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摘 要：随着全球环保意识的提高，淀粉因其具有广泛的可利用性、良好的生物降解性和可再生性而吸引了众多科研

人员的关注．近年来，离子液体以其独特的蒸气压小、不燃性、化学稳定性高、热稳定性好等特点，在淀粉加工及淀粉基

材料的制备中被广泛用作“绿色溶剂”．本文综述了淀粉在离子液体或离子液体-其他溶剂混合溶液中的溶解、相转

变行为及其分子机制，以及离子液体在新型淀粉材料制备中的应用，并对其未来的研究前景进行了展望． 
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Progress and Prospects of Ionic Liquids in Starch Research 

WANG Shujun，REN Fei，WANG Jinwei 

(State Key Laboratory of Food Nutrition and Safety，College of Food Engineering and Biotechnology， 

Tianjin University of Science & Technology，Tianjin 300457，China) 

Abstract：With the growing awareness of global environmental protection，starch has gained huge interest due to its wide 

usability，good biodegradability and regeneration．Recently，ionic liquids(ILs)have been used widely as“green solvents”in 

processing starch and fabricating starch-based materials because of their unique properties such as negligible vapor pressure，

nonflammability，as well as high chemical and thermal stability．In this paper，we reviewed the dissolution and phase transi-

tion behavior of starch and its molecular mechanism in ILs or the mixture of IL/other solvents，and the applications of ILs in 

other areas of starch．The prospects of this kind of research were also discussed． 
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离 子 液 体 (ionic liquids ，ILs) 是 指 熔 点 低 于

100 ℃的、由结构较大的有机阳离子和结构较小的无

机或有机阴离子构成的盐[1]．离子液体具有不易挥发

性、不燃性、优异的热稳定性和化学稳定性、良好的

可回收性和离子电导性等理化特性，这使其成为在生

物聚合物加工中取代传统溶剂的理想选择，被称为

“绿色溶剂”[2]．2001 年，离子液体首次被报道可以

高效溶解纤维素且不会发生衍生化反应[3]，这一突破

性的发现迅速增加了人们对离子液体在生物聚合物

加工中潜在应用的研究兴趣．离子液体的理化性质

决定了离子液体在溶解生物聚合物(如纤维素、淀

粉、甲壳素、壳聚糖、木质素等)和制备生物聚合物降

解材料等方面的应用[4]．离子液体具有可设计性，通

过改变阳离子结构(如取代基链长、阳离子类型等)或

者阴离子结构(如卤族离子和有机酸离子等)
[5-6]，可

以获得具有特定功能的离子液体，这使得离子液体在

生物聚合物加工中备受瞩目[4]． 

淀粉是全球第二丰富的生物质，是一种廉价、可

再生、可生物降解的天然生物聚合物，是人类饮食中

最丰富的碳水化合物，因此被广泛应用于食品和非食

品工业[7]．淀粉是葡萄糖聚合物，由两种多糖分子组

成：直链淀粉(AM)和支链淀粉(AP)．直链淀粉是以

大约 99% 的α–(1，4)糖苷键和 1% 的α–(1，6)糖苷键

连接 D–葡萄糖形成的线性长链，而支链淀粉是 95%

的α–(1，4)糖苷键和 5% 的α–(1，6)糖苷键连接 D–葡

萄糖以形成高度分支化的结构[8-10]．此外，通常认为
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淀粉是由半结晶生长环和无定形生长环交替包裹无

定形区域而形成的(图 1 
[10]

)． 

 

    颗粒        生长环        小体 

 

  超螺旋   片晶      双螺旋  支链淀粉 直链淀粉 

(a)淀粉颗粒的层级结构 

 

蓝线代表直链淀粉分子；黑线代表支链淀粉分子．结构未按比例表示 

(b)淀粉结构模型 

图 1 淀粉颗粒的层级结构和淀粉结构模型 

Fig. 1  Hierarchical structure of starch granules and

starch structure models 

天然淀粉颗粒具备多尺度结构，从纳米到微米包

括颗粒、生长环、小体、片晶和双螺旋结构(图 1
[10]

). 

