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深度共熔溶剂预处理木质纤维素研究进展
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　　摘要：木质纤维素是自然界含量丰富的可再生能源，可转化为生物燃料及其他化工产品，有望代替传统化石燃料，
助力碳达峰。但木质纤维素拥有复杂的化学结构，在合理利用前需进行预处理。传统预处理方法存在工艺复杂、成本

高等问题。而深度共熔溶剂（ＤＥＳ）作为一种新型的预处理生物质溶剂，在生物质分离方面具有巨大潜力，已得到众多
科研工作者认可。本文综述了ＤＥＳ预处理木质纤维素相关研究，对ＤＥＳ进行了详细介绍及分类，根据化学组成将其
分为Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ型４种类型的ＤＥＳ。阐明了ＤＥＳ预处理木质纤维素三大组分（木质素、半纤维素、纤维素）的作用机
制。并分别对ＤＥＳ预处理木质纤维素三大组分的研究进展进行了总结。在去除木质素时，采用酸度较强的物质作为
氢键供体（ＨＢＤ）制备ＤＥＳ或者选用羧基、胺／酰胺基类ＤＥＳ对木质素的去除效果会更好。另外，相较于纯 ＤＥＳ，加水
会降低ＤＥＳ的黏度，有利于木质素的溶解。但过量的水会降低ＤＥＳ中氢键的数量，反而不利于木质素的溶解。关于
ＤＥＳ分离半纤维素的研究目前大多数集中于预处理条件优化等方面，众多研究表明，以氯化胆碱为氢键受体（ＨＢＡ）
的ＤＥＳ去除半纤维素能力更强。通常情况下，ＤＥＳ在分离三大组分时都希望减少纤维素的溶解，提高半纤维素和木质
素的去除率。但也有很多学者进行了提高纤维素在ＤＥＳ中溶解度的研究，然而提升效果并不明显。本文还分析了摩尔
比、ＤＥＳ类型和反应温度等因素对预处理效果的影响。众多研究表明，当改变ＨＢＤ／ＨＢＡ的摩尔比时，ＤＥＳ预处理效果
也各不相同。ＤＥＳ类型和反应温度也会影响木质纤维素的预处理效果。当ＨＢＤ均为多元醇时，对木质素的去除率为丙
二醇＞乙二醇＞丙三醇。在一定温度范围内，温度提高可获得较好的预处理效果及提高糖收率，但过高的温度会造成较
大的糖损失。最后还针对ＤＥＳ存在的问题，对ＤＥＳ的有效设计及未来大规模应用和经济效益前景进行了展望。
　　关键词：共熔溶剂；木质纤维素；生物质；预处理；ＤＥＳ
　　中图分类号：ＴＱ３５３．１　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１００２－１３０２（２０２２）２０－００７７－０９

收稿日期：２０２１－１１－２４

基金项目：江苏省自然科学基金（编号：ＢＫ２０２０１２４２）；国家重点研发

计划（编号：２０１８ＹＦＤ１１００６００）；中央级公益性科研院所基本科研

业务费专项资金（编号：ＧＹＺＸ２１０５１４）。

作者简介：贾昭炎（１９９７—），男，河南濮阳人，硕士研究生，从事农业

废弃物资源化利用研究。Ｅ－ｍａｉｌ：２２１２０１６０１７＠ｓｔｍａｉｌ．ｕｊｓ．ｅｄｕ．ｃｎ。

通信作者：刘明庆，硕士，工程师，主要从事农业农村污染防治。

Ｅ－ｍａｉｌ：ｌｍｑ＠ｎｉｅｓ．ｏｒｇ。

　　在人们环保意识日益增强和化石燃料储量逐 渐下降的双重现实下，可再生资源利用受到越来越

多国家的重视。而木质纤维素生物质属于自然界

中来源广泛、易于降解和获取的可再生天然资源，

同时也是地球上最为丰富的有机碳源，被视为化石

燃料的最佳替代品。木质纤维素常见于草、木材

（如桉木、杨木等）、秸秆及由其产生的固体废弃物，

对其各组分进行合理开发利用可转化为能源燃料，

逐步代替传统不可再生的化石燃料，而且通过生

物、物理或化学方法还可获得各种可再生的生物基
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材料及其他高附加值化学品［１－６］。但木质纤维素自

身紧密复杂的化学结构及交联特性致使其在酶解

及微生物降解方面具有很强的抗降解能力，在分离

木质纤维素各组分时有较大难度。因此实际中通

常会采用一些预处理方法增强生物质各组分分离

效果，以增强酶与纤维素的可及性，提高酶解效率。

在过去几十年里，用于生物质预处理的方法众多，

如碱处理法、蒸汽爆破法、氨爆破法等，这其中使用

较多的是离子液体法。离子液体稳定性高且对纤

维原料展现出良好的溶解性，十分适宜分离木质纤

维素各组分。但同时离子液体也有成本较高、本身

具有毒性、难回收等缺点，限制了其大规模应

用［７－１０］。随着研究人员对新型溶剂的不断开发，

Ａｂｂｏｔｔ等首次制备出新型溶剂———深度共熔溶剂
（ｄｅｅｐｅｕｔｅｃｔｉｃｓｏｌｖｅｎｔｓ，简称 ＤＥＳ）［１１］。ＤＥＳ理化性
质与离子液体类似，不仅兼备离子液体的众多优

