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摘
!

要!松木纤维素中
(

6

纤维素含量高达
DBN

#以其为原料#乙醇为溶剂#

#6

氯乙醇为醚化剂#采用两次加碱两次

醚化的方法制备了具有较高摩尔取代度!

%(

"的羟乙基纤维素!

UEM

"&并以正交实验评价了各实验因素对
UEM

摩尔

取代度的影响&结果表明'各因素对
UEM

摩尔取代度影响的大小顺序为'醚化剂总量
$

碱剂总量
$

第一次加醚百分比

$

第一次加碱百分比
$

C$N

!体积分数"乙醇的体积&由此得到的制备
UEM

的较佳工艺为'于
D$FKC$N

!体积分数"

乙醇中#第一次加
$?G

3

=+eU

于
%$d

碱化
$?G/

#升温至
HGd

#加
#?BFK#6

氯乙醇醚化
"?G/

#然后加入
$?G

3

=+eU

和
$Z!

FK#6

氯乙醇再醚化
"?G/

&在此条件下得到了
%(

高达
"?HGB

的
UEM

#并用
_76]L

$

cLS

和
=@L

对其进行了表征&

关键词!松木屑(纤维素(醚化(羟乙基纤维素

中图分类号!

7W%!!?!"

!!!

文献标志码!

O

(

!

引
!

言

纤维素醚是以纤维素为原料合成的具有醚结构

的高分子化合物$是碱纤维素与醚化剂在一定条件下

反应生成的一系列纤维素衍生物的总称$是纤维素葡

萄糖单元上
M

"

#

#

&

M

"

!

#

及
M

"

H

#

位上的羟基被醚基团部

分或全部取代的产品'

"

(

%由于纤维素大分子存在链

内&链间氢键$其很难溶解在水和有机溶剂中%经过

醚化引入醚基团$破坏了分子内&分子间氢键$改善了

其亲水性$使其在水介质中的溶解性能大大提高'

#

(

%

羟乙基纤维素"

UEM

#是一种非离子型的水溶

性纤维素醚$外观为白色或淡黄色的无毒&无味纤维

状或粉末状固体%

UEM

的摩尔取代度"

%(

#在

$Z$G

"

$?G

时属于碱溶性产品$在
"?!

以上就可溶

于水$无凝胶特性$不与离子作用&相容性好$被广泛

应用于石油开采&日用化工&纺织印染&建筑&涂料&

高分子聚合等领域$近年来在医药方面的应用也越

来越得到重视'

!6%

(

%

本文以松木屑提取的
(

6

纤维素含量高达
DBN

以上的松木纤维素为原料$以
#6

氯乙醇代替环氧乙

烷为醚化剂$采用溶媒法制备了具有较高摩尔取代

度的
UEM

%提高了松木屑等富含纤维素植物废料

的再利用价值$降低了以环氧乙烷为醚化剂制备

UEM

的实验条件$同时拓宽了合成纤维素醚的原材

料与工艺条件%

!

!

实验部分

"?"

!

主要材料及试剂

松木屑"浙江金华#-

#6

氯乙醇&

=+eU

&硝酸&硫

酸&醋酸&无水乙醇均为分析纯%

"?#

!

仪器与设备

W6#G$O!

高速多功能粉碎机"上海冰都电器有

限公司#-

S_6"$"4

集热式恒温加热磁力搅拌器"杭

州惠创仪器设备有限公司#-

4UQ6

&

6O

循环水式多

用真空泵"杭州大卫科技仪器有限公司#-

S._6H$G$

真空干燥箱"上海精宏实验设备有限公司#-

=25',0;

GB$$

傅立叶变换红外光谱仪"美国赛默飞世尔有限

公司#-

JKH$#64

电子天平"梅特勒
6

托利多仪器"上

海#有限公司#-

4cK6"#$D

程控箱式电炉"上海精宏

实验设备有限公司#-

cm7LO6$GGc

射线衍射仪"美

国热电瑞士
OLK

公司#-

O>O=ME6%$$@Ù

核磁

共振波谱仪"瑞士
QL8̂ EL

公司#%
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!

松木纤维素的提取

将风干的松木屑进行机械粉碎&酸&碱和漂白处

理得到的松木纤维素烘干$置于有磨口玻璃塞的广

口瓶中$供试验分析用'

G

(

%

"?%

!

