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"均相体系制备

羧甲基纤维素的研究
张<勇!唐盛伟!甘攀学!张<涛!

!四川大学化学工程学院多相流传质与反应工程实验室"四川 成都 "*))"C$

摘要!采用.D甲基氧化吗啉&M++N'EH

(

N的纤维素均相溶解体系对羧甲基纤维素&0+0'的制备进行研究% 通过

*

HDM+j方法测定了羧甲基在脱水葡萄糖单元&BQh'上的取代情况"研究了醚化剂摩尔比$醚化时间及醚化温度对取代度

&C@'和取代基分布的影响% 结果表明"较优的 M++NEH

(

N均相羧甲基化工艺条件为!醚化剂摩尔比为 *) *̀"醚化时间为

*() 23/"醚化温度为 #)e"在此条件下取代度为 *\("#羧甲基取代顺序表现为0&"' n0&(' n0&!'"增加醚化剂用量和延长醚

化时间可以促进0&('和0&"'位的取代"提高反应温度更有利于提高 0&"'的取代% 与工业淤浆工艺所得的产品进行对比发

现"M++NEH

(

N均相体系制备的羧甲基纤维素产品具有更高的取代度和均匀的取代基分布%

关键词!纤维素#.D甲基氧化吗啉&M++N'#均相#羧甲基化
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&+86:3Y&159%+599@.5/9R%.5/- j%54:3,/ O/K3/%%.3/Ka5W,.5:,.;" 0,66%K%,R01%23456O/K3/%%.3/K"

$34185/ h/3U%.93:;" 01%/K-8 "*))"C" 013/5'

78,%0)2%! M++NEH

(

N9,68:3,/ 395/ 3-%569,6U%/:R,.-399,6U3/K4%6686,9%:,K%:51,2,K%/%,8963Z83-'7:3989%-

5951,2,K%/%,89.%54:3,/ 2%-382 :,&.%&5.%:1%45.W,T;2%:1;64%6686,9%&0+0' 3/ :1399:8-;'@1%-%K.%%,R

98W9:3:8:3,/ &c$' 5/- :1%-39:.3W8:3,/ ,R98W9:3:8%/:9,/ 5/1;-.,K684,9%&BQh'5.%415.54:%.3V%- W;

*

HYM+j'@1%

%RR%4:9,R:1%,&%.5:3,/ &5.52%:%.9"3/468-3/K-,95K%,R2,/,416,.,54%:5:%543-"%:1%.3R345:3,/ :32%5/- %:1%.3R345:3,/

:%2&%.5:8.%",/ :1%-%K.%%98W9:3:8:3,/ &c$' 5/- -39:.3W8:3,/ ,R98W9:3:8%/:95.%9;9:%25:34566;3/U%9:3K5:%-'@1%

,&:32824,/-3:3,/95.%91,S/ 59R,66,S9! *) *̀ 2,65..5:3,,R2,/,416,.,54%:5:%543- 5/- BQh" *() 23/8:%9,R

%:1%.3R345:3,/ :32%5/- #)e ,R:1%%:1%.3R345:3,/ :%2&%.5:8.%'h/-%.:1%,&:3256,&%.5:3,/ 4,/-3:3,/"5c$ ,R*\(" 39

5413%U%-'@1%.%986:9569,3/-345:%:15::1%9%Z8%/4%,R98W9:3:8:3,/ ,.-%.390&"' n0&(' n0&!''7/ 5--3:3,/"

3/4.%593/K:1%2,/,416,.5,54%:5:%543- -,95K%5/- %:1%.3R345:3,/ :32%45/ &.,2,:%:1%98W9:3:8:3,/ ,/ 0&(' 5/- 0&"'"

S136%3/4.%593/K:1%%:1%.3R345:3,/ :%2&%.5:8.%392,.%4,/-843U%:,32&.,U%:1%98W9:3:8:3,/ ,/ 0&"''@1%0+0&.%&5.%-

W;:1%1,2,K%/%,89:%41/,6,K;3/ M++NEH

(

N159513K1%.c$ 5/- 5/ 32&.,U%- 98W9:3:8:3,/ 8/3R,.23:;:15/ :15:,R:1%

&.,-84:9,W:53/%- W;:1%4,/U%/:3,/56968..;:%41/,6,K;'

91: ;*0.,! 4%6686,9%# .Y2%:1;62,.&1,63/%Y.Y,T3-%&M++N'# 1,2,K%/%,89# 45.W,T;2%:1;65:3,/
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<<羧甲基纤维素&0+0'作为一种重要的离子型

