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玉米秸秆制备Ⅰ、Ⅰ/Ⅱ、Ⅱ晶型纳米纤维素 
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摘要：目的 为了制备纤维素Ⅱ晶型的高长径比纳米纤维素，并与纤维素Ⅰ、Ⅰ/Ⅱ晶型的纳米纤维素进行性

能的对比。方法 文中以玉米秸秆纤维为原料，通过化学处理和机械研磨法制得纤维素Ⅰ、Ⅰ/Ⅱ、Ⅱ晶型的

纳米纤维素，分别记为 CNF–Ⅰ、CNF–Ⅰ/Ⅱ、CNF–Ⅱ。结果 透射电镜观察表明，CNF–Ⅰ、CNF–Ⅰ/Ⅱ和 CNF–Ⅱ

的直径分布范围为 5～50 nm、5～60 nm 和 5～80 nm。紫外可见分光光度计测试表明，3 种 CNF 薄膜都

具有良好的透光率。力学测试表明，CNF–Ⅰ膜的拉伸强度（184.7 MPa）较高，而 CNF–Ⅱ膜则韧性较好，

具有更高的断裂伸长率（12.5%）。结论 在 CNF–Ⅱ的制备中，脱木素技术对晶型转化（纤维素Ⅰ晶型转

化为纤维素Ⅱ晶型）和后续机械纳米化影响较大；通过化学处理结合机械研磨法可制得高长径比的

CNF–Ⅱ，一次研磨法产率高达 80%，工艺简便，操作难度和制取成本较低。 
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Preparation of Nanofibers with Cellulose Ⅰ, Ⅰ/Ⅱ and Ⅱ Polymorphs from Corn Straw 

SONG Wen-yu, SHI Kang-Jie, LI Da-gang, WANG Hai-ying 

(College of Materials Science and Engineering, Nanjing Forestry University, Nanjing 210037, China) 

ABSTRACT: The work aims to prepare cellulose Ⅱ nanofibers with high aspect ratio, and compare their properties with 

those of cellulose Ⅰ, Ⅰ/Ⅱ nanofibers. Cellulose Ⅰ, Ⅰ/Ⅱ and Ⅱ nanofibers (CNF-Ⅰ, CNF-Ⅰ/Ⅱ and CNF-Ⅱ, respectively) were 

prepared by chemical treatment and mechanical grinding with corn straw as the raw material. Transmission electron mi-

croscopy showed that the diameter distribution range of CNF-Ⅰ, CNF-Ⅰ/Ⅱ and CNF-Ⅱ were about 5~50 nm, 5~60 nm and 

5~80 nm, respectively. Ultraviolet-visible spectrophotometer test exhibited that the three CNF films all had good trans-

mittance. Mechanical tests showed that CNF-Ⅰ film had higher the tensile strength (184.7 MPa), while CNF-Ⅱ film was 

more ductile and had higher elongation at break (12.5%). During preparation of CNF-Ⅱ, the delignification technology has 

a great influence on the crystal transformation (from cellulose Ⅰ to cellulose Ⅱ) and subsequent mechanical na-

no-fibrillation. CNF-Ⅱ with high aspect ratio can be prepared by chemical treatment combined with mechanical grinding 

method. The yield rate of once grinding is up to 80%. It has the advantages of simple process, easy operation and low 

production cost. 
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纤维素是自然界中储量极为丰富的可再生资源，

来源广泛、价格低廉、性能优异[1]，具有良好的生物

降解性和生物相容性[2-3]。近年来，纳米纤维素（CNF）

作为纤维素的一种结晶形式，由于其优良的特性（比
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表面积大、力学性能高、长径比高、可生物降解等）

