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碱预处理对漂白硫酸盐阔叶木浆微纤丝解离的影响 

 
王福敏，李 群 

(天津市制浆造纸重点实验室，天津科技大学造纸学院，天津 300457) 

 

摘  要：采用交叉极化结合魔角旋转技术 13C 核磁共振(CP/MAS 13C NMR)和 X 射线衍射(XRD)等研究了碱预处理

对纤维细胞壁微区结构性质的影响，探讨半纤维素去除对纤维素微纤丝解离的影响．结果表明，随着碱处理时间的增

加，半纤维素含量逐渐减少，从 31.81%下降到了 10.12%，使得微纤丝解离更容易，同等条件下制备所得微纤化纤维素

(MFC)悬浮液表观黏度上升．同时，XRD 分析表明碱处理抽出半纤维素对纤维素的晶型没有影响，特征衍射峰依然呈

典型的纤维素 I 型衍射曲线，纤维素结晶度上升．CP/MAS 13C NMR 进一步定量得出了纤维素各种晶型的相对含量等

信息，表明半纤维素含量减少会增加干态纤维中原微细纤维的聚集． 
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Effect of Alkali Pretreatment on Microfibril Dissociation of LBKP 

WANG Fumin，LI Qun 

(Tianjin Key Laboratory of Pulp and Paper，College of Papermaking，Tianjin University of Science & Technology， 

Tianjin 300457，China) 

Abstract：The influence of alkali pretreatment on the microregion structure and properties of fiber cell wall was studied 

using cross polarization combined with magic angle spinning technology 13C nuclear magnetic resonance(CP/MAS 13C 

NMR)and X ray diffraction(XRD). Also，the removal effect of hemicellulose on the dissociation of cellulose microfibrils

was explored. The results showed that prolonging the time for alkali treatment could lead to a gradual decrease of hemicellu-

lose content(from 31.81%  to 10.12% )，which made the microfibril dissociation easier under the same condition for MFC 

preparation. The apparent viscosity of prepared MFC fiber suspension increased due to the alkaline pretreatment. At the same 

time，XRD analysis showed that the alkali treatment had no significant effect on the crystal type of cellulose，and the charac-

teristic diffraction peak displayed the typical cellulose I diffraction curve，with an increased crystallinity of cellulose. The 

relative contents of various crystal types of the cellulose were further quantified by CP/MAS 13C NMR，which indicated that 

the decrease of hemicellulose content would increase the aggregation of fibrils at a dried state. 

Key words：CP/MAS 13C NMR；alkali treatment；hemicellulose；fibrils；apparent viscosity 

 

半纤维素是由多种戊糖和己糖以不同比例组成

的非均一聚合物，是一种无定形物质，广泛存在于植

物细胞壁中，其聚合度一般低于 200．半纤维素与纤

维素微细纤维之间以范德华力和氢键结合，与木素之

间通过化学键构成木素–碳水化合物复合体(lignin-

carbohydrate complex，LCC)．半纤维素是自然界中

含量丰富的可再生天然植物资源，通常占植物纤维原

料组分总量的 15% ～35% ，而不同原料的半纤维素

在含量、结构和组成上存在较大差异[1–2]．作为植物

纤维细胞壁三大组分之一，半纤维素存在于纤维素微

纤丝之间，与木素一起捆绑纤维素，形成类似于钢筋

混凝土式结实的细胞壁结构[3]．木材细胞壁这种复杂

的结构严重降低了木质纤维的利用效率．传统的蒸

煮过程可以去除大量木素和少量的半纤维素，但残存
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的半纤维素含量仍然可观，约占纤维总量的 20%～

