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摘 要

以纤维紊为原料
,

通过二氧化氮和过碘酸化学氧化方法
,

在不同的低取代度条件

下
�

有选择性地在纤维素葡萄糖残基的不同碳原子部位导入特定的取代基 �缺基和 二

醛基 �
,

探讨不同的取代基对纤维素生物降解性能的影响
�
并将处理后所得的纤维素试

料
,

通过土集埋没
,

利用土壤中的微生物自然降解
,

然后测定分子量的变化
,

定量分

析纤维素在不同取代基
、

不同程度化学 处理后
,

其生物降解性能的变化
�

实验结果表

明
�
��� 在纤维素葡萄搪残基 � 。位轻度导入一定量 ��  � 的狡基

,

对纤维素的生物

降解性能无不利影响
,

进一步导入狡基 �含量 �� � �
,

则其生物降解性能有明显提高
�

��� 在葡萄糖残基 � �
,

� � 位导人适量 ��� �左右 � 的二醛基
,

有利于纤维萦生物降解

性能的提高
�

关扭词
�

纤维素
,

轻度氧化处理
、

生物降解性
�

天然高分子的高度功能化研究很早以前就已开始了
,

特别是热塑性生物可降解纤维

素的研究近来十分活跃一
‘二

�

自从合成高聚物 �塑料
、

化纤等 � 问世以来
,

合成高聚物产

品已涉及到我们日常生活及工业生产的各个角落
,

而此类制品一旦被废弃后
,

在 自然界

很难腐烂而造成环境污染
�

因此
,

对于高分子材料的生物降解性能研究已愈来愈引起人

们的重视
�

纤维素经某些特定化学基团 �梭基
、

二醛基 � 轻度改性处理后
,

其生物降解

性能的变化影响还未见报道
�

本研究以纤维素为初始材料
,

经过特定化学基团轻度氧化

处理
,

观测其生物降解性能的变化
,

并加以探讨分析
�

� 实验部分

�� � 轻度氧化纤维素的制备

本实验所用纤维素是由英国 � ��� � �� 公司制造的产品
,

品名为 � � �
�

� � � 二氧化氮氧化纤维素的制备

� �
�

的制取
�

先将硝酸铅�� �� �
�
�
�

在 �� �一 � �� ℃温度的砂浴器上加热
,

所产生的气

体由浸没在冰水混合液中的凝汽阀收集
�

其次
,

在 �� ℃温度下
,

将氮气流经凝汽阀并通

过装有 �
�
�
�

的玻璃柱进行蒸馏
�

纤维素的氧化实验
�

将纤维素粉末 �只 放入 �� 玻璃容器内
,

并用真空泵减压后
,

分
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别将 �
�

� � � ��
� 一 � � 及 �

�

�� � ��
。一 � � � � �

�

气体吸入减压瓶中
,

放置 ��
�

另外
,

氧化度

较高的试样 ��
� 一 � �� 是用 �� 纤维素粉末放入 �� 容器内

,

然后用 �� � � �
�

持续反应 � ��
,

氧化后的试样用蒸馏水及甲醇洗净
、

干燥回收
�

经 � �
�

氧化后试样的梭基含量采用 � �� � � � � �� �� � � 测定法测定 巨, 〕
�

即
�

将 �
·

� � 试样

投入 �� � � ���
� �� 水溶液中

,

再加入 ��� � �
�

�� ��
�

�一
‘
� �� � 水溶液

,

将此混合液用

�
�

� � � �
·

�
一 ‘
� �� �

‘

溶液滴定
,

从而求得梭基含量
�

�
�

�
�

� 过碘酸氧化纤维素的制备

过 碘酸处理纤维素的实验采用 � �� �� �
�川方法

�

即
�

调制不 同浓度范围 ��
�

�一

�
�

�� � 的过碘酸水溶液
�

每 �馆 纤维素分别加入不同浓度的过碘酸水溶液 ��
,

反应时间

分别从 �� 到 �� � 不等
�

反应消耗的一 �� 不浓度由紫外分光光度仪在 �� �� � 波长的吸光

度差值来决定
�

由于一 �� 不的消耗量与二醛基的生成量成正比
,

故可推算出二醛基的含

量
�

二醛基含量还可用前面所述的 �� �� �
� � � � ��� �

方法滴定求得
�

即将 。
�

� � 纤维素试样

放入 �� � �蒸馏水和 �� � � �
�

� � � � �
·

�
一‘
� �� � 的混合液中

,

� �
’

� 水浴加热 ��� ��
,

然后

迅速冷却
�

将此溶液用 �
�

�� � � 
·

�
一‘
�
�
��

�

滴定
,

可测得二醛基浓度
�

�
�

� 轻度氧化纤维素的土壤埋没试验及分子量测定

土壤埋没试验
�

将轻度氧化纤维素粉末各 ��
,

置于直径 �� � 的圆筒内
,

用玉缩机在

�� � �
· � �

一 ’

