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摘要!采用酸水解法制备沙蒿微晶纤维素!

?BB

"$通过单因

素试验考察了料液比#盐酸浓度#酸解温度#酸解时间各因素

对沙蒿
?BB

得率与聚合度的影响$利用响应面法优化沙蒿

?BB

的制备工艺$并对制备的
?BB

进行了结构性能分析%

得到最佳
?BB

制备条件为'料液比
"

'

!$

!

3

*

+Y

"$盐酸质

量分数
"'̂

$酸解温度
#$[

$酸解时间
%$+-2

%该条件下$

沙蒿
?BB

的得率为
('5"9̂

$聚合度为
"(85#

$结晶度为

#85('

$膨胀力为
"85'+Y

*

3

$持水力为
"!5(#'

3

*

3

$其性能良

好$是理想的膳食纤维%

关键词!沙蒿&微晶纤维素&酸水解法&性能
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微晶纤维素!

?BB

$是天然纤维素解聚到极限聚合度得

到的产物#通常为无臭(无味的短棒状或粉末状多孔状颗

粒)

"Z9

*

#聚合度一般为
"'

%

!#'

%

?BB

具有比表面积大(聚

合度高(结晶度高(吸水值高及化学反应活性大等特点#广泛

应用于食品(医药(化妆品等工业)

'

*

%在食品行业中#

?BB

可用作膳食纤维素#也可用作食品添加剂#如食品分散剂(稳

定剂(悬浮剂等)

%

*

%

?BB

由天然纤维素经化学水解法(生物

酶法(物理机械法)

#

*得到#化学水解法操作简便(

?BB

得率

高#是常用的
?BB

制备方法%目前#由甘蔗渣)

(

*

(菊芋秸

秆)

&

*

(芦苇浆粕)

"$

*

(石榴皮)

""

*

(芦笋茎秆)

"8

*

(沙棘)

"!

*等原料

均通过酸水解法得到了理想的微晶纤维素#但以沙蒿制备微

晶纤维素鲜有文献报道%

黑沙蒿!

<EF1+-L-,

$又名沙蒿(油蒿#菊科蒿属植物#主要

分布于中国陕西(内蒙古(新疆(宁夏和甘肃等地#是沙漠地

区防风固沙的先锋植物)

"9

*

%黑沙蒿药用价值高#全草均可

入药#可治疗风湿性关节炎(感冒头痛(咽喉肿痛(治尿闭症

等疾病)

"'

*

%黑沙蒿还可用于食品工业#沙蒿籽胶是良好的

食品添加剂)

"%

*

#沙蒿茎叶粗纤维含量高!

8&5!&̂

$

)

"#

*

#是潜

在的膳食纤维素资源%近年来#沙蒿飞播面积不断扩大#截

至
8$"%

年#榆林地区黑沙蒿保存面积约
85%#S"$

'

0+

8

#而

毗邻的鄂尔多斯地区黑沙蒿面积约
85'!S"$

%

0+

8

)

"(

*

#资源

丰富%黑沙蒿生长期间需进行平茬更新复壮)

"&

*

#平茬沙蒿

枝条利用不充分#造成资源浪费%

本试验拟以黑沙蒿为原料#通过酸水解法制备微晶纤维

素#优化制备工艺#并研究黑沙蒿微晶纤维素的性能#以期为

黑沙蒿的开发应用提供科学依据%

"

!

材料与方法

"5"

!

材料与仪器

"5"5"

!

材料与试剂

沙蒿"采自陕西神木+

无水乙醇(硝酸(盐酸(硫酸铜(氨水(氢氧化钠(乙二胺"

&!"



分析纯%

"5"58

!

主要仪器

高速万能粉碎机"

@e*"$$T

型#天津鑫博得仪器有限

公司+

电子分析天平"

A<"$$!

型#上海上平仪器公司+

数控超声波清洗器"

fg88$$T:

型#昆山市超声仪器有

限公司+

磁力加热搅拌器"

#(*"

型#重庆吉祥教学实验设备有限

公司+

场发射电子显微镜"

CPA?<!$$

型#德国卡尔蔡司

公司+

傅立叶变换红外光谱仪"

PWVE1LF-

3

1*8"

型#日本岛津

公司+

i

射线衍射仪"

A)]YA)?8$""

型#日本电子公司+

同步热分析仪"

Y<UCXC):]

型#法国塞塔拉姆公司%

"58

!

