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木质素接枝改性影响因素的研究
’

穆环珍 郑 涛 黄衍初 张春萍 刘 晨
�中国科学院生态环境研究 中心

,

北京
,
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摘 要 对碱法麦草制浆黑液酸法 回收的木质素与丙烯酞胺接枝共聚反应进行 了试验研究
�

结果 表明
,

接

枝共聚反应的适宜条件为
�

丙烯酞胺单体用量 �
�

� � ��
·

�
一 ’ ,

过硫 酸钾引发剂浓度 �
�

� �
��

一 �
� ��

·

�
一 ’ ,

反

应温度 �� ℃
,

固液比 �巧 � �价� �
,

反应时间 � �
�

木质素与木质素接枝聚合物以及聚丙烯酞胺 的红外光谱

表明
,

木质素与丙烯酞胺之间发生了接枝共聚反应
�

关键词 木质素
,

麦草制浆黑液
,

丙烯酞胺
,

接枝共聚
�

以植物纤维为原料的造纸制浆黑液中回收的木质素
,

本身的某些固有特性
,

如分子不均一性
、

在

水中极低的溶解性等限制了其进一步的应用
�

因此
,

研究者采用氧化
、

磺化 〔‘〕
、

接枝等方法对木质素

进行改性
、

合成〔’一 � �
,

试图克服其某些固有的弱点
,

提高其综合利用价值 〔’
一 ’〕

�

本研究利用碱法麦草制浆黑液酸析法〔‘〕提取的木质素与丙烯酞胺接枝共聚
,

对接枝共聚反应过程

中的木质素与单体用量 比
、

固液 比
、

引发剂浓度
、

反应温度
、

反应时间等影响因素进行了系统性的研

究
,

同时采用富里叶红外光谱对接枝共聚物进行 了鉴定
�

� 实验部分

用碱法麦草造纸制浆黑液以亚硫酸酸化法在酸性条件下析出木质素
,

沉淀物经过滤分离后 以热水

充分洗涤至中性脱除灰分
,

干燥
、

粉碎后备用
�

木质素含量 �� �
、

含水率 �
�

� �
、

灰分 �
�

� �
�

按一定 比例将木质素
、

蒸馏水和适量的 � � ��
·

�
一 ‘� � � � 溶液加人三口烧瓶中

,

搅拌使木质素得到

活化
,

然后加人定量配比的丙烯酞胺单体
,

在氮气保护下进一步搅拌使木质素与单体匀化
,

之后加人

一定量的过硫酸钾
,

继续在氮气保护下进行搅拌反应
�

反应结束以丙酮沉淀分离出合成产物木质素丙

烯酞胺
�

分离沉淀出的固体于温度 �� ℃下干燥至恒重
�

根据下式计算合成聚合物产率
�

产率 �� � �
�聊 ��

。 � �
�

� 〕
� �� � �

式中
,

� 为产物重量 �� �
,

�
�

为木质素的重量 �� �
,

『
�

为丙烯酞胺单体的重量 �� �
�

将产物等以 � �� 法压片
,

利用 � � � � � 一
�� � 富里叶变换红外光谱仪分析测定红外吸收光谱

�

� 结果与讨论

�
�

� 单体浓度对接枝反应的影响

以木质素与水的质量比为 � � � �
、

过硫酸钾引发剂用量为 �
�

� � ��
一 ’� ��

·

�
一 ’ 、

反应温度 � � ℃
、

反

应时间 �� 为条件
,

研究丙烯酞胺单体浓度对接枝共聚产率 的影 响
,

结果如图 � 所示
�

图 � 显示
,

当

单体浓度在 �
�

�� � ��
·

�
一 ‘

至 �
�

�� � ��
·

�
一 ’

范围内
,

木质素接枝产物的产率呈上升趋势
,

其后产率出

现平衡
,

继续增加单体用量
,

聚合物产率呈现出下降趋势
�

这是因为在一定用量范围内
,

当单体浓度

逐步增大时
,

增加了过程中木质素 自由基与丙烯酞胺接触碰撞反应的机会
,

单体分子更容易与木质素

反应转化成为聚合物
,

进而使产率提高
�

当丙烯酞胺浓度继续增大到一定值后
,

由于单体浓度增大可

引发均聚反应而导致木质素聚合物产率下降
�

研究结果表明
,

单体用量以 �
�

� � ��
·

�
一 ’

