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微波辅助 DMSO/AmimCl 复合溶剂预处理玉米秸秆的酶解影响 
刘建飞 a,b    曹妍 a    杨茂华 a    李会泉 a    邢建民*,a 

(a中国科学院过程工程研究所  北京 100190) 
(b中国科学院研究生院  北京 100049) 

摘要  为了实现玉米秸秆纤维素的高效糖化, 设计利用微波加热辅助的离子液体 1-烯丙基-3-甲基咪唑氯盐(AmimCl)/
二甲基亚砜(DMSO)复合溶剂生物质预处理体系, 破坏玉米秸秆天然结构, 提高纤维素酶解效率. 研究发现, 15% (w) 
DMSO, 110 ℃, 60 min及 4 g秸秆/100 g复合溶剂为最适预处理条件. 在此条件下, 秸秆溶解率、提取率可分别达 46.6%
和 22.9%; 提取物纤维素酶解率 14 h 可达 71.4%, 相较于天然玉米秸秆的 20 h 酶解率 12.5%有极大提高. 通过 XRD, 
SEM及 1H NMR分析发现: 秸秆预处理后, 提取物纤维素晶型由 I型变为 II 型, 残渣纤维素相对结晶度明显降低, 有利

于纤维素酶解的进行, 达到了生物质预处理的目的; 预处理过程中使用的 AmimCl 离子液体经简单回收再生, 结构及

秸秆溶解性能未发生变化, 可循环使用. 为玉米秸秆生物质预处理提供了一个新的方案. 
关键词  离子液体; 玉米秸秆; 预处理; 结晶度; 酶解糖化 

 

Saccharification of the Pretreated Corn Stover by Microwave Assisted 
DMSO/AmimCl Co-solvents 

Liu, Jianfeia,b    Cao, Yana    Yang, Maohuaa    Li, Huiquana    Xing, Jianmin*,a 
 (a Institute of Process Engineering, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100190) 

(b Graduate University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049) 

Abstract  In order to enhance the enzymatic saccharification efficiency of corn stover, microwave assisted treatment with 
dimethyl sulfoxide (DMSO) and 1-ally-3-methylimidazolium (AmimCl) co-solvents was designed to break up the compli-
cated chemical structure of corn stover. The pretreatment conditions were studied to increase the dissolution ratio, extraction 
ratio and cellulose I crystallinity index (CrI) variation. With the increase of AmimCl concentration, time and temperature of 
the pretreatment, the dissolution ratio, extraction ratio increased and CrI decreased. Considering the costs of high AmimCl 
concentration, degradation of biomass at high temperature and long time, the optimum conditions were DMSO/AmimCl 
co-solvents with a DMSO concentration of 15% (w) and 4 g corn stover per 100 g co-solvents. The optimum temperature and 
time were 110 ℃ and 60 min, respectively. Under the optimal conditions, the ratios of corn stover dissolution and extraction 
were as high as 46.6% and 22.9%, respectively. The cellulose saccharification ratio had a great increase within 14 h of enzy-
matic hydrolysis with an enzyme loading amount of 14 FPU/g solids. The saccharification ratio for the extracts was 71.4% in 
14 h, while the ratio was only 12.5% for the raw corn stover in 20 h. Powder X-ray diffraction was used to determine the 
cellulose crystal structure. The cellulose I crystallinity index of corn stover residues decreased obviously and the crystal form 
of AmimCl extracts were transformed from I to II. From the SEM pictures of the materials, it could be seen that the outer 
surface of corn stover residues became rough, which was good for enzyme accessibility and saccharification. The AmimCl 
extracts had lost their natural status completely. By simple vacuum distillation, AmimCl could be recycled and its solubility 
kept almost constant. According to 1H NMR spectroscopy analysis, the structures of fresh and recycled AmimCl were almost 
the same. From the results mentioned above, it can be concluded that microwave assisted treatment with DMSO AmimCl 
co-solvents was a feasible method for corn stover pretreatment. 
Keywords  ionic liquid; corn stover; pretreatment; crystallinity; enzymatic saccharification 

