
作者简介: 谭丽，女，硕士研究生，主要从事纳米纤维素的研究。
通讯作者: 李海龙，男，副教授，博士生导师，主要从事制浆化学与生物技术研究。

* 基金项目: 国家自然科学基金项目( 31370585) ; 广东省科技计划项目( 2015A020215007) ; 中央高校基本科研业务费专项资

金项目( 2015ZM054) 。

玉米秸秆纳米纤维素的制备及表征*

谭丽 杜超 李海龙

( 华南理工大学 制浆造纸工程国家重点实验室，广东 广州 510640)

摘 要: 本文以玉米秸秆为原料，通过氢氧化钠预处理、TEMPO/NaBr /NaClO 氧化体系氧化及高压均质制备纳米纤

维素。利用光学显微镜、透射电镜、傅立叶红外光谱、X － 射线衍射和热失重分析对玉米秸秆纳米纤维素的形态结

构、化学结构、结晶性能和热稳定性进行表征和分析。结果表明，制备的玉米秸秆纳米纤维素直径大约为 4 ～
7nm，长度大约为 200 ～ 500nm，结晶度为 61． 97%。玉米秸秆经碱预处理及 TEMPO 氧化后，半纤维素和木质素的

脱除效果显著，而纤维素晶形没有发生变化。
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玉米是我国的第三大种植作物，产量巨大。玉米

秸秆是玉米生产过程中的主要废弃物，其主要由纤维

素、半纤维素和木质素组成［1］。在我国农村，玉米秸

秆主要作为肥料、饲料和燃料加以利用，这造成了巨

大的资源浪费和环境破坏。如何综合利用玉米秸秆

等来增加其经济效益和环境效益，引起了国内外广泛

的关 注。目 前，以 农 业 秸 秆 为 原 料 生 产 燃 料 乙

醇［1 ～ 4］是主要的研究方向。其次，有研究报道通过

改性玉米秸秆纤维吸附重金属( 如铬、铜等) 离子废

水［5，6］，为玉米秸秆高值化利用提供了新的思路。与

此同时，由于玉米秸秆中含有大量的纤维素，所以可

将其用于纳米纤维素的制备，然而目前关于玉米秸秆

制备纳米纤维素的研究报道甚少。纳米纤维素是至

少有一维尺寸达到纳米级别的纤维素材料的统称，是

纤维素的最小物理结构单元［7］。纳米纤维素具有高

结晶度、高杨氏模量、高强度和高透明性等［8，9］优良

性能。当前，TEMPO 氧化结合机械处理是应用最广

泛的纳米纤维素制备方法之一，其优点如下［10 ～ 13］:

可在不改变纤维素的晶体结构的前提下选择性地将

纤维素 C6 位上的伯羟基氧化为羧基; 氧化过程引入

大量羧基到纤维表面，减弱纤维素分子层结构中氢键

连接，可促进纳米原纤化，大幅度降低后续机械作用

的能耗。
本文以玉米秸秆为原料，在氢氧化钠预处理的基

础上，通过 TEMPO / NaBr /NaClO 氧化体系氧化及高

压均质来制备纳米纤维素，并利用不同手段对所制得

的纳米纤维素进行表征和分析，为利用玉米秸秆直接

制备纳米纤维素提供理论基础。

1 实验部分

1． 1 试剂与仪器

玉米秸秆，2，2，6，6 － 四甲基哌啶 － 1 － 氧化物自

由基( TEMPO) 购于 Aladdin － 阿拉丁试剂( 上海) 有

限公司。次氯酸钠、溴化钠、氢氧化钠等购于广州化

学试剂厂。
微型植物粉碎机( FZ102 型，天津泰斯特公司) 、

高压均质机 ( NanoGenizer，苏州微流纳米生物技术
有限公司)  、光学显微镜( 日本)  透射电镜仪(  H7650 
型，日本 公司)  、原子力显微镜(  Multimode8 型，

德国 Bruker 公司)  、X － 射线衍射分析仪（德国

Bruker 公司)  、热重分析仪(  Q500 /Q50 型，美 国

TA 公 司 )  、红 外 光 谱 仪

( VerTex70，德国 Bruker 公司) 。
1． 2 实验过程

1． 2． 1 原材料预处理

称取 10g( 绝干) 40 ～ 80 目玉米秸秆细末，置于

100mL 的氢氧化钠溶液( 5% ) 中，利用超声仪在 50℃
下处理 2 小时，过滤洗涤得到样品。
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1. 2. 2 纳米纤维素的制备

