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摘要 随着石油资源日益枯竭及“双碳”目标深入实施, 以天然高分子纤维素、角蛋白、壳聚糖等为原料制备

功能纤维/膜对资源高效利用、生态环境改善、可持续发展具有重大意义. 本文主要针对我们团队在离子液体溶

解天然高分子材料及制备功能纤维/膜的研究进展, 详细总结了COSMO-RS筛选溶解天然高分子材料的离子液体

进展, 归纳了离子液体溶解天然高分子材料实验研究和机理探索, 详细分析了离子液体溶解天然高分子材料热力

学及动力学研究, 讨论了离子液体为溶剂制备功能纤维/膜新过程, 综述了离子液体回收及循环利用的研究进展,
提出了离子液体溶解天然高分子材料及制备功能纤维/膜的挑战和发展趋势.
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1 引言

纤维素、角蛋白、壳聚糖等都属于自然界中丰富

的可再生天然高分子材料. 其中, 纤维素是植物细胞壁

的主要结构成分, 通常与半纤维素和木质素结合在一

起, 纤维素年产量超过千亿吨; 角蛋白广泛存在于动

物的羽毛、毛发等中, 是一类具有保护和结缔功能的

纤维蛋白, 其中羊毛及头发中角蛋白的含量约为90%;
壳聚糖是由甲壳素在碱性条件下经过脱乙酰作用得到

的衍生物, 而甲壳素年产量约亿吨. 随着石油资源日益

枯竭及“双碳”目标深入实施, 以纤维素、角蛋白、壳

聚糖为原料制备功能纤维/膜对资源高效利用、生态

环境改善、可持续发展具有重大意义.
离子液体(ILs)是由阴阳离子组成、在室温下呈液

态的离子化合物, 具有许多独特的性质, 如不挥发、液

程宽、热稳定性好、对有机物和无机物都具有很强的

溶解能力、易回收和循环利用等. 离子液体作为一种

新型绿色介质在溶解纤维素、角蛋白、壳聚糖制备功

能纤维/膜方面具有独特的优势, 展现出广阔的应用前

景
[1~5]. 本文主要针对我们团队在离子液体溶解天然高

分子材料及制备功能纤维/膜的研究进展, 详细总结了

真实溶剂类导体屏蔽模型(conductor-like screening
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model for realistic solvents, COSMO-RS)筛选溶解天然

高分子材料的离子液体进展, 归纳了离子液体溶解天

然高分子材料实验研究和机理探索, 详细分析了离子

液体溶解天然高分子材料热力学及动力学研究, 讨论

了离子液体为溶剂制备功能纤维/膜新过程, 综述了离

子液体回收及循环利用的研究进展, 提出了离子液体

溶解天然高分子材料及制备功能纤维/膜的挑战和发

展趋势.

2 离子液体溶解天然高分子材料

2.1 COSMO-RS筛选溶解天然高分子材料的离子
液体

离子液体作为一种结构可设计的绿色溶剂, 通过

调变离子液体结构, 可以使其具有断裂天然高分子材

料中错综复杂的多种键的能力, 从而达到天然高分子

材料的高效溶解
[6]. 然而, 由于离子液体种类众多, 通

过实验筛选高效溶解高分子材料的离子液体, 其工作

量巨大, 因此, 确立一种离子液体高效溶解天然高分

子材料的筛选方法至关重要.
COSMO-RS是一种由量子化学计算与统计热力

学方法相结合的预测模型, 它可以在不需要实验数据

的情况下预测气体纯液体、液体混合物、离子液体等

的热力学性质, 通过对分子表面电荷分布的处理, 可更

合理地计算得到分子间的相互作用, COSMO-RS已被

研究者广泛应用于溶解天然高分子材料的离子液体的

快速筛选, 并取得了显著的成果
[1,3,7].

2.1.1 COSMO-RS筛选溶解天然高分子材料的离
子液体的方法简介

COSMO-RS筛选溶解天然高分子材料的离子液

体的方法主要分为两部分: 模型化合物的建立和对数

活度系数的计算. 模型化合物的建立主要依赖于Gauss
09和Gauss view软件, 模型化合物和离子液体之间的

相互作用计算过程主要依赖于COSMOthermX19
(19.0.4)软件以及离子液体数据库, 计算过程中均采用

BP_TZVP_19参数进行运算.
对数活度系数的计算主要分为以下三个步骤 :

(1) 利用高斯软件建立天然高分子模型化合物, 并在合

适的计算方法和基组下如B3LYP, 6-311++G(d p), 进行

构型优化, 导出模型化合物COSMO-RS可读取文件;

(2) 利用COSMO-RS软件, 在离子液体数据库中调入

所需要的阴、阳离子模型和已经优化好的天然高分子

模型化合物, 针对数据库中不包含的阴阳离子需要在

Gauss view中建立并在相应的计算方法和基组下进行

构型优化, 输出COSMO-RS可读取文件, 然后导入

COSMO-RS软件; (3) 将阴、阳离子设置成等摩尔量,
根据实际应用需求, 设置反应温度、离子液体参数, 然
后在软件中进行对数活度系数的计算.

2.1.2 COSMO-RS筛选溶解纤维素的离子液体

在纤维素的结构中, 分子链之间以及分子内存在

大量的氢键, 导致纤维素的分子结构非常稳定, 难以

在常规条件下被溶解
[8]. 离子液体作为一种新型的溶

剂被广泛应用于天然纤维素的提取和分离
[9,10]. 离子

液体潜在的数量约108种[11], 因此, 仅通过实验筛选出

溶解纤维素效果好的离子液体工作量巨大. 而COS-
MO-RS可精确地预测溶剂和溶质之间的相互作用, 其

预测的化学势(反映溶质在溶液中与溶剂分子相互作

用的能量变化)、对数活度系数(lnγ, 描述溶质在溶剂

中的非理想性, 体现溶质与溶剂之间的相互作用强度)
和过量焓(揭示溶液偏离理想行为的程度, 反映溶质与

溶剂之间的热力学非理想性)等热力学性质, 可用于研

究纤维素在离子液体中的溶解行为.
Kahlen等[12]

利用COSMO-RS高效筛选可用于溶

解纤维素的离子液体, 他们以纤维三糖的中间单体为

纤维素模型化合物, 通过COSMO-RS模拟计算了纤维

素在2272种离子液体中的对数活度系数, 发现离子液

体的阴离子在溶解纤维素中起主要作用, 且由Ac−
、

Dec−
、HCOO−

等阴离子与各种阳离子结合形成的离

子液体具有很强的纤维素溶解能力. Casas等[13,14]
先后

采用COSMO-RS模拟计算了纤维素/木质素在不同离

子液体中的过量焓和对数活度系数, 通过实验验证了

阴离子在木质素和纤维素的溶解过程中起主要作用,
其中阴离子为Ac−

、HCOO−
、Cl−的离子液体溶解纤

维素/木质素的能力较强, 且溶解过程中离子液体与纤

维素/木质素间的氢键作用起主要作用.
我们团队的Liu等[3]

将烷基、羟基、醚基、酯基

等功能团引入不同类型阳离子调控亲疏水性及尺寸,
结合具有不同给电子对或质子受体、亲核能力等阴离

子调控碱性, 构筑了300余种功能化离子液体, 利用

COSMO-RS预测了不同离子液体溶解纤维素的能力.
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发现疏水性、小尺寸阳离子及强碱性阴离子可高效溶

解纤维素, 阴离子与纤维素之间形成的强氢键在溶解

纤维素过程中起关键作用, 阳离子主要通过静电力、

范德华力协同影响纤维素的溶解. 在此基础上, Li
等

[15]
以纤维三糖(图1a)和芥子醇分别为纤维素和木质

素的模型化合物, 通过COSMO-RS模拟计算了二者在

425种离子液体中的离子液体中的lnγ(图1b)和过量焓

等, 分析研究了离子液体对纤维素和木质素的选择性,
并结合实验筛选了可从木糖渣中高效提取分离纤维素

的两种低黏度咪唑类离子液体.

