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摘　 要:为深化对香蒲叶的综合利用,提高其附加值,采用过氧化氢-乙酸(HPAA)预处理与酸水解法制备香

蒲叶综纤维素纳米纤维,分析对比 HPAA 处理得到的香蒲叶综纤维素纤维和酸水解分离得到的综纤维素纳

米纤维以及香蒲叶原样三者之间的物理化学性质及结构。 结果表明:综纤维素纤维中木质素残余质量分数

为 1. 32%,单根纤维充分暴露,且由于去除了木质素及其他小分子物质,结晶度提高至 57. 47%,热稳定性高

于原样。 制备的纳米纤维呈细长形,分子链上引入了功能化的羧基基团,热稳定性良好。
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Abstract:
  

To
 

deepen
 

the
 

comprehensive
 

utilization
 

of
 

Cattail
 

leaves
 

and
 

improve
 

their
 

added
 

value,
 

the
 

holocellulose
 

nanofibers
 

of
 

Cattail
 

leaves
 

were
 

prepared
 

by
 

using
 

hydrogen
 

peroxide-acetic
 

acid
 

(HPAA)
 

treatment
 

and
 

acid
 

hydrolysis.
 

The
 

physicochemical
 

properties
 

and
 

structures
 

of
 

the
 

holocellulose
 

fibers
 

prepared
 

by
 

HPAA
 

treatment,
 

nanofibers
 

treated
 

by
 

acid
 

hydrolysis
 

separation,
 

and
 

original
 

Cattail
 

leaves
 

samples
 

were
 

analyzed
 

and
 

compared.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

residual
 

lignin
 

mass
 

fraction
 

in
 

holocellulose
 

fibers
 

was
 

1. 32%,
 

with
 

individual
 

fiber
 

fully
 

exposed.
 

Due
 

to
 

the
 

removal
 

of
 

lignin
 

and
 

other
 

small
 

molecules,
 

the
 

crystallinity
 

increased
 

to
 

57. 47%,
 

and
 

the
 

thermal
 

stability
 

was
 

higher
 

than
 

that
 

of
 

the
 

original
 

samples.
 

The
 

prepared
 

nanofibers
 

exhibited
 

a
 

slender
 

shape
 

with
 

functionalized
 

carboxyl
 

groups
 

on
 

the
 

molecular
 

chain,
 

resulting
 

in
 

good
 

thermal
 

stability.
Keywords:
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peroxide-acetic
 

acid;
 

acid
 

hydrolysis
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　 　 香蒲是蒲科多年生草本植物,生长于湖泊、湿地

