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　　摘要:对近十年半纤维素的化学改性如:醚化改性 、酯化改性进行了综述 ,主要从多相反应和均相反应两个

方面进行了归纳说明 ,最后提出了半纤维素改性的前景。

　　关键词:半纤维素;化学改性;进展

引言

半纤维素在植物资源中含量仅次于占据第一位的纤维素 ,因此半纤维是一种丰富的取之不尽 、用之

不竭的再生性的植物资源 。半纤维素的含量在植物资源中大约占四分之一到三分之一 ,在不同的植物种

类中半纤维素的含量也会有所不同 ,如玉米茎中半纤维素含量占 28.0%,大麦草中占 34.9%,麦草中占

38.8%,稻草中占 35.8%,黑麦草中占 36.9%
[ 1]
。这种相对高的半纤维素含量使它们可以作为工业聚合

物的新型原料来取代对环境有害的石化产品 。科学家对木材半纤维素的研究比较早 ,但主要以选择提取

工艺和结构测定研究为主 。但在后来的三十年中 ,对半纤维素的研究甚少 。直到十年前 ,随着世界森林

面积的急剧减少和木材价格的提高 ,第一次掀起了研究和开发利用农林废弃物的高潮 ,特别是对半纤维

素方面的研究。在半纤维的提取
[ 2 ～ 6]

、改性
[ 8 ～ 10]

及应用
[ 11 ,12]

等方面的研究进展较快 ,本文主要针对半纤

维化学改性的研究进展进行一下综述。

1　半纤维素结构特点

半纤维素是植物纤维原料主要化学组分之一 。它们不同于纤维素 ,仅有 D-葡萄糖基相互以 β-1※4

联接方式形成直链结构的均一聚糖的单一型式。半纤维素即可成均一聚糖也可成非均一聚糖 ,它还可以

由不同的单糖基以不同的联接方式联接成结构互不相同的多种结构的各种聚糖(见图 1),并且被定义为

除去果胶物质后的碱性可溶解的物质。这种定义比较笼统 ,但目前还被大家所公认。然而 ,在木材及非

木材植物的细胞壁里半纤维素是最复杂的组分。它们通过氢键与纤维素联接 ,与木素以共价键(主要是

α-苯甲基醚键)联接 ,与乙酰基单元和羟基肉桂酸以酯键联接 。另外 ,半纤维素通过生物合成路径形成 ,

这不同于纤维素葡萄糖-UDP 生物合成路径 。它们是低分子量的支链聚合物 ,其聚合度是 80 ～ 200。公式

为(C5H8O 4)n 和(C6H10O5)n ,分别是戊聚糖和己聚糖。按照不同比例和不同取代基
[ 2]
,半纤维素是由不同

糖单元组成。这些糖是 D-木糖 、L-阿拉伯糖 、D-葡萄糖 ,D-半乳糖 、D-甘露糖 、D-葡萄糖醛酸 , 4-O-甲基-

D-葡萄糖醛酸 ,D-半乳糖醛酸和少量的L-鼠李糖 、L-岩藻糖和不同的O-甲基化的中性糖 。这些结构单元

在构成半纤维素时 ,一般不是由一种结构单元构成一种均一的聚糖 ,而是由 2 ～ 4种结构单元构成的不均

一聚糖。

2　半纤维素的化学改性

虽然半纤维素广泛分布于植物中 ,但是因为结构的复杂性限制了它们在工业中的应用
[ 13]
。例如 ,大
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图 1　小麦秸秆中半纤维素的结构

