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桑枝皮纤维脱胶废液中的可利用组分分离与回收

储诚灿 刘 琳 姚菊明
( 浙江理工大学材料与纺织学院，先进纺织材料与制备技术教育部重点实验室，杭州 310018)

摘 要 桑枝皮纤维制备过程中会产生大量含半纤维素、果胶和木质素等有机成分的废水。以桑枝皮纤维脱胶废液为原料，
研究从脱胶废液中高效分离回收半纤维素、果胶和木质素等可利用组分的工艺，并对回收样品的化学结构进行表征。结果表
明，调节废液 pH值为 4. 5、脱胶废液与 95%乙醇的体积比为 1 ∶ 2 时，可使半纤维素和果胶组分沉淀析出，进一步加入 50 g /L
CaCl2溶液沉析使二者有效分离，2 种组分的得率分别为 15. 90%和 29. 41%，同时脱胶废液分离上清中的木质素也得到最大程
度回收，其得率为 18. 75%。傅里叶变换红外光谱( FTIR) 分析表明，回收得到的半纤维素和木质素样品的主要成分分别为 4-
甲氧基葡萄糖醛酸聚木糖、愈创木基或紫丁香基木质素，而果胶样品为高纯度低酯果胶。3 种组分分离回收后脱胶废液中总
有机碳( TOC) 、化学需氧量( COD) 、悬浮物( SS) 的去除率分别达到 93. 5%、93. 5%和 100%。研究结果显示，采用该回收工艺
能使桑枝皮纤维脱胶废液中的各种可利用组分得到有效分离，可实现桑枝皮纤维的清洁化生产和资源高效利用。
关键词 桑枝皮纤维脱胶废液; 半纤维素; 果胶; 木质素; 回收工艺
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Isolat ion and Recovery of Ut ilizable Components in Degumming
Waste Liquid of Mulberry Bark Fibers

CHU Cheng-Can LIU Lin YAO Ju-Ming *

( Key Laboratory of Advanced Textile Materials and Manufacturing Technology，Ministry of Education，College of Materi-
als and Textiles，Zhejiang Sci-Tech University，Hangzhou 310018，China)

Abstract A large amount of wastewater containing organic components，including hemicellulose，pectin and lignin，is
produced during the preparation of fibers from mulberry barks． In present study，the degumming waste liquid of mulberry
bark fibers was used as the raw material to investigate the technology for efficiently isolating and recovering hemicellu-
lose，pectin，lignin and other utilizable components and to characterize chemical structures of the recovered samples．
The results showed that pH 4． 5 of the waste liquid and volume ratio 1 ∶ 2 of degumming waste liquid to 95% ethanol could
lead to the precipitation of hemicellulose and pectin． And further addition of 50 g /L CaCl2 led to effective separation of
the two components，with recovery yield of 15． 90% and 29． 41% respectively． Meanwhile，lignin in the supernatant of
degumming waste liquid was also recovered to the highest extent，with a recovery yield of 18． 75%． Fourier transform in-
frared spectroscopy ( FTIR) analyses revealed that the main components of recovered hemicellulose and lignin samples
were 4-methoxy-glucuronic acid xylans，guajacyl lignin or syringyl lignin，while the obtained pectin sample was highly pu-
rified low-methoxy pectin． Moreover，the removal efficiency of total organic carbon ( TOC) ，chemical oxygen demand
( COD) and suspended substance ( SS) in the degumming waste liquid was 93. 5%，93. 5% and 100%，respectively．
These results indicate that using this recovery technology can effectively separate various utilizable components in de-

gumming waste liquid of mulberry bark fibers，making it

realizable to have clean production of mulberry bark fibers

and efficient use of resources．

Key words Degumming waste liquid of mulberry bark fi-

bers; Hemicellulose; Pectin; Lignin; Recycling process
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图 1 桑枝皮纤维脱胶废液中的 3 种组分回收处理工艺流程
Fig． 1 Recycling process flow diagram for three kinds of components of the degumming waste liquid of mulberry bark fibers

近年来，桑树学科的研究已经突破了传统栽桑

养蚕的利用模式，充分利用桑树资源的物质潜能和

生物潜能，研发医药、食品、化工及动物养殖等领域
的产品成为热点

［1 － 2］，呈现出桑树多元化利用的新

格局。桑枝皮纤维同棉麻纤维相似，具有优良的吸
湿、透气性，且光泽良好，手感柔软，易于染色，是一
种纯天然的绿色纺织纤维

［3 － 6］。因此，在世界能源
日趋匮乏和纺织原材料价格不断上涨的今天，这种

新型纤维的开发利用具有十分广阔的前景。桑枝皮
纤维的制取目前主要是采用二次碱煮的化学脱胶工

艺，每制备 1 t桑枝皮纤维需要消耗 1. 3 t氢氧化钠、
0. 6 t化学助剂和 66. 7 t 淡水。由此在制取过程中
会产生大量废液，且在脱胶过程中，桑枝皮中质量分