点，且优于离子液体的是，ＤＥＳ具有制备简单、安全
无毒、便于回收利用、性质可调和成本低廉的特点。

Ｘｕ等报道，ＤＥＳ的制备材料更具环境友好性，成本
价格仅为离子液体制备成本的２０％［１２］。ＤＥＳ的众
多优点让其在木质纤维素预处理方面备受关注。

本文基于国内外有关 ＤＥＳ预处理木质纤维素生物
质的相关研究及综述专论，着重对生物质预处理研

究现状、ＤＥＳ的分类进行阐述，并对 ＤＥＳ预处理对
木质纤维素中三大组分的作用机制、生物质预处理

效果影响因素等展开综述，最后对ＤＥＳ未来应用于
生物质预处理前景进行了展望。以期为开发高效

分离生物质组分的方法及高值化利用木质纤维素

提供参考。

１　木质纤维素预处理研究现状

木质纤维素是一种芳香族生物聚合物，具有复

杂和不规则结构，主要由纤维素、半纤维素（５０％ ～
６５％）、木质素（１０％～３０％）３个组分构成。木质纤
维素３种组分经过分离后可制备多种高值化产品，
如分离出的纤维素可制作人造丝或制备纤维素纳

米晶体。纤维素是自然界广泛存在的大分子多糖，

具有高度结晶的特点，不易被水解。但可通过调控

酸催化的温度、酸浓度等反应条件将其转化为纤维

素纳米晶体。典型制备纤维素纳米晶体的方法有

无机强酸水解法，所使用的无机强酸可以是硫酸、

盐酸或磷酸等。半纤维素和纤维素一样是由糖单

元通过糖苷键连接而成的高分子聚合物。但不同

于纤维素，半纤维素易水解成单糖，并且可以进一

步转化为糠醛等化合物。木质素是木质纤维素仅

次于纤维素的天然高分子物质，也是自然界唯一可

再生的含有３种苯基丙烷结构单元的三维无定形生
物大分子。经过生物质精炼分离出的木质素可用

作分散剂、表面活性剂等工业用途［１３－１６］。但木质纤

维素在应用前通常需要进行预处理，否则无法实现

生物质的高效利用。如厌氧转化生物质时，一般都

需要对生物质进行预处理破坏其致密结构，提高水

解效率，从而达到提升甲烷产量的目的。又如对生

物质进行酶解时，直接酶解效率极低，需进行生物

质预处理来增强酶与纤维素的可及性，提高酶解效

率。目前木质纤维素预处理的方法主要有物理法

（机械挤压、超声波等）、生物化学法（稀酸、稀碱

等）、高温液态水法、有机溶剂法、离子液体法

等［１７－１８］。Ｙｕ等结合高温液态水法和氨水法预处理
甘蔗渣。首先在１６０℃条件下对甘蔗渣进行５ｍｉｎ
的高温液态水处理，之后选用１０％的氨水继续处理
甘蔗渣，成功去除３０．３％的木质素，并得到８７％的
葡萄糖收率，且相较于单独在１８０℃条件下使用高
温液态水处理甘蔗渣 ２０ｍｉｎ，耗能量还降低了
２／３［１９］。孙付保等在 １８０℃ 条件下使用甘油处理
麦草４ｈ，成功去除麦草中８０％的半纤维素，且处理
后纤维素保留率可达９２％［２０］。但之前的方法大多

需在高温高压的条件下进行且存在回收难与生物

兼容性低等缺点。ＤＥＳ与传统的分离方法相比则
有着独到优势，在木质纤维素预处理及高值化利用

方面具有广阔的应用前景。Ｌｉｕ等在８００Ｗ超声波
辅助下，利用草酸 ＤＥＳ对棉纤维进行了５ｍｉｎ预处
理，制备得到直径为３～２５ｎｍ的纳米微晶纤维，还
可制备木质素等生物质基原材料及其衍生产品［２１］。

Ｖａｓｃｏ等研究了利用深度共熔溶剂从杨木和杉木中
提取木质素的作用效果，研究表明，制备的 ＤＥＳ最
高可从杨木和杉木中提取７８％的木质素，且提取木
质素纯度为９５％［２２］。

２　ＤＥＳ概述及分类

深度共熔溶剂是将２种或３种提供氢键供体
（ｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｄｏｎｏｒ，简称 ＨＢＤ）和氢键受体
（ｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄａｃｃｅｐｔｏｒ，简称 ＨＢＡ）的物质按照合
适的摩尔比充分混合并进行简单加热后形成的共

晶混合物，是一种高效提取及分离生物质组分的

“绿色”预处理溶剂。因制备后共熔溶剂中的晶体
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结构受到范德华力和氢键作用力被破坏，导致新形

