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紫苏饼粕微晶纤维素酶法制备及表征

郭誉嵘，李会珍*，张志军，韩婉毓，王彦博

（中北大学化学与化工学院，中北大学晋中产业技术创新研究院，山西晋中 030600）

摘要：该文优化了紫苏饼粕微晶纤维素（Perilla Seed Meal Microcrystalline Cellulose，PSM-MCC）酶法制备工

艺，并对其结构与性能进行表征。以紫苏饼粕纤维素（Perilla Seed Meal Cellulose，PSM-CL）为原料，通过响应面

法优化酶法制备微晶纤维素的最佳工艺，并对其理化性质及功能特性进行研究。采用傅里叶红外光谱、X 射线衍射、

热重分析和扫描电子显微镜对 PSM-MCC 进行表征。纤维素酶酶法制备 PSM-MCC 最佳工艺为：pH 值 5.0、PSM-CL 和

水的料液比 1:20 g/mL、加酶量的质量分数为 0.4%、酶解温度 55 ℃、酶解时间 3 h。在此工艺下，PSM-MCC 得率

为 90.74%，聚合度 134。PSM-MCC 去除了木质素等杂质，结晶度从 49.39% 增加到 61.37%，与 PSM-CL 相比，纤

维素酶水解制备的 PSM-MCC 具有更好的热稳定性，其直径较小，为 48.26 μm，表面呈多孔和层状结构。该研究通

过生物酶水解制备的 PSM-MCC 各项性能优异且符合国家标准，有望被应用在食品、制药和复合材料等多个领域。
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Abstract: The enzymatic preparation of Perilla seed meal microcrystalline cellulose (PSM-MCC) was optimized, and 

its structure and properties were characterized. Response surface methodology was used to determine the optimal conditions 

for enzymatic preparation of PSM-MCC from Perilla seed meal cellulose (PSM-CL). The physicochemical and functional 

characteristics of PSM-MCC were studied. PSM-MCC was characterized using Fourier-transform infrared spectroscopy, X-ray 

diffraction, thermogravimetric analysis, and scanning electron microscopy. The optimum conditions for preparing PSM-MCC 

using cellulase are as follows: pH at 5.0, PSM-CL to water ratio of 1:20 g/mL, enzyme addition of 0.4% (m/m), hydrolysis 

temperature at 55 ℃ , and reaction time of 3 h. Under these conditions, the yield of PSM-MCC equals 90.74%, and the degree 

of polymerization reaches 134. Impurities such as lignin in PSM-MCC are removed, with an increase in crystallinity from 

49.39% to 61.37%. Compared with PSM-CL, PSM-MCC prepared through hydrolysis by cellulase exhibits better thermal 

stability, with a smaller diameter of 48.26 μm. In addition, its surface is porous and shows a layered structure. PSM-MCC 
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prepared through enzymatic hydrolysis has excellent properties and meets national standards, and it is expected to be used in 

many fields, such as food, pharmaceuticals, and composite materials.

Key words: Perilla seed meal; cellulase; microcrystalline cellulose; morphology and structure; thermal properties

