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研究论文 两种咪唑类离子液体对杉木粉的溶解性能

郭立颖，史铁钧，李　忠，段衍朋

（合肥工业大学化工学院，安徽 合肥２３０００９）

摘要：合成了氯化１（２羟乙基）３甲基咪唑 （［ＨｅＭＩＭ］Ｃｌ）和氯化１烯丙基３甲基咪唑 （［ＡＭＩＭ］Ｃｌ）两种

离子液体，并用红外和核磁谱图对其结构进行表征。以不同浓度的ＮａＯＨ对杉木粉进行活化预处理，比较了这

两种离子液体对活化后的杉木粉的溶解能力，并用红外光谱和Ｘ射线衍射分析了溶解前和溶解后杉木粉的化学

结构与结晶结构的变化。结果表明，两种离子液体对木材中的纤维素表现出一定的溶解能力，且［ＨｅＭＩＭ］Ｃｌ对

杉木粉的溶解能力优于 ［ＡＭＩＭ］Ｃｌ，当选用浓度为２５％的ＮａＯＨ对杉木粉进行活化时，溶解性能最佳，且溶解

后再生纤维素的结晶度变低。
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引　言

随着可持续发展环保意识的增强，环境友好产

品的研制与开发备受世人关注。木材作为自然界中

蓄积量丰富的可再生资源，被认为是２１世纪非常

具有发展前景的材料［１］。但由于木材结构中存在的

纤维素结晶结构及半纤维素和木质素形成的三元网

状结构，其开发和利用受到一定限制［２］。如果用适

当的方法能将木材的纤维素和木质素分离开来，则

可使其应用领域更为广泛而有效。
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室温离子液体是近年来绿色化学新兴研究领域

