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摘要: 对桐壳纤维分别施予超声波、丝光化(加热 ３０、６０、９０ ℃ )、丝光化(冷却－３０、－５、０ ℃ )３ 种方法

预处理ꎬ采用 ＸＲＤ、ＦＴＩＲ、ＳＥＭ 进行表征ꎬ研究结果表明经过丝光化处理后ꎬ植物纤维的可及度有一定

程度的提高ꎬ桐壳纤维部分由 ｃｅｌｌｕｌｏｓｅⅠ结构转变为 ｃｅｌｌｕｌｏｓｅⅡ结构ꎬ而同等条件下的水处理则不出

现这样的变化ꎻ此外ꎬ超声波处理对植物纤维可及度的提高最为有利ꎮ 研究证实了氢键含量及类型可

以与红外结晶指数、结晶度指数从不同维度佐证植物纤维可及度的变化ꎬ红外结晶指数可宏观指示结

晶程度ꎬ结晶度指数佐证桐壳纤维聚集态结构的有序程度ꎬ而分子间氢键含量可指示桐壳纤维内部结

构状态的不同ꎮ
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　 　 植物纤维分子结构链内ꎬ其葡萄糖苷含有的

３ 个醇羟基之间、及其与表面水分子之间均可形

成氢键[１]ꎬ这种氢键的形成会使植物纤维形成螺

旋状ꎬ并进一步聚集成结晶性基元原纤ꎬ将大部分

的高反应性羟基封闭在晶区内ꎬ降低了其与化学

试剂的可及度ꎬ进而影响植物纤维参与化学反应

的均一性ꎮ 因此ꎬ在植物纤维参与化学反应前ꎬ有
必要对其进行预处理ꎬ使其反应官能团充分暴露ꎬ
提高反应试剂对植物纤维的可达性ꎮ 而可及度可

以对预处理效果的进行有效反馈ꎬ其表征方法主

要有 Ｘ 射线衍射[２]、核磁[３]、差热分析[４]、红外光

谱[５]、拉曼光谱[６] 等ꎮ ＸＲＤ 的 Ｓｅｇａｌ 法和红外光

谱的红外结晶指数法均能较为简便的测试植物纤

维的可及度ꎬ这些方法主要是通过光谱学反应出

的植物纤维结晶区和无定形区的大小来测试反应

试剂对植物纤维的可达性ꎮ
在植物纤维的氢键研究中ꎬ吕惠琳[７] 证实分

子间氢键的结合在稳定纤维素链的结构时占主要

作用ꎬ 而 分 子 内 氢 键 则 处 于 辅 助 地 位ꎻ Ｙａｎ
Ｗａｎｇａ[８]也印证了在纤维素重结晶的过程中分子

的氢键发生了重排ꎮ 因此ꎬ本研究认为植物纤维

氢键的变化可以反馈出的纤维素晶体结构的变

化ꎬ尤其是不同类型的氢键的转换ꎬ可以用于指示

植物纤维内结晶区和无定形区的变化ꎮ 因此ꎬ本
文采用超声、丝光化(加热)、丝光化(冷却)的 ３
种方法对桐壳纤维进行预处理ꎬ并侧重以分峰法

测量分子间氢键含量的大小来佐证通过 ＸＲＤ 和

红外结晶指数表征的预处理前后桐壳纤维可及度

的大小ꎮ

１　 实验材料与方法

１.１　 材料、试剂和仪器

桐壳纤维:由宁德桐油公司提供ꎬ委托建阳木

粉厂研磨加工并过 ４００ 目网筛ꎻＮａＯＨ:ＡＲꎬ上海ꎬ
国药集团化学试剂有限公司ꎮ ＫＱ－２５０ 型超声波

震荡器ꎬ１０１ 型电热鼓风干燥箱ꎬＤＷ－４０Ｗ１００ 型

低温冰箱ꎬＢ－２６０ 型恒温水浴锅ꎬＤ / ｍａｘ－ ｒＢ 型 Ｘ
射线衍射ꎬＫＹＫＹ－１０００Ｂ 型扫描电子显微镜ꎬＡＴ￣
ＡＶＡＲ３６０ 型红外光谱仪ꎮ
１.２　 实验方法

