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酿酒葡萄渣微晶纤维素制备工艺优化及表征
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摘要：为开发利用酿酒葡萄渣（Grape Pomace, GP）资源，创造经济价值，提升生态效益，该文以 GP 为原料，

通过酸、碱、漂白处理纯化纤维素，基于单因素和 Box-Behnken 响应面试验，建立并优化葡萄渣微晶纤维素（Grape 

Pomace Microcrystalline Cellulose, GPMCC）制备工艺并对其进行表征。结果表明：制备 GPMCC 的最佳工艺为酸

解时间 74 min、酸解温度 64 ℃、盐酸浓度 3 mol/L、料液比 1:20 （g/mL），此优化工艺下得率为 81.52%，结晶度为

75.07%，粒径分析表明，与 GP 相比，颗粒尺寸最高减小了 50.19%，并且分布均匀；傅立叶变换红外光谱分析表明，

纯化和酸解过程，有效去除了杂质；X 射线衍射表明，通过逐步处理，GPMCC 晶型结构仍为纤维素 I 型，结晶度为

75.07% ；热重分析结果表明，GPMCC 的热降解温度为 235 ℃，明显高于 GP，具有较好的热稳定性；GPMCC 与市

售微晶纤维素具有相似的结构性质。该研究成功的从 GP 中制备出 GPMCC，为 GP 的增值利用提供了重要理论依据。
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Abstract: Microcrystalline cellulose was prepared from grape pomace (GP), aiming to develop and utilize GP 

resources, create economic value, and improve ecological benefits. The prepared grape pomace microcrystalline cellulose 

(GPMCC) was purified by acid, alkaline, and bleach treatments. The GPMCC preparation process was established based on 

single-factor experimental design and Box-Behnken response surface design, and the prepared GPMCC was characterized. 

The results indicate that the optimal preparation process for GPMCC involves acid hydrolysis at 64 ℃ for 74 min using a 3 mol/L 

hydrochloric acid solution and a solid-liquid ratio of 1:20 g/mL. The yield and crystallinity of GPMCC for this process were 

81.52% and 75.07%, respectively. Particle size analysis revealed that the particle size of GPMCC was 50.19% smaller than 

that of GP, with a uniform distribution. Fourier-transform infrared spectroscopy confirmed the effective removal of impurities 
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葡萄酒因其口感醇厚，营养价值丰富，深受人

