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低温法提取的纳米大蒜皮纤维素及其表征

汪传生，刘庄宇，边慧光*

（青岛科技大学 机电工程学院 ，山东 青岛　266061）

摘要：在低温下用氢氧化钠/尿素混合液提取大蒜皮里的纤维素，再加入质量分数为0. 05的高锰酸钾（KMnO4）溶液

析出纳米纤维素，并采用傅里叶红外光谱、扫描电子显微镜和X射线衍射谱对其进行表征，结果表明该法提取的纳米纤维

素的结晶度较高，达到73. 8%。结合纳米纤维素的热重分析可以推测，KMnO4溶液处理所得的纳米纤维素具有较好的力

学性能。
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我国有大量的农业废弃物，这些农业废弃物

里面含有大量的木质素、半纤维素和纤维素，其中

部分纤维素以结晶的形式嵌在无定形的半纤维素

和木质素所组成的区域中。C. H. GóMEZ等[1-3]研

究了从农业垃圾中提取纳米纤维素，并分析了纳

米纤维素的形态和结构。

纤维素是一种天然的线性聚合物，广泛应用

于造纸、胶粘剂、纺织品、食品和药品中[4-5]。结晶

纤维素由于拥有较大的比表面积、结晶度、强度以

及形成氢键的能力，因此其内部形成了分子难以

通过的致密网络结构。纤维素被广泛的应用于复

合材料中，起到隔离作用，主要隔离氧气和水蒸气

等具有渗透性的物质[6-7]。

提取植物残渣中纤维素的研究重点在于选择

纤维素的来源、纯化处理和提取手段，工艺过程包

括物理和化学处理[8-9]。而结晶纤维素的制备方

法如下：第1步，将纤维素碾碎以增大反应面积，并

用去离子水洗掉一部分可溶性杂质，一些具有过

量杂质的纤维素则需要第2次萃取，即用乙醇、苯

或甲苯等溶剂来分离蜡、脂肪酸、酚类物质和叶绿

素等 [3]；第2步主要是化学处理，包括使用氢氧化

钠（NaOH）或氢氧化钾（KOH）溶液来溶解半纤维

素，然后使用NaOH溶液或NaOH/双氧水/次氯酸 

钙/次氯酸钠混合液来漂白，以除去木质素和半纤

维素残留物[8]。

如果有效提取这些农业废弃物里的纤维素，

将产生巨大的经济效益。大蒜具有十分高的药用

和营养价值，2010年全世界大蒜的人均消费量约

为1 kg。但据目前所知，大蒜皮还没有被用作纤维

素原料。因此，当前工作主旨是提取大蒜皮中的

纤维素，以确定其作为纤维素的新来源。

本试验提取大蒜皮中纤维素的方法是采用

碱/尿素混合液作为纤维素溶液，碱/尿素混合液

是一种新型的绿色环保溶解纤维素体系，在这种
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混合液中纤维素会由纤维素Ⅰ型转变为纤维素Ⅱ

