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В статье представлен обзор результатов научных исследований в области изучения про-

цесса растворения целлюлозы в присутствии ионных жидкостей. Целлюло́за представляет 

собой полисахарид, молекулы которого включают неразветвленные цепочки из остатков 

β-глюкозы, соединенных гликозидными связями β-(1→4). Она представляет собой белое твер-

дое, стойкое вещество, не разрушается при нагревании (до 200 °C). Является горючим веще-

ством с температурой разложения – 275 °С, температура самовоспламенения – 420 °С (хлоп-

ковая целлюлоза). Она нерастворима в воде, слабых кислотах и большинстве органических рас-

творителей. Однако благодаря большому числу гидроксильных групп является гидрофильной 

(краевой угол смачивания составляет 20–30 градусов). Наиболее подходящими растворите-

лями для целлюлозы являются ионные жидкости. Поэтому изучение процесса растворения цел-

люлозы в различных ионных жидкостях, определение оптимальных условий для этого процесса 

и поиск новых типов ионных жидкостей представляет важный как научный, так и практиче-

ский интерес. 
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Целлюлоза, самый распространенный природ-

ный полимер на Земле, находит широкое примене-

ние благодаря своим уникальным физическим и ме-

ханическим свойствам. Природная кристаллическая 

структура целлюлозы (целлюлоза I) считается од-

ним из основных факторов, ограничивающих ее по-

тенциал с точки зрения производства конкуренто-

способных по стоимости сортов [1]. В этой работе 

изучалось влияние обработки ионной жидкостью на 

кристаллическую структуру целлюлозы. Для рас-

творения целлюлозы использовали две ионные жид-

кости на основе имидазола: 1-бутил-3-метил-1-ими-

дазолия хлорид (BMIMCl) и 1,3-метилимидазолия 

диметилсульфат ([BMIM][MeSO4]). Общая оценка 

указывает на неспособность ([BMIM] [MeSO4]) рас-

творять целлюлозу, тогда как BMIMCl способен 

растворять целлюлозу. Это подтверждается и спек-

тром 13C-ЯМР. Исходная кристаллическая струк-

тура целлюлозы деформировалась до целлюлозы II, 

а степень кристалличности уменьшалась во время 

растворения и регенерации. Кроме того, процент 

кристалличности, толщина нанокристалла и энергия 

водородной связи уменьшались после растворения. 

Результаты показали, что кристалличность и тол-

щина кристаллов были увеличены за счет регенера-

ции методом постепенного охлаждения по сравне-

нию с методом немедленного охлаждения.  

Для удовлетворения растущего глобального 

спроса на энергию и снижения зависимости от тра-

диционных ископаемых видов топлива значитель-

ный интерес вызывает возобновляемая биомасса, 

особенно целлюлоза [2]. Перед переработкой и пре-

образованием в ценные продукты целлюлозу необ-

ходимо предварительно обработать (растворить, а 

затем регенерировать) экологически безопасным 

способом. Рассматриваемые как универсальные рас-

творители, ионные жидкости (ИЖ) были тщательно 

исследованы на растворение/регенерацию целлю-

лозы. Однако основные механизмы растворения/ре-

генерации целлюлозы в ИЖ остаются неясными, а 

ключевые управляющие факторы не полностью изу-

чены на микроскопическом уровне. В этом обзоре 

обобщены недавние компьютерные исследования 

предварительной обработки целлюлозы, включая 

растворение целлюлозы в чистых ИЖ и смесях 

ИЖ/растворитель, а также регенерацию целлюлозы 

антирастворителями. Данные с атомным и времен-

ным разрешением позволяют микроскопически и 

фундаментально объяснить растворение/регенера-

цию целлюлозы, что необходимо для рационального 

скрининга и разработки новых ИЖ для эффективной 

предварительной обработки целлюлозы. Кроме 

того, обсуждаются проблемы будущих вычисли-

тельных исследований в этой области. 

