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再生醋酸纤维素微球的制备及表征
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摘　要　采用反向悬浮分散法制备再生醋酸纤维素微球,以醋酸纤维素/１Ｇ烯丙基Ｇ３Ｇ甲基咪唑氯盐离子液体

(AmimCl)溶液为原料,以再生醋酸纤维素微球粒径分布范围的大小为考察目标,研究了醋酸纤维素含量、搅拌速度、

反应温度和连续相(液体石蜡)用量对微球粒径分布范围的影响.采用傅里叶变换红外光谱、X射线衍射、扫描电子显

微镜对再生醋酸纤维素微球进行表征,结果表明:再生醋酸纤维素微球的最佳制备条件为:醋酸纤维素含量４％(wt,

质量分 数),搅 拌 速 度 ６５０r/min,反 应 温 度 ８０℃,制 得 的 再 生 醋 酸 纤 维 素 微 球 的 峰 度 系 数 为 ０􀆰０４２,平 均 粒 径 为

７􀆰２８０μm.
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Preparationandcharacterizationofrecycledcelluloseacetatemicrosphere
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Abstract　Theregeneratedcelluloseacetate microspheres werepreparedbyinversesuspensiondispersion
method．Thecelluloseacetate/１ＧallylＧ３Ｇmethylimidazoleionicliquidchlorinesalt(AmimCl)solutionwasusedasthe
rawmaterial,andthesizedistributionofmicrosphereswastakenastheobjective．Theeffectofcelluloseacetate
content,stirringspeed,reactiontemperatureandtheamountofcontinuousphase (liquidparaffin)onthesize
distributionofmicrosphereswerestudied．Theresultsshowedthattheoptimalconditionforregeneratedmicrospheres
werethecelluloseacetatecontent４wt％,thestirringspeed６５０r/minAndthereactiontemperaturewas８０℃,the
resultingcelluloseacetate microsphereshadakurtosiscoefficientof０􀆰０４２andanaverageparticlediameterof
７􀆰２８０μm．
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　　在自然界中,纤维素是一类储量丰富、用途广泛

的天然亲水性高聚物,具有生物相容性好、无毒、化
学可修饰性和可降解再生等优点[１],在降解材料领

域应用广泛.纤维素主要以多聚糖的形式存在于植

物的细胞壁和海藻中.研究人员对可降解材料进行

了很多研究[２Ｇ３],包括纤维素纤维、纤维素膜、纤维素

凝胶、纤维素微球和纳米纤维素纤维等[４].其中,纤
维素微球是理想的吸附材料.功能化纤维素微球是

一种天然高分子微球[５],纤维素微球形状为球形,粒
径是微米级至纳米级.大量研究表明,功能化纤维

素微球能广泛应用于色谱分离[６Ｇ７]、环保[８Ｇ９]和生

化[１０Ｇ１１]等领域.
醋酸纤维素是纤维素经过醋酐乙酰化反应后得

到的一种纤维素有机酸酯,其取代度[１２]的高低反应

了酯化反应的程度,是一种热塑性比较好、容易加工

成型的粉状白色固体,且具有很好的溶融流动性,能
稳定存在于植物油、矿物油、稀酸或者汽油中,广泛

应用于膜材料、香烟滤嘴、纺织纤维和塑料等领域.
离子液体是指完全由阴阳离子构成,在室温条件下

呈液态的离子体系.离子液体是安全环保的“绿色”
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溶剂,具有强极性、不挥发和不氧化等优点,因此它

