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纤维素纳米晶体制备工艺优化的研究
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摘　 要:以微晶纤维素(MCC)为原料经硫酸水解制备纤维素纳米晶体(CNC)。 采用单因素法结合正交试验系统地研究

了硫酸质量分数、反应温度和反应时间对纤维素纳米晶体得率以及平均粒径的影响,并通过扫描电镜(SEM)、原子力显微

镜(AFM)、X 射线衍射仪(XRD)、纳米激光粒度仪对 CNC 的性能进行了表征,揭示了酸水解制备 CNC 的机理。 结果表

明:CNC 制备的最佳工艺参数为硫酸质量分数 64% 、反应温度 45 ℃ 、反应时间 90 min,在此条件下 CNC 的得率为24. 6% ,
粒径为 204. 8 nm。 CNC 水悬浮液呈一种稳定的淡蓝色胶体状态,其微观形貌比较规整,呈短棒状,直径约 10 ~ 20 nm,长
度在150 ~ 300 nm 之间;XRD 结果显示 CNC 的晶型为纤维素Ⅰ型,结晶度为 80. 2% 。
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Optimization of Preparation Process of Cellulose Nanocrystals
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Abstract:Cellulose nanocrystals(CNC) were prepared from microcrystalline cellulose(MCC) by sulfuric acid hydrolysis. The
effects of sulfuric acid mass fraction, reaction temperature and reaction time on the yield and average particle size of cellulose
nanocrystals were studied by single factor method combined with orthogonal test. The performance of CNC was characterized by
scanning electron microscopy(SEM), atomic force microscopy(AFM), X-ray diffractometer(XRD) and nano-laser particle size
analyzer, and the mechanism of acid hydrolysis to prepare CNC was revealed. The results showed that the optimum process
parameters of CNC preparation were sulfuric mass fraction 64% , reaction temperature 45 ℃ and reaction time 90 min. Under
these conditions, the yield of CNC was 24. 6% and the particle size was 204. 8 nm. The CNC aqueous suspension was a kind of
stable light blue colloidal state, and its microscopic morphology was relatively regular, which was short rod-shaped, with diameter
of about 10 20 nm and length between 150 300 nm; XRD results showed that the crystal form of CNC was cellulose type I, and
the crystallinity was 80. 2% .
Key word:cellulose nanocrystals;acid hydrolysis;yield;particle size

纤维素是地球上现存的天然高分子资源中最丰富、最廉价的生物质资源,它具有许多高分子聚合物

无法比拟的优势,例如生物可降解性和可再生性等。 开发以纤维素为原料的新型精细化学品替代不可

再生资源,是 21 世纪可持续发展化学工程研究领域的重要课题之一[1 2]。 纤维素里分布着纳米级的晶

体和无定型的纤维素,这些晶体和无定型的纤维素依靠其分子内和分子间氢键以及弱的范德华力维持

着自组装大分子结构和原纤形态[3 4]。 利用特殊工艺去掉无定型的纤维素就可以得到纳米级的纤维素
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晶体,通常称之为纤维素纳米晶体(CNC)。 由纤维素制备得到的 CNC 具有高纯度、高结晶度和高杨氏

模量等特性,此外纳米尺度效应还使其具有优越的力学性能以及超分子效应,同时结合其可降解和生物

相容性好的特点使其在制备高性能复合材料、组织工程、生物分子传感器、生物学矿化模板等领域引起

了广泛的关注[5]。 硫酸水解法是一种发现较早且研究较为成熟的纤维素纳米晶体制备方法。 该方法一

般使用浓硫酸溶液在较高温度下对纤维原料进行较长时间的处理,然后经过离心、透析等步骤,最后得

到稳定的纤维素纳米晶体悬浮液。 唐丽荣等[6]研究了超声波辅助浓硫酸水解微晶纤维素制备纤维素纳

米晶体的工艺条件及其性能表征,研究结果表明酸水解后得到的纤维素纳米晶体呈短棒状,直径约 2 ~
24 nm,长度在 50 ~ 450 nm 之间,并且纤维素纳米晶体保持了微晶纤维素原有的纤维素Ⅰ型结构。 王海

