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深度共熔溶剂分离提取玉米芯纤维素
刘洪杰,邢山川,张思思,陆文超,刘少杰

(河北科技大学化学与制药工程学院,河北石家庄 050018)

摘 要:为探索纤维素分离提取的新方法,采用以1,4丁二醇(BDO)和氯化胆碱(ChCl)为氢键供

受体的深度共熔溶剂(DES),分离提取废弃生物质玉米芯中的纤维素。通过实验考察了常压下

ChCl与BDO物质的量比、温度、时间、液固比对纤维物质得率和纤维素含量的影响,通过红外光谱

(FT-IR)、热重分析(TG/DTG)、X射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)等对原料和产品进行了表征

分析。结果表明:当ChCl-BDO物质的量比为1∶3、温度为180℃、时间为4h、液固比为20∶1
时,纤维物质的得率为44.6%,纤维素含量为77.8%,木质素的脱除率达到95%,半纤维素的脱除

率为75%,纤维素基本不损失。FT-IR,TG/DTG,XRD,SEM分析表明,玉米芯经DES处理后,木

质素、半纤维素被大量脱除,得到的纤维物质内部较松散,纤维素的结构基本未被破坏。DES在纤

维素分离提取领域有着良好的应用前景。
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Abstract:Inordertoexploreanewmethodfortheseparationandextractionofcellulose,celluloseisextractedfromwastebio-
masscorncobsbydeepeutecticsolvent(DES),inwhich1,4-butanediol(BDO)andcholinechloride(ChCl)areusedasthe
donorandtheacceptorofhydrogenbonds,respectively.TheinfluenceofthemolarrationofChCltoBDO,thetreatmenttem-

perature,theinteractiontimeandliquid-solidratiotofibermaterialyieldandcellulosecontentunderordinarypressureisinves-
tigatedthroughexperiment.Thestructuresofrawmaterialsandtheproductsarecharacterizedbyusinginfraredspectroscopy
(FT-IR),thermogravimetric(TG/DTG),X-raydiffraction(XRD)andscanningelectronmicroscopy(SEM).Theresult
showsthatthefibermaterialyieldandcellulosecontentare44.6%and77.8%,respectivelyundertheoptimumconditions
whichareChCl-BDOmolarrationof1∶3,treatmenttemperatureof180℃,reactiontimeof4handliquid-solidrationof
20∶1(g∶g),andunderthecondition,theremovalrateofligninandhemicelluloseare95%and75%,respectively,withonly
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losingalittlecellulose.TheFT-IR,TG/DTG,XRDandSEMresultsshowthattheligninandhemicelluloseinthecorncobs

aregreatlyremovedafterDEStreatment.Thefibermaterialinternalismorelooseandthestructureofthecelluloseisbarely
damaged.TheresultshowsthatDEShasagoodprospectinthefieldofcelluloseseparationandextraction.

Keywords:biomass;corncob;deepeutecticsolvent;cellulose;separation

  纤维素是地球上最古老、最丰富的天然高分子,是由D-吡喃式葡萄糖基以β-1,4糖苷键链接而成的线性

大分子多糖,其分子链主要由结晶区和无定形区2部分构成[1]。由于纤维素具有无毒无害、可生物降解、价
格低廉且可再生等优点,因而被广泛应用于食品、医药、建筑、造纸等各个行业。近年来,随着化石资源储量

的不断减少和人们对环境污染问题的日益关注,纤维素这种可持续发展的可再生资源的应用愈来愈受到重

视[2]。在天然纤维素原料中,纤维素往往是与半纤维素、木质素交联在一起的,如何有效地将纤维素与半纤

维素、木质素分离是实现纤维素高附加值利用的基础[3-4]。目前纤维素提取方法主要可分为物理法、化学法

和生物法,其中物理法对半纤维素、木质素分离不彻底;生物法所需周期较长,降解效率较低,阻碍了其在工

业上的应用;化学法如常见的酸/碱处理法,存在污染严重、纤维素损失量大的问题[5]。因此,有关纤维素分

离提取的新方法一直以来都是人们研究的热点领域。

2004年,ABBOTT等[6]首次以天然可再生物质合成制备出了深度共熔溶剂(DES),它主要是由季铵盐

和氢键供体所组成的低温共熔混合物,熔点显著低于各个组分纯物质的熔点。这类DES除了具备传统离子

液体挥发性低、溶解性好、稳定性高的优良特性外,还具有低毒、可生物降解、价格低廉、易于制备等特点[7-8]。

2012年,FRANCISCO等[9]首先报道了用DES处理小麦秸秆,发现某些DES对木质素具有较好的溶解性,
对纤维素几乎不溶解,因此可根据溶解性能的不同实现对纤维素和木质素的选择性分离。GUNNY等[10]用

