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一种羧甲基纤维素交联微球的制备工艺

(57)摘要

本发明涉及吸附材料技术领域，且公开了一

种羧甲基纤维素交联微球的制备工艺，以2,4,6‑

二乙酸胺均三嗪和2,2'‑(乙烯二氧)双(乙胺)作

为聚合单体，得到新型的超支化端氨基超支化聚

（胺‑酯），以戊二醛作为交联剂，利用水溶性端氨

基超支化聚（胺‑酯）进行羧甲基纤维素进行交联

改性，得到羧甲基纤维素交联微球具有更好的亲

水性和水溶胀性，有利于提高纤维素微球的吸水

率和吸附性能；同时纤维素交联微球中的羧基对

铜、镉等金属离子有着很好的吸附螯合作用，氨

基和三嗪结构中的氮原子对铜等金属离子也具

有良好的配位作用，从而提高了纤维素交联微球

的吸附性能。
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1.一种羧甲基纤维素交联微球的制备工艺，包括由如下重量份数计的原料制备而成，

100重量份数羧甲基纤维素、60‑200重量份数的端氨基超支化聚（胺‑酯）、16‑28重量份的戊

二醛，其特征在于：所述制备工艺为：

S1、向二甲亚砜中加入摩尔比例为1:3.5‑5的2,4,6‑二乙酸胺均三嗪和2,2'‑(乙烯二

氧)双(乙胺)，搅拌溶解并升温至120‑150℃，滴加1‑乙基‑(3‑二甲基氨基丙基)碳二亚胺盐

酸盐，搅拌并回流反应1‑2h，然后加入4‑二甲氨基吡啶，继续反应18‑36h，反应后冷却、沉

淀、过滤、洗涤，得到水溶性的端氨基超支化聚（胺‑酯）；

S2、向蒸馏水中加入羧甲基纤维素和端氨基超支化聚（胺‑酯），搅拌溶解后滴加稀盐

酸，然后加入戊二醛的水溶液并搅拌反应，反应后冷却，过滤，洗涤，得到羧甲基纤维素交联

微球。

2.根据权利要求1所述的羧甲基纤维素交联微球的制备工艺，其特征在于：所述S1中2,

4,6‑二乙酸胺均三嗪的制备工艺为：

S3、向浓度为25‑32%的氢氧化钠水溶液加入到亚氨基二乙酸，搅拌溶解后在0‑5℃下滴

加含有三聚氯氰的丙酮溶液，搅拌30‑60min，然后在20‑35℃下搅拌反应2‑3h，最后升温至

80‑90℃，搅拌并回流反应6‑12h，反应后滴加盐酸溶液调节pH至2‑3，减压蒸馏后将沉淀产

物加入到乙醇中重结晶，得到2,4,6‑二乙酸胺均三嗪。

3.根据权利要求1所述的羧甲基纤维素交联微球的制备工艺，其特征在于：所述S1中1‑

乙基‑(3‑二甲基氨基丙基)碳二亚胺盐酸盐的用量为反应物总摩尔量的20‑28%。

4.根据权利要求1所述的羧甲基纤维素交联微球的制备工艺，其特征在于：所述S1中4‑

二甲氨基吡啶的用量为反应物总摩尔量的8‑13%。

5.根据权利要求1所述的羧甲基纤维素交联微球的制备工艺，其特征在于：所述S2中滴

加稀盐酸调节溶液pH至3‑4。

6.根据权利要求1所述的羧甲基纤维素交联微球的制备工艺，其特征在于：所述S2中反

应的温度为40‑60℃，时间为3‑6h。
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一种羧甲基纤维素交联微球的制备工艺