  紫苏（Perilla frutescens L.）是一种药食同源

的一年生植物，具有抗氧化、抗炎和抗癌等生物活

性，其主要分布于中国、日本和韩国等亚洲国家 [1] 。
在以往的研究中，紫苏籽主要用于获取富含不饱和

脂肪酸的油脂 [2] ，而紫苏籽压榨后产生大量的紫苏

饼粕（Perilla Seed Meal，PSM）副产品常被用作

动物饲料或直接丢弃。研究表明，PSM 中含有大

量的矿物营养和植物化学物质，其中粗蛋白质含量

为 32.33%，粗纤维含量为 35.49% [3] 。近年来，PSM
的综合利用已成为研究热点。其中，Kim 等 [4] 采用

多种蛋白酶对 PSM 进行水解，发现其水解物具有

很强的抗氧化活性。Hwang 等 [5] 使用酶水解法从

PSM 中提取的水溶性多糖具有良好的理化性质和

生物活性。

  纤维素（Cellulose，CL）是由葡萄糖通过 β-1,4
糖苷键连接而成的大分子多糖。通过化学、物理和

生物等方法将 CL 加工成更小的颗粒，如微晶纤维

素、纳米纤维素等，可有效改善其高吸水性和低热

稳定性等缺点，从而扩大其应用范围 [6] 。深度共熔

溶剂（Deep Eutectic Solvent，DES）是一种绿色环

保的溶剂，是由氢键供体和氢键受体组成的低温共

晶混合物，具有一定的摩尔比，研究发现由氯化胆

碱和尿素组成的 DES 可有效去除植物中的木质素和

半纤维素，制得 CL。微晶纤维素（Microcrystalline  
Cellulose，MCC）是从 CL 中利用化学、物理或

生物法分离出的一种白色、无味、部分结晶的粉

末，主要制备方法有酸水解化学法、机械挤压法和

酶水解生物法。其中，酸水解后废液处理不经济环

保，机械挤压法会破坏 CL 的结构，降低结晶度，

而酶水解过程条件温和、污染小，可将木质素、半

纤维素等水解，能够有效提高 CL 纯度，使其热稳

定性更高，且结构不被改变 [7] 。李小红等 [8] 采用酶

水解法制得的甘蔗渣 MCC 具有粒度小、均匀性好

等优点，但缺乏疏松多孔结构。MCC 直径通常为

50~500 μm，结晶指数在 55%~80% 左右 [9] ，具有表

面积大、聚合度（Degree of Polymerization，DP）低、

绿色无毒、优异的刚性和热稳定性高等优点，被广

泛应用于制药、食品和复合材料等领域。在食品中，

MCC 可作为膳食纤维和食品添加剂。例如，在牛肉

饼中加入 MCC 充当脂肪替代品，可降低脂肪含量，

还能抑制杂环芳香胺的形成 [10] 。将 MCC 添加到烘

焙食品中，可改善其产品质地和感官特性 [11] 。此外，

Ahsan 等 [12] 发现使用 MCC 作为稳定 Pickering 乳液

的天然乳化剂，能够提高其在贮藏过程中的稳定性。

MCC 在食品中的应用日渐广泛，因此，制备原料安

全、过程环保、可食用的 MCC 逐渐成为研究热点。

  以往对 PSM 蛋白质及多糖的研究已较为完善，

但对 MCC 的了解仍有不足。PSM 作为绿色无毒的

副产物，所制备的 PSM-MCC 可被用于食品领域。

本研究以 PSM 为原料，DES 制备紫苏饼粕纤维素

（Perilla Seed Meal Cellulose，PSM-CL），探究纤维

素酶法制备紫苏饼粕微晶纤维素（Perilla Seed Meal 
Microcrystalline Cellulose，PSM-MCC）的最佳工艺，

测定其理化性质，对其微观结构、形貌、结晶度和

热稳定性进行表征，以期为紫苏废弃物的综合利用

提供一定的理论依据和技术支撑，有助于拓宽 MCC
的原料来源，为纤维素酶法制备 PSM-MCC 提供数

据支撑。

1 材料与方法

1.1 原料与试剂

  紫苏饼粕由中北大学晋中产业技术创新研究院

提供。

  纤维素酶（ 酶活：100 000 U/g，酶活温度

50~60 ℃），山东隆科特酶制剂有限公司；氢氧化

铜（纯度≥95%），天津市北辰方正试剂；乙二胺

（分析纯），天津市巴斯夫化工有限公司；盐酸、氢氧

化钠（分析纯），天津市恒兴化学试剂制造有限公司。

1.2 仪器与设备

  HH-2 数显恒温水浴锅，金坛市杰瑞尔电器有限

公司；RE-52AA 旋转蒸发仪，上海亚荣生化仪器厂；

SB-5200DTDN 超声波清洗机，宁波新芝生物科技

股份有限公司；HZK-FA210 精密电子天平（万分之

一），福建华志电子科技有限公司；78HW-1 恒温磁

力搅拌器，金坛市正基仪器有限公司；CTL550 低速

离心机，湖南湘立仪器有限公司；ZYCGF-III-20T 超
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纯水制备系统，四川卓越水处理设备有限公司；水

