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摘　要：采用三种纤维素酶（复合纤维素酶、外切纤维素酶、内切纤维素酶）分别预处理漂白马
尾松纤维，处理后的纤维通过高压均质机来制备纤维素微纤丝（ＣＭＦ）．对ＣＭＦ的形态、直径、
晶型结构、结晶度、热性能等进行了研究．结果表明，制备出的ＣＭＦ悬浮液呈半透明的凝胶
状，具有良好的稳定性，阳离子需求量大约为对照样的１０倍；ＣＭＦ直径分布在２０～６０ｎｍ间；

ＣＭＦ薄膜具有良好的透光性；ＣＭＦ中纤维素的分子结构和晶型结构都未发生变化，与天然纤
维素基本相同；ＣＭＦ的热稳定性没有发生明显的变化．
关键词：酶预处理；纤维素微纤丝；高压均质机
中图分类号：ＴＱ３５３　　　　文献标志码：Ａ

Ａ　ｐｒｅｌｉｍｉｎａｒｙ　ｓｔｕｄｙ　ｏｎ　ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ　ｍｉｃｒｏｆｉｂｒｉｌ　ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｂｙ
ｈｉｇｈ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ　ｈｏｍｏｇｅｎｉｚｅｒ　ｗｉｔｈ　ｅｎｚｙｍａｔｉｃ　ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ

ＷＡＮＧ　Ｚｈｉ－ｊｉｅ１，ＫＡＮＧ　Ｙａｎ１，ＷＡＮＧ　Ｚｈｕａｎ１，ＬＩ　Ｘｉｎ－ｐｉｎｇ１，ＣＨＥＮ　Ｌｉ－ｈｏｎｇ２

（１．Ｃｏｌｌｅｇｅ　ｏｆ　Ｌｉｇｈｔ　Ｉｎｄｕｓｔｒｙ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｓｈａａｎｘｉ　Ｐｒｏｖｉｎｃｅ　Ｋｅｙ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ　ｏｆ　Ｐａｐｅｒｍａｋｉｎｇ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　ａｎｄ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｐａｐｅｒ，Ｓｈａａｎｘｉ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ　ｏｆ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　＆Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｘｉ′ａｎ　７１００２１，Ｃｈｉｎａ；２．Ｃｏｌ－
ｌｅｇｅ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｓｈａａｎｘｉ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ　ｏｆ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｘｉ′ａｎ　７１００２１，

Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｂｌｅａｃｈｅｄ　ｍａｓｓｏｎ　ｐｉｎｅ　ｆｉｂｅｒｓ　ｗｅｒｅ　ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ　ｐｒｅｔｒｅａｔｅｄ　ｂｙ　ｔｈｒｅｅ　ｋｉｎｄｓ　ｏｆ　ｃｅｌｌｕｌａｓｅ
（ｃｏｍｐｌｅｘ　ｃｅｌｌｕｌａｓｅ，ｅｘｏ－ｃｅｌｌｕｌａｓｅ，ｅｎｄｏ－ｃｅｌｌｕｌａｓｅ）ａｎｄ　ｔｈｅｎ　ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ　ｍｉｃｒｏｆｉｂｒｉｌ（ＣＭＦ）ｗａｓ
ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｕｓｉｎｇ　ｈｉｇｈ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ　ｈｏｍｏｇｅｎｉｚｅｒ．Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ，ｄｉａｍｅｔｅｒ，ｃｒｙｓｔａｌ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｃｒｙｓｔａｌ－
ｌｉｎｉｔｙ　ａｎｄ　ｔｈｅｒｍａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｅｔｃ．ｏｆ　ＣＭＦ　ｗａｓ　ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．Ｔｈｅ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｓｈｏｗｅｄ　ｔｈａｔ　ＣＭＦ
ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ　ｉｓ　ｔｒａｎｓｌｕｃｅｎｔ，ｌｉｋｅ　ｇｅｌ，ｈａｓ　ｇｏｏｄ　ｓｔａｂｉｌｉｔｙ，ａｎｄ　ｈａｓ　ａｂｏｕｔ　１０ｔｉｍｅｓ　ｏｆ　ｃａｔｉｏｎｉｃ　ｄｅ－
ｍａｎｄ　ｔｏ　ｔｈｅ　ｃｏｎｔｒｏｌ　ｓａｍｐｌｅ；ｔｈｅ　ｄｉａｍｅｔｅｒ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ＣＭＦ　ｉｓ　２０ｎｍ　ｔｏ　６０ｎｍ；ＣＭＦ　ｆｉｌｍ
ｈａｓ　ｇｏｏｄ　ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｃｙ；ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ａｎｄ　ｃｒｙｓｔａｌ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ　ｉｎ　ＣＭＦ　ｈａｓ　ｎｏｔ
ｃｈａｎｇｅｄ，ｂａｓｉｃａｌｌｙ　ｔｈｅ　ｓａｍｅ　ｗｉｔｈ　ｎａｔｕｒａｌ　ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ；ａｎｄ　ｔｈｅ　ｔｈｅｒｍａｌ　ｓｔａｂｉｌｉｔｙ　ｄｉｄ　ｎｏｔ　ｃｈａｎｇｅｄ
ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ．
Ｋｅｙ　ｗｏｒｄｓ：ｅｎｚｙｍａｔｉｃ　ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ；ＣＭＦ；ｈｉｇｈ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ　ｈｏｍｏｇｅｎｉｚｅｒ