成的化合物熔点低于其任意反应组分的熔点，又被

称为低共熔溶剂。其理化性质与离子液体类似，所

以有部分学者也将其称为“类离子液体”［２３］。ＤＥＳ
众多优良的理化性质使其具有很大的工业应用潜

力，目前已应用于生物催化、制备纳米材料、生物医

药学、电化学和气体吸收等领域，ＤＥＳ在不同领域
的研究分布见图１［２４］。

　　ＤＥＳ合成一般有加热法、研磨法和旋转蒸发法
３种方法。理论上在制备 ＤＥＳ时，任何类型的 ＨＢＤ
和ＨＢＡ之间相互作用均可制备ＤＥＳ［２５］。但实际制
备时还需根据自身需求选择合适的原材料以及配

比进行设计。常见提供氢键供体的物质有草酸、多

元醇和乳酸等，提供氢键受体的物质主要有氯化胆

碱、甜菜碱和丙氨酸等。Ｚｈａｎｇ等分别以多元醇、一
元羧酸和二羧酸为氢键供体，以氯化胆碱为氢键受

体合成了３种 ＤＥＳ用于预处理玉米芯［２６］。Ｈｏｕ等
以草酸为氢键供体，以氯化胆碱为氢键受体合成

ＤＥＳ预处理稻草，研究不同摩尔比对预处理的影
响［２７］。ＤＥＳ若按照氢键供体进行分类，可分为有机
酸和多元醇两大类；若按化学组成进行分类，可分

为４类（表１）［２８－２９］。Ⅰ型主要组成成分为金属氯
化物和季铵盐氯化胆碱，Ⅱ型由水合金属氯化物和
氯化胆碱组成，Ⅲ型由羧酸和酰胺等氢键供体和氯

表１　ＤＥＳ分类

类型 通用公式 举例

Ⅰ Ｙ＝ＭＣｌｘ Ｍ＝Ｚｎ，Ｓｎ，Ｆｅ，Ａｌ，Ｇａ

Ⅱ Ｙ＝ＭＣｌｘ·ｙＨ２Ｏ Ｍ＝Ｃｒ，Ｃｏ，Ｃｕ，Ｎｉ，Ｆｅ

Ⅲ Ｙ＝ＲＺ Ｚ＝—ＣＯＮＨ２，—ＣＯＯＨ，—ＯＨ

Ⅳ ＭＣｌｘ＋ＲＺ＝ＭＣｌｘ－１·ＲＺ＋ＭＣｌｘ＋１ Ｍ＝Ａｌ，Ｚｎ；Ｚ＝ＣＯＮＨ２，—ＯＨ

　　注：表格中ｘ和ｙ代表数字；Ｍ代表化学元素，Ｒ代表烃基或烷基等基团，

Ｚ代表官能团。

化胆碱组成，Ⅳ型由尿素、乙二醇等氢键供体和金
属氯化物组成。从这种分类方式可以看出，在 ＤＥＳ
的制备过程中，以氯化胆碱为代表的季铵盐类物质

是组成ＤＥＳ的主要成分。另外，在４种ＤＥＳ类型中
Ⅲ型在实际中使用较为广泛，Ⅰ型ＤＥＳ因熔点过高
在实际中应用并不多［３０］。

３　ＤＥＳ预处理木质纤维素生物质组分作用机制及
研究进展

　　ＤＥＳ是一种在生物质精炼领域有着十分广阔
前景的绿色溶剂，具有良好的溶解性。它在预处理

木质纤维素过程中可以很好地分离出生物质三大

组分，这是因为 ＤＥＳ拥有强大的氢键网络结构，该
结构可以很好地与生物质中的木质素发生作用，且

ＤＥＳ氢键供体分离出的氢质子可以使木质素和半
纤维素之间的醚键或酯键断裂，最终达到选择性去

除木质素或半纤维素的目的。ＤＥＳ在去除木质素
或半纤维素的同时，会保留大部分的纤维素。这是

由于纤维素结构中存在许多分子间和分子内氢键，

不易被ＤＥＳ溶出。通常 ＤＥＳ分离木质纤维素的方
法有２种［３１－３３］。第１种方法是将木质纤维素完全
溶解在ＤＥＳ后，使用水等反相溶剂再生纤维素，将
木质素等组分留于溶剂中，后续可通过酸沉淀或其

他方法再生。第２种方法是选择性地溶解木质素和
半纤维素，而将纤维素作为不溶物分离出来。

３．１　ＤＥＳ去除木质素
木质素是由紫丁香基、愈创木基和对羟苯基３

种结构单元通过醚键和碳碳键连接而成的高分子

聚合物，是地球上唯一可再生的含有芳香结构的芳

香类大分子化合物。木质素中含有芳基、羧基等官

能团，具有一定的抗氧化性，分子之间的氢键作用

及芳香基团之间的π－π作用也使木质素拥有了致
密的结构。这些特性使木质素成为纤维素的天然

物理屏障。但与此同时，木质素的这些特性也导致

其在纤维素酶解的过程中产生了很大的抑制作用，

降低了酶解效率［３４］。木质素疏水、静电等特性引起

的非生产性纤维素酶在木质素上的高吸附性也是

降低酶解效率的一大因素。Ｈｕａｎｇ等在１２０℃使用
５％硫酸预处理毛竹 １ｈ，并分析了酶吸附等温
线［３４］。分析结果认为，酶消化率低的主要原因是酸

预处理后竹子中残留的木质素具有较高的非生产

性纤维素酶吸附性［３５］。Ｓｏｎｇ等制备氯化胆碱 －乳
酸ＤＥＳ预处理柳树和玉米秸秆。试验过程中观察
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到了木质素的缩合，并认为这些缩合的芳香结构通

