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牡丹果荚纤维素的分离工艺优化及结构性能表征
*
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摘要:【目的】研究油用牡丹(Paeoniasuffruticosa)果荚纤维素的分离工艺及结构性能。【方法】在单因素试验基础上,通过

响应面法对油用牡丹果荚纤维素分离工艺进行优化,并运用扫描电镜、傅里叶红外光谱、X射线衍射等方法对分离得到的

纤维素进行结构性能表征。【结果】油用牡丹果荚纤维素分离的最佳条件如下:NaOH质量分数为6.50%,H2O2 体积分

数为0.90%,提取时间为1.60h。分离所得的纤维素呈束状,直径大约为12μm,结晶度为58.85%,晶体类型呈纤维素

Ⅰ型结构。【结论】研究结果说明油用牡丹果荚是纤维素的良好来源,并为这一资源的开发应用奠定了理论基础。
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牡丹(Paeoniasuffruticosa)是中国特有的植物,以花朵美丽而闻名,被誉为“花中之王”。牡丹的花、果实、
根、叶等均具有食用和药用价值。据报道,牡丹的花和种皮中含有丰富的黄酮类化合物,具有抗氧化、抗炎、抗
菌、抗肿瘤、抗癌等生理和药理活性,在医药行业被广泛应用[1-2]。牡丹花挥发油已被广泛用于化妆品、食品和药

品生产[3]。牡丹籽含油量高达24.12%~37.83%,且含有较多的不饱和脂肪酸,被认为是一种很好的食用油来

源[4-5]。2011年,中华人民共和国卫生部批准牡丹籽油为新资源食品[6]。牡丹果荚是指在取出油用牡丹种子之

后残留的荚,每收集100kg牡丹种子会产生50~60kg的牡丹果荚,而中国每年油用牡丹果荚总产量高达

50000t以上[7]。目前牡丹果荚被作为废弃物堆积和焚烧,这一处理方式不利于环境保护。因此,学者们开始关

注牡丹果荚的开发利用。例如,Zhang等人[8]从牡丹果荚中提取的多糖化合物具有中等抗氧化活性;罗茜[9]以牡

丹果荚为原料制备的碳量子点可用于水环境中铁离子的检测。另外,油用牡丹果荚中的纤维素含量丰富,是纤

维素的潜在原料来源。
纤维素(C6H10O5)n是由β-1,4-糖苷键连接的无水-D-葡萄糖单元组成的线性同型多糖,广泛地存在于植物细

胞壁中,是从生物质中所能提取到的最丰富的有机化合物。纤维素是一种白色纤维状结构的物质,无毒无气味,
密度约为1.5g·cm-3,可广泛应用于食品、药品、建筑、化妆品等行业[10]。油用牡丹废弃物如梗、果荚和种皮在

含有大量纤维素的同时,也富含木质素和半纤维素,而且纤维素被木质素和半纤维素层层包裹组装成木质纤维。
因此,要想发挥牡丹纤维素的加工性能,必须将它从半纤维素和木质素中剥离出来,这也是目前提取纤维素的总

体思路。其中,如何在不破坏纤维素结构的基础上提高纤维素的提取率和简化提取工艺是目前亟待解决的重点

问题。另外,关于牡丹果荚纤维素的分离及它的化学性质的相关研究还未见报道。因此,研究牡丹果荚纤维素

的提取和结构对油用牡丹副产物的深层开发和应用具有非常重要的意义。
本研究根据油用牡丹果荚的成分特性对典型的碱液提取纤维素法进行了改进,并对所提取的油用牡丹果荚

纤维素进行了结构表征。旨在确定适合油用牡丹果荚纤维素的提取条件,并为纤维素资源的开发和油用牡丹果

荚纤维素在医用敷料、包装材料、水凝胶、能源等方面更好地得到应用提供理论依据和参考资料。

1材料与方法

1.1材料和主要试剂

油用牡丹废弃物(梗、果荚和种皮)均取自重庆师范大学牡丹园;所用主要化学试剂如NaOH、H2O2 等均为
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国产分析纯。

