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通过一步法在甲酸与过氧化氢溶液体系
高效提取糠醛渣中微晶纤维素的研究
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摘要:突破传统纤维素制备需酸解－漂白两步法的技术路线ꎬ创新性地开发了一步法提取微晶纤维素工艺ꎮ 通过构建甲

酸－过氧化氢(ＦＡ－Ｈ２Ｏ２)协同体系ꎬ实现糠醛残渣中残余纤维素的高效提取ꎮ 利用扫描电子显微镜( ＳＥＭ)、激光粒度分析仪

(ＬＰＳＡ)、傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)、Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)及固态 １３Ｃ 核磁共振( １３ＣＮＭＲ)等技术对提取产物进行结构表征ꎬ
并与商业微晶纤维素进行对比分析ꎮ 实验结果表明ꎬ在 ７０℃反应条件下ꎬ以 ５ ｇ 糠醛残渣为原料ꎬ采用 ４０ ｍＬ 甲酸并分 ７ 次添

加总量为 ３５ ｍＬ 的过氧化氢进行一步法处理ꎬ最终可实现 ８６􀆰 ０７％的纤维素回收率ꎬ且残余木质素质量分数仅为 ０􀆰 ０３％ꎮ
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　 　 糠醛作为一种多用途平台化学品ꎬ在有机合成、
溶剂制备、石油精炼及制药等领域的市场需求持续

增长[１－５]ꎮ 随着全球糠醛产业规模的扩大ꎬ中国已

成为该领域的核心生产国ꎮ 目前国内拥有约 ２００ 家

糠醛生产企业ꎬ年产量超 ５０ 万 ｔꎬ占全球总产量的近

７０％[６]ꎮ 值得注意的是ꎬ每生产 １ ｔ 糠醛将伴随产生

１２~１３ ｔ 糠醛残渣[７]ꎬ由此推算中国年糠醛残渣产

量预计高达 ２ ３００ 万 ｔ[８]ꎮ 糠醛残渣的有效治理与

安全处置问题ꎬ已成为制约糠醛产业可持续发展的

关键瓶颈ꎮ
糠醛工业生产主要采用玉米芯、玉米秸秆等生

物质原料ꎬ通过强酸水解工艺将其中的半纤维素组

分转化为糠醛[９]ꎮ 该过程产生的大量糠醛残渣具

有强酸性及高盐分特征[１０]ꎬ作为工业废弃物ꎬ不仅

会导致土壤与水体酸化ꎬ更存在重金属污染风险及

有害物质释放隐患ꎬ对生态环境与人体健康构成潜

在威胁[１１－１３]ꎮ 在糠醛生产过程中ꎬ生物质原料中的

半纤维素组分经催化转化为目标产物ꎬ而大部分纤

维素与木质素组分则以残渣形式留存ꎮ 当前ꎬ糠醛

残渣的综合利用主要集中于燃烧供热、土壤改良等

初级领域[１４]ꎬ对其化学转化的深入研究仍显不足ꎮ
因此ꎬ探索糠醛残渣的高值化化学转化路径ꎬ对实现

糠醛产业清洁化、可持续化生产具有重要战略意义ꎮ
糠醛残渣(ＦＲ)富含木质素(约 ４０％)与纤维素

(约 ３８％)ꎬ凸显其高值化利用潜力ꎮ 研究表明ꎬ糠
醛残渣中的木质素可用于制备单酚类化合物、生物

基硬质聚氨酯泡沫等高附加值产品ꎬ而其中的纤维

素亦具有显著开发价值ꎮ 现有研究已提出多种高效

提取方法:如 Ｙｕａｎ 等[１５] 采用 Ｍｉｌｏｘ 法获得纤维素

质量分数达 ８５􀆰 ０９％ꎻＣｈａｎｇ 等[１０] 通过两阶段工艺

􀅰３５１􀅰
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提取出质量分数为 ８８􀆰 ０％的纤维素ꎻＣｈｅｎ 等[１６] 利

