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摘要：白酒丢糟（DG）是一种富含纤维素的木质纤维素生物质，为充分转化利用丢糟资源，探索其制备药用辅料微晶纤维素

（MCC）的可行性。从丢糟中提取出高纯度纤维素，采用稀盐酸水解法制备丢糟微晶纤维素（DGMCC），考察了盐酸浓度、时间、

温度和料液比等因素对产品聚合度和得率的影响，并通过正交实验优化制备工艺。结果表明，从丢糟中提取的纤维素纯度为 94.55%；

丢糟纤维素在料液比为 1:15（g/mL）、盐酸浓度为 6%（V/V）、温度为 70 ℃的最优条件下水解 60 min 可制得聚合度为 288的DGMCC

产品，得率为 27.01%。利用 FTIR、SEM、XRD、TGA 和 DSC 等手段对DGMCC 微观形貌、结晶结构和热稳定性进行表征。FTIR

说明DGMCC的主要成分为纤维素；SEM 和 XRD 表明 DGMCC 呈不规则球形颗粒，纤维素晶型为Ⅰ型，相对结晶度为 62.47%，晶

粒尺寸为 54.95 nm。TGA 和 DSC表明 DGMCC 在 365.3 ℃处有一尖锐的结晶熔融吸热峰，初始热分解温度高于原料 DG，热稳定性

好。 
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Abstract: Distillers grain (DG) is a kind of lignocellulosic biomass with high content of cellulose. In this study, the feasibility of preparing 

microcrystalline cellulose (MCC) by DG was observed. Dilute hydrochloric acid hydrolysis was carried out to prepare DGMCC. The prepared 

DGMCC samples were then characterized by FTIR, SEM, XRD, TGA and DSC, comparing with that of DG and commercial MCC 

(Lowa®PH101). The fineness of cellulose was 94.55%. The optimum conditions for the preparation of DGMCC were solid-liquid ratio of 1:15 

(g/mL), hydrochloric acid concentrations of 6% (V/V), temperature of 70 ℃ and time of 60 min, under which the DP and the yield of DGMCC 

were 288 and 27.01%, respectively. FTIR spectroscopy showed that the main component of DGMCC was cellulose. SEM and XRD indicated 

that the DGMCC samples appeared an irregular but overall spherical shape, the crystallinity and particle sized of which was 62.47% and 54.95 

nm, respectively. In addition, TGA and DSC revealed a sharp endothermic peak at 365.3 ℃. In a word, DGMCC particles showed higher 

thermal stability than that of DG and similar structural properties to Lowa®PH101. 
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微晶纤维素（microcrystalline cellulose，MCC）是

一种以 β-1,4 葡萄糖苷键连接而成的线型分子，是天

然纤维素降解并经一系列处理后达到极限聚合度的产

物。MCC 为白色或类白色、无臭、无味的多孔性微晶

状颗粒或粉末，具有独特的功能特性，被广泛用于医

药、食品、日用化工、复合材料、涂料、合成革工业

等领域，有良好的市场潜力和开发前景[1~2]。目前，国

内外报道的 MCC 制备工艺有酶法、酸水解法（常压/

高压）、近临界水法等，其中酸水解法使用较为广泛
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[3~4]；MCC 生产原料主要有苎麻、蔗渣、棉短绒、剑

