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碱化预处理对高压射流超微细化纤维素的影响
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摘要#为了揭示纤维素超微细化处理后的结构和物性变

化#利用高压射流技术对两种纤维素微粉!原样(碱处理"

悬液进行了湿法破碎#检测了产物微观形态(粒径分布(

比表面积以及结晶度的变化&结果表明#高压射流处理

!

#&";L.

#

#""

/

3

单孔阀#

5

次"可使原样和碱化!

#"[

@.9>

#

4"i

#

#P

"后的纤维素微束直径由原料的
%)"

#

%")"

/

3

分别降至
")%

#

%)"

/

3

和
")#

#

#)"

/

3

#微束长度

由原料的
!")"

#

!"")"

/

3

降至
#)"

#

#")"

/

3

'粒径分布

曲线峰值可由原料的
#%')"

/

3

降至
#")"

/

3

左右'比表

面积分别提高
&)"

倍和
%)%

倍&碱化处理可降低纤维素

无定形区的强度进而降低纤维素的破碎能&纤维素原样

经高压射流后结晶度改变不明显'碱化预处理后高压射

流处理产物的结晶度小幅度!

#"[

"下降&碱化预处理增

强了高压射流处理纤维素原料的微细化程度&

关键词#纤维素'高压射流'微细化'比表面积'结晶度
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膳食纤维被营养学家称为(第七营养素)!根据溶解

性不同可分为水溶性和非水溶性0

#]!

1

"非水溶性膳食纤

维具有润肠通便$调节血糖和降低血脂等生理功能0

&

1

!其

主要成分是纤维素!还有一些半纤维素和木质素等组分"

其中纤维素等组分经过超微细化处理!比表面积增大和

聚合度降低!使得非水溶性膳食纤维发生了诸多物化特

性变化0

5]D

1

!因此研究纤维素等组分超微细化后的物性

变化!有助于理解膳食纤维超微细化后的品质和生理功

能变化机理!而且纤维素超微细化材料本身在新型食品

包装0

4]$

1

$食品工业酶固定0

#"]##

1和食品体系的乳化稳定

性增强0

#!

1等方面具有很强的应用价值"纤维素超微细化

的方法包括化学方法$酶水解法$物理方法等0

#&]#%

1

"化

学方法包括碱处理或酸处理!

7H/./6

等0

#D

1发现
#"[

@.9>

溶液处理后纤维结晶结构被破坏!纤维尺寸也会

出现变小的趋势#当采用浓度高于
#![ @.9>

溶液处理

时!纤维结构则会完全溶解消失"酶水解法包含碱性纤

维素酶$中性纤维素酶等"而物理方法则是采用超

声0

#4]#$

1

$均 质0

!"]!!

1或 高 压 射 流 处 理0

!&

1等"相 关 研

究0

!5]!%

1侧重于高压射流本身的微细化效果!未涉及碱化

预处理对纤维素原料微细化效果的影响和对高压射流操

作的协同机理探讨"
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试验拟采用辅助热碱液预浸方法期望造成纤维微束

溶胀或解离!促进单微孔阀高压射流破碎系统高强剪切

空化能的作用效果!检测与微细化处理效果直接相关的

微观结构$粒径分布$结晶度$比表面积及结晶度的变化!

以期为膳食纤维及纤维素组分等超微细化工程技术转化

提供参考和借鉴"

#

!

材料与方法
#)#

!

材料

纤维素'化学级!

$"

/

3

微粉!美国
<E.66H/

公司"

#)!

!

仪器与设备

高速搅拌器'

D"#

型!上海三信仪表厂#

高压射流破碎机'

@=UUO")""%

,

#%"

型!廊坊通用机械

制造有限公司#

冷冻干燥机'

87O#<O%"

型!北京博医康实验仪器有

限公司#

扫描电镜'

LP,/23bM

型!荷兰
LP,/23O(2IE6

公司#

激光粒度分析仪'

;K!"""

型!英国马尔文公司#

比表面及孔径分析仪'

&>O!"""LK#

,

!

型!贝士德仪

器科技%北京&有限公司#

b

射线衍射仪'

brL,I-

&

L2(6,I

型!荷兰帕纳科公司"

#)&

!

试验方法

#)&)#

!

纤维素原样悬液配置
!

配制
!

0

,

#""

0

纤维素原

样悬液%去离子水!水温
!%i

&!高速搅拌器%

%""I

,

3H/

!

!3H/

&混匀"

#)&)!

!

纤维素碱化处理及悬液制备
!

用软化水配制

@.9>

溶液"纤维素粉分别与
![

!

5[

!

D[

!

'[

!