过疏水作用增加了对非生产纤维素酶的吸附趋势，

导致酶水解产率遭到抑制［３６］。因此，实际应用中多

会采用预处理方法去除木质素，降低木质素的物理

屏障作用并减少对纤维素降解酶的吸附，提高酶水

解效率。ＤＥＳ溶解木质素的主要机制是，通过氢键
作用扩散到木质素紧密的结构中，并利用氢键供体

和受体之间的协同作用克服木质素分子之间的作

用力，提高ＤＥＳ对木质素的溶解能力［３７］。另外，木

质素的键和方式中大约有５０％是以 β－Ｏ－４醚键
形式存在的，其他还伴随有少数 α－Ｏ－４、４－Ｏ－５
等醚键，这使得木质素的结构较为复杂。而氯化胆

碱／乳酸ＤＥＳ处理可以促进木质素中β－Ｏ－４等醚
键的断裂，且有可能发生酰化、缩合等反应，有利于

木质素的氧化以及酚基的生成，从而达到去除木质

素的目的［３８］。

早期有许多关于 ＤＥＳ用于预处理木质纤维物
质的研究，Ｆｒａｎｃｉｓｃｏ等首次以乳酸为氢键供体、氯
化胆碱（ｃｈｏｌｉｎｅｃｈｌｏｒｉｄｅ，简称 ＣｈＣｌ）为氢键受体在
摩尔比为 ２∶１的条件下制备出氯化胆碱／乳酸
ＤＥＳ［３８］。并将制备出的 ＤＥＳ用于预处理麦草生物
质样品，对其在 ＤＥＳ中的溶解性进行初步试验研
究［３８］。试验在６０℃ 下反应１４～１６ｈ后，ＤＥＳ对木
质素的溶解度为２％（质量百分比），证明了 ＤＥＳ作
为木质素介质的可行性［３９］。此外 Ｆｒａｎｃｉｓｃｏ等还分
别以苹果酸、草酸和烟酸为氢键供体，以丙氨酸、甜

菜碱、氯化胆碱、甘氨酸、组氨酸和脯氨酸为氢键受

体，通过改变不同的摩尔比制备出不同的 ＤＥＳ。研
究结果表明，乳酸－氯化胆碱 ＤＥＳ具有显著的木质
素溶解性，且木质素的溶解度可以通过增加酸比而

增加［４０］。在 Ｆｒａｎｃｉｓｃｏ等之后，Ｊａｂｌｏｎｓｋ等利用多
种氯化胆碱基ＤＥＳ对麦草进行预处理，木质素去除
率为１．３％ ～５７．９％，结果表明，酸度更强的草酸相
比于乳酸木质素去除率更高，为 ５７．９％［４１］。到

２０２０年，Ｋｏｈｌｉ等以甲酸、乳酸、乙酸、草酸和苹果酸
为氢键供体制备了不同的 ＤＥＳ用于预处理芒草和
桦木。结果同样表明，酸度最高的甲酸对芒草的木

质素去除率最强［４２］。这些研究结果均与 Ｆｒａｎｃｉｓｃｏ
等研究结果一致。由此可见，酸度的大小对木质素

的去除有着重要影响。在这期间，科研工作者还对

木质素去除率进行了诸多其他研究。有学者认为

除了酸度，ＤＥＳ的官能团也会对木质素去除率产生
影响。比如羧基、胺／酰胺基类 ＤＥＳ会提升木质素

提取效果。Ｐｒｏｃｅｎｔｅｓｅ等用氯化胆碱／咪唑对玉米芯
进行预处理，结果发现氯化胆碱／咪唑对木质素的
提取率可达８８％。加水同样可以影响 ＤＥＳ对木质
素的去除率［４３］。Ｋｕｍａｒ等用甜菜碱／乳酸预处理秸
秆时发现，添加５％的水可显著提高稻草秸秆中木
质素的溶解度。笔者认为，加入少量的水降低了

