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细胞壁层级重构：锂基低共熔溶剂（Li-DES）
构筑结构稳定的高吸湿杨木

罗张奕      马尔妮      王    望
（木材科学与工程北京市重点实验室，北京林业大学材料科学与技术学院，北京 100083）

摘要:【目的】速生材的高孔隙率与亲水基团赋予其开发为大气水收集材料的潜力，但其天然吸湿性不足及湿胀引起的结

构失稳，严重制约了集水效率与服役寿命。针对这一矛盾，本研究提出利用锂基低共熔溶剂（Li-DES）对杨木进行改性，

同步实现木材细胞壁的高吸湿性能与结构稳定化。【方法】采用 LiCl分别与乳酸、甘油和尿素复配，制备具有酸碱梯度

的 Li-DES 浸渍体系。将杨木试样置于 Li-DES中进行真空−加压处理，随后干燥至绝干。采用 DVS测定试材在不同相对

湿度下的平衡含水率（EMC）及（57 ± 3）% 相对湿度下的体积湿胀率，以此评价处理材的吸湿性与尺寸稳定性。利用 SEM-
EDS观察微观形貌并分析 LiCl在细胞壁中的分布，结合氮气吸附测试表征孔隙结构演变；通过经典湿化学分析法测定

纤维素、半纤维素及木质素的含量，并借助 ATR-FT-IR解析官能团的变化，从而阐明物理化学结构对吸湿性能的调控机

制。基于 XRD和 XPS分别表征处理材的结晶结构和配位结构，从分子层面揭示尺寸稳定机制。【结果】Li-DES处理成功

实现了 Li+在细胞壁层面的均匀负载（增重率 60.26% ~ 74.84%）。在 57% 相对湿度下，处理材的 EMC提升至未处理材

的 4倍左右，显示出优异的高吸湿性；同时湿胀率显著降低，其中 LiCl/LA体系的抗胀率高达 80.99%，实现吸湿性与尺

寸稳定性的协同提升。微观分析表明，细胞壁层面重构主要体现在 3方面。（1）孔隙结构演变：处理材的孔体积明显增加。

（2）结晶区变化：（200）晶面间距缩小（衍射角偏移 0.20° ~ 0.61°），相对结晶度由 54.12% 提升至 54.85% ~ 63.63%（相对增

幅 1.35% ~ 17.57%）。（3）非晶区配位交联：XPS证实木材含氧官能团与 Li+形成了金属配位键，构建了分子尺度的交联网

络。前者拓宽了水分的物理通路和储存空间，后两者共同增强了木材抵抗水分引发形变的能力。【结论】本研究证实，Li-
DES改性有效解决了天然木材吸湿性与尺寸稳定性难以兼顾的矛盾。化学组分负载为吸湿性提升提供了物质基础，同

时主导了细胞壁的层级重构：多级孔隙结构的增加丰富了水分吸着的物理环境；并通过结晶区致密化与非晶区配位交联

的双路径调控赋予材料结构稳定性。该工作突破了传统改性中性能此消彼长的局限，为木材的湿膨胀调控提供了基于酸

碱/配位的新策略，也为速生材在大气水收集领域的应用奠定了科学基础。
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Abstract: [Objective]  While  the  high  porosity  and  abundant  hydrophilic  groups  of  fast-growing  wood
present  promising  potential  for  atmospheric  water  harvesting  applications,  its  inherently  inadequate
hygroscopicity  and  swelling-induced  dimensional  instability  severely  limit  both  collection  efficiency  and
service  life.  To  resolve  this  dilemma,  this  study  proposes  a  modification  approach  for  poplar  wood  via  a
lithium-based  deep  eutectic  solvent  (Li-DES).  This  strategy  aims  to  simultaneously  achieve  the  high
hygroscopic  performance  and  structural  stabilization  of  the  wood  cell  wall.  [Method]  LiCl  was
systematically  formulated  with  lactic  acid,  glycerol,  and  urea  to  prepare  Li-DES  impregnation  systems
exhibiting an acid-base gradient. Poplar wood specimens were subjected to a vacuum-pressure impregnation
treatment in these solvents and subsequently dried to an oven-dry state. To evaluate the hygroscopicity and
dimensional stability of the treated wood, DVS was employed to determine the equilibrium moisture content
(EMC) at various relative humidities, and volumetric swelling was measured at a relative humidity of (57 ±
3)%. Furthermore, SEM-EDS was utilized to observe the micromorphology and map the distribution of LiCl
within  the  cell  walls,  complemented  by  nitrogen  adsorption  test  to  characterize  the  evolution  of  the  pore
structure. Classical wet chemical analyses quantified the cellulose, hemicellulose, and lignin contents, while
ATR-FT-IR was applied to decipher functional group alterations, thereby elucidating how physicochemical
structures  govern  hygroscopic  performance.  Finally,  XRD  and  XPS  were  conducted  to  characterize  the
crystalline  and  coordination  structures,  respectively,  unveiling  the  dimensional  stabilization  mechanism  at
the  molecular  level.  [Result]  The  Li-DES  treatment  successfully  achieved  uniform  loading  of  Li+