#"[

的

@.9>

溶液以质量比
#

$

5$

混匀!

4"i

处理
#P

后软化

水洗涤至
N

>

值
4)"

#

4)%

!高速搅拌器%

%""I

,

3H/

!

!3H/

&

混匀分别得到碱化纤维素悬液
2

$

1

$

*

$

4

$

5

"

#)&)&

!

高压射流处理及检测样品制备
!

分别使纤维素原

样悬液和碱化纤维素悬液
2#5

通过高压射流破碎机!

调整操作压力稳定至
#&";L.

!分别收集处理
#

#

5

次的

产物作为样液"

直接取部分样液进行粒径分析检测"经真空冷冻干

燥制得的样液冻干粉作为比表面积$

bB7

和
KA;

检测

样品"

#)&)5

!

电镜观察
!

分别取纤维素原微粉$高压射流处理

纤维素冻干样粉和高压射流处理碱化纤维素冻干粉
2#

5

!破碎后过
$"

目筛后均匀撒在粘有导电胶的样品台

上!喷金处理
$"F

后!进行扫描电镜成像!放大倍数为

!"""

!

%"""

!

#""""

"检测电压
#"WZ

"

#)&)%

!

粒径分析
!

分别取纤维素悬液
2#5

和经
#

#

5

次高压射流处理纤维素悬液
2#5

各
!"3M

!应用激光

粒度分析仪对所有样品进行粒径分析!分散介质水折射

率
#)&&

!纤维素折射率
#)5'

"样品进样时遮光度控制在

%[

#

#"[

!测量结果为
&

次测量的均值"

#)&)D

!

比表面积分析
!

将纤维素原样直接高压射流处理

后及纤维素碱化高压射流处理后得到的产物冻干并破

碎!取
$"

目筛下物作为处理后样品#取纤维素原样
$"

目

筛下物作为比对样品"

依据
_J

,

X#$%'4

.

!"#4

气体吸附
JAX

法测定固态

物质比表面积进行分析!样品脱气温度
#""i

!脱气时间

#'"3H/

!吸附质为
@

!

!被吸附的气体量采用静态容量法!

吸附数据分析采用多点法"

#)&)4

!

b

衍射分析
!

分别取纤维素微粉$高压射流处理

后的纤维素冻干样粉%处理
#

#

5

次&和碱化纤维素冻干

粉
2#5

%各处理
#

#

5

次&!破碎过
$"

目筛后制得用于
b

衍射分析的样本"

b

衍射分析条件'铜靶!入射线波长

")#%5#'/3

!

@H

滤波片!扫描射线范围
!

$

e#"q

#

&"q

!扫

描速度
5q

,

3H/

"按式%

#

&计算结晶度
:

(

"

:

(

e

0

#]

%

(

&C

,

(

!""

&1

k#""[

! %

#

&

式中'

:

(

...结晶度!

[

#

(

!""

...结晶和无定形区域总和%

!

$

e!!)Dq

时的
!""

峰值高度&#

(

&C

...无定形区域%

!

$

e#')Dq

时的峰值高度&"

!

!

结果与分析
!)#

!

高压射流微细化处理后纤维素微观状态的变化

束状纤维素具有复杂$无序的形状和三维结构尺寸!

间接粒度测量不能全面地反映破碎处理后的结构变化"

为此!采用
KA;

采集了处理前后纤维素的显微图像!以

直观$真实地观察其立体结构的变化"

由图
#

可知!纤维素单体呈束状结构!尽管有棒状$

团状等不同的结构形态!但纵向纹理明显!即纤维素整体

束状结构由微束聚集而成!束状结构直径从几微米至几

十微米!长度几十至几百微米"

!!

纤维素原样悬液直接进行高压%

#&";L.

&射流处理

#

#

5

次!纤维素形态变化见图
!

"在高压射流处理过程

图
#

!

纤维素原样的扫描电镜图

8H
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+I,#

!
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刘
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婷等#碱化预处理对高压射流超微细化纤维素的影响



图
!

!

纤维素原样高压!

#&";L.

"射流处理后的

扫描电镜图

8H

0

+I,!

!

KA;H3.

0

,F2R1,EE+E2F,-I,.-,6Q

S

PH

0

P

N

I,FF+I,

V

,-

中剪切$冲击等机械力的作用下!纤维素整体束状结构发

生断裂和断面崩解"对比不同处理次数产物的
KA;

图

可见!

#

次高压射流处理即可造成纤维素原样束状结构的

整体结构断裂和微束联结崩解!产物多为片状#

5

次高压

射流处理后!微束间的剥离更加充分!产物多呈条状!单

一微束的最小尺寸可达亚微米级"表明多次高压射流处

理能够造成纤维素束状结构的持续破坏!尤其是微束间

联结的进一步脱离"

!!

