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不同类型深度共熔溶剂预处理的甘蔗渣酶解 
效率差异 

 

黄梓健，杨露敏，林凯鹏，冯国坚，张永昊，蒲福龙，古榕榕，侯雪丹 
（广东工业大学生物医药学院，广东广州 510006） 

摘要：为了探索深度共熔溶剂（DES）预处理生物质的机制，本文分别设计了五种以氯化胆碱为氢键受体（HBA）和以苹果酸

为氢键供体（HBD）的 DESs 来预处理甘蔗渣，分析 HBD 和 HBA 对甘蔗渣组分和酶解效率的影响。在氯化胆碱为 HBA 的 DESs 中，

乳酸-氯化胆碱（LC）的预处理效果和酶解效率最好，所得甘蔗渣残渣的纤维素含量为 72.92%，纤维素降解度为 60.43%，葡萄糖收

率为 56.90%；而在苹果酸为 HBD 的 DESs 中，苹果酸-氯化胆碱的预处理效果最佳，木聚糖和木质素去除率均为最高，纤维素降解

度为 43.35%，葡萄糖收率为 38.00%。研究结果证明 DES 的 HBA 和 HBD 的作用皆不可忽略，其分子间氢键作用强度与其对生物质

的解构能力负相关。并发现甘蔗渣的木聚糖去除率与氢键受供体的 pKa 值具有一定的相关性；纤维素降解度与木聚糖去除率正相关，

而与木质素去除率无关。此外，在一定范围内，DES 分子间的氢键作用强度、DES 与甘蔗渣的氢键缔合作用与预处理温度和时间有

相关性。本研究为用于生物质预处理的新型 DES 的设计提供了一定的理论参考。 
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Abstract: In order to evaluate the influence of deep eutectic solvents (DESs) pretreatment on lignocellulosic biomass, five DESs with 

choline chloride (ChCl) as hydrogen bond acceptor (HBA) and five DESs with malic acid as hydrogen bond donor (HBD) were used to pretreat 

sugarcane bagasse. The effects of HBDs and HBAs on the components and enzymatic hydrolysis efficiency of biomass were studied. Among 

ChCl-based DESs, lactic acid-choline chloride (LC) showed the best enzymatic hydrolysis efficiency. The cellulose content in the residue was 

72.92%. The glucose yield and cellulose digestibility after saccharification were 56.90% and 60.43%, respectively. Among malic acid-based 

DESs, malic acid-choline chloride was the best one with the highest xylan and lignin removal, resulting in 43.35% of cellulose digestibility and 

38.00% of glucose yield. The results showed that both HBD and HBA played a non-ignorable role in biomass deconstruction, and the strength 

of intermolecular hydrogen bond in DESs was negatively correlated with their deconstruction ability. Besides, it was found that the xylan 

removal could be correlated to the pKa value of HBDs or HBAs, while the cellulose digestibility was positively related to xylan removal, instead 

of delignification. In addition, the intermolecular hydrogen bond strength of DESs and the hydrogen bonding interaction between DES and 

biomass have been proved to be related to the pretreatment temperature and time in a certain range. Results of this work will provide a 

theoretical basis for developing novel DESs for biomass pretreatment. 
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纤维素是由 β-D-葡萄糖通过 β-1,4 糖苷键连接而