试验方法

"585"

!

沙蒿
?BB

制备

!

"

$原料预处理"沙蒿枝除杂(清洗(烘干(粉碎#过
%$

目

筛#以料液比
"

'

"$

!

3

'

+Y

$用蒸馏水浸泡
890

!脱色$#过

滤#低温烘干#备用%

!

8

$纤维素提取"采用硝酸
Z

乙醇法提取沙蒿纤维素%

具体方法#取沙蒿粉
%

3

#加入
"'$+Y

体积比为
"

'

9

的硝

酸&乙醇混合液#

"$$[

回流
(0

#至固体变白%冷却后过滤#

热水洗涤至中性#再用
&'̂

的乙醇洗涤
!

次#于
#$[

烘干%

!

!

$

?BB

制备"称取
"

3

沙蒿纤维素#加入不同浓度(不

同体积的盐酸#加热回流#酸解一定时间后#冷却(抽滤#醇

洗#干燥#粉碎#得沙蒿
?BB

%

"5858

!

?BB

得率与聚合度测定方法
!

沙蒿
?BB

得率按

式!

"

$计算"

H

S

:

"

:

8

T

"$$̂

# !

"

$

式中"

H

&&&沙蒿
?BB

得率#

^

+

:

"

&&&沙蒿
?BB

质量#

3

+

:

8

&&&沙蒿纤维素质量#

3

%

按
AU

'

D"'9(

&

8$$9

法测定黏度#通过聚合度与黏度之

间的关系#计算聚合度%

"585!

!

单因素试验设计
!

固定其它试验条件#分别考察料液

比(盐酸浓度(酸解时间和酸解温度对
?BB

得率与聚合度的

影响%

!

"

$料液比"在盐酸质量分数为
"8̂

#酸解温度
#$[

#

酸解时间
%$+-2

时#考察料液比
"

"

'

"'

#

"

'

8$

#

"

'

8'

#

"

'

!$

#

"

'

!'

!

3

'

+Y

$

#

对沙蒿
?BB

得率与聚合度的影响%

!

8

$盐酸浓度"在料液比
"

'

!$

!

3

'

+Y

$#酸解时间

%$+-2

#酸解温度
#$ [

时#考察不同盐酸浓度!

%̂

#

&̂

#

"8̂

#

"'̂

#

"(̂

$对沙蒿
?BB

得率与聚合度的影响%

!

!

$酸解时间"在料液比
"

'

!$

!

3

'

+Y

$#盐酸质量分数

"'̂

#酸解温度
#$ [

时#考察酸解时间!

!$

#

%$

#

&$

#

"8$

#

"'$+-2

$对沙蒿
?BB

得率与聚合度的影响%

!

9

$酸解温度"在料液比为
"

'

!$

!

3

'

+Y

$#盐酸质量分

数
"'̂

#酸解时间
%$+-2

时#考察酸解温度!

!$

#

'$

#

#$

#

&$

#

""$[

$对沙蒿
?BB

得率与聚合度的影响%

"5859

!

响应面!

WC?

$试验设计
!

参考单因素试验结果#选取

料液比(盐酸浓度(酸解时间(酸解温度为试验因素#利用
T1*

L-

3

2)J

O

1EF(5$%

软件设计四因素三水平试验方案%以沙蒿

?BB

得率为指标#分析试验结果#确定各因素对沙蒿
?BB

得率的影响程度及各因素之间的交互作用#优化试验条件#

得到沙蒿
?BB

制备的最佳工艺条件%

"585'

!

?BB

性能分析

!

"

$结构表征"采用场发射电子显微镜!

C)?

$观察样品

形貌#傅立叶变换红外光谱仪!

@D*PW

$分析官能团结构#

i

射

线衍射仪!

iWT

$分析晶体结构与结晶度#同步热分析仪分析

样品热性能%

!

8

$持水力与溶胀性分析"参照文献)

8$

*%

8

!

