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松木屑硝酸－乙醇法纤维素含量测定工艺的优化

范佩琳，周乃锋，张军燚，林燕娜，张玲玲

（浙江理工大学材料与纺织学院，杭州　３１００１８）

　　摘　要：以松木屑为原料，对硝酸－乙醇法测定纤维素含量的工艺进行优化。采用正交试验的方法，研究

一次回流时的固液比、硝酸体积分数、反应时间和反应温度对纤维素纯度的影响，并对硝酸－乙醇法所提取的

纤维素进行了性能测试。结果表明单次回流的最佳工艺是：固液比为１ｇ∶２５ｍＬ，硝酸所占体积分数为

２５％，反应时间７０ｍｉｎ，回流温度１００℃。在此工艺下，经过４次回流后，所得产物中木质素相对含量低于

１０％，α－纤维素含量达８８．５％以上，同时原料的回流次数平均减少３次。通过ＸＲＤ和ＦＴ－ＩＲ分析表明，得到

了结晶度为７０％左右具有较高纯度的天然纤维素。
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０　引　言

纤维素是地球上最古老、最丰富的天然高分子，
是取之不尽用之不竭的人类最宝贵的天然可再生资

源。纤维素的分子式为（Ｃ６Ｈ１０Ｏ５）ｎ，由Ｄ－葡萄糖以

β－１，４糖苷键组成的大分子多糖，分子量５０　０００～

２　５００　０００，相当于３００～１５　０００个葡萄糖基，不溶于
水及一般有机溶剂［１］。纤维素是植物纤维原料应用
于纺织工业的主要成分，纤维素的含量直接决定了
该植物原料的纺织可用价值。一般木材中，纤维素
占４０％～５０％，还有１０％～３０％的半纤维素和

２０％～３０％的木质素。
植物原料纤维素含量的常用测定方法有浓酸水

解定糖法、硝酸－乙醇法、氯化法、Ｖａｎ　Ｓｏｅｓｔ法、王
玉万法、高效液相色谱法、近红外光谱定量分析
法［２－４］等。其中，硝酸－乙醇法测定纤维素含量是用

２０％硝酸（体积分数）及８０％的乙醇混合液高温回
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流处理试料，原料中的木质素变为硝化木质素和氧
化木质素而溶于乙醇中，同时大量的半纤维素被水
解、氧化而溶出。在硝酸－乙醇回流处理过程中，松
木屑需回流５次以上才会达到测定终点（一般回流

７次）。
为此，实验在原有硝酸－乙醇法测定纤维素含

量的基础上采用正交实验的方法对硝酸乙醇法测定

纤维素含量的各个影响因素进行优化，使硝酸－乙
醇法测定纤维素含量更简便实用，为木材类（特别是
松木类）原料采用硝酸－乙醇法测定纤维素含量提
供参考。

１　实验部分

１．１　试验材料与试剂
松木屑（８０目，浙江金华）；麦秆（８０目，河南信

阳）；无水乙醇（分析纯，杭州高晶精细化工有限公
司）；甲基红指示剂（分析纯，天津市博迪化工有限公
司）；硝酸（分析纯，杭州高晶精细化工有限公司）。

１．２　试验仪器

ＤＦ－１０１Ｓ型集热式恒温加热磁力搅拌器（杭州
惠创仪器设备有限公司）；１０１－２型不锈钢数显电
热鼓风干燥箱（上海锦屏仪器仪表有限公司通州
分公司）；ＰＬ６０２－Ｓ型电子天平（梅特勒－托利多仪
器（上海）有限公司）；ＳＨＢ－Ⅲ－Ａ型循环水式多用
真空泵（杭州大卫科教仪器有限公司）；Ｎｉｃｏｌｅｔ
５７００型傅立叶变换红外光谱仪（美国赛默飞世尔
有限公司）；Ｘ′ＴＲＡ－０５５型Ｘ射线衍射仪（美国热
电瑞士ＡＲＬ公司）。

１．３　实验方法

１．３．１　硝酸－乙醇混合液的配置
首先用干燥洁净的量筒取一定体积的无水乙醇

于洁净干燥的烧杯中，再用另一干燥洁净的量筒取
一定体积的硝酸，分数次缓慢倾入乙醇溶液中，每次
加入大约１０ｍＬ，并用玻璃棒充分搅匀后方可继续
加入（否则有可能发生爆炸）。待溶液充分冷却后，
贮于棕色试剂瓶中备用，不宜放置过久（现配现用）。