Figure 1　A structure of wheat straw hemicelluloses

多数半纤维具有很强的氢键 ,因此在水中是不溶的;半纤维素具有独特的化学结构 ,比如分枝 、无定形组

成的几种不同类型的单糖(杂多糖)和不同类型的官能团(例如OH 基 、乙酰基 、羧基 、甲氧基等),与纤维

素和淀粉比较 ,这些不同类型的聚糖具有不同的化学行为 ,这些也将限制它们的利用 。然而 ,这些缺点能

够通过改性来克服 ,如:氧化 、水解 、还原 、醚化 、酯化及交联反应来完成
[ 14]
。因此 ,半纤维素改性及新型

聚合物的特性成为半纤维素研究的重要组成部分 。近十年来人们才致力于研究半纤维素 ,尤其是半纤维

素的化学改性 ,为最大限度开发半纤维素的不为人知的宝贵特性提供必要条件 ,为其成为一种新型的可

降解聚合物提供了很大的应用空间
[ 15]
。

半纤维素与低分子醇类相似 ,半纤维素上的羟基可与酸反应生产半纤维素酯 ,与烷基化试剂反应生

产半纤维素醚。半纤维的醚化与酯化是最重要的半纤维衍生化反应 。下面主要针对近几年来半纤维的

酯化和醚化反应的研究进展进行综述。

2.1　半纤维素的酯化

在半纤维酯化反应中 ,最为常见的是半纤维素的乙酰化反应 。其代表反应式如图 2。通常 ,这类反

应可于多相介质或均相介质中完成 ,生成相应的不同取代度的产物。

R—OH+(CH3 CO)2

催化剂
R—OCOCH3+CH3 COOH

R———hemicellulose

图 2　半纤维酯化反应式

Figure 2　Formula of hemicellulosic esterification

　　Thicbaud等
[ 6]
比较了橡树木屑和小麦糠中的半纤维素与辛酰基氯的乙酰化反应 ,分别比较了在无溶

剂和吡啶溶剂条件下的酯化反应。发现在无溶剂的条件下 ,纯的半纤维素反应活性较大 ,更容易水解 ,得

到酯化的低聚糖和高取代度的聚合物 ,并且有 48%酯化的半纤维素是水溶性的 。而吡啶的使用限制了

聚糖链的酸水解 ,因此也限制了它们的水溶性 。发现在无溶剂的条件下 ,木屑和小麦糠半纤维素的质量

增加很小 。而吡啶做溶剂时 ,木屑和小麦糠半纤维素的质量增加较大 ,因此 ,说明了在吡啶中进行酯化反

应效率是高效的 。然而吡啶的使用存在有毒性问题 ,需要洗涤抽提吡啶盐 ,从而增加了程序的成本 。

目前大部分化学改性在异相介质中进行 ,且未对半纤维素进行预活化处理 ,因而改性反应的产率低 、

成本高 ,限制了工业应用 。研究发现 ,在均相系统中对半纤维素进行改性 ,可以获得满意的得率和减少半

纤维素主链的解聚 ,反应速度可提高5 ～ 10倍 ,且提高了产量 ,降低了生产成本 。近年来孙润仓教授一直

致力于半纤维素的分离及其化学改性的研究 ,尤其对半纤维素的酯化反应研究较多 。孙教授首次提出了

半纤维素均相改性技术
[ 17]
,并首次将 N-溴丁二酰亚胺(NBS)用作半纤维素酯化反应的催化剂

[ 8]
,代替了

传统的价格昂贵的酯化催化剂二甲胺基吡啶 ,为化学改性半纤维素制备新产品的工业化奠定了理论基

础。

强的极性非质子溶剂 ,如 N , N-二甲基甲酰胺(DMF),能够阻止柔韧的半纤维素主链的聚集 ,促进底
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物和溶剂之间的相互作用 。乙酰基比羟基更加疏水 ,因此半纤维的乙酰化是一种改善聚合物疏水性能应