型，也就是混合液中已经松动的纤维素Ⅰ型内部

结构会进一步瓦解，最后纤维素Ⅰ型会完全溶解

在混合液中，之后纤维素发生重组，转变为纤维素

Ⅱ型。具体而言，先要把NaOH（质量分数为0. 07）/

尿素（质量分数为0. 12）混合液预冷至－12 ℃，这种

混合液能够迅速溶解重均相对分子质量为1. 2×105

的纤维素，再结晶析出纳米纤维素。

1　实验

1. 1　主要原材料

大蒜皮，山东瑞龙食品有限公司提供，用高速

粉碎机将其粉碎成平均长度为1 cm的条状，然后放

在75 ℃的烘箱中干燥24 h。尿素、NaOH和高锰酸

钾（KMnO4），国药集团化学试剂有限公司产品。

1. 2　纳米纤维素制备

根据文献[10]的化学方法提取纳米纤维素。

将20 g大蒜皮放入500 mL的NaOH（质量分数为

0. 05）溶液中，搅拌14 h，使木质素和半纤维素溶

解。然后将大蒜皮表面上的NaOH洗掉，并将大

蒜皮放在65 ℃的烘箱中干燥24 h。再将大蒜皮放

入－12 ℃的500 mL的NaOH（质量分数为0. 07）/尿

素（质量分数为0. 12）混合液中，每3 h搅拌10 min，

8 h后将残留物除去。然后，使用离心机将悬浮液

以4 000 r·min-1的速度重复离心15 min，弃去上

清液，在下层浑浊液中加入KMnO4（质量分数为

0. 05）溶液使纤维素结晶析出，通过离心获得纳米

纤维素。

用 盐 酸（HCl，质 量 分 数 为 0. 45）和 醋 酸

（CH3COOH，质量分数为0. 45）溶液分别取代

KMnO4溶液进行同样试验，将所得的纳米纤维素

进行对比。

1. 3　测试分析

1. 3. 1　傅里叶变换红外光谱（FTIR）分析

采 用PerkinElmer 1800型FTIR仪 测 试 纳 米

纤维素的FTIR谱，以分析其化学组成。将样品与

溴化钾共同研磨后压制成片状，波数扫描范围为

400～4 000 cm-1，分辨率为4 cm-1。

1. 3. 2　扫描电子显微镜（SEM）分析

采用Hitachi SU8010型冷场发射SEM进行纳

米纤维素的微观形貌分析，样品进行喷金处理，工

作电压为6～8 kV。

1. 3. 3　X射线衍射（XRD）分析

采 用Ultima IV型XRD仪（Cu-Ka，40 kV/40 

mA）测试纳米纤维素的XRD谱，2θ范围为5°～50°，

步长为0. 015，每步收集时间为60 s。

1. 3. 4　热重（TG）分析

采用NETZSCH TG 209F3型TG分析仪对纳米

纤维素进行热分析，温度扫描范围为30～600 ℃，

以30 ℃·min-1的速率升温，保护气体为氮气，使

用氧化铝坩埚呈放样品。

2　结果与讨论

经过NaOH溶液浸泡后的大蒜皮用自来水洗

几次，再用去离子水洗，以尽可能洗掉大蒜皮表面

上的NaOH和部分可溶性杂质。在这之前大蒜皮

含有的主要物质是木质素、纤维素和半纤维素，而

NaOH溶液能够大量溶解木质素和半纤维素，虽然

NaOH/尿素混合液不会直接溶解这2种物质，但是

可以使木质素和半纤维素在NaOH/尿素混合液中

以微小杂质的形式存在，以离心除去。

对于经过NaOH溶液浸泡而初步活化的纤维

素来说，纤维素内部已有部分结构被破坏，稳定性

好的晶区受到影响后稳定性会降低，稳定性不好

的非晶区会有部分溶解，而部分微晶结构会发生

大的改变，这一切都是为了下一步把纤维素溶解

出来做准备。

在低温下，NaOH/尿素混合液中的小分子可

以与纤维素大分子之间通过氢键作用来形成包合

物，这种包合物能够有效地将纤维素分散开，从而

使纤维素溶解。进一步分析，在低温下，NaOH能

够活化纤维素，并破坏纤维素的规整度，同时易于

与纤维素上的羟基相结合，形成新的氢键网络；尿

素分子则很容易自组装形成包合物，这种包合物
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能够包合烷烃、醇类等多种物质。