形成的链状多晶型聚合物[1]，而纤维素结构中的羟基

易和分子内或相邻分子间的纤维素的含氧基团结合形

成氢键网络结构，从而进一步形成复杂的微原纤维、

结晶区和无定形区等纤维素聚合物。半纤维素是由多

种糖单元组成的一种化学结构非均一聚合物，包括木

糖、阿拉伯糖和半乳糖等，分子量相对较小、多分支、

链短，易水解，最具热、化学敏感性。而木质素是由

苯丙烷单元以C-C键和C-O-C醚键连接而成的无定型

复杂网状杂聚物，它与半纤维素以醚键和酯键等共价

连结形成复杂的氢键网络，而且紧密覆盖着纤维素，

使其成为木质纤维素生物质酶水解和微生物降解的主

要障碍。 
2003 年，Abbott 首次提出了深度共熔溶剂（DES）

的概念[2]，它是一类由季铵盐、天然碱等氢键受体和

有机酸、酰胺、甘油或碳水复合物等氢键供体组成的

共熔化合物。与离子液体相比，DES 的原料是一些廉

价、易大量获取的生物基材料，因此可以完全生物降

解；其合成步骤简单，且合成收率为 100%，无需纯

化。其中 DES 作为酶催化介质及其与酶的生物相容

性是一大研究热点，而以氯化胆碱与氢键供体形成的

DES 是现阶段应用研究最为广泛的一类[3]。DES 体系

中含有氢键、静电力和范华德力[4]，其中以氢键供体

和氢键受体的阴离子之间形成的氢键作用为主[5]，而

且 DES 体系和溶质之间的氢键作用与其对溶质的溶

解能力有关。然而，人们对 DES 中的分子间氢键强度

对生物质解构的机理研究较少。最近 Zhang[6]等人以

氯化胆碱为氢键受体，分别考察了以一元羧酸、二元

羧酸、多元醇为氢键供体的三类 DES，对玉米芯预处

理效果的影响，研究表明，当 DES 中的氢键供体为羧

酸时，酸用量以及酸强度的增加，有利用加强 DES 的

去木质素作用，而以多元醇作为氢键供体时，可避免

采用羧酸为氢键供体时对玉米芯中碳水化合物的降

解。 
此外，很多学者在研究 DES 对生物质的预处理

效果时基本只是关注木质素的去除，较少探索半纤维

素的去除与纤维素酶水解效率之间的关系。但在 Xu
等人的研究中[7]，经过氯化胆碱-甲酸预处理之后，葡

萄糖产率的提高归功于大部分半纤维素的去除

（66.2%）和部分木质素的去除（23.8%），而在 Kumar[3]

