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许娟娟 † 杨婷婷 † 傅晓童 † 叶凯艳 叶冬冬 *

(安徽农业大学  材料与化学学院   合肥  230036)

摘　要　再生纤维素材料的高性能化，核心在于对其聚集态结构，特别是分子链长程有序排列的精准调

控 . 然而，传统再生过程中受限于分子链强烈的无序聚集倾向，难以实现微观结构的定向组装 . 碱/脲水

溶液体系通过形成动态包合物实现了纤维素的低温非衍生化溶解，为构筑有序结构提供了理想的均相前

驱体 . 近年来，基于该体系确立了氢键屏蔽作用下“交联网络取向”策略：即在纤维素分子链处于动态

包合物稳定的溶解状态、分子内与分子间氢键相互作用被暂时屏蔽的条件下，通过化学交联构建共价拓

扑网络，实现体系由单链随机运动向网络协同形变的机制转变；继而利用外场诱导分子链有序取向，并

借由包合物解离所触发的氢键重构，将取向结构永久固定 . 本文综述了交联网络拓扑对分子链构象的调

控机制，归纳了流场、机械及微流控等取向诱导方法；重点阐述了高取向结构在克服强韧矛盾及提升功

能特性方面的构效关系 . 此外，结合显微拉曼成像技术在原位解析多尺度取向分布及微观应力传递方面

的进展，突显了其在揭示“结构-性能”关联中的独特优势，并展望了该领域的发展趋势 .
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在全球积极推进“双碳”目标与绿色生物经

济的宏观背景下，纤维素作为生物基材料领域的

关键支柱，其战略地位日益凸显 . 作为植物界碳

库的主要载体，该材料贡献了植物体半数以上的

碳含量，年生物合成量极高，构成了地球上最庞

大的可再生高分子资源库[1]. 得益于其卓越的生

态友好性、良好的生物亲和力以及丰富的化学反

应位点，纤维素在从传统纺织到高端制造、生物

医药及绿色能源等多元化场景中展现出巨大的应

用潜力[2,3]. 然而，天然纤维素致密的结晶结构及

复杂的链间氢键网络，使其具有“不熔融、难溶

解”的加工惰性[4,5]. 传统的粘胶法等加工工艺面

临高能耗、重污染等环保压力，严重制约了其高

值化利用进程[6]. 开发绿色高效的新型溶解体系，

实现纤维素的均相加工与精准改性，已成为该领

域亟待突破的关键课题[7,8].

在众多新型纤维素溶剂体系中[9~12]，碱/脲低

温水溶液体系凭借其组分简单、绿色低毒及非衍

生化溶解等优势，通过低温动态包合机制实现均

相溶解，并利用独特的溶胶-凝胶转变行为赋予

流体丰富的流变学特征，为纤维素分子链构象

与聚集态结构的精准调控提供广阔的操作窗
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口[13~18]. 然而，解决溶解难题仅是实现纤维素高

效利用的第一步 . 随着国家战略对生物基材料提

出从“资源消耗”向“高值功能化”转变的迫切

需求，传统再生纤维素材料面临的瓶颈日益凸

显：在快速的再生过程中，纤维素分子链极易发

生无序聚集[19]，难以实现长程有序组装与微观结

构的精准调控 . 这种微观上的无序性直接导致了

宏观材料在力学上存在“强韧倒置”的经典难

题，且在离子传输、热光调控等性能上无法满足

特定应用需求 . 因此，如何克服再生过程中的随

机聚集倾向，建立从分子尺度的链段构象到宏观

尺度的聚集态结构的长程有序组装机制，是突破

纤维素材料性能极限的关键 .

针对上述聚集态结构调控难题，单纯依赖物

理氢键网络的自组装已难以奏效 . 基于碱/脲体系

的“交联网络-外场协同”策略提供了新思路：

通过引入化学交联锚定分子链，限制熵致松弛，

实现由单链无规排布向“网络协同形变”的转

变 [20~23]. 在此基础上，配合外场诱导定向形变与

氢键重构，可实现取向结构的精准锁定[24]. 本文

将重点综述在此体系下，如何通过纤维素交联网

络的构建与外场诱导实现分子链的高取向控制，

并探讨显微拉曼成像等先进表征技术在解析微观

结构演变及构筑高性能纤维素材料方面的最新

进展 .

