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半纤维素在离子液体中的溶解和再生过程研究
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摘要：以６种典型的咪唑类离子液体为绿色溶剂，系统地测定了半纤维素的模
拟化合物木聚糖在其中的溶解度．结果表明：氯盐型离子液体对木聚糖的溶解
能力较强，在３７３．２Ｋ时，木聚糖的溶解度最大可达１２．０９ｇ；当阴离子相同时，
阳离子上含有羟乙基的离子液体对木聚糖的溶解能力最强，其次是阳离子上含

有烯丙基和丁基的离子液体．采用红外光谱研究了木聚糖再生前后的组成和结
构变化，从微观角度证明离子液体破坏了木聚糖中的氢键体系，使木聚糖分子

中和分子间的氢键作用减弱，该过程是实现木聚糖溶解的主要原因．
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０　引言

相对于煤和石油等不可再生能源，以绿色

植物为代表的生物质能源具有储量大、可再生、

绿色环保、价格低廉等优点，是制备氢气和乙醇

等清洁能源的理想原料．绿色植物的主要成分

是木质纤维素，它主要由纤维素、半纤维素和木

质素三部分组成［１］．由于木质纤维素的成分比

较复杂，通常情况下，木质纤维素难溶于常见溶

剂，也难以有效分离．因此如何设计合适的溶

剂，将木质纤维素各组分进行溶解并分离，是实

现其绿色应用的突破口．以往溶解和分离木质纤

维素多用酸、碱溶液和有机溶剂，这些溶剂体系

普遍存在着污染重、成本高、回收率低等问题［２］．

室温离子液体对纤维素良好的溶解性能为

木质纤维素的溶解和分离提供了可能．因此，近

年来利用室温离子液体溶解和分离木质纤维素

引起了学术界和产业界的高度重视，并取得了

一些阶段性成果．其中，Ｒ．Ｐ．Ｓｗａｔｌｏｓｋｉ等［３－５］国

内外学者在溶解纤维素方面做了大量研究，为

后续工作开辟了道路．Ｉ．ＫｉｌｐｅｌＬｎｅｎ等［６］以

［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ（１－丁基 －３－甲基咪唑氯盐）、

［Ａｍｉｍ］Ｃｌ（１－烯丙基 －３－甲基咪唑氯盐）和

阳离子上含苄基的离子液体为溶剂，研究了富

含木质素的木材在离子液体中的溶解．Ｙ．Ｑ．Ｐｕ

等［７］从南方松硫酸盐浆中提取了木质素，并测

定了 这 些 样 品 在 ［Ｍｍｉｍ］［ＣＨ３ＳＯ４］和

［Ｂｍｉｍ］［ＣＦ３ＳＯ３］等离子液体中的溶解度．

半纤维素是由木聚糖等戊糖和己糖构成的

高聚糖分子，结构较为复杂，自然界不存在半纤

维素的纯品．相对于纤维素和木质素，目前对于

半纤维素的溶解之研究很少，对此缺乏系统的

认识．近年来的工作一般集中在通过有机溶剂、

酸和碱试剂来进行半纤维素的提取和改性

等［８－９］，鲜有文献报道离子液体对半纤维的溶

解研究之进展．

为了进一步研究离子液体对半纤维素的溶

解性能和过程，本课题以半纤维素的主要成分

木聚糖（结构如图１所示）作为半纤维素的模

拟化合物的代表进行研究．本文拟先后测定

［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ，［Ａｍｉｍ］Ｃｌ，［Ｈｅｍｉｍ］Ｃｌ（１－羟乙基－

３－甲基咪唑氯盐），［Ｂｍｉｍ］［Ｎ（ＣＮ）２］（１－丁

基－３－甲基咪唑双氰胺盐），［Ａｍｉｍ］［Ｎ（ＣＮ）２］

（１－烯丙基 －３－甲基咪唑双氰胺盐）和

［Ｈｅｍｉｍ］［Ｎ（ＣＮ）２］（１－羟乙基 －３－甲基咪

唑双氰胺盐）６种离子液体在不同温度下对木

聚糖的溶解情况，比较不同离子液体对木聚糖

溶解性能的差异，探讨木聚糖的再生问题．

１　材料与方法

１．１　试剂与纯化
木聚糖（纯度约 ９０％），美国 Ｓｉｇｍａ公司

产，研磨后置于真空干燥箱中于 －０．１ＭＰａ，

３３３Ｋ下干燥４８ｈ；Ｎ－甲基咪唑、氯代正丁烷、

烯丙基氯、２－氯乙醇、乙酸乙酯、丙酮、二氯甲

烷，均为分析纯，北京化学试剂公司产，使用前

通过蒸馏提纯，并经分子筛进行干燥；二氰胺钠

（分析纯），营口三征有机化工股份有限公司产，
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图１　木聚糖的分子结构

