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乙醇再生微晶纤维素的分级及其结构表征 
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波  315211，3. 浙江工业大学 食品与工程学院，浙江 杭州  310014） 

摘要：在微晶纤维素（MCC）的 NaOH/尿素溶液中加入不同质量的无水乙醇进行分级沉降，得到分级再生微晶

纤维素。通过黏度法测定了再生微晶纤维素的聚合度，采用 FTIR、XRD、XPS、TG 和 SEM 对再生微晶纤维素

的结构、结晶度、热稳定性和形貌进行了表征。结果表明，随着分级次数的增加，再生微晶纤维素的聚合度逐

渐降低，3 次分级后微晶纤维素的聚合度由 MCC 的 203 降至 77；微晶纤维素形貌由表面光滑的棒状纤维结构

变为粗糙多孔的结构；再生微晶纤维素的晶型由 MCC 的Ⅰ型转变为Ⅱ型，3 次分级后微晶纤维素的结晶度由

MCC 的 65.58%降至 32.05%。分级再生微晶纤维素的自由羟基增加，参与成键的羟基减少；再生微晶纤维素的

热稳定性随着分级次数的增加而降低，3 次分级后初始分解温度由 MCC 的 310 ℃降至 257 ℃。 
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Abstract: Graded regenerated microcrystalline cellulose was obtained by adding anhydrous ethanol with 

various mass in NaOH/urea solution of microcrystalline cellulose (MCC). The polymerization degree of 

regenerated MCC was determined by viscometer, while the structure, crystallinity, thermal stability and 

morphology were characterized by FTIR, XRD, XPS, TG and SEM. The results showed that the 

polymerization degree of regenerated MCC decreased with the increase of grading times, and dropped from 

203 to 77 after three grades. Meanwhile, the morphology changed from smooth rod fiber structure to rough 

and porous structure after regeneration, and the crystallization phase changed from type Ⅰ to type Ⅱ 

with the crystallinity decreased from 65.58% to 32.05% after three grades. The free hydroxyl groups of 

regenerated microcrystalline cellulose increased, while the hydroxyl groups involved in bonding decreased. 

The thermal stability of the regenerated MCC decreased with the increase of the number of grades, and the 

initial decomposition temperature decreased from 310 ℃ to 257 ℃ after three grades. 

Key words: microcrystalline cellulose; ethanol grading; graded regeneration; polymerization degree; 

crystallinity degree; food chemicals 

纤维素是世界上最丰富的天然高分子生物质资

源之一，一般由植物或微生物的生物合成等获得[1]。

微晶纤维素（MCC）是纤维素经酸水解至极限聚合

度所得的一种可自由流动的纤维素晶体物质，无味、

无臭、不溶于水，呈颗粒状、短棒状或胶体状，有

很强的吸水性，可用作增稠剂、稳定剂、黏合剂、

食品与饲料用化学品 
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填料、保湿剂、乳化剂，广泛应用于精细化工、食

品及医药领域[2-3]。 

由于纤维素具有复杂的多级结构和强氢键相互

作用，难以溶解和熔融而进行后续加工，限制了其

应用。选择合适的溶解方法提高纤维素、微晶纤维

素及其他纤维素衍生物的溶解性，将促使其更具应

用潜力[4]。目前，常用的溶解方法有碱/尿素或硫脲/

水法、N-甲基吗啉-氧化物法、氯化锂/二甲基乙酰胺

法、离子液体法、氨基甲酸酯法、氢氧化钠/水法等[5]，

其中，碱/尿素溶剂体系由于其成本低廉且可以快速

溶解低聚合度纤维素，符合绿色化学的发展趋势而

更具优势。再生是提高纤维素纤维性能的重要手段

之一，天然纤维素如棉、木、竹、麻等经过溶解处

理后再加工可得到透气性、吸湿性更优的再生纤维

素纤维。再生是将溶解的纤维素重塑或重建的关键

过程[6]，其中无水乙醇再生纤维素已有较多研究。

王若尧等[7]通过使用不同溶剂再生亚麻落麻纤维，

得到了不同性质的再生纤维素，其中无水乙醇再生

的纤维素具有低结晶度等特点；HUANG 等[8]使用不

同溶剂再生微晶纤维素并对产物进行研究，发现无

水乙醇更易使再生纤维素形成网状结构；薛菁雯等[9]