1.2油用牡丹废弃物成分测定及纤维素分离工艺优化

1.2.1成分测定 参考国家标准[11-16]来测定油用牡丹废弃物的主要成分。

1.2.2油用牡丹果荚纤维素分离工艺优化 1)纤维素分离流程及纤维素含量测定。将原料经清洗烘干后粉碎

过80目筛。称取一定量的油用牡丹果荚粉,加入一定质量分数的NaOH溶液浸泡,并在一定温度下反应1.5h,
反应结束后洗涤沉淀,使之酸碱度变为中性后干燥。然后,在上述干燥后的沉淀物中分别加入一定体积分数的

H2O2 溶液,在一定反应时间后洗涤,干燥后可得到含有较多油用牡丹果荚纤维素的样品。在参考vanSoest等

人[17]方法预处理经分离工艺得到的纤维素样品后,用美国ANKOM 公司生产的ANKOM-2000型纤维素分析

仪测定其中纤维素含量(以样品中纤维素的质量分数计)。

表1 试验自变量编码及水平

Tab.1 Codingandleveloftestindependentvariables

因素
水平

-1 0 1

NaOH质量分数/% 4 6 8

H2O2 体积分数/% 0.7 0.9 1.1

H2O2 处理时间/h 1 1.5 2

2)单因素试验。在单因素试验中,在保证其他因素不变的情况下,通过改变一个因素来考察该因素对试验

结果的影响。本研究中,将NaOH的质量分数设为2%,4%,6%,8%和10%;将NaOH反应温度设为40,50,

60,70和80℃;将 H2O2 体积分数设为0.3%,0.5%,0.7%,0.9%和1.1%;将 H2O2 处理时间设为0.5,1.0,

1.5,2.0和2.5h;从而分别考察这几个因素对样品中纤维素含量的影响。

3)响应面试验设计。在单因素的试验结果基础上,采用Design-Expert中Box-behnken设计模式来进行试

验设计。以NaOH质量浓度、H2O2 体积分数和 H2O2 处理时间为自变量,以纤维素样品中纤维素含量为响应

值,对牡丹果荚纤维素的分离工艺条件进行优化。试验自变量因素编码及水平见表1。

1.3牡丹果荚纤维素的结构表征

1.3.1扫描电子显微镜观察 采用日本日立公司生产的

SU3500型扫描电子显微镜观察样品在10kV电压并抽

真空环境下的微观形貌。

1.3.2傅里叶变换红外光谱分析 采用美国PerkinElmer
公司生产的SpectrumTwo傅里叶变换红外光谱仪扫描

500~4000cm-1范围,空间分辨率小于10μm。

1.3.3X射线衍射分析 采用日本岛津公司生产的XRD-
6100型X射线衍射仪分析纤维素内部的晶体结构。试验

条件为:Cu靶,Ka射线,管压为40kV,电流为30mA,扫描范围为10°~40°,扫描速率为2°min-1,采样间距为

0.04°。结晶度计算公式为:C=I002-IamI002 ×100%,其中:I002是最大X射线衍射峰的强度,Iam是衍射角(2θ)为18°

时无定形区X射线衍射峰的强度。

1.4统计方法

采用Origin9.0软件对数据进行统计处理及作图,所有数据结果以“平均值±标准误”表示,不同处理组间

的差异比较采用单因素方差分析,当p<0.05时,统计结果具有统计学意义。响应面分析采用Design-Expert
V8.0.6.1软件设计、分析数据并作图。

2结果与分析

2.1牡丹废弃物成分分析

由表2可知,3类油用牡丹废弃物均富含纤维素,其中牡丹梗的纤维素含量最高,牡丹果荚的纤维素含量次

之,牡丹种皮的纤维素含量最低。此外与牡丹梗相比,牡丹果荚的木质素含量非常低;且这两类油用牡丹废弃物

的半纤维素和果胶含量无较大差异。因此,本研究认为选取牡丹果荚作为纤维素分离工艺优化的原料更为适宜。

2.2单因素试验结果

图1a显示:样品中纤维素含量随着NaOH质量分数的上升而逐渐上升;在NaOH质量分数为6%时,样品

中纤维素含量达到最大值;随后NaOH质量分数继续上升时,样品中纤维素含量反而下降。这是由于碱煮能使

包裹在纤维素上的果胶、半纤维素等不断溶解,使纤维素逐渐剥离出来;但是溶液的碱性过强时会加快 H2O2 分

解,且产生大量的羟自由基,不仅抑制 H2O2 在脱除木质素和增溶半纤维素中的作用,还会促使生色团的形

成[18]。由图1b可知,在碱煮温度为50℃时,样品中纤维素含量最高;再升高温度时,样品中纤维素含量则明显
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降低。这是因为温度升高时反应体系内分子热运动加剧,从而破坏了纤维素大分子之间的糖苷键,促进碱液中

