 纤维素的测定

一、实验目的

粘胶纤维是最早工业化的纤维大品种。由于其服用性能优异，近年来重新受到消费者和纤维生产者的重视。特别是新一代纤维素纤维Lyocell的问世，被誉为“绿色纤维”和“二十一世纪的纤维”，成为世界纺织工业新的经济增长点。粘胶纤维和Lyocell纤维的原料都是浆粕，其质量的好坏，对于纤维的性能影响极大。各类纤维素的含量， 是浆粕最重要的质量指标之一。本实验的目的，是学生了解纤维素测定的原理，掌握α—纤维素和半纤维素的测定技术。

二、实验原理

一般植物纤维素是由许多葡萄糖及聚合成长链形成高分子化合物。根据纤维素分子的聚合情况，纤维素可分为α—纤维素和β—纤维素和γ—纤维素。区分的方法是将纤维素在20℃17.5%的氢氧化钠溶液中浸渍45分钟，在17.5%的氢氧化钠溶液中不溶解的部分称为α-纤维素。这部分纤维素分子聚合度高，纤维强度好，可用来制造纤维素纤维。在制造纤维素纤维时，要求浆粕中α-纤维素含量愈高愈好，对木浆要求α—纤维素含量在88%以上；棉绒浆含量要求在95.5%以上。在17.5%的氢氧化钠能溶解的纤维素是β—纤维素和γ—纤维素，合称半纤维素，它在浆粕中要求愈低愈好。

β—纤维素和γ—纤维素的区分，是将溶有半纤维素的碱溶液用稀硫酸中和至微酸性，并加热煮沸，这时β—纤维素沉淀，而γ—纤维素仍留在溶液中，以致分离。用17.5%的氢氧化钠溶液来区分纤维素，必须严格控制溶液的浓度、温度以及浸渍时间等条件，各项条件都有统一的标准。其次，在生产过程中进行纤维素浸渍时，半纤维素不可能全部排出，而且浸渍时的工艺条件与分析时的工艺条件有所不同，所以分析数据与生产实际会有一定差数。

常用的半纤维素测定方法有硫酸亚铁铵和碘量法。

1.硫酸亚铁铵法
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半纤维素测定，是将测定α—纤维素的滤液，用重铬酸钾氧化，使全部有机物均被氧化成二氧化碳，过量的重铬酸钾用硫酸亚铁铵溶液滴定，用苯代邻氨基苯甲酸作指示剂，反应如下：

在反应中将消耗大量硫酸，因此用量必须充足。由于硫酸与重铬酸钾加热亦会产生下面的反应：
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因此要求每次分析所用硫酸和重铬酸钾的量一样，并且加热煮沸时间均控制在三分钟。重铬酸钾用量应该大于氧化半纤维素理论的4倍，以保证氧化完全。

    2.碘量法
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    用硫酸亚铁法一样，用重铬酸钾氧化半纤维素，但多余的重铬酸钾部用硫酸亚铁铵溶液直接滴定，而加碘化钾使与重铬酸钾作用游离出碘。然后用硫代硫酸钠标准溶液滴定，反应如下：

三、仪器和试剂

（一）仪器

1.烧杯：150mL或200mL 

2.恒温水浴 

3.玻璃砂芯坩埚：1号 

4.平头玻璃棒  

5.表面皿  

6.干燥器 

7.烘箱

8.三角烧瓶：250mL,500mL
9.电炉

10.容量瓶：200mL.250mL
11.玻璃芯漏斗：3号

12.量筒

 (二)材料和仪器

1.棉浆粕：纤维级 
2.氢氧化钠：化学纯 

3.蒸馏水 

4.酚酞：分析纯 

5.重铬酸钾溶液：0.1N 
6.浓硫酸：98%

7.亚硫酸铁溶液：0.1N

8.苯代邻氨基苯甲酸：分析纯
9.碘化钾：分析纯

10.硫代硫酸钠溶液：0.1N
11.淀粉：分析纯

    四、实验步骤

（一）α—纤维素的测定

1.试剂配制

1.17.5%氢氧化钠容易的配制   这种溶液不允许有碳酸钠存在，因碳酸钠能影响半纤维素的溶解性能。为此限配成50%的浓度，让碳酸钠澄清下降，倾出清液再稀释至17.5%。溶液浓度误差只允许在±0.15%，17.81%氢氧化钠溶液在15℃时，密度为1.2g/cm3配制时，称取210克分析纯的氢氧化钠溶液在200毫升新煮沸过并冷却的蒸馏水中，静置10天左右，带少量碳酸钠沉淀，倾出上部澄清溶液，然后用不含二氧化碳的蒸馏水稀释至一升，最后进行氢氧化钠含量测定。由于α—纤维素测定的次数很多，因此17.5%氢氧化钠溶液可按上法多配一些。