2.1.3 COSMO-RS筛选溶解角蛋白的离子液体

自然界中角蛋白含量丰富的羊毛及头发的年产量

高达数百万吨, 每年大量的不可纺羊毛短纤维、废旧

的羊毛纺织品及头发被废弃导致了严重的资源浪费和

环境污染
[16]. 因此, 废弃角蛋白的回收再利用具有重

要的经济及环境意义. 角蛋白结构复杂, 多肽链中二

级结构排列紧密, 分子内或分子间通过氢键、二硫

键、盐式键等等各种键相互连接, 导致其难以溶解在

传统溶剂中
[17,18]. 尽管利用离子液体溶解天然高分子

已有报道
[19], 但离子液体种类众多, 筛选出溶解角蛋

白最佳的离子液体仍然是一个巨大的挑战.
COSMO-RS能够精确地预测离子液体和角蛋白

之间的相互作用, 为筛选溶解角蛋白的最佳离子液体

提供了理论依据 . 我们团队的Liu等 [1 ]
以半胱氨酸

(CYS)、氧化谷胱甘肽(GSSG)、多肽(PP)为三种羊毛

角蛋白模型化合物, 利用COSMO-RS方法, 计算了由

27种阳离子和23种阴离子组成的621种离子液体在

120℃下对三种羊毛角蛋白模型化合物的lnγ, 并分析

了模型化合物与离子液体之间的化学势、过量焓及相

互作用能, 并通过实验证明了COSMO-RS筛选结果的

准确性(图2), 结果表明含有Ac−
、Dec−

、HCOO−
、

Cl−、Br−、DMP−
、DEP−

等阴离子的离子液体能高效

溶解羊毛角蛋白. 另外, 我们团队的Qin等[20]
利用COS-

MO-RS方法, 对三种头发角蛋白模型化合物(五肽化合

物1, 2和L-瓜氨酸)在由11种阳离子和13种阴离子组成

的143种离子液体在120℃下的对数活度系数等参数进

行了预测, 并选择了五种咪唑基离子液体进行实验验

证, 结果表明: COSMO-RS预测与实验结果相一致.

图 1 (网络版彩图) (a) 优化的纤维素模型化合物结构及其
电荷表面区域图. (b) 80℃时纤维素模型化合物在425种离子
液体中的lnγ预测值

[15]

Figure 1 (Color online) (a) Optimized structure and charge surface
regions of cellulose model compound. (b) The lnγ prediction value of
cellulose model compound in 425 kinds of ILs at 80℃ [15].

图 2 (网络版彩图) 120℃时角蛋白在8种离子液体中的溶
解度与lnγ的关系

[1] (a: [Emim]Ac, b: [Emim]DEP, c: [Amim]-
Cl, d: [Emim]Cl, e: [Bmim]Cl, f: [HOEtmim]Cl, g: [Bmim]-
DCA, h: [Bmim]SCN)
Figure 2 (Color online) Experimental solubility of keratin in 8 kinds
of ILs plotted against lnγ at 120 °C [1] (a: [Emim]Ac, b: [Emim]DEP,
c: [Amim]Cl, d: [Emim]Cl, e: [Bmim]Cl, f: [HOEtmim]Cl,
g: [Bmim]DCA, h: [Bmim]SCN).
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2.1.4 COSMO-RS筛选溶解壳聚糖的离子液体

壳聚糖的化学结构与纤维素极其相似, 当纤维素

葡萄糖环C-2位置的羟基被氨基或乙酰氨基取代就是

壳聚糖
[21,22]. 然而, 壳聚糖内存在大量的分子间和分子

内氢键导致其不溶于水和大多数有机溶剂, 这极大限

制了壳聚糖的应用
[23,24]. COSMO-RS能够在不依赖实

验数据的情况下筛选出对天然高分子溶解效果好的离

子液体
[1,3].

Mok等 [25 ]
使用COSMO-RS模拟筛选了由氨基

酸、咪唑、吡啶等32种阳离子, 以及C2H3O2
−
、Cl−、

NO3
−
、BF4

−
等20种阴离子组成的离子液体对壳聚糖

的溶解能力. 结果表明: BF4
−
阴离子与[Ser]、[Gly]、

[Phe]、[Cys]、[Asn]阳离子形成的5种氨基酸离子液

体具有最低的lnγ值, 对壳聚糖溶解效果最好, 并通过

实验验证了COSMO-RS的模拟结果.
我们团队以壳聚糖三糖为模型化合物, 利用COS-

MO-RS方法, 计算了100℃下壳聚糖模型化合物在由

13种阳离子和11种阴离子组成的143种离子液体中的

对数活度系数, 分析了模型化合物与离子液体之间的

化学势、过量焓及相互作用能, 并结合实验筛选了对

壳聚糖溶解效果较好的两种超强碱类离子液体1-甲
基 - 1 , 5 -二氮杂双环 [4.3.0]- 5 -壬烯亚磷酸二甲酯

([DBNM]MP)和1-乙基-1,5-二氮杂双环[4.3.0]-5-壬烯

亚磷酸二乙酯([DBNE]EP).
综上, COSMO-RS能够有效筛选高效溶解天然高

分子材料的离子液体, 为科研工作者减少了大量的实

验工作, 也为后续高效溶解天然高分子的新型离子液

体设计提供了理论依据.

2.2 离子液体溶解天然高分子材料

2.2.1 离子液体溶解纤维素
2002年, Rogers教授团队

[26]
报道了1-丁基-3-甲基

咪唑氯盐([Bmim]Cl)加热到100℃时可以溶解10 wt%
固含量的纤维素, 随后, 国内外学术界开启了设计合成

功能化离子液体实现纤维素的溶解以及再生研究的热

潮. Heinze等[27]
分别研究了[Bmim]Cl、3-甲基-N-丁基

氯代吡啶([Bmpy]Cl)、苄基二甲基十四烷基氯化铵

(BDTAC)三种离子液体对不同纤维素的溶解性能, 结

果表明溶解纤维素性能最好的是[Bmim]Cl. Herma-
nutz等[28]

发现了一种可以无需预处理纤维素, 并且溶

解度高达20%的离子液体1-乙基-3-甲基咪唑醋酸盐

([Emim]Ac). Lv等[29]
发现1-烯丙基-3-甲基咪唑氯盐

([Amim]Cl)可以使棉纤维从废旧混纺织物中分离出

来, 并制备了具有较好热稳定性的再生纤维素, 在各种

离子液体中, 以咪唑为阳离子的离子液体溶解纤维素

的能力最好
[30].

离子液体溶解纤维素过程中一般会造成纤维素不

同程度降解, 导致离子液体-纤维素溶液不稳定, 进而

会影响再生纤维素纤维的均一性、力学强度等性能,
从再生纤维制备的角度出发, 需要结合纤维素在离子

液体中的溶解-降解性确定最佳的离子液体. 我们团队

的Wei[30]和Zhou[4]等系统研究了木浆纤维素在5种不

同类型离子液体中不同溶解温度和时间下的溶解-降
解规律, 发现木浆纤维素在这些离子液体中的降解程

度不同, 并通过量化计算研究了离子液体与纤维素单

糖之间的相互作用能. 结果表明, 纤维素在离子液体

中的溶解与降解均取决于离子液体与纤维素的相互作

用能, 相互作用能较小时, 纤维素的降解停留在初级阶

段, 纤维素链与链间断裂, 聚合度降低; 相互作用能较

大时, 纤维素的降解更严重, 除了聚合度的降低外, 纤
维二糖间的醚键发生断裂生成葡萄糖等还原性糖.

目前较多文献表明纤维素的溶解主要是由离子液

体的阳离子和阴离子充当电子受体或给体与纤维素中

的羟基形成氢键作用, 从而破坏纤维素自身的氢键, 导
致纤维素溶解

[31~34].