用 Ｍｉｌｏｘ 三步法成功提取高纯度纤维素ꎮ 这些成果

为生物质资源综合利用开辟了新路径ꎮ 本研究创新

性开发基于甲酸－过氧化氢溶液体系的一步法制备

糠醛残渣微晶纤维素(ＭＣＣ)工艺ꎬ并与传统两步法

进行对比ꎻ通过扫描电子显微镜( ＳＥＭ)、激光粒度

分析(ＬＰＳＡ)、傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)、Ｘ 射

线衍射(ＸＲＤ)及碳 １３ 核磁共振( １３ＣＮＭＲ)等多维

表征手段ꎬ系统对比自制样品与商业 ＭＣＣ 的结构性

能ꎬ评估新工艺的效率与可行性ꎮ 实验结果表明ꎬ一
步法不仅简化传统两步法的复杂操作ꎬ同时显著提

升纤维素纯度与得率ꎬ为糠醛残渣高效增值化利用

提供了创新技术方案ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 材料

糠醛残渣:取自沈阳市校企合作糠醛厂ꎮ 采用

范索斯特分析法测定其化学组分(干基质量分数):
纤维素 ４２􀆰 ８７％、半纤维素 ２􀆰 ９１％、木质素 ３４􀆰 ７１％ꎮ
实验前ꎬ糠醛残渣经过水洗、干燥与粉碎等预处理ꎬ
过 ４０ 目筛确保粒径均一ꎬ随后置于 ８０℃烘箱去除

残余水分ꎮ
１􀆰 ２　 仪器及试剂

ＢＳＡ２２４Ｓ－ＣＷ 电子分析天平ꎬ赛多利斯科学仪

器(北京)有限公司生产ꎻＷＢ１００－１ 水浴锅ꎬ宁波市

鄞州群安实验仪器有限公司生产ꎻ真空干燥箱ꎬ北京

市永光明医疗仪器有限公司生产ꎻ电热恒温鼓风干

燥箱ꎬ上海精宏实验设备有限公司生产ꎻ ＫＡＬ －
１２００Ｘ 马弗炉ꎬ合肥科晶材料技术有限公司生产ꎻ
ＩＲｒａｃｅｒ－１００ 傅里叶变换红外光谱仪ꎬ日本岛津生

产ꎻ型号 Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ Ｃｕ－Ｋα 辐射 Ｘ 射线衍射仪ꎬ德
国布鲁克公司生产ꎻ扫描电子显微镜ꎻ型号 Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ
３０００ 激光粒度分析仪ꎬ英国马尔文仪器公司生产ꎻ
Ｃ１３ 固态核磁ꎻ５０ ｍＬ 量筒、２５０ ｍＬ 高筒烧杯、容
量瓶ꎮ

