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　　摘要:纤维素是自然界中储量最大的天然高分子 , 具有可再生 、可完全生物降解 、生物相容性好等诸多优

点 ,被认为是未来能源 、化工的主要原料。由于聚集态结构的特点 , 天然纤维素不熔融 、难溶解 , 使其应用受到

极大限制。近年来 ,人们发现一定结构的离子液体可以高效地溶解纤维素 ,这为纤维素的加工与功能化提供了

一个崭新和多用途的平台。以离子液体为介质 , 通过溶解再生和均相衍生化反应可以制得一系列纤维素基高

分子材料;通过催化分解等方法 ,可以得到不同类型的生物质能源以及平台化合物等 , 从而极大地拓展了纤维

素资源的应用领域 , 促进了纤维素科学的发展。本文收集整理了近十年间发表在国内外期刊上的相关文献 , 综

述了关于离子液体在纤维素化学中应用研究的最新进展。
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1　概述

纤维素是自然界中分布最广 、储量最大的天然高分子 ,具有可完全降解 、易于改性 、生物相容性好 、低

价 、无污染等诸多优点 。每年植物通过光合作用产生 1000亿吨的纤维素 ,因此纤维素可以说是一种取之

不尽 、用之不竭的可再生资源 ,被人们认为是未来世界能源 、化工的主要原料 。特别是 ,近年来随着煤 、石

油等非可再生资源的枯竭以及环境问题的日益严重 ,有关纤维素应用的研究已经成为当今国际科学研究

的前沿领域之一。对纤维素材料的研究和开发将为绿色化学 、生物可降解材料 、医药材料 、生物能源 、纳

米技术等领域的发展提供新的契机 ,对于改善生态环境 、改变能源结构 、促进人类社会的可持续发展具有

重要意义 。但是 ,由于自身聚集态结构的特点(较高的结晶度 、分子间和分子内存在很多的氢键),天然纤

维素不能熔融 ,也很难溶于常规溶剂 ,可加工性差 ,这极大地限制了纤维素材料的发展。开发清洁 、高效

的纤维素溶剂体系一直是纤维素科学中的重要研究内容 。

离子液体是一类在室温或接近室温(低于 100℃)下呈液态 、完全由离子组成的物质 ,一般由有机阳

离子和无机或有机阴离子组成 ,又被称为室温离子液体 、低温熔融盐 、可设计性溶剂等 。离子液体具有不

挥发 、热稳定性和化学稳定性高 、溶解性好 、性能可调 、易于分离 、易回收和循环使用等特点 ,被公认为是

一类性能优良的“绿色”溶剂 ,在化学合成 、萃取分离 、电化学 、材料制备 、环境工程 、能源化学等诸多领域

具有重要的应用前景。

近年来 ,人们发现具有一定结构的离子液体可以很好地溶解纤维素 ,这为纤维素的加工与功能化提

供了一个崭新的多用途平台 。以离子液体为介质 ,通过溶解再生和均相衍生化反应 ,人们可以得到一系

列高分子材料(如纤维素纤维 、膜材料 、复合材料 、纤维素衍生物等),特别是一些新型的 、传统方法难已合

成的纤维素基材料;通过均相催化分解 ,可以得到不同类型的生物质能源和平台化合物等 。这将拓展纤

维素材料的种类和应用领域 ,促进纤维素科学的发展 ,对于改善生态环境 、发展绿色化学 、促进人类社会

的可持续发展具有重大意义 。本文针对离子液体在纤维素化学中的应用研究 ,综述了近年来该领域的最

新进展。
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2　可溶解纤维素的离子液体

早在 1934年 Graenecher[ 1] 就发现 N-乙基吡啶氯盐(熔点:118℃)可以溶解纤维素。但当时由于人

们对它的结构及性质知之甚少 ,而且其熔点很高 ,对纤维素的溶解能力一般 ,所以并未引起人们的重视 。

2002年 ,Sw at loski等[ 2] 发现二烷基咪唑卤盐型离子液体可以溶解纤维素 ,其中 1-甲基-3-丁基咪唑

氯盐([Bmim] Cl)对纤维素表现出优异的溶解能力 ,用微波加热的方法可以得到 25%(w t)的纤维素/离

子液体溶液。

2003年 ,Zhang 等[ 3 , 4]发现 1-甲基-3-烯丙基咪唑氯盐([ Amim] Cl)和二烷基咪唑醋酸盐型离子液体

([ Rmim] Ac)同样能够很好地溶解纤维素。而且 ,与[ Bmim] Cl相比 , [ Amim] Cl和[ Rmim] Ac具有熔点

低 、黏度小 、溶解纤维素能力更强 、溶解所需温度低以及纤维素降解程度轻等优点。仅在低于 100℃加热

条件下 ,纤维素在上述两种离子液体中的溶解浓度即可以达到 30%(w t)。

随后 ,Ohno 等发现阴离子为天然氨基酸根的咪唑型离子液体[ 5] 、二烷基咪唑甲酸型离子液体

([ RR′im] [ HCOO])
[ 6]
和 1-甲基-3-乙基咪唑磷酸甲酯型离子液体([ Emim] [ (MeO)(R)PO 2 ])

[ 7]
都具有

很强的氢键形成能力 ,可以溶解纤维素 、DNA 、碳水化合物等生物质材料。其中 , [ Amim] [ HCOO ]和

[ Emim] [ (MeO)(R)PO 2]黏度较低 ,溶解纤维素所需温度低 ,溶解纤维素能力较强 。

2008年 , Zhao 等[ 8] 将烷氧基引入到离子液体阳离子上 ,选用醋酸根作为阴离子 ,得到了既可以溶解

纤维素又可以使酶保持活性的离子液体 ,一定程度上克服了以往离子液体由于含有高浓度的卤素阴离子

而使酶失活的缺点 。作者还在这类离子液体中进行了酶催化合成反应 ,取得了较好的效果 。

2009年 ,Amarasekara 等[ 9] 将磺酸基引入到离子液体阳离子上 ,选用 Cl-作为阴离子 ,得到了在室温

下即可快速溶解纤维素的离子液体。同时 ,该类离子液体在升温时会催化水解纤维素得到还原性糖。

2010年 ,Xu等[ 10] 比较了 8种离子液体(阳离子为[ Bmim] + 、阴离子是 Br nsted碱)对纤维素的溶解

能力 ,发现[ Bmim ] Ac 、[ Bmim] [ HSCH 2COO ] 、[ Bmim] [ HCOO ] 、[ Bmim] [(C6H 5)COO ] 、[ Bmim ]

[ H2NCH2COO] 、[ Bmim] [ HOCH 2COO ] 、[ Bmim] [ CH 3CHOHCOO ]都能溶解纤维素 ,它们的溶解能力

与其阴离子氢键接受能力(β)成线性关系。锂盐(LiCl 、LiBr 、LiAc 、LiNO 3 、LiClO 4)的加入可以增大

[ Bmim] Ac的溶解能力 ,因为 Li+与纤维素羟基氧形成氢键 ,进一步破坏了纤维素分子间氢键 ,促进了纤

维素的进一步溶解 。

除上述离子液体以外 ,人们仍然在不断开发新的离子液体来溶解纤维素 ,到目前为止 ,已知的能溶解

纤维素的离子液体有几十种 。这些离子液体的阴离子都是具有强氢键接受能力的阴离子 ,如 Cl-(β≈

0.87)、A c-(β≈1.09)、[ HCOO] -(β≈1.01)、[(MeO)(R)PO 2 ] -(β≈1.00)等[ 6 , 7 , 11] ,而且阴离子氢键接