和 Procentese[8]的研究中表明是木质素的去除导致酶

解效率提高。 
目前，DES 对木质纤维素生物质中各组分的作用

机理还不够清楚，人们依然在寻找合适的 DES 对木质

纤维素进行处理以达到更好的处理效果。本文分别设

计了以氯化胆碱为氢键受体和以苹果酸为氢键供体的

5 种 DES，将其用于甘蔗渣的预处理研究，以残渣多

糖含量、多糖降解度和单糖收率为评价指标，探究

DES 的粘度、组成成分（氢键供体和受体）和预处理

条件如温度、时间对甘蔗渣组分分离和酶解效率的影

响。最终，研究 DES 组分的 pKa 值与甘蔗渣的木聚

糖去除率、木质素去除率和纤维素降解度之间的关系

来探讨 DES 的预处理机制。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

甘蔗渣，由广东省生物工程研究所赠送，经过机

械粉碎和筛选，收集 250~400 mm 的粉末，然后 60 ℃
烘箱过夜，直到恒重，放到干燥器中保存。纤维素、

木聚糖和木质素含量分别为 35.83%，25.00%和

22.44%。来源于里氏木霉的纤维素酶，购于美国 Sigma
公司；氯化胆碱、乳酸、苹果酸、草酸、乙醇酸、柠

檬酸、柠檬酸钠和各种氨基酸均购于 Aladdin 公司；

硫酸、乙醇等试剂均为国产分析纯。 

1.2  实验方法 

1.2.1  DES 的合成 
将各种氢键供体和氢键受体按特定摩尔比例均

匀混合（氯化胆碱类 DES，氢键供体与氢键受体摩尔

比为 2:1；苹果酸类 DES，氢键供体与氢键受体的摩

尔比为 1:1），装入 50 mL 磨口瓶中，置于 80 ℃或者

120 ℃，转速 200 r/min 的油浴锅中（用磁力搅拌器加

热），待 DES 呈现均一、澄清透明的状态后停止加热，

然后将 DES 装入带螺旋口的小试剂瓶密封保存备用。 
1.2.2  甘蔗渣的预处理 

将 DES 和不同固液比（5%和 10%）甘蔗渣混合，

于一定温度和时间下搅拌（200 r/min）。预处理完毕后，

加入适量的无水乙醇，多次清洗离心分离混合物。然

后用适量蒸馏水洗涤固体残渣部分，直至洗涤液的 pH
为中性。最后将固体残渣冷冻干燥，用于后续的成分

和酶水解分析。 
1.2.3  成分分析 

水稻秸秆中各组分含量的测定参照 NREL[9]法，

未处理或预处理后甘蔗渣样品经 72% H2SO4在 30 ℃
下水解 1 h 后，添加去离子水调节酸浓度至 4%，于
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121 ℃下水解 1 h。利用高效液相色谱仪测定水解液中