９８％甲酸、９９􀆰 ５％乙酸、９８％硫酸、３０％过氧化

氢、十六烷基三甲基溴化铵、乙二胺四乙酸二钠、无
水亚硫酸钠、四硼酸钠、十二烷基硫酸钠、乙二醇单

乙醚、９８％十氢萘和微晶纤维素标准样品ꎬ所有试剂

均直接使用ꎬ未经额外纯化ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 两步法提取微晶纤维素

为阐明从糠醛残渣(ＦＲ)中提取纤维素的两步

法工艺ꎬ实验第一阶段取 ５ ｇ 糠醛残渣浸渍于 ４０ ｍＬ
甲酸与 １６ ｍＬ ３０％过氧化氢混合液中ꎬ充分搅拌后

于 ８０℃加热反应 ４ ｈꎮ 反应结束后ꎬ过滤所得固体

残渣转移至新溶剂中ꎬ于 ９０℃继续加热 ２ ｈꎮ 经过

第二次过滤获得白色固体产物ꎬ用去离子水多次洗

涤抽滤并在 ８０℃干燥 １２ ｈꎬ最终制得微晶纤维素样

品(两步法 ＦＲ－ＭＣＣ)ꎮ 采用 Ｖａｎ Ｓｏｅｓｔ 分析法测定

样品得率ꎬ并依据以下公式计算:
ＦＲ － ＭＣＣ 的得率 ＝ [(Ｍ１ × ｘ１) / (Ｍ２ × ｘ２)] × １００％

式中ꎬＭ１ 为反应后得到的固体残渣质量ꎻＭ２ 为糠醛

残渣的初始量ꎻ采用 Ｖａｎ Ｓｏｅｓｔ 分析法测定纤维素含

量ꎬ其中 ｘ１ 为糠醛残渣的纤维素含量ꎻｘ２ 为反应后

得到的固体残渣的纤维素含量ꎮ
２􀆰 ２　 一步法提取微晶纤维素

基于两步法工艺的研究结果ꎬ本研究确立了过

氧化氢与甲酸的最佳添加量ꎬ从而开发出一步法制

备微晶纤维素(ＭＣＣ)的新工艺ꎮ 具体步骤如下:将
４０ ｍＬ 甲酸(ＦＡ)与 ５ ｍＬ ３０％过氧化氢(Ｈ２Ｏ２)溶液

混合ꎬ加入 ５ ｇ 糠醛残渣(ＦＲ)ꎬ于 ７０℃反应 ３０ ｍｉｎꎮ
随后ꎬ分 ７ 次等量补加总量为 ３５ ｍＬ 的 ３０％过氧化

氢溶液以确保反应完全ꎮ 过滤所得白色固体产物经

去离子水多次漂洗后ꎬ于 ７５℃干燥 １２ ｈꎬ最终获得

高纯度微晶纤维素(一步法 ＦＲ－ＭＣＣ)ꎮ 经范索斯

特分析法测定ꎬ其纤维素质量分数达 ８６􀆰 ０７％ꎬ木质

素残质量分数仅 ０􀆰 ０３％ꎬ表明相较于两步法工艺ꎬ
纤维素提取效率显著提升ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 单因素结果分析

３􀆰 １􀆰 １　 不同溶剂对实验结果的影响

短链羧酸已被确定为有效的脱木质素剂ꎬ特别

是当与 Ｍｉｌｏｘ 工艺和过氧化氢结合使用时ꎬ表现出

优越的脱木质素能力[１７]ꎮ 在本研究中ꎬ选择甲酸和

乙酸进行脱木质素实验ꎬ采用以下 ５ 种处理组合:
①４０ ｍＬ 甲酸 ＋ １６ ｍＬ ３０％ Ｈ２Ｏ２ꎻ②４０ ｍＬ 乙酸 ＋
１６ ｍＬ ３０％ Ｈ２Ｏ２ꎻ ③ ４０ ｍＬ 甲酸 ＋ １６ ｍＬ Ｈ２Ｏꎻ
④４０ ｍＬ 乙酸＋ １６ ｍＬ Ｈ２Ｏꎻ⑤４０ ｍＬ Ｈ２Ｏ＋ １６ ｍＬ
３０％ Ｈ２Ｏ２ꎮ 实验条件设置为两步处理:第一步在

８０℃下加热 ４ ｈꎬ第二步在 ９０℃下加热 ２ ｈꎮ
如表 １ 所示ꎬ组合①和组合②均表现出有效的

脱木质素作用ꎬ组合①的效果更为明显ꎮ 分析表明ꎬ
与乙酸相比ꎬ甲酸是一种更强的有机酸ꎬ提供了一个

更酸性的环境ꎬ有利的效果更为明显ꎮ 有利于破坏

木质素结构ꎬ使其更容易氧化降解ꎮ 此外ꎬ过氧化氢
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作为一种强氧化剂ꎬ在酸性条件下会产生羟基自由

基(􀅰ＯＨ)ꎬ有效地攻击和切割木质素分子内的化学

键ꎮ 此外ꎬ甲酸与 Ｈ２Ｏ２ 反应生成过氧甲酸ꎬ是一种

强氧化剂ꎬ能够更有效地氧化木质素分子ꎮ 相比之

下ꎬ乙酸与 Ｈ２Ｏ２ 反应生成的过氧乙酸ꎬ虽然具有一

定的氧化能力ꎬ但氧化强度相对较弱ꎮ 木质素是一

种由 Ｃ—Ｃ 和 Ｃ—Ｏ—Ｃ 键连接的苯丙烷单元组成

的复合聚合物ꎬ对甲酸的强酸性和亲电性特别敏感ꎬ
甲酸可以更有效地破坏这些键ꎬ特别是易受酸性条

件影响的 Ｃ—Ｏ—Ｃ 键ꎮ 因此ꎬ甲酸与 Ｈ２Ｏ２ 组合表

现出优越的脱木质素性能ꎮ 综上所述ꎬ甲酸与 Ｈ２Ｏ２

组合在实验设置中表现出更高的效率和更好的脱木

质素效果ꎬ将会成为实验所用溶剂ꎮ
表 １　 在不同溶剂中微晶纤维素和木质素的质量分数

组合序号 ＭＣＣ 质量分数 / ％ 木质素质量分数 / ％

① ８２􀆰 ２４ ０􀆰 ８６

② ７４􀆰 ２２ ３􀆰 ０７

③ ３９􀆰 １５ ４０􀆰 ８５

④ ４０􀆰 ３８ ４１􀆰 ５２

⑤ ３６􀆰 １８ １４􀆰 ４５

３􀆰 １􀆰 ２　 过氧化氢浓度对实验结果的影响

为了研究过氧化氢浓度对实验结果的影响ꎬ使
用 ４０ ｍＬ 甲酸和 １６ ｍＬ 不同体积分数(０％、６％、
１２％、１８％、２４％和 ３０％)的过氧化氢ꎬ以及 ５ ｇ 糠醛

