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高性能黏合剂中间体纤维素甘油醚取代度的测定

邵自强，张有德，吴?丽，王文俊
（北京理工大学材料科学与工程学院，北京 １０００８１）

摘要：１５０℃酸性条件下 ＨＩ与纤维素甘油醚（ＧＥＣ）反应生成碘代异丙烷，采用色谱质谱联用（ＧＣＭＳ）确定产

物的色谱峰归属，并推测了反应机理。在合适条件下通过测定产物中碘代异丙烷含量的色谱，计算出 ＧＥＣ样品中

二羟丙氧基的含量及摩尔取代度（ＭＳ）值。结果表明，三种 ＧＥＣ样品的 ＭＳ分别为 ０．３７、０．４２和 ０．５３，ＲＳＤ小于

０．２％，回收率大于 ９６％。与化学滴定法及元素分析法（ＥＡ）对比，气相色谱法（ＧＣ）测定摩尔取代度重现性好、准

确度高，可作为 ＧＥＣ和其他羟烷基纤维素醚的 ＭＳ的测定方法。
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１　引　言

纤维素甘油醚（ＧＥＣ）是一种含有二羟丙氧基支
链的新型纤维素衍生物，是合成热塑性的含能黏合剂

纤维素醚甘油醚硝酸酯（ＮＧＥＣ）的中间体。羟烷基短
支链的接入，起到了分子内增塑作用，使纤维素醚大分

子链的柔顺性变好、玻璃化转变温度（Ｔｇ）降低，因而
其硝化产物 ＮＧＥＣ呈现出相应的热塑性，可用作固体
火箭推进剂的粘合剂

［１］
。

　　研究表明，ＧＥＣ的摩尔取代度（ＭＳ）对 ＮＧＥＣ的
热塑性有较大影响。当ＭＳ较低时，ＮＧＥＣ的玻璃化转
变温度 Ｔｇ较高，制得的推进剂低温下较脆，力学性能
差；而 ＭＳ较高时，ＮＧＥＣ的 Ｔｇ较低，材料较软，所制
推进剂高温下强度不足。因此，选择合适 ＭＳ的 ＧＥＣ
是合成高性能 ＮＧＥＣ的前提。ＧＥＣ是一种新的纤维
素醚，目前市场上尚无这类产品，对 ＧＥＣ的 ＭＳ的测
定也鲜有报道，因而快速测定 ＧＥＣ的 ＭＳ具有重要现
实意义。

　　 测 定 纤 维 素 醚 ＭＳ的 方 法 有 化 学 滴 定 法
（ｃｈｅｍｉｃａｌｔｉｔｒａｔｉｏｎ）、元素分析法（ＥＡ）、核磁共振法
（ＮＭＲ）以及气相色谱方法（ＧＣ）［２－６］。比较而言，ＧＣ
法准确度高、重现性好，是近年来发展起来的较为流行

的方法。美国药典
［７］
对羟乙基纤维素醚的羟乙烷基

含量的 ＧＣ分析方法，有较为详细的叙述。本实验采用
对 ＧＣ法测定 ＧＥＣ的 ＭＳ进行了探讨。

２　实验部分

２．１　实验原料
　　三种取代度不同的 ＧＥＣ样品，自制，合成过程使
用的醚化剂与纤维素的质量比分别为 ５／１５、７／１５、
１０／１５；氢碘酸，５７％，密度 １．６９～１．７０ｇ·ｃｍ－３

；己

二酸、甲苯、邻二甲苯和碘代异丙烷均为分析纯。上述

试剂均由北京化工厂生产。

２．２　分析仪器
　　高压厚壁反应瓶，容积５ｍＬ，特制；３００℃高温烘
箱；气相色谱仪 ＧＣ７８００，北京普瑞分析仪器有限公
司； 气 相 色 谱质 谱 仪 Ｔｕｒｂｍａｓｓ ＧＣＭＳ，美 国
ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司。
２．３　测试原理
　　ＧＥＣ产品含有二羟丙氧基支链，能够与氢碘酸反
应，纤维素链上每摩尔二羟丙氧基释放 １ｍｏｌ碘代异
丙烷。碘代异丙烷用邻二甲苯提取，以甲苯为内标物，

