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摘要:首次提出催化 ＣＯ 羰化微晶纤维素(ＭＣＣ)制备羧化微晶纤维素(ＣＭＣＣ)法ꎮ 通过催化体系筛选、反应条件考察ꎬ实
现 ＣＯ 对 ＭＣＣ 中羟基的插入反应ꎬ制得 ＣＭＣＣꎮ 采用红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)、固相核磁共振碳谱( １３Ｃ ＣＰ－ＭＡＳ ｓｏｌｉｄ－ｓｔａｔｅ ＮＭＲ)、酸
碱滴定等方法表征 ＣＭＣＣ 化学结构ꎬ利用扫描电镜(ＳＥＭ)、Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)观察 ＣＭＣＣ 微观结构ꎮ 结果表明ꎬＲｈＣｌ３－ＨＩ 能有

效催化 ＣＯ 羰化 ＭＣＣ 合成 ＣＭＣＣꎻ在 ４􀆰 ０ ＭＰａ ＣＯ、１７５℃条件下反应 １２ ｈꎬ可制得羧基含量为 ０􀆰 ７９ ｍｍｏｌ / ｇ 的 ＣＭＣＣꎮ ＣＯ 对

ＭＣＣ 中羟基的插入反应主要发生在 Ｃ６ 伯羟基上ꎮ 经羰化反应后ꎬＣＭＣＣ 结晶度下降、纤维素表面部分降解ꎮ
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化剂研制与可再生资源利用ꎬ通讯联系人ꎬｙｈｓｈａｎ＠ ｃｃｚｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 纤维素是自然界最丰富的可再生生物质资源ꎬ
纤维素的利用是践行绿色发展、实现减碳目标的有

