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摘要：针对离子液体溶解纤维素、甲壳素／壳聚糖、角蛋白及其他天然高分子化
合物的构效关系、溶解机理及纺丝过程的研究现状进行了综述，认为，离子液体

在溶解天然高分子材料及干喷湿纺纺丝方面显示出独特的优势，为发展新一代

绿色纺丝技术提供了新途径．然而离子液体溶解纺丝要实现大规模工业化应
用，尚需解决一些关键问题，如溶解机理的深入研究、功能化离子液体的设计、

溶液流变性及可纺性的研究、离子液体的再生纯化等．
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０　引言

构成生物体的纤维素、甲壳素、蛋白质等都

属于自然界丰富的、可再生的天然高分子材料．

其中，纤维素是自然界最丰富的可再生聚合物

之一［１－２］，每年自然界产生的纤维素量超过千

亿吨；甲壳素产量仅次于纤维素［３］，年生物合成

量约１００亿吨；角蛋白是一种具有结缔和保护

功能的纤维状硬蛋白，广泛存在于动物毛、发、

趾甲中，其中羊毛、羽毛中角蛋白含量高达

９０％［４－５］．随着石油资源的日益枯竭，以及可持

续发展战略的实施，天然高分子材料因其具有

生物相容性、可降解性，以及良好的热、化学稳

定性，在造纸、纺织、塑料、医药等行业有着广泛

的应用前景［６－７］．

离子液体是一种新型、可设计的绿色溶剂，

是由有机阳离子和有机／无机阴离子构成的、在

室温或近于室温下呈液态的低温熔融盐，与传

统的挥发性有机溶剂相比具有一系列的优良特

性，如极性强、不挥发、不氧化、对绝大部分试剂

稳定、结构可设计、对无机和有机化合物及高分

子材料具有良好的溶解性等．２００２年，美国

Ａｌａｂａｍａ大学的Ｒ．Ｐ．Ｓｗａｔｌｏｓｋｉ等［８］发现，纤维

素无需活化即可以直接溶解在 ［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ等离

子液体中，这为纤维素溶剂体系的研究开辟了

一个新领域，也引起了学者对天然高分子材料

在离子液体中溶解研究的兴趣．目前，离子液体

作为一种良好溶剂已经应用于天然高聚物，如

纤维素、甲壳素、壳聚糖、羊毛／羽毛角蛋白、丝

素蛋白等的溶解及纺丝性能研究．本文针对离

子液体溶解天然高分子材料及纺丝过程的关键

问题如构效关系、溶解机理、纺丝液流变性及可

纺性、溶剂再生循环等的研究进展进行综述，以

期为新一代绿色纺丝技术的发展提供新的

思路．

１　离子液体溶解纤维素及纺丝技术

纤维素是由 Ｄ－葡萄糖基以 β－１，４苷键

连接形成的链状高分子化合物，分子中包含大

量的分子内及分子间氢键（见图１）［９］，这导致

图１　纤维素分子的分子内及分子间氢键［９］

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒａｎｄｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｏｆｃｅｌｌｕｌｏｓｅｍｏｌｅｃｕｌｅｓ［９］
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纤维素在水及普通有机溶剂中均不溶解，只能

