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环境因子对木屑黄原酸醋合成的影响研究
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摘 要 对 药剂的合成进行了实验研究
,

确定了义 的制备流程工艺 对合成的影响因素进行调整实验
,

确定合

成效率最好的条件组合
。

优化实验包括 碱化木屑纤维的碱液浓度
,

黄化反应条件
,

溉 的用量
,

反应温度
,

反应时间等因素其

对合成产品 的性能的影响程度
。
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纤维素黄原酸醋是利用纤维素与二硫化碳发生黄化反

应制得的
。

在碱性条件下
,

加人二硫化碳发生黄原酸化反应

时
,

由于二硫化碳的反应速度较慢
,

一般与氢氧化钠进行预

反应
,

生成高反应活性中间体
,

以提高反应速度
。

主要反应

方程式如式 一 所示
。
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转型反应 侧
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还有一种表达式 —如式 一 所示

纤维素与氢氧化钠反应

瑞 川〕 今 几场
纤维素醇钠与 汤 的反应

几 十 几 万 一

由于黄原酸醋不稳定
,

在常温下储藏期间会发生分解
,

使硫含量下降
,

进而降低水处理效果
,

分解反应为 侧卜
一 万 一 一 今公 一 一 万 一 一 一 一 污 一 一

侧 十 溉
从反应式可知

,

纤维素黄原酸钠是一种不稳定的中间

体
,

由于氧
、

硫键是氧族元素
,

价电子层 夕尸 矛 尸 有孤对

电子层
,

且氧
、

硫的电负性较强
,

电荷数少半径大
,

离子极化

力弱
,

形成的鳌合物不稳定
,

经过一段时间会分解
。

就是钠

盐的离解和水解
,

作为一种水处理剂
,

必须进行钝化处理
,

采

用镁盐处理黄原酸醋
,

使部分黄原酸醋钠盐转化为镁盐
,

因

为黄原酸醋分子 中具有鳌合性很强的 和 原子
,

可 与

扩
十

形成分子内和分子间鳌合物
,

能增加黄原酸醋的贮藏

稳定性
,

延长了产品的储存期和使用期
。

转型反应为

场 一 一 一 一 十 冰二 ” 场 一 一

一 一 宫一 一 一 一 几执

依据上述的反应合成原理
,

确定本研究的 的合成

工艺流程
。
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实验材料与仪翻
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溉 分析 纯
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成
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, ·
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城 等均为化学纯
。

配制
十 , 十 ,

矛
十

金属离子储备液
。

玻瑞反应装置
,

温度磁

力搅拌机
,

分光光度计
,

原子吸收分光光度计
,

电热鼓风千燥

箱
,

真空抽滤装置
,

酸度计等
。

本研究采用的原料木屑由浙江省云和半球实业公 司所

属的玩具厂提供
。

木制玩具生产过程中产生的木屑主要包
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括 表面打磨木屑和粗木屑等
,

