讨论

 2.1    棉纤维的取向特征与微观形貌

如图 1所示，常温 NaOH处理棉纤维样品 R0、

R4 和 R8 在暗场下均呈现较明显的双折射特征和干

涉色，说明纤维内部微晶排列仍保留一定的有序性。

在明场下各样品纤维整体轮廓连续完整，未观察到

明显破坏。随着 NaOH质量分数升高，纤维仅出现

一定程度的局部润胀和形貌变化，整体结构仍基本
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图 1    NaOH溶液预处理后棉纤维的 POM图像

Fig. 1    POM images of the cotton fibers pretreated with NaOH solution
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保持，说明常温低质量分数 NaOH处理对纤维双折

射特征及整体形态的影响较为有限。与常温 NaOH
处理相比，NaOH冻融预处理后纤维的形貌变化更

为明显。FT0 样品纤维轮廓较为均一，没有发生明显

膨胀。当 NaOH质量分数为 2% 时，FT2 样品中部分

纤维已出现局部球状或串珠状膨大，即典型的“鼓泡”

结构[15]，表明冻融条件下纤维在较低碱浓度时即发

生了润胀。文献报道，传统冷碱体系中纤维素鼓泡

现象多出现在−5 ℃、约 7.6% NaOH条件，而本研究

中 2% NaOH时已可观察到鼓泡现象，说明冻融过程

可能增强了碱液对纤维聚集态结构的扰动作用。同

时，FT2 鼓泡区域在暗场下干涉色减弱、局部亮度下

降，表明该区域双折射特征减弱，纤维内部有序结构

已发生一定程度的松弛与扰动[16]。随着 NaOH质量

分数升高，FT4 样品中的鼓泡现象更加清晰。FT2 和
FT4 纤维在暗场下虽仍保留部分彩色干涉区域，但

面积有所减少，表明纤维双折射特征减弱，内部有序

结构发生松弛。当 NaOH质量分数提高至 6% 和

8% 时，鼓泡现象最为明显，纤维直径显著增加。FT6
和 FT8 在暗场下干涉色进一步减弱，局部区域主要

呈现白色，说明纤维发生了更充分的润胀，原有结晶

结构受到更明显扰动。相比之下，FT10 样品的润胀

程度较 FT6 和 FT8 略有减弱，表明纤维素润胀并非

随 NaOH质量分数升高持续增强，而是在一定质量

分数范围内达到较高水平后出现下降，这与纤维素

在碱液中的润胀行为存在极值的报道一致[17]。综合

来看，6% 和 8% NaOH条件下冻融预处理对纤维形

貌和双折射特征的影响最为显著。

如图 2所示，FT0 样品纤维表面整体较为平整

致密，沿纤维轴向可见少量细微条纹。经冻融预处

理后，纤维表面形貌发生了明显变化。FT2 样品纵向

纹理较 FT0 更为清晰，但整体变化仍有限。当 NaOH
质量分数升高至 4% 和 6% 时，纤维表面褶皱和起伏

明显增多，粗糙度进一步提高，说明冻融预处理对纤

维表层结构的影响逐渐增强[18]。FT8 样品仍表现出

较明显的纵向沟纹和粗糙表面，而 FT10 样品局部则

呈现片层状起伏和较大尺度褶皱，其粗糙程度较

FT6 和 FT8 未继续明显增强。整体来看，冻融预处理

使纤维表面由相对平整致密逐渐转变为沟纹和褶皱

更明显的形貌特征，表明纤维表层结构发生了不同

程度的松弛。值得注意的是，在整个处理过程中未

观察到明显断裂或颗粒化现象，说明该处理主要改

变了纤维表层形貌，而未对纤维整体结构造成明显

破坏。

 2.2    棉纤维的化学结构与结晶特征

如图 3a所示，所有样品均呈现典型的纤维素特

征吸收峰，说明其基本化学结构未发生明显改变。

3 345 cm−1 处的吸收峰归属于纤维素分子内及分子

间 O—H的伸缩振动。1 647 cm−1 附近的吸收峰通

常与结合水中 O—H键的弯曲振动有关，表明纤维

素具有一定吸水能力。1 433 cm−1 处吸收峰归因于

C—H键不对称角变形振动，1 150 cm−1 处吸收峰归

属于糖苷键及 C—O—C骨架的伸缩振动[19]，901 cm−1

附近对应于 β-1,4-糖苷键的特征峰[20]。如图 3b所示，

随着 NaOH质量分数升高，纤维素的聚合度呈逐步

下降趋势。其中，FT0 的聚合度为 908，当 NaOH质

量分数为 2% 时，FT2 聚合度降至 802。NaOH质量

分数继续升高，FT4、FT6 和 FT8 的聚合度变化较小，

而当 NaOH质量分数进一步升高至 10% 时，FT10 的
