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摘要 深度共熔溶剂(deep eutectic solvent, DES)是两种或多种化合物的低熔点混合物, 对不同类型的木质纤维素

生物质均表现出良好的预处理性能. 由于具有绿色环保、成本低廉、可设计性以及强生物相容性等优势, DES已
广泛应用于食品、中药成分提取等诸多领域. DES预处理可以破坏木质纤维素原料中的氢键, 断裂木质素-碳水化

合物的复合体结构, 促使木质素和半纤维素组分溶出或水解, 从而增加纤维素的相对含量. 该研究从DES预处理作

用机理出发, 分别对纤维素、木质素和半纤维素的不同作用过程进行了详细综述, 综合分析了DES预处理技术的

主要影响因素, 系统综述了DES对木质类、秸秆类两类生物质预处理的研究进展, 并指出应用趋势以及未来研究

建议, 为DES预处理木质纤维素生物质的研究与应用提供了思路和参考.
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生物质在地球上广泛存在, 其中木质纤维素生物

质占比达九成, 约为1815亿吨, 但目前仅3%被有效利

用[1], 是世界最具潜力的资源. 我国木质纤维素生物质

资源丰富, 2019年主要农作物秸秆产生量高达8.65亿
吨, 可收集资源量为7.31亿吨, 尚有0.97亿吨未得到有

效利用. 与此同时, 每年产生可利用林业木质纤维素类

生物质约为3.5亿吨, 其中林业剩余物约为0.9亿吨. 木

质纤维素生物质在纳米材料、生物燃料、生物基材料

等[2~4]方面具有广泛的应用价值, 通过厌氧发酵、热

解、酶解[5,6]等相关技术手段, 能够转化为沼气[7]
、生

物炭[8]
、纤维素乙醇[9]等高值产品. 但木质纤维素生物

质结构复杂, 难以直接高效、完全利用, 为打破木质纤

维素原料的致密结构, 提高纤维素和半纤维素的酶解

效率, 预处理是生物质转化利用过程中必不可少的关

键步骤.

目前, 木质纤维素的预处理方法主要分为物理、

生物和化学预处理3类. 物理预处理[10]一般用于实验室

研究的前处理. 生物预处理主要分为酶处理[11]和微生

物处理[12], 预处理过程处理时间长、需严格控制培养

条件. 化学预处理[13~15]具有处理时间短、操作简单、

效果显著等优点, 但是常规化学试剂成本较高且存在

二次污染风险. 近年来, 随着世界各国对环境保护重视

程度的越来越高, 开发成本低廉、绿色环保、高效节

能的预处理试剂成为木质纤维素生物质高值利用的迫

切需求和研究热点.
2003年, Abbott等人[16]首次提出并制备深度共熔

溶剂(deep eutectic solvent, DES), 其具有绿色环保、价

格低廉、生物相容性强等优点, 目前已广泛应用于食

品与中药分析[17]
、天然产物提取[18]

、燃油脱硫[19]以及

能源环境[20]等领域. 近年来, 有学者尝试将其应用于木
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质纤维素预处理领域,取得了良好的处理效果,如Satle-
wal等人[21]研究发现DES的选择性溶解和木质素去除

效果非常好, 其中氯化胆碱/草酸试剂可以在温和条件

下去除90%以上的木质素, 且预处理后糖化产率显著

提高. 本文综述了DES预处理技术的作用机理、过程

以及影响因素, 分别介绍了DES预处理木质类、秸秆

类生物质的研究与应用进展, 并提出了下一步发展

建议.

