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离子液体预处理生物质提高糖化产率

罗影龄　薛智权　易炜林　张　飞　马　炯

（北京大学深圳研究生院环境与能源学院　深圳 ５１８０５５）

摘　要　采用酶解糖化法检测离子液体ＥｍｉｍＡｃ和ＡｍｉｍＣｌ对生物质（甘蔗渣和桉木）的预处理效果，考察了
温度、时间和固／液质量比对离子液体预处理效果的影响。结果表明，２种离子液体对２种生物质的最佳预处
理温度均为 １４０℃，固液质量比均为 １∶１５，ＥｍｉｍＡｃ对桉木和甘蔗渣的预处理时间分别是 １２和 ４ｈ，而
ＡｍｉｍＣｌ所需的时间分别是１４和８ｈ，ＥｍｉｍＡｃ对桉木和甘蔗渣的预处理效果分别是传统方法的１３９３１和
３８８６倍，而ＡｍｉｍＣｌ对这２种生物质分别是传统方法的４６６５和２８３５倍。可见ＥｍｉｍＡｃ的预处理效果优于
ＡｍｉｍＣｌ。
关键词　离子液体，甘蔗渣，桉木，糖化产率
中图分类号：Ｏ６２１．２　　　　　文献标识码：Ａ　　　　　文章编号：１００００５１８（２０１４）０１００５４０７
ＤＯＩ：１０．３７２４／ＳＰ．Ｊ．１０９５．２０１４．３０１０１

２０１３０２２６收稿，２０１３０４２２修回，２０１３０５２２接受

深圳市新兴产业重点项目资助（ＪＣ２０１１０４２１０１１８Ａ）

通讯联系人：马炯，副教授；Ｔｅｌ／Ｆａｘ：０７５５２６０３２１８４；Ｅｍａｉｌ：ｊｉｏｎｇｍ＠ｇｍａｉｌ．ｃｏｍ；研究方向：生物能源技术与环境微生物基因组学

木质纤维素资源广泛，价格低廉，已经成为生物能源最有前景的原料之一［１］。木质纤维素直接水解

的糖化产率太低。通过预处理增加纤维素的反应面积，以提供更多的酶解反应接位点［２］，从而提高酶水

解糖化产率。酸预处理能水解半纤维素，破坏由共价键、氢键、范德华力联接的木质纤维素［３］，因而被广

泛应用于工业。但是酸有腐蚀性，对仪器、设备的要求比较高；其次，酸水解会产生抑制发酵的副产

物［４］。

离子液体（ＩＬｓ）由有机阳离子和无机阴离子组成，大多数 ＩＬｓ在室温下是液态，当温度升至３００℃
时性能依然稳定［５］，几乎不产生蒸汽压［６］，并且无毒无害［７］。目前，ＩＬｓ已成为应用于生物质预处理的新
型方法之一［８］。不同种类的ＩＬｓ可以溶解纤维素［９１１］、木素［１２］甚至生物质［１３１５］。带有咪唑型基团，含有

如氯离子、醋酸盐或甲酸盐阴离子的 ＩＬｓ比较容易溶解纤维素［１４］。含氯 ＩＬｓ的氯阴离子和纤维素的羟
基质子之间可形成氢键［１６］，使得纤维素分子内的氢键断裂，经过反沉淀剂的作用使离子液和纤维素分

离，暴露出更多的羟基，使酶解反应进行得更为充分。离子液体 ＭＭＩＭＭｅＯＳＯ３
［１２］、ＥｍｉｍＡｃ和

ＡｍｉｍＣｌ［１７］均可溶解木素。二甲亚砜４丁基氯化铵和二甲亚砜咪唑盐二元体系可溶解木粉［２］，ＢｍｉｍＣｌ、
ＡｍｉｍＣｌ也可以有效地溶解生物聚合物［８，１９］。

