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荷梗纤维素纳米晶须的制备及其表征分析

黄楠，李亚洁，钟雨杰，谢怡婧，易阳，江雪玉*

（武汉轻工大学食品与科学工程学院，湖北武汉 430000）

摘要：采用单因素与 Box-Behnken 响应面实验相结合的方法，以荷梗纤维素纳米晶须的得率为指标，优化晶须

的制备工艺，并对其形貌结构和理化特性进行表征。最佳制备工艺条件为料液比 5:100 （g/mL）、水解时间 3.50 h、

水解温度 49 ℃，此条件下晶须的得率为 65.61%。扫描和透射电镜结果表明硫酸水解将纤维素转化为短棒状的均匀

纳米结构；X 射线衍射和红外数据显示成功制备了荷梗纤维素纳米晶须，并保持了纤维素基本的化学结构，属于纤

维素 I 型；粒径分析和 PDI 值显示随水解程度的增加，制备的晶须的粒径越小。经 Zeta 电位分析，制备的晶须悬浮

液中纳米颗粒的表面状态和稳定性较好，因其 Zeta 电位绝对值 > 35 mV ；热分析表明晶须最佳热分解温度为 243 ℃，

热稳定性较好。综上，该文成功利用农业废弃物荷梗制备了纤维素纳米晶须，其具备良好的理化性质，相较于其他

来源的晶须粒径更小，稳定性更佳。该制备工艺常用且高效，且证明可用于稳定 Pickering 乳液，从而提高莲藕副产

物资源利用 , 促进行业减损增值及可持续发展。
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Abstract: Using the yield as an indicator, the preparation of nanowhiskers of lotus-stem cellulose was optimized by 

single-factor experiments combined with Box-Behnken response surface design. Moreover, the morphology, structure, and 

physical and chemical characteristics of the whiskers were comprehensively characterized. The optimal preparation conditions 

were as follows: solid-to-liquid ratio of 5:100 （g/mL）, hydrolysis time of 3.50 h, and hydrolysis temperature of 49 ℃ . Under these 

conditions, the yield of the cellulose nanowhiskers was 65.61%. Scanning and transmission electron microscopy observations 

revealed that cellulose was hydrolyzed by sulfuric acid and converted into a uniform, short, rod-like nanostructure. X-ray 

diffraction and infrared analysis indicated that lotus-stem cellulose nanowhiskers were successfully prepared and the product 

still maintained the basic chemical structure of cellulose, with the cellulose I structure. The particle size and polydispersity 

index (PDI) suggest that as the degree of hydrolysis increases, the particle size of the whiskers decreases. The absolute zeta 
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在全球工业生产活动中伴随着大量农业废弃