为宜
�
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� 引发剂用量对接枝反应的影响

图 � 表明
,

当引发剂 ��
� � �� �

� 浓度 � �
�

� � ��
一 ’ � ��

·

�
一 ‘

时
,

木质素聚合物的产率增幅不大
,

而后随引发剂浓度的增加
,

聚合物产率迅速提高
�

当引发剂浓度继续增加时
,

聚合物产量呈现略微下

降的趋势
�

随 � � � � � � 引发剂浓度的提高
,

会产生更多的 自由基
,

木质素较容易与丙烯酞胺发生接枝

共聚反应
�

但是
,

在引发剂的浓度增加到一定水平之后
,

可能引发 自由基间相互藕合作用而消耗体系

中自由基的数量
,

进而影响接枝共聚反应的效率
,

导致聚合物产率增加变化不大
�

研究结果表明
,

引

发剂用量以 � � ��
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·

�
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�

��  

�� �

��  

�� �

���
�八
��

享、哥长

�八����
一乙‘���

享、瓣化

� �
�

� � �
�

� �

单体浓度 � � ��
·

�
一 ,

� 万 � �
�

�

引发剂浓度�
� ��

一 �

�� � � �
·

�

�
� ��,�

图 � 单体浓度对聚合物产率的影响 图 � 引发剂浓度对聚合物产率的影响
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� 反应温度对接枝反应的影响

由图 � 可以看出
,

在较低的反应温度范围内
,

木质素聚合物产率增加的变化比较缓慢
�

随着温度

升高
,

反应体系内活性中心的活化能量增大
,

使产率增幅加大
,

随后趋于稳定
�

进一步提高反应温度

时
,

木质素聚合物的产率呈现下降趋势
�

由此可见
,

提高反应温度有利于自由基向单体转移
,

对接枝

共聚反应不利
�

因此
,

一般情况下
,

接枝反应温度不宜过高
�

�� ℃左右为适宜的反应温度
�

�
�

� 固液 比对接枝反应的影响

在丙烯酞胺浓度为 �
�

� � ��
·

�
一 ’ ,

引发剂浓度为 �
�

� � ��
一 ’ � ��

·

�
一 ’ ,

反应温度 �� ℃
,

反应 � � 的

条件下
,

改变木质素与水的用量 比例 � 质量比 �
,

研究反应体系固液 比对木质素接枝共聚反应的影

响
,

结果见图 �
�

由图 � 可以看出
,

固液比在 � � �� 至 � � �� 之间
,

随固液 比增大
,

接枝共聚物的产率

缓慢降低 � 当固液比达到 � � �� 后
,

聚合物产率出现迅速下降
�

结果表明
,

反应体系 中固液 比太小
,

反应过程中流体稠度过高使操作不便且可能影响反应速度
,

因此
,

固液比以 � � �� 为宜
�
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图 � 反应温度对聚合物产率的影响
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图 � 固液 比对聚合物产率的影响
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5 反应时间对接枝反应的影响

从图 5 可以看出
,

随着反应时间的延长
,

木质素聚合物的产率呈现迅速增加的趋势
,

3 h 以后
,

聚合物产率趋于稳定
.
一般条件下

,

反应时间选择 4h 左右
,

可以获得较高产率的接枝共聚物产品
.

2
.
6 红外光谱分析

图 6 为木质素 (1)
、

木质素丙烯酞胺聚合物 (2) 与聚丙烯酞胺 (3) 的红外光谱图
.
由图 6 可

以看出
,

木质素接枝共聚物中出现了多处与聚丙烯酞胺相同或近似的特征吸收
,

同时也保留有一部分
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木质素的特征吸收
、 ,

木质素中原有的特征吸收峰 3400
cm 一 ’

( 娣合经基 )
,

在木质素接枝共聚物 中已

被一CoN H
Z
的强吸收峰所掩盖 [

’〕,

同时在 165 0 cm

cm 一 ’

附近出现一CON H 的 N一H 变形振动吸收峰〔’〕

一 ’
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,
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由此证实木质素与丙烯酞胺实现了接枝共聚反应
.
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3 结论

(l) 本文在常规试验条件下
,

以碱法麦草制浆黑液中回收 的木质素与丙烯酞胺接枝共聚反应的

适宜条件为
:
丙烯酞胺单体用量 1

.
o m ol

·

l

一 ’ 、

过硫 酸钾引发剂浓度 1
.
0 x ro

一 ,
m ol

·

l

一 ’ 、

反应温度

70℃
、

固液比 1:50 ( W / W )
、

反应时间 4 h.

(2) 红外光谱分析结果表明
,

木质素接枝共聚物 中出现了多处与聚丙烯酞胺 相同或近似的特

征
,

同时也保留着部分木质素的自有结构特征
,

由此证实木质素与丙烯酸胺实现 了接枝共聚反应
.
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