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竹屑制备高取代度羧甲基纤维素钠的

优化及其表征
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摘要!从竹材加工剩余物竹屑中提取纤维素"然后制备羧甲基纤维素钠# 采用 R765M.::AB%/360&RB'设计与中心组合法对

影响竹纤维羧甲基纤维素钠取代度的 @ 个相关因素进行了研究"结果表明"关键因子为氢氧化钠与纤维素的质量比$氯乙酸钠

与纤维素的质量比和醚化时间%建立此三因素对羧甲基纤维素钠取代度影响的二次回归模型"优化得到最佳制备条件是!氢氧

化钠与纤维素的质量比为 )Y#$氯乙酸钠与纤维素的质量比为 *Y("醚化时间为 ( 2# 制得羧甲基纤维素钠的黏度为 *!@ 3R6+9"

取代度为 )YT!# 利用扫描电镜$红外光谱$S射线衍射和热重分析等对制得样品进行表征# 结果表明"利用廉价的竹屑可以制

备高取代度的羧甲基纤维素钠#
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中图分类号!>?!"(< 文献标志码!$< 文章编号!)("! A=!()&()*"')# A)*)T A)@

H(,"/"N0,"#-0-$+>0)0+,%)"N0,"#-#.&#$"*/+0)3#E5/%,>5'+%''*'#&%

6",>0 >"1>$%1)%%#.&*3&,",*,"#-()%(0)%$.)#/30/3## &>0I"-1&

8"!)15'05&*" P,"+)1&" 4-3P)'$%)" P,R1)'05&*" P.34I)&'&1&

!

&1,77.&.OGE0./&;" S463.0 J04I./94:;" S463.0 !@**)(" 12406'

23&,)0+,! >2.N/.N6/6:4,0 ,G56/K,V;3.:2;75.77%7,9.&1+1' L4:2 624&2 -.&/..,G9%K9:4:%:4,0 &ec' %940&

5.77%7,9.G/,3K63K,,/.94-%.94940I.9:4&6:.-'>2.G65:,/96GG.5:40&ec ,G1+16/.,N:434Q.- K;R765M.::PB%/360 e.94&0

&RB' 60- 1.0:/671,3N,94:.e.94&0'>2./.9%7:9,GRB40-456:.:26::2.3699/6:4,,G]6OD60- 5.77%7,9.":2.3699/6:4,

,G171D

(

1OO]660- 5.77%7,9."60- :2..:2./4G456:4,0 :43.6/.:2.M.;G65:,/9'>2.X%6-/6:45/.&/.994,0 3,-.7,G:2.9.

:2/..G65:,/949.9:6K7492.-'>2.,N:43675,0-4:4,096/.92,L0 69G,77,L9!)Y# ,G:2.3699/6:4,,G]6OD60- 5.77%7,9."*Y(

,G:2.3699/6:4,,G171D

(

1OO]660- 5.77%7,9."( 2,%/9,G:2..:2./4G456:4,0 :43.'J0-./:2495,0-4:4,0"1+1L4:2 6ec

,G)YT= 60- I495,94:;,G*!@ 3R6+949,K:640.-'>2.1+149526/65:./4Q.- K;cE+"H>P8F"SFe"60- >j$'8:40-456:.9

:26:52.6N K63K,,926I40&95,%7- K.%9.- :,N/.N6/.1+1L4:2 624&2 ec'

4%5 6#)$&! K63K,,% 56/K,V;3.:2;7I.77%7,9.% -.&/..,G9%K9:4:%:4,0% 1.0:/671,3N,94:.e.94&0% ,N:434Q6:4,0

<收稿日期!()*" A)* A)"

<基金项目!国家自然科学基金&(*!)!*=("!**U))@U'%福建省中青年教师教育科研项目& $̂*=)*)'%厦门市海洋经济发展专项资金项目

&*=jfR"TD̂(T'

<作者简介!余小龙&*T#T A'"男"硕士"研究方向为木质纤维素的改性"936777,0&U*"W*@!'5,3%龙敏南&*T@= A'"教授"博士生导师"主要从事生
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<<羧甲基纤维素&1+1'具有良好的水溶性"在溶