throughout the cell walls, with weight percent gains ranging from 60.26% to 74.84%. At a relative humidity
of  57%,  the  EMC  of  the  treated  wood  surged  to  approximately  four  times  that  of  the  pristine  wood,
demonstrating  exceptional  hygroscopicity.  Concurrently,  the  swelling  rate  was  markedly  reduced;  notably,
the LiCl/LA system exhibited an anti-swelling efficiency (ASE) of 80.99%,  thereby realizing a synergistic
enhancement in both moisture absorption and dimensional stability. Microscopic analyses reveal that the cell-
wall-level restructuring predominantly manifests in three dimensions. (1) Pore structure evolution: the pore
volume of the treated wood was significantly expanded. (2) Changes in crystalline regions: the d-spacing of
the (200) crystal planes narrowed, with the diffraction peak shifting toward higher angles by 0.20° ~ 0.61°,
while  the  relative  crystallinity  increased  from  54.12%  to  54.85%  ~  63.63%,  corresponding  to  a  relative
increase  of  1.35%  ~  17.57%.  (3)  Coordination  cross-linking  in  amorphous  regions:  XPS  corroborated  the
formation  of  metal  coordination  bonds  between  the  oxygen-containing  functional  groups  of  the  wood  and
Li+,  establishing  a  molecular-scale  cross-linked  network.  The  former  broadens  the  physical  pathways  and
storage space for moisture, while the latter two synergistically fortify the wood’s resistance against moisture-
induced  deformation.  [Conclusion]  This  study  demonstrates  that  the  Li-DES  modification  effectively
resolves  the  longstanding  dilemma of  balancing  hygroscopicity  and  dimensional  stability  in  natural  wood.
The  loading  of  chemical  components  provides  the  material  basis  for  enhanced  moisture  absorption  while
concurrently driving the hierarchical restructuring of the cell wall. Specifically, the expansion of the multi-
scale  pore  structure  enriches  the  physical  environment  for  moisture  sorption,  whereas  the  dual-pathway
regulation—comprising densification within crystalline regions and coordination cross-linking in amorphous
domains—endows  the  material  with  robust  structural  stability.  By  overcoming  the  performance  trade-offs
prevalent  in  traditional  modifications,  this  work  offers  a  novel  acid-base/coordination-based  strategy  for
regulating moisture-induced swelling in wood, thereby laying a solid scientific foundation for the utilization
of fast-growing wood in atmospheric water harvesting applications.
Key words: lithium-based deep eutectic solvents; bio-based hygroscopic materials; cell  wall  restructuring;
swelling control; dimensional stability; pore structure; atmospheric water harvesting

我国人均木材资源占有量较低，供需矛盾日益

加剧，合理发展并高值化利用速生材势在必行。受

短生长周期影响，速生材通常表现为密度低、孔隙率

高[1]，同时主要成分含有羟基和羧基等，使其具备开
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发为大气水收集等吸附材料的天然优势[2]。然而，速

生材对水分的容纳与吸附能力受制于复杂的孔隙结

构与有限的吸湿基团；且吸着水进出细胞壁会导致

宏观尺寸变化，从而影响木制品的服役性能[3]。因此，

协同提升吸湿性和尺寸稳定性，是推动速生材在大

气水收集领域应用的关键一环。

低共熔溶剂（deep eutectic solvents，DES）作为一

种绿色、低毒的新型溶剂，在生物质处理中已有广泛

应用。DES由氢键供体（hydrogen bond donor，HBD）
和氢键受体（hydrogen bond acceptor，HBA）按一定

摩尔比混合而成[4]，其亲水性组分的存在为提升木材

的吸湿性提供了物质基础。此外，邢雪峰等[5]和 Liu
等[6]的研究指出，DES对半纤维素和木质素的溶解

作用可提高木材的孔隙率，从而减小水分等物质的

传质阻力。Ran等[7]利用氯化胆碱（ChCl）/乳酸（LA）
基于上述策略提升木材吸湿性的同时，复合热处理

使 DES与无定形物质形成交联网络结构，协同增强

了处理材的尺寸稳定性。即便如此，ChCl/LA处理

材的水分容纳量与现有大气水收集材料相比仍存在

一定差距。

DES处理生物质材料的效果与其组分的种类和

比例密切相关，当体系引入金属盐物质时（一般为金

属盐氯化物），可将其归类为金属盐基低共熔溶剂

（metal  salts  based-deep  eutectic  solvents，MDES）[8]。
针对木材吸湿性能的调控，金属盐氯化物提供了多

样化的选择，其中氯化锂（LiCl）和氯化锌（ZnCl2）具
有较强的吸湿性[9]。与 ZnCl2 体系在常温条件下即

可破坏纤维素结晶区、进而导致木材物理力学性能

下降相比，LiCl体系对木材结构的作用通常更为温

和[10]。此外，金属阳离子的引入提高了其与木材含

氧官能团发生配位相互作用的可能性。Meng等[11]

