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磷酸酯化 －ＣＨＰＴＡＣ醚化交联两性
蔗渣木聚糖的合成与表征

李和平，邹英东，孙　彦，钱敬侠，左　凯
（桂林理工大学 化学与生物工程学院，广西 桂林　５４１００４）

摘　要：将蔗渣木聚糖（ＢＸ）经氢氧化钠活化、多聚磷酸钠（ＳＴＴＰ）酯化得磷酸酯化蔗渣木聚糖，再经３氯
２羟丙基三甲基氯化铵（ＣＨＰＴＡＣ）醚化、盐酸酸化、乙二醛交联等反应得到新型生物活性物质磷酸酯化 －
ＣＨＰＴＡＣ醚化交联两性蔗渣木聚糖（ＰＣＢＸ）。通过考察影响产物取代度和黏度的主要因素，得到较佳的酯
化反应条件：ｍＮａＯＨ∶ｍＢＸ＝０５∶１，ｍＳＴＴＰ∶ｍＢＸ＝２∶１，反应温度６０℃，反应时间７ｈ；醚化反应条件：ｍＣＨＰＴＡＣ∶
ｍＢＸ＝１∶１，反应温度６０℃，反应时间６ｈ；交联反应条件：ｍＧＯ∶ｍＢＸ＝０４∶１，反应温度４５℃，反应时间
２５ｈ。测得产物ＰＣＢＸ的阴离子取代度（ＤＳ）为００８，阳离子取代度（ＤＳＣ）为０２５，２％水溶液黏度为６０
ｍＰａ·ｓ。用红外光谱仪、扫描电镜、Ｘ射线衍射和热分析仪对ＰＣＢＸ结构、表面形貌和热稳定性进行了测试
表征。
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木聚糖是一种生物质多糖，具有生物生理活

性、可降解、可再生等特点，是一种较有开发前

景的天然产物
［１］。但是因木聚糖本身存在溶解性

差等缺陷，限制了其应用范围，对木聚糖进行化

学改性可以改善其性能，从而拓宽木聚糖的应用

范围
［２］。木聚糖的化学改性通常是对主链上的羟

基进行修饰反应，主要包括酯化、醚化、氧化、

交联及接枝等
［３］。

木聚糖经过酯化和醚化改性后，其抗 ＨＩＶ活
性、抗菌活性、溶解性、表面活性及热稳定性等

性能得到一定提高
［４－５］。木聚糖经过阳离子化改

性后，其阳离子醚化木聚糖的得率和阳离子性都

会提高，水溶性得到增强，呈现较强的吸附能力

和抗菌活性
［６－９］。阳离子木聚糖通常由木聚糖与

阳离子醚化剂发生醚化反应得到，最常用的阳离

子醚化剂是 ３氯２羟丙基三甲基氯化铵（ＣＨＰ
ＴＡＣ）［１０］。木聚糖与硫酸、磷酸及羧酸发生酯化反
应得到阴离子木聚糖，如羧甲基化木聚糖可用于

制备包装薄膜
［１１］。与单电性木聚糖相比，两性木

聚糖不仅兼具阳离子木聚糖和阴离子木聚糖的基

本特性，还具有因阴阳离子协同作用而产生的其

他独特性能
［１２－１４］。此外，木聚糖经过交联后其颗

粒间的结合作用加强
［１５－１６］，具有了强度高、耐热

性和耐酸碱性等特点，交联两性木聚糖是一种很

有前景的新型功能活性聚合物。

本文首先用蔗渣木聚糖与多聚磷酸钠发生酯

化反应，所得蔗渣木聚糖酯化产物再与预先制备

的３氯２羟丙基三甲基氯化铵［１７］
发生醚化反应，

最后，加入乙二醛使两性蔗渣木聚糖发生交联反

应得到磷酸酯化 －ＣＨＰＴＡＣ醚化交联两性蔗渣木
聚糖（ＰＣＢＸ）。该产物具有较高的离子取代度和一
定的黏度，且颗粒表面疏松多孔。

１　实验部分
１１　试剂与仪器

蔗渣木聚糖，中国科学院广西植物研究所提
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供；三甲胺水溶液，化学纯，上海三爱思试剂有限

