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摘要    本文基于酶催化的纤维素降解机理, 提出了酸性咪唑离子液体催化纤维素糖苷键

水解的理论模型, 计算了[C4SO3Hmim]HSO4、[C4SO3Hmim]H2PO4、[C4SO3Hmim]Cl、[C4SO3- 

Hmim]Br 和[C4COOHmim]Cl 5 种咪唑离子液体催化糖苷键水解的分子机理和反应的热力

学、动力学性质, 分析了不同酸性基团和阴离子种类对反应的影响. 研究结果为筛选有效降

解纤维素的功能性离子液体提供了一定的理论指导. 
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1  引言 

随着化石燃料的日益短缺以及环境污染的日益

加剧, 寻找可持续清洁能源迫在眉睫. 生物质资源由

于储量丰富、可再生、绿色环保等优势, 被认为是具

有重要应用前景的可再生新型能源之一[1,2]. 纤维素

是最重要的生物质资源 , 它是由葡萄糖单元通过

-1,4 糖苷键连接起来的高分子聚合物[3,4]. 通过化学

或生物催化转化, 纤维素可降解为低糖或葡萄糖, 进

而转化为高附加值精细化学品、医药中间体以及液态

燃料等[5,6]. 然而, 糖苷键高的化学稳定性[7]致使纤维

素降解通常需要苛刻的反应条件, 这是目前纤维素

有效利用的主要瓶颈.  

多年来, 离子液体由于优良的物理化学性能受

到学术界和工业界的普遍关注[8,9]. 2002 年, Rogers 课

题组[10]报道了纤维素在离子液体中的溶解性能, 发

现咪唑类离子液体在温和条件下能够实现对纤维素

的高效溶解, 开辟了离子液体在生物质能源领域的

应用研究. 近年来的研究表明, 咪唑离子液体不仅可

以溶解纤维素 , 而且可以实现纤维素的高效降    

解 [11,12], 即离子液体兼具溶解和降解纤维素的双重

性能. 特别是嫁接酸性基团的咪唑离子液体[13~16], 由

于兼具离子液体和无机酸的双重性能, 能够显著提

高纤维素的降解率以及还原糖产率, 被认为是实现

纤维素降解的最佳离子液体.  

关于纤维素在离子液体中的溶解, 已有大量理

论模拟研究 [17,18], 人们通过量子化学计算和分子动

力学模拟探讨了有关的分子机理, 为理解离子液体

对纤维素的溶解机制提供了重要的理论依据. 对于

离子液体催化纤维素的降解机制, 尚未见相关文献

报道. 最近, 实验研究报道了磺酸基(–SO3H)和羧基

(–COOH)功能化的咪唑离子液体对纤维素的降解性

能, 比较了离子液体不同阴离子(HSO4
、H2PO4

、Cl)

对反应的影响, 发现磺酸咪唑类离子液体催化纤维

素降解的效率较高[14,16]. 本文基于实验[14,16]结果, 通

过密度泛函理论计算, 研究了几类酸性咪唑离子液

体催化纤维素降解的分子机制, 提出了糖苷键水解

的仿生催化模型, 合理地解释了实验现象.  

2  模型与计算方法 

纤维素降解的本质是 β-1,4 糖苷键的水解, 本文

 庆祝黎乐民院士 80 华诞专刊 



李婧婧等: 酸性咪唑离子液体催化纤维素降解的分子机制 
 

1300 

选用甲基葡萄糖为模型底物, 探讨酸性咪唑离子液

体催化的糖苷键断裂机制. 如图 1 所示, 1-丁基-3-甲

基-咪唑氯([Bmim]Cl)离子液体为反应介质[14], 酸性

咪唑离子液体为催化剂. 为比较不同离子液体的催

化性能 , 分别探讨了咪唑阳离子中不同酸性基团

(–SO3H、–COOH)和不同阴离子(HSO4
、Cl、Br、

H2PO4
)对反应的影响. 计算使用 Gaussian 09 程序 

包[19]完成, 使用 BB95 泛函[20]和 6-311G(d,p)基组, 用
SMD[21]连续介质模型模拟溶剂化效应 . 研究表明 , 
SMD 模型由于对静电和非静电项目的精确描述, 能
够获得可靠的溶剂化自由能, 被广泛用于描述离子