通过气相色谱，运用内标准法进行定量，进而求出

ＧＥＣ的摩尔取代度 ＭＳ。
２．４　ＧＣ法测定羟烷基含量
　　ＧＣＭＳ法确定裂解产物。分析液准备（高温裂
解）：在厚壁反应瓶中加入约 ６５ｍｇ准确称量的干燥
ＧＥＣ样品，加入与被测试样质量相同的己二酸，取
２ｍＬ内标溶液加入反应瓶中。小心地向混合物加入
２ｍＬＨＩ，迅速封闭反应瓶，并称重。将反应瓶摇动
３０ｓ，然后放入烘箱中在 １５０℃加热 ２０ｍｉｎ，取出摇
匀，继续加热４０ｍｉｎ。取出，在干燥器中冷却。再次称
量，质量损失不大于１０ｍｇ，否则，重做。
　　将上述反应得到的上层液进行ＧＣＭＳ分析，确定
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各色谱峰的归属。

　　内标溶液配制：在 １００ｍＬ的烧瓶中加入 １０ｍＬ
邻二甲苯，然后加入准确称量的约 ２．５ｇ甲苯，最后用
邻二甲苯稀释至１００ｍＬ。
　　标准溶液配制：在一具塞瓶中称量约 １３５ｍｇ己
二酸和４ｍＬＨＩ，加入 ４ｍＬ内标溶液，将瓶塞紧密封。
将瓶和内容物准确称量，注入 ３０μＬ碘代异丙烷，称
重，用差量法计算加入的碘代异丙烷的质量。充分振

荡，使溶液出现分层。

　　分析准备：对所测样品进行高温裂解，取上层液
为目标分析液。

　　分析和计算：将标准溶液的上层液体约 ２μＬ加
入气相色谱柱，记录图谱。通过式（１）计算出等质量
的甲苯和碘代异丙烷的相对响应因子 Ｆｉ：

Ｆｉ＝Ｑｓｉ／Ａｓｉ （１）
式中，Ｑｓｉ为标准准备中的碘代异丙烷与甲苯的质量
比，Ａｓｉ为从标准准备的图谱中得到的碘代异丙烷和甲
苯的峰面积之比。

　　将分析准备的目标分析液约 ２μＬ加入气相色谱
柱，记录图谱。按式（２）计算二羟丙氧基在 ＧＥＣ中的
百分含量 Ｃ：

Ｃ＝（９１／１７０）ＦｉＡｕｉ（Ｗｔ／Ｗｕ） （２）
式中，９１／１７０分别是二羟丙氧基和碘代异丙烷的摩尔
质量，Ｆｉ意义同前，Ａｕｉ为分析准备中所得到的碘代异
丙烷与甲苯的峰面积之比，Ｗｔ为内标溶液中甲苯的质
量（ｇ），Ｗｕ为分析所用 ＧＥＣ的质量（ｇ）。
　　ＭＳ值按公式（３）计算：

ＭＳ＝（１６２／９１）Ｃ／（１－Ｃ） （３）
式中，１６２／９１分别为二羟丙氧基和葡萄糖单环的摩尔
质量；Ｃ为二羟丙氧基的百分含量。
２．５　纤维素甘油醚硝酸酯（ＮＧＥＣ）制备
　　取不同取代度的 ＧＥＣ，在硝化体系进行硝化，得
到不同氮量的 ＮＧＥＣ［１］。

３　结果和讨论

３．１　ＧＣＭＳ联用确定裂解产物
　　采用色谱质谱联用的方法确定裂解产物。利用
色谱分离、质谱定性的方法对准备裂解反应的上层液

体成分进行确认，图１为反应上层液的色质联用谱图，
图中各组分的分离效果较好。表１为各保留时间相应
组分的质谱定性结果。由表 １可以看出，裂解产物的
上层液中除了溶剂邻二甲苯和内标物甲苯外，还有纤