在碱处理基础上，利用氯化铝（AlCl3)与木质素之间

的配位作用，构建了具有高度尺寸稳定性的木材/聚
丙烯酰胺水凝胶；与此同时，纤维素非结晶区中反应

活性较高的羟基[12]和半纤维素中的羧基[13]也为金属

阳离子参与配位作用提供了潜在位点。

综上，LiCl基 MDES（Li-DES）体系有望成为实

现木材吸湿性和尺寸稳定性协同提升的改性策略，

但 Li-DES组分差异引发的处理材结构−性能的演变

机制尚未厘清。故本研究选取具有酸碱性梯度的乳

酸、甘油（Gly）和尿素（Ur）作为 HBDs，系统解析 Li-
DES理化性质、处理材物理−化学结构和处理材吸

湿−湿胀行为之间的构效关系。研究旨在丰富“强吸

湿−低湿胀”木材的功能内涵，以期为大气水收集木

材的开发和应用提供科学依据。

 1   材料与方法

 1.1    材　料

试材为阔叶树种杨树（Populus spp.），购自河北

省，实验选用无明显缺陷、密度均匀的正纹理试件，

平均气干密度为 0.492 g/cm3，为保证处理的均匀性

及处理材的吸湿速率，试件尺寸选用 20 mm（弦向） ×
20 mm（径向） × 5 mm（轴向）。合成 Li-DES的原料

包括 LiCl，纯度 98%；DL-乳酸，纯度 85% ~ 90%；甘
油，纯度 99%；尿素，纯度 99%。用于营造恒定湿度

条件的盐为 NaBr，纯度 99%。以上试剂均购自上海

麦克林生化科技有限公司。

 1.2    样品制备

 1.2.1    Li-DES
LiCl作为 HBA，乳酸、甘油和尿素分别作为

HBD配制 Li-DES，为尽可能提高 LiCl的比例以增

加处理材的吸湿速率，通过预实验优化 HBA与

HBD的摩尔比为 1∶2，将两者混合于烧杯中，置于

80 ℃ 的恒温磁力搅拌器上以 400 r/min的转速搅拌，

直至形成均一透明的液体。将 Li-DES放置在 60 ℃
的真空干燥箱中 24 h，并置于干燥环境保存以免吸

湿。Li-DES按组分依次标记为 LiCl/LA、LiCl/Gly
和 LiCl/Ur。
 1.2.2    Li-DES 杨木处理材

处理材制备参考 Ran等[7]的方法，并以进一步

增加 Li-DES负载量为目标调整工艺参数。向 Li-
DES加入质量分数 40% 去离子水进行稀释，处理前

先将试件在 80 ℃ 的条件下干燥至质量恒定，随后

将其放置在烧杯中送入浸渍罐，进行真空−加压浸渍

处理。真空度为−0.01 MPa，真空时间 45 min；加压

压力为 0.5 MPa，加压时间 90 min。浸渍结束后，将

试件取出并吸干表面多余液体，在 80 ℃ 下干燥至

质量恒定。处理材依据浸渍的 Li-DES分别记为

LiCl/LA-W、LiCl/Gly-W和 LiCl/Ur-W，并按照式（1）
和（2）计算处理后的增重率（MPG）和增容率（BC）。

MPG =
m1−m0

m0
×100% (1)

BC =
v1− v0

v0
×100% (2)

式中：m0 为未处理材的绝干质量，g；m1 为处理材的

绝干质量，g；v0 为未处理材的绝干体积，mm3；v1 为
处理材的绝干体积，mm3。

 1.3    性能表征

 1.3.1    组分间相互作用

为阐明 Li-DES合成前体间的相互作用，对上

述 Li-DES及 HBDs分别进行衰减全反射–傅里叶红
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外光谱（ATR-FT-IR）测试。光谱仪扫描波数范围为

400 ~ 4 000 cm−1，分辨率为 4 cm−1，信噪比为 50 000∶
1，扫描 32次。
 1.3.2    表观酸碱度

采用 pH计对含水状态下的 Li-DES及 HBDs的
表观酸碱度进行量化表征。Li-DES加入 40% 质量

分数的水，以表征实际处理木材时溶液的酸碱特征；

HBDs则配制为 0.1 mol/L的水溶液，用于比较其在

相同物质的量浓度下的酸碱度。

 1.3.3    微观形貌及元素分布

利用滑走式切片机将试件制成轴向约 45 µm的

切片，并在鼓风干燥箱中烘干至质量恒定。将样品

放入扫描电镜（scanning  electron  microscopy，SEM）
样品室进行抽真空和表面镀金处理，并设置 3 kV的

加速电压，以获取清晰的木材表面微观形貌图像。

随后采用能量色散 X射线谱仪（energy dispersive X-
ray spectrometer，EDS）进行能谱分析，选择 C、O和

Cl进行面扫描，获得元素的分布情况。

 1.3.4    吸湿性与尺寸稳定性

采用水蒸气动态吸附仪（dynamic vapor sorption，
DVS）检测样品的吸湿性。实验温度为 25 ℃，相对

湿度的变化范围为 0% ~ 95%，每次测试称取的样品

质量约为 45 mg。仪器配备高精准度微天平，精确度

为 0.1 μg，实验过程中每隔 5 s采集一次样品质量，

至其在 10 min内的变化小于 0.002% 时，即认为样

品在该相对湿度下达到吸湿平衡，实验自动进入下

一阶段。试样在吸湿−解吸过程中相对湿度的变化

如表 1所示。

通过一定湿度条件下样品的吸湿膨胀率评价其

尺寸稳定性。选用 NaBr配制饱和盐溶液置于（25 ±
0.1）℃ 恒温箱的干燥皿内营造（57 ± 3）% 的相对湿

度[14]，依据 GB/T 1927.8—2021《无疵小试样木材物

理力学性质试验方法 第 8部分：湿胀性测定》要求，

将样品置于干燥皿进行调湿，每 24 h测量一次质量

变化，当连续两次测试质量差小于 0.02% 时，认为试

样已经达到吸湿平衡状态。根据式（3）和式（4）分别

计算样品吸湿至平衡态的含水率（MC）和体积湿胀

率（RV）。

MC =
m2−m1

m1
×100% (3)

RV =
v2− v1

v1
×100% (4)

式中：m2 为样品吸湿至平衡态的质量，g；v2 为样品

吸湿至平衡态的体积，mm3。

 1.3.5    孔隙结构

采用氮气吸附法测量 Li-DES处理前后杨木的

比表面积和孔径分布。将样品制成 40 ~ 60目的粉

末，取 0.5 g左右放入样品仓，在 80 ℃ 的真空条件

下进行 8 h的脱气处理，以去除物理形式吸附在木

材孔隙内的气体及其他杂质。脱气后的样品使其自

然冷却至室温，称取样品管与试样的质量，并计算试

样净质量。

根据相对压力最大时液氮的体积变化，得到样

品的总孔体积 Vtotal（mm3/g）。样品的比表面积可通

过其表面密排吸附的气体分子的数量和最大横截面

积来表示。

S g =
V0NAAm

Vmms
×10−18 (5)

式中：Sg 为被测样品比表面积，m2/g；V0 为标准状态

下气体分子单层饱和吸附量，mL；NA 为阿伏伽德罗

常数，取 6.022×1023 mol−1；Am 为气体分子等效最大

横截面积，m2；Vm 为气体体积，取 22 400 mL；ms 为

被测样品的质量，g。
依据 Kelvin毛细管凝聚理论，对 Kelvin方程进

行转化可得到计算介孔孔隙半径的 Barrett-Joyner-
Halenda（BJH）方程[15]（6）。

Rk = −
0.414

lg (p/p0)
(6)

p/p0式中：Rk 为毛细管半径，nm； 为气体的相对压力。

基于吸附作用的分子间力，采用 Horváth和
Kawazoe提出的HK方法[16]对微孔孔径分布进行分析。

 1.3.6    主要化学成分相对含量

依据湿化学分析法对样品主要化学成分的相对

含量进行测定。

使用定性滤纸包裹 40 ~ 60目干燥木粉，随后置

于苯–乙醇（体积比 2∶1）溶液中进行至少 6 h（每小时

循环不少于 6次）的索氏抽提，以脱除样品中的抽提

物和 Li-DES。
（1）综纤维素含量

取 0.5 g苯–乙醇预处理并干燥后的样品，加入

16 mL醋酸–醋酸钠缓冲溶液（0.2 mol/L，pH = 5.6）。
将混合物置于 70 ℃ 恒温水浴中，每 30 min加入

1 mL的亚氯酸钠溶液（质量分数 27%），持续 4 h，以
溶解样品中的木质素。随后将样品用 G3砂芯漏斗

 