   
1  引言 

我国是一个农业大国, 粮食种植面积广, 秸秆产量

巨大. 目前农作物秸秆的利用形式大多局限于直接焚

烧, 直接焚烧的取能方式直接、快速, 但能量利用率低

且环境污染严重. 因此, 开发秸秆资源清洁高效利用方

式成为当前研究新热点. 生物质的新型利用方式包括气
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化、液化、热解和固化等, 其中秸秆水解糖化是液化的

一种主要形式[1]. 糖化产物可以为生物燃料和生物基化

学品发酵生产提供碳源, 具有广阔的发展前景.  
生物质材料结构复杂, 主要由木质纤维素(纤维素、

半纤维素及木质素)构成, 纤维素、半纤维素和木质素之

间形成结构紧凑复杂的网状结构. 秸秆材料中纤维素结

晶度高、纤维素酶及半纤维素酶等可及度低, 影响酶解

效果[2,3]. 因此, 秸秆材料高效利用须经预处理, 常见的

预处理方式有: 稀酸[4]、稀碱[5]、汽爆[6]和氨爆[7～9]等, 但
这些预处理方式存在环境污染严重、设备要求高及能耗

大等不足. 
室温离子液体(RTILs)是一种新兴绿色溶剂, 具有

熔点低、化学稳定性好、溶解性能强(反应温度低、能

耗少及时间短等)及可循环使用等优点[10～12], 在化学催

化[13]、溶解[12,14]及电化学[15]等诸多领域得到科研人员的

广泛关注. 自 2002 年 Swatloski 等[16]发现离子液体能够

溶解纤维素并可进一步溶解生物质这一特点后, 离子液

体开始作为一种全新的生物质预处理方式受到研究人

员的普遍关注[17,18]. 不同种类的离子液体对生物质表现

出不同的溶解性能 , 如乙基甲基咪唑型离子液体

EmimOAc[14,19～21], EmimXS[11]等可以溶解生物质中的木

质素 ; 含卤素或类卤素阴离子的离子液体 BmimCl, 
BmimBr, BmimSCN[16]和 AmimCl[22,23]等可以溶解生物

质中的纤维素. Cao 等[24]认为, 离子液体对生物质的溶

解是通过破坏其分子内和分子间的氢键以及网状结构

实现的, 因此经过离子液体处理的生物质将有利于纤维

素酶的附着, 从而提高生物质酶解效率. Swatloski 等[16]

发现离子液体对纤维素的溶解度随着阳离子长度的增

大而减小; Dawseya和McCormicka等[25]证实, 盐溶液的

阳离子的极性越强, 对纤维素的溶解度越高, 因为强极

性的阳离子能与纤维素发生更紧密的相互作用, 故烯丙

基型离子液体更容易溶解纤维素类物质. Wang 等[22]研

究发现, 相比于天然松木, 离子液体松木提取物(纤维

素含量高达 85%)发生了纤维素晶型转变, 结构均匀致

密, 有利于进一步改性. 但 AmimCl 对玉米秸秆的具体

作用特点尚未可知, 有待进一步研究. 微波加热方式是

使含有极性分子的物质在微波高频振荡的电磁场作用

下, 内部分子随振荡电场一起振动获得体系升温的一种

方法, 此种加热方式热量损失小, 操作简单, 可极大提

高反应速率, 降低生产成本[13,26]. 
本工作设计利用微波加热辅助离子液体AmimCl预

处理玉米秸秆, 以达到破坏玉米秸秆天然结构, 降低玉

米秸秆纤维素 I 相对结晶度, 提高玉米秸秆糖化率的目

的. 探讨了DMSO含量对AmimCl物理及化学性能的影

响; 通过对加热方式、温度、处理时间及装载量等条件

的优化, 获得了 AmimCl 溶解玉米秸秆的最优条件; 并
进一步对原玉米秸秆、最佳预处理条件下获得的离子液

体秸秆提取物及残渣部分的酶解糖化效果进行了对比, 
以此评估 DMSO/AmimCl 复合溶剂系统对玉米秸秆的

预处理效果. 

