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以盐酸为氯源不采用四氯化碳溶剂制备氯化橡胶
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摘　要 : 文中介绍了一种制备氯化橡胶的半水相新方法 ,其过程为先将固体天然橡胶溶解于四氯乙烯溶剂中 ,然后

加入 20 %的盐酸和引发剂 ABIN ,边搅拌边滴加双氧水。利用盐酸与双氧水反应生成的氯气与橡胶反应生成氯化

橡胶 ,产品为白色固体 ,根据反应条件的不同氯质量分数在 10 %～50 %之间。该方法可以利用废盐酸为氯源 ,溶剂

水循环利用 ,是一种清洁的氯化橡胶生产方法。
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　　氯化橡胶 (CR)是由天然橡胶经氯化改性而成

的一种天然橡胶衍生物 ,外观为白色或淡黄色粉末 ,

广泛用于油漆、涂料、粘合剂、油墨、颜料等领

域[123 ]。近年来随着国民经济的发展 ,对防腐质量

要求的提高 ,氯化橡胶的需求量成倍增长 ,市场供不

应求。

在目前氯化橡胶的生产工艺中 ,绝大多数都采

用四氯化碳溶剂 ,根据《蒙特利尔议定书》,四氯化碳

于 2010年之前彻底淘汰 ,因而 ,开发以水为溶剂和

非四氯化碳溶剂法生产氯化橡胶的新技术 ,以满足

产品的市场需求[426 ]。氯化橡胶的水相法工艺采用

天然橡胶乳和 10 %的盐酸水溶液以及乳化剂 ,然后

通氯气进行氯化反应[728 ]。由于水相法氯化的均匀

性质较差 ,产品质量的稳定性不如有机溶剂方法。

采用非四氯化碳溶剂生产氯化橡胶的溶剂有氯氟

苯、二氯乙烷、四氯乙烯等。其过程是将天然橡胶的

胶块溶解于上述选定的溶剂中 ,通入氯气进行氯化 ,

然后将溶剂蒸发得到产品[9210 ]。这种方法的溶剂挥

发量大 ,长时间使用后溶剂会逐渐氯化变质 ,而且有

的溶剂如氯氟苯价格昂贵 ,目前尚未见工业化生产

的报道。

本研究主要采用水为溶剂同时用少量的四氯乙

烯溶剂溶解橡胶 ,兼具溶剂法和水相法特点 ,另外本

研究采用盐酸为氯源可望提供废盐酸综合利用的途

径。本文主要考察了温度、时间、物料比等反应条件

对氯化橡胶氯含量的影响。

1　实验部分

111　实验原理

天然橡胶的结构很复杂 ,其中包括链状和环状

结构单元而且含有部分双键属于嵌段共聚物 ,其相

对分子质量范围在几十到几百万之间。天然橡胶的

氯化过程包括双键加成 ,取代和结构环化等过

程[11212 ]。采用 C10 H16表示天然橡胶的平均结构单

元 ,则其氯化反应可表示为

C10 H16 + 2Cl2 C10 H14Cl2 (Cl ,3416 %) + 2HCl (1)

C10 H14Cl2 + 2Cl2 C10 H13Cl5 (Cl ,5712 %) + HCl

(2)

C10 H13Cl5 + 2Cl2 C10 H11Cl7 (Cl ,6513 %) + 2HCl

(3)

本实验采用盐酸先对天然橡胶溶液进行酸化处

理 ,然后在一定的反应条件下 ,向酸化液滴加双氧

水。利用双氧水与盐酸反应生成的氯气对天然橡胶

进行氯化以制备一定氯化度的氯化橡胶。盐酸与双

氧水的化学反应为

2HCl + H2O2 Cl2 + 2H2O (4)

由上面四个反应式可以得到以下反应计量关系式

C10 H16 + 2HCl + 2H2O2 C10 H14Cl2 + 4H2O (5)

C10 H16 + 5HCl + 4H2O2 C10 H13Cl5 + 8H2O (6)

C10 H16 + 7HCl + 6H2O2 C10 H11Cl7 + 12H2O (7)