DES处理稻壳,相较于采用稀碱溶液处理,可获得更高的葡萄糖得率和更低的能量消耗。目前,国内外学者

先后报道了采用不同DES对水稻秸秆[11]、木材[12]、玉米秸秆[13]等进行预处理研究。研究结果表明,DES在

植物生物质预处理领域显现出良好的应用前景,但报道中用于处理的DES多是以酸作为氢键供体,而以多

元醇作为氢键供体的DES较少见于报道。

1,4-丁二醇作为一种良好的氢键供体,对木质素有着较好的溶解性。本研究首次用以1,4-丁二醇

(BDO)和氯化胆碱(ChCl)作为氢键供受体的(ChCl-BDO)DES,分离提取玉米芯中的纤维素,考察ChCl与

BDO物质的量比、温度、时间、液固比等因素对分离提取效果的影响,并对原料和产品进行分析表征。处理

后的DES经收集,可通过加入乙醇-水溶液,待析出溶解的物质后,对其进行再生处理。

1 原料与实验方法

1.1 主要原料与仪器

玉米芯,取自河北省石家庄市某郊区;氯化胆碱、1,4-丁二醇,上海麦克林生化科技有限公司提供;无水

乙醇、氢氧化钠,天津市永大化学试剂有限公司提供;硝酸、盐酸等,所用试剂均为分析纯。
电子分析天平(CP214),上海奥豪斯仪器有限公司提供;集热式恒温加热磁力搅拌器(DF-101S),河南省

予华仪器有限公司提供;高速万能粉碎机(FW-100),天津市泰斯特仪器有限公司提供;箱式电阻炉(SX2-4-10),
龙口市电炉制造厂提供;紫外可见光分光度计(UV-1901),上海佑科仪器仪表有限公司提供。

1.2 实验方法

1.2.1 原料预处理

将玉米芯经洗涤、除杂、自然风干后,切成4~5cm小段,用粉碎机粉碎后过0.147mm(100目)筛,将试

样于干燥环境中保存备用。

1.2.2 ChCl-BDO溶剂的合成

将不同物质的量比的ChCl-BDO换算成相对应的质量比后,按质量比准确称量一定质量的二组分,加
入到锥形瓶中混合,于50℃下磁力搅拌直至两者形成均匀透明的溶液,冷却后置于干燥器中保存备用。

1.2.3 玉米芯纤维素的分离提取

取适量玉米芯粉末及ChCl-BDO溶剂,加入到反应容器中,在一定温度下反应一定时间。反应结束后,
将物料过滤分离,所得剩余固体用无水乙醇多次洗涤,于105℃下干燥后称重,分析计算纤维物质得率及其
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中纤维素的含量。通过单因素实验,分别考察不同温度、时间、物质的量比、液固比对纤维物质得率及纤维素

含量的影响。

1.2.4原料和产品的组分测定和分析计算

纤维素含量的测定采用“硝酸-乙醇”法[14],半纤维素含量的测定采用国标GB/T745—2003,木质素测

定采用国标GB/T10337—2008(酸不溶木素)及GB/T747—2003(酸溶木素)。
纤维物质得率=M2/M1×100%。式中:M1 为处理前绝干玉米芯质量,g;M2 为处理后绝干固体质量,g。
纤维素损失率=[(C1-C2)/C1]×100%。式中:C1 为处理前绝干玉米芯中纤维素质量,g;C2 为处理

后绝干固体中纤维素质量,g。
半纤维素脱除率=[(H1- H2)/H1]×100%。式中:H1 为处理前绝干玉米芯中半纤维素质量,g;