受能力越强(β值越大),离子液体溶解纤维素能力越大
[ 12 , 13]

。这些离子液体的阳离子则往往是二烷基取

代的咪唑型阳离子 ,而且随着咪唑环上取代基链长或取代基数目的增加 ,离子液体溶解纤维素的能力下

降甚至不能溶解纤维素[ 14] 。在这些离子液体中 , [ Bmim] Cl 、[ Amim] Cl和[ Emim] Ac 是目前纤维素材料

制备过程中最为常用的三种离子液体 ,[ Emim] Ac溶解纤维素最为有效 ,而[ Amim] Cl对木材的溶解能

力最强
[ 15]
。人们还发现施加超声

[ 16]
、微波

[ 2 , 17 , 18]
等能量手段可有效促进纤维素在离子液体中的溶解 。

此外 ,Xiao 等[ 19] 发现 1 , 3-二甲基咪唑氯盐([ Dmim] Cl)和 1-氢-3-甲基咪唑氯盐([ Hmim] Cl)组成的二元

离子液体也可溶解纤维素。Rinaldi等
[ 20 ～ 22]

发现能溶解纤维素的离子液体与 DMSO 、DMI 、DMF 等一些

有机溶剂所形成的混合溶剂也可以溶解纤维素 。

3　纤维素在离子液体中的溶解机理

目前人们对纤维素在离子液体中的溶解机理还没有完全认识清楚。一般认为 ,离子液体与纤维素羟

基形成氢键相互作用 ,破坏了纤维素分子内和分子间原有的氢键 ,导致了纤维素的溶解(如图 1 所示)。

但是 ,对于具体的溶解过程 、离子液体阴阳离子在溶解过程中各自所起的作用 ,特别是阳离子所起的作

用 ,人们还没有清晰的认识或形成共识 。
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图 1　纤维素在离子液体中的溶解机理

Figure 1　Dissolution mechanism of cellulo se in ionic liquids

Sw atlo ski等[ 2] 认为[ Bmim] Cl离子液体中高浓度 、具有强氢键形成能力的 Cl-阴离子是纤维素溶解

的决定性因素 , 阳离子并不起任何作用。 Remsing 等
[ 23 , 24]

通过
13
C 和

35/ 37
Cl 核磁驰豫研究认为 ,

[ Bmim]C l离子液体中的 Cl-与纤维素羟基形成了氢键相互作用 ,而阳离子与纤维素之间没有相互作用。

然而 ,另外一些学者则认为阳离子的作用不容忽视 ,因为“仅阴离子起作用”的观点很难解释很多溶

解现象[ 25 ～ 28] 。例如 ,能溶解纤维素的离子液体 ,其阳离子主要是咪唑型和吡啶型离子[ 28] ;阴离子不变 ,

仅阳离子改变时 ,离子液体溶解纤维素的能力将改变甚至不能溶解纤维素
[ 14]
;咪唑环上 2位氢被甲基取

代后 ,离子液体溶解纤维素能力就会大大下降[ 2 9] 。Zhang 等[ 4 , 6 , 30 ～ 33] 认为纤维素在离子液体中的溶解是

由于阴阳离子同时与纤维素羟基作用所导致的 ,阴离子与纤维素羟基氢形成氢键相互作用 ,阳离子通过

咪唑环上的活泼氢(特别是 2位氢)与纤维素羟基氧作用 ,Zhang 等近期通过系统的核磁研究验证了上述

机理
[ 30]
。

分子模拟同样给出了不同的研究结果 。Youngs等[ 34] 对葡萄糖在[ Dmim] Cl中的溶剂化进行分子模

拟 ,认为只有阴离子与羟基之间形成了氢键相互作用 ,阳离子不起任何作用。但是 ,他们随后的分子模拟

实验却发现糖与阳离子(通过咪唑环 2位氢)之间存在弱的氢键相互作用和范德华相互作用
[ 35]
。Liu

等[ 36] 对齐聚葡萄糖与[ Emim] Ac之间的相互作用进行分子动力学研究 ,结果显示 ,糖与阴阳离子之间均

存在相互作用 ,糖羟基与阴离子形成强氢键相互作用 ,而糖与阳离子形成疏水相互作用 。

最近 ,Pinkert等
[ 37]
通过总结文献提出了新的溶解机理 ,即离子液体阴阳离子在纤维素溶解过程中

均起作用 ,阴离子与纤维素形成氢键相互作用 ,阳离子通过电子离域与纤维素作用 ,同时离子液体需要与

纤维素形成环状结构(主要是六元环结构),这样纤维素才能溶解在离子液体中。

和其它纤维素溶剂体系一样 ,目前在纤维素/离子液体体系中有很多实验现象还没有完善的理论解

释 ,因此对纤维素溶解机理的研究还需要深入。

4　纤维素/离子液体溶液性质研究

对纤维素/离子液体溶液性质的研究属于既比较基础又十分重要的研究内容 。一方面 ,通过研究纤

维素/离子液体稀溶液可以得到纤维素链的诸多物理参数 ,如分子量 、分子量分布 、链尺寸和分子链构象

等;另一方面 ,研究浓溶液可得到有关纤维素/离子液体溶液的流动性 、黏度等基础性质 ,对纤维素加工

(纺丝和拉膜等)和均相化学反应的工艺过程和参数的选择具有重要指导意义 。

4.1　纤维素/离子液体稀溶液

近年来 ,人们采用流变 、光散射等方法研究了纤维素/离子液体稀溶液 ,得到了纤维素在离子液体中

的构象 、分子量和链尺寸等信息 。如 Kuang 等[ 38] 研究了可溶性木浆粕 、微晶纤维素和棉短绒纤维素在

[ Amim] Cl中的流变性质 ,发现纤维素/离子液体稀溶液表现出两个剪切变稀现象 ,作者认为高剪切速率

下的剪切变稀归因于纤维素强的氢键相互作用 ,而低剪切速率下的剪切变稀 ,是离子液体自身氢键相互

作用所形成的物理网络结构被破坏的结果 。另外 ,研究结果还显示木浆粕在[ Amim] Cl稀溶液中呈半柔

性棒状链构象 。Gericke等[ 39] 研究了三种纤维素在[ Emim] Ac和[ Bmim] Cl中的流变性质 ,纤维素的特

性黏度与分子量均符合 Mark-Houw ink 方程 ,指数关系表明[ Emim] Ac 是纤维素的θ溶剂。Sescousse

等
[ 40]
研究了微晶纤维素/离子液体溶液不同温度下的流变性质 ,并比较了微晶纤维素在两种离子液体
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([ Emim] Ac和[ Bmim] Cl)中的流动性质 、分子流体力学性质和流动的活化能。在这两种溶剂中 ,相同温