淀粉的结构决定了淀粉的功能特性及其在工业中的

应用．但淀粉分子内/间较强的氢键使淀粉难以加工，

限制了其应用．近年来，离子液体作为一种“绿色溶

剂”[4]，已被广泛用于淀粉的溶解、改性和塑化，促进

了淀粉基材料的发展．本文综述了淀粉在离子液体

或离子液体–其他溶剂混合溶液中的溶解、相转变行

为及其分子机制，以及离子液体在新型淀粉材料制备

中的应用，这对于离子液体在淀粉加工中的应用具有

重要的意义． 

1 淀粉在离子液体中的溶解 

1.1 淀粉的溶解 

淀粉分子内/间存在大量氢键，导致淀粉难以在

室温溶解于水中，仅部分淀粉分子可以在沸水中溶 

解[11]
. 因此，淀粉溶解的研究主要集中在能完全溶解

淀粉的其他溶剂上，例如二甲基亚砜(DMSO)
[12-16]、

强碱溶液(KOH、NaOH)
[17-18]、NaOH–尿素[19]、氯化

锌 (ZnCl2)水 溶 液 [20-21] 、N– 甲 基吗啉 –N–氧化 物

(NMMO)
[22-23]等．然而，这些溶剂也有易燃易爆、难

以回收、毒性较强等缺点[24]． 

近年来，离子液体以其独特的理化性质在生物可

降解材料的制造中被广泛用作“绿色溶剂”[4]．研 

究 [25-29]表明，离子液体可以有效地溶解多糖(包括 

淀粉)． 

1.2 淀粉在离子液体中的溶解 

由咪唑阳离子和有较强氢键结合能力的阴离子

(如羧基阴离子或卤素阴离子)组成的离子液体能够

与多糖分子的羟基结合，破坏多糖中氢键网络，从而

能够溶解淀粉、纤维素等生物聚合物[25-28,30]．  

表 1总结了淀粉在纯离子液体中溶解的研究状况. 

值得注意是，列出的淀粉浓度不一定是最大溶解度.  

在大多数研究中，淀粉的最大溶解度并没有被描

述出来．Tan 等[31]认为，溶质在离子液体中的溶解度

可以通过在离子液体中间隔加入溶质来测量，直到溶

液变得不透明为止．但是，这个过程可能非常冗长． 

Lappalainen 等[32]比较了淀粉在 1–己基–3–甲基

咪唑氯盐([Hmim][Cl])、1–烯丙基–3–甲基咪唑氯盐

([Amim][Cl]) 和 1– 丁 基 –3– 甲 基 咪 唑 氯 盐

([Bmim][Cl])中的溶解，发现[Hmim][Cl]中较大的阳

离子结构导致了更长的溶解时间，而且 [Bmim][Br]

中阴离子的氢键结合力比[Bmim][Cl]更强，溶解淀粉

的速度更快．这些结果很好地印证了 Papanyan 等[33]

的发现，即在盐溶液中阴离子的溶解能力遵循著名的

霍夫迈斯特序列，解释了阴离子的氢键破坏能力和阴

离子/阳离子组合与多糖聚合物溶解的关系． 

由表 1 可知，淀粉在纯离子液体中溶解需要较剧

烈的条件(较高的温度和/或微波处理)．在大多数情

况下，这些条件会导致淀粉分子的降解[32,34-35]. Ste-

venson 等[34]研究了多种淀粉在[Bmim][Cl]中的结构
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变化，其结果表明离子液体处理后的淀粉存在由直 

径＜1 μm 的颗粒组成的聚集体，其中玉米、大米和小

麦淀 粉 的 降 解程度明显高 于马铃薯淀 粉 ．在

[Bmim][Cl]中，支链淀粉和直链淀粉在加热过程中均

开始降解，并且随着溶解温度和时间的增加或添加微

波处理而加剧[35]．有假设认为[Bmim][Cl]与淀粉或空

气中的水形成了盐酸，从而催化解聚反应[35]，但尚未

有直接的证据证明．Lappalainen 等[32]发现微波加热

下烷基咪唑卤化盐溶解大麦淀粉时会导致淀粉分子

快速大幅度的解聚，产生 79%～100% 的平均相对分

子质量 1 000～2 000 的水溶性淀粉低聚物．但 1–乙

基–3–甲基咪唑磷酸盐([Emim][Me2PO4])和 2–乙醇

胺甲酸盐([NH3CH2CH2OH][HCOO])溶解淀粉缓慢，

且仅造成少量淀粉降解，因此适用于需要避免淀粉发

生降解的淀粉改性中． 

表 1 淀粉在离子液体中的溶解 

Tab. 1 Starch dissolution in pure ILs 

淀粉 离子液体 溶解条件 淀粉质量分数/% 参考文献

玉米淀粉 [Bmim][Cl] 80 ℃ 40 min 15(max) [36] 

玉米、马铃薯、大米、小麦淀粉 [Bmim][Cl] 100℃ 1 h 2 [34] 

小麦、大麦、马铃薯、糯玉米、

玉米、大米淀粉 
[Bmim][Cl] 

100℃ 30 min 油浴； 

80℃ 10 min 微波 
5 [35] 

马铃薯淀粉 [Amim][Cl] 80 ℃ 60 min 5 [37] 

玉米淀粉 [Emim][Cl] 100℃ 60 min 10 [38] 

[Bmim][Br] 80 ℃ 3.5 h 微波(20～30 W) 

[Hmim][HCOO]，3%  p-TsOH 催化 80℃ 5 h 微波 20～30 W) 

[Him][HCOO]，3%  p-TsOH 催化 80℃ 4 h 微波(20～30 W) 

[NH3CH2CH2OH][HCOO]，3%  p-TsOH 催化 80℃ 5 h 微波(20～30 W) 

大麦淀粉 

[Emim][Me2PO4] 80℃ 3.5 h 微波(20～30 W) 

10 [32] 

玉米淀粉 [Mmim][(MeO)HPO2] 80℃ 50 min 10 [39] 

注：[Bmim][Cl]为 1–丁基–3–甲基咪唑氯盐；[Amim][Cl]为 1–烯丙基–3–甲基咪唑氯盐；[Emim][Cl]为 1–乙基–3–甲基咪唑氯盐；[Bmim][Br]