2  结果与讨论 

2.1  DMSO 含量对 AmimCl 性能的影响 

卤素阴离子型离子液体黏度普遍较大[27], 使用时操

作难度高. 为降低操作难度, 提高离子液体的溶解性能, 
科研工作者通过利用向离子液体中添加水[12,28]、酸[29]等

小分子化合物的方法, 实现上述降低离子液体的黏度及

操作难度的目的. DMSO 可以破坏氢键, 是传统的纤维

素溶解体系的主要成分之一[30], 且能够与 AmimCl 混

溶, 降低离子液体系统的黏度. 本工作选用 5%～50% 
DMSO, 考察 DMSO 含量对 AmimCl 物理性能(特性黏

度[η])及化学性能(对秸秆的溶解性能)的影响. 
2.1.1  DMSO 对 AmimCl 黏度的影响 

温度对 AmimCl 的黏度影响极大, 结果如表 1 所示. 
25 ℃时, AmimCl 的黏度为 2182.95 mPa•s, 当温度升高

至45 ℃时, AmimCl黏度下降为357.60 mPa•s, 为25 ℃
时的 16.38%. 少量 DMSO 即可显著降低 AmimCl 黏度, 
添加 5.05% DMSO后, 25 ℃时, 混合溶液黏度降低为纯

AmimCl的41.04%; 当DMSO含量增加至49.96%时, 室
温下混合黏度仅为原始 AmimCl 的 1.30%左右. 综上, 
升高温度及向 AmimCl 中添加 DMSO 均可以降低

AmimCl 的黏度, 提高离子液体溶解体系的操作性能. 

表 1  DMSO 含量及温度对 AmimCl 特性黏度[η]的影响 
Table 1  Effect of DMSO concentration and temperature on AmimCl 
viscosity [η]a 

DMSO 
Temp./℃

0 5.05% 15.10% 25.03% 49.96%

25 2182.95 1287.05 455.72 190.11 28.99 

45 357.60 240.79 111.71 52.62 11.80 

65 102.86 77.21 44.37 23.02 7.43 
a [η], the intrinsic viscosity with the unit of mPa•s. 

2.1.2  DMSO 对 AmimCl 溶解秸秆性能的影响 
考察了 DMSO 对 AmimCl 溶解秸秆性能的影响(图

1). 当DMSO/AmimCl复合溶剂中DMSO含量小于 15%
时, 复合溶剂系统对玉米秸秆的溶解性能相差不大. 但
当 DMSO 含量继续升高, 例如当其浓度≥25%时, 复合

溶剂系统的溶解性能显著降低, 秸秆提取率为 11.36%, 
仅是 15% DMSO 含量时的 1/2; 且当复合溶剂系统中

DMSO 含量继续升高至为 DMSO 纯溶剂时, 玉米秸秆

溶解率仅为 10.48%, 无溶剂提取物生成. 利用X射线衍

射的方法对 100% DMSO预处理体系获得的秸秆残渣进

行结晶情况分析发现, 秸秆材料纤维素晶型及结晶度均

未发生改变, 纤维素 I 相对结晶度为 54.59%(天然玉米

秸秆纤维素 I 相对结晶度为 54.58%); 经纤维素含量分

析测定发现, 秸秆残渣中纤维素没有质量损失.  
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图 1  AmimCl 中 DMSO 含量对秸秆溶解性能的影响 
Figure 1  Effect of DMSO concentration in AmimCl on corn stover 
dissolution 
Texp＝110 ℃, Stirring speed＝300 r/min, texp＝60 min, loading amount＝4 g 
(corn stover)/100 g [x% DMSO/(100－x)%AmimCl], x＝0, 5, 15, 25, 50, 100 