而受到广泛关注[4]，在食品包装、阻隔包装、智能包

装及可降解包装等领域都具有良好的应用前景。纤维

素有Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ和Ⅳ等 4 种不同的晶型[5]。纤维素Ⅰ和Ⅱ

是研究最多的纤维素晶型[6]。纤维素Ⅱ可经碱液丝光

处理或溶解再生得到[7]。与纤维素Ⅰ相比，在纤维素Ⅱ

中的链具有平行取向，以相反的极性堆叠，因此纤维

素Ⅱ也被称为反平行链结构，是较稳定的纤维素多晶

型物[8-9]。含有纤维素Ⅱ的丝光纤维素或再生纤维素的

结晶度低于含有纤维素Ⅰ的天然纤维素 [10]。纤维素Ⅱ

结晶过程的改进可为丝光纤维素或再生纤维素的广

泛应用提供一些帮助。Yue 等[11]通过化学处理，从甘

蔗渣中制得纤维素Ⅰ、Ⅰ/Ⅱ、Ⅱ晶型的微米级纤维素，

实验结果显示经过质量分数为 20%的 NaOH 丝光处

理，可成功将纤维素Ⅰ转化为纤维素Ⅱ。Gao 等[12]以小

麦秸秆为原料，发现在 NaOH 的质量分数（10%）较

低时，机械处理更有助于纤维素的分离和结晶转化。

He 等[13]发现通过高质量分数（18%）的碱性溶液提

取的纤维素Ⅱ比低质量分数（4%）的碱性溶液提取的

纤维素Ⅰ具有更致密的表面、更小的粒径和更高的热

稳定性。纤维素Ⅰ广泛应用于服装、化妆品、医药等

行业，纤维素Ⅱ的应用领域则更广泛，主要包括智能

材料、包装材料、生物医学、增强材料和生物燃料生

产等[11, 14]。 

纳米纤维素（CNF）的尺寸和性能主要取决于原

料来源和制备方法。以前，关于 CNF 的研究主要围

绕纤维素Ⅰ晶型，基于Ⅱ晶型结构的 CNF 的研究也逐

渐展开。Sèbe 等[15]通过硫酸水解法从棉微晶纤维素

中制得纤维素Ⅱ晶型纳米晶须（短棒状），并对其进

行表征。Wang 等[16]以木粉为原料，通过丝光处理制

备了纤维素Ⅱ晶型 CNF，其直径分布范围约为 15～

90 nm。Yue 等[17]通过硫酸水解结合高压均质法从棉

纤维中制得纤维素Ⅰ、Ⅱ型纳米晶须，并进行了比较。

纤维素Ⅱ晶型的 CNF 比纤维素Ⅰ晶型的 CNF 的比表面

积更大，表面有更多的羟基和还原性链端，易于进行

后续的表面功能化修饰，在纳米复合材料、食品包装、

药物释放、光电器件、生物传感等领域具有更广泛的

应用前景[15]。 

迄今为止，学者们发表了很多制备纤维素Ⅰ晶型

CNF 的方法，但对纤维素Ⅱ晶型的高长径比 CNF 的制

备有待进一步研究。以玉米秸秆为原料，采用强碱丝光

处理对纤维素Ⅰ进行晶型转变，通过化学机械法制备了 3

种不同晶型的高长径比的 CNF，包括纤维素Ⅰ，Ⅰ/Ⅱ和Ⅱ

晶型的纳米纤维素（简写为 CNF–Ⅰ、CNF–Ⅰ/Ⅱ、CNF–Ⅱ），

并对这 3 种晶型的 CNF 进行比较研究，包括对其化学

成分、晶型结构、表面形貌、透光性能和拉伸性能的表

征与比较。这将有助于阐明这 3 种类型的 CNF 在经历

化学机械处理过程中的化学、物理和形态的演变，并有

助于拓宽 CNF 的潜在应用范围。 

1  实验 

1.1  材料 

材料：玉米秸秆粉（自制，80 目）；亚氯酸钠

（NaClO2，质量分数为 80%），上海麦克林生化科技

有限公司；氢氧化钾（KOH）、冰醋酸、氢氧化钠

（NaOH），南京市化学试剂有限公司。 

1.2  不同晶型纳米纤维素的制备 

玉米秸秆粉经烘箱在 105 ℃条件下处理 48 h，分