由式 ( 5) 、( 6) 、( 7) 可以看出 ,制备氯化度为

35 %～65 %的氯化橡胶 ,理论上所需的氯化氢与过

氧化氢的摩尔比在 1∶1～112∶1之间。

112　主要药品与仪器

天然橡胶 (标准胶一级) ,盐酸 ,硝酸 ,碳酸氢钠 ,

硝酸银 ,30 %双氧水 ,偶氮二异丁腈 (AB IN) ,四氯乙

烯 ,铬酸钾 ,去离子水。

JJ21定时电动搅拌机 ,旋转蒸发器 , HH2YS型

恒温水浴锅 , KQ2100F型化油器超声波清洗器 ,三

口球形烧瓶 ,球形冷凝管 ,恒压滴液漏斗。

113　工艺流程

实验中 ,先把天然橡胶溶解于四氯乙烯配成质

量分数为 5 %左右的天然橡胶乳液 ,再加入一定量

的盐酸和去离子水进行酸化处理。将酸化液装入三

颈圆底烧瓶中 ,并按天然橡胶质量的 1 %加入引发

剂 AB IN ,边搅拌边滴加 20 %的双氧水 ,同时加热 ,

在一定的温度下保温氯化一定时间。反应结束后弃

去水相 ,将氯化液减压蒸馏 ,水洗至中性、烘箱干燥 ,

即得到氯化橡胶样品 ,然后进行氯含量分析。具体

工艺流程如下。

114　氯含量的测定

用精密电子天平称取氯化橡胶样品 20～50 mg

(精确到 01001 g) ,均匀平铺在剪好的旗型滤纸上 ,

然后滴加 2～3滴酒精于试样上 ,卷好滤纸固定于燃

烧瓶塞上的铂丝上 ,在 500 mL 燃烧瓶中加入 50 mL

1 %氢氧化钠溶液 ,通氧 015 min 置换空气 ,点燃滤

纸尾部迅速插入瓶中按紧 ,待样品充分燃烧后 ,使瓶

中气体完全被氢氧化钠溶液吸收。用酚酞作指示

剂 ,以 6 mol/ L 硝酸溶液调节至无色 ,再加饱和碳酸

氢钠溶液调 p H值为 7～9 ,加 10 滴 50 g/ L 铬酸钾

指示剂 ,用 011 mol/ L 硝酸银溶液滴定至砖红色为

终点。这样就可以计算出样品中氯质量分数 X ,具

体计算公式如下[13214 ]

X =
c ( V 2 - V 1) ×35145 (g/ mol)

m
×100

式中 , V 2为滴定样品液时硝酸银标准溶液的体积 ,

mL ; V 1为滴定空白时硝酸银标准溶液的体积 , mL ;

c为硝酸银标准溶液的浓度 , mol/ L ; m 为氯化橡胶

样品质量 , mg ;35145 (g/ mol)为氯的摩尔质量。

2　结果与讨论

211　反应温度对氯化橡胶氯含量的影响

盐酸是易挥发酸 ,而双氧水也容易受热分解 ,因

此温度高不利于反应原料的充分利用 ;另一方面 ,橡

胶氯化的反应温度通常在四氯化碳的沸点左右即

60～75 ℃之间。可见 ,优化的反应温度既要能抑止

过氧化氢的热分解 ,又要能保证氯化反应的正常进

行 ,这样才能在最小的原料消耗下得到一定氯化度

的产品。表 1给出了 50～80 ℃区间的试验结果 ,可

见 ,60 ℃左右的反应温度是比较合适的。温度升高

产品中氯的质量分数 w ( Cl)降低很可能是由于过

氧化氢的热分解造成的 ,而温度低于 50 ℃时氯化反

应的速度比较慢 ,在特定反应时间内 ,产品的氯化度

也不高。反应温度对氯化程度具有重要影响。

表 1　反应温度对氯化橡胶的氯含量的影响

Table 1　Effect of temperature on the chlorine content of

chlorinated rubber

实验编号 1 2 3 4 5

反应温度/ ℃ 52 61 70 75 80

w (Cl) / % 30110 43186 33169 22193 17185

　　注 :实验中 ,天然橡胶与引发剂质量比为 100/ 1 ,按氯化橡胶 w

(Cl) = 65 %计算盐酸量 ,H2O2与 HCl的摩尔比为 115/ 1 ;开始时 ,边

搅拌边升温 ,20 %双氧水在 30 min滴加完 ,温度从 30 ℃左右升到指

定温度 ,在搅拌下反应时间共 7 h。

212　反应时间对氯化橡胶氯含量的影响

图 1表示氯化橡胶氯质量分数 ( w (Cl) )随反应

实验中反应原料配比条件同表 1 ;反应温度从 30 ℃左右在约 30

min升到 62 ℃,20 %双氧水滴加时间为 30 min ,在搅拌中保温反

应到指定的时间。

图 1　氯化反应时间对 CR氯含量的影响

Fig. 1　Effect of reaction time on chlorine content

of chlorinated rubber

时间 t 的变化趋势。由图 1可知 ,产品氯含量随着

氯化时间的延长而显著提高 ,当氯化时间超过 14 h
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后 , w ( Cl ) 已无明显变化 ,在氯化时间为 16 h ,

