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五节芒纤维素纳米晶体制备工艺的正交分析
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摘要! 为高效利用五节芒
6-37&%4*#3 ('"$-8#'#3

! 通过硫酸酸解五节芒纤维素制备了纤维素纳米晶体%

:;:

&! 并采用

正交分析法考察了硫酸质量分数' 酸解时间和反应温度对五节芒
:;:

产率' 悬浮液稳定性和
:;:

尺寸的影响(

透射电镜 "

<=>

&研究结果表明 $ 用酸解法可成功制备五节芒
:;:

!

:;:

为刚性棒状结构 ! 长度为
,''?4''

3@

! 直径为
6?,6 3@

! 产率为
46A?65A

) 动态光散射 %

BCD

#和
EFGH

电位测试发现! 五节芒
:;:

悬浮液的稳定

性很好!

BCD

得到的
:;:

流体力学直径略小于由
<=>

观察到的
:;:

长度) 正交分析表明!

$

个工艺参数对
:;:

产率的影响依次为$ 硫酸质量分数%

9I'9'$

#! 酸解时间%

:I'9'8

#! 反应温度%

:I'9$6

#* 对
:;:

流体力学直径的影响

依次为$ 硫酸质量分数"

:I'9'$

&! 反应温度"

:I'944

&! 酸解时间"

:I'9$.

&) 制备五节芒
:;:

的最优工艺条件为$ 硫

酸质量分数"

84A

&! 酸解时间"

"6 @*3

&! 反应温度"

"6 $

&) 图
,

表
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通过对纤维素酸解的研究! 研究者得到了一种棒状晶体! 其直径为
'(!& )*

! 长度范围
+"" )*

到

几个微米! 称为纤维素纳米晶体"

,-../.01- )2)0,34152.

!

676

#

$

+!!

%

& 由于
676

具有高强度' 高模量' 低热

膨胀系数' 高长径比' 低密度' 可再生' 能生物分解等优点! 被认为是继玻璃纤维' 碳纤维' 碳纳米管

之后! 又一高效增强填料! 引起了研究者们的广泛关注 $

+!$

%

& 近年来! 已有研究人员从棉花
!"##$%&'(

1889

$

'

%

! 木材$

%

%

! 稻
)*$+, -,.&/,

秆$

:

%

! 麦
0*&.&1'( ,2#.&/'(

秆$

;

%

! 醋酸菌
3'#',45'4

$

<

%等原料中提取纤维素

并制备了
676

! 由于原材料和酸解环境"酸种类'浓度'温度'时间等(的不同!

676

的形态尺寸也不相

同& 例如! 由醋酸菌制备得到的
676

! 直径为
#' )*

! 长度可达几微米 $

<

%

) 而由棉花制备得到的
676

!

直径为
'(#& )*

! 长度为
#&&(!&& )*

$

'

%

& 五节芒
6&#1,4.7'# 89"*&:'9'#

分布广! 生长速度快*生长季节为

$ ,*

+

=

!#

(! 生物量大"

$' 5

+

>*

!!

(! 再生能力非常强$

+!

%

& 然而! 随着人民生活水平的日益提高! 五节芒的

利用数量减少! 导致造林难度增加! 生物多样性被破坏& 五节芒茎的纤维素质量分数高达
$:9<?

$

#@

%

! 可

作为制备
676

的一种优质原料& 如果能利用五节芒制备出高附加值的
676

! 将为五节芒的高效利用提

供很好的方向& 因此! 本研究采用正交分析法考察了硫酸质量分数' 酸解温度和反应时间对
676

产率'

悬浮液稳定性与形态尺寸的影响! 以期为五节芒
676

的制备工艺提供理论基础&

#

实验部分

!"!

材料与设备

五节芒"来自浙江省开化县(晒干后粉碎) 冰乙酸"分析纯! 天津市永大化学试剂有限公司() 亚氯酸

钠"

;&?