别称取 50 g 粉末用于 CNF 的制备。CNF–Ⅰ（S2K1N）、

CNF–Ⅰ/Ⅱ（0.5S1A2N）、CNF–Ⅱ（S1A2N）的制备方法

流程见图 1，样品编号分别为 1#、2#、3#。其中 S 代

表样品，S 前面的数字代表了 NaClO2 酸的质量分数，

S 后面的数字代表了 NaClO2 酸处理的次数，K 代表

KOH 处理，A 代表 NaOH 强碱处理，N 代表一次研

磨机械纳米化。如 1S2K1N 代表玉米秸秆在经过质量

分数为 1%的 NaClO2 酸处理 2 次后洗至中性，然后经

KOH 处理，再进一步用质量分数为 1%的 NaClO2 酸

处理 1 次，最后进行一次研磨处理得到；1S2K1N 前

面若是 1，可略去，简化为 S2K1N。第 1 步将样品置

于质量分数为 1%的 NaClO2 溶液中进行酸处理时，配

置的溶液质量为 1 000 g，溶液中包括 10 g NaClO2，

在酸性条件下（滴定冰醋酸调节溶液酸性，pH 保持

在 4～5），置于 75 ℃的水浴锅环境中加热搅拌 1 h。

第 2 步将样品置于质量分数为 15%的 NaOH 溶液中进

行碱处理时，配置的溶液质量为 600 g，其中 NaOH

的质量为 90 g。 

1）样品 S2K1 的制备。先将玉米秸秆粉用质量分

数为 1%的 NaClO2 在 75 ℃下处理 1 h，并将此过程重

复 2 次。然后，将样品洗至中性，在室温条件下置

于质量分数为 5%的 KOH 溶液中浸泡 12 h，再继续

在 95 ℃水浴条件下浸泡 2 h。最后，将样品洗至中

性，再用质量分数为 1%的 NaClO2 溶液在 75 ℃下处

理 1 h，进一步去除样品中残留的木质素。 

2）样品 0.5S1A2 的制备。先将玉米秸秆粉用质量
分数为 0.5%的 NaClO2 在 75 ℃下处理 1 h。然后，将
样品洗至中性，在 25 ℃下置于质量分数为 15%的
NaOH 溶液中浸泡 12 h。再将样品洗至中性，在 75 ℃

下用质量分数为 1%的 NaClO2 溶液处理 1 h，并将此
过程重复 2 次，进一步去除样品中残留的木质素。 

3）样品 S1A2 的制备。先将玉米秸秆粉用质量分

数为 1%的 NaClO2 在 75 ℃下处理 1 h。然后，将样品

洗至中性，在 25 ℃下置于质量分数为 15%的 NaOH

溶液中浸泡 12 h。再将样品洗至中性，用质量分数为

1%的 NaClO2 溶液在 75 ℃下处理 1 h，并将此过程重

复 2 次，进一步去除样品中残留的木质素。 

以上整个操作过程纤维始终保持水润涨状态。将

3 组纯化纤维素（S2K1、0.5S1A2 和 S1A2）配制成质
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量分数为 0.8%的水悬浮液（质量计为 m0），通过相同

的机械研磨法处理得到 3 种不同晶型的纳米纤维素

1#、2#、3#，即置于石臼超细研磨机（MKCA6–3 型，

Masuko Sangyo，日本）中进行 1 次研磨，向左调整

磨盘之间的间隙至 0.25 mm，转速为 1 500 r/min，研

磨时间约为 10 min。称取 1 次研磨后（松开磨石之前）

的出料口溶液的质量，计为 m，算得到 1 次研磨后的

得率（即 m/m0）约为 80%。 
 

 
 