们的喜爱，但规模化的葡萄酒加工会产生大量的葡

萄渣副产物，即酿酒葡萄渣（Grape Pomace, GP）。
GP 主要由果皮、果梗、种子组成，其含有丰富的

营养物质如纤维素、脂肪、蛋白质、多酚等 [1] 。目

前大多数 GP 都被用作堆肥、焚烧、动物饲料等，

这不但未将其营养价值有效利用，反而对环境造成

污染 [2] 。因此，有必要开发环保的增值方法，实现

GP 资源全利用，使其变废为宝，从而创造更多的

经济利益和社会效益。

微晶纤维素（Microcrystalline Cellulose, MCC）
是从纯化和部分解聚的纤维素中获得的天然物

质 [3] 。它通常由无机酸水解 α 纤维素来制备。它的

无毒、可再生性、生物相容性、可生物降解性、高

机械性能、高表面积和高经济价值等特性使其广泛

应用于各个行业领域 [4] ，例如，在制药和化妆品行

业，MCC 被用作吸附剂、粘合剂和增塑剂。在食

品和饮料行业，它们还可用作添加剂、乳化剂、稳

定剂、增稠剂、胶凝剂、脂肪替代品、悬浮剂和

抗结剂。在复合材料生产领域，它们还能用作增

强剂。目前为止，MCC 已经从各种纤维素来源制

备，如茶渣 [5] 、椰子皮 [6] 、石榴皮 [7] 、柚皮 [8] 等。然

而 GP 作为一种丰富的天然纤维素资源，目前鲜见

关于从中分离出纤维素并用于制备 MCC 的报道。

虽然，秦婷等 [9] 利用酸碱法分离出了山葡萄皮纤维

素，邵信儒等 [10] 利用乙醇 - 硝酸法从山葡萄梗中制

备出了 MCC，但都未能实现葡萄渣副产物的全利

用，并且不同的原料制备工艺也不同。因此，本研

究将 GP 通过酸、碱、漂白处理纯化得到葡萄渣纤

维 素（Grape Pomace Cellulose, GPC）， 并 对 MCC
的制备工艺及表征做了系统研究，从而获得高产、

高纤维素含量的葡萄渣微晶纤维素（Grape Pomace 
Microcrystalline Cellulose, GPMCC）。最后以市售微

晶纤维素（Commercially Available Microcrystalline 
Cellulose, CMCC）作为标准样品，通过粒径分析仪、

X 射线衍射仪、傅立叶变换红外光谱、热分析仪等

检测方法评估和表征所得到的 GPMCC，为 GP 资

源的高效利用提供新的途径。

1  材料与方法

1.1 材料与仪器

酿酒葡萄渣，新疆天默酒业有限责任公司提供；

盐酸（质量分数 37%）、硫酸（质量分数 98%），华

成达化工有限公司；氢氧化钠（质量分数 96%），上

海麦克林生化科技股份有限公司；过氧化氢（质量

分数 30%），河南慧泽生物工程有限公司；乙醇（质

量分数 96%），安徽安特食品股份有限公司。

HA220-40-20-C 超临界二氧化碳萃取装置，海

安县石油科研仪器有限公司；FA2204N 精密电子天

平（万分之一），常州市幸运电子设备有限公司；

PB-30 酸度计，北京赛多利斯科学仪器有限公司；

KN620 自动凯氏定氮仪，济南阿瓦尔仪器有限公

司；SZC101 脂肪测定仪，上海纤检仪器有限公司；

SHJ-6 数显恒温磁力搅拌水浴锅，杭州研和实验仪

器有限公司；DHG-9140A 电热鼓风干燥箱，常州迈

科诺仪器有限公司；FS-800A 多功能粉碎机，永康

市红太阳机电有限公司；Mastersizer 2000 激光粒度

仪，英国马尔文仪器有限公司。

1.2 试验方法

1.2.1 葡萄渣的制备

选用酿酒后的赤霞珠葡萄渣为原料，经过除杂

干燥、粉碎、过筛 40 目后放至干燥器中储存。

1.2.2 葡萄渣纤维素的制备

参考相关文献 [11–13] 并做修改，葡萄渣粉通过以

下四个连续步骤纯化：

（1）取 2 kg 样品装于萃取釜中，加入 300 mL
乙醇于夹带剂泵中，设置压力 39 MPa，温度 41 ℃，

CO2 流量 3 L/min，萃取 2.5 h，脱除脂、蜡、酚类、

through purification and acid hydrolysis. X-ray diffraction revealed that GPMCC retained the cellulose type I crystal 

structure, with a crystallinity of 75.07%. Thermogravimetric analysis showed that GPMCC is more thermally stable than GP, 

as evidenced by its considerably higher thermal degradation temperature (235 ℃ ). Additionally, GPMCC exhibits similar 

structural properties to commercial microcrystalline cellulose. The successful preparation of GPMCC from GP provides an 

important theoretical basis for the value-added utilization of GP.

Key words: grape pomace; microcrystalline cellulose; response surface methodology; preparation; structural 

characterization
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色素；（2）用质量分数 2% H2SO4 溶液［料液比

1:20 （g/mL）］在 90 ℃处理 5 h，水解多糖；（3）用

质量分数 5% NaOH 溶液［料液比 1:20 （g/mL）］在

90 ℃处理 5 h，溶解剩余的半纤维素、木质素、多

酚及其他多糖；（4）用质量分数 7.5% H2O2 溶液漂

白［料液比 1:50 （g/mL）］，质量分数 5% NaOH 调

整 pH 值为 11.5，在 80 ℃下连续处理两个阶段 16 h。
在所有步骤之间，滤渣用蒸馏水洗至 pH 值为 6~7，
再将其置于 55 ℃干燥箱中烘干，最后粉碎并过 100
目筛，得到 GPC。