效措施ꎬ将纤维素羧基化是工业利用纤维素的有效

手段之一ꎮ
羧甲基化后的纤维素(ＣＭＣ)具有亲水性、生物

黏附性、酸碱度敏感性、无毒、能形成凝胶等特性ꎬ因
此 ＣＭＣ 在许多领域中具有广泛的应用[１]ꎮ 在食品

乳化以及果汁增稠的过程中ꎬＣＭＣ 作为一种高效的

增黏剂被广泛采用[２]ꎻ在制药领域 ＣＭＣ 用作药物缓

释控制剂[３]ꎻ在纺织领域充当上浆剂及整理剂ꎬ增

强色彩鲜明度以提升织物的质量[４]ꎻ在造纸领域用

于提高纸张度和印刷适应性[５]ꎻ在水处理领域被用

作高效的吸附材料ꎬ消除水环境中染料类污染物、无
机金属离子以及放射性核素[６－８]ꎻ在新能源领域ꎬ
ＣＭＣ 用于增强电解液离子传输性能和循环稳定性[９]ꎮ

羧化纤维素的传统方法是氯乙酸醚化法ꎮ 将纤

维素经强碱(ＫＯＨ)处理后ꎬ与氯乙酸钾进行醚化反

应ꎬ从而在纤维素的 Ｃ６ 位伯羟基上接上羧甲基ꎬ得
到 ＣＭＣ[１０]ꎮ 这样的制备工艺适应大规模工业生

产ꎬ但工艺复杂、且产生大量的碱性含盐废水ꎮ

􀅰９７１􀅰



现代化工 第 ４６ 卷第 ２ 期

为克服现有技术的缺点ꎬ大量的研究工作致力

于将纤维素的 Ｃ６ 位伯羟基直接氧化合成羧化纤维

素ꎮ Ｈｉｒｏｔａ 等[１１]采用 ＴＥＭＰＯ－ＮａＢｒ－ＮａＣｌＯ 体系氧

化天然纤维素制备羧化纤维素ꎮ 该方法虽工艺简

单ꎬ但仍产生大量碱性含盐废水ꎬ还有文献[１２] 认为

这样的氧化体系仅适用于再生纤维素的氧化ꎮ
Ｃｏｓｅｒｉ 等[１３]采用 ＴＥＭＰＯ－ＮａＩＯ４－ＮａＢｒ－ＮａＣｌＯ 体系

氧化微晶纤维素ꎬ由于 ＮａＩＯ４ 的强氧化作用ꎬ使纤维

素中 Ｄ－吡喃葡萄糖环上多位氧化开环ꎬ从而得到水

溶性微晶纤维素ꎮ 很显然ꎬ由于高碘酸钠极其昂贵ꎬ
此法 难 以 工 业 应 用ꎮ Ｋｕｍａｒ 等[１４] 采 用 ＨＮＯ３ /
Ｈ３ＰＯ４－ＮａＮＯ２ 氧化体系氧化纤维素制备羧化纤维

素[１５]ꎬ此方法的优点在于可直接氧化天然纤维素ꎬ
但产生大量酸性含盐废水ꎮ Ｆａｎ 等[１６] 提出 Ｆｅ２＋ /
Ｈ２Ｏ２ 体系氧化微晶纤维素制备羧化纤维素ꎬ工艺简

单ꎬ产生的废水易无害化处理ꎬ较为绿色环保ꎮ
为寻找工艺简单、更为环保的羧化纤维素制备

方法ꎬ本研究首次提出催化羰化法合成羧化纤维素ꎮ
以 ＣＯ 为羰化剂ꎬ将微晶纤维素(ＭＣＣ)的 Ｃ６ 位伯羟

基羰化ꎬ直接得到羧化微晶纤维素(ＣＭＣＣ)ꎮ 相对

工业应用的氯乙酸醚化法和文献报道的氧化法ꎬ本
研究提出的催化羰化法ꎬ是在 ＲｈＣｌ３ －ＨＩ 催化作用

下ꎬ将 ＣＯ 插入纤维素 Ｃ６ 位伯羟基ꎬ使其转化为乙

酸基ꎬ得到增加一个碳原子的羧化纤维素(图 １)ꎬ过
程具有原子经济性、不产生大量废水ꎬ且利用 Ｃ１ 资

源ꎬ是一个理想的合成羧化微晶纤维素的方法ꎮ

图 １　 微晶纤维素羰化合成羧化微晶纤维素反应

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂与仪器

主要试剂:微晶纤维素(柱层析规格)、氢碘酸

(５７％ꎬ分析纯)、氯化镍(分析纯)、乙酸钴 (分析

纯)、二甲基亚砜(分析纯)、冰醋酸(分析纯)及标准

氢氧化钠溶液(０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ均购自国药集团化学试

剂有限公司ꎻ三氯化铑(Ｒｈ 含量 ３９％)、三氯化铱(Ｉｒ
含量 ５５％)和氯化钯(Ｐｄ 含量 ５９％)ꎬ由宇瑞(上海)
化学有限公司提供ꎻ三水碘化锂(分析纯)ꎬ购自上

海欧金实业有限公司ꎻ酚酞指示剂(分析纯)ꎬ采购

于上海源叶生物科技有限公司ꎻ一氧化碳气体

(≥９９􀆰 ９％)ꎬ由常州华阳气体供应ꎮ
主要仪器:梅特勒－托利多仪器有限公司生产

的 ＡＬ１０４ 型电子天平ꎻ上海精学科学仪器有限公司

生产的 ＴＧＬ－１６Ｃ 型高速离心机ꎻ上海霍桐实验仪器

有限公司生产的 ＨＴ－２５０ＫＪ－ＴＡ２ 型钛高压反应釜ꎻ
美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司生产的 ＰＲＯＴÉＧÉ ４６０ 型红外光谱

仪ꎻ日本理学公司生产的 Ｄ / Ｍａｘ ２５００ＰＣ 型 Ｘ－射线

衍射仪ꎻＢＲＵＫＥＲ 科技公司生产的 Ａｖａｎｃｅ ４００Ｍ 核磁

共振波谱仪ꎻ德国蔡司生产的 ＳＵＰＲＡ ５５ ＳＡＰＰＨＩＲＥ
型高分辨场发射扫描电子显微镜ꎮ
１􀆰 ２　 微晶纤维素羰化合成羧化微晶纤维素(ＣＭＣＣ)
操作方法