上述溶解规律产生的原因如下. AmimCl 对秸秆的

溶解主要依靠AmimCl中的阴阳离子对秸秆纤维素中氢

键结构破坏作用 , 溶解模式符合亚伯拉罕溶解模型

(Abraham salvation model)[31]. Cl－是一个较强的电子供

体, 在 AmimCl 作用于纤维素时, Cl－攻击纤维素氢键结

构, 达到破坏纤维素的结晶结构的目的[24,32]. 当 DMSO
含量增大时, Cl－浓度降低, 溶剂系统的这种破坏氢键结

构的能力相对减弱, 故复合溶剂系统对秸秆的溶解能力

随着 DMSO 含量的增高而减弱. 而 DMSO 含量为 0 或

5%的复合溶剂系统, 溶解性能虽与 15% DMSO 含量时

相类似, 但是离子液体成本高、黏度大导致体系操作性

能差, 故后续溶解过程中, 我们选用操作及溶解性能适

中的 15% DMSO 含量的 DMSO/AmimCl 溶解系统探讨

其它条件对玉米秸秆预处理效果 , 以下均简称 15% 
DMSO 含量的 DMSO/AmimCl 复合溶剂为复合溶剂. 

根据图 2 中不同生物质 X 射线衍射图谱分析可知, 
AmimCl 预处理后残渣部分纤维素的类型并没有发生改

变, 为 I 型. 但残渣部分纤维素 I 的相对结晶度下降(见
图 1), 这是因为离子液体破坏了秸秆内部纤维素 I 的氢

键, 同时木质纤维素的致密结构被破坏. 纤维素 I 结晶

度降低有利于纤维素酶解过程的进行[5]. 根据文献[30]
报道, I型纤维素溶解再生物为 II型纤维素, 且Segal等[33]

和 Bansal 等[34]指出 II 型纤维素特征峰出现在 2θ＝19.5°
左右. 提取物部分为玉米秸秆溶解后的再生产物, 经
XRD 测定, AmimCl 溶解秸秆后再生的提取物部分 XRD
峰值出现在 2θ＝20.3°处, 故秸秆纤维素离子液体再生

产物为 II型纤维素[27]. Wada等[32]证明, 纤维素晶型对纤

维素的酶解效果有显著影响, II 型纤维素酶解率明显优

于 I 型纤维素的酶解率. 故在生物质预处理过程中, 发
生纤维素 I 结晶度降低或晶型改变均可认为达到了预处

理效果[5,32]. 

 

图 2  玉米秸秆原料(a)、含 15% DMSO 的复合溶剂处理后秸秆提取

物(b)及残渣(c)粉末 XRD 图谱对比分析 
Figure 2  Powder X-ray diffraction analysis of raw corn stover (a) and 
15% DMSO concentrated co-solvents pretreated corn stover extracts (b) 
and residues (c)  

2.2  加热方式对复合溶剂溶解秸秆效果的影响 

比较了传统油浴加热及新型的微波辐射加热两种

方式对复合溶剂溶解玉米秸秆性能的影响, 结果如表 2
所示. 经油浴加热、机械搅拌 6 h, 秸秆的溶解率和提取

率分别为 25.28%和 9.63%, 此溶解效果类似于微波辐射

加热 10 min 的处理效果(溶解率和提取率分别为 27.69%
和 9.18%). 故微波加热方式可以极大的缩短溶解时间, 
降低预处理过程的能量消耗, 进而降低预处理成本[13]. 

表 2  加热方式对玉米秸秆溶解速率的影响 
Table 2  Effect of heating methods on the dissolution rate of corn stover 

Heating form Timea Extraction/% Dissolution/% 

Oil-bath 6 h 9.63 25.28 

10 min 9.18 27.69 
MIb 

30 min 11.96 32.37 
a Dissolution was excuted under 15% (w) DMSO containing co-solvents, corn 
stover loading amount 4 g/100 g co-solvents, 300 r/min, 110 ℃; b MI stands 
for the heating form of microwave irradiation. 

微波加热辅助 AmimCl 预处理生物质, 可极大地缩

短预处理时间, 其主要原因是: (a)微波加热方式是一种

通过物质内分子振动获得加热的方式, 通过微波这种方

式对反应进行加热, 可以极大地提高反应的速率[13,26]; 
(b) AmimCl是一种呈液体状态的盐, 在水溶液或是高温

状态下, 可以电离成 Amim＋和 Cl－, Cl－具有形成氢键的

能力, 能够扰乱纤维素中的有规律的氢键结构[6,23], Cl－

的这种氢键破坏作用在微波辅助的情况下得以加强. 