H2 为处理后绝干固体中半纤维素质量,g。
木质素脱除率=[(L1-L2)/L1]×100%。式中:L1 为处理前绝干玉米芯中木质素质量,g;L2 为处理

后绝干固体中木质素的含量。

1.2.5 表征分析

对原料玉米芯和产品(DES处理后得到的固体)分别进行红外光谱分析(FT-IR),采用美国PE公司的

Frontier型红外光谱仪,用KBr压片,扫描范围为400~4000cm-1,扫描次数32次,分辨率为4cm-1;热重

分析(TG/DTG),采用美国TA公司Q600型同步热分析仪,条件为N2 保护,气体流量为20mL/min,升温

范围为25~700℃,升温速率为10℃/min;X射线衍射分析(XRD),采用日本Rigaku公司的D/MAX-2500
型X射线衍射仪,特征射线为CuKα,Ni片滤波,电压30kV,电流15mA,扫描范围为5°~60°,扫描速率为

0.02°/s;扫描电镜分析(SEM),采用荷兰Phenom公司的PhenomProx型电镜能谱一体台式扫描电子显微

镜,对样品的微观形貌进行观察。

2 结果与讨论

2.1 温度对纤维物质得率及纤维素含量的影响
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图1 温度对纤维物质得率及纤维素

含量的影响

Fig.1 Effectsoftemperatureonfibermaterial

yieldandcellulosecontent

在时间为12h,ChCl与BDO物质的量比为1∶9,液固

比为30∶1的条件下,考察温度分别为90,120,150,180℃
时对纤维物质得率及纤维素含量的影响,结果如图1所示。

由图1可以看出,随着温度的增加,纤维物质得率逐

渐降低而其中纤维素的含量逐渐增加,当温度从90℃升

高到150℃时,纤维物质得率由91.75%降低至77.83%,
固体中纤维素的含量由38.14%升高为45.82%。当温度

从150℃升高到180℃时,纤维素含量、纤维物质得率均

有一 个 较 大 变 化,分 别 由 45.82% 提 高 到 76.6%,由

77.83%降低至45.23%。这主要是因为随着温度的升高,
玉米芯中的半纤维素、木质素等组分脱除率增加,造成纤

维物质得率下降,同时纤维物质中纤维素的含量相对增

加,而温度高有利于反应试剂对半纤维素、木质素的溶解

脱除。实验结果表明,在180℃时半纤维素、木质素的脱

除率分别为77.8%和86.8%,但温度从90℃升高到180℃时,纤维素的损失量也由不发生损失到损失

1.45%,继续升高温度可能会对纤维素造成更大的损失,因此温度选择为180℃。

2.2 时间对纤维物质得率及纤维素含量的影响

在温度为180℃,ChCl与BDO物质的量比为1∶9,液固比为30∶1的条件下,考察时间分别为1,4,8,

12h时对纤维物质得率及纤维素含量的影响,结果如图2所示。
由图2可以看出,当时间从1h增加到4h时,纤维物质得率由69.77%降低至49.32%,纤维素含量由

50.16%增加到70.3%;而时间超过4h后,纤维物质得率和纤维素含量的变化趋势明显减小;当时间增加到

12h时,纤维物质得率和纤维素含量仅分别变化了4.32%和6.30%。这是因为时间过短时,溶剂与固体的
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Fig.2 Effectsoftreattimeonfibermaterial

yieldandcellulosecontent

接触时间短,反应不充分,大量的半纤维素、木质素还没有

来得及脱除,因此纤维物质得率较高,纤维素含量较低。而

时间过长时,溶剂对半纤维素、木质素的脱除能力接近最大

值,因此纤维物质得率和纤维素含量变化趋势减缓。当时

间从4h增加到12h后,也会对纤维素造成1.45%的损失,
说明随着时间的延长,对纤维素的破坏也越严重。因此,为
了避免对纤维素造成破坏以及降低能量消耗,综合考虑后