1.2.3 基本成分检测

（1）水分含量的检测：依据 GB 5009.3-2016《食

品安全国家标准 食品中水分的测定》直接干燥法

进行检测；

（2）灰分含量的检测：依据 GB 5009.4-2016《食

品安全国家标准 食品中灰分的测定》食品中总灰

分的测定；

（3）脂肪含量的检测：依据 GB 5009.6-2016《食

品安全国家标准 食品中脂肪的测定》索氏抽提法

进行检测；

（4）蛋白质含量的检测：依据 GB 5009.5-2016
《食品安全国家标准 食品中蛋白质的测定》凯氏定

氮法进行检测；

（5）半纤维素、纤维素、木质素含量的检测：

参考 Holilah 等 [14] 通过测定中性洗涤纤维、酸性洗

涤纤维、酸性洗涤木质素计算木质纤维素含量。

1.2.4 葡萄渣微晶纤维素的制备

1.2.4.1 单因素试验设计

按照单因素实验设计酸解 GPC，分别考察酸解

时间，酸解温度、盐酸浓度、料液比对 GPMCC 得率、

结晶度的影响。具体参数如表 1 所示。

表 1  单因素试验设计

Table 1 Single factor experimental design

水平

因素

酸解时间 /
min

酸解温度 /
℃

盐酸浓度 /
(mol/L)

料液比
(g/mL)

1 30 40 2.0 1:10

2 50 55 2.5 1:15

3 70 70 3.0 1:20

4 90 85 3.5 1:25

5 110 100 4.0 1:30

1.2.4.2 响应面试验设计

根据单因素试验结果和 Box-Behnken 的中心组

合试验设计原理，以酸解时间（A）、酸解温度（B）、
盐酸浓度（C）为自变量，以 GPMCC 得率（Y1）、
结晶度（Y2）为响应值，进行响应面试验设计，各

因素变化值见表 2。

表 2  响应面试验因素水平表

Table 2 Response surface test factor level table

水平
因素

A 酸解时间 /min B 酸解温度 /℃ C 盐酸浓度 /(mol/L)

-1 50 55 2.5

0 70 70 3.0

1 90 85 3.5

1.2.5 GPMCC得率

GPMCC 得率的计算公式如下：

Y=
M1

M2
×100%                                                   （1）

式中：

Y——GPMCC 的得率，%（质量分数）；

M1——GPMCC 的质量，g ；

M2——GPC 的质量，g。

1.2.6 X射线衍射分析

采用 X 射线衍射（X-ray Diffraction, XRD）对

样品的晶型结构和结晶度（Crystallinity Index, Crl）
进行分析，检测参数：靶材为铜靶，角度范围 5°~50°，
扫描速度 8 ℃ /min，记录衍射图谱。样品的 Crl 根
据 Segal 法计算 [15] ：

C =
I002-Iam

I002
×100%                                           （2）

式中：

C——结晶度（Crl），% ；

I002——（002）晶面的最大衍射强度；

Iam——无定形区的最小衍射强度。

1.2.7 粒径分析

采用 Master Sizer 2000 分析样品的粒度分布。分

散剂为去离子水，超声 10 min，测定温度为 25 ℃。

记 录 D [4,3] 、D [3,2] 、d(10)、d(50)、d(90)， 其 中

D [4,3] 为体积加权直径，D [3,2] 为表面加权直径，

d(10)、d(50) 和 d(90) 分别代表小于该粒径的颗粒占

10%、50% 和 90%。
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1.2.8 傅立叶变换红外光谱

采用傅立叶变化红外光谱仪（Fourier Transform 
Infrared Spectroscopy, FT-IR）对样品的化学官能团

进行分析。待测样品与 KBr 粉末以 1:100 比例进行

混合研磨再压片。测试内容参照文献 [16] 并略作修

改：波长范围 4 000~400 cm-1，扫描次数 32，分辨

率 4 cm-1，记录红外光谱图。

1.2.9 热重分析

采用热重分析仪（Thermogravimetric Analysis, 
TGA）研究样品热降解性能。测试内容参照文

献 [17] 并略作修改：温度范围 25~600 ℃，升温速

率 10 ℃ /min，氮气流量 40 mL/min，得到的热

重曲线再进行微分即导数热重分析（Differential 
Thermogravimetry, DTG）。

1.3 数据统计

以上实验数据均测量 3 次，以平均值±标准偏

差表示。采用 IBM SPSS Statistics 23、Design Expert.V 
8.0.6.1 进行数据处理及分析，Origin 2021Pro 软件进