葡萄糖及木糖浓度，根据纤维素和木聚糖的转化数，

计算出甘蔗渣样品中纤维素及木聚糖含量。测定水解

液在 320 nm 下的吸光值，根据摩尔吸光系数 30 
L/(g·cm)计算酸溶木质素含量。不溶性残渣先于烘箱

105 ℃干燥 4 h，后放入马弗炉 575 ℃下干燥 3 h，根

据 105 ℃和 575 ℃干燥后的质量差，计算酸不溶木质

素含量。相关的计算公式如下： 

%100)1( 1 ×
×

−=
ω

ωϕ c
              （1） 

其中：φ-纤维素损失率，%；ω1-固体残渣的纤维素含量，%；

c-残渣回收率，%；ω-原料甘蔗渣的纤维素含量。 

%100)1( 2 ×
×

−=
m

cx
ω
ω

              （2） 

其中：x-木聚糖或木质素去除率，%；ω2-固体残渣的木聚

糖或木质素含量，%；c-残渣回收率，%；ωm-原料甘蔗渣的木

聚糖或木质素含量。 

1.2.4  酶水解分析 
在 15 mL具塞三角瓶中加入 10 mg未处理或预处

理后的甘蔗渣样品、2 mg 纤维素酶（8 U/mg）和经预

热（50 ℃）的 3.5 mL 柠檬酸缓冲液（pH 4.8），混合

均匀，置于恒温培养振荡器（50 ℃，200 r/min）反应。

定时（0.5、24 和 48 h）取样 300 μL，于沸水中灭活 5 
min 终止反应，以流动相稀释 2 倍，经 0.22 μm 孔径

的微孔滤膜过滤后，离心 10000 r/min，5 min，随后取

上清液，用于后续的 HPLC 分析，获得葡萄糖和木糖

的浓度。使用配备有 Aminex 的 HPX-87H 柱和（Waters 
2410）示差检测器的高效液相色谱来葡萄糖和木糖的

浓度。流动相为 5 mmol/L 硫酸水溶液，流速为 0.5 
mL/min，柱温、检测器温度分别为 65 ℃和 50 ℃。相

关的计算公式如下： 

%100
2

1 ×=
m
mD                     （3） 

其中：D-多糖降解度，%；m1-酶解液中所含单糖质量，g；

m2-理论上固体残渣酶解后所含的单糖质量，g。 

%100
3

1 ×=
m
my                       （4） 

其中：y-单糖产率，%；m1-酶解液中所含单糖质量，g；

m3-理论上原料甘蔗渣所含的单糖质量，g。 

1.2.5  数据处理 
所有试验均重复 3 次，所有实验数据以平均数±

标准偏差（X±SD）表示，数据用 Excel 和 SPSS 21.0
统计软件整理和分析，p<0.05，差异具有统计学意义，

采用 Origin 9.0 进行线性回归分析。 

2  结果与讨论 

2.1  氢键供体对DES预处理效率的影响 

本文首先选择了五种典型的以氯化胆碱为 HBA
的 DES，探究 DES 的氢键供体对其预处理甘蔗渣效

率的影响。五种典型的 DES 的性质如表 1 所示。其中

DES 的黏度是影响预处理效果的重要因素，因为 DES
的黏度越大，流动性就越低，生物质和 DES 之间的传

质传热效果也越差[10]。而粘度也受氢 HBD 的粘度、

分子间作用、温度和水含量等因素的影响。根据刘书

燕[11]等人的研究，氯化胆碱的氯原子和羧基氢原子之

间能够形成氢键，且该氢键比氯化胆碱自身氢键强，

这是能够形成 DES 的原因，而且随着脂肪二酸中两个

羧基之间的碳原子的增加，酸和氯化胆碱之间的氢键

作用减弱，所以草酸-氯化胆碱（OC）的粘度比苹果

酸-氯化胆碱（MC）大。事实上，本文所用的氢键供

体酸性强弱顺序如下：草酸>苹果酸>乳酸>乙醇酸>乙
二醇。随着氢键供体的酸性减弱，HBDs 与氯化胆碱

之间的氢键作用也随之减弱，形成的 DES 的粘度也会

降低。经过这些 DESs 预处理之后，甘蔗渣的结构组

成发生了较大变化（p<0.05）。如图 1 所示，纤维素含

量由未预处理原料中的 35.83%增至 47.11%~72.92%；

木聚糖含量则由 25.00%降至 3.14%~11.63%，值得一

提的是，经过 EGC 预处理之后提高至 28.26%；而木

质素的含量变化则不具有明显的规律性。 

表1 以氯化胆碱为氢键受体的DES的基本性质 

Table 1 The properties of DESs with choline chloride as HBAs 

DES 种类 颜色 状态 氢键供体的 pKa 值 
苹果酸-氯化胆碱(MC) 无色 常温下为液态 3.46 

草酸-氯化胆碱(OC) 无色 常温下为固态 1.25 

乳酸-氯化胆碱(LC) 无色 常温下为液态 3.86 

乙醇酸-氯化胆碱(GC) 无色 常温下为液态 3.83 

乙二醇-氯化胆碱(EGC) 淡黄色 常温下为液态 14.2 
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图1 不同氢键供体的DES预处理对甘蔗渣组成的影响   