麻、麦秸、稻秸、胡萝卜渣、海带渣、橙皮、大豆皮、

玉米秸、苹果渣等[5~6]，尚未有以丢糟为原料制备 MCC

的文献报道。 

中国是白酒生产和消费大国，2012年全国白酒企

业产生的酿酒副产物-丢糟（distillers grains, DG）产量

约 5000 万 t。目前，白酒丢糟除了直接用作家畜饲料

外，还可用于生产有机肥、蛋白饲料、食用菌、燃料

棒、活性炭、食醋、可发酵碳源等，但仍无法全部转

化庞大的丢糟资源。因此，研究新的转化利用途径是

有效利用丢糟资源、避免工业废弃物污染所面临的重

要课题。研究表明，丢糟中富含纤维素、半纤维素和

木质素等成分，是一种亟待开发的木质纤维素生物质

资源。以金徽酒为例，丢糟中的纤维素含量高达 30%

以上，若能从中提取出高纯度的纤维素，并用于制备

药用辅料 MCC，则既可以有效利用丢糟资源，还能为

MCC 生产企业拓宽原料来源。 

鉴此，本研究拟以白酒丢糟生物质为原料，采用

稀盐酸降解方法制备丢糟微晶纤维素（distillers grains 

microcrystalline cellulose, DGMCC），以其聚合度和得

率变化趋势为指标优化制备工艺，参照《中国药典》

MCC 质量指标进行对照分析，并利用 FTIR、SEM、

XRD、TGA和 DSC 等手段研究 DGMCC 产物的结构

特性，以期为白酒丢糟生物质的转化利用和酿酒企业

循环发展提供理论指导。 

1  材料与方法 

1.1  材料与设备 

丢糟（DG），甘肃金徽酒股份有限公司提供，65 ℃

干燥后粉碎过 50 目筛，备用。DG 中纤维素、木质素

和半纤维素的质量分数分别为 33.58%、22.23%和

8.4%（以干基计）。酿酒原料为高粱、大米、小麦、

糯米和玉米。 

商品微晶纤维素（Lowa®PH101），山东聊城阿

华制药有限公司；硫酸铜、乙二胺等试剂均为分析纯。 

UV-9200 紫外可见分光光度计，北京瑞利分析仪

器公司；Nexus670FT-IR 傅里叶变换红外光谱仪，美

国尼高力公司；JSM5600LV 扫描电子显微镜，日本

JEOL 公司；D/MAX-2004 粉末 X 射线衍射仪，日本

理学公司；STA449C 同步热分析仪，德国耐驰公司。 

1.2  试验方法 

1.2.1  丢糟(DG)中纤维素的提取 

将一定质量 DG原料以 1:20 (g/mL)料液比加入蒸

馏水中浸泡 2 h，然后将过滤所得滤渣用1.2%（m/V）

亚氯酸钠溶液 75 ℃恒温处理 2 h，pH 4.2~4.7，氧化脱

除木质素，抽滤所得滤渣用丙酮洗至滤液不呈酸性，

获得综纤维素。综纤维素以1:10（g/mL）料液比加入

7.5%（m/V）KOH溶液，55 ℃超声波（功率 600 W）

辅助浸提 6 h，过滤所得滤渣经漂白后即为丢糟纤维

素。丢糟纤维素 105 ℃干燥、恒重后用于 MCC 制备。 

1.2.2  丢糟微晶纤维素（DGMCC）制备工艺

优化 

将 1.2.1 方法中提取的丢糟纤维素与盐酸溶液按

一定的料液比(1:5、1:10、1:15、1:20、1:25、1:30，g/L)

混合均匀进行酸解。盐酸浓度分别为 2、4、6、8、10、

12% (V/V)，酸解时间分别为 30、60、90、120、150、

180 min，温度分别为 50、60、70、80、90、100 ℃。

酸解结束后过滤，水洗滤渣呈中性，105 ℃干燥恒重

后粉碎得 DGMCC。以 DGMCC 的聚合度和得率变化

为指标，在单因素试验结果的基础上，选取盐酸浓度、

酸解时间和温度 3 个因素按 L9(33)正交表排列进行试

验，优化制备工艺。得率是指 DGMCC 质量与 DG 纤

维素质量的比值(百分率)。 

1.2.3  分析方法 

1.2.3.1  纤维素含量测定 

准确称取125 mg试样，置于锥形瓶中，加水25 

mL，精密加入0.5 mol/L重铬酸钾溶液50 mL，混匀。

小心加入100 mL硫酸并加热至沸。冷却至室温，移入

250 mL容量瓶中稀释定容。取该液50.0 mL，加2~3滴

1, 10-菲罗啉-亚铁指示剂，用0.1 mol/L硫酸亚铁铵液

滴定，记录所耗滴定液为S (mL)。同时进行空白试验，

记录0.1 mol/L硫酸亚铁铵液的消耗量为B (mL)。 

纤维素含量计算公式为X1=[(B-S)×338]/W 

注：X1 为试样中纤维素的含量(%)；W 为所取试样质量 

(mg)；S 为滴定时消耗 0.1 mol/L硫酸亚铁铵液的体积 (mL)；B

为空白试验消耗 0.1 mol/L 硫酸亚铁铵液的体积 (mL)。 

1.2.3.2  聚合度(DP)测定 

参照GB/T 1548-2004《纸浆粘度的测定》中铜乙

二胺-毛细管黏度计法。 

1.2.3.3  感官和质量指标分析 

参照 2010版《中国药典》，感官指标包括性状、

鉴别、细度检查等；理化指标包括酸碱度、水中溶解

物、淀粉、干燥失重、炽灼残渣、纤维素含量等。 

1.3  结构特性研究 

1.3.1  扫描电镜（SEM） 

将样品粉末喷金后在 JSM-5600LV扫描电子显微

镜上进行形貌观察。 
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1.3.2  傅里叶变换红外光谱（FTIR） 