结果与分析
85"

!

单因素试验

85"5"

!

料液比的影响
!

由图
"

可以看出#随溶济增加沙蒿

?BB

得率先增大后减小#在料液比为
"

'

!$

!

3

'

+Y

$时得率

最高#而聚合度随溶济增加逐渐下降#在料液比为
"

'

!$

!

3

'

+Y

$时达到最低点#之后趋于稳定%盐酸体积的增加#有

利于纤维素颗粒与水解液充分接触#纤维素无定形区氢键可

充分水解#因而
?BB

得率增加#聚合度减小+当盐酸体积增

加到一定值时#聚合度达到极限平衡状态#再增大盐酸体积#

聚合度保持不变#而随着盐酸用量的增加#部分纤维素的结

晶区糖苷键会水解为葡萄糖#使沙蒿
?BB

得率降低%

图
"

!

料液比对沙蒿
?BB

得率与聚合度的影响
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3

=E1"
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TV

"

7G<EF1+-L-,

85"58

!

盐酸浓度的影响
!

从图
8

可以看出#随着盐酸浓度的

增大#沙蒿
?BB

的得率先逐渐增大后减小#聚合度逐渐减

小%这是因为随着盐酸浓度的增大#纤维素的水解速率加

快(水解程度增加#盐酸浓度达到
"'̂

时#纤维素水解为微晶

纤维素#沙蒿
?BB

得率最高#水解达到平衡聚合度#之后由

于结晶区水解导致葡萄糖的生成#得率下降#而聚合度不受

影响#无明显变化%

85"5!

!

酸解时间的影响
!

根据图
!

可以看出#随着酸解时间

$9"

提取与活性
!

8$"(

年第
(

期



图
8

!

盐酸浓度对沙蒿
?BB

得率与聚合度的影响

@-

3

=E18
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H
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3

E117G

O

7.

H

+1E-/,F-727G

!

TV

"

7G<EF1+-L-,

的延长沙蒿
?BB

得率先增大后减小#聚合度逐渐减小至恒

定+在酸解时间为
%$+-2

时得率最高#聚合度适中%过长的

反应时间会使沙蒿
?BB

得率显著降低#这是因为酸解时间

过长#纤维素无定形区被水解#结晶区也会受到较大程度破

坏#导致纤维素过度水解#得率下降%

85"59

!

酸解温度的影响
!

由图
9

可知#随着酸解温度的升

高#沙蒿
?BB

得率逐渐增大#在酸解温度为
#$[

时得率达

到最高点#之后逐渐下降+聚合度随着酸解温度的升高逐渐

图
!

!

酸解时间对沙蒿
?BB

得率与聚合度的影响

@-

3

=E1!

!

)GG16F7GF-+172

H
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E117G

O

7.

H
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F-727G

!

TV

"

7G<EF1+-L-,

图
9

!

酸解温度时沙蒿
?BB

得率与聚合度的影响
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3

=E19
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H
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E117G

O
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H
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!

TV

"

7G<EF1+-L-,

减小#

#$[

后趋于稳定%这是因为随着水解温度的升高#天

然纤维素分子无定形区糖苷键断裂数增多#当酸解温度为

#$[

时#已全部水解至
?BB

#达到水解极限平衡态#继续升

高温度#聚合度变化不明显%但是继续增大温度#水解程度

逐渐加剧#

?BB

#

*"

#

9

糖苷键断裂#被水解为溶解态葡萄糖

数量增加#故使
?BB

得率减小%

858

!

响应曲面试验

8585"

!

模型的建立及其试验结果
!

在综合分析单因素试验

结果的基础上#经
U7J*U102Q12

设计的四因素三水平的试验

方案见表
"

#所选取的因素水平保证其在最佳水解条件范围

内#试验方案及结果见表
8

%

表
"

!

响应面试验因素与水平

D,M.1"

!

@,6F7EL,2I.1N1.L-2E1L

O

72L1L=EG,611J

O

1E-+12F

水平
<

液料比

!

+Y

'

3

$

U

盐酸浓度'

^

B

时间'

+-2

T

温度'

[

Z" 8' "8 9$ %$

$ !$ "' %$ #$

" !' "( ($ ($

表
8

!