Fig.1 Effect of HBDs on the composition of DESs-pretreated 

sugarcane bagasse 

从图 2 可知，纤维素降解度由未处理的 25.55%增

加到 36.50%~73.52%（乙二醇-氯化胆碱（EGC）降为

10.67% ）， 木 聚 糖 降 解 度 由 2.43% 增 加 至

9.25%~66.28%，这些数据说明经过酸性 DES 预处理，

甘蔗渣的大部分木聚糖被去除（高达 80%以上），导

致酶和纤维素的可及性增加，从而提高了纤维素的酶

解效率。令人惊讶的是，经过 EGC 预处理之后，葡

萄糖收率反而下降至 10.41%，而其他 DES 的葡萄糖

收率也增长不明显，最大的仅为 56.90%，说明以氯化

胆碱为 HBA、多元醇为 HBD 的 DESs 在目前的预处

理条件下预处理效率较低，与本课题组之前的结论相

符合[12]。 
在酸性 DES 中，残渣回收率 的排序是

MC>OC>LC（52.44%>48.55%>46.16%），木质素去除

率的排序是 LC>MC>OC（83.59%>39.49%>24.23%），

木聚糖去除率的排序则是 OC>LC>MC（93.90%> 
82.82%>75.57%），与 Zhang[6]和 Hou[12]等人的结论相

符。根据 Francisco 等人的理论[13]，酸性 DES 的预处

理效果与 DES 组分的共轭酸的 pKa 值正相关，而溶

剂的预处理能力可以由木质素和半纤维素的去除率反

映出来，但本文并非如此。本文所采用的预处理条件

对于二元羧酸类 DES 来说相对激烈，两个羧基易被激

活，释放出二氧化碳[6]，因此这两者的葡萄糖收率和

木糖收率均不如 LC。在二元羧酸类 DES 中，过强的

酸性可能会带来较低的葡萄糖和木糖产率，主要为激

烈的预处理强度导致敏感的半纤维素组分过度降解而

损失[14]，且容易导致假木质素产生。这一点在 MC 上

得到充分反映，其葡萄糖产率仅为 28.79%，甚至比未

预处理甘蔗渣还低，木糖产率是 6.69%，纤维素降解

度也仅为 36.50%。 

值得一提的是 MC 的木质素去除率比 OC 高，这

是因为苹果酸有更长的烷基链[15]，在提取木质素上比

草酸更具优势；但 MC 木聚糖去除率又是最低的，一

个合理的解释是三碳以上的二元羧酸分子间会形成广

泛的二聚体链，限制了体系的流动性[16]，传质相对困

难。另外一个原因可能是苹果酸额外的羟基会使得

DESs 更加稳定，粘度增大，因此需要更多能量打开

两者之间的网络结构来使得 DES 可以和生物质组分

发生作用[17]。LC 预处理残渣成分中纤维素含量为

72.92%，为五组中最高值；木聚糖含量为 9.29%；木

质素含量为 7.98%，为 5 组中最低值，木质素去除率

也是最高的，因为 LC 对木质素的选择性溶解能力最

强，与 Hou[12]、Zhang[6]和 Kumar[3]等人的结论一致。

与草酸和苹果酸相比，乳酸属于中强酸，因此 LC 具

有最高的木质素去除率、葡萄糖（56.90%）和木糖产

率（8.69%）。 

 
图2 不同氢键供体的DES预处理对甘蔗渣酶解效率的影响   

Fig.2 Effect of HBDs on the enzymatic hydrolysis efficiency of 

DESs pretreated sugarcane bagasse 

2.2  氢键受体对DES预处理效率的影响 

苹果酸是一种酸性较强的二元羧酸，本文进而以

其为 HBD，以丙氨酸、甘氨酸、甜菜碱、氯化胆碱、

脯氨酸为 HBA，得到五种基于苹果酸的 DES，来探

究 DES 的氢键受体对甘蔗渣组成成分和酶水解效率

的影响。在 120 ℃下，经 DES 预处理甘蔗渣 6 h 后，

残渣的组成与未处理原料产生显著差异（p<0.05），具

有统计学意义。纤维素含量由未处理原料中的 35.83%
升至 49.26%~52.98%，木聚糖和木质素含量变化不明

显，由未处理原料中的 25.00%降至 21.35%~23.38%，

木质素含量降至 18.27%~19.73%。最大的纤维素降解

度和葡萄糖收率也仅为 43.35%和 38.00%，木聚糖降

解度和木糖收率则变化较大，分别为 22.14%~28.27%
和 14.86%~15.65%，各组的差异性均显著（p<0.05）。 

在三种以氨基酸为 HBA 的 DES 中，苹果酸-甘氨

酸预处理获得最低的残渣回收率（61.62%），最高的

木质素（45.30%）和木聚糖去除率（47.48%），与 Hou[18]

等人的结论一致。这是因为丙氨酸的 α-C 的甲基是一

个供电子基，使得氮原子的电负性下降。同理，脯氨
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酸的 α-C 环烷烃也是一个供电子基，吸引质子的能力