为 1–丁基–3–甲基咪唑溴盐；[Hmim][HCOO]为 1–己基-3-甲基咪唑甲酸盐；[Him][HCOO]为咪唑甲酸盐；[NH3CH2CH2OH][HCOO]为

2–羟基乙胺甲酸盐；[Emim][Me2PO4]为 1–乙基–3–甲基咪唑二甲基磷酸盐；[Mmim][(MeO)HPO2]为 1，3–二甲基咪唑亚磷酸甲酯；p–

TsOH 为对甲基苯磺酸． 

淀粉在离子液体中溶解机理的研究较少，但离子

液体作为纤维素的溶剂已被广泛报道．研究表明，离

子液体阴离子(如卤素阴离子[40-41]和羧基阴离子[42-43]
)

能够作为质子受体，通过与纤维素羟基形成氢键，有

效溶解纤维素．淀粉和纤维素都是由 D–葡萄糖单位

组成的多糖，称为同型多糖或同型吡喃糖．两者之间

的主要区别是，淀粉是葡萄糖单位以α–(1，4)糖苷键

连接构成，而纤维素是葡萄糖单位以 β–(1，4)糖苷键

连接构成，但两者都是羟基聚合物．因此，离子液体

对淀粉的溶解也应考虑到阴离子的氢键结合能力． 

1.3 淀粉在离子液体–水混合溶液中的溶解 

由于纯离子液体的黏度较大，淀粉在离子液体中

完全溶解需要较高的能量[33]．水的存在能影响离子

液体的很多性质，如极性、黏度、电导率、反应速率和

溶解能力等[44]． 

Liu 等[45]发现与在纯离子液体中溶解相比，淀粉

在离子液体–水的质量比达到 50% 的[Emim][OAc]–

水混合溶液中更易溶解． 

Mateyawa 等 [43]发现当[Emim][OAc]–水的物质

的量比为 1﹕7.2时，淀粉的溶解效率最高．质量分数

为 10% 的玉米淀粉能够在 28 ℃的[Emim][OAc]–水

混合溶液(物质的量比为 0.15﹕1)中 40 min 后溶 

解[46]．Zhao 等[47]发现在 25 ℃以[Amim][Cl]–水混合

溶液处理玉米淀粉后，淀粉结晶结构的破坏程度随着

离子液体浓度的增加而增加，但淀粉没有完全溶解在

[Amim][Cl]–水混合溶液中．有假设认为淀粉在离子

液体和水混合溶液中的溶解行为主要受离子液体与

水相互作用的影响[45]，但并没有直接的实验证据． 

Ren 等 [48]研究发现，玉米淀粉在室温下(22～ 

23 ℃)可以在水和 1–烷基–3–甲基咪唑氯盐混合溶液

中溶解．在水与离子液体的物质的量比为 10﹕1～ 

5﹕1，淀粉结构的破坏程度随着阳离子烷基链长增加

而增加．在水与离子液体的物质的量比为 2﹕1 的水

与 1–丙基–3–甲基咪唑氯盐([Pmim][Cl])混合溶液、

水与 1–乙基–3–甲基咪唑氯盐([Emim][Cl])混合溶液

中，淀粉颗粒形态和有序结构被完全破坏．阳离子的

烷基链长度和水与离子液体比例通过影响离子液体

与水的相互作用和离子液体–水混合溶液的黏度决定
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淀粉的溶解． 

1.4 淀粉在离子液体–其他溶剂混合溶液中的溶解 

为了克服纯离子液体黏度大、溶解温度高的缺

点，Gao 等 [38]在 [Bmim][Cl]和 [Emim][OAc]中加入

DMSO，结果表明 DMSO 的添加有利于淀粉结构的

破坏，降低淀粉溶解温度，提高溶解速率．Shen 等[39]

发现甲醇在离子液体、水、甲醇的质量比为 8﹕2﹕3

混合溶液中促进淀粉的溶解，这可能是因为甲醇可以

渗透到淀粉颗粒中，使颗粒外层膨胀． 

共晶溶剂(DESs)已被发现是多糖(如淀粉等)的

优良溶剂[49-53]．例如，20%马铃薯淀粉(湿重)在 3﹕7

的胆碱氯盐–咪唑混合物中 100 ℃加热 1 h 后完全溶

解，得到透明淀粉溶液[53]． 

纤 维 素 被 发 现 能够在室温下溶 解 于  [Bmim] 

[OAc]–DMSO
[54] 、[Bmim][OAc]– 二 甲 基 乙 酰 胺

(DMAc)
[55]、[Bmim][OAc]–二甲基甲酰胺(DMF)

[56]

和 [Bmim][OAc]–锂盐(LiCl、LiBr、LiOAc、LiNO3、

LiClO4)
[57]等混合溶液中，但这些溶剂对淀粉溶解的

影响的研究还很少． 

2 淀粉在离子液体–水混合溶液中的相转变 

2.1 淀粉的相转变 

淀粉在热加工过程中常在有水或其他增塑剂存

在的情况下发生凝胶化、溶解或塑化．淀粉结构在加

工过程中被破坏，由有序相向无序相转变，但仍有颗

粒残留[11]．淀粉的不完全溶解或塑化是获得均匀无

定形材料的一个难题．近年来，离子液体和水的混合

溶液已被用作淀粉溶解和塑化的有效溶剂[28]，促进

了淀粉材料的发展，如热塑性淀粉[58-60]、固体聚合物

电解质[61-62]和淀粉基导电薄膜[24,63]等．因此，淀粉相

转变行为的研究对于开发新型可生物降解淀粉材料

至关重要． 

2.2 淀粉在离子液体–水混合溶液中的相转变过程 

差示扫描量热仪(DSC)能反馈加热过程中淀粉

的相转变温度和相转变焓等信息．因此，通常用 DSC

研究淀粉在水和离子液体混合溶液中的相转变过程. 