技术领域

[0001] 本发明涉及吸附材料技术领域，具体为一种羧甲基纤维素交联微球的制备工艺。

背景技术

[0002] 纤维素是自然界中分布最广、含量最多的一种多糖，储量丰富，廉价易得，广泛应

用吸水性材料、抗菌纤维、吸附材料等领域，近年来对纤维素的开发和功能化改性，拓展纤

维素的应用范围是研究热点，如专利申请号为201510470356.6，名称为《一种负载双金属的

海藻酸钠/羧甲基纤维素双功能微球吸附材料及其制备方法》，公开了将海藻酸钠和羧甲基

纤维素制成复合溶胶；采用电喷装置将复合溶胶电喷于盛有的金属离子溶液中，制得的凝

胶微球浸泡于氯化铝溶液中，并加入交联剂，制得负载了双金属的海藻酸钠/羧甲基纤维素

双功能微球吸附材料，在化工、农业和环保等领域的水处理等方面具有良好的应用前景。

[0003] 超支化聚合物的支化点多，含有活性的末端官能团，制备工艺多样，在水处理吸附

材料、增韧剂、复鞣剂等领域有着广阔的应用前景，如论文《超支化聚合物改性胶原纤维的

制备及其吸附性能研究》报道了采用丙烯酸甲酯、二亚乙基三胺合成的端氨基超支化聚合

物，然后对胶原纤维改性，得到端氨基和端羧基的超支化聚合物改性胶原纤维吸附材料，对

染料和铬离子的吸附性能优良。本发明将合成新型的端氨基超支化聚（胺‑酯），与羧甲基纤

维素交联纤维微球，应用含铜、镉等金属废水的处理中。

发明内容

[0004] （一）解决的技术问题

[0005] 本发明提供了一种对金属离子吸附性能优异的羧甲基纤维素交联微球和制备工

艺。

[0006] （二）技术方案

[0007] 一种羧甲基纤维素交联微球的制备工艺，包括由如下重量份数计的原料制备而

成，100重量份数羧甲基纤维素、60‑200重量份数的端氨基超支化聚（胺‑酯）、16‑28重量份

的戊二醛，所述制备工艺为：

[0008] S1、向二甲亚砜中加入2,4,6‑二乙酸胺均三嗪和2,2'‑(乙烯二氧)双(乙胺)，搅拌

溶解并升温至120‑150  ℃，滴加1‑乙基‑(3‑二甲基氨基丙基)碳二亚胺盐酸盐，搅拌并回流

反应1‑2  h，然后加入4‑二甲氨基吡啶，继续反应18‑36  h，反应后冷却，加入乙醇沉淀，过滤

溶剂，乙醇洗涤，得到水溶性的端氨基超支化聚（胺‑酯）。

[0009] S2、向蒸馏水中加入羧甲基纤维素和端氨基超支化聚（胺‑酯），搅拌溶解后滴加稀

盐酸，然后加入戊二醛的水溶液并搅拌反应，反应后冷却，过滤，蒸馏水洗涤，得到羧甲基纤

维素交联微球。

[0010] 优选的，所述S1中2,4,6‑二乙酸胺均三嗪的制备工艺为：

[0011] S3、向浓度为25‑32%的氢氧化钠水溶液加入到亚氨基二乙酸，搅拌溶解后在0‑5 

℃下滴加含有三聚氯氰的丙酮溶液，搅拌30‑60  min，然后在20‑35  ℃下搅拌反应2‑3  h，最
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后升温至80‑90  ℃，搅拌并回流反应6‑12  h，反应后滴加盐酸溶液调节pH至2‑3，减压蒸馏

后将沉淀产物加入到乙醇中重结晶，得到2,4,6‑二乙酸胺均三嗪，反应式为：

[0012]