液体的溶剂化效应[22~24]. 对全部稳定点进行了全构

型优化和振动分析, 并对优化的过渡态结构进行了

内禀反应坐标(IRC)计算[25,26]. 为了获得更精确的能

量, 使用较大的 6-311++G(d,p)基组进行了单点能计

算. 有关组分的电荷布居通过自然键轨道(NBO)分析

获得. 对于[Bmim]Cl 离子液体, 计算中使用的溶剂

参数包括: 介电常数 =15.0, 折光率 n=1.515, 表面

张力= 69.41, 芳香碳原子的百分数=0.273, 卤素阴

离子的百分数=0.091, Abraham 氢键酸度指数

H
2 =0.203 和碱度指数 H

2 =0.666[27~30].  

3  结果与讨论 

基于纤维素酶催化降解机理[31,32], 我们设计了

酸性离子液体催化纤维素糖苷键水解的仿生机理 , 

即阳离子的酸性官能团作为布朗斯特酸提供质子 , 

阴离子作为亲核试剂, 阴、阳离子协同催化糖苷键水

解. 以离子液体[C4SO3Hmim]HSO4为例, 图 2 阐明了

离子液体体系[C4SO3Hmim]HSO4 中糖苷键水解的分

子机理. 糖苷键水解包含糖基化和去糖基化两个基

元步骤, 分别通过 TS1和 TS2进行. 糖基化过程从初

始的先驱物 I 开始, 沿反应路径演化到 TS1, 该过程

中离子液体阳离子的磺酸基(–SO3H)作为布朗斯特  
 

 

图 1  酸性咪唑离子液体催化的纤维素糖苷键水解示意图 

酸, 质子化糖苷氧(O1), 同时离子液体硫酸氢根阴离

子(HSO4
)作为亲核试剂, 进攻底物的异头碳(C1), 导

致糖苷键断裂和共价的糖基化中间体的形成, 如结

构 II所示. 在去糖基化过程中, 水分子的羟基进攻异

头碳原子, 导致离子液体阴离子 HSO4
远离异头碳, 

如 TS2 中的结构参数所示, 同时, 阳离子作为布朗斯

特碱接受质子而复原, 完成糖苷键水解的催化循环. 

图 2 中用绿色字体给出了各组分中异头碳原子(C1)、

环内氧原子(O2)和亲核氧原子(O4)的 NBO 电荷, 可以

发现, 糖基化过程主要涉及 C1 和 O2 之间的电子转移, 

而去糖基化过程则主要与 C1和 O4间的电子转移有关.  

整个水解过程中, 异头碳原子经历了两次构型

反转, 糖基化过程中由构型转变为构型, 去糖基

化过程中又由构型转变为构型, 最终异头碳原子

构型保持不变. 图 2 给出的离子液体水解糖苷键机理

与纤维素酶水解糖苷键机理非常类似, 称为糖苷键

的仿生水解机理.  

图 3给出了糖苷键水解过程的能量轮廓, 两个基

元步骤的能垒分别为 10.5 和 16.4 kcal mol1, 水解过

程放热 0.4 kcal mol1. 这些结果表明, 离子液体中糖

苷键水解需要克服中等大小的能垒, 是一个接近热 
  

 

图 2  [C4SO3Hmim]HSO4 催化糖苷键断裂的反应机理(网
络版彩图) 
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图 3  [C4SO3Hmim]HSO4 催化糖苷键断裂的势能剖面 

 
中性的反应, 这与实验观测的温和条件下纤维素到

葡萄糖的有效转化相符. 

对于图 1中的其他几种离子液体, 我们设计并计

算了类似的仿生催化机理, 计算的自由能垒和反应

热列于表 1 中.  

如表 1 所示, 为描述方便, 5 个离子液体体系

[C4SO3Hmim]HSO4 、 [C4SO3Hmim]H2PO4 、 [C4SO3- 

Hmim]Cl、[C4SO3Hmim]Br 和[C4COOHmim]Cl 分别

用 a~e 表示. 体系 a~d, 催化剂均为咪唑磺酸盐离子

液体, 但阴离子不同, 用于比较磺酸咪唑离子液体阴

离子对反应的影响; 体系 e 是醋酸咪唑氯离子液体, 

用于比较咪唑阳离子中不同酸性基团对反应的影响.  