! 阿拉丁试剂公司() 硫酸"分析纯! 杭州大方化学试剂厂() 无水乙醇"分析纯! 天津市永大化

学试剂有限公司() 氢氧化钾"分析纯! 西陇化工股份有限公司(&

恒温磁力搅拌油浴锅
AB"CC

"中国金坛市杰瑞尔电器有限公司() 循环水多用真空泵
DEF"A

"

CCC

("中国

海予英仪器有限公司()

GH+%H

离心机 "中国湖南凯达科学仪器有限公司() 超声波细胞粉碎机
IJ<;"CCC

A7

"中国宁波新芝生物科技股份有限公司()

F-52KLMD

"美国
N300O>2P-)

公司() 透析袋
QA$$

! 截留分

子
; &&&(+$ &&& R

+

*0.

!+

!

D0.23ST0

&

!"#

纤维素的提取

按文献$

'

!

:

%实验步骤! 从五节芒中提取纤维素& 主要步骤如下, 称取
@&9& R

五节芒粉末置于
+ &&&

*M

烧杯中! 倒入蒸馏水直至浸没! 磁力搅拌下在
:& #

恒温水浴浸泡至蒸馏水明显发黄变色! 用蒸馏水

洗涤抽滤! 以除去水溶性杂质& 将所得固体与
%&& *M

的氢氧化钾溶液*

&9<& *0.

+

M

!+

(充分混合! 在水浴

中加热至
<& #

并搅拌反应
$ >

! 以降解半纤维素! 抽滤! 并用大量去离子水洗涤至滤液为中性! 得到黄

色絮状产物& 将黄色絮状产物放入烧杯! 用无水乙醇浸没! 磁力搅拌
$ >

! 除去蜡层! 使更易抽滤& 抽

滤后将得到的产物浸入
+ &&& *M

亚氯酸钠溶液*

&9+' *0.

+

M

!+

(! 用醋酸调节到
8E @($

! 在
:& #

下水浴搅拌
' >

! 抽滤! 并用大量去离子水淋洗至滤液呈中性! 得到白色固体! 此步骤目的为除去五节

芒中的木质素& 将上述白色固体在
%& #

烘箱中烘干后得到纤维素! 称量并计算出五节芒的纤维素比率

为
$$9:?

&

!"$

纤维素纳米晶体!

%&%

"制备

称取烘干的五节芒纤维素
!9& R

! 置于
!& *M

硫酸溶液中! 用正交分析法考察硫酸质量分数' 酸解

时间' 酸解温度对
676

产率' 形态和悬浮液稳定性的影响! 正交因子见表
+

& 酸解后! 将样品用
+&

倍

质量的去离子水稀释! 并在
' &&& 3

+

*T)

!+下离心
+& *T)

! 除去大量的酸) 然后将得到的离心胶体置于透

析膜中透析至中性) 最后! 用超声波细胞粉碎机超声
+' *T)

! 得五节芒
676

悬浮液&

!"'

透射电镜!

()*

"观察

用日本
IUVM

公司
IUQ"+!&&UW

透射电子显微镜*

GUQ

(观察
676

形貌& 用滴管吸取
+

滴待测
676

悬浮液*

&9' R

+

M

!+

(! 滴在电镜铜网上! 用
!&9& R

+

M

!+醋酸双氧铀染色! 干燥
! *T)

! 随后用
GUQ

进行观察&

!"+

产率计算

称取
(

+

R

五节芒
676

悬浮液! 置于
%& #

烘箱中干燥至恒量! 称量为
(

!

R

! 由式*

+

(得
676

悬浮液

的浓度
1

! 再由式*

!

(算得
676

产率*

;

(&

1$(

!

X(

+

& *

+

(

$&&



第
!"

卷第
!

期

!!"#

!

#$

$

! "

%

#

式"

"

#和式"

%

#中$

$

!

为酸解得到的
&'&

悬浮液总质量%

$

$

为酸解所用纤维素的质量!

!"# $%&'

电位测试

采用
()*+,-./

的
()*+

电位测试模式表征
&'&

悬浮液的
()*+

电位$ 测试条件为
%0 "

$ 测试
0

个循

环$ 取平均值!

!"(

纤维素纳米晶体!

)*)

"悬浮液动态光散射表征

采用
()*+,-./

的粒径测试模式表征
&'&

悬浮液的颗粒尺寸$ 测试条件&

%0 "

$ 持续时间
1 234

$

测试
!

次$ 取平均值!

%

结果与讨论

+"!

纤维素纳米晶体!