溶于强极性溶剂或强酸强碱溶液中，如

ＮＭＭＯ［１０］，ＤＭＡｃ／ＬｉＣｌ，ＤＭＦ／Ｎ２Ｏ４，熔盐和金

属复合物溶液［１１－１２］等，但因这些溶剂存在毒性

强、挥发性强、不易回收等缺陷，易对环境造成

严重污染，限制了纤维素的进一步开发和应

用［１３－１４］，绿色溶剂离子液体作为一种绿色溶

剂，甫一出现便成为当前纤维素溶解研究热点．
１．１　离子液体溶解纤维素的构效关系

目前，用于研究纤维素溶解的离子液体阳

离子结构主要包括咪唑、吡啶、吡咯烷等（见

图２）［１５］．Ａ．Ｂｒａｎｄｔ等［１５］研究表明，咪唑和吡啶

基离子液体被认为可高效溶解纤维素，其主要

原因为：芳香环比较容易极化；芳香基离子液体

阴、阳离子之间的相互作用力较弱，从而降低了

静电力作用．Ｈ．Ｚｈａｏ等［１６］的研究表明，阳离子

的尺寸越大，离子液体与纤维素形成氢键的能

力越弱，从而降低溶解性能．Ｔ．Ｅｒｄｍｅｎｇｅｒ等［１７］

指出，阳离子含有的功能基团对离子液体的溶

解性能也有较大影响，其主要特点如下：１）随
着阳离子上的烷基链增长，其溶解性能逐渐降

低［１８］；２）１－甲基咪唑和３－甲基吡啶阳离子
上含有烯丙基、乙基、丁基、醚基及羟基，有利于

纤维素的溶解［２］；３）阳离子侧链上的羟基易于
与纤维素形成氢键，从而增强纤维素的溶解性

能［１９］．但［Ｈ（ＯＥｔ）３ＭｅＩｍ］ＯＡｃ易与阴离子形

成分子间氢键，降低与纤维素的相互作用力，不

利于纤维素的溶解［１６］．

用于研究纤维素溶解的离子液体阴离子主

要结构如图３所示［１５］．已有的研究表明，阴离

子对氢键的接受能力越强，越有利于纤维素的

溶解，如Ｃｌ－［１］；大尺寸及非配位性阴离子，不

利于 纤 维 素 的 溶 解，如 ＰＦ６
－， ＢＦ４

－ 和

ＳＣＮ－［１８］．离子液体中阴、阳离子所形成氢键的

碱性及偶极性越强，表明该阴离子越具有较好

的溶解纤维素的能力［１］．文献中报道的用于纤

维素溶解的阴离子强弱顺序如下：

１）［（ＣＨ３ＣＨ２Ｏ）２ＰＯ２］
－ ≈ ［ＯＡｃ］－ ＞

［ＳＨＣＨ２ＣＯＯ］
－ ＞［ＨＣＯＯ］－ ＞Ｃｌ－ ＞Ｂｒ－≈

［ＳＣＮ］－［２０］；

２）（Ｃ６Ｈ５）ＣＯＯ
－ ＞ Ｈ２ＮＣＨ２ＣＯＯ

－ ＞

ＨＯＣＨ２ＣＯＯ
－ ＞ＣＨ３ＣＨＯＨＣＯＯ

－ ＞ＤＣＡ－ ｏｒ

ＮＴｆ２
－［１４］．

１．２　离子液体溶解纤维素的机理

Ｙ．Ｌ．Ｚｈａｏ等［２１］采用分子动力学模拟方法

研究了［Ｃ４ｍｉｍ］Ｃｌ及［Ｃ４ｍＰｙ］Ｃｌ中阳离子结构

对纤维素溶解的影响，结果表明：［Ｃ４ｍｉｍ］Ｃｌ体

系中的阴离子与纤维素之间的作用能相对于

［Ｃ４ｍＰｙ］Ｃｌ体系更负，即阳离子结构能够明显

地影响阴离子及纤维素之间的相互作用力；同

时验证了［Ａｍｉｍ］Ｃｌ中烯丙基Ｃ８，Ｃ９位置上的

图２　溶解纤维素的离子液体阳离子结构［１５］

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｃａｔｉｏｎｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｔｏｄｉｓｓｏｌｖｅｃｅｌｌｕｌｏｓｅ［１５］
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图３　溶解纤维素的离子液体阴离子结构［１５］

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄａｎｉｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅｔｏｄｉｓｓｏｌｖｅｃｅｌｌｕｌｏｓｅ［１５］

氢原子可与纤维素羟基中的氧原子形成弱氢键

（见图４），从而提高阳离子的电负性，有利于纤

维素的溶解．

Ｙ．Ｌｉ等［２２］以７×８ｂｕｎｃｈ（７条纤维链，每

条链含有８个葡萄糖单元）作为纤维素模型，

研究了其在 ［Ｅｍｉｍ］ＯＡｃ，［Ｅｍｉｍ］Ｃｌ及

［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ中的溶解过程，以及阴阳离子分别

与纤维素形成氢键的能力（见图５和表１）．结

果表明：纤维素在［Ｅｍｉｍ］ＯＡｃ中的溶解过程分

两步，首先是纤维素结构逐渐被打破，随后打破

的纤维素链彼此分离，从而使其溶解；而在

［Ｅｍｉｍ］Ｃｌ及［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ中，纤维素模型结构变

化不明显，仅松散地包裹在一起，但两者纤维素

结构的膨胀形态也明显地展现出溶解趋势．另

外Ｙ．Ｌｉ也研究了１００ｎｓ时离子液体中阴、阳离

子与纤维素形成氢键的能力，结果表明，离子液

体中阴离子与纤维素形成氢键的能力远大于其

中的阳离子．

Ｊ．Ｌ．Ｘｕ等［２３］研究了纤维素与［Ｅｍｉｍ］ＤＭＰ

相互作用的机理，结果显示，［Ｅｍｉｍ］＋与纤维

图４　［Ａｍｉｍ］Ｃｌ中烯丙基Ｃ８，Ｃ９位置上的氢原子与纤维素羟基中氧原子的相互作用
［２１］

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｏｍｓｏｆ［Ａｍｉｍ］ＣｌａｌｌｙｌＣ８，Ｃ９

ｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｏｘｙｇｅｎａｔｏｍｓｏｆｃｅｌｌｕｌｏｓｅｈｙｄｒｏｘｙ［２１］

·４· 　２０１６年３月 第３１卷 第２期



图５　阴离子与纤维素中羟基形成氢键的数量及阳离子氢供体模型［２２］

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆａｎｉｏｎａｎｄｃｅｌｌｕｌｏｓｅｈｙｄｒｏｘｙｔｏｆｏｒｍｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄａｎｄｃａｔｉｏｎｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎｄｏｎｏｒｍｏｄｅｌ［２２］

表１　阳离子与纤维素羟基形成氢键的数量［２２］

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆｃａｔｉｏｎａｎｄｃｅｌｌｕｌｏｓｅｈｙｄｒｏｘｙ

ｆｏｒｍｉｎｇｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｉｎｇ［２２］

纤维素模型（７×８ｂｕｎｃｈ）［Ｅｍｉｍ］ＯＡｃ［Ｅｍｉｍ］Ｃｌ［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ
Ｈ１Ｈ２Ｈ３ ９．１１ ３．５９ ７．９８
Ｈ４Ｈ５Ｈ６ ７．５４ ４．１３ ４．８０