[0013] 优选的，所述S1中2,4,6‑二乙酸胺均三嗪和2,2'‑(乙烯二氧)双(乙胺)的摩尔比

例为1:3.5‑5。

[0014] 优选的，所述S1中1‑乙基‑(3‑二甲基氨基丙基)碳二亚胺盐酸盐的用量为反应物

总摩尔量的20‑28%。

[0015] 优选的，所述S1中4‑二甲氨基吡啶的用量为反应物总摩尔量的8‑13%。

[0016] 优选的，所述S2中滴加稀盐酸调节溶液pH至3‑4。

[0017] 优选的，所述S2中反应的温度为40‑60  ℃，时间为3‑6  h。

[0018] （三）有益的技术效果

[0019] 以亚氨基二乙酸和三聚氯氰反应生成的2,4,6‑二乙酸胺均三嗪，以及含有醚键的

2,2'‑(乙烯二氧)双(乙胺)作为聚合单体，并控制反应单体的用量，通过酰胺化反应，得到

新型的超支化端氨基超支化聚（胺‑酯），聚合物骨架中含有丰富的亲水性羧基和醚键，提高

了超支化聚（胺‑酯）的亲水性和水溶性，制备工艺简单，反应条件温和。图2的超支化聚（胺‑

酯）HBP1红外光谱图中3264  cm‑1处为端氨基‑NH2的收缩振动峰，1617  cm‑1处为酰胺键中‑C=

O的收缩振动峰，1095  cm‑1为醚键‑C‑O‑的吸收峰，904  cm‑1处为三嗪环骨架的吸收振动峰。

[0020] 以戊二醛作为交联剂，利用水溶性端氨基超支化聚（胺‑酯）进行羧甲基纤维素进

行交联改性，图2的羧甲基纤维素交联微球CMC‑HBP1红外光谱图中3248  cm‑1处为‑NH2的收

缩振动峰，1620  cm‑1处为酰胺键中‑C=O的收缩振动峰，1080  cm‑1为醚键‑C‑O‑的吸收峰，

909  cm‑1处为三嗪环骨架的吸收振动峰。得到羧甲基纤维素交联微球具有更好的亲水性和

水溶胀性，有利于提高纤维素微球的吸水率和吸附性能；同时交联微球中含有丰富的羧基、

氨基官能团和三嗪结构，羧基对铜、镉等金属离子有着很好的吸附螯合作用，氨基和三嗪结

构中的氮原子对铜等金属离子也具有良好的配位作用，从而提高了纤维素交联微球的吸附

性能，可以很好地应用在含铜、镉等金属废水处理中。

附图说明

[0021] 图1端氨基超支化聚（胺‑酯）的制备工艺路线。

[0022] 图2端氨基超支化聚（胺‑酯）HBP1和羧甲基纤维素交联微球CMC‑HBP1的红外光谱

图。

[0023] 图3是羧甲基纤维素交联微球CMC‑HBP1扫描电镜图。

[0024] 图4是羧甲基纤维素交联微球对Cu2+等温吸附曲线。

说　明　书 2/5 页

4

CN 116622101 B

4



[0025] 图5是羧甲基纤维素交联微球对Cd2+等温吸附曲线。

[0026] 图6是2,4,6‑二乙酸胺均三嗪的核磁共振氢谱图。

具体实施方式

[0027] 羧甲基纤维素：型号：FH7000；粘度：7000‑9000  mPa·s；纯度99.5%。

[0028] 实施例1

[0029] （1）向浓度为25%的氢氧化钠水溶液加入到10  mmol的亚氨基二乙酸，搅拌溶解后

