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基于乙醇胺的深度共熔溶剂预处理小麦秸秆 

提高其多糖酶解效率 
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摘要：为了探索基于乙醇胺的深度共熔溶剂预处理生物质的作用机制，本研究以氯化胆碱为氢键受体（HBA），以乙醇胺的化合

物为氢键供体（HBD），合成了 7 种 DES 对其理化特性进行了测定，对比研究不同 DES 对小麦秸秆组分和酶解效率的影响。结果表

明：30 ℃下，DES 的粘度介于 0.04~1.37 Pa·s，导电率 0.29~3.57 ms/cm，5 mM DES 的 pH 值介于 7.41~11.02；90 ℃下对木质素和木

聚糖的溶解度高达 425 mg/g 和 523 mg/g，而对纤维素几乎不溶；经这些 DES 预处理后，小麦秸秆中的多糖酶解效率得到了显著提高，

并且 DES 的预处理效果依赖于 pH 值，其中[氯化胆碱]:[乙二胺]为最适小麦秸秆预处理溶剂，90 ℃下预处理 4 h 后木质素去除率

83.14%，还原糖收率为 93.88%。该类 DES 可选择性地从小麦秸秆中除去大量木质素和部分木聚糖，而未改变纤维素的晶体结构，从

而提高后续酶解效率显著，并发现该类 DES 对禾本科类生物质和桉木有良好的预处理效果，预处理后糖收率明显提高

（57.10%~98.13%），但对松木效果不佳。本研究可为用于生物质预处理的新型 DES 的合理设计提供一定的理论参考。 
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Abstract: In order to explore the mechanism of deep eutectic solvents (DESs) pretreatment of lignocellulosic biomass, seven DESs with 

choline chloride (ChCl) as hydrogen bond acceptor (HBA) and seven DESs with ethanolamine compounds as hydrogen bond donor (HBD) 

were employed to pretreat wheat straw. Their physical and chemical properties were measured, and the effects of different DES on the 

components and enzymatic hydrolysis efficiency of biomass were studied. The results indicated that the viscosity of DES was between 

0.04~1.37 Pa·s, the conductivity was 0.29~3.57 ms/cm, and the pH of 5 mM DES was between 7.41~11.02 at 30 ℃; it was effective for lignin 

and xylan. The solubility of DES was as high as 425 mg/g and 523 mg/g at 90 ℃, and it was almost insoluble to cellulose. After these DES 

pretreatments, the enzymatic hydrolysis efficiency of polysaccharides in wheat straw was significantly improved, and the pretreatment effect 

depended on the pH value. Among them, [Choline chloride]: [ethylenediamine] was the most suitable solvent for pretreatment of wheat straw. 

After 4 h of pretreatment at 90 ℃, the removal rate of lignin was 83.14% and the yield of reducing sugar was 93.88%. A large amount of lignin 

and part of xylan were selectively removed from wheat straw without changing the crystal structure of cellulose, and the efficiency of  
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subsequent enzymatic hydrolysis was significantly improved. It found that this type of DES is good for grass biomass and eucalyptus. After the 

pretreatment, the sugar yield was obviously improved (57.10~98.13%), but it was not effective for pine. This work would provide a theoretical 

basis for rational design novel DESs for biomass pretreatment. 

Key words: deep eutectic solvents; pretreatment; lignocellulose; enzymatic hydrolysis 

