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　　摘要:离子液体 1-乙基-3-甲基咪唑醋酸盐([ EM IM] Ac)可以溶解天然高分子等许多聚合物 ,尤其对于纤维

素具有较强的溶解能力 , 且溶解过程基本不造成纤维素降解 ,故可以作为纤维素的有效溶剂 , 用于纤维素的溶

解加工。与其它溶剂相比 , [ EM IM] Ac具有使用安全 、不污染环境 、易回收循环利用等优势 ,故在纤维素溶解 、

纺丝方面具有广阔的应用前景。本文主要介绍了[ EM IM] Ac的多种制备方法及其优缺点 , 这对其它醋酸盐类

离子液体的制备也具有指导意义;并概述了[ EM IM] Ac在纤维素溶解 、纺丝等方面的应用研究。
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引言

离子液体是由有机阳离子和无机或有机阴离子组成的 ,在 100℃以下呈液态的盐类[ 1] 。近几年 ,离

子液体作为新型溶剂而受到广泛关注 。与传统溶剂相比 ,离子液体具有热稳定性高 、化学稳定性好 、极性

大 、几乎无蒸汽压 、性能可调 、易回收循环使用等优点 ,被认为是一类可在许多领域代替易挥发类有机溶

剂的新型绿色溶剂
[ 2]
。

纤维素是地球上储量最丰富的天然可再生资源 ,不仅每年的可再生量巨大 ,而且可生物降解 ,广泛应

用于纺织 、卫生 、造纸等领域 。但由于其分子内和分子间存在着强烈的氢键作用 ,使其既不能熔融 ,也难

以溶解 ,因而充分应用很受限制[ 3] 。目前 ,纤维素的溶解 、加工仍主要采用传统的工艺复杂 、污染严重的

粘胶法[ 4] 。虽然以 NM MO(N-甲基吗啉-N-氧化物)为溶剂生产 Lyocell纤维(国内称为天丝)是纤维素

应用的又一突破
[ 5]
,但该方法纺丝温度高 、工艺条件苛刻 、生产成本高 ,且 NMM O 爆炸的安全隐患大 ,工

业化进展缓慢 。

2002年 ,Sw at loski等
[ 6]
发现纤维素无需活化即可直接溶解在 1-丁基-3-甲基咪唑氯盐([ BMIM] Cl)

离子液体中 ,为纤维素的溶剂体系开辟了一个新领域 。随着离子液体的研究发展 ,已发现多种离子液体

可溶解纤维素 ,但从目前报道看 ,1-乙基-3-甲基咪唑醋酸盐([ EMIM] A c)是纤维素较好的溶剂[ 7] 。其无

毒 、无腐蚀性 ,常温下呈液态 ,粘度低 ,对纤维素溶解能力较强 ,在纤维素溶解加工 ,制备纤维素纤维方面

具有良好的应用前景。本文主要介绍[ EM IM] Ac的各种制备方法 ,并进一步概述[ EM IM] Ac在纤维素

溶解 、纺丝等方面的应用研究。

1　1-乙基-3-甲基咪唑醋酸盐的制备

与其它大多数离子液体的制备一样 , [ EM IM] Ac的制备主要是通过两步法完成。首先 ,制备含目标

阳离子 1-乙基-3-甲基咪唑([ EM IM]
+
)的中间体离子液体 。最常见的中间体离子液体为 1-乙基-3-甲基

咪唑卤盐([ EM IM] X ,X =Cl 、Br 、I),是通过一步法由卤代乙烷与甲基咪唑通过季铵化反应制得的。然

后 ,将中间体离子液体的阴离子进行转化得到醋酸盐离子液体 。阴离子转化可一步完成 ,也可多步完成。
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1.1　与醋酸银或醋酸铅反应的一步阴离子转化