1 DES预处理木质纤维素

1.1 DES预处理作用机理

木质纤维素生物质主要由纤维素、半纤维素和木

质素构成, 其中木质素和半纤维素结合产生抵抗生物

降解的致密结构. Parkhey等人[13]认为要高效利用纤维

素成分, 有必要除去木质素和半纤维素. DES是一种类

离子溶剂, 是主要由氢键供体(hydrogen bond donor,
HBD)和氢键受体(hydrogen bond acceptor, HBA)组成

二元或多元混合物, 具有热稳定性高、不易挥发、对

有机物溶解能力强以及极强的可设计性等特点. 虽然

混合物原始组分在各自纯态下具有高熔点, 但混合后

由于HBD氢键的电荷离域导致熔点降低, 使DES在室

温下呈现液体状态, 且氢键作用越强熔点越低[21]. DES
预处理通过对纤维素、木质素、半纤维素的选择性溶

解来实现, 根据HBD和HBA相互作用的原理, DES可以

破坏木质纤维素原料中的氢键, 断裂木质素-碳水化合

物复合体(lignin-carbohydrate complex, LCC)结构, 促

使木质素和半纤维素溶出或水解, 增加预处理体系中

纤维素的相对含量, 进而实现木质纤维素生物质的高

值利用.
1.1.1 对木质素的作用

木质素是由苯酚骨架单体对-香豆醇(p-oumaryl al-
cohol, PA)、松柏醇(coniferyl alcohol, CA)、芥子醇

(sinapyl alcohol, SA)通过碳-碳键、醚键等化学键连接

而成的复杂三维高分子聚合物. 木质素形成三维网络

将纤维素和半纤维素嵌入其中, 在生物质结构中充当

“胶水”角色. 这种结构为生物质提供了机械强度、结

构支撑, 形成抵抗微生物以及纤维素酶的物理化学屏

障. 因此, 将木质素最大程度地分离或解聚, 是生物质

原料实现高值化利用的关键和难点.
DES(以氯化胆碱/乳酸为例)与生物质中的木质素

典型反应过程如图1所示. DES提供温和的酸碱催化机

制, 将引发苯基丙烷单元之间的醚键断裂, 实现木质素

解聚或分离. DES中氯离子与木质素中PA、CA和SA等

含有酚羟基的醇类反应形成新的氢键体系[22], 且形成

的新氢键体系比生物质原生氢键体系更稳定, 在此过

程中DES还作用于LCC结构, 使分离出的木质素溶入

DES中, 达到与纤维素、半纤维素分离的目的.
1.1.2 对半纤维素的作用

半纤维素是由几种不同类型单糖构成的异质多聚

体, 相较于木质素和纤维素, 遇到酸、碱更容易进行水

解. 首先, DES通过解构LCC使半纤维素与木质素之间

的醚键、酯键大量断裂, 破坏LCC的生物抗性并使半

纤维素分离出来[23]; 然后, 在DES试剂解离出来的质子

(H+)环境中, 半纤维素发生水解并生成单糖, 即木糖、

阿拉伯糖、甘露糖和半乳糖(图2).
相关研究表明, 温度对半纤维素的水解影响很大,

Kumar等人[24]在60°C下用两种DES(氯化胆碱/乳酸、

甜菜碱/乳酸)对水稻秸秆预处理12 h, 未发现半纤维素

的水解; 而Hou等人[25]利用氯化胆碱/草酸在120°C将水

稻秸秆预处理4 h, 半纤维素去除率达到95.8%. 这说明

DES在低温条件下未能水解或者微量水解半纤维素,
但是高温条件下对半纤维素的水解效果十分明显, 这

也与Procentese等人[26]
、Loow等人[27]的研究结果一致.

1.1.3 对纤维素的作用

纤维素是由大量醇羟基之间形成多重氢键网络结

构的超分子晶体, 坚固的氢键网络保证了超分子的内

聚力, 因此纤维素具有不溶于水和常见有机溶剂的特

点[28]. 纤维素的氢键体系由分子间氢键和分子内氢键

构成, DES也具有很强的氢键网络, 若要实现将纤维素

溶解在DES中, 需要两个氢键网络解离并重组形成热

力学更稳定的系统. 然而, 纤维素的强内聚力阻碍了它

在任何DES中的直接溶解, 难以生成新的氢键体系.
Ren等人[29,30]分别利用不同HBD与氯化胆碱组成的

DES试剂对纤维素进行溶解试验(图3), 实验结果表明,
氯化胆碱/咪唑(3:7)具有高氢键碱性和低黏度的特性.
这些特性有利于纤维素进行溶解, 使其在DES试剂中

表现出相对较好的溶解效果, 但在不加助溶剂的情况

下110°C预处理后纤维素溶解率最大值仅为2.48%. 在

此基础上, 使用烯丙基官能化的氯化胆碱作为HBA来

改进DES, 结果表明纤维素溶解率仅略有提升(达到

6.53%), 且从扫描电子显微镜(SEM)图像也可以看出预

处理前后的纤维素形貌变化很小. 由此可见, 纤维素很

难在DES中溶解, 在实际应用中如果需保留纤维素组
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分, 可尽量选择纤维素溶解率更小的DES试剂.