１.２.１　 超声波处理桐壳纤维

精确称量桐壳纤维ꎬ按质量比为 １ ∶ ４９ 混入

蒸馏水中ꎬ混合均匀ꎬ置于超声波振荡器中ꎬ超声

换能器辐射面浸入溶液ꎬ在设定条件下进行超声

波处理ꎬ离心机离心分离ꎬ溶剂抽干ꎬ抽滤后在 ２０
℃下风干 １２ ｈꎮ
１.２.２　 预处理桐壳纤维

精确量取桐壳纤维混入 ２５ ｍＬ 的蒸馏水或质

量分数为 １０％的 ＮａＯＨ 溶液中ꎬ混合均匀ꎬ在设定

温度下置于水浴锅中加热 ３０ ｍｉｎ 或置于低温冰

箱ꎬ使其冷冻 ３０ ｍｉｎꎬ离心机离心处理后分离ꎬ抽
干溶剂ꎬ在 ＮａＯＨ 溶液中预处理的植物纤维还需

经过蒸馏水反复冲洗ꎬ之后再进行抽滤ꎬ后于 ２０
℃下风干 １２ ｈꎮ

以上实验的参比样均为不经处理的样品ꎮ
１.３　 分析方法

１.３.１　 保水值

精确称取处理后的桐壳纤维 ｍ１置于 １０ ｍＬ
的离心试管中ꎬ加水于 ２０ ℃下振摇 １ ｈꎬ以 ６ ０００
ｒ / ｍｉｎ 的转速离心处理 １５ ｍｉｎ 后减压过滤ꎬ称其

质量为 ｍ２ꎬ按下式测得其保水值:
保水值＝(ｍ２－ ｍ１) / ｍ１× １００％.

１.３.２　 ＦＴ－ＩＲ
红外光谱仪测试样品ꎬ红外结晶指数按下式

计算:
红外结晶指数＝ａ１ ３７２ / ａ２ ９００ꎬ

式中ꎬ ａ１ ３７２ 为 １ ３７２ ｃｍ－１ 的谱带强度ꎬ ａ２ ９００ 为

２ ９００ ｃｍ－１处的谱带强度ꎮ
用 Ｏｒｉｇｉｎ 软件对红外谱图中的羟基吸收峰进

行分峰拟合处理ꎬ辨识分峰的归属ꎬ确定其为分子

内或分子间的氢键ꎬ计算各峰面积以此确定各类

氢键的相对百分含量ꎮ
１.３.３　 ＸＲＤ

对桐壳纤维进行 Ｘ 射线扫描ꎬ采用 Ｓｅｇａｌ 法

通过峰强对比反映纤维素分子中结晶区和无定形

区的比例ꎬ计算纤维素的结晶度(Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ ｉｎ￣
ｄｅｘ)ꎮ Ｃｕ 靶ꎬＫα 射线ꎬＮｉ 片滤光ꎬλ ＝ １５.４０５ ｎｍꎬ
管压:４５ ｋＶꎬ电流:４０ ｍＡꎬ扫描范围:２θ ＝ １(°) ~
９(°)结晶度ꎮ

结晶度＝[( Ｉ００２－Ｉａｍ) / Ｉ００２]×１００ꎬ
式中ꎬＩ００２为 ２２°(２θ)的衍射峰的峰强ꎬ Ｉａｍ为 １４.８°
(２θ)的衍射峰的峰强

１.３.４　 ＳＥＭ
采用扫面电镜在加速电压为 ２５ ｋＶ 下对预先

进行喷金处理的桐壳纤维进行形貌观察ꎮ

７５３



福建工程学院学报 第 １４ 卷

２　 结果与分析

２.１　 不同溶液中加热、冷冻处理对桐壳纤维处理

效果的影响

处理后桐壳纤维的红外谱图 ( ８５０ ~ １ ４００
ｃｍ－１波段)如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可以看出水溶液

处理和 ＮａＯＨ 处理后的桐壳纤维ꎬ在 ８９８ ｃｍ－１处

的 β－Ｄ－葡萄糖苷[９]的特征峰分别向高频方向移

动至约 ９０８ ｃｍ－１处(过热)和 ９１０ ｃｍ－１(冷却)处ꎬ
这与分子内和分子间氢键含量的变化有关[９]ꎻ此

外ꎬ在设定的温度条件下ꎬ经过 ＮａＯＨ 处理后的桐

壳纤维在 １ ２２８ ｃｍ－１处均出现一个代表 ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ
Ⅱ的特征吸收峰[５]ꎬ且 １ ０４５ ｃｍ－１的 νＣ－ＯＨ峰均分