在5  ℃下滴加含有3  mmol三聚氯氰的丙酮溶液，搅拌30min，然后在20  ℃下搅拌反应2  h，

最后升温至85  ℃，搅拌并回流反应12  h，反应后滴加盐酸溶液调节pH至2，减压蒸馏后将沉

淀 产 物 加 入 到 乙 醇 中 重 结 晶 ，得 到 2 , 4 , 6 ‑ 二 乙 酸 胺 均 三 嗪 ，结 构 式 为

；说明书附图6显示：2,4,6‑二乙酸胺均三嗪 
1HNMR(400MHz，

CDCl3)：δ11.21(s,  6H)，4.29‑4.02(m,  12H)。

[0030] （2）向二甲亚砜中加入10  mmol的2,4,6‑二乙酸胺均三嗪和40  mmol的2,2'‑(乙烯

二氧)双(乙胺)，搅拌溶解并升温至130  ℃，滴加25%的1‑乙基‑(3‑二甲基氨基丙基)碳二亚

胺盐酸盐，搅拌并回流反应2  h，然后加入10%的4‑二甲氨基吡啶，继续反应18  h，反应后冷

却，加入乙醇沉淀，过滤溶剂，乙醇洗涤，得到水溶性的端氨基超支化聚（胺‑酯）HBP1。

[0031] （3）向蒸馏水中加入5  g的羧甲基纤维素和3  g的端氨基超支化聚（胺‑酯），搅拌溶

解后滴加稀盐酸调节溶液pH至4，然后加入含有0.8  g戊二醛的水溶液，升温至60  ℃并搅拌

反应4  h，反应后冷却，过滤，蒸馏水洗涤，得到羧甲基纤维素交联微球CMC‑HBP1。

[0032] 实施例2

[0033] （1）向浓度为32%的氢氧化钠水溶液加入到10  mmol的亚氨基二乙酸，搅拌溶解后

在0  ℃下滴加含有3  mmol三聚氯氰的丙酮溶液，搅拌45  min，然后在25  ℃下搅拌反应3  h，

最后升温至80  ℃，搅拌并回流反应6  h，反应后滴加盐酸溶液调节pH至2，减压蒸馏后将沉

淀产物加入到乙醇中重结晶，得到2,4,6‑二乙酸胺均三嗪。

[0034] （2）向二甲亚砜中加入10  mmol的2,4,6‑二乙酸胺均三嗪和35  mmol的2,2'‑(乙烯

二氧)双(乙胺)，搅拌溶解并升温至120  ℃，滴加20%的1‑乙基‑(3‑二甲基氨基丙基)碳二亚

胺盐酸盐，搅拌并回流反应2  h，然后加入8%的4‑二甲氨基吡啶，继续反应18  h，反应后冷

却，加入乙醇沉淀，过滤溶剂，乙醇洗涤，得到水溶性的端氨基超支化聚（胺‑酯）。

[0035] （3）向蒸馏水中加入5  g的羧甲基纤维素和5  g的端氨基超支化聚（胺‑酯），搅拌溶

解后滴加稀盐酸调节溶液pH至3，然后加入含有1  g戊二醛的水溶液，升温至40  ℃并搅拌反

应6  h，反应后冷却，过滤，蒸馏水洗涤，得到羧甲基纤维素交联微球CMC‑HBP2。

[0036] 实施例3
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[0037] （1）向浓度为28%的氢氧化钠水溶液加入到10  mmol的亚氨基二乙酸，搅拌溶解后