将最佳时间定为4h。

2.3 物质的量比对纤维物质得率及纤维素含量的影响

在温度为180℃、时间为4h、液固比为30∶1的条件

下,考察ChCl与BDO物质的量比(1∶3,1∶5,1∶7,1∶9,

1∶11)对纤维物质得率及纤维素含量的影响,结果如图3
所示。

由图3可以看出,在ChCl-BDO溶剂中,随着BDO相

对含量的增加,纤维物质得率逐渐升高,纤维素含量逐渐降低。研究表明,ChCl具有相催化转移作用[15],在

ChCl-BDO溶剂中,提高ChCl的量,可以提高ChCl-BDO溶剂对半纤维素、木质素的脱除能力。但研究发

现,当ChCl与BDO物质的量比为1∶1和1∶2时,溶剂在室温下有结晶现象,不能形成均匀透明的溶液。
综合考虑后将ChCl与BDO物质的量比定为1∶3。

2.4 液固比对纤维物质得率及纤维素含量的影响

在温度为180℃、时间为4h及ChCl与BDO物质的量比为1∶9的条件下,考察液固比(5∶1,10∶1,

20∶1,30∶1)对纤维物质得率及纤维素含量的影响,结果如图4所示。
由图4可以看出,随着液固比的增加,纤维物质得率先下降后趋于平稳,纤维素含量先升高后趋于平稳。

当液固比为5∶1时,主要是因为液固比太小,溶剂不能有效浸渍固体,也无法对体系进行搅拌,最终溶剂对

固体中的半纤维素、木质素脱除很少,造成纤维物质得率较高,纤维素含量较低。当液固比为20∶1后,再增

加液固比,纤维物质得率和纤维素含量基本不再发生变化。这说明在不改变其他反应条件下,仅增加溶剂

量,并不能增加对固体其他组分的溶解量。因此综合考虑后,将液固比定为20∶1。
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Fig.3 Effectsofmolarratioonfibermaterial
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Fig.4 Effectsofliquid-to-solidratioonfibermaterial

yieldandcellulosecontent

2.5 原料和产品的表征分析

2.5.1 红外光谱(FT-IR)分析

图5是原料玉米芯和产品DES处理后固体的红外光谱图。对比两者的红外光谱图可以发现,相较于原

料玉米芯的红外谱图,经DES处理后固体的红外谱图明显有一些峰消失或强度减弱。图5中3429cm-1处

为—OH伸缩振动峰;2914和1370cm-1处为甲基、亚甲基、次甲基中C—H伸缩、弯曲振动吸收峰;1455,

1335,1430和1319cm-1分别为—OH弯曲吸收峰和CH2 弯曲、摇摆吸收峰;1165,1112和1034cm-1
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图5 原料和产品的红外谱图

Fig.5 FT-IRspectraofrawmaterialandproducts

为纤维素分子链中C—O—C结构产生的伸缩振动

峰[16];895cm-1为纤维素分子中β-糖苷键链接的特

征吸收峰[17],1730cm-1为半纤维素和木质素分子结

构中—C=O伸缩振动吸收峰;1640cm-1处为固体

中所含水分子 H—O—H 弯曲振动吸收峰;1605和

1515cm-1为木质素的芳环特征吸收峰;1250cm-1

附近吸收峰为醚键C—O伸展振动吸收峰[18-19]。观

察原料和产品的红外谱图,发现经DES处理后产品

中1605cm-1和1515cm-1两处峰消失,1730cm-1

和1250cm-1两处吸收峰强度明显减弱。这说明经

DES处理后,原料中大部分木质素和半纤维素被脱

除,而1112,1058和1034cm-1等处的纤维素特征

峰的变化,表明处理后产品中大部分为纤维素。

2.5.2 热重(TG,DTG)分析

图6是原料玉米芯和产品DES处理后固体的TG和DTG图。从图6可以看出,两者在25~100℃均

有一个小的失重峰,这主要是由于水分的蒸发所造成的。从TG图中可以看出原料的主要失重温度范围为

250~350℃。从DTG中可以看到,在该温度范围内出现的2个失重峰,对应的温度分别为295℃和329
℃,产品的主要失重温度范围为300~370℃。从DTG图中可以看到有大小2个失重峰,主要峰对应的温