 
生物精炼中预处理是木质纤维素生物质转化过程

的关键步骤之一，生物质要转化为生物能源及生物基

材料，必须对其进行预处理，以破坏其三维网状结构，

减弱木质素和半纤维素对纤维素的屏蔽作用或降低纤

维素的结晶度，从而增加酶解反应位点，进而提高后

续酶解效率[1-3]。小麦秸秆属于农业废弃物，在世界范

围内，每年全球产生约 5.29 亿 t，小麦秸秆由纤维素

（30%~40%）、半纤维素（20%~25%）和木质素

（15%~22%）组成，本身固有的顽固性结构限制了纤

维素的酶解，严重影响了生物燃料的转化，其原因主

要是因木质素和半纤维素基质是纤维素的障碍，妨碍

了酶和纤维素的接触。因此，通过预处理去除木质素

或半纤维素是提高多糖产量必不可少的关键步骤[4,5]。 
近年来，深度共熔溶剂（DES）预处理木质纤维素

受到人们的关注，它是由氢键受体（HBA）和氢键供

体（HBD）组成的一类低溶点共晶混合物，DES 通常

由两到三种廉价的绿色组分组成，通过氢键相互作用

形成均一稳定的溶剂体系[6]，通常称之为类离子液体

（IL）[3,7-9]。随后，DES 逐渐成为有机溶剂和传统 IL
的替代溶剂，并因其独特的性能引起了众多学者的关

注。DES 不仅保留了 IL 的优点，蒸汽压低、不易燃烧，

且具有制备简单快捷、无需纯化、价格低廉等优势。 
如预期的一样，DES 在生物质预处理方面具有独

特的性能，然而 DES 预处理尚处于起步阶段。基于氯

化胆碱（ChCl）的 DES，例如酸性 DES（[ChCl]:[乳
酸]、[ChCl]:[草酸]、[ChCl]:[乙醇酸]、[ChCl]:[乙酰丙

酸]、[ChCl]: [2-氯丙酸]、[ChCl]:[丙二酸]、[ChCl]:[戊
二酸]）；弱碱性 DES，例如（[ChCl]:[尿素]）等和中

性的 DES（[ChCl]:[甘油]、[ChCl]:[乙二醇]）等。将

DES 用于水稻秸秆、小麦秸秆、玉米秸秆和玉米芯等

农业废弃物预处理的报道较多，在 80~120 ℃条件下，

基于 ChCl 的 DES 预处理后的生物质经酶解后，

20%~90%的纤维素能转化为葡萄糖，只有 4%~20%的

木聚糖能转化为木糖[3,10-14]。显然，DES 用于提高预

处理效率具有很大的空间，例如中性和弱碱性 DES 对

生物质的预处理效果不佳，而酸性 DES 会使大量多糖

降解，从而降低可发酵糖的产量；碱性 DES 具有优异

的溶解木质素的性能和保护多糖的能力[15-17]。 
本研究以 ChCl 为 HBA，以单乙醇胺(M)、二乙

醇胺(D)、三乙醇胺(T)、乙二胺(N-2)、尿素(U)和乙酰

胺(AT)为 HBD，合成基于乙醇胺的 DES，命名为

[CC]:[M]、[CC]:[D]、[CC]:[T]、[CC]:[N-2]、[CC]:[U]
和[CC]:[AT]（图 1 和图 2），系统地探讨了上述 DES
的 pH、粘度、密度和电导率等理化性质，接着研究温

度、时间和生物载量对小麦秸秆预处理的影响，并对

预处理后的样品进行了酶解，同时，将其用于其他生

物质的预处理中，并借助傅立叶变换红外光谱

（FT-IR）、X 射线衍射（XRD）和扫描电子显微镜

（SEM）对预处理前后的生物质进行了分析表征。通

过考察小麦秸秆的化学结构、结晶结构和表面形貌的

变化，进一步阐明基于乙醇胺的 DES 体系预处理生物

质的作用机理。 

 
图1 氯化胆碱与HBD合成DES示意图 

Fig.1 Schematic diagram of synthesis DES of choline chloride 

and HBD 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

小麦秸秆由河南农业大学小麦实验基地赠送，晒

干后经粉碎脱蜡，收集 250~400 μm 的粉末，于 60 ℃
烘箱干燥，然后置干燥器中保存备用。纤维素酶，购

于诺维信公司；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阿拉丁

试剂有限公司；其他试剂均为分析纯。 

1.2  实验方法 

1.2.1  DES 的制备 
[CC]:[M]，[CC]:[D]，[CC]:[T]，[CC]:[N-2]，[CC]:[U]

和[CC]:[AT]的以摩尔比为 1:5、1:6、1:2、1:4、1:2、
1:2 混合，在 80 ℃下搅拌直到形成均一透明的液态，

置于干燥器内室温保存备用。 
1.2.2  差示扫描量热分析（DSC） 

上述DES测试前需在70 ℃真空干燥箱干燥48 h，
按照差示扫描仪 DSCQ200 使用方法，在 N2保护下，

以 10 /min℃ 的速度从室温升到 100 ℃保留 30 min，
以去除残留的水分，然后降温到-80 ℃并保持 30 min，
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接着以 5 /min℃ 的速度升到 100 ℃，DSC 曲线的峰谷

处的温度为熔点。 
1.2.3  粘度的测定 

上述DES测试前需在70 ℃真空干燥箱干燥48 h，
滴加适量的 DES 溶剂于台面上，以 10 /min℃ 的速度

从室温升到 100 ℃保留 30 min，以去除微量的水分，

然后降温到 20 ℃并保持 10 min，接着以 5 /min℃ 的

速度升到 80 ℃。 
1.2.4  电导率的测定 

上述DES测试前需在70 ℃真空干燥箱干燥48 h，
取一定体积的 DES 于细口瓶中并置于恒温槽内，不同

的温度下保持 20 min，使用雷磁电导率仪测定不同温

度下 DES 的电导率数值。 

 
图2 基于氯化胆碱的DES化学结构示意图 

Fig.2 Structure of DESs based on ChCl 

1.2.5  密度的测定 
上述DES测试前需在70 ℃真空干燥箱干燥48 h，

取体积为 5 mL 的比重瓶，利用比重法测定 DES 的密

度，具体如下：干燥的比重瓶（空）为 M 瓶，在比重

瓶里注满密度为 ρ 水的蒸馏水，室温下测定其总质量为

M 水，则 M 水=M 瓶+ρ 水*V 瓶，将比重瓶里的水倒空，干

燥；再将待测密度为 ρX的 DES 注入比重瓶，然后称

重 Mx=M 瓶+ρX*V 瓶，由以上两式可得 DES 的密度： 
x

x

M M
M M

ρ ρ
−

=
−

瓶
水

水 瓶

 