取 5g ( 绝干 ) 预处理样品分散成 1% ( 质 量 分

数) 浓 度 的 悬 浮 液，依 次 加 入 TEMPO、NaBr 和

NaClO，其用量分别为: 0. 015g /g 绝干、0. 1g /g 绝干

和 7mmol /g 绝干) 。反应过程中用 NaOH 溶液控制

反应体系的 pH 值 ( 9. 5 ～ 9. 8 ) ，反应结束后，去离

子水反复洗涤得氧化纤维，高压均质得到纳米纤维

素悬浮液。
1. 3 测试与表征

1. 3. 1 纤维形态的分析

利用光学显微镜、透射电镜 ( TEM) 及原子力显

微镜( AFM) 观察原料及各阶段产物的表观形貌和尺

寸特征。透射电镜测试时加速电压为 80kV。原子力

显微镜晶体悬臂探针参数: 悬臂弹性常数 40N /m，探

针长度 125μm，针尖半径 8nm。以去离子水为对照，

利用紫外分光光度计测量纳米纤维素悬浮液的透光

率。
1. 3. 2 傅立叶红外光谱分析( FTIＲ)

将样品研磨成粉末均匀分散在 KBr 中，压片后

用傅立叶变换红外光谱仪进行表征，扫描范围为 400
～ 4000cm －1，扫描速度为 4 ° /min。
1. 3. 3 X － 射线衍射分析( XＲD)

通过 X － 射线衍射观察样品的结晶结构，实验条

件: 铜靶，40kV，40mA，衍射角范围为 5° ～ 40°，扫描

速度为 0. 02° /s。晶度指数( CrI) 的计算依据 Segal 经

验公式［14］:

CrI( % ) = ( I002 － Iam ) / I002 × 100
式中 I002 代表纤维素( 002 ) 晶面( 2θ = 22. 5°) 的衍射

强度，Iam 代表纤维素无定形区 ( 2θ = 18°) 的衍射强

度。
1. 3. 4 热稳定性分析

在热重分析仪上进行热稳定性分析。全程通氮

气保护，升温速率为 10℃ /min，升温范围为室温至

600℃。

2 结果与讨论

2. 1 纤维形态特征的分析

图 1 所示为玉米秸秆原料、碱预处理后样品及

TEMPO 氧化纤维的光学显微镜图。由该图可以发

现，玉米秸秆经 NaOH 预处理和 TEMPO 氧化后，原料

中绝大部分的半纤维素和木素被脱除，使得其中的纤

维素分离出来，无序地搭接在一起。图 2、图 3 是玉

米秸秆纳米纤维素 TEM 图、AFM 图及其悬浮液的透

光率曲线和光学图片。由图中可以看出，高压均质

后，玉米秸秆纳米纤维素悬浮液清澈透明，透光率可

达 80%，其纤维素呈丝状，经测量计算，直径约为 4 ～
7nm，长度约为 200 ～ 500nm，长径比大。单根纳米

纤维间存在弯曲、扭结和交织现象，这可能与高压均

质中机械作用有关。

图 1 玉米秸秆( a) 、预处理样品( b) 和 TEMPO
氧化纤维( c) 的光学显微镜图

图 2 纳米纤维素的透射电镜和原子力显微镜图

图 3 纳米纤维素悬浮液( 0. 1% ) 的透光率曲线

及光学图片

2. 2 傅立叶交换红外光谱分析

图 4 为原料、预处理样品、TEMPO 氧化纤维的红

外光 谱 图。由 图 3 可 以 发 现，玉 米 秸 秆 原 料 经 过

NaOH 预处理后，波数 1736cm －1 处的吸收峰消失，此

峰为半纤维素中的乙酰基和糖醛酯基团或木质素的

阿魏酸和对羟基苯丙烯酸的特征峰［15］，这表明玉米

秸秆通过预处理后，其半纤维素和木质素去除效果显

著。在原料预处理及氧化过程中没有新的吸收峰生

成，即没有产生新的官能团，因而制备的纳米纤维素

仍保留纤维素的基本结构。
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图 4 玉米秸秆( a) 、预处理样品( b) 、TEMPO 氧化纤维

( c) 的红外光谱图

2. 3 X － 射线衍射分析

图 5 为原料及各阶段产物的 X － 射线衍射图。
2θ 在 22. 5°、35. 1°左右的衍射峰，对应典型的 I 型纤

维素( 002 ) 晶面和 ( 004 ) 晶面，2θ 在 15. 5°、16. 3°两

个衍射峰分别代表 I 型纤维素的( 101) 晶面和( 10 1)

