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大量的经基
，

使其具有强 的亲水性能
。

一般天

然纤 维 素 含 水 �� 一 ��
，

而 相 对 湿 度 大 到

���� 时
，

含水量可 达 �� �
，

对于某些纤维素的

珠体
，

则含水量可达 ����闭
。

纤维素分子链上存在大量的经基
，

因此在

其分子链间和分子链内部广泛地形成氢键
。

这

样的氢键网络使得纤维素分子链趋于平行排列

而形成微晶和微晶束
。

在晶 区 内
，

所有的轻基

都形成 了距离合适 的氢键
，

因此轻基的反应活

性有所下 降
，

其化学 反应活性顺序为 �位 � �

位 � �位川
，

但纤维 素 中仍存在 非 晶 区作为晶

区 的连续相
，

因此纤维素仍具有 良好化学反应

活性
。

�
�

� 纤维素的结晶结构

� 一
光衍射证明

，

纤维素是 由结晶结构和无

定形结构所构成
，

两者之间没有明确的界限
，

转

变是逐渐的
，

其结晶程度在各种不 同的天然纤

维间存在差别
，

竺麻 � 动物纤维 � 细菌纤维 �

棉 � 水
。

一般而言
，

结晶程度高则拉伸强度大
，

但弹性低且易脆
。

研究发现
，

纤维素分子所构成的晶体中
，

存

在 �种结 晶变体
，

即纤维 素 工
、

��
、

�
、

互 和 �

型
。

纤维素 �型是 天然存在的晶体形式
，

主要

包括细菌和 高等植物 �如棉
、

麻
、

木材 �的纤 维

素
。

纤维素 �型是 �型经 由溶液中再生或碱丝

光化处理而得到的结晶变体
，

是工业上使用最

多的纤维素形式
。

� 珠状纤维素的制备

自 ���� 年 创 ����首 次 制 备 了珠 状 纤 维

素囚后
，

几十年来许多学者 开展 了大量 的基 础

研究
，

通过各种方法制备 了纤维素及其衍生物

的珠状产品
，

见表 �
。

表 � 珠状纤维素的制备

作者及年代

�
，
����〔，〕������

����

����
� 〔�〕������

起始物

粘胶液

粘胶液

制备方法 固化方法 产 品

�����〔�〕������

�卜�����引 �〔吕〕������

���������� 〔�〕������

���。 〔 ’�〕������

��呱
�〔 ” 〕������

���砍
�〔’�〕�一����

����山
���’�〕������

�����〔’�〕������

“ 凡 ���� 〔 ’�〕������

���������’�〕������

��而
�卜〔’�〕������

��，�’�〕������

���。 〔 ’�〕������

铜氨纤 维素溶液

粘胶液

纤维素锅 乙 二氨溶液

纤维素酒石 酸钠铁溶液

粘胶液

粘胶液

纤维素聚 电解质

轻 乙基纤维素

纤维素 聚 电解质

经 乙 基纤维素

乙酸纤维素������丙酮

粘胶液

乙酸纤维素������丙酮

乙 酸纤 维素溶液

粘胶液

纤维素硫氰酸钙水溶液

纤维素多 聚 甲醛�����

喷嘴喷射人惰性液体

喷嘴喷射人空气

惰性介质分散

惰性介质分散

惰性介质分散

惰性介质分散

喷嘴喷射人 空气

二氯 乙 烷分散

水中分散

水中分散

水中分散

水中分散

水中分散

氯苯中分散

水中分散

硅油 中分散

喷射人惰性 液体

氯苯中分散

煤油 中分散

珠状纤维素

珠状纤维素

珠状纤维素

珠状纤维素

珠状纤维素

珠状纤维素

珠状纤 维素

纤维素微球

珠状离子交换纤维素

珠状 经 乙 基纤维素

珠状离子交换纤 维素

珠状经 乙基纤维素

珠状 乙酸纤维素

纤维素微球

珠状 乙酸纤维素

珠状 乙 酸纤维素

珠状纤维素

珠状多孔纤维素

珠状多孔纤维素凝胶粒

玫
�������〕�����

，
����� 乙 酸纤维素�丙酮溶液

酸沉淀

酸沉淀

酸沉淀

酸沉淀

酸沉淀

酸沉淀

酸沉淀

交联

交联

交联

交联

交联

冷却

加热

水中固化

冷却

加热

大量 甲醇稀释

表面活性剂

催化固化

皂化 珠状多孔纤维素

����������，����斜� 乙 酸纤维素 ������
溶液

水����
������

碱中分散

水中分散 大量 甲醇稀释 珠状多孔纤维素
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作者及年代 起始物 制备方法