1　基于交联网络拓扑结构的取向控
制策略

再生纤维素材料的宏观有序性，本质上源于

其前驱体溶液中分子链的空间排布特征 . 碱/脲体

系中独特的动态包合物在纤维素分子链之间形成

了氢键屏蔽作用，为在溶解状态下直接构建共价

键网络提供了可能 . 氢键屏蔽作用下的“交联网

络取向”策略是指：在碱/脲体系形成的动态包

合物作用下，纤维素分子链处于分子内与分子间

氢键被暂时屏蔽的溶解状态，此时通过化学交联

构建共价拓扑网络，使体系由单链随机运动转变

为网络协同形变；随后在流场、应力场等外场作

用下诱导分子链有序取向，并在包合物解离后依

靠氢键网络的重构，将外场诱导形成的有序构象

永久锁定 . 在氢键屏蔽作用下通过精确调控化学

交联点(如醚键)的键合密度，可诱导体系发生从

“自由流动的稀溶液”向“弹性受限的凝胶网络”

的拓扑演变[20,25]. 这种网络拓扑的可调性，不仅

决定了前驱体对流场、应力场等外场的流变学响

应机制，更为定制化构筑取向结构提供了3种截

然不同的策略(图1).

1.1　物理交联驱动的自组装策略

该策略不引入外加化学交联剂，主要依赖纤

维素分子链的本征物理纠缠与自组装行为 . 通过

流延或纺丝工艺施加剪切应力，诱导主要呈无规

卷曲状的分子链沿流场方向初步排布 . 在随后由

反溶剂引发的再生过程中，包合结构解离，暴露

的羟基迅速重构氢键网络，试图将流场诱导的瞬

态取向予以锁定[26]. 然而，由于缺乏强效共价键

的拓扑约束，分子链在再生阶段极易发生熵致松

弛，导致最终材料的取向度有限且微观结构相对

疏松，难以维持长程有序 .

1.2　低度化学交联构建 “柔性网络”策略

在氢键屏蔽条件下引入化学交联，可先实现

纤维素分子链的预取向，随后在不良溶剂介入和

氢键网络恢复过程中将高取向结构有效固定，从

而避免传统物理交联后再经牵伸增强取向所带来

的潜在缺陷及调控难度；具体而言，通过调控交

联剂浓度或反应动力学，在分子链间引入低密度

共价键(如短链醚键)，可构建宏观上仍保持准流

体特征、微观上具有初步链间关联的“柔性网

络”[20]，这些少量化学交联点能够增强链段间的

协同联动效应，提高受外力诱导时的应力传递效

率，并显著抑制再生过程中的取向回缩，随着反

溶剂介入，氢键网络恢复，最终形成高取向纤维

素结构[24,28]；当交联密度进一步提高并跨越流动

阈值后，纤维素溶液体系发生溶胶—凝胶转变，

形成具有显著黏弹性的碱凝胶，此时体系演变为

高度受限的“弹性网络”，分子链被密集共价键

束缚，链段运动受到明显限制[25]，该类凝胶前驱

体因具备优异的力学承载能力，可在大倍率机械

牵伸下强制分子链实现更高程度的定向排列，而

在后续再生过程中，致密的化学键网络与辅助恢

复的氢键网络协同作用，能够有效抵抗强烈的熵

致回缩力，将高倍率牵伸诱导的有序构象稳定锁

定，从而获得兼具卓越强度、模量及热稳定性的

超高取向结构[20,29,30].

需要说明的是，共价键的引入并不会牺牲纤

维素材料固有的生物降解性与生物安全性，因为

交联反应通常发生于纤维素分子链侧基的游离羟
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基之间，并未破坏构成纤维素骨架的β-1,4-糖苷

键，因此并不改变其生物降解本质，同时经过充

分再生与水洗后，未反应交联剂及小分子副产物

可被有效去除，纤维素分子链网络中不存在游离

毒性基团，从而保证材料在生物接触及环境排放

过程中的安全性 .

