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纳米豆渣纤维素的理化性质和表征特性

刘玲玲，田云波，刘 雄 *
(西南大学食品科学学院，国家食品科学与工程本科教学示范中心，重庆      400715)

摘   要：以富含纤维素的豆渣为原料，探究纳米豆渣纤维素的理化性质，并通过透射电镜、X 射线衍射仪、综

合热分析仪对所制备纳米豆渣纤维素进行表征，研究其结构与性质。所制备的纳米豆渣纤维素呈微球状，颗粒尺

寸为 15～50nm，仍属于纤维素Ⅰ型，结晶度为 43.28%，晶粒平均尺寸为 5.9nm，其膨胀力、重金属离子吸附能

力较超微粉碎豆渣纤维素大，持水力、持油力较原料低。
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Abstract ：In this study, nano-crystalline cellulose was prepared from soybean dregs (rich in cellulose) and used to investigate

its physicochemical properties. Moreover, its structure was characterized using transmission electron microscope, X-ray

diffractometer and comprehensive thermal analyzer. The prepared nano-crystalline cellulose was microspheres with particle

size between 15 nm and 50 nm and still belonged to crystalline cellulose type Ⅰ. The crystallinity and average grain size were

43.28% and 5.9 nm, respectively. The nano-crystalline soybean dregs cellulose had higher expansive force and heavy metal ion-

adsorbing capacity but lower oil-holding and water-holding capacities than the superfine soybean dregs cellulose.
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纤维素是自然界中最丰富的天然高分子材料，其作

为膳食纤维的一部分，作为功能性食品，具有诸多的

生理功能，近年来成为世界各国研究的热门课题之一。

研究表明膳食纤维素在治疗习惯性便秘、解毒、降血

糖、抑制机体对胆固醇的吸收、降低血脂及防治肠癌

和其他肠道疾病等方面有显著的效果[1]。膳食纤维素的

这些生理功能与其物理化学特性(如持水力、持油力、

溶胀性等)相关联，而物化特性除与原料来源、化学组

成、加工工艺等有关外，还与颗粒粒度、颗粒形状、

结晶状态等有关[2]。纳米豆渣纤维素不仅具有膳食纤维

素的生理功能性，而且由于其小尺寸效应及在化学、物

理性质方面表现出的特殊性能，被广泛应用于医药、纺

织、化妆品以及日用化工等行业 [ 3 ]。

木材 [ 4 ]、农业副产物 [ 5 -7 ]、细菌纤维素 [ 8 ]、动物纤

维素[9-10]和一些纯度较高的再生纤维素均可作为制备纳米

豆渣纤维素晶体的原料，目前已有较多学者将多种纤维

素原料制得了纳米豆渣纤维素晶体。纳米豆渣纤维素晶

体的大小、尺寸和形状在一定程度上由纤维素原料决

定。不同物种、不同组织及不同细胞的细胞壁有着不

同的分子和纳米结构。Elazzouzi-Hafraoui 等[11]对由棉

花、微晶纤维素和动物纤维素制得的纳米豆渣纤维素晶

体的形貌与尺寸进行了分析比较，发现不同来源纤维素

对其形貌具有较大影响。国内学者也有对由竹纤维[12]、

桑枝纤维[13]、香蕉茎纤维[14-15]、剑麻纤维[16]等长纤维为

原料制备的纳米豆渣纤维素进行表征，但是用豆渣、薯

渣等食品纤维为原料制备的纳米豆渣纤维素的结构表征

鲜有报道，而以短纤维素为主体的食物纤维素的结构和

性质与长纤维素有较大的差别，因此，在纳米豆渣纤
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维素性质及结构方面可能存在差异。