Для исследования механизма растворения и ре-

генерации целлюлозы в ацетате 1-этил-3-метилими-

дазолия ([emim]Ac) и (1,4)-диметокси-β-D-глюкозе 

были выполнены расчеты по теории функционала 

плотности и теории атомов в молекулах [3]. (Glc) 

был выбран в качестве модели для целлюлозы. Тео-

ретические результаты показывают, что взаимодей-

ствие [emim]Ac с Glc сильнее, чем Glc с Glc. Даль-

нейшие исследования показывают, что ацетат ани-

она [emim]Ac образует прочные Н-связи с гид-

роксильными группами Glc. Также найдено, что 

Н-связи между [emim]Ac и Glc ослабляются или 

даже разрушаются при добавлении воды. Кроме 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9F%D0%BE%D0%BB%D0%B8%D1%81%D0%B0%D1%85%D0%B0%D1%80%D0%B8%D0%B4
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%93%D0%BB%D1%8E%D0%BA%D0%BE%D0%B7%D0%B0
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%93%D0%BB%D0%B8%D0%BA%D0%BE%D0%B7%D0%B8%D0%B4%D0%BD%D0%B0%D1%8F_%D1%81%D0%B2%D1%8F%D0%B7%D1%8C
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%93%D0%B8%D0%B4%D1%80%D0%BE%D1%84%D0%B8%D0%BB%D1%8C%D0%BD%D0%BE%D1%81%D1%82%D1%8C
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9A%D1%80%D0%B0%D0%B5%D0%B2%D0%BE%D0%B9_%D1%83%D0%B3%D0%BE%D0%BB_%D1%81%D0%BC%D0%B0%D1%87%D0%B8%D0%B2%D0%B0%D0%BD%D0%B8%D1%8F
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того, как исходные, так и регенерированные об-

разцы целлюлозы были охарактеризованы с помо-

щью методов FT-IR, XRD, TGA и SEM. 

Специальные ионные жидкости (ИЖ) на основе 

карбоксилатов, а именно ацетат 1,3-диметилимидазолия 

([C1mim][CH3COO]) и гидроксилкарбоксилат 1,3-диме-

тилимидазолия ([C1mim][HOCH2COO]), были синтези-

рованы и использованы в качестве растворителей 

для растворения целлюлозы [4]. Результаты показы-

вают, что структура анионов оказывает существен-

ное влияние на растворение целлюлозы; а при 120 ℃ 

растворимость целлюлозы в [C1mim][CH3COO] и 

[C1mim][HOCH2COO] может достигать 19.7 и 21.2% 

соответственно. Структура и термическая стабиль-

ность исходной и регенерированной целлюлозы 

были охарактеризованы методами инфракрасной 

спектроскопии с преобразованием Фурье (FT-IR), 

рентгеновской дифракции (XRD) и термогравимет-

рического анализа (TGA). Эти результаты показы-

вают, что две ионные жидкости являются непосред-

ственным растворителем целлюлозы, а также указы-

вают на то, что превращение целлюлозы I в аморф-

ную целлюлозу происходит после процессов раство-

рения и регенерации в ионных жидкостях. Более 

того, дальнейший анализ степени полимеризации 

(СП) регенерированной целлюлозы показывает, что 

температура и время растворения отрицательно вли-

яют на СП целлюлозы; а более высокая температура 

растворения или более длительное время растворе-

ния обеспечивают более низкую СП регенерирован-

ной целлюлозы. 

В работе [5] синтезированы ряд замещенных аце-

татов пиперазиния, пиперидиния и пирролидиния. Вы-

сокоэффективные растворители целлюлозы были раз-

работаны путем смешивания апротонного полярного 

растворителя, диметилсульфоксида (ДМСО), с синте-

зированными ионными жидкостями (ИЖ). Различные 

весовые соотношения соответствующих смешанных 

растворителей IL/DMSO были приготовлены для ис-

следования влияния сорастворителя на раствори-

мость целлюлозы. Растворимость целлюлозы в си-

стемах растворителей IL/DMSO измеряли при 25, 50 

и 80 °C. Было исследовано влияние таких факторов, как 

состав растворителя, температура процесса, тип катиона 

ИЖ и длина алкильной цепи катиона ИЖ, на раствори-

мость целлюлозы. Среди всех испытанных растворите-

лей смешанный растворитель N,N’-диметил-N-этилпи-

перазиния ацетат ([DMEPpz][Ac]/ДМСО) демонстри-

рует наилучшие характеристики при растворении 

целлюлозы, достигая до 13.5 мас.% при 80 °C. Рас-

творенную целлюлозу регенерировали, используя 

воду в качестве антирастворителя. Структуру и мор-

фологию регенерированного целлюлозного матери-

ала охарактеризовали с помощью SEM, XRD и FTIR 

соответственно. 

