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摘要：【目的】以球磨稻草 (水稻 Oryza sativa 秸秆) 为原料，通过氯化锂/二甲亚砜 (LiCl/DMSO) 溶剂体系处理，探讨球

磨稻草在 LiCl/DMSO 溶剂体系中的溶解行为及再生特点。【方法】选取稻草叶、带节的秆、不带节的秆、全秆等 4 个部

位，设置 0.5、1.0 h 球磨时间，设置 LiCl 质量分数为 2%、4%、6%、8% 的 LiCl/DMSO 溶剂体系进行溶解后再生，按照

标准方法测定纤维素、半纤维素、木质素和灰分等化学成分，通过碱性硝基苯氧化来测定木质素结构单元的产率，分析

木质素的缩合程度，采用 X 射线衍射图谱计算纤维素结晶度，比较再生前后的纤维素的结晶区变化。【结果】球磨 1.0 h

秆和叶均可完全溶解于 LiCl/DMSO 溶剂体系，质量分数为 8% 的 LiCl/DMSO 溶剂体系可溶解的叶和秆的质量分数能达

到 10%。经水再生后，80% 以上的木质素得以保留，秆中木质素保留率可达到 87.5%；经 X 射线衍射分析，叶中纤维素

的结晶度从 37.8% 下降至 27.5%，秆从 43.1% 下降至 26.5%；硝基苯氧化结果表明：再生后，各部位中木质素结构未缩

合单元含量均有所增加。【结论】球磨时间、LiCl 的质量分数均会影响草粉在 LiCl/DMSO 溶剂体系中的溶解，再生

后，球磨草粉中的化学成分再生能力强，经比较叶中纤维素、木质素的再生能力最低；叶、秆中灰分的分布、沉积有所

不同，叶中的灰分再生能力高于秆。各组分经球磨后木质素的缩合程度降低，球磨改善了硝基苯氧化环境。再生后各部

位中的纤维素结晶度有所下降，结晶区受到一定程度的破坏。图 6 表 4 参 36
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Dissolution and regeneration of rice straws with LiCl/DMSO
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（Jiangsu Co-Innovation Center of Efficient Processing and Utilization of Forest Resources, Nanjing Forestry University,

Nanjing 210037, Jiangsu, China）

Abstract: [Objective] With  the  straw  of Oryza  sativa  selected  as  raw  materials,  this  study  is  aimed  at  an
investigation  of  the  dissolution  behavior  and  regeneration  characteristics  of  straw  samples  dealt  with  the
LiCl/DMSO solvent system. [Method] With the national standard method employed, the four samples of straw
(internode with knot, stem without knot, leaf and whole straw)were treated with the LiC1/DMSO system before
an analysis was conducted of the general chemical composition of cellulose, hemicellulose, lignin and ash. On
top  of  this,  the  effect  of  dissolution  and  regeneration  of  rice  straw  on  the  cellulose  crystallization  zone  was
investigated with the crystallinity calculated employing X-ray diffraction after the yield of lignin structural units
produced by alkaline nitrobenzene oxidation was measured and the condensed degree of lignin was analyzed.
[Result] (1) Both of stem and leaf with 1.0 h ball milling could be completely dissolved in LiCl/DMSO solvent
system  with  a  dissolution  rate  up  to  10%  even  in  the  8%  LiCl/DMSO  solvent  system;  (2)  After  water
regeneration,  more  than  80%  of  the  lignin  could  be  retained  with  that  of  the  stem  reaching  87.5%;  (3)  The
cellulose crystallinity was decreased from 37.8% to 27.5% for the leaf and from 43.1% to 26.5% for the stem; 
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(4)  The uncondensed units  of  lignin of  all  four  samples  were increased,  as  observed in  the results  of  alkaline
nitrobenzene oxidation. [Conclusion] (1) Both ball milling time and LiCl concentration affect the dissolution
of  rice  straw in  LiCl/DMSO solvent  system;  (2)  In  terms of  regeneration,  the  chemical  content  displays  high
capacity and in comparison, that of the cellulose and lignin was the lowest in leaf sample while with a different
ash distribution, the regeneration capacity of the leaf was higher than that of the stem; (3) After ball milling, the
condensation  degree  of  lignin  decreases  while  the  oxidation  environment  of  nitrobenzene  and  homogeneous
reaction  was  improved;  (4)  After  regeneration,  it  was  showed  in  the  X-ray  diffraction  analysis  that  the
crystalline region of cellulose was damaged to a certain extent and the crystallinity decreased. [Ch, 6 fig. 4 tab.
36 ref.]
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研究木质纤维原料化学成分的含量及在细胞壁中的分布有助于对木质纤维原料进行综合高效的利

