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摘要:用胺活化、水活化与超声波活化分别处理了微晶纤维素(MCC)。研究了活化前后微晶纤维素在氢氧化

钠-尿素-硫脲中的溶解时间、聚合度、溶解度、纤维表面形态、结晶度以及对分子氢键的影响。结果表明,超

声波活化较其他2种活化方法效果更好,且处理功率为60%~99%、处理时间在60~120min内更有利于改善

微晶纤维素的溶解性能。
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Abstract:Microcrystallinecellulose(MCC)wasactivationtreatedbyamine,waterandultrasonicrespectively.

ThedissolvetimeinNaOH灢Urea灢Thioureasolution,degreeofpolymerization(DP),solubility,thesurfaceof

fiber,crystallinityandeffectonmoleculehydrogenbondingofMCCbeforeandafteractivationwerestudied.

Theresultshowedthatultrasonicactivationisbetterthantheothertwoactivationmethods,whichismorecon灢
venienttoimprovethedissolvabilityofMCCwithtreatingpowerfrom60to99percentandtreatingtimefrom

60to120minutes.

Keywords:microcrystallinecellulose(MCC);ultrasonicactivation;wateractivation;amineactivation;dissolv灢

ability

暋暋纤维素是植物细胞壁的主要成分,也是一种在自

然界中大量存在的天然高分子物质[1] 。 天然纤维素

的聚合度(DP)一般都很高(木材纤维 DP曋6000~
8000,棉纤维DP曋14000),而微晶纤维素(MCC)是
纤维素降解后聚合度达到平衡聚合度(LODP)的可

自由流动的白色粉末状产物,其颗粒大小一般在20
~80毺m之间。 国内外各种牌号的 MCC产品广泛用

于医药、食品以及轻化工等行业[2] ,目前许多学者还

利用纤维素制备可降解薄膜材料[3] ,为塑料工业开辟

了新的原料来源。 由于纤维素可以被完全生物降解,

所以优于淀粉和聚烯烃共混的降解塑料,在果蔬保鲜

领域内具备巨大的发展潜力。 另外,纤维素发泡纤维

作为缓冲材料也得到一定的应用[4] 。

由于纤维素分子内和分子间存在大量氢键,且纤

维素聚集状态结构复杂以及具有高的结晶度,使其不

溶于水、稀酸、稀碱与大多数有机溶剂[5] ,反应均一性

差,这些缺点直接影响到纤维素制品的使用性能。 为

了提高纤维素的反应能力,在进行多相反应前,须对

纤维素进行活化处理,增大比表面积,改善微孔结构,
从而促进反应试剂的渗透、扩散和润胀。 活化后的

MCC极易溶于 NaOH灢尿素灢硫脲体系,缩短了溶解

时间,节省能耗、降低成本。 因此,研究 MCC的活化,
对后续生产纤维素可降解生物薄膜材料及应用具有

重要意义。
文中采用胺活化、水活化、超声波活化预处理

MCC,研究了 MCC活化前后在 NaOH灢尿素灢硫脲体
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系中的溶解时间、聚合度(DP)、溶解度(Sa)、纤维表

面形态、结晶度以及对分子氢键的影响,得出较好的

活化方法。

1暋实验

1.1暋原料、药品及仪器

微晶纤维素(MCC)(聚合度为210~240,国药集

团化学试剂有限公司),硫脲(CP,天津市津科精细化

工研究所),N灢N 二甲基乙酰胺(DMAc)、氢氧化钠、
尿素、盐酸均为CP,北京化工厂生产。

KQ灢50DB型数控超声波清洗器(昆明市超声仪

器有限公司);电热恒温水浴锅(北京市永光明医疗仪

器厂);HH灢S数显恒温油浴 (金坛市金南仪器厂);

HJ灢4四联磁力加热搅拌器(金坛市华山峰仪器有限

公司);80灢2离心机(金坛市荣华仪器制作有限公司);