物，导致了资源利用率低，造成经济赤字，同时对

环境产生负面影响，包括杂草和昆虫入侵以及温室

气体排放等问题。因此，农产品加工副产物高值化

利用以促进经济、环境和社会的多重效益成为国内

外研究热点  [1,2] 。莲藕作为一种水生蔬菜，在我国栽

培面积最大，占据超过 25.29 万 hm2 的种植面积，

产量超过 749.90 万 t [3]  ，较多研究者关注莲藕加工

副产物中藕节藕皮等。但每年伴生大量的荷梗无法

处理，留塘腐烂造成的环境污染和人工种植成本增

加等问题，阻碍发展，因此，对荷梗的再利用研究

成为研究者和水生蔬菜行业关注的焦点。荷梗的主

要成分为纤维素和少量的木质素和半纤维素，且纤

维素含量为 37.33% 左右，相较于荔枝皮 12.83% [4] 、

玉米苞叶 19.16% [5] 、木薯渣 20.21% [6] 等农业废弃物

含量更高，因此荷梗是纤维素生产的理想原料 [7] 。

莲藕等水生蔬菜货架期短，荷梗中丰富的天然高分

子产物可用于莲藕等农产品的保鲜包装材料的制

备、Pickering 乳液的稳定剂，促进废弃物的高值化

利用，实现循环经济，为水生蔬菜行业减损增值，

因此，荷梗资源化利用的意义重大。

纤维素作为蕴藏量最为丰富的天然聚多糖，大

量存在于植物、藻类和细菌中，聚合度高。它是由

葡萄糖单体通过 β-(1,4)- 糖苷键连接形成的长链线

性多糖，约占自然生物质资源的 50%，全球年产量

约 7.50×106~10.00×106 万 t [8] 。纳米纤维素是纳米级

（  ≤  100 nm）的新型纤维素材料，具有低密度、无毒、

可持续性和高生物降解性、比表面积、结晶度等特

点，在复合薄膜、生物传感器、阻燃剂等领域都有

普遍的应用。制备方法有物理、化学及生物法，工

业上的常用方法为酸水解法，经济且高效，其中水

合氢离子穿透纤维素链的无定形区域并水解裂解糖

苷键，从而产生分散性好的纤维素纳米晶须 [9] 。在

酸水解方法中，高浓度的硫酸水解制备的纳米纤维

素表面会产生的大量负电荷，它们之间的静电斥力

赋予其稳定性 [10,11] ，同时具有高水解效率和良好分

散性。目前多数研究制备的纤维素纳米晶须多以棉

花为原料，成本较高。其他原料则因自身纤维素含

量较低导致晶须产率较低，不适合工业大规模应用。

但关于荷梗纳米纤维素的研究鲜有报道，因此对荷

梗纤维素纳米晶须（Cellulose Nanocrystal, CNCs）
的制备与表征分析具有重大意义。

本研究拟用硫酸水解法，以荷梗为原料制备

CNCs。通过单因素实验结合 Box-Behnken 响应面

分析优化晶须的制备工艺，对其形貌、结晶结构、

化学结构、Zeta 电位以及热稳定性进行全面的研究，

并探究其在 Pickering 乳液中的应用，为莲藕副产物

资源利用提供新思路，促进行业减损增值及可持续

发展。

1  材料与方法   

1.1 原料 

荷梗原料，购自武汉市金水祺良农副产品有限

公司；大豆油，购于当地（湖北）超市；硫酸、氢

氧化钠、亚硫酸钠、过氧化氢、溴化钾均为分析级，

购于国药集团化学试剂有限公司。

1.2 主要仪器设备 

DF-101S 集热式恒温加热磁力搅拌器，巩义市

予华仪器有限责任公司；SCIENTZ-12N/A 真空

冷冻干燥仪，宁波新芝生物科技股份有限公司；

JY98- Ⅲ DN 细胞破碎仪机，宁波新芝生物科技股

份有限公司；TD6M 离心机，长沙平凡仪器仪表有

限公司；YRE-2000B 旋转蒸发仪，巩义市予华仪

器有限责任公司；Hitachi SU8600 扫描电子显微镜，

potential of the whisker suspension was greater than 35 mV, which indicates a good surface structure and stability of the 

nanoparticles in the suspension. Thermal analysis demonstrated that the optimal thermal decomposition temperature of the 

whiskers is 243 ℃ ,  indicating good thermal stability. In conclusion, cellulose nanowhiskers were successfully prepared from lotus 

stem, an agricultural waste, and the products exhibited good physical and chemical properties. Compared with nanowhiskers 

produced from other sources, nanowhiskers of lotus-stem cellulose have a smaller particle size and better stability. The 

process for preparing lotus -stem-cellulose nanowhiskers is simple and efficient, and it has been proven that the product 

can be used to stabilize Pickering emulsions. The technique enables enhanced utilization of by-products from lotus-root 

production and facilitates loss reduction, value addition, and sustainable development of the industry. 

Key words: lotus stem; whisker; response surface; acid hydrolysis; characterization
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日立科学仪器北京有限公司；aJEM-2010 透射电子