液中具有增稠$乳化$黏结$保水等作用"是当今世界

上使用范围最广$用量最大的纤维素衍生物)**

# 目

前"制备 1+1主要以精制棉短绒$木材浆粕等为原

料"成本较高# 为了满足市场需求同时降低原料成

本"研究者开始尝试使用其他富含纤维素的生物质

如稻壳$水葫芦$蔗渣等原料制备 1+1

)( A@*

# 竹子

是我国普遍种植的林产作物"是一种丰富的生物质#

当前"竹子的加工仅限于初级程度"经济效益欠佳#

当前市场上应用的 1+1取代度普遍较低&)Y= _

)Y#'"文献表明"ec较高&大于 )Y#'的1+1应用范

围极广)U A*)*

# 笔者以福建毛竹加工剩余物&竹屑'

作为原料"经过]6OD[D

(

O

(

水溶液体系预处理"有

效地除去木质素和半纤维素"提取的纤维素经碱化$

醚化后制备 1+1# 以 ec 为指标"利用 R765M.::A

B%/360和响应面设计进行优化"对制得的 1+1进

行了相关的表征#

78材料与仪器

7978材料与仪器

竹屑"漳州伯能生物有限公司生产%氢氧化钠$

氯乙酸钠$过氧化氢$无水乙醇"均为分析纯#

B/,,MAG4.7- è A1黏度计%b6:./9高效液相色

谱% È\R纤维素测定仪%]45,7.:!!) 红外光谱仪%

F4&6M% SA射线衍射仪%f.499c4&36cE+%>jA()T H*

热重分析仪#

+T)*+
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79:8竹纤维素的提取

取一定量的竹屑进行水洗"烘干# 测得其纤维

素$半纤维素$木质素的质量分数分别为 !TY=Z$

*TY"Z和 !!Y@Z

)***

# 在固液比为 *m() 的溶液中"

加入]6OD使其 ND为 **Y""加入竹屑"U)a恒温水

浴下"加入
$

&D

(

O

(

' i(Z水溶液"搅拌 ( 2# 相同

条件下重复操作 * 次)*(*

# 水洗"抽滤干燥"粉碎"得

到样品"测出其纤维素质量分数为 #UZ#

79;8羧甲基纤维素钠的制备

在 (") 3\烧瓶中加入 "Y) &的竹纤维和 #) 3\

无水乙醇"加入
$

&]6OD' i*"Z的水溶液 () 3\"

!)a恒温水浴下搅拌 @) 340"然后加入 "Y) &氯乙

酸钠"升温到 @"a"反应 (Y" 2# 反应完成后"用

,

&1D

!

1OOD' iT)Z的溶液调整体系 ND为 U _#"

抽滤"固体用
,

&1

(

D

"

OD' i#)Z乙醇洗涤多次"再

用
,

&1

(

D

"

OD' iT"Z的乙醇洗涤 * 次"@"a下干燥

*# 2"粉碎后得到1+1样品#

79<8=S=产品的分析检测

利用 B/,,MAG4.7- 型黏度计测定黏度)*!*

%利用

酸碱滴定法测定取代度)*=*

#

79?8单因素实验

对制备1+1过程中的氢氧化钠与纤维素的质

量比$碱化时间$乙醇与水的体积比$醚化剂与纤维

素的质量比$醚化温度$醚化时间 @ 个因素进行单因

素实验# 固定加入竹纤维 "Y) &"碱体积 () 3\"其

他条件为(&]6OD'm(&纤维素' i)Y@m*"碱化时间

为 *Y) 2$ [& 1

(

D

"

OD' m[& D

(

O' i= m*"

(&171D

(

1OO]6'm(&纤维素' i*m*"醚化反应温度

为 @"a"醚化时间为 (Y" 2# 以 ec 为指标"找出其

随各变量的变化规律#

79C8=S=制备优化实验设计

*Y@Y*<影响1+1品质的关键因子

运用 R765M.::AB%/360&RB'设计实验"从影响

竹纤维制备 1+1的因素中挑选出显著因子# 从单

因素实验结果可知"影响该反应的因素为!氢氧化钠

与纤维素的质量比$碱化时间$乙醇和水的体积比$

氯乙酸钠与纤维素的质量比$醚化温度和醚化时间#

每个因素取 ( 个水平!低水平用, A*-表示"高水平

用, p*-表示"各因素水平取值如表 * 所示# 采用

+404:6K软件设计 RB实验"共 *( 组"每组取 ! 个重

复)*"*

# 响应值为竹纤维 1+1的取代度"自变量及

其代号$编码和水平如表 * 所示#

表 78D'0+A%,,L!*)/0-'D!(实验因素水平及编码

变量&因素' 代号
因素水平

A* *

(&]6OD'm(&纤维素' $ )Y= )Y#

碱化时间[340 B =" U)

