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低共熔溶剂预处理麦草制备含木质素纳米纤维素和薄膜
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摘要:【目的】为了麦草秸秆原料的高效利用，开发新型低共熔溶剂（DES），以实现含木质素纳米纤维素的制备，以及后续

功能材料的构建。【方法】以麦草为原料，通过不同 DES预处理（苄基三甲基氯化铵–草酸 DES、苄基三乙基氯化铵–草酸

DES）结合高压均质机械处理，制备含木质素纳米纤维素，利用溶液浇筑法制备聚乙烯醇/含木质素纳米纤维素复合薄膜，

研究含木质素纳米纤维素微观形貌、化学基团、热稳定性、分散性，以及复合薄膜的光学性能、微观结构和力学性能。

【结果】苄基三甲基氯化铵–草酸 DES预处理后，麦草残渣尺寸更加细小且热稳定性更强，获得的含木质素纳米纤维素带

有更强的负电性（−8.62 mV），制备的复合薄膜具有更高的雾度（36.82%）。苄基三乙基氯化铵–草酸 DES处理制备的含木

质素纳米纤维素保持了复合薄膜较高透明度（> 67%），并实现了最高的薄膜拉伸强度（57.16 MPa）。【结论】苄基三甲基氯

化铵–草酸 DES在增强含木质素纳米纤维素负电性和提高复合薄膜雾度方面更有优势，苄基三乙基氯化铵–草酸 DES在

提高复合薄膜透明度和力学强度方面效果更佳，两者可满足不同光管理应用场景的需求。
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Abstract: [Objective] In order to efficiently utilize wheat straw raw materials, a new type of deep eutectic
solvent  (DES)  was  developed  to  achieve  the  preparation  of  lignin  containing  nanocellulose  and  the
subsequent  construction  of  functional  materials.  [Method]  Wheat  straw  was  used  as  the  raw  material.
Lignin  containing  nanocellulose  was  prepared  by  different  DES pretreatments  (benzyltrimethylammonium
chloride-oxalic  acid  DES  and  benzyltriethylammonium  chloride-oxalic  acid  DES)  combined  with  high-
pressure  homogenization.  Polyvinyl  alcohol  (PVA)/lignin  containing  nanocellulose  composite  films  were
prepared using the solution casting method. The study comparatively examined the microstructure, chemical
groups,  thermal  stability,  dispersibility  lignin  containing  nanocellulose,  as  well  as  the  optical  properties,
microstructure,  and  mechanical  properties  of  composite  films.  [Result]  The  residues  of  wheat  straw
pretreated  by  benzyltrimethylammonium  chloride-oxalic  acid  DES  showed  smaller  residue  sizes  and
enhanced thermal stability. The obtained lignin containing nanocellulose exhibited stronger negative charge  
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(−8.62  mV)  and  the  composite  films  demonstrated  higher  haze  (36.82%).  In  contrast,  lignin  containing
nanocellulose  prepared  with  benzyltriethylammonium  chloride-oxalic  acid  DES  maintained  higher
transparency  of  composite  films  (>  67%)  and  achieved  a  maximum  film  tensile  strength  of  57.16  MPa.
[Conclusion] Benzyltrimethylammonium chloride-oxalic acid DES is more advantageous in enhancing the
negative  charge  of  lignin-containing  nanocellulose  and  increasing  haze  of  composite  films.
Benzyltriethylammonium  chloride-oxalic  acid  DES  is  more  effective  in  improving  the  transparency  and
mechanical strength of composite films, meeting the needs of different light management applications.
Key  words: straw;  polymer  films;  deep  eutectic  solvent;  optical  properties;  microstructure;  mechanical
properties; high-pressure homogenization