成为纤维素传统有机溶剂的理想替代品.醋酸纤维

素微球经过改性后相较于纤维素微球吸附量有很大

的提升.
本研究以离子液体为溶剂,先对纤维素进行改

性得到醋酸纤维素,然后采用反相悬浮法制得再生

醋酸纤维素微球,探讨了不同工艺条件对再生醋酸

纤维素微球粒径分布范围的影响,通过傅里叶变换

红外光谱(FTＧIR)、X射线衍射(XRD)、扫描电子显

微镜等测试对再生醋酸纤维素微球进行了表征.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

醋酸纤维素,实验室参照参考文献[１３]制备;１Ｇ
烯丙基Ｇ３Ｇ甲基咪唑氯盐离子液体(AmimCl),实验

室参照参考文献[１４]的制备方法合成;乙酸酐(分析

纯),上海试一化学试剂有限公司;液体石蜡(化学

纯),天津市富宇精细化工有限公司;司盘８０,天津

市光复精细化工有限公司.
电子恒速搅拌机(JHSＧ１/６０型),杭州仪表电机

厂;集热式恒温加热磁力搅拌器(DFＧ１０１S型),巩义

市予 华 仪 器 有 限 责 任 公 司;马 尔 文 激 光 粒 度 仪

(Mastersizer２０００型),英国马尔文仪器有限公司;
傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,NicoletIS１０型),美国

Thermo公司;核磁共振光谱仪(１HＧNMR,Avance
Ⅲ型),德国布鲁克仪器有限公司;扫描电子显微镜

(SEM,EVO１８型),德国卡尔蔡司公司.

１􀆰２　醋酸纤维素溶液的制备

将提纯过的甘蔗渣纤维素在９０℃条件下用乙

酸酐改性２􀆰５h得到醋酸纤维素,得到的醋酸纤维素

取代度为１􀆰８１.将醋酸纤维素加入到 AmimCl液

体中,在８０℃的油浴中溶解完全,即制得醋酸纤维

素溶液.

AmimCl中的氯离子与氢原子形成很强的氢键,
氯离子具有很强的电负性,离子液体中的氯离子和纤

维素羟基上的氢离子形成氢键因此纤维素溶解.

１􀆰３　再生醋酸纤维素微球的制备

在８０℃油浴条件下,往５００mL三口烧瓶中加

入一定体积的液体石蜡和适量的司盘８０,放入到

８０℃油浴中,然后在一定搅拌速度下使其分散直至

达到８０℃然后加入醋酸纤维素溶液乳化０􀆰５h后缓

慢降温至５０℃,由于温度的降低醋酸纤维素溶液凝

结成球.最后,用滴液漏斗缓慢加入蒸馏水使醋酸

纤维素溶液液滴固化形成醋酸纤维素微球,加完蒸

馏水后继续搅拌２０min.停止搅拌,静置一段时间

后出现油水相分离,再用蒸馏水多次洗涤离心将醋

酸纤维素微球分离出来,并回收离子液体.最后将

醋酸纤维素微球浸泡在蒸馏水中４８h,直至将离子

液体全部浸泡出来,即制得再生醋酸纤维素微球.

１􀆰４　再生醋酸纤维素微球的测试

１􀆰４􀆰１　微球平均粒径的测试

采用马尔文激光粒度仪(Mastersizer２０００型,
英国马尔文仪器有限公司)来测定制得的再生醋酸

纤维素微球的平均粒径.再生醋酸纤维素微球的平

均粒径也叫中位粒径,即一个样品的累计粒度分布

百分数达到５０％时所对应的粒径.它的物理意义是

粒径大于它的颗粒占５０％,小于它的颗粒也占５０％.

１􀆰４􀆰２　粒径分布峰度系数及计算

以微球的粒径分布峰度系数作为再生醋酸纤维

素微球粒径分布情况的考察指标,粒径分布峰度系数

的大小能判断出粒径分布范围的宽窄,粒径分布峰度

系数越大粒径分布越分散,越小粒径分布越集中.粒

径分布峰度系数(Ku)的计算公式见式(１).

Ku ＝
∑

N

i＝１
(Yi－􀭺Y)４

(N －１)S４
(１)

　　式中,Yi为样品测定值,μm;􀭺Y 为样本N 次测

定值的平均值,μm;S 为样本的标准偏差,μm;N 为

样本数量,个.

