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环氧氯丙烷交联海藻酸钠的制备及性能
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摘要：用环氧氯丙烷和海藻酸钠反应制得交联海藻酸钠，红外图谱、粘度和热稳定性质的改变证

实了交联反应的发生．用正交试验法得到优化合成条件：温度50℃，反应时间3．5 h，环氧氯丙烷

用量为绝干海藻酸钠质量的5．0％，pH值为10．通过交联作用，质量分数1％的海藻酸钠溶液粘度

从560 mPa·S上升到680 mPa·S．以1．5℃／rain从20℃升温到70℃，交联产物粘度下降了

95 mPa·S，而海藻酸钠下降了280 mPa·S．
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The Preparation and Properties of Cross-Linked Sodium Alginate
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Abstract：The cross—linked sodium alginate was prepared through reaction between

epichlorohydrin and sodium alginate．The cross—linked reaction was proved by the product’S IR

and properties such as viscosity and heat—proof．The conditions for the preparation of cross—linked

sodium alginate were optimized through the orthogonal experiment．The optimal experimental

conditions were obtained as follow：60℃，3．5 h，the weight ratio of mixed anhydride to

absolutely dry sodium alginate of 5．0％，and pH 10．0．After cross—linked，the product’viscosity

can be improved from 560 mPa·S tO 680 mPa·S：The viscosity dropped about 95 mPa·S and

the viscosity of the sodium alginate dropped gSO mPa·S，when 1％aqueous solution of the cross—

linked sodium alginate was heated from 20℃tO 70℃．
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海藻酸钠又称褐藻酸钠(NaAlg)，是一类从褐

藻类的细胞壁中提取得到的天然多糖，是一种线性

天然高分子‘11．海藻酸钠由pn甘露糖醛酸(M区)

和a—L．古洛糖醛酸(G区)通过糖苷键连接而成‘21，

结构见图1．

海藻酸盐的物理性质和凝胶特性取决于糖醛

酸残基的相对组成和G、M区的排布啪．海藻酸钠

具有很好的凝胶特性，广泛应用于工业、农业、医药
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等众多领域．海藻酸钠无论在水溶液中或含一定量