之一［３］，以其特有的良溶剂性、强极性、不挥发、



难氧化、对水和空气稳定等优良性能而备受化学工

作者的青睐，被认为是替代常用挥发有机溶剂的新

型绿色溶剂［４５］，在化学合成、电化学、萃取分离、

材料制备等诸多领域的应用也日益为世人所关注。

离子液体溶解纤维素方面的报道还较多，如

Ｓｗａｔｌｏｓｋｉ等
［６］发现１丁基３甲基咪唑 （［ＢＭＩＭ］Ｃｌ）

离子液体可以溶解纤维素；郭明等［７］初步研究了离

子液体对微晶纤维素的溶解性能等。Ｌｉｕ等
［８］报道

了 ［ＢＭＩＭ］Ｃｌ处理过的麦秆纤维素的酶水解，实

现了麦秆中纤维素的聚合度和结晶度的降低，但利

用室温离子液体溶解木材粉的研究至今尚未见明确

报道。

本文以甲基咪唑、氯乙醇、氯丙烯为主要原

料，合成了两种功能化离子液体氯化１（２羟乙

基）３甲基咪唑 （［ＨｅＭＩＭ］Ｃｌ）和氯化１烯丙基３

甲基咪唑 （［ＡＭＩＭ］Ｃｌ），并研究其对杉木粉的溶

解性能，为离子液体在杉木的开发和利用等方面提

供一些必要的理论依据。

１　实验部分

１１　实验原料与仪器

实验主要原料：犖甲基咪唑 （纯度＞９９％），

ＡｌｆａＡｅｓａｒ公司产品；氯乙醇 （分析纯），天津市

光复精细化工研究所；氯丙烯 （分析纯），国药集

团化学试剂有限公司；甲醇、氢氧化钠、乙醚等均

为分析纯，均为上海化学试剂有限公司产品。杉木

粉，合肥某木材厂废弃料。

实验主要仪器：用 ＭＡＧＮＡＩＲ７５０型傅里叶

红外光谱仪和ＡＶＡＮＣＥＡＶ４００型超导傅里叶数

字化核磁共振谱仪确认两种离子液体的化学结构；

用 ＭＡＧＮＡＩＲ７５０型傅里叶红外光谱仪和Ｄ／Ｍａｘ

ｒＢ型Ｘ射线衍射仪分别分析溶解前后杉木粉中纤

维素的特征基团变化和结晶度变化；采用ＸＳＪＨＳ

型显微图像电脑分析系统定时取样观察杉木粉的溶

解形貌。

１２　离子液体的合成与表征

参考文献 ［９］制备离子液体 ［ＨｅＭＩＭ］Ｃｌ，

将得到的产物经ＦＴＩＲ和１Ｈ ＮＭＲ确认；参考文

献 ［１０］制备离子液体 ［ＡＭＩＭ］Ｃｌ，将得到的产

物经ＦＴＩＲ和１ＨＮＭＲ确认。

１３　溶解实验

１．３．１　杉木粉的预处理　将杉木粉用水清洗３遍

后置于普通烘箱中，７０℃条件下干燥２４ｈ。将烘

干的木粉用万能粉碎机 （１００００ｒ·ｍｉｎ－１）粉碎后

进行筛分，得杉木粉的平均粒径为０．２ｍｍ （８０

目），再用不同浓度的ＮａＯＨ在常温常压下进行活

化［１１］，１ｈ后抽滤，再用甲醇洗涤若干遍，直至将

残余在木粉中的 ＮａＯＨ 全部洗去，用ｐＨ 试纸检

测滤液至中性后，置于真空烘箱中５０℃、０．０４

ＭＰａ干燥４ｈ后备用。

１．３．２　杉木粉的溶解及离子液体的回收　将０．４ｇ

的杉木粉和１０ｇ的离子液体 （质量比为１∶２５）置

于２５ｍｌ的圆底烧瓶中，在７５℃水浴加热条件下

磁力搅拌进行溶解。采用光学显微镜定时取样，观

察溶解形貌。溶解４ｈ后，将溶解体系置于离心管

中，在２５００ｒ·ｓ－１的离心机中离心３ｍｉｎ。移出上

层清液后用甲醇洗涤下层残渣并过滤，滤渣在

５０℃、０．０４ＭＰａ的条件下烘干４ｈ后进行称重，

计算。

将移出的上层清液中加入适量蒸馏水，搅拌后

使溶解的木材粉重新析出，静置２４ｈ后进行过滤，

得到再生木材粉滤渣，再用甲醇洗涤３次，在

５０℃、０．０４ＭＰａ条件下烘干４ｈ后称重，计算。

滤液经真空干燥除水即可回收离子液体，计算回收

率约为９０％。杉木粉的溶解率和再生率计算如下

溶解率 ＝
溶解前杉木粉质量－溶解后残渣质量

溶解前杉木粉质量 ×１００％

再生率 ＝
实际再生杉木粉质量

溶解前杉木粉质量－溶解后残渣质量
×１００％

２　结果与讨论

２１　 ［犎犲犕犐犕］犆犾和［犃犕犐犕］犆犾红外光谱分析

图１是 ［ＨｅＭＩＭ］Ｃｌ的红外光谱图，由图１可

知，波数为２９５６ｃｍ－１、１５７４ｃｍ－１和１１６７ｃｍ－１处

分别对应咪唑环上Ｃ—Ｈ、 Ｃ Ｎ伸缩振动峰和

Ｃ—Ｈ弯曲振动峰，２８７６ｃｍ－１是取代基上—ＣＨ３的

对称伸缩吸收峰，１０７３ｃｍ－１处是羟乙基中Ｃ—Ｏ伸

缩振动峰，１４５０ｃｍ－１是—ＣＨ２ＯＨ上的Ｃ—Ｈ面内

弯曲振动峰，７５５ｃｍ－１是咪唑环的弯曲振动峰，

３４００ｃｍ－１是羟乙基和少量的水缔合成的Ｏ—Ｈ伸

缩振动宽峰。

图２是 ［ＡＭＩＭ］Ｃｌ的红外谱图，由图２可

知，３０８３ｃｍ－１ 处是侧链 ＣＨ２上Ｃ—Ｈ的伸缩振动

吸收峰，２８５７ｃｍ－１处是—ＣＨ３的对称伸缩吸收峰，

１５７３ｃｍ－１和１１６７ｃｍ－１分别是环中 Ｃ Ｎ伸缩振动

吸收峰和Ｃ—Ｈ弯曲振动峰，１６４５ｃｍ－１是烯丙基上

的 Ｃ Ｃ双键伸缩振动峰，１４２４ｃｍ－１是侧链—ＣＨ２
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图１　 ［ＨｅＭＩＭ］Ｃｌ的ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ［ＨｅＭＩＭ］Ｃｌ
　

