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摘要：探讨了离子液体１（４磺酸基丁基）３甲基咪唑的硫酸氢盐（ＩＬ１）作为催化剂，金属氯化物作为助催化剂时
纤维素的水解，利用离子液体ＩＬ１对杨木锯末中纤维素的直接溶解并再生，考察了温度、碱性溶液的浓度以及溶
解时间对溶解率的影响，通过傅里叶红外光谱ＦＴＩＲ、Ｘ射线衍射仪及热失重对处理前后锯末、再生纤维素的结
构、结晶性及热性能进行了研究．结果表明，温度为９０℃，ＮａＯＨ质量分数为６％，溶解时间为２ｈ时，离子液体
对杨木锯末具有最佳的溶解性，溶解率可达４５％左右．离子液体主要溶解杨木锯末中的纤维素，且为非衍生化的
直接溶解，再生后的纤维素结晶形态由纤维素Ｉ变为ＩＩ，热稳定性能有所降低．
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　　近年来，随着不可再生资源的过度开采和日益
紧张，人们将目光重新集中到可再生资源的研究和

开发上来，木质纤维素是地球上分布最广和含量最

丰富的可再生有机资源，受到极大关注［１－２］．木质
纤维素主要由纤维素、半纤维素和木质素组成．纤
维素完全水解后得到葡萄糖，半纤维素分子结构单

元主要为戊糖基、糖酸基和乙酰基，而木质素大多

以粉状形式存在，和半纤维素形成牢固的结合层，

紧紧包围纤维素，阻止催化剂与纤维素接触，因而

除去木质素，增大孔隙结构，有利于纤维素的

降解［３－５］．
天然纤维素结晶度高，且分子间与分子内存在

大量氢键，具有难溶解，难融化和不可塑等特性，

影响其应用．因此，寻找纤维素有效的溶剂体系，
增强纤维素的可塑性和可及性，十分必要．相较于
其它催化剂，离子液体因其具有独特的性能，如绝

大部分离子液体不挥发、几乎没有蒸汽压、液态温

域宽、溶解性可调、对水及空气稳定、分子具有可

设计性等优点，备受化学工作者的青睐，被广泛的

作为替代易挥发有机溶剂的绿色环保溶剂及催化

剂［６－７］．２００２年，美国的Ｒｏｇｅｒｓ等［８］发现某些类型

的离子液体在受热时对纤维素有一定的溶解能力，

所形成的纤维素离子液体溶液在干燥环境下性质

稳定，遇水时纤维素析出．石锦志等［９］使用离子液

体［ｂｍｉｍ］Ｃｌ对甘蔗渣中纤维素进行溶解与再生，
取得良好的反应结果，离子液体主要溶解甘蔗渣中

的纤维素，且为非衍生化的直接溶解．孟华研究小
组［１０］通过乙二胺预处理纤维素后的结构及溶液流

变性能进行了研究，结果表明：预处理之后的纤维

素更容易溶解，纤维素的相对分子质量分布变窄，

纤维素分子缠结网变强，可以保持纺丝后纤维的力

学性能．Ｚｈａｎｇ等［１１］通过４种不同的预处理方法，
考察了其对甘蔗渣酶水解的影响，结果表明：相较

于离子液体，碱处理及酸化３种方法，蒸汽爆破对
甘蔗渣酶水解的影响最大，处理后的甘蔗渣转化率

达到７０％，葡萄糖的产率达到２５ｇ／Ｌ．
现有的研究多是纤维素的水解、氧化及氢

化［１２］，将原料预处理提取纤维素，之后采用离子液

体对纤维素进行溶解等．不但工序复杂，使用溶剂除
去木质素、半纤维素时产生大量废液，对环境造成污

染．本文中，作者直接采用离子液体１（４磺酸基丁
基）３甲基咪唑的硫酸氢盐对杨木锯末中的纤维素
进行溶解，流程简单，对溶解率的各影响因素进行了

研究，分析探讨了锯末预处理、溶解前后及再生纤维

素的红外、Ｘ射线衍射光谱和热性能分析，为离子液
体在直接对杨木锯末等木质纤维素的开发和利用方
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面提供一些积极必要的理论和实验依据．