压力作用下制成薄膜
,

制成的薄膜厚度约 �� �
,

将此薄膜深埋没于 � �� � 以

下的土壤中
,

分别经 � 个月及 � 个月后取出
,

去除泥土
,

用蒸馏水及 甲醇洗净
�

分子量测定
�

氧化纤维素的分子量测定采用凝胶渗透色谱 �� ��� 法
�

由于氧化处理

后的纤维素在通常的有机溶剂中不溶解
,

故做 � � � 测定前
,

先用苯氨基醛预处理
,

然后

溶于四氢吠喃溶液中进行 � �� 测定
�

苯氨基醛预处理的方法是
�

将 �� �� 试样溶于 �� ��

二甲基亚矾溶液中
,

于 �� ℃下膨润 ��
,

然后加进 �� � �苯氨基醛
,

持续反应 � � �
,

反应结

束后
,

将反应液投入大量蒸馏水中沉淀
,

并精制回收
�

� 结果与讨论

�
�

� 纤维素经 � �
�

轻度氧化处理

在纤维素葡萄糖残基 ��一 � � �� �
。

位导入梭基
,

所得测试结果如表 � 所示
�

表 � 纤维素葡萄搪残基中梭基含量

� � ��� � � � � � ��� � � � � � ���� � � � � 一� � � �
� �  � �� � � � � � �� � � � � � � � � ��� �� �� � � � � �� ��� � � � � �

徉品代号 纤维素 � � �
� � � �词 容器样品�� 时间�� 回收率� �

� � �
�

�

� � �
�

�

� � �
�

�

� �
�

�

� �
�

�

� �
�

�

狡基含量
’

� 环

�
�
 ! ∀#∃ % & ∋

#(
�
! ∀) ∃  ( ∋

% �
�
# ∀#∃ %

�
# ∋

梭基含t 侧定
:
括号内分母的数值是指一个浚基所对应的葡萄掩残基的个数

.

纤维素经 N O
:
氧化处理的同时

,

也伴随着分子链的断裂
,

经苯氨基醛预处理后的 C
S
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位氧化纤维素的分子量分布状况如图 1所示
.
由聚乙烯校准曲线算得的分子量 (数均分

子量
:
M

。
;

重均分子量
:
M

,
) 如表 2所示

.

由表 2 可以看出纤维素氧化的同时
,

的

确伴随着分子链的部分断裂
,

从而引起分子 表 2 纤维素经 N O
:
氧化后分子量的变化

量的下降
,

不过下降的程度非常小
. T咖

e2 Testing resuzt, m
e a 。 m o l

e e u
l
a r

另外
,

氧化程度最高的C
‘一

3 2 号试样
,

由 weigh , o
f

c e
l l

u
l
o s e p a rt i a l l y o x i di Ze d

于其在二 甲基亚矾溶剂中经苯氨基醛预处理 No ,
( p

r e ‘r e a , e d w i‘h p h
e n y l

c a r
b
a
m
o y l )

后
,

不溶于四氢映喃溶液
·

因此
,

溶剂改用 代号 M “ 、 10 一) M .( 又
10

一” M 一城

毗 吮 (C SH SO )
,

并 加 入 少量 (C 4H ,
)

Z
S

n

( C O
Z
C

; I
H

2 3
)

2
.

考虑到反应溶剂可能对纤维 Ce ll o·
7 9 1

.

4
7 1

.

5 6

素分子量的降低有影响
,

故又作如下对比试 C6一“ “
·

7 , 1. 5 , 2. 23

验
:
即用氧化纤维素试样

,

分别用二甲基亚 上竺二一上兰一一一兰生一一竺址
.

矾 (C 。一

3) 及毗陡 (C s
一

1
5) 作溶剂进行对比

试验
,

并比较各自测得的 G P C 曲线
.
如图 2 所示

,

两者的差异显著
.
即用毗吮作溶剂的

反应
,

对纤维素分子链的断裂破坏影响显著
,

因此
,

氧化纤维素在进行苯氨基醛预处理

时
,

全部用二甲基亚矾作溶剂
.

……
.

儿
...0.娜\州侧二二

.r

九…
, 丫丫

.\喇烟

体积/m l 体积/m l

图 1 纤维素经 N O
:
氧化处理后

残基的G PC 曲线

F通9
.
1 G P C eurves o f p artially ox id映d
eellulose by N 0 2 (Pretreated

衍th Ph
enylearbam oyl )

图 2 不同溶剂中经苯氨基醛预处理后

氧化纤维素的 G PC 曲线

n g
·

2
G P C

e u r v e s o

f

o 泛d流d ce ll
ulose

treated w ith Phenyl earbam oylin

the di ffe rentsolvents

2
.
2 纤维素经高碘酸氧化处理

在纤维素葡萄糖残基 C
Z ,

C

3

位导入二醛基
,

所得测试结果如表 3 所示
.
根据 N aI O

;

的消耗量求得葡萄糖残基 (M ~ 162 ) 所对应的二醛基含量
,

与用滴定法求得的二醛基含

量二者符合性很好
.