2.3  温度对复合溶剂溶解秸秆效果的影响 

据图 3 温度对复合溶剂溶解秸秆效果的影响, 发现

随着温度的升高, 玉米秸秆的溶解率与提取率显著提

高. 预处理温度为 110 ℃时, 秸秆溶解率及提取率分别

从 90 ℃条件下的 25.36%, 7.10%提高到 46.56%, 
22.87%. 这是因为, 随着温度的升高, 分子的热运动速度
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加快, 离子液体中 Cl－对木质纤维素中氢键攻击的频率、

速率及概率增大, 对氢键的破坏更加严重. 当温度为 130 
℃时 , 秸秆溶解率为 100%, 但无任何秸秆成分再生

(0.048 mm 滤布过滤条件下), 说明玉米秸秆木质纤维素

被全部降解, 故在利用微波加热方式辅助 AmimCl 离子

液体预处理玉米秸秆时, 最佳预处理温度为 110 ℃. 

 

图 3  温度对 AmimCl 溶解玉米秸秆性能的影响 
Figure 3  Effect of temperature variation on corn stover dissolution by 
AmimCl 
texp＝60 min, loading amount＝4 g (corn stover)/100 g system, stirring   
speed＝300 r/min 

且由图 1 和图 3 可以看出, 复合溶剂对秸秆的溶解

效果越好, 秸秆材料纤维素 I 相对结晶度降低越明显. 
并据 Himmel 等[3]综述, 纤维素结晶度越低越有利于酶

解效果的提高, 故秸秆材料溶解率越高所达到的预处理

效果越明显, 即离子液体在此种情况下对秸秆的作用越

理想. 此规律适用于下述所有的条件优化过程. 

2.4  时间对复合溶剂溶解秸秆效果的影响 

时间对秸秆溶解情况的影响如图 4 所示. 相同条件

下, 随着处理时间的延长, AmimCl 中的阴离子 Cl－与玉

米秸秆中的分子内及分子间氢键结构相接触的时间相

应增长, 故复合溶剂对秸秆材料结构破坏程度增大, 玉
米秸秆的溶解率及提取率随之升高. 当 t≥90 min 时, 
秸秆溶解率较 t＝60 min 时稍有升高但提取率降低或无

变化, 且此时秸秆溶解率与提取率的差值高达 30%以

上, 发生纤维素等成分的降解现象; 随着预处理时间的

延长, 预处理所需要的能量越高, 成本增加. 故我们选

择 60 min 为复合溶剂预处理秸秆的最佳时间. 

2.5  秸秆装载量对复合溶剂溶解效果的影响 

在上述最佳实验条件下, 我们又对秸秆装载量对复

合溶剂溶解秸秆效果进行对比(图5). 实验发现, 随着装

载量的增加, 溶解率及提取率呈现出一个先上升后下降

的趋势. 上升是因为, 随着装载量的增加, 生物质与离

子液体形成的混合物的黏度及密度随之增加, 通过机械

搅拌达到的传热及传质性能相应降低[34], 温度监测及

调控效果不如低装载量时, 此时装载量增加造成局部过 

 
图 4  预处理时间处理对 DMSO/AmimCl 复合溶剂溶解秸秆性能的影

响 
Figure 4  Effect of pretreating time variation on corn stover dissolution 
by DMSO/AmimCl co-solvents  
Stirring speed＝300 r/min, Texp＝110 ℃, Loading amount＝4 g corn stover/ 
100 g system 

 

图 5  装载量对 DMSO/AmimCl 复合溶剂溶解秸秆性能的影响 
Figure 5  Effect of loading amount on corn stover dissolution by 
DMSO/AmimCl co-solvents 
Stirring speed＝300 r/min, Texp＝110 ℃, texp＝60 min 