表 1    试样吸湿−解吸过程相对湿度的变化与步长

Tab. 1    Relative humidity variation and step size during
adsorption and desorption

试验阶段 相对湿度/%

吸湿过程 0、5、10、15、20、25、30、······、70、75、80、85、90、95

解吸过程 95、90、85、80、75、70、······、30、25、20、15、10、5、0
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过滤，并用去离子水洗至滤液呈中性，干燥后依据式

（7）计算综纤维素含量。

H1 =
m5−m4

m3
×100% (7)

式中：H1 为综纤维素含量，%；m3 为用于综纤维素测

定的去除抽提物样品的绝干质量，g；m4 为砂芯漏斗

质量，g；m5 为综纤维素与砂芯漏斗整体的绝干质量。

（2）α-纤维素含量

取 0.2 g绝干综纤维素并向其中加入 3 mL的

NaOH溶液（质量分数 17.5%）进行预反应，5 min后
再加入 6  mL的 NaOH溶液，反应 45  min后加入

9 mL去离子水并静置 1 h，使半纤维素彻底水解。随

后用 G3砂芯漏斗过滤样品，并用去离子水洗至滤液

呈中性，干燥后依据式（8）计算 α-纤维素含量。

H2 =
m7−m4

m6
×100% (8)

式中：H2 为 α-纤维素含量，%；m6 为取用的综纤维素

质量，g；m7 为 α-纤维素与砂芯漏斗整体的绝干质量。

（3）半纤维素含量

半纤维素含量（H3，%）为综纤维素与 α-纤维素

含量的差值，依据式（9）进行计算。

H3 = H1−H2 (9)

（4）Klason木质素含量

取 0.2 g苯–乙醇预处理并干燥后的样品，加入

2 mL的 72% 浓硫酸在 30 ℃ 恒温水浴中保温 1 h。
随后加入 50 mL去离子水，并在 120 ℃ 高压灭菌锅

中保温 1 h，使综纤维素（碳水化合物）充分水解溶出，

木质素作为不溶残渣保留。最后用 G3砂芯漏斗过

滤样品，并用去离子水洗至滤液呈中性。样品干燥

后，依据式（10）计算 Klason木质素含量。

H4 =
m9−m4

m8
×100% (10)

式中：H4 为 Klason木质素含量，%；m8 为用于 Klason
木质素测定的去除抽提物样品的绝干质量，g；m9 为

Klason木质素与砂芯漏斗整体的绝干质量。

 1.3.7    化学官能团

试样处理前后的化学官能团变化通过 ATR-FT-
IR进行表征。将待测样品粉碎后，取 40 ~ 60目的木

粉干燥备用，测试方法同 1.3.1。
 1.3.8    结晶结构

利用 X射线衍射技术（XRD）对 LiCl和 Li-DES
处理前后杨木的结晶结构进行表征。样品形态为

40 ~ 60目的粉末，测试前进行绝干处理。采用常规

的连续扫描方式，铜靶辐射 λ = 0.154 nm，辐射管电

压为 40 kV，辐射管电流为 40 mA，扫描角度 2θ 为

5° ~ 40°，扫描速度为 3°/min。
采用 Segal方法计算结晶度。

Dcr =
I200− Iam

I200
×100% (11)

式中：Dcr 为相对结晶度，%；I200 为（200）晶面衍射峰

（2θ 在 22.4 °附近）的强度；Iam 为（110）晶面衍射峰

（2θ 在 18.5 °附近）的强度。

 1.3.9    配位结构

样品中锂离子（Li+）与木材间的相互作用由 X
射线光电子能谱仪（XPS）测试获得。参数信息：单色

Al Kα 源（1 486.6 eV），15 kV的加速电压，以污染碳

峰（284.8 eV）为标准进行荷电位移校正。

 2   结果与分析

 2.1    Li-DES 的物理化学性质

 2.1.1    组分间相互作用

图 1中 3 400 cm−1 位置的宽峰为羟基的红外特

征峰，相较于 LA（3 373 cm−1）和 Gly（3 274 cm−1）的

出峰位置，LiCl/LA和 LiCl/Gly的羟基峰分别移动

至 3 284和 3 260 cm−1；Ur的构成基团中不含羟基，

3 444和 3 342 cm−1 附近的特征峰为氨基的不对称

伸缩振动[17]，在 LiCl/Ur中，氨基特征峰分别移动至

3 439和 3 328 cm−1。羟基和氨基的红移证明 LiCl
和 LA、Gly、Ur间均存在明显的氢键作用，新氢键的

形成导致化学键力常数降低以及吸收频率向低波数
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图 1    低共熔溶剂及其单一组分的 FT-IR光谱

Fig. 1    FT-IR spectra of deep eutectic solvents and their individual precursors

 16 北    京    林    业    大    学    学    报 第 48 卷    



移动[18]。由此可知，各组 Li-DES均成功制备，氢键

作用为 Li-DES合成的重要驱动力。

此外，Li+与 HBDs的含氧官能团（羰基、羧基等）

还有形成金属配位键的可能[19]，可有效增强 Li-DES
的物理化学稳定性[8]。1 714和 921 cm−1 为 LA中羧

基的伸缩振动峰，950 ~ 1 250 cm−1 的谱带为 C—C
和 C—O的伸缩振动（图 1a）；图 1b中 1 000 ~ 1 300
cm−1 谱带的尖峰由 Gly中 C—O—C官能团的伸缩

