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0 引言
玉米秸秆作为农作废弃物被资源化再利用，高附加值、

高经济收益是目前玉米秸秆综合利用的趋势和方向。根据

研究报道可知，玉米秸秆的主要成分是纤维素、半纤维素

和木质素，其总质量占秸秆干物质的 70%~80%，而纤维素

含量在 30%~40%[1]。因此，提取玉米秸秆中的纤维素可以

是一条高附加值、高经济收益再利用的有效途径。

天然生物质纤维素是环境友好型材料，而纳米纤维素

因其具有强度高、刚性好、质量轻、可生物降解、生物相

容性、可再生等特性 [2-3]，被广泛应用于高性能复合材料、

医学、环保、食品、化妆品等方面 [4-7]。因此，利用玉米秸

秆提取纤维素并制备的纳米纤维素属于绿色可再生材料，

符合能源和新材料发展，更符合可再生资源战略 [8]。纤维

素分子是由 D- 葡萄糖以 β-（1,4）糖苷键 C1 椅式构象连

接而成的线性大分子，其中每个葡萄糖基六元环上都含有

2 个仲羟基和 1 个伯羟基，使得 3 个羟基在反应中显示出

不同的活性 [9-10]。2,2,6,6- 四甲基哌啶自由基（TEMPO）是

一种稳定的硝酰自由基，能够选择性地将多糖类物质的伯

羟基催化氧化，使伯羟基转化为羧基 [11-12]。利用 TEMPO

制备纳米纤维素被认为是一种有效的方法 [13-15]。因此，文

中采用 TEMPO/NaBr/NaClO 体系，对从玉米秸秆中提取出

来的纤维素进行选择性氧化制备纳米纤维素。

1 实验部分
1.1 原料

氢氧化钠（NaOH）、冰乙酸（CH3COOH）、亚氯酸钠 

（NaClO2）、次氯酸钠（NaClO）、溴化钠（NaBr）、无

水乙醇（CH3CH2OH）、醋酸钙 [（CH3COO）2Ca·H2O]、2,2,6,6-

四甲基哌啶自由基（TEMPO），均为分析纯。

1.2 纤维素的提取

玉米秸秆经洗净烘干粉碎过 60 目筛后称取 5g，加入

NaOH 溶液后在一定温度条件下搅拌一定时间，洗至中性

抽滤得滤渣，加入 100mL 0.25mol·L-1 脱色剂 NaClO2，滴

加 CH3COOH 调节 pH 值在 3~4 之间，在 75℃条件下搅拌

至溶液变为白色，水洗至中性后抽滤，将滤渣冷冻干燥得

纤维素样品。

1.3 氧化纳米纤维素的制备

称取一定质量 1.2 中提取的纤维素，加水搅拌至纤维

素呈悬浊液，依次加入 TEMPO 和 NaBr，在搅拌条件下逐

滴滴加一定体积的 NaClO 溶液，用 NaOH 溶液调节 pH 值

至 10，在室温下反应一段时间，再加入 2mL 乙醇终止反

应，用 0.5mol·L-1 的 HCl 调节 pH 至 7，继续搅拌 5min，

水洗至无 Cl- 后抽滤，将滤渣冷冻干燥得氧化纳米纤维素

样品。

1.4 分析测试方法

在 400-4000cm-1 波数下进行样品红外光谱（FT-IR）

测试，分析其官能团变化情况；在扫描角度范围 10° -

90°条件下进行样品的 X 射线衍射（XRD）测试，分析其

结晶度情况；采用范鹏程 [16] 法进行纤维素含量的测定；采

用醋酸钙法进行纤维素中羧基含量的测定；采用差量法进

行纤维素持水率的测定。
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2 结果与讨论
2.1 玉米秸秆中纤维素的提取