2　纤维素交联分子链取向控制的外
场诱导机制

外部能量场是驱动纤维素分子链克服热运

动、从无规卷曲走向有序排列的动力源 . 然而，

外场能量在微观尺度的传递效率及分子链的构象

响应，受到交联网络拓扑结构的严格制约 . 不同

的拓扑状态(物理纠缠、柔性网络、弹性网络)表

现出差异显著的流变学与力学特征，进而决定了

其对流场剪切与机械牵伸的响应模式(图2). 根据

外场作用形式的不同，主要分为流场剪切、机械

牵伸应力及其他辅助场诱导机制 .

2.1　流场剪切诱导机制

流场剪切机制主要应用于处于溶液状态或具

有准流动特性的前驱体体系，其核心在于利用流

体动力学剪切效应驱动分子链沿流线方向发生各

向异性排布 . 在一维纤维制备过程中，湿法纺丝

工艺作为经典的成型技术，通过挤出阶段形成的

强剪切流场与后续多级牵伸过程的协同作用，诱

导分子链沿纤维轴向实现高度排布[31]. 在此基础

上，若辅以双交联策略构建柔性网络，则可进一

步实现对纤维晶体结构及取向排列的精细调控[27].

此外，新兴的微流控纺丝技术利用微通道内

的流体力学剪切效应，为在受限空间内实现“微

通道流场重构网络”提供了理想平台，进而实现

对纤维内部微观结构的精密构筑 . 与传统宏观纺

丝中的剪切流场不同[32]，微通道流场重构网络是

依托微通道内高度可控的层流剪切效应，深入调

控前驱体溶液中分子链网络的形变、取向行为以

及溶胶–凝胶转变动力学，从而实现纤维素分子

链网络的可控构建[33,34]. 研究表明，该技术不仅

能在单根纤维尺度上实现复杂的分子链取向控

制，还可在纤维径向方向诱导形成梯度孔隙结

构[35]. 在二维薄膜制备方面，当材料前驱体处于

溶液态时，膜材料通常主要通过流延法制备，

并借助刮膜过程中的剪切流动场驱动分子链取

向排列，进而获得具有微观取向特征的再生纤维

素膜[28].

Cellulose dissolution
in NaOH/urea (aq.)

H-bond shielding

Non-chemical crosslinking

Distribution
(H-bond shielding)

Regeneration
(H-bond reformation)

Post-drawing
(H-bonding environment)

Chemical crosslinking

Chemical crosslinking
(H-bond shielding)

External-field-induced orientation
(H-bond shielding)

Regeneration
(H-bond reformation)

Na+

OH-

urea

H2O

Fig. 1  Orientation of cellulose molecular chains with or without chemical crosslinking under hydrogen-bond shielding.
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2.2　机械牵伸应力诱导机制

对于已经发生溶胶-凝胶转变并具备显著黏

弹性特征的体系，机械牵伸应力场是实现高取

向的关键 . 该机制主要依赖化学网络的弹性记忆

效应，通过单向或双向的大倍率机械牵伸，强

制分子链发生定向排布，并在再生阶段将其有

序状态锁定于固相网络中 . 在薄膜领域，通过对

碱凝胶前驱体实施定向牵伸，可借助化学交联

点的锚定作用有效克服体系的熵弹性回复，从

而制备出高度取向的薄膜材料[36]. 同样的机制也

适用于凝胶材料的构筑，即通过对碱凝胶进行

定向牵伸，并结合化学锚定与氢键互锁对其结

构进行固定，能够获得具有显著各向异性特征

的取向双交联水凝胶材料[37]. 这种基于弹性锚定

的强制性取向机制，能够将宏观形变高效传递

并转化为微观链段的有序排列，是获得高性能

结构材料的重要途径 .

2.3　辅助场协同调控机制

除了直接的剪切与牵伸，温度场梯度、溶剂

挥发诱导的收缩应力以及机械失稳等辅助场手

段，也能在特定条件下诱导独特的有序结构 . 在

薄膜干燥过程中，可针对各向同性水凝胶薄膜实

施限域干燥与界面诱导策略，即通过在特定边界

条件下固定样品，利用溶剂挥发产生的各向异性

收缩应力驱动分子链沿应力方向排列，并在膜表

面沿拉伸方向诱导出周期性的纳米级褶皱结

构[38]. 在三维材料表面构筑中，利用机械失稳机

制同样有效：通过对预牵伸凝胶进行表面局部再

生，利用硬质再生层与弹性核心层之间的模量差

异诱发屈曲失稳，从而在材料表面形成垂直于受

力方向且间距与深度可调的有序微褶皱沟槽[30].