[&1

(

D

"

OD'm[&D

(

O'

1 ! "

(&171D

(

1OO]6'm(&纤维素'

e )YT *Y=

醚化温度[a E ") U"

醚化时间[2 H *Y"
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)*)* 付昱"孙立"田春贵"等'炭[多壁碳纳米管复合材料的制备与超级

电容性能) *̂'高等学校化学学报"()*!"!=&*)'!(!#T A(!T='

)*** 刘芯言"彭罖杰"黄佳琦"等'碳纳米管在柔性储能器件中的应
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<<实验设计如表 (#

表 :8D'0+A%,,L!*)/0-实验设计模型

运行序 $ B 1 e E H

* A* * A* A* A* *

( A* A* A* * * *

! * * * A* * *

= A* * * * A* *

" * * A* * A* A*

@ A* A* * * * A*

U * * A* * * A*

# * A* * A* A* A*

T * A* A* A* * *

*) A* A* A* A* A* A*

** * A* * * A* *

*( A* * * A* * A*

*Y@Y(<最陡爬坡实验设计

根据RB实验结果"对竹纤维制取 1+1产品的

取代度影响最大的 ! 个因素"采用最陡爬坡实验进

一步设计"根据各因素效应值的大小确定变化步长"

能快速$经济地逼近最佳值区域#

79O8!#EL3%A>%-响应面实验

根据R765M.::AB%/360与最陡爬坡实验的结果"

以氢氧化钠与纤维素的质量比$氯乙酸钠量与纤维

素的质量比$醚化时间三因素进行响应面实验设计"

以1+1取代度&ec'8为相应指标# 通过 e.94&0

EVN./:分析竹纤维制备 1+1的最佳反应条件# 如

表 ! 所示#

表 ;8!#EL3%A>%-响应面实验因素水平及编码

变量&因素' 编号
因素水平

A* ) *

(&]6OD'm(&纤维素' $ )Y@ )Y# *Y)

(&171D

(

1OO]6'm(&纤维素'

B *Y* *Y( *Y!

醚化时间[2 1 *Y" (Y) (Y"

:8结果与分析

:978单因素实验结果与分析

(Y*Y*<碱添加量的影响

氢氧化钠与纤维素的质量比对 1+1取代度的

<<<<<<<

图 *<氢氧化钠与纤维素的质量比

对1+1取代度的影响

影响如图 * 所示# 由图 * 可知"随着氢氧化钠与纤

维素的质量比的增大"DA 先升高后降低# 制备

1+1需要一定量的游离碱"碱不足时"纤维素的碱

化不完全"导致 DA 较低# 而游离碱浓度过高"会导

致水解等副反应发生"也会引起DA下降)*@*

#

(Y*Y(<碱化时间的影响

碱化时间对 1+1取代度的影响如图 ( 所示#

由图 ( 可知"随着碱化时间的增加"取代度先增大后

减小# 在适宜的区间内"随着碱化时间的延长"纤维

素碱化充分"DA增大%但碱化时间过长"纤维素发生

降解"导致DA降低)*U*

#

图 (<碱化时间对1+1取代度的影响

(Y*Y!<乙醇添加量的影响

乙醇与水的体积比对 1+1取代度的影响如

图 ! 所示# 由图 ! 可知"取代度随乙醇与水的体积

比的增大呈现先升高后降低的趋势# 在一定的乙醇

用量下"乙醇充分润胀纤维素"有利于反应试剂的扩

散"从而提高反应效率)*#*

# 而乙醇用量过大"会使

体系中碱浓度下降"碱化不充分"导致DA下降#

图 !<乙醇与水的体积比对1+1取代度的影响

(Y*Y=<醚化剂用量的影响

氯乙酸钠与纤维素的质量比对 1+1取代度的

影响如图 = 所示# 由图 = 可知"氯乙酸钠与纤维素

<<<<<<<

图 =<氯乙酸钠与纤维素的质量比

对1+1取代度的影响

+***+



现代化工 第 !" 卷第 # 期

的质量比为 *Y( 时"DA最高&)Y@#'# 而且"DA 随氯

乙酸钠与纤维素的质量比的增大呈现出先升高后降

低的趋势# 当氯乙酸钠用量少时"醚化反应速度较

慢"醚化效率低%当氯乙酸钠过多"副反应会增加"