2.2.2 离子液体溶解纤维素在分离废旧涤棉的应用

随着人们消费水平的不断提高以及对美好生活的

追求, 涤棉织物的使用周期大大缩短, 需求量和消费量

迅速增加
[35]. 仅在中国, 废旧涤棉类织物每年产量高

达1500万吨, 绝大多数的废旧涤棉织物被填埋、焚烧,
不仅浪费资源, 而且严重污染环境

[36,37]. 因此, 开发一

种高效分离棉和涤纶纤维的方法对解决废旧涤棉织物

回收问题具有重要的意义.
Byrne等[38]

使用[Amim]Cl选择性溶解废旧涤棉织

物中的棉纤维, 实现了棉纤维和涤纶纤维的分离回收.
研究表明可以使用水作为凝固剂再生棉纤维, 所得产

物可以在纺织和碳纤维工业中进行应用. Xia等[39]
进

一步研究了[Amim]Cl溶解分离废旧涤棉的工艺流程,
将分离产物作为原料制备出的再生纤维素膜和再生涤

纶膜具有良好的透明度, 并且拉伸强度分别达到了
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20~40和36 MPa, 两种再生膜在包装等领域均具有潜

在的应用前景. Baghaei等[40]
通过将废旧涤棉织物溶解

在1-丁基-3-甲基咪唑醋酸盐([Bmim]Ac)中, 获得

6 wt%纤维素溶液充当基质组分的前体, 然后将牛仔

布置入纤维素溶液中, 随后通过洗涤去除离子液体形

成复合材料, 扫描电子显微镜(SEM)结果表明纤维素

纤维和纤维素基体之间的界面黏附性好. Haslinger
等

[ 4 1 ]
使用 1 , 5 -二氮杂双环 [4.3.0]- 5 -壬烯醋酸盐

([DBNH]Ac)选择性溶解废旧涤棉织物中的棉纤维, 获
得的纤维素溶液通过干喷湿法纺丝制备成纤维. 结果

表明再生纤维素纤维的线性密度为0.75~2.95 dtex, 断

裂强度为2~48 cN/tex, 回收涤纶中纤维素的残留量为

1.7~2.5 wt%.
我们团队的Wu等[42]

使用1-乙基-3-甲基咪唑磷酸

二乙酯([Emim]DEP)/二甲基亚砜(DMSO)复配溶剂溶

解分离废旧涤棉织物, 经过参数优化废旧涤棉织物中

棉溶解率高达99.9%, 并且傅里叶红外光谱(FT-IR)、X
衍射仪(XRD)和热重分析仪(TGA)等结果表明[Emim]-
DEP/DMSO复配溶剂可实现废旧涤棉中棉和涤纶纤

维的有效分离. 通过干喷湿法纺丝和熔融纺丝分别制

备出的再生纤维素纤维和再生涤纶纤维表面光滑、致

密, 具有良好的力学性能(图3).

2.2.3 离子液体溶解纤维素在木糖渣中纤维素分离
的应用

木糖渣是工业上稀酸水解玉米芯提取木糖后的剩

余固体残渣, 主要成分是纤维素和木质素, 其中纤维素

含量为45%~65%[43]. 目前, 已有大量文献报道了利用

木糖渣制备生物炭
[44]

、栽培食用菌菇
[45]

、提取还原

糖
[46]

和木质素
[47]

等. 鉴于木糖渣的高纤维素含量, 可

选择合适的溶剂高效提取分离纤维素, 并进一步制备

功能纤维素高分子材料, 实现其高值化利用.
传统溶剂存在毒性大、回收难、腐蚀设备、污染

环境等问题
[9,48], 利用离子液体提取木糖渣纤维素具

有一定的优势, 我们团队的Li等[15]
以纤维三糖和芥子

醇为纤维素和木质素模型, 通过COSMO-RS模拟与实

验验证了离子液体对纤维素的选择性大于木质素, 并

筛选得到了用于提取木糖渣纤维素的最佳离子液体,
提取率最高可达99.3%, 且利用木糖渣纤维素制备的

再生纤维素膜具有良好的热稳定性和力学性能, 其抗

拉强度可达55.9 MPa, 该研究不仅提供了一种高效、

绿色的木糖渣纤维素提取方法, 还为木糖渣的高值化

利用提供了新的参考.

2.2.4 离子液体溶解角蛋白

角蛋白作为一种具有结蹄组织及保护功能的纤维

状蛋白, 其二级结构主要有α-螺旋和β-折叠两种构型.
角蛋白分子间存在多种作用力, 如氢键、二硫键、盐

式键等等
[49,50], 其中二硫键在角蛋白溶解和再生过程

中起到非常关键作用.
(1) 离子液体溶解羊毛角蛋白

羊毛中角蛋白的含量高达95%, 随着纺织业对羊

毛的需求不断增加, 每年有大量的羊毛被废弃, 因此

废弃羊毛中角蛋白资源的回收和高值化利用成为研究

热点之一. Xie等[51]
对比了[Bmim]Cl、[Amim]Cl、1-

丁基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐([Bmim]BF4)和1-丁基-3-
甲基咪唑六氟磷酸盐([Bmim]PF6)四种离子液体对羊

毛角蛋白的溶解度.结果表明:在130℃下,羊毛角蛋白

在[Bmim]Cl中的溶解度高达11 wt%, 并与纤维素共混

成功制备出角蛋白/纤维素纤维和膜.
我们团队从离子液体的阴阳离子结构、咪唑环上

侧链长度、离子液体的极性和氢键碱性等方面对羊毛

角蛋白的溶解效果和二硫键的断裂程度进行了系统性

研究. Zheng等[52]
对比了不同阳离子结构如咪唑、季

铵、吡啶、季鏻及不同阴离子结构如Cl−、DMP−
、

Ac−
对羊毛角蛋白的溶解效果. 结果表明阳离子的溶

解能力大小顺序是[Bmim]+ > [P4444]
+ >> [N4444]

+
、

[BPy]+; 阴离子的溶解能力大小顺序是Ac− > DMP− >
Cl− > FeCl4

− > SCN−. 通过对溶解能力和再生角蛋白

的结构和性质进行对比, 发现1-乙基-3-甲基咪唑磷酸

二甲酯([Emim]DMP)溶解羊毛角蛋白效果较明显(图
4). 随后, Zhang等[53]

对比离子液体阴阳离子种类对其

图 3 (网络版彩图) 再生纤维素纤维(a)表面和(b)截面的
SEM[42]

Figure 3 (Color online) The SEM micrographs of (a) the surface and
(b) cross-section of regenerated cellulose fibers [42].
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破坏二硫键能力的影响, 通过对再生羊毛角蛋白二硫

键含量表征发现阴离子断裂二硫键的规律.
我们团队的Wang等[54]

研究了阳离子为1-丁基-3-
甲基咪唑, 阴离子为DMP−

、HSO4
−
、DBP−

、H2PO4
−

的离子液体及不同助溶剂对羊毛角蛋白溶解和再生性

能的影响.结果表明:助溶剂尿素与1-丁基-3-甲基咪唑

磷酸二甲酯([Bmim]DMP)两者能够发挥协同作用, 在

120℃下将角蛋白的溶解时间从10.5 h缩短到4.5 h. 随

后 , L iu等 [ 1 6 ]
设计合成了以咪唑和1 ,5-二氮杂双

环[4.3.0]-5-壬烯类(DBN)两种氮杂环为阳离子, Ac−
、

DEP−
、DMP−

为阴离子的一系列离子液体用于溶解羊

毛角蛋白, 探究了离子液体结构对其极性和氢键碱性

的影响规律, 并解析了离子液体极性和氢键碱性强弱

与其溶解羊毛角蛋白之间的构效关系. 研究发现离子

液体的阳离子通过调节离子液体极性来影响离子液体

溶解能力, 极性越大, 离子液体溶解角蛋白能力越强,
而离子液体阴离子通过调节离子液体的极性和氢键碱

性来影响离子液体的溶解能力, 极性越大, 氢键碱性越

强, 溶解角蛋白能力越强.
(2) 离子液体溶解牦牛毛角蛋白

牦牛毛是一种天然生物高分子材料, 其角蛋白含

量高达95%. 我国牦牛数量占全球的90%以上, 具有丰

富的牦牛毛资源
[55]. 超过80%的牦牛毛被直接掩埋或

焚烧, 造成了资源浪费和环境污染
[56]. 因此, 提取废弃

牦牛毛角蛋白并将其高值化利用具有重要的经济和环

境效益.
我们团队的Wu等[57]

研究了[Amim]Cl、[Bmim]-
Cl、[Emim]Cl、[Emim]Ac和[Emim]DEP五种咪唑基

离子液体对牦牛毛角蛋白的溶解性能. 结果表明牦牛

毛在五种离子液体中的溶解速率的顺序为: [Emim]Ac
> [Emim]DEP > [Emim]Cl > [Bmim]Cl > [Amim]Cl, 离

子液体中的阴阳离子共同参与了牦牛毛角蛋白的溶解

过程. 而且, [Emim]DEP、[Emim]Cl和[Bmim]Cl提取

的牦牛毛角蛋白的结构较完整; 而[Emim]Ac对牦牛毛

角蛋白的晶型及热稳定性破坏严重, 其再生牦牛毛角

蛋白的游离巯基含量最高 , 二硫键断裂比例高达

99.4%; 固体核磁
13C NMR结果表明[Emim]DEP、

[Emim]Cl、[Bmim]Cl提取的角蛋白二级结构从β-折叠

转变为α-螺旋结构, α-螺旋结构含量高于86%.
(3) 离子液体溶解头发角蛋白

头发与羊毛、牦牛毛、羽毛一样, 其主要成分为

角蛋白, 全国年产量可达数十万吨, 溶解头发提取角

蛋白实现其高值化利用有着广阔的应用前景
[58]. 2014

年, Wang等[59]
系统考察了离子液体种类对头发溶解性

能的影响, 结果表明, 130℃下头发在离子液体中溶解

能力顺序为[Amim]Cl > [Bmim]Cl > [Bmim]Br >
[Bmim]BF4; 而且头发在[Bmim]Cl和[Amim]Cl中溶解

效果最好, 130℃, 8 h溶解量分别高达13和19 wt%, 但
对再生头发角蛋白的α-螺旋结构破坏严重. 2019年,
Singh等 [60 ]