图２　 ［ＡＭＩＭ］Ｃｌ的ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ［ＡＭＩＭ］Ｃｌ
　

的Ｃ—Ｈ弯曲振动峰。９９８ｃｍ－１和９５０ｃｍ－１分别对

应于烯丙基中— ＣＨ ＣＨ２的Ｃ—Ｈ面内摇摆振动

峰和Ｃ—Ｃ面内摇摆振动峰，７６３ｍ－１是咪唑环的弯

曲振动峰，３４００ｃｍ－１是少量的水带来的杂峰。

２２　［犎犲犕犐犕］犆犾和 ［犃犕犐犕］犆犾氢核磁共振

谱图分析

　　将合成的 ［ＨｅＭＩＭ］Ｃｌ和 ［ＡＭＩＭ］Ｃｌ两种离

子液体分别以ＤＭＳＯ和ＣＤＣｌ３ 为溶剂，进行氢核

磁测试，得到的谱图分别见图３和图４。

图３　 ［ＨｅＭＩＭ］Ｃｌ的１ＨＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．３　
１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ［ＨｅＭＩＭ］Ｃｌ

图３是 ［ＨｅＭＩＭ］Ｃｌ的核磁谱图，图中δ为

图４　 ［ＡＭＩＭ］Ｃｌ的１ＨＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．４　
１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ［ＡＭＩＭ］Ｃｌ

　

４．２４、３．７１和３．８７处分别对应于结构图中①、②

和④位置的氢原子，δ为７．７７和７．８０分别对应于

⑤和⑥处的氢原子，δ为９．３２处对应⑦处的氢原

子。③处是活泼氢，其δ值在３．８８处，被④处的δ

遮住，也可以从①②④处偏高的积分值得知。δ为

２．５０和３．３７分别是溶剂和微量的水带来的杂峰。

由此判定 ［ＨｅＭＩＭ］Ｃｌ是目标产物。

图４是 ［ＡＭＩＭ］Ｃｌ的核磁谱图。图中δ为

４．８０、５．２２和５．８１分别对应结构图中①、②和③

位置的氢原子，δ为３．８８、７．２６和７．５９分别对应

④、⑤和⑥处的氢原子，δ为１０．０８对应⑦处的氢

原子。化学位移δ为３．５０附近处是水中的氢原子，

进一步说明了离子液体易吸水，且 ［ＡＭＩＭ］Ｃｌ是

目标产物。

２３　杉木粉的溶解实验

用合 成 的 两 种 离 子 液 体 ［ＨｅＭＩＭ］Ｃｌ和

［ＡＭＩＭ］Ｃｌ溶解木材粉，在不同浓度的 ＮａＯＨ 活

化作用下得到的溶解率和再生率两组曲线图分别见

图５和图６。

图５　ＮａＯＨ浓度对杉木粉溶解率的影响

Ｆｉｇ．５　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ

图５是ＮａＯＨ的活化浓度与两种离子液体溶
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图６　ＮａＯＨ浓度对杉木粉再生率的影响