行绘图。

2  结果与分析

2.1 基本成分分析

表 3  试样的基本成分（%）

Table 3 General composition of tested smaples

项目 GP GPC

水分 8.04±0.21 11.47±0.47

灰分 4.80±0.41 5.06±0.51

脂肪 10.28±0.25 0.63±0.09

蛋白质 17.50±0.98 1.10±0.32

半纤维素 8.05±0.81 1.50±0.24

纤维素 21.37±0.21 65.02±0.45

木质素 16.80±0.67 2.00±0.25

注：% 表示质量分数。

GP 经过酸、碱、漂白处理得到了 GPC，提取

率为 13.25%，这个结果略高于赵彤 [5] 报道的茶渣

纤维素的提取率（10%~12%）。测定 GP 及纯化后

GPC 的基本成分，结果如表 3 所示，GP 中纤维素

含量约为 21.37% 左右，占基本成分百分比最高，

说明 GP 是一种制备 GPMCC 的良好来源。经过纯

化处理后 GPC 中非纤维素成分，如半纤维素、木质

素、蛋白质和脂肪等均得到有效去除，纤维素含量

提升了 67.13%，至于水分含量的增高可能是由于纤

维素含量的增大，导致其吸水性变强。总之，纯化

后的 GP 更有利于 GPMCC 的制备。

2.2 单因素试验

2.2.1 酸解时间对GPMCC结晶度和得率的影响 

如 1 图所示，当酸解时间长达 30 min 时，得

率最高即为 84.89%，随着酸解时间延长至 110 min
时，GPMCC 得率逐渐降低至 76.43%。这是因为纤

维素长时间浸没在 HCl 中导致纤维素过度水解为葡

萄糖，降低了 GPMCC 的产量 [18] 。对于 GPMCC 结

晶度的变化趋势是先增高后降低，在 70 min 时，结

晶度显著提高到 74.74%，这是因为无定形纤维素主

要由易受酸水解影响的无序结构组成，所以酸水解

导致纤维素纤维的最外表面的 β-1,4- 糖苷键的解离，

然后进一步渗透到纤维结构中，从而有效去除了纤

维素的无定形成分。所以选择酸解时间 70 min 为最

佳反应时间。

图 1 酸解时间对 GPMCC 结晶度和得率的影响

Fig.1 Effect of acid digestion time on crystallinity and 

yield of GPMCC

注：图中不同字母表示差异显著（P ＜ 0.05）。图 2~4同。

2.2.2 酸解温度对GPMCC结晶度和得率的影响 

如图 2 所示，当温度从 40 ℃升高到 70 ℃时，

得率降幅较小，而温度从 70 ℃到 100 ℃得率迅速

下降，GPMCC 的颜色也受温度影响变为深棕色。

结晶度随着温度上升呈现先上升后下降的趋势，当

反应温度提高到 70 ℃时，GPMCC 的结晶度提升至

71.39%，但超过 70 ℃后结晶度快速下降。这是因

为在高温下，纤维素的水解反应增强，结晶成分也

受到攻击，纤维素越来越多地转化为葡萄糖 [19] 。所

以选择酸解温度 70 ℃为最佳反应温度。
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图 2 酸解温度对 GPMCC 结晶度和得率的影响 