1.2.6  预处理 
将上述 DES 和样品按一定比例混合，一定温度下

预处理一定时间，预处理后加入适量的温水，多次洗

涤并分离出不溶物至上层清液的 pH 显示中性。 后

将不溶物干燥，置于干燥器中保存供后续酶解及成分

分析使用。 
1.2.7  组分分析 

组分含量测定参照 NREL 并进行了适当修改[18]，

未处理或预处理后小麦秸秆样品用 72% H2SO4 于

30 ℃下水解 1 h，接着调节酸浓度至 4%，121 ℃下处

理 1 h。采用 DNS 法测定酶解液中还原糖的浓度，计

算样品中多糖含量。酶解液在 320 nm 下稀释一定的

倍数测定其吸光值，据摩尔吸光系数 30 L/(g·cm)得出

酸溶性木质素（ASL）含量；酸解后的不溶物于 105 ℃
干燥 4 h，然后置于马弗炉中 575 ℃处理 3~4 h，据两

次的质量差，得到酸不溶木质素（AIL）含量。计算

公式如下： 

/% 1 100%⎛ ⎞= − ×⎜ ⎟
⎝ ⎠

预处理后样品中木质素的含量
木质素提取率

未处理样品中木质素的含量
 

/ % 1 100%⎛ ⎞= − ×⎜ ⎟
⎝ ⎠

预处理后样品中多糖的含量
多糖损失率

未处理样品中多糖的含量
 

1.2.8  酶解分析 
将 20 mg 样品置于三角瓶中，14 mL 柠檬酸缓冲

液（pH 4.8）并添加 20 FPU/g 纤维素酶，混匀置于恒

温振荡器（50 ℃，200 r/min）。定时取样 300 μL（0.5，
2、6、12、24 和 48 h），沸水中灭活 5 min 使酶解反

应终止，离心后取上清液，用于后续 DNS 的测定，

得还原糖含量。计算公式如下: 

/ % 100%= ×
水解后多糖的量

多糖消解率
用于酶解中生物质多糖的量

  

/ % 100%= ×
测定的还原糖的量

还原糖收率
理论中未处理样品中还原糖的量

 

1.2.9  X 射线衍射分析（XRD） 
采用 D8 衍射仪，配以密封管 Cu-K 射线源，对预

处理前后的样品进行了 XRD 分析。扫描速度为 5 次

/min，扫描范围为 5 o~50 o。 

002

002

I ICrI / % = 100%
I

am−
×    

其中 CrI 为结晶度指数，I002为结晶度峰在 2θ =22.51o时的

强度，Iam 为无定形纤维素、半纤维素和木质素在 2θ = 18.22o

时的强度。 

1.2.10  傅里叶变换红外光谱（FT-IR） 
采用 Nicolet 8700 型光谱仪进行 FT-IR 分析，扫

描范围为 400~4000 cm-1，分辨率为 2 cm-1，样品用

KBr 粉末压成薄片，扫描 32 次。 
1.2.11  扫描电子显微镜（SEM） 

采用 SEM（JSM-6701），观察预处理前后样品的

表面形貌，样品分散在导电材料上，并进行喷金处理。 
1.2.12  数据处理 

测试次数至少 2 次，结果以平均数±标准偏差

（X±SD）表示，Excel 和 SPSS 统计软件整理和分析，

采用 Origin 9.0 绘制图表。 

2  结果与讨论 

2.1  DES的理化特性 
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DES 已被广泛应用于许多领域，但关于其理化性

质鲜有报道[19,20]。类似 ILs，DES 的形成取决于各组

分，同时也受到 HBD 与 HBA 交互作用的影响[20]，另

外晶格能和熵的变化也起着重要的作用，决定着 DES
的熔点[21]，DES 的熔点如表 1 所示。DES 的熔点均低

于单个组分的熔点，例如 DES 由 ChCl 和 U 组成（分

别为 302 ℃和 133 ℃），而[CC]:[U]的熔点为 12.50 ℃，

与 Zhao[22]的报道相吻合，DES 形成后熔点的降低是

由于 U 和 ChCl 的 Cl-之间的相互作用导致的[23,24]。离

子尺寸越大，电荷越小，化学键破坏所需的能量就越

少[25]。 
表1 DESs或构成组分的热特性 

Table 1 The thermal properties of the DESs or individual 

substances 

DESs 或其构成组分 Tm
a/℃ 

ChCl 302 

M 10.50 

ChCl:M 0.64 

D 28.00 

ChCl:D 18.71 

T 21.20 

ChCl:T 17.81 

N-2 20.00 

ChCl:N-2 32.12 

U 133 

ChCl:U 12.50 

AT 82.30 

ChCl:AT 26.30 

注：a：熔点。 

溶剂体系的粘度取决于氢键、范德华力、静电相

互作用及分子之间的作用力，与 IL 类似，DES 的粘

度通常大于常规溶剂[19,20]。DES 的粘度对温度较为敏

感，粘度随温度的变化趋势如图 3a 所示，20 ℃时，

[CC]:[D]和[CC]:[T]的粘度分别为 0.55 Pa·s 和 0.56 
Pa·s，70 ℃时粘度降低到 0.06 Pa·s 和 0.08 Pa·s。由于