用，是制订生产工艺的基本依据，也是实现木纤维生物质增值利用和循环经济的关键[1−2]。木质纤维原

料由木质素、纤维素和半纤维素组成，纤维素构成纤维细胞壁的主要框架结构，半纤维素和木质素填充

在纤维以及微细纤维之间，其中，木质素又以三维网状结构镶嵌在木质纤维原料中。纤维素、半纤维素

和木质素彼此通过物理的或化学的链接方式构建成一个立体、致密、复杂的网络结构，该结构具有抵抗

外力以及抵抗微生物侵蚀的能力[3−4]。这种多组分的存在以及彼此之间复杂的化学或物理的链接，导致

木质纤维中各组分不易被分离出来。尤其对于复杂组分的木质纤维，需要借助木质纤维原料的全溶体

系，通过不破坏各组分结构、没有衍生反应，最终将各组分以高得率、高纯度分离出来。木质素是研究

比较多的纤维原料的化学成分，对木质素的认知一直基于降解后的结构已破坏的木质素，一般也是用分

离后的木质素进行诸如核磁共振 (NMR)的波谱分析来获取木质素的结构相关信息，即使固相的木质素

NMR也不能给出足够的结构信息[5−6]。有关木质纤维原料的溶剂近年研究较多[7−10]，氯化锂/二甲基乙酰

胺 (LiCl/DMAc)可以溶解纤维素，但不能溶解含有一定木质素的浆料[11−12]，木质素经过衍生反应后却可

以溶解在 LiCl/DMAc体系中[13]。在木质纤维原料的溶解方面，木质素是重要的影响因素[14]。氯化锂/二
甲基咪唑 (LiCl/DMI)毒性低、热稳定性好，可用于纤维素的均相反应体系的溶解[15−16]，纤维素的添加量

可以高达 10%[17−18]，但若换成硫酸盐针叶材浆料，且浆料中木质素添加量低至 2.0%，至少需要 2周溶液

才能完全澄清[19]。氯化锂/二甲亚砜 (LiCl/DMSO)溶剂体系为高聚物的反应溶剂介质[20−21]，WANG等[22]

将 LiCl/DMSO用于木质纤维原料的溶解，得到了木质纤维素全溶体系，经水再生后纤维素的结晶度会

下降，但木质素的含量及其结构没有受到影响。LiCl/DMSO既可以用于全面分析木质素组分，也为分离

细胞壁中纤维素、半纤维素、木质素提供了一个可能的溶剂体系[23−24]。本研究以非木材稻草 (水稻 Oryza
sativa 秸秆)为原料探讨稻草在 LiCl/DMSO溶剂体系的溶解行为及再生特点，为全面解析稻草原本木质

素结构信息提供一个理想可行的全溶溶剂体系，实现对原本木质素的高得率、高纯度的分离。

1    材料与方法

1.1    原料

稻草取自日本某农场，原料风干后，选取不带节的秆、带节的秆、叶及全秆，手工剪成 30~50 mm
的草片。草片原料再用 Wiley微型粉碎机粉碎，收集 40~80目组分，用苯-乙醇溶液 (体积比为 2∶1)进行

脱脂抽提 8.0 h，真空干燥后，储存于广口瓶中，供分析使用。

1.2    球磨

采用 Pulverisette 7微型行星式高能球磨机 (Fritsch)进行球磨。在 45 mL氧化锆制的罐子里称取 4.0 g
干燥后的脱脂草粉，内装 18只内径 1 cm的氧化锆圆球，在 600 r·min−1 条件下进行 0.5，1.0 h不同时间