水中分散

固化方法 产 品

�����
��卜����〕������ 乙酸纤维素

���������。�� 溶液

乙 酸纤维素
������������溶液

以上 溶 液 加 少 量 水 配 成

乳液 乙酸纤维素

大量 甲醇稀释
珠状多孔纤维素

�
缈

����〔
，，·，‘ 〕�����

，
����� 水�含异 丙醇����������

����
� 水沉淀

纤维素微球

水中分散�含 明胶� 加热 纤维素微球

甲醇�� � 明胶水溶液 纤维素微球

��������〕������

乙 二 醇�水
，
异 丙

醇�水沉淀

去除异 丙醇

加热

加热

纤维素微球

纤维素微球

纤维素微球

�邵
���「�� ������

乙酸纤维素���
���

��异丙醇溶液 �� 明胶 水溶液分散

软木纸浆 聚 乙烯醇�氨水中分散

粘胶液�含 �
�

�� � 碳酸钙粉末的 聚丙

聚 乙烯醇 烯酸钠 水中分散

乙 酸纤维 素 的 � 一 甲基
一 喷射人 ��� 乙 醇 水溶液

��比咯烷酮�丙酮

乙 醇水溶液沉淀 珠状 乙酸纤 维素

����一二 甲基亚矾
。

纵观文献
，

制备珠状纤 维素大致需如下步

骤
。

第一
，

制备纤维素或其衍生物的溶液 由

前所述
，

纤维素的结构使其难溶于一般溶剂
，

所

以常将纤维素或其衍生物溶于适当的溶剂而形

成溶 液 或 熔 液
。

常 用 的 纤 维 素溶 液 有 粘 胶

液山
，

��
，

��
，

��
，

�� 一 ’ ‘ 〕 ，

铜 氨纤 维素溶液川
，

经 乙 基

纤维素溶液 〔’。 〕 ，

福 乙 二胺纤维素溶液困
，

纤维

素酒石酸钠铁溶液困
，

纤维素硫氰酸钙溶液 〔” 〕

等
。

不同纤维素溶液或熔液会影响珠状纤维素

的再生过程及产品性能
，

但从原料 的生产过程

及来源来看
，

以粘胶液为起始原料为佳
。

第二
，

将纤维素或其衍生物 的溶液或熔液

分散成珠状液滴 就被分散相而言
，

选择 正确

的分散介质是至关重要的
。

对于可溶于水的纤

维素溶液或熔液可 以使用大多数的惰性有机溶

剂
，

如烃类
、

卤代 烃比
�〕 。

另外
，

由于 甲醇 的沉

淀性能
，

因此 甲醇也具有特殊的使用价值
。

水

溶液也偶尔用做纤维素衍生物的分散介质 〔’�〕 ，

但是纤维素溶液或熔液必须是溶于有机溶剂而

不溶于 水
。

纤维 素珠状液滴 的大小与溶剂 系

统
、

分散介质
、

表面活性剂
、

搅拌强度及反应器

形状因子有关 〔��，
��〕 。

第三
，

珠状纤维素液滴的 固化 纤维素液

滴的固化主要是溶凝胶的转相过程
，

亦 即纤维

素由液相转变成溶胀的固相
。

固化的方法视情

况而定
，

一般地讲
，

有酸沉淀法
、

盐沉淀法
、

交联

法
、

加热冷却法和稀释法等手段
。

第四
，

珠状纤维素的再生 再生要求不破

坏纤维素固相珠体的球形外观和孔结构
。

再生

过程的完善程度决定着珠状纤维素的纯度及亲

水性能
。

第五
，

珠状纤维素的后处理 珠状纤维素

还必须进行一些后处理
，

如干燥
、

孔度调 节
、

活

化等
。

由表 �可 以看 出
，

珠状纤维 素的制备方法

可 以分为两类
。

其一
，

由一带有合适喷嘴的设

备将纤维素或其衍 生物的溶液射人分散相
，

称

之为
“
喷射法

” 。

其二
，

将纤维素或其衍生物的

溶液分散于不混溶的介质称之为
“
悬浮法

” 。

两

种制备方法中
“
喷射法

”
报道 的较少

，

而
“
悬浮

法
”

则较多
。 “
悬浮法

”

的制备过程类似于反相

悬浮 聚合
。

尽管有大量 不 同的
“
悬 浮法

”

被报

道
，

但只有利用工业粘胶液通过
“
热溶胶转相

”

