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摘  要 纤维素纤维用环氧氯丙烷作交联剂进行活化 然后在纤维素纤维上固载 Β2环糊精 所制备的 Β2环糊精修饰纤维素纤维具

有较好的包结性能 为开发功能性纤维提供一条有效的途径 ∀
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  Β2环糊精≤⁄是由七个葡萄糖分子通过 Α2 2

糖苷键形成的环状低聚糖 其最显著的特征是具有一

个环外亲水 环内疏水且有一定尺寸的立体手性空腔

微环境 ∀它的分子表面分布众多化学反应性相同的

羟基 具有锥形筒状结构 其结构如图 所示≈ ∀

桶状外形 顶部表示伯羟基 底部表示仲羟基

图 1  Β2环糊精的分子结构

由于环糊精具有一个疏水空腔和表面分布着众

多反应性羟基使它具有很多特别的性能 比如能与

相匹配的底物或称为客体分子包结形成包合

物≈
对底物有屏蔽 !控制释放 !活性保护等功能 即

/分子胶囊0而广泛应用到医药 !食品 !化妆品 !卫生

用品 !新型材料等领域 ∀制备具有包结性能的 Β2环

糊精修饰新型纤维材料 可望利用该新纤维制备各

种功能性纤维材料 如用于清除工业废水中的酚污

染物 结合杀菌剂或药物活性成分制备药用纤维 结

合香精可得到芳香纤维≈
结合紫外线吸收剂或驱

虫剂可做功能性服装 也可以结合适宜成分加工专

用纤维 ∀本研究则采用环氧氯丙烷环氧化改性纤维

素纤维 然后把 Β2环糊精固载到纤维上 制备具有包

结性能的 Β2环糊精修饰纤维素纤维 ∀

1  实验部分

111  试剂材料

Β2环糊精  环氧氯丙烷   氢氧化

钠溶液 酚酞指示剂 无水乙醇  硫代硫酸钠

  碳酸钠  盐酸标准溶液1 粘胶

短纤维市售 ∀

112  实验仪器

 • 2型恒温磁力搅拌器 ≥≥型电子天

平 °≥2≤精密  计上海雷磁仪器厂 ×2

型恒温水浴振荡器 2 紫外可见分光光度计

日立 ≥2 循环水式真空泵 °∞∏

≥∏ ƒ×2 红外光谱分析仪 ∀

1 .3  纤维素纤维的活化

称取  纤维素纤维 放入  的锥形瓶中 

并加入  的蒸馏水 溶胀一定时间 再加入  

的蒸馏水 !一定量环氧氯丙烷和一定量  溶液

   ∀然后将锥形瓶置于恒温水浴振荡器中 于恒

温振荡器中反应一定时间 ∀取出纤维反应产物 抽

滤 蒸馏水反复洗涤 直至洗出液呈中性 并以硫代硫

酸钠溶液和酚酞指示剂检测流出液中无环氧氯丙烷 

然后置于烘箱中烘干 ∀样品经红外光谱分析 环氧特

征峰为  
 ! 

 !  
 ∀活化纤维素

纤维载体中环氧基含量采用滴定法测定≈ ∀

114  纤维素纤维固载 Β2环糊精

将计量的 Β2环糊精溶解在  溶液  

中 投入 1制备的环氧化纤维素纤维 ∀然后 把锥

形瓶置于恒温水浴振荡器中反应 ∀于  ∗  ε 温

度下反应 1 ∀停止振荡 向锥形瓶加入适量蒸馏

水 结束反应 ∀产品进行抽滤 洗涤至中性 烘干 经

红外光谱分析 上述环氧特征峰消失 ∀样品中环糊

精含量按文献≈和≈的方法测定 ∀

115  红外光谱分析

以 压片法在 °∞∏≥∏ ƒ×2

 红外光谱分析仪上进行 ∀

2  实验结果与讨论

211  纤维素纤维的环氧化

纤维素纤维环氧化的原理如下 
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为了得到较高的环氧基含量 通过一系列实验

来获得该反应的最佳环氧化工艺条件 ∀

    环氧氯丙烷用量对纤维上环氧基含量的影响

 纤维素纤维上的环氧基含量 开始随着环氧氯丙烷

用量的增加而增加 但当环氧氯丙烷投料量达到 

后 环氧基含量不再增加 甚至还有一定的下降 结果

见图 ∀由于环氧氯丙烷在碱性条件下要发生醇解

反应 ) ≤ ) ≤   ) ≤ )   ≤∀环氧

氯丙烷的用量越大 消耗掉的碱也越多 使体系的有

效碱浓度下降 从而影响纤维的环氧化 ∀

图 2  环氧氯丙烷用量对环氧值的影响

11  氢氧化钠溶液用量对纤维上环氧基含量的

影响  取  左右的若干份纤维素纤维置于三角烧

瓶中 分别加入  环氧氯丙烷和不同用量的氢氧

化钠溶液   用手振荡使溶液均匀 ∀然后再将

三角烧瓶放入  ε 恒温水浴中振荡反应 1 ∀反

应完毕 对产品进行洗涤 !抽滤和烘干 ∀

结果发现 当氢氧化钠溶液用量在  ∗  时 

纤维素纤维上的环氧基含量随着氢氧化钠溶液用量

的增加而显著增加 当氢氧化钠溶液用量在  ∗

 随着氢氧化钠溶液用量的增加 纤维素纤维上

的环氧基含量增加趋缓 这可能是由于纤维素纤维

在碱性条件下会发生部分降解 即纤维素纤维的碱

化反应 

≤)     ≤)  )   