Fig.2 Effect of acid digestion temperature on crystallinity 

and yield of GPMCC

2.2.3 盐酸浓度对GPMCC结晶度和得率的影响 

如图 3 所示，随着盐酸浓度的增加，GPMCC 得

率有降低的趋势，这是由于纤维素进一步水解成更小

的片段，使得 GPMCC 得率随着酸浓度的增加而降低。

结晶度的酸解过程则为先增大后降低，当盐酸浓度增

加到 3 mol/L 时，结晶度指数提高至 70.31% 为最大值，

随着盐酸浓度进一步增加到 4 mol/L 时，GPMCC 结

晶度显著降低（P ＜ 0.05）。这是因为盐酸低浓度时，

主要降解纤维素的无定形区，而随着浓度升高，会进

一步酸解结晶碎片，导致 MCC 结晶度的降低 [14] 。所

以选择酸解浓度 3 mol/L 为最佳反应浓度。

图 3 盐酸浓度对 GPMCC 结晶度和得率的影响 

Fig.3 Effect of hydrochloric acid concentration on 

crystallinity and yield of GPMCC

2.2.4 料液比对GPMCC结晶度和得率的影响 

如图 4 所示，随着料液比的增大 GPMCC 得率

下降较为平缓，在料液比为 1:10 （g/mL）时得率达

到最大值 82.17%，而结晶度随料液比增大呈现先

增大后减小，在料液比为 1:20 （g/mL）时达到最高

值 72.42%，继续增至 1:30 （g/mL）时结晶度趋于稳

定。这是因为料液比的增加，促进了 GPC 颗粒与盐

酸充分接触，非结晶区达到充分水解的状态，因而

GPMCC 的结晶度增加；而继续增加料液比，GPMCC
结晶区的糖苷键会水解为葡萄糖，使其结晶度和得率

降低。所以选择料液比 1:20 （g/mL）为最佳反应条件。

图 4 料液比对 GPMCC 结晶度和得率的影响

Fig.4 Effect of material-liquid ratio on crystallinity and 

yield of GPMCC

表 4  响应面实验设计及实验结果

Table 4 Response surface experimental design and results

编号
A 水解时
间 /min

B 水解温
度 /℃

C 盐酸浓
度 /(mol/L)

Y1 得
率 /%

Y2 结晶
度 /%

1 1 1 0 74.76 69.44

2 0 0 0 81.21 74.39

3 -1 0 -1 82.90 65.36

4 0 0 0 80.59 75.89

5 0 0 0 81.02 75.11

6 -1 1 0 76.77 68.66

7 0 -1 1 82.86 65.90

8 -1 -1 0 84.26 64.79

9 1 0 1 80.69 68.45

10 0 1 -1 78.33 65.33

11 0 0 0 80.57 74.73

12 1 0 -1 82.17 67.68

13 1 -1 0 83.30 69.62

14 0 -1 -1 84.24 66.05

15 0 1 1 74.25 68.96

16 -1 0 1 81.64 67.94

17 0 0 0 80.52 74.86

2.3 响应面优化GPMCC制备工艺结果

2.3.1 响应面模型建立及显著性分析

结合单因素试验的结果，用 Design Expert 软件

将表 4 数据进行回归拟合，得到回归方程如下：

Y1=80.78-0.58A-3.82B-1.03C-0.26AB-

0.055AC-0.68BC+0.46A2-1.47B2+0.61C2
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Y2=75.00+1.05A+0.75B+0.85C-1.01AB-

0.45AC+0.94BC-3.04A2-3.83B2-4.60C2

得率回归模型的方差分析和显著性结果如表 5
所示，回归模型 P ＜ 0.000 1，表明模型差异极显

著；失拟项 P=0.080 8 ＞ 0.05，表明失拟项不显著。

R2=0.987 3，R2
adj=0.971 0 表明模型回归方程对实验

数据拟合良好，拟合方程 Y1 是对 GPMCC 得率进

行分析和预测的合适数学模型，可以用来分析和预

测 GPMCC 的酸解时间（A）、酸解温度（B）和盐

酸浓度（C）的变化对于得率（Y1）的影响。并且

回归方程中各项方差分析表明，B、C、B2 对得率

的影响均极显著（P ＜ 0.01）。一次项影响大小顺序

依次为 B ＞ C ＞ A，即对 GPMCC 得率的影响最大

的是酸解温度，其次是酸解时间，最后是盐酸浓度。

表 5  得率回归模型方差分析

Table 5 ANOVA of the yield regression model

方差源 平方和 自由度 均方 F 值 P 值 显著性

模型 140.88 9 15.6 60.60  <0.000 1 **

A- 酸解时间 2.70 1 2.70 10.46 0.014 4 *

B- 酸解温度 116.66 1 116.66 451.66 < 0.000 1 **

C- 盐酸浓度 8.41 1 8.41 32.54 0.000 7 **

AB 0.28 1 0.28 1.07 0.336 0

AC 0.01 1 0.01 0.05 0.834 8

BC 1.82 1 1.82 7.06 0.032 6 *

A2 0.89 1 0.89 3.45 0.105 5

B2 9.10 1 9.10 35.21 0.000 6 **

C2 1.56 1 1.56 6.02 0.043 9 *

残差 1.81 7 0.26 

失拟项 1.42 3 0.47 4.84 0.080 8

误差项 0.39 4 0.10 

总和 142.69 16

R2=0.987 3、R2
adj=0.971 0

注：** 表示 P ＜ 0.01，差异极显著；* 表示 P ＜ 0.05，差

异显著。

表 6 为结晶度回归模型的方差分析和显著性

结果。实验结果表明：回归模型 P ＜ 0.000 1，表明

模型差异极显著；失拟项 P=0.401 0 ＞ 0.05，表明

失拟项不显著。R2=0.989 8，R2
adj=0.976 7 表明模型

回归方程对实验数据拟合良好，拟合方程 Y2 是对

GPMCC 结晶度进行分析和预测的合适数学模型，

可以用来分析和预测 GPMCC 的酸解时间（A）、酸

解温度（B）和盐酸浓度（C）的变化对于结晶度

（Y2）的影响。并且回归方程中各项方差分析表明，

A、B、C、A2、B2、C2 均达到极显著水平（P ＜ 0.01）。
由 F 值可知一次项影响大小顺序依次为 A ＞ C ＞ B，
即对 GPMCC 结晶度的影响最大的是盐酸浓度，其