1.2 DES预处理优势

基于上述机理分析, 可以看出DES是一种绿色环

保且具有良好预处理性能的化学试剂, 与此同时, DES
还具有良好的可回收性[31,32]. Shen等人[33]研究认为,
DES是一种低成本的可持续预处理试剂, 回收率在90%
以上, 且回收DES的基本特性在重复利用过程中几乎

没有变化. Li等人[34]研究发现, 所有DES都可以回收再

利用, 使用DES对水稻秸秆进行预处理, 回用5次后的

回收率仍达到69%, 且具有良好的处理效果. Kim等

人[35]对柳枝稷预处理后的液体进行加压超滤, 分离回

收DES, 并再次用于生物质预处理. 结果表明, 每次循

环约有95%的DES被回收, 连续循环3次, 效率无显著下

降. 因此, 从经济、绿色环保等角度考虑, 应尽可能高

效地回收和再利用DES, 这对DES预处理的工业化应用

具有非常重要的意义.
此外, 与离子液体、酸和碱等其他常见化学预处

图 1 木质素与DES(氯化胆碱/乳酸)反应过程
Figure 1 Reaction process of lignin and DES (ChCl/LA)
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理手段相比, 优势明显. 离子液体具有不同程度的水解

性和吸湿性, 以及对空气的敏感性, 在预处理过程中存

在变性的倾向, 且原料价格昂贵, 常用的氯化1-丁基-3-
甲基咪唑试剂成本为200~400元/kg. DES价格相对更为

低廉, 以常见的3种DES为例, 氯化胆碱/乳酸(1:10)、氯

化胆碱/三乙醇胺(1:5)和氯化胆碱/甘油(1:1)试剂成本

分别为10.84、11.68、20.82元/kg, 不到离子液体成本

的1/10, 这也与Gorke等人[36]的叙述一致. 可见, DES的
预处理成本远低于离子液体, 具有良好的市场应用前

景. 强酸性化学试剂存在腐蚀设备、产生抑制剂的问

题; 强酸、碱性化学试剂在预处理过程中存在安全风

险, 且预处理后的废液易造成二次环境污染. DES与3

种常见化学预处理方法比较如表1所示.

2 DES预处理技术的影响因素

2.1 种类及组分摩尔比

由于DES具有极强的可设计性, 可根据预处理要

求调节其类型和组分摩尔比, 进而可以调节氢键的结

合强度. 有机化合物与季铵盐形成的DES在木质纤维

素生物质预处理中应用最为广泛[24], 其氢键体系比其

他类型DES更加发达, 合成原料更加廉价环保, 预处理

效果更好. Tan等人[43]使用9种有机化合物与季铵盐形

成的DES对油棕榈空果串进行预处理, 结果表明氯化

图 2 半纤维素水解示意图
Figure 2 Schematic diagram of hemifiber hydrolysis to form monomer

图 3 不同DES温度与纤维素溶解度的关系以及其扫描电子显微镜(SEM)图[29,30]

Figure 3 The relationship between temperatures and cellulose solubility for different DES and its scanning electron microscopy (SEM)[29,30]
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胆碱/乳酸的预处理效果最佳. 在此基础上, 采用氯化胆

碱/乳酸的组分摩尔比分别为0:1、1:1、1:2、1:5、1:10
和1:15的DES开展预处理实验, 研究发现DES试剂预处

理效果显著优于单独乳酸预处理; 组分摩尔比对DES
预处理效果有显著影响, 当配比从1:1增加到1:15时, 木
质素产率从33%逐渐增加至61%, 表明木质素产率随着

HBD(即乳酸)含量的增加而增加. 这可能是由于乳酸含

量的增加, 使得DES体系的极性不断增强, 再加上氢键

强度和酸性均有所提升, 木质素作为极性较低的溶质

更容易溶于极性强的DES, 从而提高了木质素产率.

2.2 温度

温度是DES预处理效果的关键影响因素之一. Pro-
centese等人[26]研究发现, 温度对不同DES预处理效果

有显著影响, 当氯化胆碱/甘油、氯化胆碱/乙二醇两种

DES预处理温度由60°C升高到150°C时, 水解产率由

10%大幅提升至90%以上. Satlewal等人[21]的研究表明,
多数DES预处理木质纤维素材料的水解产率会随温度

升高而不断提高, 但氯化胆碱/咪唑在80°C的水解产率

已达到92.3%, 随温度继续升高无显著增加. Loow等

人[27]对氯化胆碱/尿素协同氯化铜预处理油棕榈叶进

行了研究. 结果表明, 在预处理时间为4 h情况下, 当温

度从60°C升高到140°C过程中, 其木糖产量在120°C达
到峰值14.76 g/L. 由此可见, 温度在DES预处理木质纤

维素的过程中起到非常重要的作用, 较高温度条件下

的预处理效果更好, 但并不是温度越高越好. DES预处

理的适宜温度与DES类型、预处理原料种类等多种因

素有关, 一般来说, 以木质素去除率为目标, 木质类生

物质的较佳预处理温度为120~145°C, 而秸秆类生物质

的较佳预处理温度为120°C左右.