ＥｍｉｍＡｃ溶解木素的能力较强［１７，２０］，而ＡｍｉｍＣｌ则易于溶解纤维素［２１］。目前有关ＩＬｓ预处理生物质
最佳条件的探索以及与传统预处理方法效果的对比研究报道很少。此外，ＩＬｓ作用生物质的机理，如ＩＬｓ
是如何引起生物质性质的改变，如何破坏木素和纤维素、半纤维素的联接，对后续的酶解糖化的影响等

尚不明确。本文探索了这２种ＩＬｓ对桉木和甘蔗渣进行预处理的条件，通过糖化产率检测其预处理效
果，并与传统的预处理方法进行了比较，以期为ＩＬｓ预处理的实际应用提供实验依据。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

甘蔗渣（广西科学院）；桉木（海南洋浦）；离子液体：１乙基３甲基咪唑醋酸盐（ＥｍｉｍＡｃ，上海成捷
化学有限公司）９９％，氯化１丙烯基３甲基咪唑（ＡｍｉｍＣｌ，上海成捷化学有限公司）９９％；浓硫酸（湖南
凯信化学试剂厂），氢氧化钠（天津市百世化工有限公司），亚硫酸钠（天津市致远化学试剂有限公司），
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五氧化二磷（天津市化学试剂六厂），苯（天津市富宇精细化工有限公司），苯酚（天津市福晨化学试剂

厂），冰乙酸（天津市致远化学试剂有限公司），葡萄糖（天津市福晨化学试剂厂），３，５二硝基水杨酸（天
津市光复精细化工研究所），酒石酸钾钠（天津市致远化学试剂有限公司），柠檬酸（天津市广成化学试

剂有限公司），柠檬酸三钠（天津市福晨化学试剂厂），以上试剂均为分析纯；纤维素酶（诺维信公司），最

适温度６５℃，最适ｐＨ＝５，标称活力：７００ＥＧＵ／ｇ。
ＡＬ１０４／０１型电子天平（梅特勒托利多仪器（上海）有限公司）；ＤＦ１０１Ｓ型集热式恒温加热磁力搅

拌器（上海一凯仪器设备有限公司）；ＦＷ１００型高速万能粉碎机（北京市永光明医疗仪器厂）；ＤＨＧ
９１４０Ａ型电热鼓风干燥箱（上海一恒科技有限公司）；ＤＺＦ６０５０型真空干燥箱（上海一恒科技有限公
司）；ＦＴＩＲ８４００Ｓ型傅里叶变换红外光谱仪（日本岛津）；ＬＩＶ３２００型紫外分光光度计（上海美谱达仪器
有限公司）；ＴＨＺ１００型恒温培养摇床（上海一恒科技有限公司）；ＳＵ７０型扫描电子显微镜（日本日
立）；Ｃｅｎｔｒｉｆｕｇｅ５８１０Ｒ型离心机（ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ）；ＳＨＢＩＩＩ型循环水式多用真空泵（河南省予华仪器有限公
司）；反应釜（郑州博科仪器设备有限公司）；ＨＹＣ３２６Ａ型冰箱（青岛海尔特种电器有限公司）。
１．２　ＩＬｓ预处理

将甘蔗渣和桉木４５℃真空干燥２４ｈ，放在干燥器中备用。称取一定量的 ＥｍｉｍＡｃ或 ＡｍｉｍＣｌ和生
物质于５０ｍＬ烧瓶内，用集热式恒温加热磁力搅拌器搅拌一定时间。在这个过程中，ＩＬｓ不能完全溶解
生物质，只能形成固液悬浮液。到达反应终点，加水沉淀出ＩＬｓ溶解的物质，然后用Ｇ２坩埚滤器过滤再
生生物质，用大量的去离子水洗去ＩＬｓ，将再生生物质于４５℃真空干燥２４ｈ，用纤维素酶水解测定其还
原糖含量。取３次实验平均值。
１．３　传统预处理