)*)

"形貌观察

图
"

为不同酸解工艺条件下制备的
&'&

的
567

照片$ 其中$ 图
"+

的工艺条件为硫酸质量分数
1%8

$

$0 "

$

$0 234

$

&'&

长度约
"9: 42

$ 直径为
0;"0 42

% 图
"<

的工艺条件为硫酸质量分数
1%8

$

0: "

$

1: 234

$

&'&

长度约
"1: 42

$ 直径为
0;"0 42

% 图
"=

为硫酸质量分数
108

$

$0 "

$

1: 234

$

&'&

长度

约
>: 42

$ 直径为
0;": 42

! 由图
"

可知& 用硫酸酸解法可从五节芒中成功制得
&'&

$ 制得的
&'&

为

刚性棒状结构$ 而其形貌尺寸强烈依赖于工艺条件"硫酸质量分数' 酸解温度和时间#!

图
"

五节芒纤维素纳米晶体!

&'&

"的透射电镜照片

?3@AB) " 567 CDE*E@B+CDF EG %&'()*+,-' ./0123-/-' &'&

!"!

纤维素纳米晶体!

)*)

"产率

表
"

是硫酸质量分数' 酸解时间及温度对
&'&

产率的正交分析结果! 由表
"

可知&

&'&

产率为

%08;0:8

! 根据极差"

4

#的大小顺序$ 硫酸酸解法制备五节芒
&'&

的
!

个工艺参数对产率的影响依次

为硫酸质量分数' 酸解时间' 酸解温度! 根据方差分析$ 硫酸质量分数' 酸解时间' 酸解温度的
5

值分

别为
:H:!

$

:I:1

和
:I!0

$ 表明& 硫酸质量分数' 酸解时间和酸解温度对
&'&

产率的影响分别为显著'

不显著和不显著! 因素平均值"

6

#分析表明$ 随着硫酸质量分数增加$

&'&

产率先升高后降低$ 在
1%8

时出现最大值$ 主要是由于硫酸质量分数较低时纤维素不完全酸解和硫酸质量分数过高时纤维素的过

度酸解引起的! 另外$ 实验结果表明& 当硫酸质量分数超过
J:#

$ 五节芒纤维素将发生炭化$ 无法制得

&'&

! 延长酸解时间$ 产率也出现先升高后降低$ 最佳时间为
$0 234

! 主要原因是硫酸酸解通过破坏纤

维素无定型部分获得
&'&

$ 因此$ 酸解存在最佳时间! 当反应时间小于最佳时间$ 酸解不完全$ 产率

不高% 反应时间超过最佳时间$ 则酸解过度$ 纤维素晶体部分也参与反应$

&'&

产率降低! 酸解温

度升高与酸解时间延长等效$ 也存在最佳反应温度$ 但温度对产率的影响较小! 因此$

&'&

产率最高

的生产工艺为& 硫酸质量分数
1%8

$ 酸解时间
$0 234

$ 酸解温度
$0 "

$

&'&

的得率为
0"I"J8

! 此正交

试验结果与唐丽荣等(

"$

)用微晶纤维素制备
&'&

和刘志明等(

"0

)芦苇浆制备
&'&

的结果基本吻合$ 都是硫

酸质量分数对
&'&

得率的影响最大$ 其最佳条件和产率的细微差异可能是由于纤维素原料的不同而造

成的!

陈宇飞等& 五节芒纤维素纳米晶体制备工艺的正交分析 $:"
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表
!

五节芒纤维素纳米晶体!

"#"

"产率正交试

验结果

'()*+ , -+./*0. 12 03+ !"#$%&'()# *+,-".)+)# 454 67+*8 0391/:3

19031:1;(* +<=+97>+;0.

试验

号

硫酸质量分

数
?@

酸解时间
?

>7;

反应温度
?

!

454

得率
?

@

# %! A& $& ABCBA

! %! $D $D D,E#F

A %! %& D& ABE&A

$ %& A& $D ABEG%

D %& $D D& $,E$,

% %& %& $& ADEB%

F %D A& D& !%E&$

G %D $D $& A$E%%

B %D %& $D !DE%&

/

,

$AEAG ADE!G A%EGD

/

!

