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魔芋葡甘聚糖含能材料的制备及表征

张正光，罗学刚
（西南科技大学生命科学与工程学院，四川 绵阳 ６２１０１０）

摘要：利用资源丰富的可再生天然高分子材料魔芋葡甘聚糖为原料，以发烟硝酸、浓硫酸、五氧化二磷为反应体

系制备了不溶于水而在丙酮等有机溶剂中溶解性好的葡甘聚糖含能材料；并通过元素分析、ＦＴＩＲ、ＳＥＭ、Ｘ衍射、

ＴＧＤＳＣ等对其含氮量、结构、和性能等进行了分析表征。结果表明：新型的材料含有—ＯＮＯ２基团，含氮量达

１３．５９％，疏松的网络结构，结晶性增强，分解温度为 １６１℃，有较大的放热峰，具有含能材料的性质。
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１　引　言

魔芋葡甘聚糖（ＫＧＭ）是一种天然高分子聚合物，
在自然界中是继纤维素和淀粉之后的第三大可再生资

源。它是由 β１，４糖苷键连接的 Ｄ甘露糖和 Ｄ葡萄
糖以１．６１的比例构成的复合多［１］

。其主链上存在

支链，支链长度为 １１～１６个甘露糖残基，最新的研究
表明其支链以 β１，６糖苷键连接在葡萄糖基的碳 ６位
上

［２］
，并且每隔约１９个糖残基连接有一个乙酰基［３］

。

ＫＧＭ中各结构单元的 Ｃ６ 位上都有活泼的伯羟基
—ＣＨ２ＯＨ，在一定条件下可以进行酯化、醚化、硝化、
接枝聚合等多种化学反应

［４］
，可以得到能量高，热塑

性好的 ＫＧＭ；目前，关于 ＫＧＭ的研究主要集中在其
分子结构

［２－３］
、互穿聚合物网络的制备

［５］
以及交联微

球吸附材料的研制
［６］
等方面，这些主要应用于生物化

学、医学、食品和环境保护等领域。而将 ＫＧＭ作为一
种含能材料的研究还未见报道。

本研究通过 ＫＧＭ与发烟硝酸、浓硫酸、五氧化二磷
在无水条件进行硝化反应制备了新型的魔芋葡甘聚糖

含能材料（ＥＫＧＭ）；并通过元素分析、红外、电镜扫描、
Ｘ衍射、综合热分析等对其进行了表征，为 ＥＫＧＭ在固
体推进剂和炸药中的应用提供了一定的参考数据。

２　实　验

２．１　主要试剂
魔芋精粉（特级，四川安县魔芋精粉厂），发烟硝酸、浓

硫酸、五氧化二磷、丙酮（均为分析纯，绵阳化学试剂公司）。

２．２　ＫＧＭ 提纯［７］

将适量的魔芋精粉于浓度为 ５０％的乙醇中浸提
２次，然后用蒸馏水洗涤 ３次，溶胀后过滤，再用无水
乙醇沉淀出初产品，初产品先用 ９５％的乙醇洗涤，然
后用用无水乙醇洗涤，洗涤后的产品放置自然条件下

风干即可获得纯 ＫＧＭ。
２．３　ＥＫＧＭ 的制备

将３５ｇ五氧化二磷，６５ｍＬ发烟硝酸，８ｍＬ硫酸
和４ｇ纯 ＫＧＭ按照先后顺序加入到带有搅拌器的圆
底烧瓶中，密封装好药品，并置于冰浴中冷却 ２ｈ，在
２０℃下反应 ６０ｈ。反应后的溶液倒入过量的蒸馏水
中，沉淀出 ＥＫＧＭ；再用丙酮溶解 ＥＫＧＭ后用蒸馏水
洗３～４次，抽滤样品，并置于真空干燥箱中５０℃干燥
８ｈ，得５．４ｇＥＫＧＭ的白色粉末。
２．４　表征测试方法