典型的操作:向 ２５０ ｍＬ 磁搅拌钛高压反应釜中加

入 １００ ｍＬ 冰醋酸、５ ｍＬ 氢碘酸、１􀆰 ０ ｍｍｏｌ(０􀆰 ２６４ ２ ｇ)
三氯化铑、１０ ｇ ＭＣＣꎮ 密封检漏后ꎬ通入 ＣＯ 气体 ５
次置换空气后ꎬ充入 １􀆰 ０ ＭＰａ ＣＯꎮ 经过 １ ｈ 将反应

温度升至 １６０℃ꎬ在此温度下ꎬ维持 ３􀆰 ０ ＭＰａ ＣＯ 反

应 ８ ｈꎮ 反应结束后ꎬ降温、卸压、出料ꎮ 离心(４ ０００
ｒ / ｍｉｎ)进行固－液分离ꎮ 回收反应液以循环利用ꎮ
用 ５０ ｍＬ 工业酒精超声处理固体ꎬ并离心分离ꎬ如此

重复 ３ 次ꎬ至酒精洗涤液呈中性ꎻ接着用 ５０ ｍＬ 去离

子水超声处理、离心分离ꎬ如此重复 ３ 次ꎬ至洗涤液

呈中性ꎮ 最后将固体置于真空烘箱ꎬ５０℃ 烘 ２４ ｈꎮ
取出、称重ꎬ得到 ＣＭＣＣꎮ

循环反应:将回收的反应液加入钛反应釜ꎬ补加

４ ｍＬ 冰醋酸ꎬ加入 １０ ｇ ＭＣＣꎮ 同上述操作ꎬ制备

ＣＭＣＣꎮ
１􀆰 ３　 ＣＭＣＣ 的分析与表征

１􀆰 ３􀆰 １　 羧化程度测定

羧化程度用羧酸含量(Ａ)来表征ꎬ用标准碱滴

定法测定[１５]ꎮ
在分析天平上准确称量 １􀆰 ０ ｇ 左右 ＣＭＣＣ 样

品ꎬ转移至干净的锥形瓶中ꎬ加入 ２０ ｍＬ 蒸馏水ꎬ在
超声池中超声处理 ５ ｍｉｎꎬ滴加 ２~３ 滴酚酞指示剂ꎬ在
超声池中处理 ２ ｍｉｎꎮ 用标准 ＮａＯＨ 溶液(０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ)
进行滴定ꎬ滴定至 ３０ ｓ 内红色不褪去ꎬ记录所用

ＮａＯＨ 的体积 Ｖ１ꎮ 另对空白液滴定ꎬ所用 ＮａＯＨ 的

体积 Ｖ２ꎮ 采用下式计算样品羧酸含量:
ＣＭＣＣ 羧酸含量(Ａꎬｍｍｏｌ / ｇ) ＝ Ｃ × (Ｖ１ － Ｖ２) / Ｗ
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式中ꎬＣ 为 ＮａＯＨ 浓度ꎬ０􀆰 １ ｍｏｌ / ＬꎻＶ１ 为样品溶液消

耗 ＮａＯＨ 的体积ꎬｍＬꎻＶ２ 为空白溶液消耗 ＮａＯＨ 的

体积ꎬｍＬꎻＷ 为称样量ꎬｇꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 红外光谱分析

将 ＣＭＣＣ 样品与 ＫＢｒ 研磨混合均匀、压片ꎬ在
红外光谱仪上扫描ꎬ得到 ＦＴ－ＩＲ 谱图ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 固相核磁共振谱分析

将 ＣＭＣＣ 样品置于核磁共振波谱仪扫描ꎬ得到

样品的 １３Ｃ ＣＰ / ＭＡＳ ＮＭＲ 谱图ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 电镜扫描(ＳＥＭ)分析