１．３．２　硝酸－乙醇溶液回流处理
精确称取２ｇ（精确至０．００１ｇ）试料于２５０ｍＬ洁

净干燥的锥形瓶中，按照一定的固液比，加入一定体
积的硝酸－乙醇混合液，搅拌均匀后，装上回流冷凝
器，于一定温度下回流一段时间（在整个回流过程
中，应不断搅拌，以防止残渣蹦跳）。然后移去冷凝
管，将锥形瓶自水浴上取下，静置片刻。待残渣沉积
后用倾泻法在已恒重的玻璃滤器（Ｇ２）中过滤，尽量

不使残渣流出，再用真空泵抽滤。此为原料硝酸－
乙醇溶液一次回流，再用玻璃棒将流入滤器中的残
渣移入锥形瓶中，并量取一定体积的硝酸－乙醇混
合溶液，分数次将滤器及锥形瓶口附着的残渣移入
锥形瓶中，装上冷凝管，再回流一段时间，然后取出
抽滤。如此反复，直至原料变白［２］。此时方才回流
完成。
在此实验基础上得知影响硝酸－乙醇测定纤维

素含量的主要因素是固液比、硝酸－乙醇混合液中
硝酸的含量、回流时间和温度，故将这４个因素作为
变量设计正交实验，探索影响程度最大的因素和各
变量的较佳方案，考察Ａ（固液比ｇ／ｍＬ）、Ｂ（硝酸所
占体积／％）、Ｃ（回流时间／ｈ）和Ｄ（回流温度／℃）对
产物木质素相对含量（用此间接表示纤维素纯度）的
影响，设计的正交表，见表１。

表１　硝酸－乙醇法测定纤维素含量
因素水平表（只回流１次）

水平

因素

（Ａ）固液比
／（ｇ／ｍＬ）

（Ｂ）硝酸体积

分数／％

（Ｃ）回流时

间／ｍｉｎ

（Ｄ）回流

温度／℃

１　 １∶２　 １５　 ５０　 ９５

２　 １∶２５　 ２０　 ６０　 １００

３　 １∶３０　 ２５　 ７０　 １０５

１．４　性能测试方法

１．４．１　木质素相对含量的测试
卡伯值（Ｋａｐｐａ　ｎｕｍｂｅｒ）是制浆业的一个重要

参数，它可以用来间接地表示出木质素的相对含
量。本实验通过采用紫外吸收光谱法测定样品溶
液的吸光度，进而测定出样品的卡伯值。主要原
理为通过测定一定浓度的高锰酸钾溶液在加入生

物质前后吸光度的变化来检验高锰酸钾浓度的变

化，进而确定生物质中木质素的含量。但由于高
锰酸钾的氧化性很强，而生物质内的有机成分较
为复杂，该反应并不能定量和选择性的进行，所以
测定的结果并不代表木质素的真实含量，而是相
对含量［５］。

木质素相对含量＝Ａ１Ａ×１００％
（１）

式中：Ａ—原材料松木屑的卡伯值；

Ａ１—产物的卡伯值。

１．４．２　α－纤维素含量测试
准确称取２ｇ（精确至０．００１ｇ）松木纤维素产物
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于５０ｍＬ干燥洁净的烧杯中，加入３０ｍＬ质量分数
为１７．５％的ＮａＯＨ溶液，于２０℃水浴搅拌４５ｍｉｎ，
再加入３０ｍＬ蒸馏水搅拌１ｍｉｎ，用Ｇ４玻璃滤器过
滤，再用７００ｍＬ蒸馏水分数次洗涤。加３０ｍＬ约