Ｆｉｇ．６　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ
　

解杉木粉的溶解率的关系曲线图。由图５可知，两

种离子液体对未经活化 （ＮａＯＨ 的浓度为零）的

原生木材粉的溶解效果都很差，随着 ＮａＯＨ 浓度

的增加，两种离子液体对杉木粉的溶解率也相应增

加，在ＮａＯＨ浓度达到２５％时， ［ＨｅＭＩＭ］Ｃｌ和

［ＡＭＩＭ］Ｃｌ对木粉的溶解率均达到最大值，分别

为１２．１１％和１０．０５％。说明ＮａＯＨ的活化浓度对

溶解率有很大影响。这是因为在溶解前用 ＮａＯＨ

活化木粉可以削弱木粉中纤维素分子间的作用力，

破坏分子内和分子间氢键，纤维素纤维的微细结构

发生深刻的变化，使被封闭在结晶区内的高反应活

性的羟基裸露出来，促进了纤维素在离子液体中的

溶解。因此，适当的 ＮａＯＨ 浓度，可以更好的改

善纤维素的微孔结构，促进反应试剂在其中的渗

透、扩散和润涨，提高可及度，从而利于木材的纤

维素被溶解。

图６是ＮａＯＨ的活化浓度与两种离子液体溶

解杉木粉的再生率的关系曲线图。由图６可知，两

种离子液体对杉木粉的再生率均随着 ＮａＯＨ 浓度

的增加而增加，当ＮａＯＨ浓度为２５％时，再生率

的数值变化趋于稳定。这是因为木粉再生率和溶解

率存在一定关系，而木材的溶解率在 ＮａＯＨ 浓度

为２５％时达到峰值，因此再生率在此浓度开始趋

于平缓是可以理解的。综合两图的分析结果，可知

活化剂ＮａＯＨ浓度为２５％时溶解效果最佳。

此外，两组曲线图清楚的说明了离子液体

［ＨｅＭＩＭ］Ｃｌ 对 杉 木 粉 的 溶 解 性 能 要 优 于

［ＡＭＩＭ］Ｃｌ。这 是 因 为 离 子 液 体 的 阳 离 子

［ＨｅＭＩＭ］＋比 ［ＡＭＩＭ］＋更易于与纤维素中羟基

上的氧结合，从而使得氢键更容易被破坏，这与离

子液体液化纤维素的机理也是相吻合的［６，１０］。

２４　溶解前后杉木粉的红外和犡射线衍射分析

图７是溶解前未经碱处理的原生木材粉和经

［ＨｅＭＩＭ］Ｃｌ溶解后的木粉残渣的红外谱图。由图

７可知，在２９０９ｃｍ－１处的透过率可用来反映结晶

度［８］，溶解后杉木粉在该处的透过率增大，且峰形

变钝，说明溶解后杉木粉中的纤维素结晶度降低

了。１６３６ｃｍ－１处是木质素所含的苯环特征峰，该

峰在溶解后变宽，透过率变大。１０５０ｃｍ－１和１２６６

ｃｍ－１处是纤维素的特征峰，溶解后该处的透过率

增加，而且峰形变钝。而溶解前的１１２０ｃｍ－１是纤

维素Ｃ—Ｏ—Ｃ不对称伸缩产生的吸收峰在溶解后

消失了。溶解后的杉木粉在３３９７ｃｍ－１处透过率比

溶解前有所增加，说明溶解后的杉木粉中结合水的

含量减少了，同时也说明残渣中仍有纤维素的羟基

存在。这说明杉木粉中的纤维素被部分溶解了。

图７　溶解前后杉木粉的ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．７　ＦＴＩＲｏｆｆｉｒｐｏｗｄｅｒｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｄｉｓｓｏｌｖｉｎｇ

