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基于球磨辅助碱处理的柚皮纳米纤维素纤维提取

黄 驹,邵 帅,傅健聪,夏润涛,王晓云,彭志勤
(浙江理工大学材料科学与工程学院,杭州310018)

  摘 要:为寻求简单、环保的纳米纤维素纤维(Cellulosenanofiber,CNF)制备方法,采用球磨辅助碱处理方法,

利用低浓度碱液漂白柚皮,提取出CNF,并表征其化学结构、结晶度、热稳定性、形貌和尺寸。结果表明:在提取过程

中,柚皮中的半纤维素、木质素等杂质被逐步去除,获得的CNF保持天然纤维素结构;CNF直径为2~26nm,长径

比大,呈网状结构;CNF的结晶度和最大失重峰对应温度分别为70.36%和314℃,结晶度和热稳定性较柚皮原料明

显提升。该研究可为CNF大规模生产提供技术参考。
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  Abstract:Inordertofindasimpleandenvironmentallyfriendlypreparation method,cellulose
nanofibers(CNFs)wereextractedfrompomelopeelsbyemployingsequentiallowconcentrationalkaline
treatment,ball milling and bleaching.The chemicalstructure,crystallinity,thermalstability,

morphologyandsizeoftheCNFextractedfrompomelopeelswerecharacterized.Theresultsshowthat
impuritiessuchashemicelluloseandligninaregraduallyremoved,andtheCNFretainsthenatural
cellulosestructure.ThediameteroftheCNFisintherangeof2to26nm,withalargeaspectratioanda
netstructure;thecrystallinityandthecorrespondingtemperatureofthemaximumweightlosspeakofthe
CNFare70.36%and314℃respectively,indicatingthecrystallinityandthermalstabilityoftheCNFare
significantlyimprovedcomparedwiththoseofpomelopeels.Theresearchprovidestechnicalreferencefor
large-scaleproductionoftheCNF.
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0 引 言

  农作物产量大幅增加在带来巨大经济效益的同

时,其废弃物给环境造成的负面影响也不容忽视。
柚子为柑橘属的主要品种之一,具有独特的风味和

口感,在世界范围内被广泛种植和食用,年产量高达



6×106t,每年废弃的柚皮量约2×106t。大量丢弃

的柚皮污染环境,柚皮中的有益成分纤维素也随之

浪费。因此,提取柚皮内的纤维素、开发高附加值的

产品,成为众多研究人员关注的重点,其中纳米纤维

素纤维(Cellulosenanofiber,CNF)的开发是一个重

要的研究方向。

CNF是一种直径为纳米级的纤维素,具备较好

的生物相容性、优异的机械性能及较大的比表面积,
广泛应用于氯吸附[1]、造纸[2]、医药[3]、纳米发电[4]