研究了4种离子液体(TBAH、TBAA、

TBAB、Ch-OH)对头发的溶解性能. 结果表明, 25℃,
40% TBAH水溶液9 h能溶解固含量25 wt%头发, 但由

于该研究中所用的离子液体不可再生, 造成提取头发

角蛋白的成本较高.
我们团队的Qin等[20]

利用COSMO-RS筛选出能够

高效溶解头发的离子液体, 考察了离子液体阴阳离子

对再生头发角蛋白结构的影响 . 结果表明 : 利用

[Emim]DEP作为溶剂, 130℃溶解温度下, 30 min可以

实现9 wt%头发的完全溶解. 随后, Wang等[5,61]
研究了

头发在质子类离子液体中的溶解及再生过程, 考察了5
种质子类离子液体结构、溶解温度、溶解时间和含水

量对头发溶解性能的影响. 结果表明乙醇胺甲酸盐

([MEA]HCOO)对头发的溶解性能最好, 10 wt%的头

发在130℃的温度下可以在9 h内完全溶解, 特别是

[MEA]HCOO对再生角蛋白的α-螺旋结构没有破坏,
此外, 再生[MEA]HCOO对角蛋白的萃取性能经过5个
循环后仍保持稳定, 该研究为头发角蛋白的高效提取

提供了一种有潜力的溶剂.

2.2.5 离子液体溶解壳聚糖

壳聚糖内高度定向和结晶结构以及广泛的分子内

和分子间氢键造成其难以溶解于水和碱性溶剂中
[62].

图 4 (网络版彩图) [Emim]DMP溶解羊毛角蛋白过程
(a) 5 min (b) 1.5 h[52]

Figure 4 (Color online) Dissolution process of wool keratin in
[Emim]DMP after (a) 5 min and (b) 1.5 h [52].
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离子液体是一种潜在溶解壳聚糖的溶剂, Xie等[63]
研究

了壳聚糖在[Bmim]Cl中的溶解, 110℃下壳聚糖(脱乙

酰度为88%, 黏均分子量3×105~4×106)可在离子液体

中得到浓度为10%的半透明且黏稠溶液, 并通过广角

X射线衍射(WAXD)法测定了壳聚糖/离子液体溶液的

晶体结构, 结果表明, [Bmim]Cl在溶解壳聚糖过程中

破坏了壳聚糖的部分结晶区. Chen等[64]
系统研究了阴

离子结构对壳聚糖溶解度的影响及其在1-丁基-3-甲基

咪唑基离子液体中的溶解机理. 结果表明, 离子液体的

阳离子和阴离子通过破坏壳聚糖的分子内或分子间氢

键来溶解壳聚糖, 与[Bmim]Cl[65]相比, [Bmim]Ac可以

完全破坏壳聚糖结构中存在的分子内和分子间氢键作

用. 此外, 在溶解过程中, 壳聚糖的乙酸阴离子和羟基

之间形成了新的强分子间氢键, 导致壳聚糖在[Bmim]-
Ac中的溶解度增加

[66,67].

2.3 离子液体溶解天然高分子材料的机理研究

由于分子间和分子内的强氢键, 许多天然聚高分

子聚合物极难溶于水或传统有机溶剂. 离子液体由于

其独特的阴阳离子结构在破坏大分子氢键网络方面具

有突出优势. 通过对天然高分子材料内分子内、分子

间以及化学键如二硫键的破坏, 离子液体可实现对纤

维素、角蛋白、壳聚糖等的高效溶解. 研究离子液体

对天然高分子聚合物的溶解机理不仅有助于理解溶解

过程, 还对高分子材料的加工、再生和高附加值产品

的开发具有重要的指导意义.

2.3.1 离子液体溶解纤维素过程研究

纤维素分子链因氢键作用聚集形成不同尺度

(10−4~10−9 m)的多维结构. 这种多维结构具有高度结

晶性、纤丝交联的致密性和尺度不均一性等特点, 极

大地限制了离子液体与纤维素的作用过程, 阻碍了离

子液体溶解纤维素的顺利进行. 因此, 多尺度进行离

子液体溶解纤维素的过程研究, 对离子液体法制备纤

维素基高附加值产品具有重要的意义
[68,69].

Zhang等[70,71]
利用透射电子显微镜(TEM)在室温

下直接观察了纤维素在离子液体中的形态和溶解过

程, 发现新鲜的纤维素-[Amim]Cl溶液中具有多尺度纤

维素晶体, 处于非均匀状态, 放置数月后不均匀状态消

失, 这可能对纤维素的后续再生和均匀衍生化产生重

大影响. 同时通过测定四种常用的离子液体([Emim]-

Ac、[Bmim]Ac、[Amim]Cl、[Bmim]Cl)和有机共溶

剂(DMSO、DMF、DMAC、DMI)流体动力学半径,
发现共溶剂的添加可以明显改变溶液中纤维素的聚集

状态, 而离子液体和有机共溶剂的种类和含量决定了

纤维素的两种溶解过程
[72]. 我们团队的Xu等[73]

利用激

光共聚焦显微镜、原子力显微镜、核磁共振等方法研

究不同尺度下离子液体与水稻秸秆相互作用(图5a, b),
发现细胞壁溶胀是溶解的关键步骤, 不能有效溶胀微

纤维的离子液体体系难以溶解水稻秸秆. 我们团队Wu
等

[42]
利用偏光显微镜观察了废涤棉织物在DMSO、

[Emim]DEP和[Emim]DEP/DMSO中的溶解过程(图5c),
发现[Emim]DEP可以选择性地溶解涤棉中的棉纤维,
而DMSO的加入明显加速了棉纤维的溶解. 我们团队

的Cao等[74]
进一步利用原位偏光显微镜深入研究了纤

维素在离子液体 ([Emim]DEP、[Emim]DMP、[Beim]-
DEP)-H2O体系中的溶胀和溶解行为, 发现当摩尔比高

于1:1时, 水分子与离子液体结合被消耗, 体系仍具备

溶解纤维素的能力; 当摩尔比低于1:1时, 纤维素不再

溶解而呈现明显的溶胀行为, 纤维素溶胀后可及性增

加, 再溶解时间变短(图5d). 同时结合分子模拟提出了

纤维素在ILs-H2O体系中的溶胀和溶解机理(图5e), 水

分子的加入可破坏离子液体阴阳离子的氢键网络结

构, 并逐渐挤占阴离子氢键接受位点, 从而阻止与纤维

素的相互作用. 我们团队Li等[75]
利用分子模拟发现离

子液体的阳离子首先通过范德华力与纤维素的六元环

侧面结合, 而阴离子则插入纤维素链并与羟基形成氢

键, 随着阴离子与纤维素结合的增多, 阳离子因与阴

离子的强静电作用而嵌入纤维素结构中促进了纤维素

的溶解. 此外, 离子液体的阴阳离子尺寸及氢键形成位

置对溶解过程也起着关键作用, 虽然分子模拟提供了

离子液体与纤维素分子尺度的作用过程, 但目前仍缺

乏能够实时观察验证此微观过程的有效方法.