度下微晶纤维素的特性黏度能够重合 ,并且都随着温度的升高而降低 ,因此认为这两种溶剂具有相同的

热力学性质。Chen等
[ 41]
也研究了 α-纤维素在[ Bmim] Cl中的流变性质 ,他们也发现纤维素在稀溶液下

存在剪切变稀现象 ,但是只发现了高频下的剪切变稀 ,在低频下没有发现Kuang等所发现的剪切变稀现象。

另一方面 ,Chen等
[ 42]
用光散射的方法研究了纤维素在离子液体中的性质 。所用的纤维素是聚合度

(DP)约为 2400的棉花纤维素 ,离子液体是[ Amim] Cl。动态光散射结果显示纤维素在离子液体溶液中

只有一种弛豫模式 ,而且这种松弛不是扩散性的 ,这说明纤维素和离子液体是一起松弛的 ,纤维素除了布

朗运动 ,还有离子液体分子所导致的额外运动。静态光散射给出了纤维素分子量 、链尺寸和纤维素与溶

剂的相互作用参数 ,得到的纤维素分子量为 7.9×10
5
g/mo l ,回转半径 75nm ,第二微利系数大于 0 ,说明

[ Amim] Cl是纤维素的良溶剂。计算得到的持续长度和 Flory 特征比分别为 14nm 和 51.6 ,因此认为纤

维素在[ Amim]Cl中是半刚性链构象或者类蠕虫链构象 。

4.2　纤维素/离子液体半稀溶液

在稀溶液和浓溶液之间存在着半稀溶液 ,半稀溶液的性质不同于稀溶液 ,溶液中分子链开始重叠 ,溶

液的各种性质不再随着浓度的增加成线性关系 。半稀溶液又可以分为半稀未缠结范围和半稀缠结范围 。

Kuang 等[ 38] 认为木浆粕浓度高于0.5%(w t)时纤维素/离子液体溶液进入半稀溶液的范围 。随着纤维素

浓度的增加 ,溶液由Zimm-like 行为转变为 Rouse-like 行为 ,说明随着浓度的增加溶液中出现了缠结网

络结构。溶液的 Cox-Merz拟合失效 ,作者认为是离子液体与纤维素的相互作用在两种测试中被破坏的

程度不同 ,稳态条件下被破坏的程度大 ,因此更多的纤维素链之间形成缠结 ,增加了溶液的黏度。而

Gericke 等
[ 39]
的研究则显示纤维素/离子液体溶液在高浓度范围内表现出的是牛顿流体的特征 ,偏离牛

顿流体的原因可能是测试过程中溶液从夹具上甩出 。纤维素/[ Emim] Ac溶液的活化能随纤维素浓度的

增加而增加 ,与纤维素在 NMMO和[ Bmim] Cl中的性质相似 。Sescousse 等[ 40]认为纤维素浓度达到 2%

(w t)溶液才进入半稀范围 ,并且这部分的黏度曲线也表现出牛顿流体的性质 。Chen等[ 41]认为α-纤维素

在[ Bmim] Cl中的浓度达到 0.5%(w t)时就进入半稀溶液范围 ,在浓度为 2%(w t)时纤维素分子开始缠

结 。半稀溶液范围的增比黏度 、松弛时间与浓度的标度关系符合中性聚合物在 θ溶剂中的标度关系 ,因

此认为[ Bmim] Cl在室温下是纤维素的 θ溶剂 ,但纤维素/[ Bmim] Cl溶液不是简单的θ溶液 ,因为 Cox-

Merz拟合存在偏离。

4.3　纤维素/离子液体浓溶液

研究纤维素浓溶液的流动性质 ,对纤维素溶液的纺丝以及加工具有指导意义。Kosan等
[ 43]
首先研

究了纤维素在不同离子液体中的纺丝行为 ,并与纤维素/NMMO 溶液进行比较 。当纤维素/[ Bmim] Cl

摩尔比与纤维素/NMMO摩尔比相同时 ,溶液具有相似的零切黏度 ,并且干喷湿纺工艺也极其相似 。相

同摩尔比的溶液 ,纤维素在[ Bmim] Cl 中的零切黏度大于[ Emim] C l , 两者同时大于在[ Emim] Ac 和

[ Bmim] Ac中的零切黏度 ,因此醋酸根型离子液体更适用于高浓度的纤维素纺丝。Sammons等[ 44 ～ 46] 分

别研究了可溶性木浆粕在[ Bmim] Cl中的溶液特点 、剪切和拉伸流变 ,并与纤维素/NMMO 溶液和熔融

吹塑级聚丙烯(PP)相比较 。剪切流变结果表明 ,木浆粕/[ Bmim] Cl溶液的特性黏度与木浆粕/NMMO

溶液和 PP 熔体的黏度相当 ,说明浆粕/ [ Bmim] Cl溶液不仅可以纺丝 ,还可望用于溶液吹塑[ 45] 。溶液的

拉伸黏度随浓度的增加和温度的降低而升高 ,与剪切流变的温度依赖性相似
[ 44]
。同时溶液的剪切行为

依赖于纤维素的浓度 、测试温度 、制备方法和纤维素的来源 ,即纤维素浓度高 、测试温度低 、纤维素聚合度

高时 ,溶液的黏度大。溶液制备方法对纤维素溶液性质的影响还与纤维素的聚合度和浓度有关 ,例如 ,

3%(w t)DP 为 3900的木浆粕/离子液体溶液手动混合的黏度大于机械混合的黏度 ,而 10%(w t)DP 为

670的木浆粕/离子液体溶液手动混合的黏度小于机械混合的黏度。这是因为 ,对于 DP 为 3900 的木浆

粕 ,手动混合的剪切低 ,不能使木浆粕形成的凝胶分布均匀 ,因此黏度大;对于 DP 为 670 的木浆粕 ,由于

分子量低 ,溶液中不容易形成凝胶 ,但是在剪切速率较大的机械混合条件下反而会形成凝胶。同时相同

的聚合物浓度下 ,木质素或者木聚糖的加入会使溶液黏度增大 ,而且木质素的增稠效果更明显 ,这是因为
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木质素分子链的结构更短[ 46] 。Chen等[ 47] 研究了浆粕/[ Bmim] Cl浓溶液的流变行为 ,在高剪切速率下溶