图 1 不同晶型纳米纤维素的制备方法流程 
Fig.1 Flow chart of preparation of cellulose nanofibers with 

different crystal types 
 

1.3  纳米纤维素薄膜的制备 

在 CNF 悬浮液中加入蒸馏水稀释至质量分数为

0.2%，通过真空抽滤法得到 CNF 湿膜（使用孔径为

0.2 µm 的滤纸）。将 CNF 湿膜置于 2 片光滑的金属

丝网之间，再夹在 2 片滤纸之间，最后置于 2 片玻

璃板中，玻璃板上加一定的重量，置于 60 ℃的烘箱

中干燥 48 h。干燥后 CNF 膜厚度约为 40 µm，密度

为 1.36 g/cm3。 

1.4  性能表征 

1）化学成分测量。对经过苯醇抽提和化学处理

的样品进行木质素、α–纤维素和综纤维素的测定。木

质 素 的 测 定 采 用 制 浆 造 纸 工 业 技 术 协 会

TAPPi–T222om–88 的方法。综纤维素的测定采用

TAPPi–T19m–54 的方法。α–纤维素的测定方法：称

取干燥后的样品 1 g，在 25 ℃下，将样品放入质量分

数为 17.5%的 NaOH 溶液中静置处理 45 min；稀释后

将溶液倒入坩埚中洗至中性，剩余未被溶解的物质即

为 α–纤维素；将装有未被溶解物质的坩埚移入烘箱

中进行烘干至质量不变（105 ℃、12 h）。每组样品各

取 5 组，数据取平均值。 

2）X–射线衍射（XRD）分析。采用 Ultima Ⅳ

型 X 射线衍射仪进行 XRD 分析，加速电压为 40 kV、

加速电流为 30 mA、扫描角度为 5°～40°、扫描速度

为 5（°）/min。利用压片机将未研磨前的粉末样品压

成片状，将研磨后的纳米纤维素制作成薄膜，均选取

长度为 20 mm、宽度为 20 mm 的样品进行测试，所

有样品在测试前需保持干燥。 

3）透射电子显微镜（TEM）测试。将一滴稀释

的 CNF 悬浮液（质量分数为 0.04%～0.05%）滴于 200

目的铜网上。用滤纸吸收多余的液体，样品干燥后，

在 80 kV 的加速电压下用透射电子显微镜（JEOL, 

JEM–1400）进行观察。 

4）透光测试。将研磨后的纳米纤维素制作成薄

膜，用于透光测试；选取表面平整无灰尘颗粒等缺陷

的薄膜，厚度约为 40 μm。利用紫外可见分光光度计

（U–4100 型，Hitachi 公司，日本）进行测试，积分

球直径为 60 mm，测量的波长范围为 200～800 nm，

每个样品取 3 个不同的位置进行测试。 

5 ） 力 学 性 能 测 试 。 使 用 万 能 材 料 试 验 机

（GMT4204，深圳市新三思材料检测有限公司，中

国）以 1 mm/min 的速度进行拉伸试验。将研磨后

的纳米纤维素制作成薄膜，用于力学测试。样品长

度为 30 mm、宽度为 6 mm、厚度约为 40 μm、标距

为 20 mm。每个试样至少测试 5 组，取平均值。 

2  结果与分析 

2.1  化学成分测量 

为了分析玉米秸秆纤维经过化学处理后其中化

学成分的变化，对部分样品的木质素、α–纤维素和综

纤维素进行了测试，见表 1，包括玉米秸秆原料（S0）、

经质量分数为 0.5%的 NaClO2 酸处理 1 次的样品

（0.5S1）、经质量分数为 1%的 NaClO2 酸处理 1 次的

样品（S1）、经质量分数为 1%的 NaClO2 酸处理 2 次

的样品（S2），以及经后续碱处理和进一步 NaClO2

酸处理后的样品（S2K1、0.5S1A2、S1A2）。以上样品

在进行化学成分测量之前均经苯醇抽提过。 

玉米秸秆原料 S0 有较高含量的木质素（23.1%）、

较低含量的 α–纤维素（32.1%）和综纤维素（73.0%）。

经质量分数为 0.5%的酸处理后得到的 0.5S1，木质素

含量降低到 17.7%，α–纤维素、综纤维素均有少量增

加。经质量分数为 1%的酸处理后得到 S1，其木质素

质量分数从 23.1%降低到了 11.4%，去除了约一半；

S1 的 α‒纤维素和综纤维素较 0.5S1 也有部分提升。经

质量分数为 1%的酸处理 2 次得到 S2，木质素质量分

数显著减少，仅为 6.7%；α–纤维素和综纤维素的质

量分数明显提升，分别为 47.5%和 85.6%。说明随着

酸处理质量分数和次数的增加，玉米秸秆的木质素含

量呈下降趋势，α–纤维素和综纤维素含量则呈上升趋

势。经碱处理和进一步 NaClO2 酸处理后，S2K1、

0.5S1A2、S1A2 的木质素质量分数分别下降至 4.9%、

3.4%和 1.9%，而 α–纤维素质量分数分别显著增加了
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85.7%、84.9%、89.5%。前期的化学处理步骤和木质

素脱除量对后续机械纳米化难易的影响，在形貌观察

分析部分作进一步讨论。 

 
表 1  玉米秸秆纤维在不同化学处理阶段的成分含量 

Tab.1 Component content of corn straw fibers in different 
chemical treatment stages 

样品 木质素/% α–纤维素/% 综纤维素/% 

S0 

0.5S1 

S1 

S2 

S2K1 

0.5S1A2 

S1A2 

23.1(3.1) 

17.7(2.9) 

11.4(1.4) 

6.7(0.9) 

4.9(1.0) 

3.4(0.5) 

1.9(0.3) 

32.1(2.5) 

35.4(2.3) 

40.3(2.6) 

47.5(1.8) 

85.7(3.6) 

84.9(3.2) 

89.5(3.6) 

73.0(3.2) 

75.6(3.0) 

82.0(2.5) 

85.6(2.6) 

94.3(3.2) 

95.4(3.0) 

96.4(2.6) 

注：表中括号内的数字表示标准差。 

 