１实验部分
１．１原料与仪器

纤维素（超纯，平均粒径为９０μｍ），百灵威有
限责任公司；葡萄糖（＞９８％）、三氯化铝（ＡＲ，
＞９８％）、二氯化锡（ＡＲ，＞９７％）、硫酸（ＡＲ，９８％）
由国药集团化学试剂有限公司提供；４甲基２戊酮
（ＡＲ，＞９０％）、糠醛（ＣＰ，＞９０％）、苯酚（ＡＲ，
＞９６％）由天津化学试剂厂提供；５羟甲基糠醛
（＞９９％）来自Ａｌｄｒｉｃｈ公司；１甲基咪唑，１，４丁磺
酸内酯购买于ＡｌｆａＡｅｓａｒ化学有限公司，均为分析
纯；乙酰丙酸（ＡＲ，＞９９％）来自香港道成化学试剂
有限公司．杨木锯末，取自山东泰安木材加工基
地，经粉碎后过粒径０．１８ｍｍ筛，通过实验［１３］测

得其中纤维素含量为 ４７．８％，木质素含量为
３３．２％．乙二胺（ＡＲ，＞９８％），三乙醇胺（ＡＲ，
＞９８％），氢氧化钠（ＡＲ，＞９５％），Ｎ，Ｎ二甲基甲酰
胺（ＡＲ，＞９７％）等来自天津化学试剂有限公司．实
验过程中的药品及试剂均未经处理，直接使用．

ＴｈｅｒｍｏＮｉｃｏｌｅｔ（ＮＥＸＵＳＴＭＦＴＩＲ８７０）红外光
谱仪（美国），采用 ＫＢｒ压片方式制样，扫描范围
４０００～４００ｃｍ－１；Ｘ＇ＰｅｒｔＰｒｏ（ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ，Ｉｎｃ．）Ｘ
射线衍射仪（美国），采用 Ｃｕ靶产生 Ｘ射线，管压
４０ｋＶ，管流２０ｍＡ，扫描步长为 ０．０２°／ｓ；Ｗａｔｅｒｓ

Ａｌｌｉａｎｃｅ２６９５ｓｅｒｉｅｓ高效液相色谱分析仪（美国）；高
分辨率超导核磁（４００ＭＨｚ）共振波谱仪（瑞士布鲁
克拜厄斯宾有限公司）；ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ４４９ＣＴＧ
ＤＳＣ同步热分析仪（德国耐驰仪器制造有限公司），
升温范围为室温－１０００℃，升温速率为１０℃／ｍｉｎ；
美国Ｗａｔｅｒｓ高分辨质谱仪（ＥＳＩＭＳ）．
１．２１（４磺酸基丁基）３甲基咪唑的制备［１４－１５］

１６．４ｇ（０．２ｍｏｌ）１甲基咪唑，２７．２ｇ（０．２
ｍｏｌ）１，４丁烷磺酸内酯于２５０ｍＬ圆底烧瓶中，油
浴加热至４２～４５℃，搅拌１７ｈ，得到白色固体．白
色固体降至室温，稍研磨，用无水乙醚洗涤、抽滤

后置于圆底烧瓶中，室温下抽真空４ｈ；取白色固
体２８ｇ（０．１３ｍｏｌ），逐滴滴入等摩尔量的９８％浓
硫酸，白色固体逐渐溶解，升温至８０℃，继续搅拌
６ｈ，得到无色黏稠的液体；此液体用无水乙醚洗涤
３次以除去未反应的杂质，真空干燥得到离子液体
１（４磺酸基丁基）３甲基咪唑的硫酸氢盐．反应
示意图如图 １所示．１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）：
δ１．５３１－１．６０７（ｍ，２Ｈ），１．８０２－１．９１５（ｍ，２Ｈ），
２．７２４（ｔ，２Ｈ），３．６７５（ｓ，３Ｈ），４．０２８（ｔ，２Ｈ），
７．１７９（ｓ，１Ｈ），７．２４２（ｓ，１Ｈ），８．４７１（ｓ，１Ｈ）；
１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）：δ２０．９０７，２８．２０４，３５．８５１，
４９．０６３，５０．２５８，１２２．３３６，１２３．７１９，１３６．０１８．ＥＳＩＭＳ：
ｍ／ｚ（＋）２１８．６，ｍ／ｚ（－）９６．３．