中国是农业大国，农业生产过程中会产生大量

的秸秆资源，然而农作物秸秆的潜在价值长期被忽

略，大量秸秆不能得到有效利用，这种情况造成了资

源的浪费并加剧了环境污染[1]。因此，发展秸秆相关

产业，提高秸秆利用率，实现秸秆高值绿色转化具有

重要的现实意义。麦草是最常见的农业秸秆之一，

具有来源广泛、价格低廉和可再生的特点，其高值化

应用前景广阔[2]。

通过物理、化学、生物或多种方法结合的方式，

可以从秸秆等木质纤维原料中分离出纳米纤维素

（即至少在一个维度上的尺寸为纳米级（< 100 nm）
的纤维素材料[3]）。纳米纤维素具有高活性、高强度、

高模量、大比表面积和低热膨胀系数等优点，广泛应

用于生命科学[4]、食品和药物工业[5]以及复合材料[6]

等领域。通常，来源于木质纤维生物质原料的纳米

纤维素可分为两类：短棒状高结晶的纤维素纳米晶

体（cellulose nanocrystal，CNC）[7]和高长径比的纤维

素纳米纤丝（cellulose nanofibril，CNF）[8]。纳米纤维

素的生产主要包括两个步骤：首先从木质纤维原料

中化学提取纤维素，然后利用强酸水解[9]、TEMPO
氧化[10]、机械处理[11]和静电纺丝[12]等技术对纤维素

进行纳米加工。目前，通常采用制浆、漂白和精制等

化学处理方法，以去除木质纤维原料中的木质素和

半纤维素，得到高纯度的纤维素材料（如化学木浆、

溶解木浆）用于后续生产纳米纤维素。然而，这些过

程复杂且需要大量环境不友好的化学品，污染负荷

较重。

含木质素纳米纤维素（lignin-containing cellulose
nanofiber，LCNF）可以直接从木质纤维原料或未漂

白木浆中获得，除了具有纳米纤维素的基本特性外，

由于木质素的存在，还具有高热稳定性[13]、疏水性[14]、

抗氧化性[15]和紫外线屏蔽特性[16]。在 LCNF的生产

过程中，部分半纤维素和木质素被保留下来，这不仅

增加了纳米材料的产量，还减少了能源和化学品的

消耗，为木质纤维原料的充分利用提供了新的途

径。目前，LCNF的制备方法与 CNF相似，需要结合

化学预处理和机械处理，如酸碱处理结合高压均

质。然而，这些方法存在局限性，如生产成本高，制

备效率低，制备流程复杂，对环境影响大。因此，开

发一种环境友好、简单高效的 LCNF制备工艺对于

实现木质纤维原料的高值转化具有重要意义。

低共熔溶剂（deep eutectic solvent，DES）是一类

新型绿色溶剂，通过将氢键受体和氢键供体按一定

比例混合得到，其熔点明显低于原始成分[17−18]。目

前的相关研究已经表明：DES可以很好地去除半纤

维素和木质素，并且可以通过减压蒸馏回收并在下

游工艺中重新使用；DES可以实现木质纤维原料的

组分分离或结构拆解，是一种环境友好且绿色可持

续的方法[19]。DES作为一种廉价、低毒或无毒的绿

色溶剂，已被用于纸浆[20]、丝瓜络[21]、杨木[22]、玉米芯[23]

等生物质原料的预处理，以实现主要组分的分离或

后续纳米纤维素的制备。目前，针对麦草等农业秸

秆原料，开发一种新型 DES溶剂体系以实现含木质

素纳米纤维素的制备，后续构建功能材料并进行性

能研究，具有重要的现实意义。

为了实现麦草的高值转化利用，本研究探索了

绿色溶剂体系下含木质素纳米纤维素的制备方法。

本研究采用 DES对麦草进行预处理，并结合高压均

质机械处理制备含木质素纳米纤维素，进而制备透

明复合薄膜并进行系统表征。分别合成基于苄基三

甲基氯化铵、苄基三乙基氯化铵的 DES体系，探究

不同 DES体系对麦草微观结构、纤维素结晶度和化

学结构的影响；探讨 DES预处理对含木质素纳米纤

维素表面特性、结晶度、分散性和热稳定性的影响规

律；研究含木质素纳米纤维素种类及质量分数对复

合薄膜光学性能、微观形貌和力学强度的影响。研

究结果将有助于促进木质纤维原料功能转化与含木

质素纳米纤维素材料的发展。 

1   材料与方法
 

1.1    材　料

麦草（wheat  straw，WS）原料取自河北省邢台
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市，经过粉碎并过筛，取尺寸为 40 ~ 60目之间的麦

