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摘  要  为了进一步拓展氧化纤维素的应用领域 采用高碘酸钠对棉纤维进行选择性氧化 制备了二醛基纤维素

棉纤维 用红外光谱 !÷ 衍射等手段分析了氧化棉纤维的聚集态结构 ∀结果表明 轻度氧化棉纤维的结晶度略有提
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作者简介 许云辉   男 博士生 ∀主要研究方向为纤维资源开发利用及改性技术 ∀

  纤维素是自然界中丰富的可再生资源 其应用

涉及纺织 !化工 !国防 !食品 !医药 !环境保护 !石油等

领域 随着石油 !煤炭等能源的日益紧张和生态环境

污染的加剧 进一步有效地利用纤维素资源 开拓纤

维素在新技术 !新材料和新能源中的应用 成为国内

外科学家竞相开展的研究课题≈  ∀纤维素与高碘

酸盐发生选择性氧化反应生成  2二醛基纤维素 ∀

二醛基纤维素是纤维素衍生物的一种 具有良好的

生物相容性 !生物可降解性及环境友好和无毒等特

点 已被广泛应用于各行业 ∀二醛基纤维素也是制

备不含葡萄糖环骨架新型纤维素衍生物的原料 利

用醛基的反应活性还可获得具有荧光 !储能 !螯合及

生物医用等功能的高分子材料≈  ∀目前国外研究

主要集中在纤维素的氧化深度 !氧化机制及氧化纤

维素的应用等方面 而对高碘酸盐氧化引起的纤维

结构变化及其与纤维性能之间关系的研究还不充

分 国内对这方面的研究也很少 ∀

本文采用高碘酸钠对棉纤维 ≤ 和 ≤ 位上的仲

羟基进行了选择性氧化 研究了氧化棉纤维的内部

结构和力学性能等方面的变化特征 为扩大氧化纤

维素的应用提供理论依据 ∀

1  实  验

111  材  料

  经过煮练和漂白的棉纱线 高碘酸钠 级 

盐酸羟胺 级 百里酚蓝 指示剂 氢氧化钠 !甲

醇 !盐酸等 均为  级 ∀

1 .2  仪  器

≥≥型全自动光电天平 型红外光谱

仪 型 ÷ 射线衍射仪 ≤⁄2型差动热分析仪 



≠型电子单纱强力仪 ∀

1 .3  氧化棉纤维的制备

称取一定质量的棉纤维 置于棕色锥形瓶中 将

一定浓度的高碘酸钠溶液加入瓶内 在一定温度下

搅拌并氧化一定时间 得到氧化棉纤维 ∀整个反应

在避光条件下进行 ∀将氧化棉纤维用去离子水充分

洗涤 再放到去离子水中浸泡 除去氧化剂 ∀干

燥平衡后封袋保存 备用 ∀

1 .4  测试方法

1 .4 .1  氧化棉纤维醛基含量测定

醛基含量大小直接反映了棉纤维的氧化程度 ∀

醛基含量的测定 采用盐酸羟胺溶液与氧化棉纤维

中醛基的定量反应 生成席夫碱 释放出的盐酸用

溶液滴定≈ ∀醛基含量Π计算公式为 

醛基含量  ςΠΩ

式中 ς为滴定时消耗1 Π甲醇标准溶

液的体积 Ω为氧化棉纤维的质量 ∀

11412  氧化棉纤维失重率测试

氧化棉纤维的失重率是表示棉纤维氧化降解程

度的重要指标 它对纤维的结构及性能有重要影响 ∀

失重率  Ω  Ω ΠΩ ≅    Ω 为氧化前样

品质量 Ω 为氧化后样品质量 ∀

11413  红外光谱分析

采用 压片法 ∀测试条件 恒温 ε 相对

湿度   ∀

11414  Ξ射线衍射分析

测试条件 管电压为 ∂ 管电流为  扫

描速度为 βΠΗ扫描范围为 β ∗ β ∀

11415  热分析

测试条件 升温速度为 ε Π扫描温度范围

从室温至 ε 氮气流量为 Π∀