显微镜，日本电子株式会社；X 射线衍射仪，北京

欧倍尔科学仪器有限公司；Hoffen-10 傅里叶红外光

谱分析仪，山东赛曼仪器设备有限公司；ZEN3600
马尔文纳米粒度仪，上海林理仪器有限公司；热重

分析仪 HKG 热重分析仪，北京恒久实验设备有限

公司；XHF-DY 高速分散器，宁波新芝生物科技股

份有限公司；GL-20G- Ⅱ高速冷冻离心机，上海安

亭科学仪器厂；AXIS SUPRA X 射线光电子能谱仪，

日本岛津有限公司。

1.3 实验方法

1.3.1 原料预处理

参考李亚洁等 [12] 的方法略微改动，首先将荷梗

原料按料液比 1:15 （g/mL）浸泡于 5 wt.% NaOH，

2 wt.% Na2SO3，80 ℃搅拌 3 h，反复处理三次除去

木质素和半纤维素；然后分散到 4 wt.% H2O2 溶液

中，80 ℃搅拌 40 min 进行氧化脱色。用去离子水

在每个步骤结束后洗至中性，最后冷冻干燥得到纯

化后的荷梗纤维素。

配制 55 wt.% 和 64 wt.% 硫酸溶液并倒入三

口烧瓶中，按设定温度恒温水浴，待温度恒定后，

将荷梗纤维素样品分散到硫酸溶液中，搅拌水解

后加入去离子水稀释至 10 倍，5 000 r/min 离心

15 min，收集沉淀。将沉淀分散到去离子水中，

装入透析袋（Mw 8~14 kDa），将沉淀透析至中性

后用细胞破碎仪以 600 W 的超声功率超声 30 min，
离心，收集上清液，旋蒸浓缩得到 CNCs 悬浮液，

4 ℃保存。

1.3.2 单因素实验设计

在 55 wt.% H2SO4、水解时间 2.00 h、水解温度

50 ℃的条件下，考察不同料液比 1:100、2:100、4:100、
6:100 和 8:100（g/mL）对 CNCs 得率的影响。

在 55 wt.% H2SO4、6:100 （g/mL）、 水 解 温

度 50 ℃的条件下，考察不同水解时间（0.50、1.00、
2.00、4.00 和 8.00 h）对 CNCs 得率的影响。

在 55 wt.% H2SO4、6:100 （g/mL）、50 ℃的条件

下，考察不同水解温度（30、40、50、60、70 ℃）

对 CNCs 得率的影响。

1.3.3 响应面实验设计

通过统计软件 Design-Expert 中 Box-behnken 建

立模式进行试验，并对数据进行分析。料液比、水

解时间及温度为自变量，分别用 X1、X2、X3 表示，

通过前期试验确定了各因素合适的条件范围，分别

为 4~8:100（g/mL）、1.00~4 .00 h、40~60 ℃，响应

值 B 用 CNCs 得率的得率来表示。试验自变量因素

编码及水平见表 1。

表 1  试验自变量因素编码及水平

Table 1 Encoding and level table of experimental 
independent variable factors

自变量因素
(Factor)a

编码及水平 (Symbols ＆ levelb )

-1 0 +1

料液比  (g/mL) 4:100 6:100 8:100

水解时间 /h 1 2 4

水解温度 /℃ 40 50 60

1.3.4 CNCs得率的计算

    吸取 4 mL CNCs 悬浮液于离心管中，冻干至质

量恒定，称重。

y = 
(m1-m2)V1

m3V2
×100%                 （1）

式中 :

y——得率，% ；

m1——烘干后样品与称量瓶的质量，g ；

m2——称量瓶的质量，g ；

m3——原料的质量，g ；

V1——CNCs 悬浮液的总体积，mL ；

V2——移取 CNCs 悬浮液的体积，mL。

1.3.5 荷梗纤维素及其纳米纤维素晶须的表征

采 用 扫 描 电 镜（Scanning Electron Microscopy, 
SEM）、透射电镜（Transmission Electron Microscope, 
TEM）对荷梗纤维素及纳米晶须进行形貌表征；

采用 X 射线衍射仪进行结晶结构分析，扫描范围

为 5°~80°，扫描速度为 2°/min ；采用傅里叶红外

分 析（Fourier Transform Infrared Spectroscopy, 
FT-IR）测定试样的红外光谱，红外波长范围为

400~4 000 cm-1 ；采用 X 射线光电子能谱（X-ray 
Photoelectron Spectroscopy, XPS）对荷梗纤维素及

纳米晶须进行全谱和精细谱扫描观察 C、O、N、S
含量变化，所有结合能数据通过 C1s ＝ 284.8 eV 进

行校准；采用马尔文纳米粒度仪进行平均粒径、多

分散指数（Polymer Dispersity Index, PDI）和 Zeta
电位分析；采用热重（Thermogravimetric Analysis, 
TGA）在氮气中进行热解温度分析，升温范围为

80~800 ℃，升温速率为 10 ℃ /min。 
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1.3.6  CNCs稳定Pickering乳液的制备及其离心