在相同的高压射流处理条件%

#&";L.

!

5

次&下!碱

化参数为
@.9>

浓度
![

和
5[

$

4"i

$

#P

时!产物微观

形态与直接高压射流处理纤维素原样差异不明显"如

图
&

所示!当碱化参数为
D[ @.9>

$

4"i

$

#P

时!与直

接高压射流处理纤维素原样相比!产物的微束间剥离现

象显著增加!亚微米级微束比例提高!说明
@.9>

溶液预

处理对纤维素有溶胀和解离作用!造成了非致密结晶区

域强度的下降"

@.9>

浓度提升至
'[

和
#"[

时!上述

作用进一步增强!尤其是
@.9>

浓度达到
#"[

后!产物

中相当数量的纤维素微束的最小尺寸已降至几百甚至几

十纳米"

!!

分析
KA;

图像还发现!产物的形态基本以细条状和

薄片状为主!推测这些基本结构内的结晶规则$致密!联

结强度高!高压射流处理过程产生的破坏力仅能造成这

些基本结构间分离!尚不能破坏基本结构的整体性"在

产物中仍呈薄片状存在"

图
&

!

碱化纤维素高压射流处理!

#&";L.

#

5

次"后

的扫描电镜图

8H

0

+I,&

!

KA;H3.

0

,F2R1,EE+E2F,-I,.-,6Q

S

.EW.EH

N

I,O

-I,.-3,/-./6PH

0

P

N

I,FF+I,

V

,--I,.-3,/-

!!

总体而言!试验条件下高压射流处理可造成纤维素

碎裂!并能使最小尺寸达到亚微米级#纤维素经碱化预处

理后高压射流处理产物破碎程度更高!可得到纳米级纤

维素微束"同时!纤维素断裂和崩解可直接带动比表面

积的提升"高压射流处理纤维素形成的断裂面仅出现在

无定形区域!不足以对纤维素的致密和规则的结晶结构

造成破坏"

!)!

!

高压射流微细化处理后纤维素粒径分布的变化

纤维素原样以及不同参数碱化后高压射流处理得到

的产物粒径分布曲线见图
5

"

!!

由图
5

可知!高压射流处理造成了产物粒径分布曲

图
5

!

纤维素原样及
#&";L.

高压射流处理

产物粒径分布
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线仍呈单峰形!相对纤维素原样曲线整体左移偏置"粒

径分布曲线峰值对应的粒径由
!k#"

!

/

3

降低至
#k

#"

#

/

3

左右"纤维素原样
*

$"

为
!D!

/

3

!其中
&

5"

/

3

的
#$[

$

5"

#

#""

/

3

的
&![

$

#""

#

#D"

/

3

的
#$[

$

#D"

#

!5"

/

3

的
#4[

$

!5"

#

%%"

/

3

的
#&[

"

高压射流处理%

#&";L.

!

#

次&产物
*

$"

为
&!

/

3

!其

中
&

#"

/

3

的
5#[

$

#"

#

!"

/

3

的
&5[

$

!"

#

#D"

/

3

的

!%[

"

'"[

%体积百分比&的纤维素粒度主要集中于
%

#

&"

/

3

"

!!

碱化处理可直接导致纤维素束状结构的解体!分裂

成碎块!并反映为粒度分布曲线的左偏移%见图
%

&!试验

条件下!碱化预处理参数为
#"[ @.9>

$

4"i

$

#P

时左

偏移量最明显!并且粒径分布更集中"

进一步对参数为
#"[ @.9>

$

4"i

$

#P

的碱化纤维

素进行多次高压射流处理发现!碱化作用可使纤维素无

定形区产生有限溶胀!削弱了无定形区的连接强度!进而

降低纤维素的破碎能!单次高压射流处理即可使产物粒

度分布曲线产生显著左偏移%见图
D

&"随着处理次数增

加!粒径进一步降低!同时粒径集中区域进一步收窄!产

图
%

!

碱化处理浓度对纤维素粒径分布影响
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图
D

!

碱化后高压射流对纤维素粒径分布影响
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物粒径的均匀度进一步提高"碱化预处理的纤维素经
5

次

高压射流处理后!粒径分布曲线峰值对应的粒径由
#%'

/

3

降低至
#"

/

3

左右!产物
*

$"

为
#4

/

3

!其中
&

#"

/

3

的

%4[

$

#"

#

!"

/

3

的
&$[

$

!"

#

#D"

/

3

的
5[

"

'"[

%体

积百分比&的纤维素粒度主要集中于
%

#

!"