Ｈ７—Ｈ１１（Ｈ７—Ｈ１５） ７．３１ ４．０１ ３．３４
总计 ２３．９６ １１．７３ １６．１２

素羟基中的氧发生作用，而 ＤＭＰ－中的氧原子

与纤维素羟基中的氢发生相互作用，从而使纤

维素溶解．

有研究表明，离子液体中的阴、阳离子共同

参与了纤维素的溶解过程［２］．离子液体可与纤

维素中的氢、氧原子形成电子供体 －电子受体

的复合物，该反应主要发生在纤维素相邻链的

Ｃ３和Ｃ６羟基位置，两者所产生的相互作用使

不同纤维素链中的羟基相分离，从而导致纤维

素在离子液体中溶解．尽管纤维素的溶解取决

于离子液体的极性与形成氢键的能力，但溶解

温度和黏度同样会影响溶解性能．因此，彻底了

解离子液体中离子的类型、结构等物性对纤维

素溶解的影响，才是发现和设计可应用于纤维

素溶解的离子液体的关键．

１．３　离子液体溶解纤维素及纺丝过程

Ｇ．Ｓ．Ｊｉａｎｇ等［２４］研究了棉浆（ＤＰ＝５１４）在

［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ离子液体中的溶解、干喷湿纺过程

及纺丝速度对产品性能的影响，结果显示：增加

纺丝速度，则再生纤维素的韧性和初始模量增

加，延伸率降低；但提高纺丝速度有助于改善再

生纤维素的结晶度、双折射率、晶型及微孔

取向．

Ｌ．Ｊ．Ｋ．Ｈａｕｒｕ等［２５］研究了纤维素在

［ＤＢＮＨ］ＯＡｃ离子液体中的溶解及干喷湿纺过

程，通过分析挤压速度与拉伸比的关系，确定了

可纺区域（见图６），并通过对纺丝参数的优化

得到最佳纺丝工艺：１３ｗｔ％纤维素，纺丝流量

０．０２～０．０４ｍＬ／ｍｉｎ，拉伸比７．５～１２．５，纺丝

液温度１５℃．

Ｘ．Ｌ．Ｘｉａ等［２６］采用模拟的方法研究了６ｗｔ％

图６　挤压速度及拉伸比对纺丝过程的影响［２５］

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｅｘｔｒｕｓｉｏｎｓｐｅｅｄａｎｄｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ

ｒａｔｉｏｏｎｔｈｅｓｐｉｎｎｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ［２５］
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纤维素／［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ体系中纺丝通道长宽比及

纺丝液入口角度对纺丝条件的影响（见图７和

图８），结果显示：长宽比为３１，入口角度为

４０°时，更有利于成丝．

图７　喷丝口长宽比对黏度分布的影响［２６］

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｊｅｔｍｏｕｔｈｌｅｎｇｔｈｗｉｄｔｈ

ｒａｔｉｏｏｎｔｈｅｖｉｓｃｏｓｉｔｙ［２６］

图８　纺丝液入口角度对黏度分布的影响［２６］

Ｆｉｇ．８　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｅｎｔｒｙａｎｇｌｅｏｎｔｈｅ

ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｖｉｓｃｏｓｉｔｙ［２６］

２　离子液体溶解甲壳素／壳聚糖及
纺丝技术

　　甲壳素是由２－乙酰氨基 －２－脱氧葡萄

糖通过β－１，４苷键连接而成的线性聚合物，结

构同纤维素相似．壳聚糖是由甲壳素在碱性条

件下加热脱去 Ｎ－乙酰基后得到的．甲壳素与

壳聚糖均可看作纤维素的 Ｃ２位羟基被乙酰基

或氨基所取代的产物．在甲壳素分子中，因其内

外氢键的相互作用，形成了有序的大分子结构，

溶解性能差，在很大程度上限制了其应用．壳聚

糖分子结构中存在着大量的羟基和游离氨基，

使其溶解性能、反应活性大大改观．

２．１　离子液体溶解甲壳素／壳聚糖的构效关系
随着离子液体溶解纤维素取得了很好的效

果，国内外一些学者开始尝试用离子液体溶解

甲壳素／壳聚糖．Ｈ．Ｂ．Ｘｉｅ等［２７］以［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ为

溶剂，得到 １０ｗｔ％的甲壳素或壳聚糖／ＩＬｓ溶

液．Ｒ．Ａ．Ｍａｎｔｚ等［２８］研究发现［Ｅｍｉｍ］Ｃｌ对甲

壳素有很好的溶解性，用甲醇和乙醇再生回收

的甲壳素结晶度与天然试样非常接近．

Ｙ．Ｓ．Ｗｕ等［２９］的研究表明［Ｂｍｉｍ］ＯＡｃ在

１１０℃ 可很好地溶解不同分子量、不同来源的

甲壳素，溶解度达 ６ｗｔ％．Ｓ．Ｙａｍａｚａｋｉ等［３０］、

Ｋ．Ｐｒａｓａｄ等［３１］分别在［Ａｍｉｍ］Ｂｒ中溶解甲壳

素得到了１０ｗｔ％，７ｗｔ％（１００℃）的甲壳素／

ＩＬｓ溶液．Ｗ．Ｔ．Ｗａｎｇ等［３２］研究了在不同离子液

体中甲壳素的溶解性，结果表明：［Ａｍｉｍ］Ｃｌ，

［Ａｍｉｍ］ＯＡｃ，［Ｄｍｉｍ］Ｍｅ２ＰＯ４，［Ｅｍｉｍ］Ｍｅ２ＰＯ４
对甲壳素的溶解度分别可达１ｗｔ％（＜４５℃），

５ｗｔ％（１１０℃），１．５ｗｔ％（＜６０℃），１．５ｗｔ％

（＜６０℃）．段先泉等［３３］对不同相对分子质量

的壳聚糖在［Ｅｍｉｍ］ＯＡｃ离子液体中的溶解性

研究表明：壳聚糖的溶解度随温度升高而升高，

随壳聚糖分子量的增加而下降，低分子量的壳

聚 糖 在 ［Ｅｍｉｍ］ＯＡｃ中 的 溶 解 度 可 达

１５．３３ｗｔ％（１００℃）．朱庆松等［３４］通过对壳聚

糖在４种咪唑类离子液体中的溶解度比较发

现：离子液体的结构对其溶解性能有一定影响，

阴离子为ＯＡｃ－的离子液体较 Ｃｌ－的溶解性更
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强，如在［Ｅｍｉｍ］ＯＡｃ中溶解度可达１５．５ｗｔ％

