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摘要:椰壳纤维中木质素质量分数很高ꎬ约为 ３８％ꎮ 以椰壳纤维为原料ꎬ在微波加热条件下ꎬ以离子液体辅助乙二醇为萃

取剂提取椰壳纤维中的木质素ꎮ 得最佳反应条件:微波反应功率为 ０􀆰 ４ ｋＷꎬ提取时间为 ２５ ｍｉｎꎬ乙二醇体积分数为 ９５％ꎬ离子

液体投放量为 １ ｇꎬ在最佳条件下得到的木质素产率可达 ７２％ꎮ 对得到的木质素进行红外光谱分析、热重分析、紫外光谱分析ꎮ
结果表明ꎬ乙二醇处理后的纤维物质中木质素、半纤维素质量分数大大降低ꎻ紫外和红外光谱分析表明ꎬ提取的木质素保持了原

有的木质素结构ꎮ
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　 　 木质素是一种含有酚类结构的天然高分子物

质ꎬ同时也是自然界中质量分数仅次于纤维素的第

二丰富的可再生绿色资源ꎮ 椰壳纤维是椰树果实中

的副产品ꎬ其中木质素质量分数相对较高[１]ꎮ 目前

大部分椰壳纤维的处理方式是丢弃或填埋ꎬ不仅没

有合理利用资源ꎬ对环境也造成了污染ꎮ 若能对椰

壳纤维这种生物质资源进行合理开发利用ꎬ即有望

缓解这些问题ꎮ 将木质素从植物资源中分离的方法

主要有物理法、酸法、碱法、有机溶剂法[２]、生物

法[３]等ꎬ其中ꎬ有机溶剂法是选取合适的有机溶剂ꎬ
在一定条件下水解或溶解木质素ꎬ使得纤维素和木

质素充分分离ꎬ效果较好[４]ꎮ
微波加热有反应速度快、加热均匀、高效环

保、操作简单、重复性好等特点ꎮ 李鑫以乙醇硝酸

液为萃取剂ꎬ利用微波辅助提取茭白鞘叶中木质

素ꎬ在固液比为 １０ ∶ １ꎬ微波功率为 ６００ Ｗꎬ温度

９０℃下处理 ２０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ茭白鞘叶木质素提

取率可达 ６６％ [５] ꎮ
咪哇类离子液体因其常温下呈液态ꎬ对木质纤

维材料有很好的溶解性ꎬ尤其含有[ＭｅＳＯ４]、Ｃｌ
－、

Ｂｒ－等阴离子的离子液体(氢键形成能力较强的)对
木质素的溶解性较好ꎬ成为提取木质素的良好溶

剂[６]ꎮ Ｐｉｎｋｅｒｔ 等研究离子液体 １－丁基－３－甲基咪

唑乙酰磺胺盐([Ｂｍｉｍ][Ａｃｅ])、１－乙基－３－甲基咪

唑乙酰磺胺盐([Ｅｍｉｍ][Ａｃｅ])提取松木木质素ꎬ最
优条件下木质素的提取率为 ４３％[７]ꎻ刘仕伟等发

􀅰６９􀅰
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现ꎬ在微波加热条件下ꎬ离子液体 １ꎬ３－二甲基咪唑

磷酸甲酯盐([Ｍｍｉｍ]ＤＭＰ)对木质素具有良好的溶

解性能[８]ꎮ 笔者在微波加热条件下ꎬ用离子液体 １－
丁基－３－甲基咪唑硫酸氢盐([Ｂｍｉｍ]ＨＳＯ４)辅助乙

二醇提取椰壳纤维中木质素ꎬ并探究了提取时间、反
应功率、乙二醇浓度、离子液体投放量等因素对木质

素产率的影响ꎬ从而得出最优条件ꎮ 提取得到的木

质素可进一步改性ꎬ极具有研究价值ꎮ

１　 材料与实验方法

１􀆰 １　 原料、试剂与仪器

椰壳纤维ꎬ潍坊椰棕制品有限公司生产ꎻ乙二

醇ꎬ沈阳从科化工生产ꎻ离子液体 １－丁基－３－甲基

咪唑硫酸氢盐[Ｂｍｉｍ]ＨＳＯ４ꎬ中科院兰州化学物理

研究所生产ꎻ乙醇ꎬ苏州金醇化工有限公司生产ꎻ碱
木质素ꎬ上海化成工业发展有限公司生产ꎻ所有试剂

均为分析纯ꎮ
ＳＨＺ－Ｄ 循环水式真空泵ꎻＷＢＦＹ－２０５ 微波反应

器ꎻＴｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｎｉｃｏｌｅｔ ６７００ 系列显微红

外光谱仪ꎻ日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ ＤＴＧ－６０ 同歩热分析仪ꎻ
ＰＥＲＳＥＥ ＴＵ－１９０１ 紫外光谱仪ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