液的弹性性质有很大改变 ,在足够高的剪切速率下 ,溶液中一些分子间的缔合被破坏 ,使得 Cox-Merz方

程拟合失效。而且 10%(w t)溶液存在微观不均匀性。Zhang 等[ 48] 也研究了溶液制备方法对纤维素溶液

纺丝的影响 ,他们用两步法制备了纤维素/[ Bmim] Cl溶液 ,即首先将纤维素在离子液体水溶液中溶胀 ,

然后在真空条件下蒸发除去多余的水 。研究发现 ,两步法制备的纤维素溶液在加工时更容易流动 ,它们

的可纺性优于直接溶解方法得到的纤维素溶液 。Song 等
[ 49]
发现微晶纤维素/[ Amim] Cl在浓溶液范围

内存在相转变 ,从各向同性转变到两相时的浓度为 9%(w t),两相到各向异性的转变浓度为 16%(w t)。

当溶液浓度大于 14%(w t)时 ,溶液中大部分纤维素分子链取向并有序排列 ,降低了分子链之间的缠结 ,

松弛时间变短 ,零切黏度也降低 ,这有将利于纤维素纺丝。Song 等
[ 50]
还研究了微晶纤维素/ [ Emim] Ac

体系 ,发现在高浓度下会出现液晶相转变和溶胶-凝胶转变 ,在各向同性区和液晶凝胶区之间存在着一个

较窄的溶致液晶区间 ,当纤维素浓度高于 10%(w t)时出现溶致液晶相 ,当纤维素浓度继续升高至 12.5%

(w t)时 ,体系出现凝胶现象 。

5　离子液体用于制备再生纤维素材料

能溶解纤维素的离子液体都是亲水性的 ,可以与水 、乙醇等极性溶剂以任意比例互溶 ,而纤维素不溶

于水 ,因此 ,以水或醇作为凝固浴 ,可以从纤维素/离子液体溶液中再生得到各种纤维素材料。离子液体

通过旋转蒸发 、膜分离 、双水相萃取等方法可有效地回收再利用 ,回收率达 99 %以上。

5.1　再生纤维素纤维

通过干喷湿纺工艺 ,人们考察了纤维素在 BmimCl[ 25 , 43 , 51 ～ 54] 、AmimCl[ 25] 、1-甲基-3-乙基咪唑氯盐

(EmimC l)[ 43] 、BmimAc[ 43] 和 EmimA c[ 43 , 53 , 54] 五种离子液体中的再生成纤情况 ,所得再生纤维素纤维的性

能(如:断裂强度 、断裂伸长率等)与 Lyocel l纤维相仿甚至略高 ,而明显优于传统黏胶工艺生产的黏胶丝 。

图 2所示为中科院化学所与保定天鹅股份有限公司合作在工厂实验装置上制备的再生纤维素纤维照片 。

需要指出的是 ,在此工艺过程中离子液体可有效回收 ,采用回收的离子液体制备出的再生纤维素纤维的

性能基本保持不变 。另外 , BmimCl和 EmimCl的熔点较高 、容易结晶 ,不利于纤维素溶液制备 、输送和

纺丝。而 AmimCl 、EmimAc 和 BmimAc熔点低 、黏度低 、溶解的纤维素浓度高 ,适合纺丝 。其中引人注

意的是 EmimAc[ 12] ,据报道这种离子液体几乎无毒 ,熔点低于-20℃,而且即使在较高温度下(80 ～ 90℃)操

作 ,纺丝原液也很稳定 ,无需添加稳定剂(BmimCl 需要添加稳定剂);另一方面 ,纺丝原液的黏度可以通

过温度和纤维素的浓度在很宽的范围内调节 ,使得纺丝过程更加方便。溶剂在循环回收使用几次之后 ,

纤维素纤维的强力和伸长性能仍无变化 ,纺丝原液的稳定性也保持不变 。

图 2　以离子液体 AmimCl为溶剂制备的再生纤维素纤维

Figure 2　Regener ated cellulo se fiber s spun fr om cellulose/AmimCl so lution

　　静电纺丝是一种制备聚合物超细纤维简单有效的方法。人们利用离子液体具有高离子浓度的特点 ,

以水为凝固浴 ,通过静电纺丝法制得了纤维素超细纤维 ,在半透膜 、超滤膜 、生物传感器 、催化剂载体 、组

织工程材料等方面有很好的应用前景 。Visw anathan 等[ 55] 报道了以 BmimCl离子液体为溶剂的纤维素

的静电纺丝研究 ,但效果并不理想 ,纤维粗细不均匀 ,直径大都在 1 ～ 15μm 之间 ,且纤维间粘连严重。Xu
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等[ 56 ～ 58] 将 DMSO(或 DMF)加入纤维素/离子液体溶液中作为共溶剂 ,可使纤维素溶液的黏度和表面张