UEM

的制备

准确称取
#

3

"精确至
$?$"

3

#松木纤维素$在一

定温度下于一定浓度的烧碱溶液中$搅拌一段时间$

取出用中速滤纸抽滤$置于
"$$FK

锥形瓶中$并加

入一定体积的
C$N

"体积分数#的乙醇$搅拌一段时

间使其充分分散$然后加入一定量
=+eU

$并缓缓

升温$在搅拌下加入一定体积的
#6

氯乙醇$恒温醚

化一段时间$接着再加入一定量
=+eU

和
#6

氯乙

醇$继续醚化$反应一段时间后结束%反应完毕后用

冰醋酸中和至中性$并抽滤$再用
D$N

"

DGN

的乙

醇充分洗涤$直到加
"

滴硝酸银溶液的滤液无白色

沉淀为洗涤完成"主要是为了去除反应产物
=+M,

#$

滤饼干燥后制得羟乙基纤维素"

UEM

#%

"?G

!

产物摩尔取代度的测定

根据
UEM

的
=@L

谱图$根据积分计算各质子

共振峰的强度$各质子分布如图
"

中
UEM

结构式

中所示$由下式计算得到
UEM

的摩尔取代度$

%(h

B

%

f

4

B

4

"AH

"

"

#

式中$

B

)

%

为纤维素葡萄糖单元上
G

个次甲基

'

$

MU

*(和
H

位上的一个亚甲基'*

MU

#

*(上质

子数之和与羟乙基基团'"*

MU

#

*

MU

#

*

e

*#

'

U

(

上质子数之比-

4

B

为羟乙基上亚甲基的质子共振峰

的强度-

4

"AH

为纤维素葡萄糖单元上
G

个次甲基和

一个亚甲基的质子共振峰的强度之和'

H

(

%

图
"

!

UEM

结构式

"?H

!

结晶度的计算

使用
e)2

3

2*D?$

软件对产物
F

射线衍射图谱进

行拟合$然后分别对晶区与非晶区的拟合曲线进行积

分$由下列公式计算木屑纤维素的结晶度"

F

-

)

N

#%

F

-

)

Nh

(

2K

(

2K

j(

5

f"$$

"

#

#

式中$

(

2K

为晶区结晶峰的衍射强度积分面积之和-

(

5

为非晶区无定形峰的衍射强度积分面积之和'

B

(

%

"?B

!

产物的
=@L

分析

采用
QL8̂ EL

公司生产的
O9+*50%$$

型核磁

共振氢谱仪$以氘代
S@4e

为溶剂$对溶液进行液

态核磁共振氢谱测试$测试频率为
BG?G@Ù

$室

温$溶液为
$?GFK

%

"?D

!

产物的
_7]L

分析

采用溴化钾压片法进行红外光谱分析%将大约

#F

3

待测的样品与
#$$F

3

溴化钾混合$充分研磨$

压片$测定
_7]L

光谱%测试分辨率为
%5F

A"

$扫

描次数为
!#

次%

"?C

!

产物的
cLS

分析

采用美国热电瑞士
OLK

公司生产的
cm7LO6

$GG

型
c

射线衍射仪测定反应前后颗粒的结晶特

征$分析结晶度的变化%制样采用粉末法$仪器采用

M(

靶
^

(

射线$

=2

片滤波$预设电流
!$FO

$电压

%$P>

$测量范围取
#

"

hG

"

%$i

%

'

!

结果与讨论

#?"

!

影响
UEM

摩尔取代度"

%(

#的因素比较

制备
UEM

过程中$醚化温度
HGd

&醚化时间
!

/

不变$讨论
O

"碱剂总量)
3

#&

Q

"醚化剂总量)
FK

#&

M

"第一次加碱百分比)
N

#&

S

"第一次加醚百分

比)
N

#&

E

"

C$N

乙醇的体积)
FK

#对产物摩尔取代

度的影响$实验设计的正交表"

%

G

#见表
"

%

!

表
!

!

各因素对合成
YRK

摩尔取代度的影响

编号
因素

"

O

# "

Q

# "

M

# "

S

# "

E

#

%(

" $?G "?G G$ H$ B$ $?G$!

# $?G # H$ B$ D$ $?H!#

! $?G #?G B$ D$ C$ $?B#

% $?G ! D$ C$ "$$ $?D##

G " "?G H$ D$ "$$ $?H!C

H " # G$ C$ C$ $?DHD

B " #?G D$ H$ D$ $?C"%

D " ! B$ B$ B$ "?$"G

C "?G "?G B$ C$ D$ $?HD"

"$ "?G # D$ D$ B$ $?G#H

"" "?G #?G G$ B$ "$$ $?DD#

"# "?G ! H$ H$ C$ $?B"%

"! # "?G D$ B$ C$ $?GDB

"% # # B$ H$ "$$ $?%HD

"G # #?G H$ C$ B$ $?BH#

"H # ! G$ D$ D$ $?DGB

$

)

% $?HB" $?H$! $?BBD $?HG $?B$" A

%

)

% $?DGC $?H#! $?HDB $?BBC $?BB" A

&

)

% $?B$" $?D#" $?B## $?HDB $?B#% A

)

)

% $?HHD $?DG# $?B"# $?BD! $?B$! A

极差)
P $?"C" $?#%C $?$C" $?"!! $?$B A

%%"
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由表
"

可以看出$

UEM

制备过程中$各因素对

UEM

摩尔取代度均有较大影响$但各因素所得极差

值相差不大$且影响的大小为!"