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｘｙｌａｎ

置于真空干燥箱中，于３３３Ｋ下干燥４８ｈ．
１．２　主要实验仪器

ＲＥＴｂａｓｉｃ型高精度恒温磁力搅拌器，德国
ＩＫＡ公司产；ＸＹＪ－８０２型离心沉淀机，江苏医
疗器械厂产；ＲＥ－５８型旋转蒸发仪，上海亚荣
生化仪器厂产；ＤＺＦ－６０２０型真空干燥箱，
ＤＨＧ－９０３６Ａ型电热恒温鼓风干燥箱，上海精
宏实验设备有限公司产；ＦＡ２１０４型电子分析天
平，上海恒平科学仪器有限公司产；Ｎｉｃｏｌｅｔ３８０
型红外光谱仪，美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司产；ＢＸ５１型偏
光显微镜，日本 Ｏｌｙｍｐｕｓ公司产；ＡＣ－４００Ｍ核
磁共振仪，瑞士Ｂｒｕｋｅｒ公司产；ＭｉｃｒＯＴＯＦ－ＱＩＩ
型质谱仪，德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司产；７８７ＫＦＴｉｔｒｉｎｏ
型卡尔费休水分测定仪，瑞士Ｍｅｔｒｏｈｍ公司产．
１．３　离子液体的合成与表征

所有离子液体的合成均按照 Ｙ．Ｚｈｅｎｇ
等［１０］的方法进行，产物的结构和纯度通过核磁

共振谱、红外光谱、质谱和水分测定仪等进行系

统测试，合成的离子液体质量纯度＞９９．５％，水
含量低于 ０．０５％，可以满足高精度实验的
需要．
１．４　木聚糖溶解度的测定

溶解度的测定方法参照文献［１０］．首先将
约为溶剂质量０．１％的木聚糖加入待测离子液
体，并在干燥的气氛下加热至溶解（控温精度

为±０．５Ｋ）．待溶液在偏光显微镜下变澄清后，
按照上述方式继续加入０．１％的木聚糖，直至

在既定的温度下达到饱和．离子液体具有不同
的熔点，测定溶解度时，温度需要保持在其熔点

以上，即液体状态下才能完成．［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ的熔
点约为３３８Ｋ，［Ｈｅｍｉｍ］Ｃｌ的熔点约为３３３Ｋ，

其他离子液体的熔点低于２９８Ｋ．如果温度太
低，受热力学和动力学因素的控制，木聚糖几乎

不溶解．同时，考虑到过高温度下木聚糖溶液呈
胶状的情况，实验温度也不能太高．根据上述实

际情况，选择实验温度范围为３３０～３９０Ｋ，并
在该范围内各选取５个典型的温度点测定木聚

糖的溶解度，在每个温度下，木聚糖在１ｈ之内
完全溶解．由于［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ和［Ｈｅｍｉｍ］Ｃｌ的熔