将 1-乙基-3-甲基咪唑溴盐([ EM IM] Br)与醋酸银(AgAc)进行反应 ,可制得[ EM IM] A c 离子液

体
[ 8]
。该反应在室温即可完成 ,反应时间短 ,纯化步骤也少 ,加入活性炭脱色 ,过滤后蒸去少量的水即可 ,

所得产物纯度较高 。但原料 A gAc价格昂贵 ,而且见光易分解 ,需要特殊保护措施 ,这些都使离子液体的

制备成本增加 ,不利于实现产业化。

虽有报道用醋酸铅(PbAc2)代替AgAc进行上述反应制备[ EMIM] Ac离子液体[ 9] ,但 PbAc2 为重金

属盐 ,在生产过程中易对环境造成重金属污染 ,而且成本也较高。

1.2　与叔丁醇钾或乙醇钠反应的两步阴离子转化

M atthias等[ 10] 报道了两步阴离子转换方法 ,首先将 1-乙基-3-甲基咪唑氯盐([ EMIM] Cl)与叔丁醇

钾反应 ,经过一步转化后生成阳离子为[ EM IM] + ,阴离子为烷氧基的中间体离子液体 ,然后再加入稍过

量的 H Ac进行第二步阴离子转化即可得到[ EMIM] Ac离子液体 。

该反应最终产率为 95%,产物中会含有少量的氯离子等杂质 。该反应的阴离子转化需两步完成 ,而

且叔丁醇钾价格昂贵 ,增加了制备成本 。若用相对价廉的乙醇钠代替叔丁醇钾 ,也可最终得到[ EM IM]

Ac离子液体 ,但这种方法产率相对较低 ,只能达到 90%。

1.3　与氢氧化钡反应的多步阴离子转化

将 1-乙基-3-甲基咪唑硫酸氢盐([ EMIM] H SO4)与 Ba(OH)2·8H 2O反应 ,过滤得到的溶液中加入相

应量的冰醋酸 ,即可得到[ EM IM]A c离子液体[ 10] 。这种方法避免了使用乙醇等有机溶剂 ,而是直接用水

作为反应介质 ,并且选用的硫酸和无机盐等原料价廉易得 ,有效降低了制备目标产物的成本 。

我们在制备过程中发现 ,[ EM IM] HSO 4 与 Ba(OH)2 反应生成的大量 BaSO 4 沉淀颗粒细小 ,与溶液

形成乳状 ,难以过滤;反应最终所得产率也较低 。所用的[ EM IM] H SO 4 也需先制备[ EM IM] Cl ,然后再

和浓 H 2SO4 或 NaH SO 4反应制得
[ 11 , 12]