力降低 ,溶液可纺性和所得纤维的均匀性明显改善 ,得到的纳米纤维的直径在 100 ～ 800nm 之间 。通过

改变静电纺丝条件 ,所得纤维直径可以调节 。

5.2　再生纤维素膜

再生纤维素膜是一类重要的膜材料 ,可应用于包装 、透析 、超滤 、药物的选择性透过 、药物释放等方

面 。纤维素在 AmimCl中溶解后 ,用流延法在玻璃板或模具(玻璃模具 、聚四氟乙烯模具)中铺膜 ,然后浸

泡在水中再生 ,真空加热干燥 ,可以得到力学性能优异的再生纤维素膜(拉伸强度可达 204MPa),X射线

衍射显示再生纤维素是由无定型纤维素和纤维素 II晶所组成[ 4] 。Cao 等[ 59] 研究了秸秆在 AmimCl和

EmimA c离子液体中的溶解再生 ,得到了性能良好的再生秸秆纤维素膜 ,其拉伸强度可以达到 120MPa ,

完全可以与以浆粕为原料制得的纤维素膜相媲美。另外 ,通过控制纤维素的溶解条件 ,可以使纤维素在

BmimCl中部分溶解 ,保留部分纤维素 I 晶(纤维素纳米晶),然后进行再生 ,得到以纤维素 I 晶作为增强

相的全纤维素复合膜 ,与完全溶解然后再生的纤维素膜相比 ,其力学性能有所提高
[ 60]
。Ma 等

[ 61]
通过将

纤维素纳米晶加入到纤维素/离子液体溶液然后再生的方法 ,也制得了全纤维素复合膜 。

5.3　再生纤维素凝胶 、气凝胶和微球

由于纤维素自身有很多羟基 ,所以其凝胶的制备过程非常方便 ,无需交联剂 ,通过自身氢键进行物理

交联即可制得。 Li等[ 62] 将纤维素/离子液体溶液直接置于水中 ,得到了透明的纤维素水凝胶 ,其在可见

光区透光率达 60%～ 90%。

将由纤维素/离子液体溶液制得的纤维素水凝胶(或醇凝胶)进行冷冻干燥或超临界干燥 ,可得纳米

孔径的纤维素气凝胶[ 63 ～ 65] 。Sco t t等[ 66]将两性离子型化合物咪唑-2-碳酸盐作为发泡剂加入到纤维素/

离子液体溶液中 ,然后在水中再生 ,得到了微米孔径的大孔纤维素泡沫材料。

Du 等[ 67] 以 BmimCl离子液体为溶剂通过双重乳化过程 ,制得了大孔纤维素微球 ,尺寸约 71μm ,含

有两个孔尺寸(大孔 800 ～ 2000nm ,扩散孔 10 ～ 20nm)。牛血清白蛋白在该微球中扩散速度是常规纤维

素微球中的 8.9倍 ,而且该微球吸附能力出众 ,因此 ,该微球可用于快速色谱材料 。

5.4　再生纤维素复合功能材料

通过在离子液体/纤维素溶液中添加功能性填料可以方便地制备不同类型的功能化再生纤维素材

料 ,如具有导电性 、生物活性 、磁性 、催化活性的纤维素基功能材料。

利用离子液体和碳纳米管之间存在较强的相互作用———“阳离子-π”作用 ,Zhang 等
[ 68]
以 AmimC l离

子液体为溶剂 ,通过干喷湿纺法制备了再生纤维素/多壁碳纳米管(MWCNT)复合纤维 , MWCNT 在复

合纤维中分散良好 、存在一定取向 ,4%(w t)MWCNT 可使复合纤维拉伸强度达到 335MPa ,与纯纤维素

纤维拉伸强度相比提高了 40%。纤维素/MWCNT 复合纤维还具有优良的热稳定性 ,在热分解过程中有

很高的残余质量 ,可用做纤维素基碳纤维前驱体。Rahatekar 等[ 69] 以 EmimA c离子液体为溶剂 ,也通过

干喷湿纺法制备了再生纤维素/MWCN T 复合纤维 ,MWCN T 在复合纤维中分散良好 、高度取向 ,复合纤

维拉伸强度可达 257MPa ,导电率非常出色 ,可达 3075S/m 。Chen 等[ 70] 利用 AmimCl/DMSO 混合溶剂

静电纺丝得到了细菌纤维素(BC)/MWCN T 纳米复合纤维 ,直径在 200 ～ 500nm 之间 , MWCN T 的加入

使纤维素纳米纤维的拉伸强度 、拉伸模量和导电性能大幅提高 。M iyauchi等[ 71] 以 EmimAc为溶剂 ,通过

同轴电纺制得了皮芯结构的纤维素/MWCN T 纳米复合纤维 ,导电的 MWCN T 位于芯层 ,皮层是绝缘的

纤维素 ,类似于电缆结构 ,该复合纤维导电性优异 ,导电率可达 10.7S/m 。

基于纤维素的绝缘性和优异的力学性能 ,Pushparaj等[ 72] 利用纤维素/BmimCl离子液体溶液包埋规

整排列的 MWCN T 制得了柔性的锂电池 、超级电容器等能量储存器件 。Yamazaki等[ 73 ～ 75] 用纤维素/甲

壳素/离子液体/H2SO 4 杂化凝胶做电解质制得性能优异的电双层电容器 ,充放电在 100000次以上仍能

保持原有电容量的 80%。Kim 等[ 76 ～ 79]将纤维素 、离子液体与导电聚合物制成电活性纸或凝胶 ,这些材

料表现出较好的电致响应性和耐用性 ,可应用于驱动器 、传感器 、微型机器人 、微电机械系统 、扬声器 、变

频器 、人造肌肉 、微波遥控驱动器等领域。
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Pa rk 等[ 80]以离子液体为溶剂 ,制得了纤维素/肝磷脂/活性炭多孔微球 ,可以吸附药物分子 ,可用于

人类在误服药物 、服药过量等药物中毒时进行解毒。Wu等
[ 81 ～ 82]

制得的再生纤维素/碳纳米管(CN T)复

合材料可固定酶和生物细胞 ,做为生物传感器来使用 。Li等
[ 83]
制得的纤维素/单壁碳纳米管(SWCNT)

复合材料具有出色的生物相容性 ,可促进细胞生长 ,有望用于生物材料支架 、细胞内药物释放等领域 。

Tsioptsias等[ 84 ～ 86]利用离子液体制得了纤维素/纳米羟基磷灰石复合材料 ,其生物相容性好 ,可用于骨组

织工程和药物的包覆。此外 ,人们还利用离子液体制备了很多具有生物医用价值的再生纤维素功能材

料 ,如纤维素/碳化钨复合微球(用于捕获目标生物分子)[ 87] 、纤维素/酶复合膜(用作生物传感器)[ 88 ～ 91] 、

细菌纤维素/纤维蛋白复合材料(用作人造血管)
[ 92]
、纤维素/聚乙烯基吡咯烷酮复合材料(用作药物缓释

材料)
[ 93]
等等。

Ego rov 等
[ 94 , 95]

利用离子液体制备了再生纤维素/分析试剂复合膜 ,可以有效检测废水中重金属离子

(Zn2+ 、Mn2+ 、Ni2+ 、Hg2+)的含量 ,检测极限可以达到 10-6mol·L -1 。Sun等[ 96] 制备了环境友好的再生

纤维素/壳聚糖复合膜 ,可以有效吸收多种重金属 ,如 Zn2+ 、Cu2+ 、Ni2+ 、Pb2+ 、Cr6+等 。Wu 等[ 97 , 98] 以

AmimC l离子液体为溶剂 ,通过溶解再生 ,制得了纤维素/大豆蛋白复合膜和纤维素/淀粉/木质素复合

膜 ,所得膜材料均具有高的气体阻隔性 ,可用作食品包装材料 、涂层材料等。Ma 等[ 99 , 100] 以离子液体为溶

剂 ,制得了三层结构的超滤膜 ,即再生纤维素/聚丙烯腈(PAN)纳米纤维支架/聚对苯二甲酸乙二醇酯

(PET)膜和再生纤维素/甲壳素/PAN 纳米纤维支架/PET 膜 。这类超滤膜具有高通量 ,是商业超滤膜的

数倍 ,而且截留率达 99.5%,可用于油水分离等方面。

除了上述材料 ,人们以离子液体为介质还制备出多种再生纤维素复合功能材料 ,如具有磁性的再生

纤维素/Fe3O 4 复合纤维[ 101] 、具有光催化活性的再生纤维素/TiO 2 复合纤维[ 102] 、再生纤维素/PA N复合

纤维[ 103] 、纤维素/淀粉复合凝胶和纤维[ 104] 、纤维素/甲壳素复合材料[ 19 , 105] 、纤维素/稻壳复合材料[ 106] 、纤

维素/魔芋葡甘露聚糖复合膜[ 107] 、纤维素/卡拉胶/BmimCl复合凝胶[ 108] 、纤维素/羊毛复合膜[ 109 , 110] 、木

质纤维素气凝胶
[ 33 , 111]

、纤维素/ZnO 杂化材料
[ 112]
、纤维素/金纳米颗粒杂化材料

[ 113]
、纤维素/BmimCl/

H 2O 复合凝胶
[ 114]
、纤维素/淀粉/BmimCl/H 2O 复合凝胶

[ 115]
、纤维素/甲壳素/离子液体/H2O 复合凝

胶[ 116] 、纤维素/聚离子液体复合材料[ 117 ～ 119] 和多孔材料[ 120] 等。上述这些研究大大拓展了纤维素的应用

领域。

6　纤维素均相反应

目前 ,工业上生产纤维素衍生物都是通过非均相反应得到的 ,所以产物结构不均一 、不可控 ,而且反

应产率低 ,有大量副产物产生 ,使得纤维素衍生物的种类和应用都受到了限制 。纤维素的均相反应具有

反应均匀 、高效和可控的优点 ,已成为纤维素衍生化反应的一个重要研究方向 。虽然纤维素已经有很多

溶剂体系 ,但大都因为价格昂贵 、溶解能力有限 、回收困难 、反应稳定性差等问题无法用于纤维素衍生化

的大规模工业生产 。

作为一类新型 、高效的纤维素溶剂 ,离子液体为纤维素提供了一类极具应用前景的均相衍生化反应

介质。在纤维素/离子液体溶液中进行衍生化反应可以得到结构均一 、性能优良的各种纤维素衍生物 ,如

纤维素酯 、纤维素醚 、纤维素接枝共聚物 、纤维素接枝树枝状分子等(如图 3所示)。而且反应快速 、高效 ,

产物结构可控 、易于分离 ,无需或仅需少量催化剂 ,溶剂可有效回收再利用 ,引起了学术界和企业界的高

度关注。

6.1　纤维素酯化

作为一类非质子型纤维素溶剂 ,离子液体在应用于均相合成纤维素酯方面是非常成功的 。Wu

等[ 3 , 122] 首先研究了纤维素在离子液体中的均相乙酰化反应 ,结果表明 ,无需任何催化剂 ,与酸酐或酰氯通

过一步反应即可得到不同取代度的纤维素乙酸酯 ,而且该反应在高浓度纤维素/离子液体溶液中乙酰化

也能顺利进行 。与工业制备二醋酸纤维素流程相比 ,该均相反应过程大大简化 ,而且不使用浓硫酸等强

腐蚀性的催化剂 ,仅仅通过改变反应条件 ,即可得到具有不同取代度的纤维素醋酸酯 。Cao 等
[ 123]
以玉米
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图 3　纤维素在离子液体中的均相衍生化反应121