范德华力和氢键相互作用力的减弱，粘度随温度升高

有明显降低的趋势。这是因为分子获得了足够的能量

足以克服分子间的作用力并允许自由运动，另外羟基

的存将产生更多的氢键，增加分子间的吸引力，溶剂

粘性增大，例如[CC]:[M]，[CC]:[D]及[CC]:[T]随着羟

基数目的增多，粘度逐步增大由 0.05 Pa·s 增加到 0.32 
Pa·s，有趣的是当引入胺基时，粘度急剧下降，例如： 
[CC]:[N-2]的粘度为 0.17 Pa·s。 

 

 
图3 温度对DES的粘度(a)和导电率(b)的影响 

Fig.3 Effect of temperature on the viscosity (a) and conductivity 

(b) of DESs 

表 2 DES 的理化特性测定 

Table 2 Physiochemical parameters of DESs 

DES (摩尔比) 密度 a/(g/cm3) Tm/℃ 粘度 a/(Pa.s) 导电性 a/(ms/cm) 水分含量/% pHb 
[CC]:[M] (1:5) 1.05 0.64 0.05 3.57 2.81±0.03 10.80 

[CC]:[D] (1:6) 1.09 18.72 0.30 0.41 1.58±0.04 10.60 

[CC]:[T] (1:2) 1.12 17.84 0.32 0.47 1.72±0.05 7.71 

[CC]:[N-2] (1:4) 1.05 32.07 0.17 0.29 2.41±0.04 11.02 

[CC]:[U] (1:2) 1.19 23.86 0.45 1.11 1.68±0.05 8.30 

[CC]:[AT] (1:2) 1.08 26.25 1.37 0.71 1.91±0.02 7.41 

注：a：30 ℃测定；b：5 mM DES 水溶液的 pH 值。 

此外，还研究了电导率和温度之间的关系，如图

3b 所示，当温度升高时，粘度下降，电导率增加，其

原因可能是温度升高产生的动能增加了分子间碰撞的

频率，导致分子间作用力变弱和电导率增加[26]。低粘

度的 DES 电导率较高，与 Walden 定律相一致，电导

率与粘度之间存在负相关。另外发现[CC]:[M]比
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[CC]:[D]和[CC]:[T]具有更高的电导率，其原因可能是

后者 HBD 中含有更多的羟基，羟基越多产生的氢键

就越多，从而导致离子迁移率和电导率减小。此外发

现含胺基数越多，电导率就越高。例如[CC]:[U]含两

个胺基，其电导率为 1.11，而[CC]:[AT]含一个胺基，

电导率为 0.71。[CC]:[U]的电导率大于[CC]:[AT]，结

果与相关报道一致，DES 构成成分的结构、尺寸和形

状明显影响 DES 体系的电导率[27]。 
通常情况下，DES 的密度大于水和传统有机溶剂

[28]，上述 DES 的理化特性如表 2 所示，DES 体系中

羧基的存在和氢键变化均会使密度增大。例如[CC]:[M]
的密度远低于其他 DES，可能是由于[CC]:[M]中氨基

数目较多，而[CC]:[D]和[CC]:[T]中发现羧基引入时密

度增加，与 Florindo 的研究[29]结果相一致，此外，密

度还取决于自由体积和孔体积理论，可用于解释粘度、

电导率和密度等相关问题[30,31]，该理论提出了液体中

的流动空隙或孔的大小和位置是随机的且杂乱无章

的。如果孔的大小等于或大于其相邻离子的大小，则

离子可以移动；温度升高，离子间的弱作用力会引起

空位或空穴发生变化，并且 DES 体系中阴离子和阳离

子的振动会引起分子重排，导致密度和粘度的降低以

及电导率的提高[32]。 

2.2  DES对生物质组分溶解性的影响 

生物质组分（木质素、木聚糖和微晶纤维素）在

上述 DES 中的溶解性如表 3 所示，木质素的溶解度

60 ℃时为 234~321 mg/g，而 90 ℃时为 325~425 mg/g，
另外 DES 对木质素溶解性可能与溶剂碱性强弱有关，

发现碱性越强，即 pH 值越大，对木质素的溶解性就

越高。有趣的是，发现[CC]:[M]和[CC]:[N-2]中均含有

羟基和胺基，对木质素和木聚糖具有较强的溶解性能，

特别是[CC]:[N-2]，在90 ℃时木聚糖的溶解度高达523 
mg/g，此外发现上述 DES 与胆碱类 ILs 类似，对纤维

素的溶解性均很差（<5 mg/g）[33]。因此，预测基于乙

醇胺的新型 DES 可能是一类有潜力的溶剂体系[34,35]。 
表3 木质素、木聚糖和纤维素在DES中的溶解性 

Table 3 Solubility of lignin, xylan and cellulose in DESs 

DESs 
木质素/(mg/g) 

 
木聚糖/(mg/g)  纤维素/(mg/g)