40%[4]．微纤丝解离制备微纤化纤维素(MFC)的过程

能耗较高，Taipale 等[5]估算了直接通过机械处理制备

MFC 所消耗的能量高达 5.5MW·h/t，认为经过适当

的预处理可以显著降低制备 MFC 的能耗．而半纤维

素与纤维素微纤丝紧密连接增强了纤维内部构架的

结合强度，可能会对微纤丝解离制备 MFC 造成不利

影响(微细纤维和半纤维素的网络结构如图 1
[6]所

示)，因此可以用碱抽提的方法去除原料中的半纤维

素，将脱出半纤维素之后的纤维样品经过微纤化处理

来制备 MFC，以期达到更好的纤丝解离效果． 

 

图 1 微细纤维–半纤维素网络结构示意图 

Fig. 1  Schema of microfibril-hemicellulose network struc-

ture 

  本课题对脱出半纤维素前后的纤维细胞壁进行

微观结构表征，通过对比纤维表面形貌、纤维素结晶

度和各晶型含量变化等，探讨半纤维素对微纤丝分离

作用的影响．这不仅可为植物生理学提供理论依据，

还对研究植物纤维的高效利用具有重要的现实意义. 

1 材料与方法 

1.1 原料与仪器 

漂白硫酸盐阔叶木浆板，取自山东某造纸厂；葡

萄糖、木糖、阿拉伯糖标准样品，色谱纯，国药集团化

学试剂有限公司；NaOH、HCl，分析纯，国药集团化

学试剂有限公司． 

LDZX–30FB 型立式压力蒸汽灭菌器，上海申安

医疗器械厂；1200 系列高效液相色谱仪(HPLC)，美

国安捷伦科技有限公司；Bruker AVWB Ⅲ600 型固

体核磁共振谱仪，德国 Bruker 公司；6100 型 X 射线

衍射仪，日本岛津公司；GYB60–6S 型高压均质机，

上海东华高压均质机厂；SU–1510 型扫描电镜，日本

日立公司；NDJ–4 型旋转黏度计，上海天平仪器厂． 

1.2 样品制备 

1.2.1 不同含量半纤维素原料的制备 

取适量漂白硫酸盐阔叶木浆板撕成 2 cm×2 cm

的小片，于去离子水中浸泡 4 h，疏解备用．称取相当

于 5 g 绝干纤维的样品于锥形瓶中，用质量分数 10%  

的 NaOH 溶液分别浸渍抽提 1、2、4、8、12 h，固液

比 1∶15(g∶mL)，水浴锅温度 45℃． 

1.2.2 MFC 的制备 

将未经干燥的不同半纤维素含量的纤维样品配

制成浆浓为 1% 的悬浮液，进行均质化处理制备

MFC．均质机的操作压力为 60MPa，30 个循环后收

集并冷藏备用[7]． 

1.3 测定与表征 

1.3.1 半纤维素含量测定 

实验中采用木糖与阿拉伯糖总量代表半纤维素

含量．半纤维素含量根据美国国家可再生能源实验

室(NERL)的标准方法 TP-510-42618测定．对一定质

量纤维原料进行两段酸水解处理，处理后的样品经过

稀释后，采用高效液相色谱仪结合各单糖外标曲线确

定两种单糖含量，两种单糖质量与绝干纤维原料之比

为半纤维素含量[8]．高效液相色谱检测条件：Biorad 

Aminex HPX–87 色谱柱(300mm×7.8 mm)；流动相

5mmol/L H2SO4溶液；流量 0.6 mL/min；柱温和检测

温度均为 55℃． 

1.3.2 CP/MAS 
13
C 固体核磁共振测试 

取 100mg 碱处理后的纤维样品，经冷冻干燥后

研磨成粉末状进行测试．测试条件：磁感应强度

7.05 T，4mm 魔角探头，转速 14 kHz，脉冲宽度 90°，

交叉极化时间 4 µs，接触时间 2ms，采样间隔 2.0 s． 

1.3.3 XRD 分析 

将碱处理前后的纤维样品真空干燥 4 h 后置于

XRD 圆形金属样品槽内，用 θ/2θ 联动扫描．扫描参

数设定如下：Cu 靶 Kα 射线，波长 0.15 nm，管电压

40 kV，管电流 30mA，扫描范围 2θ＝5°～35°，扫描

速率 2 °/min． 

根据衍射图谱，采用分峰拟合法[9]计算结晶度，

计算公式为 

   c

r

c a

×100%=
+
I

C
I I

 (1)