等领域。目前,从自然界中获取CNF的方法主要有

生物法、化学法和物理法。生物法包括酶解法和细

菌合成法,化学法包括酸解法、TEMPO氧化法、碱
处理法,物理法包括微射流法、高压均质法、球磨法

等[5]。生物法虽然可以提取较为纯净的CNF,但耗

时较长。化学方法中,酸解法所使用的酸溶液浓度

较高,易腐蚀设备;TEMPO氧化法采用的试剂成本

较高,且具有毒性,不符合绿色经济原则[6-7];碱处理

法与其他化学方法相比,具有反应压力小、不需要复

杂的反应器等优点。采用碱处理法提取CNF一般

需要NaOH水溶液,NaOH水溶液可促使细胞壁生

成单水分子,促进碱液进入原料内部[8-10],使得纤维

素、半纤维素、木质素间相互结合的价键松散;OH-

作为亲核试剂可破坏木质素大分子中的β-O-4″
醚键,使得木质素携带羟基,而 Na+ 可与木质素中

的羟基反应,生成可溶性酚盐,使裂解后木质素溶于

碱液而被去除[11]。但碱处理法所需要的NaOH浓

度通常为5.0%~17.5%,碱量消耗大,也容易腐蚀

设备,因此需要物理法进行辅助,以减少碱的消

耗[12]。物理法中,微射流法提取的CNF粒径不均,
效果不佳;采用高压均质法提取时易造成堵塞,产量

较低;球磨法所需设备费用及能耗均较小,既可以通

过机械粉碎减小样品尺寸,又能通过机械-化学效

应促进细胞壁内的高分子加速解聚[13],更适合提取

CNF。另外,影响纤维素提取的重要因素之一是原

料选择。与木质原料相比,非木质材料中木质素含

量较低[14],化学处理条件相应地也会更加温和[15]。
目前,从自然界中获取CNF的方法以单一的酸

法或碱处理法为主,常会因浓度高而腐蚀设备,其他

化学法因成本高、效率低或不环保等问题不适合工

业化生产。因此开发简单、环境友好的CNF提取方

法有重要研究意义和应用价值。本文采用高能球磨

辅助碱处理的方法提取柚皮CNF,并利用傅里叶红

外光谱仪、X射线衍射仪、热重分析仪和扫描电镜对

CNF的微观结构和宏观性质进行表征,考察球磨辅

助对CNF性质的影响。本文结果为低碱量提取

CNF以及CNF大规模生产提供技术参考,同时为

农业废弃物回收利用提供思路。

1 实验部分

1.1 材料和仪器

  材料:度尾文旦柚柚皮(市售),NaOH(分析纯,
国药集团化学试剂有限公司),冰乙酸(分析纯,汇普

化工仪器有限公司),次氯酸钠(分析纯,上海麦克林

生化科技有限公司)
仪器:DHG-9140A型鼓风干燥箱(中国上海精

宏实验设备有限公司)、cs-700型高速多功能粉碎机

(中国武义海纳电器有限公司)、HH-2型数显恒温

水 浴 锅 (中 国 常 州 普 天 仪 器 制 造 有 限 公 司)、

2015ZSIR0055ZF型高速冷冻离心机(中国杭州普

天生物技术有限公司)、QM-QX型球磨机(中国南

京南大仪器有限公司)、Nicolet5700型傅里叶红外

光谱仪(美国热电公司)、ARLXTRA型X射线衍

射仪(瑞士ARL公司)、PYRIS1型热重分析仪(美
国柏金-埃尔默公司)、SMTPteLtdvltra55场发

射扫描电镜(德国CarlZeiss公司)和JEM-2100透

射电镜(日本电子)。

1.2 CNF提取

1.2.1 柚皮粉获取

  去掉柚皮的黄色表皮,清洗白色果瓤,在60℃
的鼓风干燥箱中干燥24h后,用高速多功能粉碎机

粉碎2min,获得柚皮粉,记作PP,备用。

1.2.2 柚皮粉碱处理及CNF提取

  称取8gPP浸泡于400mL、质量分数为2%的

NaOH溶液中,溶液加热稳定于100℃,搅拌4h,
使用去离子水洗涤至pH值呈中性;将洗涤后的产

物80℃烘干,得到碱处理柚皮粉,记作PP-A;将

13.5gNaOH和37.5mL冰乙酸溶于500mL水,
制成缓冲溶液;量取200mL缓冲溶液,并浸泡PP-
A30min;得到的混合液以15000r/min的转速离

心10min,去除上清液后球磨(25Hz)30min;最后

使用2%的次氯酸钠对球磨后的产物漂白45min,
得到最终样品,记作PP-CNF。

1.3 测试与表征

1.3.1 化学结构测试

  将干燥的样品研磨后与溴化钾(KBr)混合压

片,利用傅里叶红外光谱仪表征各阶段产物,光谱范

围为400~4000cm-1,分辨率为0.09cm-1。
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1.3.2 晶体结构测试