用电子天平称取 １ ｇ 干燥后的椰壳纤维粉末于

圆底烧瓶中ꎬ加入离子液体[Ｂｍｉｍ]ＨＳＯ４ 及一定浓

度的乙二醇溶液ꎬ将反应瓶置于微波反应器内ꎬ外连

回流装置ꎮ 设定好提取时间和反应功率进行微波辐

射加热ꎬ待反应结束后取出反应物降温至 ５０℃ 抽

滤ꎬ将滤渣多次水洗后放入鼓风干燥箱中烘干ꎬ得到

浅棕色绝干滤渣即为纤维物质ꎮ
将得到的滤液在室温下加入 ３ 倍体积的水搅拌

２０ ｍｉｎ 左右ꎬ即析出大量的棕褐色沉淀ꎬ将沉淀物质

水洗抽滤后放入鼓风干燥箱中烘干ꎬ得到棕褐色绝

干滤渣即为再生木质素(木质素产率为木质素实际

得率与木质素理论含量的比值ꎻ木质素脱出率为处

理过程中脱除木质素的质量分数与椰纤维原料中木

质素质量分数的比值)ꎮ
１􀆰 ３　 化学成分分析

酸不溶木质素按照国家标准 ＧＢ / Ｔ ２２６７􀆰 ８—
１９９４ 并采用 ７２％硫酸法测定[９]ꎮ 干燥得酸不溶木

质素ꎬ 经测定ꎬ 椰壳纤维中木质素质量分数为

３８􀆰 ８１％ꎮ
半纤维素、纤维素质量分数测定方法如下:将纤

维物质样品在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 溶液中 １００℃条件

下加热回流 ２ ｈꎬ抽滤ꎬ滤渣干燥至恒重ꎬ水解前后质

量的损失即为半纤维素质量分数ꎮ 干燥的滤渣在 ３
ｍＬ 质量分数为 ７２％的 Ｈ２ＳＯ４ 溶液中室湿条件下搅

拌 ４ ｈꎬ添加蒸溜水后继续在 １００℃条件下水解 ２ ｈꎬ
待溶液冷却后过滤ꎬ并用蒸馏水充分洗涤ꎬ滤渣即为

预处理后纤维物质中木质素质量分数ꎮ
１􀆰 ４　 表征分析

利用 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｎｉｃｏｌｅｔ ６７００ 系列显

微红外光谱仪测定木质素红外光谱ꎬ分辨率为 ４ ｃｍ－１ꎬ
􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 ９５ 页)
可回收ꎮ 得到的萘产品的纯度高ꎬ且几乎不含喹啉、
吲哚杂质ꎬ该工艺方法的应用前景广阔ꎮ
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波数范围为 ４ ０００ ~ ４００ ｃｍ－１ꎻ利用日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ
ＤＴＧ－６０ 同歩热分析仪测定木质素热性能ꎬ温度范

围为 ４０ ~ ８００℃ꎬ 加 热 速 率 为 １０℃ / ｍｉｎꎻ 利 用

ＰＥＲＳＥＥ ＴＵ－１９０１ 紫外光谱仪测定木质素紫外光

谱ꎬ波数范围为 ２００~４００ ｃｍ－１ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 红外光谱分析

木质素是芳香环及其衍生物构成的大分子ꎬ含
有甲基、酚羟基、醇羟基和羰基等化学活性基团ꎬ其
红外光谱谱图如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ微波