振动产生。上述含氧官能团在 Li-DES合成前后均

未发生明显偏移，表明 LiCl/LA和 LiCl/Gly体系中

几乎不存在配位键。在 LiCl/Ur体系中，1  683和
1 626 cm−1 的峰由 Ur的羰基伸缩振动引起，合成 Li-
DES后的峰位整体红移至 1 584 cm−1（图 1c），表明

Li+与羰基间存在较强的配位相互作用。

 2.1.2    表观酸碱度

本研究选用的 HBDs具有显著的酸碱性差异：

0.1 mol/L的 LA、Gly和 Ur水溶液分别呈酸性、弱

酸性和碱性（表 2）；含水 40%（质量分数）的 Li-DES，
其酸碱特性与 HBDs呈现类似的趋势，但数值均低

于对应的 HBD水溶液。HBDs水溶液的浓度较低，

因此其表观 pH值偏高。而 Li-DES的浓度较高，同

时路易斯酸性的 LiCl在高浓度水溶液中可导致水分

子的去质子化，使溶液呈现非典型酸性 [20]。对于

LiCl/Ur体系，Li+与 Ur的强配位作用（图 1c），还可

能改变 Ur的质子接受能力[21]，进而影响体系的酸碱

平衡。总体而言，Li-DES体系呈现出清晰的酸碱梯

度特征，该梯度源于 HBDs本征酸碱属性及其与 Li+

之间不同强度的配位相互作用。上述差异进一步影

响了 Li-DES对木材组分的选择性降解行为，并改变

了 Li+在木材细胞壁中的配位环境（详见 2.3.2与
2.3.5）。
 2.2    Li-DES 处理材的物理特性

 2.2.1    增重率、增容率以及微观结构

经 Li-DES处理后，处理材的增重率为 60.26% ~

74.84%，增容率均大于 10%（表 3），证明 Li-DES成功

负载至木材内部。不同 Li-DES处理材之间的增重、

增容率略有区别，这可能与 Li-DES进入木材细胞壁

的数量以及对细胞壁物理化学结构调控的差异有关。

 
 

表 3    Li-DES处理材的增重率和增容率

Tab. 3    The weight gain rate and bulking capacity of Li-
DES treated wood

试样 增重率/% 增容率/%

LiCl/LA-W 60.26B （3.03） 17.13A（0.16）

LiCl/Gly-W 74.84A （4.38） 11.67C（0.30）

LiCl/Ur-W 73.37AB（3.60） 14.60B（0.30）

注：右上角字母为对应数据的显著性差异分析结果，不共享字母则代
表数据间有显著性差异；括号内数值为5个重复样的标准偏差。

 

SEM联用 EDS可进一步考察 Li-DES对木材微

观结构的影响及其在细胞壁的分布情况。与未处理

材相比，处理材细胞仍保持完整且连续的蜂窝网状

结构，LiCl/Gly-W和 LiCl/Ur-W的部分复合胞间层

出现轻度分离（图 2a、b）。基于 Li-DES对细胞壁的

润胀作用，处理材细胞壁被明显加厚（图 2b、c），且
表现为 LiCl/LA-W > LiCl/Ur-W > LiCl/Gly-W，这与

增容率的趋势相一致。此外，处理材横截面表面粗

糙度的提高（图 2c）可能与无定形物质的降解有关，

从而在木材表面及内部形成孔隙结构（详见 2.3.2与
2.3.1）。

图 3中 Cl元素的分布反映了 LiCl在处理材中

的分布情况。未处理材表面仅含 C和 O元素（Cl元
素未达到检出限）；经 Li-DES处理后，LiCl/LA-W、
LiCl/Gly-W和 LiCl/Ur-W除 C、O元素外，Cl元素

的原子含量分别为 3.65%、2.96% 和 4.01%，且 Cl元
素主要分布位置为细胞壁，进一步表明 LiCl被成功

引入木材细胞壁。

 2.2.2    吸湿性和尺寸稳定性

由图 4a可知，随相对湿度的增加，未处理材的

EMC变化幅度较小；对于 Li-DES处理材，EMC自

相对湿度 20% 即与未处理材拉开差距，且随相对湿

度的增加而持续增大。在 95% 的最高相对湿度时，

未处理材的 EMC为 26.62%，LiCl/LA-W、LiCl/Gly-
W和 LiCl/Ur-W的 EMC依次为 172.00%、192.96%
和 216.39%， 相 对 增 幅 达 546.13%、 624.87% 和

712.89%，说明 Li-DES处理明显增加了木材对水分

的捕获与容纳能力。此外，未处理材整体相对湿度

范围内等温吸附曲线的斜率均较小，而 Li-DES处理

材的斜率呈持续增大态势，且在相对湿度 > 80% 时

出现急剧攀升（相对湿度 80% ~ 95% 的 EMC增加

超 100%），推测 Li-DES处理可能促进了木材孔隙中

 

表 2    HBDs（0.1 mol/L）和 Li-DES（含质量分数
40% 的水）的表观 pH值

Tab. 2    Apparent pH of HBDs (0.1 mol/L) and Li-DES
(40 wt% water content)

试样 表观pH值 标准误差

LA 2.28 0.01

Gly 5.97 0.03

Ur 9.33 0.01

LiCl/LA 1.63 0.02

LiCl/Gly 2.33 0.02

LiCl/Ur 6.16 0.02
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水分传输路径的连通（详见 2.3.1）。
在（57±3）% 相对湿度下进一步探究未处理材