 

式中：Cr 为结晶度；Ic 为结晶区峰面积；Ia 为非结晶区

峰面积． 

1.3.4 表观黏度测定 

将不同半纤维素含量的 MFC 配制成浆浓为

0.75% 的水悬浮液，置于 50mL 的烧杯中，采用旋转

黏度计进行表观黏度测定．实验采用 2#转子，测定温

度为 25℃． 

1.3.5 SEM 分析 

采用扫描电镜对纤维样品进行表面形态分析． 
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2 结果与讨论 

2.1 碱处理对 MFC性状的影响 

2.1.1 碱处理时间对 MFC 表观黏度的影响 

Missoum 等[10]在研究中发现，MFC 的纤丝化程

度是影响其剪切黏度的一个重要影响因素，通过研究

纤维素微纤丝悬浮液的流变性能，能够评估微纤丝在

液体介质中的分散程度和微纤丝的存在状况．实验

通过对不同碱处理时间样品表观黏度的测定分析，探

讨了不同碱处理程度的纤维样品在制备 MFC 过程中

的纤丝化程度的差异．碱处理时间对微纤丝表观黏

度的影响如图 2 所示． 

 

图 2 碱处理时间对微纤丝表观黏度的影响 

Fig. 2  Effect of alkali treatment time on apparent viscos-

ity of microfibril 

由图 2 可知：随着碱处理时间的增加，微纤丝悬

浮液的表观黏度整体呈上升趋势，当碱处理时间增加

到一定程度时，其黏度变化不再明显．碱处理造成表

观黏度的增加，其原因可以解释为：随着碱处理时间

的增加，半纤维素不断溶出，纤维内部微纤丝之间结

合程度下降，同等均质化处理条件下，纤维悬浮液中

的微细纤丝数量逐渐增多，比表面积增大，纤维素表

面羟基水合作用增强． 

2.1.2 碱处理对 MFC 表面形貌的影响 

未经碱处理和经碱处理 12 h 后通过均质化处理

制备所得MFC 的 SEM 表面形态如图 3 所示． 

 
    (a) 未经碱处理       (b) 碱处理 12 h 

图 3 MFC的表面形貌 

Fig. 3 Morphology of MFC  

由图 3 可知：未经碱处理的 MFC 纤丝尺寸较

大，纤维微纤丝相互缠绕交联形成致密的网状结构，

而经过碱处理 12 h 后制备所得的 MFC，纤丝尺寸明

显减小，纤丝分散更为彻底． 

2.2 碱处理对纤维细胞壁理化性能的影响 

为了解释碱处理后 MFC 的性状变化，实验对碱

处理过程中纤维样品的半纤维素含量和表面形貌变

化进行分析，探讨半纤维素的去除对纤维形貌特征的

影响． 

2.2.1 碱处理对半纤维素含量的影响 

用质量分数 10% 的 NaOH 溶液处理漂白硫酸盐

阔叶木浆，对不同处理时间后的纤维原料中的半纤维

素含量进行了测定，实验结果见表 1． 

表 1 碱处理时间对纤维的半纤维素含量的影响 

Tab. 1 Effect of alkali treatment time on hemicellulose 

content of fiber 

 