此外，借鉴纳米纤维素领域中温场调控的研

究思路，在再生纤维素凝胶构筑过程中引入定向

冷冻技术，利用温度梯度引导冰晶定向生长 . 冰

晶作为物理模板，在生长过程中会排挤纤维素组

分，并诱导纤维素分子链沿温度场方向实现高度

有序排列；经冷冻干燥后，最终可形成具有优异

各向异性特征的蜂窝状通道结构气凝胶[39].

另外，凝胶态中建立的取向网络本质上属于

一种过渡状态，最终材料的微观有序程度在一定

程度上取决于后续干燥工艺中的边界约束条件 . 

在溶剂脱除过程中，凝胶网络的取向结构会因干

燥方式不同而发生部分松弛、完整保留，甚至进

一步强化 . 若取向水凝胶在无外界物理约束条件

下自然干燥，在液相毛细管收缩力与高分子链构

象熵恢复的共同驱动下，原本被强制拉伸的网络

会倾向于自发回缩，导致凝胶态中建立的取向结

构发生部分松弛，宏观上表现为材料各向异性特

征的减弱 . 当水凝胶在干燥过程中其边界被完全

固定时，边界锚定力能够有效抵抗溶剂挥发所引

起的宏观形变，从而使凝胶态中预设的取向排布

得以在固相中较为完整地保留 . 而当采用沿初始

取向方向施加约束的单向限域干燥方式时，材料

在垂直于取向的径向方向可以自由收缩，而轴向

则持续受到限制并形成拉伸效应 . 在这一过程

中，水分蒸发促使分子链在横向逐渐致密化的同

时，沿受限轴向发生更高程度的伸展与紧密堆

砌，从而使凝胶态的取向结构得到进一步强化 .

Wet spinning

Microfluidic spinning

Confined drying

Stretching

Temperature field

Casting

Force instability

 Orientation of cross-
linked chains under 
H-bond shielding 

Fig. 2  External field-driven orientation of cross‒linked cellulose molecular chains.
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3　取向再生纤维素材料的构效关系

与功能化应用

取向结构的构筑打破了再生纤维素材料微观

上的各向同性，通过在特定维度上建立非对称的

物理场或化学梯度，赋予了材料在光学调控、热

管理、物质传输、生物交互及力学增强等领域独

特的各向异性功能(图3).

3.1　光学调控

纤维素分子链的高度有序排列导致折射率的

轴向差异，从而赋予材料显著的双折射效应与表

面光子学特性，为先进光学器件的开发提供了物

理基础 . 通过精细调控分子链的取向序参数，可

实现对入射偏振光相位延迟行为的精准调控 .基

于该机制开发的再生纤维素纤维不仅具备独特的

光学美学特征，而且在可穿戴智能织物、高级光

学防伪及偏振光学器件等领域展现出广阔的应用

前景[27].

除了材料本体所具有的光学各向异性外，通

过限域干燥诱导纤维素膜表面形成定向排列的纳

米褶皱结构，也进一步拓展了其在光子学领域的

应用潜力 . 这些周期性纳米纹理能够作为贵金属

纳米颗粒的高效负载平台，并构建高密度电磁

“热点”区域，从而制备出高性能柔性表面增强

拉曼散射(SERS)基底 . 该基底能够显著提升痕量

分子的光谱响应灵敏度，实现对食品中超痕量农

药残留的现场快速检测[38].

当前该领域的主要瓶颈在于：如何在宏观连

续制备过程中精确维持材料纳米级周期结构的均

匀性，仍然是一项重大挑战 . 此外，纤维素固有

的强亲水性使其光学器件在复杂环境中，尤其是

在高湿环境下，易发生基底溶胀和结构松弛，因

此其光学信号的长期循环稳定性仍有待进一步

提升 .