聚合度明显降至 688。上述结果表明，NaOH处理对

纤维素分子量具有一定影响，且随着碱浓度的增加

而增强。在较高质量分数的 NaOH处理条件下，纤

维素分子链发生了一定程度的断裂或降解，从而导

致聚合度降低[21]。

如图 4所示，FT0 在 2θ ≈ 14.9°、16.5°和 22.7°处
出现典型的纤维素Ⅰ型衍射峰，分别对应于纤维素
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图 2    NaOH冻融预处理后棉纤维的 SEM图像

Fig. 2    SEM images of cotton fibers pretreated with NaOH freeze-thaw treatment
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11̄0的（ ）、（110）和（200）晶面 [22]。经 2% NaOH冻融

预处理后，FT2 的晶型结构未发生明显变化。当

NaOH质量分数提高至 4% 时，FT4 在 2θ ≈ 20.2°附
近出现了典型的纤维素Ⅱ型特征衍射峰，而位于 2θ ≈
22.7°的纤维素Ⅰ型的特征衍射峰强度明显减弱，这

一结果表明 FT4 中纤维素晶型由纤维素Ⅰ型向纤维

素Ⅱ型转变。随着 NaOH质量分数进一步升高，FT6、
FT8 和 FT10 主要表现为纤维素Ⅱ型晶体特征，说明

其晶体结构已转变为以纤维素Ⅱ型为主。传统碱处

理中，纤维素晶型在约 5% ~ 10% NaOH时开始转变，

并在约 15% NaOH时完全转为纤维素Ⅱ型[23]，相比

之下，本研究中纤维素在 4% NaOH冻融预处理后即

出现纤维素Ⅱ型特征衍射峰，FT6、FT8 和 FT10 进一

步表现出明显的纤维素Ⅱ型晶体结构，进一步说明

冻融过程降低了纤维素晶型转变所需的 NaOH质量

分数。经 NaOH冻融预处理后的各样品的结晶度均

低于 FT0（80.21%），且随着 NaOH质量分数的提高

呈下降趋势，其中 FT10 最低，仅为 48.55%。这表明

冻融预处理能在低质量分数 NaOH条件下削弱纤维

素晶区的有序性，使部分结晶区域向无定形结构转

变，从而导致纤维素的结晶度降低[24]。

 2.3    棉纤维的热稳定性

如图 5所示，经 NaOH冻融预处理后，各样品的

TG和 DTG曲线整体变化趋势相近，均呈现为典型

的纤维素热解过程。所有样品在 50 ~ 150 ℃ 仅发生

轻微失重，这主要与自由水及少量弱结合水的蒸发

有关。样品的主要热失重阶段集中在 320 ~ 390 ℃，
主要对应纤维素分子链的热裂解过程，符合纤维素

材料的一般热解规律[25]。此外，NaOH冻融预处理样

品在 600 ℃ 时的残炭率均明显高于 FT0，这可能与

处理后纤维素结晶有序性下降、无定形区比例增加

有关[26]。无定形区热稳定性相对较低，更易在热解

过程中发生降解，并进一步促进脱水、缩合和炭化反

应，从而导致残炭量增加 [27]。热稳定性结果表明，

NaOH冻融预处理降低了纤维素结构有序性，增加

了无定形区比例，这有利于提高分子链可及性和反

应性能。

 2.4    棉纤维的分子链可及性

如图 6a所示，经 NaOH冻融预处理后，FT2 ~
FT10 样品的平衡含水率均高于 FT0，且随 NaOH质

量分数的升高呈上升趋势，其中，在相对湿度为

95% 时，FT10 达到最高值 28.39%。这可能是由于

NaOH质量分数提高导致纤维素结晶度下降，无定

形区比例上升，从而显著提升了纤维素对水分子的

吸附能力，该结果与纤维素结晶度数据相吻合。由

图 6b可见，在相同相对湿度条件下，各样品解吸过

程的平衡含水率均高于吸附过程，表现出明显的解

吸滞后现象[28]。随着 NaOH质量分数升高，各样品
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图 3    NaOH冻融预处理后棉纤维的（a）FT-IR谱图和（b）聚合度

Fig. 3    FT-IR spectra (a) and DP (b) of the cotton fibers pretreated with NaOH freeze-thaw treatment
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图 4    NaOH冻融预处理后棉纤维的 XRD谱图和结晶度（CrI）

