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摘要 本研究通过构建四种基于乳酸(lactic acid, LA)的低共熔溶剂(deep eutectic solvents, DES)体系(DES1: 2-
巯基丙酸/LA; DES2: 3-巯基丙酸/LA; DES3: L-丙氨酸/LA; DES4: L-半胱氨酸/LA),系统研究了DES中官能团类型

(–OH、–NH2和–SH)及其位阻效应对毛竹预处理的影响以及纳米木质纤维素(lignocellulosic nanofibers, LCNF)制
备的机理. 结果表明, 含有–SH官能团的DES1、DES2和DES4体系在预处理中表现出更优异的解构能力, 显著提

高了木质素和半纤维素去除率, 并有效保留了纤维素. 其中, DES4体系由于L-半胱氨酸中–NH2和–SH官能团的协

同作用, 预处理效果最佳, LCNF得率最高, 热稳定性最优, 且LCNF悬浮液展现出良好的分散性和稳定性. 相比之

下, DES3体系由于–NH2官能团的碱性特性降低了体系酸度, 预处理能力较弱, LCNF得率低、性能较差. 此外, 通
过分子动力学模拟揭示了DES体系的氢键性能(包括氢键数量、键角和键长)和纤维素与预处理体系间的相互作

用能以及扩散系数之间的微观作用机制, 进一步解释了不同DES体系预处理效果的差异.
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1 引言

纳米纤维素凭借其卓越的物理特性, 如大的比表

面积、高的长径比、低密度、尺寸稳定性以及优异的

机械和光学性能而受到各行业的关注
[1,2]. 目前, 纳米

纤维素的制备策略多种多样, 主要包括利用强矿物质

酸(硫酸、盐酸、硝酸和磷酸等)[3~5]、化学氧化剂

(2,2,6,6-tetramethylpiperidine-1-oxyl (TEMPO)、高碘

酸盐-亚氯酸盐氧化)[6~8]、酶预处理以及机械处理(高
压均质、超声波破碎、蒸汽爆破和高速剪切等)[9~12],

或这些方法的联合应用. 然而, 目前纳米纤维素的制备

主要以漂白化学浆为原料, 导致木质纤维素的整体利

用率低下, 通常仅为10%至30%[13]. 不仅如此, 在化学

浆制备、浆料漂白以及后续制备纳米纤维素的过程中

还面临化学品用量大且难回收、产生大量废弃物(如
工业木质素)、含S2−

或Cl−污染物的废水和能耗高等

一个或多个问题
[14,15]. 为降低生产成本, 加强对木质纤

维素原料的充分利用和环境的保护, 开发直接利用植

物纤维原料进行绿色加工制备纳米木质纤维素(ligno-
cellulosic nanofibers, LCNF)工艺显得尤为重要.

引用格式: Miao G, Ge F, Chen S, Xu F. The preparation and properties of bamboo lignocellulosic nanofibers based on deep eutectic solvent system. Sci Sin Chim,
2025, 55: 267–276, doi: 10.1360/SSC-2024-0190
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近年来, 低共熔溶剂(deep eutectic solvents, DES)作
为一种新型的绿色溶剂, 因其生物相容性好、可生物