＊ 收稿日期：２０１６－０３－２０
基金项目：国家自然科学基金项目（３１３７０５７８）；陕西省科技厅自然科学基础研究计划项目（２０１４ＪＺ０１３）

作者简介：王志杰（１９５９－），男，陕西榆林人，教授，硕士，研究方向：纤维科学及造纸技术

www.willnano.cn
www.willnano.cn


第３期 王志杰等：酶预处理结合高压均质机制备纤维素微纤丝的初步研究

０　引言

纤维素微纤丝 （ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ　ｍｉｃｒｏｆｉｂｒｉｌ，简称

ＣＭＦ），是一种在高速高压剪切与冲击力作用下将
植物纤维剥离成直径小于１００ｎｍ，长度为几百个
纳米甚至达到微米级别的微细纤维，是一种新型的
纳米纤维素材料．由于其具有许多优异的性能，被
广泛应用于食品、医药、包装、造纸和复合材料等领
域，市场前景十分广阔［１］．

ＣＭＦ的制备可分为机械法和预处理结合机械
法．机械解离制备ＣＭＦ，即不对纤维做任何化学处
理，主要借助摩擦力和剪切力使纤维解离成微纤
丝．１９８３年，Ｈｅｒｒｉｃｋ等［２］和Ｔｕｒｂａｋ等［３］以亚硫酸
盐铁杉浆为原料，通过高压均质化制备出了ＣＭＦ．
但机械法制备ＣＭＦ最突出的缺点就是能耗极高，
为２０～４０ｋＷｈ／ｋｇ［４］．所以，一般在机械处理前对
纤维进行预处理来减小纤维尺寸，降低解离能耗．
常用的预处理方法有酸碱预处理、有机溶剂预处
理、氧化剂预处理和酶预处理．酸、碱和有机溶剂处
理会产生大量的杂质，而且要分离得到纯的ＣＭＦ
需消耗大量的水资源及动力资源，不利于环保［１］．
ＴＥＭＰＯ氧化预处理容易引起纤维素的剥皮反应，
导致纤维素的降解不均匀和过度降解等问题［１］．而
采用生物酶预处理相对来说更加环保．Ｈｅｎｒｉｋｓｓｏｎ
和Ｐｋｋ等采用内切葡聚糖酶预处理，酶预处理
后的纤维结构更加疏松，成功制备出ＣＭＦ，且发现
用酶预处理得到的 ＣＭＦ比用酸预处理得到的

ＣＭＦ具有更有利的结构［５，６］．有研究发现，酶预处
理制得的纳米纤维素比其他化学预处理方法制得

的纳米纤维素在物理强度方面效果更好［７－９］．
本文采用三种纤维素酶（复合纤维素酶、外切

纤维素酶、内切纤维素酶）对漂白马尾松纤维进行
预处理，处理后的纤维通过高压均质机制备ＣＭＦ，
并对ＣＭＦ的形态、直径、结晶结构、热性能等进行
了初步研究．

１　实验部分

１．１　原料

浆料：漂白马尾松纤维（未干燥过的纸浆），取
自国内某造纸企业；复合纤维素酶（Ｃｅｌｌｕｃｌａｓｔ
１．５Ｌ，购自ｓｉｇｍａ公司）：滤纸酶活９０．６７ＦＰＵ／

ｍＬ；内切纤维素酶（ＬＰＫ－ＲＺ０１１－ＳＸ，购自绿维康
生物工程有限公司）：ＣＭＣ酶活２．６５ＣＭＣＵ／ｍＬ；
外切纤维素酶（ＬＰＫ－ＲＺ０１２－ＳＸ，购自绿维康生物
工程有限公司）：滤纸酶活０．９６５ＦＰＵ／ｍＬ；柠檬酸