2.3.2 离子液体溶解纤维素的机理

为了筛选和设计能够高效溶解纤维素的离子液

体, 研究纤维素在离子液体中的溶解机制必不可少. 基
于此, Uto等[76]

采用分子动力学(MD)方法研究了三种

纤维素晶体模型在离子液体[Emim]Ac中的溶解, 证明

了纤维素溶解是离子液体渗透并诱导纤维素分子链之

间氢键断裂这一机制, 这一过程包括如图6a所示的三

个阶段. 阴离子首先穿透分子链之间的空间并诱导这
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些链之间的氢键断裂, 随后咪唑阳离子在分子链之间

定向并增加链间距离. 最后, 纤维素分子链分散, 晶体

模型内部的分子链片坍塌. 我们团队的Zhao等[77]
通过

MD方法首先研究了纤维素在两种离子液体[Bmim]Cl
和[BPy]Cl中溶解的差异, 结果表明: 相比于[BPy]Cl,
[Bmim]Cl中的Cl−与纤维素之间的作用能更强, 即阴

离子与纤维素的相互作用能也会因为阳离子不同而不

同;其次,还发现了纤维素羟基上的氧原子能与离子液

体[Amim]Cl咪唑阳离子支链两个碳上的氢原子形成

弱氢键, 提高了阳离子的电负性; 最终, 纤维素中的羟

基氢、氧原子与离子液体形成具有相互作用的电子供

体-电子受体的复合物, 可以分离纤维素上的羟基, 从

而促进纤维素的溶解. 随后, 我们团队的Li等[75]
通过

MD方法系统地研究了阴阳离子协同溶解纤维素的机

理, 结果表明: 在纤维溶解过程中, 首先是阴离子与纤

维素表面的羟基紧密结合, 使相邻纤维素片之间的连

接变弱; 然后, 由于与阴离子的强静电相互作用, 许多

阳离子得以顺利进入纤维素间隙. 由于阳离子与纤维

素链有很强的范德华作用, 它会堆积在单链上而不是

其他葡萄糖环上. 当足够的阴离子和阳离子插入到两

条纤维素链之间时, 纤维素开始逐渐分离, 阳离子和

阴离子协同作用溶解纤维素, 如图6b快照所示. Naebe
等

[78]
也采用长微秒MD方法, 以[Emim]Ac作为溶剂模

拟了纤维素在离子液体中溶解的分子机理, 提出的机

制与我们团队的Li等[75]
提出的离子液体溶解纤维素机

制一致. Zhang等[79]
证实了阴离子和阳离子的协同作

用是纤维素溶解的主要驱动力, 如图6c所示纤维素溶

解过程. 离子液体阴阳离子进入纤维素链之间, 纤维

素链开始分离, 实现纤维素在离子液体中的溶解.

2.3.3 离子液体溶解角蛋白的机理

角蛋白含有α-螺旋与β-折叠两种构型, 分子间存

在大量的二硫键、氢键、盐式键等, 这些键在角蛋白

大分子之间相互结合 , 形成稳定的三维网络结

图 5 (网络版彩图) (a)原子力显微镜观察[Emim]Ac对水稻中纤维素的微观溶胀. (b)激光共聚焦显微镜观察[Emim]Ac中水稻
切片的形貌

[73]. (c) 偏光显微镜观察废涤棉织物在DMSO/[Emim]DEP中随溶解时间的变化
[42]. (d) 原位偏光显微镜观察溶胀前

后纤维素在[Emim]DEP中随溶解时间的变化. (e) 纤维素在不同摩尔比IL-H2O体系中的溶胀溶解微观结构示意图
[74]

Figure 5 (Color online) (a) The microscopic swelling of cellulose in rice straw in [Emim]Ac was observed by atomic force microscopy. (b) The
morphology of rice slices in [Emim]Ac was observed by laser confocal microscopy [73]. (c) The change of waste poly-cotton fabrics in DMSO/
[Emim]DEP solution with dissolution time was observed by polarized optical microscope [42]. (d) The change of unswollen and swollen cellulose in
[Emim]DEP with dissolution time was observed by in-situ polarized optical microscope. (e) The schematic diagram of the microstructure of swelling
and dissolving of cellulose in IL-H2O with different molar ratios [74].
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构
[49,80,81], 其中二硫键的键能(210 kJ/mol)最大(氢键:

13~20 kJ/mol 盐式键: 12~30 kJ/mol 范德华力:
4~8 kJ/mol), 对角蛋白的稳定性起着重要作用, 使得天

然角蛋白不溶于多种传统溶剂.
与离子液体溶解纤维素类似, 离子液体的阴阳离

子可以高效破角蛋白中的氢键网络结构
[82,83]. 除此之

外, Chen等[83,84]
对多种角蛋白在各种离子液体中的溶

解过程进行了可视化研究, 羊毛纤维和头发的溶解过

程均伴随着表皮的溶胀(图7a). 随后, 离子液体渗透进

皮质层导致进一步膨胀, 最终皮质层完全溶解, 溶解速

率在离子液体之间存在很大差异, 并明显受到溶解温

度的影响. 我们团队的Zhang等[53]
采用含二硫键模型

化合物氧化型谷胱甘肽研究离子液体对二硫键的影

响. 发现离子液体可以断裂其二硫键, 并且二硫键被还

原为H2S. 因此, 角蛋白在离子液体中的溶解是对其中

的氢键与二硫键综合作用的结果(图7b). Zhang等使用

14种离子液体溶解羊毛角蛋白, 不同离子液体对角蛋

白中二硫键断裂能力差异巨大, 如[Emim]Ac对角蛋白

有较强的溶解能力, 能够破坏角蛋白中95.1%的二硫

键, 然而角蛋白的再生率只有15.8%, 因此在选择离子

液体溶解角蛋白时, 应综合考虑, 不能单一追求其对角

蛋白的溶解能力, 还应该考虑其再生率.
随后, 我们团队的Liu等[1]

利用COSMO-RS软件通

过lnγ等参数, 探讨了离子液体阴阳离子在羊毛角蛋白

溶解过程中的作用.结果表明:在羊毛角蛋白溶解过程

中, 离子液体阴离子起主导作用, 而离子液体阳离子的

作用弱于离子液体阴离子. 我们团队的Qin等[20]
同样

利用COSMO-RS方法对3种头发角蛋白模型和离子液

体之间的相互作用进行了研究. 结果表明阴阳离子在

头发角蛋白溶解过程中均发挥作用, 但阴离子起到主

导作用, 阳离子与其起到互补的作用. 我们团队的

Wang等[5]
计算了三种乙醇胺羧酸类离子液体: 乙醇胺

甲酸盐([MEA]HCOO)、乙醇胺乳酸盐([MEA]CH3CH-
(OH)COO)、乙醇胺乙酸盐([MEA]CH3COO)与氧化型

图 6 (网络版彩图) (a) 结晶纤维模型在离子液体中的溶解过程
[76]. (b) 纤维素束在1、5、10、20、30和50 ns下的[Emim]+和

Ac−
的快照, 阴离子为红色, 阳离子为橙色

[75]. (c) 纤维素在离子液体中的溶解机理
[79]

Figure 6 (Color online) (a) Dissolution process of crystal cellulose models in ILs [76]. (b) Snapshots of the cellulose bunch with selected [Emim]+

and Ac− at 1, 5, 10, 20, 30 and 50 ns. Anions are colored red and cations are colored orange [75]. (c) The dissolution mechanism of cellulose in ILs
[79].
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谷胱甘肽的相互作用能. 结果表明, 相互作用能的大小

与离子液体对头发角蛋白的溶解度顺序一致 , 即

[MEA]HCOO (−485.11 kJ/mol) > [MEA]CH3COO
(−219 .83 kJ /mol ) > [MEA]CH3CH(OH)COO
(−143.63 kJ/mol). 然而, 由于蛋白质性质的复杂性, 角
蛋白在离子液体中的溶解机制及对角蛋白结构的微观

影响有待进一步阐明.