降解、成本低、环境友好, 易回收等特点, 在木质纤维

素加工领域展现出巨大潜力
[16]. 特别是DES在解构木

质纤维原料顽固结构方面的优异能力, 为降低后续纳

米木质纤维素制备过程中的能耗提供了可能. 已有研

究表明, 通过DES预处理与物理方法(如高压均质、微

波辅助、超声波处理等)结合, 能够从不同植物原料中

高效制备出高质量的LCNF或者含木质素的纤维素纳

米晶体(lignin containing cellulose nanocrystals, LCNC).
例如,采用微波辅助DES与超声波相结合的方法从蔗渣

中制备了LCNF,其得率高达45.2%[17].利用氯化胆碱/二
水合草酸组成的酸性DES对丝瓜瓤进行预处理,得到富

含纤维素的残渣通过两步超声处理分解为LCNC和
LCNF[18]. 此外, 利用磺酸/尿素DES结合研磨和加热工

艺, 然后使用微流化器制备LCNF, 并进一步制备了具

有优异阻燃性、机械强度和抗紫外性能的薄膜
[19]. 然

而, 尽管上述研究在LCNF的性能优化及应用探索上取

得了显著进展, 但关于DES组成的特性(特别是组成

DES的特定官能团, 如–OH、–NH2和–SH等)对预处理

的影响及LCNF制备机理的系统性研究仍显不足.
基于此, 本研究设计了四种DES体系, 即2-巯基丙

酸/乳酸(DES1)、3-巯基丙酸/乳酸(DES2)、L-丙氨酸/
乳酸(DES3)和L-半胱氨酸/乳酸(DES4), 进一步探究了

DES中形成氢键的官能团类型及其位阻效应对毛竹预

处理及后续高压均质制备LCNF的影响.采用傅里叶变

换红外光谱(Fourier transformed infrared spectroscopy,
FT-IR)、热重分析(thermogravimetric analysis, TGA)、
扫描电子显微镜(scanning electron microscopy,
SEM)、Zeta电位测定及纳米粒径分布分析等表征技

术,对LCNF的理化性质进行了全面解析.此外,本研究

借助分子模拟计算(molecular dynamics, MD)理论计

算, 深入探讨了DES预处理及LCNF制备的潜在机理.
研究结果不仅丰富了DES在木质纤维素加工领域的基

础理论, 也为未来构建更高效的DES体系及优化LCNF
制备工艺提供了重要参考.

2 实验部分

2.1 原料与试剂

选用的木质纤维素材料为五年生毛竹, 采购自中

国浙江省绍兴市. 原料经自然风干、研磨并筛选至

40~60目粒径范围后, 进行苯醇抽提处理(甲苯与乙醇

体积比2:1) 6 h后风干备用. 实验所需试剂包括乳酸

(lactic acid, LA, ≥85.0%)、2-巯基丙酸(2-MA, 98%)、
3-巯基丙酸(3-MA, 98%)、L-丙氨酸(L-AI, 99%)、L-
半胱氨酸(L-Cys, ≥99.0%)、丙酮(≥99.9%), 均购买于

自安徽安耐吉化学有限公司(中国).

2.2 实验方法

2.2.1 DES合成与预处理
DES的合成在500 mL三颈烧瓶中进行. 具体来说,

将2-MA、3-MA、L-AI和L-Cys以0.1 g mL−1
的浓度加

入LA中. 随后, 将三颈烧瓶置于60℃的水浴中, 以

500 r/min的转速持续搅拌, 直至形成均匀透明的液体.
取出三颈烧瓶冷却至室温后, 溶液仍然呈均匀透明的

液体则合成成功. 将合成的DES分别标记为DES1(含2-
MA)、DES2(含3-MA)、DES3(含L-AI)和DES4(含L-
Cys).

预处理过程同样在500 mL的三颈烧瓶中进行. 将

2 g经过前期处理成40~60目的毛竹原料与20 g的LA或
DES(DES1、DES2、DES3、DES4)加入三颈烧瓶中.
随后, 将三颈烧瓶转移到120℃的油浴中, 在500 r/min
下反应6 h. 预处理结束后, 将三颈烧瓶从油浴中取出,
冷却至室温. 然后, 加入60 mL丙酮/水(1:1, V/V), 搅拌

(500 r/min) 2 h后进行固液分离. 得到LA或者不同DES
处理后富含纤维素的固体残渣(solid residue, SR), 并用

去离子水洗涤至中性后进行冷冻干燥. 根据预处理时

所使用的溶剂(LA或DESx, x=1, 2, 3, 4), 将得到的固

体残渣分别标记为LA-SR或DESx-SR, 用于后续分析.

2.2.2 纳米木质纤维素的制备

将LA-SR和不同DESx-SR以0.1 wt%的浓度分散

在去离子水中, 形成均匀的悬浮液. 然后在1000 bar
(1 bar=105 Pa)下通过高压均质机腔室处理15次(AH-
PILOT, 中国). 为防止高压均质机在连续工作过程中

因摩擦导致过热, 整个均质过程在5℃的乙醇/水(1:1,
V/V)循环冷却系统下进行. 纳米木质纤维素的得率由

公式1计算.
m
MLCNF = , (1)LCNF

raw

其中, mLCNF为均质后未沉降LCNF悬浮液的质量, g;
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Mraw为预处理毛竹的质量, g.