公司；浓盐酸，分析纯，洛阳昊华化学试剂有限

公司；环氧氯丙烷、浓硫酸、钼酸铵，均为分析

纯，天津市大茂化学试剂厂；无水乙醇、丙酮、

抗坏血酸，均为分析纯，天津市凯通化学试剂有

限公司；多聚磷酸钠、乙二醛（ＧＯ，４０％）、氢氧
化钠、硼酸，均为分析纯，汕头市西陇化工有限

公司；ＣＨＰＴＡＣ，按照文献 ［１７］方法自制。
美国 ＮｉｃｏｌｅｔＡｖａｔａｒ３７０型红外光谱仪；日本

ＪＥＯＬＪＳＭ－６３８０ＬＶ型扫描电子显微镜；德国
ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ４４９Ｃ型综合热分析仪 ；荷兰帕纳科
公司ＸＰｅｒｔＰＲＯ型Ｘ射线衍射仪 ；ＮＤＪ－１旋转式
粘度计，上海越平科学仪器有限公司。

１２　磷酸酯化蔗渣木聚糖钠盐合成
在装有搅拌器、球型冷凝管、温度计的 ２５０

ｍＬ四口烧瓶中，加入２０ｇ的ＢＸ和一定量５％的
ＮａＯＨ溶液，在室温下搅拌１ｈ；然后搅拌下加入
１０～６０ｇ的多聚磷酸钠，于６０～７０℃下反应７
ｈ，得到磷酸酯化蔗渣木聚糖钠盐。
１３　磷酸酯化 －ＣＨＰＴＡＣ醚化两性蔗渣木聚糖
钠盐合成

将１０～４０ｇ预先制备好的３氯２羟丙基三
甲基氯化铵与适量的无水乙醇混合，用恒压滴液

漏斗将其缓慢滴加到上述四口烧瓶中，５０～６０℃

下反应４ｈ，得到磷酸酯化 －ＣＨＰＴＡＣ醚化两性蔗
渣木聚糖钠盐。

１４　ＰＣＢＸ合成
称取一定量的乙二醛（ＧＯ）加入到上述四口烧

瓶中，用质量分数为１０％的稀盐酸溶液调节反应
体系ｐＨ为６０～７０，４０～５０℃下反应２ｈ。将反
应物料倒入烧杯中，用无水乙醇反复洗涤、抽滤，

所得滤饼在５０℃下干燥至恒重，得到磷酸酯化 －
ＣＨＰＴＡＣ醚化交联两性蔗渣木聚糖粗产物。以丙
酮作溶剂，用索氏提取器将粗产物提纯２４ｈ，然
后在５０℃下干燥至恒重，即得到精制产物ＰＣＢＸ，
合成路线如图１所示。
１５　产物离子取代度和粘度的测定
１５１　阴离子取代测定　采用磷钼蓝分光光度法
测定产物中磷含量。准确称取一定量样品，置于凯

氏烧瓶内，加入适量浓硫酸使其裂解消化，消化

完全后冷却至室温，定量转移至 １００ｍＬ容量瓶
内，加入去离子水定容。用移液管移取１ｍＬ于５０
ｍＬ容量瓶中，再向其中加入预先配制好的 ５ｍＬ
２％钼酸铵溶液，摇匀，再加入１０ｍＬ２６％硫酸溶
液于上述混合体系中，再次摇匀。之后用去离子

水稀释至约４５ｍＬ，加入２ｍＬ５％抗坏血酸溶液，
摇匀，１００℃水浴加热１０ｍｉｎ左右，冷却后稀释至
刻度。以试剂作空白，２ｃｍ比色皿在６９０ｎｍ处测

图１　 ＰＣＢＸ的合成
Ｆｉｇ１　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＰＣＢＸ
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定吸光度，对比样品液中磷质量与吸光度标准曲

