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摘　要：主要讨论了使用高碘酸钠（ＮａＩＯ４）溶液氧化微晶纤维素的过程及性能，用红外光谱（ＩＲ）验证了氧化纤维素
的生成；通过扫描电镜（ＳＥＭ）、热重分析（ＴＧＤＳＣ）以及Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）对比了反应前后纤维素的变化；考察了
氧化时间、氧化温度、氧化剂的浓度以及溶液的ｐＨ值对氧化纤维素的产率及醛基含量的影响；结果表明，反应前后
纤维素的晶型和形貌基本没有变化，随着氧化程度的加深，氧化纤维素的热稳定性越来越差；并且随着氧化温度的

提高和氧化剂浓度的增大，醛基含量相应提高，而氧化时间和ｐＨ值对醛基含量存在相对最高值。
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　　生物质作为可转化为液体燃料的可再生资源而
日益受到重视，纤维素是自然界中存在量最丰富的

生物质资源，占地球生物总量的３０％５０％，每年
仅陆生植物就可产生纤维素约５００亿吨。目前，纤
维素材料已经在纤维、造纸、薄膜、聚合物、涂料

等工业领域［１，２］得到广泛应用。近年来，随着石油、

煤炭等不可再生的化石资源总量日益减少，纤维素

资源的重要性逐渐显著，环境污染问题的日益恶化

迫使人们把注意力集中到纤维素这一具有生物可降

解性、环境协调性的可再生资源上来。

纤维素［３］是由 Ｄ葡萄糖基本结构单元通过 β
１，４糖苷键连接而成的高分子聚合物（如图示１），
纤维素中含有大量的氢键，结构很稳定，不溶于

水、稀酸碱及有机溶剂，但可以进行酸水解、碱降

解、氧化降解、离子液体中降解等等［４９］。纤维素

的超分子结构使其在水和普通溶剂中都不溶解［１０］，

因此，纤维素的生产加工过程非常复杂且污染问题

严重。氧化纤维素作为纤维素衍生物的一种，因其

具有良好的生物相容性、生物可降解性、环境友好

和无毒等特点，已被广泛用于不少行业［１１１２］；另

外，纤维素的选择性氧化也是制备各种新产品和中

间体的很好的一种途径［１３］。近年来，国内外对氧

化纤维素的研究比较活跃，主要研究纤维素的氧化

程度及氧化纤维素的应用［１４１８］。本文采用高碘酸

钠为氧化剂对微晶纤维素进行了选择性氧化，并对

氧化后的纤维素失重率进行测试和分析，在此基础

上对氧化工艺条件进行了合理的优化。

１实验部分
１．１原料与仪器

微晶纤维素（超纯，平均粒径为９０μｍ），百灵
威有限责任公司；百里酚蓝指示剂，甲醇，乙二醇，

氢氧化钠均为分析纯，购于天津化学试剂有限公

司；盐酸羟胺，高碘酸钠购于国药集团化学试剂有

限公司，均为分析纯；其它试剂及溶剂为试剂纯，

未经处理直接使用。

图示１纤维素结构
Ｓｃｈｅｍｅ１Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｅｌｌｕｌｏｓｅ
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　　ｐＨ计，ＰＨＳ３Ｃ型，上海雷磁仪器厂；ＩＲ测试
在美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司生产的 Ｎｅｘｕｓ８７０ＦＴＩＲ红外光
谱仪上进行，固体粉末用ＫＢｒ压片法；ＸＲＤ测试在
Ｘ＇ＰｅｒｔＰｒｏｍｕｌｔｉｐｕｒｐｏｓｅｄｉｆｆｒａｃｔｏｍｅｔｅｒ（ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ，
Ｉｎｃ．）上进行，靶材 ＣｕＫα，管压 ４０ＫＶ，管电流
４０ｍＡ，扫描速度 ２°／ｍｉｎ；ＳＥＭ使用 ＪＳＭ５６００ＬＶ
扫描电镜仪；ＴＧＤＳＣ分析使用 ＮＥＴＺＳＣＨ ＳＴＡ
４４９Ｆ３型热重分析仪，自室温加热至６００℃，加热
速率为１０℃ ／ｍｉｎ。
１．２实验步骤