英等[7]研究了硫酸水解桉木浆制备纤维素纳米晶体的工艺条件,并用透射电镜表征了桉木浆纤维素纳

米晶体的表面形貌,结果表明纤维素纳米晶体呈棒状,其长度小于 1 000 nm。 黎国康等[8]用硫酸水解棉

短绒得到了纤维素纳米晶体 I(CNC-I),经过 FT-IR 和 GPC 等表征发现,CNC-I 具有低的分子量、窄的分

子量分布及比较高的化学活性。 以上研究都采用的是常规酸水解方法,但是在实际操作中,常规的酸水

解方法存在反应物水解不完全、水解进行程度不高以及后处理困难的问题,这大大限制了纤维素纳米晶

体的大规模生产和应用。 本研究将硫酸水解微晶纤维素制备纤维素纳米晶体的过程进行了优化。 在水

解前将原料在酸液中室温预浸渍一段时间,可以有效地将原料润胀,这将有利于打开药液通道,使得反

应进行程度更高,可以观察到水解后悬浮液下层未水解完全的沉淀物很少。 另外,由于酸解后体系酸性

很强,体系表现的比较黏稠,如果不进行“除酸”处理直接去离心,那么离心两次就会因为纤维素纳米晶

体无限溶胀而无法离心出来。 因此在本研究中,在离心前先对水解液进行“除酸”处理(将水解后的悬浮

液静置、沉淀、倒去上层酸液并反复用置换液洗涤,置换体系中的酸液,使体系 pH 值升高),以期离心操

作可以顺利、高效进行,达到减少离心次数、节约能耗的目的。 基于这样的制备过程优化,采用单因素试

验和正交试验对影响纤维素纳米晶体得率和粒径大小的 3 个主要因素(硫酸质量分数、水解温度和水解

时间)进行工艺条件优化,并揭示了硫酸水解制备纤维素纳米晶体的机理,以期可以快速、高效地制备得

到纤维素纳米晶体,为今后纤维素纳米晶体的开发应用及深入研究提供参考。

1　 实 验

1. 1　 原料、试剂与仪器

微晶纤维素(MCC),购于上海昌为医药辅料技术有限公司;98%浓硫酸、无水乙醇,均为分析纯。
Zeta-sizer NANO-ZS90 马尔文纳米激光粒度分析仪,英国 Malvern 公司;S4800 扫描电子显微镜

(SEM),日本理学公司;AFM 5100 原子力显微镜(AFM),美国 Agilent 公司;D8 Advance X 射线衍射仪

(XRD),德国布鲁克公司。
1. 2　 纤维素纳米晶体(CNC)的制备

取蒸馏水将 98%的浓硫酸稀释到一定质量分数,将稀释后的 87. 5 mL 硫酸小心加入到锥形瓶中,称
取5 g MCC白色粉末缓慢加入至锥形瓶中搅拌均匀,使 MCC 在浓硫酸中室温润胀 30 min。 然后,将混合

液置于一定温度的恒温水浴锅中搅拌反应,反应结束加入大量蒸馏水稀释,终止反应。 将混合液静置过

夜,倒去上层酸液,然后用无水乙醇作为置换液,反复洗涤置换体系中的酸液,使体系酸度降低,最终 pH
值大于 3。 用离心机将此悬浮液高速离心,直至悬浮液上层呈浑浊的水溶胶状态,收集该胶体溶液装入

透析袋内,以去离子水为透析液,透析至 CNC 胶体水溶液 pH 值接近中性,然后用超声波清洗器在

200 W 的功率下超声分散 10 min,就可以得到稳定的 CNC 胶体水溶液。 再经真空冷冻干燥可以得到粉

末状 CNC。
1. 3　 分析与表征

1. 3. 1　 纤维素纳米晶体(CNC)得率的测定　 量取 20 mL CNC 胶体水溶液装入已称量过的称量瓶中,在
105 ℃烘箱中烘干至恒定质量,取出称量瓶放在干燥器中冷却 30 min,然后在分析天平上称质量。 得率