线确定样品液中磷质量。样品中磷含量 Ｗｐ和阴离
子取代度ＤＳ的计算式如下：

Ｗｐ ＝
ｍ１×Ｖ０

ｍ０×Ｖ１×１０
６×１００％，

ＤＳ＝
Ｗｐ／３１

（１００－３２９×Ｗｐ）／１３２
，

式中：Ｗｐ— 样品中磷含量，％；ｍ０— 样品质量，
μｇ；ｍ１—从标准曲线上确定的样品液的磷质量，
ｇ；Ｖ０—样品液的定量体积，ｍＬ；Ｖ１—用于测定样
品液的等分体积，ｍＬ；ＤＳ—阴离子取代度。
１５２　阳离子取代度测定　采用凯氏定氮法测定
产物中氮含量。准确称取一定量样品置于凯氏烧

瓶内，加入适量浓硫酸使其裂解消化，之后加入

过量的氢氧化钠溶液，加热蒸馏，产生的氨气用

硼酸溶液吸收，再用 ＨＣｌ标准溶液滴定。样品中
氮含量ｎ和阳离子取代度ＤＳＣ的计算式如下：

ｎ＝１４ｃ（Ｖ３－Ｖ２）／１２１５，

ＤＳＣ ＝
１３２×（ｎ－ｎ０）

ｍ－１２１５×（ｎ－ｎ０）
，

式中：ｎ—样品中氮含量，ｍｏｌ；ｃ—ＨＣｌ标准溶液的
浓度，ｍｏｌ·Ｌ－１；Ｖ２—测定空白样品所耗用ＨＣｌ标
准溶液的体积，ｍＬ；Ｖ３— 测定样品所耗用 ＨＣｌ标
准溶液的体积，ｍＬ；ｍ— 木聚糖衍生物样品的质
量，ｇ；ＤＳＣ—阳离子取代度；ｎ０—原蔗渣木聚糖中
氮含量，ｍｏｌ。
１５３　黏度测定　准确称取２０ｇ样品，置于１５０
ｍＬ烧杯中，加入 ９８ｇ去离子水，搅拌且升温到
８０℃使产物完全溶解，冷却至室温，用 ＮＤＪ－１
旋转式粘度计测定其黏度。

２　 结果与讨论
２１　酯化反应条件探讨
２１１　ＮａＯＨ用量　图２为多聚磷酸钠用量 ｍＳＴＴＰ
∶ｍＢＸ＝３∶１、反应温度为７０℃、反应时间为５ｈ，
ＮａＯＨ用量对阴离子取代的影响。阴离子取代度随
着ＮａＯＨ用量的增加先增大，但达到一定的值后，
增加ＮａＯＨ用量，阴离子取代度反而减小。原因
是碱量较少时，木聚糖活化不充分，活性自由基

较少，很难与多聚磷酸钠发生酯化反应；但碱液

浓度过高时木聚糖酯化产物会发生水解，从而导

致酯化取代度降低。因此，酯化反应的较佳ＮａＯＨ
用量为ｍＮａＯＨ∶ｍＢＸ＝０５∶１。

图２　ＮａＯＨ用量对阴离子取代度的影响
Ｆｉｇ２　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｓｏｄｉｕｍｈｙｄｒｏｘｉｄｅｏｎＤＳ

２１２　酯化剂用量　图３为ＮａＯＨ用量ｍＮａＯＨ∶ｍＢＸ
＝０５∶１、反应温度为７０℃、反应时间为６ｈ，多
聚磷酸钠用量对阴离子取代的影响。随着 ＳＴＴＰ用
量的增加，阴离子取代度逐渐增大，当 ＳＴＴＰ用量
达到一定量之后，阴离子取代度变化不大。因为