Показано [6], что растворение целлюлозной 

биомассы в ионных жидкостях (RTIL) при комнат-

ной температуре изучается с помощью расчетов сво-

бодной энергии ее мономера, а именно – целлоби-

озы в рамках подхода моделирования молекулярной 

динамики. Рассчитана свободная энергия сольвата-

ции (СЭС) целлобиозы в ионных жидкостях, содер-

жащих любой из семи различных анионов. Ранжи-

рование этих жидкостей по SFE хорошо согласуется 

с экспериментальными данными по растворимости 

целлюлозы. Показано, что в растворении преобла-

дает энтальпия, что коррелирует с прочностью меж-

молекулярной водородной связи между целлобио-

зой и анионами ИЖ.  

Представлены результаты теоретических и экс-

периментальных исследований ионных жидкостей 

(ИЖ) на основе катионов 1-алкил-3-метилпириди-

ния и их растворов с целлюлозой [7]. Полученные 

результаты показывают корреляцию между химиче-

ской структурой ИЖ и их способностью растворять 

целлюлозу. Обсуждается механизм сольватации 

природных полимеров в этих растворителях. Полу-

ченные результаты позволяют сделать вывод, что 

ИЖ на основе пиридиния чрезвычайно перспек-

тивны для переработки биомассы. Эти результаты 

могут помочь в разработке растворителей с требуе-

мыми физическими и химическими свойствами. 

 
В работе [8] четыре растворителя целлюлозы, вклю-

чая [C2mim][CH3COO] + ДМСО, [C4mim][CH3COO] + 
ДМСО, [C6mim][CH3COO] + ДМСО и [C8mim][ 
CH3COO] + DMSO, получали добавлением диметил-
сульфоксида ДМСО в ацетат 1-этил-3-метилимида-
золия [C2mim][CH3COO], ацетат 1-бутил-3-метили-
мидазолия [C4mim][CH3COO], ацетат 1-гексил-3-ме-
тилимидазолия [C6mim][CH3COO] и ацетат 1-октил-
3-метилимидазолия [C8mim][CH3COO] соответ-
ственно. Растворимость целлюлозы в этих раствори-
телях определяли при 25 °С. Исследовано влияние 
длины алкильной цепи катиона имидазолия на рас-
творимость целлюлозы. С увеличением длины ал-
кильной цепи в катионе имидазолия растворимость 
целлюлозы увеличивается, но дальнейшее увеличе-
ние длины алкильной цепи приводит к уменьшению 
содержания целлюлозы. 

Работа [9] направлена на синтез ионных жидко-

стей при комнатной температуре (RTIL) путем объ-

единения катионов (например, олефинов и имидоза-

лия на основе алкила) и анионов (фосфата и хло-

рида). Синтезированные RTIL показали значитель-

ную растворимость в пульпе в диапазоне темпера-

тур от 35 до 100 °C по сравнению с типичными IL 

хлорида 1-бутил-3-метилимидазолия (BminCl), хло-

рида 1-этил-3-этилимидазолия (AeimCl) и 1-мети-

ловый эфир этил-3-метилимидазолия фосфора 
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(EminMeOPO2H). Смесь, состоящая из AeimCl и Em-

imMeOPO2H, продемонстрировала значительное 

снижение растворимости пульпы по сравнению с 

одним из двух препаратов и RTIL. Анализ рентге-

новской дифракции (XRD) показал, что анионы, ве-

роятно, играют важную роль в декристаллизации 

целлюлозы в процессе растворения-регенерации. 