ABE &G $!E$, AGEGG

/

A

!GEFF AAEDA ADED&

0 ,$E%, GEGB AEAG

1 &E&A &E&% &EAD

$%&

纤维素纳米晶体!

"#"

"悬浮液的稳定性

H+0(

电位可用于评价悬浮液的稳定性!

H+0(

电

位绝对值大于
A&E&& >I

! 表明体系比较稳定!

H+0(

电位绝对值越大! 体系越稳定" 本研究通过硫酸酸

解法制备五节芒
454

! 在酸解过程中! 纤维素表面

会与硫酸反应带有磺酸根负离子!

454

表面带有负

电荷! 所测定的
H+0(

电位为负值" 不同工艺条件得

到
454

悬浮液的
H+0(

电位列于表
!

" 由表
!

可知#

五节芒
454

的
H+0(

电位基本都在
"A&E&& >I

以下!

最低可达
"D$EDD >I

! 表明酸解得到的
454

悬浮液

非常稳定"

1

值分析表明
A

个工艺条件对悬浮液稳定

性的影响均不显著"

2

值分析可知#

A

个工艺参数对

其稳定性的影响依次为硫酸质量分数$ 酸解时间和

反应温度" 其中!

454

的稳定性随着硫酸质量分数

升高$ 酸解时间延长和反应温度升高而提高! 这主

要是硫酸质量分数越高! 酸解时间越长! 温度越高!

反应程度越高!

454

表面生成的磺酸基团含量越高

引起的"

454

悬浮液稳定性最高的实验条件为硫酸

质量分数
%D@

! 酸解时间
%& >7;

! 反应温度
D& !

"

$%'

纤维素纳米晶体!

"#"

"尺寸

动态光散射法%

JKL

&可测定分散于液体中颗粒的流体力学直径! 虽然不能直接给出
454

的真实长

度! 但其结果可作为酸解
454

尺寸大小的合理参考依据" 表
A

给出了由
JKL

测定的各组
454

流体力学

直径" 与
'MN

得到的结果相比较! 可发现用
JKL

得到的
454

长度略小于
'MN

的观察结果" 另外! 硫

酸酸解法制备
454

的
A

个工艺参数对其流体力学直径的影响依次为硫酸质量分数$ 反应温度和酸解时

间"

/

值表明# 硫酸质量分数与反应温度越高!

454

流体力学直径越小' 酸解时间对
454

尺寸的影响

表
&

五节芒
"#"

流体力学直径正交试验结果

'()*+ A -+./*0. 12 03+ 3"#45&'()# *+,-".)+)# 454 3689186;(>7O

87(>+0+9 0391/:3 19031:1;(* +<=+97>+;0

试验

号

硫酸质量分

数
?P

酸解时

间
?3

反应温度
?

!

流体力学直径
?

;>

, %! A& $& ,%!ED

! %! $D $D ,%AEG

A %! %& D& ,DBEF

$ %& A& $D !!BED

D %& $D D& AA&E$

% %& %& $& !A$EG

F %D A& D& ,!GEG

G %D $D $& GFE!

B %D %& $D F!E%

/

,

,%!E&& ,FAE%& ,%,ED&

/

!

!%$EB& ,BAEG& ,DDEA&

/

A

B%E!& ,DDEF& !&%EA&

2 ,%GEF& AGE,& D,E&&

1 &E&A &EAG &E!!

表
$

五节芒
"#"

悬浮液的
()*+

电位正交试

验结果

'()*+ ! -+./*0. 12 03+ !"#45&'()# *+,-".)+)# 454 ./.=+;.71;.

H(0( =10+;07(* 0391/:3 19031:1;(* +<=+97>+;0

试验

号

硫酸质量分

数
?@

酸解时

间
?3

反应温度
?

!

H(0(

电位
?

>I

, %! A& $& "ABE!!

! %! $D $D "$!EA&

A %! %& D& "ADEF$

$ %& A& $D "!FEG$

D %& $D D& "$FE,D

% %& %& $& "AGE%$

F %D A& D& "$$EGF

G %D $D $& "$AE%$

B %D %& $D "D$EDD

/

,

"ABE&B "AFEA, "$&ED&

/

!