DSC 中常用表征淀粉相转变的参数有：起始温度

(T0)、峰值温度(Tp)、终止温度(Tc)和焓值(ΔH)
[64]. 

图 2 显示了天然糯玉米淀粉在[Amim][Cl]和水混合

溶液中加热的 DSC 曲线(曲线上的数字表示水与离

子液体的物质的量比)
[65]．在 DSC 加热过程中，在淀

粉–纯水体系下观察到一个典型的凝胶化吸热曲

线．随着水与离子液体物质的量比的降低，相转变过

程由单一的吸热转变变成吸热＋放热转变，再转变为

单一的放热转变．当水与离子液体的物质的量比降

低到 10﹕1 时，吸热峰迁移到较高的温度，并且 ΔH

增加．进一步降低水与离子液体比，导致吸热峰向低

温迁移，ΔH 降低，但吸热转变温度仍然高于淀粉–水

体系的凝胶化温度．当水与离子液体的物质的量比

为 3﹕1 时，一个小的放热转变之后是一个明显的吸

热转变．随着水与离子液体比值的进一步降低，只有

一个明显的放热转变．淀粉在水与离子液体混合溶

液物质的量比为 2﹕1 和 1.5﹕1 的放热转变发生在

低于纯水和纯离子液体的温度下，这表明离子液体–

水混合溶液更易破坏淀粉结构．近年来，在其他离子

液体–水溶液中([Emim][OAc]
[43,66-67]、[Amim][Cl]

[68]、

胆碱醋酸 盐 [Ch][OAc]
[66]

)、NMMO– 水 溶 液 [22] 和

DMSO–水溶液[69]中淀粉的相转变过程也发现有相同

的规律．但淀粉在离子液体–水混合溶液中的相转变

是溶解还是凝胶化过程尚未明确．因此，淀粉在离子

液体–水混合溶液中相转变的定义需要进一步研究． 

 

图 2 离子液体与水混合溶液中糯玉米淀粉的 DSC热图

Fig. 2 DSC thermograms of waxy maize starch in wa-

ter/IL mixtures 

2.3 淀粉在离子液体–水混合溶液相转变中的结构

变化 

研究加热过程中淀粉结构的变化可以更好地理

解淀粉在离子液体–水混合溶液中的相转变机理． 

许多研究使用光学显微镜观察淀粉在离子液体–

水混合溶液里加热过程中的颗粒形态变化，并报道了

一个相似的观察结果[43，45，66，68]．在加热前，天然淀粉

呈现出清晰的颗粒结构和双折射“十字”．然后，无

论是在纯水中加热，还是在离子液体–水比例较高的

离子液体–水混合溶液中加热，大部分颗粒在 Tp时都

有明显的膨胀变形，仅残留少量双折射；升温至 Tc

时，膨胀颗粒无双折射．值得注意的是，在水与离子

液体物质的量比较低且温度达到 Tp 时，大部分颗粒

仍保持完整，呈现双折射，但温度升至 Tc时则未见颗
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粒残留和双折射． 

Zhang 等[67]发现随着温度的升高，淀粉的结晶结

构逐渐被破坏．结晶片层厚度较无定形片层厚度有

更明显的增加，导致半晶片层厚度总体增加．Xiang

等[65]发现：无论是在纯水中加热还是在离子液体–水

混合溶液中加热，淀粉中有序结构在 T0 时没有明显

的结构破坏，而在 Tc时淀粉结构则被完全破坏．特别

的是，在离子液体–水的物质的量比为 3﹕1 和 2﹕1

时，加热到 Tp 时，淀粉的晶体结构没有明显的变

化．因此提出此阶段观察到的淀粉吸热转变前的放

热转变现象是由于离子液体和淀粉中的无定形结构

相互作用的结果． 

为了探究淀粉分子在离子液体中的解聚反应，常

采用高效液相色谱法(HPLC)
[32,34]和高效尺寸排阻色

谱法(HPSEC)
[35]对淀粉相对分子质量分布进行表

征．Sciarini 等[66]发现，少量的水(湿重 20% )就可以

明显降低加热过程中由[Emim][OAc]和[Ch][OAc]引

起的淀粉解聚．因此，离子液体–水混合溶液可作为

淀粉改性或塑化的合适溶剂，避免其过量解聚．此

外，虽然这些离子液体并不能完全避免淀粉解聚，但

与用卤素基咪唑离子液体处理淀粉相比，淀粉分子摩

尔质量的降低幅度要低 1～3个数量级． 

2.4 淀粉在离子液体–水混合溶液中的相转变机理 

对淀粉在离子液体–水混合溶液中相转变行为的

研究，提出了数个理论来阐释淀粉的相转变机制.  