草颗粒，置于塑封袋中备用。苄基三甲基氯化铵、苄

基三乙基氯化铵、草酸二水合物均购自安徽泽升科

技股份有限公司，聚乙烯醇购自国药集团化学试剂

有限公司，所有试剂均未经过再提纯。 

1.2    研究方法 

1.2.1    含木质素纳米纤维素的制备

将苄基三甲基氯化铵、苄基三乙基氯化铵分别

与草酸二水合物以摩尔比 1∶1混合，在圆底烧瓶

80 ℃ 下油浴搅拌 4 h后，室温静置冷却分别得到澄

清透明的 DES溶液。苄基三甲基氯化铵–草酸和苄

基三乙基氯化铵 –草酸 DES分别记为 DES-1和
DES-2。将制好的两组 DES分别加热至 120 ℃，向
两组 DES中分别加入 10 g麦草，持续搅拌 4 h。反
应结束后，使用去离子水对 DES处理后的麦草进行

过滤洗涤，将滤渣置于真空干燥箱中烘干，得到两组

麦草残渣（分别记为 WS-1和 WS-2）。将 WS-1和
WS-2分别配制为一定浓度的水分散液，使用高压均

质机（SPX FLOW，APV 2000）进行机械后处理，在

130 MPa压强下循环处理 10次得到含木质素纳米

纤维素悬浮液，分别记为 LCNF-1和 LCNF-2。 

1.2.2    复合薄膜的制备

将聚乙烯醇（polyvinyl alcohol，PVA）与去离子

水混合，在 80 ℃ 下加热搅拌 3 h，制得质量分数为

5% 的 PVA溶液，室温下冷却，放置备用。称取一定

质量的 PVA溶液与含木质素纳米纤维素溶液，机械

搅拌混合均匀，后续置于塑料培养皿中进行干燥处

理，制备得到含木质素纳米纤维素/聚乙烯醇复合薄

膜（PN）。 

1.2.3    性能表征

利用纳米粒度和 Zeta电位分析仪 （Zetasizer
Nano ZS90）测定麦草分散液的 Zeta电位。将麦草样

品置于氧化铝坩埚中，利用热重分析仪（TG 209）测
定麦草样品的热重曲线，测试过程中保持流速为

20 mL/min的 N2 氛围，升温速率 10 ℃/min，测试温

度范围 25 ~ 800 ℃。
将制备的含木质素纳米纤维素/聚乙烯醇复合薄

膜裁剪成固定形状，利用万能材料试验机（Zwick
Z2005）测定其应变–应力曲线。利用 X射线衍射仪

（XRD，Bruker AXS）获得麦草样品的结晶结构。采

用扫描电子显微镜（SEM，SU8010）观察麦草处理前

后样品以及复合薄膜的微观形貌。通过配备积分球

附件的紫外–可见分光光度计（Shimadzu UV2550）测
定薄膜的透明度和雾度，透明度和雾度均取值 550 nm
波长可见光处的数值。 

2   结果与讨论
 

2.1    预处理麦草微观形貌

未处理的麦草表面形态完整、光滑，纤维之间结

合紧密（图 1a，b）；与此相比，DES预处理后的麦草

残渣表面出现了更多的孔洞，麦草原有的致密结构

被严重破坏（图 1c，d）。这些显著的结构变化可归因

于 DES预处理后麦草中的半纤维素和木质素被协

同去除。此外，相比苄基三乙基氯化铵–草酸 DES处

理的麦草残渣（图 1d），苄基三甲基氯化铵–草酸

DES处理的麦草残渣（图 1c）表面更加粗糙，这表明

该 DES实现了更优异的预处理效果。
  

a b

c d

500 μm 5 μm

5 μm 5 μm

图 1    麦草原料（a，b）、苄基三甲基氯化铵–草酸 DES（c）和苄基三乙