２　结果与讨论

２􀆰１　微球粒径分布范围分析

２􀆰１􀆰１　醋酸纤维素含量对微球粒径分布范围的影响

醋酸纤维素/AmimCl溶液中醋酸纤维素的含

量(wt,质量分数,下同)对再生醋酸纤维素微球粒

径分布的影响见图１.从图可以看出,随着醋酸纤

维素含量的增加,制得的再生醋酸纤维素微球粒径

分布范围先减小后增大;粒径的分布与醋酸纤维素

溶液的黏度有很大关系,随着醋酸纤维素含量的增

加,溶液黏度也会增大;当醋酸纤维素含量小到一定

值后,制得的微球的形状大部分为不规则的产品,因
此醋酸纤维素含量最佳值为４％,粒径分布峰度系

图１　醋酸纤维素含量对粒径分布范围的影响

􀅰０１２􀅰



第４期 侯向华等:再生醋酸纤维素微球的制备及表征

数为０􀆰０４２,制得的再生醋酸纤维素微球的粒径分

布范围比较窄小.

２􀆰１􀆰２　温度对微球粒径分布范围的影响

温度对再生醋酸纤维素微球粒径分布范围的影

响见图２.从图可以看出,再生醋酸纤维素微球的

粒径分布范围随着温度的升高先减小后增加,这是

因为制备温度影响纤维素的黏度,醋酸纤维素溶液

黏度低时,通过搅拌桨的作用,容易分散成小液滴,
从而得到粒径分布范围较窄的再生醋酸纤维素微

球,为了防止醋酸纤维素过度降解,降低能耗等方面

的问题,在制备温度为８０℃条件下,制得的再生醋

酸纤维素微球粒径的分布峰度系数为０􀆰０４２.

图２　温度对再生醋酸纤维素微球粒径分布范围的影响

２􀆰１􀆰３　搅拌速度对微球粒径分布范围的影响

搅拌速度对再生醋酸纤维素微球粒径分布范围

的影响见图３.从图可以看出,随着搅拌速度的逐

渐增大,再生醋酸纤维素微球的粒径分布逐渐变窄,
但到一定的搅拌速度条件下粒径分布有稍微上升趋

势,出现这一现象的原因是液滴在搅拌浆的剪切应

力、水油两相之间的表面张力和乳化剂的作用下处

于动态平衡的状态,在搅拌速度为６００r/min条件

下,再生醋酸纤维素微球粒径分布范围比较窄小,粒
径分布峰度系数为０􀆰０４２.

图３　搅拌速度对再生醋酸纤维素微球粒径

分布范围的影响

２􀆰１􀆰４　连续相和分散相的配合比对微球粒径分布

范围的影响

以液体石蜡为连续相进行研究,分析连续相和

分散相的配合比(体积配合比,下同)对再生醋酸纤

维素微球粒径分布的影响见图４.从图可以看出,
在反应体系中,连续相与分散相的配合比对微球粒

径分布范围有一定影响,连续相的增加使再生醋酸

纤维素微球的粒径分布变窄,当增加到一定量后粒

径分布又呈增大的趋势,因此连续相和分散相的配

合比确定为４∶１,在此条件下,再生醋酸纤维素微球

粒径分布范围比较窄小,粒径分布峰度系数为０􀆰０４２.

图４　连续相与分散相的配合比对再生醋酸纤维素

微球粒径分布的影响

２􀆰２　正交试验分析

正交试验因素Ｇ水平见表１.从表１分析可知,
每个因素中对再生醋酸纤维素微球的粒径分布范围

大小的影响顺序是:醋酸纤维素含量＞搅拌速度＞
反应温度.制备再生醋酸纤维素微球的最佳工艺为

A４B４C３,具体条件为醋酸纤维素的含量为４％,搅拌

速度６５０r/min,反应温度８０℃.正交试验结果验证

表见表２.从表２可知,正交试验结果验证表明,序
号３的方案为最优方案.