2.3 酸碱度

DES的酸碱度对木质纤维素生物质的预处理效果

存在显著影响. Xu等人[44]研究认为, DES通过与稀酸相

似的机理来破坏木质纤维素的顽拗性结构, 具有酸性

氢供体的DES在增加纤维素可及性方面效果更好, 通

过对蓖麻秆进行预处理, 证实了酸性DES比弱碱性

DES的木质素和木聚糖的去除率更高. Zhao等人[45]则

认为, 碱性DES具有良好的溶解木质素和保护多糖的

能力, 并研究对比了2种弱碱性DES和4种碱性DES之
间的差别, 其中碱性的氯化胆碱/单乙醇胺预处理效果

更好, 木质素去除率从44.6%提升至71.4%. 总的来说,
酸性和碱性DES对木质纤维素生物质的预处理效果显

著优于弱碱性DES, 通过碱性DES预处理的初步研究,
表明碱性乙醇胺基DES具有增强酶解能力、条件温

和、预处理步骤单一等优势[45]. 目前对酸性和碱性

DES预处理效果的对比研究尚未见报道. 由此可见, 不

同酸碱度DES其特性有较大差异, 应根据实际的预处

理需求来进行选择.

2.4 黏度

黏度也是预处理效果的重要影响因素之一. 由于

DES的特殊化学组分和氢键网络, 其黏度在室温下一

般大于水. 高黏度不利于DES向木质纤维素原料中的

渗入, 影响预处理效果, 从而对DES作为绿色溶剂使用

产生一定限制[46]. 目前, 常采用提高温度、与其他黏度

表 1 DES与常见化学预处理方法特性比较
Table 1 Comparison of characteristics between DES and common chemical pretreatment methods

预处理方法 作用机理 优点 缺点 参考文献

DES处理
破坏原料中的氢键, 断裂木质素-碳水化合
物的复合体结构, 促使木质素和半纤维素

组分溶出或水解

廉价易得, 绿色环保, 可重复使用
并能完全降解, 生物相容性,

可再生性

黏度大、流动性差,
试剂稳定性较差

[37,38]

离子液体处理
能够破坏原料不同多糖链之间的氢键,
使木聚糖发生乙酰化反应, 降低木质

纤维素的致密性

糖降解少, 产生的毒性和抑制
性化合物较少

成本昂贵, 合成相较于DES
复杂, 多聚糖损失较大, 生物

降解性差, 毒性
[39~41]

酸处理
通过溶解半纤维素和酸溶性木质素显著
改变原料生物降解性, 使处理后原料

更加易于被利用

去除半纤维素效果好, 快捷高效,
增加体系缓冲能力

低浓度效果有限、高浓度损
失干物质,腐蚀设备,产生二

次污染
[14,42]

碱处理
通过皂化作用破坏纤维素、半纤维素
和木质素之间的酯键, 使原料润胀

并溶解部分三素和硅酸盐

木质纤维素原料明显分解, 操
作简单, 脱木质素并能降低结晶度

毒害微生物, 产生抑制性
化合物, 回收困难, 产生

二次污染
[13,15,42]
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较低的组分混合等方式来降低DES的黏度. Ren等人[29]

研究了DES的黏度与温度的关系, 结果表明, 随着温度

的增高, DES的黏度逐渐降低, 其中20~60°C降低速度

非常快, 当温度升高至70°C以上后就基本不再降低, 这
可能是由于温度的升高会减弱HBD和HBA之间的相互

作用, 从而有效降低黏度. 此外, 也有学者通过加入黏

度较低的去离子水[25]
、稀硫酸[47]等物质, 来达到降低

黏度、增强预处理效果的作用.

3 DES预处理木质纤维素生物质的应用

不同木质纤维素生物质在组成、结构上存在较大

差异, 可以分为木质类和秸秆类. 木质类生物质又分为

软木(常青针叶树, 如油棕榈)和硬木(落叶阔叶树, 如杨

树), 其中软木类木质素含量稍高(27%~33%), 硬木类木

质素含量在18%~25%之间. 与木质类生物质相比, 秸秆

类生物质的木质素含量更低, 在17%~24%之间. 由于木

质素是作为“胶水”, 其含量对生物质原料的致密性影

响很大, DES对两者的预处理效果也不同.