11416  棉纤维力学性能测试

  测试条件 工作长度为  预加张力为

1 Π¬拉伸速度为 Π∀

2  结果与讨论

211  氧化棉纤维的失重率与醛基含量

  高碘酸钠氧化纤维素 可切断纤维素葡萄糖环

上的 ≤ ) ≤ 化学键 选择性地将 ≤ 和 ≤ 位上 个

邻近的羟基氧化为醛基 得到  2二醛基纤维

素≈ 
选择性氧化反应方程式如图 所示 ∀

图 1  高碘酸钠选择性氧化棉纤维的反应方程
 

高碘酸盐氧化棉纤维生成二醛基纤维素的反应

是由纤维的无定形区向结晶区逐步进行的 因此 提

高氧化剂浓度和延长反应时间均有利于高碘酸盐向

纤维结晶区内部进行渗透 !扩散及反应 ∀表 为处

理时间和高碘酸钠溶液浓度与氧化棉纤维失重率的

关系 ∀可见 棉纤维经高碘酸盐氧化后均出现失重 

随着反应时间和氧化剂浓度的提高 氧化棉纤维的

失重率增大 ∀例如棉纤维在1 Π的高碘酸钠溶

液中氧化 后的失重率可达 1  ∀在氧化反

应过程中 棉纤维的外观发生改变 特别是在剧烈氧

化条件下 棉纤维开始泛黄 发脆 变得硬挺 纤维紧

紧收缩成一团 ∀随氧化剂浓度增加 棉纤维的质量

降低更快 说明高碘酸盐对棉纤维素具有较强的解

聚作用 ∀实际上高碘酸盐氧化棉纤维素时 除主链

在 ≤ !≤ 处断裂外 纤维素分子链中还原性末端失

水葡萄糖环也可以发生/过度氧化0反应 这一副反

应导致纤维素分子链上的失水葡萄糖单元的还原性

末端逐步脱落 所以棉纤维长时间浸入过量的高碘

酸盐水溶液中会使其完全降解而溶解 ∀由于氧化降

解等副反应的发生 高碘酸盐对棉纤维具有一定的

侵蚀与剥离作用 使棉纤维产生失重 因此 氧化棉

纤维的失重率可以定性地表示氧化反应中棉纤维的

降解程度 ∀

表 1  不同条件下氧化棉纤维的失重率 

时间Π
高碘酸钠溶液质量浓度Π#

           

            

            

            

  采用半微量盐酸羟胺法对不同氧化时间和高碘

酸钠浓度下氧化棉纤维的醛基含量进行测定 结果

如表 所示 ∀从表中可知 棉纤维在1 Π的高碘

酸钠溶液中处理 后其醛基含量为  Π
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而在1 Π的高碘酸钠溶液中氧化 后的醛基含

量变为  Π∀在1 Π的高碘酸钠溶液中

氧化 的棉纤维醛基含量是1 Π它与在

1 Π的高碘酸钠溶液中处理 的醛基含量基本

相同 ∀由此可见 在不同高碘酸钠浓度下 随着氧化

时间的延长 氧化棉纤维的醛基含量增加 棉纤维要

达到同一氧化程度时 使用的氧化剂浓度越高 所需

要的氧化时间就越短 ∀非均相高碘酸盐氧化纤维素

的反应速率主要取决于 


 离子渗透到纤维素非

晶区和晶区表面可及的 )  上的速率 对反应试

剂渗透 !扩散起决定作用的是纤维素分子链中直径

在 的微孔数目及晶区尺寸 氧化反应进行中 由

于氧化棉纤维的醛基与纤维素分子链上羟基发生缩

合 使可供反应试剂渗透扩散的微孔数目减少 




离子更难向未反应的纤维素分子链内部再次渗透与

扩散 致使氧化反应速率降低 所以 适当延长氧化

时间和提高氧化剂浓度均有利于增加反应试剂向未

反应的纤维素分子链内部渗透 !扩散的速率 从而提

高棉纤维的氧化程度 ∀
表 2  不同条件下氧化棉纤维的醛基含量  Π

时间Π
高碘酸钠溶液质量浓度Π#

           