计算如式(1)所示[9]:
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y =
(m1 -m2)V1

m3V2
× 100% (1)

式中: y—纤维素纳米晶体得率,% ; m1—烘干后称量瓶和样品的总质量,g; m2—称量瓶的质量,g; m3—
原料的质量,g; V1—纤维素纳米晶体的总体积,mL; V2—用于测定得率所取的纤维素纳米晶体悬浮液的

体积,mL。
1. 3. 2　 粒径和 Zeta 电位值的测定　 马尔文纳米激光粒度仪可以用来测定不同形状纳米粒子的粒径及

溶液的 Zeta 电位值,它是一种表征纳米粒子粒径大小及悬浮液稳定性的重要手段。 其工作原理是溶液

中不同尺寸、不同形状的粒子其布朗运动速度不一样,运动速度的差异会导致其对入射光的强度产生不

同程度干扰,从而可以通过检测散射光强度的变化,使用已经建立的理论拟合实验数据得到粒子的等效

粒径[10]。 需要指出的是,马尔文纳米激光粒度仪的测量模型最适合球形纳米粒子。 对于 CNC 这种非球

形纳米粒子,软件会将其模拟成球形,给出等效粒径。 因此,对于同一种样品,由马尔文纳米激光粒度仪

给出的粒径结果之间可以横向比较,但是纳米粒子的真实尺寸、形状还需要配合其他检测方法进行测

定。 将分散良好的 0. 1%的 CNC 胶体水溶液装入样品池中,用马尔文纳米激光粒度仪测定其粒径大小

(以马尔文纳米激光粒度仪给出的等效粒径代表样品粒径)和 Zeta 电位值。 每个样品测试 3 次,取算术

平均值。
1. 3. 3　 结晶度测定 　 将 CNC 胶体水溶液冷冻干燥成粉末并安装在样品架上,用 X 射线衍射仪在衍射

角 2θ = 5° ~ 50°的范围内,以 6° / min 的扫描速度进行测定,并采用 Segal 法[11],如公式(2)计算其结

晶度:

ICr =
Ic - Ia
Ic( ) × 100% (2)

式中: ICr—结晶度,% ; Ic—结晶区最大衍射强度; Ia—衍射角 2θ = 18°时的无定型区衍射强度。
1. 3. 4　 形貌表征 　 采用扫描电子显微镜(SEM)和原子力显微镜(AFM)对 CNC 的表面形貌特征进行分

析表征。
1. 3. 5　 正交试验设计 　 在单因素试验的基础上,选取硫酸质量分数、反应温度和反应时间为考察因素,
以 CNC 的得率为指标,进行 L9(34)正交试验,确定酸水解制备 CNC 的最佳条件。

2　 结果与讨论

2. 1　 酸水解机理分析

天然植物纤维素中存在着结晶区和无定型区(如图 1 所示)。

图 1　 硫酸水解制备 CNC 机理图

Fig. 1　 Mechanism diagram of preparation of CNC by sulfuric acid hydrolysis

在无定形区内纤维素排列较为松散,进行水解反应时酸液较容易侵入;但是结晶区的纤维素排列紧
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密且规整,酸液很难进入纤维内部起作用,所以水解反应大多发生在无定形区和结晶区表面。 当水解反

应进行时,酸液首先作用于无定型区削弱纤维素之间的氢键连接,然后进一步破坏、打断无定形区纤维

素之间的连接,致使纤维素分子间氢键大为减弱的同时增强了纤维素表面的可及度,所以在酸解时硫酸

可以快速渗透到结晶区表面进行均相水解打断原纤维长链,形成纤维素纳米晶体[12]。 同时,由于是使用

硫酸水解纤维素制备 CNC,硫酸的磺酸基团与纤维素链上的部分羟基发生酯化反应,生成硫酸酯,在降

低了纤维素之间氢键强度的同时也让 CNC 表面带上了负电荷,使得 CNC 的水分散体稳定性增强。 最后

经过超声分散,可以得到稳定存在的 CNC 胶体水溶液。
2. 2　 单因素试验

2. 2. 1　 硫酸质量分数　 在反应温度 45 ℃,反应时间 90 min 的条件下,考察硫酸质量分数对纤维素纳米

晶体(CNC)得率及粒径大小的影响,结果如图 2 所示。
由图 2 可知,随着硫酸质量分数的提高,CNC 的得率先增加后下降,硫酸质量分数为 64%时 CNC 的