属于粒度较小的纤维状木屑
。

实脸流程

木屑经过洗涤干燥
,

过 目分样筛
,

取筛下物进行纤维

素黄原酸醋的合成反应
。

主要方法是 取一定量木屑于一定

浓度的氢氧化钠溶液中
,

浸泡一段时间
,

可辅助搅拌
,

抽滤得

碱化纤维
,

于碱性条件
,

调节温度
,

边搅拌边逐滴加人 选
,

反应
,

以可溶性镁盐转型
,

以稀镁盐溶液
、

水
,

少量酒精
、

丙酮进行佚涤至近中性
。

将湿品抽滤压干
,

置于烘箱中烘至

恒重
,

得木屑黄原酸醋 义 干品
。

研磨呈细小颗粒状或粉

末状便于保存
。

吸附性能实验方法

文中金属离子溶液浓度为
十

几
,

几
。

取一定浓度的重金属溶液
,

调节 州
,

加人一定量的
,

调节温度
、

反应一定时间
,

真空抽滤
,

滤液进行离子检

测
。

分光光度法测定滤液中的残余铜离子浓度
。

模拟废水

的离子浓度用原子吸收法测定
。

差减法计算去除率
。

结果与讨论

纤维素的碱化实脸
天然植物中除含纤维家之外

,

还含有木质家
、

半纤维素
、

色素等
,

由表 可知木屑的成分较复杂
,

而这些物质的存在

会在反应过程中增加 巍 的消耗量
,

影响产品的性能
,

应在

实验前预处理
。

这些杂质具有一定的水溶性 在碱和纤维家

分子的经基起反应生成碱性纤维的过程中
,

色家
、

半纤维家

等杂质可以从纤维素中溶出除去
,

所以
,

对木屑进行碱化预

处理是很重要步骤
。

而碱的浓度对碱化纤维的效果影响较

大
,

我们针对碱浓度对合成 效果的影响进行了实验研

究
。

衰 木屑的组成成分衰

葡聚糖 木质素 甘露聚糖 木聚搪 半乳糖 阿拉伯搪 可萃取物

含量

碱浓度的影响

实验研究 用碱浓度
,

一
, , ,

条

件下碱化的纤维来合成
,

对制得的 样品进行处理

铜废水的效果比较
,

得到碱溶液浓度对产品性能的影响曲线

见图 所示
。

由图 可知
,

碱浓度的增加可以有效的提高产品 以二

的去除金属离子的能力
。

碱浓度由 提高到 的过

程中
,

合成的 的去除能力明显增大
,

去除率曲线呈上升

趋势
,

金属离子的残余浓度呈下降趋势
。

但是
,

当碱浓度从

加 加大到 的过程中
,

合成的 的去除能力明显减

小了
,

去除率曲线呈下降趋势
,

金属离子的残余浓度呈上升

趋势
。

这主要是由于碱化纤维的膨胀造成的变化
。

碱浓度

高有利于碱纤维的膨胀
,

但耗碱耗 岛 量大
,

相应的副反应

也增多
。

但碱浓度过低会导致纤维素水化
,

影响黄化反应
。

所以在碱浓度 时为宜
,

此时的 义 去除率最高
,

残余

金属离子浓度最小
,

效果最好
。

含铜废水的效果比较
,

木屑分别为 碱浓度下浸泡
,

, , , ,

碱浸泡时间对产品性能的影响曲线如

图 所示
。

途备廷刊琳砚基朽卯舫
幼

︵
,

一笼‘划径兴暇率健基

犯

浸泡时间瓜

即

图 浸泡时间对产品性能的影响

、 浓度冷

沁 吕

图 碱溶液浓度对产品性能的影响

浸泡时间的影响

对碱化浸泡时间对产品性能的影响进行了实验
,

研究了

碱浓度条件下浸泡时间不同时
,

合成的 药剂处理

从图 上实验结果曲线表明 最合理的浸泡时间时
,

此时纤维素得到充分的润胀
。

时间若是延长
,

纤维家水解

程度加大
,

不利于纤维素的生成
。

在常温下浸泡
,

可将

杂质有效除去
。

合成的 去除金属离子的性能较好
。

遥艺用 , 的影晌

在黄化反应中加人氢氧化钠时
,

纤维索的经基与氢氧化

钠作用产生醇钠
,

醇钠与 溉 反应生成黄原酸钠
。

可见氮氧

化钠直接参与了反应
,

起到了活化经基的作用
。

查阅有关资

料选在碱浓度为 条件下
,

进行黄化反应为宜
。

对 溉
的用量对产品性能的影响进行了实验

,

研究了 组不同的

溉 用量制备成的 样品处理含钢废水的效果比较
,

低
用量对合成的产品性能的曲线如图 所示

。

选 是与纤维素发生黄原酸化反应的主要试剂
,

使用

对黄原酸化反应影响颇大
,

直接影响黄原酸盐吸附性能
,

随

着 ⋯场 用量的增多
,

黄原酸化程度增大
,

黄原酸盐吸附钢离

子的吸附容量先随着 场 用量的增加而增加
。

但是当达到

冰寻菠翻琳姐基
口、‘哥划译艰公斗健基
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之斧淡勺味健洛

一个反应平衡点时
,

再加大 场 的量
,

对实验的效果没有很

大的帮助
。

因为 溉 与物质发生的反应已经达到平衡
,

继续

加入 〔场
,

多余的 溉 会与 发生副反应
,

造成对主反

应不利
,

溉 的转化率反而会下降
,

合成的 的吸附金属

离子的性能就下降
,

这个趋势在图 中可以看出来
,

在

电处是个转折点
。

当 场 的用量达到 电后
,

吸附

容 趋于定值
,

在实验过程中我们加人 奄 时
,

反应
,

仍有油状物存在
,

这说明 〔汤 还没有反应完
。

从实验

中可以看出最合适的 选 加入点为 止电
。

反应沮度的影晌

对反应温度对合成产品性能的产生的影响进行试验
,

在

不同温度下
,

对合成的 岌二 组样品处理含铜废水的效果比

较
,

结果如图 所示
。

阴