采用德国蔡司 ＳＵＰＲＡ ５５ ＳＡＰＰＨＩＲＥ 型电镜对

样品表面形貌的分析ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ５　 Ｘ 射线粉末衍射(ＸＲＤ)分析

采用 Ｄ / Ｍａｘ ２５００ＰＣ 型 Ｘ－射线衍射仪进行测

定ꎬ使用 Ｃｕ 靶ꎬＫα 辐射为射线源(λ ＝ ０􀆰 １５４ ｎｍ)ꎬ
观测样品的体相结构、微观结构ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＭＣＣ 催化羰化合成 ＣＭＣＣ
２􀆰 １􀆰 １　 催化剂考察

催化 ＣＯ 羰化 ＭＣＣ 合成 ＣＭＣＣ 反应的本质是醇

类的羰化ꎮ 尽管已有将 Ｐｄ[１７]、Ｒｈ[１８]、Ｉｒ[１９]、Ｎｉ[２０－２１]

用于催化低碳醇羰化的报道ꎬ但至今没有催化 ＣＯ
羰化纤维素的报道ꎮ 于是ꎬ本研究对这些催化剂催

化 ＣＯ 羰化 ＭＣＣ 的性能进行了考察ꎮ 结果列于

表 １ꎮ
表 １　 催化剂体系对羧化程度(Ａ)和

ＣＭＣＣ 产量(Ｙ)的影响

催化剂 助催化剂 Ａ / (ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１) Ｙ / ｇ

ＲｈＣｌ３ ＨＩ ０􀆰 ５８ ８􀆰 ５

　 ＬｉＩ ０􀆰 ４８ ８􀆰 ９

　 无 ０􀆰 ０３ ９􀆰 ４

ＰｄＣｌ２ ＨＩ ０􀆰 ３８ ８􀆰 ６

　 ＬｉＩ ０􀆰 ３５ ８􀆰 ８

　 无 ０􀆰 ０２ ９􀆰 ３

ＩｒＣｌ３ ＨＩ ０􀆰 ５４ ８􀆰 ３

　 ＬｉＩ ０􀆰 ４９ ８􀆰 ５

　 无 ０􀆰 ０３ ９􀆰 ３

ＮｉＣｌ２ ＨＩ ０􀆰 ３４ ８􀆰 ７

　 ＬｉＩ ０􀆰 ３２ ８􀆰 ６

　 无 ０􀆰 ０４ ９􀆰 ３

ＣｏＡｃ２ ＨＩ ０􀆰 ０４ ９􀆰 ３

　 ＬｉＩ ０􀆰 ０３ ９􀆰 ４

　 　 注:其他反应条件:１００ ｍＬ 乙酸、１􀆰 ０ ｍｍｏｌ 催化剂、５ ｍＬ ＨＩ 或

７􀆰 １ ｇ ＬｉＩ、１０􀆰 ０ ｇ ＭＣＣ、３􀆰 ０ ＭＰａ ＣＯ、１６０℃反应 ８ ｈꎮ

从表 １ 结果看出ꎬ依据羧化程度(Ａ)数据比较ꎬ
可以认为 ＲｈＣｌ３ 和 ＩｒＣｌ３ 催化效果差不多ꎻＰｄＣｌ２ 和

ＮｉＣｌ２ 催化效果差不多ꎻＣｏＡｃ２ 基本没有催化效果ꎮ
ＭＣＣ 中 Ｃ６ 位伯羟基量为 ６􀆰 １７ ｍｍｏｌ / ｇ(吡喃葡

萄糖单元摩尔质量为 １６２)ꎬ如果完全羰化转化为羧

基ꎬ则相应的 ＣＭＣＣ 羧酸含量(Ａ)应为 ５􀆰 ２６ ｍｍｏｌ / ｇꎮ
然而ꎬ实验中最好的结果是 ＲｈＣｌ３ 催化得到的 ０􀆰 ５８
ｍｍｏｌ / ｇꎬ仅为理论值的 １１􀆰 ０％ꎮ 这是因为反应过程