图１离子液体的制备过程
Ｆｉｇ．１Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ

１．３ＨＭＦ、ＬＡ及Ｆｕｒｆｕｒａｌ的定量（ＨＰＬＣ）
美国ＷａｔｅｒｓＡｌｌｉａｎｃｅ２６９５ｓｅｒｉｅｓ高效液相色谱

分析仪，ＺＯＲＢＡＸＥｃｌｉｐｓｅＰｌｕｓＣ１８色谱柱（１５０×
０．４６ｍｍ，０．５μｍ），２９９６ＰＤＡ检测器；流动相：
水／乙腈＝１５∶８５（ｖ／ｖ）；柱温：室温；压力：１２
ＭＰａ；流速：０．５ｍＬ／ｍｉｎ；进样量：１０μＬ；检测波
长：ＨＭＦ、Ｆｕｒｆｕｒａｌ为２８０ｎｍ，ＬＡ为２３０ｎｍ．
１．４总的还原性糖的分析

反应后总的还原性糖（ｔｈｅｔｏｔａｌｒｅｄｕｃｉｎｇｓｕｇａｒｓ，
ＴＲＳ）的产率通过苯酚硫酸法定量．取反应后水相

０．１ｍＬ，置于５０ｍＬ容量瓶中加水稀释至刻度，取
１ｍＬ至于小试管中，加入１．０ｍＬ５％的新蒸苯酚
水溶液混合均匀，加５ｍＬ９８％浓硫酸振摇均匀，
室温下放置１０ｍｉｎ左右，ＨＰ８４５３ＵＶＶｉｓ分光光
度计上于４９０ｎｍ左右测定吸光度值．
１．５锯末纤维素的溶解及溶解率的测定

将杨木锯末用粉碎机粉碎后进行筛分，锯末粉

的平均粒径为０．３ｍｍ．根据常用的活化纤维素的
方法［１６］，分别使用２％，４％，６％，８％，１０％的氢
氧化钠、乙二胺及三乙醇胺在常温常压下对杨木锯
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末进行活化，１０ｈ后用去离子水反复洗涤至溶液的
ＰＨ为７左右，抽滤，置于真空干燥箱，于６０℃下
恒温真空干燥８ｈ．

称取０．７ｇ预处理过的杨木锯末加入到三口烧瓶
中，加入５．０ｇ离子液体，９０℃左右回流搅拌几分钟，
然后向体系中加入１０ｍＬ左右ＤＭＦ，以降低溶液体系
的黏度，便于后续的离心分离．上述溶液于７０～１１０
℃下回流搅拌１～５ｈ后取出，以５０００ｒ／ｍｉｎ的离心速
度高速离心１０ｍｉｎ．移出上层清液，储存．

取下层沉淀，用甲醇溶液反复洗涤，除去ＤＭＦ
及离子液体．６０℃下恒温真空干燥１０ｈ，取出称
重．本实验通过杨木锯末的溶解率，来说明离子液
体对杨木锯末的溶解能力．锯末的溶解率计算公式
如下：

　Ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ（％）＝ｍ（ｉｎｉｔｉａｌｓａｗｄｕｓｔ）－ｍ（ｕｎｄｉｓｓｏｌｖｅｄｓａｗｄｕｓｔ）
ｍ（ｉｎｉｔｉａｌｓａｗｄｕｓｔ）

１．６锯末纤维素的再生及离子液体的回收利用
将离心后的上层清液加入去离子水，溶液中逐

渐析出白色固体，搅拌１ｈ后，过滤．滤渣用去离

子水反复洗涤，于６０℃下恒温真空干燥８ｈ，得到
再生纤维素．将滤液旋转蒸发，以蒸去滤液中的水
及ＤＭＦ，即得离子液体，计算离子液体的回收率约
为８３％．

２结果与讨论
２．１离子液体ＩＬ１催化纤维素的水解

在自发产生的压力环境下，考察了离子液体

ＩＬ１中加入催化量的金属氯化物（ＭＣｌｘ）对纤维素
水解的影响，结果见表１．对于不同种类的金属氯
化物，纤维素的转化率在５０％～８９％之间．不加金
属氯化物时，ＭＣＣ的转化率为７０．０％；当体系中加
入催化量的 ＭＣｌｘ时，ＣｒＣｌ３，ＭｎＣｌ２，ＦｅＣｌ３，ＦｅＣｌ２，
ＣｏＣｌ２表现出相对较高的催化活性．以ＭｎＣｌ２为例，
纤维素的转化率高达８８．６％，ＨＭＦ（Ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌ
ｆｕｒｆｕｒａｌ）及糠醛的选择性分别为４２．３％和２０．９％；
并不是所有的 ＭＣｌｘ都有效，比如碱金属氯化物，
ＬａＣｌ３，ＣｕＣｌ２，ＣｅＣｌ３，ＳｎＣｌ２，ＣｓＣｌ没有效果．从表
中也可以看出，ＴＲＳ的产率很低，从另一方面表
明，该反应条件下纤维素的水解比较彻底．