基氯化铵–草酸 DES（d）处理的麦草残渣扫描电镜图

Fig. 1    SEM images of wheat straw (a, b), wheat straw residue treated
by benzyltrimethylammonium chloride-oxalic acid DES (c), and

benzyltriethylammonium chloride-oxalic acid DES (d)
  

2.2    含木质素纳米纤维素性能

Zeta电位与材料胶态分散的稳定性密切相关，

度量颗粒之间的相互排斥或吸引力强度。Zeta电位

的绝对值（正或负）越高，体系越稳定，即在溶解或分

散时抵抗聚集的能力越强。未处理麦草分散液测得

的 Zeta电位为−1.86 mV，DES处理麦草残渣分散液

的 Zeta电位展现出更强的负电位：WS-1样品的

Zeta电位为−8.62  mV，WS-2样品的 Zeta电位为

−4.98 mV（图 2）。上述结果表明：经过 DES预处理

后，纤维样品相比于未处理样品的负电性显著增强，

且苄基三甲基氯化铵–草酸 DES相比于苄基三乙基

氯化铵–草酸 DES，在增加样品表面电荷方面展现出

更优异的性能，这更有利于后续含木质素纳米纤维

素样品的体系稳定和功能应用。

含木质素纳米纤维素的热稳定性对于后续功能利

用十分重要，本研究通过测定样品的热重曲线研究

麦草样品的热稳定特性。麦草样品的降解可分为

3个阶段：30 ~ 220 ℃ 为初始分解阶段，220 ~ 410 ℃
为主要热解阶段，410 ~ 800 ℃ 为炭化阶段（图 3a）。
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在主要降解阶段，随着温度的升高，样品质量损失呈

稳定下降趋势。在 800 ℃ 时，未处理麦草残余质量

分数为 27.0%，苄基三甲基氯化铵–草酸DES处理的麦

草残渣残余质量分数为 32.7%，苄基三乙基氯化铵–
草酸 DES处理的麦草残渣残余质量分数为 29.5%。
结果表明：预处理后麦草的热稳定性有所提升；相比

于苄基三乙基氯化铵–草酸 DES，苄基三甲基氯化铵–
草酸 DES对于热稳定性的提升更为显著。

DTG曲线显示：样品的主要质量损失发生在

220 ~ 410 ℃ 内；对比未处理与预处理的麦草残渣，

未处理麦草的最大热解速率出现在 330 ℃（图 3b），

这部分质量损失与木质素和纤维素的降解有关；两

组不同麦草残渣的最大热解速率出现在 358 ℃ 时，

这表明 DES处理后麦草残渣的热稳定性升高；苄基

三乙基氯化铵–草酸 DES处理的麦草残渣的峰位要

高于苄基三甲基氯化铵–草酸 DES处理的麦草残渣

（图 3b），后者的热稳定性要更加优异。

3种样品的 XRD谱线的峰均位于 2θ为 15.2°、
16.0°、22.1°处，分别对应纤维素的（−110）、（110）和
（200）晶面，属于纤维素 I的特征峰（图 4）。结果表

明：苄基三甲基氯化铵–草酸 DES和苄基三乙基氯

化铵–草酸 DES处理均没有改变样品的结晶结构，

麦草残渣中的纤维素仍旧为纤维素 I晶型。
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图 4    麦草原料和预处理残渣的 XRD谱图

