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离子液体溶解纤维素的应用研究进展
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摘　要　纤维素是当今世界上分布最广、最丰富的生物质.由于纤维素难溶解,导致其利用率仅有７％.目前,

离子液体作为溶解纤维素的溶剂为纤维素的有效溶解提供了一个崭新的平台,拓展了纤维素应用领域的前景.主要

综述了离子液体溶解纤维素的应用研究进展.归纳了咪唑盐、吡啶盐和新型氨基酸胆碱三种类型离子液体对纤维素

物质的溶解研究现状;最后,对该领域的研究进行了展望.
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　　近几年来,资源短缺、能源枯竭和生态破坏已成

为全球生产面临的最严重的社会与经济问题,为了

全球经济可持续发展,遵循绿色化学的基本原则,开
发和利用可再生高分子聚合物成为了研究的焦点,
而纤维素就是可再生高分子聚合物的一种.因纤维

素自身的特殊结构极大地阻碍了纤维素的溶解与应

用,传统的纤维素溶解方法如铜氨法、粘胶法和酸溶

剂法等,因生产过程中存在严重的污染,逐渐被淘

汰[１].因此,开发一种新型绿色的纤维素有效溶剂

成为解决这一问题的关键[２].

作为三大“绿色溶剂”之一的离子液体为纤维素

的有效溶解提供了一个崭新的平台.离子液体或称

室温离子液体,在常温或较低温(＜１００℃)情况下呈

液体状态[３],不仅具有常规有机溶剂的特性,而且还

表现出许多独特的性能,例如:(１)具有低蒸汽压,或

几乎零蒸汽压,不挥发,不具爆炸性、可燃性;(２)具
有较宽的电化学窗口;(３)具有很强的极性,并能通

过改变或调整阴、阳离子的种类来改变其极性、亲水

性和憎水性,使之成为“设计者的溶剂”[４];(４)具有

很宽的溶解范围,且化学性能稳定,选择溶解性强,
可以溶解有机物、无机物、金属有机化合物和生物大

分子等.

２００２年,Swatloski等[５]提出了咪唑类离子液

体可以溶解纤维素.随后,越来越多的研究人员进

行了离子液体对纤维素的溶解研究,从而掀起了离

子液体溶解纤维素的研究热潮.目前,涌现出了种

类繁多的离子液体应用于纤维素溶解能力的研究,
主要研究热点是以咪唑和吡啶为阳离子配位不同阴

离子的离子液体对纤维素的溶解研究.笔者主要从

不同种类阴离子着手,综述了咪唑类、吡啶类和胆碱
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类离子液体对纤维素的溶解机理和研究状况,为离

子液体在该领域的研究提供参考.
离子液体作为近年来发展起来的一类高效

“绿色”溶剂,其阴、阳离子是溶解纤维素的关键因

素,不同阴、阳离子构成的离子液体其自身的黏

度、熔点和化学性能等参数也不尽相同[６].因此,
研究离子液体溶解纤维素的机理,将有助于对不

同生物质纤维素进行针对性预处理和筛选新型离

子液体体系.

１　纤维素和离子液体的结构特点

１􀆰１　纤维素

纤维素是由βＧ１,４Ｇ糖苷连接DＧ吡喃型葡萄糖

基构成的生物大分子,其连接是通过氢键的缔合作

用[７].纤维素的结晶度和氢键模式对纤维素的化学

行为有着很强的影响,纤维素的聚集态结构复杂、结
晶程度高,一般的有机/无机溶剂很难将其溶解.

１􀆰２　离子液体

离子液体是指全部由分子量较大的有机阳离子

和分子量较小的无机/有机阴离子组成的低温熔

盐[８].离子液体作为一种新型非分子溶剂,由于阴、
阳离子相对较大且不对称,使得晶格重叠堆放不规

则,阴、阳离子之间可以相互振动,甚至可以平动、转
动,导致离子之间的范德华力不强、晶格能降低、氢
键较弱.离子液体对有机化合物和无机化合物都有

良好的溶解性,且具有无挥发性、强抗氧化性、强极

性和易回收等优良性质[９],成为一种可代替传统有

机溶剂溶解纤维素的绿色溶剂.经国内外大量的实

验研究发现,离子液体中的阴离子结合能力强,是很

好的氢键受体,在溶解纤维素中起到了举足轻重的

作用.

２　离子液体溶解纤维素的应用研究现状

不同种类离子液体中溶解纤维素最有效的溶剂

是含有 Cl－ 的离子液体,而含有 BF－
４ 和 PF－

６ 的离

子液体则不具备溶解纤维素的能力[１０].目前咪唑

盐类离子液体的研究应用最为广泛,吡啶盐类和新

型氨基酸胆碱类离子液体对纤维素溶解也有着良好

的效果.