响应曲面试验设计及试验结果

D,M.18

!

W1L

O

72L1L=EG,61I1L-

3

2,EE,2

3

1+12F,2I

1J

O

1E-+12F,.E1L=.FL

序号
< U B T

得率'
^

" $ " $ Z" %#5'$

8 $ $ $ $ (%59$

! Z" $ $ Z" %'5((

9 $ $ Z" Z" %!5#8

' $ $ $ $ ($59$

% $ Z" $ Z" %"5$8

# " $ Z" $ %'5((

( Z" $ " $ '&59$

& $ Z" $ " %85"$

"$ " $ $ " '(5!8

"" $ $ " " %85"$

"8 $ " $ " 9&5"9

"! $ $ $ $ ('5#$

"9 Z" Z" $ $ %95%8

"' " Z" $ $ ''5%8

"% $ $ $ $ (#59$

"# Z" $ Z" $ %"5$8

"( $ Z" Z" $ %85%9

"& $ " " $ '#5#(

8$ Z" " $ $ '#589

8" $ Z" " $ %!5"(

88 $ $ Z" " %#5'$

8! " $ " $ '95'9

89 " $ $ Z" %85"$

8' $ $ " Z" ##588

8% " " $ $ %958%

8# $ $ $ $ ((59$

8( Z" $ $ " %'5((

8& $ " Z" $ %!5#8

"9"
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!!

采用
T1L-

3

2)J

O

1EF(5$%

软件对表
8

中的试验数据进行

二次线性回归拟合#得到沙蒿
?BB

得率!

X

$对液料比(盐酸

浓度(酸解时间(酸解温度的二次多项回归模型方程"

H_('5%%Z"5"""Z$5($RZ$5(%2Z85#$6\95$""RZ

859!"2Z$5&'"6Z"5%8R2Z95(%R6Z95#!26Z"!5"#"

8

Z

"!5&"R

8

Z"$5"(2

8

Z&5#$6

8

% !

8

$

85858

!

显著性分析
!

表
!

为以沙蒿
?BB

得率为指标经拟合

后得到的方差分析结果%

!!

由表
!

分析结果可知#回归模型
V

#

$5$$$"

#方差模型

为极为显著%一次项
T

的
V

#

$5$'

#表明酸解温度对沙蒿

?BB

得率的线性关系较为显著#其他项表现为不显著%其

中二次项
<

8

(

U

8

(

B

8

(

T

8表现为差异极显著!

V

#

$5$$$"

$%交

互项
UT

(

BT

表现为差异显著!

V

#

$5$'

$#

<U

(

<B

(

<T

(

UB

表

现为差异不显著!

V

"

$5$'

$%失拟项
V

为
$5!"$8

"

$5$'

#不

显著#说明响应曲面设计试验拟合回归方程具有显著意义%

拟合得到模型精密度为
""5'8"8

9

9

#表明该模型拟合度和

可信度很高可以用于预测)

8"

*

%复相关系数为
$5&!$'

#说明

相关性较好%校正决定系数为
$5(%""

#说明
(%5""̂

试验数

据的变异性可用上述回归模型解释%

8585!

!

响应曲面分析
!

分析了液料比(盐酸浓度(酸解时间

和酸解温度对沙蒿微晶纤维素得率的交互作用影响#其响应

曲面图见图
'

%

!!

图
'

显示了各因素之间交互作用对响应值的影响情况#

响应曲面图开口均向下#说明在试验条件下#响应值即
?BB

得率有最大值#各试验因素对
?BB

得率的影响是先增大后减

小%比较而言#图
'

!

1

$(!

G

$对应的等高线图接近椭圆形#交互

影响比较显著#即盐酸浓度和酸解温度(酸解时间和酸解温度

两两的交互作用比较显著%图
'

!

,

$

%

!

I

$的等高线图更接近

圆形#即液料比和盐酸浓度(液料比和酸解时间(液料比和酸

解温度(盐酸浓度和酸解时间两两的交互作用不明显%

85859

!

响应曲面优化工艺结果
!

通过响应曲面优化结果#得

到制备沙蒿
?BB

的最优工艺为"料液比为
"

'

8&5'$

!