分测定仪，博纳科技有限公司；PB-10 酸度计，北

京赛多利斯科学仪器有限公司；1835 型乌氏粘度计，

上海良晶玻璃仪器厂；iS20 傅里叶红外光谱仪，美

国赛默飞世尔科技；Empyrean X 射线衍射仪，荷兰

帕纳科公司；TG/DTA 6300 热重仪，日本日立公司；

MIRA LMS 扫描电子显微镜，捷克泰思肯公司。

1.3 实验方法

1.3.1 紫苏饼粕纤维素的制备

  参考叶童妹等 [13] 方法，氯化胆碱与尿素以摩尔

比 1:2 混合，90 ℃下保温并磁力搅拌至均匀透明溶液，

得到 DES。一定量的 PSM 与 DES 以料液比 1:20（g/g）
混匀，120 ℃油浴加热 4 h，5 000 r/min 离心 20 min
后多次洗涤沉淀，于 105 ℃烘箱中干燥至恒重，制

得 PSM-CL。

1.3.2 紫苏饼粕微晶纤维素的制备

1.3.2.1 超声辅助酸水解制备紫苏饼粕微晶纤维素

  参考阴艳华等 [14] 方法并进行改进，PSM-CL 与

质量分数为 6% 盐酸以料液比 1:20 g/mL 均匀混合，

在功率为 240 W 条件下超声 10 min。反应结束后抽

滤并水洗至中性，于 105 ℃烘箱干燥 6 h，研磨后

过 100 目筛，制得 PSM-MCC。
1.3.2.2 纤维素酶法制备紫苏饼粕微晶纤维素及得

率测定

  PSM-CL 中加入纤维素酶和去离子水，调节 pH
值，在设定温度下酶解，达到设定时间后于沸水浴

处理 6 min 灭酶，并水洗至中性，105 ℃烘箱干燥

6 h 至恒重，研磨后过 100 目筛，制得 PSM-MCC。
PSM-MCC 得率由以下公式可得：

Y  =
m2

m1
×100%                                                  （1）

式中：

Y——得率，%（质量分数）；

m1——PSM-CL 的质量；

m2——制得 PSM-MCC 的质量。

1.3.2.3 单因素试验

在进行每个因素水平试验时，其余因素固定为 
pH 值 5.0、加酶量（质量分数）0.3%、温度 45 ℃、

料液比 1:20、时间 3 h，分别考察 pH 值 4.0、4.5、5.0、
5.5、6.0 ；加酶量（质量分数）0.1%、0.2%、0.3%、

0.4%、0.5% ；温度 35、40、45、50、55 ℃；料液比 1:10、
1:15、1:20、1:25、1:30 ；时间 1、2、3、4、5 h 对

PSM-MCC 得率和聚合度的影响。

1.3.2.4 响应面法优化

在单因素试验的基础上，采用中心组合设计，

以 PSM-CL 为原料，pH 值 5.0，料液比 1:20，确定

加酶量（X1）、温度（X2）和时间（X3）3 个自变量

对 PSM-MCC 得率（Y）的影响，设计 3 因素 3 水

平进行响应面试验。

1.3.3 紫苏饼粕微晶纤维素理化性质的测定

1.3.3.1 聚合度

参照 GB/T 1548-2016《纸浆铜乙二胺（CED）

溶液中特性粘度值的测定》 [15] ，采用乌氏粘度

计 [16] （毛细管内径为 0.8~0.9 mm），于 25 ℃测定

PSM-MCC 的聚合度，由以下公式计算：

   [η] =
ηsp

C =
ηsp

0.05 = 
t1-t0

0.05t0
                                   （2）

   D =
[η]
K =

[η]
0.044 21                                          （3）

式中：

   [η] ——特性粘度；

ηsp——增比粘度；

C——PSM-MCC 在铜乙二胺溶液中的质量分数，g/mL ；

t1——PSM-MCC/ 铜乙二胺溶液的流出的时间，s ；

t0——铜乙二胺溶液流出的时间，s ；

D——聚合度；

K——乌氏粘度计常数，0.044 21。

1.3.3.2 持水力

根据 Zhao 等 [17] 的方法，准确称取 MCC m0 g 于

平皿（m1 g）中，20 ℃去离子水中浸泡 1 h 后滤纸

滤干，称其总质量 m2 g，计算公式如下：

  W =
m2-m1-m0

m0
                                                  （4）

式中：

  W——持水力；

m0——MCC 质量，g ；

m1——平皿质量，g ；

m2——吸水后平皿和 MCC 总质量，g。

1.3.3.3 溶胀性

参照魏成前等 [18] 的方法，精确称取 MCC m g 于

具塞刻度试管中并记录其体积 V1，加水 10 mL 充分

振荡，于室温下静置 24 h，测定 MCC 体积 V2，计

算公式如下：

   S  =
V2-V1

m                                                           （5）
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式中：