化为 １ ０２５~１ ０２８ ｃｍ－１和 １ ０５２ ~ １ ０５４ ｃｍ－１两个

峰ꎬ这可能是由于经过碱液处理后桐壳纤维结构

转化为 ｃｅｌｌｕｌｏｓｅⅡꎬ从而使 νＣ－ＯＨ峰发生分化ꎬ而在

设定温度下的水溶液处理中ꎬ桐壳纤维未出现新

峰ꎬ也未出现峰的分化ꎬ则表明水溶液处理不会使

桐壳纤维的结构发生转变ꎮ

图 １　 预处理桐壳纤维的红外光谱图

Ｆｉｇ.１　 Ｔｈｅ ＦＴＩＲ ｏｆ Ｔｕｎｇ ｓｈｅｌｌ ｆｉｂｅｒ ａｆｔｅｒ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ

　 　 用 ｏｒｉｇｉｎ 软件将桐壳纤维位于 ３ ４２４ ｃｍ－１的

羟基吸收峰进行红外分峰拟合处理ꎬ并以－ ３０、
－３０(ＮａＯＨ)、３０、３０℃ (ＮａＯＨ)的分峰图为例(见
图 ２)ꎮ 对水溶液处理的桐壳纤维而言ꎬ其羟基吸

收峰可以拟合并归属为 ３ ３００ ｃｍ－１(分子间氢键

Ｏ(６)Ｈ－Ｏ(３)’)、３ ４３０ ｃｍ－１(分子内氢键 Ｏ(３)Ｈ
－Ｏ(５))和 ３ ５５０ ｃｍ－１(分子内氢键 Ｏ(２) Ｈ－Ｏ
(６))３ 个峰ꎻ而对 ＮａＯＨ 溶液中处理的桐壳纤维

而言ꎬ除了与水溶液处理的桐壳纤维相同的 ３ 个

峰之外ꎬ还在 ３ １９５ ｃｍ－１处出现了一个属于在 ｃｅｌ￣
ｌｕｌｏｓｅ ＩＩ 结构中才出现的代表 Ｏ(６)Ｈ－Ｏ(２)’的
分子间氢键作用力的新峰[９]ꎮ 分峰拟合的结果

再次说明经过碱液处理后ꎬ桐壳纤维已由天然纤

维(ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ Ｉ)转变为丝光纤维素(ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ＩＩ)ꎮ
表 １ 为桐壳纤维的红外结晶指数、结晶度和

分子间氢键含量的变化情况ꎮ 有趣的是这 ３ 个指

数都可以用于表征植物纤维的可及度ꎬ但是却出

现各有不同的变化:随着处理温度的升高ꎬ无论在

水溶液和在 ＮａＯＨ 溶液中ꎬ桐壳纤维的红外结晶

指数和分子间氢键含量整体上均呈现下降趋势ꎬ
且经 ＮａＯＨ 处理后的红外结晶指数下降得更为明

显ꎬ这说明 ＮａＯＨ 可以渗透到结晶区ꎬ使晶格发生

改变ꎬ将部分晶区转变为无定形区[１０]ꎻ而 ＮａＯＨ
处理后桐壳纤维的结晶度指数略有下降ꎬ与经过

水溶液处理后结晶度指数大幅度下降形成鲜明对

比ꎬ这种不同的变化说明热处理可以使桐壳纤维
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图 ２　 桐壳纤维的红外分峰图

Ｆｉｇ.２　 Ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ￣ｂｏｎｄｅｄ ＯＨ ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ ｏｆ ｔｕｎｇ ｓｈｅｌｌ ｆｉｂｅｒ ａｆｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

表 １　 红外结晶指数、结晶度、分子间氢键含量随温度变化情况

Ｔａｂ.１　 Ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ Ｎ－Ｏ′ＫＩꎬＷＲＶ ａｎｄ ｉｎｔｅｒ￣ｍｏｌｅｃｕｌｅ
ｈｙｄｒｏｇｅｎ－ｂｏｎｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｔｕｎｇ ｓｈｅｌｌ ｆｉｂｅｒ ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

θ / ℃
红外结晶指数 / ％

水 ＮａＯＨ

结晶度 / ％

水 ＮａＯＨ

分子间氢键含量 / ％

水 ＮａＯＨ

空白 １.２８ ５４.６２ ４２.０２
－３０ １.２６ １.２２ ３８.５６ ４８.１７ ３８.３７ ３５.２２
－５ １.２５ １.１１ ２５.３８ ５０.９８ ４１.４６ ４１.１０