热, 由第 2.3 节可知, 在一定范围内, 温度升高, 溶解率

及提取率升高; 离子液体处理秸秆性能存在上限, 当装

载量达到6 g/100 g添加复合溶剂时, 溶解率及提取率降

低, 这是由离子液体与生物质的接触几率减少造成的. 
综上, 15% DMSO 含量的 DMSO/AmimCl 复合溶

剂、110 ℃, 300 r/min, 60 min 及 4 g 秸秆/100 g 复合溶

剂的工艺条件是微波辅助离子液体AmimCl预处理玉米

秸秆复合溶剂中的最佳预处理条件. 

2.6  玉米秸秆预处理前后结构变化 

图 6 是秸秆材料、预处理后冷冻干燥后的秸秆残渣

和提取物的表面结构特征. 天然玉米秸秆(图 6a)表面致

密紧凑, 经 AmimCl 预处理后, 溶解残渣(图 6b)表面变

粗糙并呈现不均匀絮状附着状态, 秸秆生物质材料的木

质纤维素结构被破坏. 秸秆提取物(图 6c)已经完全失去

秸秆的形态结构, 呈均匀的膜状结构. 
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图 6  天然玉米秸秆(a)、冷冻干燥处理的残渣(b)及提取物(c)的 SEM
谱图分析 
Figure 6  SEM images of ground natural corn stover (a), lyophilized 
corn stover residues after DMSO/AmimCl co-solvents pretreatment (b) 
and the corresponding extracts (c) 

2.7  复合溶剂预处理对秸秆酶解率的影响 

秸秆材料酶解效果对比分析, 纤维素含量测定参照

NREL (http://www.nrel.gov/)的方法, 其中秸秆提取物及

残渣纤维素含量分别为 46.1%和 48.9%. 对原玉米秸秆

及最优工艺条件下获得的玉米秸秆各成分: 提取物、残

渣进行酶解糖化.  
由图 7 知, 原玉米秸秆酶解率较低, 仅为 12.5%左

右. 经复合溶剂预处理后, 玉米秸秆酶解率有了很大提

高, 玉米秸秆复合溶剂提取物酶解率可以达到 71.4%, 
残渣部分酶解率可以达到 34.3%. 秸秆提取物及残渣部

分酶解率显著提高是因为残渣部分纤维素 I 的结晶度降

低(图 2)及木质素纤维素表面的致密结构被破坏(图 6b), 
故经离子液体预处理后的秸秆可及度提高. 提取物部分

酶解率远大于残渣部分酶解率的原因是, 提取物部分纤

维素发生晶型改变, 由天然的 I 型纤维素变成现在的 II
型纤维素, 据Wada等[32]认为, II型纤维素的酶解率明显

优于 I 型纤维素. 可见, AmimCl 预处理方式是一种有效

的生物质预处理方式. 

 

图 7  玉米秸秆预处理前后 20 h 内酶解效果分析 
Figure 7  Sugar conversion of corn stover before and after 
DMSO/AmimCl co-solvents pretreatment during the hydrolysis time of 
20 h 

2.8  AmimCl 的回收及再利用 

根据第 4.2.2 节, 向预处理后获得的滤液及残渣中

分别添加 200 mL 去离子水, 经沉淀、搅拌洗涤及过滤

后, 获得头次 AmimCl 水洗液. 合并此头次水洗液, 向
其内加入适量粒径在 0.3～0.45 mm 之间的活性炭颗粒

(80 mL/g), 搅拌 12 h, 过滤除去杂质及色素类物质. 初
步处理后的滤液于 90 ℃下经真空旋转蒸发仪蒸发去除

水及 DMSO 等蒸汽压较大的液体成分, 后置于 100 ℃
真空烘箱中干燥 48 h, 获得回收的 AmimCl 离子液体, 
其回收率为 82%. 经 1H NMR分析(图 8), 新鲜离子液体