ＳＴＴＰ的相对分子质量很大，当用量较少时大部分
生成盐，只有少部分参与酯化反应；当用量超过

一定量时，其中部分ＳＴＴＰ就完全满足酯化反应所
需用量，酯化反应基本达到最大取代度。因此较

佳ＳＴＴＰ用量为ｍＳＴＴＰ∶ｍＢＸ＝２∶１。

图３　多聚磷酸钠用量对阴离子取代度的影响
Ｆｉｇ３　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆＳＴＴＰｏｎＤＳ

２１３　反应温度　图４为ＮａＯＨ用量ｍＮａＯＨ∶ｍＢＸ＝
０５∶１、多聚磷酸钠用量 ｍＳＴＴＰ∶ｍＢＸ＝２∶１、反应时
间为６　ｈ，反应温度对阴离子取代的影响。随着温度

图４　反应温度对阴离子取代度的影响
Ｆｉｇ４　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎＤＳ
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的升高，阴离子取代度先增大后减小。这是由于

木聚糖本身羟基的活性较低，当温度较低时反应

活性较低，阴离子取代度较小；但当温度过高时

又会抑制酯化反应，导致酯化取代度降低。因此，

较佳的酯化反应温度为６０℃。
２１４　反应时间　图５为ＮａＯＨ用量ｍＮａＯＨ∶ｍＢＸ＝
０５∶１、多聚磷酸钠用量 ｍＳＴＴＰ∶ｍＢＸ＝２∶１、反应温
度为６０℃，反应时间对阴离子取代度的影响。反
应时间从３ｈ增加到７ｈ，阴离子取代度从０００５
增加到了００９１，继续延长时间，阴离子取代度变
化不大。原因是当反应时间较短时，反应尚未完

全，当达到一定反应时间，体系达到反应平衡，取

代度不再增大。因此，较佳的酯化反应时间为７ｈ。

图５　反应时间对阴离子取代度的影响
Ｆｉｇ５　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎＤＳ

２２　醚化反应条件探讨
２２１　醚化剂用量　图 ６为反应温度为 ７０℃、

反应时间为５ｈ，ＣＨＰＴＡＣ用量对阳离子取代的影
响。随着ＣＨＰＴＡＣ用量的增加，阳离子取代度先
增大，达到一定值后，阳离子取代度减小。其主

要原因是醚化剂较少时，参加醚化反应醚化剂用

量不足，但当醚化剂过多时，发生的副反应增多

导致阳离子取代度降低。因此，醚化反应较佳的

醚化剂用量为ｍＣＨＰＴＡＣ∶ｍＢＸ＝１∶１。

图６　ＣＨＰＴＡＣ用量对阳离子取代度的影响
Ｆｉｇ６　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆＣＨＰＴＡＣｏｎＤＳＣ

２２２　反应温度　图７为ＣＨＰＴＡＣ用量为ｍＣＨＰＴＡＣ∶
ｍＢＸ＝１∶１、反应时间为５ｈ，反应温度对阳离子取
代的影响。可以看出，随着温度升高阳离子取代度

先增大，在６０℃时阳离子取代度达最大值，之后
温度升高阳离子取代度减小。原因是在温度较低

时，升温导致木聚糖分子的溶胀性增强，有利于醚

化剂在木聚糖分子周围扩散，促进反应向正向进

行；但醚化反应是可逆反应，温度过高时，醚化产

物分解速率加快，抑制醚化反应，从而导致阳离子

取代度减小。因此，较佳的醚化反应温度为６０℃。

图７　反应温度对阳离子取代度的影响
Ｆｉｇ７　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎＤＳＣ

２２３　反应时间　图８为ＣＨＰＴＡＣ用量为ｍＣＨＰＴＡＣ
∶ｍＢＸ＝１∶１、反应温度为６０℃，反应时间对阳离
子取代度的影响。反应时间从２ｈ逐步延长到６ｈ，
阳离子的取代度从００９增加到０２４，继续增加反
应时间，阳离子取代度变化不大。原因是当反应