SHB灢III循环水式多用真空泵(郑州长城科工贸有限

公司);DHG灢9075A型电热鼓风干燥箱(上海一恒科

学仪器有限公司);SPECTRUM100D傅里叶红外光

谱仪(美国PerKinElmer公司);XRD灢6000型 X射线

衍射仪(日本SHIMADZU公司);S灢3000N 型扫描电

子显微镜(日本 Hiachi公司)。

1.2暋MCC的活化

胺活化:将 MCC2g,DMAc50mL5份分别置

于5个三口烧瓶中,分别在130,150曟下搅拌处理60
min,在170曟下搅拌处理20,40,60min,抽滤,在干

燥箱105曟下烘4h至绝干。
水活化:取2gMCC,100mL水3份分别置于3

个烧杯中,加热至沸腾并分别保持0min,10min,20
min,抽滤,再用 DMAc置换5~6次,在干燥箱105
曟下烘4h至绝干。

超声波活化:取2gMCC,50mLDMAc置于烧

杯中,用超声波振荡器(功率为60%~99%)处理30
min~2h,抽滤,在干燥箱105曟下烘4h至绝干。

1.3暋NaOH灢尿素灢硫脲溶液的制备

配制含 NaOH、尿素、硫脲分别为8% (质量分

数,后同),8%,6.5%的溶液,放入冰箱,降温至-8
曟,待用。

1.4暋表征

1.4.1暋在 NaOH灢尿素灢硫脲体系中的溶解时间

将活化前后的微晶纤维素分别以5%的质量分

数加入到 NaOH灢尿素灢硫脲中,室温下搅拌使其溶解

直至溶解完全且溶液均匀,记录所需时间。

1.4.2暋活化产物聚合度

称取一定量活化前后的 MCC(称准至0.0005
g)于试样溶解瓶中。 加入2~3块紫铜片,用移液管

吸取15mL蒸馏水注入瓶中,塞紧瓶塞。 剧烈震荡

至试样分散后,再吸取15mL酮乙二胺溶液于瓶中,
并把全部存留气体排出,反复剧烈摇荡至试样完全溶

解。 开动自动循环保温的恒温器至温度为25 曟,恒
温5min。 测定(25暲0.5)曟的流出时间,用秒表计

时,平均测定3次,取平均值计算相对粘度和特性粘

度,由式(1)计算聚合度:

暋暋暋DP0.905=0.75暳[毲] (1)
式中:[毲]为相对粘度。

1.4.3暋溶解度

将活化前后的样品在105曟下干燥4h至绝干,
取1g样品分散于19g9.1%的 NaOH 溶液中,4曟
下搅拌8h,离心分离(4000r/min,60min)不溶解部

分,并用1.3%盐酸中和,使沉淀完全。 不溶解部分

经水洗后干燥,称量,用式(2)计算Sa:

Sa=1-w
1 暳100 (2)

式中:w 为离心后残余质量。

1.4.4暋扫描电镜

利用S灢3000N型扫描电子显微镜观察活化前后

MCC的表面形态。

1.4.5暋X射线衍射

利用XRD灢6000型X射线衍射仪,辐射管电压为

40kV,辐射管电流为30mA,扫描角度为5曘~40曘,扫
描速率为4(曘)/min。 晶粒尺寸按照斯切尔 (Scher灢
rer)公式(3)计算结晶区的大小:

D= K毸
Bhklcos毴

(3)

式中:D 为结晶区的长度或宽度(nm);毸为入射

X射线的波长(0.154nm);Bhkl为(hkl)图衍射峰半宽

(弧度);K 为常数,取0.9;毴为衍射角(Bragg角)。
采用Turley等的经验法,且在6曘和32曘附近画一

条直线,与衍射强度曲线最低2点相切,以除去背景,
按照式(4)计算 MCC相对结晶度的数值:

CrI=I002-Iam

I002
暳100% (4)