得率最高,为 24. 6% ;CNC 的平均粒径随着硫酸质量分数的提高逐渐减小。 这是因为在硫酸质量分数较

低时,体系中的氢离子浓度较小,水解程度较低,很难将纤维细化到纳米级别。 但随着硫酸质量分数增

加,水解反应进行程度不断增大,更多的纤维素分子之间糖苷键发生断裂,产生纳米级的纤维素,所以

CNC 的得率逐渐增大,粒径逐渐减小。 但是,硫酸质量分数过高的话,纤维素会发生进一步水解,纤维素

主要降解为葡萄糖,同时生成更小粒径的纤维素纳米晶体,CNC 得率降低,水解液颜色加深[13]。 较小粒

径的 CNC 由于巨大的表面能很容易絮聚形成大颗粒,因此在反应较为激烈时,CNC 的粒径反而会略微

增大。 在 64%的硫酸质量分数下进行水解反应,CNC 得率最高且粒径最小(204. 8 nm),综合考虑粒径

和得率,硫酸质量分数 64%为最佳。
2. 2. 2　 反应温度　 在硫酸质量分数 64% ,反应时间 90 min 的条件下,考察反应温度对纤维素纳米晶体

(CNC)得率及粒径大小的影响,结果如图 3 所示。

　 　 　 　 　 　
粒径 particle size; 得率 yield

图 2　 硫酸质量分数对 CNC 得率和粒径的影响

Fig. 2　 Effect of sulfuric acid mass fraction
on CNC yield and particle size

图 3　 反应温度对 CNC 得率和粒径的影响

Fig. 3　 Effect of reaction temperature
on CNC yield and particle size

　 　 由图 3 可知,随着反应温度增加,CNC 得率先增加后减小,反应温度 45 ℃时 CNC 的得率最高,为
24. 6% ;随着反应温度的提高,CNC 的平均粒径逐渐减小。 这是因为高的反应温度可以促进纤维素分子

链上糖苷键的断裂,纤维素聚合度下降,纤维素被细化到纳米级别。 然而,过高的反应温度会促使纤维

素进一步水解甚至炭化,产生更多的水溶性物质,如葡萄糖等[3],所以 CNC 的得率先增加后降低,而粒

径逐渐减小。 在 45 ℃的反应温度下,CNC 得率最高且粒径较小(204. 8 nm),综合考虑粒径和得率,反应

温度 45 ℃为最佳。
2. 2. 3　 反应时间　 在硫酸质量分数 64% ,反应温度 45 ℃的条件下,考察反应时间对纤维素纳米晶体

(CNC)得率及粒径大小的影响,结果如图 4 所示。
由图 4 可知,随着反应时间的增加,CNC 的得率先增大后减小,反应 90 min 时 CNC 的得率最高,为
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粒径 particle size; 得率 yield
　 图 4　 反应时间对 CNC 得率和粒径的影响

　 Fig. 4　 Effect of reaction time on CNC
　 yield and particle size

24. 6% ;CNC 的平均粒径随着反应时间的增加呈先减小后

略微增大的趋势。 这是因为纤维素在水解时,随着反应时

间的延长,水解反应进行程度不断增大,越来越多的纤维

素被水解到纳米级,因此在一定反应时间内 CNC 得率逐

渐增大而粒径逐渐减小。 但是,当反应超过 90 min 后,纤
维素在硫酸溶液中会发生均相水解反应,纤维素进一步降

解为葡萄糖,同时产生更小尺寸的 CNC,因此 CNC 的得率

有所降低。 这些小尺寸的 CNC 很容易絮聚形成大的团聚

体,因此如果继续反应,CNC 的粒径会略微变大。 在90 min
的反应时间下,CNC 得率最高且粒径较小(204. 8 nm),综
合考虑粒径和得率,反应时间 90 min 为最佳。
2. 3　 正交试验结果与分析