（１１０℃）．Ｑ．Ｔ．Ｃｈｅｎ等［３５］系统地测定了不同

温度下，壳聚糖在以［Ｂｍｉｍ］＋为阳离子，以

ＨＣＯＯ－，ＣＨ３ＣＯＯ
－，Ｃ２Ｈ５ＣＯＯ

－，Ｃ３Ｈ７ＣＯＯ
－，

ＨＯＣＨ２ＣＯＯ
－，ＣＨ３ＣＨＯＨＣＯＯ

－，Ｃ６Ｈ５ＣＯＯ
－和

Ｎ（ＣＮ）２
－为阴离子的离子液体中的溶解度，研

究发现，除［Ｂｍｉｍ］Ｎ（ＣＮ）２外，其余离子液体

均可溶解壳聚糖．Ｗ．Ｊ．Ｘｉａｏ等［３６］研究了

［Ｄｍｉｍ］Ｃｌ［Ｈｍｉｍ］Ｃｌ＝９１（质量比）的混

合溶剂对壳聚糖的溶解性，得到４ｗｔ％的壳聚

糖／ＩＬｓ溶液．梁升等［３７－３８］研究了以氨基乙酸

（［Ｇｌｙ］）为阳离子的离子液体对壳聚糖的溶解

性能，结果表明［Ｇｌｙ］Ｃｌ是壳聚糖的良性溶剂．

２．２　离子液体溶解甲壳素／壳聚糖机理
甲壳素和壳聚糖在离子液体中的溶解机理

与纤维素的溶解机理相似［３９］．离子液体是通过

破坏壳聚糖或甲壳素的分子内或分子间的氢键

网络使其溶解的［２７］．壳聚糖的溶解度随温度升

高而升高，随分子量的增大而下降［３３－３４］．离子

液体的结构对壳聚糖的溶解也有较大影响．当

阳离子相同时，具有较好氢键接受能力的阴离

子，如Ｃｌ－，ＨＣＯＯ－，ＯＡｃ－等，有利于破坏壳聚

糖分子内和分子间的氢键作用，从而促进壳聚

糖的溶解，是壳聚糖的良性溶剂；当阴离子相同

时，体积小、极性强的阳离子更易于与壳聚糖

中—ＯＨ的氧原子和—ＮＨ２的氮原子产生较强

的氢键作用，有利于破坏壳聚糖分子内和分子

间的氢键作用，从而促进壳聚糖的溶解，如

［Ｂｍｉｍ］ＯＡｃ和［Ｅｍｉｍ］ＯＡｃ，后者的阳离子体

积较小，所以在［Ｅｍｉｍ］ＯＡｃ中可得到较高的壳

聚糖溶解浓度［３４，３６］．

２．３　离子液体溶解甲壳素／壳聚糖及纺丝过程

Ｙ．Ｑｉｎ等［３９］以［Ｅｍｉｍ］ＯＡｃ为溶剂，从虾

壳中提取了高纯度、高分子量的甲壳素，并进一

步由甲壳素／［Ｅｍｉｍ］ＯＡｃ溶液采用干－湿纺法

制备出性能优良的再生甲壳素纤维（见图９）；

Ｌ．Ｌｉ等［４０］以［Ｇｌｙ］Ｃｌ为溶剂，制备了壳聚糖纤

维，其表面光滑，力学性能好，断裂强度达到

３．７７ｃＮ／ｄｔｅｘ，是由乙酸体系制得的壳聚糖纤维

的４倍，并且［Ｇｌｙ］Ｃｌ可回收、循环使用．Ｂ．Ｍ．

Ｍａ等［４１］采用［Ｇｌｙ］Ｃｌ与［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ混合溶剂，

制得壳聚糖／纤维素纤维，其中通过干－湿纺法

制备的壳聚糖／纤维素纤维断裂强度高达

４．６３ｃＮ／ｄｔｅｘ．

３　离子液体溶解角蛋白及纺丝技术

角蛋白的二级结构主要有 α－螺旋和 β－

折叠两种构型，分子间的作用力非常复杂，有氢

键、二硫键、范德华力、酯键、盐式键［４２］等，因此

角蛋白的溶解不同于纤维素，相对比较困难．

３．１　离子液体溶解角蛋白的构效关系
目前有关离子液体溶解角蛋白的文献报道

越来越多．Ｈ．Ｂ．Ｘｉｅ等［４３］对比［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ，

［Ａｍｉｍ］Ｃｌ，［Ｂｍｉｍ］ＢＦ４和［Ｂｍｉｍ］ＢＦ６这４种

离子液体对羊毛角蛋白的溶解度，［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ

的溶解度比较高，在１３０℃条件下达１１ｗｔ％，

并进一步成功制备出角蛋白／纤维素共混丝和

膜．Ａ．Ｉｄｒｉｓ等［４４］研究了［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ，［Ａｍｉｍ］Ｃｌ，