１０％的冰醋酸浸渍５ｍｉｎ，过滤，用热蒸馏水洗至中
性，于（１３５±２）℃烘至恒重［６］。

α－纤维素含量 ＝ Ｍ１－Ｍ２
Ｍ（１－Ｗ）×

１００％ （２）

式中：Ｍ１—α－纤维素及玻璃滤器质量／ｇ；

Ｍ２— 玻璃滤器质量／ｇ；

Ｍ— 试样质量／ｇ；

Ｗ— 试样含水率／％。

１．４．３　产物的ＦＴ－ＩＲ分析
用溴化钾压片法对纤维素进行红外光谱分析，

分析反应前后基团的变化。将大约２ｍｇ待测的产
品与２００ｍｇ溴化钾混合，充分研磨，压片，测定

ＦＴＩＲ光谱。测试分辨率４ｃｍ－１，扫描次数３２次。

１．４．４　产物的ＸＲＤ分析
在室温下采用美国热电瑞士 ＡＲＬ公司生产的

Ｘ′ＴＲＡ－０５５型Ｘ射线衍射仪，测定反应前后颗粒的
结晶特征，并分析结晶度的变化。制样采用粉末法，

Ｃｕ靶Ｋα射线，Ｎｉ片过滤，电压４０ｋＶ，预设电流
３０ｍＡ，测量范围取２θ＝１０～４０°。
相对结晶度的计算，采用Ｓｅｇａｌ等的经验法，计

算公式如下：

ＣｒＩ／％ ＝Ｉ００２－ＩａｍＩ００２ ×１００ （３）

ＣｒＩ／％为相对结晶度的百分率；Ｉ００２为（００２）晶
格衍射角的极大强度（任意单位）；Ｉａｍ 与Ｉ００２ 单位相
同，代表２θ角近于１８°时，非结晶背景衍射的散射强
度［７－８］。
另一种结晶度的计算方法为分峰法，结晶度即

为结晶部分总衍射积分强度与结晶和非结晶部分总

衍射积分强度之和的比值，结晶度Ｘｄ 用以下方程
计算：

Ｘｄ／％ ＝ Ｓｃｒ
Ｓｃｒ＋Ｓａ×

１００ （４）

Ｓｃｒ：结晶峰的衍射强度积分面积之和；Ｓａ：无定
形峰的衍射强度积分面积之和［９］。

２　结果与讨论

２．１　影响木质素相对含量因素比较
以２ｇ植物原料为基准，采用硝酸乙醇来提取原

料中的纤维素（只回流１次），实验结果见表２。

表２　各因素对木质素相对含量的影响（只回流１次）

试验号
因素

（Ａ） （Ｂ） （Ｃ） （Ｄ）
木质素相对

含量／％

１　 １∶２０　 １５　 ５０　 ９５　 ０．６７９

２　 １∶２０　 ２０　 ６０　 １００　 ０．６０７

３　 １∶２０　 ２５　 ７０　 １０５　 ０．５０７

４　 １∶２５　 １５　 ６０　 １０５　 ０．６７８

５　 １∶２５　 ２０　 ７０　 ９５　 ０．５７１

６　 １∶２５　 ２５　 ５０　 １００　 ０．５０９

７　 １∶３０　 １５　 ７０　 １００　 ０．５３３

８　 １∶３０　 ２０　 ５０　 １０５　 ０．５６４

９　 １∶３０　 ２５　 ６０　 ９５　 ０．６８６

Ｉ／３　 ０．５９８　 ０．６３０　 ０．５８４　 ０．６４５

ＩＩ／３　 ０．５８６　 ０．５８１　 ０．６５７　 ０．５５０

ＩＩＩ／３　 ０．５９４　 ０．５６７　 ０．５３７　 ０．５８３

极差（Ｒ） ０．０１２　 ０．０６３　 ０．１２０　 ０．０９５

注：Ａ（固液比／ｇ／ｍＬ）；Ｂ（硝酸所占体积／％）；Ｃ（回流时间／ｍｉｎ）；Ｄ
（回流温度／℃）

由表２的极差分析数据可得，实验中各因素对
产物中木质素相对含量的影响都比较明显，影响大
小顺序为：回流时间＞回流温度＞硝酸的体积分数

＞固液比。其中，回流时间与温度对产物中木质素
的相对含量影响较大，但由于本实验比较的是单次
回流的时间，在采用硝酸－乙醇法对纤维素的含量
进行测定时仍需要数次的回流，由表中结果可以看
出，单次回流较佳工艺为：回流时间７０ｍｉｎ，回流温
度１００℃，回流时硝酸－乙醇溶液中硝酸所占体积
为２５％，回流时的固液比为１∶２５。

２．２　紫外光谱分析
图１中，分别给出了木屑原样、空白高锰酸钾溶

液和各阶段回流后的样品的紫外光谱图。松木屑原
样在所测得波长范围内并没有紫外吸收，而高锰酸
钾溶液有紫外吸收，当木质素含量相对较高时，高锰
酸钾被部分反应，吸光度就低，当木质素含量为零
时，紫外吸收曲线就是高锰酸钾的吸收曲线。从表