60 ℃ 90 ℃ 60 ℃ 90 ℃  90 ℃ 

[CC]:[M] 321±5 405±5  424±5 500±5  <5 

[CC]:[D] 269±5 334±5  451±5 514±5  <5 

[CC]:[T] 234±5 325±5  321±5 381±5  <5 

[CC]:[N-2] 304±5 425±5  459±5 523±5  <5 

[CC]:[U] 177±5 268±5  283±5 423±5  <5 

[CC]:[AT] 224±5 314±5  383±5 514±5  <5 

2.3  DES 预处理对小麦秸秆组成和酶解效率

的影响 

基于乙醇胺的 DES 用于小麦秸秆的预处理，预处

理后组成和酶解结果如表 4 所示，未经处理时含

55.32%的多糖和 22.50%的木质素（纤维素 34.42%和

木聚糖 23.41%，HPLC 方法测定）与之前的结果相一

致[36,37]。经以上 DES 预处理后小麦秸秆的多糖含量均

增加，是由于 DES 对纤维素的影响较小，对木质素和

木聚糖的影响较大，尤其是经基于乙醇胺的 DES 预处

理后，提取了 35.10%~82.03%的木质素，并保留了 90%
以上的纤维素，值得注意的是，这三种 DES 高效地去

除了木质素和木聚糖。例如，[CC]:[N-2]的木质素提取

率和多糖损失分别接近 81.41%和 20.31%，而[CC]:[D]
的分别为 63.39%和 9.51%，[CC]:[M]的去除率分别为

82.03%和 22.52%。另外发现随 HBD 中羟基数目的增

加，木质素提取率呈下降趋势（[CC]:[M]>[CC]:[D]> 
[CC]:[T]），从电子效应上讲，羟基对于 N 原子来说

属于吸电子基团，羟基增多，N 原子上面的电子云密

度减小，其给电子能力下降，不利于质子结合，从而

木质素的提取率下降。Hou 也提出乳酸:盐酸胍与乳

酸:U 对比，前者包含更多的电子供体，在预处理中表

现的更好[38]。从空间位阻上分析，羟基越多空间位阻

越大，不利于木质素的提取[39]。N-2 与 D 结构组成上

分别为一个氨基，一个羟基，N 原子的给电子能力大

于 O 原子，即氨基亲电性强于羟基，所以木质素提取

率[CC]:[N-2]>[CC]:[D]。 
众所周知，木质素属于碱性生物大分子，氨基可

改善溶剂的碱性，碱性的提高有助于预处理效果[40]。

有趣的是[CC]:[N-2]具有优异的提取木质素的能力，效

果与 [Ch][Arg]相当（81.41%比 79.61%） [41]。与

[CC]:[N-2] 相比， [CC]:[T] 和 [CC]:[AT] 仅提取了

43.41%~47.12%的木质素，表现出较差的预处理功效。

同样，低碱性的[CC]:[U]对木质素的萃取性较差为

35.10%，其原因可能是烷基引入后空间位阻增大，并

且 近Hou也证实了烷基的引入对木质素的去除有负

面影响[40]。碱性条件下，木质素中醚键的断裂以及木

质素与半纤维素之间酯键的断裂导致木质素的解离
[42-46]。如表 2 所示，[CC]:[N-2]的水溶液的 pH 值高于

其他 DES，因此基于胺基的 DES 中，[CC]:[N-2]表现

出 强的木质素去除能力，之前的研究中，已观察到

类似现象，即强碱性胆碱氨基酸-甘油混合物导致木质

素去除率高[46]。此外，Li 课题组表明 IL 对木质素（商

品木质素）的溶解性能和去木质素率（生物质中的木
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质素）之间没有特定的线性相关性，可能是因为碱性

木质素与木质纤维素生物质中未修饰的木质素的结构

不同，生物质中的半纤维素和木质素相互缠绕、相互

交联[40]。 
表4 几种DES对小麦秸秆预处理及后续酶解的影响 

Table 4 Effect of different DESs pretreatment on the composition and enzymatic hydrolysis of wheat straw 

预处理 a 残渣中组分含量/% b  酶解残渣 c 

DESs 木质素提取率/% 残渣回收率/% CrI 多糖 AIL ASL 还原糖收率/% 

Untreated 0 100 38.70 55.32±3.01 21.31±1.0 1.29±0.0  26.03±0.41 

[CC]:[M] 82.03±1.51 53.11±0.01 52.81 81.02±1.50 6.70±0.50 1.00±0.1  86.31±2.41 

[CC]:[D] 63.39±5.20 65.02±0.80 49.60 77.61±4.11 11.81±1.78 0.98±0.0  98.21±1.62 

[CC]:[T] 43.41±3.71 74.38±0.20 43.51 73.62±0.70 16.12±1.10 1.10±0.0  82.61±3.12 

[CC]:[N-2] 81.41±3.30 54.69±0.11 55.32 82.01±1.61 7.30±0.31 0.99±0.1  93.50±3.24 

[CC]:[U] 35.10±1.10 75.73±0.51 42.80 68.21±1.92 18.31±0.32 1.05±0.0  56.81±1.60 

[CC]:[AT] 47.12±0.51 70.51±0.10 41.71 73.71±0.33 15.81±0.20 1.12±0.0  85.12±3.31 

注：a：300 mg 小麦秸秆原料（<150 μm）添加至 4.50 g DES 中，90 ℃下搅拌 4 h；b：参照 NREL 法（稍作修改，糖含量测定

采用 DNS 法）测定（LAP 2008 版本)。数据结果以残留物的百分比表示。AIL：酸不溶木质素；ASL：酸溶木质素。C：酶解条件：

40 mg 小麦秸秆样品，20 µg/mL NaN3，40 FPU/g 纤维素酶，14 mL 柠檬酸盐缓冲液（50 mM，pH 4.8），50 ℃，200 r/min。 