w (Cl)可达 50 %。

213　H2O2与 HCl摩尔比对氯化橡胶氯含量的影响

采用正交法设计实验方案 ,在其它实验条件一

定的情况下 ,考察双氧水与盐酸的摩尔比对氯化橡

胶氯含量的影响。实验结果表明 :从成品的颜色来

看 ,随着摩尔比的增大 ,也就是双氧水的用量加大 ,

产品的颜色越白 ,由于双氧水的漂白作用 ;从氯化橡

胶氯含量来看 ,如图 2 所示 ,当其摩尔比增大时 ,氯

含量也增大 ,当其摩尔比超过 115之后 ,氯含量没有

明显的提高。

天然橡胶与引发剂质量配比和盐酸用量计算同表 1 ;反应温度从

30 ℃左右在 30 min内升到 62 ℃,20 %双氧水在 30 min内滴加完 ,

反应时间共 7 h

图 2　双氧水与盐酸的摩尔比对 CR氯质量分数的影响

Fig. 2　Effect of mole ratio of hydrogen peroxide to

hydrochloric acid on chlorine content of

chlorinated rubber

214　溶剂回收情况的考察

实验中制得的产品混合液先分离出水层 ,然后

通过减压蒸馏 ,从旋转蒸发器中蒸馏四氯乙烯和水

的两相混合液 ,由于四氯乙烯的密度比水大在下层 ,

水在上层。由表 2可以看出四氯乙烯的回收率比较

大 ,高达 89197 %。虽然四氯乙烯在长期使用中会

出现少量的氯化现象 ,但生成的产物主要是六氯乙

烷 ,不会对臭氧产生新的危害 ,也不影响产品质量。

因此 ,对四氯乙烯溶剂可以采取减压回收利用 ,有利

于工业化生产。

表 2　四氯乙烯溶剂的回收实验结果

Table 2　Recovery of ethylene tetrachloride solvent

实验组 四氯乙烯加入质量/ g 四氯乙烯回收质量/ g 回收率/ %

1 66180 60110 89197

2 53155 45111 84124

3 59197 52176 87198

4 61124 47167 77184

3　结论

采用盐酸与过氧化氢反应产生的氯气与天然橡

胶的四氯乙烯溶液反应 ,可以生产出氯含量在 50 %

左右的氯化橡胶产品。这种方法为废盐酸的综合利

用开辟了一条新的途径 ,同时也是替代四氯化碳溶

剂法生产氯化橡胶的新方法之一 ,具有重要的开发

价值。通过实验考察 ,得出以下结论 :反应温度在

65 ℃左右 ,反应时间应维持在 12～15 h 范围内 ,双

氧水与盐酸的物质的量比应选在 1∶1～1∶1125 之

间 ,是比较适宜的反应条件。
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Purif ication of recombinant hepcidin fusion protein by
immobilized metal ion aff inity chromatography
ZHAN G Huai　YUAN Qi2peng　ZHU Ya2ping　MA Run2yu

(College of Life Science and Technology , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : Hepcidin fusion protein having a N2terminal hexahistidine tag was expressed in E. coli as inclusion

bodies. In this paper , different p H and imidazole elution methods were investigated for the purification of Hep2
cidin fusion protein by immobilized metal ion affinity chromatography under denaturation conditions. At last ,

two2step elution was used for purification of fusion protein. After contaminant proteins were removed by 60

mmol/ L imidazole , the fusion protein fraction having a purity of > 95 % was eluted with p H410 buffer. More2
over , the purified protein didn’t contain imidazole and had a high concentration of protein. The binding capacity

of Ni2 +2IDA Sepharose Fast Flow for Hepcidin fusion protein was about 3014 mg/ mL resin , and the recovery of

Hepcidin fusion protein was no less than 90 %.

Key words : Hepcidin ; fusion protein ; hexahistidine tag ; inclusion body ; immobilized metal ion affinity chro2
matography (责任编辑　云志学)
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Preparing of chlorinated rubber by using semi2aqueous
process and hydrochloric acid as a chlorine source

XU Ye2jun　L I Chun2xi　WAN G Zi2hao
(College of Chemical Engineering , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : Carbon tetrachloride is a solvent widely used in conventional production of chlorinated rubber (CR) ,

however , as an ozone depleting substance which is being phased out under Montreal Protocol , accordingly the

development of a CR production process based on aqueous phase or non2carbon tetrachloride solvent is impera2
tive. In this paper , a semi2aqueous phase CR production process was proposed that the solid natural rubber was

firstly dissolved in tet rachloride ethylene and then mixed with 20 % hydrochloride acid and some initiating agent

AIBN followed by dropwise tit ration of hydrogen peroxide along with stirring. The natural rubber was reacted

with chlorine generated by a reaction between hydrochloric acid and hydrogen peroxide , and CR with chlorine

content ranging from 10 % to 50 % was obtained. The characteristic of this process is that it uses industrial waste

hydrochloride as chlorine source , the water is in recycle and hence it is a cleaner process for the production of

chlorinated rubber.

Key words : chlorinated rubber ; hydrochloric acid ; hydrogen peroxide ; carbon tetrachloride

(责任编辑　云志学)
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