Q

#

$

"

O

#

$

"

S

#

$

"

M

#

$

"

E

#%即实验过程中$醚化剂
#6

氯乙醇的总量

对
UEM

摩尔取代度影响最大$醚化剂的量过少$会

减缓醚化速度$醚化不完全-随着醚化剂的增多$与

活性中心产生碰撞$发生醚化反应的几率就会增加$

从而提升产物的摩尔取代度-当醚化剂过多时$就会

增大与体系中游离的部分碱发生副反应$生成

UeMU

#

MU

#

eU

%其次为碱剂
=+eU

的总量&第一

次所加醚化剂的量和
=+eU

的量$而溶剂
C$N

乙醇

的用量对
UEM

摩尔取代度影响最小%

因此$由正交实验所得的
UEM

制备的较佳工

艺为!于
D$FKC$N

"体积分数#乙醇中$第一次加

$?G

3

=+eU

于
%$d

碱化
$?G/

$升温至
HGd

$加

#ZBFK#6

氯乙醇醚化
"?G/

$然后加入
$?G

3

=+eU

和
$?!FK#6

氯乙醇再醚化
"?G/

%在此条件下得

到了
%(

高达
"?HGB

的
UEM

%

#?#

!

醚化产物的结构分析

#?#?"

!

=@L

分析

图
#

为正交试验所得较优工艺下松木纤维素在

=+eU

作用下$生成碱纤维素$碱纤维素再与醚化

剂
#6

氯乙醇作用$生成
UEM

$见图
#

所示%

图
#

!

UEM

的合成

注!

LhU

)

MU

#

eU

#

e

#

*

AMU

#

eU

#

eU

$

'h$

$

"

$

#

$11

图
!

为醚化产物
UEM

的核磁共振氢谱图%其

中$化学位移
$

h!?$

"

G?G

\\

F

处的多重峰为纤维

素醚
UEM

主链葡萄糖单元环上的
U

的化学位移$

图
!

!

UEM

的"

U6=@L

核磁共振氢谱图

化学位移
$

h%?HH

&

%?!%

&

!?BD

&

!?%%

&

!?#H

\\

F

和

!?$B

\\

F

处分别为纤维素醚环
M"

&

MG

&

M!

&

MH

&

M#

和
M%

上
U

的化学位移$而
$

h!?GC

\\

F

处为羟乙

基'"*

MU

#

*

MU

#

*

e

*#

*

U

(上亚甲基'*

MU

#

*(

的
U

化学位移$

$

h"?BD

\\

F

处为
UEM

上*

eU

的
U

化学位移$

$

h!?!#

\\

F

处为水峰$

$

h#?%C

\\

F

处为核磁溶剂
S@4e

氘代的溶剂峰'

D6C

(

%

#?#?#

!

_76]L

分析

图
%

为对比了松木纤维素及其醚化产物的
_76

]L

图谱$曲线
+

为原料纤维素的红外图谱$曲线
V

为

醚化产物
UEM

的红外图谱%曲线
+

中$

!!H$

处为分

子内*

eU

的伸缩振动$

#DC$5F

A"为
M

*

U

伸缩振

动$

"H%$5F

A"为吸附水的弯曲振动吸收峰$

"$B$

5F

A"为
M

*

e

*

M

的不对称伸缩振动吸收峰'

"$

(

%

图
%

!

产物红外光谱对比分析

与曲线
+

相比$曲线
V

在
#C%$5F

A"左右处$

*

MU

#

*的振动吸收峰的强度明显增强-在
"%!$

处的*

MU

#

*

eU

的伸缩振动吸收峰减弱至消失$

而在
"%#$

处出现一个*

MU

#

*剪切振动的较为弱

小吸收峰$这说明纤维素在醚化过程中$其分子内的

氢键发生断裂$*

MU

#

*

eU

发生/

;6

3

0到/

3

6;

0的构

象转变$并形成新的分子内氢键'