 

 
图4 预处理前后小麦秸秆的傅里叶红外图谱和X-射线衍射图

谱 

Fig.4 FTIR and XRD spectra of untreated and pretreated 

wheat straw with DESs  

注：(a) 3400 cm-1；(b) 2903 cm-1；(c) 1732 cm-1；(d) 1512 

cm-1；(e) 1320 cm-1；(f) 1250 cm-1；(g) 898 cm-1。 

小麦秸秆经上述 DES 预处理后多糖含量从未处

理时的 55.32%增加到 68.21%~82.01%，而木质素则从

22.60%下降到 7.70%~19.36%（表 2）。预处理前后化

学结构和组成的变化可通过 FT-IR 进行印证（图 4），

3400 cm-1的吸收峰为 O-H 振动吸收峰，1600 cm-1、

1512 cm-1和 1456 cm-1的谱带为木质素芳环骨架振动

吸收峰，而 1245 cm-1的吸收峰为木质素和半纤维素的

醚键[10,47,48]。与未处理时相比，预处理后的四个吸收

峰值均降低，表明在预处理过程中木质素和半纤维素

链接键发生了断裂或解聚，如图 4a、4b 所示，在 1375 
cm-1（半纤维素中的羟基）和 1732 cm-1处信号峰几乎

消失，表明半纤维素的脱乙酰化反应发生在预处理过

程中[10,14,47,49]。阿魏酸酯基团中酯键的变化如图 4d 所

示，与未处理时相比，该峰 1512 cm-1 经[CC]:[M]和
[CC]:[N-2]预处理后几乎消失，表明这两种 DES 具有

更强的预处理能力。经上述 DES 预处理后，898 cm-1

的特征信号峰（β-糖苷键如己糖/戊糖）均增强，表明

多糖含量增加与表 4 中结果相吻合。 
预处理过程中有两个竞争的因素决定了小麦秸秆

的结晶度：结晶纤维素部分的溶胀或溶解及无定型部

分的去除。小麦秸秆经 DES 预处理后 CrI 从 38.70 增

加到 55.32（表 4，图 4）[50,51]。CrI 值增加，无定型成

分的去除胜过纤维素的溶胀[41,48]。本研究中纤维素几

乎不溶于上述 DES（<5 mg/g），对纤维素本身的结

晶度影响不大，但因去除了大量无定型成分，例如木

质素和木聚糖，导致样品的 CrI 增加，与胆碱类离子

液体预处理结果类似[10,14]。同时，借助 SEM（文中未

附）考察了上述 DES 预处理前后小麦秸秆的表面形

态，未处理时显示出紧密有序的小纤维束、表面光滑

完整的结构。经 DES 预处理后，纤维束变得疏松而粗

糙，甚至分裂成长束状，尤其是经[CC]:[M]和[CC]:[N-2]
处理后以无序的状态暴露在外面。与预处理后 XRD
和 FT-IR 表征结果一致，其原因主要是木质素和木聚

糖的去除所致，去除的越多表面积就越大，并且暴露
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出无序的原纤维，进而提高了纤维素酶与纤维素的接

触机会，进而提高了酶解效率[12,14,49]。 

2.4  预处理温度对[Ch]:[N-2]预处理过程及后

续多糖酶解反应的影响 

温度对预处理和酶解的影响如表 5 所示，随预处

理温度的升高，木质素去除率和木聚糖损失率均呈增

加趋势。此外，当温度高于 50 ℃时，小麦秸秆的回

收率从 66.91%降至 51.12%，较高的预处理温度

（>90 ℃）更有利于木质素的去除，但造成更多的还

原糖损失，此外预处理后的样品酶解性能较好[8,14]。

然而，有趣的是，当温度由 90 ℃升至 130 ℃时，还

原糖的释放初速度逐步增大，但温度持续上升时对还

原糖初速度影响较小。在所研究的温度范围内，尽管

多糖降解度随预处理温度的升高略有提高，但还原糖

收率几乎相当。例如在 90 ℃时还原糖收率为 93.88%，

110 ℃时为 94.79%，而在 130 ℃时为 94.12%，以上结

果表明完全去除木质素并不是获取多糖转化率的必要

条件[45,46]。因此，用[CC]:[N-2]进行预处理时 佳温度

选择为 90 ℃。 

2.5  预处理时间对[Ch]:[N-2]预处理过程及后

续多糖酶解反应的影响 

时间对[CC]:[N-2]小麦秸秆预处理和酶解数据如

表 6 所示。随预处理时间的延长，更多的木质素和木

聚糖被去除，不过，过长的时间对[CC]:[N-2]预处理小

麦秸秆的多糖转化率及木质素去除率影响很小，预处

理 8 h 时残渣（预处理后富含纤维素的组分）的降解

率和还原糖收率与 12 h 和 24 h 接近。例如在 8 h 时还

原糖收率为 97.31%，而 12 h 时为 99.01%，24 h 为

96.31%。在实际生产中，缩短时间可大大提高生产效

率，因此用[CC]:[N-2]预处理时，选择 8 h 较为适宜。 
表5 温度对[CC]:[N-2]预处理小麦秸秆及后续酶解的影响 

Table 5 Effect of pretreatment temperature on [CC]:[N-2] pretreatment of wheat straw and subsequent enzymatic hydrolysis of 