2.9.5%氢氧化钠洗涤液配制   称取105.3克氢氧化钠，用蒸馏水稀释至一升，浓度误差只允许±0.15%。

2.测定方法

称取2克已知所含水分的一般分析样品，放在容量为150或200毫升烧杯内，将烧杯放在20±0.2℃的恒温水浴中。达到恒温后，第一次加入20±0.2℃的17.5%NaOH溶液10～15毫升，在2～3分钟内用平头玻璃棒轻轻地将浆粕捣碎使其成为均匀糊状，再加17.5% NaOH溶液10～15毫升，两次共计加入30毫升。仔细搅拌一分钟，将烧杯用表面皿盖好，放在20±0.2℃的恒温水浴内，从第一次加入碱液时计算，共放置45分钟。取出烧杯，在烧杯中加入30毫升约20℃蒸馏水，用玻璃棒将混合物搅拌一分钟。以后用恒重过的1号玻璃砂芯坩埚吸滤，在低度真空下抽吸。滤渣用三份各为25毫升9.5%的氢氧化钠溶液洗涤三次，洗涤时间2～3分钟，第一次倒入25毫升时应切断真空，搅拌2～3圈后再抽吸，每次应在前次滤液抽干之后才加入新液，接着用约20℃蒸馏水洗涤至在滤器内滴入酚酞检验不出碱性为止。第一次加蒸馏水时也应拔去真空，搅拌2～3圈后再抽吸。把最初的滤液及洗涤液约200毫升收集在250毫升容量瓶中，用来测定半纤维素。洗涤过的a-纤维素连同砂芯坩埚在105～110℃烘箱中烘4小时，取出在干燥器中冷至室温称量。为了检查是否达到恒重，再在烘箱中烘一小时，冷却称量。两次称量相差不应大于2毫克。

α—纤维素（%）的计算，按下式进行：
    α—纤维素（%）
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式中W为浆粕所含水分（%）

   （二）半纤维素的测定

    1.硫酸亚铁法

    将测定α—纤维素所得最初200毫升滤液收集在250毫升的容量瓶中，稀释至刻度摇匀。然后吸取10毫升放入一只容量为500毫升的三角烧瓶中，再吸收0.1N重铬酸钾标准溶液50毫升，并小心地用量筒准确量入15毫升密度为1.84g/cm3的98%浓硫酸。将此混合物摇匀，在电炉上加热煮沸，待正式沸腾，有连续气泡发生时以停表计时，煮沸3分钟整，取下冷却，用100毫升蒸馏水冲稀。过剩的重铬酸钾用0.1N硫酸亚铁标准溶液进行滴定，用苯代邻氨基苯甲酸作指示剂，等当点颜色由紫色消失而出现三价硫酸络的绿颜色。指示剂要在近滴定终点时加入。按同样方法做一空白实验。

α—纤维素（%）的计算，按下式进行：

α—纤维素（%）
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式中：A-空白实验滴定时0.1N硫酸亚铁铵标准溶液的消耗量（毫升）

      B-滴定式样时，0.1N硫酸亚铁按标准溶液的消耗量（毫升）

      W-浆粕所含水份（%）

2.碘量法

测定半纤维素时，将测定α—纤维素所得最初200毫升滤液移入250毫升容量瓶中，稀释至刻度并摇匀。然后吸取此溶液10毫升。放入一只容量为500毫升的三角烧瓶内，再吸入50毫升0.1N重铬酸钾标准溶液，并小心地用量筒量入15毫升浓硫酸。将此混合物摇匀后放在电炉上加热煮沸3分钟整。待冷却后加入50毫升蒸馏水，投入3克固体碘化钾，轻轻摇动碘化钾溶液。在暗处放置10分钟，然后加入100毫升蒸馏水，摇匀后以0.1N硫代硫酸钠标准溶液滴定，用淀粉作指示剂。以同样方法作一次空白实验。

半纤维素（%）的计算，同硫酸亚铁铵法。

五、思考题

1.试述区分α-纤维素和半纤维的主要方法

2.测定半纤维的两种方法中，哪一种方法实验条件较为严格？为什么？
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