3.1 DES预处理木质类生物质

软木类生物质由许多辐射排列的扁平细胞组成,
细胞内充满空气, 独特的结构使其不易被化学药品侵

蚀, 且木质素含量较高, 是木质纤维素生物质中最难被

预处理的. Zulkefli等人[48]采用摩尔比为1:2的5种不同

DES分别预处理油棕榈, 结果表明, 100°C油浴条件下

氯化胆碱/甘油可去除49%的木质素, 但半纤维素去除

效果不明显; 乙基氯化铵/乙二醇处理效果最佳, 可去

除42%木质素和83%半纤维素, 进一步将预处理后的油

棕榈在最佳条件下进行酶水解, 葡萄糖产率高达60%,
较未处理组提高了2.96倍, 这可能是由于半纤维素的

去除可释放纤维素束, 使其更容易发生酶解.
硬木类生物质一般密度较高且硬实, 但木质素含

量比软木稍低, DES预处理效果相对更好, 木质素去除

率大多能达到60%以上,并且与其他辅助手段形成联合

预处理后效果更好[49,50]. Shen等人[33]分别在90、100、
110、120和130°C下利用氯化胆碱/乳酸(1:10)预处理桉

树6 h. 结果发现, 预处理效果随着温度的升高呈现先增

强后略微减弱的趋势, 其中110°C预处理效果最好, 脱

木质素率可达80%以上, 结晶度由50.4%提高至68.3%,
表明无定形纤维素和木质素被去除; 酶解葡萄糖产率

由9.6%大幅提高至94.3%, 但温度升高至120°C酶解效

率反而下降. 从微观结构(图4)来看, 预处理后桉树刚

性粗糙表面被破碎成纤维束, 甚至出现了裂纹和碎片,
但温度升高至110°C以上后, 半纤维素和木质素的过度

去除导致孔隙塌陷并与纤维素形成紧密结构, 减少了

可及反应位点, 酶解效率降低. 他们还对DES循环利用

的效果进行了研究(图5), 由于酸度和氢键相互作用的

降低, DES经多次循环利用后固体回收率增加, 但是木

质素和半纤维素的去除效率基本保持不变, 第4次回用

预处理后纤维素酶解消化产糖率仍达73.8%, 比未预处

理原料高出7.7倍. 因此, DES具有良好的回收循环利用

特性, 可有效降低预处理成本.

图 4 不同温度下DES预处理桉树的SEM图[33]

Figure 4 The SEM images of eucalyptus with DES pretreatment at different temperatures[33]
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在木质类生物质的处理方面, DES具有优异的预

处理性能, 如表2所示. 其中, 对木质素含量很高、不易

被化学试剂侵蚀的软木表现出良好的处理效果, 木质

素去除率最高可达61%; 处理木质素含量较低的硬木

时效果更显著, 木质素去除率可达90%以上. Fang等
人[51]对DES预处理硬木、软木进行了对比研究, 采用

图 5 DES循环回用次数对桉树预处理效果的影响[33]

Figure 5 Effects of DES recycle times on eucalyptus pretreatment[33]

表 2 DES预处理木质生物质的木质素去除率
Table 2 Lignin removal rate of DES pretreated woody biomass

序号 原料 预处理试剂与条件 木质素去除率(%) 结论 参考文献

1

软木

油棕树
乙基氯化铵/乙二醇(1:2)于100°C

油浴
42.00 羟基键破坏能力强,预处理后酶解产糖率

为74%, 提高2.96倍 [48]

2 油棕榈空果串
氯化胆碱/乳酸(1:15)于120°C

油浴8 h 61.00 HBD上的羟基、双键、短烷基链和一元
羧酸结构有利于木质素的提取

[43]

3 枣棕榈渣
水热200°C预处理后, 氯化胆碱/

甘(1:2)于70°C再处理6 h 22.00
由于枣棕榈的顽固性, 引入水热处理, 有
效触发DES试剂氯化胆碱/甘油的功能,

酶消化率增加1.7倍
[51]

4 花旗松 氯化胆碱/乳酸于145°C预处理 58.20 提取的木质素纯度达到95%, 具有独特的
结构特性

[52]

5

硬木

杨木
液体水热170°C提取后, 氯化胆
碱/乙酸(1:2)于130°C再处理3 h 62.89

DES的酸性和离子性可促进木质素选择
性提取和纤维素溶胀/分解, 氯化胆碱/乙
酸是木质素去除率和纤维素可用性的最

佳折中

[49]

6 杨木
氯化胆碱/乳酸(1:10)于120°C预

处理12 h 84.38
羧酸型HBD的处理效果明显优于醇型和
胺型; DES使木质素中的醚键断裂, 主要

打断β-O-4连接, 从而提取木质素
[53]

7 杨木
KOH改性后的氯化胆碱/乳酸
(1:10)于120°C预处理12 h 90.13

制备的新型DES乳酸胆碱-乳酸可进一步
提高对木质纤维素原料的分离效果,且得
到的木质素纯度高、杂质少、热稳定好

[50]