表１　正交试验因素Ｇ水平表

因素
水平

醋酸纤维素含量(A)/％ 搅拌速度(B)/(r􀅰min－１)温度(C)/℃

１ １ ５００ ７０

２ ２ ５５０ ７５

３ ３ ６００ ８０

４ ４ ６５０ ８５

表２　正交试验结果验证表

序号
醋酸纤维素

含量/％

搅拌速度/

(r􀅰min－１)

温度/

℃

粒径分布

峰度系数

中位粒径/

μm

１ ４ ６５０ ８０ ０􀆰０４５ ７􀆰０１３

２ ４ ６５０ ８０ ０􀆰０３９ ７􀆰５３１

３ ４ ６５０ ８０ ０􀆰０４２ ７􀆰２８０

２􀆰３　再生醋酸纤维素微球的中位粒径测定

在醋酸纤维素的含量为 ４％,搅 拌 速 度 ６５０
r/min,反应温度８０℃的最优工艺条件下,采用马尔

文激光粒度仪(Mastersizer２０００型,英国马尔文仪

器有限公司)测定了再生醋酸纤维素微球的中位粒

径,制 得 的 再 生 醋 酸 纤 维 素 微 球 的 中 位 粒 径 为

７􀆰２８０μm,粒径大于７􀆰２８０μm 的颗粒占５０％,小于

􀅰１１２􀅰
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它的颗粒也占５０％.

２􀆰４　FTＧIR分析

再生醋酸纤维素微球的FTＧIR谱图见图５.从

图可以看出,１７３９cm－１处的吸收峰是酯羰基(C􀪅􀪅
O)的伸缩振动峰,１３７５cm－１处为 C—O—C的伸缩

振动峰,１２４３cm－１处是—CO—伸缩振动,３４７１cm－１

(—OH—伸缩振动)处峰强度降低,说明羟基被部

分乙酰化.

图５　再生醋酸纤维素微球的FIＧIR谱图

２􀆰５　SEM 分析

再生醋酸纤维素微球的SEM 图见图６.从图

可以看出,由许多小颗粒微球附着在再生醋酸纤维

素微球的表面,分布较均匀.

图６　再生醋酸纤维素微球的SEM 图

２􀆰６　再生醋酸纤维素微球孔隙率的测定

将制得的再生醋酸纤维素微球除去表面水,称
取其质量 m１,然后在 ６０℃、０􀆰１MPa下真空干燥

４~５h,直至其质量m２ 不再发生变化,按照式(２)和
式(３)计算再生醋酸纤维素微球的孔隙率(Pr).

W ＝
m１ －m２

m１
×１００％ (２)

Pr ＝ ρcel×(m１ －m２)
m１[１＋(ρcel－１)×W％] (３)

　　式中,m１ 为再生醋酸纤维素微球的湿重,g;m２

为再生醋酸纤维素微球的干重,g;ρcel为１􀆰３g/mL.
按照式(２)和式(３)计算得出再生醋酸纤维素微

球的孔隙率为９８􀆰６４％.

３　结论

采用反向悬浮分散法制得再生醋酸纤维素微

球,其尺寸在微米级,且该微球具有多孔结构.以粒

径分布峰度系数为考察指标,通过单因素及正交试

验确定制备再生醋酸纤维素微球的最佳方案,即反

应温度为８０℃、搅拌速度为６５０r/min、醋酸纤维素

含量为４％,制得的再生醋酸纤维素微球的粒径分

布峰度系数为０􀆰０４２,中位粒径为７􀆰２８０μm.
通过FTＧIR、SEM 等仪器进行表征分析,证实

制备的产品是醋酸纤维素微球,制得的再生醋酸纤

维素微球分布范围窄,且具有球形和多孔性结构,这
种制备方法利用可再生资源蔗渣纤维素为原料,

AmimCl为溶剂,满足了绿色环保的要求.
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