Ａ—ｏｒｉｇｉｎａｌｆｉｒｐｏｗｄｅｒｂｅｆｏｒｅｄｉｓｓｏｌｖｉｎｇ；

Ｂ—ｆｉｒｐｏｗｄｅｒｄｒａｆｆａｆｔｅｒｄｉｓｓｏｌｖｉｎｇ
　

图８是溶解前未经碱处理的原生木材粉和经

［ＨｅＭＩＭ］Ｃｌ溶解后木粉残渣的Ｘ射线衍射谱图。

由图８可知，溶解前的杉木粉的衍射角 ２θ 为

１６．５２°、２２．３４°和３４．７４°，这是木质纤维素的特征

峰。而溶解后的木粉残渣在衍射角２θ为１６．５２°和

３４．７４°处左右的特征峰消失，但在衍射角为２２．１４°

处仍出现特征峰，此峰值较溶解前有所降低，且峰

形略宽。这说明了经 ［ＨｅＭＩＭ］Ｃｌ溶解后木质纤

维素的结晶规整性变差，相对结晶度降低，但由于

未被完全溶解的纤维素仍残留在残渣中，因此木粉

残渣中仍有结晶特征峰存在，这与红外光谱分析结

果是相一致的。

２５　杉木粉溶解过程的形貌观察

杉木粉的溶解过程中，表观现象可以看到体系

分两层，上层为离子液体，下层是杉木粉。

图９是以浓度为２５％的ＮａＯＨ活化处理过的
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图８　溶解前后杉木粉的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．８　ＸＲＤｏｆｆｉｒｐｏｗｄｅｒｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｄｉｓｓｏｌｖｉｎｇ

Ａ—ｏｒｉｇｉｎａｌｆｉｒｐｏｗｄｅｒｂｅｆｏｒｅｄｉｓｓｏｌｖｉｎｇ；

Ｂ—ｆｉｒｐｏｗｄｅｒｄｒａｆｆａｆｔｅｒｄｉｓｓｏｌｖｉｎｇ
　

木粉被 ［ＨｅＭＩＭ］Ｃｌ溶解的显微图片 （放大倍数

１００）。图９ （ａ）是ＮａＯＨ处理过的待溶解的木粉，

由图可见木粉是疏松多孔的网状结构。图９ （ｂ）

是被离子液体溶解３０ｍｉｎ的形貌，可以看到木粉

被润湿后，首先发生润涨，使木材粉孔隙逐渐增

大，网状结构逐渐被破坏。图９ （ｃ）是被离子液

体溶解６０ｍｉｎ的形貌，木材中的纤维素成分组成

的集束结构逐渐变得松散，进而逐渐解离，形成细

丝状。图９ （ｄ）是被离子液体溶解９０ｍｉｎ的形

貌，可以看出随着溶解时间的延长，纤维素细丝逐

渐变细变短，直至被完全溶解进入上层离子液体

中，而未被溶解的纤维素仍残留在不溶的木质素

中，以沉淀的形式落在容器的底部。这说明木材中

的纤维素和木质素的交联网状结构彻底被打开，实

现了纤维素和木质素的分离。

３　结　论

通过 合 成 两 种 离 子 液 体 ［ＨｅＭＩＭ］Ｃｌ和

［ＡＭＩＭ］Ｃｌ，研究其对杉木粉的溶解性能，得到以

下结论：

（１）ＦＴＩＲ和１Ｈ ＮＭＲ谱图的结构分析确认

了合成的离子液体氯化 １烯丙基３甲基咪唑

（［ＡＭＩＭ］Ｃｌ）和离子液体氯化１（２羟乙基）３

甲基咪唑 （［ＨｅＭＩＭ］Ｃｌ）是目标产物。

（２） ［ＡＭＩＭ］Ｃｌ和 ［ＨｅＭＩＭ］Ｃｌ均能部分溶

解杉木粉中的纤维素，且当ＮａＯＨ的浓度为２５％

活化木粉时，离子液体对杉木粉的溶解性能最佳，

且 ［ＨｅＭＩＭ］Ｃｌ溶解性能优于 ［ＡＭＩＭ］Ｃｌ。

（３）溶解前后杉木粉的ＦＴＩＲ谱图和Ｘ射线

图９　 ［ＨｅＭＩＭ］Ｃｌ溶解杉木粉在不同时间内

显微镜视野下的溶解形貌

Ｆｉｇ．９　Ｏｐｔｉｃｓｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｉｍａｇｅｓｏｆｆｉｒｐｏｗｄｅｒ

ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｉｎ［ＨｅＭＩＭ］Ｃｌａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ
　

衍射谱图都证明了杉木粉中部分纤维素被溶解了，

且溶解后纤维素结晶规整性变差，相对结晶度

降低。

（４）溶解过程的形貌观察也说明了杉木粉中的

纤维素被离子液体溶解，实现了纤维素和木质素的

分离。
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