Fig. 4    XRD patterns and crystallinity of the cotton fibers pretreated
with NaOH freeze-thaw treatment (CrI)
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的解吸滞后程度进一步增强，这说明 NaOH质量分

数升高增强了冻融过程中对纤维素聚集态结构的扰

动，使纤维内部可接近区域和羟基暴露程度增加，水

分子与纤维素之间的氢键作用增强，因此在解吸过

程中更难脱除。

 2.5    棉纤维的反应性能

如图 7a所示 ，常温 NaOH处理样品 R0、R4

和 R8 的 Fock反应性能分别为 40.65%、50.85% 和

54.49%。随着 NaOH质量分数升高，常温处理样品

的反应性能略有提高，但整体增幅较小，表明低质量

分数 NaOH在常温下的结构活化作用较弱。相比之

下，冻融处理样品的 Fock反应性能变化更为明显。

与 FT0（40.86%）相比，FT4 的反应性能迅速提升至

77.43%，较相同 NaOH质量分数下的 R4 提高了

52.27%，说明冻融过程能够增强低质量分数 NaOH
对纤维素结构的活化作用，促进纤维内部可及区域

增加，从而提高反应性能。当 NaOH质量分数为

6% 时，FT6 达到最高值 84.21%。继续提高 NaOH质

量分数后，FT8 和 FT10 反应性能出现一定程度的下

降，这可能是因为纤维素在高碱浓度下润胀行为发

生变化，不利于反应性能的继续提高。

如图 7b、c所示，R0、R4、R8 和 FT0 样品的未溶

解物中仍可见较多完整纤维相互缠结，且黏胶液底

部沉淀体积较大。相比之下，经 NaOH冻融预处理

后，样品未溶解物中的完整纤维明显减少，尤其是

在 FT6、FT8 和 FT10 中，未溶解物逐渐由纤维状转变

为片状或块状，同时黏胶液底部沉淀体积明显减小。

上述结果说明，常温低质量分数 NaOH处理对纤维

结构的活化作用有限，而冻融过程可进一步增强

NaOH对纤维聚集态结构的扰动，促进纤维结构松

弛和反应试剂渗透，从而提高 Fock反应性能。

 2.6    棉纤维的乙酰化反应及取代度

如图 8a所示，所有样品在 1 745 cm−1 附近均

出现明显吸收峰，该峰归属于羰基（C=O）的伸缩振
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图 5    NaOH冻融预处理后棉纤维的 TG（a）和 DTG（b）曲线

Fig. 5    TG (a) and DTG (b) curves of the cotton fibers pretreated with NaOH freeze-thaw treatment
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动，表明各样品均已发生乙酰化反应 [29]。同时，在

1 046 cm−1 附近仍可观察到纤维素骨架中 C−O伸

缩振动特征吸收，表明乙酰化后纤维素主链结构仍

然存在，未发生明显破坏。进一步计算各样品的乙

酰基含量，结果如图 8b所示。随着 NaOH质量分数

升高，样品乙酰基含量呈先升高后降低的趋势；当

NaOH质量分数为 6% 时，FT6 样品的乙酰基含量最

高，达到 42.45%。继续提高 NaOH质量分数后，FT8
和 FT10 的乙酰基含量有所下降，说明过高碱浓度下

纤维素结构进一步重排或局部聚集，可能降低部分

羟基位点的有效可及性，从而削弱乙酰化反应效果。

如图 9所示，各样品在 1.8 ~ 2.2 ppm处可以观

察到乙酰基甲基质子的特征信号，3.5 ~ 5.5 ppm区

域则对应纤维素脱水葡萄糖单元上的质子信号[30]。

各样品 DS随 NaOH质量分数升高呈先上升后下降

的趋势，其中 FT6 的 DS最高，为 2.73。乙酰基含量

和 DS的变化趋势与 Fock反应性能结果一致，进一

步证明适度 NaOH冻融预处理能够提高纤维素羟基

位点可及性，从而增强其后续化学改性反应能力。

 2.7    NaOH 冻融预处理提高棉纤维反应性能的作用

机制

如图 10所示，NaOH冻融预处理可逐步削弱纤

维素原有氢键作用和分子链间结合，使纤维结构由

致密有序逐渐变得疏松。在初始润胀阶段，NaOH溶

 

c 黏胶液实物图
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液首先进入纤维素中相对疏松的非晶区，并沿纤维