中 ＭＣＣ 呈固相ꎬ纤维素高分子链间氢键作用力强

大ꎬ构成紧实的分子束ꎬ使得催化剂及活性中间体很

难渗入纤维分子束内部进行反应ꎬ反应基本上是在

纤维分子束表层或浅层上进行ꎬ故而只有 １１􀆰 ０％的

Ｃ６ 位伯羟基被羰化ꎮ
从表 １ 数据还可看出ꎬ加入碘化物作助催化剂

是必要的ꎮ ＨＩ 的助催化效果好于 ＬｉＩꎮ 这可能是 ＨＩ
更有利于活性中间体形成ꎮ 另外ꎬＨＩ 的强酸性促进

ＭＣＣ 部分降解ꎬ使 ＭＣＣ 中 Ｃ６ 位伯羟基暴露程度增

大ꎬ利于羰化反应ꎮ
２０２５ 年 ４ 月 ８ 日ꎬ市场上 Ｒｈ 售价为 １ ６００ 元 / ｇꎬ

原子量 １０２􀆰 ９ꎻＩｒ 售价为 １ １００ 元 / ｇꎬ原子量 １９２􀆰 ２ꎮ
ＲｈＣｌ３ 和 ＩｒＣｌ３ 摩尔催化效果差不多ꎮ 所以ꎬ从经济

上考虑ꎬＲｈＣｌ３－ＨＩ 是优选的催化体系ꎮ
推测的反应机理如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 ＲｈＣｌ３ 催化 ＭＣＣ 羰化合成 ＣＭＣＣ 机理