我国是大豆食用大国，但对豆渣利用率极低，绝

大部分用做饲料，附加值低，造成豆渣资源的极大浪

费 [ 1 7 ]。然而豆渣中纤维素含量高达 6 0 % 以上，因此，

对豆渣纤维深度开发和加工利用，对推动我国大豆产业

的发展具有重要意义。本研究以豆渣纤维素为原料，采

用酸水解与高压均质相结合的方法制备出纳米豆渣纤维

素晶体，并通过透射电镜、X 射线衍射仪、综合热分

析仪对超微粉碎豆渣纤维素和纳米豆渣纤维素的超微结

构进行分析与表征，并对比两者的膨胀力、持水力、

持油力、重金属离子吸附能力等理化性质，为进一步

研究纳米豆渣纤维素的性能与应用提供基础数据与理论

依 据 。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

豆渣     重庆奇爽有限公司；菜籽油    嘉里粮油(四川)
有限公司。

H C l、氢氧化钠、硫酸铜、氯化铬、硝酸铅、无

水乙醚均为分析纯   成都市科龙化工试剂厂。

1.2 仪器与设备

YSC-701超微粉碎机    北京燕山正德机械设备有限公

司；GYB60-6S 高压均质机    上海东华高压均质机厂；

YC-015实验型喷雾干燥机    上海雅程仪器设备有限公司；

TDZ5-WS 多管架自动平衡离心机    湖南湘仪离心机仪器

有限公司；H-7500 透射电子显微镜    日本日立公司；

D/MAX- Ⅲ C 型 X 射线衍射仪    日本理学电机株式会社；

STA449C 型综合热分析仪    德国耐驰仪器公司；78HW-3
恒温磁力搅拌器    杭州仪表电机有限公司；TAS-990 原

子吸收分光光度计   北京普析通用仪器有限责任公司。

1.3 方法

1.3.1 纳米豆渣纤维素的制备

将豆渣用清水多次洗涤直至洗涤水澄清透明为止，

将水洗后的豆渣于 60℃烘箱烘干，用普通粉碎机将豆渣

粉碎，再用无水乙醚将豆渣脱脂，再于 6 0℃烘干，测

定此时的水分含量为 3.33%，再将此时的豆渣进行超微粉

碎，平均粒度为 41.205μm。

称取 5g超微粉碎后的豆渣倒入具塞磨口 250mL锥形

瓶中，加入 225mL 3mol/L 的盐酸，将锥形瓶放入 100℃
恒温水浴锅中水解 120min，水解结束后，调节水解液

pH7.0，4000r/min 离心 15min，倒出上清液后残渣再用

蒸馏水洗涤，离心 1 次，收集残渣。重复实验，直

至获得足够多的残渣，再把这些残渣加水搅匀后置于高

压均质机中 30MPa 均质，再把均质后的残渣经过喷雾干

燥，收集粉末，喷雾干燥参数为：进风口温度 2 1 0℃，

出风口温度 70℃，蠕动泵转速 55r/min，所得粉末即为

豆渣纳米豆渣纤维素晶体。

1.3.2 豆渣化学成分分析

蛋白质测定：参照 GB 5009.5 — 2010《食品中蛋白

质的测定》；淀粉含量测定：采用费林试剂热滴定定糖

法[18]；纤维素含量测定：参照 GB/T 5009.88 — 2008《食

品中膳食纤维的测定》；灰分测定：参照 GB 5009.4 —

2 0 1 0 《食品中灰分的测定》。

1.3.3 形貌表征

1.3.3.1 透射电镜检测

采用透射电子显微镜观察试样的形貌和晶体结构，

用超声波分散器将需要观察的纤维素浆液在水中分散成

悬浮液，用滴管滴几滴在电镜铜网上，待其干燥后，

即进行电镜观察。

1.3.3.2 X 射线衍射分析

采用 X 射线衍射仪，采用 Cu 靶(λ＝ 0.154nm)射线，

在 40kV、150mA 以及衍射角 2θ ＝ 10°～40°的条件下测

定试样的衍射谱图，用 J a d e 软件计算其结晶度，按

Scherrer 公式(1)计算晶粒尺寸。

Dhkl ＝ kλ /βcosθ                                                      (1)
式中：Dhkl 为沿垂直于晶面(hkl)方向的晶粒直径 /nm；

k 为 Scherrer 常数(通常为 0.89)；λ为入射 X 射线波长(在
此为 0.154nm)；θ为布拉格衍射角 /(°)；β为衍射峰的半

高峰宽 / r a d。

1.3.4 热性能分析

采用综合热分析仪对纳米豆渣纤维素纤维进行差示

扫描量热分析(DSC)和热重分析(TG)。仪器参数为氩气保

护；流速为 50mL/min；扫描温度范围从室温至 900℃，

升温速率为 10℃/min。

1.3.5 理化性质测定

1.3.5.1 膨胀力的测定[19]

准确称取纤维素干样0.5g(精确至0.001g)，置于25mL
刻度试管，读取干品体积，加入 20mL 蒸馏水，振荡摇

匀，于室温条件下放置 2 4 h，观察其自由膨胀体积。

                              V1－V0

膨胀力/(mL/g)＝————                                           (2)
                                  m