表１不同种类的金属氯化物对ＭＣＣ水解的影响
Ｔａｂｌｅ１ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔａｌｃｈｌｏｒｉｄｅｓａｓｃｏｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎｔｈｅｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｏｆＭＣＣ．（０．５ｇＭＣＣ，２．０ｇＩＬ１，

１ｍＬ０．２ｍｏｌ／Ｌａｑ．ｍｅｔａｌｃｈｌｏｒｉｄｅ，８ｍＬＭＩＢＫ，Ｔ＝１５０℃，ｔ＝３００ｍｉｎ，Ｐ＝０．２５ＭＰａ）

Ｍｅｔａｌｃｈｌｏｒｉｄｅ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％
Ｙｉｅｌｄ／％

ＨＭＦ／％ ｆｕｒｆｕｒａｌ／％ Ｌｅｖｕｌｉｎｉｃａｃｉｄ／％ ＴＲＳ／％

ｂｌａｎｋａ ７０．００ １５．４３ ７．４５ ２．５６ １０．２４

ＣｒＣｌ３ ８７．８０ ３２．４１ １５．１８ １０．８３ １０．７３

ＭｎＣｌ２ ８８．６２ ３７．４８ １８．４２ ６．７３ ７．９５

ＦｅＣｌ３ ８４．１８ ３０．１５ １６．４８ ５．４７ ７．１４

ＦｅＣｌ２ ８４．４２ ３３．８１ １８．６１ ５．９３ ８．３５

ＣｏＣｌ２ ８０．５４ ２６．３２ １１．０４ ２．２０ ２．８４

ＺｎＣｌ２ ７７．２８ ２４．３３ １０．１１ ４．１２ ５．４２

ＡｌＣｌ３ ７３．０２ ２０．４７ ７．２８ １．８９ ４．９１

ＮｉＣｌ２ ７１．９４ １８．９７ ６．６２ ２．５８ ３．９８

ＬａＣｌ３ ７１．１２ １５．４８ ４．４３ ０．０６ ３．５１

ＣｕＣｌ２ ６９．４８ ２０．１６ ８．９１ ２．７９ ２．８８

ＣｅＣｌ３ ６８．３８ １４．７５ ６．９０ ２．４９ ８．１８

ＳｎＣｌ２ ５１．１０ １６．１８ ７．６４ １．５９ ２．０９

ＣｓＣｌ ５０．５６ ７．９８ ２．６１ １．１４ ６．９６

　　ａ．Ｔｈｅｂｌａｎｋｒｕｎｗａｓｐｅｒｆｏｒｍｅｄｏｎｌｙｗｉｔｈｏｕｔｍｅｔａｌｃｈｌｏｒｉｄｅ．
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　　我们认为，离子液体与金属离子之间存在相互
作用，配位形成一种亚稳态的配合物，以 ＦｅＣｌ３和
ＩＬ１为例，如图２．反应中形成的［ＦｅＣｌ３（ＳＯ４）ｎ］

２ｎ

在葡萄糖与果糖的异构化中起着重要的作用，加速

了质子转移，更有利于葡萄糖在ＩＬ１中的变旋，然
后在Ｆｅ３＋的助催化下，葡萄糖分子中发生１，２Ｈ转

移，由醛糖转化为酮糖，紧接着葡萄糖脱水［１７］生成

ＨＭＦ，在酸性溶液的作用下，ＨＭＦ发生再水化反应
得到乙酰丙酸和甲酸或失去一个甲醛分子得到糠

醛．同时，此反应机理也可以解释其它金属氯化
物，比如 ＣｒＣｌ３，ＭｎＣｌ２，ＦｅＣｌ２，ＣｏＣｌ２的助催化
作用．　

图２ＦｅＣｌ３ＩＬ１复合体系下催化纤维素水解的机理研究

Ｆｉｇ．２ＰｕｔａｔｉｖｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＦｅＣｌ３ｐｒｏｍｏｔｅｄｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｇｌｕｃｏｓｅｉｎｔｏＨＭＦａｎｄｆｕｒｆｕｒａｌ