数超过 50%的半纤维素、果胶和木质素等功能性组
分却未能有效回收利用，往往是随脱胶废液直接排

入周围环境中，造成了严重的环境污染和资源浪费。
桑枝皮中含量丰富的半纤维素、果胶、木质素等

成分，作为一类纯天然生物资源，可广泛应用于现代

医药、食品、化工、建筑等领域。因此，本研究探索从

桑枝皮纤维脱胶废液中高效分离回收半纤维素、果
胶和木质素的工艺，分析 pH 值、95%乙醇的用量对
半纤维素、果胶和木质素得率的影响，并测定回收样
品的化学结构，检测脱胶废液处理前后总有机碳

( TOC) 、化学需氧量( COD) 、悬浮物( SS) 、pH 值的
变化，以期为实现桑枝皮纤维的清洁化生产和资源

高效利用，提升该项产业的经济效益和环境效益提

供技术参考。

1 材料与方法

1． 1 材料及主要试剂
桑枝皮由湖州市农业科学研究院提供。收集桑

枝皮纤维制备
［7］
中产生的脱胶废液。

盐酸、氨水、氢氧化钠、三聚磷酸盐、硅酸钠、乙
醇等均为分析纯，购自杭州米克化工仪器有限公司。
1． 2 脱胶废液中 3 种组分的分离回收工艺
桑枝皮纤维脱胶废液中半纤维素、果胶和木质

素 3 种组分的分离回收工艺流程如图 1 所示。利用
1 mol /L HCl溶液调节脱胶废液 pH至 2. 5 ～ 6. 5，再
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向脱胶废液中按体积比 1 ∶ 0. 8 ～ 1 ∶ 4 梯度加入 95%
乙醇，静置沉析 1 h，5 000 r /min 离心 10 min，分离
上清为含木质素溶液，沉淀为果胶和半纤维素的混

合物;将果胶和半纤维素的混合物溶于水中，调节

pH至 8. 5［8］，加入 50 g /L CaCl2溶液 20 mL，静置沉
析 4 h，5 000 r /min 离心 10 min，将得到的沉淀先用
去离子水洗涤，再用 12 mol /L HCl与 95%乙醇的体
积比为 1 ∶ 40 的混合液洗涤，即为果胶样品，离心所
得上清液调节 pH至 5 后加入 4 倍体积的 95%乙醇
进行醇析

［9 － 10］，所得沉淀用 95%乙醇清洗，即为半
纤维素样品;上述含木质素的上清溶液经 60 ℃减压
蒸馏乙醇后，调节 pH 至 3，静置 30 min，再 60 ℃加
热 30 min，不断搅拌，冷却至室温，于冷水中静置 12
h后，5 000 r /min离心 10 min，所得沉淀即为木质素
样品
［11］。

1． 3 3 种组分分离回收处理产生废液中的乙醇
回收

收集经“1． 2”所述方法处理后所有含乙醇上
清液及蒸馏所得馏分，先后在 90 ℃和 80 ℃下 2 次
减压蒸馏 30 min，采用乙醇量测定法［12］测定所回收
乙醇的体积分数，并按下式计算乙醇回收率。乙醇

回收率 ( % ) =
V1 ×珚ω1

V0 ×珚ω0
× 100%。式中: V1 ( mL) —回

收乙醇的体积; 珔ω1 ( % ) —回收乙醇的体积分数;
V0 ( mL) —所加乙醇体积; 珚ω0 ( % ) —所加乙醇的体
积分数。
1． 4 脱胶废液中回收 3 种组分样品的得率计算
回收所得半纤维素、果胶和木质素样品经真空

冷冻干燥后称量，测定其回收得率，计算公式如下:

Pi ( % ) =
mi

m0 ×珚ωi
× 100%。式中: Pi ( % ) —回收所

得半纤维素、果胶和木质素得率 ( i = 1、2、3 ) ;
m0 ( g) —初始桑枝皮质量; mi ( g) —回收所得半纤维
素、果胶和木质素的质量 ( i = 1、2、3 ) ; 珚ωi ( % ) —初
始桑枝皮中半纤维素、果胶和木质素的质量分数
( i = 1、2、3) 。
1． 5 回收 3 种组分的纯度测定和结构分析
果胶样品酯化度按照《美国食品用化学品法