  采用X射线衍射仪测试PP、PP-A和PP-CNF
的晶体结构,辐射源为 CuKα,扫描速率为2(°)/

min,扫描范围5°~90°,电压40kV,电流40mA。

1.3.3 热稳定性测试

  室温下,称取10mg样品,放入热重分析仪(氮
气氛围),升温速率20℃/min,温度30~600℃。

1.3.4 形貌观察

  分别称取PP、PP-A和PP-CNF样品10mg,并
充分分散于乙醇溶液中,再滴加至干净的硅片上,待
样品充分晾干后,镀金60s,采用场发射扫描电镜观

察各阶段产物样品的形貌。

1.3.5 透射电镜观察

  将充分分散的PP-CNF样品滴加在微栅上,红
外灯照射后,使用透射电镜扫描,获取TEM 图像;
将图像导入软件 NanoMeasurer1.2,进行图像分

析,得到CNF样品直径分布情况。

2 结果与讨论

2.1 化学结构分析

  PP、PP-A及PP-CNF的FTIR谱图如图1所

示。由图1可以看出,PP-CNF与PP的红外吸收峰

位置大致相同,但峰的强度稍有差异,说明碱处理结

合球磨法所获得的CNF保持了较好的柚皮纤维素

的化学结构,没有发生衍生化反应;所有样品的光谱

在3500~3200cm-1处均有较宽的吸收谱带,是由

羟基的伸缩振动所产生的[16]。在波数2927cm-1处

的吸收峰是由纤维素多糖基团上亚甲基的C-H 伸

缩振动所产生的[17],位于1157cm-1和1102cm-1

附近的吸收峰分别由纤维素分子链中葡萄糖环骨架

和吡喃糖的C—O—C伸缩振动[18]所产生的,1035
cm-1处的吸收峰归属于纤维素主链中存在的仲醇

和醚的—C—O—C—基团伸缩振动[19],以上3个峰

均为纤维素的红外特征吸收峰。894cm-1和1430
cm-1处的吸收峰分别由β-1,4糖苷键上的C—

O—C不对称伸缩振动和-CH2 基团的不对称弯曲

振动所产生,这两处吸收峰反映的纤维素结晶区是

化学处理后纤维素存在的明确标志[20-21]。对比PP
的FTIR谱图,PP-A、PP-CNF在以上位置处的吸

收峰强度逐渐增强,表明随着处理步骤的进行,PP
中的非纤维素成分被逐步去除。

1732cm-1和828cm-1处的吸收峰分别与果胶

中的甲基酯化羧基[22]、半纤维素中的乙酸基和羧基

上的非共轭羰基(C O)伸缩振动[23]、β-D-葡萄

图1 不同处理阶段的样品的FTIR谱图

糖苷有关[24]。这两个峰均在碱处理后消失,说明果

胶和半纤维素被成功脱除,其原因可能是:a)在碱处

理过程中,OH-渗透到PP内部的大分子结构中,羟
基离子使纤维素溶胀,破坏纤维素和非纤维素分子

间的氢键,使果胶和半纤维素溶解[25];b)NaOH 可

与果胶和半纤维素反应,破坏酯基结构,使其溶于水

而被去除掉[26]。1243cm-1处的吸收峰是由醚键的

平面外伸缩振动所产生的,是木质素的特征峰[27],
由于木质素与纤维素、半纤维素连接的共价键对碱

溶液较为敏感,经碱处理后,共价键遭到破坏[28],峰
强度明显降低。此外,在碱洗过程中,OH- 可作为

亲核试剂破坏木质素大分子中的β-O-4″醚键,

Na+ 可 与 木 质 素 中 的 羟 基 反 应,生 成 可 溶 性 酚

盐[11];同时,在木质素中引入的亲水基团,使裂解后

的木质素溶于碱液而被除去。在球磨辅助处理后,
该处的吸收峰强度进一步减弱,这与 Mzimela等[29]