稳定性

将前述得到的 CNCs 悬浮液与大豆油以 5:5 的

体积比混合，使用高速分散器在 15 000 r/min 的速

度下，乳化 2 min，即可得到 Pickering 乳液。将所

得乳液 10 000 r/min，4 ℃，离心 30 min，观察其离

心稳定性。

1.3.7  数据处理分析

所有数据以均值加减标准差（mean±SD）进

行统计学分析。采用单因素方差分析评估各试验组

间的统计学差异，当 P ＜ 0.05 时被认为有统计学意

义，采用 Duncan 法多重比较结果，且所有测试均

进行三次独立重复实验。

2  结果与讨论

2.1 单因素实验结果与分析

CNCs 是通过对纤维素进行处理，破除其无

定形区及低结晶区后得到的纤维素纳米晶体。荷

梗 CNCs 制备工艺中料液比、水解时间和水解温度

对 CNCs 的得率有较大影响。由图 1a 可知，当料

液比过低时，浓硫酸过量，纤维素无定形区外及

不稳定的低结晶区完全水解，导致 CNCs 得率较

低（41.24%）；但当料液比达到 6:100 （g/mL）时，

CNCs 得率最大（54.42%），随着料液比增大，荷梗

纤维素固含量增加，酸量不足以完全破除纤维素中

的无定形区，导致 CNCs 的得率降低。由图 1b 可知，

当反应时间达到 2 h 时，CNCs 得率最大（54.36%），

归因于当反应时间低于 2 h 时，水解时间过短，纤

维素中的无定形区不能完全被破除；但水解时间过

长，不稳定的低结晶区又随之水解，致使 CNCs 得
率下降。由图 1c 可知，水解温度为 50 ℃时，CNCs
得率最大，这是由于温度过低时，水解反应不充分，

纤维素无定形区脱除率低，尤其是 30 ℃时，CNCs
得率不足 5% ；但温度高达 60~70 ℃时，浓硫酸中

水合氢离子穿透纤维素链的无定形区域，水解裂解

糖苷键
 [9] ，CNCs 发生部分降解，出现得率下降的

情况。

2.2 响应面实验结果与分析

2.2.1 响应面实验结果

结合单因素实验结果，进行了三因素三水平的

响应面实验，响应面实验设计及结果如表 2 所示，

数据的回归方程方差分析如表 3 所示，各因素间两

两交互作用如图 2 所示。

图 1 荷梗 CNCs 制备单因素实验 

Fig.1 Single factor experiment on preparation of 

nanocrystalline whisker from pedunculi cellulose

注：折线上小写字母表示 0.05 水平的显著性差异。
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表 2  响应面实验设计及结果

Table 2 Response surface test design and results

实验号
料液比 X1 

(g/mL)
水解时
间 X2/h

水解温度
X3/℃

得率 /%

1 6:100 4 60 41.51±1.53

2 6:100 4 40 47.15±1.01

3 8:100 1 50 30.82±1.09

4 8:100 4 50 51.88±0.43

5 8:100 2 40 28.08±0.36

6 6:100 2 50 50.09±0.09

7 6:100 1 40 20.75±0.40

8 4:100 1 50 41.89±0.51

9 6:100 2 50 52.80±0.80

10 4:100 2 40 46.80±0.31

11 4:100 4 50 54.30±0.15

12 8:100 2 60 30.25±0.38

13 6:100 2 50 58.38±1.42

14 4:100 2 60 41.14±0.54

15 6:100 1 60 47.30±1.06

16 6:100 2 50 54.02±1.88

17 6:100 2 50 51.91±0.92

表 3  回归方程方差分析

Table 3 Analysis of variance for regression equations

方差来源 自由度 平方和 均方 F 值 P 值 /10-2
显著性

模型 1 629.90 9 181.10 5.60 1.67 *

A- 料液比 185.40 1 185.40 5.73 4.78 *

B- 水解
时间

365.37 1 365.37 11.30 1.21 *

C- 水解
温度

8.66 1 8.66 0.27 62.08

AB 30.40 1 30.40 0.94 36.46

AC 15.33 1 15.33 0.47 51.32

BC 187.28 1 187.28 5.79 4.70 *

A2 135.09 1 135.09 4.18 8.02

B2 112.01 1 112.01 3.46 10.50

C2 528.86 1 528.86 16.36 0.49 **

残差 226.35 7 32.34

失拟项 187.63 3 62.54 6.46 5.16

纯误差 38.72 4 9.68

总和 1856.24 16

注：** 表示极显著（P ＜ 0.01）；* 表示显著（P ＜ 0.05）。

图 2 响应面交互作用实验结果、交互作用等高线图

Fig.2 Response surface interaction experiment results, 

interaction contour plot

2.2.2 响应面模型建立及方差分析

利用 Desigh-Expert 软件的响应面分析计算，拟

合出 CNCs 得率（Y）对（A）料液比、（B）水解时

间和（C）水解温度的二次回归方程：

Y=56.35-4.94A+6.76B+1.07C+2.68AB+1.96AC-
6.66BC-5.66A2-5.97B2-11.21C2 系数的显著性可通过

P 进行检查，P 越小，相应系数的显著性越高。如

表 3 所示，由 F 值可知各因素影响 CNCs 得率的顺

序为：B ＞ A ＞ C。CNCs 得率模型的 P 值小于 0.05，
这表明回归模型显著，失拟项 P 值 5.16×10-2 ＞ 0.05，
表明模型失拟项不显著；该模型的相关校正系数

R2=0.88，绝对校正系数 R=0.72，表明该回归方程的

可靠性与拟合度是合理的，实验存在的误差小，可

以作为预测 CNCs 得率最优提取工艺参数的模型。

其中 C2 的 P 值小于 0.01，这表示其对 CNCs 得率

有极显著的影响。

2.2.3 响应面各因素交互作用分析 
各因素间的两两交互作用如图 2 所示，通

过图 2a 可知，在水解温度一定时，料液比和水解

时间交互作用等高线呈现椭圆形，并且 3D 图存
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在倾斜度，交互作用显著，当水解时间为 2 h 时，