S——溶胀性，mL/g ；

m——MCC 质量，g ；

V1——加水前 MCC 体积，mL ；

V2——吸水后 MCC 体积，mL。

1.3.3.4 pH 值

按照 GB 1886.103-2015《食品安全国家标准食

品添加剂微晶纤维素》 [19] 的方法测定 PSM-MCC 的

pH 值。

1.3.3.5 持油力

参照邵信儒等 [20] 的方法，准确称取 m1 g MCC
于 50 mL 离心管中，加入玉米油并静置 1 h。离心

后弃去上清液，用滤纸将壁上残留的油滴吸干，称

其质量，m2。

   O=
m2-m1

m1
                                                           （6）

式中：

O——持油力；

m1——MCC 质量，g ；

m2——吸油后 MCC 质量，g。

1.3.3.6 水分

取一定量 PSM-MCC于水分测定仪的测试台中，

等待仪器测量完成后显示水分含量。

1.3.3.7 粒度

参考覃荣灵等 [21] 方法，精确称取 10 g MCC 于

200 目筛中，振荡 2 min 后称量截留 MCC 质量，计

算其质量百分率。

1.3.4 紫苏饼粕微晶纤维素的结构表征

1.3.4.1 傅里叶红外光谱

使用傅里叶红外光谱（Fourier Transform Infrared 
Spectroscopy，FT-IR）研究 PSM-MCC 制备过程中

的化学结构及官能团的变化。在 4 000~400 cm-1

的范围内对 PSM、PSM-CL 和 PSM-MCC 连续扫

描 32 次，分辨率为 4 cm-1，2 mg 样品与 100 mg
溴化钾粉末混匀并在红外灯下研磨成粉末，将其

制成透明片在仪器中扫描，获得每种样品的红外

光谱 [22] 。

1.3.4.2 X 射线衍射

将样品研磨并过 200 目筛，应用 X 射线衍射

（XRD）在 5~90°，以 2°/min 的扫描速度进行分

析，测试靶材为铜靶，获得 PSM-CL 和 PSM-MCC
的 XRD 光谱。根据 XRD 光谱的积分面积和结晶峰

面积的比值计算样品的结晶度指数 [23] （CrI），计算公

式如下：

   B=
I（002）-Iam

I（002）

×100 %                                         （7）

式中：

B——结晶度指数（CrI），% ；

I（002）——（002）峰（约 2θ=20 °~22°）的强度；

Iam——2θ=18°峰对应的强度。

1.3.4.3 热重分析

使用热重仪，通过热重分析（Thermogravimetric 
Analysis，TGA）及其相应的导数热重分析（Deriva-
tivethermogravimetry， DTG）来评估样品的耐热性

能。该测试在 20~800 ℃的温度范围，在氮气流动

的条件下，以 10 ℃ /min 升温速度进行。TGA 曲线

以质量损失百分比与温度的关系表示，通过对 TGA
曲线一阶偏微分可得 DTG 曲线 [24] 。

1.3.4.4 扫描电子显微镜

扫描电子显微镜（Scanning Electron Microscopy，
SEM）用于检查每种样品的形态，样品须充分干

燥，均喷金处理以提高样品导电性，观察不同放

大倍率下每种样品的微观结构和表面形态并进行

比较 [25] 。

1.4 数据统计与分析

本研究所有定量数据均测定 3 次，使用 Excel 
2019 进行初步数据处理，结果表示为平均值 ± 标

准偏差，Origin 2021 作图。方差分析 P＜0.05 被认

为显著，通过 SPSS Statistics 26 软件进行分析确定。

采用 Design-Expert.V 8.0.6.1 进行响应面试验。

2 结果与讨论

2.1 紫苏饼粕微晶纤维素纤维素酶法制备
工艺

2.1.1 单因素试验结果

从图 1a 可以看出，随着 pH 值的增加，PSM-
MCC 得率也随之增加，这是由于酶会将 CL 中糖

苷键水解，得到 PSM-MCC。当 pH 值达到 5.0 时，

PSM-MCC 得率达到最大值 92.93%。随着 pH 值继

续增大，导致酶活性降低，PSM-MCC 得率随之降低。

当得率达到最大值时，DP 为 124，符合中华人民共

和国药典 [26] 规定（DP≤350），在 pH 值为 4.0~6.0
范围内，DP 呈逐渐减小趋势，可能是由于在酶的

最适 pH 值范围（4.0~5.5）内水解剧烈，促使 CL
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分子的糖苷键断裂，CL 分子量减小；而 pH 超出