样品编号 处理时间/h 半纤维素含量/%  

1 0 31.81 

2 1 20.12 

3 2 18.79 

4 4 16.94 

5 8 13.74 

6 12 10.12 

由表 1 可知：随着处理时间的改变，半纤维素含

量发生明显变化，从碱处理前的 31.81%下降到了碱

处理 12 h 后的 10.12% ，下降幅度为 68.19% ，并且仅

经 1 h 的碱处理，半纤维素的含量就发生了大幅下

降，下降幅度高达 36.75% ，此后半纤维素含量的下降

幅度逐渐变缓，11 h 内仅下降了 31.44% ． 

2.2.2 碱处理对纤维细胞壁表面形貌的影响 

  未经碱处理、经碱处理 1 h 和 12 h 后纤维的扫描

电镜图如图 4 所示．由图 4 可知：纤维在碱处理之

前，表面较为光滑．经碱处理 1 h 后，微纤丝之间填充

的半纤维素溶出，纤维表面变得粗糙，呈现出较为清

晰的微纤丝纹理或微纤束；随着碱处理时间延长到

12 h，半纤维素进一步脱除，纤维细胞壁表面出现层

状结构．这意味着随着碱处理过程中半纤维素的溶

出，纤维细胞壁表面开始“解构”，这有利于后续

MFC 的制备过程中微纤丝的解离． 

2.3 碱处理对纤维细胞壁的作用机制 

2.3.1 XRD 分析碱处理对纤维素结晶度的影响 

采用 X 射线衍射仪对未经碱处理和经质量分数

10%  NaOH 溶液处理 12 h 的纤维样品进行了结晶度

分析，衍射图谱如图 5 所示． 



    

·30·                                                               天津科技大学学报  第 34 卷  第 3 期 

 

 

(a) 未经碱处理 (b) 碱处理 1 h (c) 碱处理 12 h 

图 4 碱处理前后纤维的表面形态 

Fig. 4 Surface morphology of fiber before and after alkali treatment 

 

图 5 碱处理前后纤维样品的 X射线衍射图 

Fig. 5 XRD patterns of fiber samples 

从图 5 的特征衍射峰可看出，纤维样品经一定程

度的碱处理后，其在 X 射线衍射图谱中的出峰位置

与碱处理前相同，仍然呈典型半结晶的纤维素 I 的衍

射曲线，在 2θ 等于 15.0°、16.7°和 22.8°附近都出现

了明显的衍射峰，分属于纤维素结晶区的 101、101

和 002 晶面[11]．木材植物细胞壁中的纤维素是由结

晶区和无定形区交错结合的复杂体系，而半纤维素是

一种典型的无定形物质，碱溶液极易渗透到无定形区

造成无定形物质的溶解，还可能部分渗透到纤维素结

晶区的表面[12]，使部分结晶区的有序结构被破坏，转

化为无定形组织．通过图 5 的衍射峰可以确定，本实

验所采用的去除半纤维素的碱处理条件，并没有使纤

维素的晶态结构发生显著改变． 

使用 jade 软件分峰拟合的结果如图 6 所示．通

过分峰拟合，可以得到结晶区(Ic)和非结晶区(Ia)的

峰面积，从而可以计算得到纤维样品中纤维素的结晶

度．未经碱处理和碱处理 12 h 后纤维样品的结晶度

分别为 67.7% 和 74.11% ．与未处理纤维样品相比，经

过碱处理后纤维样品的结晶度有所升高．碱液处理

纤维样品主要有两方面作用：(1)碱处理过程中，无

定形的半纤维素组分大量溶出(半纤维素含量由

31.81% 降至 10.12% )；(2)虽然纤维碱性润胀作用主

要发生在无定形区，但部分碱液会作用到结晶区表 

面，破坏部分结晶区纤维素链的有序结构[12]．然而，

总体看来，纤维素结晶度增加证明了半纤维素的溶出

主导了结晶度的变化．Kim 等[13]用水合氨对玉米秸

秆进行预处理时发现了类似现象，得出了碱处理可以

使纤维素结晶度增大的结论． 

 