KBr压片法，扫描范围4000~400 cm-1，分辨率4 

cm-1。 

1.3.3  x-射线衍射（XRD） 

CuKα射线，Ni片滤波，λ=0.154 nm，扫描范围2θ

为5~70°，步宽10°/min，步长0.02°，管压40 kV，电流

100 mA。采用Segal公式计算相对结晶度（crystallinity 

index, CI）。CI=
002

am002

I
100

II —


，式中I002为002面(2θ=22.7°)

晶格衍射峰强度，Iam为纤维素无定形区衍射峰强度

（2θ=18°）[7]。 

按照Scherrer公式D=Kλ/βcosθ计算垂直于002晶面

的表观晶粒尺寸。取K=0.94，β为衍射峰半高宽度[8]。 

1.3.4  热稳定性分析 

利用同步热分析仪进行 TGA和 DSC 分析，加热

温度从 30 ℃至 800 ℃，加热速度 10 ℃/min，气氛为

99%氮气，氮气流速 60 mL/min。 

1.4  数据分析 

所有试验均重复 3次，试验所得数据以x ±s 表示，

并进行差异分析。 

2  结果与讨论 

2.1  丢糟微晶纤维素(DGMCC)制备工艺优化 

2.1.1  盐酸浓度对DGMCC制备效果的影响 

 
图1 盐酸浓度对DGMCC聚合度和得率的影响 

Fig.1 Effect of hydrochloric acid concentration on the degree of 

polymerization (DP) and the yield of DGMCC 

在温度为70 ℃，酸解时间为60 min，料液比为1:15 

(g/L)的固定条件下考察盐酸浓度对DGMCC制备效果

的影响。如图1所示。随着盐酸浓度的增加，DGMCC

的聚合度呈逐渐减小趋势。在2~6%的酸浓度范围内，

聚合度随着盐酸浓度的增加而显著下降，降幅达

20.13%；当盐酸浓度大于6%后，下降趋势放缓，并在

盐酸浓度为8%时达到极限聚合度（DP=288）。另一方

面，DGMCC得率随盐酸浓度的增加也不断下降，尤

其在6~12%浓度范围内，得率下降幅度为6.61%，明显

高于2~6%浓度范围的下降幅度（5.50%）。因为，纤维

素中的糖苷键与酸作用后，在葡萄糖残基之间以氧原

子连接的地方逐渐水解为较小的分子，表现为聚合度

降低。酸浓度越大，降低糖苷键的活化能越强，水解

程度加剧，水解速度越快，产生新的还原末端，使

DGMCC的聚合度迅速减小，直至达到极限聚合度。

若继续增加盐酸浓度，聚合度变化不明显，反而使纤

维素过度水解为小分子糖，导致DGMCC得率下降，

仅为24.5%。因此，纤维素链的解聚与盐酸浓度密切

关联，初步确定盐酸浓度为8%。 

2.1.2  酸解时间对DGMCC制备效果的影响 

 
图2 酸解时间对DGMCC聚合度和得率的影响 

Fig.2 Effect of acid hydrolysis time on the degree of 

polymerization (DP) and yield of the DGMCC 

在温度为70 ℃，盐酸浓度为8%，料液比为1:15 

(g/L)的固定条件下考察酸解时间对DGMCC制备效果

的影响。如图2所示。在盐酸催化作用的初期阶段

(30~60 min)，纤维素链段首先发生断裂，结晶区与无

定形区分离，然后无定形区被快速溶出，留下未被降

解的结晶区，聚合度快速下降[9]。酸解时间为60 min

时达到极限聚合度(DP=289)，即60 min这个拐点处纤

维素水解达到了MCC阶段。因为，纤维素是由葡萄糖

基彼此以β-1,4糖苷键构成的线形高分子，分子间与分

子内存在大量的氢键结合，使得部分纤维素大分子紧

密规则排列，形成密度较大的结晶区，还有部分纤维

素大分子疏松堆砌形成无定形区，该区域具有较高的

化学反应可及度。若酸解时间继续延长(大于60 min)，

不仅无定形区被水解，结晶区也会受到较大程度的破

坏，一些受损的纤维素结晶区发生再结晶作用，并引

发结晶区微纤分子之间的氢键断裂，导致纤维素过度

水解[10]，得率下降。尤其是酸解时间介于120~180 min

范围内的DGMCC得率下降迅速，降幅为6.85%。因此，

为获得合理的聚合度和得率，应尽量缩短酸解时间，