ＭＣＣ 合成 ＣＭＣＣ 是增量反应ꎮ 但是投入 １０􀆰 ０ ｇ
ＭＣＣꎬ得到的产品都少于 １０􀆰 ０ ｇꎮ 这一方面是由于

固液分离的损失ꎻ另一方面是强酸对 ＭＣＣ 的降解及

表面羧化ꎬ造成溶解而损失ꎮ 从 ＣｏＡｃ２ 基本不发生

羰化反应而得到 ９３ ~ ９４％的固体产物看ꎬ固液分离

的损失率约 ６％~７％ꎮ 其余的损失则是溶解造成的

损失ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 反应介质考察

反应介质常常会对催化效果产生重大影响ꎮ 表 ２

􀅰１８１􀅰



现代化工 第 ４６ 卷第 ２ 期

列举了不同介质中 ＲｈＣｌ３ 催化 ＭＣＣ 羰化效果ꎮ
表 ２　 不同反应介质中 ＲｈＣｌ３ 催化 ＭＣＣ 羰化效果

反应介质ꎬ１００ ｍＬ Ａ / (ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１) Ｙ / ｇ

乙酸 ０􀆰 ５８ ８􀆰 ５

丙酮 ０􀆰 ３７ ８􀆰 ９

乙二醇二甲醚 ０􀆰 ３３ ９􀆰 ２

二甲基亚砜 ０􀆰 ５２ ９􀆰 １

ＮꎬＮ－二甲基乙酰胺 ０􀆰 ３９ ９􀆰 １

水 ０􀆰 １４ ９􀆰 ３

甲苯 ０􀆰 ０９ ９􀆰 ４

　 　 注:其他反应条件:１􀆰 ０ ｍｍｏｌ ＲｈＣｌ３、５ ｍＬ ＨＩ、１０􀆰 ０ ｇ ＭＣＣ、３􀆰 ０

ＭＰａ ＣＯ、１６０℃下反应 ８ ｈꎮ

从实验结果(表 ２)看出ꎬ在乙酸、二甲基亚砜中

羧化程度较高ꎬ在乙二醇二甲醚、ＮꎬＮ－二甲基乙酰

胺、丙酮中羰化反应效果差些ꎮ 这似乎表明介质与

ＭＣＣ 中羟基作用越强ꎬ羰化反应效果越好ꎮ 因为甲

苯与 ＭＣＣ 中羟基作用最弱ꎬ故在甲苯中羰化反应效

果最差ꎮ
然而ꎬ在同样与羟基作用很强的水中反应ꎬ效果

却与在甲苯中反应效果差不多ꎬ都很差ꎮ 这样的反

应结果ꎬ恰可以佐证图 ２ 所示的催化羰化机理ꎮ 因

为在水中不利于 ＨＩ 与 ＭＣＣ 中 Ｃ６ 位伯羟基进行取

代反应ꎬ形成碘甲基化( －ＣＨ２ －Ｉ)活性中间体ꎬ故虽

然水与伯羟基的作用最强ꎬ羰化反应效果却很差ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 反应条件考察

实验考察了反应温度(Ｔ)、时间( ｔ)、ＣＯ 压力

(Ｐ) 等因素ꎬ对 ＭＣＣ 羰化反应的影响ꎬ结果列于

表 ３ꎮ
表 ３　 反应条件对 ＭＣＣ 羰化反应的影响

试验编号 Ｔ / ℃ ｔ / ｈ Ｐ / ＭＰａ Ａ / (ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１) Ｙ / ｇ

１ １４５ ８ ３􀆰 ０ ０􀆰 ４１ ８􀆰 ９

２ １６０ ８ ３􀆰 ０ ０􀆰 ５８ ８􀆰 ５

３ １７５ ８ ３􀆰 ０ ０􀆰 ６４ ８􀆰 １

４ １９０ ８ ３􀆰 ０ ０􀆰 ６５ ７􀆰 ４

５ １７５ １０ ３􀆰 ０ ０􀆰 ６８ ７􀆰 ２

６ １７５ １２ ３􀆰 ０ ０􀆰 ７５ ７􀆰 １

７ １７５ １４ ３􀆰 ０ ０􀆰 ７７ ７􀆰 ０

８ １７５ １２ ２􀆰 ０ ０􀆰 ６９ ７􀆰 ３

９ １７５ １２ ４􀆰 ０ ０􀆰 ７９ ７􀆰 ２

１０ １７５ １２ ５􀆰 ０ ０􀆰 ７９ ７􀆰 ０

　 　 注:其他反应条件:１００ ｍＬ 乙酸、１􀆰 ０ ｍｍｏｌ ＲｈＣｌ３、５ ｍＬ ＨＩ、１０􀆰 ０ ｇ

ＭＣＣꎮ

从表 ３ 数据看出ꎬ在 １４５~１９０℃范围内ꎬ随反应

温度的升高ꎬ羧化程度(Ａ)逐渐增加ꎬＣＭＣＣ 产量逐

渐下降ꎮ 综合考虑ꎬ１７５℃反应比较合适ꎮ 在 ８~１２ ｈ
内ꎬ随反应时间延长ꎬ羧化程度(Ａ)明显增加ꎬ随后延长

至 １４ ｈ 没有明显变化ꎮ ＣＯ 压力在 ２􀆰 ０~５􀆰 ０ ＭＰａ 间变

化不明显ꎮ 在 ４􀆰 ０ ＭＰａ、１７５℃反应 １２ ｈꎬ羧化程度

达 ０􀆰 ７９ ｍｍｏｌ / ｇꎬ ＣＭＣＣ 产量为 ７􀆰 ２ ｇꎮ 这表明有

１５􀆰 ０％的 Ｃ６ 位伯羟基被羰化ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 反应液循环实验

ＲｈＣｌ３ 和 ＨＩ 构成的催化体系是昂贵的ꎬ有必要
循环使用ꎮ 在投料 １００ ｍＬ 乙酸、１􀆰 ０ ｍｍｏｌ ＲｈＣｌ３、
５ ｍＬ ＨＩ、１０􀆰 ０ ｇ ＭＣＣꎬ及 ４􀆰 ０ ＭＰａ ＣＯ、１７５℃ 反应