２􀆰１　咪唑盐类离子液体的应用

咪唑类离子液体作为优秀的溶剂,被广泛应用

于无机/有机材料和高分子聚合物的溶解方面.以

咪唑作为离子液体的阳离子,不同的阴离子(如

Cl－ 、CH３COO－ 和 HSO－
４ )组合对纤维素均表现出

较好的溶解性[１１Ｇ１２].咪唑盐类离子液体采用一步合

成法制备,其化学稳定性好,对纤维素的溶解能力强

且工艺条件简单,是最早被用于纤维素溶解的一类

离子液体.

Megyeri等[１３Ｇ１５]采用不同的咪唑类氯盐对不同

纤维素进行了溶解研究.Megyeri等[１３]用１Ｇ丁基Ｇ
３Ｇ甲基咪唑氯盐[BMIM]Cl对研磨过的小麦秸秆进

行预处理和水解,再施加纤维素酶对水解后的纤维

素进行酶分解得到葡萄糖.研究表明,该离子液体

预处理小麦秸秆后,不仅对纤维素酶的抑制作用不

明显,而且大幅增加了酶解后葡萄糖的含量,可广泛

应用于农业废物处理.Swatloski等[１４]利用微波加

热方式研究了用氯化１Ｇ丁基Ｇ３Ｇ甲基咪唑[BMIM]Cl
离子液体溶解木材或棉花,得到纤维素溶解后的光

学透明液体.与常规加热相比,微波加热纤维素的

溶解更快.研究发现,纤维素能够从加入水的离子

液体中沉淀出来,并且可以独立控制生成各种形式

的再生纤维素,但大部分都是由纤维素Ⅰ型转变为

纤维素Ⅱ、Ⅲ型.另外,该法生成的再生纤维素性能

优越,是具有环境效益和成本优势的潜在再生纤维

素生产方式.Miyafuji[１５]采用１Ｇ乙基Ｇ３Ｇ甲基咪唑

氯化物[C２MIM]Cl作为溶剂处理木材.实验发现,
[C２MIM]Cl能够有效地溶解原木浆中的纤维素,使
其转化成低分子量化合物.其中离子液体不仅作为

溶剂,还是将木材或纤维素化学转化为有用的低分

子量化合物的纽带.大量研究发现纤维素溶解度和

溶液性质可以通过选择离子液体组分来控制,其中

小阳离子和卤化物阴离子更有利于纤维素溶解.

Andanson[１６]探索进行了１Ｇ丁基Ｇ３Ｇ甲基咪唑乙

酸[BMIM]OAc和二甲基亚砜(DMSO)混合溶解微

晶纤 维 素 研 究. 实 验 表 明,在 ４５℃ 时,单 一

[C４C１Im]OAc离子液体溶解１０％(wt,质量分数,
下同)纤维素需要几个小时,而混合溶剂只需要

１５min.研究证实,在乙酸系离子液体中,纤维素的

溶解涉及阴离子和纤维素之间形成新的氢键网络,
在加入DMSO后,DMSO作为共溶剂,起到了改善

离子液体溶剂化能力和导电性的作用,可降低溶剂

黏度,促进溶液中流体的质量传递,但不会显著影响

阴离子和阳离子或离子液体与纤维素聚合物之间的

相互作用.
关倩等[１７]采用１Ｇ甲基Ｇ３Ｇ(４Ｇ磺酸基丁基)咪唑

硫酸氢盐[HSO３ＧBMIM]HSO４ 离子液体对秸秆进
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行了溶解研究.结果表明,当反应温度为２００℃、反
应时间为１h、离子液体使用量为２６％时,秸秆的溶

解度最大达到了８５􀆰５％.对残渣进行表征发现,在
溶解过程中,纤维素和半纤维素溶解较好,而木质素

的溶解不完全,但总溶解度达到了预期目标.

２􀆰２　吡啶盐类离子液体的应用

NＧ烃基吡啶盐类离子液体对纤维素也有良好

的溶解性,相对于咪唑盐类具有低黏度、工艺条件

较为温和的优点.NＧ烃基类离子液体溶解纤维素

后,再生的纤维素稳定性高、不易降解,且离子液

体的循环效率较高[１８],在溶解纤维素领域也有较

多的研究.
付林林等[１９Ｇ２０]以吡啶和氯丙烯为原料,采用一

步合成法制得了一种新型离子液体———NＧ丙烯基

吡啶氯盐[APy]Cl,并研究了其溶解棉浆粕纤维素

的能力.结果表明,该离子液体溶解纤维素的能力

随着温度的升高而增强,在１２０℃、反应１５min时,
溶解度可高达１９􀆰７１％;升高温度加快了纤维素分

子和离子液体之间的相互作用,降低了体系的自由

能,加快了纤维素的溶解.但是,随着温度的持续升

高,离子液体的黏度加大,纤维素的溶解趋于平稳.
之后,加入反溶剂,可使溶于离子液体中的纤维素再

生.对再生纤维素进行表征发现,溶解过程中,纤维

素没有发生衍生化反应,离子液体对纤维素的溶解

是直接的,可将Ⅰ晶型纤维素转化为Ⅱ晶型纤维素,
且获得的Ⅱ晶型纤维素热稳定性良好.