2.2.3 样品成分分析

原料和SR的成分分析按照美国可再生能源实验

室(NREL)的标准分析方法进行测定
[20]. 简单地说, 首

先, 称取300 mg的样品(毛竹原料或者SR), 向其中加入

3.0 mL浓度为72% (w/w)的H2SO4.随后,置于30℃的水

浴中, 充分水解1 h. 水解完成后, 加入84 mL去离子水,
将硫酸的浓度稀释至4% (w/w). 然后, 将稀释后的溶液

转移至高压灭菌器中, 在121℃下进行高压灭菌处理

1 h. 经过上述处理后的样品, 过滤获得含葡萄糖和木

糖的水解液, 通过高效液相色谱法(high performance
liquid chromatography, HPLC, 1260 Infinity, Agilent,
Germany)进行定量分析.固体部分烘干后测定质量,为
酸不溶木质素含量. 不同产物的收率(以质量为基础)
由公式2~7计算.

m
M= × 100%, (2)SR

raw

m
m= × 100%, (3)Lig

SR

m
m= × 100%, (4)Glu

SR

m
m= × 100%, (5)Xyl

SR

M m
M= × 100%, (6)Lig Lig

Lig

m
M= × 100%, (7)Glu

Glu

其中, mSR和Mraw分别为DES-SR和原料的质量, g.
MGlu、MXyl和MLig分别是原料中葡萄糖、木糖和木质

素的质量, g. mGlu、mXyl和mLig分别为DES-SR中葡萄

糖、木糖和木质素质量, g.

2.2.4 理论计算

利用Materials Studio 2019软件理论模拟计算. 首
先按照溶剂摩尔比建立DES体系模型. 选择纤维二糖

为模型物, 并在每个DES体系模型中添加一个纤维二

糖分子. 采用Forcite模块中的COMPASSII力场, 对模

型中每个原子分配力场和电荷, 并检查是否符合当初

模型. 对模型进行几何优化获得最稳定的状态, 随后

的计算在最稳定的模型上进行. 采用Forcite模块进行

动力学模拟, 计算了氢键性质、相互作用能和均方根

位移. 在计算过程中, 使用的能量、力和位移的收敛

准则分别为1×10− 4 kca l /mol、 0 .005 kca l /Å和

0.005 Å kcal/(mol Å). SCF设置为5×10−5 Ha.

2.2.5 表征方法

采用傅立叶变换红外光谱(PerkinElmer, UK)光谱

对分析原料、SR和LCNF的官能团进行分析. 将2 mg
样品与200 mg的KBr混合. 在玛瑙研钵中研磨后, 取适

量研磨好的样品压成片剂. 记录了在4000~400 cm−1
范

围内扫描32次的FT-IR光谱. 在3~10 kV加速电压下, 利
用扫描电子显微镜(JSM-7610F PLUS, JEOL, Japan)观
察了原料、SR和LCNF的表面形貌. 测试前对样品进

行喷金处理. 采用热重分析仪(TG/DTA6300, Seiko, Ja-
pan)对原料、SR和LCNF进行热重分析.在氮气保护气

氛下, 将约5 mg的样品从30℃以10℃/min的加热速率

加热至800℃, 同时维持氮气流速为50 mL/min. 通过

记录样品质量随温度的变化, 获得TG/DTG曲线. 采用

纳米粒径及电位分析仪(Anton Paar Litesizer 500, Chi-
na)对LCNF悬浮液进行的粒径分布和Zeta电位测定.

3 结果与讨论

3.1 不同DES体系预处理效果分析
3.1.1 DES体系构建

众所周知, DES由氢键受体(hydrogen bond accep-
tor, HBA)和氢键供体(hydrogen bond donor, HBD)组成

混合溶液体系, 在木质纤维原料的预处理和组分分离

过程中展现出独特优势, 其中氢键的形成与作用机制

尤为关键
[21]. 氢键的形成主要是氢原子与电负性大、

半径小的原子A (O、N、S、F、Cl等)以共价键结合,
若与电负性大的原子B接近, 在A与B之间以静电引力

生成A–H···B形式的一种特殊的分子间或分子内相互

作用
[22]. 利用氢键形成的特性, 多种DES体系被设计并

应用于木质纤维素原料的预处理和组分分离. 然而, 参
与形成氢键的官能团(如–OH、–NH2、–SH等)及其空

间位阻对预处理效果及机理的具体影响尚待深入探

究. 因此, 本研究构建了四种基于LA的DES体系(图
1a), 以毛竹为原料, 探索不同氢键官能团对预处理效

果的影响.具体而言, DES1由2-巯基丙酸与LA组成,旨
在与LA体系对比, 以揭示–OH与–SH官能团的作用差
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异; DES2则由3-巯基丙酸与LA构成, 与DES1相对比,
以探讨–SH官能团位置变化的影响; DES3采用L-丙氨