半纤维素、木质素等物质溶解[19],使纤维素含量不断上升;然而,过高温度又会破坏纤维素的结构,使之受热降

解。因此,本研究直接选取50℃作为碱煮的最适反应温度。图1c显示:H2O2 体积分数在0.3%~0.9%时,样
品中纤维素含量不断上升;H2O2 体积分数超过0.9%时,样品中纤维素含量反而下降。这是因为 H2O2 可使包

裹在纤维素上的木质素等物质溶出,增加样品中纤维素含量,而过量的 H2O2 又会使纤维素被氧化并发生降

解[20]。由图1d可知,随着 H2O2 处理时间的增加,木质素被不断脱除,使样品中纤维素含量不断上升,在处理

1.5h时样品中纤维素含量达到最大值;预测在1.5h后,随着 H2O2 的消耗,样品中纤维素含量应当趋于平缓,
但本研究发现在1.5h后样品中纤维素含量仍持续降低。本研究推测过长的H2O2 处理时间可能导致纤维素过

度分解,使样品中纤维素含量下降。H2O2 碱提和酸提是提取纤维素的常用手段,其中碱提应用更加普遍且效果

良好;H2O2 能够很好解决因碱提而导致提取纤维素出现色泽差的问题,并且H2O2 可使包裹在纤维素上的木质

素等物质溶出,增加样品中纤维素含量[20]。因此,本研究选择NaOH质量分数、H2O2 的体积分数和处理时间作

为优化条件。

表2 牡丹废弃物主要成分分析

Tab.2 Theanalysisofmaincomponentsofpeonywaste %

成分
不同废弃物中各主要成分的质量分数

果荚 梗 种皮
成分

不同废弃物中各主要成分的质量分数

果荚 梗 种皮

果胶 0.38±0.02 0.31±0.03 0.46±0.03 酸溶木质素 5.80±0.40 3.32±0.29 1.39±0.32

有机溶剂抽出物 3.06±0.36 3.37±0.12 3.65±0.43 半纤维素 29.04±0.73 27.53±1.05 16.95±0.91

综纤维素 54.8±0.60 63.48±1.05 37.8±2.88 α-纤维素 25.76±3.41 35.95±2.36 20.85±2.56

酸不溶木质素 7.51±1.99 22.97±0.58 19.86±0.75 硝酸-乙酸纤维素 19.03±0.38 25.73±1.05 16.95±0.41

a NaOH质量分数对样品中纤维素含量的影响 b 温度对样品中纤维素含量的影响

c H2O2 体积分数对样品中纤维素含量的影响 d H2O2 处理时间对样品中纤维素含量的影响

图1 油用牡丹果荚纤维素提取单因素试验

Fig.1 Thesinglefactortestoncelluloseextractionofoilpeonypod
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2.3响应面优化试验结果

2.3.1响应面试验设计及结果 根据单因素试验结果,选择对纤维素分离影响较大的 NaOH 质量分数(A)、

H2O2 体积分数(B)和H2O2 处理时间(C)作为自变量,以样品纤维素质量分数(y)为响应值,由此来设计试验。
试验具体方案和有关结果见表3。

表3 响应面试验设计及结果

Tab.3 Thetestdesignandresultsofresponsesurface

试验

编号

水平

NaOH
质量分数(A)

H2O2
体积分数(B)

H2O2
处理时间(C)

样品纤维素

质量分数

(y)/%

试验

编号

水平

NaOH
质量分数(A)

H2O2
体积分数(B)

H2O2
处理时间(C)