2.3.4 离子液体溶解壳聚糖的机理

壳聚糖结构中存在较强的分子间和分子内氢键,
使其不易溶于水和大多数的常规溶剂, 限制了其应用.
离子液体作为溶解生物质的优良溶剂, 能够破坏壳聚

糖分子内和分子间的氢键实现壳聚糖的高效溶

解
[21~24].
Mok等[25]

计算了壳聚糖表面的电荷分布, 并使用

COSMO-RS软件确定了壳聚糖的σ-profile和σ-poten-
tial. 结果表明, 壳聚糖同时具有氢键供体和受体区域,
与离子液体的阳离子和阴离子形成电子供体-电子受

体配合物, 破坏壳聚糖多糖链上的分子间和分子内氢

键, 从而使壳聚糖溶解在特定的离子液体中. Tian
等

[85]
计算了4种醋酸类离子液体: [Emim]Ac、1-己基-

3-甲基咪唑醋酸盐([Hmim]Ac)、1-辛基-3-甲基咪唑醋

酸盐([Omim]Ac)、1-丁基-2,3-二甲基咪唑醋酸盐

([Bmmim]Ac)与壳聚糖的相互作用能. 结果表明: 相互

作用能的大小与离子液体对壳聚糖的溶解度顺序一

致, 即[Emim]Ac (−2055.74 kJ/mol) > [Hmim]Ac
(−2039.14 kJ/mol) > [Omim]Ac (−2036.75 kJ/mol) >
[Bmim]Ac (−2021.31 kJ/mol), 在阴离子相同情况下,
壳聚糖在离子液体中的溶解度随着阳离子侧链的长度

增加而减小, 这主要是因为较短的侧链减少了壳聚糖

与阳离子之间相互作用的空间位阻, 使作用体系更加

稳定.
尽管离子液体溶解纤维素、角蛋白、壳聚糖的研

究已有大量报道, 但由于纤维素、角蛋白、壳聚糖内

部结构的差异性, 离子液体溶解它们的机理还是有所

不同的. 纤维素和壳聚糖的分子链之间以及分子内存

在大量的氢键, 离子液体主要通过破坏纤维素和壳聚

糖内的氢键使其溶解; 而角蛋白分子间存在多种作用

力, 如氢键、二硫键、盐式键等, 其中二硫键在角蛋

白溶解过程中起到非常关键作用, 离子液体在溶解角

蛋白过程中除了要破坏分子间的氢键还需打破二硫键

才能促使其溶解.

3 离子液体溶解天然高分子材料热力学及
动力学研究

3.1 三元相图原理

三元相图是描述高分子材料、溶剂和凝固剂组成

图 7 (网络版彩图) (a) 经[Bmim]Cl在130℃下处理15、30和90 min后的头发纤维的偏光显微镜图像. (b) 角蛋白在离子液体中
的溶解机理

[83]

Figure 7 (Color online) (a) Polarizing optical microscopy images of human hair fibers after treatment with [Bmim]Cl at 130 °C for 15, 30 and
90 min, respectively. (b) The dissolution mechanism of keratin in IL [83].
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体系中各组分之间相互作用和相分离行为的重要工

具. 在三元体系中, 高分子材料、溶剂和凝固剂之间的

相互作用会导致体系发生相分离. 相分离行为受温

度、浓度和各组分间相互作用的影响, 三元相图的相

分离原理对高分子材料再生过程中的溶剂选择和工艺

优化具有重要意义.
三元相图可通过理论预测和实验测量等方法获

得. Altena等[86]
使用Flory-Huggins理论预测了聚砜/二

甲基甲酰胺/水三元体系的液-液分离双节线, 然而, 由
于对聚合物三元相图的研究尚不充分, 难以获得有效

的相互作用参数, 使得理论预测方法准确性较低. 目

前, 确定体系三元相图主要依靠实验测量法.

3.2 离子液体溶解纤维素热力学研究

以离子液体为溶剂的纤维素溶解、再生过程涉及

离子液体溶剂、纤维素、凝固剂三元体系. 对离子液

体-纤维素-凝固剂三元体系热力学行为的研究, 可以

获得离子液体结构、纤维素类型以及凝固剂类型和温

度对纤维素凝固再生的影响. 我们团队的Liu等[87]
使用

浊度法构建了离子液体/纤维素/凝固剂三元相图,研究

了离子液体结构、纤维素类型、凝固剂种类以及再生

温度对纤维素再生的影响, 该研究为纤维素再生过程

提供了重要的理论依据. 我们团队的Zhou等[88]
通过分

析浊点曲线方程的截距和离子液体-纤维素-凝固剂三

相图中双节线离单相区距离可知, 三种咪唑类离子液

体体系中纤维素再生能力顺序为 : [Amim]Cl >
[Emim]DEP > [Emim]Ac, 即[Amim]Cl体系纤维素再

生需要的凝固剂用量最少, 确定了最佳离子液体、凝

固剂及温度.

3.3 离子液体溶解羊毛角蛋白热力学研究

以离子液体为溶剂的羊毛纤维溶解、羊毛角蛋白

再生过程, 属于羊毛纤维的直接溶解并通过凝固剂再

生过程
[89], 再生过程中涉及溶剂、羊毛纤维、凝固剂

三元体系相分离过程
[86]. 我们团队的Pan等[90]

通过浊

度测试和Boom经验方程构建离子液体/羊毛纤维/凝固

剂浊点线性关系(LCP)曲线和三元相图, 系统地研究了

凝固剂种类、再生温度和离子液体结构对羊毛角蛋白

再生性能的影响规律. 通过系统的热力学分析和结构

表征, 深入理解离子液体溶解羊毛角蛋白与再生过程,
为角蛋白的高效溶解再生技术提供理论依据.

3.4 离子液体溶解纤维素再生动力学研究

纤维素溶液纺丝成型是将纺丝原液以一定的流量

从喷丝孔挤出, 在凝固浴中固化而成为纤维的过程, 这
是纤维生产中最重要的环节之一. 在这个过程中, 纤维

素溶液经历几何形态、物理状态和结构的变化. 纤维

素溶液在流动和形变过程中, 丝条固化时发生凝胶化

作用、结晶、二次转变以及拉伸流动中大分子取向的

现象, 同时, 也涉及扩散、传热和传质等过程
[91] (图8),

因此, 在纤维成型过程中, 研究纺丝原液向纤维转变的

凝固过程至关重要.
Sescousse等[92]

使用菲克方法测定了[Emim]Ac和
[Bmim]Cl在水中的扩散系数, 结果表明: 当纤维素浓

度在3%至15%之间变化时, 扩散系数对纤维素浓度的

依赖性较弱 . Chen等 [ 9 3 ]
利用全息干涉法测量了

[Mmim]DMP/H2O和[Mmim]DMP/CH3OH的相互扩散

系数, 相互扩散系数随温度的升高而增加, 随[Mmim]-
DMP摩尔分数的增加而降低. Solovyova等[94]

通过量子

力学和分子动力学模拟研究了分子间相互作用, 结果

表明, 水的自扩散系数受到离子液体和水之间结构相

互作用的影响, 并且发现所有混合物组分的扩散系数

都随着水分数的增加而增加.
离子液体纺丝成型过程是纤维素溶液中的离子液

体向凝固浴扩散和凝固浴中的凝固剂进入纤维素溶液

内部的双扩散过程, 由于该过程的瞬时性和同时性, 扩
散系数的测定具有挑战性. 我们团队的Wang等[95]

利用

离子液体浓度分析法和纤维边缘距离移动分析法建立

了纤维素溶液纺丝成型过程双扩散系数的测定方法

(图9). 结果表明, 凝固浴中的凝固剂进入纤维素溶液

内部的扩散系数相比纤维素溶液中的离子液体向凝固

浴扩散的扩散系数高2个数量级, 且都随着温度的升高

而增大. 此外, 还通过数值模拟、量化计算和分子动力

学模拟对离子液体-凝固剂间相互作用和离子液体的

自扩散系数进行了研究, 揭示了双扩散过程中的扩散

系数的影响因素中温度是最主要的影响因素, 为纤维

成型工艺提供理论指导.

4 离子液体为溶剂制备功能纤维/膜

再生纤维素纤维是一类重要的生物基化学纤维,
融合了天然纤维与化学纤维的特性, 因具有吸湿性
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好、透气性强、染色性好、优良的悬垂性和蚕丝般的

光泽等性能, 被誉为“会呼吸的面料”, 应用于高端纺织

领域. 纤维素膜具有可降解等性能引起学术界和工业

界广泛关注. 近年来, 离子液体作为一类新型的绿色

溶剂能够高效溶解纤维素且与纤维素形成稳定的溶

液, 为制备功能纤维/膜提供了新的途径.