典》( FCCⅤ，2004) 采用滴定法［13］测定;果胶样品总
半乳糖醛酸含量采用咔唑比色法

［14］
测定。半纤维

素作为一种杂多糖，性质难以鉴定，因此采用苯酚-
硫酸法

［15 － 16］
测定半纤维素样品总糖含量。木质素

纯度采用硫酸法
［15 － 16］
测定。

采用 KBr 压片法以美国热高公司生产的 Nico-
let 5700 型傅里叶变换红外光谱仪鉴定半纤维素、果
胶和木质素的化学结构。
1． 6 脱胶废液处理前后各项水质指标的测试
采用美国 ROSEMOUNT 公司的 DC-190 型总有

机碳测试仪，参照国标 GB13193—91《水质 总有机
碳的测定-非色散红外吸收法》测定脱胶废液处理前
后总有机碳( TOC) 含量变化; 参照国标 GB11914—
89《水质 化学需氧量的测定-重铬酸钾法》测定脱胶
废液处理前后化学需氧量( COD) 含量变化;参照国
标 GB11901—89《水质 悬浮物的测定-重量法》测定
脱胶废液处理前后悬浮物( SS) 含量变化; 采用 Sar-
torius PB-10 pH 计检测脱胶废液处理前后 pH 值的
变化。

2 结果与分析

2． 1 分离回收工艺中脱胶废液 pH 值和乙醇用量
对 3 种组分得率的影响

图 2 桑枝皮纤维脱胶废液 pH值对半纤维素、
果胶和木质素得率的影响

Fig． 2 Effect of pH value of the degumming waste liquid
of mulberry bark fibers on recovery yields of
hemicellulose，pectin and lignin

2． 1． 1 脱胶废液 pH 值 为有效分离桑枝皮纤维
脱胶废液中半纤维素、果胶和木质素 3 种组分，在脱
胶废液与 95%乙醇的体积比为 1 ∶ 1 情况下，以 1 的
梯度调节脱胶废液 pH值为 2. 5 ～ 6. 5，分析 pH值对
半纤维素、果胶和木质素得率的影响，其结果如图 2
所示。调节脱胶废液 pH 至 2. 5 ～ 4. 5 之间，半纤维
素和果胶得率随 pH 值变大而增加，当 pH 值为 4. 5
时，半纤维素和果胶的得率均达到最高，分别为
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15. 90%和 29. 41%。当脱胶废液 pH 值继续增大，
半纤维素和果胶得率呈下降趋势。这可能是由于脱
胶废液 pH较低时，较强的酸性环境造成半纤维素
和果胶发生水解而导致这 2 种组分的得率较低; 而
脱胶废液 pH 较高时，又不利于半纤维素和果胶的
聚集沉淀，同样导致 2 种组分的得率较低。而木质
素的得率在 pH 2. 5 ～ 6. 5 范围内随着 pH 值变大而
增加，且在较低的 pH条件下，易于与果胶和纤维素
发生共沉淀。因此，综合考虑 3 种组分的得率和分
离效果，设定分离提纯半纤维素、果胶和木质素的适
宜 pH值为 4. 5。
2． 1． 2 沉淀用乙醇的用量 调节脱胶废液 pH 值
为 4. 5，沉析用 95%乙醇的用量即脱胶废液与 95%
乙醇的体积比 ( Vw /Ve ) 对半纤维素、果胶和木质素
得率的影响见图 3。当 Vw /Ve在 1 ∶ 0. 8 ～ 1 ∶ 4的范围
内，半纤维素和果胶的得率随着乙醇用量的增加而

呈现上升趋势，而木质素得率则随着乙醇用量的增

加而呈下降趋势;当 Vw /Ve为 1 ∶ 1 时，木质素得率不
再有明显下降。虽然对半纤维素、果胶得率而言，沉
析用乙醇用量越大，二者的得率越高，但另一方面却

造成了碱性木质素在极性溶剂乙醇中的溶解，使其

得率降低，并且大量乙醇的使用也会增加成本和加

大乙醇回收工作量。综合考虑这 2 个方面，分离提
纯半纤维素、果胶和木质素工艺条件中脱胶废液与
95%乙醇的体积比设定为 1 ∶ 2。

图 3 桑枝皮纤维脱胶废液与 95%乙醇的体积比

对半纤维素、果胶和木质素得率的影响
Fig． 3 Effect of volume ratio of the degumming waste liquid

of mulberry bark fibers to 95% ethanol on recovery

yields of hemicellulose，pectin and lignin

2． 2 分离回收 3 种组分的纯度及废液中乙醇的回
收率

按照“1． 5”所述方法测算从桑枝皮纤维脱胶废
液中回收所得半纤维素中总糖的质量比为 0. 96
mg /mg，说明回收半纤维素样品中的多糖组分具有
较高纯度，而蛋白质等杂组分含量较低。采用咔唑
比色法测得回收果胶中总半乳糖醛酸的质量分数为