甘蔗渣的传统预处理［２２］：将甘蔗渣加入４％Ｈ２ＳＯ４，以固液质量比１∶２０混合，常压煮沸回流３ｈ。
桉木的传统预处理［２３］：用碱（ＮａＯＨ＋Ｎａ２ＳＯ３），其中ｗ（ＮａＯＨ）为３％（以绝干桉木粉质量为基准），

ｗ（Ｎａ２ＳＯ３）为１２％，将二者配成混合碱液，固液质量比为１∶３，在反应釜内１７０℃保温２ｈ完成碱预处
理。取３次实验的重复值。
１．４　酶解糖化

在２５ｍＬ试管中加入一定量的再生生物质，０１ｍｏｌ／Ｌ柠檬酸缓冲溶液（ｐＨ＝５），加入一定量的纤
维素酶，使其底物浓度为１０ｇ／Ｌ。置于５０℃、转速为１８０ｒ／ｍｉｎ的恒温培养摇床中，水解２４ｈ。释放的还
原糖用ＤＮＳ［２４］测定在５４０ｎｍ的吸光度。

２　结果与讨论
２．１　温度对ＩＬｓ预处理效果的影响

图１　温度对离子液体ＥｍｉｍＡｃ（ａ）和ＡｍｉｍＣｌ（ｂ）预处理桉木（Ａ）和甘蔗渣（Ｂ）效果的影响
Ｆｉｇ．１　Ｓａｃｃｈａｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｙｉｅｌｄｓｏｆｅｕｃａｌｙｐｔｕｓ（Ａ）ａｎｄｂａｇａｓｓｅ（Ｂ）ｐｒｅｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈＩＬｓＥｍｉｍＡｃ（ａ）ａｎｄＡｍｉｍＣｌ（ｂ）
ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图１为温度对ＩＬｓ预处理效果的影响。从图１可以看出，糖化产率随温度升高而升高。因为温度的
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升高促使生物质分子间的氢键更易打开，从而暴露更多的羟基，有利于酶解反应的进行。反应终点定为

１４０℃，超过此温度，生物质的结构会产生变化，此时，２种ＩＬｓ对甘蔗渣或是桉木的预处理效果最好。
２．２　液／固比对ＩＬｓ预处理效果的影响

图２为液／固比对ＩＬｓ预处理效果的影响。从图２可以看出，ＥｍｉｍＡｃ和ＡｍｉｍＣｌ对２种生物质的最
佳固液比均为１∶１５。此时，ＩＬｓ能充分地与生物质反应，有效地促使纤维素分子内氢键断裂，同时ＩＬｓ溶
解的生物质已经达到饱和，继续增加ＩＬｓ量也不能溶解更多的生物质，反而抑制ＩＬｓ与纤维素的作用，导
致糖化产率下降。从图中可以看出，改变比例对预处理效果的影响ＡｍｉｍＣｌ不如ＥｍｉｍＡｃ明显。综合考
虑节约成本和预处理效果，确定ＡｍｉｍＣｌ预处理生物质的最佳固／液比为１∶１５。用 ＩＬｓ预处理生物质的
温度通常为１１０℃［２５］］，１２０℃［２６２７］，固液比为１∶２０［２７２８］。本文中的处理温度虽高些（１４０℃），但是固液
比为１∶１５，所需的ＩＬｓ较小，可以节约成本。

图２　液／固比对离子液体ＥｍｉｍＡｃ（ａ）和ＡｍｉｍＣｌ（ｂ）预处理桉木（Ａ）和甘蔗渣（Ｂ）效果的影响
Ｆｉｇ．２　Ｓａｃｃｈａｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｙｉｅｌｄｓｏｆｅｕｃａｌｙｐｔｕｓ（Ａ）ａｎｄｂａｇａｓｓｅ（Ｂ）ｐｒｅｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈＩＬｓＥｍｉｍＡｃ（ａ）ａｎｄＡｍｉｍＣｌ（ｂ）
ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｉｑｕｉｄｓｏｌｉｄｒａｔｉｏｓ