式中：V0 为干品体积 /mL；V1 为膨胀后体积 /mL；
m 为样品干质量 / g。

1.3.5.2 持油性的测定[20]

称量离心管质量，再准确称取纤维素干样 0.1g(精
确至 0.001g)，置于 50mL 离心管中，加菜籽油 10mL，

振荡摇匀，室温放置 1h，5000r/min 离心 20min，小心

除去上清液，称质量。
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                             m1－m0

持油性/(g/g)＝—————                                           (3)
                                m

式中：m1 为吸附油脂后质量 /g；m0 为离心管质量 /g；
m 为样品干质量 / g。

1.3.5.3 持水力的测定[21-22]

称量离心管质量，再准确称取纤维素干样 0.1g(精
确至 0.001g)，置于 50mL 离心管中，加蒸馏水 10mL，

振荡摇匀，室温放置 1h，5000r/min 离心 20min，小心

弃去上清液，称质量。

                             m1－m0

持水力/(g/g) ＝—————                                         (4)
                                 m

式中：m 1 为吸水后质量 /g；m 0 为离心管质量 /g；
m 为样品干质量 / g。

1.3.5.4 吸附重金属离子能力的测定[23-24]

取样品 0.1g，分别加到 100mL 硫酸铜、氯化铬和

硝酸铅(Cu2+、Cr3+ 反应质量浓度均设为 4μg/mL，Pb2+

为 16μg/mL)溶液的三角瓶中，反应温度 37℃，采用磁

力搅拌器不断搅拌，4 h 后将溶液离心，取上清液用原

子吸收分光光度计测定各重金属离子的浓度，根据反应

前后浓度之差求出最大束缚量(Mmax)。

2 结果与分析

2.1 豆渣的干基成分分析

由表1可知，酸解处理前后脱脂豆渣纤维样品中蛋白质

含量由25.4%降到3.1%，纤维素含量由64.5%提高到88.3%。

可见，通过酸解处理能提高制品中纤维素含量。

2.2 纳米豆渣纤维素的透射电镜结果

通过透射电镜观察，纳米豆渣纤维素团聚在一起，

但能较清楚地看到每一个粒子。由图 1 可知，纳米豆渣

纤维素晶体的粒径在 15～50nm 之间，呈微球状。

2.3 纳米豆渣纤维素和超微粉碎豆渣纤维素的 X 射线

衍射分析结果

由图 2 可知，纳米豆渣纤维素的衍射曲线具有很高的

分辨率，衍射峰的 2θ角分别为 15.4°、22.2°、27.4°、
31.7°，在 22.2°处的衍射峰较尖锐，对应于纤维素晶

体的{002}面；在 34.5°处存在小的结晶信号峰，对应

于纤维素晶体的{004}面，这都是纤维素Ⅰ型结构的典

型信号峰，而超微粉碎豆渣纤维素的衍射曲线分辨率不

明显，只有一个较大的衍射峰，其 2θ角为 21.2°，表

明这是膳食纤维固有的特征峰。通过 Jade 软件计算出

纳米豆渣纤维素的结晶度为 43.28%，超微粉碎豆渣纤

维素的结晶度为 5.79%。按 Scherrer 公式计算，纳米

豆渣纤维素的晶粒尺寸为 5 . 9 n m，超微粉碎豆渣纤维

素的晶粒尺寸为 1 . 5 n m。纳米豆渣纤维素的晶粒尺寸

比超微粉碎豆渣纤维素的较大，这可能是由于纳米豆

渣纤维素的团聚现象而导致的。经 X 射线研究，纤维

素是由结晶区和无定形区连接而成的二相体系，结晶

区占纤维素整体的百分率称为纤维素的结晶度。通过

X 衍射图谱可知，纳米豆渣纤维素的结晶度比超微粉

碎豆渣纤维素的大，这说明超微粉碎豆渣纤维素在盐

酸水解过程中，氢离子进入到纤维素非结晶区，加速

糖苷键的水解分裂，纤维素的无定形区及结晶区表面

部分被破坏，形成纤维素晶体，从而使得纳米豆渣纤

维素的结晶度较超微粉碎豆渣纤维素高，另一方面部

分纤维素单晶发生重排，使得纳米豆渣纤维素结晶度

进一步提高。但由于纤维素结构本身的复杂性，在本

实验条件下，在纤维素的结晶体以及在纤维素晶体基

本单元之间仍有一些无定形成分，所以纳米豆渣纤维

素的结晶度达不到百分之百。
图 1 纳米豆渣纤维素的透射电镜图(× 100000)