消耗反应体系中部分碱 使实际有效碱浓度下

降 当氢氧化钠溶液用量超过  时 碱用量足够 

再增加氢氧化钠溶液用量 因受环氧氯丙烷等其它

投料量的限制 环氧基含量基本达到最大值而不再

增加 结果见图  ∀

图 3  环氧基含量随氢氧化钠溶液用量变化

图 4  反应时间对环氧基含量的影响

    环氧化时间对纤维上环氧基含量的影响  

取若干份  左右的纤维素纤维置于三角烧瓶中 

再分别向三角烧瓶中加入  的   和

 环氧氯丙烷 ∀放入  ε 的恒温振荡仪中 分别

振荡反应          后 

对产品进行洗涤 !抽滤和烘干 ∀结果见图  ∀即当

反应进行 1 后 纤维上的环氧值已基本达最大 

再继续反应环氧值变化不大 ∀

    环氧化温度对纤维上环氧基含量的影响  

取若干份  左右的纤维素纤维置于三角烧瓶中 

再分别向三角烧瓶中加入  的   和

 环氧氯丙烷 ∀放入恒温振荡仪中 分别于

 ε ! ε ! ε ! ε ! ε 的温度下反应 1 对

产品进行洗涤 !抽滤和烘干 ∀结果见图  ∀

图 5  反应温度对环氧基含量的影响

由图 可知 环氧化反应在  ε 左右较好 温

度降低 反应速度慢 反应时间长 温度升高 环氧氯

丙烷水解 !自身聚合等副反应增大 使得环氧值降
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212  环氧化纤维固载 Β2环糊精

环氧化纤维素纤维与 Β2环糊素在碱性条件下反

应 使 Β2环糊精固载到纤维素纤维上 其固载反应原

理≈为 

≤  ≤ ≤



 ≤ ≤


≤⁄

≤  ≤ ≤



 ≤  ≤⁄

根据 1制备的两个环氧化纤维素纤维试样

环氧基含量分别为 1和 1 Π 加入已

溶解有 Β2环糊精的  溶液  中 ∀摇匀后 

把锥形瓶置于  ∗  ε 的恒温水浴振荡器中反应

1 ∀停止振荡 向锥形瓶加入适量的蒸馏水 结

束反应 ∀产品进行抽滤 洗涤至中性 烘干 ∀测试得

两个固载化纤维素纤维试样上的环糊精含量分别为

1 和 1  ∀这说明纤维素纤维的环氧基含

量越高 环糊精的含量也高 固载效果越好 ∀计算可

知每克纤维只有效固载 Β2环糊精 1 和

1 ∀亦即纤维中每固载  的 Β2环糊精需

要 1 ∗ 1 的环氧基 ∀

213  Β2环糊精修饰纤维对酚酞的包结性能

酚酞在碱性溶液中以紫红色双负离子形式存

在 与 Β2环糊精包结配位后 其构型转变为无色的内

酯结构≈ ∀酚酞可以与 Β2环糊精在水溶液中形成化

学计量包结物 即 

≤⁄ °°


≤⁄#°°

  式中 ≤⁄代表环糊精 °°代表酚酞 ≤⁄#°°代

表包结物 代表离解常数 ∀本研究即利用酚酞的

这一光谱探针特性来考察纤维素纤维固载 Β2环糊精

的包结性能 ∀

取一系列适量的 Β2环糊精修饰纤维素纤维环

糊精含量 1   置于加有  酚酞 碳酸钠

溶液的干燥烧杯中 摇匀 浸湿 ∀于室温条件下保持

个小时 使 Β2环糊精修饰纤维与酚酞充分包结

后 测定包结配位后溶液的紫外 可见光谱变化 见

图 所示 ∀随着 Β2环糊精修饰纤维素纤维的加入量

的增加 酚酞溶液在波长  处的吸光度呈规律

性下降 即酚酞 碳酸钠溶液的紫红色逐渐变浅 溶

液中酚酞的有效浓度下降 因此说明酚酞分子的疏

水基团部分进入了纤维素纤维上 Β2环糊精的疏水空

   

腔中形成了包结物 ∀

Β2环糊精固载到纤维素纤维用量从 ∗   ∗ 1 

图 6  酚酞溶液的紫外 −可见光谱变化酚酞为 1 Π

3  结  论

 纤维素纤维中的环氧基含量与环氧氯丙烷用

量 !氢氧化钠浓度 !反应温度和时间等因素有关 ∀

 环氧化纤维活化载体可以固载含量高达

 的 Β2环糊精 ∀但环氧基的利用率低 固载  

的 Β2环糊精需要 1 ∗ 1 的环氧基 有待进一

步优化固载工艺 ∀

 纤维素纤维固载的 Β2环糊精仍然具有包结性

能 ∀

综上所述 纤维素纤维采用环氧氯丙烷进行环

氧活化后 可以成功地固载 Β2环糊精 而且 Β2环糊

精的固载量随着纤维素纤维中环氧基含量的提高而

增加 ∀纤维素纤维中所引入的 Β2环糊精分子空腔 

仍然保留识别和选择结合有机小分子或基团的性

质 从而为开发新型的功能性纤维提供又一条有效

的途径 ∀
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