样品纤维素

质量分数

(y)/%

1 -1 0 -1 42.81 10  0  1 -1 42.36

2 0 0 0 49.08 11 0 -1 1 44.75

3 -1 1 0 40.79 12 0 1 1 43.48

4 1 0 -1 42.72 13 0 0 0 48.03

5 1 0 1 47.76 14 0 0 0 48.76

6 1 1 0 41.87 15 -1 -1 0 43.28

7 -1 0 1 40.37 16 1 -1 0 43.86

8 0 0 0 47.94 17 0 0 0 48.49

9 0 -1 -1 44.87

对上述试验结果进行回归拟合,得到的回归模型为:

y=48.46+1.12A-1.03B+0.45C+0.12AB+1.87AC+0.31BC-3.23A2-2.78B2-1.81C2。
表4显示,该模型的方差分析结果p值小于0.01,且失拟项p值大于0.05,说明本研究的试验设计是可靠的,拟
合的二次回归方程较好,可用于分析和预测油用牡丹果荚中纤维素的分离条件。由表4中的F 值可知,对样品

中纤维素含量影响最强的因素为NaOH质量分数,其次是 H2O2 体积分数,最弱的是 H2O2 处理时间。值得注

意的是,NaOH质量分数与H2O2 处理时间交互作用(AC)的F 值最大,对应的p值也小于0.01,说明两者的交

互作用超过了单一因素,对油用牡丹果荚纤维素分离的影响最强。

表4 回归模型的方差分析

Tab.4 Thevarianceanalysisofregressionmodel

方差来源 平方和 自由度 均方 F值 p值 方差来源 平方和 自由度 均方 F值 p值

模型 134.85 9 14.98 19.83 0.0004 A2 43.93  1 43.93 58.15 0.0001

NaOH质量分数(A) 10.04 1 10.04 13.28 0.0082 B2 32.54 1 32.54 43.08 0.0003

H2O2 体积分数(B) 8.53 1 8.53 11.29 0.0121 C2 13.87 1 13.87 18.36 0.0036

H2O2 处理时间(C) 1.62 1 1.62 2.14 0.1865 残差 5.29 7 0.76

AB 0.062 1 0.062 0.0830.7820 失拟项 4.36 3 1.45 6.24 0.0545

AC 13.99 1 13.99 18.52 0.0036 净误差 0.93 4 0.23

BC 0.38 1 0.38 0.51 0.4987 总误差 140.14 16

2.3.2响应面分析与优化 由封二彩图2可知,当H2O2 处理时间一定时,随着NaOH质量分数和H2O2 体积分

数的增加,样品中纤维素含量呈现先升高后下降的趋势;NaOH质量分数曲面变化较 H2O2 体积分数曲面变化

更陡,说明NaOH质量分数比H2O2 体积分数对样品中纤维素含量影响更为明显;样品中纤维素含量的峰值出

现在NaOH质量分数为6%左右、H2O2 体积分数为0.9%左右时。由封二彩图3可知,NaOH 质量分数一定

时,样品中纤维素含量随着 H2O2 体积分数的增加和 H2O2 处理时间的延长而呈先升高后减少的趋势。当

H2O2 体积分数在0.9%左右,脱色时间在1.5h时,样品中纤维素含量达到最大值。由封二彩图4可知,当
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H2O2 体积分数一定时,随着NaOH质量分数的增加和 H2O2 处理时间的延长,样品中纤维素含量呈现先升高

后下降的趋势;样品中纤维素含量的峰值出现在NaOH质量浓度为6%且H2O2 处理时间为1.5h时。另外,封
二彩图4b中的等高线为椭圆形图案,说明图中两种因素的交互作用对响应值的影响较为明显[21-22],这与方差分

析结果一致。

2.4验证实验结果

通过上述回归模型得出优化后的油用牡丹果荚纤维素最佳分离条件为:NaOH质量分数为6.47%,H2O2
体积分数为0.87%,H2O2 处理时间为1.62h,此时预测的样品中纤维素质量分数的理论值为48.73%。考虑到