使用水和无水乙醇再生棉纤维，发现无水乙醇再生

的纤维具有更好的热稳定性。但现有研究一般是将

纤维素在不同溶剂中溶解后加入到新的溶剂体系中

一次性得到再生纤维素，然后再加工，未关注纤维素

衍生物的分级分离及分级对微晶纤维素结构、性质

的影响。 

微晶纤维素的溶解度与其聚合度、结构等有关，

不同方法再生得到的纤维素的结构不同。本文以

NaOH/尿素体系为溶剂溶解微晶纤维素，根据微晶

纤维素溶解度的差异，通过在微晶纤维素溶液中添

加不同量无水乙醇实现对再生微晶纤维素的分级分

离，研究了不同分级条件对微晶纤维素的聚合度、

结构、形貌、热性能等的影响，为进一步深化对微

晶纤维素分子结构的认识，扩大其应用范围提供实

验依据。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

微晶纤维素（工业级）购于曲阜市天利药用辅

料有限公司；尿素、NaOH、无水乙醇为分析纯，购

于上海沪试化工有限公司；铜乙二胺（质量分数≥

98%），上海麦克林生化科技有限公司。 

D8 Advance 型 X 射线衍射仪，德国 Bruker 公

司；Nicolet 6700 型傅里叶变换红外光谱仪，美国

Thermo 公司；Pyris 1 型热重分析仪，美国 PE 公司；

S-4800 型扫描电子显微镜，日本 Hitachi 公司；Nexsa

型 X 射线光电子能谱仪，美国 Thermo Scientific 公司；

附常数乌氏黏度计，上海垒固玻璃仪器有限公司。 

1.2  微晶纤维素分级方法 

基于纤维素的溶解机理，参考其他多糖分级方

法[10]，本文采用无水乙醇沉降的方法对微晶纤维素

进行分级。经多次实验验证，无水乙醇添加量在一

定范围内才能得到分级再生微晶纤维素，具体步骤

如下：首先，配制质量分数分别为 7%和 12%的 NaOH/

尿素水溶液〔即 m(NaOH)∶m(尿素)∶m(H2O)=7∶

12∶81〕，将 200 g 上述溶液倒入 500 mL 三口瓶中，

预冷至–12 ℃后分批加入 4 g 微晶纤维素，在–12 ℃

搅拌 10 min 后使其完全溶解，得到微晶纤维素的

NaOH/尿素溶液。然后，在微晶纤维素的 NaOH/尿

素溶液中缓慢滴加 10.5 g 无水乙醇，温度保持

–12 ℃，搅拌 2 h（500 r/min）后在 10000 r/min 离心

分离，得到一级再生微晶纤维素（PRC）；收集上清

液，冷却至–12 ℃后缓慢滴入 5.5 g 无水乙醇，搅拌

2 h (500 r/min)后在 10000 r/min 离心分离，得到二级

再生微晶纤维素（SRC）；收集上清液，冷却至–12 ℃

后加入 300 g 无水乙醇，搅拌 2 h (500 r/min)后在

10000 r/min 离心分离，得到三级再生微晶纤维素

（TRC）。以上每个步骤所得的离心沉淀物经两次无

水乙醇洗涤后，再用去离子水洗涤至中性，–40 ℃

冻干得到分级微晶纤维素。 

1.3  表征与测试 

FTIR：将待测样品与干燥 KBr 压片后，采用

FTIR 对样品进行测试，波数范围 4000~400 cm–1，

分辨率 4 cm–1，扫描 32 次。 

XRD：采用 X 射线衍射仪测试样品的结晶度，

Cu 靶 Kα 射线，扫描电压和电流分别为 40 kV 和

20 mA，扫描速度 5(°)/min，扫描范围 5°~50°。 

TG：采用热重分析仪测试样品的热稳定性，取

5 mg 左右样品置于坩埚中，升温速率为 10 ℃/min，

升温至 700 ℃，N2 为保护气体。 

XPS：全谱扫描的通过能 100 eV，谱图间隔为

1.0 eV，停留时间为 0.020 s。窄谱扫描的通过能为

30 eV，谱图间隔为 0.1 eV，停留时间为 0.050 s。结

合能通过 C 1s (284.8 eV)峰来进行校准。 

SEM：采用扫描电子显微镜对样品进行观察，