许多研究提出淀粉在水和离子液体混合溶液中

的相变主要是由水与离子液体比例决定的[43,45,66-70]. 

在水与离子液体物质的量比较高时，淀粉与水的相互

作用占优势，导致淀粉发生吸热转变为主；在水与离

子液体物质的量比较低时，淀粉与离子液体的相互作

用占优势，导致淀粉以放热转变为主．这与 Zhang 

等[67]的研究结果一致，当水的含量高时，有足够的水

来分别与淀粉、离子液体相互作用，因此离子液体几

乎没有机会与淀粉分子相互作用．相反，当含水量较

低时，离子液体与水相互作用减弱，离子液体能与淀

粉相互作用． 

有假设[66–67]认为，离子液体–水混合溶液是通过

改变离子液体–水混合溶液黏度和离子液体与水的相

互作用，影响淀粉在离子液体–水混合溶液中的相转

变行为．在水与离子液体物质的量比较高时，随着离

子液体含量的增加，淀粉的吸热转变温度逐渐升高，

这被认为是水与离子液体之间的相互作用降低了水

的利用率，导致淀粉凝胶化延迟．在水与离子液体物

质的量比较低时，淀粉的放热转变温度低于淀粉–水

体系和淀粉–离子液体体系的相变温度．Liu 等[45]发

现[Emim][OAc]中水的存在具有加速淀粉相转变的

作用：例如，淀粉在 75% [Emim][OAc]–25% 水混合溶

液中，在 78 ℃下 8 min 就可以完成凝胶化，而纯

[Emim][OAc]中则需要 16 min．有 3 个假设可以解释

这个结果：(1)水的体积比[Emim][OAc]小得多，它首

先穿透颗粒，膨胀淀粉外层，促进离子液体的渗透和

淀粉的破坏；(2)75% [Emim][OAc]–25% 水的黏度远

低于纯[Emim][OAc]，导致聚合物扩散系数增大，整

个体系均质化加快，淀粉相转变加快；(3)离子液体

与水相互作用，形成了更强的溶剂．这一结果有利于

设计以低成本、低能耗的方式制备淀粉材料．例如，

Zhang 等[24]设计并制备了一种新型的淀粉基导电薄

膜，淀粉在[Emim][OAc]和水混合溶液加工的温度分

别为 55 ℃和 65 ℃，远低于生物聚合物材料加工中常

用的温度(通常在 150 ℃以上)． 

最近，Xiang 等系统地阐释了糯玉米淀粉在水–

[Amim][Cl]混合溶液中的相转变机制(图 3
[65]

)． 

 

(a) 纯水 

 

(b) n(水)∶n(IL)＝80∶1～ 

10∶1 

 

(c) n(水)∶n(IL)＝5∶1～2∶1 (d) 纯离子液体 

 

图 3 相转变过程中淀粉、水与离子液体相互作用机制 

Fig. 3 Mechanisms of interaction among starch，water 

and IL during phase transition 

在纯水中，淀粉在加热过程中与游离水相互作

用，导致淀粉分子间氢键断裂(图 3(a))．当引入少量

离子液体(水与离子液体物质的量比为 80﹕1～10﹕
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1)时，少量水分子与离子液体相互作用，导致水可利

用性降低，淀粉凝胶化延迟，淀粉吸热转变温度和焓

值增加(图 3(b))．水的含量继续降低(水与离子液体

的物质的量比为 5﹕1～2﹕1)，离子液体不仅与水分

子相互作用，也与淀粉分子发生作用，淀粉分子之间

氢键减弱(图 3(c))，从而导致了吸热转变温度降低

和焓值下降．在纯离子液体存在下，淀粉分子可以与

离子液体发生强烈的相互作用，释放出更多的热量，

导致淀粉羟基与离子液体之间形成新的氢键(图

3(d))．由于黏度的影响，随着水与离子液体比例的

降低，离子液体在淀粉粒中的扩散越来越慢，从而导 

致淀粉吸热转变温度和焓值增加． 

 

3 离子液体在新型淀粉材料制备中的应用 

3.1 淀粉在离子液体中的改性 

淀粉的化学改性能够改善淀粉的理化及功能特

性，使其更能满足工业应用要求[71]，其中最常应用的

是淀粉酯化和醚化改性．但是，淀粉在传统溶剂中的

改性效率较低，因此需要开发新的淀粉改性技术． 

近几年，离子液体在淀粉化学改性中的应用受到

了广泛关注，获得了一系列高取代度的酯化和醚化改

性淀粉[28]．表 2 是对在离子液体中淀粉酯化和醚化

改性的研究总结． 

表 2 淀粉在离子液体中的改性 

Tab. 2 Modifications of starch in ionic liquids 

淀粉 离子液体 产物 反应物 
反应物与脱水 

葡萄糖物质的量比
反应条件 取代度 参考文献

玉米淀粉 [Bmim][Cl] 淀粉醚 缩水甘油基三甲基氯化铵 0.5～4 70～110℃ 1～8 h 0.021～0.99 [72] 