式中:CrI为相对结晶度百分率;I002为(002) 晶

格衍射角极大强度;Iam为18曘时非结晶背景衍射的散

射强度。



暋任丹等暋微晶纤维素的活化对其溶解性能的影响
59暋暋暋

1.4.6暋红外光谱

利用SPECTRUM100D傅里叶红外光谱仪测试

活化前后的 MCC,分析其结构变化。

2暋结果与讨论

2.1暋活化对 MCC溶解性能的影响

活化前后 MCC在 NaOH灢尿素灢硫脲中的溶解时

间见表1。
表1暋活化方法对 MCC溶解性能的影响

Tab.1EffectofactivationmethodondissolvabilityofMCC

处理方法 处理过程 所需时间/min
原始微晶纤维素 - 23

胺活化

130曟,60min

170曟,20min

170曟,60min

77

36

40

水活化

0min

10min

20min

18

14

12

超声波活化

60%,60min

80%,60min

99%,60min

99%,30min

41

31

3

21

由表1可得,未活化的 MCC需要溶解23min,
而经胺活化处理后的溶解时间均大于未活化的,即胺

活化对其溶解时间无减少作用,原因是 N灢N 二甲基

乙酰胺的氨基(—NH2) 具有强的受电子能力,可与

相邻2条纤维素分子链上羟基产生(—OH…NH2—

CH2—CH2—NH2…HO—)的氢键连接, 并形成稳

定的微晶纤维素灢N灢N 二甲基乙酰胺复合物,因此经

胺活化处理后的纤维素分子链上的游离羟基基本不

变或者减少,溶解性能降低。 同时胺活化在相同处理

时间时,随着处理温度上升,MCC的溶解时间减少,
说明温度的上升对微晶纤维素灢N灢N二甲基乙酰胺复

合物之间的氢键起到破坏作用;在处理温度相同时,
随着处理时间增加,MCC的溶解时间变化不大。

对于水活化处理过的 MCC,其溶解时间都有所

减少,且随着处理时间增加,MCC的溶解时间稍缩

短。 水是纤维素的一种强润胀剂,可以通过增大纤维

素链分子间的距离,断开纤维素链分子间的氢键,大
大增加纤维素的内表面积,从而提高其反应性能。

超声波活化在相同处理时间下,MCC的溶解时

间随着处理功率增加而呈现出明显的缩短现象,且在

相同处理功率下,其溶解时间随着处理时间增加显著

减少;在处理功率为99%的情况下,无论处理时间的

长短,微晶纤维素的溶解时间均少于未活化的,说明

超声波在此情况下对溶解时间有减少作用。 原因是

超声波作用于悬浮在溶液中的微晶纤维素时,声空化

有微射流的冲击和崩溃激波对固体界面的损伤作用,
引起微晶纤维素的颗粒变得松散,表面出现裂纹、破
碎现象,使得微晶纤维素的比表面积增大,从而提高

纤维素的可及度。
总之,胺活化对微晶纤维素的溶解时间没有缩短

作用,而超声波活化与水活化均能缩短溶解时间,其
中,超声波活化效果最明显。

2.2暋活化对 MCC聚合度的影响

活化不可避免地造成 MCC的降解,对 MCC聚

合度的影响见表2。
表2暋活化方法对 MCC相对分子质量的影响

Tab.2Effectofactivationmethodon

relativemolecularweightofMCC

处理方法 处理过程 聚合度(DP)

原始微晶纤维素 - 140.0

胺活化

130曟,60min

150曟,60min

170曟,60min

170曟,20min

136.5

135.2

126.2

127.5

水活化

0min

10min

20min

136.6

137.4

128.8

超声波活化

60%,60min

99%,60min

80%,120min

99%,120min

130.8

129.2

132.8

132.1

由表2可得,原始 MCC的 DP为140.0,活化后

的聚合度均降低,最低至126.2,且降解程度均较小。
其中,胺活化在处理时间相同时,随着处理温度上升,
聚合度逐渐下降,同时,在处理温度相同的条件下,随
着处理时间增加,聚合度略有下降,但是不明显,说明

温度的上升以及时间的延长对微晶纤维素灢N灢N二甲

基乙酰胺复合物的氢键链接产生损伤。 另外,水活化

随着处理时间的增加,聚合度有降低的趋势,且在处

理时间较短时,聚合度值变化不大。 最后,超声波活

化在处理功率相同的条件下,随着处理时间增加,聚
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合度值略微增大,随着超声波作用时间的延长,空化