渣进行了两步法实验过程ꎬ如图 １ 所示ꎮ 随着过氧

化氢体积分数的增加ꎬ实验产品的颜色逐渐变浅ꎬ最
终在 ３０％时呈现干净的白色ꎮ

图 １　 在体积分数为 ０％、６％、１２％、１８％、２４％及

３０％过氧化氢(Ｈ２Ｏ２)条件获得的产物

图 ２ 显示ꎬ纤维素质量分数随 Ｈ２Ｏ２ 体积分数

的增加而逐渐增加ꎬ在体积分数为 ３０％时纤维素质

量分数为 ８２􀆰 ３％ꎮ 分析表明ꎬ在酸性条件下ꎬ过氧

化氢分解产生具有强大氧化特性的羟基自由基

(􀅰ＯＨ)ꎬ能够有效地进攻和切割木质素分子内的化

学键ꎮ 随着过氧化氢体积分数的提高ꎬ产生的羟基

自由基数量相应增加ꎬ从而增强了整体的氧化功效ꎮ
这种增强的氧化能力促进了更有效的木质素降解ꎮ
体积分数为 ３０％的 Ｈ２Ｏ２ 在实现最大木质素氧化和

Ｈ２Ｏ２ 在工业环境中的实际应用之间取得平衡ꎬ确保

有效地脱木质素而不会因过氧化氢浓度过高而产生

过多的副反应ꎮ

１—ＭＣＣ 质量分数ꎻ２—木质素质量分数

图 ２　 在不同体积分数过氧化氢下微晶纤维素和

木质素的质量分数

３􀆰 １􀆰 ３　 甲酸用量对实验结果的影响

为了研究甲酸浓度对实验结果的影响ꎬ将不同

体积的 ＦＡ(３０、４０、５０、６０ ｍＬ)与 １６ ｍＬ ３０％ Ｈ２Ｏ２

和 ５ ｇ 糠醛残渣混合ꎬ进行两步法反应ꎬ如图 ３ 所

示ꎮ 随着甲酸用量的增加ꎬ纤维素质量分数呈现先

升高后降低的趋势ꎬ当甲酸体积为 ４０ ｍＬ 时ꎬ纤维素

质量分数达到 ８２􀆰 ２４％ꎮ 分析表明ꎬ甲酸的用量直

接影响反应体系的酸度ꎮ 最佳用量的甲酸提供足够

的氢离子ꎬ有效地破坏木质素结构ꎬ使其更容易受到

Ｈ２Ｏ２ 氧化ꎮ 此外ꎬ甲酸不仅建立酸性环境ꎬ还可以

催化 Ｈ２Ｏ２ 的分解ꎬ产生高氧化性的羟基自由基

(􀅰ＯＨ)从而提高氧化效率ꎮ 然而ꎬ当甲酸用量过高

时(如 ５０、６０ ｍＬ)ꎬ催化作用变得过强ꎬ可能导致

Ｈ２Ｏ２ 和产生过量的羟基自由基ꎮ 过量的羟基自由

１—ＭＣＣ 质量分数ꎻ２—木质素质量分数

图 ３　 在不同甲酸用量下微晶纤维素和

木质素的含量
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基会引发副反应ꎬ进而降低整体氧化效率ꎬ导致微晶

纤维素质量分数减少ꎮ
３􀆰 １􀆰 ４　 一步法提取 ＦＲ－ＭＣＣ

一步法是对传统两步工艺的优化ꎬ旨在通过将

糠醛残渣中的纤维素提取优化为一步工艺来简化操

作程序并提高生产效率ꎬ从而减少与多步工艺相关

的材料损失和能耗ꎮ
在本研究中ꎬ将 ４０ ｍＬ 甲酸或乙酸与 ５ ｍＬ ３０％

Ｈ２Ｏ２ 混合ꎬ并与 ５ ｇ 糠醛渣彻底混合ꎮ 初始反应在

６０、７０、８０、９０℃的不同温度下进行ꎬ各持续 ３０ ｍｉｎꎮ
随后每隔 ３０ ｍｉｎ 向系统中加入 ５ ｍＬ 的 ３０％ Ｈ２Ｏ２ꎬ
重复 ６ 次ꎬ共使用 ３５ ｍＬ 的 ３０％ Ｈ２Ｏ２ꎮ 如图 ４ 所