元素分析：用 ＣａｒｌｏＥｒｂａ１１０６型元素分析仪（意
大利）。ＦＴＩＲ：取少量的 ＫＧＭ和 ＥＫＧＭ粉末与溴化
钾混合均匀压片，用 ＴｈｅｒｏｍｏＥｌｅｃｔｒｏｎＣｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ公司
的 ＮＩＣＯＬＥＴ５７００型傅立叶红外光谱仪测定其波数在
４０００～４００ｃｍ－１

内的红外光谱图。

ＳＥＭ：取少量 ＫＧＭ和 ＥＫＧＭ粉末，表面喷金后用
ＬｅｉｃａＣａｍｂｒｉｄｇｅＬＴＤ公司的 Ｓ４４０型扫描电子显微镜
观察它们的表面形态。

Ｘ射线衍射：用日本理学公司的 Ｄ／ｍａｘ３Ａ全自动
Ｘ射线衍射仪，采用 ＣｕＫα射线，在３５ｋＶ、６０ｍＡ条件下
以步宽０．０２的速度测定３°～７５°下试样的Ｘ衍射强度。

ＴＧＤＳＣ：取样品粉末 ３～４ｍｇ，用德国耐驰公司
的 ＳＴＡ４４９Ｃ型综合热分析仪于 ２０ｍＬ·ｍｉｎ－１流量的
空气氛环境下进行综合热分析测定，升温速度１０℃，
扫描温度范围：１３９～６００℃。
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３　实验结果及分析

３．１　元素组成及分子结构
ＫＧＭ和 ＥＫＧＭ的元素组成见表１。

表 １　ＫＧＭ 和 ＥＫＧＭ 的元素分析结果

Ｔａｂｌｅ１　ＥｌｅｍｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｏｆＫＧＭ ａｎｄＥＫＧＭ

ｅｌｅｍｅｎｔ Ｃ Ｏ Ｈ Ｎ

ＫＧＭ ４２．２３ ４９．８２ ７．９５ ０
ＥＫＧＭ ２３．８３ ６０．１５ ２．４３ １３．５９

ＫＧＭ的取代度（ＤＳ）可以按照式（１）［８］计算：

ＤＳ＝
１６２×ＷＮ
１４－４５×ＷＮ

（１）

其中，ＷＮ表示 ＥＫＧＭ中 Ｎ的含量。计算得 ＥＫＧＭ的
取代度为２．８。

图１是 ＫＧＭ和 ＥＫＧＭ的傅立叶红外光谱。从图
中可以看出，ＫＧＭ在 ３４２９ｃｍ－１

附近与氢键相关的

—ＯＨ基团的伸缩振动在 ＥＫＧＭ的红外光谱中急剧减
弱，这说明 ＫＧＭ中的氢键基团—ＯＨ被—ＮＯ２取代；
亲水基团—ＯＨ的大量减少同时也解释了 ＥＫＧＭ不溶
于水的原因。１６８０～１６４０ｃｍ－１