和 Li-DES处理材的 EMC和体积湿胀率（图 4b）。3
组 Li-DES处理材的 EMC无显著差别，但均显著高

于未处理材，约为未处理材的 4倍；体积湿胀率均小

于未处理材，由小到大为 LiCl/LA-W < LiCl/Ur-W <
LiCl/Gly-W，其中 LiCl/Gly-W与未处理材无显著差

异。抗胀率更直观地展现了处理材的尺寸稳定化

效果（表 4），其中 LiCl/LA-W最为突出，抗胀率达

80.99%。
 2.3    Li-DES 处理材的物理化学结构

 2.3.1    孔隙结构

未处理材和各组 Li-DES处理材的氮气吸附−脱
附曲线符合Ⅳ型吸附等温线的特征（图 5a），吸附回

滞环属于 H3型，表明样品中同时具有微孔与介孔结

构，且孔隙呈狭缝状 [22]。在相对压力  < 0.8时，Li-
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图 2    未处理材和 Li-DES处理材的横截面 SEM图

Fig. 2    SEM images of cross section for untreated and Li-DES treated wood
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Fig. 3    EDS images of cross section for untreated and Li-DES treated wood
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DES处理材的吸附−脱附曲线几乎重合；而在最高相

对压力处，LiCl/LA-W、LiCl/Gly-W和 LiCl/Ur-W的

氮气吸附量分别为 2.071、2.346和 2.554 cm3/g，均高

于未处理材的 2.065 cm3/g，说明 Li-DES处理丰富了

木材的孔隙结构，具体影响需参考孔径分布变化进

一步分析。在相对压力 0.9附近，LiCl/Gly-W的氮气

吸脱附量略低于未处理材，可能与 LiCl/Gly堵塞部

分细胞壁孔隙有关。

对于微孔（HK法），LiCl/Ur-W在 0.8  ~  1.2  nm
的尖峰较未处理材略微左移且峰值增大（图 5b），这
是 LiCl/Ur在该范围创造了更多的微孔导致 [23]；其

余 Li-DES处理组在微孔范围内的微分孔体积曲线

整体低于未处理材。在介孔尺度上，LiCl/LA-W、
LiCl/Gly-W和 LiCl/Ur-W分别在 15  ~  35、2 ~  7和
3 ~ 15 nm出现单位孔体积明显增加的现象（图 5c），
结合微孔孔体积减小，Li-DES可能将原本属于微孔

范围的孔隙扩大至介孔范围，也可能由于 Li-DES处

理产生了更多介孔范围内的孔隙。累计孔体积的数

据（图 5d）直观地说明了孔隙结构的增加，而 LiCl/
Gly-W在 25 nm以上的累计孔体积小于未处理材，

这与介孔孔径分布图中几乎检测不到 25 nm以上孔

隙的结果相吻合（图 5c）。
整体而言，Li-DES处理材的比表面积较未处理

材略有下降，总孔体积却呈增大趋势（表 5），这揭示

了 Li-DES对杨木孔隙的作用机理：即 Li-DES在细

胞壁内造孔、扩孔的同时，可能将原本相邻的微小孔

隙连通成更大的孔隙[24]。此外，Li-DES处理材的平

均孔径均有所增大，孔隙数量的增加及孔径的扩展

共同降低了水分在木材中的传输阻力，并为水分储

存提供了更多空间，从而为吸湿性的提升（图 4a）奠
定了物理结构基础。

 2.3.2    主要化学成分相对含量

对于半纤维素和木质素整体，其含量表现为

LiCl/Ur-W < LiCl/LA-W < LiCl/Gly-W（图 6），故LiCl/
Ur具有最强的无定形物质降解效果，这主要归因于

LiCl/Ur体系中引入的额外配位作用，该作用改变了

局部化学环境，增强了体系对无定形物质的溶解能

力[25]。具体而言，LiCl/Ur-W的木质素含量在处理材

中最少，表明 LiCl/Ur对木质素的降解作用更突出；

LiCl/LA-W的半纤维素含量下降最明显，这是由于

半纤维素的低聚合度且侧链基团对酸敏感，更多的

半纤维素在酸性最强的 LiCl/LA体系作用下发生水

解。半纤维素及木质素等化学成分的降解是孔隙结

构增加的主要因素，且 Li-DES处理材无定形物质降

解程度与其平均孔径的大小趋势相一致（表 5）。
 2.3.3    化学官能团

图 7中进一步明确了 Li-DES处理过程中发生

的化学变化，1 234和 1 735 cm−1 处的吸收峰分别对

应半纤维素 C—O和非共轭乙酰基的伸缩振动峰，

1 508 cm−1 处的吸收峰源自木质素 C=C骨架的伸

缩振动，LiCl/Ur-W在上述 3处的峰强均明显降低，

LiCl/LA-W和 LiCl/Gly-W的峰强变化类似（LiCl/LA-
W在 1 735 cm−1 处吸收峰增大由 LA中羰基叠加导

致），下降幅度均小于 LiCl/Ur-W。此外，1  029和
1  159  cm−1 代表纤维素吸收峰的强度并未减小

（LiCl/Gly-W在 1  029  cm−1 的峰强增大为 Gly中
C—O叠加导致）。以上数据说明 Li-DES处理对纤

维素结构保留较为完整，但对半纤维素和木质素具
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图 4    未处理材和 Li-DES处理材的吸湿性和尺寸稳定性测试

Fig. 4    Testing of hygroscopicity and dimensional stability in untreated and Li-DES treated wood

 

表 4    Li-DES处理材的抗胀率

Tab. 4    Anti-swelling rate of Li-DES treated wood

试样 抗胀率/% 标准误差/%

LiCl/LA-W 80.99A 5.77

LiCl/Gly-W 29.95B 6.49

LiCl/Ur-W 47.25B 10.69

注：抗胀率数值右上角字母为显著性差异分析结果，不共享字母则代
表数据间有显著性差异（p < 0.05）。
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a 氮气吸脱附曲线 b 微孔孔径分布

c 介孔孔径分布 d 累计孔体积
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图 5    未处理材和 Li-DES处理材的氮气吸附测试

Fig. 5    Nitrogen adsorption tests on untreated and Li-DES treated wood

 

表 5    未处理材和 Li-DES处理材的细胞壁孔隙参数

Tab. 5    Mesoporous parameters of cell walls of untreated and Li-DES treated wood