的球磨，每运行 5 min，休停 10 min，以避免设备过热。球磨草粉经真空干燥后，装瓶备用。

1.3    LiCl/DMSO溶剂体系的溶解

配制 LiCl/DMSO溶剂体系，其中 LiCl质量分数分别为 2%、4%、6%、8%。称取不同球磨时间获得

的草粉，在室温下按照质量分数为 8% 添加量在 LiCl/DMSO溶剂体系中进行磁力搅拌 48.0 h。

148 浙  江  农  林  大  学  学  报 2021年 2月 20日



1.4    LiCl/DMSO溶剂体系的再生

LiCl/DMSO溶剂体系处理脱脂原料的流程如

图 1所示。球磨稻草粉用质量分数为 6% LiCl/DMSO
溶剂体系处理，完全溶解后，整个混合体系移入透

析袋 (孔径 50 Å、直径 28 mm、透过分子量为 14 000)，
将透析袋浸入去离子水中进行透析，隔 4 h换 1次

水，每次用硝酸银 (AgNO3)溶液检测透析液中有无

氯离子 (Cl¯)，直至完全置换出 LiCl/DMSO溶剂体

系。透析后的物料经冷冻干燥、真空干燥后，得到

球磨的再生原料，装瓶备用。

1.5    分析方法

1.5.1    化学成分测定    木质素、灰分按照文献 [25]
的方法测定。纤维素、半纤维素测定参照文献 [26]。
1.5.2    硝基苯氧化    木质素的结构单元通过硝基苯

氧化结果来分析[27]。

1.5.3    X 射线衍射    纤维结晶指数分析在日本理学 Ultima IV组合型多功能水平 X射线衍射仪上进行，

采用粉末法。结晶指数计算参考文献 [28]。

2    结果与讨论

2.1    稻草在 LiCl/DMSO溶剂体系中的溶解性能

2.1.1    不同球磨时间对稻草的溶解性能的影响    由图 2和图 3所示：随球磨时间的不同，稻草各部位在

LiCl/DMSO溶剂体系中呈现不同的溶解性能。球磨 0.5 h时，稻草叶和秆在质量分数为 6%LiCl/DMSO
溶剂体系中有明显的混浊，随着球磨时间的增加，稻草叶、秆在溶剂中溶解得更为透彻，球磨 1.0 h时

能得到澄清透亮的溶液。木质纤维原料的比表面积大小及化学成分组成对溶解的难易程度影响很大，木

质纤维原料的粒径越小其溶解越容易。相较于球磨，未球磨的 40~80目的草粉在 LiCl/DMSO溶剂体系

中呈混浊状，静置片刻会有明显的固液分层。木质材料纤维细胞的细胞壁结构十分复杂，纤维素、半纤

维素和木质素都会阻碍有机离子液体向木质纤维素内部扩散。其中纤维素的结晶区、木质素的三维网络

结构特点、各组分之间的复杂链接等使得木质纤维原料不能溶于一般的溶剂中。另外，稻草中灰分含量

较高。当球磨时间为 1.0 h时，稻草的叶、秆组分可完全溶解在质量分数为 6% LiCl/DMSO溶剂体系

中。而球磨 1.0 h的马尾松 Pinus massoniana 原料在质量分数为 6% LiCl/DMSO溶剂体系中并不能完全溶

解。即使同样的溶剂体系，山毛榉 Fagus crenata、云杉 Picea abies 脱脂木粉需要经过球磨处理 2.0 h后

才能全部溶解[22]。稻草和木材化学成分不同，稻草的木质素含量相对较低，灰分含量相对较高，质地结

构相对于木材较为疏松 [29]，因此可以在球磨处理较轻的条件下被溶解。稻草各部位都很容易溶于

LiCl/DMSO溶剂体系，化学组成的差异性会影响稻草在 LiCl/DMSO溶剂体系中的溶解量，稻草叶、秆
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图 1    经 LiCl/DMSO 溶剂体系处理后的再生
流程          
Figure 1    Procedure of regeneration by LiCl/DMSO

 

 

未球磨 球磨0.5 h 球磨1.0 h 马尾松原料

图 2    稻草叶不同球磨时间下的溶解性能 (质量
分数为 6% LiCl/DMSO)

Figure 2    Effect  of  ball  milling  time  on  dissolution  of  rice  leaf  in  6%

LiCl/DMSO
 

 

未球磨 球磨0.5 h 球磨1.0 h 马尾松原料

图 3    稻草秆不同球磨时间下的溶解性能 (质量
分数为 6% LiCl/DMSO)