示ꎬ微晶纤维素质量分数随着温度的升高而增加ꎬ在
下降之前达到峰值ꎮ 其中 ７０℃时ꎬ纤维素质量分数

最高ꎬ甲酸体系纤维素得率为 ８６􀆰 ０７％ꎬ乙酸体系纤

维素得率为 ８４􀆰 ３６％ꎮ 这些结果与两步法的结果相

当ꎬ但一步法已经实现了工作流程的显著简化ꎮ

１—ＭＣＣ 得率(甲酸)ꎻ２—ＭＣＣ 得率(乙酸)ꎻ
３—ＭＣＣ 质量分数(甲酸)ꎻ４—ＭＣＣ 质量分数(乙酸)

图 ４　 一步法工艺在不同温度下微晶纤维素和

木质素的含量

３􀆰 ２　 扫描电子显微镜分析

如图 ５( ａ)所示ꎬ微晶纤维素(ＭＣＣ)颗粒具有

不规则形状和均匀粒径的多孔结构的特征ꎮ 观察发

现ꎬ两步法[图 ５(ｂ)]和一步法[图 ５(ｃ)]制备的糠

醛残基微晶纤维素(ＦＲ－ＭＣＣ)的宏观外观与 ＭＣＣ
相似ꎮ 然而ꎬ对 ＦＲ－ＭＣＣ 样品的显微检查表明ꎬ颗
粒表现出不同尺寸的纤维形态ꎮ 值得注意的是ꎬ在
去除半纤维素和木质素后ꎬ纤维素的原始形态在很

放大 １ ０００ 倍 放大 ２００ 倍

(ａ)ＭＣＣ

放大 １ ０００ 倍 放大 ２００ 倍(两步法)

(ｂ)ＦＲ－ＭＣＣ(两步法)

放大 １ ０００ 倍 放大 ２００ 倍

(ｃ)ＦＲ－ＭＣＣ(一步法)

图 ５　 ＭＣＣ 的扫描电子显微镜图片

大程度上得到了保存ꎮ
３􀆰 ３　 激光粒度分析仪(ＬＰＳＡ)

图 ６ 为 ＭＣＣ、ＦＲ－ＭＣＣ(一步法)和 ＦＲ－ＭＣＣ
(两步法)的粒径分布曲线ꎮ 如表 ２ 所示ꎬＭＣＣ 悬浮

液呈现单峰尺寸分布ꎮ 一步法制备的 ＦＲ－ＭＣＣ 初

晶粒径范围为 ２９􀆰 ３８２ ~ ２３８􀆰 ６２８ μｍꎬ峰值位于 ９０ ~
１００ μｍ(体积占比 ６􀆰 ３２％)ꎻ两步法制备的 ＦＲ－ＭＣＣ
初晶粒径范围为 ３５􀆰 ５２５ ~ ３４９􀆰 ７２４ μｍꎬ峰值位于

１２０~１３０ μｍ(体积占比 ５􀆰 ２８％)ꎮ 相比之下ꎬ商用

ＭＣＣ 主要分布在 ２３􀆰 ４７０ ~ １１０􀆰 ７６８ μｍ 之间ꎬ峰值

在 ５０~６０ μｍ(体积占比 ８􀆰 ６４％)ꎮ ＦＲ－ＭＣＣ 的粒径

虽略大于 ＭＣＣꎬ但直接从糠醛渣中分离得到的纤维

素已达到微米级ꎬ表明可直接从糠醛渣中提取

ＭＣＣꎬ无需强酸水解ꎮ 与表 ３ 中文献[１８－２１]报道

的 ＭＣＣ 相比ꎬＦＲ－ＭＣＣ 具有更大的粒径ꎮ 原料性

质的差异可能是 ＦＲ－ＭＣＣ 中观察到的较大粒径的

原因ꎮ

１—ＭＣＣꎻ２—ＦＲ－ＭＣＣ(一步法)ꎻ３—ＦＲ－ＭＣＣ(两步法)