在液固比为 20:1（mL:g），提取温度为 80℃，提取

时间为 2h 的条件下加入 NaOH 溶液的浓度分别为 20g/L、

30g/L、40g/L、50g/L、60g/L、70g/L， 测 得 提 取 后 样 品 中

纤维素含量结果如图 2-1（a）所示。在 NaOH 溶液的浓度

为 60g/L，提取温度为 80℃，提取时间为 2h 的条件下，液

固比分别为 10:1、15:1、20:1 和 25:1（mL:g），测得提取

后样品中纤维素含量结果如图 2-1（b）所示。在 NaOH 溶

液的浓度为 60g/L，液固比为 20:1（mL:g），提取时间为

2h 的条件下提取温度分别为 60℃、65℃、70℃、75℃、

80℃、85℃，测得提取后样品中纤维素含量结果如图 2-1（c）

所示。在 NaOH 溶液的浓度为 60g/L，液固比为 20:1（mL:g），

提取温度为 80℃的条件下提取时间分别为 1h、1.5h、2h、

2.5h、3h，测得提取后样品中纤维素含量结果如图 2-1（d）

所示。

（a）NaOH 溶液的浓度不同；（b）液固比不同；
（c）提取时间不同；（d）提取温度不同

图 2-1  各因素对玉米秸秆中纤维素提取的影响
由图 2-1 可知，提取纤维素的最佳条件为 NaOH 溶液浓

度在 60g/L、玉米秸秆粉末与 NaOH 溶液的液固比为 20:1、 

提取时间为 2h、提取温度为 80℃时，得到的样品中纤维素

含量最高可达到 93.52%。

2.2 TEMPO 氧化体系对制备氧化纳米纤维素的影响

2.2.1 NaClO 的用量对制备氧化纳米纤维素的影响

（a）羧基含量；（b）持水率
图 2-2  NaClO 用量的影响

称 取 纤 维 素 0.510g（ 约 为 3.15mmol），TEMPO 加 入

量为 0.0147g，NaBr 加入量为 0.162g，加入 1.24mol·L-1 的

NaClO 溶液分别为 0.8mL、1.2mL、1.6mL、2.0mL、2.4mL，

室温条件下反应 60min。测得的结果如图 2-2 所示。

由图 2-2（a）和（b）可知，在一定范围内随着 NaClO 

用量的增加，与羧基含量、持水率存在一定线性关系，呈

现增加的趋势。在氧化体系中 NaClO 是主氧化剂，将纤维

素中伯羟基氧化为醛基后最终氧化成羧基，当 NaClO 用量

超过 2.0mL 时样品中羧基含量下降，这很可能是由于在反

应的过程中，纤维素中未被除去的木质素与半纤维素溶出

消耗了 NaClO，或者是当 NaClO 用量过高时，导致玉米秸

秆纤维素发生降解，溶解于溶液中。

2.2.2 n( 纤维素 ):n(TEMPO) 对制备氧化纳米纤维素的影响

称取 TEMPO 0.0148g，NaBr 0.162g，NaClO 2.0mL，保

持 n( 纤维素 ):n(TEMPO) 摩尔比为 20:1、30:1、40:1、50:1、 

60:1 的条件下取纤维素 0.204g、0.306g、0.408g、0.510g、

0.612g。调节 pH 值为 10，室温反应 60min。结果如图 2-3

所示。

（a）羧基含量；（b）持水率
图 2-3  n( 纤维素 ):n(TEMPO) 对制备纳米纤维素的影响
由图 2-3 可知，随着 n( 纤维素 ):n(TEMPO) 摩尔比增高，

样品中羧基含量呈现先增后减的趋势，这是由于 TEMPO 在

反应体系中起催化作用，当 n( 纤维素 ):n(TEMPO) 超过 30:1 

时，随着纤维素的增多导致催化效率的下降，所以产生的

羧基量逐渐减少，从而导致样品细纤维素化程度下降，表

现为持水率随之降低。

2.2.3 反应时间对制备氧化纳米纤维素的影响

n( 纤维素 ):n(TEMPO) 摩尔比为 30:1，称取纤维素 0.305g、

TEMPO0.0146g、NaBr 0.163g、NaClO 2.0mL。调节 pH 值为 10，

在 室 温 条 件 下 反 应 30min、45min、60min、75min、90min。 

得到结果如图 2-4。

（a）羧基含量；（b）持水率
图 2-4  反应时间对制备纳米纤维素的影响

由图 2-4 可知，在反应达到 60min 时，羧基含量达到

最高值 0.8219mmol·g-1。在 30min 到 60min 的时间内羧基

含量上升。当反应时间越来越长时，其中的纳米纤维素很

可能溶解于水中。在图 2-4（b）持水率减少也可以说明一

部分纤维素溶解于水中。

2.3 氧化纳米纤维素的表征

由 图 2-5（a）、（b） 对 比 可 知， 经 TEMPO 氧 化 后

的纤维素，在 3400cm-1 处的伸缩振动峰无明显变化，在

1750cm-1 处出现了明显的羧基（C=O）吸收峰，这表明在
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氧化处理后，纤维素上含有羧基基团，同时仍有部分羟基

未被氧化。

（a）TEMPO 氧化后的纤维素；（b）脱色处理后的纤维素
图 2-5  FT-IR 光谱图

图 2-6   TEMPO 氧化后纤维素的 XRD 图
由图 2-6 可知，在 2θ 为 16°、23°和 35°处存在衍

射峰，为典型的纤维素Ⅰ的结晶结构 [17]。由谢乐公式计算

得平均粒径为 120.6Nm，属于纳米级微粒。

3 结论
①利用碱提法对玉米秸秆中所含的纤维素进行提取，

提取物中纤维素最佳含量可达 93.52%；②利用 TEMPO 氧

化体系对纤维素进行催化氧化处理得到了氧化纳米纤维

素；③通过对制得的氧化纳米纤维素进行表征发现，经过

TEMPO 体系氧化后纤维素中引入了羧基基团，且平均粒径

在纳米级。
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表 2   容器、管线及受限空间总烃含量标样分析结果表

比对项目 新方法 旧方法（单机） 旧方法（多机）

分析结果报出时间（min） 10 50 20

使用设备数量 1 1 2

使用员工数量 1 1 2

5 结论
综上所述，通过和其他在用方法的数据比对，此方法

得到的结果没有显著性差异，此方法有着分析速度快、使

用设备和人员力量少的优点。由于此方法的总烃结果以甲

烷计，实际分析时总烃结果会偏高，但对于实际生产中的

应用不构成影响。在实际分析过程中，能够更快速准确的

报出分析结果，更好的满足生产需要，同时能够降低人员

劳动强度，减少仪器设备的购置成本以及减少试剂消耗。
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