对于 4 个磺酸盐催化的体系 a~d, 其阴离子分别

为 HSO4
、H2PO4

、Cl、Br. 对于体系 a、b, 由于

两个体系的去糖基化过程涉及C–O键的断裂, C–O键

能较大, 难于断裂, 致使去糖基化过程成为糖苷水解

的速控步骤. 两个去糖基化过程的能垒分别为 16.3和  
 

表1  5 种离子液体催化糖苷键断裂的自由能垒和反应热 a) 
 

Catalysts 
Free energy barrier  Reaction

heat glycosylation deglycosylation
a [C4SO3Hmim]HSO4 10.5 16.3 0.4
b [C4SO3Hmim]H2PO4 14.2 20.9 6.3 
c [C4SO3Hmim]Cl 17.5 16.5 2.2 
d [C4SO3Hmim]Br 16.4 15.1 0.3 
e [C4COOHmim]Cl 25.5 23.8 2.3

 a) 能量单位: kcal mol1 

20.9 kcal mol1, 后者明显高于前者, 这是由于 H2PO4


有较强的亲核性, 与异头碳形成的 C–O 键的键能更大, 
去糖基化过程需要克服更高的能垒. 这些结果表明, 
[C4SO3Hmim]HSO4 离子液体更有利于纤维素水解.  

对于体系 c、d, 糖基化过程不再是速控步骤, 这
是由于两个体系的去糖基化过程中 C–Cl 和 C–Br 键

的断裂相对较容易, 这样初始的糖基化过程成为速

控步骤. 计算的速控步骤能垒分别为 17.5 和 16.4  

kcal mol1, 前者高于后者, 表明[C4SO3Hmim]Br对糖

苷键的水解能力更强, 这是由于糖基化是在亲核试

剂和布朗斯特酸协同作用下进行的, Br的亲核能力

大于 Cl, 致使体系 d 的糖基化过程相对较容易.  

体系 e是[C4COOHmim]Cl参与的体系, 与体系 c

相比, 离子液体的阴离子相同, 但阳离子的酸性官能

团不同, 分别为–SO3H 和–COOH. 计算的结果表明, 

体系 e 糖基化过程的能垒为 25.5 kcal mol1, 比体系 c

高 8.0 kcal mol1. 这主要是由于–COOH 酸性较弱, 

供给质子能力逊于–SO3H. 因此, 醋酸咪唑类离子液

体降解纤维素的能力相对较差.  

4  结论 

基于酶催化的纤维素降解机理, 本文提出了酸

性离子液体催化的糖苷键水解的理论模型, 计算了 5

种咪唑离子液体催化糖苷键水解的分子机理, 结果

表明, 糖苷键水解包含糖基化和去糖基化两个基元

步骤, 每个步骤均通过离子液体阴、阳离子的协同作

用完成. 糖基化过程中, 离子液体阴离子作为亲核试

剂进攻糖苷键异头碳原子、酸性咪唑阳离子作为布朗

斯特酸质子化糖苷氧原子 ; 而在去糖基化过程中 , 

阴、阳离子分别作为离去基团和布朗斯特碱同时得以

复原, 完成催化循环. 离子液体降解纤维素的能力不

仅取决于阳离子酸性官能团酸性的强弱, 而且与阴

离子的亲核能力密切相关, 寻找二者的合理匹配是

筛选离子液体催化剂的关键. 本文计算结果表明, 磺

酸咪唑溴离子液体[C4SO3Hmim]Br 被期望为纤维素

降解的高效催化剂. 
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Abstract: Based on the mechanism of enzyme-catalyzed degradation of cellulose, the present work provides a clear 
theoretical model that elucidates how imidazolium-based acidic ionic liquids (ILs) promote the glycosidic bond 
hydrolysis. DFT calculations show the mechanism detail of the glycosidic bond hydrolysis catalyzed by several 
typical ILs, including [C4SO3Hmim]HSO4, [C4SO3Hmim]H2PO4, [C4SO3Hmim]Cl, [C4SO3Hmim]Br and [C4COO- 
Hmim]Cl, and the thermodynamics and dynamics properties of catalytic reactions. The effects of different acidic 
groups and anion species of ILs on reactivity are also analyzed. The calculated results provide theoretical guide to 
screen out the efficient IL catalysts for cellulose degradation. 
 
Keywords: imidazolium-based ionic liquid, glycosidic bond hydrolysis, biomimetic mechanism, DFT 
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