随着料液比增大，CNCs 得率先上升后下降。由

图 2b 可知，在料液比一定时，水解时间和水解温

度交互作用等高线呈现椭圆形，并且 3D 图中图形

倾斜明显，交互作用显著，当水解温度为 50 ℃时，

随着水解时间增加，CNCs 得率先上升后下降。由

图 2c 可知，在水解时间一定时，料液比和水解温

度交互作用等高线呈现椭圆形，3D 图存在倾斜度，

表示交互作用显著，当料液比为 6:100 （g/mL）时，

随着水解温度增加，CNCs 得率先上升后下降。由

图 2 可知，水解时间与水解温度的交互作用对得率

影响最大，而水解温度与料液比的影响最小。

2.3 响应面最优条件及结果

通过运用 Design-Expert 13 软件进行分析计算，

得到三种最优水解法制备 CNCs 的工艺参数：（1）
料液比 5:100 （g/mL）、水解时间 3.37 h 和水解温度

48.29 ℃；（2）料液比为 5:100、水解时间 3.42 h、
水解温度 48.90 ℃ ；（3）料液比 5:100 （g/mL）、
水解时间 3.49 h、水解温度 48.55 ℃。为验证实验

结果的可靠性，并考虑到实验操作的可行性和可

操作性将工艺参数取整，在此条件下进行 3 次独

立的平行实验，实际水解法制备 CNCs 得率为

58.48%、60.78% 和 65.61%（P  ＜ 0.05），与模型

预测理论值非常接近，证明制备工艺可行。对比

已完成的第 13 组响应面实验方案，优化条件后得

率提高 7.23%，因此，确定实验的最终方案为料

液比 5:100 （g/mL）、水解时间 3.50 h 和水解温度

49 ℃。

2.4 形貌表征

2.4.1 扫描电镜(SEM)结果分析

如图 3a 和 3b 所示，荷梗原料的表面粗糙，结

构较为完整且含有杂质。由图 3c 和 3d 发现，碱处

理的荷梗纤维素表面开始出现碎裂，这可能是碱液

和氧化试剂刺激纤维素表面，引起部分表皮结构脱

落，导致荷梗纤维素表面结构变得松散。其中，部

分纤维素的表面呈现卷曲状，可能是碱处理后荷梗

的细胞壁结构受到破坏，与纤维素紧密结合的半纤

维素及木质素被脱除使得荷梗纤维素裸露出来并发

生聚集，进而形成褶皱结构。由图 3e 和 3f 发现硫

酸水解将纤维素转化为具有短棒状形态的均匀纳米

结构。除此外，扫描图中分布着部分球形颗粒，归

因于纳米纤维素浓度较大时，单根纤维聚集形成纤

维束 [13] 。根据图 3e~3h 中的变化，表明高浓度的硫

酸水解纤维素会导致 CNCs 结构更为破碎，分布散

乱，形状更趋于须状。Li 等 [14] 制备的 CNCs 则呈现

针状和椭圆形颗粒的形貌，这可能与纤维素来源、

水解条件等有关。

图 3 荷梗（a）、（b）；荷梗纤维素（c）、（d）；

55 wt.% 硫酸水解 CNCs （e）、（f）和 64 wt.% 硫酸水解

CNCs（g）、（h）的扫描电镜图

Fig.3 SEM diagram of (a), (b) lobel, (c), (d) lobel cellulose, 

(e), (f) 55 wt.% sulfuric acid hydrolysis of CNCs, and (g), 

(h) 64 wt.% sulfuric acid hydrolysis of CNCs

2.4.2 透射电镜（TEM）结果分析

采用 TEM 对荷梗纤维素纳米晶须的微观形态

进行分析，结果如图 4 所示。CNCs 呈纳米级针状

或棒状结构，具有相对较高长径比，分布较为均匀，

以上结果表明 CNCs 的成功制备。涂晓丽等  [15] 利

用柚子皮制备的纳米纤维素也呈棒状结构。根

据图 4c~4f 中的变化，表明随着硫酸浓度的升高，

CNCs 尺寸更短，是由于硫酸溶液浓度高，造成水

解程度高，破除的非结晶区和低结晶区越多。
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图 4 55 wt.% （a）、（c）；64 wt.%（b）、（d）硫酸水

解 CNCs 的透射电镜图和（e）、（f）粒径分布图

Fig.4 TEM diagram of CNCs hydrolysed by (a), (c) 55 wt.% 

sulfuric acid, (b), (d) 64 wt.% sulfuric acid, (e), (f) particle 

size distribution of CNCs

图 5 荷梗、荷梗纤维素和荷梗纤维素纳米晶须的（a）XRD 图、

（b）红外图谱、（c）TGA 及（d）DTG 图

Fig.5 (a) XRD plots, (b) FT-IR patterns, (c) TGA and 

(d) DTG plots of lobel, lobel cellulose and lobel 

cellulose nanowhiskers

2.5 结晶度分析

通过 XRD 考察了荷梗原料、纤维素以及 55 wt.%
和 64 wt.% 硫酸水解制备的 CNCs 晶体结构特征，

相应曲线如图 5a 所示。由该图可知，荷梗和荷梗

纤维素及其酸水解制备的 CNCs 衍射曲线差别较大。

其中，15°~16°、22°~23° 和 34°~35° 分别对应晶格

面 110、200 和 004，是Ⅰ型纤维素的特征晶体平面。

相较于荷梗原料特征峰，荷梗纤维素中 22°~23° 特
征衍射峰更加突出，说明在碱处理的过程中半纤
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维素和木质素被有效去除。在 CNCs 中，22°~23°
处的峰表示氢键结合的纤维素链之间的分离，而