点较高，因此分别加热至３４３．２Ｋ和 ３３８．２Ｋ
后开始测定溶解度，温度间隔均为１０Ｋ．溶解

度最后按照每１００ｇ离子液体所能溶解的木聚
糖质量计算，溶解度的相对误差＜０．１％．

２　结果与讨论

２．１　木聚糖在不同离子液体中的溶解度
不同温度下，木聚糖在呋唑氯盐型、咪唑双

氰胺盐型离子液体中的溶解度，分别见图２和
图３．显然，木聚糖在６种离子液体中均有一定
的溶解度，相同温度下接近于纤维素在相同离

子液体中的溶解度［１１］．其中，在３７３．２Ｋ时，木

聚糖在［Ａｍｉｍ］Ｃｌ中的溶解度可达１２．０９ｇ．由
此可知，木聚糖在６种离子液体中的溶解度有

以下规律．
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图２　木聚糖在咪唑氯盐型离子液体中的溶解度

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆｘｙｌａｎｉｎ

ｃｈｌｏｒｉｄｅｂａｓｅｄｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ

图３　木聚糖在咪唑双氰胺盐型离子液体中的溶解度

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆｘｙｌａｎｉｎ

ｄｉｃｙａｎａｍｉｄｅｂａｓｅｄｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ

１）在所测温度范围内，随着温度的升高，

木聚糖在离子液体中的溶解度呈曲线上升．但

温度再升高时，往往随着体系黏度的增大，木聚

糖逐渐达到表观的饱和，温度的升高很难使木

聚糖继续溶解于离子液体中．

２）在３５３．２Ｋ，３６３．２Ｋ的实验温度下，木

聚糖在离子液体中的溶解度大小顺序都为：

［Ｈｅｍｉｍ］Ｃｌ＞［Ａｍｉｍ］Ｃｌ＞［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ＞

［Ｈｅｍｉｍ］［Ｎ（ＣＮ）２］＞［Ａｍｉｍ］［Ｎ（ＣＮ）２］＞

［Ｂｍｉｍ］［Ｎ（ＣＮ）２］．

３）在同等实验温度条件下，阴离子为氯离

子的离子液体对木聚糖的溶解能力一般较阴离

子为二氰胺根的离子液体强，这是由于氯离子

形成氢键的能力较双氰胺根强，能够有效地破

坏木聚糖中的氢键，从而促进木聚糖的溶

解［１０，１２］．当阴离子相同时，阳离子上含有羟乙

基的离子液体对木聚糖的溶解能力最强，其次

是阳离子上含有烯丙基和丁基的离子液体，这

是因为羟乙基与木聚糖之间形成氢键的能力比

烯丙基、丁基强，能够有效破坏木聚糖内部的氢

键网络，从而促进木聚糖的溶解．

４）相同条件下，与文献［３－５，１０］中报道

的微晶纤维素、β－环糊精、葡萄糖等含有六碳

糖成分的物质相比，木聚糖的溶解度较低．这是

因为木聚糖主要由五碳糖聚合而成，分子中羟

基所占程度较少，导致离子液体难以通过氢键

效应促进其大幅溶解．

２．２　木聚糖的再生
在溶解的基础上，在溶液体系中加入适量

的水或乙醇，可以实现木聚糖的再生，此为促进

木聚糖分离和绿色应用的重要步骤．通过测定

并比较木聚糖在溶解前和析出后的红外光谱，

可研究其化学组成和结构的变化规律．木聚糖

经离子液体［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ处理前后的红外光谱见

图４．由图４可知，在溶解前，木聚糖的Ｏ—Ｈ伸

缩振动吸收峰位于３３６７ｃｍ－１，而其析出后的

Ｏ—Ｈ伸缩振动吸收峰位于３４１５ｃｍ－１，发生了

明显的蓝移；同时，析出后木聚糖的 Ｏ—Ｈ伸

缩、振动，使吸收峰的宽度变窄，这表明离子液

体破坏了木聚糖中的氢键体系，使木聚糖分子

中和分子间的氢键作用减弱［１３］．其他离子液体

体系中的再生木聚糖样品，结论相同．

另一方面，根据实际需要，可以使木聚糖以

模状、线状和块状等形式析出．再生后的产物具

有较低的聚合度、较弱的分子间氢键作用，这十

分有利于木聚糖的催化转化，特别是水解制备
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图４　木聚糖的红外光谱图

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｘｙｌａｎ

单糖和乙醇等物质．

３　结论

本文从解决木质纤维素的绿色溶解和分离

问题出发，以离子液体为新型溶剂，研究了木聚

糖的模拟化合物木聚糖的溶解和再生过程．在

不同的温度下测定了木聚糖在６种典型咪唑类

离子液体中的溶解度，结果表明：氯盐型离子液

体对木聚糖的溶解能力较强，３７３．２Ｋ时，木聚

糖在［Ａｍｉｍ］Ｃｌ中的溶解度可达 １２．０９ｇ；当阴

离子相同时，阳离子上含有羟乙基的离子液体

对木聚糖的溶解能力最强，其次是阳离子上含

有烯丙基和丁基的离子液体．通过红外光谱研

究了木聚糖再生前后的组成和结构变化，从微

观角度证明离子液体破坏了木聚糖中的氢键体

系，使木聚糖分子中和分子间的氢键作用减弱，

该过程是实现木聚糖溶解的主要原因．该研究

对解决木聚糖的溶解和改性问题，以及木质纤

维素的绿色应用将会起到积极的推动作用．未

来，还需要加深对木聚糖溶解机理的认识，进一

步提高木聚糖的溶解度，通过离子液体结构和

性能的优化来实现木质纤维素中纤维素、木聚

糖、木质素的高效分离，从而为各组分的绿色转

化创造更为有利的条件．
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