初步确定时间为60 min。 
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2.1.3  料液比对DGMCC制备效果的影响 

 
图3 料液比对DGMCC聚合度和得率的影响 

Fig.3 Effect of solid-liquid ratio on the degree of polymerization 

(DP) and the yield of DGMCC 

在温度为70 ℃，盐酸浓度为8%，酸解时间为60 

min的固定条件下考察料液比对DGMCC制备效果的

影响。如图3所示。在试验范围内，DGMCC的聚合度

和得率变化幅度很小，得率介于24.1~25.4%之间，聚

合度则在289~305范围。但值得注意的是，随着反应

体系中盐酸溶液质量的不断增加，聚合度和MCC得率

均呈现出微弱下降趋势。当料液比值小于1:15 (g/L)，

聚合度趋于稳定（DP=290），且DGMCC得率也恒定

在24.1%左右。因为，当反应体系内盐酸溶液质量较

小时，反应体系流动性差，H+不能充分与纤维素颗粒

表面接触，无定形区得不到充分降解，聚合度相对较

高。当体系中盐酸溶液质量增加，H+数量相应增加，

并快速渗透进入纤维素无定形区促进糖苷键水解断

裂，释放单个微晶，聚合度下降直至达到极限平衡状

态[11]。因此，最终确定料液比为1:15（g/L）。 

2.1.4  温度对DGMCC制备效果的影响 

 
图4 温度对DGMCC聚合度和得率的影响 

Fig.4 Effect of temperature on the degree of polymerization 

(DP) and the yield of DGMCC 

在盐酸浓度为8%，料液比为1:15 (g/L)、酸解时

间为60 min的固定条件下考察温度对DGMCC制备效

果的影响。如图4所示。在试验温度范围内，随着温度

的升高，DGMCC的聚合度和得率都不断下降。温度

的升高促使纤维素的β-1,4糖苷键断裂，水解程度逐渐

加剧，从而形成分子链更短，结构更稳定的微晶纤维

素。当温度为80 ℃时达到极限聚合度(DP=288)。该过

程中，纤维素分子内结构疏松的无定形区首先被破坏，

晶体或高侧序区之间的连接解开，使纤维素分子发生

重取向而成为有序的状态，即纤维素发生解链，形成

亚微细粒聚合物微晶，纤维素材料微晶化。另一方面，

温度的升高使得糖苷键断裂的活化能增强，促进纤维

素进一步水解生成小分子糖分，导致DGMCC得率下

降。因此，温度对聚合度和得率的影响具有双重效应，

初步确定温度为80 ℃。 

2.1.5  正交试验优化 

根据单因素试验中对DGMCC制备效果影响的显

著性分析，确定反应体系的料液比为 1:15 (g/L)，并选

取盐酸浓度、温度和时间 3 个因素进行 L9(33)正交试

验。因素水平设计如表 1 所示。正交试验结果及方差

分析见表 2~4。 

表1 正交试验因素水平表L9(3
3) 

Table 1 Factors and levels of orthogonal experiment 

因素 

水平 

盐酸浓 

度/% 

温度 

/℃ 

酸解时 

间/min 

1 6 70 30 

2 8 80 60 

3 10 90 90 

表2 正交试验因素、水平及结果 

Table 2 Orthogonal test factors, levels and results 

序号 
盐酸浓

度/% 

温度 

/℃ 

时间 

/min 

聚合 

度/DP 

DGMCC 

得率/% 

1 1（6） 1（70） 1(30) 308.79 26.61 

2 1 2（80） 2(60) 302.71 26.77 

3 1 3（90） 3(90) 294.56 24.32 

4 2（8） 1 2 304.87 23.65 

5 2 2 3 288.34 25.46 

6 2 3 1 295.25 24.58 

7 3（10） 1 3 294.27 24.14 

8 3 2 1 289.89 24.32 

9 3 3 2 295.11 24.41 

K1 302.02 302.64 299.72 聚合度(DP) 

