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一种合成季铵盐阳离子瓜尔胶的新方法
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摘要：以瓜尔胶胚乳片为原料，３－氯－２－羟丙基三甲基氯化铵为阳离子醚化剂，在水媒介中合成阳离子瓜尔胶。利用 ＦＴＩＲ
光谱对阳离子瓜尔胶进行结构表征。通过正交试验研究碱的用量、阳离子醚化剂用量、反应温度、反应时间对产物的取代度的

影响。结果表明，在胚乳片为１００ｇ，ＮａＯＨ为１２ｇ，３－氯－２－羟丙基三甲基氯化铵为５０ｇ，４５～５０℃反应６０ｍｉｎ条件下，可以得到
取代度＞００８的季铵盐瓜尔胶，其中碱量和阳离子醚化剂用量对产物取代度影响较大。
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　　瓜尔胶是一种天然高分子，其主要成分为半乳
甘露聚糖。由于其特殊的分子结构：多羟基和高支

化结构（支链半乳糖和主链甘露糖比例为１∶２），使
得瓜尔胶具有良好水溶性，即使在冷水中也能得到

高黏度水溶液。因此，他作为增稠剂和稳定剂应用

在多种领域，如食品加工、石油压裂、陶瓷工业、建筑

工业等［１］。为赋予瓜尔胶更好的使用性能，通常对

瓜尔胶进行改性。阳离子瓜尔胶就是通过化学反应

对瓜尔胶进行化学改性，使瓜尔胶分子中带有正电

荷。这样不仅能够增加其在水溶液中的分散性，还

能与负电性物质作用，改善表面性质［２－６］。

目前阳离子瓜尔胶常用的合成方法为有机溶剂

法［７－８］：以大量的乙醇、甲醇或异丙醇等有机溶剂作

为反应媒介，使用阳离子醚化剂对瓜尔胶原粉进行

Ｗｉｌｌｉａｍｓｏｎ醚化反应。合成方法中用到的瓜尔胶原
粉需要通过瓜尔胶胚乳片经粉碎后得到，因此，整个

合成工艺要经过２步完成。笔者提出一种全新的合
成方法，直接以瓜尔胶胚乳片作为初始原料，使用阳

离子醚化剂对其进行 Ｗｉｌｌｉａｍｓｏｎ醚化反应，获得阳
离子瓜尔胶。该方法的主要优点是将瓜尔胶原粉的

生产与瓜尔胶的化学改性合二为一，极大地简化工

艺流程；以水媒介代替有机溶剂媒介，减少了化学试

剂的损耗，降低生产成本的同时，提高了生产过程中

的安全性。如图１所示。
→瓜尔胶胚乳片 →瓜尔胶 阳离子瓜尔胶

→瓜尔胶胚乳片 阳离子瓜尔胶

图１　阳离子瓜尔胶常用工艺和新工艺对比

１　实验

１１　实验原料与设备
瓜尔胶胚乳片（印度）、３－氯－２－羟丙基三甲基

氯化铵、氢氧化钠、盐酸均为分析纯。自制恒温反应

釜；锤式粉碎机；傅里叶红外光谱仪（Ｂｒｕｋｅｒ，德国生
产）；旋转黏度计（ＢｒｏｏｋｆｉｅｌｄＲＶＤＶ－Ⅱ，美国生产）。
１２　阳离子瓜尔胶的合成

瓜尔胶胚乳片１００ｇ置于自制恒温反应釜内，
加入氢氧化钠溶液，搅拌１０ｍｉｎ，使得瓜尔胶胚乳片
充分溶涨，并加入一定量的３－氯－２－羟丙基三甲基
氯化铵，保持反应釜温度为４０～６０℃，并充分搅拌，
反应６０ｍｉｎ，然后加入一定量盐酸溶液进行中和，最
后使用锤式粉碎机进行粉碎。

１３　结构的测定
利用傅里叶红外光谱（ＦＴＩＲ）对合成后的阳离
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子瓜尔胶进行结构表征。具体操作如下：分别取瓜

尔胶和阳离子瓜尔胶５ｍｇ和固体ＫＢｒ１００ｍｇ均匀
混合，并取混合物４０ｍｇ压片，在室温下，使用 ＦＴＩＲ
对４０００～４００ｃｍ－１范围内扫描。
１４　阳离子瓜尔胶取代度的测定