ＤＥＳ的黏度，有利于木质素的溶解［４４］。而 Ｎｅｗ等
则发现，当ＤＥＳ中加入水含量达到５０％时木质素的
脱除率反而会降到最低。作者认为过量的水减少

了ＤＥＳ中氢键的数量，降低了木质素的溶解性［４５］。

３．２　ＤＥＳ去除半纤维素
半纤维素是由 Ｄ－木糖基、Ｄ－半乳糖基等构

成的高分子多聚体。通常情况下会缠绕在纤维素

表面，与纤维素在植物细胞壁中共存，并作为连接

材料连接了纤维素和木质素，在酸性或碱性环境下

容易水解成单糖。在生物质中，木质素本身拥有复

杂的结构且一般情况下会与半纤维素等碳水化合

物通过苄酯、苄醚等官能团形成强共价键及氢键并

交互连接形成木质素 －碳水化合物复合物（ＬＣＣ）。
而ＤＥＳ去除半纤维素的主要机制是，破坏ＬＣＣ之间
的氢键连接之后在与半纤维素吡喃木糖结构单元

上羟基质子形成新的氢键网络，最终达到水解 ＬＣＣ
键，并将半纤维素从木质纤维素中释放出来的目

的［４６－４７］。但目前关于ＤＥＳ分离半纤维素的研究报
道并不多。现有的大多数文献主要都是关于 ＤＥＳ
分离半纤维素预处理条件的研究。阅读这些文献

可以发现，由于半纤维素易在酸性环境下水解的特

性，采用酸性 ＤＥＳ可以有效去除半纤维素。Ｈｏｕ等
采用氯化胆碱／草酸预处理稻草，在１２０℃下水解了
４ｈ，去除了９５．８％的半纤维素［４８］。Ｘｕ等以氯化胆
碱／甲酸摩尔比为１∶２制备酸性 ＤＥＳ预处理玉米
秸秆，溶出 ９０％（质量百分比）的半纤维素［１２］。Ｊｉ
等采用氯化胆碱／乳酸在 １２０℃下预处理甘蔗渣
３ｈ，去除了９０．４６％的半纤维素［４９］。Ｋｕｍａｒ等分别
采用氯化胆碱／乳酸和甜菜碱／乳酸在６０℃下预处
理稻草 １２ｈ，处理过程中并未发现有半纤维素溶
出。分析原因可能是温度低导致无法溶出半纤维

素，大多数的半纤维素会在温度高于１２０℃条件下
才能水解［４４］。另外，相关研究还发现，以氯化胆碱

为氢键受体的ＤＥＳ较甜菜碱、脯氨酸等氢键受体去
除半纤维素能力更强。Ｌｙｎａｍ等以乳酸、甲酸为氢
键供体和甜菜碱、脯氨酸为氢键受体在不同摩尔比

下制备出不同ＤＥＳ预处理的火炬松，但试验结果显
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示，无论以甜菜碱还是以脯氨酸为氢键受体均不能

溶出半纤维素［５０］。

３．３　ＤＥＳ处理纤维素的影响
纤维素经过预处理后的变化主要表现在晶型

结构的消失或纤维素结晶含量的函数变化，即结晶

度指数（ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙｉｎｄｅｘ，简称 ＣｒＩ）的变化。当生
物质无定形组分被去除后会导致纤维素的结晶度

指数增大，并暴露出更多的纤维素和反应物之间的

结合位点，提升酶水解效率。ＤＥＳ预处理纤维素主
要是凭借 ＤＥＳ对生物质中木质素和半纤维素的高
溶解来分离出溶解度较小的纤维素。纤维素具有

强大的内聚能，氢键结构网络十分稳定［５１－５２］。因

此，大多数ＤＥＳ处理纤维素基本都不能使其溶解或
者溶解效果很差。Ｆｒａｎｃｉｓｃｏ等综述了纤维素在不
同ＤＥＳ中的溶解度，发现以苹果酸、草酸为氢键供
体，脯氨酸、丙氨酸为氢键受体，摩尔比为１∶１制备
出的常规 ＤＥＳ对纤维素的溶解度均较低，仅为
０．１％（质量百分比）；同样以苹果酸为氢键供体，脯
氨酸为氢键受体，但分别以摩尔比为１∶１和 １∶３
制备２种ＤＥＳ，经过试验发现，２种ＤＥＳ预处理后纤
维素的溶解度分别为 ０．２％、０．８％（质量百分
比）［４０］。虽然纤维素的溶解度有所提高，但提升效

果并不明显。常杰等以乳酸和氯化胆碱为氢键供

受体制备 ＤＥＳ用于预处理尾叶桉来考察不同氯化
胆碱／乳酸摩尔比及温度对木质素溶解效果的影
响。结果表明，在温度为９０℃，乳酸和氯化胆碱摩
尔比为 ９∶１的条件下木质素的溶解率最高，为
９１３％，而此时纤维素则几乎不溶，仅为４．９％［５３］。

在ＤＥＳ分离木质纤维素三大组分时，通常都希
望减少纤维素的溶解度，提高木质素和半纤维素等

无定形组分的去除率，增加结晶度指数，从而实现

生物质组分分离。但关于纤维素在 ＤＥＳ中溶解度
的研究同样也有不少。纤维素的溶解度主要与氢

键的数量和强度有关。ＤＥＳ在预处理木质纤维素
时会与纤维素形成氢键竞争关系。在 ＤＥＳ与纤维
素竞争的过程中，与纤维素形成的氢键数量越多，

那么纤维素在 ＤＥＳ中的溶解度也就相应越高［５４］。

想要提高氢键在 ＤＥＳ中的溶解度可以适当的提高
反应温度。Ｓｈａｒｍａ等以硫脲和氯化胆碱为氢键供
受体制备出摩尔比为２∶１的ＤＥＳ，来探究纤维素在
ＤＥＳ中的溶解度。在其他条件相同的情况下，当温
度为 ６０℃ 时，纤维素在 ＤＥＳ中的溶解度为
６．０ｗｔ％；而当温度达到１００℃时，溶解度也随之提