０ １.２０ １.０１ ２１.１９ ５１.９５ ３９.５５ ３８.８１

３０ １.９６ １.００ １７.４２ ５２.８０ ３８.３２ ３９.０２

６０ １.１８ ０.９９ １６.９６ ５４.９０ ３７.８７ ３８.３６

９０ １.０１ ０.８１ １４.９２ ５４.５２ ３５.５３ ３５.４４

的聚集态发生转变ꎬ破坏桐壳纤维的结晶区ꎬ但当

ＮａＯＨ 的丝光化叠加热处理后ꎬＮａＯＨ 不仅破坏了

桐壳纤维的结晶区ꎬ同时也会使无定形区的弱连

接点被破坏ꎬ使得分子伸展得较为平直ꎬ纤维取向

度提高ꎬ在 Ｘ 射线衍射的作用下ꎬ反而表现出桐

壳纤维表观有序度增加[２]ꎻ在两种处理介质中分

子间氢键含量都出现下降ꎬ这说明分子间氢键的

破坏是结晶区破坏的主要表现ꎬ而分子间氢键含

量在两种介质中未出明显差异则可能是由于在

ＮａＯＨ 处理后ꎬ桐壳纤维虽有更多的结晶区被破

坏ꎬ但无定形区的有序性也增加ꎬ微观上则是新的

Ｏ(６)Ｈ－Ｏ(２)’分子间氢键的形成ꎬＮａＯＨ 处理后

的总分子间氢键含量与水溶液处理时少量的分子

间氢键 Ｏ(６) Ｈ－Ｏ(３)’发生断裂的相当[１１－１２]ꎮ
因此ꎬ可以看出ꎬ虽然红外结晶指数、结晶度和分

子间氢键含量均可以用于表征桐壳纤维经过预处

理后的结晶程度ꎬ但这 ３ 个指数各有其指征意义ꎬ
红外结晶指数可简易反应结晶程度ꎬ结晶度指数

可佐证桐壳纤维聚集态结构的有序程度ꎬ而分子

间氢键含量可表现桐壳纤维分子内和分子间的相

互作用ꎬ进而指示桐壳纤维结构状态的不同ꎮ
根据以上实验ꎬ推测桐壳纤维的结构在经过

ＮａＯＨ 处理后发生了改变ꎬ根据 Ｋｏｌｐａｋ ａｎｄ Ｂｌａｃｋ￣
ｗｅｌｌ[１３]给出的纤维素结构ꎬ绘制了桐壳纤维在处

理前后氢键发生的变化ꎬ如图 ３ 所示ꎮ

９５３
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图 ３　 桐壳纤维氢键类型图

Ｆｉｇ ３　 Ｈｙｄｒｏｇｅｎ￣ｂｏｎｄｉｎｇ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｕｎｇ ｓｈｅｌｌ ｆｉｂｒｅ
(ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｂｙ Ｋｏｌｐａｋ ａｎｄ Ｂｌａｃｋｗｅｌｌ)

２.２　 超声波处理方法

为了进一步察看这 ３ 个指数对于桐壳纤维可

及度的表征差异ꎬ又对桐壳纤维采用常用的超声

波处理方法以进行比对ꎬ选取了在 ２５ ｋＨｚ、４００ Ｗ
的超声处理条件下ꎬ对桐壳纤维给予 ３０、１８０、
３６０、６００、１ ０００ ｓ 不同的处理时间ꎬ表 ２ 可见不同

处理时间对桐壳纤维红外结晶指数、分子间氢键

含量、结晶度指数、保水值的影响ꎮ
从表 ２ 可知ꎬ随处理时间增长ꎬ红外结晶指数

的降低和保水值的增大都说明桐壳纤维结晶程度

的下降ꎬ尤其是保水值的增大说明加长超声处理

时间ꎬ有利于提高桐壳纤维的比表面积ꎬ从而增大

表 ２　 不同处理时间对桐壳纤维红外结晶指数、分子间氢

键和保水值的影响

Ｔａｂ.２　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｎ Ｎ￣Ｏ′ＫＩꎬＷＲＶ
ａｎｄ ｉｎｔｅｒ￣ｍｏｌｅｃｕｌｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ￣ｂｏｎｄ ａｎｄ ｗａｔｅｒ
ｈｏｌｄｉｎｇ ｏｆ ｔｕｎｇ ｓｈｅｌｌ ｆｉｂｅｒ