3

'

+Y

$#盐酸浓度为
"95&%̂

#酸解时间为
%$5"$+-2

#酸解

温度为
#$5"8[

时#理论
?BB

得率为
('5%8̂

%考虑到实际

操作条件#将其调整为"料液比取
"

'

!$

!

3

'

+Y

$#盐酸浓度

取
"'̂

#酸解时间取
%$+-2

#酸解温度取
#$[

%在此最优条

件下制备
?BB

#最终测定沙蒿
?BB

得率为
('5"9̂

#聚合度

为
"(85#

%

图
'

!

各因素交互作用对沙蒿
?BB

得率的影响

@-

3

=E1'

!

)GG16F7G-2F1E,6F-727GN,E-7=LG,6F7EL72?BB

H

-1.I7G<EF1+-L-,

89"

提取与活性
!

8$"(
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(
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表
!

!

沙蒿
?BB

得率回归模型方差分析结果

D,M.1!

!

<2,.

H

L-L7GN,E-,261

#

<;]:<

$

G7EF01E1L

O

72L1

L=EG,61

j

=,IE,F-6+7I1.7G

H

-1.I

来源 平方和 自由度 均方
=

值
V

值 显著性

模型
8#&"5(8& "9 "&&59"%"!5!&#("

#

$5$$$"

)))

< "95#(' " "95#(' $5&&!!' $5!!'(

U #5'(9 " #5'(9 $5'$&'' $59(#"

B (5##8 " (5##8 $5'(&!# $59''9

T (#59($ " (#59($ '5(##!' $5$8&'

)

<U %95"%$ " %95"%$ 95!"$%$ $5$'%(

<B 8!5%"& " 8!5%"& "5'(%(& $588(9

<T !5'#8 " !5'#8 $58!&&& $5%!"(

UB "$59&( " "$59&# $5#$'8( $59"'"

UT &959#( " &959#( %5!9#'9 $5$89'

)

BT (&5!$8 " (&5!$8 '5&&&($ $5$8("

)

<

8

""895%9# " ""895%9##'5''&'8

#

$5$$$"

)))

U

8

"8''5$'( " "8''5$'((95!8"8"

#

$5$$$"

)))

B

8

%#"5''$ " %#"5''$9'5""("%

#

$5$$$"

)))

T

8

%"$5%8( " %"$5%8(9"5$8'"8

#

$5$$$"

)))

残项
8$(5!($ "9 "95((9

不显著
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

失拟项
"%&5%8( "$ "%5&%! "5#'$&$ $5!"$8

净误差
!(5#'8 9 &5%((

总差
!$$$58$( 8(

校正系数
(

8

_$5&!$' (

8

<I

4

_$5(%""

!

`

!)))

为差异极显著!

V

#

$5$$"

$+

))

为差异高度显著!

V

#

$5$"

$+

)

为差异显著!

V

#

$5$'

$%

85!

!

沙蒿
?BB

表征

85!5"

!

扫描电镜!

C)?

$分析
!

图
%

!

,

$(!

M

$分别为沙蒿纤维

素和沙蒿
?BB

放大
%$$

倍的图像#从中可以看出#沙蒿纤维

素和沙蒿
?BB

呈棒状结构#沙蒿
?BB

形状较为均匀#且长

度变短#经放大
"$$$

倍后)图
%

!

6

$*可观察到表面结构较粗

糙(疏松#比表面积增大#从而达到
?BB

许多物化性能的

提高%

图
%

!

沙蒿纤维素和沙蒿
?BB

的
C)?

图

@-

3

=E1%

!

C)?7G<EF1+-L-,61..=.7L1,2I<EF1+-L-,?BB

85!58

!

傅里叶变换红外光谱!

@D*PW

$分析
!