图 6 XRD衍射图谱的分峰拟合 

Fig. 6 Peak fitting of XRD diffraction spectrum 

2.3.2 CP/MAS 
13
C NMR 分析碱处理对纤维素晶型

含量的影响 

将未经碱处理和经碱处理 12 h 后的纤维样品通

过 CP/MAS 
13
C NMR 的方法进行分析，得到相应的

核磁共振谱图(图 7)． 

 

图 7 漂白硫酸盐阔叶木浆 CP/MAS 
13

C NMR图谱 

Fig. 7 CP/MAS 
13

C NMR spectra of bleached kraft hard-

wood pulp 

研究表明，在固体核磁共振中，纤维素的吸收信

号主要在化学位移 60～110 处[14]. 按照文献[15–16]对 
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纤维素碳谱进行波峰分配，化学位移为 60～70 的区

域归属于葡萄糖单元的 C6，化学位移 70～81 之间的

共振束分配给不与糖苷键连接的环碳 C2、C3、C5，化

学位移 81～92 之间的区域归属于 C4，而化学位移

102～108 之间的区域归属于 C1．由于 C2、C3、C5 的

共振峰重叠在一起，它们不能用于纤维素结晶结构的

研究[14]．而从图 7 中可明显观察到，纤维素的 C4 谱

线裂分为两部分：尖窄的高场和宽阔的低场，分别对

应着纤维素的结晶区和非结晶区．因此通过对 C4 区

进行光谱拟合，就可以得到纤维素各形态区域的信号

归属信息． 

  植物纤维细胞壁中纤维素分子链平行排列形成

原微细纤维，再由若干根原微细纤维聚集在一起组成

微细纤维(即原纤聚集体)
[6]．微细纤维是纤维的主要

结构单元，晶区位于微细纤维内，称为“微晶”或

“胶束”．原微细纤维即丝状多晶体，是结晶纤维素

中最小的结构单元．人们发现纤维素 I 晶体并不是以

单一晶型形式存在，而是纤维素 Iα 和纤维素 Iβ 两种

晶体的混合物，并且在一定条件下它们可以相互转 

化[17]，其转换的中间产物按照 Larsson 提出的概念被

称为次晶[15, 18]，表示有序性不及结晶纤维素(纤维素

Iα 和 Iβ)而大于无定形区纤维素的一种结晶结构．纤

维素 Iα 和 Iβ 分别指的是单链的三斜单元晶胞和双

链的单斜单元晶胞[19]． 

原微细纤维聚集组成微细纤维的过程中，原微细

纤维表面组成的边界层因为与周围的溶剂或其他聚

合物直接接触，被称为可及表面[20–21]．另外一些由原

微细纤维表面相互接触，形成的几何不连续接触区被

称为不可及表面[21]． 

利用混合洛伦兹(Lorentzian)和高斯(Gaussian)

函数的模型对 CP/MAS 
13
C NMR 的 C4区进行光谱

拟合[22]，分析的方法是基于一个非线性的最小二乘

拟合来测定纤维素 Iα、纤维素 Iβ、次晶、纤维素可及

表面和不可及表面的相对含量，拟合结果如图 8 所

示．由图 8 可知：在有序的 C4 区域(化学位移 86～

92)，用于拟合模型的包括来自结晶纤维素 I 的 3 种

信号的洛伦兹谱线：纤维素 Iα、纤维素 Iα＋β 和纤维

素 Iβ；在无序的区域(化学位移 80～86)是由非晶态

纤维素引起的 4 种信号的高斯谱线进行拟合：次晶纤

维素、可及表面(两种)和不可及表面，具体的信号归

属定量信息见表 2．其中，C4 区光谱拟合中出现了两

种来源于可及表面的信号，具体表现为它们的化学位

移不同，在这里被命名为可及表面 1 和可及表面 2，

Larsson 推测这种情况的出现有两种可能，一是可及

表面的葡聚糖链具有双螺旋轴，二是纤维素 I 的原微

细纤维有两对非等值曲面[23]． 

 