            

            

            

  图 是氧化时间分别为  ! 时棉纤维失重率

与其相应的醛基含量关系图 ∀从图可知 氧化时间

分别为  ! 时 氧化棉纤维的失重率与其醛基含

量均 有 高 度 显 著 的 正 相 关 关 系  Ρ  

Ρ   Ρ 1  1  ∀这说明在高碘酸钠

选择性氧化棉纤维的过程中始终伴随着纤维的降解 

延长反应时间 棉纤维的氧化程度提高 纤维的解聚

作用也越明显 ∀

2 .2  氧化棉纤维的聚集态结构

21211  Ξ射线衍射分析

图 为氧化前后棉纤维的 ÷ 射线衍射曲线图

谱 ∀由曲线 和 可知 条 ÷ 射线衍射曲线形状

相似 且 条曲线中各衍射峰的衍射角 Η基本相

同 均为纤维素 的特征衍射峰 其 ÷ 衍射特征峰

 ! 的衍射角分别为 1β !1β和 1β !

1β 衍射特征峰  的衍射角分别为 1β !

1β ∀说明高碘酸钠轻度氧化不会引起棉纤维内

部微细结构本质上的改变 ∀同时 比较 和 衍射

图 2  棉纤维降解程度与氧化程度关系
 

曲线的强度 发现氧化后棉纤维的 ÷ 衍射强度比未

处理棉纤维略有增加 根据 ÷ 射线强度曲线计算纤

维结晶度的方法 可以知道轻度氧化后的棉纤维结

晶度稍有提高 ∀这是由于高碘酸盐选择性氧化棉纤

维的反应是由棉纤维的非晶区向结晶区逐步进行

的 在低氧化剂浓度和较短氧化时间条件下 氧化反

应主要集中在棉纤维的无定形区进行 导致无定形

区部分纤维素发生氧化降解反应而溶出 使棉纤维

的非结晶区缩小 从而提高了棉纤维的结晶度 ∀

注 ) 未处理棉纤维 ) 氧化棉纤维高碘酸钠  Π

时间  ) 氧化棉纤维高碘酸钠1 Π时间  

) 氧化棉纤维高碘酸钠 1 Π时间   ∀

图 3  氧化前后棉纤维的 Ξ射线衍射图谱  

从图 中曲线 和 可以看出 随着棉纤维氧

化程度的提高 其 ÷ 衍射曲线的强度比未处理棉纤

维有了很大的下降 特别是曲线 中的尖锐特征吸
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收峰消失 转变成较弱的宽峰 ∀可以推断棉纤维经