试样 SBET/（m2·g−1） Vtotal/（mm3·g−1） Da/nm Dd/nm

NW 1.186 2.884 11.345 1.981

LiCl/LA-W 0.962 3.268 12.125 1.986

LiCl/Gly-W 0.942 3.676 12.484 1.700

LiCl/Ur-W 0.984 3.940 16.736 2.270

注：SBET为BET法测得的孔隙比表面积；Vtotal、Da和Dd为BJH法测得的总孔体积、平均孔径和最可几孔径，最可几孔径为介孔孔径分布图中峰值对
应的孔径大小。
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Fig. 6    Chemical composition content of untreated and
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有降解作用。同时，谱图中并未出现新的特征峰，表

明 Li-DES处理过程中不涉及新物质的合成。

值得注意的是，LiCl/LA-W和 LiCl/Gly-W在

1 735 cm−1 处的吸收峰发生红移，可能是 Li+与半纤

维素中羰基的氧形成了配位键，使羰基的振动频率

降低[19]。这表明未完全去除的半纤维素可能与 Li+形
成了配位网络，从而有效抵抗了水分引发的形变

（图 4b），具体效力仍需进一步结合 XPS的定量分析

进行讨论。

 2.3.4    结晶结构

纯 LiCl常温下通常以结晶态存在，但图 8中
LiCl的衍射峰在各组 Li-DES处理材谱图（图 9a）中
均未出现，表明 LiCl与 HBDs或木材组分发生相互

作用后并未以晶体形式析出。

Li-DES处理前后木材（110）、（200）和（004）晶
面的衍射峰位置均保持在 2θ  ≈  16°、22°和 34.5°
（图 9a），表现为典型的纤维素Ⅰ结构。LiCl/LA-W
在 2θ ≈ 10°附近出现一个新的微弱尖峰，这可能是部

分纤维素Ⅰ溶解再生形成了纤维素Ⅱ，并在再生过

程中 LiCl/LA在其中填充使（1-10）晶面间距增大，

从而较原本的出峰位置（2θ ≈ 12°）向左偏移[26]。整体

而言，Li-DES处理并未明显破坏纤维素的晶体结构。

此外，（200）晶面的晶面间距常作为结晶区紧密程度

的量化指标，图 9a中各组 Li-DES处理材（200）晶面

的衍射峰较未处理材均变宽且向更大的衍射角度偏

移，LiCl/LA-W、LiCl/Gly-W和 LiCl/Ur-W的偏移角

度分别为 0.61°、0.20°和 0.35°，这说明晶面间距减小。

该现象可能归因于 Li-DES进入无定形物质，并引起

其膨胀，从而释放对纤维素结晶结构的拉力[27]；与此

同时，更致密的结晶结构增强了其对周围无定形物

质的结构约束，宏观上表现为尺寸稳定性的提高[28]。

（200）晶面同时影响木材的结晶度。较未处

理材 54.12% 的结晶度，LiCl/LA-W、LiCl/Gly-W和

LiCl/Ur-W分别上升至 54.85%、56.94% 和 63.63%
（图 9b），相对增幅依次为 1.35%、5.21% 和 17.57%。
相对结晶度的增加可归因于两点：其一，半纤维素和

木质素等无定形物质的降解（图 6），相对提高了纤

维素结晶区的占比；其二，Li-DES对木材氢键网络

的调控可能诱导纤维素非结晶区分子链更有序且紧

凑的排列，使其更接近于结晶区的特性。

 2.3.5    配位结构

ATR-FT-IR结果（图 7）初步表明 Li+与木材的含

氧官能团形成了配位键，XPS对各元素内层电子结

合能的追踪可进一步提供定量证据（图 10）。由图中

C1s精细谱可知，未处理材和 Li-DES处理材在

284.8、286.5、288.0和 289.2 eV附近出现 4个特征

峰，分别对应木材中的 C—C/C—H、C—O、C=O
和 COOH基团；O1s精细谱在 531.5和 532.9 eV附

近出现 2个特征峰，分别对应木材中的 C=O和

C—O基团；Li-DES处理材在 Li1s谱图中均检测出

有效的 Li元素峰。经 Li-DES处理后，C、O和 Li特
征峰的峰位和对应基团比例均发生变化，表明其化

学环境发生改变，结合上述基团峰位的偏移讨论金

属配位键的形成情况。
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图 8    LiCl的 XRD谱图

Fig. 8    XRD pattern of LiCl
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图 9    未处理材和 Li-DES处理材的 XRD谱图（a）以及结晶度（b）

Fig. 9    XRD patterns (a) and crystallinity (b) of untreated and Li-DES treated wood
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为确保结合能变化完全来自于木材与 Li+间的

相互作用，首先需排除 HBD与 Li+配位的干扰：LA、
Gly与 LiCl几乎不存在配位作用（图 1a、b），因而

C=O和 C—O的结合能变化均可关注；LiCl/Ur自
身结构中仅含有 C=O，因此 C—O结合能的改变由

木材配位环境变化引起。表 6中 O1s精细谱显示，

LiCl/LA-W和 LiCl/Gly-W较未处理材的 C=O结合

能分别增加 0.42和 0.05 eV，C—O结合能分别增加

0.08和 0.03 eV，表明 Li+与木材的含氧官能团成功

配位，且 LiCl/LA-W中的配位作用显著强于 LiCl/
Gly-W。对于 LiCl/Ur-W，C—O结合能增大 0.07 eV，
微弱的结合能增幅说明所形成的配位结构较弱。配