离子液体辅助乙二醇提取得到的木质素(图 １ 中曲

线 ２)与碱木质素标准品(图 １ 中曲线 １)的红外光

谱走向大体相似ꎬ说明得到的棕褐色粉末确实为木

质素ꎮ 在 ３ ３０７ ｃｍ－１附近的吸收峰归属于酚羟基和

醇羟基的 Ｏ—Ｈ 伸缩吸收ꎻ在 ２ ９２８ ｃｍ－１处有归属于

木质素中甲基、亚甲基的 Ｃ—Ｈ 伸缩振动ꎻ在１ ６３８、
１ ５９０ ｃｍ－１处有芳香族环骨架振动ꎬ１ ４２７ ｃｍ－１处有

饱和 Ｃ—Ｈ 键弯曲振动ꎬ均呈现出木质素特征吸收

峰[１０]ꎻ与图 １ 中谱线 １ 相比ꎬ谱线 ２ 在 １ ６９８ ｃｍ－１处

非共轭羟基、酯基的伸缩振动吸收峰强度更强ꎬ说明

提取得到的木质素中含有更多的羟基、酯基以及乙

酰基ꎮ

１—碱木质素ꎻ２—乙二醇木质素

图 １　 木质素红外光谱

乙二醇木质素(图 １ 中谱线 ２)在 １ ２６０ ｃｍ－１处

体现愈创木环吸收峰ꎬ此峰归属于木质素 Ｇ 单元ꎻ
而在 １ ３６５、１ １１７ ｃｍ－１处体现紫丁香环吸收峰ꎬ即得

到的木质素同时归属于 Ｓ 单元ꎬ与仲醇 Ｃ—Ｏ 伸缩

振动重合ꎬ说明提取得到的木质素都存在明显的紫

丁香基、愈创木基苯环结构以及其他的化学结构

基团ꎮ
２􀆰 ２　 热重分析

乙二醇木质素的 ＴＧ 和 ＤＴＧ 曲线如图 ２ 所示ꎮ
由图 ２ 可以看出ꎬ木质素热解大致分为 ３ 个阶段:第

１ 阶段为 ４０~１２０℃ꎬ这个阶段木质素质量损失较为

平缓ꎬ质量损失主要来源于水分的蒸发ꎻ第 ２ 个阶段

为 １２０~５５０℃ꎬ这个阶段木质素进行快速热分解ꎬ失
重达 ７５％左右ꎮ 从图 ２ 的 ＤＴＧ 曲线中可以更直观

的看出ꎬ第 ２ 阶段约有 ２ 个失重峰ꎬ分别在 １２０℃和

３７０℃ꎬ这个阶段主要是联接键的断裂以及产生一些

酚类化合物、气体等[１１]ꎻ第 ３ 阶段为 ５５０ ~ ８００℃ꎬ这
个阶段质量减少主要是来源于芳环的断裂降解[１２]ꎬ
最后剩余 ３５％左右的质量ꎻ与碱木质素相比ꎬ乙二

醇木质素热稳定性要优于碱木质素ꎬ并与磺化木质

素、酸析木质素热稳定性大致相同[１３]ꎮ 热稳定性高

的木质素在改性树脂及其他领域中ꎬ科研前景好且

应用面广[１４]ꎮ

１—ＴＧꎻ２—ＤＴＧ

图 ２　 木质素热重谱图

２􀆰 ３　 紫外光谱分析

木质素是含有芳香环结构的化合物ꎬ对紫外线

吸收效果较好ꎮ 取少量干燥后的木质素溶于乙醇溶

液中ꎬ并以乙醇为参比ꎬ用紫外分光光度计在波长为

２００~４００ ｎｍ 内扫描ꎬ测得紫外光谱图如图 ３ 所示ꎮ
由图 ３ 可以看出ꎬ在波长为 ２０６ ｎｍ 处附近有最大吸

收峰ꎬ说明在此处发生了 ｎ→π∗电子跃迁ꎮ 另 １ 个

较小的吸收峰在 ２８０ ｎｍ 处附近ꎬ与文献[１５]中所

述相一致ꎮ 这些都是苯环的特征吸收峰ꎬ说明得到

的木质素确实为芳香族化合物ꎮ

图 ３　 木质素紫外吸收光谱

２􀆰 ４　 不同反应条件对椰壳纤维组分分离的影响

在实验未进行之前ꎬ先做 ２ 组预实验:用电子天

平称取 １ ｇ 左右的椰壳纤维原料于圆底烧瓶中ꎬ再
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加入离子液体[Ｂｍｉｍ]ＨＳＯ４ 及 ２０ ｍＬ 乙二醇溶液ꎬ
在较低温度(９０℃和 １０５℃)恒温水浴锅中加热一段