２．２离子液体催化溶解纤维素
图３给出了杨木锯末、甘蔗渣及秸秆中的纤维

素在离子液体１（４磺酸基丁基）３甲基咪唑的硫
酸氢盐中的催化溶解结果．从图中可以看出，３种
不同聚合度的纤维素在离子液体中均可溶解，只是

相同条件下的溶解结果不同：秸秆的溶解效果最

好，甘蔗渣其次，杨木锯末最差．前人的研究［８］发

现，纤维素在溶剂离子液体中的溶解过程就是溶剂

中的强极性离子攻击纤维素分子间和分子内氢键并

使其键断裂的过程．由于聚合度相对较低的纤维素
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中氢键含量少的非结晶区较多，而包含高反应活性

羟基的多氢键结晶区较少，溶剂中的极性离子更容

易使氢键断裂而溶解．离子液体中的阴离子正是作
为极性离子使纤维素中的氢键断裂，从而达到其催

图３不同聚合度的纤维素在离子液体中的溶解
（０．５ｇ原料，０．４ｇ离子液体，溶解时间：２ｈ）
Ｆｉｇ．３Ｔｈｅｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｃｅｌｌｕｌｏｓｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｉｎｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ

化锯末中纤维素降解的效果．离子液体对锯末中纤
维素的溶剂及再生实验表明，根据凝胶色谱分析，

再生纤维素的分子量较溶解前有所下降．其原因主
要是，较高温度下，离子液体１（４磺酸基丁基）３
甲基咪唑的硫酸氢盐中高浓度、强极性的阴离子

ＨＳＯ４
在攻击锯末中纤维素分子间和分子内氢键的

同时，破坏了纤维素的分子链，使分子链产生了一

定程度的断裂，造成纤维素聚合度的下降，从而促

进了锯末的溶解．
２．３反应因素对杨木锯末溶解率的影响
２．３．１不同浓度碱性溶液对锯末溶解率的影响　图
４给出了不同浓度的氢氧化钠、乙二胺、三乙醇胺
溶液对杨木锯末溶解率的影响，从图中可以看出，

未经碱性溶液处理的锯末在离子液体中不溶解．当
使用２％的碱性溶液处理后，离子液体对锯末中纤
维素的溶解能力明显提高，锯末的溶解率达到

１２％～２３％．这说明，在离子液体溶解杨木锯末的
过程中，碱性溶液的活化起着非常重要的作用．碱
性溶液的活化能去除原料中的木质素，溶解部分半

纤维素和降低纤维素的结晶度，破坏木质素与半纤

维素间的化学键，增加内表面积，使木质素与碳水

化合物间的结构链分离．研究［１８］表明，经碱性溶

液预处理的纤维素润胀程度增加，结晶度有较大的

降低，聚合度下降，离子液体的渗透性增强，从而

使离子液体更容易溶解锯末．

图４不同浓度的碱液对锯末溶解率的影响
（溶解温度：９０℃，溶解时间：２ｈ）

Ｆｉｇ．４Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｌｋａｌｉｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅ
ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｓａｗｄｕｓｔ

　　从图４中还可以看出，随着碱性溶液浓度的增
加，锯末纤维素的溶解率呈现上升趋势．当碱性溶
液的浓度为６％时，ＮａＯＨ预处理后的锯末的溶解
率达到４５％左右．然而，随着 ＮａＯＨ质量分数的进
一步提高，锯末的溶解率没有明显的变化．比较３
种碱性溶液，在相同的浓度条件下，碱性最强的

ＮａＯＨ预处理后锯末的溶解率最高；碱性较弱的三
乙醇胺处理后锯末的溶解率相对较低．这说明，溶
液的碱性对锯末的溶解有重要的影响，ＮａＯＨ的预
处理效果最佳．为防止高浓度的碱对杨木锯末产生
衍生化作用，故选用６％的 ＮａＯＨ溶液作为最佳预
处理浓度．
２．３．２溶解时间对溶解率的影响　杨木锯末在离子
液体中的溶解率与时间的变化关系示意图如图５所
示．从图中可以看出，在实验开始的２ｈ以内，离
子液体对锯末的溶解速率非常快，１２０ｍｉｎ溶解率
已达到４５％，随后，溶解速率开始变缓，５ｈ后达
到最大溶解率４７％左右．继续延长溶解时间，对锯
末的溶解率基本没有影响．因此，杨木锯末在离子
液体中的最佳溶解时间为２ｈ．
２．３．３温度对溶解率的影响　由于离子液体的黏度
非常大，常温下搅拌效果不好，将初始溶解温度设