维素醚大分子醚键断裂产生的碘代异丙烷。由于采用

的溶剂邻二甲苯为分析纯而并非色谱纯，所以色谱图

中还有许多杂质峰，如间二甲苯和对二甲苯等，但含量

都较少，且计算时与溶剂邻二甲苯的量无关，对测试结

果影响不大。

图 １　反应产物的 ＧＣＭＳ总离子流色谱图

Ｆｉｇ．１　ＧＣＭＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｏｔａｌｉｏｎｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓ

表 １　色谱峰归属质谱定性结果

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅｒｅｓｕｌｔｓｆｒｏｍＧＣＭＳ

ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｍｉｎ ａｓｓｉｇｎｍｅｎｔ
２．５４ ｉｓｏｐｒｏｐｙｌｉｏｄｉｄｅ
３．８８ ｂｅｎｚｅｎｅ，ｍｅｔｈｙｌ
６．５０ ｂｅｎｚｅｎｅ，１，２ｄｉｍｅｔｈｙｌ
ｏｔｈｅｒｓ ｌｅｓｓｉｍｐｕｒｉｔｙ

　　因为裂解时生成了碘代异丙烷，所以配制时标准
液要加入一定量的碘代异丙烷，碘代异丙烷也是本实

验定量研究的主要目标物。

３．２　ＨＩ对 ＧＥＣ的裂解机理
　　ＨＩ是一种强还原性无氧酸，在高温、过量和酸性
条件下，遇醚可使醚键断裂，遇醇可发生取代反应，遇

碘代烷可使其脱碘，还原成烷烃。结合质谱测试的裂

解反应产物为碘代异丙烷的情况，提出以下高温酸性

条件下过量 ＨＩ对 ＧＥＣ的裂解反应机理：
（ａ）醚键断裂

Ｃｅｌｌ—ＯＣＨ２ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ２（ＯＨ）＋ＨＩ
Ｈ
→
＋

Ｃｅｌｌ—ＯＨ＋Ｉ—ＣＨ２ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ２（ＯＨ）

（ｂ）碘代烷的形成

Ｉ—ＣＨ２ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ２（ＯＨ

↓


）

ＨＩ

→
ＨＩ

ＣＨ２Ｉ—ＣＨＩ—ＣＨ２

↓


Ｉ

ＣＨ３ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ２（ＯＨ →） ＣＨ３ＣＨＩ— →ＣＨＩ ＣＨ３ＣＨＩＣＨ３

　　反应过程中虽然可能形成其它的碘代丙烷，但碘
代异丙烷最稳定，因此它应是最终的产物，这与质谱检

测的结果相符。１５０℃高温和过量 ＨＩ使该裂解反应
较为完全。
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３．３　ＧＣ定量分析
　　在下列色谱条件下测定了三个不同的 ＧＥＣ的
ＭＳ。填充柱 ＳＥ３０，柱温 １００℃，热导池 ２００℃，汽化
室２００℃，桥流１３０ｍＡ，载气 Ｈ２，流速４０ｍＬ·ｍｉｎ

－１
，

进样量２μＬ。图２为 ＧＥＣ样品Ⅰ（ＭＳ＝０．３７５）的色
谱图，其中图 ２（ａ）为标准液的色谱图，经过数据处理
可得到碘代异丙烷和甲苯相对因子 Ｆｉ为 １．４６５，
图２（ｂ）为分析液的色谱图，样品Ⅱ、Ⅲ的色谱图与样
品Ⅰ相似，不再列出，数据处理结果见表２。
　　从图２可以看出，碘代异丙烷、甲苯和邻二甲苯的
保留时间分别为０．４８７、０．６８５、１．６３ｍｉｎ，与 ＧＣＭＳ联
用的色谱分离效果相差较大，但出峰的顺序一致。这