高到１００ｗｔ％［５５］。此外，氢键受体的类型也和纤

维素的溶解度有关。Ｓｈａｒｍａ等还分别以尿素为氢
键供体，氯化胆碱和溴化胆碱为氢键受体制备ＤＥＳ。
其他条件相同且均不使用辅助手段，当氢键受体为

溴化胆碱时，纤维素溶解度为６．０％（质量百分比），
而当氢键受体为氯化胆碱时，纤维素溶解度则为

８０％（质量百分比）［５５］。可见氯化胆碱类 ＤＥＳ在
溶解纤维素方面更有优势。

４　ＤＥＳ预处理木质纤维素效果的影响因素

ＤＥＳ预处理木质纤维素效果主要受 ＤＥＳ制备
摩尔比、ＤＥＳ类型、原料类型和反应温度的影响。
当ＤＥＳ的氢键供体和氢键受体相同时，二者之间的
摩尔比不同会影响对木质纤维素的预处理。当采

用不同的氢键供受体时同样也会影响处理效果。

除此之外，采用不同的反应原料及在不同的反应温

度下进行预处理，所得到的结果也不相同。关于影

响ＤＥＳ处理生物质效果的相关研究见表２。
４．１　ＤＥＳ摩尔比

从以往的研究中不难发现，在制备 ＤＥＳ过程中
采用相同的氢键供体和氢键受体但ＨＢＤ和ＨＢＡ之
间的摩尔比不同，处理木质纤维素的效果也不相

同。Ｚｈａｎｇ等制备了 ３种 ＤＥＳ：一元羧酸／氯化胆
碱、二元羧酸／氯化胆碱、多元醇／氯化胆碱用于预
处理玉米芯。其中部分研究结果表明，随着一元羧

酸／氯化胆碱的摩尔比从２∶１增加到１５∶１，木质素
可提取性急剧增加（６４．７％ ～９３．１％）［２６］。Ｈｏｕ等
研究了以草酸／氯化胆碱为媒介，选择了不同组分
摩尔比（１∶２～３∶１）来测试ＤＥＳ在９０、１２０℃条件
下对纯木聚糖和木质素的溶解度，表明当ＣｈＣｌ和草
酸的摩尔比达到１∶１或更高时，木质素的溶解量是
木聚糖的 １．６１～２．１１倍，当二者的摩尔比为
１∶２～２∶１时，它们在草酸／氯化胆碱 ＤＥＳ中的溶
解度随着草酸摩尔比的降低而增加，分析出现这种

情况的原因是草酸、丙二酸的类似物易于在溶剂系

统中形成广泛的二聚体链，限制了整个系统的流动

性，使得溶质在 ＤＥＳ中传质困难［２７］。当 ＣｈＣｌ与草
酸的摩尔比从２∶１增加到３∶１时，木质素和木聚
糖的溶解度均会有所下降，分析出现这种情况的原

因可能是存在的氢键供体较少导致溶剂对溶质的

氢键破坏能力减弱［２７］。木质素的超微结构分布表

明，细胞壁发生的部分脱木质素主要集中在细胞角

和复合腔，木质素在次生细胞壁中更容易被提取。
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表２　ＤＥＳ预处理木质纤维素效果影响因素研究进展