（Ｃ６Ｈ８Ｏ７·Ｈ２Ｏ），固体 ＮａＯＨ，３，５－二硝基水杨
酸，酒石酸钾钠 （Ｃ４Ｈ４ＫＮａＯ６ ·４Ｈ２Ｏ），苯酚
（Ｃ６Ｈ５ＯＨ），无水亚硫酸钠（Ｎａ２ＳＯ３），试剂均为分
析纯．

１．２　主要仪器

高压均质机（型号：NanoGenizer，苏州微流纳

米生物技术有限公司）；扫描电子显微镜（日本日立
公司）；胶 体电 荷 测 定 仪 （型 号：ＰＣＤ，德 国

Ｍüｔｅｋ公司）；傅里叶变换红外光谱仪（型号：

ＶＥＣＴＯＲ－２２，德国Ｂｒｕｋｅｒ公司）；Ｘ射线衍射仪
（型号：Ｄ／ｍａｘ　２２００ＤＣ，日本理学株式会社）；同步
热分析仪（型号：ＳＴＡ４４９Ｆ３，德国耐驰）．

１．３　实验方法

１．３．１　酶预处理
将称好的浆料置于锥形瓶中，加入一定量经稀

释的酶液和ｐＨ为４．８的柠檬酸纳缓冲液，调节浆
浓为３％，然后置于恒温水浴振荡器中，设定温度
为５０℃，反应２ｈ．反应结束后立即用沸水浴灭活

１０ｍｉｎ，用蒸馏水反复洗涤，布氏漏斗抽滤，收集酶
预处理后的纤维，平衡水分，备用．三种纤维素酶预
处理，纤维得率为８０％时，复合纤维素酶、内切纤
维素酶和外切纤维素酶的酶用量分别为１０ＦＰＵ／

ｇ、５０ＣＭＣＵ／ｇ和８ＦＰＵ／ｇ．
１．３．２　ＣＭＦ的制备
称取少量酶预处理过的纤维 （纤维得率

８０％），稀释至１．５％的浓度．只有内切纤维素酶预
处理过的纤维能通过均质机，所以，对复合纤维素
酶和外切纤维素酶预处理过的纤维用美的搅拌机

在１８　０００ｒ／ｍｉｎ的转速下搅拌６０ｓ，使纤维长度减
小以缓减均质机的堵塞，搅拌结束后，用高压均质
机对纤维悬浮液进行均质处理，循环次数３０次，压
力＜１５０ＭＰａ．
１．３．３　ＣＭＦ薄膜的制备
取一定量的ＣＭＦ悬浮液，将微孔纤维素滤膜

置于砂芯漏斗中，抽滤，得到湿的ＣＭＦ薄膜．上下
各放置一张微孔纤维素滤膜和２张滤纸，在２００
ｋＰａ压力下挤压３ｍｉｎ，更换滤纸，将ＣＭＦ薄膜及
滤纸一同夹于表面平滑的玻璃板之间，在真空干燥
箱中干燥２４ｈ，干燥条件：６０℃，－７６０ｍｍＨｇ．

１．４　分析检测

１．４．１　形态及悬浮液稳定性分析
将对照样（未经处理的漂白马尾松纤维）、酶预

处理后纤维及ＣＭＦ悬浮液静置一定时间，观察沉
降程度．

·７１·
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将制备好的ＣＭＦ稀释１００倍，取少量经冷冻
干燥机干燥后，用日立Ｓ４８００扫描电镜进行拍照观
察，电压３．０ｋＶ．
１．４．２　阳离子需求量的测定
采用胶体滴定法测定对照样及ＣＭＦ悬浮液

的阳离子需求量．取１０ｍＬ稀释至０．０１％浓度的
对照样或 ＣＭＦ悬浮液，用阳离子标准液进行反
滴，用胶体电荷测定仪测定其阳离子需求量的大
小，计算公式见式（１），重复３次取平均值．
　　　　　　ｑ＝Ｖ·ｃ／Ｗｔ （１）