水分的干品中，都会发生不同程度的降解，其特征

是粘度的不断下降，相对分子质量分布也会不断变

化，这种现象给海藻酸盐产品的生产、贮存和应用

带来许多困难[4]．海藻酸钠分子每个结构单元中都

有两个仲羟基，而这些仲羟基具有醇羟基的反应性

＼
O

能．作者用环氧氯丙烷和海藻酸钠发生醇羟基交联

反应，制得新的交联海藻酸钠产品．由于交联反应

所获得的醚键键能比原海藻酸钠分子之间的氢键

键能强嘲，海藻酸钠粘度明显上升，同时其抗热性

也得到提高．

o

—— G(’C。)——G(3C。)—— M(4C，)—— M(4C，)——G
n_1，4 a-1，4 B-1，4 B．1，4

图1分子结构示意图

Fig．1 Chemical structure of sodium aiginate

1材料与方法

1．1试剂和仪器

海藻酸钠：海带提取物，江苏连云港鸿源海藻

工业有限公司产品；环氧氯丙烷，氢氧化钠，无水乙

醇均为化学纯试剂；电子恒速搅拌器：上海医械专

机厂产品；循环真空水泵：上海华光仪器仪表厂产

品；分析天平：上海天平仪器厂产品；TDJ一79旋转粘

度计：上海同济大学机电厂产品；傅立叶红外光谱

仪：PyeUnicam公司产品．

1．2实验方法

1．2．1制备方法

1)合成步骤：在烧瓶中加入3 g海藻酸钠，30

g水混合成粘稠浆状，用NaOH溶液将pH值调至

8～10，3 min内加入占绝干海藻酸钠质量的3．0％

～7．0％的环氧氯丙烷，在40～60℃反应1．5～

3．5 h．

2)提取处理：加入无水乙醇将交联海藻酸钠

析出，然后用循环真空水泵抽滤，将固液进行分离；

再用无水乙醇浸泡产物10 rain，然后再次抽滤，重

复上述操作3次，所得交联海藻酸钠在室温条件下

自然风干．

1．2．2分析测定

1)粘度测定：按GB 1976—80进行．

2)热稳定性测定：将TDJ一79旋转粘度计通过

橡皮管和超级恒温水浴槽相连，并以1．5。C／rain速

度升温到70℃，每隔10℃记录粘度的变化情况．

以20℃到70℃的粘度下降值△叩作为热稳定性的

衡量指标．

3)结构测定：以溴化钾压片，在傅立叶红外光

谱仪测得海藻酸钠和交联海藻酸钠的红外图谱．

2结果与讨论

2．1合成条件

2．1．1 海藻酸钠和水的配比 由于环氧氯丙烷和

水存在副反应，水的大量存在不利于交联的发生．

试验中选择水和海藻酸钠的质量比为10：1，既保

证了交联剂和海藻酸钠的充分混合，又可以尽量减

少副反应．

2．1．2选用正交试验法 以粘度、热稳定性为主

要考核指标，对反应时间、温度、交联剂用量、pH值

四因素三水平进行筛选．

2．1．3 温度、pH值 海藻酸钠在温度高于60℃

时，加热会发生明显的粘度下降现象，且在溶液状

态粘度下降的更加明显；海藻酸钠溶液在pH 5～10

之间相对稳定，超出此范围体系降解严重．

由表1数据可知，对于粘度指标，最佳合成条

件为A。B。C。D。，而对热稳定性指标，最佳合成条件

为A。B。C。D。．反应时间对生成交联海藻酸钠的热

稳定性影响很小，极差仅为5．综合两个指标，合成

交联海藻酸钠的优化条件为A。Bz C3p。．影响指标

的主次因素依次为D，A，／3，C．采取A。B：C。D。的水

平进行实验，最后得到的产品粘度为680 mPa·S，

从20。C升温到70℃，粘度下降了95 mPa·S．

2．2交联的验证

2．2．1 红外图谱分析 交联海藻酸钠和海藻酸钠
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红外谱图十分相似，它们具有许多相似的特征吸收

峰，但其区别在于未交联的海藻酸钠在波数为1 094

cm-1处的波峰(代表一C—H变角振动)，在交联海

藻酸钠图谱上被1 120 cm-1处强峰几乎湮没，只剩

一个不明显的肩峰．波数在1 120 cm-1的强峰说明

环氧氯丙烷和海藻酸钠确实存在交联作用，生成了

醚键[5]．

表1正交试验表L，(34)

Tab．1 Orthogonal Layout

2．2．2热稳定性的提高 将按最佳合成条件合成

的交联海藻酸钠和原产品按1．2．2中热稳定性测

量方法所得数据进行对比，结果见图2．
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图2交联海藻酸钠和海藻酸钠热稳定性

Fig．2 The heat—resistant contrast of NaAIg and cross-

linked NaAIg

由图2可知，交联海藻酸钠比海藻酸钠具有更

好的热稳定性，将质量分数为l％的溶液以

1．5℃／min从20℃上升为70℃，交联产物粘度只

下降了95 mPa·S，而原产物下降了280 mPa·S．

未交联海藻酸钠溶液随温度的升高，分子间氢键大

量破裂，粘度几乎直线下降．而交联海藻酸钠由于

醚键的存在，其键能比氢键要强得多，较低的温度

不会导致键的破裂，粘度下降要缓慢得多，所以交

联海藻酸钠比海藻酸钠有更大的热稳定性．这也从

抗热性质证明了醚键的生成和交联的发生．

2．3反应过程推断

质量分数为1％的海藻酸钠溶液初始粘度为

560 mPa·S，在温度为60 oC，pH为10，交联剂加入

量为绝干海藻酸钠质量的5％，反应时间在l～4 h

时，交联海藻酸钠粘度和反应时间关系见图3．
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图3交联海藻酸钠粘度和反应时间关系

F吨．3 The relation between cross-linked NaAlg’viscosi-

ty and reaction time

由图3可知，环氧氯丙烷和海藻酸钠的反应十

分迅速，反应约3．5 h后，粘度可以从180 mPa·S

上升为270 mPa·S，继续加热粘度反而下降．这是

由于环氧氯丙烷和水存在副反应，所以交联和环氧

氯丙烷水解是竞争反应．主反应按照下式进行：

第一步：AGOH+NaOH—，AGONa+H20
第二步：AGONa+C1CH2一CH——CH2一＼／

O

AGOCH2一CH——CH2
＼／
O

第三步：AGOCH2～cH——CH2+AGONa—一
＼／
O

AGOCH2～CH2一CH2一CH2一OAG

在3．5 h的时间内，一部分交联剂和发生交联

反应生成交联海藻酸钠，而另一部分将会和海藻酸

钠生成单取代产物，由于在体系中大量羟基的存

在，所以交联海藻酸钠是主要产物；环氧氯丙烷在

碱性体系下，和OH～存在副反应．在3．5 h内，大部

分环氧氯丙烷和海藻酸钠发生交联反应，也有一部

分会发生水解副反应，当反应完成后，在60℃条件
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下继续加热，产品粘度反而下降，这和通过正交试

验所获得的结果相符合．

2．4交联对海藻酸钠粘度的影响

通过本实验得到的交联海藻酸钠，一方面可以

提高热稳定性，另一方面也可以提高海藻酸钠的粘

度．在pH值为10，温度为60℃，加入质量分数5％

的环氧氯丙烷，用粘度不同的原料产品和环氧氯丙

烷反应，所得产品均比原产品粘度有明显的提高．

3 结 论

1)在pH值为8～10，温度控制在40～60℃，
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