实际操作性,在验证该条件的可靠性时,选择NaOH质量分数为6.50%、H2O2 体积分数为0.9%和 H2O2 处理

时间为1.60h进行实验。得到的样品中纤维素质量分数为49.75%,接近上述理论值,说明通过响应面优化得

到的油用牡丹果荚纤维素最佳工艺条件是可靠的。

2.5油用牡丹果荚纤维素分离不同阶段外观性状和扫描电镜分析

如封二彩图5a,b,c所示,油用牡丹果荚原料颜色呈棕色,经NaOH处理后的中间样品颜色变为浅棕色,再
经H2O2 处理后的最终样品颜色变为纯白色且样品略微凝结成团。这说明NaOH和 H2O2 均具有去除原料中

木质素和半纤维素的作用。为了观察在纤维素分离过程中纤维素的微观结构变化,对上述原料和样品进行了扫

描电镜分析。封二彩图5d,e,f显示:三者的微观结构除了尺寸逐渐减小之外,油用牡丹果荚原料经过NaOH和

H2O2 处理后,它的微观结构外形也发生了明显变化。封二彩图5d显示油用牡丹果荚原料中含有大量粗纤维和

碎片,粗纤维直径在100~150μm之间;封二彩图5e,f显示了粗纤维经过NaOH和 H2O2 处理后,纤维素从纤

维集束中逐渐分离出来,呈现裸露的、光滑的纤维束,直径约为12μm。与已有研究结果[23-24]相似,本研究采用

的纤维素分离工艺对油用牡丹果荚原料中所含的木质素和半纤维素的溶解效果好,分离得到的纤维素纯度高。

2.6傅里叶红外光谱分析

如图6所示,波数为3327cm-1处的吸收峰来自O—H伸缩振动;波数为2897cm-1和1418cm-1处的吸

收峰来自—CH3、—CH2 和—CH中的C—H伸缩、弯曲振动;波数为1608cm-1处的吸收峰来自纤维素制备物

中所含结合水分子H—O—H的弯曲振动;波数为1140cm-1处的吸收峰来自纤维素分子链中糖苷键C—O—C
的伸缩振动;波数为1014cm-1处的吸收峰来自C—O吡喃环骨架振动;波数为900cm-1处的吸收峰是纤维素

特有的β-糖苷键的摇摆振动,与纤维素异头碳(C1)的振动频率有关[25]。油用牡丹果荚在分离纤维素过程中的特

征吸收峰基本相同,说明在用NaOH和H2O2 去除其中绝大部分木质素和半纤维素的过程中纤维素化学结构未

遭到破坏。

2.7X射线衍射分析

油用牡丹果荚原料及分离纤维素过程中得到的样品X射线衍射图谱如图7所示。在分离纤维素的过程的

中,X射线衍射图谱中主要衍射峰的峰型逐渐尖锐,两个次要衍射峰也逐渐增强,说明整个处理过程使得最终样

品的衍射强度和结晶度发生了改变,表现出更加有序的结构。油用牡丹果荚原料及分离纤维素过程中得到的样

品在衍射角(2θ)为16.5°,22°和35°附近均可见纤维素的特征衍射峰,分别对应纤维素的101、002和040晶面,说
明它的晶型并未发生变化,晶体结构属于典型的纤维素Ⅰ型结构[26]。经计算,油用牡丹纤维素原料、经NaOH
处理后的中间样品以及再经H2O2 处理后的最终样品的结晶度分别为36.72%,47.13%和58.85%。因此,油用

牡丹纤维素原料经NaOH处理后得到的中间样品结晶度增加了10.41%,再经 H2O2 处理后得到的最终样品结

晶度又增加了11.72%。这说明H2O2 处理进一步除去了木质素和半纤维素,这与扫描电镜的结果一致。

3讨论与结论

纤维素是当前公认的储存量最丰富、产量最高且潜力巨大的生物可降解材料,目前全球纤维素年产量估计

在1.5×1012t左右[27]。由于纤维素具有低密度、可燃性、无毒、生物降解性、生物相容性等相关特性,故已被用

于环保产品的开发。近些年来,研究人员者从一系列植物及相关产品残余物中采用NaOH-NaClO2 法、HNO3-
乙醇法、HNO3-NaOH法、高压蒸煮法、过氧酸体系法、氯化胆碱-1,4-丁二醇法等方法分离纤维素[19-21,28-31],这些