/

3

"

!)&

!

高压射流微细化处理后纤维素比表面的变化

高压射流%

#&";L.

!

5

次&后!纤维素比表面积增大

&

倍以上!碱化与高压射流处理后!纤维素比表面最多增

加
%

倍以上!如表
#

所示"纤维素比表面积的增加与
!)!

中粒径减小相一致"

表
#

!

碱化与高压射流微细化处理后纤维素比表面积

X.QE,#

!
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S

.EW.EH
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,--I,.-3,/-

处理方法
比表面积,

%

3

!

-

0

]#

&

原料
#)&5

#&";L.

高压射流处理
#

次
5)D$

#&";L.

高压射流处理
!

次
5)$4

#&";L.

高压射流处理
5

次
%)%!

D[ @.9>

处理
#̀&";L.

高压射流处理
5

次
4)"'

'[ @.9>

处理
#̀&";L.

高压射流处理
5

次
')""

#"[ @.9>

处理
#̀&";L.

高压射流处理
5

次
')'&

!)5

!

高压射流微细化处理后纤维素结晶度的变化

纤维素原样液直接进行高压射流%

#&";L.

&处理
#

#

5

次后!采用真空冷冻干燥后取
$"

目筛下物为样本进行

b

衍射分析%图
4

&"纤维素原样及分别处理
#

!

!

!

&

!

5

次

后产物的结晶度分别为
4$)%[

!

4D)#[

!

4D)4[

!

45)![

!

45)![

!说明试验条件下多次高压射流处理纤维素结晶度

有小幅改变"

.)

原样
!

Q)#&";L.

!

#

次
!

1)#&";L.

!

!

次
!

6)#&";L.

!

&

次

,)#&";L.

!

5

次

图
4

!

纤维素原样高压射流微细化处理后的
b

衍射图谱
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!!

碱化预处理后纤维素直接真空冷冻干燥后取
$"

目

筛下物为样本进行
b

衍射分析%图
'

&"未碱化预处理及

![

!

5[

!

D[

!

'[

!

#"[ @.9>

处理后产物的结晶度分别

为
4$)%[

!

45)$[

!

4&)![

!

4&)&[

!

4")#[

!

D')5[

!说明

'[

#

#"[ @.9>

预处理对纤维素结晶度有显著改变"

结果表明!在分子结构层次上!纤维素的羟基与
@.9>

偶

极离子发生强化学相互作用!导致碱溶液水合结构和纤

维素氢键网格结构被破坏"在聚集态结构上!纤维素晶

区间以及晶区内的溶胀导致不同晶型的碱纤维素产生!

纤维素内部发生晶格尺寸和链构象的变化!使得纤维素

结晶度降低较为明显"

!!

碱化纤维素高压射流处理%

#&";L.

!

5

次&产物的
b

衍射分析结果见图
$

"未碱化预处理及
![

!

5[

!

D[

!

'[

!

#"[ @.9>

处理后的碱化纤维素经
5

次
#&" ;L.

高压射流处理后产物的结晶度分别为
4$)%[

!

45)'[

!

45)&[

!

D$)'[

!

D')5[

!

D4)'[

!与图
'

中碱化纤维素的结

晶度基本相当"图
'

#

$

表明结晶度的下降主要是化学

.)"[

!

Q)![

!

1)5[

!

6)D[

!

,)'[

!

R)#"[

图
'

!

纤维素原样碱处理后的
b

衍射图谱
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图
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!

碱化纤维素高压射流处理!

#&";L.

#

5

次"后

的
b

衍射图谱
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作用结果!高压射流处理的机械力作用对纤维素结晶度

降低的促进作用非常有限"

&

!

结论
为得到微米级和亚微米级纤维素颗粒!试验结合高

压射流破碎与碱化溶胀的作用机理!考证了单纯机械破

碎和物理化学复合处理对纤维素形态$尺寸及内部结构

的改变"试验条件下!碱化处理可降低纤维素无定形区

的强度进而降低纤维素的破碎能!可获得亚微米级纤维

素微束!处理后产物粒径曲线上最大体积百分比对应的

粒度约降至原粒度的
#

,

!"

!比表面积提高
%

倍#纤维素高

压射流破碎产物有微束和薄片两种形态!推测纤维素存

在束状和片状结晶致密结构!其间为无定形区!而断裂面

一般出现在无定形区!高压射流产生的机械力强度尚不

足以破坏纤维素的致密结晶结构"后续拟开展微细化纤

维束尺寸均一化的研究!以期为纤维素原料超微细化工

程技术转化提供更好的参考"
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