ＤＥＳ 摩尔比 原料
温度

（℃） 时间
木质素去除率

（％）
半纤维素去除率

（％）
纤维素转化率

（％） 参考文献

ＣｈＣｌ－乳酸 ２∶１ 玉米芯 ９０ ２４ｈ ６４．７０ ８１．６０ ［２６］

５∶１ 玉米芯 ９０ ２４ｈ ７７．９０ ８３．５０ ［２６］

１０∶１ 玉米芯 ９０ ２４ｈ ８６．１０ ８３．２０ ［２６］

１５∶１ 玉米芯 ９０ ２４ｈ ９３．１０ ７９．１０ ［２６］

１∶３ 稻草 ９０ ６ｈ ４８．２０ ３８．００ ４６．７０ ［５６］

３∶１ 稻草 ９０ ６ｈ ６２．５０ ６２．９０ ５４．００ ［５６］

５∶１ 稻草 ９０ ６ｈ ６８．１０ ７５．１０ ５４．００ ［５６］

１∶２ 甘蔗渣 ９０ ３ｈ ４１．９６ ５８．６５ ［６１］

１００ ３ｈ ５８．５８ ７４．６５ ［６１］

１１０ ３ｈ ７３．７１ ８２．９０ ［６１］

１２０ ３ｈ ８５．４３ ８７．１４ ［６１］

１３０ ３ｈ ８２．２０ ８６．５５ ［６１］

ＣｈＣｌ－草酸 ２∶１ 稻草 ９０ １ｈ ９３．１０ ５４．８０ ６７．２０ ［２７］

１∶１ 稻草 ９０ １ｈ ９３．２０ ６３．９０ ７２．７０ ［２７］

１∶２ 稻草 ９０ １ｈ ９６．７０ ６７．４０ ７６．００ ［２７］

２∶１ 稻草 １２０ １ｈ ９６．４０ ７３．５０ ７８．１０ ［２７］

１∶１ 稻草 １２０ １ｈ ９９．６０ ７４．５０ ８１．４０ ［２７］

１∶２ 稻草 １２０ １ｈ ９９．６０ ７５．１０ ８６．１０ ［２７］

１∶１ 玉米芯 ９０ ２４ｈ ９８．５０ ４５．２０ ［２６］

乙二醇－柠檬酸 １∶１ 稻壳 ９０ １６ｈ ４７．１０ １３．５０ ４２．１２ ［５７］

１∶２ 稻壳 ９０ １６ｈ ５２．３５ １７．３７ ４４．００ ［５７］

２∶１ 稻壳 ９０ １６ｈ ５１．１７ １６．１５ ４５．１４ ［５７］

ＣｈＣｌ－甲酸 １∶１．５ 木糖残渣 ８０ ２ｈ ５４．０ ７１．９０ ７６．４０ ［６０］

１００ ２ｈ ５７．００ ７６．５０ ７８．６０ ［６０］

１２０ ２ｈ ６３．５０ ８２．５０ ７９．３０ ［６０］

ＣｈＣｌ－ＥＧ－ＰＴＳＡ １∶１．９４∶０．０６ 柳枝稷 １２０ ６ｍｉｎ ６４．４０ ６３．００ ［５８］

ＣｈＣｌ－ＰＧ－ＰＴＳＡ １∶１．９４∶０．０６ 柳枝稷 １２０ ６ｍｉｎ ７４．８０ ７１．３０ ［５８］

ＣｈＣｌ－Ｇｌｙ－ＰＴＳＡ １∶１．９４∶０．０６ 柳枝稷 １２０ ６ｍｉｎ ３０．１０ ３１．００ ［５８］

此外，研究结果还表明，采用高草酸二水与氯化胆

碱摩尔比的ＤＥＳ进行预处理，可以达到较高的半纤
维素脱除率（＞９３％）和脱木质素率（约７０％）［２６］。
Ｌｉ等以９０％ 乳酸和氯化胆碱为氢键供受体，以改
变不同的氢键供体和氢键受体的摩尔比为主要方

法对稻草进行预处理。研究结果表明，在 ９０℃ 时，
乳酸和氯化胆碱的摩尔比从１∶１增加到 ３∶１时，
显著提高了多糖的消化和糖产量，同时半纤维素和

木质素去除率也有所增加。当进一步增加比例至

５∶１时，多糖、半纤维素和木质素的消化率将再次
增加［５６］。Ｏｋｕｒ等进行了乙二醇／柠檬酸 ＤＥＳ体系
对稻壳脱木质素的研究。试验分别制备了摩尔比

为１∶１、１∶２、２∶１的ＤＥＳ溶液。研究结果表明，在
９０℃条件下，木质素去除率分别为 ４７１０％、

５２３５％、５１．１７％，不同摩尔比 ＤＥＳ体系的木质素
去除率非常接近［５７］。

４．２　ＤＥＳ类型
组成ＤＥＳ氢键供受体的种类多种多样，ＨＢＤ和

ＨＢＡ的种类不同，最终制备出 ＤＥＳ的类型也将不
同，对木质纤维素组分的分离效果就会有所差异。

而且并非所有制备出的 ＤＥＳ对生物质的预处理都
可以取得令人满意的结果。在实际操作中，应根据

需处理的生物质原料类型及自身的需求等因素来

选择需制备的ＤＥＳ。Ｚｈｕ等以氯化胆碱（ＣｈＣｌ）作为
氢键受体，分别以乙二醇（ＥＧ）／丙二醇（ＰＧ）／丙三
醇（ＧＬＹ）作为氢键供体以及对甲苯磺酸（ＰＴＳＡ）合
成了３种三元ＤＥＳ，分别命名为 ＣｈＣｌ－ＥＧ－ＰＴＳＡ，
ＣｈＣｌ－ＰＧ－ＰＴＳＡ、ＣｈＣｌ－Ｇｌｙ－ＰＴＳＡ。试验在
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１２０℃ 条件下进行了６ｍｉｎ，分别采用３种 ＤＥＳ对
柳枝稷进行预处理。研究结果表明，在氢键受体相

同均为ＣｈＣｌ时，生物质预处理效果大不相同。当氢
键供体为 ＥＧ时，木质素和半纤维素去除率虽有差
距，但均可达到 ６０％以上。但当氢键供体为 ＧＬＹ
时，木质素和半纤维素的去除率非常有限，木质素

去除率仅为 ３０．１％，半纤维素去除率则仅为
３１０％［５８］。可见不同氢键供体制备出 ＤＥＳ在处理
相同的生物质时，会因ＤＥＳ类型的不同而导致生物
质预处理效果并不相同。Ｔｈｉ等研究了乳酸／氯化
胆碱，尿素／氯化胆碱和丙三醇／氯化胆碱３种 ＤＥＳ
对生物质的预处理效果，并以水解还原糖的产率为

标准来对３种ＤＥＳ预处理的效果进行对比，研究结
果表明，在摩尔比为１∶２时，乳酸／氯化胆碱的还原
糖产率最高，为２０．７％，其次是尿素／氯化胆碱，为
２０．０％和丙三醇／氯化胆碱，为 １６．９％。并分析出
现这一试验结果的原因是乳酸／氯化胆碱具有酸性
和最低的黏度，所以还原糖产率最高［５９］。