酸与LA组合, 与DES1对比, 分析–SH与–NH2官能团的

作用差异; 最后, DES4选用L-半胱氨酸与LA, 结合

DES2和DES3的对比结果, 深入剖析–NH2与–SH共同

作用下的预处理效果.
通过对比LA体系与不同DES体系处理后的固体

残渣的外观(图1b), 我们发现DES1-SR、DES2-SR和
DES4-SR展现出更浅的颜色和更疏松的结构, 相比之

下, LA-SR和DES3-SR则颜色较深, 且含有类似原料的

颗粒(图S1a, 补充材料). 文献表明SR更深的颜色可能

是预处理过程中产生颜色较深的缩合木质素吸附在纤

维表明导致的
[23,24]. DES1、DES2和DES4中都含有亲

核性的–SH官能团, 在预处理过程中–SH可能淬灭了

导致形成缩合木质素的Cα
+ (在木质素的苄基位点形

成), 从而减少了木质素的缩合与沉积
[25]. 因此, 从SR

图像特征可以初步判断DES1、DES2和DES4体系对

毛竹的处理程度比LA和DES3体系更好.

3.1.2 预处理效果分析

图2系统展示了LA和DES体系预处理后SR成分分

析(图2a), 木质素去除率、半纤维素去除率和纤维素

保留率(图2b), SR残渣回收率(图2c)、原料及SR的红

外光谱(图2d)和热重图谱(图2e, f). 从图2a的成分分析

中可以看出, 相较于原料, 所有经过LA和DES体系预

处理的SR均表现出纤维素的相对含量显著提升, 这反

映了预处理过程中木质素和半纤维素的有效脱除. 相

比于其他体系, DES3-SR中半纤维素的含量更低, 木

质素含量更高. 结合图2b, DES3-SR在表现出较高半

纤维素脱除率的同时, 木质素含量却相对较高, 说明

DES3体系在去除半纤维素方面具有一定的选择性. 值
得一提的是, DES4体系不仅实现了较高的半纤维素和

木质素脱除率, 还近乎完整地保留了纤维素, 显示出L-
Cys/LA DES4在抑制纤维素降解方面的显著优势. 这

一现象与文献中L-精氨酸能与纤维素形成氢键进而抑

制纤维素的降解类似
[26], 进一步证明了L-Cys也具备

相似的功能. 但是含–SH的DES1、DES2和含–NH2的

DES3体系处理后纤维素保留率均低于DES4体系, 说

明只含有–SH和–NH2的DES体系中纤维素发生了一定

程度的降解. 图2c所示的残渣回收率进一步证实了

DES4体系的高效性, 其高回收率主要归因于L-Cys对
纤维素的良好保护作用, 使得更多纤维素得以保留在

SR中.
FT-IR分析表明(图2d), LA-SR和DES2-SR的木质

素特征峰(如2910 cm−1
处的C–H伸缩振动和1500 cm−1

附近的苯骨架振动)减弱, 证明木质素被部分去除. 同

时, LA-SR和DES-SR在1738 cm−1
处C=O振动信号峰增

强, 说明木质素-碳水化合物复合体中酯键在酸性条件

下被选择性保留
[27]. 而1042 cm−1

处纤维素吡喃环C–
O–C拉伸振动峰的存在, 则表明预处理过程对纤维素

大分子结构的完整性影响较小.
通过热重分析和导数热重分析(derivative thermo-

gravimetry, DTG), 进一步揭示了原料与不同体系预处

理后固体残渣的热稳定性能, 如图2e, f所示. 在TGA曲
线中 (图2 e ) , 原料和SR的重量损失主要集中在

250~400℃的温度范围内. 这一区间内, 主要发生了与

纤维素降解相关的化学反应, 如纤维素的解聚、脱

水、糖基单元的热解以及木质素侧链的降解
[28]. 当温

度超过400℃时, 木质素甲氧基的裂解和芳烃的分解

成为主导反应. 残余碳含量一定程度上可以反映纤维

素、半纤维素和木质素分子量的大小. 原料的残余碳

含量显著高于预处理后的SR, 这主要是由于预处理过

程中低分子量的半纤维素被有效去除, 同时部分纤维

素和木质素的结构也遭到了一定程度的破坏, 导致整

体分子量降低. SR中DES3-SR的残余碳的含量最高,
结合图2b分析可以推断是DES3预处理过程中对纤维

素的破坏和木质素的脱除较少导致的. 在DTG曲线中

(图2f), 观察到各样品的最大热分解温度差异, 具体来

说, 最大热分解温度按以下顺序递增: Raw (333.5℃)
<LA-SR (349.2℃)<DES1-SR (353.7℃)<DES2-SR