　　式（１）中：ｑ—阳离子需求量（μｍｏｌ／ｇ）；Ｖ—消
耗的标准液的体积（ｍＬ）；ｃ—标准液的电荷密度
（ｍｏｌ／Ｌ），本实验中为０．００１ｍｏｌ／Ｌ；Ｗｔ—被测样
品的质量（ｇ）．
１．４．３　ＣＭＦ薄膜光学性能分析
将制备好的ＣＭＦ薄膜平铺在彩色纸板上，观

察其透光性，并用相机拍照．
１．４．４　红外光谱分析
称取３．５～４．０ｍｇ经冷冻干燥后的对照样及

ＣＭＦ和３５０ｍｇ过２００目筛的光谱纯ＫＢｒ，在玛瑙
钵中研磨混合．将３００ｍｇ混合均匀的样品在真空
干燥箱中干燥，干燥条件为：６０℃，－７６０ｍｍＨｇ，

４ｈ．干燥结束后直接将样品倒入红外压片模中，在

１０ＭＰａ压力下压３ｍｉｎ，将得到的透明片基用于

ＦＴＩＲ分析测试．检测条件：波数分辨率１ｃｍ－１，波
数５００～４　０００ｃｍ－１．
１．４．５　Ｘ－射线衍射分析
取少量冷冻干燥后的对照样及ＣＭＦ样品，倒

入红外压片模中，在１０ＭＰａ压力下压５ｍｉｎ，用制
成的片剂在Ｄ／ｍａｘ２２００ＰＣ　Ｘ－射线衍射仪上作结
晶衍射图．检测条件：Ｃｕ靶Ｋａ射线，管压４０ｋＶ，
管流４０ｍＡ，扫描速度４°／ｍｉｎ．
１．４．６　热重分析
将对照样及ＣＭＦ样品风干后，取少量置于铂

坩埚中，用同步热分析仪进行测定，选择氮气氛围，
温度范围３５℃～５００℃，升温速度为１０℃／ｍｉｎ．

２　结果与讨论

２．１　悬浮液外观形貌及沉降稳定性观察

将水解得率为８０％的３种酶预处理后纤维直
接配置成１．５％的纤维悬浮液，未经过任何处理的
漂白马尾松纤维作为对照样，各纤维悬浮液的外观
形貌如图１所示．
由图１可知，未经过任何处理的漂白马尾松纤

维悬浮液静置７２ｈ后，产生了一定的沉降（ａ）．经３

种纤维素酶预处理和搅拌后的纤维均沉积在量筒

底部，其沉降程度比对照样的大，产生明显的分层
（ｂ，ｃ，ｄ）．因为对照样纤维较长，表面含有细小纤
维，纤维之间容易缠绕在一起．而纤维经３种纤维
素酶预处理后，长度都有所减小，加上机械处理，搅
拌机刀头较锋利，转速较大，刀头高速旋转对纤维
产生的剪切力较大，对纤维有一定的切断作用，使
纤维的长度进一步减小．纤维长度减小后，纤维卷
曲率和扭结纤维含量均减小，纤维间不易形成缠
绕．所以，经酶预处理和机械处理后的纤维悬浮液
沉降增强．
对纤维进行酶预处理和机械搅拌后，均质化

３０次，纤维已经解离出ＣＭＦ，在水中均匀分散，形
成了均一的凝胶状悬浮液，稳定性良好，未产生明
显的固液两相分层现象（ｅ，ｆ，ｇ）．这是因为纤维被
解离成ＣＭＦ后，比表面积较大，与水的接触面积
增加，ＣＭＦ表面含有丰富的游离羟基，亲水性较
强，与水分子产生氢键作用能稳定的分散在水中，
形成均匀的悬浮液，外观呈凝胶状．这与 Ｃｈｅｎ
等［１０］采用化学预处理后再用超声波处理制备出的

ＣＭＦ具有相似的性质，均表现出一定的胶体性质．

ａ：对照样；ｂ、ｃ、ｄ：分别为复合、内切、外切纤维素酶处

理＋（搅拌６０ｓ）；ｅ、ｆ、ｇ：分别为复合、内切、外切纤维素

酶处理＋（搅拌６０ｓ）＋均质化３０次，浓度均为１．５％

图１　不同纤维素酶预处理后的纤维及

ＣＭＦ悬浮液的外观形貌（静置７２ｈ）

２．２　ＣＭＦ的阳离子需求量

胶体滴定法是用反电荷的标准液去滴定，测得
的是浆料中溶解电荷的总量［１１，１２］．表１是纤维解
离成ＣＭＦ后的阳离子需求量，对照样为未经纤维
素酶预处理和均质化的漂白马尾松纤维．
由表１可知，纤维在解离成ＣＭＦ后，阳离子