的报道结果一致;该现象表明球磨通过辅助漂白能

促使木质素分子键的断裂,因而有利于木质素的去

除。

2.2 结晶度分析

  PP、PP-A及PP-CNF的 XRD谱图如图2所

示。由图2可知,所有的试样均在15.8°、22.6°和

35°处有明显的衍射峰,分别对应I型纤维素的

(110)、(200)、(004)晶面[18],表明本文所提取的

CNF晶型未发生改变。自然界中纤维素三级结构

分为结晶区与无定形区,结晶度是结晶所占区域的

百分比,纤维素的结晶度与纤维素结晶区中分子间

的氢键和范德华力密切相关[30]。高结晶度的CNF
能够更好地改善纳米复合材料的力学性能,结晶度

越高,复合材料的抗裂纹能力越强[31]。结晶度Icr
可采用Segal法[32]计算,如式(1)所示:
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Icr/%=
I(200)-I(am)

I(am)
×100 (1)

其中:I(200)指晶面(200)对应的衍射峰强度,I(am)指

无定形区即2θ为18°时的衍射峰强度。
经计算得到PP、PP-A及PP-CNF结晶度分别

为7.98%、54.60%和70.36%,结晶度逐步提高,表
明PP中的半纤维素、木质素及纤维素的非晶区等

无定形部分被逐步去除,结晶区的纤维素被较好地

保留下来。

图2 不同处理阶段的样品的XRD谱图

2.3 热稳定性分析

  PP、PP-A及PP-CNF的TGA图和DTG图如

图3所示。由图3(a)可见,PP的残渣剩余率介于

PP-A和PP-CNF之间。这是因为PP的成分较为

复杂,可能含有蜡质、灰分、木质素等难以燃烧且有

一定阻燃效果的成分。与PP-A相比,PP-CNF的

残渣剩余率较高,这与文献[33]结果一致;其原因是

PP-CNF具有较多结晶域的纤维素,提高了热稳定

性。图3(b)显示,PP、PP-A和PP-CNF的主要失

重温度范围分别为150~330、310~370℃和280~
330℃。PP有两个主要的最大失重峰,第一个最大

失重峰(220℃)是果胶的存在引起的[34-35],经碱煮

去除了果胶,故PP-A及PP-CNF均无此失重峰,与
FTIR结果一致;第二个最大失重峰是结晶纤维素

链的糖苷键断裂引起的[16],所有的样品均有此峰,

PP、PP-A及PP-CNF的最大失重峰对应温度(即分

解速 率 最 大 对 应 的 温 度)分 别 为362、370 ℃和

314℃。结合FTIR和XRD分析结果可知,最大分

解速率对应的温度高于PP而低于PP-CNF,其原因

是碱洗去除了非晶区域的半纤维素、部分木质素等

胶质,得到的产物主要是纤维素和木质素的混合物;
相对于PP,PP-A具有较低降解温度的非晶区域较

少,最大分解速率对应的温度比PP略高;相对于

PP-CNF,PP-A中还含有木质素,木质素具有较多

的苯环,易形成能使纤维素不易被热分解的炭保护

层;而PP-CNF因去除了木质素及纤维素非晶区,
其表面未能形成起保护作用的炭层,CNF长链结构

直接暴露于热环境中,只需较少活化能就能使其降

解[16,36-38]。以上结果进一步表明球磨辅助碱处理法

提取的CNF纯度高。

图3 不同处理阶段的样品的TGA图和DTG图

2.4 形貌分析

  在植物细胞壁中,木质素位于外细胞壁,主要通

过R-苄基醚键与半纤维素结合,填充纤维素骨架,
提高植物细胞壁的机械强度,从而保护纤维素不被

降解;而非晶结构的半纤维素则位于纤维素内部和

纤维素与木质素之间,与纤维素通过氢键连接[25];
木质素和纤维素通过醚键连接,半纤维素、纤维素与

木质素互相缠结[39]。SEM 图显示柚皮原料的表面

较为致密,有紧皱凸起(见图4(a)),经碱煮后,产物

的表面相对变平滑,紧皱凸起减少,出现少数纤维状