DA下降)*T*

#

(Y*Y"<醚化温度的影响

醚化温度对 1+1取代度的影响如图 " 所示#

由图 " 可知"DA随醚化温度的升高呈现出先增大后

减小的趋势# 当醚化温度为 @)a时" DA 最大

&)Y@='# 醚化阶段为亲核取代反应"为吸热反

应)()*

"故提高温度有利于反应正向进行"但温度过

高"会导致副反应的发生"从而导致DA下降#

图 "<醚化温度对1+1取代度的影响

(Y*Y@<醚化时间的影响

醚化时间对 1+1取代度的影响如图 @ 所示#

由图 @ 可知"ec随醚化时间的增加呈现出先增大后

减小的趋势# 当醚化反应时间为 ( 2 时"DA 最大

&)YU*'# 如果醚化时间太短"醚化反应不完全"导

致DA较低)(**

#

图 @<醚化时间对1+1取代度的影响

:9:8D'0+A%,,L!*)/0-实验与最陡爬坡实验结果

与讨论

R765M.::AB%/360实验设计结果如表 = 所示#

表 <8D'0+A%,,L!*)/0-实验设计结果分析

编号 因素
低水平

& A*'

高水平

& p*'

效应值 :值 J值
显著

性

$ (&]6OD'm

<(&纤维素'

)Y= )Y# <)Y*!*! <"YT@ )Y)( (

B 碱化时间[340 =" U) A)Y)*(= A)Y"@ )Y"TU @

1

[&1

(

D

"

OD'm

<[&D

(

O'

! " <)Y)"** (Y!( )Y)@# =

e

(&171D

(

1OO]6'm

<(&纤维素'

)YT *Y= <)Y*!)( "YT* )Y))( !

E 醚化温度[a ") U" A)Y)*## A)Y#" )Y=!( "

H醚化时间[2 *Y" !Y) A*T@T A#YT= )Y))) *

由表 = 可知"氢氧化钠与纤维素的质量比$氯乙

酸钠与纤维素的质量比和醚化时间 ! 个因素是显著

的&

"

q)Y)"'# 且 H

(

iT@YT*Z"统计学分析表明"

该模型的拟合度很高#

:9;8最陡爬坡实验结果及分析

最陡爬坡实验设计结果如表 " 所示#

表 ?8最陡爬坡实验设计和结果

运行

(&]6OD'm

(&纤维素'

$

(&171D

(

1OO]6'm

(&纤维素'

B

醚化

时间[2

1

取代度

* )Y=# *Y) !Y) )Y"@

( )Y@= *Y* (Y" )Y#(

! )Y#) *Y( (Y) )YT)

= )YT@ *Y! *Y" )YU*

" *Y*( *Y= *Y) )Y=*

由表 " 可知"实验应控制氢氧化钠与纤维素的

质量比为 )Y#"氯乙酸钠与纤维素的质量比为 *Y("

醚化时间为 ( 2左右#

:9<8取代度响应面实验设计以及结果与讨论

B,VAB.20M.0实验设计及结果如表 @ 所示#

由表 @ 可知"决定系数 H

(

i)YT"* ="统计学分

析表明"该模型拟合度很高"可用于预测竹纤维制备

1+1的取代度#

表 C8!#EL!%>-A%-实验设计及结果

运行
(&]6OD'm

(&纤维素'

(&171D

(

1OO]6'm

(&纤维素'

醚化时

间[2

取代度

预测值 实验值

* )Y@ *Y! (Y) )Y#@ )Y#@

( )Y@ *Y( *Y" )YU@ )YU"

! )Y# *Y( (Y) )YT" )YT"

= )Y# *Y* (Y" )YU= )YU=

" )Y# *Y( (Y) )YT" )YT"

@ * *Y! (Y) )YU# )YU#

U )Y@ *Y( (Y" )Y#= )Y#!