�仆
�

��
��一 ���一 ���一 �����������过程制备珠状纤

维素的技术受到 了广泛 的重视
。
��年代 中期

���

��
��� 生 ���

�〔’�
，
�，〕等独创地发展了一种制备

珠状纤 维 素的新方法
，

简称
“
热溶胶转相

”
法

�飞���
，

其过程大致如下
�

��� 纤维素与碱作用
，

生成纤维素的加成
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物及醇化物

���，。 �� � ���� � �
珑�

� �����仇
·

����
·
����

���
��
���

���
·
���� 二 ��场氏��

� � �
� � ���

��

���碱纤维素与二硫化碳作用生成纤维素

黄酸钠

���
�
������

，一 二 ·

���
·

�����
二 � ��乓

二

� � �

����仇����
�一 二

�
�

� �
� � ���

�
一叹厂一�一��� �

二

���纤维素黄酸钠溶于碱液中
，

使黄原酸

基发生移动
，

得到取代均匀的粘胶液 �

���粘胶液分散于适 当的分散相 中
，

搅拌
、

加热固化
、

过筛
、

干燥得珠状纤维素
。

由上可 知
，
�����

��� 等人 的
“
热溶胶转相

”

法用价廉易得的工业粘胶液为原料合成珠状纤

维素
，

具有简便易行的特点
，

有 良好的工业应用

前景
。

近年来
，

也有文献报道珠状纤维素复合材

料的制备方法
。
����年 ����

�
等用粘胶液 于

苯乙烯
、

丙烯酸树脂混合制备了含此树脂 ���

的纤维素微球 〔���
。

这可能成为开发新型 纤维

素材料和改进珠状纤维素性 能的一个重要途

径
。

� 珠状纤维素的应用

珠状纤维素及其衍生物作为反应性高分子

材料在环保
、

生化
、

生物工程
、

医学
、

药学等方面

有着十分广泛 的应 用前景
。

美 国 的 �而��
� �

����� �� 一 ������ ��
� ，
������ ���而

�沮 ��
�

〔��，
��〕 ，

日本 的 ���������而
�滋 ����������’�〕 和 捷 克 的

�����一 ����而�� ���而
��� ����� �������

，

助���������〕等公司 已有商品化的珠状纤维素及

其衍生物的产品供应
。

在环保方面
，

珠状纤维素制成的鳌合剂可

选择性 吸附金属离子 〔” 〕 ，
�

�

�������〔划 等 用珠

状纤维素阴离子交换剂对纯水生产中的原水进

行预处理
，

可代替常规的预絮凝
。

珠状纤维素及其衍生物在蛋白质的分离纯

化方面的应用十分广泛
。
���

���
��� 等成功地分

离 了植物凝血素 〔，，〕 。

人体血浆 〔，�〕 、

血清 〔’�〕 、

葡

萄糖的同分异构酶 〔侧
、

内脱氧核糖核酸酶 〔侧
、

果胶甲醋酶阳 〕 、

聚乳糜酶
、

调 钙蛋 白〔��〕等得到

了很好的分离
。

珠状纤维素及其衍生物作为亲

和吸附剂已分离纯化 了脱氧核糖核酸酶 〔�，〕 、

糜

蛋 白酶 〔侧
、

激态 释放酶 〔�，〕 、

免疫球蛋 白〔‘ ，
�，〕 、

乳酸脱氢酶 〔�� 一 �闰
、

脉酶知 〕 。

将珠状纤维素及

其衍生物进行修饰和 活化
，

已成功地用于胰蛋

白酶
、

葡萄糖氧化酶 〔��〕 、

葡萄糖淀粉酶份 〕 、

转

化酶���〕 、

溶菌酶
、

卵亲蛋 白�
�，〕的固定化

。

作为排 阻 色谱材 料 〔’ “ 一 �“ 〕 ，

珠状纤 维 素 由

于具有较高的机械强度
、

大孔径
、

良好的水力学

性能以及对热
、

化学的稳定性等优 良的性能
，

比

葡聚糖凝胶
、

琼脂糖凝胶
、

聚丙烯酞胺等类似材

料的应用更加广泛
。

另外
，

珠状纤维素在 医学上也有广泛 的应

用
。
�罗

���利用其产 品进行血液净化���〕 ，
����

年 ������
� 总结了化学修饰纤维素使其提高生

物相容性的方法 〔刚
，
���� 年 ���� 等又 以体外循

环的 方 法 用 珠 状 纤 维 素 凝 胶 去 除血 液 中 毒

物 〔�‘ 〕 。

珠状纤维素对于药物及农药的缓释作用也

在考虑之中〔��〕 ，

其阴离子交换剂柱层析 已成为

纯化具有生物活性多糖的一种重要手段 〔��〕 。

� 结术语

珠状纤维素由于其低廉的价格
、

无毒
、

规则

的外形
、

良好的亲水性
、

较高的孔度等优点
，

在

反应性高分子及生化生物领域有着 良好的应用

前景
。

希望通过交联
、

接枝
、

制备复合材料等手

段进一步改善珠状纤维素的性能
，

使其在生物

大分子的分离
、

纯化等方面得到更广泛的应用
。
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