　 　 为了优化试验参数,根据单因素试验的结果,以 CNC
的得率为考核指标,采用正交试验来研究硫酸质量分数、反应温度和反应时间对纤维素纳米晶体(CNC)
制备的影响,以确定最佳的制备工艺条件。 正交试验结果及直观分析见表 1。

表 1　 正交试验结果及直观分析

Table 1　 Orthogonal test results and visual analysis

试验号
test number

A
反应温度 / ℃

reaction temperature

B
反应时间 / min
reaction time

C
硫酸质量分数 / %

sulphuric acid mass fraction

空白列
blank

得率 / %
yield

1 40 60 60 1 18. 4

2 40 90 64 2 20. 5

3 40 120 70 3 16. 2

4 45 90 70 1 20. 3

5 45 120 60 2 20. 6

6 45 60 64 3 21. 3

7 50 120 64 1 20. 3

8 50 60 70 2 17. 6

9 50 90 60 3 20. 7
k1 18. 4 19. 1 19. 9 19. 7
k2 20. 7 20. 5 20. 7 19. 6
k3 19. 5 19. 0 18. 1 19. 4

R 2. 3 1. 5 2. 6 0. 3

　 　 由极差分析结果可以看出,3 个因素影响得率的主次关系是 C > A > B,即硫酸质量分数 > 反应温度

>反应时间,最佳条件组合为 A2B2C2,即反应温度为 45 ℃、反应时间为 90 min、硫酸质量分数为 64% 。
为了进一步检验 3 个指标的显著性程度,因此对试验结果进行方差分析,分析结果见表 2。

表 2　 方差分析表

Table 2　 Variance analysis table

因素
factor

偏差平方和
sum of squares of deviations

自由度
freedom

F 值
F value

显著性1)

saliency

空白列 blank 0. 109 2 1. 000

A 8. 402 2 77. 083 ∗

B 4. 116 2 37. 761 ∗

C 11. 236 2 103. 083 ∗

误差 error 0. 110 2

　 1)∗代表差异性显著∗ represents significant difference
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查临界值 F0. 05(2,2) = 19. 0,所以对于给定显著水平 α = 0. 05,因素 A、B、C 对实验结果都有显著的

影响。 由于试验指标是纤维素纳米晶体的得率,是望大指标,所以在不考虑交互作用的情况下,优方案

应取各因素最大 k 值所对应的水平,为 A2B2C2,即反应温度 45 ℃、反应时间 90 min、硫酸质量分数 64% ,
与直观分析结果一致。 在上述工艺条件下进行验证实验,得到 CNC 的得率为 24. 6% 。
2. 4　 CNC 形貌观察

图 5 是在最佳制备工艺条件(硫酸质量分数 64% 、反应温度 45 ℃、反应时间 90 min)下所得 CNC
胶体水溶液的照片和 SEM 图。 从图 5( a)中可以看到,CNC 的水悬浮液呈一种稳定的淡蓝色胶体状

态,并且有非常明显的“丁达尔通路”,说明其中 CNC 粒子已达到纳米级别。 当悬浮液 Zeta 电位值的

绝对值大于 30 mV 时,就可以说明此悬浮液很稳定[14] 。 经测定 CNC 胶体水溶液的 Zeta 电位值为

- 39. 8 mV,并且在室温下放置 60 天也观察不到明显的絮聚体,说明 CNC 胶体水溶液的稳定性很好。
从图 5(b)中可以清晰地看到,CNC 呈十分规整的短棒状,直径约 10 ~ 20 nm,长度在 150 ~ 300 nm 之