深度氧化后结晶度大大降低 氧化反应已经发生在

纤维的结晶区内部 ∀随着氧化程度的提高 被打开

的失水葡萄糖环数目增加 破坏了棉纤维素分子中

大量氢键的结合 使纤维素分子从高度有序排列变

成无序排列 从而降低了棉纤维的结晶度 ∀

21212  红外光谱分析

图 为氧化前后棉纤维的红外光谱曲线 ∀由图

可知 氧化前后棉纤维的红外光谱变化较大 ∀曲线

!与曲线 相比 在  
处均出现了醛基的

特征吸收峰 随着氧化程度的增加 这一峰值从小的

肩峰 逐步转变成明显的吸收峰 同时 红外曲线

和 在 
处形成的半缩醛振动峰吸收率逐

渐增强 可见棉纤维已被氧化成二醛基纤维素 ∀氧

化棉纤维的红外光谱曲线 中 )  伸缩振动特征

峰的 波 数 由 氧 化 前 的  1 
 变 为

 1 


向高波数方向移动 该吸收峰代表了

纤维素大分子链中羟基形成氢键的特征 说明氧化

后的棉纤维分子间氢键结合作用减弱 分子排列的

规整度降低 这也解释了深度氧化处理后棉纤维结

晶度下降的原因 ∀并且红外光谱曲线 中

 1 
处的不对称桥链≤ )  ) ≤伸缩振动吸

收峰和 1 
处的不对称环向内伸缩振动峰

强度均减弱 在  1 


 1 
 和

1 
处的羟基振动峰也明显减弱 表明在棉

纤维氧化过程中发生了较大程度的降解 ∀

注 ) 未处理棉纤维 ) 氧化棉纤维高碘酸钠 1 Π

时间   ) 氧化棉纤维高碘酸钠 1 Π时间   ∀

图 4  氧化前后棉纤维的红外光谱图
 

21213  热分析

图 为氧化前后棉纤维的 ⁄≥≤曲线 ∀由图 可

知 未处理棉纤维 曲线 的热分解吸热峰在

1 ε 左右 而氧化棉纤维曲线 和 的热分

解吸热峰分别在1 ε 和1 ε 左右 表明随

着氧化程度的增大 棉纤维的热分解吸热峰值温度

呈明显下降趋势 且深度氧化棉纤维曲线 的热

分解曲线变得更加复杂 ∀同时 由曲线 可以看出 

氧化程度高的棉纤维热分解吸热峰起伏较平缓 凹

槽部分的面积减小 说明棉纤维经深度氧化后大部

分已降解成低聚物 结晶度下降 热稳定性降低 因

而只需较少的能量就可使其热分解 这一结论也与

÷ 射线衍射结论相一致 所以可以判明结晶度是影

响氧化棉纤维热性能的重要因素 ∀

注 ) 未处理棉纤维 ) 氧化棉纤维高碘酸钠 1 Π

时间   ) 氧化棉纤维高碘酸钠 1 Π时间   ∀

图 5  氧化前后棉纤维的 ∆ΣΧ曲线
 

图 6  高碘酸钠浓度对棉纤维强度的影响  

213  氧化棉纤维的力学性能

氧化时间为  反应温度为  ε 的条件下 氧

化剂浓度对氧化棉纤维断裂强度和断裂伸长率的影

响关系见图  ! ∀可以看出 随着高碘酸钠浓度的

增加 氧化程度提高 氧化棉纤维的断裂强度和断裂

伸长率均呈下降趋势 ∀在氧化剂质量浓度低于

 Π时 棉纤维的强度和伸长率保持率在   以

上 当氧化剂质量浓度超过 Π时 纤维强度和伸

长率保持率已不到   显著降低 ∀这是由于在低

氧化剂浓度下 氧化反应主要发生在棉纤维的无定

形区 对纤维的内部晶态结构影响不大 故不会引起

纤维力学性能的明显损伤 ∀随着氧化程度的增大 

=  > 纺织学报 第 卷



一方面氧化反应逐步向纤维晶区表面和内部进行 

改变了棉纤维分子原有的排列与堆砌 使纤维分子

间结合力削弱 另一方面棉纤维氧化降解反应的逐

步加剧 导致纤维分子链内和分子链间氢键 !范德华

力等次价键结合作用变弱 从而破坏了棉纤维的内

部晶体结构 造成纤维强伸度下降 ∀

图 7  高碘酸钠浓度对棉纤维伸长率的影响  

3  结  论

增加高碘酸钠浓度和延长氧化时间 会使棉

纤维氧化程度提高 纤维降解程度加深 失重率增

大 且氧化棉纤维的失重率与其醛基含量具有高度

显著的线性相关关系 ∀

氧化时间为  !反应温度为 ε 条件下 氧

化剂质量浓度低于 Π时 氧化棉纤维的断裂强度

     

和断裂伸长率的保持率均在  以上 当氧化剂质

量浓度超过 Π时 氧化棉纤维的强度和伸长率下

降明显 ∀

轻度氧化的棉纤维结晶度略有提高 而深度

氧化的棉纤维结晶度降低 ∀ ƒ÷
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