4.1 干喷湿法制备再生纤维素长丝

我们团队通过调控纤维素的溶解-降解性设计筛

选了新型离子液体, 开发了离子液体纺丝新技术, 2022
年在新乡化纤建成了首套百吨级工业示范装置, 优化

了纺丝工艺, 实现了长周期连续稳定运行. 在基础研

究方面, 我们团队的Wei等[34]
以水作为凝固浴时, 再生

纤维素纤维的表面光滑、横截面呈均匀圆形、断裂强

度可达416 MPa, 断裂伸长率为15.5%. 以乙醇作为凝

固浴时, 与水相比, 再生纤维素纤维的表面粗糙, 结晶

度、取向度均有所降低, 从而导致纤维的断裂强度降

低, 为394 MPa, 但断裂伸长率有所增加, 为19.3%. 随
后, 我们团队的Wang等[91]

通过改变凝固浴的成型条件

对再生纤维素纤维结构和性能进行了调控. 乙醇的极

性比水弱, 作用力小, 离子液体的扩散变慢, 减弱纤维

素大分子链在再生重排过程中的沿纤维的轴向排布,
纤维素更容易形成网络结构, 并减少了纤维结晶区的

构筑, 降低了纤维的结晶度和取向度, 提高了伸长率.
由于干喷湿法技术在干法纺丝和湿法纺丝阶段都

进行纤维的拉伸和调整, 因此可以较为精确地控制纤

维的尺寸和形状, 在再生纤维素纤维制备过程中提供

了更大的灵活性和调控性, 使得制备复杂结构的纤维

成为可能. 这种工艺需要控制纺丝溶液的黏度、优化

喷丝孔的设计等.

图 9 (网络版彩图) 纤维素溶液纺丝成型双扩散过程
[95]

Figure 9 (Color online) Schematic description of double diffusion process of cellulose solution spinning [95].

图 8 (网络版彩图) 纤维素溶液纺丝成型过程
[91]

Figure 8 (Color online) Schematic description spinning process of cellulose solution [91].
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4.2 纤维素基碳纤维

碳纤维具有高机械强度和柔韧性、良好的导电性

和电化学性能, 可用来制备电化学柔性可穿戴储能装

置或作为电极材料用于能源储存和转化. 利用生物质

基碳纤维正在成为科学研究者的研究重点之一
[96]. 目

前的再生纤维素纤维共有三种, 根据制备工艺的不同

分为黏胶纤维、莱赛尔纤维(Lyocell)、首赛尔纤维

(Ioncell)[97]. Byrne等[98]
对比了商业化Lyocell纤维和

Ioncell纤维制备的碳纤维的强度. 结果表明: 碳纤维的

强度与前驱体的纤维结构、纤维直径等有关系, 由

Ioncell纤维前驱体制备得到的碳纤维模量可以达到

70 GPa, 断裂强度可达1.4 GPa.
我们团队的Liu等[99]

在前期离子液体制备再生纤

维素纤维的基础上, 对Ioncell纤维前驱体碳纤维进行

了探索. 利用离子液体作为溶剂和分散剂, 将纤维

素、MWCNTs和rGOs通过干喷湿纺制备出了高电导

性和高比容的复合碳纤维材料 , 导电性可以达到

1195 S/m, 比电容可以达到597 mF/cm2.

4.3 干喷湿法制备角蛋白复合纤维

目前, 离子液体制备角蛋白/纤维素复合纤维的研

究较少. Zarha 等
[100]

利用[DBNH]Ac作为溶剂, 将羽毛

角蛋白和纤维素进行复配, 利用干喷湿纺法将其制备

成复合纤维, 并探究了角蛋白比例对复合纤维结构的

影响. 结果表明: 随着角蛋白含量的增加, 复合纤维中

出现了角蛋白包埋在纤维素中的不连续结构. 我们团

队的Qin等[101]
利用[Emim]DEP作为溶剂, 将头发角蛋

白和纤维素进行复配, 利用干喷湿纺法成功制备了复

合纤维, 并探究了角蛋白含量对复合纤维力学性能的

影响, 并通过分子动力学解释了角蛋白和纤维素之间

的相互作用. 结果表明: 在角蛋白含量为30 wt%时, 所
制备的复合纤维具有最强的力学性能, 断裂强度可达

277 MPa, 断裂伸长率可达27%, 并表现出良好的细胞

相容性.

4.4 微流控法制备功能纤维

目前制备再生纤维素纤维的方法主要有湿法纺

丝、干喷湿纺和静电纺丝等
[102,103],但这些传统纺丝技

术只能制备结构单一或者无序的普通实心纤维, 显著

限制了纤维的应用范围. 近年来, 新兴的微流控纺丝

技术引起了工业界和学术界的广泛关注. 微流控纺丝

通过设计多样的流体流动形式如单通道流动、多通道

并列复合流动、多通道同轴流动和连续/间断流动等,
结合多种固化方法如溶剂交换

[104]
、溶剂蒸发

[105]
、化

学交联
[106,107]

、光固化
[108]

等, 可以实现异形
[109]

、空

心
[110]

、复合
[111]

、芯鞘
[112]

、螺旋
[113]

、串珠
[114,115]

等特

殊结构纤维的制备, 进一步添加导电、抗菌、催化、

荧光等物质, 能够成功制备众多功能性纤维, 并在生

物医药、日常穿戴、智能传感等领域展现出巨大的应

用潜力
[116].

一般来说,微流控纺丝装置包括三部分:流体储存

和注入装置、微流控芯片、纤维接收装置
[117]. 其中,

微流控芯片是纺丝的关键, 由于微流控芯片上的通道

仅为微纳米级, 因此需要纺丝液的黏度较低才能保证

流畅的纺丝过程. 湿法纺丝中常用的离子液体-纤维素

纺丝液的黏度达几十甚至上百帕秒, 这阻碍了其在微

流控纺丝中的应用. 我们团队的Zhao等[118]
对多种离子

液体进行了筛选, 并将DMSO作为复配溶剂加入离子

液体-纤维素纺丝液内来大大降低纺丝液的黏度. 另

外, 我们团队的Zhao等[119]
将计算流体动力学模拟

(CFD)应用到微流控纺丝过程中, 预测了不同纺丝液

在微通道内的流速压力等分布, 验证了离子液体-纤维

素纺丝液在微通道内稳定的层流流动和挤出胀大效

应. 最终成功利用同轴微流控纺丝法制备了皮芯结构

的抗菌纤维素纤维, 这种特殊结构保证了纤维高效且

持久的抗菌性(图10).

4.5 流延法制备再生纤维素膜

再生纤维素膜制备方法主要有黏胶法
[120]

、铜铵

法
[121]

、NMMO法[122]
和离子液体法. 黏胶法是最早的

纤维素膜生产工艺, 制备的再生纤维素膜具有耐热性

好、强度高等优点, 但黏胶法工艺复杂, 生产过程使

用CS2等有毒溶剂且消耗大量的NaOH和H2SO4等溶

剂, 造成环境污染. 铜铵法在生产过程中消耗大量的铜

和氨水, 回收困难, 污染严重且腐蚀设备. NMMO法在

溶解纤维素的过程中容易产生副反应且热稳定性差,
限制了其在工业应用上的发展. 与传统的纤维素膜制

备方法相比, 离子液体法制备再生纤维素膜具有污染

小、溶剂可回收等优势.
Xu等[123]

采用[Emim]Ac为溶剂成功制备了可降

解纤维素膜. Ma等[124]
用聚合度为500的纤维素桨粕作

聂毅等: 离子液体溶解天然高分子材料及制备功能纤维/膜新过程

200



为原料, 分别用[Amim]Cl、[Bmim]C1和[Emim]Ac作
为溶剂,采用流延法制备纤维素膜,结果表明: [Amim]-
Cl为溶剂制备的纤维素膜具有较高的结晶度、透明度

和拉伸强度, 但该离子液体中氯离子不仅会腐蚀设备,
而且高温溶解纤维素使其发生降解从而影响再生纤维

素膜的强度. 因而, 设计研发出对纤维素高溶解性、低

降解性的离子液体是实现再生纤维素膜制备的关键.
我们团队的Xie等[125]

利用咪唑类离子液体为溶

剂, 采用流延法制备的再生纤维素膜最大透过率为

90.1%, 拉伸强度为124.5 MPa, 经过5次循环利用后的

离子液体及制备的再生纤维素膜的结构和性能变化不

大, 这种纤维素膜可以完全生物降解, 对环境保护具有

重要意义. 由于离子液体的黏度较大不利于纤维素提

取及分离, 我们团队的Li等 [15]
以咪唑类离子液体/

DMSO作为共溶剂提取木糖渣中的纤维素制备再生纤

维素膜, 膜中纤维素的晶型仍为II型, 且薄膜表面均一

光滑, 透光率可达80.4%, 抗拉强度达78.7 MPa, 且具有

良好的热稳定性.