2. 1　FTIR分析

FTIR可以分析纤维素同素异形体的化学组

成，从FTIR谱可以得到纳米纤维素中的基团种类

和大致含量，从而辅助分析纳米纤维素的羟基和

羟基区域以及木质素结构[6]。

图 1 为 KMnO4，HCl 和 CH3COOH 溶 液 处 理

的纳米纤维素的FTIR谱，表1为FTIR谱表征的官 

能团。

3 600 2 800 2 000 1 200 400
cm 1

O

3

2

1

1—KMnO4；2—HCl；3—CH3COOH。

图1　KMnO4，HCl和CH3COOH溶液处理

纳米纤维素的FTIR谱
Fig. 1　FTIR spectra of nano cellulose treated with KMnO4，

HCl and CH3COOH solutions

表1　FTIR谱表征的官能团
Tab. 1　Functional groups characterized by FTIR spectra

官能团 波数范围/cm-1 所在物质

O—H 4 000～3 400 水

C—H 3 160～2 650 烷基化合物

C=O 1 900～1 590 羰基化合物（酮、酸、醛和酯）

C=C 1 590～1 325 芳香族化合物

C—O，C—C 1 325～900 醚、醇、酚、酯和烷烃

从图1可以看出，在波数为3 426 cm-1处，有一

个很强烈的峰，由表1可知，这是由于纳米纤维素

中含有大量羟基而引起的，根据这个峰可以大致

判断出纳米纤维素样品中还有一定量的水[11]。在

波数为2 918 和2 849 cm-1处的2个峰，则是由于甲

基和亚甲基的C—H键的伸缩振动所引起的 [12]。

在波数为1 630 cm-1处的峰虽然在一定程度上受

到纳米纤维素中水的影响，但更是受到木质素芳

香环里碳链延伸的影响[13]，相对于其他2种溶液处

理所得的纳米纤维素，KMnO4溶液处理所得的纳

米纤维素的该峰更强，不能排除由于KMnO4强氧

化性对纳米纤维素的作用使得纳米纤维素很容易

出现C=O键的特征峰。在波数为1 025 cm-1处1

个明显的峰，这是由于纳米纤维素中C—O—C吡

喃糖环骨架的振动所引起的，而在波数为872 cm-1

处的峰是由于纳米纤维素中C—H键摇摆震动所引

起的[14]。相比于其他2种溶液处理的纳米纤维素

的FTIR谱，KMnO4溶液处理所得的纳米纤维素的

FTIR谱十分类似，但峰值更大，这表明该纳米纤维

素的结晶度更高。

2. 2　SEM分析

对纳米纤维素进行SEM分析，其SEM照片如

图2所示。

从图2（a）和（b）可以看出，KMnO4溶液处理

所得的纳米纤维素晶体大多呈海葵状发散生长，

晶体的直径在100 nm左右，小的可达到70 nm左

右，这些短而细的纳米纤维素晶体与硫酸（H2SO4）

溶液处理（水解）所得的纳米纤维素晶体类似，当

H2SO4溶液在纤维素的无定形区存在时，通过水解

可以使β-1，4糖苷键分解[15]，在用KMnO4溶液处理

纤维素时是否具有同样的反应还有待研究。

从图2（c）可以看到，纳米纤维素表面结构有

一定的破坏，表面呈现出不规则形状。本研究所

得的纳米纤维素晶体与H2SO4溶液处理所得的纳

米纤维素晶体有所不同，H2SO4溶液处理所得的纳

米纤维素晶体呈长条树枝状[16]，而本研究低温法

所得的纳米纤维素晶体都是从溶液中长出来的，

大多数呈块状，即纤维素的结晶度和形貌与试验

条件和所用试剂有关。在使用CH3COOH溶液处

理纤维素时，纳米纤维素的表面更倾向于形成多

层结构，如图2（d）所示。

2. 3　XRD分析

图3为KMnO4和HCl溶液处理所得的纳米纤维

素的XRD谱。

这2种溶液处理都能得到典型的纳米纤维素

Ⅱ型，在XRD谱中，纳米纤维素Ⅱ型在12°，19°和



第 9 期 汪传生等．低温法提取的纳米大蒜皮纤维素及其表征 673

21°左右出尖锐的衍射峰[17-18]，在30°和34°左右出一

些小的尖锐衍射锋，这可能是由于KMnO4的强氧

化性所引起。而在21°左右的主衍射峰，HCl溶液

处理所得的纳米纤维素没有KMnO4溶液处理所得

的纳米纤维素强，原因是由酸处理所得的纳米纤

维素的结晶度较小，而KMnO4处理所得的纳米纤

维素的结晶度较大。

根据XRD谱的衍射峰高度计算材料的结晶

度，这种方法有一定的局限性，即低估了非晶区的

含量，导致所得的结晶度较高[19]。但是，这种计算

方法非常普遍，本研究中也使用该方法进行计算：

A＝[（I002－Iam）/I002]×100%。式中A为结晶度，I002

是最大衍射峰（21°左右）的强度，Iam是19°左右衍射

峰的强度。

KMnO4与HCl溶液处理所得的纳米纤维素的

结晶度分别为73. 8%和66. 5%（CH3COOH溶液处

理所得的纳米纤维素的结晶度很低）。对比得出，

低温NaOH/尿素混合液溶解大蒜皮后加KMnO4

溶液处理所得的纳米纤维素的结晶度较高，酸降

解大蒜皮所得的纳米纤维素的结晶度为63%，而

NaOH溶液漂白竹子所得的纤维素的结晶度为

60. 9%[12]。这是因为采用HCl和CH3COOH溶液处

理纳米纤维素时，直接破坏了溶解体系中酸的平

衡，而KMnO4溶液处理时只破坏了溶解体系中的

尿素，从本质上来说酸平衡对于溶解体系的稳定

性更为重要。

2. 4　TG分析

图4为KMnO4，HCl和CH3COOH溶液处理所

得的纳米纤维素的TG曲线，图5为KMnO4溶液处

5.00 μm
SU8000 8.0KV 13.3mm 10.0k SE UL

（a）KMnO4溶液处理纳米纤维素的结晶区域

（放大10 000倍）

1.00 μm