Figure 3　H omogeneous functionalization routes for cellulose in ionic liquids(Reprinted with

permission f rom reference 121.Copy right(2009)American Chemical Society)

秸秆纤维素为原料也很容易制得不同取代度的纤维素乙酸酯。Cao等
[ 124]
还在离子液体中成功地制备出

纤维素混合酸酯———纤维素乙酸丁酸酯(CAB)。Zhang 等[ 125] 考察了多种纤维素酯化反应 ,制备出了多

种功能性纤维素酯 ,如纤维素苯甲酸酯 、纤维素苯基氨基甲酸酯 、纤维素蒽酸酯 、纤维素丙酸酯 、纤维素氯

乙酸酯等 。

Heinze 等在多种离子液体中进行了纤维素衍生化反应 ,合成了纤维素乙酸酯
[ 29 , 126 , 127]

、纤维素丙酸

酯
[ 127]
、纤维素丁酸酯

[ 28 , 127]
、纤维素戊酸酯

[ 127]
、纤维素己酸酯

[ 127]
、纤维素苯甲酸酯

[ 28 , 127]
、纤维素月桂酸

酯[ 29] 、纤维素苯基氨基甲酸酯[ 28 , 29 , 127 , 128] 、纤维素糠酸酯[ 28 , 127 , 129] 、纤维素硫酸酯[ 130] 、纤维素 3 , 6 , 9-三氧

杂癸酸酯[ 131] 、3 ,6-二氧杂庚酸酯[ 131] 等多种纤维素酯。

El Seoud等[ 132 , 133] 以 AbimC l离子液体为介质 ,在 80℃或微波加热条件下 ,经过长时间反应得到多

种纤维素羧酸酯 ,并合成了纤维素混合酸酯(纤维素乙酸丁酯 、纤维素乙酸丙酯 、纤维素乙酸戊酯和纤维

素乙酸己酯)。Kilpelainen等[ 134 , 135] 在吡啶 、三乙胺 、N , N′-羰基二咪唑(CDI)或 1-乙基-3(3-二甲基丙胺)

碳二亚胺(EDCI)催化下制得了纤维素对甲苯磺酸酯 、焦脱镁叶绿酸纤维素酯 、纤维素乙酸酯 、纤维素硬

脂酸酯 、纤维素癸酸酯 。Huang 等[ 136] 以 BmimCl为介质合成了纤维素硬脂酸酯。Amarasekara等[ 137] 用

3-(三乙氧基硅烷基)丙异氰酸酯与纤维素在 BmimCl中反应 ,得到的产物再以 NH4OH 作为催化剂进行

水解和溶胶-凝胶过程 ,最终得到纤维素异氰酸酯硅杂化材料 。

Sun等以甘蔗渣为原料 ,用离子液体提取纤维素 ,并制备了纤维素邻苯二甲酸酯[ 138 , 139] 、纤维素琥珀

酸酯
[ 140 ～ 144]

、纤维素硫酸酯
[ 145]
、纤维素乙酸丁酯

[ 146]
、纤维素乙酸丙酯

[ 146]
。A rgy ropoulo s等

[ 147]
在离子

液体中对木基木质纤维素进行了彻底的化学改性 ,制得了木质纤维素乙酸酯 、木质纤维素苯甲酸酯和木

质纤维素苯基氨基甲酸酯。

6.2　纤维素醚化及硅烷化

在非水溶剂中进行纤维素的均相醚化反应一般比较困难 ,这是由于纤维素醚化反应所需要的碱性催

化剂在非水溶剂中的溶解性较差 。在离子液体中进行纤维素醚化反应的效果也是如此 。Heinze 等[ 28 , 126]

使用 NaOH 为催化剂 ,在 BmimCl/DMSO混合溶剂中进行纤维素的均相醚化反应 ,结果只得到了取代度

较低的羧甲基纤维素。随后 ,他们选用环氧乙烷 、环氧丙烷与纤维素反应 ,在不加入无机碱条件下 ,制得
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了羟烷基纤维素醚[ 148] 。Schubert等[ 14] 在吡啶催化下合成了三苯基甲基纤维素醚 ,该反应基本只与 6位