内部缺陷和晶区边缘继续扩散[15]。此时，H2O、OH−

和 Na + 与纤维素羟基发生作用，使部分氢键被削弱，

分子链间结合减弱，晶区边缘链段开始松动，纤维发

生初步润胀，但整体仍保持一定的有序结构。在冻

结阶段，纤维内部及周围的水分逐渐结冰，水分从液

相中析出，使未冻结液相中的 NaOH质量分数相对

升高。局部质量分数升高后，NaOH对纤维的渗透和

润胀作用进一步增强；同时，低温和 NaOH质量分数

变化会改变溶液中 Na+和 OH−的水合状态，有利于

其向纤维内部可接近区域扩散。另一方面，冰晶形

成及体积膨胀会对已润胀的纤维产生进一步作用，

使分子链间距增大，晶区结构变得更加松动[31]。在

随后的解冻阶段，冰晶融化后在纤维内部形成更多

水分通道，为 NaOH继续渗透提供条件。NaOH中

的离子和水分子继续与纤维素羟基作用，使部分被

削弱的氢键难以完全恢复，局部有序结构进一步松

动，纤维素分子链排列也更加疏松[32]。因此，NaOH
润胀与冻融过程的共同作用能够促进纤维素结构松

弛和反应位点暴露，从而提高纤维素反应性能。

 

DS = 2.39

DS = 2.51

DS = 2.73

DS = 2.54

DS = 2.28

DS = 2.20

化学位移/ppm
5.5 5.06.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 −0.50

FT0

FT2

FT4

FT6

FT8

FT10

H1H2

H6
H6,

H5
H4H3

6 23

图 9    NaOH冻融预处理后棉纤维乙酰化产物的1H NMR谱图

Fig. 9    1H NMR spectra of acetylated cotton fibers pretreated with
NaOH freeze-thaw treatment

 

d1、d2 和 d3 分别代表初始润胀、冻结和解冻阶段相邻纤维素分子链间距的变化。

OH

O
O

O

OO
O

O
O O

O
O

O O

O
O

O

O O
O

O
O O O

O
OO

OH

OH
OHOHHO

HO

HO HO

HO

HO

HO

HO

HO

HO HO

HO

OH
OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH
OH

OH
OH

OH
OH

OH

OH

OH
OH

OH
OH

OH

O
O

O

OO
O

O
O O

O
O

O O

O
O

O

O O
O

O
O O O

O
OO

OH

OH
OHOHHO

HO

HO HO

HO

HO

HO

HO

HO

HO HO

HO

OH
OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH
OH

OH
OH

OH
OH

OH
OH

OH

OH
OH

OH

OH

O
O

O

OO
O

O
O O

O
O

O O

OO
O

O O
O

O
O O O

O
OO

OH

OH
OHOHHO

HO

HO HO

HO

HO

HO

HO

HO

HO HO

HO

OH
OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH
OH

OH
OH

OH
OH

OH
OH

OH

OH
OH

OH

冷冻

融化

d1

d2

d3

H2O OH− Na+

图 10    NaOH冻融预处理作用机制图

Fig. 10    Schematic diagram of the mechanism of NaOH freeze-thaw pretreatment

 192 北    京    林    业    大    学    学    报 第 48 卷    



 3   结　　论

为兼顾纤维素反应性能提升与聚合度保持，本

研究采用低质量分数 NaOH冻融方法对棉纤维进行

预处理，考察了不同处理条件下纤维素形貌、结构和

反应性能变化，探讨了该方法提升纤维素反应性能

的作用机制。本研究得出以下主要结论。

（1）与常温 NaOH处理相比，NaOH冻融预处理

对纤维素润胀和结构活化作用更为明显，能够在较

低 NaOH质量分数下诱导纤维聚集态结构发生变化，

为后续反应试剂进入纤维内部提供更有利的结构

条件。

（2）NaOH冻融预处理显著影响纤维素的结晶

结构与分子链可及性。随着 NaOH质量分数升高，

纤维素结晶度由 80.21% 降至 48.55%，且在 4% NaOH
条件下即出现由纤维素Ⅰ型向Ⅱ型的晶型转变。同

时，NaOH冻融预处理提高了样品的平衡含水率，表

明其分子链可及性增强。

（3）NaOH冻融预处理可有效提升纤维素后续

反应性能，其中 FT6 表现最优，Fock反应性能达到

84.21%，乙酰基含量为 42.45%，取代度 DS为 2.73，
表明 6% NaOH冻融处理在结构活化与反应性能提

升之间具有较好的平衡。

本研究采用低质量分数 NaOH冻融方法对纤维

素进行预处理，利用碱性润胀与物理冻融过程中体

积变化的协同作用，在较低 NaOH质量分数和低温

条件下促进纤维素有序结构松弛并提高分子链可及

性。与传统高浓碱丝光化处理相比，该方法可在较

低碱浓度下诱导纤维素聚集态结构松弛，为提升其

后续化学反应能力提供有效预处理途径。
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