8 桉树
氯化胆碱/乳酸(1:10)于110°C预

处理6 h 80.00
DES预处理显著降低生物质顽拗性, 且
DES回收率达到90%以上; 预处理后酶解

葡萄糖得率达到94.3%, 提高至9.8倍
[33]

9 柳枝
盐酸胍/乙二醇/甲苯磺酸

(1:1.94:0.06)于120°C预处理
6 min

82.00
三元DES实现快速和高固体生物质预处
理以及浓缩糖水解产物的生产; 预处理

后酶解葡萄糖产率为78.4%
[54]

10 杨木 氯化胆碱/乳酸于145°C预处理 78.50 硬木的木质素提取率大于软木; DES处理
可以选择性地从木材中提取大量木质素

[52]
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氯化胆碱/乙酸、氯化胆碱/乳酸、氯化胆碱/乙酰丙酸

和氯化胆碱/甘油4种DES试剂在90、120、145和180°C
等不同温度下分别对杨木(硬木)、花旗松(软木)进行

预处理. 结果表明, 在145°C时采用氯化胆碱/乳酸提取

木质素的效果最好, 两种生物质的木质素提取率分别

为78.5%和58.2%, 具有显著差异. 这可能由于DES预处

理主要是通过断裂醚键来实现木质素的解聚或分离,
而杨木比花旗松含有更多的醚键连接.

3.2 DES预处理秸秆类生物质

近年来, 国内外学者对DES预处理秸秆类生物质

进行了研究, 主要是对DES单独预处理进行研究, 也有

部分学者探索研究DES与其他辅助手段结合的联合预

处理, 预处理后木质素去除率在50%~90%之间, 如表3
所示. Zhao等人[45]发现酸性预处理会降解大量多糖, 降
低剩余物利用率, 基于碱性溶剂有利于去除碱溶性生

物聚合物木质素的理论, 创新使用强碱性DES氯化胆

碱/单乙醇胺(1:6)对小麦秸秆进行预处理, 在温和条件

70°C下预处理9 h后, 可以去除71.4%木质素, 同时保留

93.7%纤维素, 酶解葡萄糖产率达84.1%, 研究表明DES
具有较低的预处理温度和木聚糖损失率, 相较于其他

传统方法的酶解产糖率更高.
为增强DES的预处理效果, 有学者尝试在其中加

入路易斯酸(Lewis acid), 形成DES配位路易斯酸新型

试剂, 为预处理体系提供更多的活性质子和酸性点位.
Wang等人[55]认为DES试剂含有的质子酸可能会腐蚀设

备, 而无酸的DES预处理效果不理想, 因此研究了氯化

胆碱/甘油配位5种路易斯酸对鼠尾草预处理的影响. 结
果表明弱氢键供体FeCl2、ZnCl2配位DES较原DES的
预处理性能降低, 且导致纤维素酶解糖化率降低; 强氢

键供体CuCl2、FeCl3、AlCl3配位DES表现出更优的预

处理效果, 其中氯化胆碱/甘油/三氯化铁在120°C下预

处理 6 h可以保留95.2%纤维素, 去除78.88%木质素和

93.63%半纤维素, 分别比不加路易斯酸DES处理提高

了22.6%和78.87%, 同时酶解时间缩短了一半, 酶解

36 h的纤维素糖化率显著提高至99.5%.
也有研究引入辅助手段来强化DES预处理秸秆类

原料的效果, 如将微波与DES结合进行联合预处理. 微

表 3 DES预处理秸秆生物质的木质素去除率
Table 3 Lignin removal rate of DES pretreated straw biomass

序号 原料 预处理试剂与条件 木质素去除率(%) 结论 参考文献

1 水稻秸秆
氯化胆碱/乳酸(1:5)于120°C

预处理3 h 82.1 高HBD/HBA摩尔比DES具有协同作用; DES回收
率为90%, 并保持良好的预处理能力

[34,57]

2 水稻秸秆
氯化胆碱/乳酸(1:9)于121°C

预处理1 h 63.6(w/v) 5%(w/v)低浓度的NADES可以大幅降低预处理成
本, 而不会降低预处理效率

[24,58]

3 水稻秸秆
氯化胆碱/乙二酸/甘油(1:0.25:1)

于120°C预处理8 h 53.5 还原糖产量为961.524 mg/g, 最佳酶解糖化效率为
98.26% [59]

4 小麦秸秆
氯化胆碱/单乙醇胺(1:6)于70°C

预处理9 h 71.4 木质素去除, 从而提高多糖转化率和糖产量 [45]