将干燥后样品用导电胶固定在样品台上，再对样品

的表面进行喷金处理，在 10 kV 的加速电压下观察

样品的表面形貌。 

分级再生微晶纤维素收率按照式（1）计算，结

果为 3 次结果平均值±标准偏差，分析数据时用平

均值。 
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式中：y 为分级再生微晶纤维素收率，%；m2 为分

级再生微晶纤维素的质量，g；m1 为溶液中加入微

晶纤维素的质量，g。 

聚合度（DP）：参考 GB/T 1548—2016 测定样

品的聚合度。由乌式黏度计分别测得微晶纤维素溶

液流出时间（t1）和 0.5 mol/L 铜乙二胺溶液流出时

间（t0），平行测定 3 次，根据公式（2）计算相对黏

度（ηr）
[11]。通过 ηr 值查阅 GB/T 1548—2016 中的

附表得到特性黏度（[η]′），通过公式（3）计算聚合

度，结果为 3 次结果平均值±标准偏差，分析数据中

用平均值。 
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2  结果与讨论 

2.1  分级微晶纤维素的聚合度及收率 

以无水乙醇为再生溶剂，对微晶纤维素进行分

级再生，分别按式（1）和式（3）计算得到不同产

物的收率及聚合度，结果如表 1 所示。由表 1 可知，

随着分级次数的增加，再生微晶纤维素的收率逐渐降

低，PRC 的收率为 47.75%，SRC 的收率降至 19.62%，

TRC 的收率仅为 3.25%。从表 1 还可看出，微晶纤

维素的聚合度为 203，随着分级次数的增加，再生

微晶纤维素的聚合度呈下降趋势，TRC 的聚合度降

至 77。这可能与不同结构微晶纤维素在溶液中的溶

解度有关，NaOH/尿素对于低聚合度的纤维素溶解

能力较强，对高聚合度的纤维素分子溶解度较低[12]，

加入无水乙醇时高相对分子质量（简称分子量）微

晶纤维素先析出，而低聚合度的微晶纤维素分子量

小，分子间作用力弱，当无水乙醇用量较大时破坏

溶剂体系才析出。 

 
表 1  微晶纤维素及分级再生微晶纤维素的收率及聚合度 

Table 1  Yield and polymerization degree of microcrystalline 
cellulose and graded regenerated cellulose 

样品 MCC PRC SRC TRC 

收率/% — 47.75±3.94 19.62±1.08 3.25±0.24

DP 203±3 196±4 162±3 77±2 

注：“—”代表无数据。 

 

2.2  微观形貌分析 

通过 SEM 观察了不同分级再生微晶纤维素的

微观形貌，结果如图 1 所示。从图 1a 可以看出，原料

微晶纤维素具有棒状短纤维结构，长度为 120~ 

150 μm，表面较光滑。从图 1b~d 可知，经无水乙醇

分级后得到的再生微晶纤维素 PRC、SRC 及 TRC

呈现出表面粗糙的再生纤维组成的多孔网状结构

（图 1b~d），表明分级再生对微晶纤维素的形貌有较

大的影响。这是由于纤维素的再生是纤维素溶解液与

凝固浴进行组分交换以及纤维素分子的重新排列的

过程，易形成较为粗糙的纤维表面并产生孔洞结构[13]。 
 

 
 

图 1  MCC（a）、PRC（b）、SRC（c）和 TRC（d）的

SEM 图 
Fig. 1  SEM images of MCC (a), PRC (b), SRC (c) and 

TRC (d) 
 

2.3  FTIR 分析 

微晶纤维素原料及分级再生微晶纤维素的

FTIR 谱图如图 2 所示。 
 

 
 

图 2  MCC 与 PRC、SRC、TRC 的 FTIR 谱图 
Fig. 2  FTIR spectra of MCC and PRC, SRC as well as TRC 

 