(a) 碱处理前 

 

(b) 碱处理后 

图 8 碱处理前后纤维样品 C4 区 CP/MAS 
13

C NMR 光

谱拟合图 

Fig. 8 CP/MAS 
13

C NMR spectral fitting of C4 region in 

fiber samples before and after alkali treatment 

 

表 2 碱处理前后纤维样品 C4 区 CP/MAS 
13

C NMR 光

谱拟合定量信息 

Tab. 2 Quantitative information of C4 region CP/MAS 
13

C 

NMR spectral fitting 

 

化学位移 相对强度/%  
信号归属 

处理前 处理后 处理前 处理后

拟合 

峰型 

Iα 89.8 — 1.07 — Lorentz

Iα＋β 88.8 88.8 22.58 24.09 Lorentz

次晶 88.5 88.6 14.40 15.80 Gauss

Iβ 87.8 87.9 9.66 12.70 Lorentz

可及表面 1 84.6 84.6 7.22 6.08 Gauss

不可及表面 83.5 83.9 25.49 29.99 Gauss

可及表面 2 82.6 82.4 5.54 5.31 Gauss

半纤维素 81.8 81.7 14.04 6.00 Gauss

 

由表 2 可知：经过碱处理后的纤维样品，化学位

移在 81.8 处归属于半纤维素的信号强度下降，进一

步证明碱处理后半纤维素含量减少．另一方面，结晶

纤维素相对含量(即纤维素 Iα、纤维素 Iβ 和纤维素

Iα＋β 相对强度之和)增加，从碱处理前的 33.31% 上

升到碱处理 12 h 后的 36.79% ，表明纤维的结晶度上

升，与 XRD 结果一致．可及表面(可及表面 1 和可及

表面 2 之和)的含量从 12.76%减少到 11.39% ，而不

可及表面从 25.49% 增加到 29.99% ，推测其原因：随

着原微细纤维之间填充物质半纤维素的溶出，原微细

纤维之间无位阻作用，纤维干燥脱水(CP/MAS
 13

C
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固体核磁制样)过程中，水张力作用使原细纤维紧密

贴近，形成共结晶，从而增加纤维中原微细纤维的聚

集[24–25]．将可及表面的信号强度与 C4 原子的总信号

强度的比值定义为信号相对强度(q)，假定原微细纤

维的聚集束具有近似正方形的横截面，根据经验公式

q＝(4n-4)/n2(n 为沿原微细纤维聚集束一边上的葡萄

糖数)，纤维素链上一个葡萄糖的尺寸为 0.57 nm
[26]，

所以相应的原微细纤维聚集尺寸 d＝0.57 n，计算可

得原微细纤维在干态下，聚集(微细纤维)尺寸从

17.27 nm 增加到 19.43 nm． 

由此可推断出，半纤维素作为纤维素聚集态和三

级结构的调节剂[27]，其溶出一方面会促进 MFC 制备

过程中微纤丝的解离，另一方面也会造成纤维干燥过

程中微纤丝的聚集． 

3 结 论 

(1)质量分数为 10% 的 NaOH 溶液低温浸渍脱

出半纤维素，能够对纤维细胞壁微观结构造成影响，

主要表现为半纤维素润胀溶解，纤维素结晶度上升，

同时保持纤维素的晶胞结晶类型不变． 

(2)填充在微纤丝之间的半纤维素的脱出，导致

纤维素无定形区可及表面积相对下降，不可及表面增

加，从而造成纤维中原微细纤维的聚集，原微细纤维

聚集尺寸增大． 

(3)半纤维素含量对纤维素微纤丝的解离效果有

影响，表现为碱处理时间越长，MFC 表观黏度越大，

且随着填充在微纤丝之间的半纤维素含量的减少，半

纤维素与微纤丝的连接被破坏，导致纤维内部构架解

体，纤丝解离更容易． 
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