5 玉米芯
氯化胆碱/甲酸(1:2)于115°C

预处理2 h 81.5 预处理后残渣纤维素提升酶吸附效率, 进行酶解
最高糖化率为98.56% [60]

6 玉米芯
氯化胆碱/乳酸(1:15)于90°C

预处理24 h 93.1 多元醇/氯化胆碱表现出相对较高的木质素可提
取性、残留物回收率和葡萄糖产率

[61]

7 玉米秸秆
超声预处理30 min, 微波辅助氯化
胆碱/草酸/甘(2:2:1)于120°C再

处理1 min
61.5 提出了一种在连续多模超声和微波加热的辅助下

分解NATDES中玉米秸秆生物质的机制
[62]

8 小麦秸秆
氯化胆碱/聚乙二醇配位路易斯

酸于120°C预处理4 h 88.4
配位路易斯酸的DES提供了更多的断裂木质纤维
素氢键的位点, 相较于普通DES性能更优, 预处理

后产糖量可达593 mg/g
[63]

9 鼠尾草
氯化胆碱/甘油配位三氯化铁于

120°C预处理6 h 78.88
纤维素糖化率显著提高至 99.5%, 是生物质的 6
倍; 含有三氯化铁的DES的寿命和可回收性高, 可

重复使用5次
[55]

10 蓖麻杆
微波辅助盐酸胍/乳酸(1:2)于

130°C预处理30 min 92.02
预处理后进行纤维素酶解糖化率达96.3%, 再生木
质素纯度达95%, 且3次循环后的预处理性能基本

保持不变
[56]
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波是通过电极化引发分子碰撞, 同时使极性分子作用

于生物质的超微结构, 从而达到与DES协同破坏木质

纤维素的目的. Zhong等人[56]开展了微波辅助DES预处

理蓖麻秆研究, 探讨了DES种类、温度和时间对预处

理效果的影响. 结果表明, 随着预处理温度的升高, 木

质素回收率增加, 木质素中碳水化合物含量降低, 但当

温度从130°C升高至140°C后, 酶解糖化率反而降低; 随
预处理时间的增加, 半纤维素和木质素含量呈现下降

趋势, 暴露额外的纤维素; 在微波照射盐酸胍/乳酸

(1:2)于130°C下预处理30 min, 可去除11.56%木聚糖和

92.02%木质素, 且酶解纤维素糖化率达96.3%. 此外,
他们还开展了配位DES的回收利用研究, 结果表明

DES回用4次后仍具有良好的预处理效果, 纤维素含量

由80.94%仅降至73.76%, 半纤维素和木质素的去除率

几乎没变, 酶解糖化效率略有减弱, 但酶解72 h仍可达

99.5%.
由此可见, 由于秸秆类生物质的结构较木质类更

加疏松, 且木质素含量更低, 经DES预处理后木质素去

除率最高可达93.1%, 并且表现出很好的回收再利用性

能, 循环利用3~5次预处理效果未出现显著降低, 可以

有效降低预处理成本, 经济效益显著. 因此, DES能够

用于有效去除秸秆类生物质的木质素、半纤维素并保

留纤维素, 进而实现生物质不同组分的梯级利用, 为秸

秆的全素综合利用提供了有效的分离方法; 辅助手段

的引入能够显著增强DES预处理效果, 是未来研究的

一个发展方向.

4 总结与展望

DES试剂具有优良的溶剂化能力和可调控性, 反

应条件相对温和, 且能够回收和再循环利用, 被认为是

理想的预处理溶剂, 具有广阔的应用前景. 总的来看,
DES在木质纤维素生物质预处理领域的研究还处在起

步阶段, 对DES的构效关系、反应机制等仍需深入研

究. 同时由于DES黏度较大、电导率差及对纤维素和

半纤维素的溶解现象等原因, 导致其中试研究和工程

化应用还较少. 未来需要在以下几个方面加强研究:
(1) DES预处理相较于其他化学预处理具有绿色环保

的特点, 可以在提高预处理效果的基础上, 有效降低试

剂成本、减轻污染力度、增加生物相容性, 但需要进

一步研究明确DES构成与木质素分子间的相互作用机

制、构效关系等机理, 提高DES对木质素的提取率. (2)
应用于预处理的DES的性能还需不断地优化. 酸性DES
预处理能够显著提高酶水解效率, 但会大量降解多聚