polysaccharides 

预处理 a 残渣中组分含量/% b 
 

残渣酶解 c 

温度/℃ 木质素提取率/% 残渣回收率/% 多糖 AIL ASL 还原糖收率/%

Untreated 0 100 55.32±3.01 21.31±1.01 1.29±0.02  26.03±0.41 

50 44.12±1.80 66.91±1.20 69.51±0.72 17.20±0.51 1.74±0.11  84.20±4.11 

70 74.21±1.20 56.11±0.12 77.58±1.02 9.21±0.51 1.24±0.02  89.71±3.02 

90 83.14±3.30 54.70±0.13 85.81±1.60 7.30±0.30 0.99±0.11  93.88±3.20 

110 83.30±3.81 53.31±0.01 84.51±3.10 5.30±1.71 0.99±0.21  94.79±0.31 

130 84.02±0.41 51.12±0.50 87.01±0.12 5.80±0.21 0.86±0.01  94.12±1.41 

注：a：600 mg 小麦秸秆原料（<150 μm）添加至 9 g DES 中，不同温度下搅拌 4 h；b：参照 NREL 法（稍作修改，糖含量测定

采用 DNS 法）测定（LAP 2008 版本)。数据结果以残留物的百分比表示，AIL：酸不溶木质素；ASL：酸溶木质素；c：酶解条件：

40 mg 小麦秸秆样品，20 µg/mL NaN3，40 FPU/g 纤维素酶，14 mL 柠檬酸盐缓冲液（50 mM，pH 4.8），50 ℃，200 r/min。 

表6 时间对[CC]:[N-2]预处理小麦秸秆及后续酶解的影响 

Table 6 Effect of pretreatment time on [CC]:[N-2] pretreatment of wheat straw and subsequent enzymatic hydrolysis of polysaccharides 

预处理 a 残渣中组分含量/% b  残渣酶解 c

时间/h 木质素提取率/% 残渣回收率/% 多糖 AIL ASL 还原糖收率/% 

未处理 0 100 55.32±3.01 21.31±1.01 1.29±0.02  26.03±0.41 

1 76.22±0.40 57.11±1.30 76.12±0.02 8.21±0.23 1.21±0.11  92.81±0.80 

4 83.14±3.30 54.70±0.13 85.81±1.60 7.30±0.30 0.99±0.11  93.88±3.20 

8 83.82±0.31 55.9 1±0.31 82.01±0.01 6.71±0.31 0.90±0.13  97.31±3.52 

12 85.91±1.62 57.21±0.90 82.31±1.82 4.72±0.72 0.95±0.12  99.01±2.71 

24 84.31±0.81 56.32±0.51 82.68±0.21 5.32±0.30 0.98±0.10  96.31±0.84 

注：a：600 mg 小麦秸秆原料（<150 μm）添加至 9 g [CC]:[N-2]中，90 ℃下搅拌一定时间；b：参照 NREL 法（稍作修改，糖含

量测定采用 DNS 法）测定（LAP 2008 版本）。数据结果以残留物的百分比表示。AIL：酸不溶木质素；ASL：酸溶木质素；c：酶解

条件：40 mg 小麦秸秆样品，20 µg/mL NaN3，40 FPU/g 纤维素酶，14 mL 柠檬酸盐缓冲液（50 mM，pH 4.8），50 ℃，200 r/min。 
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表7 [CC]:[N-2]对不同生物质预处理的影响 

Table 7 Effect of [CC]:[N-2] pretreatment on the composition of different lignocellulose 

生物质样品 
未经处理时组分含量/% 

CrIa 
预处理后残渣组分含量/%b,c 

CrI a 
多糖 木质素 多糖 木质素 

水稻秸秆 49.41±3.40 16.19±0.79 36.88 74.71±0.71 3.40±0.44 49.42 

小麦秸秆 55.32±3.01 22.62±1.02 38.74 82.11±2.02 7.47±1.03 46.37 

玉米秸秆 47.02±3.03 16.85±0.28 42.79 84.61±2.30 8.84±0.41 45.55 

玉米芯 58.82±2.70 18.94±0.22 28.04 83.91±0.02 9.65±0.95 42.92 

苹果渣 54.51±1.52 26.66±0.98 18.62 87.12±1.41 14.45±0.26 44.22 

豆渣 82.72±3.21 6.34±0.76 30.05 93.29±0.50 3.94±0.13 61.44 

按木 48.10±1.02 30.38±0.75 50.10 63.70±3.21 22.79±0.56 56.37 

松木 47.62±0.81 33.37±1.50 42.50 56.8±1.8 30.31±0.47 46.85 

注：a：根据 XRD 峰高法计算；b：600 mg 生物质原料（<150 μm）添加至 9 g [CC]:[N-2]中，90 ℃下搅拌 8 h；c：参照 NREL