２．３　时间对ＩＬｓ预处理效果的影响
图３为时间对ＩＬｓ预处理效果的影响。从图３可以看出，ＥｍｉｍＡｃ对桉木和甘蔗渣的预处理时间分

别是１２和４ｈ，而ＡｍｉｍＣｌ的处理时间分别是１４和８ｈ。不同种类的ＩＬｓ、生物质和检测指标，最佳处理
时间不尽相同，跨度也比较大，用［Ｂｍｐｙ］［Ｃｌ］预处理桉木和甘蔗渣，用糖化产率作为指标，１０ｍｉｎ的预
处理效果好于６０ｍｉｎ［２８］；用ＥｍｉｍＡｃ预处理麦秸，以溶出的酸不溶木素量作为指标，探索０５～２４ｈ溶
解出的木素量，以９０ｍｉｎ为最佳［２０］。

图３　时间对离子液体ＥｍｉｍＡｃ（ａ）和ＡｍｉｍＣｌ（ｂ）预处理桉木（Ａ）和甘蔗渣（Ｂ）效果的影响
Ｆｉｇ．３　Ｓａｃｃｈａｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｙｉｅｌｄｓｏｆｅｕｃａｌｙｐｔｕｓ（Ａ）ａｎｄｂａｇａｓｓｅ（Ｂ）ｐｒｅｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈＩＬｓＥｍｉｍＡｃ（ａ）ａｎｄＡｍｉｍＣｌ（ｂ）
ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

２．４　新型和传统预处理糖化产率的比较
以糖化产率作为比较的指标。用碱、ＥｍｉｍＡｃ和ＡｍｉｍＣｌ预处理过的再生桉木的糖化产率提高的倍
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数分别是３３９、１３９３和４６６。用酸、ＥｍｉｍＡｃ和 ＡｍｉｍＣｌ预处理过的再生甘蔗渣的糖化产率提高的倍
数分别是１３５、３８９和２８４。可见，不论是桉木或是甘蔗渣，ＩＬｓ的预处理效果均优于传统用酸、碱的预
处理效果，且ＥｍｉｍＡｃ的预处理效果优于ＡｍｉｍＣｌ。因为ＥｍｉｍＡｃ的粘度比ＡｍｉｍＣｌ的小，更容易渗入生
物质内进行反应。此外，ＥｍｉｍＡｃ溶解木质素能力较强。木质素被溶解后，生物质失去保护结构从而变
得不稳定，且孔隙率增加，酶与生物质反应的位点增加，提高了糖化产率。而 ＡｍｉｍＣｌ较易溶解纤维素，
对甘蔗渣或是桉木的预处理效果均弱于ＥｍｉｍＡｃ。
２．５　生物质和再生生物质的红外光谱分析

图４和图５分别为原生桉木、再生桉木和原生甘蔗渣、再生甘蔗渣的红外谱图。从图中可以看出，
经过预处理后，３０００～３６００ｃｍ－１范围内的分子内氢键振动吸收峰变宽变弱，表明分子内的氢键受到破
坏，有利于后续的酶解糖化。

图４　原桉木（ａ）和再生桉木（ｂ～ｄ）的红外谱图
Ｆｉｇ．４　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｕｎｔｒｅａｔｅｄｅｕｃａｌｙｐｔｕｓ（ａ）ａｎｄｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄｅｕｃａｌｙｐｔｕｓｐｒｅｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈａｌｋａｌｉ（ｂ），ＥｍｉｍＡｃ（ｃ）
ａｎｄＡｍｉｍＣｌ（ｄ）

图５　原生甘蔗渣（ａ）和再生甘蔗渣（ｂ～ｄ）的红外谱图
Ｆｉｇ．５　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｕｎｔｒｅａｔｅｄｂａｇａｓｓｅ（ａ）ａｎｄｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄｂａｇａｓｓｅｐｒｅｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈＨ２ＳＯ４（ｂ），ＥｍｉｍＡｃ（ｃ）ａｎｄ