15°~16° 和 34°~35° 处的峰表示纤维素链沿着纤维长

度排列 [16] 。这些结果表明，化学处理过程对纤维素

的晶型结构不产生破坏作用，CNCs 仍为纤维素Ⅰ

型。随着硫酸水解浓度的降低，衍射峰在 22°~23°
时的结晶峰更加突出，可能是 64 wt.% 浓度较高，

水解程度过高，不仅破坏了非结晶区域还水解部分

结晶区域，导致制备的 CNCs 结晶度降低，这与郭

锐林等 [17] 推测一致。15°~16° 处的峰表示非结晶部

分 [18] ，随着硫酸加入逐渐消失，证明硫酸水解纤维

素的非晶体部分，在 2θ=23.0° 附近没有出现双峰，

说明保留了纤维素的晶型结构 [19] ，22°~23° 处的峰

由单峰分裂成双峰，说明 64 wt.% 硫酸水解部分破

坏了纤维素的晶型结构。Ji 等 [20] 先是从枫叶中分离

出纤维素Ⅰ和Ⅱ，再利用硫酸水解去制备纤维素纳

米晶。通过 XRD 分析，CNC Ⅰ在 22.8°、14.9° 及
16.4° 处呈现纤维素Ⅰ的典型衍射峰，CNC Ⅱ在 12°、
20° 及 21.8° 处呈现纤维素Ⅱ的典型衍射峰，证实了

CNC Ⅰ和Ⅱ的不同晶体同素异形体。

2.6 热重分析（TGA）

图 5c 和 5d 显示了样品的 TGA 和 DTG 图，结

果表明所有样品的热行为可分为三个阶段：脱水、

热解和碳化 [21] 。如图 5d 所示，在所有样品中都观

察到两个主峰，这两个主峰归因于水的蒸发和纤维

素的分解。在第一阶段，所有样品在 80~150 ℃的

温度范围内都表现出轻微的重量减少，这与吸

收水分的蒸发相对应。在第二阶段，温度范围

在 150~400 ℃之间，样品中都观察到明显的重量

损失，这主要归因于纤维素解聚和糖苷单元的分

解  [22] 。 最后，温度范围在 400~800 ℃之间，重量

损失主要是由于糖苷键的进一步断裂、碳主链的

降解、低分子量化合物的生成以及残碳的形成而

发生的  [23] 。与荷梗相比，荷梗纤维素热降解的初

始温度高（323 ℃），说明提取过程中藕渣粗纤维

中的杂质被去除后，纤维素纯度提高，热稳定性

也因此得到有效的提升。可以发现，CNCs 的热稳

定性相对较差，并且硫酸浓度越高，热稳定性越

差，这可能与 CNCs 表面的硫酸基团有关。硫酸

水解时引入的硫酸盐半酯基团，会导致催化热降

解。除了表面酸基团之外，CNCs 的大表面积还加

速了不可逆的热化学改性  [24] 。杨楠等  [25] 研究发现，

硫酸水解制备的浒苔纳米纤维素的降解温度低于

浒苔纤维素，说明硫酸水解过程对该材料的热稳

定性产生了不利影响。

2.7 化学结构分析

红外光谱是检测高分子物质组成和结构的重

要方法之一  [26] 。荷梗原料和纤维素以及 55 wt.%
和 64 wt.% 硫酸水解制备的 CNCs 的 FT-IR 如图 5b
所示，均呈现典型的纤维素纤维谱图特征，表明