(图 8a)和再生的离子液体(图 8b)结构没有发生改变, 出
现在 δ＝2.66 处的杂质峰为离子液体中溶解的木质素中

CH3或芳环上的 H 形成. 将回收的离子液体在上述最优

的实验条件下进行秸秆预处理, 秸秆溶解率及提取率分

别为 49.9%和 23.6%, 这与新鲜离子液体预处理秸秆效 

 
图 8  AmimCl 使用前(a)、后(b) 1H NMR 谱图对比 
Figure 8  1H NMR comparison of fresh (a) and recycled (b) AmimCl 
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果(46.7%和 22.9%)基本一致. 回收的 AmimCl 再次利用

后, 经过脱色、除水等操作后, 回收率为 79%(相对于初

次回收的离子液体). 说明使用后的 AmimCl 经简单回

收再生, 再生离子液体的性能没有发生改变, 可以循环

使用. 

3  结论 

(1)对 DMSO 含量影响 AmimCl 粘度及溶解性影响

的研究结果表明, AmimCl 对温度及 DMSO 含量敏感; 
15% DMSO 含量的 AmimCl 离子液体的溶解性能、操作

性能较好. 
(2)对 AmimCl 溶解秸秆条件优化, 确定微波加热辅

助的 15% DMSO 含量的 DMSO/AmimCl 复合溶剂、110 
℃, 60 min 及 4 g(秸秆)/100 g 复合溶剂为最佳的预处理

条件. 在此最优条件下, 秸秆的溶解率、提取率分别为

46.6%和 22.9%, 秸秆纤维素 I(残渣 )相对结晶度由

54.58%(原材料)降低为 42.06%, 提取物部分纤维素晶型

改变, 为 II 型. 
(3)对 AmimCl 预处理后秸秆材料进行酶解分析的

研究结果表明, 秸秆经离子液体预处理, 酶解率显著提

高. 残渣及提取物部分酶解率分别为 34.3%和 71.4%, 
较原秸秆材料 (12.5%) 分别提高 21.8% 和 58.9%. 
DMSO/AmimCl 复合溶剂因为其黏度低、处理效果较好

及离子液体的可循环利用性, 为生物质提供了一种很有

潜力的预处理方式. 

4  实验部分 

4.1  仪器与试剂 

4.1.1  仪器   
MAS-I 型常压微波辅助合成/萃取反应仪: 上海新

仪微波化学科技有限公司; DMA5000 安东帕振动管密

度仪、 AMVn 安东帕全自动微量落球式黏度计

(Automated Micro-viscometer): 奥地利安东帕中国有限

公司; X 射线衍射仪: X’Pert PRO MPD 荷兰帕纳科公司;  
JSM 6700F 冷场发射电子显微镜 (SEM): 日本电子 ; 
SBA-40D 生物传感器: 山东省科学院; 瑞士 BRUKER
公司 AVANCE400 液体核磁共振波谱仪. 
4.1.2  试剂   

玉米秸秆(纤维素含量 36.92%、半纤维素 29.87%、

木质素 11.98%, 纤维素 I 相对结晶度为 54.58%), 山东

省济南市; α-氯丙烯, 武汉欣宝化工有限公司, 分析纯; 
N-甲基咪唑, 浙江临海市凯乐化工厂, 分析纯; DMSO, 
北京精求化工有限责任公司 , 分析纯 ; 粗纤维素酶

(Cellulase, 140 FPU/g), 宁夏夏盛实业集团有限公司. 

4.2  实验方法 

4.2.1  离子液体 AmimCl 的合成 
AmimCl 合成方法参照文献[26]并稍作调整. 烯丙

基氯, 45 ℃常压蒸馏提纯; N-甲基咪唑, CaH2干燥, 115 
℃真空蒸馏提纯; N-甲基咪唑与烯丙基氯按照 1∶1.5(物
质的量比)混合, 55 ℃, 400 r/min 机械搅拌 12 h; 粗品