时间较短时反应尚未完全，当反应达到一定时间

后，反应体系达到平衡，阳离子取代度不再增大。

因此，较佳醚化反应时间为６ｈ。

图８　反应时间对阳离子取代度的影响
Ｆｉｇ８　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎＤＳＣ

２３　交联反应条件探讨
２３１　乙二醛用量　图９为反应温度为４０℃、反
应时间为２ｈ，乙二醛用量对产物黏度的影响。随
着乙二醛用量的增加黏度增大，当乙二醛用量达到

一定值后，黏度变化不大。原因是乙二醛用量较少

５１３第２期　　　　　　　　李和平等：磷酸酯化－ＣＨＰＴＡＣ醚化交联两性蔗渣木聚糖的合成与表征



时，交联剂含量不足，产物交联程度不高，因此

黏度较低；随着乙二醛用量增加产物交联程度增

大，交联产物分子网状结构更加复杂，空间位阻

增大，交联反应达最大程度后黏度不再增大。因

此，较佳的４０％乙二醛用量为ｍＧＯ∶ｍＢＸ＝０４∶１。

图９　乙二醛用量对黏度的影响
Ｆｉｇ９　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｇｌｙｏｘａｌｏｎｖｉｓｃｏｓｉｔｙ

２３２　反应温度　图１０为在乙二醛用量为 ｍＧＯ∶
ｍＢＸ＝０４∶１、反应时间为２ｈ，反应温度对产物黏
度的影响。随着温度升高，产物的黏度先增大后

减小。原因是温度在较低时，升温使反应活性提

高，有利于交联反应向正向进行；但超过一定温

度后，生成的交联产物交联键会断裂，使产物的

黏度减小。因此，较佳的交联反应温度为４５℃。
２３３　反应时间　图１１为乙二醛用量为ｍＧＯ∶ｍＢＸ
＝０４∶１、反应温度为４５℃，反应时间对产物黏度

图１０　 反应温度对黏度的影响
Ｆｉｇ１０　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｖｉｓｃｏｓｉｔｙ

图１１　反应时间对黏度的影响
Ｆｉｇ１１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｖｉｓｃｏｓｉｔｙ

的影响。随着反应时间的增加，产物的黏度先增

大，达到一定时间后黏度不再增大。原因是开始时

反应时间过短，交联反应未完全，产物交联程度较

低，故黏度较低；当时间足够长时，交联反应完

全，产物交联程度达到最大，故产物黏度不再增

大。因此，较佳的交联反应时间为２５ｈ。

３　产物的表征
３１　红外光谱分析

ＢＸ和 ＰＣＢＸ的红外光谱图如图 １２所示。
ＰＣＢＸ与ＢＸ相比，在１６５４和９８５ｃｍ－１处新出现
了多聚磷酸酯基 Ｐ Ｏ和Ｐ—Ｏ的伸缩振动，５５３
ｃｍ－１处为 Ｐ—Ｏ—Ｃ的弯曲振动；１２１２和 １１６０
ｃｍ－１处新出现了季铵化醚类物质中 Ｃ—Ｎ和 Ｃ—
Ｏ—Ｃ的伸缩振动，１４７７ｃｍ－１处为铵盐离子吸收
峰。同时，３４００和２９００ｃｍ－１左右为木聚糖分子
骨架中—ＯＨ和Ｃ—Ｈ的伸缩振动峰，因 ＰＣＢＸ分
子的酯基有较强的吸水作用导致其羟基吸收峰变

宽，而ＢＸ改性后分子中Ｃ—Ｈ所处环境变化较大
导致此处吸收峰被削弱，这说明成功合成了交联

两性蔗渣木聚糖ＰＣＢＸ。

图１２　ＢＸ和ＰＣＢＸ的红外光谱图
Ｆｉｇ１２　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＢＸａｎｄＰＣＢＸ

３２　Ｘ射线衍射分析
ＢＸ和 ＰＣＢＸ的 Ｘ射线衍射图如图 １３所示。

蔗渣木聚糖在 ２２°、２４°、２９°、３４°处有较弱的衍
射峰，ＰＣＢＸ与ＢＸ相比，衍射峰不仅增多而且增
强，特别是在１４°、１８°、２９°、３１°、３４°、３５°处出
现了较强的衍射峰。这是因为改性后的木聚糖，

其结构更复杂，结晶化程度更高。

３３　扫描电镜分析
ＢＸ颗粒表面较为光滑，结构较紧密（图１４ａ），

属于非晶体的无定形态。与 ＢＸ相比，ＰＣＢＸ颗粒
表面更加粗糙（图１４ｂ），结构更加疏松多孔。
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图１３　ＢＸ和ＰＣＢＸ的Ｘ射线衍射图
Ｆｉｇ１３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＢＸａｎｄＰＣＢＸ

图１４　ＢＸ（ａ）和ＰＣＢＸ的扫描电镜图（ｂ）
Ｆｉｇ１４　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＢＸ（ａ）ａｎｄＰＣＢＸ（ｂ）

３４　热重分析
ＢＸ和ＰＣＢＸ的 ＴＧ和 ＤＴＧ曲线见图 １５。ＢＸ

主要失重区间有两段：５０～１００℃和２００～３００℃；

图１５　ＢＸ和ＰＣＢＸ的ＴＧ曲线（ａ）和ＤＴＧ曲线（ｂ）
Ｆｉｇ１５　ＴＧ（ａ）ａｎｄＤＴＧ（ｂ）ｃｕｒｖｅｓｏｆＢＸａｎｄＰＣＢＸ

而ＰＣＢＸ主要失重区间有３段：２００～３００℃，３５０
～４５０℃和６００～７５０℃。在温度达到 ３００℃时，
ＢＸ和ＰＣＢＸ质量损失分别为６７％和３６％；５００℃
时，ＢＸ和 ＰＣＢＸ质量损失分别为 ７５％和 ５５％；
８００℃时，ＢＸ和 ＰＣＢＸ质量损失分别为 ７８％和
７０％。与ＢＸ相比，ＰＣＢＸ的初始分解温度和半寿
命温度明显提高，且失重速率降低，说明改性后

的木聚糖热稳定性增强。这是因为ＰＣＢＸ比ＢＸ分
子中增加了酯键、醚键等化学键，所以需要更多

的热量使其分解。

４　结　论
（１）合成ＰＣＢＸ三步反应较佳的实验条件分别

为ｍＮａＯＨ∶ｍＢＸ＝０５∶１，ｍＳＴＴＰ∶ｍＢＸ＝２∶１，反应温度
６０℃，反应时间７ｈ；ｍＣＨＰＴＡＣ∶ｍＢＸ＝１∶１，反应温
度６０℃，反应时间６ｈ；ｍＧＯ∶ｍＢＸ＝０４∶１，反应
温度４５℃，反应时间２５ｈ。在此条件下，合成
产物的阴离子取代度为 ００８，阳离子取代度为
０２５，黏度为６０ｍＰａ·ｓ。

（２）红外分析表明，成功合成了预期目标产
物；Ｘ射线衍射分析表明，木聚糖改性产物比木
聚糖的结晶度更高；扫描电镜分析表明，木聚糖

改性后表面形貌发生变化，其表面更加疏松多孔；

热重分析表明，改性后的木聚糖热稳定性提高。

（３）合成的产物ＰＣＢＸ，兼具阳离子高聚物和
阴离子高聚物的特性，且具一定的黏度和较大的

比表面积，有望在表面活性剂、缓释药物微球、

功能材料、包装薄膜及添加剂等方面得到应用。
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