羟基反应 ,可用于保护纤维素 6位羟基 。Kilpelainen等
[ 149]
也选用吡啶作为催化剂 ,经一步反应直接得到

了 2 , 6-二(4-甲氧基-三苯基甲基)纤维素醚 , NMR证实 3位羟基未发生反应 。通过这个反应可以有效地

保护纤维素 2 、6位羟基基团 ,合成具有区域选择性的纤维素衍生物 。

Heinze 等[ 150 , 151]在 EmimCl 、BmimCl和 EmimAc等多种离子液体中通过六甲基二硅烷(HMDS)与

纤维素反应 ,合成了三甲基硅烷纤维素 ,取代度可以达到 2.89。

6.3　纤维素接枝共聚物及树枝状分子

在纤维素/离子液体溶液中 ,可以通过均相接枝共聚合的方法制备出新型纤维素接枝共聚物 ,不同于

以往在纤维素固体表面的接枝改性和在纤维素衍生物上的接枝共聚合 ,这里得到的是一系列直接基于纤

维素主链的新型接枝共聚物 ,接枝聚合物链的接枝密度 、接枝链长以及接枝聚合物种类均可以有效地加

以调控。如借助于在离子液体中的纤维素均相酯化的成功经验 , Meng 等[ 152] 在离子液体中合成出了多

种纤维素大分子引发剂(纤维素溴异丁酸酯 、纤维素氯乙酸酯等), 随后通过原子转移自由基聚合

(A TRP)反应得到了纤维素接枝聚甲基丙烯酸甲酯(Cel l-g-PMMA)、纤维素接枝聚苯乙烯(Cell-g-PS)和

纤维素接枝嵌段共聚物(Cell-g-PMMA-b-PS)。Sui等[ 153] 采用类似方法合成出具有温敏响应和 pH 响应

的纤维素接枝共聚物(Cell-g-PDMAEMA)。Yan等[ 154] 在以离子液体 AmimC l为反应介质 ,以 4-二甲胺

基吡啶(DMA P)为催化剂 ,以纤维素大分子链上的羟基为引发剂 ,在较为温和的条件下 ,通过引发丙交酯

开环聚合合成出具有较宽聚乳酸含量和链长范围的全生物降解型的纤维素-聚乳酸接枝共聚物

(Cellulose-g-PLA)。结果表明 ,具有合适接枝聚乳酸含量和接枝链长度的共聚物可以熔融加工 ,采用熔

融纺丝以及熔融压膜法成功制备了 Cel lulo se-g-PLA 接枝共聚物纤维和薄膜(见图 4),从而实现了无外

加增塑剂条件下的纤维素基材料的熔融加工。Huang 等
[ 155]
以 4 ,4'-二苯基甲烷二异氰酸酯为交联剂 ,将

聚乙二醇接枝到纤维素上 ,纤维素接枝聚乙二醇(Cel l-g-PEG)具有较高的相变焓 ,可以作为相变储能材

料使用。Peng 等[ 156] 通过 γ-射线辐射诱导聚合制得了纤维素接枝聚 N-异丙基丙烯酰胺(Cell-g-

PN IPAAm)。Fu 等
[ 157]
以过硫酸铵为引发剂 ,通过自由基聚合得到了纤维素接枝聚丙烯酸(Cell-g-

PAA),其形成的微球可以吸附重金属离子(Cu
2+
、Ni

2+
、Fe

3+
)。Lin 等

[ 158]
在微波辅助下也制得了 Cell-

g-PAA 。Zhu等[ 159]以辛酸亚锡为催化剂 ,通过开环聚合反应合成了纤维素接枝聚对二氧环己酮(Cell-g-

PPDO)。Lin等[ 160] 在离子液体中合成了纤维素氯乙酸酯 ,随后通过 AT RP 反应得到了纤维素接枝聚甲

基丙烯酸甲酯(Cell-g-PMMA)。

图 4　经熔融加工成型的纤维素接枝聚乳酸共聚物

Figure 4　Photo g raphs of cellulo se-g-PLLA fiber s and disks produced by thermal processing

　　树枝状分子具有很多优异的特性 ,可应用于医药 、传感 、吸附 、分离等领域 。通过化学交联可将树枝

状分子接枝到纤维素上 ,赋予纤维素材料新的性能 。Bagheri等
[ 161]
以间苯二异氰酸酯为交联剂将聚酰

胺-胺树枝状分子(PAMAM)接在纤维素上 ,该产物可以很好地固定漆酶(laccase),保持其活性。Heinze

等
[ 162]
通过点击(click)反应也在纤维素上接枝了树枝状分子 PAMAM 。

7　离子液体用于从植物 、农业废弃物中的纤维素分离

自然界中纤维素往往不是单独存在的 ,而是与木质素 、半纤维素等复合在一起构成了木材 、草 、秸秆
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等植物生物质的主体结构。传统上纤维素的提取利用是通过造纸制浆过程完成的 ,即在酸性或碱性的条

件下 ,经过一系列分离操作去除木质素 、半纤维素和其它杂质 ,得到主要成分为纤维素的浆粕 。但该工艺

操作过程繁琐 ,条件苛刻 ,环境污染严重 ,能源消耗量大。因此 ,开发绿色 、高效的纤维素分离新工艺是非

常有意义的课题。近年来 ,有研究者发现某些离子液体可直接溶解木材 、秸秆等植物生物质[ 163 , 164] ,并且

具有很好的溶解能力 ,这为从植物 、农业废弃物中分离和利用纤维素提供了新的途径。

利用生物质各组分在[ Bmim] Br 离子液体中溶解度的不同 , Yu等[ 165] 成功分离出了纤维素和木质

素 ,所得的纤维素纯度可达 94%,木质素的纯度达 93%。 Lee 等[ 166] 讨论了不同离子液体对木质素及木

粉的溶解情况 ,发现[ Emim] Ac不能直接溶解木粉 ,但对木质素具有很好的提取能力 ,从而可以很好地实

现纤维素与木质素的分离。Singh等
[ 167]
用 [ Emim] Ac离子液体预处理柳枝稷 ,分离木质素后得到纤维

素 。Fu等[ 168] 利用[ Emim] Ac 离子液体从麦秸秆及亚麻浆片中提取出了木质素 ,得到富含纤维素相 。

Tan等[ 169] 则利用阴离子为烷基苯磺酸及二甲苯磺酸的离子液体用于从甘蔗渣中提取木质素 。他们在常

压及 170 ～ 190℃下将甘蔗渣溶于离子液体里 ,一定时间后将溶有木质素的离子液体与纤维素浆分离 ,经

过调解体系的 pH 值可将木质素沉淀出来 。

对于那些同时对纤维素和木质素都有很好溶解能力的离子液体来说 ,可以通过选择合适的沉淀剂来

分离纤维素和木质素。Fo rt等
[ 170]
研究了[ Bmim] Cl对木质纤维素材料的溶解 ,并通过选择合适的沉淀

剂(如丙酮/水 、二氯甲烷 、乙腈等),用再生方法实现了纤维素与其它组分的分离 ,而木质素和半纤维素存

在于滤液中。Sun 等[ 171] 采用[ Emim] Ac和[ Bmim] Cl两种离子液体来溶解木材 ,利用体积比 1∶1的丙

酮/水为沉淀剂 ,先把纤维素富集的材料分离出来 ,滤液除去溶剂得到木质素。Lateef等[ 1 72] 选择了三种

离子液体 1-(2-腈乙基)-3-甲基咪唑溴盐([ Cymim] Br)、1-丙基-3-甲基咪唑溴盐([ Pmim] Br)和 [ Bmim]