由图
#

可看出#

沙蒿纤维素和沙蒿
?BB

的出峰位置和峰强度基本一致%沙

蒿纤维素在
!98'6+

Z"处的强宽吸收峰代表
]

&

>

伸缩振

动#在
%"&6+

Z"处的吸收代表
]

&

>

的面外弯曲振动#沙蒿

?BB

的
]

&

>

伸缩振动红移至
!9!'6+

Z"

#且峰形较为光

滑#面外弯曲振动峰蓝移至
%"#6+

Z"处#说明酸解后纤维素

分子中羟基间的氢键有所减少%图谱中
8&"(6+

Z"处的峰

为&

B>

8

&的
B

&

>

伸缩振动峰#

"%!$6+

Z"处吸收峰为

]

&

>

的弯曲振动#

"9!'6+

Z" 处的峰为&

B>

8

的弯曲振

动#

"$%$6+

Z"处的强吸收峰为纤维骨架上
B

&

]

的振动

峰%可见#酸水解制备沙蒿
?BB

的反应过程并未改变纤维

素基本化学结构#推断纤维素晶型为
P

型!

"9!'6+

Z" 处特

征峰$

)

88

*

%

图
#

!

沙蒿纤维素和沙蒿
?BB

的红外光谱图

@-

3

=E1#

!

@DPWL

O

16FE,7G<EF1+-L-,61..=.7L1

,2I<EF1+-L-,?BB

85!5!

!

i*

衍射!

iWT

$分析
!

由图
(

可知#沙蒿纤维素和沙蒿

?BB

在
8

(

为
"%599p

#

8858%p

#

!95(p

处均有
!

个衍射峰#

8858%p

处峰较强而其它
8

处峰较弱%

8

(

_"%599p

处的峰为纤维素
&

型
"$"

面衍射峰#

8

(

_8858%p

处的峰为
$$8

面衍射峰#

8

(

_

!959p

为
$$9

面衍射峰#说明沙蒿纤维素与沙蒿
?BB

为纤维

素
P

型结构)

8!

*

%沙蒿
?BB

在
885'p

处衍射峰强度与沙蒿纤

维素相比明显加强#且峰形较尖锐%利用
C1

3

,.

公式求得沙

蒿纤维素和沙蒿
?BB

的相对结晶度分别为
%!5&"

和
#85('

#

说明经酸水解后纤维素结晶度升高%

图
(

!

沙蒿纤维素和沙蒿
?BB

的
iWT

图

@-

3

=E1(

!

iWT

O

,FF1E2L7G<EF1+-L-,61..=.7L1

,2I<EF1+-L-,?BB
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85!59

!

热稳定性分析
!

图
&

为沙蒿纤维素和沙蒿
?BB

的热

重曲线图%可以看出#在
%$[

左右#

8

个样品都出现轻微的

质量损失#这是样品中所残留小分子的挥发引起的%沙蒿纤

维素与沙蒿
?BB

的初始降解温度约为
89$[

#到
!($[

时

质量基本稳定#沙蒿
?BB

的最大降解温度为
!'%[

#此时的

失重率为
(858"̂

#沙蒿纤维素的最大降解温度为
!9![

#相

对应的失重率为
9#5"9̂

%通过比较#可以看出沙蒿
?BB

较

沙蒿纤维素#最大降解温度高#稳定较好%

图
&

!

沙蒿纤维素和沙蒿
?BB

的
DA

和
TDA

图

@-

3

=E1&

!

DA,2ITDA6=EN1L7G<EF1+-L-,

61..=.7L1,2I<EF1+-L-,?BB

859

!

沙蒿
?BB

持水力和溶胀性测试结果

经试验测得沙蒿
?BB

的膨胀力为
"85'+Y

'

3

#持水力

为
"!5(#'

3

'

3

#膨胀力和持水力均较大#可满足膳食纤维的

指标要求%

!

!

结论
响应曲面法有效地优化了盐酸水解法制备沙蒿

?BB

的

工艺#并筛选出影响沙蒿
?BB

得率与聚合度的重要因素%

在最优条件下制备得到沙蒿
?BB

得率为
('5"9̂

#聚合度为

"(85#

#与响应面分析结果接近%试验结果显示#沙蒿
?BB

膨胀力和持水力均较大#是理想的膳食纤维#可用作食品添

加剂%酸水解法得到的沙蒿
?BB

呈棒状#但长短粗细不均

匀#这是本试验的不足之处#有待进一步优化试验条件#实现

?BB

的外观形貌均一性%
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