AmimCl 先 90 ℃常压蒸馏 2 h, 后 115 ℃真空蒸馏至无

馏分产生; 100 ℃真空干燥 48 h. 
4.2.2  秸秆离子液体预处理 

(1)秸秆溶解前处理 
玉米秸秆清洗、烘干、粉碎, 获得 0.180～0.250 mm

粒径范围的玉米秸秆. 粉碎后秸秆材料于 80 ℃真空烘

箱后中烘干过夜, 密封保存备用. 
(2)玉米秸秆离子液体预处理 
于 100 mL 三口烧瓶中依次加入 DMSO/AmimCl 复

合溶剂、玉米秸秆(0.180～0.250 mm), 机械搅拌混合均

匀, 将反应混合体系置于微波加热装置中, 程序升温

(具体步骤如下)至反应温度. 溶解结束, 300 目(0.048 
mm)不锈钢滤网及尼龙滤布热滤、挤压, 获得滤液及滤

渣. 首先, 分别向滤液及滤渣中加入 200 mL 去离子水, 
经过沉淀、搅拌洗涤、过滤后, 再向过滤后获得的提取

物及残渣中添加 200 mL 自来水重复上述操作 5～6 次, 
保留头次水洗液. 将滤布上残留物置于 80 ℃真空烘箱

中干燥 24 h, 获得干燥的秸秆提取物及残渣. 
升温步骤: (a)室温→70 ℃, 1 min, 400 W(其中, 400 

W 是指微波功率在此范围内随着温度变化进行波动,下
同); (b) 70 ℃→Texp, 1 min, 300 W; (c) Texp→Texp, texp, 
200 W. 

DMSO/AmimCl 复合溶剂系统对秸秆材料溶解情

况, 计算方法如下:  
溶解率＝(m0－mre)/m0×100% (1) 
提取率＝mex/m0×100% (2) 

其中, Texp为秸秆预处理温度, texp为秸秆预处理时间, m0

为原始玉米秸秆质量, mre 为离子液体处理后滤渣质量, 
mex为离子液体处理后的提取物的质量. 
4.2.3  酶解分析 

生物质成分含量测定方法参照 NREL 的具体方法

(http://www.nrel.gov/). 酶解条件: 底物(天然玉米秸秆、

残渣、提取物) 1.0 g, 20 mL (50 mmol•L－1, pH 5.0)柠檬 
酸-柠檬酸钠缓冲溶液, 14 FPU (cellulase)/g 底物, 转速

110 r/min, 温度 50 ℃ . 每隔 2 h 取样一次 , 利用

SBA-40D 葡萄糖生物传感仪测定水解液中葡萄糖含量

随时间的变化情况. 
纤维素酶解率的计算根据 Geng 等[5]的报道用下列

公式进行: 
glu

glu
cellu

0.9
100%

MW Rat
C V

Y =
× ×

×
×

 (3) 

其中, Yglu 为葡萄糖产率, Cglu 为纤维素酶解液中葡萄糖

的浓度, V 为酶解体系总体积, MW 为 Mass Weight, 指
用于酶解的生物质的质量, Ratcellu 指用于酶解的生物质

中纤维素的百分含量. 
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4.2.4  分析表征方法 
(1) XRD 分析用荷兰 Panalytical 公司 X’Pert PRO 

MPD 型多功能 X 射线衍射仪, 扫描范围: 10°～30° (2θ), 
采用 Cu 靶产生的 Kα射线(λ＝0.15406 Å), 测定纤维素 I
相对结晶度. 

纤维素 I 相对结晶度计算方法[35]: 结晶区相对于无

定形区的大小 
CrI＝(I002－Iam)/I002×100% (4) 

其中, CrI (Crystallinity Index), 纤维素 I相对结晶度; I002, 
2θ＝22.5°附近时晶格衍射角的极大强度; Iam, 2θ＝18°附
近时非结晶背景衍射的辐射强度. 

(2) FE-SEM分析用日本 JEOL公司 JSM 6700F冷场

扫描电子显微镜, 观察秸秆原料、残渣及提取物表面形

貌. 
(3)离子液体的 NMR 分析: 瑞士 BRUKER 公司

AVANCE400 液体核磁共振波谱仪, D2O 为溶剂, 常温, 
5 mm BBO 探针.  
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