［ｃｈｏｌｉｎｅ］［ｔｈｉｏｇｌｙｃｏｌａｔｅ］和［Ａｍｉｍ］［ｄｃａ］对羊

毛角蛋白的溶解效果及加入还原剂的影响，结

图９　再生甲壳素纤维［３９］

Ｆｉｇ．９　Ｔｈｅｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｃｈｉｔｉｎｆｉｂｅｒ［３９］
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果表 明 ［Ａｍｉｍ］［ｄｃａ］的 溶 解 度 最 高 达

４７５ｍｇ／ｇ，还原剂巯基乙醇的加入可将溶解度

提高５０～１００ｍｇ／ｇ，相比原料，再生角蛋白的骨

架结构没有被破坏，但结晶程度降低；同时又对

比了上述离子液体对火鸡羽毛角蛋白的溶解效

果，并比较了再生角蛋白二级结构的相对变化，

结果表明上述离子液体溶解度高达４５ｗｔ％，其

中巯基乙酸阴离子对溶解有促进作用，但是会

破坏角蛋白的 α－螺旋结构，因此巯基乙酸类

离子液体不适合溶解角蛋白［４５］．在此基础上

Ａ．Ｉｄｒｉｓ等［４６］还研究了 Ｎ，Ｎ－二甲基乙醇胺质

子类离子液体对羽毛角蛋白的溶解效果并制成

膜材料．Ｙ．Ｘ．Ｗａｎｇ等［４７］研究了疏水性离子液

体［ＨＯＥｍｉｍ］［ＮＴｆ２］从鸡毛中提取角蛋白，并

对比了离子液体和 ＮａＨＳＯ３的用量、时间、温度

等因素对角蛋白提取率的影响．Ｎ．Ｈａｍｅｅｄ

等［４８］用［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ溶解羊毛和纤维素制备共混

膜，得到的共混膜热稳定性比单一的羊毛或纤

维素膜提高很多，拉伸强度随着纤维素的含量

增加而增强，红外检测到羊毛与纤维素之间形

成氢键，这也是导致拉伸强度增加的原因．Ｒ．Ｌｉ

等［４９］对比了［Ａｍｉｍ］Ｃｌ和［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ对羊毛角

蛋白的溶解效果及不同凝固浴对角蛋白膜结构

性质的影响，结果表明［Ａｍｉｍ］Ｃｌ的溶解效果

比［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ好，ＩＲ检测到溶解过程发生二硫

键的断裂，得到的再生角蛋白膜呈现 β－折叠

结构，α－螺旋结构被破坏，再生热稳定性也有

所降低．

３．２　离子液体溶解角蛋白机理

王明等［５０］研究了咪唑类离子液体溶解羊

毛角蛋白的过程，并讨论了溶解温度、溶解时

间、离子液体种类及溶解方式对溶解度的影响．

结果表明，咪唑类离子液体的主要作用是打开

羊毛角蛋白中的氢键、盐式键及破坏胱氨酸中

的二硫键，从而使其进一步溶解成可溶性的蛋

白质．通过研究温度对溶解度的影响发现，羊毛

角蛋白在咪唑类离子液体中的溶解过程先是以

非结晶区和结晶区的溶胀为主，进而打破羊毛

大分子的有序排列和分子间的交联．ＩＲ结果显

示，羊毛角蛋白溶解后，其二级结构由原来的

α－螺旋结构转换为 β－折叠结构；Ｓ—Ｏ伸缩

振动 吸 收 峰 １０７９ ｃｍ－１，１０７８ ｃｍ－１及

１１１７ｃｍ－１的出现表明，原羊毛角蛋白结构中

胱氨酸二硫键已经发生断裂，生成了新的半胱

氨酸．广角 Ｘ射线衍射研究结果显示，羊毛角

蛋白的结晶在离子液体的溶解过程中遭到破

坏，从而使其溶解在离子液体中．

３．３　离子液体溶解角蛋白及纺丝过程
上述研究中溶解角蛋白效果较好的离子液

体主要是［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ和［Ａｍｉｍ］Ｃｌ，但是这类离

子液体也存在一些问题，比如：溶解角蛋白时间

比较长且溶解度不够高；目前的研究主要集中

于离子液体对角蛋白的溶解度和再生角蛋白的

性质，有关角蛋白溶解方面功能化离子液体的

设计比较欠缺；另外，由于角蛋白溶解的微观机

理尚不清楚，功能化离子液体设计将会面临挑

战；除此之外，纯角蛋白成丝的强度不高，需要

添加其他共混物．

中国科学院过程工程研究所从构建角蛋白

分子模型开始，研究离子液体与角蛋白分子的

相互作用机制，设计功能化离子液体溶解羊毛

角蛋白及添加助溶剂、交联剂，提高角蛋白的溶

解度和成丝强度，以满足工业化需求．目前已经

取得一些研究成果。如郑双双等［５１］研究的离

子液体，溶解羊毛角蛋白效果明显提高：通过对

比溶解前后角蛋白结晶度和二级结构的变化，

可以证明这类离子液体再生的角蛋白性质比较

稳定，流变性质表明其角蛋白溶液具有可纺性．

进一步与企业合作，采用干喷湿纺纺丝工艺

（见图１０），通过溶解、纺丝、牵伸等工艺参数的
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图１０　离子液体溶解角蛋白干喷湿纺纺丝工艺图示

Ｆｉｇ．１０　Ｔｈｅｓｐｉｎｎｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｄｉｓｓｏｌｖｉｎｇｋｅｒａｔｉｎｕｓｉｎｇｄｒｙｊｅｔｗｅｔｍｅｔｈｏｄ