,从而使得工艺步骤繁杂 。

1.4　双极膜电渗析转化

Kiefer等[ 13 ～ 15] 报道了通过双极膜电渗析(EDBM)制备[ EM IM] Ac的方法 ,即利用双极膜 ,将水电离

成 H +和 OH - ,然后直接和 1-乙基-3-甲基咪唑乙基硫酸盐([ EM IM ] EtOSO 3)离子液体反应 ,使其转化

为[ EMIM] OH ,生成的[ EM IM] OH 再与冰醋酸反应制得[ EM IM ] Ac 离子液体。这种方法不需使用有

机溶剂 ,对环境污染小 ,安全无毒 。[ EM IM] EtOSO 3 是一种已被产业化的离子液体
[ 16]
,制备方法简便 、

经济[ 17 , 18] 。但该法所用设备要求较高 ,阴离子转化所需时间长 ,效率低 。

1.5　乙基咪唑合成法

以上几种制备方法所使用的中间体离子液体都是通过 1-甲基咪唑的烷基化反应制得的 , Yoneda

等[ 19] 报道了通过 1-乙基咪唑的烷基化制备[ EM IM] Ac的方法 。即用 1-乙基咪唑与碳酸二甲酯反应 ,生

成 1-乙基-3-甲基咪唑甲基碳酸盐([ EM IM] MeOCO 2)中间体 ,再与冰醋酸进行一步转化 , 即可得到

[ EM IM] Ac离子液体。此法由乙基咪唑出发 ,虽然制备的中间体只需一步转化即可得到目标产物 ,但 1-

乙基咪唑要比 1-甲基咪唑贵的多 。

1.6　与醋酸钾反应的一步阴离子转化

鉴于以上制备方法的不足 ,我们发明了用中间体[ EMIM] Cl或[ EMIM] Br 离子液体与无机醋酸盐 ,

如醋酸钾反应制备[ EM IM ] Ac离子液体的方法[ 20] 。该法以醇 ,如乙醇为反应介质 , 将[ EM IM] Cl或

[ EM IM]Br 与醋酸钾直接反应 ,通过一步转化即可 。反应中通过离子交换生成的氯化钾 、溴化钾等盐在

醇溶液中形成的沉淀很容易过滤分离 ,醇溶剂经过蒸馏可循环利用 ,得到的[ EM IM ] Ac离子液体纯度较

高 。该方法不仅简便经济 ,对环境污染小 ,而且反应产率高 ,产物纯度高 ,易于产业化。

2　1-乙基-3-甲基咪唑醋酸盐在纤维素溶解及纺丝方面的研究

离子液体对纤维素具有良好的溶解性能 ,作为溶剂纺制纤维素纤维是其应用的重要研究内容 。与传

统的通过衍生化的粘胶法和用 NMM O为溶剂的直接溶解法相比 ,用离子液体为溶剂溶解纤维素和纺制
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纤维更具优势:一是离子液体溶解纤维素过程简单 、条件简便 ,且溶解浓度高;二是离子液体使用安全性

高 ,不存在爆炸的风险;三是离子液体回收容易 ,且可循环利用;四是离子液体对环境污染小 ,可有效避免

使用有机溶剂所造成的环境污染 。

近年来 ,随着对离子液体研究的迅速发展 ,已有多种新型的离子液体 ,如 1-烯丙基-3-甲基咪唑氯盐

([ AMIM] Cl)[ 21 , 22] 、1-烯丙基-3-甲基咪唑甲酸盐([ AM IM ] [ HCO 2 ])[ 23] 、1-乙基-3-甲基咪唑甲基磷酸酯

盐([ EM IM] [ (MeO)H PO 2 ])[ 24] 等溶解纤维素的报道 ,但相比而言 , [ EM IM ] Ac离子液体是纤维素的较

好溶剂。

[ EM IM] A c无毒 、无腐蚀性 ,对纤维素溶解能力强 ,制得的纤维素溶液均匀 ,浓度高 ,且溶解过程中

纤维素稳定 ,不降解。即使[ EMIM] Ac含水量达 10%,也能很好地溶解纤维素 ,从而更利于纤维素纤维

的制备[ 25] 。同时 ,壳聚糖 、甲壳素等功能性天然高分子在[ EM IM] Ac 中也具有良好的溶解性[ 26] ,可与纤

维素混合制备功能性纤维素纤维 。以下主要介绍[ EM IM ] Ac 离子液体在纤维素溶解及纺丝方面的研

究 ,并概述其与其它离子液体相比的优势。

2.1　对纤维素的溶解机理

离子液体溶解纤维素的机理被广大研究者所关注 ,普遍认为是离子液体破坏了纤维素分子内和分子

间的氢键 ,从而使其溶解 ,其中 ,阴离子起主要作用。文献
[ 6]
报道 ,含 Cl

-
的离子液体能够溶解纤维素 ,而

含阴离子 BF4
-或 PF 6

-等的离子液体则不能溶解纤维素。可能原因为 ,高浓度 、高活性的阴离子 Cl-能

与纤维素分子链上的羟基形成氢键 ,有效破坏了纤维素分子内或分子间的强氢键体系 ,从而使其溶解 。

若阴离子相同 ,离子液体的阳离子对纤维素的溶解性也有一定影响 。对于一些功能化的离子液体 ,

如[ AM IM] Cl 、1-(2-羟乙基)-3-甲基咪唑氯盐([ H eM IM] Cl)等 ,对纤维素具有更好的溶解性能。由于咪

唑阳离子上具有一个不饱和双键 , [ AM IM ] Cl 具有比[ BM IM ] Cl 更强的极性;而且 Zhang 等
[ 22]
认为 ,

[ AM IM]C l中的离子对解离成的Cl
-
同纤维素羟基质子结合 , [ AM IM]