(359.9℃)<DES4-SR (361.5℃)<DES3-SR (364.8℃). 随

图 1 (网络版彩图)预处理体系(a)及其预处理后获得的固
体残渣(b)
Figure 1 (Color online) The pretreatment system (a) and image of the
SR (b) obtained after pretreatment.
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着预处理脱除少量无定型纤维素, 半纤维素和木质素

越多, 得到的SR热稳定性有所提高.

3.2 SR和LCNF形貌分析

采用扫描电镜对原料、不同体系预处理后SR以
及由此制备的LCNF进行形态观察,揭示了预处理后原

料结构的变化以及这些变化如何影响LCNF的制备.如
图S1所示, 原料表面呈现出光滑、平坦且致密的特征,
这是未经处理生物质材料的典型形态. LA预处理后,
LA-SR (图3a-1)表面出现了部分褶皱和孔洞, 表明预

处理对原料表面造成了一定程度的破坏. 然而, 纤维

仍主要呈现块状结构, 说明LA预处理的破坏作用相对

有限. 对比LA-SR, DES预处理后的SR (图3b-1, 3c-1,
3d-1和3e-1)表面破损更加明显, 能清晰地观察到纤维

撕裂和断裂后形成的束状纤维. 与其他DES体系相比,
DES3体系对纤维素的破坏程度稍弱, DES3-SR (图3d-
1)中存在大面积平坦、致密的表面. 整体来说DES预
处理比LA预处理对原料的破坏程度更高. 这些结构改

变也极大的降低了后续高压均质制备LCNF的能耗.随

后对LA-SR和DES-SR制备的LCNF形貌进行了观察.
在相同的均质条件下, LA-SR-LCNF (图3a-2, 3a-3)和
DES3-SR-LCNF (图3d-2, 3d-3)并未达到纳米级别, 这
可能是由于LA和DES3预处理对原料的破坏程度不足,
导致后续均质化处理未形成理想的纳米纤维结构. 相

反, DES1-SR-LCNF (图3b-2, 3b-3)、DES2-SR-LCNF
(图3c-2, 3c-3)和DES4-SR-LCNF (图3e-2, 3e-3)均呈现

出网状的纳米纤维结构, 表明这些预处理体系更有效

地破坏了原料结构, 促进了LCNF的形成. 这一观察结

果与之前的成分分析和形貌结构分析结果相吻合, 进

一步证实了–SH和–NH2基团在预处理过程中的作用

差异. 虽然两者都能加深预处理的程度, 但–SH基团的

作用更为明显, 可能是因为–NH2为碱性基团, 降低了

体系的酸度, 从而促进了预处理.

3.3 LCNF性能分析

图4a为不同预处理体系下获得的SR经过高压均

质制备的纳米木质纤维素的得率. 得率由高到低依次

为DES4-SR-LCNF>DES2-SR-LCNF>DES1-S-

图 2 (网络版彩图)不同预处理体系下预处理效果分析及原料与SR性能对比分析. (a) SR得率; (b) SR成分分析; (c) 木质素去
除率、 半纤维素去除率和纤维素保留率; (d) 原料及SR红外光谱; 原料及SR的TGA (e)和DTG (f)图
Figure 2 (Color online) Analysis of pretreatment effect and SR performance under different pretreatment systems. (a) Yield of SR; (b) compositional
analysis of SR; (c) lignin removal rate, hemicellulose removal rate, and cellulose retention rate under different pretreatment systems; (d) FI-TR analysis
of raw material and SRs; (e) TGA and (f) DTG analysis of raw material and SRs.
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LCNF>LA-SR-LCNF>DES3-SR-LCNF. DES3-SR-
LCNF的得率明显低于其他体系, 这与其预处理效果