用最广泛的方法 。用乙酸酐对半纤维素进行乙酰化反应 ,能够增强半纤维素的抗水性能 。半纤维素羟基

基团的衍生化作用还可以减少半纤维素形成强氢键结合网络的倾向 ,能提高半纤维素膜的柔韧性 ,改性

产物可用来生产可降解的食品包装膜。孙教授在 N , N-二甲基甲酰胺(DMF) 氯化锂均相体系中 ,以 N-

溴丁二酰亚胺(NBS)为催化剂对从蔗渣中分离的半纤维素进行了乙酰化
[ 8 ,18]
(见图 3)。并且比较了 NBS

与吡啶 、4-二甲氨基吡啶 、N-甲基吡咯烷 、N-甲基吡咯烷酮及硫酸为催化剂对半纤维素乙酰化反应的影

响。乙酰化反应一般采用酸酐或酰基氯在叔胺(如吡啶和 4-二甲氨基吡啶)催化剂存在的条件下进行 。

然而 ,乙酰化催化剂价格昂贵且容易吸水
[ 19]
。发现 N-溴丁二酰亚胺(NBS)不仅是一种快速高效的乙酰

化催化剂 ,可在几乎中性的温和反应条件下催化反应 ,而且 NBS 还具有价格便宜 、容易获得等优点
[ 20]
。

通过热分析 ,发现乙酰化的半纤维素随着取代度 DS 的增加 ,热稳定性也增加 。还发现使用 NBS 做催化

剂得到的半纤维素乙酸酯取代度较低 ,一般在 0.41 ～ 0.82范围内 。低取代度的半纤维素通常适合于生

产环境友好的热塑性材料
[ 21]
。同时 ,孙教授还对麦草中提取的半纤维素进行了乙酰化 ,在 N , N-二甲基

甲酰胺(DMF) 氯化锂均相体系中 ,以 4-二甲氨基吡啶(DMAP)为酰化催化剂与乙酸酐进行反应 ,得到较

高取代度的产物(0.59 ～ 1.25)
[ 1 , 17]

,同时还对乙酰化反应机理进行了研究 。

图 3　半纤维素的乙酰化反应

Figure 3　Acetylation of hemicelluloses

孙教授还从速生杨
[ 23]
和麦草

[ 21, 23]
中提取的半纤维素与各种酰氯(C3 —C18)在 4-二甲氨基丙胺

(DMAP)作催化剂 、三乙胺(TEA)作中和剂的均相系统 DMF 氯化锂中的酯化反应进行研究 。还对从蔗渣

提取的半纤维素与油酰氯的酯化反应进行了研究
[ 24]
,实验使用 NBS 做催化剂在 DMF 氯化锂均相体系中

与油酰氯进行了反应 。发现油酰氯与半纤维素的莫尔比为 3:1时最为适合。通过热分析检测 ,酯化的半

纤维素热稳定性降低 ,但是下降的不是很明显 。

一般 ,半纤维素与长链酰氯类酯化剂反应赋予半纤维抗水性能。相反 ,半纤维素与丁二酸反应赋予

半纤维素亲水性能。另外 ,半纤维素侧链高密度的羧基能够表现出优良的性能 ,如金属螯合作用。孙教

授研究了从麦草中提取的半纤维素与丁二酸酐的酯化反应。通常 ,丁二酰化反应在碱存在条件下进行 ,

如用吡啶 、4-二甲胺吡啶(DMAP)共同催化进行化学改性半纤维素 ,但是这些催化剂价格昂贵 ,限制了在

工业上应用 。利用 N-溴丁二酰亚胺(NBS ,价格是 DMAP的 1 170)作为半纤维素酯化催化剂
[ 8 ,25 , 26]

。半纤

维素与丁二酸酐的酯化反应见图 4所示。改性后的半纤维素羧基含量明显增加 。由于在侧链上产生了

大量的羧基 ,改性后的半纤维素亲水性增强 ,而且具有良好的金属螯合能力
[ 27 , 11]