从荷梗中提取的纤维素和 CNCs 仍保持着纤维素

基本的化学结构。它们在 3 200~3 400 cm-1（O-H
伸缩振动）、2 900 cm-1（不对称 C-H 伸缩振动）、

1 640 cm-1（C-O 伸缩振动）处显示出特征吸收

峰，1 055 cm-1、1 162 cm-1（C-O-C 弯曲）和 897 cm-1 

（C-O-C 不对称伸缩振动），对应于 I 型纤维素的特

征峰。对比四个样品的图谱发现，碱处理后的荷梗

纤维素和 CNCs 在 1 055 cm-1 处的波峰增强，说明

纤维素含量升高；在 1 640 cm-1 处的峰值减小，说

明木质素含量下降。综上所述，经过提纯处理后的

CNCs 的纤维素含量升高。

2.8 XPS分析

采用 XPS 技术进一步分析样品表面元素组成

及样品表面元素的化学态和分子结构。根据高分辨

XPS 谱计算样品的元素组成显示，纤维素中 C、O、

S、N 的含量分别为 69.20%、30.30%、0.30%、0.20%，

55 wt.% CNCs 中 C、O、S、N 的 含 量 分 别 为

59.00%、39.70%、1.00%、0.30%。64 wt.% CNCs 中 C、
O、S、N 的含量分别为 63.80%、33.30%、2.30%、

0.60%。纤维素中微量的 N 元素可能是蛋白质等杂

质未除干净造成的。酸水解之后 C 元素的含量降

低，O、S 元素的含量增加，进一步证明晶须表面

存在磺酸基团。纤维素主要以 β-(1,4)- 糖苷键连接

形成，酸水解后 O 糖苷发生了部分断裂也会导致 O
元素含量的增加。CNCs 中微量的 N 元素，这可能

是由于在用于 XPS 测试的样品制备期间的研磨过程

中空气中的氮的吸附 [27] 。图 6a 显示了荷梗纤维素

及 CNCs 全谱图。在这三个光谱中，有两个分别位

于 532 和 285 eV 的强峰，分别涉及 O 1s 和 C 1s [28] 。

图 6b~6d显示了各元素的精细扫描结果。在图 6b中，

荷梗纤维素和 CNCs 都中有两个突出的峰和一个小

峰，分别来自于 C-C、C-OH、C-O-C 中的 C 元素。

在图 6c 中则显示一个显著峰，可归因于 -OH。如
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图 6d 所示，CNCs 的 S 2p 谱图可以拟合出一个强

峰和一个小峰，而纤维素在 166 eV（S 2p）处不存

在峰，说明纤维素本身的化学结构中没有 S 元素的

存在，酸水解后在其表面引入少量磺酸基团。因此，

该 XPS 分析表明通过酸水解在纳米纤维素表面上成

功引入了磺酸基团。

图 6 荷梗纤维素和荷梗纤维素纳米晶须的 XPS 图

Fig.6 XPS images of lobel cellulose and lobel cellulose 

nanowhiskers

注：（a）全谱图；（b）高分辨 C 1s ；（c）O 1s ；（d）S 2p ；

（e）N 1s 谱图。
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图 7 （a）料液比、（b）水解时间和（c）水解温度对

CNCs 的平均粒径和 PDI 值的影响

Fig.7 Effects of (a) material-liquid ratio, (b) hydrolysis time 

and (c) hydrolysis temperature on average particle size and 

PDI value of CNCs

注：不同小写英文字母表示 0.05 水平上有统计学意义。

图 8 同。

2.9 粒径分析和PDI值

如图 7a 所示，料液比为 4:100 （g/mL）时，

CNCs 的粒径最小（181.29 nm）。而当料液比增大，

浓硫酸的量不足，水解效率下降，非结晶区和部

分不稳定的低结晶区没有完全去除，导致粒径增

大。由图 7b 发现 CNCs 的粒径呈现先下降再上升

后下降的趋势。这有可能是因为纤维素在水解反应

初期，逐渐发生断裂反应，形成的晶体颗粒变小所

致；然后比表面积较大的颗粒，随着反应时间的增

加，容易发生团聚，从而形成更大粒径的颗粒；而

纤维素晶体部分会在水解反应后期完全水解产生糖

类及其他可溶于水的物质，又导致晶须粒径变小 [29] 。

根据图 7c 可知，随着水解温度的升高，晶须的平

均粒径减小。这可能是因为随着温度的升高，水解

反应越剧烈，水解程度越高，晶须粒径减小。根据

图 7 的整体变化，可以发现平均粒径和 PDI 值相关，

它们变化的趋势大致相同。PDI 表示粒径分布的离

散程度，值越大，分布越不均匀，可能存在聚集情

况，导致粒径变大。Parmita 等 [30] 通过 64 wt.% 硫酸

水解和高强度超声处理从食物垃圾（香蕉皮）中分

离出纤维素纳米颗粒，生成的纤维素纳米颗粒尺寸

为 53.11 nm，PDI 值为 0.21，相较于本研究 55 wt.%
硫酸水解制备的荷梗 CNCs 尺寸更小，分布更均匀，

这可能与硫酸的浓度有关，更高的硫酸浓度会导致

CNCs 粒径更小，与上述形貌表征结果一致。

图 8 （a）料液比、（b）水解时间和（c）水解温度对

CNCs Zeta 电位的影响 

Fig.8 Effects of (a) material-liquid ratio, (b) hydrolysis time 

and (c) hydrolysis temperature on the Zeta 

potential of CNCs
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2.10 Zeta电位