纤维素醚"具有良好的增稠$成膜$黏结$保水等性

质"广泛应用于石油钻井$涂料$建材$食品$医药等

领域)**

% 目前"0+0生产分为碱化反应和醚化&羧

甲基化'反应 ( 个阶段"均采用非均相法制备% 由

于非均相体系中存在复杂的传质$传热过程"影响了

0+0产品的均匀性和纯度"产品品质不稳定% 均相

反应体系可以控制反应过程在均一可控的条件下进

行"因此研究和开发0+0的均相制备工艺成为关注

的热点% 目前均相制备 0+0的体系主要包括

M5NHE尿素体系)(*

$a3NHE尿素体系)!*

$二甲亚砜

&c+$N'E四丁基氟化铵&@̂BX'

)=*

$M3&:.%/'&NH'

(

):.%/ p:.39&(D523/,%:1;6'523/%*体系$a306N

=

,!H

(

N

体系以及c+$NEM++N溶液体系)C*等"上述体系仍

然存在纤维素及碱化试剂溶解性差"工业应用困难

等问题% M++NEH

(

N是一种优良的纤维素溶剂体

系"成功应用于纺丝工业之中)"*

"但目前关于该体

系的研究主要集中在 M++N与纤维素的相互作用

以及M++N再生纤维素的结构变化等)> D?*

"将该体

系应用于纤维素功能化领域的研究工作较少%

,=?,
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(

N均相体系制备羧甲基纤维素的研究

笔者利用M++NEH

(

NE纤维素均相体系制备了

0+0产品"通过*

HDM+j确定了产品的取代度和羧

甲基分布"研究了醚化剂用量$反应时间$反应温度

等因素对于取代度和羧甲基分布的影响"分析了纤

维素羧甲基化反应中不同取代位置的反应活性变化

规律%

<=实验部分

<@<=材料与仪器

精制棉&纤维素'!金汉江纤维素有限责任公司

生产"使用前于 ")e干燥 (= 1#.D甲基氧化吗啉

&#>]'!江苏华泰化工有限公司生产#M5NH&Bj'$

氯乙酸&Bj'$乙醇&Bj'$醋酸&Bj'!成都市科龙

化工试剂厂生产%

*

HDM+j分析采用德国 .̂8G%.Bjb")) +HV

核磁共振波谱仪"样品预处理采用体积比为 >C]的

c

(

NEc

(

$N

=

于 #)e水解)#*

%

<@>=6B6的合成

*\(\*<0+0的均相合成

表 <=UBB"A[

>

"均相体系制备6B6的工艺条件

样品

编号

&&氯乙酸'`

&&脱水葡萄糖单元'

醚化时间E

23/

醚化温度E

e

* C *̀ ") ?)

( *) *̀ ") ?)

! *C *̀ ") ?)

= *) *̀ #) ?)

C *) *̀ *() >)

" *) *̀ *() ?)

> *) *̀ *() #)

<<将烘干后的 *\)) K纤维素加入到 *)! K含水

*!\!]的M++NEH

(

N"升温至 #)e恒温 * 1"搅拌至

完全溶解"按 & &M5NH' &̀ &脱水葡萄糖单元'为

!) *̀的比例加入 M5NH进行碱化反应 #) 23/"再加

入实验所需的氯乙酸进行羧甲基化"调节温度反应

一定时间"加入乙醇沉析终止反应"抽滤"并用 ?)]

乙醇水溶液洗涤"")e干燥得到产物&0+0+M'%

具体工艺条件如表 * 所示%

*\(\(<工业淤浆法)>*

将 )\C! K氢氧化钠加入到 *(\)) K质量分数为

?C]的异丙醇水溶液中"然后加入纤维素 *\)) K"在

()e条件下碱化反应 * 1"加入 *\(C KC)]的氯乙

酸E异丙醇溶液"升温至 ")e羧甲基化反应 * 1"用

C)]冰醋酸E异丙醇溶液中和"然后用 ?)]的乙醇

水溶液洗涤"抽滤"干燥得到产物&0+0+0'%

>=结果与讨论

>@<=6B6的<

[NUBX谱图分析

0+0的*

HDM+j谱图&产物 M,\*'如图 * 所

示% 由图 * 可以看出"化学位移 !\*) d=\*) &&2处

是葡萄糖环基&BQh"图 ('上的质子峰"=\*) d=\C)