用７５％的乙醇多次洗涤阳离子瓜尔胶，除去杂
质，然后采用凯氏定氮法确定阳离子瓜尔胶的含氮

量Ｎ％［９］。采用同样的方法测定原料瓜尔胶胚乳片

的氮含量，记作Ｎ０％。则取代度（ＤＳ）为：
ＤＳ＝１６２（Ｎ－Ｎ０）％／［１４－１５１５（Ｎ－Ｎ０）％］

其中，１６２是半乳甘露聚糖分子中一个单糖的相对
分子质量，１４为 Ｎ的相对原子质量为１４，１５１５是
阳离子取代基的相对分子质量。

２　结果与讨论

２１　ＦＴＩＲ图
季铵盐瓜尔胶ＦＴＩＲ图如图２所示，季铵盐阳离

子瓜尔胶除了具有瓜尔胶原粉的特征吸收峰，在波

数为８７０６４ｃｍ－１处出现了１个吸收峰，为Ｎ—Ｈ吸
收峰；在１１５７ｃｍ－１处出现１个吸收峰，为 Ｃ—Ｎ吸
收峰；在波数为１４７９ｃｍ－１出现了１个吸收峰，这是
季铵基团上碳氢键伸缩振动吸收峰。这些特征峰的

出现表明了季铵基团成功地引入到原瓜尔胶上，使

之变成了阳离子瓜尔胶，从而证实了使用胚片改性

制备阳离子瓜尔胶是可行的。

图２　季铵盐阳离子瓜尔胶（ＣＴＡＧ）红外谱图

２２　反应原理
反应的机理依然是 Ｗｉｌｌｉａｍｓｏｎ醚化反应，瓜尔

胶分子与季铵盐阳离子醚化剂发生双分子亲核取代

反应［１０］，如图３所示。
Ｇｕａｒ— →ＯＨ＋ＮａＯＨ Ｇｕａｒ—ＯＮａ＋Ｈ２Ｏ

Ｇｕａｒ—ＯＮａ＋Ｃｌ—ＣＨ２ ＣＨ—ＣＨ２Ｎ＋（ＣＨ３）３Ｃｌ －


→

ＯＨ

Ｇｕａｒ—Ｏ—ＣＨ２ ＣＨ—ＣＨ２Ｎ＋（ＣＨ３）３Ｃｌ－ ＋ＮａＣｌ

ＯＨ

图３　季铵盐阳离子瓜尔胶反应原理

由于反应原料是较厚且坚硬的瓜尔胶胚乳片，

所以需要热的 ＮａＯＨ水溶液，不仅起到活化羟基的
作用，而且起到软化胚乳片的作用。在反应中，不使

用有机溶剂，唯一的介质是水。各种反应试剂以水

溶液的状态与胚乳片作用，利用胚乳片的吸水性将

反应试剂带入到胚乳片内部进行反应。水的存在会

对Ｗｉｌｌｉａｍｓｏｎ醚化反应（双分子亲核取代反应）产
生不利的影响［１１］。但从图２来看，取代反应能够较
好完成。

２３　反应的影响因素
碱的用量、阳离子醚化剂用量、酸的用量、反应

温度、反应时间等都会影响季铵盐瓜尔胶的反应程

度（通过取代度 ＤＳ来衡量），而且各因素间存在着
相互作用。在这里通过一组正交试验来研究这些因

素及其相互作用对反应程度的影响，如表１所示。
表１　实验因素水平表

因素
水平

１ ２ ３

Ａ ｍ（碱量）／ｍ（胚片） ００８ ０１０ ０１２

Ｂ ｍ（阳离子醚化剂量）／ｍ（胚片） ０４０ ０５０ ０６０

Ｃ 温度／℃ ４０～４５ ４５～５０ ５０～５５

Ｄ 时间／ｍｉｎ ３０ ４５ ６０

表２　正交试验结果及分析

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ ＤＳ

１ １ １ １ １ ００１２

２ １ ２ ２ ２ ００２５

３ １ ３ ３ ３ ００１３

４ ２ １ ２ ３ ００８８

５ ２ ２ ３ １ ００７１

６ ２ ３ １ ２ ００６４

７ ３ １ ３ ２ ００６８

８ ３ ２ １ ３ ００９６

９ ３ ３ ２ １ ００５３
Ｋ１ ００５０ ０１６８ ０１５４ ０１３６ 　
Ｋ２ ０２０５ ０１９２ ０２０９ ０１３９ 　
Ｋ３ ０２１７ ０１１２ ０１５２ ０１９７ 　
ｋ１ ００１７ ００５６ ００５１ ００４５ 　
ｋ２ ００６８ ００６４ ００７０ ００４６ 　
ｋ３ ００７２ ００３７ ００５１ ００６６ 　