图 ６　 ＭＣＣ、ＦＲ－ＭＣＣ(一步法)和 ＦＲ－ＭＣＣ
(两步法)的粒径分布曲线
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表 ２　 粒径分布数据 μｍ

样品 粒径 ｄ１０ 粒径 ｄ５０ 粒径 ｄ９０

ＭＣＣ ２３􀆰 ４７０ ５５􀆰 ７９８ １１０􀆰 ７６８

ＦＲ－ＭＣＣ(一步法) ２９􀆰 ３８２ ９５􀆰 ２１５ ２３８􀆰 ６２８

ＦＲ－ＭＣＣ(两步法) ３５􀆰 ５２５ １２４􀆰 １６１ ３４９􀆰 ７２４

表 ３　 多种 ＭＣＣ 粒径数据

　 中值粒径 / μｍ 处理方法

ＦＲ－ＭＣＣ(本工作) ９５􀆰 ２１５ 甲酸－过氧化氢(一步法工艺)

ＣＣ－ＭＣＣ[１８] ８３􀆰 ３４０ 盐酸(１ Ｎ) / 亚氯酸钠

棉条 ＭＣＣ[１９] ４􀆰 ７４０ 硫酸(５５％)水解

稻壳 ＭＣＣ[２０] ２６􀆰 ５００ 硫酸(６４％~６８％)水解

玉米壳 ＭＣＣ[２１] ４０􀆰 ０００ 盐酸(２􀆰 ５Ｎ)水解

３􀆰 ４　 傅里叶变换红外光谱分析

利用傅里叶变换红外光谱 ( ＦＴ － ＩＲ) 分析了

ＭＣＣ、糠醛渣和 ＦＲ－ＭＣＣ(一步法)的化学成分ꎮ 如

图 ７ 所示ꎬＭＣＣ 的 ＦＴ－ＩＲ 光谱显示纤维素典型的特

征吸收峰ꎮ 具体来说ꎬ在 ８９０、２ ９００、３ ４００ ｃｍ－１附近

的峰分别是由 β－糖苷键、Ｃ—Ｈ 不对称和对称拉伸

振动以及—ＯＨ 拉伸振动引起的ꎬ１ ６４０ ｃｍ－１附近的

吸收峰对应于 Ｃ—Ｃ 拉伸振动[２２]ꎬ１ ３７５ ｃｍ－１附近的

吸收峰对应于纤维素中的 Ｃ—Ｈ 弯曲振动[２３]ꎮ
１ ０５０ ｃｍ－１ 处的峰为 Ｃ—Ｏ 拉伸振动ꎮ 此外ꎬ 在

１ ５２０~１ ５１０ ｃｍ－１处没有特征木质素吸收峰ꎬ表明

木质素被有效去除[２４]ꎮ 与商用 ＭＣＣ 相比ꎬ一步法

制备的 ＦＲ－ＭＣＣ 表现出基本相同的结构特征ꎬ表明

本文中研究制备的样品基本上不含其他杂质ꎮ

１—ＭＣＣꎻ２—ＦＲ－ＭＣＣ(一步法)ꎻ３—ＦＲ－ＭＣＣ(两步法)

图 ７　 ＭＣＣ、ＦＲ－ＭＣＣ(一步法)、ＦＲ－ＭＣＣ
(两步法)的傅里叶变换红外光谱分析

３􀆰 ５　 Ｘ 射线衍射分析

自然界中的纤维素表现出明显的结晶区和无定

形区ꎬ而半纤维素和木质素则以无定形区为主[２５]ꎮ
ＭＣＣ、ＦＲ－ＭＣＣ 和糠醛渣的 ＸＲＤ 谱图如图 ８ 所示ꎮ
这些图在 １５５°、２２􀆰 ５°和 ３４􀆰 ６°处显示出 ３ 个突出的