"AFEGG "$AEA% "$,ED%

/

A

"$FE%B "$!EBG "$!EDB

2 BEG, FE&D !E&B

1 &ED! &E%B &EB%

$&!



第
!"

卷第
!

期

较小!

!

值表明" 硫酸质量分数对
#$#

尺寸影响显著# 反应温度与酸解时间对
#$#

尺寸影响不显著!

!

结论

用硫酸酸解法可制得五节芒纤维素纳米晶体$

#$#

%& 其形态为刚性棒状结构&

#$#

悬浮液非常稳

定& 酸解工艺条件会显著影响
#$#

形态尺寸!

正交实验分析表明"

!

个工艺参数对
#$#

产率的影响依次为硫酸质量分数 $

!＝%&%!

%& 酸解时间

$

!＝%&%'

%& 反应温度$

!＝%&!(

%' 对
#$#

流体力学直径的影响依次为硫酸质量分数$

!＝%&%!

%& 反应温度

$

!＝%&))

% 和酸解时间$

!＝%&!*

%' 对
#$#

悬浮液稳定性的影响均不显著!

参考文献!

(

!

)

+,-./ , - , +

&

,001.$ 2

&

342/5+$5 ,& /67869 :; <6=6>? <6@6A<=B 8>?: =6CCDC:@8= 9B8@E6<@

&

?B68< F<:F6<?86@

A>G ?B68< AFFC8=A?8:> 8> >A>:=:HF:@8?6 ;86CG

(

I

)

& "#$%&'($%$)*'+)*,

&

)%%(

&

!

$

)

%"

'") " ')'&

(

#

)

J,K.K. L

&

04#., 0 ,

&

/1I,+ 1 I& #6CCDC:@6 >A>:=<M@?AC@

"

=B6H8@?<M

&

@6C;$A@@6HNCM

&

A>G AFFC8=A?8:>@

(

I

)

&

-.*% /*0

&

)%"%

&

""#

$

'

%"

!OPQ " !(%%&

(

%

)

5.#JJ1/$ + I& #6CCDC:@6 >A>:9B8@E6<@

"

F<:H8@8>R HA?6<8AC@ ;:< AG7A>=6G AFFC8=A?8:>@

(

I

)

& 1$23 4&33*(

&

)%""

&

$

$

)

%"

!%! " !"(&

(

&

)

0,- 5

&

-,05 S K

&

#J1$T I J

&

*3 &)& ,FFC8=A?8:>@ :; ;D>=?8:>AC8U6G A>G >A>:FA<?8=C6$H:G8;86G >A>:=<M@?ACC8>6 =6C$

CDC:@6

(

I

)

& 5(*67, "#$3*'.6$)

&

)%")

&

%#

$

(

%"

)*! " )Q%&

(

'

)

V4 W8A>R

&

-5$T LDX86

&

#1$#J, S

&

*3 &)& .>;CD6>=6 :; ?6HF6<A?D<6 A>G BDH8G8?M :> >A>:$H6=BA>8=AC F<:F6<?86@

:; =6CCDC:@6 >A>:=<M@?AC ;8CH@ HAG6 ;<:H @98?=BR<A@@ A>G =:??:>

(

I

)

& 867 -($9 !($7

&

)%"!

&

&'

"

)* " !(&

(

(

)

/,-,$5$ Y

&

Y5$ZZ.0, Y ,

&

+[53+Z/1- S

&

*3 &)& ZB6 6;;6=? :; G<M8>R H6?B:G :> ?B6 F<:F6<?86@ A>G >A>:@=AC6

@?<D=?D<6 :; =6CCDC:@6 9B8@E6<@

(

I

)

& -*))+)$,*

&

)%")

&

"(

$

!