玉米淀粉 [Bmim][Cl] 淀粉醚 一氯乙酸钠 0.4～1.6 70～110℃ 1～5 h 0.31～0.76 [73] 

玉米淀粉 [Bmim][Cl] 淀粉醚 一氯乙酸钠 1 90℃ 3 h 0.79 [74] 

玉米淀粉 [Bmim][Cl] 淀粉酯 乙酸或琥珀酸酐 1～6 70～110℃ 1～5 h 
0.04～2.35(AA)

0.02～0.93(SA)
[75] 

玉米淀粉 咪唑盐 淀粉酯 酸酐；酰氯 2.25或 4.5；0.5 95～115℃ 1.5 h 0.79～3 [76] 

玉米淀粉 [Hmim][Cl] 淀粉酯 乙酸或丙酸酐 1.5～4.5 110～150℃ 1～4 h 
0.05～2.89(AA)

0.77～2.86(PA)
[77] 

玉米 

淀粉 

[Bmim][Cl] 

[Emim][OAc] 

[Bmin][PF6] 

淀粉酯 月桂酸、棕榈酸或硬脂酸 1 100～140℃ 3 h 

0.023～0.105(L)

0.032～0.098(P)

0.038～0.092(S)

[38] 

玉米淀粉 [Bmim][Cl] 淀粉酯 月桂酸甲酯或硬脂酸酯 1～4 100～140℃ 1～6 h 
0.15～0.37(ML)

0.12～0.28(MS)
[78] 

蜡质玉米

淀粉 
[Omim][NO3] 淀粉酯 辛烯基琥珀酸酐 0.023 40～70 °C 1～7 h 0.000 6～0.013 [79] 

玉米淀粉 [Bmim][Cl] 
淀粉醋

酸酯 
醋酸酐 2～6 

70～115℃ 0.5～

2.5 h 
0.1～2.11 [80] 

玉米麦芽

糊精 

[Bmim][dca] 

[Bmim[NO3] 

[Bmim][Cl] 

[Bmim][OAc] 

淀粉醋

酸酯 
乙酸乙烯酯 1或 3 40℃ 70 h 0.008～1.8 [81] 

麦芽糊精 [Bmim][dca] 

硬脂酸

麦芽 

糊精 

乙酸乙烯酯 0.1～3 75℃ 69 h 0.069～2.4 [82] 

高直链玉

米淀粉 

[Bmim][BF4]–

[Bmim][OAc] 

淀粉棕

榈酸酯 
棕榈酸甲酯 1～4 50～80 °C 1～4 h 0.034～0.153 [83] 

高直链玉

米淀粉 
[Bmim][BF4] 

淀粉月

桂酸酯 
月桂酸 1～4 50～80 °C 3～11 h 0.048～0.171 [84] 

马铃薯淀

粉 
[Bmim][Cl] 

淀粉油

酸酯 
油酸 3 60～80 °C 4～8 h 0.09～0.22 [85] 

木薯淀粉 
[Bmim][PF6]–

DMSO 
淀粉酯 菊酸甲酯 3 40 °C 72 h 0.95 [86] 

木薯淀粉 [Bmim][Cl] 淀粉酯 菊酸甲酯 3 110 °C 24 h 1.03 [87] 

注：[Bmim][Cl]为 1–丁基–3–甲基咪唑氯盐；[Hmim][Cl]为 1–己基–3–甲基咪唑氯盐；[Emim][OAc]为 1–乙基–3–甲基咪唑醋酸盐；[Bmim][PF6]

为 1–丁基–3–甲基咪唑六氟磷酸盐；[Omim][NO3]为 1–辛基–3–甲基硝酸盐；[Bmim][dca]为 1–丁基–3–甲基咪唑二氰胺盐；[Bmim][NO3]为

1–丁基–3–甲基硝酸盐；[Bmim][OAc]为 1–丁基–3–甲基咪唑醋酸盐；[Bmim][BF4]为 1–丁基–3–甲基咪唑四氟硼酸盐． 
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Wang 等[72]使用[Bmim][Cl]以均相方式合成了具