间,尺寸均匀性较好。 在 SEM 图中可以观察到,CNC 纳米棒紧密的缠结在一起,形成了类似“膜”一

样的结构。 这是因为用于 SEM 观察的 CNC 是经过冷冻干燥的,而 CNC 水悬浮液经过冷冻干燥后得

到的是类似于蒲公英的絮状纤维,虽然冷冻干燥可以避免 CNC 在溶剂挥发中的热聚集,但是还是会

产生不可逆转的物理缠结现象。 图 6 是纤维素纳米晶体的原子力显微镜图。 从图中可以观察到 CNC
纳米棒之间有粘连和堆叠的现象,这是纳米粒子特有的团聚现象,主要是因为 CNC 粒径很小,比表面

积很大,使得 CNC 纳米棒之间受到的范德华力更为明显,另外 CNC 表面裸露的羟基也容易形成氢

键,这都是导致发生团聚的原因[15] 。

　 　 　 　 　 　
　 　 　 图 5　 纤维素纳米晶体(a)实物图和(b)扫描电子显微镜图

　 　 　 Fig. 5　 Photograph(a) and SEM image(b) of CNC
　 　 　 图 6　 纤维素纳米晶体的原子力显微镜图

　 　 　 Fig. 6　 AFM image of cellulose nanocrystals

　 　 对比图 5(b)和图 6 中 CNC 纳米棒的直径可以发现,用 AFM 观察到的样品直径比 SEM 成像尺寸

大,这主要是因为 AFM 探针对样品表面的影响,在 AFM 制样中使用的是质地较硬的云母片或者硅片,而
纤维素质地柔软,在探针敲击的过程中样品会因为轻微挤压呈现出展宽伪影,导致观察到的 CNC 尺寸略

大。

　 图 7　 MCC 和 CNC 的 X 射线衍射图谱

　 Fig. 7　 X-ray diffraction patterns
　 of MCC and CNC

2. 5　 CNC 的晶型结构和结晶度

图 7 为原料 MCC 和 CNC 的 XRD 谱图,由图可以观察到

MCC 和 CNC 的衍射峰位置基本一致,都在 2θ = 14. 5、16. 2、
22. 4、34. 2°处出现了较强的衍射峰,分别对应的是(101)、
(101

-　
)、(002)和(040)晶面,说明酸水解前后纤维素的晶型

结构不会发生改变,都是天然纤维素Ⅰ型[16]。 经计算与原料

MCC 相比,酸水解后 CNC 的结晶度有所增大,由之前的

72. 7%增大到了 80. 2% ,这说明在酸水解过程中,纤维素中

有缺陷的无定形区在 H + 的进攻下受到较大程度的破坏,而
结晶区比较稳定,被酸液破坏的部分比较少,因此其所占比例

不断升高,结晶度增大。
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3　 结 论

3. 1　 以微晶纤维素(MCC)为原料,采用浓硫酸催化水解制备纤维素纳米晶体(CNC),通过单因素试验

和正交试验分析,表明影响 CNC 制备的 3 个主要因素硫酸质量分数、反应温度和反应时间都对 CNC 得

率有显著性影响,影响重要程度为硫酸质量分数 > 反应温度 > 反应时间。 最佳的制备工艺条件为硫酸

质量分数 64% 、反应温度 45 ℃、反应时间 90 min,在此工艺条件下制备的 CNC 得率为 24. 6% ,粒径为

204. 8 nm。
3. 2　 纤维素纳米晶体水悬浮液呈现出一种稳定的淡蓝色胶体状态,其 Zeta 电位值为 - 39. 8 mV,说明

CNC 胶体水溶液稳定性很好。 由 SEM 和 AFM 图可以看到,硫酸水解制备的 CNC 呈短棒状,直径约10 ~
20 nm,长度在 150 ~ 300 nm 之间。 另外发现,干燥后的 CNC 纳米棒之间出现严重的粘连和堆叠现象,这
是纳米粒子特有的团聚现象。
3. 3　 通过 XRD 结果分析可见,水解前后纤维素的晶型结构并没有发生改变,都是天然纤维素 I 型,并且

CNC 的结晶度由原料的 72. 7%增大到了 80. 2% 。
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