3.2　声子传输与热管理

取向结构为声子的相干传输或散射提供了

可控路径，通过对微观结构的定向设计，纤维

素材料能够在热绝缘与热传导两个极端方向上

实现性能突破 . 一方面，通过在纤维素气凝胶

中构筑与热流方向垂直的层状取向结构，或调

控其梯度孔径分布，可显著增强声子散射并延

长热传导路径，从而获得极低的热导率，使其

在高性能隔热织物及航天热防护材料中展现出

突出优势[35,40,41]. 另一方面，在导热领域，高结

晶度与高取向度能有效抑制声子散射，显著提高

声子的平均自由程 . 利用双交联策略构筑的高度

取向再生纤维素纤维，建立了高效的轴向声子传

输通道，实现了材料热导率的显著提升 . 进一步

将其作为导热增强相引入聚合物基体，为解决

柔性电子器件中高效散热难题提供了新的解决

思路[42].

当前该领域的主要瓶颈在于：在热阻隔应用

中，多孔气凝胶材料的力学脆性和吸湿性问题尚

未得到有效解决 . 更为重要的是，纤维素网络中

的氢键体系对水分高度敏感，环境湿度的波动极

易破坏其原有的声子传输或散射路径，导致材料

Mass transport

Optical properties Thermal management

Biological interaction

Mechanical properties

Optical polarization Spectral enhancement

Ion transport Water transport

Thermal insolation Thermal conductivity

Toughing

Directed proliferation of cells

Strengthening

Oriented 
regenerated 

cellulose

Rapid heat flowSERS

Fig. 3  Functional applications of aligned regenerated cellulose materials.
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在湿态条件下的热管理性能发生明显衰减 .

3.3　物质传输

取向纳米通道所表现出的流体限域效应与电

荷富集特性，能够显著降低物质传输过程中的能

垒，为能源转化与传感技术开辟了新的途径 . 利

用力学牵伸或流场诱导构筑的取向纳米通道，能

够约束离子的布朗运动行为，促进其沿通道方向

发生定向迁移，并产生显著的流动电势 . 基于此

类取向膜构建的纳米流体器件，可高效收集环境

中的水动力能(水伏效应)及盐差能(渗透能)，为

绿色微纳电源的开发提供了新思路[36,39,43~45].

此外，取向纤维材料凭借优异的毛细压差效

应与定向润湿特性，可进一步集成于智能织物体

系中，实现流体的单向输运 . 该类材料能够实时

捕获人体汗液，并将其定向输送至原位电化学传

感器，从而实现对生理生化指标的无创、连续和

精准监测[46].

当前该领域的主要瓶颈在于：在实际高盐度

环境或长期流体冲刷条件下，浓差极化现象以及

膜材料的过度溶胀会引起通道结构松弛与离子富

集效应衰减，进而严重制约其能量转化效率及长

期运行稳定性 .

3.4　生物交互

在生物医学领域，取向结构提供的物理拓扑

信号对细胞行为具有显著的接触诱导作用 . 具有

定向微米褶皱的再生纤维素凝胶表面，能够有效

模拟天然细胞外基质的各向异性微环境特征 . 这

种特异性的拓扑线索能诱导成骨细胞[30]、心肌细

胞[25]等沿褶皱方向定向粘附、迁移与增殖 .

因此，该类材料在受损神经修复、肌肉组织

重建等依赖细胞定向生长的再生医学应用场景中

展现出巨大的临床潜力 . 当前该领域的主要瓶颈

在于：在真实体内动态微环境中，如何实现纤维

素材料降解速率与新生组织长入速率之间的有效

匹配，仍是一项关键难题 . 此外，其在体内的长

期降解行为及潜在免疫炎症反应，仍需借助长期

动物模型开展系统性评估 .

3.5　力学性能提升

针对再生纤维素材料单一网络力学性能不足

以及各向同性结构在载荷传递方面的局限性，通

过多尺度网络拓扑设计、晶体结构调控与取向组

装调控，可以最大程度挖掘高分子骨架的本征力

学潜力 .

一方面，预取向辅助物理化学双交联策略被

提出，用于借助强自聚集作用锁定分子链的有序

排列，成功将强韧化设计由分子层面拓展至宏观

聚集态层面，从而制备出高强度(7.98 MPa)与高

韧性(2.08 MJ/m3)取向纤维素水凝胶[25]，远超各

向同性对照组(0.45 MPa; 0.23 MJ/m3)[37]. 该机理

进一步拓展至薄膜与纤维体系，结合外场诱导取

向与干燥致密化效应，有效克服了干态材料的脆

性缺陷，制得兼具高强高韧的取向再生纤维素

膜[29](最高 253 MPa; 41.1 MJ/m3)与纤维[27](最高

263 MPa; 80.4 MJ/m3, 性能显著优于莱赛尔纤维

的 305 MPa; 18.5 MJ/m3)，从而满足高性能应用

需求 . 另一方面，在三维多孔结构构筑中，通过

温度场调控冷冻动力学，可诱导纤维素在冰晶边

界处紧密组装，形成高结晶度的致密厚壁结

构[41]，使材料机械强度提升至原来的5.6倍，并

赋予其优异的结构稳定性与应力分散能力，在绿

色减压缓冲材料领域展现出替代石油基海绵的巨

大潜力 .