+
同纤维素羟基上的氧结合 ,更易

破坏纤维素的氢键网络结构 。在[ H eMIM] Cl中 ,咪唑阳离子上的侧羟基可与纤维素分子上的羟基形成

新的氢键 ,进一步削弱纤维素的氢键体系 ,促使纤维素的溶解
[ 27]
。

对于[ EM IM] Ac溶解纤维素的机理 ,被认为是[ EMIM] +和 C H3COO -在溶解过程中处于游离状

态 ,并与纤维素的羟基相互作用 ,生成了络合物 ,从而削弱了纤维素分子内和分子间的氢键 ,并使纤维素

更快的溶解
[ 28]
。文献

[ 29]
也报道纤维素分别在含有 CH 3COO

-
和 Cl

-
的离子液体中具有明显不同的溶解

特性 ,在含有 CH3 COO -的离子液体中溶解较快 , 并可以得到更高的纤维素溶解浓度 。这是由于

CH 3COO
-
是弱酸的配位碱 ,更易与 OH

-
形成络合 。所以[ EM IM] Ac离子液体在纤维素的溶解和加工

应用中更有优势。

2.2　离子液体对纤维素的溶解特性

离子液体不仅可直接溶解纤维素 ,而且比 N MM O体系具有更多优越性 ,如溶解速度快 、浓度高 ,所

需设备和条件简便 、溶解过程中纤维素降解程度低 、形成的溶液粘度也较低 ,无爆炸隐患 ,使用安全性高 ,

容易高质量回收 、循环利用 ,不需添加剂 ,也不需粥浆化预溶胀 ,即可直接溶解。纺丝过程中 ,也不像

NM MO 体系需要密闭 ,因为离子液体几乎无蒸汽压 。所以[ EM IM]A c是用于生产纤维素纤维的更有效

溶剂。

2.2.1　溶解速度　郭清华等
[ 30]
比较了[ EMIM] Ac和[ BM IM]C l两种离子液体对纤维素的溶解能力 ,结

果表明[ EMIM] Ac对纤维素的溶解速度快于[BM IM] Cl。[ EMIM] Ac在 40℃25min 即可完全溶解纤维

素 ,在 100℃时更是只需要 0.1min;而[ BM IM] Cl在 60℃却不能完全溶解纤维素 ,而且 80℃以上未具有

较快的溶解速度。我们研究了纤维素在[ EMIM] A c、[ BMIM] Ac和[ A MIM] Cl三种离子液体中的溶解

性 ,发现在相同的溶解条件下 , [ EM IM] Ac离子液体具有更快的溶解速度。

2.2.2　溶解浓度　Kosan等[ 29]研究了纤维素在[ EMIM] Ac、[ EM IM ] Cl 、[ BMIM] A c、[ BMIM] C l几种

离子液体中的溶解 ,发现[ EMIM] Ac离子液体对纤维素的溶解浓度最大 ,浓度可以达到 19.6%,高于

[ BMIM] Ac 的 18.9%, 而[ BM IM] Cl 和 [ EM IM ] Cl 对纤维素只有 13.6%和 15.8%的溶解浓度 。
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H ermanutz等[ 7] 也报道[ EM IM]A c对纤维素的溶解浓度可达 20%(w t),而且溶解过程中无凝胶现象 。

2.2.3　溶液粘度　溶液的粘度是影响其进一步加工的重要因素 。阴离子同为 A c- ,阳离子分别为

[ EM IM]
+
和[ BM IM]