ＡｍｉｍＣｌ（ｄ）

半纤维素木聚糖的红外特征吸收峰为１７４２、１５９５ｃｍ－１，而１５０５ｃｍ－１则为木素的特征峰。半纤维素
和木素在 １２３７ｃｍ－１处均有吸收。纤维素的特征峰为 ２９００、１４２５和 １３７４ｃｍ－１。从图 ４可以看出，
ＥｍｉｍＡｃ（ｃ）对桉木中半纤维素和木素的破坏作用比用碱（ｂ）和 ＡｍｉｍＣｌ（ｄ）处理要更大，但是三者对其
中纤维素的降解程度较为一致。从图５可知，ＡｍｉｍＣｌ（ｄ）预处理对甘蔗渣中纤维素的破坏程度要比
ＥｍｉｍＡｃ（ｃ）和酸（ｂ）造成的破坏程度要大，对木素的破坏程度略强于后二者，但是三者对甘蔗渣中半纤
维素的破坏程度相近。１０４７ｃｍ－１的吸收峰代表结晶纤维素，可见在预处理之后，纤维素的结晶度下降，
有利于酶进入纤维素内部，从而可提高糖化产率。

综上分析可知，用ＥｍｉｍＡｃ预处理桉木的效果优于 ＡｍｉｍＣｌ；用 ＡｍｉｍＣｌ、ＥｍｉｍＡｃ和酸预处理甘蔗
渣，对木素和半纤维素的降解程度均相差不多，但是ＡｍｉｍＣｌ处理后的再生甘蔗渣的纤维素降解程度较
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严重，故ＥｍｉｍＡｃ预处理甘蔗渣效果依然优于ＡｍｉｍＣｌ。
２．６　生物质和再生生物质的ＳＥＭ观察

图６和图７为原料生物质和再生生物质的扫描电子显微镜照片。从图中可以看到，原生甘蔗渣／桉
木有完整的纤维结构，经过酸液／碱液预处理的纤维（Ｄ）没有太大的改变，而经过 ＩＬｓ预处理后（Ｂ，Ｃ）
改变了纤维结构，表面出现空隙，可使酶解更为充分。

图６　原生桉木（Ａ）和再生桉木（Ｂ～Ｄ）的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．６　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｕｎｔｒｅａｔｅｄｅｕｃａｌｙｐｔｕｓ（Ａ）ａｎｄｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄｅｕｃａｌｙｐｔｕｓｐｒｅｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈＥｍｉｍＡｃ（Ｂ），
ＡｍｉｍＣｌ（Ｃ）ａｎｄａｌｋａｌｉ（Ｄ）

图７　原生甘蔗渣（Ａ）和再生甘蔗渣（Ｂ～Ｄ）的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．７　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｕｎｔｒｅａｔｅｄｂａｇａｓｓｅ（Ａ）ａｎｄｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄｂａｇａｓｓｅｐｒｅｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈＥｍｉｍＡｃ（Ｂ），ＡｍｉｍＣｌ
（Ｃ）ａｎｄａｃｉｄ（Ｄ）
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３　结　论
２种ＩＬｓ对２种生物质分别预处理的温度均为１４０℃，固液质量比均为１∶１５，ＥｍｉｍＡｃ对桉木和甘

蔗渣的预处理时间分别是１２和４ｈ，而ＡｍｉｍＣｌ所需的时间分别是１４和８ｈ。
与传统的酸碱预处理方法相比，ＥｍｉｍＡｃ对桉木和甘蔗渣的预处理效果分别是其的 １３９３１和

３８８６倍，而ＡｍｉｍＣｌ对这２种生物质预处理效果分别是传统方法的４６６５和２８３５倍。可以看出，ＩＬｓ
的预处理效果优于传统方法，且ＥｍｉｍＡｃ的预处理效果优于ＡｍｉｍＣｌ。
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