Figure 3    Effect  of  ball  milling time on dissolution of  rice  stem in 6%

LiCl/DMSO
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在质量分数为 6% LiCl/DMSO溶剂体系中可溶解的质量百分数达 8%。

2.1.2    LiCl 的质量分数对稻草溶解性能的影响    图 4和图 5为球磨 1.0 h的稻草叶、秆在不同质量分数

LiCl/DMSO中搅拌 48.0 h的溶解性能。木质纤维原料的溶解能力可认为是溶剂对碳水化合物和木质素之

间形成的这些错综复杂的网络结构的有效突破。LiCl/DMSO作为复合溶剂，每个溶剂成分在溶解过程发

挥各自作用，且又通过协同作用最终溶解目标物。随着LiCl质量分数的逐步增加，稻草叶、秆溶于LiCl/DMSO
溶剂中的溶液透明度越来越高，说明稻草溶解越充分。当 LiCl在 DMSO中的质量分数达到 6% 时，稻

草叶、秆的溶液已完全透明。在 LiCl/DMSO溶剂体系中，Cl−与纤维素分子中羟基上的氢结合，形成氢

键并破坏纤维素晶格中原有氢键网络[20]，DMSO通过破坏分子间和分子内的氢键使微纤丝发生润胀，随

着 LiCl质量分数的逐步增加，Cl−增多，更多的纤维素原有氢键被打开，并被阻止重建。球磨 1.0 h稻草

叶和秆都能溶于质量分数 6.0% 的 LiCl/DMSO溶剂中。在更高的 LiCl质量分数下，能溶解的物质的量也

高，在质量分数 8.0% 的 LiCl/DMSO溶剂体系中球磨 1.0 h稻草叶粉和秆粉的溶解量可达到 10%。

2.2    稻草 LiCl/DMSO溶解体系在水中的再生性能

2.2.1    稻草原料化学成分    由表 1可知：与木材的化学组成相比，稻草中半纤维素含量较多，灰分含量

高，木质素含量少。稻草的不同部位在化学成分上也有很大的差异，稻草叶中灰分高达 212.1 mg·g−1，
高于稻草秆，而秆中的高聚糖质量分数要高于叶。木质素在稻草中的分布也不均一，在叶中为 168.7 mg·g−1，
在秆中 146.5 mg·g−1。带节的茎秆与不带节茎秆在化学成分上相近；稻草叶在稻草中所占的比例最大，

因此，稻草全秆在化学成分上更接近于稻草叶。

2.2.2    球磨稻草再生后的化学成分    稻草经球磨 1.0 h，用质量分数为 6%LiCl/DMSO溶剂体系处理，并

在水中通过透析再生，得到再生稻草样品。由表 2可知：球磨稻草再生原料中的木质素在 LiCl/
DMSO溶剂体系处理过程中有一定程度的下降，其中，稻草不带节茎秆和带节茎秆的木质素和高聚糖的

再生能力强于稻草叶和全秆。稻草不同部位对 LiCl/DMSO溶剂体系的再生响应不同，酸溶木质素质量

分数在 LiCl/DMSO溶剂体系溶解再生过程中几乎没变化。球磨时间和 LiCl/DMSO溶剂体系中 LiCl的质

量分数对再生原料中木质素质量分数有一定影响。

表 1    稻草原来主要化学成分
Table 1    Chemical compositions of extractive free straw samples

稻草原料
木质素/(mg·g−1) 高聚糖/(mg·g−1)

灰分/(mg·g−1)
酸不溶 酸溶 总木质素 葡聚糖 木聚糖 其他 总糖

带节的秆　 110.1 36.4 146.5 428.2 153.5 35.4 617.1 165.6
不带节的秆 111.1 35.4 146.5 408.0 168.7 40.4 617.1 168.7

叶　　　　 120.2 48.5 168.7 348.5 149.5 39.4 547.4 212.1

全秆　　　 124.2 37.4 161.6 359.6 164.6 47.5 570.7 190.9

 

2% 6%4%

图 4    不同 LiCl 质量分数溶剂体系中稻草叶 (球
磨 1.0 h) 的溶解性能

Figure 4    Effect of LiCl content on LiCl/DMSO solvent system for leaf

(balling time 1.0 h)
 

 