在0  ℃下滴加含有3  mmol三聚氯氰的丙酮溶液，搅拌60min，然后在35  ℃下搅拌反应2  h，

最后升温至85  ℃，搅拌并回流反应10  h，反应后滴加盐酸溶液调节pH至2，减压蒸馏后将沉

淀产物加入到乙醇中重结晶，得到2,4,6‑二乙酸胺均三嗪。

[0038] （2）向二甲亚砜中加入10  mmol的2,4,6‑二乙酸胺均三嗪和40  mmol的2,2'‑(乙烯

二氧)双(乙胺)，搅拌溶解并升温至130  ℃，滴加25%的1‑乙基‑(3‑二甲基氨基丙基)碳二亚

胺盐酸盐，搅拌并回流反应2  h，然后加入10%的4‑二甲氨基吡啶，继续反应24  h，反应后冷

却，加入乙醇沉淀，过滤溶剂，乙醇洗涤，得到水溶性的端氨基超支化聚（胺‑酯）。

[0039] （3）向蒸馏水中加入5  g的羧甲基纤维素和3‑10  g的端氨基超支化聚（胺‑酯），搅

拌溶解后滴加稀盐酸调节溶液pH至3，然后加入含有0.8‑1.4  g戊二醛的水溶液，升温至60 

℃并搅拌反应4  h，反应后冷却，过滤，蒸馏水洗涤，得到羧甲基纤维素交联微球CMC‑HBP3。

[0040] 实施例4

[0041] （1）向浓度为25%的氢氧化钠水溶液加入到10  mmol的亚氨基二乙酸，搅拌溶解后

在5  ℃下滴加含有3  mmol三聚氯氰的丙酮溶液，搅拌30min，然后在20  ℃下搅拌反应3  h，

最后升温至90  ℃，搅拌并回流反应6  h，反应后滴加盐酸溶液调节pH至3，减压蒸馏后将沉

淀产物加入到乙醇中重结晶，得到2,4,6‑二乙酸胺均三嗪。

[0042] （2）向二甲亚砜中加入10  mmol的2,4,6‑二乙酸胺均三嗪和50  mmol的2,2'‑(乙烯

二氧)双(乙胺)，搅拌溶解并升温至150  ℃，滴加28%的1‑乙基‑(3‑二甲基氨基丙基)碳二亚

胺盐酸盐，搅拌并回流反应1  h，然后加入13%的4‑二甲氨基吡啶，继续反应36  h，反应后冷

却，加入乙醇沉淀，过滤溶剂，乙醇洗涤，得到水溶性的端氨基超支化聚（胺‑酯）。

[0043] （3）向蒸馏水中加入5  g的羧甲基纤维素和3‑10  g的端氨基超支化聚（胺‑酯），搅

拌溶解后滴加稀盐酸调节溶液pH至4，然后加入含有1.4  g戊二醛的水溶液，升温至50  ℃并

搅拌反应3  h，反应后冷却，过滤，蒸馏水洗涤，得到羧甲基纤维素交联微球CMC‑HBP4。

[0044] 以各实施例制备的羧甲基纤维素交联微球作为实验组，羧甲基纤维素CMC、以及实

施例1制备的端氨基超支化聚（胺‑酯）HBP作为对照组，进行吸附性能实验。分别称取500  mg

的羧甲基纤维素交联微球、羧甲基纤维素、端氨基超支化聚（胺‑酯）加入到1000  mL的硝酸

铜溶液中，Cu2+浓度为50mg/L，控制溶液的pH为5，在室温下搅拌吸附6  h，在不同吸附时间下

移取上层清液 ，通过原子吸收分光光度法检测C u 2 +的浓度，并计算吸附率W ，

，C0为Cu2+溶液初始浓度，C为吸附后Cu2+溶液浓度。

[0045] 分别称取500  mg的羧甲基纤维素交联微球、羧甲基纤维素、端氨基超支化聚（胺‑

酯）加入到1000  mL的硝酸镉溶液中，Cd2+浓度为30mg/L，控制溶液pH为4，在室温下搅拌吸附

5h，在不同吸附时间下移取上层清液，通过原子吸收分光光度法检测Cd2+的浓度，并计算吸

附率W， ，C0为Cd2+溶液初始浓度，C为吸附后Cd2+溶液浓度。

[0046] 经过吸附性能测试，由说明书图4显示羧甲基纤维素交联微球对Cu2+等温吸附曲线

显示，实施例3制备的羧甲基纤维素交联微球CMC‑HBP3对Cu2+的吸附率最大达到99.2%，而羧

甲基纤维素CMC对Cu2+的吸附率为57.1%，端氨基超支化聚（胺‑酯）HBP1对Cu2+的吸附率为
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75.6%。

[0047] 由说明书图5羧甲基纤维素交联微球对Cd2+等温吸附曲线显示，实施例4制备的羧

甲基纤维素交联微球CMC‑HBP3对Cd2+的吸附率最大达到97.1%，而羧甲基纤维素对Cd2+的吸

附率为46.3%，端氨基超支化聚（胺‑酯）HBP1对Cd2+的吸附率为67.4%。

[0048] 由说明书图3羧甲基纤维素交联微球CMC‑HBP1扫描电镜图显示，羧甲基纤维素交

联微球呈现规整的微球形状。

说　明　书 5/5 页

7

CN 116622101 B

7



图 1
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图 2

图 3
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图 4
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图 5
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图 6
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