就大大增强，导致丙氨酸和脯氨酸在 DES 体系内形成

分子间氢键的强度增大，需要更多的能量来打开两者

之间的相互作用来与生物质接触，因此苹果酸-甘氨酸

多糖降解度和单糖收率最高。 
苹果酸-氯化胆碱预处理后的甘蔗渣酶水解所得

纤维素降解度和葡萄糖收率最高，分别为 43.35%、

38.00%，与 Kumar[3]的结论一致。根据其观点，木质

素在含有氯化胆碱的 DES 体系中的溶解度极高，且木

质素为碱溶性大分子，而氯化胆碱为季铵盐，pKa 大

于 12；此外，氯化胆碱的羟基与甘蔗渣的纤维素可形

成氢键网络，起到保护作用，纤维素和半纤维素是较

难溶解的，因此苹果酸-氯化胆碱能够相对有效分离甘

蔗渣的各组份。苹果酸-甜菜碱的预处理效率最低，纤

维素降解度仅为 32.63%。可能是因为甜菜碱内部的羧

基和氮原子形成了分子内氢键，导致 DES 内部更稳

定，需要更多的能量打开此键合结构，使得甜菜碱与

生物质组分接触并作用，而且本研究所用的 DES 摩尔

比仅为 1:1，DES 体系酸度不足，这也是苹果酸-甜菜

碱预处理效果较差的重要原因。 
表2 氢键供体对DES预处理效率的影响 

Table 2 Effect of HBAs on the pretreatment efficiency of DES 

DES 种类 纤维素 
含量/% 

木聚糖 
含量/% 

木质素 
含量/% 

纤维素 
降解度/% 

木聚糖 
降解度/% 

葡萄糖 
收率/% 

木糖 
收率/% 

未预处理 35.83±0.16 25.00±0.07 22.44±0.56 25.55±0.26 2.43±0.15 24.52±0.22 2.43±0.14 

苹果酸-丙氨酸 49.26±0.82*# 21.35±0.22* 23.16±0.61*# 31.84±0.80*# 25.53±0.93*# 29.67±0.63*# 14.93±0.19*

苹果酸-甘氨酸 50.87±0.20* 22.28±0.34* 19.18±0.46* 42.58±0.47* 28.27±1.12* 37.13±0.35* 15.65±0.23*

苹果酸-甜菜碱 48.68±0.79*δ 23.38±0.25*δ 19.73±0.78*δ 32.63±0.65*δ 22.14±0.87*δ 32.00±0.83*δ 15.12±0.24*

苹果酸-氯化胆碱 52.98±0.31* 22.62±0.54* 18.27±0.85* 43.35±0.90* 27.38±0.72* 38.00±0.84* 15.13±0.56*

苹果酸-脯氨酸 50.14±0.33*δ 21.97±0.47* 18.92±0.72*δ 36.16±0.45*δ 25.42±1.10* 33.25±0.81*δ 14.86±0.30*