2% 6%4%

图 5    不同 LiCl 质量分数溶剂体系中稻草秆 (球
磨 1.0 h) 的溶解性能

Figure 5    Effect of LiCl content in LiCl/DMSO solvent system for stem

(balling time 1.0 h)
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从表 2可以看出：水再生处理后，稻草 4个不同部位木质素留着率为 81.0%~86.3%，这个结果与经

过相同处理的木粉木质素的留着率是一致的[22]。球磨 2.0 h的木粉完全溶于质量分数为 6%LiCl/DMSO溶

剂体系中，经水再生后，木质素的留着率约 85.8%。稻草中更多木质素的溶出可能由于 LiCl在
DMSO中的溶解度偏大 (8%)。另外，木材与非木材的化学组成、化学结构、紧致程度也有所不同。球

磨样品经 LiCl/DMSO溶剂体系处理后，高聚糖质量分数没有明显变化。稻草不同部位对 LiCl/DMSO溶

剂体系处理的响应不同，稻草叶中的化学成分溶出相对较多，可能由于稻草秆的结构比较紧密，稻草叶

质地疏松，因此稻草叶更易溶解在 LiCl/DMSO溶剂体系中。秆和叶中的灰分在溶剂体系中的处理效果

也有所不同，经溶剂体系处理后，秆中的灰分为 55.6 mg·g−1，溶出约 70%，而叶中的灰分为 101.0 mg·g−1，
几乎保留了原料中一半的灰分。可见经过 LiCl/DMSO溶剂体系处理后，稻草叶中的灰分更易保留。

2.2.3    稻草再生木质素结构单元的变化    球磨时间的长短会影响木质素的结构，一般球磨时间越长，木

质素结构被破坏越严重[30−31]。木质素是由 3种苯丙烷结构的先体通过醚键和碳碳键联接而成的具有三维

立体结构的天然高分子聚合物。根据芳香核的不同，3种苯丙烷结构分别为愈创木基丙烷、紫丁香基丙

烷、对-羟基苯丙烷。针叶材的木质素主要有愈创木基丙烷单元构成，阔叶材木质素主要由愈创木基丙

烷和紫丁香基丙烷的结构单元构成，草本植物木质素的结构则包括愈创木基、对羟基苯基及紫丁香基丙

烷单元。碱性硝基苯氧化反应一般用于木质素的结构单元分析，未缩合的对羟基苯基、愈创木基和紫丁

香基单元在高温碱性条件下分别氧化为对羟基苯甲醛或酸 (H)、香草醛或酸 (V)和紫丁香醛或酸 (S)。木

质素结构中未缩合单元含量越高，意味着木质素的缩合程度就越低。由表 3可知：稻草叶中木质素结构

未缩合单元的得率为 1.0~1.4 mmol·g−1，稻草秆为 1.3~1.6 mmol·g−1，稻草秆的未缩合单元得率要高于稻

草叶，稻草中不同部位的木质素化学结构上有一定差异，其中叶中的木质素缩合程度最高，这与

MIN等[32] 对玉米 Zea mays 秸秆木质素结构的研究结果一致。球磨 1.0和 0.5 h草粉的未缩合单元的氧化

结果差异不大，但球磨 1.0 h的稻草各部位未缩合单元产物的得率高于未球磨的脱脂原料，经过溶剂体

系再生处理后，得率又有所下降。这种再生特征与木粉不同，球磨 1.0 h的稻草，机械作用对木质素的

结构有一定的影响，机械处理改善了硝基苯氧化的均相性。随球磨时间的延长，木质素的未缩合单元产

物的得率稍有增加，球磨的机械处理会释放出一定量的愈创木基、对羟基苯基及紫丁香基基本结构单

元，导致硝基苯氧化产物的得率在稻草叶中提高了 32%，稻草秆中提高了 19%。另外球磨也会引起一些

高聚物解聚反应 [33]，不同于木材原料，稻草原料的木质素结构中还有对-香豆酸和阿魏酸，并通过

表 2    球磨稻草再生后的主要化学成分
Table 2    Chemical compositions of regenerated straw samples with ball milling

再生原料
木质素/(mg·g−1) 高聚糖/(mg·g−1)