是—ＯＮＯ２不对称振

动；１２８０ｃｍ－１
左右是—ＯＮＯ２ 对称振动；１０７０～

１０００ｃｍ－１
是 帒帒  Ｃ Ｏ Ｎ 价 键 振 动；８４０ｃｍ－１

是

帒帒  Ｃ Ｏ Ｎ弯曲振动；７５０ｃｍ－１
是帒帒  Ｃ Ｏ Ｎ面外

摇摆振动；６９０ｃｍ－１
是帒帒  Ｃ Ｏ Ｎ平面弯曲振动。可

以看到，ＥＫＧＭ的红外光谱图在１６５５，１２８０，１０７０，８３９，
７４５，６９０ｃｍ－１

处的—ＯＮＯ２特征峰都很明显，这说明合
成了水不溶性的 ＥＫＧＭ。

图 １　ＫＧＭ与 ＥＫＧＭ的红外光谱图

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＫＧＭａｎｄＥＫＧＭ

３．２　表面结构分析
图２和图３分别为 ＫＧＭ和 ＥＫＧＭ的扫描电镜图。

从图中可以看出其表观形态是完全不同的，纯 ＫＧＭ粉
末为无规则孔径的球状颗粒，粒径较小，并且彼此间分

散；而经改性后的 ＥＫＧＭ成颗粒较大的片状粉末，且
具有了疏松多孔的网络结构。这是由于硝化过后，ＫＧＭ
分子链上大量的羟基被—ＯＮＯ２取代而形成弱极性的硝
化 ＫＧＭ分子链，使硝化 ＫＧＭ溶于弱极性的丙酮溶剂
中；同时硝化 ＫＧＭ分子链间的氢键作用大大降低，分
子链间的相互作用力减弱，分子链段运动能力增大，当

溶于丙酮中的硝化 ＫＧＭ用水分离时，水的巨大表面张
力会造成硝化 ＫＧＭ分子的快速团聚而形成块状，而样
品在真空干燥时，结合在硝化 ＫＧＭ分子链上的丙酮以
及水分在高温真空下会快速挥发，从而使得硝化 ＫＧＭ
的体积膨胀，形成疏松多孔的网络结构。

３．３　结晶性能分析
图４和图 ５分别为 ＫＧＭ和 ＥＫＧＭ的 Ｘ衍射图，

ＫＧＭ样品 ２θ在 １２．２２°，１３．７８°，１６．５６°，１９．１８°，
２０．３６°处有很弱的干涉，出现近似无定形的 α光谱形
式，结晶性不良，这与ＫｉｓｈｉｄａＮ等［９］

提出的ＫＧＭ是由
放射状排列的胶束组成的无定形粉末的结论基本一

致。而经硝化改性后的 ＫＧＭ材料 ２θ分别在 １２．２８°，
１８．４８°，１９．７８°，２２．５６°，２４．１４°出现了多个衍射峰，其
中在１２．２８°出现了强峰，在２２．５６°和２４．１４°出现了相
对强峰，结晶强度增大，这说明 ＥＫＧＭ产生了明显的
结晶区，呈现出 β光谱的形式。
３．４　热分析

热重法（ＴＧ）和差式扫描量热法（ＤＳＣ）已经广泛地
应用于含能材料的热安全性和相容性研究中，是评价含

能材料热性能的主要方法之一
［１０］
。图６和图７分别为

ＫＧＭ和 ＥＫＧＭ的 ＴＧＤＳＣ曲线。从图中我们可以看出
ＫＧＭ的分解温度为２５３℃，其分解可以分为３个阶段，
第一个阶段是 ２５３～３５３℃，失重达到５０．３９％，对应的
ＤＳＣ曲线上可以看到一个较弱放热峰，这是 ＫＧＭ的分
解放热，这与王运

［１１］
等人的研究结果一致；第二、三个

阶段分别是 ３５３～４６５℃和 ４６５～５３３℃，失重分别为
２２．４６％和１５．２８％，对应的 ＤＳＣ曲线上有两个很明显
的放热峰，这是 ＫＧＭ的在高温下的分解放热。而
ＥＫＧＭ的 ＴＧＤＳＣ曲线则与 ＫＧＭ完全不一样，ＥＫＧＭ
从 １６１℃时就开始分解，比 ＫＧＭ的分解温度降低了
９２℃，这说明 ＥＫＧＭ的分解活化能明显降低；并且从
１９４℃到１９９℃较小的温度区间内 ＥＫＧＭ的失重率达
８１．５７％，对应的 ＤＳＣ曲线在 １９７．５℃有一个窄而尖锐
的放热峰，这是 ＥＫＧＭ的瞬间燃烧（爆炸）放热造成的，
说明 ＮＫＭＧ具有了含能材料的性质。
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图 ２　ＫＧＭ的扫描电镜图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆＫＧＭ

图 ３　ＥＫＧＭ的扫描电镜图

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆＥＫＧＭ

图 ４　ＫＧＭ的 Ｘ衍射图

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｏｆＫＧＭ 图 ５　ＥＫＧＭ的 Ｘ衍射图

Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｏｆＥＫＧＭ

图 ６　ＫＧＭ的 ＴＧＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．６　ＴＧＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＫＧＭ

图 ７　ＥＫＧＭ的 ＴＧＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．７　ＴＧＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＥＫＧＭ

４　结　论

（１）通过硝化反应获得了 ＤＳ值较高的 ＥＫＧＭ，
ＤＳ值达２．８；ＥＫＧＭ不溶于水，而溶于有机溶剂丙酮。

（２）ＥＫＧＭ改性材料具有规整的网状结构，明显
的结晶区，结晶强度增大。

（３）ＥＫＧＭ改性材料的起始分解、放热温度较
ＫＧＭ降低了９２℃；硝基的加入改变了 ＥＫＧＭ材料的
放热分解历程，显著提高了 ＥＫＧＭ材料的燃速。

（４）ＫＧＭ是一种资源丰富的可再生原料，其改性
后的 ＥＫＧＭ材料在１９７．５℃左右发生爆炸，可以彻底分
解为 ＮＯ２，ＣＯ２，Ｈ２Ｏ无环境污染，可望作为一种新型的
绿色环保含能材料应用于固体推进剂和炸药方面。
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３４第 １期　　　　　　　　　　　　　　张正光等：魔芋葡甘聚糖含能材料的制备及表征
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［１１］王运，郑兴愿，谢劲松．魔芋全降解塑料薄膜的制备和性能研究

［Ｊ］．塑料工业，２００６，３４（２）：６０－６３．

ＷＡＮＧＹｕｎ，ＺＨＥＮＧＸｉｎｙｕａｎ，ＸＩＥＪｉｎｓｏｎｇ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｐｒｏｐｅｒ

ｔｉｅｓｏｆＫｏｎｊａｃｂａｓｅｄｆｕｌｌｄｅｇｒａｄａｂｌｅｐｌａｓｔｉｃｓｆｉｌｍ［Ｊ］．ＣｈｉｎａＰｌａｓｔｉｃ

Ｉｎｄｕｓｔｒｙ，２００６，３４（２）：６０－６３．

ＳｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄＣｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＫｏｎｊａｃＧｌｕｃｏｍａｎｎａｎ

ＺＨＡＮＧＺｈｅｎｇｇｕａｎｇ，ＬＵＯＸｕｅｇａｎｇ
（ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＬｉｆｅＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＳｏｕｔｈｗｅｓｔＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｍｉａｎｙａｎｇ６２１０１０，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＵｓｉｎｇＫｏｎｊａｃｇｌｕｃｏｍａｎｎａｎａｓｔｈｅｒａｗｍａｔｅｒｉａｌ，ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｇｌｕｃｏｍａｎｎａｎ（ＥＫＧＭ）ｗａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｉｎｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｏｆｆｕｍｉｎｇ

ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ，ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄａｎｄｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ，ａｎｄｗａｓｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙｅｌｅｍｅｎｔａｒｙａｎａｌｙｓｉｓ，ＦＴＩＲ，ＳＥＭ，ＸＲＤａｎｄ

ＴＧＤＳＣ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｔｈａｔｔｈｅｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔｏｆＥＫＧＭｉｓ１３．５９％ ｄｕｅｔｏｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆ—ＯＮＯ２，ａｎｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙｉｓ

ｈｉｇｈｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆｏｒｉｇｉｎａｌＫＧＭ ｂｅｃａｕｓｅｏｆａｌｏｏｓｅｎｅｔｗｏｒｋｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｓ１６１℃ ｗｉｔｈａｈｉｇｈ

ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｐｅａｋ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｍａｔｅｒｉａｌｓｓｃｉｅｎｃｅ；ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ；Ｋｏｎｊａｃｇｌｕｃｏｍａｎｎａｎ；ｗａｔｅｒｒｅｓｉｓｔａｎｔ；ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

８４ 第 １６卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料