最适范围时反应受到限制，无法将无定形区域全

部水解，DP 趋于稳定。所以选择 pH 值为 5.0 进

行后续试验。

由图 1b 可知，随着酶添加量的增大，DP 逐

渐减小。当加酶量为 0.1% 时，由于酶量不足以将

CL 无定形区全部水解，因此分子量较大。随着

加酶量的增大，PSM-MCC 得率逐渐增加，在加

酶量的质量分数为 0.4% 时 PSM-MCC 得率达到

最大值 94.38%，此时酶主要作用于无定形区域，

PSM-CL 已基本被酶水解为 PSM-MCC，DP 为 121，
符合国家标准。当酶量的继续增大时，CL 中大分子

链逐渐断裂，酶同时作用于无定形区和结晶区，CL
被水解成小分子，导致得率和 DP 都降低。因此，确

定 PSM-MCC 的最佳加酶量的质量分数为 0.4%。

从图 1c 可以看出，随着料液比的增大，PSM-
MCC 得率总体呈现先升高后降低的趋势，DP 逐

渐降低。料液比 1:20 g/mL 之前，PSM-CL 与酶

难以充分混合，不能完全反应，得率较低。当料液

比为 1:20 g/mL 时，酶作用于 CL，被水解成小分子，

PSM-MCC 得率达到 93.90%，此时 DP 为 126。当

水继续增多时，相当于稀释作用，PSM-MCC 得率

降低，DP 基本不变。因此，确定 PSM-MCC 最佳

料液比为 1:20 g/mL。

图 1 各因素对 PSM-MCC 得率和聚合度的影响

Fig.1 Influence of various factors on the yield and degree of 

polymerization of PSM-MCC

一般来说，较长的提取时间有利于 PSM-MCC
得率的增大。提取时间对 PSM-MCC 得率的影响如

图 1d 所示。当时间较短时，PSM-CL 与酶反应不充

分，DP 较大。随着提取时间的延长，PSM-MCC 得

率逐渐增加，在时间为 3 h 时得率达到 91.26%，DP
为 133。随着提取时间进一步增加，得率和 DP 都

降低。这种现象可归因于 PSM-CL 已被基本酶解，

而产物的积累也在一定程度上抑制 PSM-MCC 的生

成；DP 降低是由于反应时间过长导致 PSM-MCC 部

分水解，使得分子量减小。因此，3 h 是 PSM-MCC
的最佳提取时间。

由图 1e 可看出，PSM-MCC 的得率在 45~55 ℃
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的温度范围内增加，这是由于酶活性随温度的升高