有高取代度的阳离子玉米淀粉(DS＝0.99)，发现阳离

子淀粉的结晶结构在改性过程中被破坏，并且与天然

淀粉相比，阳离子淀粉较易发生热降解．之后，Xie 

等[73]使用[Bmim][Cl]作为反应介质合成了阴离子玉

米淀粉(DS＝0.76)．Bakouri 等[74]在[Bmim][Cl]中短

时间(3 h)内合成了 DS＝0.79 的玉米醚化淀粉，他们

认为离子液体同时具有良好的溶解和催化能力． 

Xie 等[75]以[Bmim][Cl]为反应介质，制备得到琥

珀酸玉米淀粉酯和乙酸玉米淀粉酯，改性中淀粉从半

晶体结构转化为无定形结构．Lehmann 等[76]在离子

液体的催化下，以咪唑盐的形式合成制备了带有 3个

不同酯基的玉米淀粉混合酯(DS≥2.00)．之后，他们

发现以[Hmim][Cl]为反应介质，淀粉酯化率最高，但

降解率也最高[77]．Luo 等[80]研究了在无催化剂条件

下玉米淀粉醋酸酯化反应，发现淀粉醋酸酯最大取代

度可以达到 2.11．并且，淀粉醋酸酯的取代度越高，

其热稳定性越好． 

淀粉改性也可采用生物催化剂在离子液体中进

行酯化 反 应 ．Lu 等 [83] 研 究 了 在 [Bmim][OAc]– 

[Bmim][BF4]混合溶液中脂肪酶催化合成淀粉棕榈酸

酯．当 [Bmim][BF4]–[Bmim][OAc] 质量比为 19﹕5

时，在 60 ℃下反应 3 h(反应物与 AGU 质量比为 3﹕

1)，得到最大取代度为 0.144 的淀粉棕榈酸酯，但继

续增加酶的含量对反应无显著的影响．随后，他们以

高 直 链玉米 淀 粉 和月桂酸 为原料 ，研 究 了 在

[Bmim][BF4]和[Bmim][Cl]中酶法合成淀粉酯[84]．首

先在[Bmim][Cl]中对淀粉进行处理，破坏淀粉结构，

然后将处理后的淀粉加入到[Bmim][BF4]中进行脂肪

酶酯化，得到最大取代度为 0.171 的淀粉月桂酸酯． 

3.2 淀粉在离子液体中的塑化 

淀粉可以作为热塑性材料使用热机械技术(挤出

或注塑成型)进行加工[88]．水是最常用的淀粉增塑

剂，当淀粉与少量的水混合，在高温和剪切作用下，

淀粉颗粒结构被破坏，形成了一种具有热塑性特性的

均质熔体，即热塑性淀粉(TPS)
[89]．但水是一种高挥

发性溶剂，这使得热塑性淀粉对相对湿度(RH)有很

高的要求．自 20 世纪 90 年代以来，多元醇(尤其是

甘油)已成为淀粉加工最广泛使用的塑化剂．但甘油

塑化剂会在贮藏过程中影响塑化淀粉重结晶，导致塑

化淀粉较快地硬化和脆化[90]．近年来，离子液体(特

别是咪唑类)作为新型淀粉增塑剂在淀粉塑化中得到

广泛应用． 

Sankri 等[58]发现与甘油塑化相比，在[Bmim][Cl]

中挤出的淀粉相对分子质量下降更明显，平均摩尔质

量更小，亲水性较低．Wang 等[61]认为阴离子(Cl
-

)可

以与淀粉羟基基团的氢原子局部相互作用，而阳离子

([Amim]
+
)与羟基基团的氧原子相互作用较弱．在这

种情况下，两个羟基基团仍然能够与淀粉或水分子的

其他羟基形成氢键．因此，在[Amim][Cl]的介质中制

备的增塑淀粉比甘油增塑淀粉更亲水，但这种差异在

用[Bmim][Cl]增塑的淀粉中未发现[58]． 

离子液体具有导电性，可以作为导电淀粉材料的

媒介．Wang 等[61]以[Amim][Cl]-水溶液为玉米淀粉

增塑剂，制得淀粉导电膜．通过将钠蒙脱石(9% ，湿

重)添加到用[Amim][Cl]增塑的淀粉中获得较高的电

导 率 值 (10
-0.3

S/cm) ． Wang 等 [91] 将 淀 粉 在

[Amim][Cl]-LiCl 中塑化，发现随着 LiCl 浓度的增

加，残留淀粉颗粒比例下降，并形成均匀的热塑性淀

粉．LiCl提高了热塑淀粉的导电性，导电性在 20%吸

水率(湿重)下达到 10
-1.0

S/cm． 

不同于传统溶剂，离子液体能够塑化多种生物聚

合物，可以作为复合型塑化材料的重要介质．Wu 

等[92]以[Amim][Cl]为反应介质，在非溶剂条件下制备

了一系列新型的纤维素、淀粉和木质素生物基复合

膜，发现复合膜具有良好的热稳定性和较高的气体屏

障能力，CO2﹕O2渗透率接近 1．在这样的体系中，淀

粉、纤维素和木质素表现出良好的亲合力．通过改变

生物聚合物含量，制备了具有不同力学性能的薄膜，

其 中 淀 粉 的 存 在 有 助 于 提 高 薄 膜 的 柔 韧

性．Kadokawa 等[93]将纤维素 10% 和淀粉 5% (质量分

数)的均质混合物在[Bmim][Cl]中室温保存数天制备

得 到复合凝胶，并再 生 成复合 纤 维 材 料(直径在

100～200 μm)．Leroy 等 [94]发现与甘油相比，使用

[Bmim][Cl]可提高淀粉和玉米醇溶蛋白的塑化效率

及其共混物的相容性． 

Xie 等[95]比较了[Emim][OAc]和甘油在淀粉基薄

膜制备上的差异，发现[Emim][OAc]更有利于淀粉的

塑化，并且能够抑制细菌对淀粉基材料的破坏．随

后，他们研究了淀粉直链淀粉含量和相对湿度对淀粉

膜结构和材料特性的影响[63]，发现在[Emim][OAc]对

淀粉的塑化作用中，直链淀粉含量的影响不显著，这

与之前使用其他塑化剂时的大多数研究相反．Liu 

等[96]以[Bmim][Cl]作为增塑剂得到了聚丁二酸丁二

醇酯(PBS)–淀粉共混物，并与甘油的塑化效果进行

了比较，发现离子液体对淀粉的增塑作用强于甘油，

能够使淀粉在 PBS 基体中分散得更好，从而提高共

混物的力学性能． 
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Ismail 等[97-98]发现，[Emim][OAc]–水在 70%总