等潮湿环境中,在我国南北省份均有广泛分布。 香

蒲的花粉及根茎可作为药材,但其目前主要的作用

是作为编织原料,用于制作蒲垫、蒲席等日常用品,
综合利用价值不高[1] 。 干的香蒲叶中含有一定的

纤维素、半纤维素及木质素[2] ,其有望成为制备纳

米纤维素的可持续的原料。
纳米纤维素是一种性能优异的天然材料,具有

高比表面积、高强高模等特性,且生物相容性和生物

可降解性良好,在复合材料、环境治理、组织工程等

领域应用广泛[3] 。 制备纳米纤维素的过程可分为

两步,一是碱预处理纯化纤维素,二是酸水解分离得

到纳米纤维素[4] 。 过氧化氢-乙酸( HPAA) 是一种

无氯漂白试剂,能单一地去除木质素[5] 。 利用盐酸

(HCl)等无机强酸水解制备纳米纤维素虽反应时间

短、水解活性高,但设备易被腐蚀且无机酸不可回

收[6] 。 Yu 等[7] 使用盐酸与柠檬酸( CA) 的混合酸

水解微晶纤维素,发现该方法具有盐酸用量少,纳米

纤维素产出率高(75%以上) 的优点,制备效果良

好。 这表明,利用有机 / 无机混合酸水解能提高水解

效率。
基于此,本研究使用 HPAA 预处理香蒲叶原样

得到综纤维素纤维,然后利用 HCl / CA 混合酸水解

综纤维素纤维制备综纤维素纳米纤维,最后利用傅

里叶变换红外光谱( FTIR)、X-射线衍射( XRD)、热
重(TG)分析、扫描电子显微镜( SEM)、透射电子显

微镜(TEM)等评估综纤维素纤维及其纳米纤维的

化学成分、晶体结构和热稳定性。

1　 试验

1. 1　 试验材料

　 　 香蒲叶,采自武汉纺织大学纤维园;氢氧化钠

( NaOH, 质 量 浓 度 10
 

g / L )、 过 氧 化 氢 ( 浓 度

6
 

mol / L)、乙酸 ( 质量分数 98%)、 一水合柠檬酸

(CA,浓度 3
 

mol / L)、盐酸(质量分数 37%),皆为分

析纯,购自国药集团化学试剂有限公司。
1. 2　 试样的制备

　 　 综纤维素纳米纤维的制备流程如图 1 所示。
1. 2. 1　 碱预处理

　 　 先将香蒲叶洗净、烘干、粉碎,用孔径 0. 425
 

mm

图 1　 综纤维素纳米纤维的制备流程

Fig. 1　 Preparation
 

flow
 

of
 

holocellulose
 

nanofibers

(即 40 目)的筛网筛分,即得香蒲叶原样,备用。 随

后取 10
 

g 香蒲叶原样加入 200
 

mL 质量浓度为

10
 

g / L 的 NaOH 溶液中,80
 

℃条件下处理 2
 

h,过滤

烘干后即得碱预处理样。
1. 2. 2　 综纤维素纤维的制备

　 　 称取 5
 

g 碱预处理样,加入 50
 

mL 的 HPAA 溶

液中,80
 

℃条件下处理 3
 

h,然后过滤、洗涤和烘干,
即得到综纤维素纤维。 其中,HPAA 是通过等体积

混合过氧化氢与乙酸制备的。
1. 2. 3　 综纤维素纳米纤维的制备

　 　 称取 2
 

g 综纤维素纤维加入 100
 

mL 的混合酸

(盐酸与柠檬酸体积比 2 ∶8)中,再一起置入 80
 

℃水

浴锅中水解 4
 

h[7] ;随后立即过滤样品,用 80
 

℃的去

离子水洗涤样品至固体组分接近中性;接着,将固体

组分重新分散到去离子水中并透析, 超声处理

10
 

min;最后,以 5
 

000
 

r / min 的转速离心处理 5
 

min,
收集上层液体即得综纤维素纳米纤维悬浮液。
1. 3　 测试和表征

1. 3. 1　 化学组成测定

　 　 根据 GB / T
 

2677. 10—1995、GB / T
 

744—2004、
GB / T

 

2677. 8—1994 测定香蒲叶原样、碱预处理样

及综纤维素纤维中综纤维素、纤维素、半纤维素及木

质素的含量。
1. 3. 2　 红外光谱测试

　 　 采用 KBr 压片法,使用 Tensor
 

27 型傅里叶变换

红外光谱仪分析样品的化学结构。 测试条件:扫描

范围 4
 

000 ~ 400
 

cm-1,扫描 32 次,分辨率 4
 

cm-1。
1. 3. 3　 XRD 测试

　 　 采用 Ultima
 

Ⅳ型 X-射线衍射仪分析样品的晶

体结构与结晶度。 测试条件:管电流 40
 

mA,管电压

40
 

mV,扫描范围 5° ~ 50°,速度 5(°) / min。 结晶度

φ(%)计算式:
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φ =
I002 - Iam

I002

× 100%

式中:I002———2θ 为 22. 5°处的衍射峰强度,无量纲;
Iam———2θ 为 18. 0°处的衍射峰强度,无量纲。

1. 3. 4　 TG 测试

　 　 利用 TA
 

Q500 型热重分析仪,在 N2 气氛下将

样品放入坩埚中,以 10
 

℃ / min 的升温速率从 30
 

℃
升至 700

 

℃ ,探究样品的热稳定性。
1. 3. 5　 表面形貌表征

　 　 使用 Advance
 

Phnom 型扫描电子显微镜观察香

蒲叶原样及综纤维素纤维的表面形貌,设置加速电

压为 10
 

kV。 拍摄前,利用等离子体溅射仪在样品

表面镀一层薄金。
使用 JEOL

 

JEM-F200 型透射电镜拍摄综纤维

素纳米纤维的表面形貌,设置加速电压为 200
 

kV。
拍摄前,先将 0. 1%(质量分数)的综纤维素纳米纤

维悬浮液滴加到铜栅网格上,室温下干燥即得拍摄

用综纤维素纳米纤维样品。

2　 结果与讨论

2. 1　 化学组成分析

　 　 测得香蒲叶原样、碱预处理样及综纤维素纤维

的化学成分如表 1 所示。 香蒲叶原样中含 α-纤维

素、 半 纤 维 素 及 木 质 素 的 质 量 分 数 分 别 约 为

43. 20%、21. 64%及 19. 10%,其纤维素质量分数与

杨木、甘蔗渣相当[8-9] 。 对比香蒲叶原样与碱预处

理样可以发现,碱预处理去除了香蒲叶原样中的果

胶、蜡脂质等物质,使综纤维素质量分数从 64. 85%
增大到 76. 72%。 此外,从香蒲叶原样、碱预处理样

与 HPAA 处理后所得综纤维素纤维中的木质素质

量分数分别为 19. 10%,18. 17%和 1. 32%可以发现,
HPAA 能够针对性地去除香蒲叶原样中的木质素,
但对多糖溶解得很少。 与此同时,HPAA 处理后所