SU8000 8.0KV 13.3mm 40.0k SE UL

（b）KMnO4溶液处理纳米纤维素的结晶区域

（放大40 000倍）

50.0 μm
SU8000 8.0KV 12.9mm 1.00k SE UL

（c）KMnO4溶液处理纳米纤维素的表面

（放大1 000倍）

5.00 μm
SU8000 10.0KV 12.8mm 7.00k SE UL

（d）CH3COOH溶液处理纳米纤维素的表面

（放大7 000倍）

图2　纳米纤维素的SEM照片
Fig. 2　SEM photos of nano cellulose
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1—KMnO4；2—HCl。

图3　KMnO4和HCl溶液处理纳米纤维素的XRD谱
Fig. 3　XRD spectra of nano cellulose treated with KMnO4 and 

HCl solutions
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理所得的纳米纤维素的微熵热重（DTG）曲线。
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注同图1。

图4　KMnO4，HCl和CH3COOH溶液处理纳米

纤维素的TG曲线
Fig. 4　TG curves of nano cellulose treated with KMnO4，

HCl and CH3COOH solutions
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图5　KMnO4溶液处理纳米纤维素的DTG曲线
Fig. 5　DTG curves of nano cellulose treated with 

KMnO4 solutions

在纳米纤维素的TG分析时，以30 ℃·min-1的

速率升温，过程反应为放热反应，例如脱水和交联

反应，这在低温条件下更有利[20]。

从图5可以看出，KMnO4溶液处理所得的纳

米纤维素的最大质量损失点在5. 75 min，即200 ℃

左右。HCl和CH3COOH溶液处理所得的纳米纤

维素的最大质量损失点都在10 min左右，即320 ℃

左右，而它们还有1个轻小质量损失点在7 min左

右，即240 ℃左右。这说明KMnO4溶液与HCl和

CH3COOH溶液处理所得的纳米纤维素的内部结

构不一样，在结晶度上，KMnO4处理所得的纳米纤

维素确实比酸处理所得的纳米纤维素高，但这种

纤维素结晶中的结晶水容易从分子中脱落，侧面

反应出受KMnO4的影响，纳米纤维素的吸水能力

增强，但其晶体的高温稳定性较差。

3　结论

在低温下用NaOH/尿素混合液提取出大蒜皮

里的纤维素后，加入质量分数为0. 05的KMnO4溶

液使纤维素结晶析出，所得纳米纤维素的结晶度

较高，达到73. 8%。结合纳米纤维素的TG分析可

以推测，KMnO4溶液处理所得的纳米纤维素具有

较好的力学性能。但KMnO4溶液处理所得的纳米

纤维素的XRD谱有一定量的杂峰，KMnO4的强氧

化性是否对纤维素的其他性能（比如化学性能）有

影响则需要进一步的探究。
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Nano Garlic Skin Cellulose Extracted by Low Temperature Method and 
Its Characterization

WANG Chuansheng，LIU Zhuangyu，BIAN Huiguang
（Qingdao University of Science and Technology，Qingdao 266061，China）

Abstract：The cellulose in garlic skin was extracted by sodium hydroxide（NaOH）/urea mixture at 
low temperature，and then nano cellulose was precipitated by adding potassium permanganate （KMnO4）   
solution with a mass fraction of 0. 05. The nano cellulose was characterized by Fourier transform infrared 
spectroscopy，scanning electron microscopy and X-ray diffraction spectroscopy. The results showed that the 
crystallinity of nano cellulose extracted by this method was relatively high，reaching 73. 8%. Combined with 
the thermogravimetric analysis of nano cellulose，it could be inferred that the nano cellulose treated with 
KMnO4 solution had excellent mechanical properties.
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precipitation
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