因素主次： 

B>A>C 

较优组合：A1B1C2 

K2 296.15 293.65 300.90 

K3 293.09 294.97 292.39 

R 8.93 8.99 8.51 

k1 25.16 24.77 25.17 DGMCC 得率 

因素主次： 

B>A>C 

较优组：A1B2C1 

k2 24.10 25.52 24.94 

k3 24.49 24.43 24.64 

r 1.06 1.09 0.53 



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2013, Vol.29, No.10 

2465 

由表2分析可知，对DGMCC聚合度(DP)和得率的

影响大小顺序均为B>A>C，即温度>盐酸浓度>时间。

对DP而言最优组合为A1B1C2，对得率而言最优组合为

A1B2C1。结合方差分析（表3~4），温度、盐酸浓度和

时间3个因素对DP影响均显著，而对得率的影响均不显

著。因此，选取组合A1B1C2和A1B2C1分别进行验证试

验，重复3次，取平均值。结果发现，组合A1B1C2试验

条件下的DP和得率分别为288和27.01%，组合A1B2C1

试验条件的DP和得率分别为301.08和25.69%。显然，

组合A1B1C2优于A1B2C1。因此，从DP和得率的角度综

合考虑，DGMCC制备工艺的最优条件为盐酸浓度6%、

温度70 ℃和时间60 min。 

表3 聚合度(DP)的方差分析 

Table 3 Variance analysis of the degree of polymerization (DP) 

因素 
偏差平 

方和 

自由 

度 
均方 

F 临 

界值 

显著 

性 

盐酸浓度 123.547 2 61.773 65.428 0015* 

温度 1410529 2 70.764 74.951 0.013* 

时间 121.101 2 56.050 59.366 0.017* 

误差 1.888 2 0.944   

总和 794729.948 9    

注：*p<0.05表示显著，**p<0.01表示极显著，下同。 

表4 得率的方差分析 

Table 4 Variance analysis of the yield of DGMCC 

因素 
偏差平
方和 

自由
度 

均方 
F 临 

界值 

显著
性 

盐酸浓度 4.453 2 2.227 1.393 0.418 

温度 1.812 2 0.906 0.567 0.638 

时间 0.424 2 0.212 0.133 0.883 

误差 3.197 2 1.599   

总和 5597.948 9    

2.2  感官及质量指标评定 

参照2010版《中国药典》，将DGMCC与商品MCC 

（Lowa®PH101）进行对照分析，结果见表5。从性状

角度观察，DGMCC颜色略显偏黄，原因可能是提取

过程中的纤维素漂白效果不理想，脱色不完全，导致

残存部分黄色素。另外，DGMCC中的纤维素含量、

干燥失重、水溶物、酸碱度和粒度等指标均在标准范

围内，接近Lowa®PH 101，仅有炽灼残渣项目高于标

准值，可能是因为灰分含量过高所致。 

2.3  结构特性分析 

2.3.1  扫描电镜（SEM） 

 

表5 DGMCC与商品MCC的感官及质量指标比较 

Table 5 Indices of sensory and quality between DGMCC and 

commercial MCC (Lowa®PH101) 

项目 DGMCC Lowa®PH101 《中国药典》 

性状 
偏黄色粉末， 

无臭 

白色或类白 

色粉末，无臭 

白色或类白色 

粉末，无臭 

鉴别 呈阳性反应 呈阳性反应 呈阳性反应 

粒度 

65 目筛滞留

1.3% 
65 目筛滞留 0% 

65 目筛滞留

≤8.0% 

200 目筛滞留

57.5% 

200 目筛滞留

61.5% 

200 目筛滞留

≥45.0% 

酸碱度 6.7 6.9 5.0~7.5 

水中溶解物 0.06% 0.12% ≤0.20% 

淀粉 未检出 未检出 不得检出 

干燥失重 2.5% 3.0% ≤5.0% 

炽灼残渣 2.2% 0.05% ≤0.2% 

纤维素含量 97.5% - 97.0~102.0% 

  

a 

  

b 

  

c 

图 5 丢糟、DGMCC 和 Lowa®PH101 的扫描电镜图 

Fig.5 SEM comparison of DG, DMCC and Lowa®PH101 

注：a-白酒丢糟 (DG) (×2000 倍和×1000倍)，b-丢糟微晶

纤维素（DGMCC） (×2000 倍和×1000倍)，c-商品微晶纤维素

(Lowa®PH101) (×2000 倍和×1000 倍)。 

由图 5 可知，DG 原料的木质纤维结构紧密，纤

维素聚集态结构清晰，纤维素沿链长方向聚集成微细

纤维状态(图 5a)。酸解作用导致木质纤维结构被破坏，

纤维素无定形区被逐渐溶解，微细纤丝结构消失， 
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DGMCC 总体呈现不规则的球形微颗粒状（图 5b）。