较差直接相关. 其中, DES4-SR-LCNF的得率为67.3%
(基于预处理的原料质量), 与传统的无机酸水解或者

类似DES预处理制备纳米纤维素的工艺相比, 得率相

当甚至更高. 传统的硫酸水解法得到的CNC的得率仅

有20%~50%[13,29~31]. 采用微波辅助DES预处理蔗渣,
随后结合超声处理法制备LCNF, 在最佳反应条件下

(110℃, 30 min)得率为45.2%[17]. 图1b-4中DES3-SR图
像和图3d-1中DES-SR的SEM形貌分析表明, DES3体
系下预处理效果较差. DES3-SR成分分析也表明DES3
体系仅能选择性去除半纤维素, 保留了大量木质素. 因
此, 在相同高压均质条件下得到的DES3-SR-LCNF得
率更低. 相比之下, 其他DES体系由于预处理效果更

佳, 能够更有效地破坏原料结构, 提高LCNF的得率.
此外, DES2-SR-LCNF的得率高于DES1-SR-LCNF, 表
明–SH基团在丙酸C3位的预处理效果优于C2位, 可能

与空间位阻有关. DES4体系则因其优异的预处理效果

和对纤维素的保护, 获得了最高的LCNF得率.
图4b, c为LCNF的热重图谱. 不同体系预处理下获

得的LCNF开始降解温度相近,约为204℃,但残余碳含

量差异显著. LA-SR-LCNF的残余碳含量最高, 可能是

因为LA预处理较弱, 保留了较多的大分子量纤维素和

木质素. DES3-SR-LCNF的残余碳含量最低, 结合其得

率低的现象, 说明高压均质过程中主要是低分子量的

纤维素和木质素被制备成了LCNF. DES1-SR-LCNF的
残余碳含量略高于DES2-SR-LCNF,进一步证实了–SH
基团在丙酸C3位的预处理效果更佳. DES4-SR-LCNF
的残余碳含量最高, 可能与DES4预处理过程中对纤维

素的保护效果有关. DTG分析显示, DES3-SR-LCNF的
最大降解温度最低, 可能是由于其分子量显著降低所

致. LCNF最大降解温度大小顺序为DES3-SR-LCNF
(320.3℃)<LA-SR-LCNF (327.2℃)<DES1-SR-LCNF
(334.1℃)<DES2-SR-LCNF (349.9℃)<DES4-SR-LCNF
(352.1℃). 除DES3-SR-LCNF外, 其他LCNF的最大降

解温度与SR(图2f)的趋势一致. DES3-SR-LCNF最大

降解温度的降低可能是由于LCNF分子量的显著降低

引起的. 相比于高压微流化(317~327℃)[32]、TEMPO
氧化(320℃)[33]和其他DES预处理(340℃)[18]等方法制

备的纳米纤维素, LCNF的最高降解温度相当甚至更

高, 说明木质素可以提高LCNF的热稳定性
[34]. 图4d给

出了LCNF的FT-IR分析与SR基本一致, 表明在高压均

质过程中官能团没有发生变化.
LCNF悬浮液的分散性和稳定性是评价其性能的

重要指标. LCNF悬浮液(0.1 wt%)的图像如图S2所示,
悬浮液没有聚集和沉淀, 并且呈现出明显的丁达尔效

图 3 (网络版彩图)不同预处理体系下得到的SR和LCNF的SEM图像. (a) LA体系; (b) DES1体系; (c) DES2体系; (d) DES3体
系; (e) DES4体系
Figure 3 (Color online) SEM of SR and LCNF obtained under different pretreatment systems. (a) LA system; (b) DES1 system; (c) DES2 system;
(d) DES3 system; (e) DES4 system.
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应(图S3), 表明LCNF悬浮液具有良好的稳定性、抗聚

