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要!以细菌纤维素为原料"用硝硫混酸法合成出硝化细菌纤维素!

*F@

$&结果表明"采用硝硫混酸法合成硝化

细菌纤维素未造成细菌纤维素的网状结构明显断裂降解"且合成出的硝化细菌纤维素安定性能达到
-

级硝化纤维

素标准&用差示扫描量热法对产物进行了表征"并计算出硝化细菌纤维素的热分解活化能为
#%#'"!\+

*

;>?

"表明

硝化细菌纤维素热的稳定性优于硝化棉&

关键词!应用化学#细菌纤维素#硝化细菌纤维素#安定性#活化能

中图分类号!

)+""

#

)j!S%

!!!!!!

文献标志码!

-

!!!!!

文章编号!

%$$./.(%#

!

#$%#

$

$!/$$((/$!

3*%

0

+*+4#($+$7!"+*+:4%*#F+4#($(-B#4*+4%7<+:4%*#+,!%,,),(&%

h-*2j437

8

%

"
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作者简介!杨强!

%T("̀

$"男"硕士研究生"从事复合材料研究&

引
!

言

细菌纤维素为空间网状多孔结构"强度高"含

有活性羟基基团"易进行衍生化反应&除了具有独

特的纳米纤维结构外(

%

)

"细菌纤维素还具有纯度高%

生物相容性好%可生物降解等特点&传统的硝化纤

维素生产中"人们常常以棉花%木浆等作为原料"生

产出的硝化纤维素称为硝化棉&虽然这些植物纤

维中纤维素的含量很高(

#

)

"但其中仍然含有少量的

木质素%半纤维素%蛋白质%蜡质%脂肪等(

!

)

"需要酸

碱漂洗%细断处理制成精制棉"但这些工序降低了

硝化棉的力学强度&

硝化棉在双基发射药中常作为基体材料"起着

骨架支撑作用"可提高发射药的力学性能"但硝化

棉为线性分子"其对增强发射药整体力学性能的作

用有限&因此"寻找既不降低发射药能量"又能改

善发射药力学性能的新材料具有重要的现实意义&

本课题组在
#$$T

年合成出硝化细菌纤维素"孙东平

等人(

S

)也有相关报道&本研究通过硝硫混酸法合成

硝化细菌纤维素"并对其性能进行了表征&
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实
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材料与仪器

细菌纤维素"自制#硫酸!质量分数
T&b

$"成都

市科龙化工试剂厂#发烟硝酸!质量分数
T"b

$"成

都市科龙化工试剂厂&
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射线衍射仪"
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公司#

*4=>?6E/

".$$

型
Y)/HW

红外吸收光谱仪"美国尼高力仪器公
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型综合热分析仪"德国耐驰仪器公

司#

*6EQI=:#$S0̂

型高压型差示扫描量热仪"德国

耐驰仪器公司#

WH/S%$

型凝胶渗透色谱仪"英国马

尔文仪器有限公司&
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硝化细菌纤维素的制备

先在通风橱中配置硝硫混酸"放入水浴中恒

温"然后缓缓加入细菌纤维素粉末进行硝酸酯化反

应&反应完后过滤%洗涤%干燥"得到硝化细菌纤

维素&

#

!

结果与讨论

#'%

!

结构分析

用
Y)/HW

对细菌纤维素!

F@

$和硝化细菌纤维

素!

*F@

$进行表征"结果如图
%

所示&

图
%

!

F@

%

*F@

和
*@

的红外光谱图
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由图
%

看出"对于
F@

"
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`%处的吸收

峰是 分 子 间 氢 键 引 起
, ` 0

伸 缩 振 动#

#T%T'(#=;

`%出现的小峰则归因于
@0

#

的不对称

伸缩振动"右边的弱峰反映出
@0

#

的对称伸缩振

动#由于干燥后的细菌纤维素中仍含有微量水分"

因此在
%&S#'T"=;

`%处出现
0`,`0

的变形振动

吸收峰#

%S#.'T&=;

`%处的峰值是由
@0

#

的面内弯

曲引起#

%%&!'T.

%

%%%%'T$

和
%$"('T"=;

`%处的吸

收峰则是细菌纤维素分子结构单元中氧桥和环的

不对称和对称伸缩振动引起&

与图
%

中
*F@

和
*@

曲线相比可发现"酯化产

物与硝化纤维素具有相同的红外吸收特征&其中

*F@

在
!S!.'(.=;

`%处依旧为
,`0

伸缩振动吸

收峰"其吸收强度比
F@

减弱&

#T&#'..

和
#T%T'TT

=;

`%处 为
` @0

#

%

` @0

伸 缩 振 动 吸 收 峰#

%&".'(S=;

`%处的强吸收峰由
`*,

#

的不对称伸

缩振动引起#

%#($'&&=;

`%处的强峰则为
`*,

#

的

对 称 伸 缩 振 动 吸 收 峰#

(!.'$.

%

.S&'("

和

&(.'#S=;

`%分别为
,`*,

#

的伸缩振动和扭曲振

动吸收峰#

`*,

#

和
,`*,

#

的这几个吸收峰正是

硝酸酯的典型特征峰#在
%$.%'!S=;

`%附近的吸收

峰同细菌纤维素一样是细菌纤维素分子结构单元

中氧桥和环的不对称和对称伸缩振动引起的"是纤

维素分子的特征峰&通过以上分析可证明产物中

具有纤维素分子链特征且含有硝酸酯基团"与硝化

纤维素的标准图谱相吻合"可证实细菌纤维素反应

生成的产物为硝化细菌纤维素&

#'#

!