这与文献报道的玉米芯来源 MCC 结构相似[11]，但与

商品 MCC(Lowa®PH101)的形貌结构不同。Lowa®PH 

101 形貌结构呈短棒状，由许多肿胀的原纤维组成紧

密的网络结构（图 5c）。造成这种形态不同的原因可

能是由于制备原料和工艺的不同。 

2.3.2  红外光谱(FTIR) 

  

 

图 6 丢糟、DGMCC 和 Lowa®PH101 的红外光谱图 

Fig.6 FTIR spectra of DG, DMCC and Lowa®PH101 

由图6分析可知，DGMCC的特征峰位置和谱峰强

度与Lowa®PH101相似，但与DG原料差异较大。具体

而言，DG原料在3415 cm-1处的强宽峰代表O-H伸缩振

动，酸解作用使DGMCC的O-H伸缩振动蓝移至3432 

cm-1，说明O-H连接变弱[12]。DG原料的2927 cm-1归属

于-CH2-的C-H对称伸缩振动峰，该吸收峰在DGMCC

中发生红移（位于2900 cm-1）。DG原料在1646 cm-1和

1537 cm-1处的窄尖峰为苯环骨架伸缩振动，表明有木

质素存在，而DGMCC在1500 cm-1附近的吸收峰减弱，

说明木质素被部分去除，但仍有少量残留。由1425 

cm-1处的-CH2弯曲振动推断DG原料中的纤维素晶型

为I型，1245 cm-1处吸收峰的消失说明半纤维素被溶解

去除[16]。1200 cm-1~950 cm-1范围内的锯齿峰归属于

C-O基团的伸缩振动、吡喃糖环的不对称伸缩振动和

C1-O-C4不对称伸缩振动。DGMCC在1029 cm-1处的强

峰代表C-O-C吡喃糖环的骨架振动，1078 cm-1处峰强

度的增加表明有高含量的纤维素存在。因为酸解作用

破坏了纤维素无定形区，使DGMCC中更多的C-OH、

C-C和C-O-C键暴露，伸缩吸收峰强度增强[13]。DG原

料在759 cm-1处的C-H平面弯曲振动是木聚糖的特征

吸收峰，而DGMCC中该吸收峰并未出现。从FTIR谱

带特征可以判断，DGMCC的主要组分是纤维素，且

含量和纯度较高，这与表5中纤维素含量分析结果一

致。 

2.3.3  X-衍射(XRD) 

X-衍射结果见图7。 

  

 