定为７０℃．图６是锯末经６％ＮａＯＨ处理后，溶解
１２０ｍｉｎ溶解率随温度的变化示意图．从图中可以
看出，锯末的溶解率呈现先升高，后下降的趋势，
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图５溶解时间对锯末溶解率的影响
（６％ ＮａＯＨ活化，溶解温度：９０℃）

Ｆｉｇ．５Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｉｍｅｏｎｔｈｅｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｓａｗｄｕｓｔ

在９０℃时达到最高值，溶解率为４５％．故使用离
子液体溶解杨木锯末的最佳温度设定在９０℃附近．
溶解率于９０℃以后随温度升高而有所下降的原因，
可能是溶剂ＤＭＦ的存在．当温度高于９０℃时，离
子液体在高温下与ＤＭＦ发生反应，生成加成产物，
消耗了部分离子液体，从而降低了锯末的溶解率．

图６温度对锯末溶解率的影响
（６％ ＮａＯＨ活化，溶解时间：１２０ｍｉｎ）

Ｆｉｇ．６Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｓａｗｄｕｓｔ

２．４红外光谱分析
２．４．１不同碱性溶液预处理前后锯末的红外谱图分
析　图７给出了６％ＮａＯＨ、乙二胺、三乙醇胺溶液
预处理锯末１０ｈ前后的红外光谱示意图．从图中可
以看出，预处理后的锯末在２９００ｃｍ－１，３４００ｃｍ－１

处仍然保持了其特征吸收峰，在３４００ｃｍ－１处有
ＯＨ的伸缩振动吸收峰，而宽峰说明了锯末纤维素

上的羟基具有一定的缔合现象．乙二胺与三乙醇胺
预处理的纤维素在１６００ｃｍ－１左右有一明显的吸收
峰，它是胺基的特征吸收峰，说明纤维素在用两种

胺处理之后，乙二胺与三乙醇胺连在了纤维素分子

上，分子间氢键受到破坏．预处理之后纤维素的结
晶区被明显破坏，有利于纤维素的进一步降解．

图７不同碱性溶液预处理前后锯末的红外谱图分析
Ｆｉｇ．７ＩＲｓｐｅｃｔｒａｆｏｒｐｒｅｔｒｅａｔｅｄｓａｗｄｕｓｔｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ａｌｋａｌｉｓｏｕｒｃｅｓ

　　另外，锯末在１７３５ｃｍ－１处有一明显的半纤维
素的特征吸收峰；与处理前的锯末相比，此吸收峰

在预处理之后消失．我们认为，３种溶剂处理杨木
锯末后，基本除去了原料中的木质素，溶解了半纤

维素，降低了纤维素的结晶度；破坏了木质素与半

纤维素之间的化学键，增加了内表面积，使木质素

与碳水化合物间的结构链分离．因此，预处理之后
的锯末，更容易在离子液体中溶解．
２．４．２锯末、再生纤维素与未溶解锯末残渣的红外
对比分析　锯末、再生纤维素与未溶解锯末残渣的
红外对比分析，如图８所示．对比曲线ａ，曲线ｂ中
１７３５ｃｍ－１处半纤维素的特征吸收峰消失，在１５０９
ｃｍ－１、１６３３ｃｍ－１处的木质素特征吸收峰［１９］也消

失．由此可知，离子液体对杨木锯末的溶解主要是
溶解纤维素，可能有少量的木质素溶解．ｃ图在
１５０９ｃｍ－１、１６３３ｃｍ－１处都有明显的吸收峰，这说
明未溶锯末中有大部分的木质素存在．另外，ｃ图
中８９４ｃｍ－１处为纤维素的 βＤ葡萄糖苷键的较小
的特征吸收峰，可能是因为，有少部分纤维素没有

溶解，或者过滤时，由于溶液的黏度较大，洗涤不

充分，有少许残留．
　　对比图７及图８的红外光谱分析，除了主要的
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图８锯末、再生纤维素与未溶解锯末残渣的红外对比分析
Ｆｉｇ．８ＩＲｓｐｅｃｔｒａｆｏｒｓａｗｄｕｓｔ、ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄｃｅｌｌｕｌｏｓｅａｎｄ