当前该领域的主要瓶颈在于：将实验室尺度

的牵伸策略转化为工业化连续制造过程(如高速

湿法纺丝)时，复杂流场条件下前驱体溶液流变

行为的突变以及动态交联网络均匀性的精准控

制，仍然是制约其规模化应用的核心技术障碍 .

3.6　外部服役环境对取向结构与性能的影响

尽管取向结构的引入赋予了再生纤维素材料

优异的各向异性功能，但在实际工程服役过程

中，光、热、湿度以及长期动态载荷等外部物理

场均可能诱发取向网络的结构松弛与性能衰减 . 

具体而言，在高湿环境下，水分子易渗入纤维素

材料基体并破坏链间氢键，进而引发网络溶胀及

热力学驱动下的结构松弛，导致材料在力学、光

学等方面的各向异性特征发生不可逆削弱甚至丧

失；长期热暴露不仅会促使纤维素糖苷键发生热

氧降解，还可能由于材料在平行和垂直取向方向

上热膨胀系数的不匹配而诱导微裂纹产生；高能

紫外辐射所引发的自由基反应与光氧老化，则会

进一步导致材料出现宏观黄变以及交联网络脆化

等问题；此外，长期动态载荷的持续作用还会引

起纤维内部结构演化与局部损伤累积，进而诱发

微裂纹萌生与扩展 .

因此，未来研究亟需在维持材料高取向度与

功能各向异性的基础上，进一步融合表面疏水屏
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蔽、抗紫外改性以及互穿聚合物网络构建等策

略，从而系统提升再生纤维素材料在复杂自然环

境中的全天候服役寿命、结构稳定性与应用可

靠性 .

4　先进表征技术：拉曼成像技术辅
助的微观结构解析与设计

纤维素的再生与成形过程伴随着快速的溶

胶-凝胶转变及复杂的应力传递，其宏观性能的

优劣直接溯源于微观结构的有序程度与应力分布

状态 . 传统的同步辐射与中子散射技术虽然解析

能力强大，但受限于稀缺的机时资源及严苛的样

品制备要求，难以实现对材料内部微纳结构演变

过程的连续、原位捕捉 . 针对这一挑战，利用显

微拉曼成像技术无损、高时空分辨率的优势，构

建了一套“光谱信号-微观结构”解析体系[47]. 通

过分析拉曼特征峰的频移(应力/相变)、强度(密

度/含量)及偏振特性(取向度)，将晦涩的光谱数

据转化为直观的化学组分分布、分子链堆砌状态

及内应力场等可视化图像，实现了对纤维素制

备、组装及功能化全过程的原位监测(图4).

4.1　拉曼频率与强度

拉曼散射强度与特征频率的演变是解析材料

化学组分分布、动态组装过程及物理堆砌密度的

关键指纹 . 在化学组分与交联结构方面，利用

C—N、C＝O 等特定官能团拉曼峰的指纹特异

性，突破了传统显微技术难以区分同质异构或化

学组成相近物质的限制，成功实现了纤维素复合

材料内部组分类型、化学交联位点及离子交联网

络的空间可视化成像，直观揭示了交联剂在基体

中的非均匀分布特征[20,36,48]. 在动态组装与反应动

力学方面，基于反应及相变引起的峰位移差异，

开发了高时间分辨率的原位动态监测技术，能够

实时捕捉溶胶-凝胶相变[49]、药物缓释[50]及纳米

粒子催化反应进程[51]. 此外，针对决定力学性能

的聚集态物理结构，通过建立拉曼信号强度与物

质局部浓度的线性关系，创立了空间堆砌密度分

布成像方法，精准解析了界面动态组装机制及干

燥致密化过程中微观孔隙的演变规律[35,36,41,52].