+
的两种离子液体 ,对纤维素的溶解能力虽然相差不大 ,但它们的溶液粘度却有明

显差别。在纤维素浓度相同的条件下 ,在[ EMIM] Ac中溶解的溶液粘度比在[ BM IM] Ac中降低 50%以

上 。利用[ EM IM] Ac溶液低粘度的特点 ,结合其对纤维素较高的溶解度 ,在纤维素纺丝液的制备中 ,可

以根据纺丝温度 、纤维素浓度等工艺灵活调节纺丝液的粘度。所以 ,用[ EMIM] A c离子液体为溶剂进行

纤维素溶解和纺丝等更具操作性 。

与其它离子液体相比 , [ EMIM] Ac对纤维素溶解能力强 ,溶解时间短;溶液粘度相对较低 ,所需纺丝

温度也较低 ,这些优势不但降低了能耗 ,节约了成本 ,还可有效避免高温长时间溶解对纤维素造成的降解

等问题。

2.2.4　溶液稳定性　研究发现 ,纤维素在离子液体中溶解的过程中 ,会发生不同程度的降解 ,尤其是溶

解温度高 、溶解时间长的条件下 , 纤维素的降解更明显。程凌燕等[ 31] 研究了纤维素在[ BM IM ] Cl和

[ AM IM]C l两种离子液体中溶解再生后的聚合度(DP)变化 ,发现溶解温度在 80 ～ 100℃时 ,再生纤维素

的 DP变化不明显 ,而溶解温度高于 100℃后 ,随着温度的升高 ,纤维素的降解程度明显增大;随着溶解时

间的延长 ,纤维素的 DP 也明显降低 。郭清华等[ 30] 研究了纤维素经[ BM IM ] Cl 和[ EMIM] Ac 分别在

90 ℃和 60 ℃溶解纺丝后 ,两种再生纤维素纤维的聚合度 ,发现纤维素经[ BM IM] Cl溶解再生后 DP 由原

来的491下降至374 ,降低了近24%,而经[ EMIM] Ac溶解再生后的 DP 变化较小 ,由491下降至482 ,仅

下降 2%。因此 ,[ EM IM]A c溶解纤维素的过程中 ,基本不造成纤维素降解 。

H ermanutz等
[ 7]
研究了在[ EMIM] Ac中纤维素浓度为 10%的溶液 ,考察了纺丝溶液的储存时间和

DP 的关系 ,发现在 95 ℃和 120℃储存 8 ～ 48h后 ,纤维素的 DP 基本不发生变化 ,溶液保持稳定。

由此可见 ,纤维素溶解在[ EM IM] Ac中具有良好的稳定性 ,即使经过溶解 、纺丝等加工过程 ,纤维素

的 DP也基本不发生变化。

2.3　再生纤维素纤维的制备和性能

纤维素经[ EM IM] Ac溶解再生后 ,聚集态结构会发生变化 ,表现为晶型结构由纤维素 Ⅰ型转变为纤

维素Ⅱ型 ,而这种变化也影响了再生纤维素纤维的力学性能。文献[ 30] 报道 ,采用干湿法纺丝 ,在相同拉

伸比下 ,以[BM IM] Cl为溶剂纺制的纤维的断裂强度 、初始模量都高于以[ EM IM] Ac 为溶剂的纤维 ,其

分析认为以[ BM IM] Cl为溶剂中纺制的纤维的聚集态结构相对较为完善 ,结晶度与取向度 ,特别是非晶

区取向均高于以[ EMIM] Ac为溶剂纺制的纤维 ,故使用[ BM IM ] Cl为溶剂纺制的纤维素纤维的力学性

能要较好 。Kosan等
[ 29]
的研究也得到了相同的结果 。

我们的研究结果则不同 。我们认为由于[ EM IM] Ac 对纤维素溶解较快 ,但快速溶解易导致纤维素

溶解不均;特别是纤维素浓度较高时 ,由于粘度大 ,很难得到高浓度的均匀溶液 ,从而影响了纺丝牵伸 。

另一方面 ,由于[ EM IM ] Ac 对纤维素溶解能力强 , 离子液体和纤维素分子间结合强 , 使得纤维素从

[ EM IM] Ac中凝固再生时较为缓慢 ,因此采用相同工艺条件纺丝时 ,所得纤维往往比以[ BM IM ] Cl为溶

剂所得纤维强度低 。我们通过预溶胀和薄膜溶解机强化溶解脱泡 ,制得了高浓度的均匀纺丝原液 ,进一

步采用干湿法纺丝 , 通过实施喷头拉伸取向效果固定 、缓和而充分凝固 , 充分在线水洗等措施 ,以

[ EM IM]A c和[ BMIM] Cl为溶剂制得的纤维强度分别达 4.2 和 3.8cN/dtex ,所得纤维强度均高于文

献
[ 30]
报道的结果。

3　1-乙基-3-甲基咪唑醋酸盐的其它用途

[ EM IM] A c离子液体用途广泛 ,不但用作纤维素的纺丝溶剂 ,也可用作均相反应介质甚至是反应

物 ,用于纤维素的衍生化反应 ,如酯化 、醚化等[ 32] 。[ EM IM]A c还可用于溶解葡萄糖 、纤维二糖等天然多