Fig. 4    XRD spectra of straw and pretreated residues
  

2.3    复合薄膜性能

制备的复合薄膜中 PVA和 LCNF的质量百分

数如表 1所示。通过观察复合薄膜的照片分析其透

明度与雾度。复合薄膜中含木质素纳米纤维素的质

量分数提高，其透明度呈现出下降趋势，而雾度会上

升（图 5、6），这主要是因为含木质素纳米纤维素质

量分数的提高促进了光的散射。对于 LCNF-1复合

薄膜，当含木质素纳米纤维素质量分数提高到 15%
时（PN1-15），无法得到完整的薄膜材料。通过 SEM
图观察复合薄膜的表面微观形貌，随着复合薄膜中

含木质素纳米纤维素质量分数的升高，薄膜表面更

加粗糙。对比两种复合薄膜，LCNF-1在 PVA薄膜

基体中有着更加显著的聚集现象，而 LCNF-2在 PVA
薄膜基体中实现了更均一的分散，这可能是由于苄

基三乙基氯化铵–草酸 DES在促进含木质素纳米纤

维素在复合薄膜中的分散性方面要优于苄基三甲基

氯化铵–草酸 DES。
纯 PVA薄膜的透明度为 92.1%（图 7a）。添加

含木质素纳米纤维素后，复合薄膜的透明度下降，并

且随含木质素纳米纤维素质量分数的增加而降低，

其中 LCNF-1复合薄膜的透明度从 72.2%（PN1-5）下
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降到 36.8%（PN1-15）。相比之下，LCNF-2复合薄膜

透明度的下降幅度并不显著。相比于 PN1-15薄膜的

低透明度，PN2-15薄膜的透明度高达 67.9%，PN2-5
薄膜的透明度更是达到 80.3%，这可能是因为由苄

基三甲基氯化铵–草酸 DES处理得到的含木质素纳

米纤维素在复合薄膜中更容易聚集。此外，随着复

合薄膜中含木质素纳米纤维素质量分数的增加，其

对紫外线的阻隔性能得到了显著提升（图 7a），这对

于复合薄膜在智能建筑等光管理领域的应用具有重

要意义。
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图 7    复合薄膜的透明度（a）和雾度（b）
Fig. 7    Transparency (a) and haze (b) of composite films

 

雾度是光学薄膜重要的性能指标，它反映了透

明薄膜对光线的散射能力。图 7b显示：纯 PVA薄膜

的雾度仅为 1.01%；添加含木质素纳米纤维素后，

复合薄膜的雾度随含木质素纳米纤维素质量分数的

增加而升高；对于 LCNF-1复合薄膜，雾度从 2.2%
（PN1-5）上升到 36.8%（PN1-15）。复合薄膜中含木

质素纳米纤维素的质量分数较低时，LCNF-1复合薄

膜的雾度低于 LCNF-2复合薄膜，如 PN1-5薄膜的

雾度为 2.2%，而 PN2-5薄膜的雾度为 6.8%；在含木

质素纳米纤维素质量分数较高时，LCNF-1复合薄膜

的雾度则高于 LCNF-2复合薄膜，如 PN1-15复合薄

膜的雾度为 36.8%，而 PN2-15薄膜的雾度为 13.7%。
在实际应用过程中，可以根据不同应用场景的需求

 

表 1    复合薄膜中聚乙烯醇（PVA）和含木质素纳米纤
维素（LCNF）的质量百分数

Tab. 1    Mass percentage of polyvinyl alcohol (PVA)
and lignin containing cellulosenanofiber

(LCNF) in composite film %

复合薄膜编号
No. of composite film PVA LCNF-1 LCNF-2

PN1-5 95 5 0

PN1-10 90 10 0

PN1-15 85 15 0

PN2-5 95 0 5

PN2-10 90 0 10

PN2-15 85 0 15

注：LCNF-1和LCNF-2分别为基于苄基三甲基氯化铵、苄基三乙基氯
化铵制备的含木质素纳米纤维素。Notes: LCNF-1 and LCNF-2 are
lignin-containing cellulose nanofibers prepared by benzyltrimethylammonium
chloride and benzyltriethylammonium chloride, respectively.
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图 5    LCNF-1复合薄膜照片和 SEM图像