相对分子质量的测定

由于细菌纤维素不溶于常用的有机溶剂"仅溶

于
M4@?

*

UV-=

%铜氨溶液%

*VV,

和部分离子溶

液"而且溶解之前必须经过活化处理"破坏纤维素

分子间氢键"使得溶剂能渗入细菌纤维素结晶区

域"从而达到溶解效果&细菌纤维素的这些特性给

其相对分子质量测定带来很大难度&本研究采用

黏度法测得细菌纤维素的黏均相对分子质量为

#SS#T&

"换算成细菌纤维素的聚合度为
%"$(

&

硝化纤维素可以溶于丙酮%四氢呋喃等常用溶

剂"大大方便了相对分子质量的测定&凝胶渗透色

谱!

2̂ @

$法能准确地测定高分子相对分子质量"直

观地给出相对分子质量分布"因此可采用
2̂ @

测定

硝化细菌纤维素的相对分子质量&测试条件为'柱

温
!$]

#流动相"

)0Y

#流速"

$'!";M

*

;47

#对照

品"聚苯乙烯&

经测定"硝化细菌纤维素的重均相对分子质量

为
S"%$$$

"换算成聚合度为
%&(T

#而数均相对分子

质量为
&%&$$

"换算成聚合度为
#!%

&

根据高分子相对分子质量的定义可以知道"一

般情况下"数均相对分子质量
'

黏均相对分子质量

'

重均相对分子质量
'

9

均相对分子质量&所以通

过两种方法分别测得的细菌纤维素的相对分子质

量和硝化细菌纤维素的相对分子质量在误差范围

内"比较合理&此结果表明"在硝酸酯化过程中"没

有对细菌纤维素的分子聚合度造成明显改变"即硝

硫混酸法合成硝化细菌纤维素未造成细菌纤维素

的网状结构发生明显断裂降解&

#'!

!

安定性的测定

参照贝克曼
/

荣克法(

"

)测定硝化细菌纤维素的安

定性&测试结果为
%'!.;M

*

8

"表明硝化细菌纤维素

安定性达到
-

级硝化纤维素标准!

&

#'";M

*

8

$&

残酸和杂质在反应中生成的不稳定硝酸酯是

影响硝化纤维素安定性的主要因素&而细菌纤维

素是一种纯纤维素"聚合时没有掺杂其他多糖"是

细菌在体内通过酶的作用把葡萄糖聚合而成"结晶

度高"结构均一"因此酯化产物中除硝化细菌纤维

素外几乎不含杂质&另外"细菌纤维素没有棉花的

T(
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纤维腔"易于洗涤除去残酸&这些因素决定了硝化

细菌纤维素具有优良的安定性能&

#'S

!

热性能及热分解动力学参数

图
#

是硝化细菌纤维素的
)2/U<@

曲线&从

图
#

可以看出"在
%($]

之前硝化细菌纤维素随着

温度的升高"质量会微量减少#超过
%($]

后"硝化

细菌纤维素质量急剧下降"在
#($]

时质量损失接

近
%$$b

"样品完全分解成气体逸出#在
#$$]

时出

现了一个尖锐的放热峰"这是由样品剧烈的燃烧分

解造成的&根据文献(

&/.

)可以推测"当硝化细菌纤维

素受热分解时"首先发生
,`*,

#

键的断裂生成

*,

#

"而
*,

#

大量滞留在样品内部"可进一步催化

其分解"最后发生分子链骨架的断裂"生成
@,

#

%

*,

#

%

*

#

%

*,

%

0@,,0

等小分子气体逸出"造成质

量急剧减少&

图
#

!

硝化细菌纤维素的
)2/U<@

曲线

!
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采用
L4II47

8

6B

方程计算热分解动力学中的重

要参数
9

和
C

(

(

)

&

假设
<
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$

a
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$
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P
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D

?7

91

C

3
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C

3

1!

P

!

%

$

式中'

!

P

为峰值处热力学温度#

&

为升温速率#

9

为

指前因子#

C

3

为活化能#

1

为摩尔气体常量#

!

P

为

峰值温度&

按式!

%

$进行
?7

!

&

!

#

P

$对%

!

P

的线性回归分析即获

得活化能
C

和
?79

的值&

为了计算出硝化细菌纤维素的热分解动力学参

数值"在升温速率分别为
#'"

%

"

%

%$

%

#$]

*

;47

进行

U<@

测试"结果如图
!

所示&选取
U<@

曲线峰值温

度"采用
L4II47

8

6B

方程计算出动力学参数
C

3

a#%#'

"!\+

*

;>?

"

?79a"#'T%

&文献(

&

)报道了硝化棉的表

观活化能
C

3

通常为
S#

"

###\+

*
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"本研究计算出

硝化细菌纤维素的
C

3

为
#%#'"!\+

*

;>?

"说明分子不

易被活化"产品不易分解&

图
!

!

不同升温速率下硝化细菌纤维素的
U<@

曲线

Y4
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!

结
!

论

!

%

$硝硫混酸法合成的硝化细菌纤维素不会造

成原料剧烈降解&细菌纤维素的聚合度为
%"$(

"硝

化细菌纤维素的聚合度为
%&(T

"反应前后聚合度没

有发生明显改变&

!

#

$硝化细菌纤维素达到
-

级硝化纤维素标

准"具有优异的安定性能&采用
L4II47

8

6B

方程计算

的热分解活化能为
#%#'"!\+

*

;>?

"文献报道的硝化

棉的为
S#

"

###\+

*

;>?

"说明在相同温度下"硝化细

菌纤维素的安定性要优于硝化棉&
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