法（稍作修改，糖含量测定采用 DNS 法）测定（LAP 2008 版本）。数据结果以残留物的百分比表示。AIL：酸不溶木质素；ASL：酸

溶木质素。 

表8 生物质载量对[CC]:[N-2]预处理小麦秸秆及后续酶解的影响 

Table 8 Effect of biomass load on [CC]:[N-2] pretreatment of wheat straw and subsequent enzymatic hydrolysis of polysaccharides 

预处理 a 残渣中组分含量/% b  残渣酶解 c 

生物质载量/(wt%) 木质素提取率/% 残渣回收率/% 多糖 AIL ASL 还原糖收率/%

Untreated 0 100 55.32±3.01 21.31±1.01 1.29±0.02  26.03±0.41 

5.0 89.13±1.90 54.72±0.21 80.11±1.60 3.81±0.80 0.74±0.01  99.71±1.80 

6.7 85.91±1.62 57.21±0.90 82.31±1.81 4.70±0.72 0.95±0.10  99.02±2.70 

10.0 81.11±2.60 57.31±0.61 77.12±2.01 6.69±1.01 0.81±0.02  98.31±1.12 

注：a：不同载量的小麦秸秆原料（<150 μm）添加至 6 g [CC]:[N-2]中，90 ℃下搅拌 8 h；b：参照 NREL 法（稍作修改，糖含量

测定采用 DNS 法）测定（LAP 2008 版本）。数据结果以残留物的百分比表示。AIL：酸不溶木质素；ASL：酸溶木质素；c：酶解条

件：40 mg 小麦秸秆样品，20 µg/mL NaN3，40 FPU/g 纤维素酶，14 mL 柠檬酸盐缓冲液（50 mM，pH 4.8），50 ℃，200 r/min。 

2.6  [CC]:[N-2]预处理不同木质纤维素生物质 

上述结果表明，[CC]:[N-2]是一类优异的小麦秸秆

预处理溶剂，接着进一步研究了在其它木质纤维素生

物质中预处理的可行性。 
采用[CC]:[N-2]预处理水稻秸秆、玉米秸秆、玉米

芯、豆渣、苹果渣、松木、桉木等生物质，以拓宽该

溶剂对生物质预处理的普适性。由表7得知，[CC]:[N-2]
除了对软木（松木）预处理效果较差外，对其他生物

质预处理效果均较好。例如，水稻秸秆有 88.12%的木

质素被提取，玉米秸秆 77.10%、玉米芯 70.71%、豆

渣 75.70%、桉木 42.40%，而松木仅为 29.20%。与未

处理相比，预处理后 CrI 值均有不同程度的增加，表

明预处理过程中无定型木质素和木聚糖组分有不同程

度的去除，因而预处理后的生物质相对更易降解，还

原糖收率增加了 3~5 倍，不过松木预处理前后多糖含

量几乎不变，酶解初速度和还原糖收率与未处理时相

当。因此，以上结果表明[CC]:[N-2]对禾本科生物质和

硬木（桉木）等均有良好的预处理效果，对软木（松

木）几乎无作用。该结论与[Ch][Arg]预处理其他生物

质的效果类似[42]。 

2.7  生物质载量的影响 

Blanch 等使用 IL 预处理对木质纤维素生物精炼

进行了技术经济分析，指出载量是影响经济成本的关

键因素之一[52]，同时许多研究者尝试用 IL 在高生物

量负载下对木质纤维素生物质进行预处理[47,53,54]。本

文研究了生物质载量 5%~10%对 DES 预处理及酶解

的影响（表 8）。有趣的是，在上述载量范围内，DES
的木质素提取率保持在 81.11%~89.13%，还原糖产率

稳定在 98.31%~99.71%，同时也印证了木质素去除率

越大，后续生物质更易降解。不同载量的底物经 DES
预处理后，多糖含量增加而木质素含量略有下降，表

明该溶剂体系具有优异的预处理能力。综上，

[CC]:[N-2]具有良好的预处理效果，从经济学角度考

虑，选择 10%的生物质载量较为合适。 

3  结论 
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基于乙醇胺的 DES 体系是一类优异的木质纤维

素预处理溶剂，能够高效、高选择性从小麦秸秆中萃

取木质素，破坏其三维结构，提高多糖可及性，从而

提高后续多糖酶解效率。并且，该类 DES 的预处理过

程完全不同于传统离子液体的，因为利用前者不能显

著改变纤维素的晶体结构。DES 体系中 HBD 的化学

组成不仅影响其粘度，而且对预处理效果也有显著的

影响；另外 DES 的 pH 值、温度和时间等均会影响预

处理效果，其中，[CC]:[N-2]为 优预处理溶剂，在一

定范围内提高 DES 体系的碱性有利于去除更多的木

质素和木聚糖，可促使纤维素降解度的提高。同时该

类 DES 对禾本科类生物质和硬木（桉木）均有良好的

预处理效果。此外该研究有助于理解碱性 DES 的预处

理机制并为合理设计新型 DES 提供理论基础，基于乙

醇胺的 DES 体系的应用将促进生物质预处理及组分

分离向绿色、简易、经济、高效的方向发展。 
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