Zeta 电位是附着在分散颗粒上的稳定流体层与

连续相之间的电位差，由电泳迁移率决定，表明纳

米颗粒的表面状态和稳定性。在硫酸水解的过程中，

赋予 CNCs 表面阴离子磺酸基 [31,32] ，因此测定的

Zeta 电位值为负值。Zeta 电位绝对值的增大，表示

颗粒表面携带更多电荷，从而使颗粒更加稳定。如

图 8a 所示，随着料液比的增加，Zeta 电位的绝对

值增大，这可能是纤维素中表面大量的负电荷 -COO-

基团 [33] 暴露出来，增加了纳米颗粒表面的负电荷。

如图 8b 发现，2.00 h 水解 CNCs 的 Zeta 电位绝对

值最大，为 47.13 mV，与前面单因素实验的结果一

致，2.00 h 水解 CNCs 得率最高，纳米颗粒越多，

体系内具有的负电荷越多。根据图 8c 可知，随

着水解温度的增加，Zeta 电位从 -39.11 mV 降低

至 -51.00 mV，水解温度越高，水解反应越剧烈，

CNCs 表面将暴露出磺酸基，从而增加了 Zeta 电位

值。Lee 等 [34] 通过高压均质，以棕榈压榨纤维合成

了纳米纤维素。通过增加高压处理的循环次数，纤

维素纤维进一步纤化，在 70 MPa 下处理两轮后，

Zeta 电位值从 -57.70 mV 显著增加到 -72.50 mV。

因此，改变纳米纤维素的制备条件会导致其 Zeta 电

位值的变化。相较于本研究制备的纳米纤维素，利

用棕榈压榨纤维合成的纳米纤维素绝对 Zeta 电位值

更高，纳米颗粒更稳定。

2.11 Pickering乳液的应用

以常见的大豆油为油相，不同浓度的 CNCs 分
散体为水相，水油体积比为 5:5，研究了 CNCs 的
Pickering 乳化能力及其离心稳定性。图 9b 显示了

用不同浓度的 CNCs 稳定的新鲜制备的 Pickering
乳液的图像。即使浓度低至 0.01 wt.%，大豆油也

存在部分被乳化的现象，表明 CNCs 具有出色的

Pickering 乳化能力。随着 CNCs 浓度的增加，底

层的连续水相越来越少，表明乳化效果增加，其中

底层的连续水相不透明，表明均质处理过程中并

非所有纳米颗粒都固定在水油界面上。图 9c 显示

了 Pickering 乳液离心后的图像。由于乳液尺寸分

布不均匀，Pickering 乳液呈现出三层。当 CNCs 的
浓度低至 0.01 wt.% 时，离心后仍存在少量的乳化

层，进一步表明 CNCs 具有出色的乳化和稳定能力。

随着 CNCs 浓度的增加，上层的油相越来越少，表

明稳定效果越好。较高的 CNCs 浓度下，乳状液中

过量的纳米颗粒形成网状结构，包裹液滴，防止聚

集，提高了 Pickering 乳液的稳定性。以上结果表

明，荷梗纤维素纳米晶具有乳化和稳定 Pickering 乳

液的作用，有望拓宽纳米纤维素在食品领域中的

应用。Ding 等
 [35] 通过简单的过滤和离心分离方

法，从牛粪中提取了木质纤维素纳米颗粒，Zeta
电位为 -36.2 mV，得率约为 4.9%，表现出良好的

Pickering 乳化性能。与它相比，本文制备的荷梗

CNCs，得率较高，Zeta 电位较高，对 Pickering 乳

液的稳定效果更佳，并且牛粪木质纤维素纳米颗粒

悬浮液呈现黑褐色，会影响 Pickering 乳液的外观。

图 9 不同 CNCs 浓度的 Pickering 乳液制备过程及

其离心后的数字图像

Fig.9 Digital image of Pickering emulsion preparation 

process and centrifugation with different CNCs concentration 

注：（a）均质前；（b）均质后；（c）离心后，10 000 r/min，

30 min，4 ℃。

3  结论

本研究将单因素试验与响应面分析法相结合，

优化了 CNCs 的制备工艺，根据实际情况及实

验便利性，确定最终优化的制备条件为：料液比

5:100 （g/mL）、水解时间 3.50 h、水解温度 49 ℃。

并对制备的纳米纤维素晶须进行形貌、结晶结构、

化学结构、Zeta 电位以及热稳定性进行全面的研究。

研究表明硫酸水解法制备 CNCs 的形态为短棒装或

针状的均匀纳米结构；水解过程并没有对维素的晶

型结构进行破坏，仍为纤维素 I 型，且具有较好的

热稳定性。粒径分析和 PDI 值表明水解程度越高，

制备的晶须的粒径越小，且平均粒径和 PDI 值相

关，PDI 值越小，晶须分散越均匀，测得的粒径越
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小；Zeta 电位分析表明制备的晶须悬浮液的 Zeta 电

位绝对值＞ 35 mV，证明纳米颗粒的表面状态和稳

定性较好。因而可将其用于稳定 Pickering 乳液。本

研究提出了一种高效的荷梗纤维素纳米晶须的制备

方法，并探究其应用，证明其具有出色的 Pickering
乳液的乳化和稳定能力。不仅为农产品加工副产物

的高值化利用提供理论，还对莲藕资源的进一步开

发应用具有一定的意义。
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