称取一定质量的微晶纤维素（ＭＣＣ），置于２５０
ｍＬ圆底烧瓶中，加入适量预设ｐＨ值和浓度的高碘
酸钠溶液，在一定温度下氧化一定时间，得到氧化

纤维素，反应在避光条件下进行，氧化效果用氧化

后醛基含量的多少来表示，将反应得到的氧化纤维

素放入０．１ｍｏｌ／Ｌ的乙二醇溶液中反应０．５～１ｈ，
以除去未反应的高碘酸钠，再以二次蒸馏水充分洗

涤，除去乙二醇，干燥平衡后即得到氧化纤维素，

称其质量以计算纤维素失重率。失重率 ＝（Ｗ１
Ｗ０）／Ｗ０×１００％，其中，Ｗ１为氧化后纤维素的质
量；Ｗ０为氧化前纤维素的质量。
１．３氧化纤维素醛基含量的测定

氧化纤维素醛基含量（Ｎｘ）的测定具体步骤如
下［１９２０］：在一干净的２５０ｍＬ锥形瓶中加入１００ｍＬ
质量浓度为２０ｇ／Ｌ的盐酸羟胺甲醇溶液和８滴百里
酚蓝指示剂，此时溶液应呈现黄色，否则应用０．０３
ｍｏｌ／Ｌ的氢氧化钠甲醇溶液滴至溶液颜色为黄色，不
计所用氢氧化钠溶液的体积。向锥形瓶中加入预先

称量好的氧化纤维素样品，同时开始计时，震荡锥形

瓶，充分混合，若样品中含有醛基，溶液会立即变成

温和的红色。反应大约１ｍｉｎ后，立即用０．０３ｍｏｌ／Ｌ
的氢氧化钠甲醇溶液滴定，至溶液呈现黄色，并且在

１０～１５ｓ内不退回为粉红色，否则应继续进行滴
定。醛基含量的计算公式为Ｎｘ＝３０ｖ／ｍ，其中，Ｎｘ
为氧化纤维素中醛基的含量（ｍｍｏｌ／ｇ）；ｖ为滴定时
所用０．０３ｍｏｌ／Ｌ的氢氧化钠甲醇溶液的体积（Ｌ）；ｍ
为称量氧化纤维素的质量（ｇ）。

２结果与讨论
２．１氧化前后纤维素的红外光谱表征

红外光谱图１中曲线（ａ）和（ｂ）分别代表未反
应的纤维素和经过０．０３ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＩＯ４在４０℃下
氧化６ｈ后得到的氧化纤维素。从图中可以看出，

与曲线（ｂ）相比，曲线（ａ）在１７０８ｃｍ１处出现了醛
基的特征吸收峰，并且曲线（ａ）中的１１５７ｃｍ１和
１０４７ｃｍ１处的吸收峰明显的减弱甚至消失，此吸
收峰属于纤维素的羟基特征吸收峰。因此，从红外

光谱分析中可以看出，纤维素被成功的氧化为氧化

纤维素。

图１反应前后纤维素的红外图谱
Ｆｉｇ．１ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｅｌｌｕｌｏｓｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

２．２氧化剂溶液ｐＨ值的影响
图２是氧化纤维素产率随氧化剂溶液 ｐＨ值变

化的曲线，由图中可知，随着氧化剂溶液 ｐＨ值的
增大，氧化纤维素的产率在ｐＨ＝６时基本达到最大
值８３．３％，当氧化剂溶液的 ｐＨ值继续增大，氧化
纤维素的产率明显的下降；这可能是由于在碱性环

境下，纤维素在氧化剂作用下比较容易发生裂解，

并且ｐＨ值越大，反应时间越长，裂解程度越大，造
成氧化纤维素收率越小。

图２ｐＨ对氧化纤维素产率的影响
Ｆｉｇ．２ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｐＨｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｔｈｅｏｘｙｃｅｌｌｕｌｏｓｅ．

（ Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｍ（ＮａＩＯ４）＝１．５ｇ；ｍ（ＭＣＣ）＝２．０ｇ；

Ｔ＝４０℃；ｔ＝６ｈ；ｖ（Ｈ２Ｏ）＝１５０ｍＬ）
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　　在相同的反应条件下，由表 １可以明显的看
出，随着ｐＨ的增大，氧化纤维素醛基含量同样在
ｐＨ＝６时达到最大值，当 ｐＨ大于６时，醛基含量
有下降趋势。一般来讲，纤维素碱降解越剧烈，醛