︵一飞‘御任书暇平谊塞

油一离子残绮

月卜 去除率

反应沮度 亡

图 反应沮度对产品性能的影响

之斧廷闷咔健书

﹄月,,‘众众氏众

今贬件侧说书嵘彼洛

言一一言一一橇尸一飞丁一一六 ,

吸二 的用盆产〔 ,

图 场 用量对产品性能的形响

反应时间的影晌

对反应时间对产品性能的影响进行了实验
,

研究了样品

处理含铜废水的效果比较
,

时间对产品性能的影响曲线如图

所示
。

从图 中得出最佳反应温度为 ℃
。

从温度曲线可以

看出
,

在从 ℃一 ℃进行的反应过程中
,

去除后的

离子的浓度成下降趋势
,

去除率呈逐渐上升状态
,

说明温度

的增加
,

提高 的合成效果
。

当温度提高到 ℃以后
,

发现金属离子浓度比 ℃时的增加了
,

随温度的升高呈缓

慢上升趋势
,

去除率曲线则下降
。

说明此反应在 ℃时达

到一个最佳的合成反应状态
,

再提高温度
,

产品的转化率没

有提高
,

反而会由于温度过高
,

造成逆反应
、

黄原酸醋的皂化

反应的加剧
,

副反应产物增多
。

对比吸附

为了考察义 的合成反应中哪一步对其性能时最主要

的因素
,

去除金属离子的作用主要是什么物质的反应造成

的
,

所以要进行了对比吸附实验
。

叫卜一 原纤维 一山尸 城化纤维 刊卜

尹奇弓︶月呀电、,孟

︵
、

︼飞﹃‘︶、侧诬伟健塞

冰、圣蓝句阵砚基

叭叨

门卜 离子残余浓度

门卜 去膝率

此奴
︵‘泳划洛书椒幽砚基

‘

反应时

卜‘之

图 反应时间对产品性能的影响

从图 可看出
,

最佳反应时间为
,

在反应进行的
一 之间时

,

合成的 去除后的铜离子的浓度成下降趋

势
,

去除率呈逐渐上升状态
,

说明随着反应时间的进行
,

时性能在提高
。

当反应进行 以后
,

发现金属离子的下降

呈级慢趋势
,

去除率曲线相应变得平缓
,

说明此反应达到一

个平衡状态
。

可见
,

黄原酸化反应时间的长短对 的硫

含 有影响
,

适当延长反应时间会使合成的 产物的取

代度增加
,

加大含硫量
,

但随着反应时间的增加
,

反应趋向平

衡
,

到达反应平衡点后
,

再加长时间的话
,

对增加产品硫含量

就起不到很大作用了
,

反而会使产品发生水解及皂化反应
,

破坏纤维素结构
,

造成产品的含硫量降低
,

生成的产品过粘
,

后续处理困难等问题
。

, 仇

图 不同材料对铜离子的吸附曲线

实验材料分别是 原材料木屑
、

在合成过程中的阶段性

产物木屑喊化纤维
,

以及最终产物
,

取 肋 浓度为

的 几 的溶液
,

调节
,

加人同质量 吻 二 的
、

原纤维
、

碱化纤维
,

比较其对铜离子的去除率
,

室温反

应 而
,

取滤液进行离子检侧
。

不同材料去除铜离子的变

化曲线如图 所示
。

由图 的曲线
,

三种材料对金属离子的去除效果对比
,

的去除效果最为明显
。

合成产物的关键不是碱化过程
,
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碱化纤维对金属离子的去除效果较之原纤维并没有很大提

高
。

合成 的关键性步骤是与 汤 发生的黄化反应
,

此

反应生成的黄原酸钠盐才是与金属离子发生反应而使金属

离子从水中去除的关键物质

结 论

含硫量和取代度高
,

去除金属离子的效果较好
。

如温度过

高
、

反应时间过长或 溉 加人过多
,

都会造成逆反应
、

黄原酸

醋的皂化反应的加剧
,

副产物的增加
,

不利于主反应的进行
。

对比实验研究表明义 处理重离子的性能较优越
,

出水离子残余浓度低于 几
,

离子去除率达 以

上
,

合成 过程的关键步骤是黄原酸化的反应
,

去除金属

离子主要是含硫量在起作用
。
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经过实验研究
,

综合分析结果
,

对木屑黄原酸醋的合成

实验阶段进行以下总结
。

浸泡木屑的最佳碱浓度为
,

浸泡
。

此时

的纤维素得到充分的润胀
,

而不产生水解效应
,

有利于合成

的主反应的进行
,

此时得到的 去除铜离子效率最好
,

含

硫量最高
。

对 合成实验的影响因素研究表明 木屑黄原酸

化的最佳反应温度是 ℃
,

最佳反应时间为
,

溉 的加

人量在 时
,

合成 的黄原酸化程度高
,

即产品
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图 中各直线的线性相关系数 较好
,

这说明 六
与 呈现较好的线性相关性

,

聚衣康酸配的降解反应为表观

一级反应
。

由图 中直线斜率可求得在 为
、

和

时的表观速率常数 分别为
、

和
一 ’。

表观速率常数随 的增加而增加
。

结 论

以衣康酸为原料合成了衣康酸酥
,

并在乙酸锡的催

化作用下通过开环聚合得到了聚衣康酸醉
,

其较好的合成工

艺为 催化剂用量为
、

温度为 ℃
、

反应时间为

比祖

聚衣康酸醉在不同 磷酸缓冲溶液中的降解实验

表明 其降解速率随 州 值的降低而减慢 降解符合一级反

应动力学规律
,

其表观速率常数分别为
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