晶面。原料、碱预处理后样品和 TEMPO 氧化纤维的

晶面衍射峰位置一致，即纤维素的晶体结构没有发生

变化，这是因为 TEMPO 氧化纤维主要作用于纤维素

的结晶区表面及不定形区［16］。氧化纤维经过均质

后，( 004) 晶面衍射峰消失，这说明均质对纤维素结

晶区有一定的破坏作用。

图 5 玉米秸秆( a) 、预处理样品( b) 、TEMPO 氧化纤维

( c) 和纳米纤维素( d) 的 X － 射线衍射图

各阶段产物的结晶度如表 1 所示，玉米秸秆经过

NaOH 预处理，结晶度由 56. 19% 增至 68. 71%，这是

因为去除了原料中大部分的不定形半纤维素和木素，

提高了整体的结晶度。经 TEMPO 氧化进一步去除

残留 的 半 纤 维 素 等，促 使 结 晶 度 继 续 增 大，达
76. 13%。之后因机械作用一定程度破坏了纤维素结

晶区，纳米纤维素结晶度下降。
表 1 样品的结晶度

样品 2θ( am) / ° 2θ( 002) / ° 结晶度 /%

玉米秸秆 18. 21 22. 20 56. 19

预处理样品 18. 53 22. 20 68. 71

TEMPO 氧化纤维 18. 68 22. 59 76. 13

纳米纤维素 18. 77 22. 60 61. 97

2. 3 热稳定性分析

图 6 玉米秸秆( a) 、预处理样品( b) 、TEMPO 氧化纤维( c)

和 纳米纤维素( d) 的热重分析曲线( TG) 和热重微分曲线( DTG)

从图 6 可知，当温度小于 150℃ 时，因水分蒸发

的原因原料及各阶段的产物均出现小的热失重现象。
其中氧化纤维和纳米纤维素表面存在大量的亲水性

羧钠基团，所以热失重相对而言更明显。原料和预处
理样品的最大降解温度分别为 310℃、340℃，这是因

为原料中含有更多的半纤维素，而半纤维素比纤维素

的热分解温度低，因而降低了原料纤维的稳定性［17］。
TEMPO 氧化引入了大量的羧基，而羧基在相对较低
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的温度就开始发生降解［18］，所以氧化纤维的初始热

分解温度低。其中，TEMPO 氧化浆的 DTG 曲线在
238℃和 306℃ 存在两个峰，前一个峰可能与葡萄糖

醛酸基团( 含 C6 羧钠基团的葡萄糖单元) 的热降解

有关，后一个峰则是与葡萄糖单元之间的糖苷键断裂

有关［19］。由图可知，均质后的纳米纤维素较氧化纤

维热稳定性下降。热降解完成后，原料、预处理样品、
氧化纤 维 和 纳 米 纤 维 素 的 残 余 量 分 别 为 32. 2%、
24. 8%、20. 1%和 22. 8%。

3 结论

玉米秸秆经过碱预处理及 TEMPO 氧化后，原料

中的半纤维素和木素脱除效果显著，且在该处理过程

中纤维素结晶结构( 纤维素 I 型) 基本保持不变，而结

晶度 则 由 原 料 的 56. 19% 逐 步 上 升 至 68. 71% 和
76. 13%。TEMPO 氧化后的样品经过高压均质后可

制备直径大约为 4 ～ 7nm，长度大约为 200 ～ 500nm
的纳米纤维素，其结晶度为 61. 97%。该纳米纤维素

悬浮液具有良好的透光率，其透光度可达 80%。因

此，由该方法制备的玉米秸秆纳米纤维素可作为增强

增韧添加材料，应用于透明膜材料或其他复合材料的

制备，来改善其机械性能。
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Preparation and Characterization of Cellulose Nanofibers from Corn Stalk

Tan Li Du Chao Li Hai-long
( State Key Laboratory of Pulp and Paper Engineering，South China University of Technology，Guangzhou 510640，Guangdong，China)

Abstract: In this paper，cellulose nanofibers was prepared from corn stalk by 2，2，6，6 － tetramethylpiperidine － 1 －
oxy radical( TEMPO) － mediated oxidation and homogenization． Samples were characterized by optical electron
microscopy，TEM，FTIＲ，XＲD and TGA． The result shows that the diameter and length of cellulose nanofibers are 4
～ 7nm and 200 ～ 500nm，respectively． And the crystallinity of TEMPO － oxidized cellulose nanofibers is 61．
97% ． Moreover，the hemicelluloses and lignin were removed greatly by TEMPO － mediated oxidation and the
structure of cellulose wasn't changed．
Keywords: corn stalk; pretreatment; TEMPO － mediated oxidation; homogenization; cellulose nanofibers
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