,这为工业化利用半纤维

素提供了理论基础。

简言之 ,通过半纤维素羟基的酯化来增加疏水性是一种增加半纤维素抗水能力的方法。半纤维素的

羟基基团衍生作用 ,可以减少半纤维素形成氢键结合的网络并且增加薄膜的柔韧性 。疏水性的增加能提

高酯化半纤维素在塑料生产中的应用潜力 ,特别是用于生产食品工业中的生物降解塑料和环境降解塑

料 、树脂 、薄膜等 ,还可以作为金属螯合剂和除油剂等。

2.2　半纤维素醚化

半纤维素的羟基可与烷基化试剂反应生产半纤维素醚 。半纤维素的醚化反应 ,则是根据不同醚化产

品 ,使用各种醚化剂 ,如卤代物 、环氧化合物以及烯类单体与半纤维素反应而成 。
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图 4　蔗渣半纤维素的部分丁二酰化反应

Figure 4　Partial acety lation of sugarcane bassage hemicelluloses

羧甲基半纤维素的合成一直是人们热衷研究的重点。半纤维素是一种杂多糖 ,一般由 2 ～ 4种单糖

组成 ,主要成分是多聚木糖以 β(1—4)苷键连接 。将半纤维素羧甲基化便可得到羧甲基变性半纤维素

(carboxymethyl modified hemicellulose ,CMMH)。制备方法类似于CMS ,把半纤维素悬浮在碱性乙醇溶液中 ,

再加入醚化剂 ,反应毕 ,过滤出产物 ,用乙醇洗至无氯离子
[ 28]
。国内全金英等

[ 12]
研究了从麦草碱制浆黑

液中提取的变性半纤维素的改性 ,通过羧甲基化反应 ,制备了羧甲基变性半纤维素 。可以通过一氯醋酸

和氢氧化钠的用量控制反应产物的取代度。为使产品 DS达到 0.3 ～ 0.6的要求 ,一氯醋酸的用量为 5 ～

10mol mol糖基 ,氢氧化钠的用量为一氯醋酸的 2倍(摩尔),经多方药理验证 ,产品具有提高免疫功能的

作用 ,在制药行业具有广阔的前景 。

Ebringerová等
[ 29]
研究了山毛榉树木聚糖和对-羧基甲基苯溴的醚化反应 。在碱性条件下 ,木聚糖与

对-羧基甲基苯溴发生醚化反应 ,在较缓和的条件下 ,能够得到取代度达到 0.25的水溶性的聚木糖衍生

物。改产物具有适度的表面活性。通过 HPGPC检测发现当温度在 40℃时 ,聚木糖链没有发生降解 。苯

甲基醚是有效的多羟基化合物的取代基团 ,在酸碱性条件下较稳定 。Vincendon等
[ 30]
也研究了木聚糖与

苯甲基溴的醚化反应 ,木聚糖在碱性条件下(KOH),使用冠醚做催化剂 ,与苯甲基溴反应 ,利用两步法合

成出了木聚糖-2 ,3-双(苯甲基醚),由于木聚糖两个羟基发生反应 ,使得它的物理性能得到很大改变 ,如溶

解性和热性能等 。热分析检测结果表明 ,在 205到 225℃之间无聚合物链的降解 ,这些衍生物可以作为热

塑性原料用于工业生产。

改性对于增加或改进基团的功能是很有用的 。季铵化的半纤维素能够增加它们的水溶性 、得率及其

阳离子性或两性离子性等 ,并且具有较高的取代度和阳离子聚合物和两性聚合物相似的化学特性 。因

此 ,有许多学者对半纤维素的季铵化产生很大兴趣
[ 31 , 32]