需求量迅速增加，约为对照样纤维的１０倍，经不同
纤维素酶预处理后得到的ＣＭＦ，其阳离子需求量
差别不大．因为纤维被解离成具有纳米尺寸的

ＣＭＦ后，比表面积增大，微纤丝之间的氢键断裂，
表面所含的游离羟基大量的暴露出来．所以，ＣＭＦ
的阳离子需求量明显高于未解离的漂白马尾松纤
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维．
表１　ＣＭＦ的阳离子需求量

样品 阳离子需求量／（μｍｏｌ／ｇ）
对照样 ６．７
ＣＭＦ－Ａ　 ６５．３
ＣＭＦ－Ｂ　 ６３．３
ＣＭＦ－Ｃ　 ６４．３

　　注：Ａ－复合纤维素酶处理；Ｂ－内切纤素酶处理；Ｃ－外切纤维素
酶处理．

２．３　ＣＭＦ微观形貌观察

采用不同纤维素酶预处理得到ＣＭＦ的ＳＥＭ
图如图２所示．由图２可以看出，ＣＭＦ表面光滑，
三种纤维素酶预处理制备的ＣＭＦ直径差异不大，
基本分布在２０～６０ｎｍ 间，长度在图片视野中至
少达几个微米．由于其直径较小，长度较长，在扫描
电镜下较难确定其长度分布．因为纤维已经被解离
成具有纳米尺寸的ＣＭＦ，微纤丝从纤维中分离出
来后，微纤丝之间的氢键断裂，在干燥过程中，微纤
丝表面暴露出的羟基互相吸引，使微纤丝和微纤丝
之间重新连接成网状结构．

（ａ）复合纤维素酶处理

（ｂ）内切纤维素酶处理

（ｃ）外切纤维素酶处理

图２　不同纤维素酶预处理制备
的ＣＭＦ的ＳＥＭ图（×５０　０００）

２．４　ＣＭＦ薄膜光学性能分析

漂白马尾松纤维经过不同的纤维素酶处理和

机械搅拌，均质化３０次制备出的ＣＭＦ薄膜如图３
所示．由图３可知，ＣＭＦ薄膜呈半透明状，具有较
好的透光性，且表面平整，没有明显的褶皱．纳米纤
维素的直径小于可见光波长的十分之一时光的散

射非常小，因此，纳米纤维素的透光度较高［１３］．
ＣＭＦ的尺寸与薄膜的透光性密切相关，有研究发
现增加机械处理程度会使制备的纳米纤维素膜的

不透明度下降［１３，１４］．

（ａ）复合纤维素酶处理（ｂ）内切纤维素酶处理

（ｃ）外切纤维素酶处理

图３　ＣＭＦ薄膜的透光性能

２．５　红外光谱分析

采用３种酶预处理纤维，制备的ＣＭＦ的红外
光谱分析结果如图４所示．由图４可知，ＣＭＦ和对
照样纤维的红外光谱图曲线趋势大致相同，出峰位
置基本一致，化学官能团未发生明显的改变．这说
明纤维经酶预处理后，再对其进行均质化的机械处
理过程中没有新的官能团产生，ＣＭＦ仍然保持天
然纤维素的分子结构，并未发生变化．

ａ：对照样；ｂ、ｃ、ｄ：分别为复合、内切、外切纤维素酶预处

理得到的ＣＭＦ

图４　ＣＭＦ的ＦＴＩＲ图

２．６　ＸＲＤ分析

分别采用３种纤维素酶对漂白马尾松纤维进
行预处理，制备的ＣＭＦ的Ｘ－射线衍射分析结果如
图５所示．由图５可知，ＣＭＦ的衍射峰的强度虽有
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改变，但衍射角都在１６．０°和２２．５°附近出现特征
吸收峰，仍属于纤维素Ｉ的晶态结构，这说明ＣＭＦ
仍然保持纤维素Ｉ的晶型结构，纤维经过纤维素酶
预处理后，均质化只是将纤维解离成ＣＭＦ，并不会
引起纤维素晶型结构的改变．