优化，成功制备出性能优良的角蛋白长丝．

４　离子液体溶解其他天然高分子材
料及纺丝过程

　　离子液体作为溶剂溶解其他天然高分子材

料及纺丝（蚕丝蛋白、胶原蛋白）等，也受到越

来越多的关注．

４．１　离子液体溶解蚕丝蛋白纺丝

Ｄ．Ｍ．Ｐｈｉｌｌｉｐｓ等［５２］首次发现蚕丝蛋白可以

在离子液体中溶解，１００℃下蚕丝蛋白在离子

液体［Ｅｍｉｍ］Ｃｌ中的溶解度可达２３．３ｗｔ％．拉

曼光谱分析表明，乙腈和甲醇均可作为蚕丝蛋

白再生的凝固剂，而水不能作为蚕丝蛋白再生

的凝固剂．

Ｄ．Ｍ．Ｐｈｉｌｌｉｐｓ等［５３］又进一步研究了蚕丝蛋

白／离子液体溶液的纺丝成形工艺：以［Ｅｍｉｍ］Ｃｌ

为溶剂，将脱胶、干燥的丝蛋白在 ９５℃ 下溶解

于１０ｗｔ％的纺丝溶液，含水量（ｗ／ｗ）为１．６２±

２．００％，采用干喷湿纺进行纺丝，重点考察了以

甲醇、乙腈、水、乙酸乙酯、丙酮和正己烷为凝固

浴时，对再生丝蛋白纤维结构和性能的影响，

发现只有在甲醇中凝固成形的纤维才可以进行

后处理．

张慧慧等［５４］以［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ离子液体为溶剂

在１００℃下溶解丝素蛋白，用制得的１０ｗｔ％的

丝素／［Ｂｍｉｍ］Ｃ１溶液模拟干喷湿纺，以甲醇为

凝固浴制得再生丝素纤维．虽然得到的再生丝

素纤维较粗（５００～６００μｍ，见图１１），表面不够

光滑，但纤维内部结晶情况良好，具有明显的偏

光现象．

王芹［５５］以离子液体［Ａｍｉｍ］Ｃｌ对桑蚕丝纤

维进行溶解，得到再生丝蛋白离子液体溶液

（ＳＦ／［Ａｍｉｍ］Ｃｌ），探讨了再生溶液中的丝蛋白

分子链构象和分子量，进而制备了综合性能优

异的纤维材料和多孔膜材料．

４．２　离子液体溶解胶原蛋白纺丝

汤尧旭等［５６］以［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ为溶剂，通过普
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图１１　再生丝素纤维显微镜照片（×４０）［５４］