74. 1%，纯度较高，超过国标规定食用级果胶纯度要
求最小值 65%［13］，其酯化度测试结果为 34. 5%，表
明从脱胶废液中回收得到的果胶为低酯果胶，可作

为天然绿色食品添加剂使用。由于木质素对酸稳
定
［15 － 16］，因此采用硫酸法水解去除回收木质素样品

中的酸性可溶组分后，测得木质素纯度为 94. 1%。
另一方面，3 种组分回收过程中所产生的含乙

醇废液先后经 90 ℃和 80 ℃ 2 次减压蒸馏 30 min，
回收得到体积分数为 92% 的乙醇，其回收率达
87%，具有较好的回收效果，可进一步循环使用以降
低生产成本。
2． 3 分离回收 3 种组分的化学结构分析
进一步采用傅里叶变换红外光谱 ( FTIR) 测定

回收半纤维素、果胶、木质素样品的化学结构 ( 图
4) 。从半纤维素样品的红外光谱( 图 4-a) 中可以看
出，在特征指纹区 1 044 cm －1

处存在 1，4-β-D-吡喃
型木糖苷的最大特征谱带，说明回收半纤维素为聚

木糖类
［17 － 18］，在 1 420 cm －1

处的特征峰说明样品中

有甲氧基 ( —O—CH3 ) 的存在
［18 － 19］，另外在 1 632

cm －1
处存在—COOH 的伸缩振动，而在 1 765 ～

1 715 cm －1
没有检测到酯化羰基的存在，说明回收

半纤维素组分中存在醛酸结构
［19］，因此可以初步确

定从桑枝皮纤维脱胶废液中回收得到的半纤维素主

要成分为 4-甲氧基葡萄糖醛酸聚木糖。已有文献
报道落叶阔叶木韧皮中半纤维素主要是 4-甲氧基
葡萄糖醛酸聚木糖

［20］。从果胶样品的红外光谱( 图
4-b) 可以看出，除在 1 151、1 081、1 026 cm －1

附近的

强吸收峰证明其中的单糖以吡喃糖苷的形式存在

外，在 1 740 cm －1
和 1 240 cm －1

处有红外特征峰表

明回收果胶结构中含有 O-乙酰基和酯基，说明了糖
醛酸的存在。此外，在果胶分子中，1 600 ～ 1 800
cm －1
范围内的吸收峰对鉴定果胶类型是非常重要

的，1 641、1 740 cm －1
吸收谱带分别归属于非酯化羰

基和酯化羰基，可根据 2 个峰的峰面积计算果胶酯
化度
［21 － 23］。从图 4-b 中可以看出，1 641 cm －1

处非



第 6 期 储诚灿等:桑枝皮纤维脱胶废液中的可利用组分分离与回收 1071

酯化羰基的峰面积要大于 1 740 cm －1
处酯化羰基的

峰面积，说明回收果胶样品为低酯果胶，这与滴定法

测得的酯化度结果相一致。在木质素样品的红外光
谱( 图 4-c) 中，1 641 cm －1

处的特征峰是由于芳香环

C C伸缩振动引起的，1 450 cm －1
处的特征峰为苯

环骨架振动，1 270 ～ 1 232 cm －1
吸收峰是由于芳香

环( C—O—C) 引起的，而 1 410 cm －1
处有甲氧基

( —O—CH3 ) 的特征峰出现
［18 － 19］，说明所回收得到

的木质素归属于愈创木基或紫丁香基木质素。
另外值得关注的是，从图 4 中可以看出，回收得

到的半纤维素和果胶分子中都存在羰基( C O) 伸
缩振动峰，2 个峰位置和形状略有不同，这主要是由
于 2 种样品中羰基的含量和位置不同引起的。果胶
分子主要是以多聚半乳糖醛酸为主链构成的生物多

糖，而半纤维素分子则主要是以 1，4-β-D-吡喃型木
糖构成主链，以 4-甲氧基-吡喃型葡萄糖醛酸为支链
的多糖，其中仅含少量葡萄糖醛酸作为支链。因此，
桑枝皮纤维脱胶废液中的果胶分子含有的羰基很容