图 7 丢糟、DGMCC 和 Lowa®PH101 的 XRD 图谱 

Fig.7 XRD patterns of DG, DMCC and Lowa®PH101 

如图7所示，DG原料位于衍射角2θ为13.22°、

19.48°、20.74°和26.60°有4个衍射峰，其中2θ=13.22°

处的弱峰代表纤维素无定形区，2θ=19.48°对应于结晶

区强度的021面衍射峰，2θ=20.74°代表结晶区强度的

002面衍射峰，2θ=26.60°的衍射峰对应040晶面，这种

结晶类型属于纤维素I型，与FTIR结果一致。经酸解作

用后，DGMCC在2θ为16.0°、22.1°和26.00°处出现3个

衍射峰，其中2θ=22.1°处的衍射峰强度增强，峰形变

尖锐，但纤维素晶型结构未发生改变。利用Segal公式

求得DG原料和DGMCC的相对结晶度分别为11.42%

和62.47%，说明丢糟纤维素中无定形区被溶出后结晶

度大幅升高。在DGMCC制备过程中，H+首先通过进

攻无定形区内纤维素分子链的糖苷键，催化断裂糖苷

键使纤维素分子发生降解，无定形区破除以后，即得

到结晶结构较为完整的DGMCC，结晶区暴露在外导

致吸收强度增大，结晶度升高，对应于002面衍射峰强

度增强[14]。Lowa®PH101在2θ为15.12°、20.32°、22.54°

和34.48°处有4个衍射峰，其中2θ=22.54°衍射峰形尖

锐，强度较高，相对结晶度高达79.81%。这说明，一

方面，不同原料来源的MCC具有不同的结晶度；另一

方面，达到极限聚合度的MCC也不是纯粹的纤维素晶

粒，可能在纤维素的结晶体以及在纤维素晶体基本单

元之间仍有少量无定形成分，导致终产物的结晶度达

不到100%。另外，DGMCC的晶粒尺寸(54.95 nm)比

DG原料的晶粒尺寸(55.47 nm)有所下降，说明水解作

用不仅去除了无定形区，而且对结晶区造成部分破坏
[1]。推测结构疏松的纤维素更可能发生晶粒尺寸的变

化。 

2.3.4  热稳定性（Thermal stability） 

丢糟生物质的热分解是纤维素、半纤维素及木质

素等有机组分热解过程的叠加。 

由图 8a 可知，DG 热解分为四个阶段，115 ℃以

前为第一阶段，样品吸热使温度升高，该阶段只发生
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物理变化，即 DG 失去自由水，失重量约占原料的

0.63~0.75%；第二阶段在 125~270 ℃之间，该阶段的

DG 发生微量失重，同时伴有少量吸热，但吸热峰不

明显，该峰可能是半纤维素的降解吸热峰[15]；从

270~420 ℃是第三阶段，是热解的主要反应阶段，在

该温度区间内 DG 热解生成小分子气体和大分子的可

冷凝挥发分而造成明显失重，并在 311 ℃失重速率达

到最大值，这一主要反应阶段的失重量为 67%左右。

第四阶段(大于 420 ℃)，失重逐渐趋于平缓，主要是

木质素的炭化。 

 

 

 

图 8 丢糟、DGMCC 和 Lowa®PH101 的 TGA/DSC 曲线 

Fig.8 TGA and DSC curves of DG, DGMCC and Lowa®PH101  

注：a 白酒丢糟(DG)，b 丢糟微晶纤维素 (DGMCC)，c 商品

微晶纤维素(Lowa®PH101)。 

由图 8b 可以看出，DGMCC 的初始热解温度高于

DG 原料，220 ℃以下热稳定性好，255 ℃时逐渐热分

解，温度超过 270 ℃以上则热失重急剧增加，并且主

要热分解区域在340~380 ℃，热解速率很快，在 365 ℃

处有一尖锐的结晶熔融吸热峰。因为纤维结晶度越高，

则纤维热裂解时吸热量和峰温就越大；同时，DGMCC

高度有序的结晶区由许多微纤维丝缠绕排列构成，这

种缠绕效应也会增强其热稳定性[1]。另外，DGMCC

的晶粒尺寸变小也会导致热分解过程中较低的残渣含

量[16]。类似的，Lowa® PH101 的主要热分解区域在

338~365 ℃范围，在 349 ℃时达到最大热失重点(图

8-c)。综合分析，DGMCC 热稳定性能良好，可用于

高分子复合材料的制备。 

3  结论 

3.1  从白酒丢糟中提取的纤维素纯度高达94.55%；盐

酸水解法制备丢糟微晶纤维素(DGMCC)的最优条件

为料液比1:15 (g/mL)、盐酸浓度6% (V/V)、温度70 ℃

和时间60 min，该优化条件下可获得聚合度(DP)为288

的DGMCC，产品得率可达27.01%。 

3.2  从制备的DGMCC感官和质量指标分析结果来

看，除颜色性状和炽灼残渣外，其余指标项目均符合

2010版《中国药典》标准，与商品MCC（Lowa®PH101）

接近。 

3.3  从结构特性方面看，制备的DGMCC产品与DG

原料完全不同。DGMCC的主要组分是纤维素，且纯

度较高，微观形态为不规则球形颗粒结构，纤维素晶

型为I型，相对结晶度为62.47%。DGMCC在220 ℃以

下热稳定性好，255 ℃时逐渐热分解，温度超过270 ℃

以上则热失重急剧增加，并且主要热分解区域在

340~380 ℃，在365 ℃时达到最大热失重点，热稳定

性能良好。 
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