灰分/(mg·g−1) 留着率/%
酸不溶 酸溶 总木质素 留着率a/% 葡聚糖 木聚糖 总糖 留着率b/ %

带节的秆　 104.0 22.2 126.3 86.3 395.9 124.2 552.5 89.5   53.5 89.0
不带节的秆 105.0 22.2 128.3 87.5 364.6 139.4 540.4 87.7   55.6 89.9

叶　　　　 109.1 23.2 132.3 80.5 313.1 127.3 456.5 83.5 101.0 80.5

全秆　　　 109.1 23.2 131.3 81.0 332.3 135.3 486.8 85.4   92.9 86.5

　　说明：球磨2.0 h的稻草再生原料。a基于原料中木质素；b基于原料中高聚糖

表 3    稻草各部位的硝基苯氧化产物的得率及 S/(V+H)
Table 3    Nitrobenzene oxidation products yields and S/(V+H) molar ratio of rice straw samples

样品
得率/(mmol·g−1) S/(V+H)

带节秆 不带节秆 叶 全秆 带节秆 不带节秆 叶 全秆

脱脂原料 1.30 1.30 1.01 1.22 0.67 0.67 0.43 0.43
球磨0.5 h 1.60 1.62 1.39 1.51 0.67 0.67 0.43 0.43

球磨1.0 h 1.60 1.59 1.42 1.43 0.43 0.43 0.43 0.43

球磨再生原料 1.42 1.50 1.03 1.21 0.67 0.67 0.67 0.67

　　说明：S表示紫丁香醛或酸得率；H表示对羟基苯甲醛或酸得率；V表示香草醛或酸得率
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—O—键和酯键方式与碳水化合物的结构相链接，这是稻草木质素区别于木材的重要特征 [34]。

因此，相较于紫丁香基单元，在球磨秆中的对羟基苯基、愈创木基就更易于释放出来，导致球磨原料中

S/(V+H)比未球磨脱脂原料要低。球磨 1.0 h样品经 LiCl/DMSO溶剂体系处理，再生后，木质素未缩合

单元的得率下降不到 20%，球磨过程中释放出来木质素结构单元，会溶于 LiCl/DMSO溶剂体系并在再

生过程中流失，导致 S/(V+H)增加。相比较于稻草秆，稻草叶中的木质素未缩合结构单元更容易在

LiCl/DMSO溶剂体系的再生处理过程中流失。

2.2.4    再生处理对纤维素结晶度的影响     由图 6可知：相较于未经处理的原料稻草，球磨 1.0 h、经

LiCl/DMSO溶剂体系处理再生后原料的衍射曲线其峰形均趋于平坦。由表 4可见：叶中纤维素的结晶度

由原来的 37.8%，经球磨、再生后降低至 27.5%，秆则由 43.1% 降低至 26.5%，说明球磨再生处理破坏

了原料中纤维素的结晶区，纤维素的聚集态结构遭受了破坏。研究发现：这样的溶解再生处理可以提高

木质纤维原料的酶解效率，与未经处理的原料相比，再生处理使纤维素结晶区遭到破坏，促使酶解过程

中有更多的高聚糖降解[35−36]。

3    结论

稻草中秆和叶经球磨 1.0 h后均可完全溶解在质

量分数为 6% 的 LiCl/DMSO溶剂体系中，溶解的质

量分数均达到 8%；随着 LiCl质量分数的提高，稻

草球磨粉在溶剂体系中的溶解度也随之提高，球磨

的叶和秆在 8%LiCl/DMSO溶剂体系中溶解的质量

分数都能达到 10%。经水再生后，原料中超过 80%
的木质素得以保留，秆中木质素保留率可达到 87.5%；

高聚糖的再生能力要稍高于木质素。在所有化学成

分中，叶中纤维素、木质素的再生能力最低；叶、秆中灰分的分布、沉积不同，叶中的灰分再生后约

50% 保留，且再生能力高于稻草秆。

稻草叶中木质素的缩合程度最高，秆中木质素缩合程度最低；叶和秆经球磨后，木质素的缩合程度

均降低，机械处理导致更多的对羟基苯基、愈创木基和紫丁香基单元的木质素结构单元被释放，且秆中

以愈创木基和对羟基苯基增加为主。球磨改进了硝基苯氧化环境，反应均相性得到了提高。再生后，各

组分缩合程度降低。球磨再生后纤维素结晶区受到一定程度的破坏，结晶度下降。
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