而增大，促进 CL 糖苷键的断裂，使 DP 逐渐减小。

当提取温度高于 55 ℃时，PSM-MCC 的得率不断

下降，DP 变化不大，可能是由于高温使酶活性降

低导致。因此，选择 55 ℃为最佳温度。此时 PSM-
MCC 的得率为 94.42%，DP 为 128。

对五种单因素试验结果得率进行 ANOVA 显著

性分析，其 F 值比较结果如下，F 值越大，说明差

异越显著。因此选择加酶量、时间和温度进行响应

面优化试验。

表 1  五种因素的单因素ANOVA显著性分析

Table 1 Single factor ANOVA significant analysis of the 
five factors

因素 pH 值 加酶量 料液比 时间 温度

F 值 120.17 128.75 80.07 314.81 386.86

显著性 ** ** ** ** **

注：* 表示差异显著（P＜0.05）；** 表示差异极显著

（P＜0.01）。

表 2  响应面试验设计及结果

Table 2 Response surface test design and results

试验号

试验因素

得率 /%X1（加酶
量）/%

X2（温
度）/℃

X3（时
间）/h

1 0.3 50 3 84.75

2 0.5 50 3 86.19

3 0.3 60 3 84.19

4 0.5 60 3 85.18

5 0.3 55 2 86.03

6 0.5 55 2 86.08

7 0.3 55 4 87.70

8 0.5 55 4 85.66

9 0.4 50 2 86.08

10 0.4 60 2 85.86

11 0.4 50 4 87.57

12 0.4 60 4 86.51

13 0.4 55 3 92.63

14 0.4 55 3 89.29

15 0.4 55 3 90.53

16 0.4 55 3 90.82

17 0.4 55 3 90.67

2.1.2 响应面优化试验

利用 Design-Expert 对表 2 的数据进行回归

分析，以 PSM-MCC 的得率为响应值，构建纤维

素酶法制备 PSM-MCC 最佳工艺的回归方程如

下：Y=+90.79+0.056X1-0.36X2+0.42X3-0.11X1X2-

0.52X1X3- 0.21X2X3-2.92X1
2-2.79X2

2-1.50X3
2

表 3  响应面试验回归方程方差分析结果

Table 3 Results of variance analysis of regression equation in 
response surface test

来源
离差平
方和

自由度 均方 F 值 P 值 显著性

模型 90.22 9 10.02 8.48 0.005 1 **

X1 0.025 1 0.025 0.021 0.889 2

X2 1.03 1 1.03 0.87 0.381 5

X3 1.43 1 1.43 1.21 0.307 1

X1X2 0.051 1 0.051 0.043 0.841

X1X3 1.10 1 1.10 0.93 0.367 2

X2X3 0.18 1 0.18 0.15 0.711

X1
2 36.00 1 36.00 30.46 0.000 9 **

X2
2 32.67 1 32.67 27.64 0.001 2 **

X3
2 9.43 1 9.43 7.98 0.025 6 *

残差 8.27 7 1.18

失拟项 2.55 3 0.85 0.59 0.652

纯误差 5.73 4 1.43

总和 98.49 16

相关系
数（R2）

0.916 0

调整系
数（R2

adj）
0.808 0

离散
系数

（C.V.%）
0.495 6

信噪比 7.347

注：* 表示差异显著（P＜0.05）；** 表示差异极显著

（P＜0.01）。

对该方程做响应面试验回归方程方差分析，结

果见表 3。由表 3 可知，模型呈显著（P＜0.01），说

明 PSM-MCC 的得率与加酶量、温度和时间关系显著；

失拟项 P=0.652＞0.05，不显著（P＞0.05），说明构

建的回归模型成功；模型相关系数 R2=0.916 0，调整

系数 R2
adj=0.808 0，说明该模型能够解释 80.80% 的

响应值的变化，试验误差小；信噪比 =7.303＞4，说
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明该模型很适合 PSM-MCC 最佳工艺的预测；离散