G

(

%*

eU

的伸缩

振动峰从
!!H$5F

A"处往高波数移动$移动到
!%%$

5F

A"处$且谱带变宽$但强度没有较为显著的变化$

这也说明了分子内有氢键发生断裂$并形成了新的

分子内氢键'

""

(

%与原纤维素相比$

UEM

在
"$B$

5F

A"处
M

*

e

*

M

的不对称伸缩振动吸收峰强度增

加$这是因为纤维素与醚化剂
#6

氯乙醇的醚化反

应$使葡萄糖单元环的对称性下降$不对称的伸缩振

动加强%

根据在一定条件下基团结构浓度与吸收峰强度

成正比的原理$曲线
V

中$

UEM

的醚键
M

*

e

*

M

不

对称伸缩振动与亚甲基
M

*

U

反对称伸缩振动吸收

G%"

第
#
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峰强度的增加$说明这两种基团结构浓度同时增强$

原纤维素中引入了氧亚乙基基团"*

MU

#

*

MU

#

*

e

*#$这表明原纤维素成功的进行了醚化反应'

H

(

%

#?#?!

!

cLS

分析

如图
G

所示$曲线
+

为原松木屑的
c

射线衍射

图$曲线
V

为提取松木纤维素的
c

射线衍射图$曲

线
5

为以松木纤维素为原料合成的
UEMc

射线衍

射图%曲线
+

&

V

分别在
#

"

h"%?D#i

"

""$

晶面#&

"HZ#Di

"

""$

晶面#&

##?GHi

"

#$$

晶面#处和
#

"

h

"%ZC%i

"

""$

晶面#&

"H?G%i

"

""$

晶面#&

##?D%i

"

#$$

晶面#处出现了纤维素
$

的特征峰$说明原松木屑与

提取的松木纤维素是同一种晶型$均为纤维素
$

型%

曲线
5

在
#

"

h"#?HCi

"

""$

晶面#&

#$?"Gi

"

""$

晶面#

出现了纤维素
%

的特征峰$说明
UEM

为纤维素

%

型%

图
G

!

松木屑"

+

#&松木纤维素"

V

#和
UEM

"

5

#

c

射线衍射曲线的对比

从图
G

中可以看出$曲线
+

&

V

较为相似$且曲线

V

的衍射峰强度较曲线
+

强$说明提取的松木纤维

素比原松木屑结晶度有所提高%这是因为$松木屑

经过一系列处理过后$里面所含有的绝大部分杂质

"主要是木质素和半纤维素#被去除$使得纤维素的

纯度极大提高%而曲线
5

与曲线
+

&

V

均不相同$其

c

射线衍射峰强度最低$说明松木纤维素经醚化改

性后$晶型有所改变$且结晶度变小%这是因为$在

碱化过程中$纤维素发生润胀$其晶型由纤维素
$

型

转变为纤维素
%

型$且此过程不可逆$纤维素部分晶

区转化为无定形区$其结晶度相对下降%

分别对曲线
+

&

V

和
5

$进行拟合$根据公式"

#

#

计算的结晶度见表
#

%

表
'

!

结晶度的测试结果

结晶度的计算 松木屑 松木纤维素
UEM

拟合结晶峰面积
%CG$?!D H$!G?"$ "!$#?D%

拟合无定形峰面积
%#!!?CC !#B#?%" #%"%?#$

结晶度
F

X

)

N G!?C$ H%?D% !G?$G

$

!

结
!

论

以松木屑为原料$

#6

氯乙醇为醚化剂$以乙醇为

溶剂$采用两次碱化两次醚化的方法制备了具有较

高摩尔取代度的
UEM

%并以正交试验考察了醚化

反应中多个工艺因素对
UEM

摩尔取代度的影响%

由此得到较优醚化工艺为!于
D$FKC$N

"体积分

数#乙醇中$第一次加
$?G

3

=+eU

于
%$d

碱化

$?G/

$升温至
HGd

$加
#?BFK#6

氯乙醇醚化
"?G

/

$然后加入
$?G

3

=+eU

和
$?!FK#6

氯乙醇再醚

化
"?G/

%最优条件下$产物的
=@L

图谱表明产物

中引入了羟乙基$并通过公式"

"

#计算得到其醚化取

代度为
"?HGB

%

_76]L

图谱中$通过产物与原松木

纤维素的对比$表明原松木纤维素中引入了氧亚乙

基基团"*

MU

#

*

MU

#

*

e

*#$原纤维素成功的进

行了醚化反应%再由
cLS

分析可知$经过碱化&醚

化处理后$松木纤维素的晶型由纤维素
$

型转变为

纤维素
%

型$且结晶度由
H%?D%N

降低到
!G?$GN

$

结晶度明显减小$醚化反应较为充分%
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