由图 2 可知，3700~3000 cm–1 处为纤维素中—

OH 键的伸缩振动峰，是纤维素的特征峰；2900 cm–1

处为纤维素骨架的 C—H 键伸缩振动峰；1641 cm–1

处为纤维素吸收水分所产生的吸收峰 [14]；1050~ 

1030 cm–1 处为 C—O—C 键的伸缩振动峰；895 cm–1

处为 β-糖苷键的特征峰。从图 2 可以看出，分级再生

后微晶纤维素的羟基伸缩振动峰从 3342 cm–1 移到

3448 cm–1，表明微晶纤维素再生后伯羟基、仲羟基

形成的氢键强度降低，结晶度降低[15]。1430 cm–1 处为

—CH2 键的对称弯曲振动吸收峰，为纤维素Ⅰ的结
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晶带，PRC、SRC、TRC 3 种再生微晶纤维素在此

处吸收峰均消失，而在 995 cm–1 处出现肩峰，为纤

维素Ⅱ中 C—O 键的伸缩振动吸收峰[16]，表明再生后

微晶纤维素的晶型由Ⅰ型转变为Ⅱ型。并且分级微

晶纤维素在 895 cm–1 处的糖苷键振动吸收峰强度增

大，而此峰为纤维素的非晶谱带，表明其无定形程

度增加[17]。 

2.4  XRD 分析 

图 3 是微晶纤维素原料及分级再生微晶纤维素

的 XRD 曲线。从图 3 可以看出，微晶纤维素在 2θ= 

15.0°和 34.4°处分别有 2 个低强度宽峰，在 2θ=22.6°

处有 1 个尖锐的高强度峰，3 个峰分别对应于纤维

素Ⅰ中（110）、（200）和（400）晶面的衍射峰，为

典型的纤维素Ⅰ结构特征峰[18]。PRC、SRC 与 TRC

在 2θ=19.9°和 22.0°处出现衍射峰，为纤维素Ⅱ的特

征峰[19]，表明经无水乙醇再生后微晶纤维素结构由

Ⅰ型转变为Ⅱ型，与 FTIR 的结果一致。 

 

 
 

图 3  MCC 与 PRC、SRC、TRC 的 XRD 谱图 
Fig. 3  XRD patterns of MCC and PRC, SRC as well as TRC 

 
图 3的 XRD曲线经拟合得到不同再生微晶纤维

素的结晶度，结果见表 2。 
 

表 2  微晶纤维素及分级微晶纤维素的 O 1s XPS 测试数据 
Table 2  O 1s XPS test data of MCC and graded microcrystalline 