Fig. 5    Photos and SEM images of LCNF-1 composite films
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Fig. 6    Photos and SEM images of LCNF-2 composite films

第 11 期 许慧敏等：低共熔溶剂预处理麦草制备含木质素纳米纤维素和薄膜 145



调控复合薄膜中的组分配比，构建符合雾度要求的

复合薄膜材料。

在复合薄膜中添加两种不同的含木质素纳米纤

维素，对薄膜力学性能的影响有一定差异（图 8）。相
比于 PVA薄膜，LCNF-1复合薄膜的断裂伸长率降

低；随着含木质素纳米纤维素质量分数的升高，复合

薄膜强度相比于 PVA薄膜呈现出先降低后升高的

趋势；含木质素纳米纤维素质量分数的质量分数从

5%（PN1-5）提高到 10%（PN1-10）后，复合薄膜的强度

从 14.3 MPa提高到了 51.2 MPa。然而，对于 LCNF-2
复合薄膜，添加含木质素纳米纤维素之后，复合薄膜

的强度相比于 PVA薄膜得到提高，但含木质素纳米

纤维素质量分数的进一步增加导致复合薄膜的强度

有一定的下降 ：PN2-5薄膜强度为 57.2  MPa，而
PN2-15的强度下降到 45.2 MPa。
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图 8    LCNF-1（a）和 LCNF-2复合薄膜（b）的应变–应力曲线

Fig. 8    Strain-stress curves of LCNF-1 composite films (a) and
LCNF-2 composite films (b)

  

3   结　　论

本研究针对麦草的高值化利用，开发了苄基三

甲基氯化铵–草酸和苄基三乙基氯化铵–草酸两种

DES预处理新体系，建立了 DES预处理麦草制备含

木质素纳米纤维素的方法，研究了含木质素纳米纤

维素以及复合薄膜材料的理化特性。具体结论有以

下 3点。
（1）苄基三甲基氯化铵–草酸 DES和苄基三乙

基氯化铵–草酸 DES预处理结合高压均质机械处

理，均能够实现以麦草为原料制备含木质素纳米纤

维素，苄基三甲基氯化铵–草酸 DES预处理对麦草

的结构破坏更为显著，得到的含木质素纳米纤维素

具有更强负电性（Zeta电位为−8.62 mV）。
（2）随着复合薄膜中含木质素纳米纤维素质量

分数的升高，薄膜的透明度下降，紫外线阻隔性能和

雾度得到提升。其中，苄基三甲基氯化铵–草酸 DES
处理得到的含木质素纳米纤维素质量分数为 15%
的复合薄膜具有最高的雾度（36.8%），苄基三乙基氯

化铵–草酸 DES处理得到的含木质素纳米纤维素质

量分数为 5% 的复合薄膜具有最高的透明度（80.3%）。
（3）苄基三甲基氯化铵–草酸 DES处理得到的

含木质素纳米纤维素质量分数为 10% 时，复合薄膜

具有最高强度（51.2 MPa）；苄基三乙基氯化铵–草酸

DES处理得到的含木质素纳米纤维素质量分数为

5% 时，复合薄膜具有最高强度（57.2 MPa）。
综上所述，苄基三甲基氯化铵–草酸和苄基三乙

基氯化铵–草酸 DES预处理结合高压均质处理，能

够实现麦草含木质素纳米纤维素的制备，通过改变

PVA和含木质素纳米纤维素的配比可以调控复合薄

膜材料的透明度与雾度、紫外线阻隔和力学性能，为

其在光管理及更广阔领域的应用奠定了一定基础。
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