Fig.1   TEM of nano-sized soybean dregs cellulose (× 100000)

50μm

a.超微粉碎豆渣纤维素；b.纳米豆渣纤维素。

图 2 超微粉碎豆渣纤维素和纳米豆渣纤维素的 X 射线衍射图

Fig.2   XRD patterns of nano-crystalline cellulose and superfine
cellulose from soybean dregs

a

2θ(°)
10 20 30 40

b

干基成分 蛋白质 淀粉 灰分 纤维素

超微粉碎豆渣纤维素(酸处理前) 25.4 4.3 5.6 64.5
纳米豆渣纤维素(酸处理后) 3.1 4.0 4.6 88.3

表 1 脱脂豆渣的干基成分

Table 1   Components of dried degreased soybean dregs %
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2.4 纳米豆渣纤维素和超微粉碎豆渣纤维素的热性能

分析

2.4.1 差热分析

DSC 基线反应的是物质热容量的变化，基线的这些

变化是由于样品分子结构及聚集态结构的变化所引起的。

由图 3 可知，超微粉碎豆渣纤维素在高温区只有一个大

而宽的吸热峰，而纳米豆渣纤维素则有两个尖而窄的吸

热峰；它们在 480℃前的 DSC 基线都比较平稳，在 500℃
左右开始吸热降解；超微粉碎豆渣纤维素的吸热峰极值

温度为 8 4 7℃，而纳米豆渣纤维素的两个峰温分别为

804℃和 850℃左右(利用线形外推计算得到的超微粉碎豆渣

纤维素和纳米豆渣纤维素的峰温分别为 840℃和 803℃)。
两者的 DSC 曲线的差异，说明经过酸处理后超微粉碎

豆渣纤维素的聚集态或化学结构已经发生了变化。

纳米豆渣纤维素的吸热降解温度较超微粉碎豆渣纤

维素的低，可能是由于超微粉碎豆渣纤维素通过强酸降

解为纳米豆渣纤维素后，聚合度减小，粒径减小，其

比表面积增大，因此，表面上的末端碳和外露的反应

活性基团增加，导致其热稳定性降低。

2.4.2 热重分析(TG)

热失重曲线表征的是样品的热稳定性，由图 4、5
可知，两个样品的热分解都分 3 步进行。其中第一步

都发生在 30～130℃之间，这是由于各种形式吸附水的

解吸附有少量失重。从 DTG 曲线看出，纳米豆渣纤维

素在此阶段有明显的水蒸发失重造成的微分曲线峰，这

是由于纳米豆渣纤维素比表面积较大，表面裸露更多的

－ OH，更易吸收水分所致。第二步热分解发生在 200～
500℃之间，此阶段为纤维素热分解的主要阶段，在此

过程中纤维发生了各种复杂的物理化学反应，发生化学

键的断裂与重排，伴随着各种挥发性化合物和高沸点

产物的生成，放出大量的热 [ 2 5 ]。第三步发生在 5 0 0℃
以后，样品质量下降缓慢，进入平稳期，到升温终

点 9 0 0℃附近，超微粉碎豆渣纤维素的残渣剩余率为

18.98%，而纳米豆渣纤维素的残渣剩余率为 55.67%，此

阶段为纤维素高温热解阶段，纤维素的糖基结构碳碳键

和碳氧键断裂而生成大量低分子质量产物，纤维素结构

的残余部分进行芳环化反应[26]。超微粉碎豆渣纤维素的

热重微分曲线在 80、320、360℃处各有一个极值。而纳

米豆渣纤维素的热重微分曲线在 70、255、325、375℃
处各有一个极值。两个样品的最大失重速率点分别为

360℃和 325℃。

对比的结果看出纳米豆渣纤维素的开始失重温度比

超微粉碎豆渣纤维素低，失重的速率也较低。这是由

于纳米豆渣纤维素样品颗粒粒径小，比表面积增加，反

应活性增加，从而热稳定性降低(开始发生降解的温度

明显降低)。另外，TG 曲线还表明纳米豆渣纤维素的热

分解残余率明显较大，表明超微粉碎豆渣纤维素经水解

降解形成纳米豆渣纤维素后，热分解成炭量增加，说

明该材料经过特殊处理后可能成为一种多孔碳素纳米微

纤，从而应用于增强或吸附材料 [ 2 7 ]。

2.5 纳米豆渣纤维素和超微粉碎豆渣纤维素的理化性质

测定

a.超微粉碎豆渣纤维素；b.纳米豆渣纤维素。

图 5 超微粉碎豆渣纤维素和纳米豆渣纤维素的导热热得分析 DTG
曲线

Fig.5   DTG curves of nano-crystalline cellulose and superfine cellulose
from soybean dregs
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图 4 超微粉碎豆渣纤维素和纳米豆渣纤维素的 T G 曲线