区域的局部高温高压能够引起分子间强烈的相互碰

撞与聚集,从而使得聚合度有所提高,且在处理时间

相同的情况下,随着处理功率增加,聚合度值变化甚

微。 总之,经活化后 MCC的聚合度均有下降,但程度

不大,其中,超声波活化较胺活化与水活化降解程度

略大。

2.3暋活化对 MCC溶解度的影响

试验中选用碱溶解度Sa表征 MCC的溶解性能,
结果见表3。

表3暋活化方法对 MCC溶解度的影响

Tab.3EffectofactivationmethodonsolubilityofMCC

处理方法 处理过程 溶解度(Sa)/%
原始微晶纤维素 - 15.6

胺活化

130曟,60min

170曟,20min

170曟,60min

42.1

29.7

40.6

水活化

0min

10min

20min

41.1

28.9

35.0

超声波活化

99%,60min

80%,120min

99%,120min

35.6

21.6

32.3

由表3可得,未活化的 MCC溶解度为15.6,而
活化后的均有所提高,最高达42.1。 其中,胺活化在

处理温度不变的条件下,随着处理时间增加,溶解度

显著提高,同时,在处理时间相同的情况下,随着处理

温度上升,其溶解度略有降低,但是变化不大。 其次,
水活化随着处理时间增加,溶解度有所下降。 原因可

能是水有大的表面张力,干燥时原来表面上的羟基重

新封闭,对化学反应起决定作用的微孔数目大大减

少,甚至由于扭曲和蜷缩而关闭,阻碍了试剂在微晶

纤维素中的扩散和渗透。 最后,超声波活化在处理时

间相同的条件下,随着处理功率增加,溶解度有明显

提高;在处理功率相同的情况下,随着处理时间的增

加,其溶解度略有下降,但变化不明显。 总之,活化后

溶解度均提高,其中,胺活化效果显著,水活化较明

显,超声波活化次之。

2.4暋活化对 MCC分子表面形态的影响

活化前后 MCC的扫描电镜照片见图1。 由图1
可得,原始 MCC的表面圆滑完整,表面缺陷少,对试

剂的亲和性差,可及度低,表现出不好的溶解性能。

图1暋活化前后微晶纤维素的SEM

Fig.1TheSEMofMCCbeforeandafteractivation

而经过活化处理后的样品,纤维形态发生膨胀,并且

表面出现裂纹、破碎现象,使得比表面积增大,提高了

反应试剂的可及度,从而改善其反应和溶解性能。 其

中,水活化效果最为明显,超声波略次之,胺活化最

差。

2.5暋活化对 MCC结晶度的影响

对不同活化方法处理过的 MCC进行了 X射线

衍射分析,结果见图2。 活化后与原始 MCC的衍射

图2暋MCC的 X射线衍射谱图

Fig.2X灢raydiffractogramsofMCC

峰的位置基本保持一致,在14曘,16曘及22曘附近有3个

衍射峰,分别对应于101晶面、101晶面及002晶面的

衍射吸收峰,说明它们属于纤维素栺型,保持着晶区

与非晶区两相共存的状态。
通过Scherrer公式计算 MCC晶粒尺寸结果(见

表4)比较发现,活化后 MCC的晶粒尺寸都有所增

加,这是因为活化处理中许多细小晶粒和不完整的晶

粒被降解,从而使得晶粒尺寸增大[6] 。 通过 Turley
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法计算结晶度结果(见表4)比较发现,活化前后 MCC
的结晶度较高,且活化后有所增加,可能是 MCC的分

散颗粒中仍然有小部分非晶区存在;同时,活化后略

微破坏其非晶区,从而使得结晶度有所增加。 相比较

而言,超声波活化与水活化的破坏程度小,胺活化则

破坏严重。
表4暋活化方法对 MCCX射线衍射晶粒尺寸及结晶度的影响

Tab.4Effectofactivationmethodoncrystallitesizes

andcrystallinityofMCCbyX灢raydiffraction

处理方法 D002/nm D040/nm 结晶度/%
原始微晶纤维素 3.67 3.74 83.0

胺活化170曟,40min 3.97 4.33 86.0
水活化20min 3.98 4.09 86.1

超声波活化60%,60min 3.89 4.21 84.7

2.6暋活化对 MCC分子氢键的影响

首先分析原始 MCC在不同波数段基团分布情

况,结果见图3。 波数在3200cm-1以上的吸收峰

图3暋活化前后微晶纤维素的FT灢IR

Fig.3FT灢IRofMCCbeforeandafteractivation

为—OH 的伸缩振动;波数在1200~1500cm-1的这

个区域,主要为—CH,—CH2 及 OH 的弯曲与摇摆

运动;微晶纤维素在800~1200cm-1范围内与许多

多糖一样具有—C—O—C—O—C—的双醚化结构,

所以在1100cm-1左右出现了骨架振动的多重峰。

通过FT灢IR分析活化对 MCC分子氢键的影响,

原始 MCC红外光谱图中在3348.1cm-1处为一宽而

强的—OH 特征吸收峰。 通过不同活化处理后的样

品,此吸收峰强度减弱,峰型稍微变窄,与原始 MCC
相比,胺活化吸收峰的位置向高波数方向移动,超声

波活化则与原始样品相当,水活化则向低波数方向移

动。 主要是因为 MCC 分子氢键的伸缩振动减弱,

—OH缔合强度降低[7] ,说明 MCC的氢键受到了一

定的破坏。

3暋结论

1) 相比较而言,胺活化对 MCC在 NaOH灢尿素灢
硫脲中的溶解时间无减少作用,但水活化以及超声波

活化均能缩短其溶解时间,且超声波活化效果更显

著。 3种活化处理方法都使得 MCC的分子量有所降

低,但降解程度均较小,且 MCC经超声波不同处理过

程后,其聚合度变化较为均匀。 另外,MCC经过3种

活化方法之后,其溶解度都提高。

2) 经过不同活化处理后的样品,纤维形态发生

膨胀,并且表面出现裂纹、破碎现象,使得比表面积增

大,提高了反应试剂的可及度,从而改善了 MCC的溶

解性能。 其中,水活化与超声波活化效果较胺活化明

显。 其次,经活化处理后的样品的—OH 缔合强度降

低,MCC的氢键受到了一定的破坏,游离出来的自

由—OH 增加,MCC的溶解性能得到改善。 其中,超
声波的破坏效果最为明显。

3) 综上所述,处理功率为60%~99%、处理时间

在60~120min内的超声波活化活化效果最好,而且

过程相对简单,MCC的降解程度较低,对环境比较友

好,不会带来污染,是一种简便、经济、环保及高效的

方法。
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