时间ꎬ得到的木质素得率分别为 ２􀆰 ００％、２􀆰 ５１％(如
表 １ 所示)ꎬ相对较低ꎮ 说明离子液体不适合在低

温条件下对椰壳纤维进行组分分离ꎮ
表 １　 预处理实验

编号 时间 / ｍｉｎ 温度 / ℃ 纤维物质得率 / ％ 再生木质素得率 / ％

１ ３０ ９０ ８７􀆰 １２ ２􀆰 ００

２ ４５ １０５ ８３􀆰 ４７ ２􀆰 ５１

２􀆰 ４􀆰 １　 反应功率对椰壳纤维组分分离的影响

设定提取时间为 ２５ ｍｉｎꎬ离子液体投入量为

１ ｇꎬ加入质量分数为 ９５％的乙二醇 ２０ ｍＬꎬ不同微

波反应功率得到的纤维物质得率、木质素得率及木

质素脱出率如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ当反应

功率为 ０􀆰 １ ｋＷ 时ꎬ木质素得率不足 １５％ꎻ当反应功

率在 ０􀆰 ２~０􀆰 ６ ｋＷ 之间时ꎬ木质素得率在 ２７％左右ꎬ
且木质素脱出率也达到 ９０％ꎬ在这个区间内木质素

得率变化并不大ꎬ原因是椰壳纤维中木质素的裂解

溶解需要外界提供能量ꎬ而当微波反应功率为

０􀆰 ２ ｋＷ 时提供的能量足以使其充分反应从而使其

分离开来ꎻ当反应功率为 ０􀆰 ８ ｋＷ 时ꎬ木质素得率略

有降低ꎬ即微波反应功率过大ꎬ木质素反应加剧ꎬ导
致形成其他副产物ꎬ使得纤维物质与木质素分离不

明显ꎬ木质素得率下降ꎮ 综上所述ꎬ当反应功率为

０􀆰 ４ ｋＷ 时ꎬ木质素得率最高ꎬ为 ２７􀆰 ６５％ꎮ

１—木质素脱除率ꎻ２—木质素得率ꎻ３—纤维物质得率

图 ４　 不同功率对椰壳纤维预处理

２􀆰 ４􀆰 ２　 提取时间对椰壳纤维组分分离的影响

设定反应功率为 ０􀆰 ４ ｋＷꎬ离子液体投入量为

１ ｇꎬ加入体积分数为 ９５％的乙二醇 ２０ ｍＬꎬ改变微

波提取时间得到的纤维物质得率、木质素得率及木

质素脱出率如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ当提取

时间为 ５ ｍｉｎ 时ꎬ木质素得率与木质素脱出率均较

低ꎬ说明木质素提取的不够完全ꎬ椰壳纤维中易溶解

的木质素首先发生裂解和溶解反应ꎬ而与纤维素等

组分结合较为紧密的木质素由于与溶剂作用需要更

长的时间和能量ꎬ因此时间过短不易于组分分离ꎮ
而纤维物质得率高也说明了纤维物质中半纤维素及

木质素的残留较多ꎬ反应不够彻底ꎻ当提取时间超过

１５ ｍｉｎ 时ꎬ木质素得率以及木质素脱出率都明显提

高ꎻ当提取时间超过 ２５ ｍｉｎ 时ꎬ木质素得率趋于稳

定ꎬ为 ２７％左右ꎬ说明反应时间越长ꎬ更多的木质素

溶解及裂解ꎬ反应越充分ꎬ纤维物质中纤维素质量分

数越高ꎮ 增加反应时间ꎬ木质素得率均保持在

２７％ꎬ但从节能环保的角度考虑ꎬ反应时间为 ２５ ｍｉｎ
最佳ꎮ

１—木质素脱除率ꎻ２—木质素得率ꎻ３—纤维物质得率

图 ５　 不同反应时间对椰壳纤维预处理

２􀆰 ４􀆰 ３　 乙二醇质量分数对椰壳纤维组分分离的

影响

设定反应功率为 ０􀆰 ２ ｋＷꎬ提取时间为 １５ ｍｉｎꎬ
离子液体投入量为 １ ｇꎬ乙二醇加入量为 ２０ ｍＬꎬ改
变乙二醇质量分数得到的纤维物质得率、木质素得

率及木质素脱出率如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可以看出ꎬ
乙二醇体积分数从 ６０％增大到 ８５％ꎬ木质素得率略