基含量理论上应该越高，而实验结果与之相违背。

我们发现，当氧化体系在碱性环境下时，反应进行

到１５ｍｉｎ左右，溶液中即出现了白色絮状物质，我
们认为高碘酸钠在此环境下发生了变化，从而使氧

化剂的氧化能力下降甚至消失，致使醛基含量明显

下降。综上所述，氧化剂溶液的 ｐＨ值不仅对氧化
纤维素的产率有很大的影响，而且对氧化纤维素中

醛基的含量影响也很大。

表１ｐＨ值对氧化纤维素醛基含量的影响
Ｔａｂｌｅ１ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｐＨｏｎｃｏｎｔｅｎｔｏｆａｌｄｅｈｙｄｅｇｒｏｕｐ

ｉｎｔｈｅｏｘｙｃｅｌｌｕｌｏｓｅ

ｐＨ ５ ６ ７ ８ ９

Ｎｘ（ｍｍｏｌ／ｇ）０．１７６８ ０．２１７４ ０．１７３２ ０．１４４２ ０．１１４７

２．３氧化温度和时间对氧化纤维素产率和醛基含量
的影响

图３表示氧化温度对氧化纤维素产率及醛基含
量的影响，从图中可以明显的看出，当氧化时间一

定，随着氧化温度的升高，氧化纤维素的醛基含量

逐渐的增加，而氧化纤维素的回收率下降，当氧化

时间为５ｈ，氧化温度为４５℃时，氧化纤维素的回
收率为７９．２％，醛基含量达到０．２１３３ｍｍｏｌ／ｇ。虽
然氧化温度越高，氧化纤维素的醛基含量增大，但

是氧化温度不宜过高，实验发现，当温度高于

４５℃时，反应体系中有大量的气泡产生，并且溶液
的颜色发生变化，我们认为有副反应发生，可能是

高碘酸钠继续氧化得到的醛基，进而生成二氧化碳

和单质的碘所致。

　　图４表示氧化剂浓度为０．０３ｍｏｌ／Ｌ，氧化温度
为４０℃，ｐＨ为６时醛基含量及氧化纤维素产率随
氧化时间变化的趋势图。从图中可以看出，当氧化

时间小于７ｈ，氧化纤维素的醛基含量随氧化时间
的增长而提高，而氧化纤维素的产率明显下降；继

续延长氧化时间多于７ｈ，醛基含量有所下降，我
们认为原因在于氧化纤维素上的醛基与纤维素分子

链上的羟基发生了缩合反应，消耗了一部分醛基，

同时使可供反应试剂渗透、扩散的微孔数目减少。

反应过程中肉眼可以看到，随着反应时间的延长，

图３氧化温度对氧化纤维素产率及醛基含量的影响
Ｆｉｇ．３Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄａｎｄ

ａｌｄｅｈｙｄｅｇｒｏｕｐｉｎｔｈｅｏｘｙｃｅｌｌｕｌｏｓｅ．
（ Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｍ（ＮａＩＯ４）＝１．０ｇ；ｍ（ＭＣＣ）＝２．０ｇ；

ｔ＝５ｈ；ｐＨ＝６；ｖ（Ｈ２Ｏ）＝１５０ｍＬ）

纤维素在溶液中渐渐的缩成一团，高碘酸钠更难向

未反应的纤维素分子扩散，反应速率降低，反应时

间延长，氧化剂的消耗量增大。

图４氧化时间对氧化纤维素产率及醛基含量的影响
Ｆｉｇ．４Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄａｎｄ

ａｌｄｅｈｙｄｅｇｒｏｕｐｉｎｔｈｅｏｘｙｃｅｌｌｕｌｏｓｅ．
（ Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｍ（ＮａＩＯ４）＝１．０ｇ；ｍ（ＭＣＣ）＝２．０ｇ；

Ｔ＝４０℃；ｐＨ＝６；ｖ（Ｈ２Ｏ）＝１５０ｍＬ）

２．４氧化剂浓度对氧化纤维素产率和醛基含量的影响
氧化温度为４０℃，氧化时间为 ６ｈ，ｐＨ为 ６

时，氧化剂浓度对纤维素氧化反应的影响如表２所
示。从表中可以看出，随着氧化剂浓度的增加，氧

化纤维素的醛基含量逐渐升高，失重率逐渐增加，

相应的氧化纤维素的回收率则逐渐下降。综合时间

的影响，当氧化剂的浓度一定（０．０３ｍｏｌ／Ｌ），氧化
时间为７ｈ时醛基含量出现最大值；我们认为这是
纤维素的氧化反应和副反应羟基醛基缩合反应综
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合作用的结果，无论是氧化时间的延长，还是氧化