Ｆｉｇ．１１　Ｔｈｅｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｐｈｏｔｏｓｏｆ

ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄｆｉｂｒｏｉｎｆｉｂｅｒ（×４０）［５４］

通水浴、微波水浴和微波直接辐射３种加热方

法考察了溶液的制备方法在离子液体溶解胶原

蛋白过程中所起的作用，发现微波水浴加热溶

解的效果要远优于普通水浴加热和微波直接

辐射．

周雅文等［５７］研究了胶原纤维在［Ａｍｉｍ］Ｃｌ

离子液体中的溶解，通过对胶原纤维在离子液

体中溶解行为和溶解能力的研究发现，皮胶原

纤维在１５０℃下溶解５０ｍｉｎ时，溶解度最大．

牛凤英［５８］以 ［Ａｍｉｍ］Ｃｌ，［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ，

［Ｅｍｉｍ］Ｂｒ这３种离子液体为溶剂，考察了皮

革边角余料于不同温度下在３种离子液体中的

溶解性，确定了皮革边角余料分别在这３种离

子液体中的最佳溶解温度、溶解度和纺丝时胶

原蛋白的最佳加入量．将提取的胶原蛋白与聚

丙烯腈进行共混改性，通过湿法纺丝，对得到的

改性聚丙烯腈纤维进行了 ＲＴＩＲ，ＳＥＭ与断裂

强度及回潮率测试，结果表明：随着加入胶原蛋

白含量的增加，纤维断裂强度逐渐下降，当胶原

蛋白含量为２０ｗｔ％时，纤维断裂强度减小至

１．７２ｃＮ／ｄｔｅｘ．

４．３　离子液体溶解脂肪酶、玉米蛋白等

Ｙ．Ｆｕｋａｙａ等［５９］报道了一种低黏度、极性、

不含卤素离子的离子液体１，３－二烷基咪唑甲

酸盐，该离子液体对淀粉、木聚糖、角质和环糊

精等多糖具有较好的溶解能力．Ｈ．Ｚｈａｏ

等［６０－６１］合成了一系列醚基功能化离子液体，这

些离子液体能溶解高浓度的脂肪酶，５０℃就可

获得溶解度大于５ｍｇ的良好效果．此外，Ｈ．Ｍ．

Ｃｈｏｉ等［６２］首次将玉米蛋白溶解在阴、阳离子均

含羟基的离子液体Ｎ－（２－羟乙基）铵甲酸盐

和Ｎ－（２－羟乙基）铵乙酸盐中，得到了高浓度

的玉米蛋白／ＩＬｓ溶液．由Ｋ．Ｆｕｊｉｔａ小组［６３－６４］报

道的一系列水合离子液体是某些蛋白质的良性

溶剂，如水合［ｃｈｏｌ］［ｄｈｐ］（胆碱磷酸二氢盐）

对一些金属蛋白（细胞色素、天青蛋白等）都具

有良好的溶解性，其中细胞色素 Ｃ在水合

［ｃｈｏｌ］［ｄｈｐ］中的溶解度甚至可达３７ｍｇ／ｍＬ．

离子液体溶解蚕丝蛋白、胶原蛋白等天然

高分子材料纺丝体系的研究，虽取得了一些进

展，但也存在若干不足，例如：溶解再生条件苟

刻（温度较高），溶解度较小，可能导致蛋白质

的严重降解；常温下体系黏度过高，不仅给表征

带来了困难，还增加了加工条件的局限性．此

外，纯的天然高分子溶液难以独立纺丝．以上因

素都可能导致再生材料性能（尤其力学性能）

不佳．

５　结论与展望

本文对国内外关于离子液体溶解纤维素、

甲壳素／壳聚糖、角蛋白及其他天然高分子材料

的构效关系，溶解机理及纺丝过程的研究进展

进行了综述，认为，离子液体在溶解天然高分子

材料及干喷湿纺纺丝方面显示出独特的优势，

为发展新一代绿色纺丝技术提供了新途径．然

而，未来实现大规模工业化应用，尚需进一步解

决以下几个关键问题．

１）系统研究离子液体阴、阳离子的结构以

及它们与纤维素、甲壳素／壳聚糖、角蛋白等形

成的分子间氢键及三维交联结构，获得微观作

用机理及结构与性能的重要关系，为设计功能

化离子液体提供理论指导．
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２）构筑熔点更低、黏度更小、氢键接受能

力更强的功能化离子液体，以实现对天然高分

子聚合物的高效溶解，并避免其在溶解过程的

过度降解．

３）针对离子液体溶剂体系，系统研究离子

液体天然高分子聚合物纺丝液的流变性、可纺

性、稳定性以及离子液体在凝固浴中的扩散速

度，合理选择和优化其成纤工艺参数．

４）深入研究离子液体的高效循环再利用

方法，如先采用膜分离［６５－６６］、吸附、相分离、萃

取等方法，以实现离子液体水溶液的浓缩，然后

再通过蒸馏除去少量水分，以降低离子液体回

收成本，从而实现天然高分子在纺织工业中的

绿色生产［６７］．

致谢：感谢李洋洋、郑双双、刘雪及张振磊

分别在甲壳素／壳聚糖，角蛋白和其他天然高分

子材料离子液体纺丝部分的贡献．
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ｅｔａｌ．Ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｆｅａｔｈｅｒｋｅｒａｔｉｎｉｎｉｏｎｉｃｌｉｑ

ｕｉｄｓ［Ｊ］．ＧｒｅｅｎＣｈｅｍ，２０１３，１５（２）：５２５．

［４６］ＩＤＲＩＳＡ，ＶＩＪＡＹＡＲＡＧＨＡＶＡＮＲ，ＰＡＴＴＩＡ，ｅｔ

ａｌ．Ｄｉｓｔｉｌｌａｂｌｅｐｒｏｔｉｃｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｆｏｒｋｅｒａｔｉｎｄｉｓ

ｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｙ［Ｊ］．ＡＣＳＳｕｓｔａｉｎＣｈｅｍ

Ｅｎｇ，２０１４，２（７）：１８８８．

［４７］ＷＡＮＧＹＸ，ＣＡＯＸＪ．Ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇｋｅｒａｔｉｎｆｒｏｍ

ｃｈｉｃｋｅｎｆｅａｔｈｅｒｓｂｙｕｓｉｎｇａｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｉｏｎｉｃ

ｌｉｑｕｉｄ［Ｊ］．ＰｒｏｃｅｓｓＢｉｏｃｈｅｍ，２０１２，４７（５）：

８９６．

［４８］ＨＡＭＥＥＤＮ，ＧＵＯＱＰ．Ｂｌｅｎｄｆｉｌｍｓｏｆｎａｔｕｒａｌ

ｗｏｏｌａｎｄｃｅｌｌｕｌｏｓｅｐｒｅｐａｒｅｄｆｒｏｍａｎｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ

［Ｊ］．Ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ，２０１０，１７（４）：８０３．

［４９］ＬＩＲ，ＷＡＮＧＤ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄｗｏｏｌ

ｋｅｒａｔｉｎｆｉｌｍｓｆｒｏｍｗｏｏｌｋｅｒａｔｉｎｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｏｌｕ

ｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＪＡｐｐｌＰｏｌｙｍＳｃｉ，２０１３，１２７（４）：

２６４８．

［５０］王明．咪唑类离子液体用于羊毛纤维的溶解

及角蛋白溶液的应用研究［Ｄ］．郑州：中原工

学院，２０１０．

［５１］ＺＨＥＮＧＳＳ，ＮＩＥＹ，ＺＨＡＮＧＳＪ，ｅｔａｌ．Ｈｉｇｈｌｙ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｗｏｏｌｋｅｒａｔｉｎｂｙｄｉｍｅｔｈ

ｙｌｐｈｏｓｐｈａｔｅｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ［Ｊ］．ＡＣＳＳｕｓｔａｉｎ

ＣｈｅｍＥｎｇ，２０１５，３：２９２５．

［５２］ＰＨＩＬＬＩＰＳＤＭ，ＤＲＵＭＭＹＬＦ，ＣＯＮＲＡＤＹＤ

Ｇ，ｅｔａｌ．ＤｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｆＢｏｍｂｙｘ

ｍｏｒｉｓｉｌｋｆｉｂｒｏｉｎｕｓｉｎｇｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ［Ｊ］．ＪＡｍ

ＣｈｅｍＳｏｃ，２００４，１２６（４４）：１４３５０．

［５３］ＰＨＩＬＬＩＰＳＤＭ，ＤＲＵＭＭＹＬＦ，ＮＡＩＫＲＲ，ｅｔ

ａｌ．Ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄｓｉｌｋｆｉｂｅｒｗｅｔｓｐｉｎｎｉｎｇｆｒｏｍａｎ

ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪＭａｔｅｒＣｈｅｍ，２００５，
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１５（３９）：４２０６．

［５４］张慧慧，胡晨光，邵惠丽，等．丝素在离子液体

中的溶解及再生丝素纤维的结构［Ｊ］．高分子

材料科学与工程，２０１１，２７（７）：６６．

［５５］王芹．蚕丝蛋白／离子液体溶液的流变学研究

及再生丝蛋白材料的制备［Ｄ］．上海：复旦大

学，２０１３．

［５６］汤尧旭，赵玲，覃发正，等．猪皮胶原蛋白在

１－丁基－３－甲基氯代咪唑中的溶解性能

［Ｊ］．皮革科学与工程，２０１０，２０（１）：５．

［５７］周雅文，程宝箴，邓宇，等．胶原纤维在离子液

体中的溶解特性研究［Ｊ］．中国皮革，２０１０，３９

（７）：２２．

［５８］牛凤英．离子液体溶解蛋白类纤维的研究

［Ｄ］．大连：大连工业大学，２０１２．

［５９］ＦＵＫＡＹＡＹ，ＳＵＧＩＭＯＴＯＡ，ＯＨＮＯＨ．Ｓｕｐｅｒｉｏｒ

ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓｉｎｌｏｗｖｉｓｃｏｓｉｔｙ，

ｐｏｌａｒ，ａｎｄｈａｌｏｇｅｎｆｒｅｅ１，３ｄｉａｌｋｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍ

ｆｏｒｍａｔｅｓ［Ｊ］．Ｂｉｏｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２００６，７（１２）：

３２９５．

［６０］ＺＨＡＯＨ，ＪＯＮＥＳＣＬ，ＣＯＷＩＮＳＪＶ．Ｌｉｐａｓｅｄｉｓ

ｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｉｎｅｔｈｅｒｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ

ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ［Ｊ］．ＧｒｅｅｎＣｈｅｍ，２００９，１１（８）：

１１２８．

［６１］ＴＡＮＧＳＫ，ＢＡＫＥＲＧＡ，ＺＨＡＯＨ．Ｅｔｈｅｒａｎｄ

ａｌｃｏｈｏｌｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｔａｓｋｓｐｅｃｉｆｉｃｉｏｎｉｃｌｉｑ

ｕｉｄｓ：ａｔｔｒａｃｔｉｖｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．

ＣｈｅｍＳｏｃＲｅｖ，２０１２，４１（１０）：４０３０．

［６２］ＣＨＯＩＨＭ，ＫＷＯＮＩ．Ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｚｅｉｎｕｓｉｎｇ

ｐｒｏｔｉｃｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ：Ｎ（２ｈｙｄｒｏｘｙｅｔｈｙｌ）ａｍｍｏ

ｎｉｕｍｆｏｒｍａｔｅａｎｄＮ（２ｈｙｄｒｏｘｙｅｔｈｙｌ）ａｍｍｏｎｉ

ｕｍａｃｅｔａｔｅ［Ｊ］．ＩｎｄＥｎｇＣｈｅｍＲｅｓ，２０１０，５０

（４）：２４５２．

［６３］ ＦＵＪＩＴＡＫ，ＯＨＮＯＨ．Ｅｎｚｙｍａｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄ

ｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｍｅｔａｌｌｏｐｒｏｔｅｉｎｓｉｎｈｙｄｒａｔｅｄ

ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ［Ｊ］．Ｂｉｏｐｏｌｙｍｅｒｓ，２０１０，９３（１２）：

１０９３．

［６４］ＦＵＪＩＴＡＫ，ＭＡＣＦＡＲＬＡＮＥＤＲ，ＦＯＲＳＹＴＨＭ，

ｅｔａｌ．ＳｏｌｕｂｉｌｉｔｙａｎｄｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｃｙｔｏｃｈｒｏｍｅＣｉｎ

ｈｙｄｒａｔｅｄｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ：ｅｆｆｅｃｔｏｆｏｘｏａｃｉｄｒｅｓｉ

ｄｕｅｓａｎｄｋｏｓｍｏｔｒｏｐｉｃｉｔｙ［Ｊ］．Ｂｉｏｍａｃｒｏｍｏｌｅ

ｃｕｌｅｓ，２００７，８（７）：２０８０．

［６５］ＷＡＮＧＸＬ，ＮＩＥＹ，ＺＨＡＮＧＸＰ，ｅｔａｌ．Ｒｅｃｏｖ

ｅｒｙｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｆｒｏｍｄｉｌｕｔｅａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

ｂｙｅｌｅｃｔｒｏｄｉａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．Ｄｅｓａｌｉｎａｔｉｏｎ，２０１２，２８５：

２０５．

［６６］ＢＡＩＬ，ＷＡＮＧＸＬ，ＮＩＥＹ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅ

ｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｆｒｏｍｄｉｌｕｔｅｅｆｆｌｕｅｎｔｂｙ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｉａｌｙｓｉｓｍｅｔｈｏｄａｎｄｔｈｅｆｏｕｌｉｎｇｏｆｃａｔｉｏｎ

ｅｘｃｈａｎｇｅｍｅｍｂｒａｎｅ［Ｊ］．ＳｃｉＣｈｉｎａＣｈｅｍ，

２０１３，５６（１２）：１８１１．

［６７］孙，徐民，李克让，等．甲壳素和壳聚糖在离

子液体中的溶解与改性［Ｊ］．化学进展，２０１３，

２５（５）：８３２．
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