。孙教授对半纤维素的醚化也进行了初步研究 ,

尤其对半纤维素的季铵化 。本人在孙教授的指导下 ,使用 3-氯-2-羟丙基三甲基氯化铵对从蔗渣提取的

半纤维素进行了醚化 。分别以水和乙醇溶剂为反应体系进行了详细研究 ,并分别讨论了反应条件及其醚

化剂与半纤维素的莫尔比 、NaOH和醚化剂之间的莫尔比对取代度的影响。这种醚化反应方案是遵循其

它阳离子型聚糖
[ 32]
的合成路线而定 ,通过碱来活化半纤维素 ,以便发生亲核反应 ,增加聚糖超微结构的

可及度 ,尤其对水不溶的半纤维。对半纤维的预处理即(在热水中预溶胀)是为了快速使得聚木糖转变成

更加均一的凝胶 。如果没有预处理 ,仅仅聚木糖颗粒外层高度溶胀 ,直接与加入的碱接触 ,因此 ,反应物

进入到聚木糖颗粒内部将会延缓。同样的 ,当其它聚木糖衍生物以凝胶状进行反应时 ,将会得到均一 、高

取代度的聚合物 。

取代度影响了聚合物的物理和化学性质 ,对聚合物物理性能影响较大 ,如:水溶性 、溶胀性等。取代

度的均一性主要在于半纤维素链上的等同的衍生化反应。羟基的相对反应活性主要在于空间因子和反

应的均一性。均相体系醚化反应提供了反应的均一性和比多相反应产生更为均匀分布的产物 ,可以获得

满意的得率和减少半纤维素主链的解聚 。在均相体系中 ,半纤维素的羟基与试剂接触机会是均等的 。为

了实现这个目的 ,半纤维素的甲基化反应可以在均相体系中实现 。英国Fowler教授
[ 34]
对从麦草提取的半

纤维素进行均相醚化反应的研究 ,用 NaH做催化剂在二甲基亚砜体系中与甲基碘进行醚化反应 ,生成甲

基化的半纤维素(见图 5)。通过热分析发现麦草半纤维素醚通过甲基化后热稳定性增加 。Fowler教授还

探讨了甲基化的反应机理(见图 6)。反应机理包括甲基亚磺酰离子从半纤维素上羟基吸收一个质子使
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其半纤维素变成醇盐 ,然后与甲基碘反应生产甲基化的半纤维素 。这将为半纤维素均相醚化改性提供了

理论基础 ,并为半纤维素醚化反应开创了新天地。

图 5　半纤维素甲基化反应

Figure 5　Methylation of hemicelluloses

图 6　半纤维素均相体系甲基化反应机理

Figure 6 Mechanism of methy lation of

hemicelluloses in homogenous phase

总之 ,通过半纤维素羟基的醚化反应来增加半纤维素的水溶性 、阳电性 、疏水性 、表面活性等特性 ,将

在制药 、污水处理 、造纸助剂 、热塑性材料 、食品添加剂方面具有很大的应用潜力 。

结束语

化学改性的或衍生的聚合物为进一步开发利用半纤维素的各种性质提供了新的机会 。从半纤维素

的化学改性转化成新型化工材料的研究开发现状看 ,由于半纤维素是非均一性聚糖 ,其结构及连接方式

不同都使得反应体系 、反应机理 、结构之间的关系变得甚为复杂 。当前 ,由于半纤维素化学改性的反应机

理 、溶解机理 、结构与性能的关系等基础理论尚缺少研究 , 许多现象尚未能阐明 , 研究工作多处于试探和

实验性阶段 , 从性能或成本方面与工业应用均有距离 。为了开发更多具有工业应用价值的技术和产品 ,

尚需进行许多基础性和应用性研究 。只是目前我国投入的人力和费用尚有限 , 极需从人力 、物力等方面

再加大力度组织这一领域的研究开发 , 以期获得突破性的进展 , 并为工业化利用农林废弃物等植物资源

开创一条新路子 。
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A Review on New Progress in the Studies of Chemical Modification

of Hemicellulose

REN Jun-li ,SUN Run-cang ,LIU Chuan-fu
(State Key Lab of Pulp and Paper Engineering , South China University of Technology , Guangzhou 510640 , China)

Abstract:In recent progress in chemical modification of hemicelluloses has been reviewed in this article ,

including esterification and etherification.The chemical modification of hemicellulose was introduced in the aspects of

the heterogeneous phase and homogeneous phase.In the end , the new progress of chemical modification of

hemicellulose was mentioned.
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