３中也可以看出，前３次的回流，木质素去除较为明
显，纤维素纯度提高较快；当继续回流时，纤维素的
纯度仍会提升，但提升的幅度较为缓慢，回流５次之
后，木质素的相对含量仅余４．５５％，此时样品已达
到了较高的纯度。因此，优化后的回流工艺为回流
时间７０ｍｉｎ，回流温度１００℃，回流时硝酸－乙醇溶液
中硝酸所占体积为２５％，回流时的固液比为１∶２５。

·３·
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ａ：回流１次样品；ｂ：回流２次样品；ｃ：回流３次样品；

ｄ：回流４次样品；ｅ：回流５次样品；ｆ：空白高锰酸钾溶液ｇ：原样

图１　各阶段样品紫外光谱图

表３　各阶段样品的卡伯值和木质素的相对含量

样品卡伯值 木质素相对含量／％
原料 ２．２６４　 １００．００
回流１次 １．１５７　 ５１．１０
回流２次 ０．５５４　 ２４．４７
回流３次 ０．２６５　 １１．７０
回流４次 ０．１４８　 ６．５４
回流５次 ０．１０３　 ４．５５

２．３　ＦＴ－ＩＲ分析
如图２，曲线ｂ中，指纹区１　１６０、１　１００、１　０５０、

８９７ｃｍ－１有一系列肩峰，是纤维素的特征吸收峰，说
明此物质为纤维素［１０］。３　３９０ｃｍ－１处为羟基的伸缩
振动，２　９００ｃｍ－１处为次甲基基团的Ｃ－Ｈ对称伸缩
振动，１　６４０ｃｍ－１处为吸附水的弯曲振动吸收峰。从

ａ、ｂ两条曲线的对比可见，在１　５１０ｃｍ－１处木质素的
特征吸收峰（苯环的骨架振动）并没有出现［１１］，即产
物中木质素基本被完全去除，而在１　７３０ｃｍ－１处的吸
收峰则是Ｃ＝Ｏ的吸收峰，说明产物中可能残存部
分半纤维素。

ａ：原料；ｂ：回流４次样品

图２　原料与回流４次后产品的红外光谱图

２．４　ＸＲＤ分析
经过４次硝酸－乙醇回流处理的样品与原料的

Ｘ射线衍射图见图３。从图３可以看出，处理后的
纤维素与原样相比，纤维素的晶型没有改变，均为纤
维素Ⅰ型，但处理后纤维素的结晶峰明显变高，即纤
维素的结晶度提升较为显著。

ａ：回流４次样品；ｂ：原料

图３　硝酸乙醇回流４次后的Ｘ射线衍射图

表４给出了原料与回流４次后产品的相对结
晶度（ＣｒＩ／％）和用分峰法ｐｅａｋｆｉｔ拟合计算出来的
结晶度（Ｘｄ／％）。从表４可以看出，无论是相对结
晶度，还是分峰法计算出来的结晶度，回流４次后
样品的结晶度比原样均有较大的提升。经过回流
处理后，原料中的木质素几乎去除完全，半纤维素
也大部分被去除，因此极大的提升了纤维素的
纯度。
表４　原料与回流４次后产品的结晶度

结晶度 原料 回流４次后产品

ＣｒＩ／％ ５０．００　 ７０．７３

分峰法Ｘｄ／％ ５３．９０　 ６４．８４

３　结　论

ａ）对松木屑硝酸－乙醇法纤维素含量的测定
工艺进行了优化，结果表明单次回流较佳工艺：固液
比为１ｇ／２５ｍＬ，硝酸体积分数为２５％，反应时间

７０ｍｉｎ，回流温度１００℃。

ｂ）通过紫外光谱分析，经过４次回流处理所得
松木纤维素样品中木质素去除较为充分，含量仅为

４．５５％，其α－纤维素含量达８８．５％以上。原料的回
流次数平均减少３次。

ｃ）通过ＦＴ－ＩＲ分析，说明所得产物为纤维素，

·４·
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木质素几乎完全去除，含有少量半纤维素，所得纤维
素纯度较高。

ｄ）通过ＸＲＤ分析，回流后，纤维素的晶型没有
发生改变，仍为纤维素Ⅰ型。且处理后纤维素的结
晶度达到７０％左右，比原材料有较大提高。
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