度为356℃,主峰左侧的小峰对应的温度为290℃。由于半纤维素主要为松散的无定形结构,因此热稳定性

较差,热分解温度为190~350℃[20]。纤维素作为由葡萄糖单元连接而成的线性高分子聚合物,易于在分子

链内形成结晶区,因此纤维素热稳定性较好,热分解温度为275~350℃[21]。木质素是由3种苯基丙烷结构

单元连接而成的具有三维空间的高分子聚合物,由于组成及结构的复杂性,使得木质素的热分解温度范围较

宽,为130~500℃[22]。由于玉米芯中木质素含量不高,且半纤维素与木质素之间存在化学键的连接,半纤

维素热分解的同时也会促进木质素的热分解,因此在原料DTG图中左侧的失重峰应该为半纤维素、木质素

的热分解峰[23]。对比原料和产品的TG和DTG可以发现,产品的热稳定性高于原料,且产品的最终残余质

量要低于原料。这主要是由于经ChCl-BDO溶剂处理后,原料中大部分木质素、半纤维素等被脱除,产品中

热稳定性较高的纤维素含量相对增加,木质素等易在高温下产生结焦物质的杂质组分含量减少,因此处理后

产品的热稳定性高于原料,最终残余质量比原料的少。但从产品的DTG图可以看出,在纤维素失重峰的左

侧依然有小失重峰,这说明处理后固体中还含有少量半纤维素和木质素。
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图6 原料和产品的TG和DTG分析

Fig.6 Thermogravimetricanalysisofrawmaterialandproductes

2.5.3 X衍射(XRD)分析

图7是原料玉米芯和产品DES处理后固体的X衍射图。从图7可以看出,处理前后固体的峰型基本

一致,在2θ=15°(101晶面)、17°(101晶面)、21°(021晶面)、23°(002晶面)以及34°(040晶面)处出现了典型

的纤维素衍射信号峰,从峰位置可以判断为纤维素Ⅰ型结构[24-26]。对比处理前后固体的XRD图可以发现,
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图7 原料和产品的X射线衍射图

Fig.7 XRDspectraofrawmaterialandproducts

处理后的固体在上述晶面对应的峰型更加尖锐,但
并没有出现新的峰型,这表明经ChCl-BDO溶剂处

理后纤维素的晶型没有发生改变,为纤维素Ⅰ型。
经SEGAL公式[27]计算可知,处理前后纤维素的结

晶度由30.88%增加到45.15%。这表明DES在处

理玉米芯的过程中,基本不破坏纤维素的结构,结晶

度增加的原因主要是因为处理后纤维素的含量相对

增加,以及处于无定型部分的半纤维素及木质素的

脱除。

2.5.4 扫描电镜(SEM)分析

图8是原料玉米芯和产品DES处理后固体的扫

描电镜图,对比两图可以发现原料玉米芯经DES处

理后形貌发生了显著变化。从图8a)可以看出,原

b） 产品a） 原料

图8 原料和产品的扫描电镜分析

Fig.8 SEManalysisofrawmaterialandproducts

料玉米芯呈无规则碎片状固体,图中长条状物质可能

为采样或表征分析过程中引入的其他杂质成分;从图

8b)可以看出,原料经DES处理后,固体呈纤维状,
尺寸有所减小,且表面变得粗糙,并出现了一些褶皱

和小孔,这可能是由于DES处理过程中将包裹纤维

素的半纤维素、木质素等组分脱除,使得纤维素内部

暴露出来,但由于处理后固体还含有一些非纤维组

分,因而得到的固体并不是表面光滑的纤维状固体。
原料经DES处理后,由于半纤维素、木质素的脱除以

及固体中空隙的增加,均有利于反应试剂在纤维素内

部的渗透,为后期纤维素的功能化改性奠定了良好

基础。

3 结 语

1)以玉米芯为原料,采用深度共熔溶剂体系对纤维素进行了分离提取,通过单因素实验,找到了最佳工

艺条件:温度为180℃、时间为4h、物质的量比为1∶3、液固比为20∶1。在该条件下,纤维物质得率为

44.6%,纤维素含量为77.5%,显示出深度共熔溶剂在纤维素分离提取领域有着良好的应用前景。

2)以BDO和ChCl作为氢键供受体的深度共熔溶剂处理玉米芯,在温度较高时才能对半纤维素、木质

素有一个良好的脱除效果,且在处理过程中基本不会对纤维素造成破坏。在最佳条件下,木质素的脱除率可

达95%,半纤维素的脱除率为75%。

3)FT-IR和TG/DTG分析表明,经ChCl-BDO溶剂处理后固体中的纤维素含量较高;XRD分析表明经

ChCl-BDO溶剂处理后,纤维素的晶型没有发生改变;SEM 分析表明,玉米芯经ChCl-BDO溶剂处理后,表
面形貌发生了显著变化,纤维内部空隙增加,有利于反应试剂的渗透。

后续工作将会对分离提取得到的纤维素进行功能化改性以及对DES的重复利用进行研究。
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