Термические свойства ИЖ исследовали с помощью 

термогравиметрического анализа (ТГА) и диффе-

ренциальной сканирующей калориметрии (ДСК). 

Синтезированные ионные жидкости хлорид 

1-бутил-3-метилимидазолия ([BMIM]Cl) и хлорид 

1-аллил-3-метилимидазолия ([AMIM]Cl) использо-

вали для обработки хлопковой целлюлозы с целью 

повышения эффективности ферментативного гидро-

лиза [10]. Результаты показали, что концентрация 

восстанавливающего сахара в регенерированной 

хлопковой целлюлозе была улучшена до 41.47 и 

41.99 г/л соответственно, при предварительной об-

работке [BMIM]Cl и [AMIM]Cl. Однако это было 

только 18.14 г/л   для необработанной хлопковой 

целлюлозы. Было обнаружено, что растворяющая 

способность [AMIM]Cl была лучше, чем [BMIM]Cl 

при той же температуре. Их оптимальные темпера-

туры растворения составляли 180 и 170 °C соответ-

ственно, а максимальная растворимость хлопковой 

целлюлозы составляла 19%. Снимки сканирующей 

электронной микроскопии (СЭМ) показали, что по-

верхности регенерированной целлюлозы, обрабо-

танной ионными жидкостями, становились шерохо-

ватыми, а плотная регулярная структура оригинала 

нарушалась. Рентгеновская дифрактометрия (XRD) 

показала, что размер кристаллов регенерированной 

хлопковой целлюлозы значительно уменьшился, что 

указывает на снижение кристалличности целлюлозы 

из-за воздействия ионных жидкостей. 

В работе [11] взаимодействия целлюлозы с 

ионными жидкостями изучались калориметрически 

и с помощью оптической микроскопии для двух но-

вых ионных жидкостей (1,5-диазабицикло[4.3.0] 

нон-5-ений пропионат и N -метил-1,5-диазабицик-

ло[4.3.0]нон-5-ений диметилфосфат). В качестве 

растворителей использовали смеси 1-этил-3-мети-

лимидазолия и ацетат–вода. Оптическая микроско-

пия служила для определения степени растворения 

и идентификации картины растворения образца цел-

люлозы. Калориметрические исследования выявили 

пик, относящийся к растворению целлюлозы в рас-

творителе. Однако этот переход указывал не на пол-

ное растворение, а, скорее, на растворение внутри 

волокна или фибрилл. Этот метод был использован 

для изучения различий между четырьмя образцами 

целлюлозы с различной предварительной обработ-

кой или происхождением. 

Впервые показано [12], что гуанидина акрилат 

и метакрилат могут выступать в качестве ионных 

жидкостей для прямого растворения целлюлозы 

(растворимость диальдегидцеллюлозы составляет 

27% при температуре 60 °С). Установлены условия 

использования новых ионных жидкостей в качестве 

растворителя диальдегидцеллюлозы: температура 

(60 °С), концентрация водного раствора акрилата 

(метакрилата) гуанидина (1 моль/л). 

Изучено растворение целлюлозных волокон 

льна в ионной жидкости 1-этил-3-метилимидазолия 

ацетата ([C2mim][OAc]) с сорастворителем диметил-

сульфоксидом (ДМСО). Волокна погружали в смеси 

ионная жидкость/ДМСО при различных температу-

рах на определенное время растворения, а затем ко-

агулировали в воде. После сушки поперечные сече-

ния волокон анализировали с помощью оптического 

микроскопа, который использовали для отслежива-

ния доли коагулированного волокна. Установлено, 

что температурная зависимость этой коагулирован-

ной фракции подчиняется уравнению Аррениуса с 

единичной энергией активации 100±10 кДж/моль. 

Примечательно, что это значение не зависит от мас-

совой доли используемого ДМСО. Эта работа дает 

количественную оценку композиции по максималь-

ной скорости растворения, которая возникает при 

равной массовой доле ДМСО и [C2mim][OAc].  