次是酸解时间，最后是酸解温度。

表 6  结晶度回归模型方差分析

Table 6 Analysis of variance of crystallinity regression model

方差源 平方和 自由度 均方 F 值 P 值 显著性

模型 239.11 9 26.57 75.46  <0.000 1 **

A- 酸解时间 8.90 1 8.90 25.29 0.001 5 **

B- 酸解温度 4.55 1 4.55 12.91 0.008 8 **

C- 盐酸浓度 5.83 1 5.83 16.56 0.004 8 **

AB 4.10 1 4.10 11.65 0.011 2 *

AC 0.82 1 0.82 2.33 0.171 0

BC 3.57 1 3.57 10.15 0.015 4 *

A2 38.80 1 38.80 110.19  <0.000 1 **

B2 61.86 1 61.86 175.69  <0.000 1 **

C2 89.21 1 89.21 253.37  <0.000 1 **

残差 2.46 7 0.35

失拟项 1.20 3 0.40 1.26 0.401 0

误差项 1.27 4 0.32

总和 241.58 16

R2=0.989 8、R2
adj=0.976 7

注：** 表示 P ＜ 0.01，差异极显著；* 表示 P ＜ 0.05，差

异显著。

2.3.2 响应面交互作用分析

 

图 5 各因素交互作用对得率的响应面图

Fig.5 Response surface plots of the interaction of factors 

on the yield
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图 6 各因素交互作用对结晶度的响应面图

Fig.6 Response surface plots of factors interaction 

on crystallinity

通过 Design Expert 软件绘制的三维响应面图

可反映各响应值对因素变化的敏感程度；二维等高

线图则可反映各个因素对响应值的影响。由图 5 及

图 6 可分析出 GPMCC 酸解条件对得率及结晶度

的影响。在得率的三维模型中，响应面三维图越

陡，说明响应值受因素的改变越敏感。由图 5 可

看出，酸解温度对得率变化最为敏感，这与单因

素结果相一致；结晶度的模型中，响应面图形呈现

先升高后下降的抛物线趋势，等高线的图形可反

应各因素间交互作用，从图 6 中三维图的陡峭程

度及等高线的椭圆度可以看出，各因素之间两两

交互作用对 GPMCC 的结晶度影响的程度大小为：

AB ＞ BC ＞ AC，即相互作用影响最大的是酸解时间

与酸解温度，其次是酸解温度与盐酸浓度，最后是

酸解温度与盐酸浓度。

2.3.3 验证实验结果 

根据产品性能需求，得率和结晶度的响应值取

最大值，通过软件模拟得出模型预测的最优结果为：

酸解时间 73.56 min，酸解温度 64.43 ℃，盐酸浓度

2.97 mol/L。此时 GPMCC 得率为 81.98%，结晶度

为 74.29%，考虑实际应用操作的方便及可行性，调

整酸解时间、酸解温度、盐酸浓度分别为 74 min、
64 ℃、3 mol/L，并以此条件进行验证实验，得到最

终 GPMCC 的得率 81.52%，结晶度为 75.07%，与

响应面模型的预测值无显著性差异（P ＞ 0.05），说

明该响应面预测模型具有可靠性。

2.4 GPMCC结构表征

2.4.1 粒度分析

GP、GPC、GPMCC 的粒径分布如图 7a 所示，

可以看出从 GP 到 GPMCC 的过程，粒径分布曲线

由双峰变为单峰，并且变窄变高，表明纤维素颗粒

经过纯化和酸水解处理后颗粒大小变均匀，是比较

稳定的一种形态，这使其在实际应用中不容易产生

颗粒聚集、粒径增加吸附能力弱等问题 [20] 。如图 7b
所示，GPMCC 的 D [4,3] 为 140.95 μm 显著低于 GP
的 D [4,3] （207.504 μm），并且 GPMCC 的 d(0.9) 也
显著低于 GPC 及 GP 的颗粒尺寸，这表明纯化和酸