注：*表示与未预处理相比，p<0.05 有显著差异；#表示与苹果酸-甘氨酸相比，p<0.05 有显著差异；δ表示与苹果酸-氯化胆碱相

比，p<0.05 有显著差异。 

2.3  预处理温度对甘蔗渣组成和酶解效率的

影响 

根据上述分析，选择摩尔比为 2:1 的 LC 作为预

处理甘蔗渣的 DES，温度设定为 130 ℃、140 ℃和

150 ℃，探究预处理温度对甘蔗渣组成和酶解效率的

影响（表 3、图 3）。如表 3 所示，随着温度的升高，

甘蔗渣残渣回收率不断减少，纤维素含量则随之上升，

由 62.70%上升至 84.15%，木聚糖含量下降至 6.21%，

木质素含量从 14.34%降至 6.12%，而且各组的差异性

均显著（p<0.05）。这是由于氯化胆碱在 DES 处理生

物质过程中起相催化转移的作用，提高温度将增强氯

化胆碱的相催化转移能力，加快木质素的溶解。同时，

多糖降解度和葡萄糖收率不断提高，木糖收率反而有

所下降，与 Nagoor[19]、Zhang[6]、Hou[12]等人的结论一

致。在 150 ℃时，纤维素降解度达到最大（72.26%），

葡萄糖和木糖收率分别为 68.97%，8.55%。根据

D’Agostino 的理论[16]，随着预处理温度的升高，氯化

胆碱阳离子和乳酸阴离子的分子间氢键强度会随之减

弱，更多自由的吸电子基（羧基）会攻击木质纤维素

组分之间形成氢键网络结构，同时也会破坏木质素和

半纤维素之间的酯键和醚键，从而导致大量木质素和

木聚糖被去除，最终提高酶水解效率。当温度从 140 ℃
提高到 150 ℃，甘蔗渣的回收率和纤维素含量变化不

大，多糖降解度和单糖收率增长不明显。说明了多糖

的损失和酶解效率的提高达到了一个平衡点，当预处

理时间为 1 h，150 ℃是一个较为合适的预处理温度。

总的来说，在一定温度范围内，升高温度可获得更好

的预处理效果，提高葡萄糖收率，但过高的温度会造

成较大的木聚糖损失，降低木糖收率（图 3）。 

 
图3 不同预处理温度对甘蔗渣酶解效率的影响   

Fig.3 Effect of pretreatment temperature on the 

enzymatic hydrolysis efficiency of pretreated sugarcane bagasse 
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表3 预处理温度对甘蔗渣的组分含量 

Table 3 The composition of sugarcane bagasse obtained at different pretreatment temperatures 
预处理条件 回收率/% 纤维素含量/% 木聚糖含量/% 木质素含量/% 

130  5% 1 h℃  51.10±0.45 62.70±1.42 12.05±1.19 14.34±0.31 

140  5% 1 h℃  41.13±0.54* 83.46±0.99* 7.04±0.30* 13.35±0.50* 

150  5% 1 h℃  40.34±0.75* 84.15±0.57* 6.21±0.15* 6.12±0.49*# 

注：*表示与 130 ℃ 5% 1 h 相比，p<0.05 有显著差异；#表示与 140 ℃ 5% 1 h 相比，p<0.05 有显著差异。 

2.4  预处理时间对甘蔗渣组成和酶解效率的

影响 

同样选择摩尔比为 2:1 的 LC 预处理甘蔗渣，探

究预处理温度为 130 ℃时预处理不同时间对甘蔗渣组

成和多糖酶水解效果的影响。如表 4 所示，随着预处

理时间的延长，甘蔗渣残渣的木质素含量不断下降，

纤维素含量随之增加至 76.26%，多糖降解度也显著提

高（p<0.05）。这是因为乳酸-氯化胆碱与甘蔗渣得到

更加充分的接触，生物质组分与 DES 发生氢键缔合的

频率更高[6]。但当预处理时间为 3 h 时，此多糖降解度

最高，分别为 76.70%和 80.60%，同时葡萄糖和木糖

收率分别可达 72.63%和 18.12%。因此当预处理温度

为 130 ℃，固液比为 5%时，预处理 3 h 是一个恰当的

时间。值得注意的是，当预处理时间为 5 h 时，其木

聚糖和木质素去除率比 3 h 的高，但多糖酶水解效率

却有所降低。可能是因为木质素降解产生大量酚羟基

或者假木质素形成，会抑制纤维素酶活性[20]。 

表4 预处理时间对甘蔗渣组分和酶解效率的影响 

Table 4 Effect of pretreatment time on the components and enzymatic hydrolysis efficiency of bagasse 

预处理条件 回收率/% 纤维素 
含量/% 

木聚糖 
含量/% 

木质素 
含量/% 

纤维素降 
解度/% 

木聚糖降 
解度/% 

葡萄糖 
收率/% 

木糖 
收率/% 

130  5% 1℃  h 51.10±0.45 62.70±1.42 12.05±1.19 14.34±0.31 52.89±0.53 57.11±0.41 47.53±0.53 16.67±0.24

130  5% 3 h℃  45.96±0.57* 73.34±0.45* 10.30±0.15* 5.50±0.25* 76.70±0.86* 80.60±0.62* 72.63±0.69* 18.12±0.33*

130  5% 5 h℃  45.74±0.68* 76.26±1.15*# 10.55±0.30* 4.72±0.25*# 63.90±0.78*# 65.87±0.83*# 62.69±0.85*# 15.12±0.29*#