4.2　偏振拉曼

偏振拉曼技术利用了纤维素分子键振动方向

与入射激光偏振方向之间的选择性耦合效应，为

各向异性研究提供了定量化视角 . 通过精确调制

入射光的偏振方向，并系统分析散射光在不同偏

振角度下的退偏比，研究者能够构建出分子链的

空间排布模型 . 另外，利用该技术计算得出的取

向序参数，可从统计学角度定量评价纤维素微观

有序度，为高取向纤维素材料工艺优化提供科学

判据[27,31].

4.3　拉曼峰位

拉曼特征峰位的微小位移是揭示材料微观力

学传递机理与能量耗散机制的灵敏探针，为攻克

Peak 
position

Intensity

Polarized Raman

Ionic crosslinking

Chemical crosslinking

Materials distribution

Orientation

Chain deformation

Regeneration

Stacking density

Dynamic release

Raman 
analysis

Frequency

Fig. 4  Raman imaging-guided microstructural analysis and design of regenerated cellulose materials.
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高分子材料内部应力难以直接可视化表征的问题

提供了有效手段 . 当材料承受外力时，高分子骨

架的键长与键角发生形变，进而引起分子振动能

级的偏移 . 基于此，已有研究建立了纤维素环外

C―O―C 键[27,53]及芳纶特征化学键[54]拉曼峰红

移与应力值的定量关系 . 可以原位捕捉分子链在

应力场作用下的受力状态，并系统解析不同化学

交联密度下纤维内部的应力传递路径与分布机

制 . 这为深入理解高强纤维的断裂机制以及交联

网络在极端载荷条件下的能量耗散行为提供了重

要支撑 .

需要强调的是，尽管拉曼成像技术在解析化

学组分空间分布、局部应力传递及短程分子链取

向方面具有独特的原位可视化优势，但若要全面

揭示再生纤维素复杂层级结构的演变规律，仍需

依赖多尺度表征技术之间的深度协同 . 例如，传

统的广角及小角X射线散射(WAXS/SAXS)技术，

在提供具有宏观统计意义的晶体学信息(如结晶

度、晶粒尺寸及微纤角)以及纳米尺度相畴结构

特征(如微纤束聚集形态与周期性孔隙网络)方面

具有不可替代的作用 . 相较而言，拉曼光谱更侧

重于探测分子尺度的化学键振动信息及局部微环

境变化，而X射线散射则能够表征跨越纳米至微

米尺度的长程结构特征 . 因此，将显微拉曼成像

获得的局域结构信息与SAXS/WAXS等表征手段

所提供的全局统计结果相结合，不仅能够有效弥

补单一表征技术在复杂体系机制解析中的局限

性，还能够构建从分子构象、纳米晶相到宏观网

络拓扑的完整多尺度结构图谱 . 可为系统阐明外

场诱导与化学交联协同作用下的结构-性能关系

提供更加坚实的物理证据 .

5　总结与展望

碱/脲水溶液体系作为一类绿色、低成本的

纤维素溶剂，为纤维素科学的基础研究及应用开

发提供了高效而重要的平台 . 使再生纤维素材料

在微观结构调控和宏观力学性能提升方面取得了

显著进展，为生物基材料的高值化利用开辟了重

要路径 . 需要指出的是，相较于天然生物组织(如

植物茎秆、动物肌腱等)所呈现的多级有序且兼

具高强高韧的复杂拓扑结构，当前再生纤维素材

料的构筑仍多局限于单一维度的取向控制，在复

杂结构设计、动态功能集成以及工程化连续制备

等方面仍存在较大的发展空间 . 在此背景下，引

入人工智能与机器学习等先进方法，构建“性能

预测—聚集态结构调控—宏观性能”之间的关联

模型，并辅助设计新型交联体系、精准预测结构

演变规律，将有望显著加速该领域由经验试错向

数字化理性设计的转变 .

未来研究首先应致力于借助上述数字化设计

手段突破单一取向调控的局限，推动材料构筑向

多尺度仿生结构演进 . 具体而言，可模仿生物体

系中的复杂拓扑逻辑，结合微流控技术与增材制

造技术的协同优势，实现纤维素分子链在微纳尺

度上的数字化精准排布；或通过引入非均匀流场

及复合力场，构筑具有空间梯度、螺旋或手性特

征的异质结构，从而为从根本上缓解再生材料中

强度与韧性难以兼顾的问题提供新的解决思路 .