糖类物质[ 33] , 更可用作酶和氨基酸的友好共溶剂 , 进行拆分氨基酸等[ 8] 。Shif let t 等[ 34] 还进行了

[ EM IM] Ac溶解吸附 CO2 的研究 ,发现[ EM IM] Ac在 298.1 、323.1 、348.1K三个温度下 ,在 2M Pa 的压
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强下 ,对 CO 2 具有很强的化学吸附能力 。此外 , [ EMIM] Ac可有效溶解壳聚糖 、甲壳素 、聚丙烯腈等高分

子材料 ,从而为不同高分子材料提供了共同溶剂 ,更易于制备它们的复合材料 。

4　展望

[ EM IM] Ac离子液体是一种新型的绿色溶剂 ,其制备和应用目前仍处于研究开发阶段 ,尚没有实现

产业化。选择开发低成本 、经济 、安全 、环保的[ EM IM] Ac合成技术 ,尽早实现其产业化 ,将促进其在纤

维素等领域的应用研究 。随着离子液体的工业化生产和成本降低 ,以离子液体为溶剂替代易挥发有机溶

剂的研究与开发将得到更大的发展;而且随着其对纤维素的溶解机理 、纺丝工艺等的进一步深入研究 ,将

促进纤维素纤维的生产朝着低成本 、绿色化方向发展 。
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Progress in Preparation of Ionic Liquid 1-Ethyl-3-Methylimidazolium

Acetate and Application in Dissolution and Spinning of Cellulose

CH ENG Chun-zu ,ZH U Qing-song ,SUN Yu-shan , LI Xiao-jun , XU Ji-gang

(S tate Key Laboratory of B iobased Fiber Manuf acturing Technology , China Textile Academy ,

Bei jing 100025 , China)

Abstract:Ionic liquid 1-e thyl-3-methylimidazolium acetate ([ EMIM] Ac),w hich has stronge r ability

to dissolve cellulose especially , can be used to disso lve natural polymer and many o ther polyme rs.A s

the dissolving pro cess of cellulo se causes no deg radation , [ EM IM ] Ac can be used as an ef fective

solution in disso lving and processing of cellulose.Compa red w ith other solutions , [ EMIM ] Ac has

many advantages of use safety , no pollution to environment and easy recovery recycling , and has w ide

applicat ion pro spect in the disso lving and spinning of cellulose.Various preparat ion methods of

[ EM IM]A c and their advantag es o r disadvantages are int roduced in this paper , w hich have a guiding

signif icance to the preparations of o ther acetic acid salts ionic liquid.And the application research of

[ EM IM]A c in cellulose dissolving and spinning is summ arized .

Key words:Ionic Liquid ;Preparation;Cellulo se;Dissolution ;Spinning
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