注：*表示与 130  5% 1 h℃ 相比，p<0.05 有显著差异；#表示与 140  5% 1 h℃ 相比，p<0.05 有显著差异。 

2.5  DES的 pKa、木聚糖去除率和纤维素降解

度之间的关系 

以往的研究表明，胆碱单羧酸类和双羧酸类的离

子液体的去木质素能力与其阴离子的共轭酸的pKa值
线性正相关[15]。现在被广泛接受的理论是 DES 组分的

pKa 值与解离原子位置的电子相关，与质子溶剂化的

自由能有关，即溶剂的 pKa 值代表给出质子的能力大

小和 DES 体系内部的氢键强度[13]，Gilli 等人也用这

个理论来预测溶剂体系的氢键强度[21]。 

 

 
图4 木聚糖去除率与基于ChCl的 DES的氢键供体pKa值（a）、

与基于苹果酸的DES的氢键受体pKa值（b）之间的关系 

Fig.4 The relationship between xylan removal and the pKa 

value of HBDs in ChCl based DESs (a), between xylan removal 

and the pKa value of HBAs in the malic acid based DESs (b) 

然而，在以氯化胆碱为 HBA 的 DESs 中，脱木质

素的能力与其氢键供体的pKa值并没有明显的线性关

系，而木聚糖去除能力却似乎与 DES 相应组分的 pKa
值相关（图 4）。由图 4(a)可知，随着共轭酸的 pKa 值
增大，DES 体系酸度不断下降，HBDs 给出质子的能

力越来越弱，其攻击半纤维素和木质素的氢键网络能
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力也下降，导致木聚糖去除能力不断下降，与 Hou[12]

等人的结论一致。这就是羧酸类 DESs 去除木聚糖能

力较强的原因。图 4(b)的结果则显示木聚糖去除率与

DES 的 HBA 的 pKa 值正相关。随着 HBA 的 pKa 值

增大，其接受质子的能力不断增强，DES 体系内部的

氢键强度也逐渐下降，需要更少的能量来打开键合结

构。与此同时，半纤维素和木质素的氢键网络的质子

也更容易与 DES 的 HBAs 相互作用。为了更加深入了

解 DES 对甘蔗渣的预处理机制，本文把所有 DES 预

处理甘蔗渣的木聚糖和木质素去除率与后续的纤维素

降解度进行关联。与胆碱型离子液体不同的是，纤维

素降解度与木质素去除率没有明显的相关性，反而与

木聚糖去除率线性正相关（图 5），与 Hou[12]等人的结

论一致。随着木聚糖去除率的增加，纤维素的可及性

就不断增大，使得纤维素的酶水解效率不断提高[22]。 
总而言之，DESs 的酸度与预处理能力具有很高

的相关性[23]。DESs 预处理甘蔗渣的机理就是解离于

氢键供体的质子能够催化木质素和半纤维素之间的酯

键和醚键的断裂，导致木质素和半纤维素的去除。这

两者的去除程度取决于 DES 解离质子的能力，而这又

和 HBA 和 HBD 的分子间氢键强度相关[12]。虽然这种

预处理机制与酸预处理机制相似，但实际上 DESs 氢

键受体与氢键供体在预处理过程中的具体作用需要进

一步深入研究。 

 
图5 甘蔗渣残渣的纤维素降解度与木聚糖去除率之间的关系 

Fig.5 The relationship between the cellulose digestibility of the 

sugarcane bagasse residues and xylan removal 

3  结论 

本文以纤维素含量、葡萄糖收率和纤维素降解度

来评价 DES 性质对甘蔗渣组分和酶解效率的影响，其

中 LC 和 MC 的预处理效果最佳。研究结果证实了

HBA 和 HBD 对 DES 的预处理效率均不可忽略，两者

之间的氢键强度决定了其对生物质的解构能力，而强

度大小又与 HBA 和 HBD 的 pKa 值、预处理温度和时

间相关。在以氯化胆碱为 HBA 的 DESs 中，木聚糖去

除率与氢键供体的 pKa 值负相关；在以 HBD 为氢键

供体的 DESs 中，则是正相关。在一定范围内加大 DES
体系的酸度有利于去除更多的木聚糖，导致纤维素降

解度的提高。总的来说，本文研究有助于理解 DES 的

预处理机制及用于生物质解构的 DESs 的设计。 
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