极差Ｒ ００５６ ００２７ ００１８ ００１９ 　

因素主次顺序 Ａ＞Ｂ＞Ｄ＞Ｃ 　

优水平 Ａ３ Ｂ２ Ｃ２ Ｄ３ 　

通过极差分析，得到对取代度的影响顺序为：

Ａ＞Ｂ＞Ｄ＞Ｃ，表明了碱量和阳离子醚化剂用量对
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反应程度影响较大。发现在实验范围内最优条件为

Ａ３、Ｂ２、Ｃ２、Ｄ３，即胚乳片质量为１００ｇ，ＮａＯＨ质量
为１２ｇ，３－氯－２－羟丙基三甲基氯化质量为５０ｇ，反
应温度为４５～５０℃和反应时间为 ６０ｍｉｎ，在该条件
下可以得到取代度 ＞００８的季铵盐瓜尔胶。下面
以正交试验得到最优条件为基础，分别改变碱量、阳

离子醚化剂用量，考察其对取代度的影响。

２３１　碱量对阳离子瓜尔胶取代度的影响
碱量对阳离子瓜尔胶取代度的影响如图 ４

所示。

图４　碱量对产物取代度的影响

由图４可知，随着ＮａＯＨ的增加，取代度明显增
大。这是因为，ＮａＯＨ的存在使得瓜尔胶分子上的
羟基转化成烷氧负离子，增强瓜尔胶羟基的亲核取

代能力。同时，ＮａＯＨ的增加，使活性中心的数目增
加，可以显著提高产物的取代度。

２３２　阳离子醚化剂用量对阳离子瓜尔胶取代度
的影响

阳离子醚化剂用量对阳离子瓜尔胶取代度的影

响如图５所示。由图５可知，随着３－氯－２－羟丙基
三甲基氯化铵用量的增加，取代度先增加，在

ｍ（ＣＴＧ）／ｍ（胚片）为 ０５时达到最大值，然后降
低。说明反应物浓度的增加，取代度增加，当反应物

浓度增加到一定值后，反应趋于平衡，取代度不再继

续增加。

图５　阳离子醚化剂（ＣＴＧ）对产物取代度的影响

２３３　反应温度对阳离子瓜尔胶取代度的影响
本反应属于放热反应，因此反应的温度不宜太

高［１０］。反应温度对阳离子瓜尔胶取代度的影响如

表３所示。由表 ３可以看出，反应温度达到 ４５℃

后，产物取代度就可以达到００８以上，在４５～５５℃
之间取代度达到最大值，随后略有降低。但总体来

说４５～６５℃之间，取代度变化不大，这符合温度对
产物取代度的影响较小的正交试验结果。

表３　反应温度对产物取代度的影响

反应温度／℃ ４０～４５ ４５～５０ ５０～５５ ５５～６０ ６０～６５

ＤＳ ００４６ ００８４ ００８３ ００８ ００８

２３４　反应时间对阳离子瓜尔胶取代度的影响
反应时间对阳离子瓜尔胶取代度的影响如表４

所示。由表４可以看出，随着反应时间的延长，取代
度增加，在６０ｍｉｎ时达到最大；时间继续延长，取代
度不再增加，反而略有降低。这是因为在使用 ３－
氯－２－羟丙基三甲基氯化铵醚化剂时，氮原子的３个
取代基为甲基时，加热反应时间过长会导致三甲胺

被游离释放出来，会导致阳离子基团脱落。因此，控

制反应时间在６０ｍｉｎ就可以达到 ＤＳ在００８以上
的季铵盐瓜尔胶。对比原粉的阳离子改性反应（反

应时间约在３～５ｈ），而本反应所需的时间只是其
１／３或更短。这说明瓜尔胶胚片和瓜尔胶原粉相
比，阳离子醚化剂更容易进入胚片内部与半乳甘露

聚糖分子反应。

表４　反应时间对产物取代度的影响

反应时间／ｍｉｎ ３０ ４５ ６０ ７５ ９０ １０５

ＤＳ ００５７ ００６３ ００８５ ００８５ ００８３ ００７８

３　结论

瓜尔胶胚乳片可以代替瓜尔胶原粉直接与阳离

子醚化剂作用，以水作为反应媒介进行醚化反应。

经试验确定反应的最优条件为胚乳片为 １００ｇ，
ＮａＯＨ为 １２ｇ，３－氯－２－羟丙基三甲基氯化铵为
５０ｇ，反应温度为４５～５０℃和反应时间为６０ｍｉｎ，在
该条件下可以得到取代度＞００８的季铵盐瓜尔胶。
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组件的填充密度较大时，由于膜丝之间排布紧密，容