是因为仪器色谱柱的差别。ＧＣＭＳ联用采用毛细管
柱分离，分离效果好，而本实验所用仪器为普通的色谱

仪，分离效果稍差，但只要色谱条件合适，峰的分离充

分，不会对测试结果产生影响。

　　从表２可见，三个样品的 ＭＳ分别为０．３７５、０．４２５
和０．５３１，这一结果与样品合成时所用的醚化剂比例
有关，即在实验条件下，醚化剂用量越多，醚化反应产

物 ＧＥＣ的 ＭＳ越大。
　　从表２中还可以看到，每个样品三组数据的测试
结果重现性好，相对标准偏差 ＲＤＳ分别为０．２９％、
０．１０％和０．６％，说明色谱法的测试结果比较稳定。

ａ．ｓｔａｎｄａｒｄｌｉｑｕｉｄ

ｂ．ａｎａｌｙｔｉｃｌｉｑｕｉｄ

图 ２　ＧＥＣ（ＭＳ＝０．３７５）的色谱图

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＧＥＣｏｆＭＳｏｆ０．３７５

表 ２　色谱测定的 ＭＳ结果

Ｔａｂｌｅ２　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＭＳｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｅｄｂｙＧＣ

ｓａｍｐｌｅ ｍａｓｓ
／ｇ

ｐｅｒｃｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆ
ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｐｒｏｐｙｌｏｘｙ／％ ＭＳ ａｖｅｒａｇｅ

ｏｆＭＳ
ＲＳＤ
／％

０．０６６７ １７．４４１４ ０．３７５８７４
Ⅰ ０．０６６３ １７．３９３６ ０．３７４８４３ ０．３７５ ０．２９

０．０６６８ １７．３４４８ ０．３７３５７１
０．０６５５ １９．２８２７ ０．４２５２８０

Ⅱ ０．０６５８ １９．２８３０ ０．４２５２８８ ０．４２５ ０．１０
０．０６６２ １９．２８２７ ０．４２５２７９
０．０６６９ ２３．１２１４ ０．５３５４０３

Ⅲ ０．０６６５ ２２．８８８９ ０．５２８４２３ ０．５３１ ０．６０
０．０６６１ ２２．９５２４ ０．５３０３２５

３．４　ＧＣ法的准确度
３．４．１　反应产物的回收率
　　配置三个浓度不同的标准样，进行互标实验，测得
绝对回收率分别为 ９６．４％、９７．２％和 ９６．９％，表明溶
剂邻二甲苯对碘代异丙烷的萃取回收效果较好。

　　通常采用加标回收率［８］
说明实验方法的准确度

和可信性。在样品中加入已知量的标准样，测定其组

分的总量，总量与所建立实验方法测得的组分的量的

差值与加入量的比值即为加标回收率。本实验的分析

液是高温反应所得到，加标实验存在加入点的问题，即

在反应前加入还是在反应后加入标样。因为分析液是

反应产物，在反应前加入碘代异丙烷，可能会影响反应

的完全程度，从而影响分析结果。考虑到这个因素，本

实验在反应结束冷却后测定碘代异丙烷，然后在样品

中加入已知碘代异丙烷含量的２０％、５０％和 ８０％的碘
代异丙烷标样。结果表明加标回收率均大于 ９７％，这
说明本方法采用溶剂邻二甲苯萃取回收碘代异丙烷的

可信度和准确率是较高的。

３．４．２　不同方法测试结果的对照
　　为说明 ＧＣ法所得结果的准确性，表 ３列出了
ＥＡ、ＣｈｅｍｉｃａｌＴｉｔｒａｔｉｏｎ及 ＧＣ法的结果。
　　从表 ３来看，ＧＣ法与经典 ＣｈｅｍｉｃａｌＴｉｔｒａｔｉｏｎ法结
果相近，表明 ＧＣ法得到的结果可信和准确，同时也说
明 ＨＩ与 ＧＥＣ的反应较完全。ＧＣ法与 ＥＡ法得到的结
果相差稍大点，可能因为元素分析的精度对各种元素不