# )Y# *Y! (Y" )Y#) )Y#)

T )Y@ *Y* (Y) )Y#) )Y#)

*) * *Y* (Y) )Y#" )Y#"

** )Y# *Y( (Y) )YT" )YT=

*( )Y# *Y! *Y" )Y@T )Y@T

*! )Y# *Y( (Y) )YT" )YT@

*= )Y# *Y( (Y) )YT" )YT=

*" * *Y( (Y" )YU# )YU#

*@ * *Y( *Y" )YUU )YUU

*U )Y# *Y* *Y" )YU" )YU"

+(**+



()*" 年 # 月 余小龙等!竹屑制备高取代度羧甲基纤维素钠的优化及其表征

<<根据结果得出的响应面立体图如图 U 所示# 对

回归模型进行规范性分析和显著因素水平的优化"

可以找到取代度最大的稳定点# 即氢氧化钠与纤维

素的质量比为 )Y#"氯乙酸钠与纤维素的质量比为

*Y("醚化时间为 ( 2 时"取代度为 )YT"# 实验值与

模型值拟合性好#

&6'8iN&$"B'响应面立体图 &K'8iN&$"1'响应面立体图

&5'8iN&B"1'响应面立体图

图 U<响应面立体图

:9?8竹纤维素制备=S=样品的表征结果与分析

(Y"Y*<扫描电镜!cE+#分析

竹屑$竹纤维素$竹屑羧甲基纤维素钠扫描电镜

图如图 # 所示#

&6'竹屑 &K'预处理竹纤维

&5'羧甲基纤维素钠样品

图 #<竹屑"竹纤维素"竹屑羧甲基

纤维素钠扫描电镜图

由图 # 可以看出"竹屑的纤维成束"纤维素表面

光滑"结构致密# 预处理竹纤维呈碎片分散状"其结

构更加松散# 而 1+1呈卷曲片状"结构分散"显示

出盐的特征)(=*

#

(Y"Y(<SA射线衍射分析

竹屑$竹纤维和 1+1的 SFe光谱谱图如图 T

所示# 由图 T 可以看出"(

'

i*"YU~出现的衍射峰是

典型的纤维素
+

型晶型"(

'

i((Y(~处的强衍射峰是

))( 晶面纤维素
+

的晶型)("*

# 从图 T 的谱线 ! 可以

看出"(

'

i*"YU~处的衍射峰消失"(

'

i((Y(~的强衍

射峰向低角度偏移)(@*

# 同时羧甲基化后"1+1的

结晶度低于竹纤维的结晶度"这是由于氢键作用减

弱导致的)=*

#

*(竹屑%((竹纤维素%!(羧甲基纤维素钠样品

图 T<竹屑"竹纤维和1+1的SFe光谱谱图

(Y"Y!<红外光谱!H>8F#分析

竹屑$竹纤维和 1+1的红外光谱图如图 *) 所

示# 由图 *)可以看出"* @)" 53

A*和 * =(* 53

A*处分

别出现明显的羧羰基的非对称和对称伸缩振动吸收

峰)(U*

"说明纤维素分子与氯乙酸钠发生了反应#

*(竹屑%((竹纤维素 !(羧甲基纤维素钠样品

图 *)<竹屑"竹纤维和1+1的红外光谱图谱

(Y"Y=<热重!>j$#分析

竹屑$预处理竹纤维$竹子羧甲基纤维素钠的热

重分析如图 ** 所示# 由图 ** 可以看出"1+1的热

分解温度较竹屑和竹纤维均有所降低"经醚化后"纤

维素分子的羟基氢被羧甲基取代"使得分子内的氢

键作用减弱)(#*

#

+!**+
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*(竹屑%((竹纤维素%!(羧甲基纤维素钠样品

图 **<竹屑"预处理竹纤维"竹子羧甲基

纤维素钠的热重分析

;8结论

&*'以 ]6OD[D

(

O

(

水溶液体系处理竹屑提取

的竹纤维素为原料"经碱化和醚化反应后制备得到

1+1# 采用绿色无污染的 ]6OD[D

(

O

(

体系对竹屑

进行处理"在较少的工序和温和的处理条件下得到

较高纤维素质量分数&#UZ'的竹纤维#

&('采用 RB设计与中心组合法"显著影响 DA

的关键因子为氢氧化钠与纤维素的质量比$氯乙酸

钠与纤维素的质量比和醚化时间%建立此三因素对

ec影响的二次回归模型"优化得到最高 DA 的制备

条件是!氢氧化钠与纤维素的质量比为 )Y#"氯乙酸

钠与纤维素的质量比为 *Y("醚化时间为 ( 2"取代

度达 )YT!"黏度为 *!@ 3R6+9"取代度比优化前提高

了 "(Y"Z"验证实验表明拟合性很好#

&!'利用竹屑制备了高取代度的 1+1"文献对

比表明)= A""(( A(!*

"产品适用范围广"实现了农林废弃

物的高附加值利用#
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