增塑剂含量和 1﹕4 的比例下，破坏了 A 型晶体结

构，生成了 VH 型晶体结构，从而提高了非晶态淀粉

的迁移率；通过研究淀粉凝胶化的过程，将淀粉在水

和 [Emim][OAc] 中 较温和条件 (90 ℃)下转 化 为

TPS．Zhang 等[99]发现与甘油相比，[Emim][OAc]可使

离子液体塑化的淀粉基薄膜具有更好的均匀性．此

外，在分子水平上，淀粉–淀粉的相互作用较弱，淀

粉–[Emim][OAc]相互作用较强，导致薄膜强度和刚

度降低，但柔性增加．更重要的是，[Emim][OAc](高

含量)在回生过程中比甘油更有效地维持均匀塑化状

态．另外，在高相对湿度下，塑化淀粉保持了稳定的

纳米结构，这可能是由于[Emim][OAc]抑制了淀粉分

子间的相互作用． 

3.3 在离子液体中制备淀粉纳米颗粒 

淀粉纳米颗粒的制备方法有沉淀法[100]、喷雾干

燥法、溶剂蒸发法和乳液交联法，其中乳液交联法因

其各向同性、透明、热力学稳定等特点而得到了广泛

的应用[101]．但传统制备淀粉纳米颗粒的方法得到的

淀粉纳米颗粒的直径大多为微米级．近几年，离子液

体作为一种有效的淀粉溶剂，可被用于淀粉纳米颗粒

体的制备．但离子液体在该领域中的应用的研究还

十分有限．表 3 总结了在离子液体微乳液反应体系

中制备淀粉纳米颗粒的研究状况．结果[102-106]表明，

以离子液体作为反应介质，在温和的条件下就可以制

备直径为 80～100 nm 的淀粉纳米颗粒．此外，离子

液体辅助制备的淀粉纳米颗粒具有良好的载药特性. 

表 3 离子液体在制备淀粉纳米颗粒中的应用 

Tab. 3 Application of ILs in preparing starch nanoparticles 

反应材料 离子液体 微乳液 方法 条件 颗粒直径/nm 参考文献

酸处理淀粉 [C16mim][Br] W/O [C16mim][Br]为表面活性剂，表氯醇为交联剂 50℃ 3 h 94.3 [102] 

酸处理淀粉 [Bmim][PF6] W/IL [Bmim][PF6]为油相，表氯醇为交联剂 50 °C 4 h 91.4 [103] 

玉米淀粉 [Omim][OAc] IL/O 
[Omim][OAc]为水相，TX-100，1–丁醛表面活性

剂，环己烷交联剂 
50 °C 3 h 96.9 [104] 

辛烯基琥珀酸酐

淀粉酯 

[C16mim][Br]或

[Omim][OAc] 
IL/O 

[C16mim][Br]和[Omim][OAc]作为表面活性剂

和极性相，表氯醇作为交联剂 
35 °C 3 h 80.5 [105] 

辛烯基琥珀酸酐

淀粉酯 
[C3OHmim][OAc] IL/O 

离子液体作为极性相并结合表面活性剂，表氯

醇作为交联剂，辅助表面活性剂 1–丁醇 
50 °C 24 h 86.7 [106] 

注：[C16mim][Br]为 1–十六烷基–3–甲基咪唑溴盐；[Bmim][PF6]为 1–丁基–3–甲基咪唑六氟磷酸盐；[Omim][NO3]为 1–辛基–3–甲基醋酸盐；

[C3OHmim][OAc]为 1–羟丙基–3–甲基咪唑醋酸盐． 

 

4 结语与展望 

离子液体作为一种“绿色溶剂”已被广泛应用在

淀粉的溶解和相转变中，并由此可以制备一系列具有

优良功能特性的新型淀粉材料，如高取代度的改性淀

粉、新型淀粉纳米颗粒、塑化淀粉和淀粉基导电膜

等．淀粉在离子液体或离子液体–其他溶剂中的溶解

和相转变行为及其在材料制备中的应用主要受离子

液体阴阳离子结构、水与离子液体比例、共溶剂类

型、加工条件等因素的影响．离子液体在淀粉研究中

的应用越来越受到关注[107-110]，但仍有很多问题亟待

解决，例如淀粉在离子液体或离子液体–共溶剂混合

溶剂中的溶解机制，淀粉在离子液体与其他溶剂共混

体系下的改性研究．另外，大多数离子液体具有毒

性，存在溶剂残留问题，应用在淀粉食品加工中仍具

有一定安全隐患，因此开发新型无毒离子液体(如胆

碱型离子液体)和新型去残留技术对于离子液体在淀

粉食品工业中的应用可能性具有重要的意义． 
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