易引起壳程偏流现象。陈迁乔［１］则认为烟气脱硫

时ＳＯ２和 ＮａＯＨ的反应为瞬间反应，液相在壳层的
传质阻力非常小，通常可以忽略，因此不考虑壳层传

质阻力。

正由于学者们对壳层传质的观点各不相同，所

以本文中基于空隙率等操作条对膜接触器烟气脱硫

过程中壳层传质进行研究，为后期壳层传质方程的

开发提供基础数据。

１　理论推导

１１　中空纤维膜烟气脱硫传质模型
烟气脱硫过程的三相传质模型是基于双膜理论

得出的，总传质系数表达式［６］为：

１／ＫＧ ＝１／ｋｇ＋１／ｋｍ ＋１／ＨＳＯ２ｋＬ （１）

式中，ＫＧ为总传质系数；ｋｇ为气相分传质系数；ｋｍ为
液相分传质系数；ｋＬ为膜相分传质系数；ＨＳＯ２为 ＳＯ２
的溶解度系数。

１２　总传质系数、气相传质系数、膜相传质系数的
计算方法

总传质系数由亨利定律和热质比原理推导

得到［９］：

ＫＧ ＝（Ｑｇ／Ａ）ｌｎ（Ｃｇ，ｉｎ／Ｃｇ，ｏｕｔ） （２）

式中，Ｑｇ为气体流量；Ａ为总传质面积；Ｃｇ，ｉｎ为膜丝
内气相进口浓度；Ｃｇ，ｏｕｔ为膜丝内气相出口浓度。

在层流状态下，管程传质关联式可用 Ｇｒａｅｔｚ－
Ｌｅｖｅｑｕｅ式［１０］来表示：

Ｓｈｇ ＝ｋｇｄｉ／ＤＧ ＝１６１５［（ｄｉ／Ｌ）Ｒｅ／Ｓｃ］
１／３ （３）

式中，ｄｉ为膜丝内径；Ｌ为膜丝有效长度；ＤＧ为溶质
在气体中的扩散系数；Ｒｅ为雷诺数，Ｓｃ为施密特数。

膜相传质系数通常采用 Ｆｉｃｋ定律来表达，其数
学表达式为［１１］：

ｋｍ ＝ＤＭε／δτ （４）

式中，δ为膜厚度；ＤＭ为溶质在膜孔中的扩散系数；
ε为膜孔隙率；τ为膜孔曲折因子。
１３　壳层传质研究

研究者对壳程进行大量研究发现，壳程流体的

传质阻力绝大多数情况下不能忽略，而且有时是主

要的传质阻力。本文中主要考察空隙率等条件对壳

层传质的影响。

膜组件的空隙率可以表达为：

Φ ＝１－Ｎｆ（ｄｏ／Ｄｉ）
２ （５）

式中，Φ为空隙率；Ｎｆ为膜丝根数；ｄｏ为膜丝外径；
Ｄｉ为膜接触器内径。

壳层传质系数计算表达式：

１／ＨＳＯ２ｋＬ ＝１／ＫＧ －１／ｋｇ－１／ｋｍ （６）

２　实验部分

２１　实验材料及流程
本实验所使用实验仪器及实验流程如图 ２

所示。

图２　膜接触器模拟烟气脱硫的工艺流程图

膜接触器中的聚丙烯中空纤维膜丝是天津蓝十

字公司生产的，具体的参数见表１。聚丙烯中空纤
维膜丝被封装在膜组件后，膜组件的上下两端为气

相出入口，而膜组件两侧则为液相出入口。气体走

管程，液体走壳层。气体为模拟烟气（ＳＯ２和 Ｎ２），
吸收液为ＮａＯＨ，气体通过膜孔与吸收液接触，从而
达到脱硫的目的。

表１　聚丙烯中空纤维膜丝参数

参数 膜丝内径／ｍｍ 膜丝外径／ｍｍ 孔隙率／％ 平均孔径／μｍ

数值 ０３８ ０５５ ０６ ０１５

图３（ａ）为自制空隙率＞８５％的膜接触器膜丝，
可见膜丝平行均匀分布；图３（ｂ）为空隙率＜８５％的
膜接触器，可见膜丝随机非均匀分布
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