cellulose 

结合能/eV 相对含量%
样品 

O 1s1 O 1s2 

O 1s2 与 O 1s1

结合能差值/eV O 1s1 O 1s2

结晶

度/%

MCC 532.08 533.08 1.0 47.0 53.0 65.58

PRC 532.28 532.88 0.6 29.4 70.6 37.42

SRC 532.38 532.98 0.6 28.9 71.9 37.09

TRC 532.08 532.78 0.7 24.0 76.0 32.05

 
从表 2 可知，微晶纤维素的结晶度为 65.58%，

再生微晶纤维素的结晶度降低，分级再生微晶纤维

素 PRC、SRC、TRC 的结晶度分别为 37.42%、37.09%

和 32.05%，相比微晶纤维素原料结晶度均降低，且

随着分级次数的增加结晶度逐渐降低。微晶纤维素

经 NaOH/尿素水溶液溶解并分级再生时，分子内及

分子间的氢键断裂，微晶纤维素的结晶区在重排过

程中部分断裂，无定形区增加，导致结晶度显著降

低[20]。无定形区的增加使得纤维素暴露出更多游离

羟基，从而更易改性反应，为再生微晶纤维素材料

的精细化应用提供了便利[21]。 

2.5  XPS 分析 

微晶纤维素样品的 XPS 宽扫描图谱见图 4。从

图 4 可以看出，微晶纤维素及分级微晶纤维素中只

有 C 与 O 元素，分别在结合能 285 和 533 eV 处出

峰。图 5 和表 2 分别为微晶纤维素及分级微晶纤维

素的 O 1s XPS 谱图及测试数据。纤维素中氧原子均

以 C—O 键与碳原子相连，因此，将 O 1s 能谱图中

的峰通过高斯拟合成两个峰 O 1s1（C—OH…O）与

O 1s2（C—OH），表示碳原子与氧原子在纤维素大

分子中的连接方式，以研究纤维素表面化学结构信

息。纤维素中的部分氧原子参与了氢键形成，与未

参与形成氢键的自由羟基在化学键的结合能上存在

差异[22]。从表 2 可以看出，微晶纤维素的 O 1s1 的

相对含量为 47.0%，分级再生微晶纤维素中 O 1s1

的相对含量降低，变化趋势与微晶纤维素的结晶度

相一致；O 1s2 的相对含量则随微晶纤维素结晶度的

降低而升高。O 1s2 相对含量则表示微晶纤维素中自

由羟基的相对含量，说明未形成氢键的自由羟基的

比例增加[22-23]。经乙醇分级再生后，随着结晶度的

降低，微晶纤维素分子中的自由羟基增加，参与成

键的羟基减少，导致 O 1s1 相对含量降低而 O 1s2

相对含量增加。 
 

 
 

图 4  微晶纤维素及分级再生微晶纤维素的 XPS 宽扫描

谱图 
Fig. 4  XPS wide scanning spectra of MCC and graded 

regenerated microcrystalline cellulose 
 

2.6  热稳定性分析 

图 6 为微晶纤维素与再生微晶纤维素的 TG 曲

线及 DTG 曲线。由图 6a 可知，在 25~150 ℃内，

样品中的自由水与结合水被蒸发，分级前后的微晶
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纤维素失重率相差不大。在 250~370 ℃内，样品在

受热分解过程中失重明显，此阶段为微晶纤维素热降

解的主要阶段，大幅度的质量损失主要是由于纤维

素的解聚[24]。DTG 曲线第 1 个峰起始处作切线与曲

线拐点处作切线，取两切线的交点为初始分解温度。

由图 6b 可以看出，微晶纤维素的初始分解温度为

310 ℃，达到最大分解速率的温度为 333 ℃；PRC

初始分解温度和达到最大分解速率的温度分别为 295

和 321 ℃；SRC 和 TRC 的初始分解温度分别为 288

和 257 ℃，达到最大分解速率温度分别为 310 和

324 ℃。表明随分级次数的增加，微晶纤维素的热

稳定性降低，这与微晶纤维素的结晶度和聚合度有

关。由于微晶纤维素的聚合度和结晶度均随分级次

数的增加而降低，低聚合度的微晶纤维素链长较短，

以及低结晶度使得内部葡萄糖分子间的氢键作用力

变弱，使得其热稳定性降低。 
 

 
 

图 5  微晶纤维素（a）、分级再生微晶纤维素 PRC（b）、SRC（c）和 TRC（d）的 O 1s XPS 谱图 
Fig. 5  O 1s XPS spectra of MCC (a), graded regenerated microcrystalline cellulose PRC (b), SRC (c) and TRC (d) 

 

 
 

图 6  微晶纤维素及分级再生微晶纤维素的 TG（a）及 DTG 曲线（b） 
Fig. 6  TG (a) and DTG (b) curves of MCC and graded regenerated microcrystalline cellulose 

 

3  结论 

通过在微晶纤维素的 NaOH/尿素溶液中添加无

水乙醇，得到再生微晶纤维素，并通过控制无水乙

醇的质量得到了具有不同聚合度和结晶度的再生微 

晶纤维素，晶型由 MCC 的Ⅰ型转变为Ⅱ型，实现

了对微晶纤维素的分级再生。随着分级次数的增加，

聚合度、结晶度及热稳定性均下降。三级再生微晶

纤维素较微晶纤维素原料的平均聚合度降低 126，

结晶度降低 33.53%，初始分解温度降低 53 ℃。XPS 
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结果表明，分级后微晶纤维参与成键的羟基减少，

其分子间氢键减弱。结果表明，可通过无水乙醇实

现纤维素分级再生，得到不同结构和性能的纤维素，

为再生微晶纤维素的进一步加工及精细化应用提供

了新的思路。 
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