一样，而且测试时常有一种元素采用归一法求得，推得

的分子结构的信息会有误差。从测定一个样品所用时间

来看 ＥＡ法３０ｍｉｎ，ＣｈｅｍｉｃａｌＴｉｔｒａｔｉｏｎ法２ｄ，ＧＣ法３ｈ。
可见，ＧＣ法有较高的准确度且省时。ＧＣ法有高准确度
主要源于两个因素：ＨＩ高温裂解纤维素醚的反应较为完
全，溶剂邻二甲苯对生成的碘代异丙烷的高回收率。

２３３ 第 １７卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料



　　此外，１ＨＮＭＲ法也可测定纤维素醚的 ＭＳ，该方
法的优点是不仅能求得 ＭＳ，可以得到纤维素葡萄糖环
上２、３及６位 Ｃ上的取代基分布。图３为样品Ⅲ完全
乙酰化后溶解在 ＤＭＳＯ的１ＨＮＭＲ谱图，可以看到图
中有些峰分离得不太好，可能是 ＤＭＳＯ对乙酰化后的
ＧＥＣ溶解得不太好，这影响对该图谱的识别。由于
ＮＭＲ法可以得到详细的分子结构信息，所以进一步研
究的意义较大。

表 ３　不同方法测试的 ＭＳ结果对照

Ｔａｂｌｅ３　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＭＳｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗａｙｓ

ｓａｍｐｌｅ ＧＣ ＥＡ ｃｈｅｍｉｃａｌｔｉｔｒａｔｉｏｎ
Ⅰ ０．３７５ ０．３９２ ０．３７０
Ⅱ ０．４２５ ０．４３６ ０．４２２
Ⅲ ０．５３１ ０．５０８ ０．５４２

图 ３　乙酰化后 ＧＥＣ的１ＨＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．３　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＧＥＣａｃｅｔｙｌａｔｅｄ

３．５　ＧＥＣ的 ＭＳ对 ＮＧＥＣ的 Ｔｇ的影响
　　由不同 ＭＳ的 ＧＥＣ硝化得到的 ＮＧＥＣ的 Ｔｇ变化

情况见表４。可以看出，随着 ＧＥＣ的 ＭＳ增加，其对应
的硝化产物 ＮＧＥＣ的玻璃化转变温度 Ｔｇ降低。这主
要是因为 ＮＧＥＣ在合成的过程中纤维素要经过碱化、
醚化及硝化等反应，原纤维素的结晶度降低，同时，二

羟丙氧基侧链的接入使纤维素大分子的分子间距增

大，减少了分子间氢键和降低结晶度，方便了分子链段

的运动，大分子的柔顺性增强，Ｔｇ降低。当反应程度
越大、侧链越多，即摩尔取代 ＭＳ度越大时，这种效果
越明显，表现出 Ｔｇ会随 ＭＳ的增大而降低。

表 ４　ＧＥＣ的 ＭＳ对 ＮＧＥＣ的 Ｔｇ的影响

Ｔａｂｌｅ４　ＴｈｅＭＳｅｆｆｅｃｔｏｆＧＥＣｏｎＴｇｏｆＮＧＥＣ

ＭＳ Ｔｇ／℃

０ １７２
０．３７５ １２８
０．４２５ １１６
０．５３１ ９４

４　结　论

　　运用 ＧＣＭｓ联用技术，确定了 ＨＩ使 ＧＥＣ醚键断
裂的产物是碘代异丙烷 ＣＨ３—ＣＨ２Ｉ—ＣＨ３，并分析了
反应的特点和机理。

　 　 ＨＩ裂 解 ＧＥＣ 的 完 全 程 度 和 邻 二 甲 苯 对
ＣＨ３—ＣＨ２Ｉ—ＣＨ３的萃取回收率是影响 ＧＣ法测试准
确度的两大因素。

　　与 ＥＡ法和 ＣｈｅｍｉｃａｌＴｉｔｒａｔｉｏｎ法相比，ＧＣ法测定
碘代异丙烷含量结果准确度高，重现性好，是一种测定

ＧＥＣ的 ＭＳ的好方法，该方法也适用于其它羟烷基纤
维素醚的 ＭＳ测定。准确测量 ＧＥＣ的 ＭＳ，对进一步
得到结构合理的 ＮＧＥＣ有重要作用。
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