集和分散性能. 然而, LA-SR-LCNF和DES3-SR-LCNF
悬浮液颜色更暗, 可能是LA-SR和DES3-SR中含有未

完全脱出的木质素或者表面吸附了缩合木质素导致

的.这可以也会影响到后续LCNF在高透明度要求领域

的应用. 图4e为LCNF悬浮液的Zeta电位, 结果表明

LCNF悬浮液均表现出低的Zeta电位(−20.2~15.8 eV),
其中DES4-SR-LCNF悬浮液最低, 溶液最稳定, 其次是

DES1-SR-LCNF悬浮液和DES2-SR-LCNF悬浮液, 最

差的是LA-SR-LCNF悬浮液. 图4f粒径分布曲线分析

显示, DES1-SR-LCNF、DES2-SR-LCNF和DES4-SR-
LCNF的粒径分布范围较窄, 主要集中在200 nm左右,
表明粒径均一性较好; 而LA-SR-LCNF和DES3-SR-
LCNF的粒径分布较宽 , 只有少部分粒径分布在

100~200 nm之间, 这与SEM分析结果一致.

3.4 不同体系预处理机理

实验数据揭示, 毛竹经过不同体系预处理后制备

的LCNF具有明显的差异. 然而, 其背后的作用机制尚

待深入探索. 为此, 本研究借助分子动力学模拟, 以纤

维二糖为模型化合物, 系统剖析了LA及四种DES在预

处理过程中对纤维素的微观作用机制, 结果如图5所
示. 图5a展示了LA-纤维二糖体系的分子动力学模拟

模型, 其余体系模型详见图S4. 结果表明, 所有溶剂均

能有效分散于体系中, 并形成密集的氢键网络(以蓝色

虚线标记). 图5b进一步量化比较了各体系的平均氢键

数量, 发现DES1体系较LA体系略低, 暗示在相似位阻

条件下, –OH较–SH能形成更多氢键. 而DES2体系显

著高于LA与DES1, 归因于3-MA中–SH的位阻低于2-
MA, 说明形成氢键的官能团位阻越小, 形成的氢键个

数越多. DES3体系则展现出超越LA、DES1及DES2的
氢键形成能力, 表明–NH2在氢键构建上的优势超过–
OH及–SH. DES4体系因同时包含–NH2与–SH, 其氢键

数量最多. 随后, 对氢键的键角(图5c)与键长(图5d)等
特性进行了详细分析. 键角主要集中在115°与155°附
近, 在115°附近, DES2和DES4氢键概率更大, 而在

155°附近DES1和DES3的概率更大, 这可能与形成氢

键的官能团位阻有关. DES2和DES4中的3-MA和L-

图 4 (网络版彩图) LCNF性能分析. (a) 不同预处理体系下LCNF得率; (b) LCNF的TGA图; (c) LCNF的DTG图; (d) LCNF的
FT-IR图; (e) LCNF悬浮液的Zeta电位图; (f) LCNF的粒径分布
Figure 4 (Color online) Performance analyses of LCNFs. (a) Yield of LCNFs; (b) TGA and (c) DTG analyses of LCNFs; (d) FT-IR analysis of
LCNFs; (e) Zeta potential of LCNF suspensions; (f) particle size distribution of LCNF suspensions.
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Cys形成氢键–SH都在丙酸的C3位, 而DES1和DES3中
2-MA和L-AI形成氢键–SH和–NH2都在C2位. 图5d显
示氢键键长在1.85 Å左右概率最大, 由大到小的顺序