系数 =0.475 5，该数值较小，说明试验的精确度高

且可靠性强。显著性分析表明，二次项 X1
2、X2

2、

X3
2 对 PSM-MCC 得率影响显著（P＜0.05），F 值越

大，说明影响越强，对 PSM-MCC 得率影响的强弱

顺序为时间＞温度＞加酶量。

由图 2a 可知，加酶量和温度交互作用的响应面

图较平缓，表明两者交互作用对 PSM-MCC 得率影

响较小；图 2b 中加酶量和时间的响应面图较陡，对

PSM-MCC 得率的影响最大；同理，图 2c 中 PSM-
MCC 得率随温度和时间的增加呈现先上升后下降

趋势，两因素间交互作用均不显著（P＞0.05），说

明三个因素对 PSM-MCC 得率产生独立影响，与

表 3 方差分析结果一致。

根据回归方程求得 PSM-MCC最佳工艺条件为：

加酶量 0.4%、酶解温度 54.65 ℃、酶解时间 3.15 h，
考虑到试验的可行性，将工艺参数调整为：加酶量

0.4%，酶解温度 55 ℃，酶解时间 3 h。3 次平时试

验验证其稳定性，PSM-MCC 得率为 90.74%，接近

模型预测值 90.83%，说明获得的 PSM-MCC 最佳工

艺条件可行。

2.2 紫苏饼粕微晶纤维素理化性质

根据酶法最佳工艺制得的 PSM-MCC，对其进

行理化性质检测，并与 PSM-CL 和超声辅助酸水解

PSM-MCC 进行比较，结果见表 4。PSM-MCC 的

聚合度和 pH 值都在国标范围内，其持水力均高于

PSM-CL，可能是由于制备过程使亲水基团暴露；酶

法 PSM-MCC 的溶胀性相对超声辅助酸水解 PSM-
MCC 更好，可能由于纤维素酶的作用使 PSM-CL 无

定形区域被水解，结构疏松，应用于食品中有增强饱

腹感、促进消化等优势 [27] ；此外，酶法 PSM-MCC 的

粒度大于超声辅助酸水解 PSM-MCC 的粒度，分布

更均匀，水分含量少，便于保存。

图 2 各因素两两交互作用对 PSM-MCC 得率影响的响应面

Fig.2 Response surface of the influence of pairwise 

interaction of various factors on PSM-MCC yield

表 4  PSM-MCC的理化性质

Table 4 Physicochemical properties of PSM-MCC

理化性质 得率 /% 聚合度 持水力
溶胀性
/(mL/g) pH 值 持油力 水分 /% 粒度

（<75 μm）  /%

PSM-CL — 963 3.51±0.05 3.20±0.14 6.6 1.08±0.10 2.15±0.17 83.32±0.35

超声辅助酸水解 PSM-MCC 83.50 150 7.13±0.20 3.56±0.29 5.8 2.66±0.24 3.33±0.02 96.88±0.56

纤维素酶制备 PSM-MCC 90.74 134 6.96±0.18 4.85±0.33 6.3 2.52±0.25 1.06±0.02 98.38±0.28
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2.3 紫苏饼粕微晶纤维素的表征与分析