在此基础上，赋予材料智能响应能力与动态

自修复功能将是另一重要发展方向 . 通过在交联

网络中引入动态共价键或超分子相互作用，可推

动材料由静态力学支撑体系向具备环境交互能力

的动态智能材料转变，实现对光、电、pH 值或

湿度等外部刺激的定向形变响应；同时，利用网

络中的动态作用位点构建损伤自修复机制，有望

有效缓解各向异性材料在复杂服役环境下易疲

劳、难修复的问题，从而拓展其在软体机器人、

智能穿戴等前沿领域的应用潜力 .

然而，从实验室批次化制备迈向连续化、规

模化生产，仍面临严峻的工程化挑战 . 以碱/脲体

系的连续化纺丝为例，该溶液属于热力学亚稳态

体系，对温度波动极为敏感 . 在长时间高速挤出

与多级牵伸过程中，设备摩擦产生的剪切热以及

环境热传导极易导致体系局部升温，进而诱发尿

素分解、纤维素分子过早凝胶化或相分离等问

题 . 这种溶剂组成及体系相态的不稳定性，不仅

易引起纺丝组件堵塞，还会造成连续成型过程中

纤维宏观形貌与力学性能的显著波动 .

此外，成型装备放大所带来的尺度效应同样

不可忽视 . 例如，当精密湿法纺丝或微流控纺丝

由单孔喷丝向工业级多孔喷丝板过渡时，组件内

部流场分布的不均匀性以及凝固浴传质效率的空

间差异，极易导致不同丝束之间交联网络取向度

与凝胶化动力学的严重失配，进而引发批次内材

料宏观性能的显著离散 .

因此，推动实验室研究成果向工业化应用的
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范式转型，是实现纤维素材料高值利用的关键途

径 . 针对碱/脲体系，亟需进一步优化溶剂闭环回

收技术，建立更加完善的全生命周期绿色评价体

系；同时，开发适用于高交联度体系的连续化纺

丝与流延成型装备，突破大面积、高取向材料制

备过程中稳定性与均一性不足的关键瓶颈 . 可以

预见，随着材料基因组学、人工智能与先进制造

技术的深度融合，碱/脲体系再生纤维素材料有

望逐步实现由单一“结构调控”向“高性能-功

能化集成”方向的跨越，进一步发展为性能优异

的先进基础材料，并为绿色低碳与可持续发展提

供重要支撑 .
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particularly the long-range ordered alignment of molecular chains. However, conventional regeneration is generally 

hindered by cellulose chains’ strong tendency toward disordered aggregation, making it difficult to achieve 

directional assembly of microstructures. The alkali/urea aqueous system provides an ideal precursor for alignment 

via dynamic inclusion complexes, enabling the low-temperature non-derivatizing dissolution of cellulose and 

thereby offering an ideal homogeneous precursor for the construction of ordered structures. Recently, an “oriented 

crosslinked network” strategy has been established based on this system under hydrogen-bond shielding. In this 

strategy, cellulose chains remain dissolved via dynamic inclusion complexes, while intra- and intermolecular 

hydrogen-bond interactions are temporarily screened. Chemical crosslinking is then used to construct a covalent 

topological network, transforming the deformation mechanism from the random motion of individual chains to 

the cooperative deformation of the network. Subsequently, external fields are employed to induce orientation, 

followed by the permanent locking of the aligned structure via hydrogen bond reconstruction triggered by the 

dissociation of inclusion complexes. This review summarizes the mechanisms by which crosslinked network 

topology regulates molecular-chain conformation and discusses orientation-induction methods, including flow 

fields, mechanical stretching, and microfluidic techniques. Particular emphasis is placed on how highly oriented 

structures can overcome the strength‒toughness trade-off and improve functional properties. In addition, recent 

advances in micro-Raman imaging for in situ characterization of multiscale orientation distribution and microscopic 

stress transfer are highlighted, underscoring its unique advantages in elucidating structure-property relationships. 

Finally, future prospects in this field are discussed.

Keywords  Cellulose; Alkali/urea system; Crosslinked network orientation; Raman imaging; High performance
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