１２ ｈ 条件下循环实验ꎬ结果列于图 ３ꎮ

１—羧化程度(Ａ)ꎻ２—ＣＭＣＣ 产量(Ｙ)

图 ３　 反应液循环实验结果

图 ３ 结果表明ꎬ反应液在循环使用过程中ꎬＭＣＣ
羧化程度下降明显ꎬ经 ５ 次循环使用ꎬ羧化程度下降

３１􀆰 ６％ꎬ而 ＣＭＣＣ 产量没有明显变化ꎮ
２􀆰 ２　 ＣＭＣＣ 结构分析与表征

选取表 ３ 中 ９ 号实验得到的 ＣＭＣＣ 进行结构分

析与表征ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 ＦＴ－ＩＲ 分析

ＦＴ－ＩＲ 分析是官能团表征的有效手段ꎮ 图 ４ 是

原料 ＭＣＣ 样品及 ＣＭＣＣ 样品的 ＦＴ－ＩＲ 谱图ꎮ 比较

图 ４(ａ)与图 ４(ｂ)ꎬ可以明显的看出 ＣＭＣＣ 样品在

１ ７３７􀆰 ５ ｃｍ－１处出现吸收峰ꎬ这是源自—Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩

振动吸收ꎮ 而图 ４(ａ)中在此位置没有相应的吸收

峰ꎮ 说明相对于 ＭＣＣꎬＣＭＣＣ 分子中插入了羰基ꎬ
生成了羧基化微晶纤维素ꎮ

１—ＭＣＣꎻ２—ＣＭＣＣ

图 ４　 ＭＣＣ 和 ＣＭＣＣ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图
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２􀆰 ２􀆰 ２　 固相核磁 １３Ｃ ＣＰ / ＭＡＳ 碳谱分析

ＭＣＣ 和 ＣＭＣＣ 的固相核磁共振 １３Ｃ ＣＰ / ＭＡＳ
ＮＭＲ 谱图见图 ５ꎮ 从图 ５ 看出ꎬＭＣＣ 中吡喃葡萄糖

单元的 Ｃ１ 信号出现在 １１０ ｋＨｚ 附近ꎬＣ４ 信号出现在

９６ ｋＨｚ 附近ꎬＣ２、Ｃ３ 和 Ｃ５ 信号出现在 ７８ ~ １００ ｋＨｚ
区域ꎬＣ６ 信号出现在 ７３ ｋＨｚ 附近ꎻＣＭＣＣ 中吡喃葡

萄糖单元的 Ｃ１ 信号仍出现在 １１０ ｋＨｚ 附近ꎬ但在

７３ ｋＨｚ 附近的信号明显减弱ꎬ在 ７８ ~ １００ ｐｐｍ 区域

及在 ７３ ｋＨｚ 附近的信号不再像 ＭＣＣ 中那么尖锐ꎬ
这可能是由于 ＭＣＣ 表面羰化后ꎬ纤维素表面结晶度

下降造成的(这需通过 ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 进一步考察)ꎮ
而在 １６２~ １７５ ｋＨｚ 区域出现了新的信号ꎬ这是羧基