&&2为羧甲基的特征峰"其中 =\*C &&2为 0&"'位

置的羧甲基信号峰"=\(? &&2为0&(

$

'位置的羧甲

基信号峰"而 =\!? d=\=? &&2为 0&(

"

'和 0&!'位

置的羧甲基信号峰% =\CC dC\=) &&2处为 BQh上

还原性末端 0&*'上的质子共振峰"其中 =\CC d

=\>) &&2为 0&*

$

'共振峰"C\*= dC\=) &&2为

0&*

"

'共振峰

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

%

<<!上接第 ?! 页$

化冰性能提高的机理有待于进一步研究"为 X̂B雪

剂的深入开发奠定基础%
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图 *<C@ p)\?= 的0+0样品 ")) +HV的
*

HDM+j图谱

图 (<纤维素的分子结构图

0+0的取代度&C@'的计算式为)#*

!

C@ Q-OH &*'

式中!-为 =\*) d=\C) &&2之间区域的羧甲基信号

积分值的一半#H为 !\*) d=\*) &&2之间质子信号

峰总积分值的 *E"%

0+0中羧甲基在 0&('$0&!'和 0&"'位的分

布可表示为!

@

0&<'

pC@ X)-

0&<'

E&-

0&('

_-

0&!'

_-

0&"'

'* &('

式中!C@ 为取代度#<分别为 ($!$"#-

0&<'

为羧甲基

峰的积分面积%

采用上述*

HDM+j核磁图谱分析法对 > 组

0+0+M和 * 组0+0+0中的取代度和取代基分布

进行计算"结果如表 ( 所示%

表 >=6B6取代度和取代基分布

样品

编号

取代度

&C@'

取代基分布

0&(' 0&!' 0&"' 0&(' 0̀&!' 0̀&"'

* )\?= )\!* )\*! )\=* (\!= *̀ !̀\*(

( )\?" )\!) )\*( )\== (\C! *̀ !̀\>#

! *\)= )\!# )\*= )\C* (\>= *̀ !̀\C"

= *\)! )\!? )\*= )\C* (\>* *̀ !̀\""

C *\)" )\=( )\*C )\=# (\?? *̀ !̀\!?

" *\)( )\!> )\*( )\C! !\*" *̀ =̀\CC

> *\(" )\=! )\*> )\"" (\C? *̀ !̀\?#

?

$

)\?! )\=C )\)? )\!) C\"* *̀ !̀\>"

<<注!

$

为工业淤浆法%

>@>=醚化反应条件对 6B6取代度和取代分布的

影响

(\(\*<醚化剂摩尔比

<<在醚化时间为 ") 23/"醚化温度为 ?)e条件

下"考察醚化剂摩尔比分别为 C *̀$*) *̀和 *C *̀时的

醚化效果"结果如表 ( 中样品编号 *$($! 所示% 在

实验范围内"取代度随着醚化剂用量的增加而增加"

并由 )\?= 增至 *\)="其中0&!'取代受醚化剂用量

的影响较小"含量基本不变"而0&('和0&"'取代与

总取代度的变化趋势一致"随着醚化剂用量的增加

不断增加% 结果表明"当醚化剂摩尔比增加时"可促

进0+0产品取代度的提高"并且可以明显促进

0&('和0&"'位的醚化反应"有利于增加 0&('和

0&"'位的羧甲基含量"从提高取代度和节约醚化剂

的角度综合考虑"较优的醚化剂摩尔比为 *) *̀%

(\(\(<醚化时间

在醚化剂摩尔比为 *) *̀"醚化温度为 ?)e条件

下"考察反应时间分别为 ")$#) 23/和 *() 23/时的

醚化效果"结果如表 ( 中的样品编号 ($=$" 所示%

取代度随醚化时间的延长先增加然后基本保持不

变"并由 )\?" 增至 *\)( 左右"其中0&('和0&"'取

代增加相对明显"分别由 )\!) 增至 )\!>")\== 增至

)\C!"但0&!'位置的取代随时间增加变化并不显

著% 结果表明"适当增加羧甲基化反应时间"有利于

增加0&('和0&"'位取代和提高取代度"适宜的醚

化时间可选择为 *() 23/%

(\(\!<醚化温度

在醚化剂摩尔比为 *) *̀"醚化时间为 *() 23/

条件下"分别考察了温度分别为 >)$?)e和 #)e时

对羧甲基取代的影响"结果如表 ( 中的样品编号 C$

"$>% 当温度由 >)e增至 ?)e时"取代度略有下降"