Сообщается [14], что солома содержит боль-

шое количество целлюлозы и может использоваться 

в качестве сырья для производства целлюлозного 

этанола. Из-за большого количества меж- и внутри-

молекулярных водородных связей целлюлозы она 

нерастворима в обычных растворителях, что сильно 

ограничивает конверсию и использование целлю-

лозы. Ионные жидкости с более низкой температу-

рой плавления и меньшей вязкостью хорошо раство-

ряются в целлюлозе, поэтому в последние годы они 

широко используются для предварительной обра-

ботки целлюлозы. Изучение взаимосвязи между 

структурой ионных жидкостей и их растворяющими 

свойствами для целлюлозы необходимо для разра-

ботки новых эффективных ионных жидкостей. 

Большое разнообразие ионных жидкостей и слож-

ная структура целлюлозы привели к медленному 

прогрессу в изучении механизмов солюбилизации 

целлюлозы в ионных жидкостях. 

Обзорная работа [15] посвящена оценке раство-

рителей для растворения целлюлозы и механизму 

регенерации растворенного биополимера. В каче-

стве растворителей представляют интерес ионные 

жидкости на основе имидазола, четвертичные аммо-

ниевые электролиты, соли супероснований и их би-

нарные смеси с молекулярными растворителями. 

Авторы кратко обсудили механизм растворения цел-

люлозы и рассмотрели стратегии оценки эффектив-

ности растворителя исходя из его физико-химиче-

ских свойств. В дополнение к благоприятному эф-

фекту более низкой реологии раствора целлюлозы 

определяющими факторами растворения целлю-

лозы являются микроскопические свойства раство-

рителя/раствора, включая эмпирическую поляр-

ность, кислотность по Льюису, основность по Лью-

ису и диполярность/поляризуемость. Также авторы 
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обсуждают, как эти микроскопические свойства рас-

считываются из спектров УФ-видимой области 

сольватохромных зондов и их использование для 

объяснения наблюдаемого порядка эффективности 

растворителя.  

 Изучению процесса растворения целлюлозы в 

присутствии ионных жидкостей также посвящены 

работы [16–24]. Кроме того, ионные жидкости также 

были применены и в наших исследованиях [25–27]. 

Таким образом, представленный обзор резуль-

татов научных исследований в области изучения 

процесса растворения целлюлозы в присутствии 

ионных жидкостей показывает, что научный инте-

рес к этому процессу не ослабевает и по сегодняш-

ний день. Исследования в этой области создают хо-

рошие предпосылки по выявлению новых систем-

ных ионных жидкостей для процесса растворения 

целлюлозы и поиску, и определению оптимальных 

условий для этих процессов. 
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In the article, an overview of the results of scientific research in the field of studying 

the process of dissolving cellulose in the presence of ionic liquids is given. Cellulose is a 

polysaccharide whose molecules include unbranched chains of β-glucose residues linked by 

β-(1→4) glycosidic bonds. It is a white solid stable substance that does not break down when 

heated (up to 200 °C). It is a combustible substance with a decomposition temperature of 

275 °C, an auto-ignition temperature of 420 °C (cotton cellulose). It is insoluble in water, 

weak acids and most organic solvents. However, due to the large number of hydroxyl groups, 

it is hydrophilic (the contact angle is 20–30 degrees). The most suitable solvents for cellulose 

are ionic liquids. Therefore, the study of the dissolution of cellulose in various ionic liquids, 

the determination of optimal conditions for this process and the search for new types of ionic 

liquids is of great scientific and practical interest. Cellulose, the most abundant natural poly-

mer on Earth, is widely used due to its unique physical and mechanical properties. The natural 

crystal structure of cellulose (cellulose I) is considered one of the main factors limiting its 

potential to produce cost-competitive varieties. It is shown that the dissolution of cellulosic 

biomass in ionic liquids (RTIL) at room temperature is studied by calculating the free energy 

of its monomer, namely cellobiose, within the molecular dynamics modeling approach.  

To meet the growing global energy demand and reduce dependence on traditional fossil fuels, 

renewable biomass, especially cellulose, is of considerable interest. Before being processed 

and converted into valuable products, cellulose must be pre-treated (dissolved and then re-

generated) in an environmentally friendly manner. 
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