编号 ｔ / ｓ
红外结

晶指数 /
％

分子间

氢键含

量 / ％

结晶度 /
％

保水值 /
％

Ｕ０ ０ １.２８３ ４２.０２ ５４.６２ １４５.８
Ｕ１ ３０ １.２１２ １２.５６ ３５.７８ １７５.０
Ｕ２ １８０ １.２０３ １２.４３ ２８.８８ １８６.３
Ｕ３ ３６０ １.１９５ １１.８９ ２１.５４ １８６.６
Ｕ４ ６００ １.２００ １０.６６ １６.５７ １７８.９
Ｕ５ １ ２００ １.２０４ １０.２３ １５.２４ １５２.２

其对试剂的浸润性ꎬ其参与化学反应的活性增加ꎻ
结晶度指数的下降也印证了桐壳纤维的结晶区和

无定形区在超声波的作用下均发生离解ꎻ且桐壳

纤维的分子间氢键在经过超声波作用后ꎬ与之前

的丝光化处理相比ꎬ大为减弱ꎬ这可能是由于桐壳

纤维在超声作用下裂解为自由基ꎬ使活性羟基的

数量减少[５]ꎮ
图 ４ 的 ＳＥＭ 图有助于观察超声波对桐壳纤

维结构的冲击作用:未处理的桐壳纤维结构完整ꎬ
初生壁 Ｐ 层影像清晰(图 ４(ａ))ꎻ随之ꎬ桐壳纤维

在短时间的超声波冲击下ꎬ初生壁出现裂纹甚至

碎裂(图 ４(ｂ)、(ｃ))ꎻ在处理时间达到 ３６０ ｓ 时ꎬ
桐壳纤维的次生壁外层 Ｓ１和次生壁中层 Ｓ２剥离ꎬ
隐约可见部分露出的微纤维(图 ４(ｄ))ꎻ在处理

时间达到 ６００ ｓ 时ꎬ次生壁基本脱除ꎬ清晰可见微

纤维维持基本的纤维形貌ꎬ在处理时间为 １ ２００ ｓ
以后ꎬ已不具有纤维结构ꎬ可见微纤维出现分丝帚

化现象(图 ４(ｅ)、( ｆ)) [１４－１５]ꎮ 可见ꎬ超声波处理

对桐壳纤维的结构有较大的破坏作用ꎮ

图 ４　 超声波处理后桐壳纤维的扫描电镜图

Ｆｉｇ.４　 Ｔｈｅ ＳＥＭ ｏｆ ｔｕｎｇ ｓｈｅｌｌ ｆｉｂｅｒ ａｆｔｅｒ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ￣
ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

３　 结论

对桐壳纤维进行超声、丝光化(加热)、丝光

化(冷却)３ 种预处理方法ꎬ探索提高桐壳纤维可

及度的有效方法ꎬ并通过分子间氢键含量来佐证

红外结晶指数、结晶度指数表征的可及度大小ꎮ

０６３



第 ４ 期 林国良ꎬ 等: 桐壳纤维预处理及可及度的表征

通过以上实验ꎬ可初步得出以下结论:
(ａ)红外结晶指数、分子间氢键含量和结晶

度指数可以用来表征桐壳纤维的结晶情况ꎬ并进

而指示桐壳纤维的试剂可及度ꎬ这 ３ 个指数有一

定的类同性ꎬ但又有所区别ꎬ在结晶度下降时ꎬ这
３ 个指数均呈下降趋势ꎬ红外结晶指数可简易反

应结晶程度ꎬ结晶度指数可佐证桐壳纤维聚集态

结构的有序程度ꎬ而分子间氢键含量可表现桐壳

纤维分子内和分子间相互作用的形式和大小ꎬ进
而指示桐壳纤维结构状态的不同ꎮ

(ｂ)加热和冷却均对植物纤维的可及度提高

有一定的作用ꎬ总体而言ꎬ加热效果优于冷却ꎻ丝
光化叠加加热处理ꎬ可以使桐壳纤维的结晶度在

一定程度上下降ꎬ但 ＮａＯＨ 的预处理方式会使桐

壳纤维由 ｃｅｌｌｕｌｏｓｅⅠ型转变为 ｃｅｌｌｕｌｏｓｅⅡ型ꎬ并使

其表观有序度提高ꎮ
(ｃ)最后ꎬ超声波处理可使桐壳纤维断裂变

形ꎬ随处理时间的增加ꎬ桐壳纤维整体形貌受到较

大的破坏ꎬ从而有助于提高桐壳纤维试剂的浸

润性ꎮ
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