苯氨基醛化试样的 G PC 测定结果如图 3所示
.
由聚乙烯校准曲线算得的分子量 (数

均分子量
:
M

。
;

重均分子量
:
M

,

)

,

如表 4 所示
.
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表 3 纤维素葡萄糖残基中二醛基含量

T. M
e 3 R eaetion eondition and dialdehyde content Per

glueose residue of partially oxidized eellulose by 一 10 「

纤维素/N
aIO ‘ :

g
/
g 时间/h N al o ;消耗

’

/
% 回收率/ % 二醛基含量 ” / %

3

8

l3

32

43

勺d今自n甘114Q
�O曰qUQU00

样品代号

CZ
,

3
一
5

C
Z

,

3
一

1 0

C
2
.
3 一

2 0

C
:

,

3
一

3 0

C
z

,

3
一
5 0

.

溶液
: IL ;

30/ 7
.00

30/13
.
9

30/13
.
9

30/27
.7

30/27
. 7

5.1 (l/20 )

10.8 (l/ 9)

20
.
4 (1/5 )

32
.
6 (1/3 )

50.3 (l/2 )

, ,

滴定法
.

二二 点 一
c·】lll

一一

犷丫 一 C
小 3一

555

二二

/

.

丫
U川一一

rrrl月 1 ., 弓
. . 、

,

训训

表 4 纤维素经高碘酸氧化后分子量的变化

T able 4 T esting results m ean m oleeular w eight

of eellulose partially oxidized 一10 不

(P
re t re a te d w it h P h

en y c a r b
a
m
o y l )

切\喇临

体积/m l 代号
M

。

( X 1 0 一 5
)

M
,

( X 1 0 一 5
)

M
,

/ M

n

图 3 纤维素经高碘酸氧化处理后

残基的 G PC 曲线

Fig.3 G PC eurves of partially oxidized
eellulose by 一 10 不

(Pretrea ted w ith P hen y learb am o yl)

C Z
,

3
一
5

0
.
7 9

0
.

5 8

4 7

8 3

8 6

1 6

C
z
.
3
一

1
0

C
2
.
3
一

2 0 0

.

5 5 1

.

6 7 3

.

0 1

从图 3可以看出
,

氧化纤维素的分子量与未氧化纤维素相 比
,

G P C 曲线的峰值位置

几乎无变化
,

只是高
、

低两侧分子量分布有所变宽
,

且氧化度从 5% 到 20 % 变化时
,

其

G PC 曲线形态未有变化
,

也就是说高碘酸氧化处理纤维素对其分子量变化无影响
.

2
.
3 轻度氧化纤维素经土壤埋没处理

G P C 测定结果如表 5 所示
.
表 5 中经土壤埋没处理的 C

Z, 3
一

20 试样
,

经苯氨基醛预处

理后不溶于四氢吠喃溶剂
,

故无法进行 G PC 测定
.

图 4 为轻度氧化纤维素土壤埋没处理前
、

后的分子量相对变化值
.
为便于比较

,

原

未经氧化处理纤维素 (即原料 C FI ) 的 G P C 曲线也附于图中
.

由表 5及图 4 可看出
:
纤维素经 N O

Z
轻度氧化处理

,

在纤维素葡萄搪残基 C
。

位导入

梭基
,

当单位葡萄搪残基所含有的梭基含量为 3% (即大约每 33 个葡萄糖残基含有一个

梭基) 时
,

其生物降解性能与原纤维素相比无明显下降趋势
; 当梭基含量达 15 写 (即大

约每 7 个葡萄糖残基含有一个梭基)时
,

其生物降解性能与原纤维素相比有明显提高
.
纤

维素经一 10 不轻度氧化处理
,

在纤维素葡萄糖残基 C
Z,

3

位导入二醛基
,

经土壤埋没试验发

现
,

二醛基含量在 5
.
1% (C Z

,

3
一

5 号试样 ) 及 10
.
8 % (C

2,
3 一

10 号试样) 时
,

其生物降解性

能均较原纤维素明显提高
,

故导入二醛基有助于纤维素生物降解性能的提高
.
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表 5 轻度氧化纤维素经土壤埋没处理后分子量的变化

Table 5 T esting results of m ean m oleeular w eight of eellulose and partially oxidized eellulose

before 5011burial and after 5011 burial

代号

在土坡 下埋没时间/d

0 30 60

M
。

M

,

M

。

M

,
M

。

M

.

M

,

/ M

。

M

,
/ M

。

M

,
/ M

。

( X 1 0
一 5

) ( X 1 0
一 5

) ( X 1 0
一 5

) ( X 1 0
一 5

) ( X 1 0
一 5

) ( X 1 0
一 5

)

0
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4 6 1 5 2

.
4 7 0

.
3 0
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.
4 3

0 2 2 0
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.
7 1
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图 4 轻度氧化纤维素土壤埋没前后分子量的相对变化

左
:
土壤埋没前

;
右
:
土壤埋没后

Fig
.
4 R elation betw een t (burying under the 5011) and (M

.
)

,

/ ( M

.
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