2.3.1 傅里叶变换红外光谱

图 3 不同样品的 FT-IR 图谱

Fig.3 FT-IR patterns of different samples

  图 3 显示了 PSM、PSM-CL、PSM-MCC、酸

水 解 MCC 和 商 品 MCC 的 FT-IR 光 谱。 其 中，

PSM-CL、PSM-MCC 和酸水解 MCC 显示出几乎

相似的光谱模式，意味着化学功能不受制备过程的

显著影响。CL 和 MCC 的吸收峰在约 3 698、3 400、
2 921、2 854、1 512 cm-1 处可观察到，与纤维素的

典型官能团有关 [28] 。在所有样品光谱中观察到的位

于 3 400、2 900 和 1 600 cm-1 附近的吸收带是归因

于 OH 伸缩振动基团。CH2 基团的 C-H 键伸缩振动

和吸附水的 H-O-H 弯曲振动分别与纤维材料的亲水

性有关。值得注意的是，PSM 在 3 282 cm-1 处的宽

吸收峰在经过提取 CL 和 MCC 后略移动到 3 400 cm-1

附近，这表明通过处理增加了纤维素区的暴露。在

1 500 cm-1 附近波段对应于 C-H 弯曲（芳香族化合

物）或 C=C=C 伸缩（烯烃），MCC 光谱图中没有

出现这一峰，表明 MCC 中木质素含量减少，这是

由于纤维素酶使 CL 中的木质素发生了水解。此外，

1 250 cm-1 附近波段在三种 MCC 光谱中也不存在，

进一步证实 PSM 中的木质素被去除。

2.3.2 X射线衍射

由图 4 可得，CL、PSM-MCC 和酸水解 MCC
在 2θ=18°、22°和 37°附近均出现明显的峰，表明

CL 酶解和酸水解所得的 MCC 都保持了天然纤维

素 I 型结构特征，是具有 β 型结构的多晶型。同时，

PSM-MCC 在 2θ=26.49°和 29.25°的尖峰与其晶体

结构域相关，并且强度很高，与市售 MCC 有类似

的峰。此外，与原始 CL（49.39%）相比，PSM-
MCC 的 CrI 较高，为 61.37%，这可能是由于酶水

解过程可以消除主要的残留化合物，如木质素和半

纤维素，而糖苷键的裂解使纤维素晶体能够对齐，

从而提高 CrI 并锐化 XRD 的峰，去除非晶态区域，

FT-IR 分析也证实木质素被水解。最终产生了高刚

性的 CL 晶体结构，有望提高 CL 结构的韧性及抗

拉强度。与 CL 相比，MCC 具有稳定而坚固的 CL
结构。这些结果与先前的研究非常吻合，来自不同

原料的 MCC 的 CrI 都较高，竹子 MCC [29] 的 CrI 为
82.6%，白酒丢糟 MCC [30] 的 CrI 为 62.47%，这可能

是由于制备 MCC 的原料及其工艺不同。另一方面，

XRD图显示，CL比MCC具有更宽的X射线衍射峰，

证实 MCC 具有更小的晶粒尺寸。结果表明，本研

究中分离到的 PSM-MCC 的 CrI 在商业 MCC 的范

围（55%~80%）内。

图 4 不同样品的 XRD 图谱

Fig.4 XRD patterns of different samples

2.3.3 热重分析

MCC的热稳定性是评价该材料性能及其在不同

行业应用的关键因素。图 5 显示了 PSM-CL、PSM-
MCC、酸水解 MCC 和商品 MCC 的 TGA 和 DTG 曲

线。四种样品在 30~140 ℃的温度范围内重量均略

有下降，显示出初始分解步骤，这表明它们应该释

放相同的物质，如水和其他挥发性化合物等。水分

主要从无定形区域被去除，不同的质量损失主要取

决于样品的初始含水率。在下一个降解阶段，PSM-
MCC 的初始热裂解温度为 224 ℃，商品 MCC 为

205 ℃；PSM-MCC 的最大失重率温度为 294 ℃，

商品 MCC 为 291 ℃。相比之下，CL 的初始热解

温度为 180 ℃，最大失重率温度为 254 ℃。CL 较

低的热稳定性可能是由于半纤维素、木质素和其他

非纤维素片段的存在造成的，这些片段充当 CL 纤

维之间的粘合剂，能促进热分解过程。由于酶水解

后杂质被去除，所制备的 MCC 的结晶结构极大地

提高了对高温的耐热性。在图 5b 中，三种 MCC 的

DTG 曲线陡，呈现出尖锐的峰型，表明其 CL 纯
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度较高，也证实了酸水解和酶水解后杂质的去除。

TGA 的这些发现表明，来自 PSM 的 MCC 在工业

应用中具有很高的热稳定性。

图 5 不同样品的 TGA 和 DTG 比较

Fig.5 Comparison of TGA and DTG of different samples

注：（a）样品 TGA 图；（b）样品 DTG 图。

2.3.4 扫描电子显微镜

通过 SEM 研究了 CL 和 MCC 的形态特征并

进行比较。如图 6a 所示，原始 CL 的 SEM 图像显

示，其表面粗糙，有长纤维和一些小颗粒，直径

约为 129.07 μm。这种粗糙度是由于非纤维素成分

的存在，半纤维素、木质素等杂质覆盖在 CL 的表

面 [31] 。此外，CL 在低放大倍率下观察到大束纤维，

较高放大倍率下观察到高度交织的纤维，这也表明

木质素的存在，木质素与 CL 形成连接，并充当 CL
纤维的粘合剂。经过酶水解后，由于杂质被去除，

可由图 6b 看出，MCC 表面更光滑，平均直径减小

到 48.26 μm 左右，在 MCC 标准范围内。而且大束

CL 纤维转化为较小的单个纤维，这种转换同样表

明酶水解减少了木质素，进而转化为不规则形状的

MCC。这一结果与 FT-IR 结果一致，表明其余杂质

已去除。与市售 MCC（图 6d）相比，PSM-MCC
存在疏松多孔结构，其比表面积较大，使纤维更具

有活性。图 6c 可看到 MCC 存在片状结构。

图 6 不同样品的 SEM 图

Fig.6 SEM diagrams of different samples

注：（a）PSM-CL 放大 500 倍和 2 000 倍图；（b）PSM-

MCC 放大 500 倍和 2 000 倍图；（c）PSM-MCC 放大 2 000

倍和 5 000 倍图；（d）市售 MCC 放大 2 000 倍和 5 000 倍图。

3 结论

研究结果表明，纤维素酶法制备 PSM-MCC 最

佳工艺为：pH值 5.0、料液比 1:20 g/mL、加酶量 0.4%、

酶解温度 55 ℃、酶解时间 3 h，在此制备工艺下的

PSM-MCC 得率为 90.74%，聚合度为 133.75。其溶

胀性相对较好，为 4.85 mL/g ；粒度（＜75 μm）为

98.38%，分布均匀。对酶法 PSM-MCC 进行结构分

析表明，其化学结构无变化，但木质素等杂质被去

除，结晶度指数提高到 61.37%，具有稳定而坚固的
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纤维素结构，直径小，比表面积增大，热稳定性显

著提高。总之，本研究通过生物酶水解制备的紫苏

微晶纤维素各项性能优异，符合国家标准，有望被

应用在食品、制药和复合材料等多个领域。
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