%"

Q%" " Q")&

(

)

)

04 Y8>R

&

J+.5J L& Y<6FA<A?8:> A>G =BA<A=?6<8UA?8:> :; =6CCDC:@6 >A>:=<M@?AC@ ;<:H <8=6 @?<A9

(

I

)

& -&(:$.;7 !$);%

&

)%""

&

'$

$

"

%"

('O " (P!&

(

*

)

/,J.-. -

&

K5J/11\ /& 5;;6=? :; =6CCDC:@6 =BA<A=?6<8@?8= A>G BMG<:CMU6 =:>G8?8:>@ :> H:<FB:C:RM A>G @8U6 :;

>A>:=<M@?AC =6CCDC:@6 6]?<A=?6G ;<:H 9B6A? @?<A9

(

I

)

& 863 < !$);% 4&3*(

&

)%""

&

!#

$

*

%"

()Q " (O"&

(

+

)

+Z4/#1[, ,

&

3,[.5+ T /

&

5.#JJ1/$ + I& 5CA@?8= H:GDCD@ A>G @?<6@@$?<A>@;6< F<:F6<?86@ :; ?D>8=A?6 =6CCDC:@6

9B8@E6<@

(

I

)

& "#$%&'($%$)*'+)*,

&

)%%(

&

!

$

)

%"

"%(( " "%'"&

(

!,

)

2531/+ / 2& , H6?B:G ;:< 6@?8HA?8>R N:?B ?B6 @:CDN8C8?M FA<AH6?6<@ A>G H:CA< 7:CDH6@ :; C8^D8G@& +DFFC6H6>?

(

I

)

& !$);% =6> 1'#

&

"QPO

&

"&

$

'

%"

OP) " OP)&

(

!!

)

+.-J, /& ZB6 8>;CD6>=6 :; N<:9>8A> H:76H6>? :> ?B6 78@=:@8?M :; @:CD?8:>@

(

I

)

& < !.;, -.*%

&

"QO%

&

&&

$

"

%"

)(

" !O&

(

!#

) 赵佳美& 胡勇庆& 钱少平& 等
&

五节芒茎秆微观构造及结晶度研究(

I

)

-

浙江农林大学学报&

)%")

&

)(

$

!

%"

O)'

" O!%&

\J,1 I8AH68

&

J4 L:>R^8>R

&

W.,$ +BA:F8>R

&

*3 &)& -8=<:@?<D=?D<6 A>G =<M@?ACC8>8?M :; ?B6 4#,'&63.+, 2)$(#7+)+,

=DCH

(

I

)

& < ?.*@#&6> A B C D6#0

&

)%")

&

)(

$

!

%"

O)' " O!%&

(

!%

) 曾汉元& 宋荣& 吴林华
& (

种高大禾草的纤维素和木质素含量的测定 (

I

)

-

安徽农业科学&

)%""

&

%(

$

"Q

%"

""''%

&

""PPO&

\5$T JA>MDA>

&

+1$T /:>R

&

V4 08>BDA& 36?6<H8>A?8:> :; =6CCDC:@6 A>G C8R>8> =:>?6>?@ 8> ;876 @F6=86@ :; B8RB

R<A@@

(

I

)

& < A6.+# A>(#' 1'#

&

)%""

&

%(

$

"Q

%"

""''%_ ""PPO&

(

!&

) 唐丽荣& 黄彪& 戴达松& 等
&

纳米纤维素制备优化及其形貌表征(

I

)

-

福建林学院学报&

)%"%

&

%#

$

"

%"

** " Q"&

Z,$T 08<:>R_ J4,$T K8A:_ 3,. 3A@:>R

&

*3 &)& 1F?8HDH F<:=6@@ =:>G8?8:>@ :; >A>:=6CCDC:@6 =<M@?AC A>G H:<FB:C:$

RM =BA<A=?6<8UA?8:>

(

I

)

& < C+@#&6 -$)) C$(

&

)%"%

&

%#

$

"

%"

** " Q"-

(

!'

) 刘志明& 谢成& 方桂珍& 等
&

芦苇浆纳米纤维素的制备工艺条件优化及形貌分析(

I

)

-

林产化学与工业&

)%""

&

%"

$

'

%"

*P " Q%&

0.4 \B8H8>R

&

`.5 #B6>R

&

2,$T TD8UB6>

&

*3 &)& Y<6FA<A?8:> :F?8H8UA?8:> A>G H:<FB:C:RM A>ACM@8@ :; >A>:=<M@$

?ACC8>6 =6CCDC:@6 ;<:H <66G FDCF

(

I

)

& -.*% 867 C$( !($7

&

)%""

&

%"

$

'

%"

*P " Q%&

陈宇飞等" 五节芒纳米纤维素晶体制备工艺的正交分析 O%!