Fig.4   TG curves of nano-crystalline cellulose and superfine cellulose
from soybean dregs
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图 3 超微粉碎豆渣纤维素和纳米豆渣纤维素的 DSC 曲线

Fig.3   DSC curves of nano-crystalline cellulose and superfine cellulose
from soybean dregs
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指标 超微粉碎豆渣纤维素 纳米豆渣纤维素

膨胀力 /(mL/g) 3.48 4.33

表 2 超微粉碎豆渣纤维素和纳米豆渣纤维素的膨胀力

Table 2   Expansive force of nano-crystalline cellulose and superfine
cellulose from soybean dregs

由表 2 可知，纳米豆渣纤维素的膨胀力比超微粉碎

豆渣纤维素的大，一方面是由于纳米豆渣纤维素的粒度

较小，孔隙率相对增加，更多的亲水性基团暴露，溶

于水后颗粒膨胀伸展产生更大的容积，使纤维素的溶胀

性显著增大[28]；另一方面是由于纳米豆渣纤维素是通过

酸解均质处理后喷雾干燥得到，高压均质会使纤维素长

链断裂，可溶性成分增加，而这些可溶性成分比不溶

性成分在水中的膨胀力更大。

2.5.2 持油力和持水力

指标 超微粉碎豆渣纤维素 纳米豆渣纤维素

持油力 /(g/g) 2.61 2.58
持水力 /(g/g) 4.70 3.06

表 3  超微粉碎豆渣纤维素和纳米豆渣纤维素的持油力、持水力

Table 3   Oil-holding and water-holding capacities of nano-crystalline
cellulose and superfine cellulose from soybean dregs

由表 3 可知，超微粉碎豆渣纤维素的持油力比纳米

豆渣纤维素的稍大，而持水力比纳米豆渣纤维素的大得

多，这可能是由于纳米豆渣纤维素粒度较小，虽然表面

积的增大有助于提高其水合作用，但纤维基质和致密的

多孔网状结构破坏，对水分和油的束缚减小，抵御离心

力的作用减弱，最终导致持水力和持油力下降[29-30]。

2.5.3 重金属离子吸附能力

名称
Cu2+ 含量 / Pb2+ 含量 / Cr3+ 含量 /
(μmol/g) (μmol/g) (μmol/g)

超微粉碎豆渣纤维素 9.080 9.267 5.768
纳米豆渣纤维素 9.560 11.892 11.344

表 4 超微粉碎豆渣纤维素和纳米豆渣纤维素的重金属离子吸附能力

Table 4   Heavy metal ion-adsorbing capacities of nano-crystalline
cellulose and superfine cellulose from soybean dregs

要依靠膳食纤维中的羧基如糖醛酸、羟基及结合于膳食

纤维上的酚酸和氨基酸，这些基团的解离状况对膳食纤

维吸附金属离子影响很大[23]，因此纳米豆渣纤维素化学

吸附能力较大。纳米豆渣纤维素对重金属具有较强吸附

性，显示其在污水处理以及清除生物体内有害重金属离

子方面的应用潜能。

3 结  论

3.1 由透射电镜观察可知，所制备的纳米豆渣纤维素

呈微球状，颗粒尺寸为 15～50nm，由 X 衍射图谱可知，

纳米豆渣纤维素仍属于纤维素Ⅰ型，结晶度为 43.28%，

晶粒平均尺寸为 5.9nm，而超微粉碎豆渣纤维素的晶粒

尺寸为 1.5nm，这是由于纳米豆渣纤维素的团聚现象而

导致的。

3.2 通过差热分析和热重分析图可知，纳米豆渣纤维

素的吸热降解温度较超微粉碎豆渣纤维素的低，开始失

重温度也较低，失重的速率也较低。这是由于纳米豆

渣纤维素样品聚合度小，颗粒粒径小，比表面积增加，

反应活性增加，因此表面上的末端碳和外露的反应活性

基团显著增加，导致其热稳定性降低。

3.3 纳米豆渣纤维素的膨胀力、重金属离子吸附能力

比超微粉碎豆渣纤维素大，持水力、持油力较低。
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