2.2  X–射线衍射（XRD）分析 

自然界中的植物纤维素主要以纤维素 Ⅰ晶型存

在。文中利用 XRD 分析强碱（NaOH 质量分数为 15%）

丝光处理后样品的晶型结构变化，图 2 为不同化学处

理下样品的 XRD 图谱。如图 2a 所示，玉米秸秆原料

S0 为纤维素Ⅰ晶型，主要在 2θ 为 15.8°和 22.5°出现衍

射峰[18]。将 S0 经过质量分数为 1%的 NaClO2 酸处理

1 次或 2 次，再经过质量分数为 15%的 NaOH 处理后，

得到 S1A 或 S2A 在 2θ 为 12.3°、20.1 °和 21.9°出现的

衍射峰，即为纤维素Ⅱ晶型的特征峰。当样品经过质

量分数为 0.3%、0.5%、0.7%、0.8%的酸处理，再经

过强碱处理后，可见 0.3S1A、0.5S1A、0.7S1A、0.8S1A

虽然在 2θ 为 12.3°、20.1°和 21.9°出现了纤维素Ⅱ晶

型的特征峰，但是在 2θ＝15.8°处属于纤维素Ⅰ晶型的

特征峰仍未消失，是 Ⅰ/Ⅱ晶型共存状态。0.3S1A、

0.5S1A、0.7S1A、0.8S1A 未能成功转化成Ⅱ晶型的原

因主要是酸处理脱除木质素含量较少。由表 1 可得，

0.5S1 仅脱除了原料中 23.4%的木质素，而 S1 已经脱

除了原料中 50.6%（约一半）的木质素，S2 已经脱除

了原料中 71.0%的木质素。如图 2b 所示，经过强碱

丝光处理，以及进一步酸处理脱除木质素后，S2K1、

0.5S1A2 分别对应纤维素Ⅰ晶型、Ⅰ/Ⅱ晶型共存状态。

S1A2 和 S2A1 主要在 2θ 为 12.3°、20.1°和 21.9°时出现

衍射峰，即为纤维素Ⅱ晶型的特征峰。图 2a、b 说明

第 1 步酸处理质量分数为 1%以下的样品难以在第 2

步碱处理后完全转化成纤维素Ⅱ晶型，基本以Ⅰ、Ⅱ晶

型共存状态存在，证明第 1 步酸处理后残留过多木

质素会阻碍纤维素Ⅰ晶型完全转化成纤维素Ⅱ晶型。

由此可见，脱木素技术在纤维素晶型转化过程中的

重要性 [11]，残留木质素的含量对晶型转化存在影响，

这可能导致只有一部分平行的纤维素微原纤维可以

重排至纤维素Ⅱ。如图 2c 所示，经一次研磨法得到样

品 1#、2#、3#的晶型结构并未发生变化，说明机械解

纤处理对纤维素晶型的影响较小。 
 

 
 

图 2  不同化学处理下样品的 XRD 图谱 
Fig.2 XRD patterns of samples under different  

chemical treatment 
 

2.3  透射电子显微镜（TEM）分析 

经过一次机械研磨处理后样品 1#、2#、3#和 S2A1N

的透射电镜图见图 3，可见 3 种 CNF 都表现出高长径

比和三维网状结构。根据图 3a—b 所示，样品 1#的直

径为 5~50 nm。图 3c—d 显示样品 2#的直径分布范围
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为 5~60 nm，且纤维分布较为均匀。图 3e—f 显示样