峰ꎬ分别对应于纤维素Ⅰ的(１１０)、(２００)和(０４０)晶
面ꎮ 这些发现表明ꎬＦＲ－ＭＣＣ 在化学处理过程中保

持了纤维素Ⅰ的结构ꎬ显示了结构的稳定性ꎮ 糠醛

渣、ＦＲ－ＭＣＣ 和 ＭＣＣ 的结晶度指数(ＣｒⅠ)分别为

５３􀆰 ９８％、７５􀆰 ２４％和 ８０􀆰 ５０％ꎮ 样品在 ２０􀆰 ８°、２６􀆰 ６°
和 ２７􀆰 ５°处表现出 ３ 个特征峰ꎬ对应于二氧化硅

(ＳｉＯ２)的(１０１)、(１１０)和(１１１)晶面ꎬ表明存在残余

ＳｉＯ２ꎮ 值得注意的是ꎬＦＲ－ＭＣＣ 的 ＣｒⅠ略低于强酸

水解产生的 ＭＣＣ 的 ７８􀆰 ００％ꎮ 这种差异可能是由于

在糠醛残渣中保留了无定形纤维素ꎬ导致在 ＦＲ－
ＭＣＣ 中观察到较低的 ＣｒⅠꎮ 较低的结晶度表明更

高程度的可及性ꎬ潜在地增强了纤维素对化学改性

的反应性ꎮ

１—ＭＣＣꎻ２—ＦＲ－ＭＣＣ(一步法)ꎻ３—ＦＲ－ＭＣＣ(两步法)

图 ８　 ＭＣＣ、ＦＲ－ＭＣＣ(一步法)、ＦＲ－ＭＣＣ
(两步法)的 Ｘ 射线衍射图谱

３􀆰 ６　 固态 １３ＣＮＭＲ 分析

图 ９ 为 ＭＣＣ、ＦＲ－ＭＣＣ(两步)和 ＦＲ－ＭＣＣ(一
步)的固态 １３ＣＮＭＲ 谱ꎮ １１０×１０－６ ~ ６０×１０－６范围内

的峰对应纤维素骨架的碳信号ꎮ 具体来说ꎬ６３􀆰 ４×
１０－６处的峰与伯羟基中的 Ｃ６ 碳有关ꎮ ７０×１０－６ ~８０×
１０－６之间的峰归属于纤维素中的 Ｃ２、Ｃ３ 或 Ｃ５ꎬ而
８７􀆰 ０×１０－６的峰对应于纤维素中的 Ｃ４ꎮ １０３􀆰 ３×１０－６

的信号被分配给纤维素主链中的 Ｃ１ 碳ꎮ 相比之下ꎬ
ＦＲ－ＭＣＣ 中与纤维素相关的信号峰与 ＭＣＣ 的信号

峰非常接近ꎬ表明糠醛残渣经过甲酸和过氧化氢的

协同处理有效地去除了糠醛残渣中的木质素和残余

半纤维素ꎬ同时保留了纤维素ꎮ

１—ＭＣＣꎻ２—ＦＲ－ＭＣＣ(一步法)ꎻ３—ＦＲ－ＭＣＣ(两步法)

图 ９　 ＭＣＣ、ＦＲ－ＭＣＣ(一步法)和 ＦＲ－ＭＣＣ
(两步法)的固态 １３ＣＮＭＲ 光谱
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４　 结论

本研究成功开发了一种从糠醛残渣中高效提取

微晶纤维素(ＭＣＣ)的一步法工艺ꎮ 通过构建甲酸－
过氧化氢(ＦＡ－Ｈ２Ｏ２)协同体系ꎬ实现了 ＭＣＣ 的快

速分离与纯化ꎮ 具体而言ꎬ在 ７０℃ 反应条件下ꎬ以
５ ｇ 糠醛残渣(ＦＲ)为原料ꎬ采用 ４０ ｍＬ 甲酸(ＦＡ)并
分 ７ 次等量添加总量为 ４０ ｍＬ 的过氧化氢(Ｈ２Ｏ２)ꎬ
最终获得 ８６􀆰 ０７％的纤维素回收率ꎮ 该方法相较于

传统两步法工艺ꎬ不仅简化操作流程ꎬ同时显著提升

纤维素提取效率与产物纯度ꎬ且有效降低生产成本

与环境负荷ꎮ
为进一步探究提取所得 ＭＣＣ 的性能ꎬ通过扫描

电子显微镜(ＳＥＭ)、激光粒度分析仪(ＬＰＳＡ)、傅里

叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)、Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)及固

态１３Ｃ 核磁共振( １３ＣＮＭＲ)等多维表征手段ꎬ系统解

析了产物的微观结构与化学组成ꎮ 此外ꎬ研究还系

统分析了不同因素对纤维素提取效率的影响规律ꎬ
为工艺优化提供了实验数据与理论支撑ꎮ
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