碳的明显信号ꎬ其中 １６６ ｐｐｍ 附近的信号最强ꎬ这对

应于 Ｃ６ 羰化后的羧基[１３]ꎮ 在其左右出现的弱小信

号ꎬ一方面可能是 Ｃ６ 羰化后结晶度变化造成的ꎬ另
一方面可能是 Ｃ２ 和 Ｃ３ 发生羰化形成的(一般认为

Ｃ２ 和 Ｃ３ 的仲羟基羰化活性远低于 Ｃ６ 的伯羟基)ꎮ

１—ＭＣＣꎻ２—ＣＭＣＣ

图 ５　 ＭＣＣ 和 ＣＭＣＣ 的固相
１３Ｃ ＣＰ / ＭＡＳ ＮＭＲ 谱图

２􀆰 ２􀆰 ３　 扫描电镜(ＳＥＭ)分析

图 ６ 是 ＭＣＣ 和 ＣＭＣＣ 的放大 １０ ０００ 倍的扫描

电镜(ＳＥＭ)照片ꎮ 从图 ６(ａ)可以看出 ＭＣＣ 是由较

规整的长纤维丝束构成ꎻ从图 ６(ｂ)看出ꎬ经 １７５℃
羰化反应得到的 ＣＭＣＣ 表面微观状态与 ＭＣＣ 有很

大区别ꎬ其表面不再是长纤维丝束ꎬ而是无序的短纤

丝ꎮ 这一方面可能是因为纤维表面羧化导致结晶度

下降ꎬ另一方面可能是因为 ＨＩ 导致纤维素降解ꎮ

(ａ)ＭＣＣ (ｂ)ＣＭＣＣ

图 ６　 ＭＣＣ 和 ＣＭＣＣ 的扫描电镜(ＳＥＭ)图

２􀆰 ２􀆰 ４　 Ｘ 射线粉末衍射(ＸＲＤ)分析

ＭＣＣ 和 ＣＭＣＣ 的 ＸＲＤ 图如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７
中对比可以看出ꎬ羰化反应得到的 ＣＭＣＣ 在 １５°
(１０１ 晶面) 附近有一个低且弱的衍射峰ꎬ在 ２３°
(００２ 晶面)附近有一个较宽的衍射峰ꎻ而原料 ＭＣＣ
在 １５°、２３°处的衍射峰都较尖锐ꎮ 这表明 ＭＣＣ 经羰

化反应后ꎬ得到的 ＣＭＣＣ 表面结晶度明显降低ꎬ微
观结构发生变化ꎮ 这与固体核磁分析和扫描电镜

(ＳＥＭ)观察结果相互验证ꎮ

１—ＭＣＣꎻ２—ＣＭＣＣ

图 ７　 ＭＣＣ(１)和 ＣＭＣＣ(２)的 ＸＲＤ 谱图

３　 结论

通过催化 ＭＣＣ 羰化性能考察ꎬ发现 ＲｈＣｌ３ 和

ＩｒＣｌ３ 催化效果较好ꎬＰｄＣｌ２ 和 ＮｉＣｌ２ 次之ꎬＣｏＡｃ２ 基

本没有催化效果ꎬ碘化物是必要的助催化剂ꎮ ＲｈＣｌ３
和 ＨＩ 构成较适宜的催化体系ꎮ

羰化反应介质、反应温度和时间都对 ＲｈＣｌ３ 和

ＨＩ 催化 ＣＯ 羰化 ＭＣＣ 有明显的影响ꎬ而 ＣＯ 压力影

响不大ꎮ ４􀆰 ０ ＭＰａ ＣＯ、１７５℃反应 １２ ｈꎬ可制得羧基

含量为 ０􀆰 ７９ ｍｍｏｌ / ｇ 的 ＣＭＣＣꎮ
通过对 ＣＭＣＣ 进行一系列的分析表征ꎬ认为

ＣＯ 主要是羰化插入 Ｃ６ 位伯羟基而生成羧基产物ꎬ
固相核磁碳谱分析表明除 Ｃ６ 位伯羟发生羰化反

应外ꎬＣ２ 和 Ｃ３ 也发生轻度羰化ꎮ ＭＣＣ 经羰化反

应后ꎬ得到的 ＣＭＣＣ 表面结晶度明显降低ꎬ且表面

发生降解ꎮ
本研究首次提出 ＣＯ 催化羰化 ＭＣＣ 法制备

ＣＭＣＣꎮ 此方法既是 Ｃ１ 资源的利用ꎬ又具有经济、
环保的优点ꎮ 值得深入研究、开发ꎬ提高催化剂循环

利用效率和羧化程度ꎮ
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