ｕｎｄｉｓｓｏｌｖｅｄｓａｗｄｕｓｔｒｅｓｉｄｕｅ

吸收峰外，其它波数的峰形位置没有发生明显变

化，这说明，离子液体溶解杨木锯末中的纤维素是

非衍生化的直接溶解．
２．５Ｘ射线衍射谱图分析
２．５．１不同碱性溶液预处理前后锯末的ＸＲＤ　预处
理前后杨木的 ＸＲＤ谱图如图９所示．锯末经 ６％
ＮａＯＨ、乙二胺、三乙醇胺溶液预处理 １０ｈ之后，
晶型基本没有发生明显的变化．与未处理的锯末相
比，预处理后的锯末的结晶度发生了很大的变化，

半峰宽变大，晶面间距变小．预处理前后杨木锯末
在２θ为１５．６３°、２２．３０°、３４．８３°处均有明显的特征
峰，这是木质纤维素的特征吸收峰．这说明，碱溶
液对锯末的结构及晶型的影响并不明显，碱溶液的

预处理只是降低了锯末的结晶度，对锯末的进一步

降解有明显的促进作用．
２．５．２预处理后的锯末、再生纤维素及未溶解锯末
残渣的ＸＲＤ分析　图１０是６％ ＮａＯＨ处理过的杨
木锯末、再生纤维素及未溶锯末残渣的Ｘ射线衍射
谱图．由图 ８可知，预处理后的锯末在 ２θ为
１５．６３°、２２．３０°、３４．８３°处的吸收峰属于木质纤维
素的特征吸收峰．而再生纤维素在１１．９°附近出现
单峰，同时在２０．６°、２１．４°附近出现双峰．此现象
证明再生纤维素的结晶形态为纤维素 ＩＩ［２０］．可见，
杨木锯末经离子液体溶解再生后，可以提纯其中的

纤维素，同时，纤维素的溶解是直接溶解，不是衍

生化的溶解，这与红外分析结果相一致．溶解再生
后，锯末中的纤维素由纤维素 Ｉ转变为纤维素 ＩＩ．
从图８还可以看出，未溶解锯末残渣的峰形位置

图９不同碱性溶液预处理前后锯末的ＸＲＤ分析
Ｆｉｇ．９ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｆｏｒｐｒｅｔｒｅａｔｅｄｓａｗｄｕｓｔｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｌｋａｌｉｓｏｕｒｃｅｓ

（曲线ｃ）与曲线 ａ类似，只是强度有较大的减小，
这说明，杨木锯末中的纤维素是部分溶解在离子液

体中的．

图１０预处理后的锯末、再生纤维素与未溶解
锯末残渣的ＸＲＤ对比分析

Ｆｉｇ．１０ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｆｏｒｐｒｅｔｒｅａｔｅｄｓａｗｄｕｓｔ、ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ
ｃｅｌｌｕｌｏｓｅａｎｄｕｎｄｉｓｓｏｌｖｅｄｓａｗｄｕｓｔｒｅｓｉｄｕｅ

２．６杨木锯末及再生纤维素的热失重分析
图１１为杨木锯末及再生纤维素的 ＴＧＡ曲线．

５０．８～１５４．６℃为纤维素物理吸附水的失重，在
３０６．６～４２０．２℃为原纤维素的热分解过程，至
３２４℃时达到最大失重率．在４５．７～１０１．８℃是再
生纤维素物理吸附水的失重；从２０３．０～３８０．７℃
是再生纤维素的热分解过程，约２４５℃时达到最大
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失重率；４００℃后，纤维素基本被碳化，失重率很
小．由图１１可知，再生纤维素的热分解温度降低，
分解速度较快，残余焦质量较多．这是因为纤维素
经溶解再生后，分子之间大量规整的氢键被破坏，

分子间距增大，分子间作用力减弱，分子链活动更

加自由，导致热分解温度逐渐降低．另外，由于再
生纤维素多为β型纤维素和γ型纤维素，它们在热
解过程中产生挥发物的速度高于原锯末中的 α纤
维素，同时这两类纤维素在高温碳化过程中容易生

成耐高温的碳化物．Ｎｇｕｙｅｎ等［２１］的研究表明，再

生纤维素在８００℃时有２０％左右的残渣，其主要成
分是碳化焦质物．

图１１杨木锯末及再生纤维素的ＴＧ对比分析
Ｆｉｇ．１１ＴＧｃｕｒｖｅｓｆｏｒｓａｗｄｕｓｔａｎｄｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄｃｅｌｌｕｌｏｓｅ

３结　　论
探讨了利用离子液体 １（４磺酸基丁基）３甲

基咪唑的硫酸氢盐ＩＬ１作为催化剂，金属氯化物作
为助催化剂时纤维素的水解研究，并对反应机理进

行了初步推测；研究了离子液体ＩＬ１对杨木锯末中
的纤维素直接溶解并再生，考察了ＮａＯＨ、乙二胺、
三乙醇胺三种碱性溶液的浓度、溶解温度以及时间

等因素对溶解率的影响．结果表明：（１）离子液体
催化纤维素的水解，产物主要是糠醛类的物质，金

属氯化物对纤维素具有很好的助催化效果，产物的

产率和选择性都有明显的提高；（２）对比３种碱性
溶液，ＮａＯＨ溶液对锯末中纤维素的溶解效果最佳，
经过６％ ＮａＯＨ处理后，在９０℃下反应１２０ｍｉｎ，
溶解率可达到４５％；（３）杨木锯末中半纤维素以及
木质素的存在对纤维素的溶解影响并不大，３种碱
性溶液预处理锯末后，基本除去了原料中的木质

素，溶解了半纤维素，降低了纤维素的结晶度．另

外，离子液体可以很好的将锯末中的纤维素同半纤

维素、木质素分离，也就是说，离子液体可以很好

的提纯杨木锯末中的纤维素；（４）离子液体可以溶
解杨木锯末中的纤维素及部分木质素，并且其溶解

为非衍生化的直接溶解，再生纤维素的晶型发生变

化，由纤维素Ｉ转变为纤维素ＩＩ，并且，再生纤维素
的热稳定性较锯末本身有所下降．
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ｌｙｓｔ；ｍｅｔａｌｃｈｌｏｒｉｄｅｓｗｅｒｅｕｓｅｄａｓｐｒｏｍｏｔｅｒｔｏｃａｔａｌｙｚｅｔｈｅｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｏｆｃｅｌｌｕｌｏｓｅ．Ａｌｓｏ，ＩＬ１ｗａｓｕｓｅｄｔｏｄｉｓｓｏｌｖｅ
ｃｅｌｌｕｌｏｓｅｉｎｓａｗｄｕｓｔａｎｄｃｅｌｌｕｌｏｓｅｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ．Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ａｌｋａｌｉｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｔｉｍｅｏｎｔｈｅｄｉｓ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｃｅｌｌｕｌｏｓｅｉｎｓａｗｄｕｓｔｗａｓｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．Ｔｈｅｐｒｅｔｒｅａｔｅｄｓａｗｄｕｓｔａｎｄｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄｃｅｌｌｕｌｏｓｅｆｒｏｍｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ
ｗｅｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｕｓｉｎｇＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎａｎｄＴＧＡ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｉｓａ
ｇｏｏｄｓｏｌｖｅｎｔｆｏｒｃｅｌｌｕｌｏｓｅ，ｔｈｅｏｐｔｉｍａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒｃｅｌｌｕｌｏｓｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｗｅｒｅ９０℃ ｆｏｒ１２０ｍｉｎｗｉｔｈ６％ ＮａＯＨ，ｂｙ
ｗｈｉｃｈ４５％ ｏｆｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｃｅｌｌｕｌｏｓｅｗａｓａｃｈｉｅｖｅｄ．Ｉｔｗａｓａｌｓｏｏｂｓｅｒｖｅｄｔｈａｔｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｗａｓａｎｏｎｄｅｔｒｉｂａｌｉ
ｚｉｎｇｓｏｌｖｅｎｔｆｏｒｃｅｌｌｕｌｏｓｅ．ＴｈｅｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄｃｅｌｌｕｌｏｓｅｆｒｏｍｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｈｏｗｅｄａｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｆｏｒｍｏｆｃｅｌｌｕｌｏｓｅＩＩａｎｄ
ｗａｓｌｅｓｓｔｈｅｒｍａｌｌｙｓｔａｂｌｅｔｈａｎｓａｗｄｕｓｔ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ；ｃａｔａｌｙｓｉｓｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ；ｓａｗｄｕｓｔ；ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ；ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ
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