刘雁红等[２１]研究了棉秆纤维素在溴代 NＧ乙基

吡啶[EPy]Br离子液体中的溶解性能,考察了溶解

温度、分离方式、溶解时间和水液质量比等因素对再

生纤维素过程的影响.结果表明,在反应温度为

１２０℃、溶解时间为３０min、采用冷却至室温后加冷

水分离的方式以及在水液比为１∶２的条件下,棉秆

纤维素的溶解效率高达７３％,纤维素可直接溶解在

离子液体中.对分离后的离子液体进行循环使用,５
次循 环 后,离 子 液 体 的 性 能 未 减,质 量 损 失 仅

５􀆰７％.

Rashid等[２２]研究了以吡啶为阳离子与不同阴

离子:甲酸[HCOO－ ]、乙酸[CH３COO－ ]和丙酸

[CH３CH２COO－ ]组成的３种离子液体来溶解和再

生木质素.结果表明,３种离子液体对木质素的溶

解度顺序为吡啶甲酸＞吡啶乙酸＞吡啶丙酸,其中

阴离子的氢键碱度越低、烷基链长度越短,越有利于

木质素的溶解.使用水作为反溶剂对木质素进行再

生,发现再生过程为纯物理过程,无化学反应参与,
满足绿色化学的基本原则.热重(TGA)分析发现,
再生木质素比原始木质素的热稳定性能有所增加.
另外,纤维素在此类离子液体中的溶解度极低,这种

木质素的选择性溶解对纤维素的后续处理利用以及

木质素的回收利用都是相当有利的.

２􀆰３　其他类离子液体的应用

当前,咪唑盐类和吡啶盐类离子液体研究应用

最为广泛,但是存在价格昂贵和自身不易降解等不

足.近期研究发现,新型胆碱类和非咪唑盐类离子

液体也能有效地溶解纤维素,且再生纤维素性能优

异[２３].合成胆碱类离子液体的原料主要为再生试

剂,而溶液本身容易降解不会对环境造成污染,在溶

解纤维素方面具有广泛的应用前景.

Ren等[２４]在氮气保护下,合成了９种胆碱类离

子液体,包括烷基化衍生物甘氨酸(肌氨酸和N,NＧ
二甲基甘氨酸)、牛磺酸、乙酰丙酸、糠酸和无机酸等

离子液体,并应用于小麦秸秆的预处理实验.结果

表明,９种离子液体中的胆碱牛磺酸[Ch][Tau]对
小麦秸秆纤维素的溶解能力最佳.在温度为８０℃、
反应６h、胆碱牛磺酸离子液体含量为１０％的条件

下,先对小麦秸秆进行预处理,随后对预处理后的小

麦秸秆进行酶解,获得的酶解还原糖的产率很高,达
到了７９􀆰７％,说明可再生磺酸盐类胆碱离子液体对

预处理木质纤维素有着很好的前景.

候雪丹[２５]通过简单、经济的方法制备了新型

[胆碱][氨基酸]离子液体,研究了木质纤维素生物

质中的主要组分(纤维素、木聚糖及木质素)在[胆
碱][氨基酸]离子液体中的溶解性.研究表明,除
[胆碱][天冬氨酸][Ch][Asp]及[胆碱][谷氨酸]
[Ch][Glu]外,其余１６种[胆碱][氨基酸]离子液体

水均能显著提高水稻秸秆的水解效率.

Hummel等[２６]研发了一种具有低熔点、低黏度

等优点的新型非咪唑类离子液体—１,５Ｇ二氮杂双环

[４􀆰３􀆰０]壬Ｇ５Ｇ烯酯[DBNH]OAc,并将其运用在牛

皮纸纤维素的溶解实验中.结果表明,当反应温度

为６０℃、反应时间为９０min、离子液体含量为１３％
时,牛皮纸纤维素完全溶解;随后进行了再生实验,
得到了Lyocell型纤维素纤维,该再生纤维具有良

好的物理和化学性能,且性能超越了目前商业人造

纤维,这使得生物质废料得到了再次利用,可实现资

源的再循环利用.

􀅰１４􀅰



化 工 新 型 材 料 第４６卷

３　结语

离子液体作为溶剂,具有无挥发、热稳定性强、
无毒和便于回收等诸多优点,目前广泛应用于桔杆、
棉杆、木材和纸等纤维素的溶解研究.咪唑类、吡啶

类和 胆 碱 类 阳 离 子 偶 合 无 机 酸 阴 离 子 (Cl－ 、

HSO－
４ )、有机酸阴离子(甲酸、乙酸、氨基酸等)对纤

维素均有较好的溶解效果.离子液体应用在纤维素

的溶解和再生过程,不仅可解决纤维素难利用的问

题,还可从源头上杜绝为实现纤维素再生利用而对

环境造成的破坏.今后在纤维素应用研究领域中,
离子液体的合成和应用将会朝着低成本、高效率、易
回收的方向发展.
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