品 3#的纤维直径分布范围为 5~80 nm，证明从玉米秸

秆纤维中成功制备出了 CNF–Ⅱ。 

如图 2b 中 XRD 显示 S1A2 和 S2A1 已经转化为纤

维素Ⅱ晶型，但两者的机械纳米化效果不同。图 3e—f、

图 3g—h 主要比较了样品 3#和 S2A1N 中第 1 步酸处

理后剩余木质素对后续的机械纳米化的影响，从图

3g—h 中可以发现 S2A1N 的纤维直径分布不均，有的

纤维直径较大，纤维未均匀纳米化。这可能归因于前

面表 1 中 S2 已经脱除了原料总木质素的 71.0%，在强

碱丝光处理过程中，细胞壁的微纤维更容易彼此交错

结合，团聚在一起，从而导致后续机械纳米化变得困

难[19]。如图 3e—f 所示，S1A2N 的纤维直径分布相对

均匀，这可能是因为 S1A2N 在第 1 步酸处理只脱除了

一半木质素，而剩下的一半木质素在一定程度上阻止

了丝光过程中相邻纳米纤丝的结合团聚，从而有利于

后续的机械纳米化。 

在先前的研究中，已经有通过其他方法生产得

到纤维素Ⅱ纳米晶须。Yue 等[17]硫酸水解丝光棉纤维后

高压均质；所得的棒状纤维素Ⅱ纳米晶体（CNC–Ⅱ）的

长度为（76±20）nm、宽度为（14.2±3.0）nm。在该

研究中，获得的 3 种晶型的 CNF 均显示出高长径比，

长度可达数微米；与棒状 CNC 相比，高长径比的

CNF 可以为增强复合材料性能提供更好的效果。 

2.4  透光性能测试 

3 种晶型结构的 CNF 薄膜的透光率见图 4，薄膜

厚度约为 40 μm。可见 1#、2#、3#薄膜在 200~800 nm

波长内的透光率分别为 75.5%、70.3%、61.3%。表

明，通过一次研磨法所制得的这 3 种 CNF 薄膜都具

有良好的透光率，这个结果与 Wang 等 [16]的研究结

果基本一致，其中，CNF–Ⅰ薄膜的透光率最高，其

次是 CNF–Ⅰ/Ⅱ薄膜、CNF–Ⅱ薄膜。这可能是由于图

3a 的 CNF–Ⅰ薄膜较图 3e 的 CNF–Ⅱ薄膜的纤维直径

更小，而导致其透光率更高 [20]。CNF 薄膜的透明性

也证明了通过适当的化学处理结合机械一次研磨

法，可从玉米秸秆粉中获得直径分布相对均匀的

CNF。Chen 等 [21]利用玉米皮制备了 CNF 薄膜，通

过表面涂覆法使薄膜具备更大的透光性和更好的透

明度。这种具有较高透光率的 CNF 薄膜有望取代塑

料薄膜，应用在食品包装、生物医药、光电器件和

电子设备等领域[22]。 

2.5 力学性能测试 

3 种晶型的 CNF 薄膜的拉伸性能的对比见图 5。

CNF–Ⅰ薄膜的拉伸强度和弹性模量较高，分别为

184.7 MPa 和 8 GPa，但断裂伸长率最低，为 7.1%。

CNF–Ⅰ/Ⅱ薄膜的拉伸强度、弹性模量和断裂伸长率

介于 CNF–Ⅰ薄膜和 CNF–Ⅱ薄膜的之间，分别为