水解减小了颗粒尺寸，其中纯化过程对粒径的减小

更为明显，颗粒尺寸最高减小了 50.19%，D [3,2] 、
d(0.1) 和 d(0.5) 的数据也有着相似的结论。

图 7 不同样品的粒径分布及颗粒尺寸

Fig.7 Particle size distribution and particle size of 

different samples

2.4.2 傅里叶红外光谱（FT-IR）分析

通过 FT-IR 光谱测定每个样品中存在的官能

团，以表征样品的化学结构。GP、GPC、GPMCC、
CMCC 的 FT-IR 光谱图如图 8 所示。在 GP 光谱图
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中位于 1 730 cm-1 处是由 GP 中存在的半纤维素的酯、

羰基、乙羰基中 C=O 拉伸振动引起的，该峰也属于

果胶的光谱区域 [21] 。在约 1 510 cm-1 左右的特征峰值

归因于木质素芳香环中 C=C 延伸、在 1 265 cm-1 是由

木质素和半纤维素芳香基的 C-O 键的拉伸诱导 [22] 。

而对于 GPC、GPMCC 的红外光谱图表现出上述所

有与木质素，半纤维素相关峰值都消失了，这表明

碱和漂白处理已经成功的将大部分的木质素和半纤

维素都去除 [23] 。位于 3 400、2 900、1 428、1 370、
1 060、894 cm-1 附近均表现出与纤维素 I 型特性相

关的相似吸收峰。其中 3 400 cm-1 处的吸收峰可归

因于吸附水和 O-H 拉伸振动 [24] 。2 900 cm-1 处的吸

收峰则是饱和脂肪碳链 C-H 的伸缩振动，1 370、
1 060 cm-1 分别被指定为 C-O-H 弯曲和 C-O 基团

的弯曲。最后对比 CMCC 的红外光谱图可以看出，

CMCC的化学结构与GPMCC的化学结构基本一致，

说明酸水解过程中纤维素只发生降解反应而无其他

化学反应发生，并且位于 1 428 cm-1 处吸收峰可以

归属于多糖 CH2 的对称弯曲振动 [25] ，称为“结晶度

带”，位于 894 cm-1 处的吸收带可以归因于纤维素

中的 β-1,4- 糖苷键 [26] ，这两处吸收峰很明显经过工

艺优化后的 GPMCC 具有更高的结晶度及纯度。以上

结果表明，利用 GP 成功地制备出了 MCC。

图 8 不同样品的 FT-IR 图谱

Fig.8 FT-IR profiles of different samples

此外在 1 650 cm-1 吸收峰是由于水分子的 O-H
弯曲震动，这说明所得的 GPMCC 中仍保留一定水

分。在付瑞敏等 [27] 研究中，也出现了此吸收峰，这

是由于纤维素分子吸水性非常强，经长时间的干

燥过程，也很难将吸附于其上的水分子全部去除。

GPMCC 的这种强吸水特性，有望在食品加工领域

中作为稳定剂、乳浊剂得到应用。

2.4.3 X射线衍射（XRD）分析

图 9 不同样品的 XRD 图

Fig.9 XRD plots of different samples

XRD 是测定纤维素结晶度及表征晶形的最

常见的技术。图 9 显示了 GP、GPC、GPMCC、
CMCC 的 XRD 图谱，如前文所述一致，所有的

纤维素均在 2θ 为 15.5°、22.5° 和 34.5° 处呈现出

典型的纤维素Ⅰ多晶型衍射峰，分别对应于纤维

素（110）、（002）和（040）晶面 [28] ，这表明纤维

素的结构不会因为酸解而改变。经过纯化和酸水解

处理后，由于木质素和部分无定形区纤维素的去

除，22.5°的衍射峰明显更窄更强，表明结晶度的

增加，根据 Segal 法计算可得 GP、GPC、GPMCC
的结晶度分别为 14.63%、48.32%、75.07%，明显

GPMCC 比 GP 提高了 80.51%，符合 MCC 的范围

（50%~80%） [29] ，这是因为酸解处理去除了大量纤

维素的无定形区域，导致 β-1,4- 葡萄糖苷键裂解并

释放出单个微晶 [30] 。GPMCC 与 CMCC 的晶形与结

晶度相似，表明所制得的 GPMCC 性能良好。

2.4.4 热重分析