位网络的形成能有效增加处理材的尺寸稳定性，这

可用于解释（57 ± 3）% 相对湿度下，Li-DES处理材

的 EMC近似，但 LiCl/LA-W湿胀率最小且存在显

著差异的结果（图 4b）。
Li-DES处理材中 O1s官能团结合能的升高源

于氧原子孤对电子向 Li+外层空轨道的配位跃迁[29]；

相应地，Li+外层电子密度的提高使 Li1s结合能降低，

其减小幅度同样反映配位键强度。如表 7所示，较

标样的 56.30 eV[30]，Li-DES处理材 Li1s的结合能均

减小，LiCl/LA-W、LiCl/Gly-W和 LiCl/Ur-W的相对

降幅依次为 1.47%、1.28% 和 1.21%。其中，LiCl/Ur-
W金属峰结合能的减小部分源于 Li+与 Ur的配位，

因此由 Li+与木材组分形成配位所引起的结合能相

对降幅应小于 1.21%。以上数据同样表明 LiCl/LA-
W的配位结构数量最为可观，该现象可通过软硬酸

碱理论[31]解释，路易斯酸性的 Li+具备硬酸属性，其

更倾向于与硬碱结合。因而在各组 Li-DES中，Ur更
易在体系内先消耗 Li+，导致进入木材可参与配位的
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图 10    未处理材和 Li-DES处理材的 XPS谱图

Fig. 10    XPS spectra of untreated and Li-DES treated wood

 

表 6    未处理材和 Li-DES处理材 XPS的 C1s和 O1s分峰拟合结果

Tab. 6    Fitting results of C1s and O1s peaks in XPS of untreated and Li-DES treated wood eV

试样
C1s O1s

C—C/C—H C—O C=O COOH C=O C—O

NW 284.80 286.47 288.01 289.10 531.40 532.88

LiCl/LA-W 284.80 286.52 288.48 289.58 531.82 532.96

LiCl/Gly-W 284.80 286.41 287.97 289.13 531.45 532.91

LiCl/Ur-W 284.80 286.46 287.94 289.25 531.64 532.95
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游离 Li+减少；而 LA体系内束缚较弱，使更多 Li+可
与木材官能团作用，最终在 LiCl/LA-W中形成最丰

富的配位网络。

 2.4    Li-DES 处理材吸湿性与尺寸稳定性协同提升

机制

综上可知，Li-DES处理对木材吸湿性的提升主

要归因于两方面：化学结构方面，通过引入强吸湿性

的 Li-DES，额外增加了木材中的吸湿位点，增强了

对水分子的吸附和固着能力；物理结构方面，无定形

物质的降解改变了细胞壁的孔隙结构，部分微孔相

互连通为更大的孔隙，增强水分在木材中的容纳与

传输，基于强大的水分捕获、水分储存与水分通路效

应，显著提升其吸湿性（图 11a、b）。Li-DES处理材

尺寸稳定性的增强同样来源于两部分的贡献：对于

非结晶区，Li-DES在填充润胀的同时，Li+可能与未

降解半纤维素中的羰基形成金属配位键，配位交联

网络的构建能有效抵抗水分引发的形变（图 11c）；对

于结晶区，（200）晶面更致密的结晶结构对周围非结

晶区具有更强的结构约束作用，从而限制其吸湿膨

胀行为（图 11d）。

 3   结　　论

为实现木材吸湿性与尺寸稳定性的协同提升，

本研究采用具有酸碱梯度的 Li-DES对木材进行浸

渍处理，并基于处理材物理−化学结构的表征，阐明

其性能提升机制及其与 Li-DES酸碱特性之间的内

在关联。具体结论如下。

（1）各组 Li-DES组分间存在明显氢键相互作用，

Li-DES被成功制备。

（2）在处理材的结构与性能方面，由于 Li-DES
对半纤维素和木质素的作用改变了细胞壁结构，实

现了吸湿性与尺寸稳定性协同提升。其中，吸湿性

的增强源自于强吸湿性 Li-DES的负载及介孔范围

内孔体积和平均孔径的增加，为水分提供了吸着位

点、通路效应和容纳空间；尺寸稳定性的提升得益于

（200）晶面间距的减小和细胞壁配位键的形成，

LiCl/LA处理材更紧密的结晶结构和更丰富的配位

网络使其尺寸稳定化效果最好，吸湿抗胀率达 80.99%
（（57±3）% 相对湿度下）。

（3）HBDs酸碱特性对处理材结构与性能的影响

主要体现在两方面。在无定形物质降解方面，pH值

最高的 LiCl/Ur体系对木质素的降解最为明显，而酸

性最强的 LiCl/LA体系对半纤维素的水解最剧烈。

 

表 7    未处理材和 Li-DES处理材 XPS的
Li1s分峰拟合结果

Tab. 7    Fitting results of Li1s peaks in XPS of untreated
and Li-DES treated wood

试样 峰位置/eV 峰归属

NW — —

LiCl/LA-W 55.47 Li1s Li+

LiCl/Gly-W 55.58 Li1s Li+

LiCl/Ur-W 55.62 Li1s Li+
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图 11    Li-DES处理材吸湿性和尺寸稳定性协同提升的机制示意图

Fig. 11    Schematic diagram of the mechanism for the synergistic improvement of hygroscopicity and dimensional stability of Li-DES treated wood
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在配位网络形成方面，由于 HBDs中酸性最强的 LA
不易与路易斯酸性的 Li+结合，故存在更多的游离

Li+与木材形成配位键，因而 LiCl/LA处理材的尺寸

稳定性最优。

综上所述，本研究基于 Li-DES处理杨木，从“负

载吸湿性物质调控化学结构”和“降解无定形组分调

控物理结构”两方面共同实现了吸湿性的提升，并通

过“结晶区的紧密化”和“非结晶区的配位网络构建”

协同增强木材尺寸稳定性。研究结果为结构稳定的

大气水收集材料制备提供了新方法和新思路。

需要指出的是，本研究仅选取了 3种具有代表

性的 HBD体系，酸碱特性为离散变量，且未对 Li-
DES组成进行连续调控，因此相关结论主要体现为

定性的认识，仍有必要在更宽酸碱区间和更丰富的

体系中进一步开展规律性探索；此外，本研究获得的

改性材虽然吸湿性显著提升，但考虑到 LiCl的应用

成本，还需明确 Li-DES的溶剂回收效率和处理材生

命周期评估等问题。后续研究也将通过引入成本更

低的金属盐（如 CaCl2）对 LiCl进行部分或完全替代，

以实现性能与成本之间的平衡。
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