糖, 导致木糖产量的下降, 需要开发新型DES, 有效平

衡酶水解效果的提升与木糖损失; 加入低黏度物质来

降低黏度对预处理过程是否会受影响有待研究. (3) 微

波、超声波、添加剂等辅助手段对DES预处理具有良

好的强化效果, 但是在联合预处理的机理和优化参数

方面的研究还较少, 有待深入探索, 进一步优化DES联
合预处理条件. (4) DES回收再利用是其后续工业化应

用的主要优势之一. 旋转蒸发法、冷冻干燥法回收等

虽然操作简单, 但存在回收周期长、含降解产物杂质

和难以规模化利用等问题; 超滤-电渗析法[64]先采用超

滤深度去除已降解的木质素, 再通过电渗析法分离高

纯度的氢键供体和氢键受体, 是一种可规模化回收

DES的绿色方法, 但工业化应用的可行性还需探讨. 总

体来看, 为使DES预处理技术效益最大化, 仍需加强

DES回收利用技术研究.
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Summary for “深度共熔溶剂预处理木质纤维素研究进展”

Research advances on deep eutectic solvent pretreatment of
lignocellulosic biomass
Xintong Hou1,2, Zaixing Li1, Zonglu Yao2, Lixin Zhao2, Juan Luo2* & Ruixia Shen2
1 School of Environmental Science and Engineering, Hebei University of Science and Technology, Shijiazhuang 050018, China;
2 Institute of Environment and Sustainable Development in Agricultural, Chinese Academy of Agricultural Sciences, Beijing 100081, China
* Corresponding author, E-mail: luojuan@caas.cn

Deep eutectic solvent (DES) is a mixture of two or more compounds with low melting point, which shows good
pretreatment performance for different types of lignocellulosic biomass. Due to its advantages over environmental
protection, low cost, designation and strong biocompatibility, DES has been widely used in many other fields, such as
graded treatment of biomass components, the extraction of Chinese traditional medicine and so on. DES pretreatment can
destroy chemical bonds such as hydrogen bonds and ether bonds in lignocellulosic raw materials, break the complex
structure of lignin-carbohydrate, and promote the dissolution or hydrolysis of lignin and hemicellulose components,
thereby increasing the relative content of cellulose. As we all know, lignocellulosic biomass is mainly composed of
cellulose, hemicellulose and lignin. The combination of lignin and hemicellulose forms a dense structure, which is difficult
for the biodegradation process. Based on the mechanism of DES pretreatment, this study elaborated the different action
processes of depolymerizing lignin and dissolving hemicellulose, and pointed out that there was only a slight dissolving
effect on cellulose. The mechanism of DES degrading lignin was studied in depth, and the process diagram of the reaction
between choline chloride/lactic acid (1:3) and lignin was presented. And a schematic diagram of the formation of
monomers after the hydrolysis of hemicellulose was drawn. In addition, DES pretreatment has distinct advantages over
other chemical pretreatments, including multiple recyclability and low cost. The cost of DES pretreatment is only 1/10 of
the ionic liquid according to the estimation from market research. The main influencing factors of DES pretreatment
technology were comprehensively analyzed, which included species and molar ratio, temperature, pH and viscosity. By
adjusting the molar ratio of donors and acceptors of hydrogen bond, physicochemical properties such as polarity, acidity
and hydrogen bond strength could be improved. An increase in temperature leads to a decrease in DES viscosity, and more
high-value product can be obtained only when the temperature and viscosity are optimal. Moreover, the characteristics of
DES with different pH are quite different, and should be selected according to the actual pretreatment requirements. The
research progress of DES on woody and straw biomass pretreatment was systematically reviewed. It can be found that
when softwood was pretreated by DES, the lignin removal rate could reach up to 61%, while the lignin removal rate could
reach more than 90% when pretreating hardwood or straw with low lignin content. For example, the lignin removal rate of
corncob after DES pretreatment is the highest of 93.1%. It is worth mentioning that the optimum temperature for
pretreatment of straw biomass is lower than that of woody biomass. The optimal pretreatment temperature of woody
biomass is 120–145°C, while the optimal pretreatment temperature of straw biomass is about 120°C. What’s more, the
addition of auxiliary means such as microwave and additives can make the effect of DES pretreatment more significant. For
example, Choline chloride/glycerol/ferric chloride pretreatment of sage could remove 78.88% lignin, which was 22.6%
higher than that without Lewis acid. In general, the research of DES in the field of lignocellulosic biomass pretreatment is
still in the infancy. The structure-activity relationship and reaction mechanism of DES still need to be further studied.
Future research suggestions are proposed in the interaction mechanism between DES and biomass, performance design of
different types of DES, combination with auxiliary means and recycling, which provide ideas and references for the
research and application of DES pretreatment of lignocellulosic biomass.

lignocellulose, deep eutectic solvent, interaction mechanism, pretreatment
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