剂浓度的增加，都会促进微晶纤维素的降解。

表２氧化剂浓度对氧化纤维素产率和醛基含量的影响
Ｔａｂｌｅ２Ｉｎｆｌｕｎｃｅｏｆｏｘｉｄａｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄａｎｄ

ａｌｄｅｈｙｄｅｇｒｏｕｐｉｎｔｈｅｏｘｙｃｅｌｌｕｌｏｓｅ．
（Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｍ（ＭＣＣ）＝２．０ｇ；Ｔ＝４０℃；

ｔ＝５ｈ；ｐＨ ＝６；ｖ（Ｈ２Ｏ）＝１５０ｍＬ）

Ｃ
（ｏｘｉｄａｎｔ）

Ｗｅｉｇｈｔｌｅｓｓｎｅｓｓｒａｔｉｏ
（％）

Ｙ
（％）

Ｎｘ
（ｍｍｏｌ／ｇ）

０．０１５ ７．６６ ９２．３４ ０．０９５２６

０．０３ １６．４１ ８３．５９ ０．１５０３

０．０４５ １９．２８ ８０．７２ ０．１７３２

０．０６ ２１．８６ ７８．１４ ０．１９８７

０．０７５ ２４．３９ ７５．６１ ０．２２２１

２．５反应前后纤维素的ＸＲＤ谱图分析及热重分析
Ｘ射线衍射光谱图５中曲线（ａ）和（ｂ）分别代

表氧化温度为４０℃，氧化时间为６ｈ，ｐＨ为６时未
反应的纤维素和经过０．０４５ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＩＯ４在４０℃
下氧化６ｈ后得到的氧化纤维素。从图中可以明显
的看出，氧化前后纤维素的晶型基本没有发生变

化，只是氧化后的纤维素与之前相比结晶度有所降

低。同时，我们做了反应前后纤维素的 ＳＥＭ电镜
分析（未给），从扫描电镜上可以看出反应前后纤维

素基本没有发生变化，反应后的纤维素有轻微的团

聚现象。

图５反应前后纤维素的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．５ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｅｌｌｕｌｏｓｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒ

ｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

　　图６表示氧化温度为４０℃，氧化时间为６ｈ，
ｐＨ为６时反应前后纤维素的热重分析，其中（ａ）

（ｂ）（ｃ）分别表示反应前纤维素、０．０１５ｍｏｌ／Ｌ的
ＮａＩＯ４氧化后和０．０７５ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＩＯ４氧化后的 ＴＧ
ＤＳＣ热重分析，从图中可以明显的看出，与反应前
的纤维素相比，反应后纤维素的热稳定性明显的降

低；并且，随着氧化程度的加深，氧化纤维素的稳

定性越来越差。当氧化剂浓度达到一定程度，继续

延长氧化时间或者提高氧化温度，最终纤维素将全

部被氧化，溶液中不再有固体存在，此时溶液颜色

变为棕黄色。因此，控制反应条件对氧化纤维素的

生成有非常重要的意义。

图６反应前后纤维素的热重分析
Ｆｉｇ．６ＴＧＤＳＣａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃｅｌｌｕｌｏｓｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ

３结　论
随着高碘酸钠氧化剂浓度的增大，氧化时间的

延长，氧化温度的提高和 ＰＨ值的升高，纤维素的
降解程度越来越大，其回收率越低；随着氧化温度

的提高和氧化剂浓度的增大，醛基含量相应提高，

而氧化时间和ｐＨ值对醛基含量有相对最高值；另
外，高碘酸钠氧化纤维素时，除了纤维素主链上

Ｃ２、Ｃ３处断裂外，纤维素分子还原性末端的失水
葡萄糖环也可以发生氧化反应，甚至是过度氧化，

这一副反应的发生，使得纤维素分子末端分子链上

的失水葡萄糖单元逐渐脱落；所以，当纤维素长时

间的浸入过量的高碘酸钠水溶液中时，最终会完全

降解，达到溶解。
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