附着(见图4(b))与 Abdulwahab等[40]的报道结果

相一致,CNF的表面变化,主要是因为碱处理破坏

了原来较规整的细胞壁,除掉了部分木质素和半纤

维素,部分CNF被解离开来。从PP-CNF的SEM

775第5期 黄 驹等:基于球磨辅助碱处理的柚皮纳米纤维素纤维提取



图(见图4(c))中可以清晰地看到很多细长的纤维,
与文献[41-44]显示的柚皮CNF的形貌不同。产生

这种现象的原因,一方面是因为漂白进一步去除了

木质素等杂质,留下了较为纯净的CNF[20];另一方

面是因为球磨带来的机械化学效应有助于纤维素纤

维从细胞壁解离,使之进一步细纤化。从SEM 图

(见图4(c))还可以看出,细长的纳米纤维相互缠

结,形成了相对平整的网状结构。

图4 PP、PP-A和PP-CNF样品SEM图

2.5 透射电镜观察和直径分析

  PP-CNF的 TEM 图及直径分布如图5所示。
由图5可知,提取的CNF呈互相缠结的网状分布,

中间有大小不一的孔;纤维直径在2~26nm,且大

多集中在4~8nm,长度在微米级,长径比大。

图5 PP-CNF的TEM图和直径分布图

  不同原料和不同处理方式提取CNF的直径见

表1。由表1可知,Shrestha等[7]和Guan等[8]提取

的CNF的直径及其分布与本文提取的CNF较为接

近,但 选 用 的 试 剂 和 用 量 较 多;Verma等[45]和

Rashid等[46]使用碱量少,但所获得CNF直径分布

较宽,而Kumar等[47]提取物的直径分布更宽。综

上可知,本文采用的方法具有化学试剂使用浓度低、
提取工艺简单,且制得的CNF直径较小、分布相对

集中的特点。

表1 不同原料和不同处理方式提取CNF的直径

原料 主要化学试剂及用量 直径 文献

柚皮 2% NaOH(100℃,4h),2% NaClO(45min) 2~26nm 本文

报纸
5% NaOH,10% H2O2,10%硅酸钠(60℃,1.5h),

质量分数61% H2SO4(45℃,1h)
10~30nm Guan等[8]

香蕉假茎
17.5% NaOH(100℃,5h),质量分数60% H2SO4(50℃,5h),

二甲基亚砜(DMSO)(80℃,3h)
(18.79±5.3)nmShrestha等[7]

竹片 8% NaOH,6% NaClO 10μm 李卫林等[9]

甘蔗渣
2% NaClO2、质量分数4% NaOH(70℃,3h),DMSO(80℃,3h),

64%(W/V)H2SO4(50℃,45min)
20~60nm Verma等[45]

谷壳 20% H2O2(45℃,7h),3% NaOH(45℃,8h),65% H2SO4(45℃,1.5h) 10~48nm Rashid等[46]

漂白软木浆 10% NaOH(80℃,3h),6% NaI(50℃,5h),5% NaClO2(24h) 10~95nm Kumar等[47]

3 结 论

  本文采用球磨辅助的低浓度碱液处理柚皮,成

功提取了柚皮 CNF,并通过 FTIR、XRD、TG 和

SEM等对其进行表征,主要结论如下:

a)采用本文的提取方法不会破坏柚皮CNF的
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化学结构和晶型;随着处理步骤的进行,半纤维素、
木质素等胶质被去除,所得CNF的结晶度和热稳定

性相对于柚皮原料均明显提高。

b)提取的CNF呈相互缠结的网状结构,直径

为2~26nm,大多集中在4~8nm,长径比大。
本文提出的CNF提取方法绿色环保,简单高

效,可为大规模提取农业废弃物中的 CNF提供

参考。
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