易和钙离子络合成为空间网状结构而沉淀出来，而

半纤维素除了由于包埋作用引起少量共沉淀外很少

会与钙离子络合析出。由此说明本试验采用的分离
回收工艺以 50 g /L CaCl2溶液分离半纤维素和果胶
样品的方法是切实可行的。文献［24］中的报道也证
实，在低浓度下 Ba2 +离子无法因络合作用而使 4-甲
氧基-葡萄糖醛酸聚木糖沉淀，而 Ca2 +离子的络合能
力低于 Ba2 +离子。因而低浓度的 Ca2 +离子也无法因
络合作用而使 4-甲氧基-葡萄糖醛酸聚木糖沉淀。

图 4 从桑枝皮纤维脱胶废液分离提纯的半纤维素( a) 、
果胶( b) 和木质素( c) 的傅里叶变换红外光谱图

Fig． 4 Fourier transform infrared spectra of hemicellulose ( a) ，
pectin ( b) and lignin ( c) isolated and purified from
the degumming waste liquid of mulberry bark fibers

2． 4 脱胶废液处理前后各项水质指标的变化
表 1 列出了桑枝皮纤维脱胶废液处理前后的

TOC、COD、SS、pH值检测数据及颜色的变化。脱胶
废液经回收处理后，TOC、COD 含量明显降低，分别
由原来的 4. 90 g /L 和 13. 07 g /L 降低至 0. 32 g /L
和 0. 85 g /L，总去除率达到了 93. 5%和 93. 5%，可
见分离回收脱胶废液中的果胶、半纤维素和木质素
等组分后，废液中有机物质的含量明显减少，且废液

中已经没有颗粒物存在 ( SS 值为 0 ) ，其 pH 值由
13. 0 降低至 8. 4，废液颜色也由原来的深褐色变为
浅黄色( 图 5 ) ，达到了国标 GB8978—1996《污水综
合排放标准》中第 2 类污染物的 3 级排放标准。说
明通过本试验采用的桑枝皮纤维脱胶废液回收工艺

既可有效回收生产废液中的半纤维素、果胶、木质素
等天然生物资源，又可解决产业化生产中的脱胶废

液所带来的二次环境污染问题。

表 1 桑枝皮纤维脱胶废液处理前后各项水质指标的变化
Table 1 Water quality index variation of the degumming waste

liquid of mulberry bark fibers before and after treatment

水质指标
Water quality index

处理前
Before treatment

处理后
After treatment

总有机碳 / ( g·L －1 ) TOC 4． 90 0． 32

化学需氧量 / ( g·L －1 ) COD 13． 07 0． 85

悬浮物 / ( g·L －1 ) SS 1． 08 0

pH 13． 0 8． 4

颜色 Color 深褐色
Dark brown

浅黄色
Light yellow

左为处理前，右为处理后。

Left: before treatment． Right: after treatment．

图 5 桑枝皮纤维脱胶废液处理前后的颜色对比
Fig． 5 A comparison on color of the degumming waste liquid

of mulberry bark fibers before and after treatment
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3 结论

本试验通过调节废液 pH 值，利用乙醇沉析工
艺将半纤维素和果胶首先从桑枝皮纤维脱胶废液中

沉淀出来，再利用金属离子 Ca2 +
对果胶分子中醛酸

的络合作用将半纤维素和果胶分离开来，并进一步

回收到木质素。分析脱胶废液 pH 值以及沉析用乙
醇的用量对 3 种组分得率的影响，调节脱胶废液 pH
值为 4. 5，脱胶废液与 95%乙醇的体积比为 1 ∶ 2，回
收所得到的半纤维素、果胶和木质素具有较高的纯
度和得率，且由于加入 CaCl2溶液中 Ca2 +

不同的络

合作用，避免了半纤维素和果胶的共沉淀，保证了二

者的有效分离。红外光谱对回收样品的化学结构解
析表明，分离回收半纤维素样品的主要成分为 4-甲
氧基葡萄糖醛酸聚木糖，果胶样品主要成分为半乳

糖醛酸，木质素样品的主要成分为愈创木基或紫丁

香基木质素。处理后脱胶废水中有机物去除效果明
显，达到了国标规定的第 2 类污染物 3 级排放标准。
本试验所采用的分离回收工艺使桑枝皮纤维脱

胶废液中的各种可利用组分得到有效分离，不仅可

以为突破桑枝皮纤维产业化生产发展的瓶颈问题，

实现桑枝皮纤维的清洁化、高效益生产，同时也可为
其它韧皮纤维脱胶废液的回收利用提供参考。
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