ａ：对照样；ｂ、ｃ、ｄ：分别为复合、内切、外切纤维素酶预

处理得到的ＣＭＦ

图５　ＣＭＦ的ＸＲＤ图

２．７　ＣＭＦ的结晶度分析

分别采用３种纤维素酶对漂白马尾松纤维进
行预处理，制备的ＣＭＦ的结晶度变化情况见表２
所示．按照公式（２）计算ＣＭＦ的结晶度［１５］．

　　　ＣｒＩ＝Ｉ００２－ＩａｍＩ００２ ×１００％ （２）

　　式（２）中：Ｉ００２—（００２）衍射角的极大强度，代表
结晶区的衍射强度；Ｉａｍ—２θ＝１８°时的衍射强度，
即非结晶背景的衍射强度．
由表２可见，ＣＭＦ的结晶度要高于漂白马尾

松纤维的结晶度，是因为纤维素酶预处理纤维时，
由于纤维是一种多孔的天然高分子材料［１６］，无定
形区分子呈无序排列，结构疏松，酶首先作用于纤
维素的无定形区［１７］，使无定形区发生降解，导致

ＣＭＦ的结晶度增大［１８］．
表２　ＣＭＦ的结晶度

样品 ＣｒＩ／％
对照样 ７０．３３
ＣＭＦ－Ａ　 ７４．１９
ＣＭＦ－Ｂ　 ７５．９６
ＣＭＦ－Ｃ　 ７４．８４

　　注：Ａ－复合纤维素酶处理；Ｂ－内切纤素酶处理；Ｃ－外切纤维素
酶处理．

２．８　热性能分析

图６和图７分别是采用３种纤维素酶预处理
结合机械处理，制备的ＣＭＦ的ＴＧＡ和ＤＴＧ图，
对照样为未经过任何处理的漂白马尾松纤维．
由图６可知，经纤维素酶预处理和机械处理

后，ＣＭＦ的热重曲线与对照样纤维的热重曲线趋
势大致相同，降解温度也没有明显的改变．所以，纤
维素酶预处理和机械处理对ＣＭＦ的热性能没有
明显的影响．第一次质量损失为纤维中游离水分的
蒸发，发生在温度为３５℃～１８０℃的范围内，但质
量下降幅度较小．第二次质量损失是ＣＭＦ的热降
解，发生在２００℃～３７０℃，ＣＭＦ的开始降解温度
在２２０℃左右，在３００℃～３７０℃时，ＣＭＦ快速降
解，在３５５℃左右降解速率达到最大，与天然纤维
素的降解温度基本相同．第三次质量损失是ＣＭＦ
的热降解产物，碳的热分解，在３７０℃～５００℃范
围内，有少量的质量损失．最后ＣＭＦ的残留率在

２０％左右．
ＣＭＦ的 ＤＴＧ曲线显示只有一个失重峰，说
明ＣＭＦ的热裂解也是一步完成的．ＣＭＦ的热裂
解速率略低于对照样，这可能是因为ＣＭＦ的结晶
度较高．

ａ：对照样；ｂ、ｃ、ｄ：分别为复合、内切、外切纤维素酶预处理得

到的ＣＭＦ

图６　ＣＭＦ的ＴＧＡ曲线

ａ：对照样；ｂ、ｃ、ｄ：分别为复合、内切、外切纤维素酶预处理得

到的ＣＭＦ

图７　ＣＭＦ的ＤＴＧ曲线
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３　结论

（１）用三种纤维素酶（复合纤维素酶、外切纤维
素酶、内切纤维素酶）预处理过的漂白马尾松纤维
以１．５％的浓度通过高压均质机循环３０次，可以
制备出ＣＭＦ．制备出的ＣＭＦ悬浮液呈半透明的
凝胶状，具有良好的稳定性，阳离子需求量约为对
照样纤维的１０倍．ＣＭＦ直径分布在２０～６０ｎｍ之
间，长度较长．ＣＭＦ薄膜具有良好的透光性．

（２）ＦＴＩＲ和 ＸＲＤ分析结果显示，ＣＭＦ中纤
维素的分子结构和晶型结构都未发生变化，与天然
纤维素基本相同．与未经过任何处理的对照样纤维
相比，ＣＭＦ的结晶度增加．

（３）ＣＭＦ的热稳定性没有发生明显的变化，开
始分解温度为２２０℃，最大降解温度仍在３５５℃左
右，与天然纤维素的保持相同．
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