5 离子液体回收及循环利用

离子液体的生产成本相对较高, 随着离子液体应

用规模及范围的逐渐扩大, 离子液体高效回收并循环

利用是实现其大规模产业化的关键环节. 近年来, 离

子液体的回收技术得到一定发展 但主要集中在浓缩

方向, 如蒸馏、萃取、膜分离以及相分离等这些方法

具有一定的特性和应用范围.
通常, 蒸馏法简单易行, 使用最为广泛, 利用各组

分沸点的不同, 可将易挥发的组分与离子液体分离. 真
空蒸馏法、减压蒸馏法、分子蒸馏等蒸馏技术在离子

液体浓缩方面得到广泛研究
[126~128]. 但该方法由于设

备成本高、能耗高、处理能力小, 仍停留在实验室研

发阶段
[129,130]. 蒸馏法与其他方法结合解决能耗问题

是今后研究重点. 近年来膜分离技术逐渐应用到离子

液体回收领域
[ 131 ] , 主要包括渗透气化

[ 132 ]
、反渗

透
[133]

、纳滤
[134]

等. Yang等[135]
研究了具有垂直穿透孔

的Janus膜, 可用于黏性离子液体的快速传质分离, 循

环使用多次后离子液体的回收率在80%, 但适用范围

有限, 在常见的离子液体水体系中不适用. 膜分离技

术多用于亲水性离子液体的预浓缩, 然而高浓度的离

子液体会导致截留率和膜通量降低, 且膜污染是不可

避免的问题. 萃取法是一种操作简单、可连续操作且

较节能的方法 , 多应用于疏水性离子液体的回

收
[136,137], 但是以有机溶剂作为萃取液, 可能会引起二

图 10 (网络版彩图) 同轴微流控纺丝法制备抗菌纤维素纤维
[119]

Figure 10 (Color online) Preparation of antibacterial cellulose fibers by coaxial microfluidic spinning method [119].
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次污染. 相分离通过引入新物质或改变温度, 形成富离

子液体相
[138~140], 同样存在处理能力小、成本高、环

境污染的问题, 且一般适用于氨基酸类离子液体、导

电聚合物类离子液体等.
综上所述, 实现离子液体的高效回收仍存在巨大

挑战, 大多数方法处于实验室研究阶段, 处理规模、

能耗和成本是影响其产业化应用的主要因素. 实际生

产中, 离子液体作为溶剂使用过程会不可避免的引入

一些杂质. 例如, 我们团队与新乡化纤合作建立的百

吨级离子液体纺丝示范装置, 得到的纺丝凝固浴中,
不仅含有来自于纤维素原料中的各种无机杂质, 而且

还含有纤维素降解产生的小分子糖等有机杂质, 不经

去除工序直接蒸发浓缩回收的离子液体, 由于杂质累

积, 不仅降低离子液体的重复使用性能, 而且影响再

生纤维素纤维产品的颜色和力学性能等. 因此, 开发

有效的杂质去除技术至关重要, 基于此, 我们团队在

离子液体纯化回收方面开展了系统的研究. 通过对离

子液体水溶液中杂质的定性定量分析, 确定了影响回

收离子液体性能的关键组分. 进一步基于主要杂质特

性及其与离子液体的相互作用机理, 先后开发了分子

筛吸附工艺
[ 1 4 1 , 1 4 2 ]

、电渗析除杂及预浓缩工

艺
[143,144]

、共沉淀+絮凝耦合除杂工艺等, 这些技术可

以高效去除离子液体中的无机和有机杂质, 从而实现

了离子液体的长周期连续稳定运行.
采用空间尺寸及笼型结构限域的策略, 设计合成

了功能化硅基吸附材料
[141], 可以高效选择性去除以离

子液体水溶液中的金属离子杂质(Na+、K+
、Ca2+、

Mg2+、Fe3+、Cu2+和Zn2+)而离子液体的损失率低于

0.6%, 该吸附材料重复使用5次以后, 性能未见降

低
[142]. 针对离子液体溶解纤维素过程中由于降解产生

的小分子糖等有机杂质, 累积到一定程度会影响离子

液体溶解能力和再生纤维素纤维产品的力学性能等,
为此我们团队开发了选择性电渗析除杂工艺

[143,144].研
究发现, 该技术具有双重作用, 既能去除离子液水溶液

中的小分子糖等有机杂质(去除率高达98%以上)又能

实现离子液体的浓缩至15%以上. 经选择性电渗析工

艺回收的离子液体结构未发生变化, 与新鲜离子液体

结构一致, 在新乡化纤建立了5 m3/h的示范装置, 验证

了技术的可行性. 另外, 为了进一步降低离子液体回收

成本, 我们团队开发了共沉淀耦合絮凝工艺,并建立了

吨级示范, 具有高效、节能、成本低等优点, 相比其他

工艺, 除杂效率有了较大提升, 回收的离子液体溶解纤

维素的能力几乎到达新鲜离子液体水平.
为了实现离子液体大规模工业化应用, 还需进行

大量的基础研究工作, 为离子液体高效纯化回收技术

的开发提供可靠的理论基础.

6 总结和展望

随着石油资源日益枯竭及“双碳”目标深入实施,
以纤维素、角蛋白、壳聚糖为原料制备功能纤维/膜
对资源高效利用和可持续发展具有重大意义. 本文综

述了我们团队在离子液体溶解天然高分子材料及制备

功能纤维/膜的研究进展, 系统总结了COSMO-RS筛选

溶解天然高分子材料的离子液体、离子液体溶解天然

高分子材料实验研究和机理分析、离子液体溶解天然

高分子材料热力学及动力学研究、离子液体为溶剂制

备功能纤维/膜新过程以及离子液体回收及循环利用

的研究进展. 然而, 未来若实现工业化应用, 尚需开展

以下研究:
(1) 温和溶解纤维素、角蛋白、壳聚糖的离子液

体设计制备. 离子液体在溶解纤维素、角蛋白、壳聚

糖过程中会促进它们发生降解, 降解后的纤维素、角

蛋白、壳聚糖会显著影响它们制备功能材料的性能.
而温和条件下可以极大地降低纤维素、角蛋白、壳聚

糖的降解. 采用原位表征手段如中子衍射/散射系统研

究离子液体的阴阳离子如何打破纤维素、角蛋白、壳

聚糖内的氢键网络及三维交联结构, 从而促进它们在

离子液体中的溶解, 获得离子液体溶解它们的机理,
为设计温和溶解纤维素、角蛋白、壳聚糖的离子液体

提供理论指导.
(2) 离子液体溶解纤维素、角蛋白、壳聚糖后物

性研究. 离子液体溶解纤维素、角蛋白、壳聚糖后的

聚合度、流变性、固含量等基本物性显著影响其制备

功能纤维/膜的力学性能等. 另外, 离子液体溶解纤维

素、角蛋白、壳聚糖后黏度一般增大, 流动传质变差,
需要系统研究离子液体溶解纤维素、角蛋白、壳聚糖

后的基本物性, 揭示其基本物性与功能纤维/膜之间的影

响规律,从而实现性能最优的功能纤维/膜的高效制备.
(3) 低能耗回收离子液体. 目前离子液体的回收主

要采用降膜蒸发, 由于水的比热容较高, 造成离子液体

回收过程能耗非常高. 可以采用膜分离技术先将离子
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液体进行富集脱除大部分水, 然后再降膜蒸发除去少

量的水, 这样可以显著降低离子液体再生的能耗, 从

而助力离子液体溶解天然高分子及制备功能纤维/膜
的绿色清洁化生产.
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New process of ionic liquids dissolving natural polymer materials and
preparing functional fibers/membranes
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Abstract: With the depletion of petroleum resources and the in-depth implementation of the “double carbon” goal, the
preparation of functional fibers/membranes using natural polymer cellulose, keratin and chitosan as raw materials is of
great significance for efficient utilization of resources, improvement of ecological environment and sustainable
development. This paper mainly focuses on the research progress of our team about ionic liquids dissolving natural
polymer materials and the preparation of functional fibers/membranes. The progress of screening the ionic liquids
dissolving natural polymer materials using COSM-RS method and the experimental research and mechanism
exploration of ionic liquids dissolving natural polymer materials were summarized. The thermodynamics and kinetics of
ionic liquids dissolving natural polymer materials were analyzed in detail. The new process of preparing functional
fibers/membranes using ionic liquids as solvent was discussed. The research progress of recovery and recycling of ionic
liquids was reviewed. The challenges and trends of ionic liquids dissolving natural polymers and preparation of
functional fibers/membranes were presented.
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