128.2 MPa、6.5 GPa 和 11.3%。CNF–Ⅱ膜的拉伸强

度（121.8 MPa）和弹性模量（5.6 GPa）虽然较 CNF–Ⅰ

膜 低 ， 但 是 CNF–Ⅱ 膜 韧 性 较 好 ， 断 裂 伸 长 率

（12.5%）较高。CNF–Ⅱ膜的高断裂伸长率有望提升

复合材料的性能，增加其韧性。结果表明，拉伸性能

受 CNF 膜中晶体结构变化的影响，这与 Wang[16]的研

究相符，经碱处理后的 CNF 膜的模量降低了，但韧

性明显提高了。CNF–Ⅰ/Ⅱ和 CNF–Ⅱ膜的高韧性可能归

因于 CNF 的晶型结构变化，经过强碱处理后纤维素Ⅱ

晶体无定形组分增加，导致韧性高[16]。 
 

 
 

图 3  不同化学处理后样品的 TEM 照片 
Fig.3 TEM images of samples under different  

chemical treatment 
注：a、b 为样品 1#；c、d 为样品 2#；e、f 为样品 3#； 

g、h 为 S2A1N 
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图 4  3 种纳米纤维素膜的透光率 
Fig.4 Transmittance of three CNF films 

 

 
 

 图 5  3 种 CNF 薄膜的力学性能 
Fig.5 Mechanical properties of three CNF films 

3  结语 

采用脱木素技术制备玉米秸秆 CNF–Ⅱ，对其晶

型转化和后续机械纳米化影响较大。XRD 分析表明，

第 1 步酸处理浓度直接影响脱木质素的含量。当原料

经过质量分数为 1%酸处理 1 次后，可脱除近一半木

质素，然后经过强碱丝光化处理可成功转化成纤维素

Ⅱ晶型。最后采用简易的一次研磨法成功制得高长径

比的 CNF–Ⅱ。此方法工艺简便，一次研磨法产率高

达 80%，操作难度和制取成本较低。 

当第 1 步酸处理质量分数小于 1%时，再经过强

碱处理后，纤维素晶型将转化为纤维素Ⅰ/Ⅱ晶型共存

状态。另外，机械纳米化对晶型的改变影响不大。TEM

表明，利用玉米秸秆粉制得的 CNF–Ⅰ、CNF–Ⅰ/Ⅱ 和

CNF–Ⅱ的直径分布范围为 5～50 nm、5～60 nm 和 5～

80 nm，呈现高长径比和三维网状结构。紫外可见分

光光度计测试表明，3 种 CNF 制成的薄膜都具有良好

的透光性能；CNF 的直径越小，透光率越高。力学分

析表明，CNF–Ⅰ膜拉伸强度较高，而 CNF–Ⅱ膜则韧性

较好。这些不同晶型的纳米纤维素在食品包装、生物

医药、光电器件和电子设备等领域都具有较好的发展

前景。 
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