为DES3>DES2>DES1>DES4>LA. DES3体系具有最

长的氢键键长, 预示着较弱的氢键强度, 这可能是其

预处理效果欠佳的原因之一; LA体系键长最短, 推测

与内部氢键形成有关. 在实际应用中, 可以通过调控预

处理体系中的氢键特性来优化预处理效果. 例如, 选择

具有合适官能团和位阻的DES溶剂, 以形成稳定且密

集的氢键网络.
相互作用能的大小反映了预处理体系与纤维素之

间的相互作用强度. 然而, 这种相互作用强度并不是越

大越好. 过强的相互作用可能导致纤维素的过度降解,
影响LCNF的性能; 而过弱的相互作用则可能无法有

效破坏纤维素的天然结构, 导致预处理效果不佳. 图

5e揭示了预处理体系与纤维二糖间相互作用能. 出人

意外的是相互作用能与预处理体系氢键个数并不存在

明显的对应关系. 表明并不是DES体系氢键数量越多

预处理效果越好, 相互作用与氢键数量之间可能还涉

及复杂的协同机制. 因此, DES预处理体系的HBA与
HBD都存在一个最佳比例. 图5f通过均方根位移评估

了纤维二糖在不同体系中的扩散行为, 为理解其分子

运动及预处理效率提供了直接证据
[35]. 根据均方根位

移-时间曲线, 可以确定纤维二糖在预处理体系中的扩

散系数D(曲线斜率的1/6). DES3体系中纤维二糖的扩

散最为迅速, DES4体系中最为迟缓, 其他体系相差不

大, 这一趋势与实验观察到的纤维素保留率变化相

吻合.
综上所述, 氢键特性、相互作用能及纤维素在

DES体系中的扩散行为共同决定了预处理体系的效率

和效果. 在实际应用中, 需要综合考虑这些因素来优化

预处理工艺. 例如, 通过选择具有合适官能团和位阻的

DES溶剂、调整预处理条件以及优化相互作用能等参

数来实现最佳的预处理效果.这将有助于提高LCNF的

图 5 (网络版彩图)分子动力学模拟机理分析. (a) LA预处理体系动力学模拟模型; (b)不同预处理体系氢键个数; (c)不同预处
理体系氢键键角分布; (d)不同预处理体系氢键键长分布; (e)纤维二糖与不同预处理体系之间的相互作用能; (f)纤维二糖在不
同预处理体系中的均方根位移
Figure 5 (Color online) Analyses of MD simulation results. (a) MD simulation model of LA pretreatment system; (b) the number of hydrogen bonds
in different pretreatment systems; (c) the distribution of hydrogen bond angles in different pretreatment systems; (d) the distribution of hydrogen bond
lengths in different pretreatment systems; (e) the interaction energies between the cellobiose and different pretreatment systems; and (f) the mean
square displacement of the cellobiose in different pretreatment systems.
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制备效率和产品品质, 为纤维素基材料的开发和应用

提供有力支持.

4 结论

本研究通过构建四种乳酸基低共熔溶剂体系, 深

入探讨了DES组分中不同氢键官能团(如–OH、–NH2

和–SH)及其位阻效应对毛竹预处理效果及后续高压

均质制备纳米木质纤维素的影响. 实验结果表明, 含

有–SH官能团的DES体系在预处理过程中展现出更优

异的性能, 其中DES4体系由于L-半胱氨酸中–NH2和

–SH的协同作用, 实现了最佳的预处理效果和最高的

LCNF得率. 同时, DES4体系制备的LCNF在热稳定

性、分散性和稳定性方面也表现出显著优势. 分子动

力学模拟进一步揭示了预处理效果的微观机制, 包括

氢键特性、相互作用能及纤维素在DES体系中的扩散

行为等因素的综合作用. 本研究丰富了DES在木质纤

维素加工领域的应用理论, 阐明了DES设计中官能团

选择的重要性, 为绿色、高效的LCNF制备工艺的开

发提供了新的思路.
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Abstract: In this study, by designing four lactic acid (LA)-based DES systems (DES1: 2-mercaptopropionic acid/LA;
DES2: 3-mercaptopropionic acid/LA; DES3: L-alanine/LA; and DES4: L-cysteine/LA), a systematic study was carried
out to investigate the mechanisms of the types of groups (–OH, –NH2, and –SH) and their steric effects on the
pretreatment and preparation of lignocellulosic nanofibers (LCNF). The DES1, DES2, and DES4 systems, containing
–SH groups, exhibited excellent separation ability during the pretreatment process, significantly enhancing the removal
of lignin and hemicellulose while effectively retaining cellulose. Notably, the DES4 system demonstrated the best
pretreatment effect due to the synergistic effect of the –NH2 and –SH groups in L-cysteine, resulting in the highest
LCNF yield, the best thermal stability, and good dispersion and stability of the LCNF. In contrast, the DES3 system
showed an inferior pretreatment effect, lower LCNF yield, and performance, due to the alkaline property of the –NH2

group that reduced the acidity of the system. Additionally, molecular dynamics simulations revealed the microscopic
mechanism of interaction between hydrogen bonding properties (including the number of hydrogen bonds, bond angles,
and bond lengths) and the interaction energies between the fibers and the pretreatment system, as well as the diffusion
coefficients of the cellulose into DES systems.

Keywords: deep eutectic solvent, moso bamboo, pretreatment, lignocellulosic nanofiber, lactic acid
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