纤维素产品的纯度、提取率、提取时间、外观形貌和结构性质因原料和分离方法不同而有所差异。上述分离方法

各有自身的优点和局限性,可根据不同的需要选择合适的方法。
本研究发现,在油用牡丹废弃物中,果荚相对于种皮和梗更适合用于纤维素的分离提取;只需通过质量分数
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为6.5%的 NaOH 和体积分数为0.9%的 H2O2 处理1.60h即可将最终产品中纤维素的质量分数提高到

49.75%,比牡丹果荚原料中纤维素的质量分数提高了30.72%。传统的NaOH-NaClO2 法是工业化提取纤维素

的最常用方法。与之相比,本方法省去了NaClO2 的使用,简化了纤维素的分离步骤,将纤维素分离时间从3h
缩短到了1.6h。辛向东等人[28]对以桑树(Morusalba)枝条为原料用无机酸法、传统碱法和离子液体法分离所

得纤维素的纯度、外观形貌和结构性质进行了分析。与他们用NaOH-NaClO2 法提取的桑枝纤维素样品相比,
本研究分离得到的油用牡丹果荚纤维素样品外观形貌与之相似:都为纯白色,表面光滑,都具有纤维素的特征吸

收峰;但本研究获取的样品中纤维素结晶度和质量分数比较低,分别为58.85%和为49.75%,而前者的结晶度

为64.29%,质量分数为70.13%。这可能是因为两个研究的原料不同,其中天然纤维素的化学组成和细胞结构

不同,结晶区和无定型区占比不同[27];另外,本研究省去了NaClO2 的使用可能也是导致所得样品中纤维素质量

分数较低的原因。

注:a,b,c分别对应油用牡丹果荚原料、经质量分数为6.50%的

NaOH处理后得到的中间样品以及中间样品经体积分数为0.9%的

H2O2 处理后得到的最终样品

图6 油用牡丹果荚纤维素分离过程中傅里叶红外光谱图

Fig.6 TheFouriertransforminfraredspectroscopyof
oilpeonypodsduringcelluloseseparation

图7 油用牡丹果荚纤维素分离过程中样品的X射线衍射图

Fig.7 TheX-rayofoilpeonypodsduringcelluloseseparation

此外,本研究通过扫描电子显微镜观察、傅里叶变换红外光谱和X射线衍射分析油用牡丹果荚纤维素分离

过程中各阶段样品的结构和性质发现,在碱浸和 H2O2 处理处理过程中,纤维素从纤维集束中分离出来,尺寸逐

渐减小,纤维素呈束状;分离处理前后的牡丹果荚纤维素分子结构基本一致,化学结构保持稳定;分离处理后的

纤维素结晶度大幅度增加,呈典型的纤维素Ⅰ型结构。
总之,本研究结果为油用牡丹副产物资源的可持续利用以及优质纤维素资源的开发提供了理论参考。
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OptimizationandCharacterizationofCelluloseSeparationfromPeonySeedPod

ZHANGLei,GONGQiao,PENGYan,LETao
(CollegeofLifeSciences,ChongqingNormalUniversity,Chongqing401331,China)

Abstract:[Purposes]Toinvestigatetheseparationprocessandstructurepropertiesofcellulosefromoilpeony(Paeoniasuffruticosa)

seedpod.[Methods]Responsesurfacemethodologywasusedtooptimizetheseparationprocessofpeonyseedpodcelluloseonthe

basisofsinglefactortest.Then,thestructureoftheextractedcellulosewascharacterizedbyscanningelectronmicroscopy,Fourier

transforminfraredspectroscopyandX-raydiffraction.[Findings]Theoptimalextractioneffectwasobtainedwhenthemassfraction

ofNaOHwas6.50%,thevolumefractionofH2O2was0.90%,andtheextractiontimewas1.60h.Theobtainedcellulosewas

bunchedwithadiameterofabout12μmandacrystallinityof58.85%.ThecrystaltypewascelluloseI.[Conclusions]Theresults

showthattheoilpeonyseedpodisagoodsourceofcellulose,andlaysatheoreticalfoundationforthedevelopmentandapplication

ofthisresource.

Keywords:oilpeonyseedpods;cellulose;responsesurface;extractionprocess;structuralcharacterization
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