得综纤维素纤维中综纤维素的质量分数从 76. 72%
(碱预处理)显著提高到 92. 35%。

表 1　 各处理阶段香蒲叶样品的化学组成

Tab. 1　 Chemical
 

composition
 

of
 

Cattail
 

leaves
 

at
 

each
 

treatment
 

stage

样品
质量分数 / %

综纤维素 α-纤维素 半纤维素 木质素

香蒲叶原样 64. 85±1. 91 43. 20±2. 68 21. 64±4. 60 19. 10±0. 69
碱预处理样 76. 72±0. 26 51. 83±2. 93 24. 89±3. 20 18. 17±0. 23
综纤维素纤维 92. 35±0. 51 63. 19±2. 28 29. 16±2. 79 1. 32±0. 57

2. 2　 红外光谱分析

　 　 图 2 为各处理阶段香蒲叶样品的红外光谱图。
香蒲叶原样中,1

 

507
 

cm-1 和 1
 

252
 

cm-1 处的吸收

峰是由木质素苯环骨架振动引起的[9] ;1
 

735
 

cm-1

处的吸收峰是由果胶以及蜡脂质中的酯基 C 􀪅􀪅O 和

乙酰基 C—O 拉伸振动引起的[10] 。 对比发现,综纤

维素纤维在上述相应区域处的吸收峰呈现减弱或消

失的状态,说明碱和 HPAA 处理能够有效去除香蒲

叶中的木质素和果胶等物质,这也与 2. 1 节的化学

组成分析结果一致。 继续观察综纤维素纳米纤维的

红外光谱发现,1
 

724
 

cm-1 处存在归属于羧基 C 􀪅􀪅O
的振动吸收峰,这是柠檬酸与纤维素分子链上的羟

基发生酯化引入了羧基所致[11] 。 此外,碱、HPAA
和混合酸处理后纤维素质量分数增加,导致综纤维

素纤维与综纤维素纳米纤维在 893
 

cm-1 处纤维素

特征峰强度明显增加,此处的吸收峰归属于纤维素

中 β-糖苷键的伸缩振动[12] 。

图 2　 各处理阶段香蒲叶样品的红外光谱

Fig. 2　 FTIR
 

spectra
 

of
 

Cattail
 

leaves
 

at
 

each
 

treatment
 

stage

2. 3　 晶体结构分析

　 　 图 3 为各处理阶段香蒲叶样品的 XRD 图谱。

—04—



第 42 卷
2024 年第 3 期

产业用纺织品
Technical

 

Textiles
 

研究与技术
 

从图 3 可以看出,香蒲叶原样、综纤维素纤维、综纤

维素纳米纤维均呈现出与天然 I 型纤维素相似的

XRD 曲线,其结晶峰分别位于 2θ = 15. 7°、22. 5°、
34. 7°附近,分别对应(110)、(200)和(004)晶面,表
明 HPAA 及混合酸水解的处理方式未破坏纤维素

的晶体结构[13] 。 对比样品的结晶度发现:香蒲叶原

样由于含有木质素和半纤维素等较多的非纤维素成

分,结晶度较低,为 36. 32%;碱和 HPAA 去除了香

蒲叶原样中的木质素及果胶等无定型物质,综纤维

素纤维的结晶度增加至 57. 47%;综纤维素纳米纤

维的结晶度为 43. 24%,低于综纤维素纤维,这可能

是半纤维素以及纤维素在酸性条件下降解所致[14] 。

图 3　 各处理阶段香蒲叶样品的 XRD 图谱

Fig. 3　 XRD
 

patterns
 

of
 

Cattail
 

leaves
 

at
 

each
 

treatment
 

stage

2. 4　 热性能分析

　 　 图 4 为各处理阶段香蒲叶样品的 TG 和热重微

分(DTG)曲线。 观察 TG 和 DTG 曲线可以发现,所
有样品的质量损失均分为 3 个阶段:

(1)由于吸附水以及挥发物的蒸发,样品在

30 ~ 150
 

℃区间质量有轻微的损失。
(2)主要的质量损失发生在 200 ~ 500

 

℃ ,此阶

段存在着纤维素与半纤维素的降解。 此外,综纤维

素纳米纤维的 DTG 曲线在 220 ~ 280
 

℃ 内有一个小

肩峰,香蒲叶原样的 DTG 曲线在 303
 

℃左右出现了

小肩峰,前者源自无水葡萄糖钠单元的降解,后者源

自香蒲叶原样中木质素及半纤维素的降解[15] 。
(3)质量损失的第三阶段出现在超过 500

 

℃ 的

区域,此阶段样品中的残余物逐渐被炭化。
香蒲叶原样在 289

 

℃ 开始分解,在 357
 

℃ 左右

图 4　 各处理阶段香蒲叶样品的 TG 和 DTG 曲线

Fig. 4　 TG
 

and
 

DTG
 

curves
 

of
 

Cattail
 

leaves
 

at
 

each
 

treatment
 

stage

降解幅度最大;综纤维素纤维的起始分解温度被提

高到 316
 

℃ ,这与 HPAA 处理去除了香蒲叶中热稳

定性较差的小分子有关;综纤维素纳米纤维的起始

分解温度(276
 

℃ )和最大降解温度(317
 

℃ )均低于

综纤维素纤维的,这是混合酸水解后引入了羧酸基

团,以及纳米纤维自身的尺寸及高比表面积导致

的[15] 。 与传统硫酸水解的纳米纤维素纤维(起始分

解温度为 208
 

℃ )相比,本研究制备的综纤维素纳

米纤维热稳定性更好,起始分解温度在 270
 

℃以上,
高于一般热塑性聚合物的熔融软化温度,所得综纤

维素纳米纤维有望应用于聚合物增强领域。
2. 5　 形貌分析

　 　 图 5 分别显示了香蒲叶原样与综纤维素纤维的

SEM 照片,以及综纤维素纳米纤维的 TEM 照片。 由

图 5a)可知,香蒲叶原样表面光滑、平整致密,纤维
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被大量胶质包裹。 而图 5b)因 HPAA 处理后香蒲叶

原样中的木质素及果胶等被去除,故可观察到裸露

的综纤维素纤维,但纤维之间未完全分离,这与

HPAA 只能单一地溶解木质素,对纤维素和半纤维

素溶解得很少, 半纤维素仍粘连着纤维有关。
HPAA 破坏了香蒲叶原样的结构,增加了接触面积,
有利于后续水解制备综纤维素纳米纤维。 此外,
HPAA 处理后所得综纤维素纤维的直径在 10 ~
20

 

μm,与剑麻、黄麻纤维的直径接近[16-17] 。
由图 5c)可知,酸水解成功地从综纤维素纤维

细胞壁中分离出细长形状的纳米纤维,且由于纳米

纤维自身的高比面积和强氢键作用,导致其在一些

区域聚集,在另一些区域呈单根分散状态。 细长的

综纤维素纳米纤维直径为 5 ~ 20
 

nm,长度在 600 ~
700

 

nm,其长径比大于硫酸水解制备的纳米纤维的

长径比(10. 70) [17] 。

图 5　 各处理阶段香蒲叶样品的表面形貌

Fig. 5　 Surface
 

appearance
 

of
 

Cattail
 

leaves
 

at
 

each
 

treatment
 

stage

3　 结论

　 　 本研究以香蒲叶为原料,通过 HPAA 处理和盐

酸 / 柠檬酸混合酸水解,制备了综纤维素纳米纤维,
并通过化学组成、红外光谱、晶体结构和热学性能等

测试,对香蒲叶原样、综纤维素纤维和综纤维素纳米

纤维进行性能评估。 主要结论如下:
(1)HPAA 对香蒲叶中的木质素具有优异的溶

解性, 对纤维素和半纤维素溶解得很少。 经过

HPAA 处理后,所得综纤维素纤维中综纤维素质量

分数大幅提高至 92. 35%,木质素残留质量分数低

至 1. 32%,其结晶度与热稳定均优于香蒲叶原样。
(2)采用盐酸 / 柠檬酸混合酸水解的方法能够

成功分离出细长的纳米纤维,且柠檬酸与纤维素发

生酯化反应使纳米纤维羧基化,综纤维素纳米纤维

的起始分解温度达到 276
 

℃ ,高于硫酸水解制备的

纳米纤维,热稳定性良好。

期刊采编平台
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