有增加ꎬ但增加的不明显ꎻ乙二醇体积分数从 ８５％
增大到 ９５％时ꎬ木质素得率迅速增加ꎻ同样纤维物

质得率也随着乙二醇体积分数的增加而降低ꎮ 因

此ꎬ乙二醇的体积分数对木质素脱出率影响极大ꎬ当
乙二醇体积分数为 ９５％时ꎬ木质素得率最大ꎬ为
２５􀆰 ８５％ꎬ木质素脱出率为 ８５􀆰 ７１％ꎮ

１—木质素脱除率ꎻ２—木质素得率ꎻ３—纤维物质得率

图 ６　 乙二醇体积分数对椰壳纤维预处理
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２􀆰 ４􀆰 ４　 离子液体投入量对椰壳纤维组分分离的

影响

设定反应功率为 ０􀆰 ２ ｋＷꎬ提取时间为 ２５ ｍｉｎꎬ
加入体积分数为 ９５％的乙二醇 ２０ ｍＬꎬ改变离子液

体投放量ꎬ得到的纤维物质得率、木质素得率及木质

素脱出率如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 可以看出ꎬ随着离子

液体投放量的增大ꎬ木质素得率、木质素脱出率明显

增高ꎬ这是由于离子液体投放量的增加ꎬ使得更多的

木质素溶解于乙二醇体系中ꎬ进而加水使得木质素

析出得更多ꎮ 当离子液体投放量大于 １ ｇ 时ꎬ随着

投放量的增加ꎬ木质素得率反而降低ꎬ木质素脱出率

基本没有变化ꎬ在 ８９％左右ꎬ纤维物质得率略微增

加了 １􀆰 ３１ 个百分点ꎮ 纤维物质得率、木质素脱出率

并没有太大变化ꎬ说明纤维物质中木质素的质量分

数已经很低ꎬ而木质素得率变低的原因是离子液体

的过量投入使得木质素被溶解破坏[１６]ꎬ从而导致木

质素得率降低ꎬ而纤维物质得率基本没有变化ꎮ 因

此ꎬ离子液体投放量为 １ ｇ 时最佳ꎮ

１—木质素脱除率ꎻ２—木质素得率ꎻ３—纤维物质得率

图 ７　 离子液体投放量对椰壳纤维预处理

通过单一变量法得出离子液体乙二醇提取木质

素的最佳工艺ꎬ由于实验周期有限ꎬ在提取时间、反
应功率之间存在着交叉实验ꎻ综上所述ꎬ微波离子液

体辅助乙二醇提取木质素最佳工艺为:反应时间为

２５ ｍｉｎꎬ反应功率为 ０􀆰 ４ ｋＷꎬ乙二醇体积分数为

９５％ꎬ离子液体投放量为 １ ｇꎮ 在此条件下纤维物质

得率 ２８􀆰 ４８％ꎬ木质素得率为 ２７􀆰 ６５％ꎬ木质素产率

为 ７２％ꎮ

３　 结论

(１)以椰壳纤维为原料ꎬ离子液体乙二醇为溶

剂ꎬ采用微波辅助加热的方式提取椰壳纤维中木质

素ꎮ 得到的最佳工艺为:提取时间为 ２５ ｍｉｎꎬ反应功

率为 ０􀆰 ４ ｋＷꎬ乙二醇体积分数为 ９５％ꎬ离子液体投

放量为 １ ｇꎮ 在此条件下纤维物质得率为 ２８􀆰 ４８％ꎬ
木质素得率为 ２７􀆰 ６５％ꎬ木质素产率为 ７２％ꎮ

(２)采用微波加热预处理后的椰壳纤维各组分

质量分数均有变化ꎬ半纤维素质量分数明显降低ꎬ再
生木质素得率在 １０％ ~ ２７％之间ꎬ纤维物质得率在

６６％~２８􀆰 ５％之间ꎮ 纤维物质中纤维素质量分数很

高ꎬ木质素脱出率在 ８９％左右ꎮ
(３)提取得到的棕褐色粉末为再生木质素ꎮ 紫

外和红外光谱分析表明ꎬ提取的木质素保持了原有

的木质素结构ꎻ通过热重分析得知ꎬ得到的木质素热

稳定性较好ꎬ最终剩余 ３５％左右的质量ꎮ
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