热重测试曲线如图 10 所示。从 TGA 曲线发现

GP、GPC、GPMCC 与 CMCC 的热分解趋势相似，

进一步分析可以发现，其受热后的质量损失主要分

为三个阶段。第一个阶段在 50~180 ℃范围内这主

要是由于样品中水分的蒸发。在 200~400 ℃发生了

第二次分解，这是归因于纤维素的降解过程包括糖

苷键的脱水、分解和解聚。GPMCC 的热降解温度

为 235 ℃，明显高于 GP（219 ℃）、GPC（225 ℃），

这意味着 GPMCC 有效去除了半纤维素和木质素，

从而提高其热稳定性。在 Morán 等 [31] 研究中，也显

示出半纤维素和木质素的分解温度低于纤维素。最
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后在 400~600 ℃开始第三个阶段的分解，这一阶

段的热重损失是由于高温导致纤维素的炭化渣氧化

分解 [32] 。在 600 ℃时降解结束，发现 GPMCC 和

CMCC 的热解产生的残留率分别为 25%、23%，低

于 GP 的残留率 33%。在 DTG 曲线中发现 GP 经过

纯化及盐酸水解的过程，其降解速率最快的温度在

逐渐增大，并且热分解的温度区间也在变窄，这也

再次证明了 GPMCC 纯度较高 [8] 。综合以上结果表

明，GPMCC 的热稳定性良好，具有很好的开发潜力。

图 10 不同样品的 TGA、DTG 图

Fig.10 TGA, DTG plots of different samples

2.5 结果与讨论

大量研究表明，由于原料、方法、试剂的选择

等不同因素的影响，制备出的 MCC 差异明显。因

此，对于探究 GPMCC 的工艺研究及表征非常重

要。本研究基于单因素和Box-Behnken响应面试验，

建立并优化 GPMCC 制备最佳工艺为：酸解时间

74 min、酸解温度 64 ℃、盐酸浓度 3 mol/L、料液

比 1:20 （g/mL）。此优化工艺下得率为 81.52%，结

晶度为 75.07%，这个结果显著高于黄华等 [33] 利用茶

渣制备的 MCC 的得率与结晶度，分别为 54.34%、

67.77%，有研究报道，结晶指数的增加也同样代

表着 MCC 纯度的提升 [28] 。此外，在单因素试验

中，随着酸解温度、酸解时间、盐酸浓度的升高，

GPMCC 的得率呈现下降的趋势，而结晶度呈现

先上升后下降的趋势，这与 Holilah 等 [14] 探究胡椒

MCC 制备工艺有着相同的趋势。

在 FT-IR 测试中，GPMCC 在 3 400、2 900、
1 428、1 370、1 060、894 cm-1 处均表现出与纤维

素 I 型特性相关的相似吸收峰，这与 Kian 等 [34] 制

备的橄榄 MCC 具有相似的结果；在 XRD 测试中，

GPMCC 的吸收峰主要分布在 2θ 为 15.5°、22.5°、
34.5° 处，显示出结晶 I 型的晶体结构，这一结果与

刘爱璐 [8] 的研究相一致；在 TGA 测试中，GPMCC
显示的热降解温度为 235 ℃，这一结果略高于郭

誉嵘等 [29] 报道的利用酶法制备的 224 ℃紫苏饼粕

MCC，这可能是由于原料以及工艺的不同所造成的。

3  结论

本研究成功的从 GP 中制备出 MCC，综合结晶

度和得率对 GPMCC 影响将最优工艺确定为：酸解时

间 74 min、酸解温度 64 ℃、盐酸浓度 3 mol/L、料液

比 1:20 （g/mL），此优化工艺条件下得率为 81.52%、

结晶度为 75.07%。最后通过粒径、FT-IR、XRD、

TGA 方法证实了 GPMCC 与 CMCC 有着相似的特

性，GP 到 GPMCC 制备过程中并未破坏纤维素化

学结构，且有效去除了杂质，颗粒尺寸最高减小了

50.19%，结晶度从 14.63% 提高至 75.07%，具有纤

维素 I 晶型结构，热稳定性也得到显著提升。总之，

本研究为 GP 的合理利用提供了另一种途径，同时

又为 MCC 的制备提供了新的来源，GPMCC 的应

用将在未来进行探索。
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