但当温度继续增加至 #)e时"取代度明显增加"由

*\)( 增加至 *\(""其中0&('和0&!'的取代与总取

代度的变化一致"但0&"'的取代在实验范围内随温

度升高呈现不断增加的趋势% 当反应温度为 #)e

时"0&('$0&!'和 0&"'各位置羧甲基含量的比例

更为接近"说明在此温度下进行反应"产品中取代基

分布相对更为均匀% 结果表明"在 M++NEH

(

N溶

剂体系中"较高的反应温度对羧甲基的取代反应有

显著的促进作用"! 个取代位点的羧甲基含量均有

明显上升"因此较优的醚化温度为 #)e%

将0+0+M与0+0+0&M,\?'进行对比发现"

0+0+M取代度都要高于 0+0+0的 )\?!"同时在

取代均匀性上"0+0+M均匀性也优于 0+0+0"体

,"?,
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(

N均相体系制备羧甲基纤维素的研究

现了M++NEH

(

N均相体系相对于传统体系更有利

于制备具有高取代度和均匀性的0+0产品%

>@?=取代度与羧甲基分布的讨论

M++NEH

(

N均相法制得的0+0在取代度和羧

甲基分布之间呈现出一定的规律性"如图 ! 所示%

*+0&"'#(+0&('#!+0&!'

图 !<取代度与取代基分布

由图 ! 可以发现"羧甲基在 BQh上的分布为

0&"' n0&(' n0&!'"并且随着取代度的增加"羧甲

基在0&"'和0&('位置上的取代增加较为明显"而

0&!'位置的取代基本保持不变% 当取代度较低时

&C@ p)\?= d*\)"'"0&"'和 0&('位置的取代均有

较为明显的提高"造成总取代度的增加#当取代度更

高时&C@ p*\("'"总取代度的提高则主要来源于

0&"'取代的增加"此时0&('和0&!'取代的增加并

不显著%

取代基的分布体现了纤维素不同位置羟基的反

应能力差异"而此种差异受到制备体系和工艺条件

的综合影响% 在本实验中"以异丙醇E水体系为分散

剂制得的0+0与文献)***所述的一致"不同位置

羟基的取代顺序均为 0&(' n0&"' n0&!'#在乙

醇E水体系中制备的 0+0体现出 0&"' n0&(' n

0&!'的取代顺序)***

#M5NHE尿素体系和a3NHE尿素

体系制备的0+0反映出了0&"' n0&(' n0&!'的

顺序)( D!*

#在 M3&:.%/' &NH'

(

体系则为 0&('

$

0&"' n0&!'的取代顺序)C*

#而二甲亚砜&c+$N'E

四丁基氟化铵&@̂BX'中则为0&"' n0&('

$

0&!'

的取代顺序)=*

% 在本均相体系的研究中"羧甲基在

BQh上的分布为 0&"' n0&(' n0&!'"体现了

0&"' n0&( ' n0&! ' 的反应能力顺序% 此外"

0&('$0&!'$0&"'反应活性受工艺条件影响的表现

各不相同"如增加醚化剂摩尔比和延长反应时间都

可以在不同程度上提高0&('和 0&"'的反应活性"

提高反应温度则更有利于提高 0&"'位置的反应活

性"而在实验范围内"0&!'位置的羧甲基化反应对

于醚化剂摩尔比$反应时间和反应温度的变化均不

敏感% 总体看来"0+0作为纤维素醚化产物受到来

自于反应体系和反应条件的多重影响"在 M++NE

H

(

N均相体系中制备的0+0产品呈现出了0&"' n

0&(' n0&!'的羟基取代顺序%

?=结语

通过对醚化条件的研究发现"增加醚化剂摩尔

比"延长反应时间"升高反应温度对取代度的增加均

有不同程度的促进作用"得到 M++NEH

(

N均相法

制备 0+0的较优反应条件为!醚化剂摩尔比为

*) *̀"反应时间为 *() 23/"反应温度为 #)e"在此

条件下取代度为 *\(""不同位置取代基分布为

0&(' 0̀&!' 0̀&"' p(\C? *̀ !̀\?#% 0+0中羧甲基

在BQh上的分布为 0&"' n0&(' n0&!'"增加醚

化剂摩尔比和延长醚化时间有利于提高 0&('和

0&"'位的取代#提高反应温度则主要促进 0&"'的

取代% 与工业淤浆工艺所得的产品相比"M++NE

H

(

N均相体系制备的羧甲基纤维素产品具有更高

的取代度和取代均匀性%
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