Cl对纤维素及木质素进行了溶解 。首先以水为沉淀剂使纤维素先再生出来 ,然后再向滤液中加入乙醇

使木质素再生出来 ,从而使两者得以分离 ,纤维素和木质素的回收率分别为 89%～ 99%和 83%～ 97%。

离子液体既能对木质纤维素材料进行溶解 ,也能对其组分进行分离 ,这是与离子液体本身的溶剂性

能有关系的。Doherty 等[ 173]研究了离子液体的物理化学参数及其与木质纤维素材料之间的相互关系 。

他们利用 Kam le t-Taf t参数α、β和 π＊(分别代表溶剂的氢键给予能力 、氢键接受能力和极性)来评价离子

液体[ Emim] Ac、[ Bmim] Ac和[ Bmim] [MeSO 4 ]对木材的预处理效率。结果发现参数 β的大小对于预处

理结果的好坏有直接影响。含有醋酸根的离子液体(β>1.0)可以从木粉中提取出>32%的木质素 ,而

[ Bmim] [ MeSO 4]离子液体(β≈0.6)只能分离 19%的木质素 。Xie等[ 174] 研究也证明具有很强的氢键接

受能力的离子液体能够有效破坏纤维素 、木质素 、半纤维素之间的氢键 ,从而促进它们的溶解。

Janesko等[ 175] 采用模拟方法研究了木质纤维素与离子液体[Dmim] [ Cl]间的相互作用 。认为纤维素

更倾向于与 Cl-阴离子作用 ,而木质素与[ Dmim] +阳离子之间的 π-π相互作用和氢键作用对于木质素的

溶解更加重要 。因此 ,通过改变离子液体的阴阳离子来调节离子液体 π-π堆积能力和氢键形成能力 ,就

可以调控木质素和纤维素在离子液体中的溶解程度 ,从而实现纤维素和木质素的有效分离 。

8　离子液体用于纤维素转化

低聚糖是生物燃料和生物化学品的重要原料 ,但其在自然界中含量有限 ,远远低于纤维素 、淀粉等多

糖的含量 。而由于多糖自身有很多氢键 、结晶度高 ,因此难于水解 。最近人们发现在离子液体中可有效

地水解纤维素 ,可得到各种还原性低聚糖。Amarasekara等
[ 9]
发现阳离子上含磺酸基的离子液体可在低

温下溶解纤维素 ,向溶液中加入水并升温到 70℃保持一段时间即可得到还原性糖 ,产率 62 %。随后 ,他

们制备了酸性硅胶[ 176] ,在离子液体中可将纤维素解聚得到还原性糖 ,产率 67%。Ignatyev 等[ 177] 研究了

在离子液体中金属固体催化剂对纤维素的解聚情况 ,山梨醇产率可达 51%～ 74%。他们还考察了酸性

树脂对纤维素的解聚情况[ 178] ,得到了烷基糖苷。Watanabe等[ 179] 采用酸性的商业化学品 Dow ex 50WX8

解聚纤维素 ,可得 76.3%的还原性糖。Zhao 等[ 180 ～ 183] 研究了木质纤维素(秸秆 、稻草 、甘蔗渣 、松木等)在

离子液体中的酸解 ,100 ℃用盐酸 、固体酸(微波辅助)或硫酸酸解即可得到还原性糖 ,产率为 60%～
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80%。Binder等[ 184] 向纤维素/离子液体溶液中加入水和酸可有效水解纤维素和木质纤维素 ,以纤维素为

原料时葡萄糖产率约 90%,以未经任何处理的玉米秸秆为原料时糖产率 70%～ 80%。Villandier 等[ 185]

采用酸性树脂仅一步即将纤维素转化成生物可降解的表面活性剂。

由于纤维素/离子液体溶液中高的离子浓度 ,酶往往失活 ,因此纤维素在离子液体中进行酶解困难 。

Engel等
[ 186]
发现 1 ,3-二甲基咪唑磷酸二甲酯型离子液体([ Dmim] [ DMP] )可以较好地保持纤维素酶活

性 ,可将纤维素酶解得到葡萄糖 。

Sheldrake 等[ 187]研究了纤维素在离子液体中热解 ,在双阳离子型离子液体中纤维素可热解得到脱水

单糖和呋喃衍生物 ,但产率很低 ,只有约 5%。

用离子液体对纤维素进行预处理(浸泡再生 、溶解再生 、提取木质素等),可有效降低纤维素的结晶

度 ,增加纤维素可渗透性 ,处理后纤维素水解和酶解速率大大加快 ,低聚糖的产率也大大增加
[ 188 ～ 198]

。许

多农业废弃物(稻草 、柳枝稷 、玉米芯等)经离子液体处理后 ,酶解速度也大大加快
[ 1 99 ～ 203]

。

5-羟甲基糠醛(HMF)是一个重要的 、多用途的平台化合物 ,可以转化成多种石化产品 ,也可以转化

成液体燃料代替发酵乙醇。Zhang 等
[ 204]
以 CuCl2 和 C rCl2 为催化剂 ,在 EmimCl离子液体中经一步反

应可将纤维素转化成 HMF ,平均产率可达 55%;分离 HMF 后 ,离子液体和催化剂可循环使用 ,循环使用

12次催化转化纤维素的效率仍保持不变 。Zhao 等[ 205 , 206] 在微波辅助下 ,以 CrCl3 为催化剂 ,可将纤维素

或木质纤维素转化 HMF 或糠醛 ,产率可达 60%以上 ,而且反应非常快速 ,仅需几分钟即可完成反应 。作

者认为 CrCl3 与离子液体 、纤维素配位是纤维素转化的关键。Wang 等[ 207] 在微波辅助下 ,考察了多种固

体酸/金属氯化物复合催化剂将木质纤维素转化为 HMF 的能力 ,其中 CrCl3/ LiCl催化效果最好 , HMF

产率可达 62.3%,离子液体和催化剂可循环使用 。Kim 等[ 208] 以 CrCl2/RuCl3 做催化剂 ,可有效转化纤

维素 , HMF 产率约 60%。Tan等
[ 209]
以 C rCl2 和沸石为催化剂 ,在 BmimCl离子液体中可得 47.5%的

HMF。Tao 等[ 210 , 211] 在阳离子上含有磺酸基的离子液体中 ,考察了 MnCl2 和 CoSO 4 对纤维素的催化转

化能力 ,发现纤维素转化率超过 80%, HMF 产率可达 37%,糠醛产率可达 18%。此外 , Taccardi等[ 212]

用钌金属催化剂 ,在离子液体中可将纤维素等碳水化合物转化为氢气 ,氢气产率 30 ～ 40mL/h 。

9　展望

作为一类新型 、高效的纤维素溶剂 ,离子液体溶剂的出现为纤维素的有效利用和高值转化研究提供

了一个崭新的和多用途的平台 。以离子液体为介质 ,人们已经得到了一系列高分子材料(如纤维 、膜材

料 、复合功能材料 、纤维素衍生物等)、生物质能源以及平台化合物等 ,大大拓展了纤维素这一自然界储量

最大的生物质资源的应用领域 ,促进了纤维素科学的发展。但目前 ,人们对离子液体在纤维素化学中应

用的研究仍然处于初始阶段 ,一些重要的基础理论问题和技术问题亟待解决。例如 ,离子液体的高效合

成 、纯化和回收技术;离子液体的生物相容性 、毒性和稳定性评价;纤维素在离子液体中的溶解机理;纤维

素/离子液体溶液的基本性质;再生纤维素材料形态 、结构与性能的控制因素等。而利用离子液体的特性

创制新型纤维素功能材料 ,以及纤维素转化的高效催化技术研究将成为未来这一领域的研究热点 。随着

相关研究的深入和拓展 ,笔者相信离子液体必将为纤维素资源开辟更加广阔的应用前景。
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Application Research Progress of Ionic Liquids in Cellulose Chemistry

ZHANG Jin-ming , L Yu-xia , LUO Nan ,WU Jin , YU Jian ,HE Jia-song ,ZHANG Jun

(Bei jing National Laboratory f or Molecular S ciences(B NLMS), Key Laboratory o f Engineering P lastics(K LEP),

Institute o f Chemistry , Chinese Academy o f Sciences(CAS), Beij ing 100190 , China)

Abstract:As the most abundant natural polymer on the earth , cellulose has many att ractive

prope rties such as renew ability , biodeg radability , biocompatibi li ty , and broad chemical-modify ing

capacity.Cellulose has been considered as the sustainable raw material of energy and chemical

eng ineering in the future.However , because of the w ell-developed int ra- and intermolecular hydrogen

bonding netw o rk , cellulose is unmeltable and inso luble in w ate r or conventional organic solvents ,which

limits it s w ide utilizat ion.More recent ly , it i s found that certain ionic liquids (ILs)have excellent

disso lving capability for cel lulo se , which provids a new and versati le plat fo rm for cellulo se processing

and derivatizat ion.A se ries o f biopo lymer-based materials , biomass ene rg y , platform chem icals , and so

on ,have been produced wi th the aid o f I Ls.Based on about 210 relev ant papers published during the

past 10 yea rs , this review ar ticle highlights recent prog ress in the f ield of dissolution , regenerat ion ,

de rivat ization , ex t raction and conversion o f cellulose wi th ILs.In additon , a perspect ive on ILs

applicat ion in cellulose chemist ry in the future is brief ly discussed.It is hoped that this review w ork

w ill stimulate research and collaborations that wil l lead to significant pro gress in this area.

Key words:Cellulo se;Ionic liquid;Derivatiza tion;Functionalization;Hydroly sis
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