４．３　反应温度
Ｇｕｏ等进行了甲酸／氯化胆碱预处理生物质的

研究，试验分别在８０、１００、１２０℃３种不同温度条件
下预处理木糖残渣，结果发现，随着处理温度的升

高，纤维素含量逐渐增加，同时在较高温度下的ＤＥＳ
预处理有利于木质素的溶解和化学降解［６０］。Ｊｉ等
研究了乳酸／氯化胆碱ＤＥＳ在超声波甘蔗渣分级过
程中的协同作用，在试验过程中他们也研究了 ＤＥＳ
反应温度方面的影响，试验结果表明，随着预处理

温度从９０℃增加到１２０℃，木质素及半纤维素的去
除率不断增加。说明反应温度的提高可以获得更

好的预处理效果，推测原因可能是高温降低了 ＤＥＳ
的黏度。但当反应温度从１２０℃ 提高到１３０℃时，
木质素及半纤维素的去除率反而会下降。说明升

温虽然有助于生物质分离，但过高的温度反而不利

于预处理，同时还有造成较大的糖分损失等

缺点［６１］。

除了上述因素会影响ＤＥＳ预处理效果外，还有
其他因素同样会对生物质分离产生影响。如反应

时间、生物载量、ＤＥＳ导电率和 ＤＥＳ黏度等。以
ＤＥＳ黏度为例，通常情况下ＤＥＳ黏度越低越有利于
生物质分离，当 ＤＥＳ黏度较低时，可以更容易地渗
入到木质纤维素组分中。反之，当 ＤＥＳ黏度越大
时，就越不利于传质，从而阻碍木质纤维素之间的

相互作用，不利于生物质的预处理。在实际操作

中，一般采用降低添加水分、提高温度和添加第３组
分等方法来降低ＤＥＳ的黏度［６２］。

５　展望

ＤＥＳ是２１世纪初新发现的 “类离子液体”生物
质预处理溶剂。经过众多科研工作者十几年的不

断研究，在ＤＥＳ预处理生物质方面已经取得很多重
要研究成果。他们探究了 ＤＥＳ预处理各种类型生
物质的影响因素，优化了反应条件，并提出了二者

相互作用的作用机制。但总的来说，对 ＤＥＳ的研究
仍处于初级阶段，在其他方面仍有许多问题需进一

步研究。

（１）ＤＥＳ与生物质之间的作用机制并不明确，
需进一步探索以提高木质纤维素分离效率。可在

前人大量试验的基础上辅助分子模拟等手段对二

者之间的作用机制进行探究。随着探究的不断深

入还可以建立起 ＤＥＳ分离生物质三大组分效果的
预测模型，减少实际操作中不必要的 ＤＥＳ筛选过
程。这些研究对木质纤维素高效分离及组分的高

值化利用具有重要意义。同时需预处理生物质的

类型不同，明确二者之间的作用机制，可以为 ＤＥＳ
的有效设计提供参考。（２）ＤＥＳ黏度较高，传质困
难，需进一步探索提高组分分离效率。ＤＥＳ中含有
大量氢键网络，导致其黏度较高，不利于生物质组

分的分离。实际中往往会加入适量水等方法降低

ＤＥＳ黏度，提升传质能力。但关于水降低黏度的作
用机制并不明确，水与ＤＥＳ之间是否存在协同效应
也未可知。可对其进一步探索优化 ＤＥＳ反应环境。
这些研究对之后 ＤＥＳ大规模工业应用具有指导意
义。（３）ＤＥＳ回收成本高。以往虽有对ＤＥＳ回收的
研究，但研究的不够深入。且现有 ＤＥＳ回收方法对
机器的精密度和操作条件要求较高，经济效益低。

可以对其深入研究，找到回收成本价格低廉且回收

ＤＥＳ纯度高的好方法。另外，回收的 ＤＥＳ重复利用
性也较低。ＤＥＳ具有低挥发性的特点，在回收过程
中不可避免会有难挥发性溶质的残留，这不利于

ＤＥＳ的高循环利用。以上研究对经济效益、绿色环
保具有积极影响。
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１４２７－１４５４．　

［２５］ＺｈｏｕＸＬ，ＨｕａｎｇＴＪ，ＬｉｕＪ，ｅｔａｌ．Ｒｅｃｙｃｌａｂｌｅｄｅｅｐｅｕｔｅｃｔｉｃｓｏｌｖｅｎｔ

ｃｏｕｐｌｉｎｇｓｏｄｉｕｍｈｙｄｒｏｘｉｄｅｐｏｓｔ－ｔｒｅａｔｍｅｎｔｆｏｒｂｏｏｓｔｉｎｇｗｏｏｄｙ／

ｈｅｒｂａｃｅｏｕｓｂｉｏｍａｓｓｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｔｍｉｌｄｃｏｎｄｉｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｂｉｏｒｅｓｏｕｒｃｅ

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０２１，３２０：１２４３２７．
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效率的研究进展［Ｊ］．齐鲁工业大学学报，２０２０，３４（２）：５－１２．
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