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摘要:以亚硫酸钠为亲核试剂对玉米秸秆木质素进行去甲基化改性ꎬ以增加木质素的羟基质量分数和活性ꎮ 利用 ＦＴ－ＩＲ、
ＤＳＣ、ＵＶ 测试以及乙酰化滴定等分析方法研究了不同的反应条件对木质素去甲基化改性效果的影响ꎮ 结果表明ꎬ亚硫酸钠在

碱性条件下可与玉米秸秆木质素发生去甲基化反应ꎬ其最佳反应条件为:反应时间为 ２ ｈ、反应温度为 ６０℃、ｍ(木质素) ∶
ｍ(ＮａＯＨ) ∶ｍ(Ｎａ２ＳＯ３)为 １０ ∶１􀆰 ５ ∶２ꎮ 改性后的木质素与原木质素相比ꎬ总羟基质量分数可增加 ３０％左右ꎬ其中酚羟基质量分

数增加 ２０％左右ꎬ反应活性明显增强ꎮ
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　 　 木质素是植物界中质量分数仅次于纤维素的可

再生生物质资源ꎬ是组成植物细胞壁的主要成

分[１]ꎬ其基本结构是由具有芳香族特性的苯丙烷单

元构成的三维网状多酚聚合物ꎬ含有羟基、甲氧基等

多种官能团[２]ꎮ 木质素的分子质量过高、结构较为

复杂ꎬ不利于工业化应用ꎬ因此提升木质素的活性尤

为重要[３]ꎮ 近年来有多种木质素的修饰技术来提

升木质素的反应活性ꎬ其中木质素的去甲基化是一

种有效提升木质素羟基质量分数和反应活性的方

法ꎮ 木质素分子结构中含有大量的甲氧基团ꎬ甲氧

基的存在使得木质素的空间位阻增大ꎬ进而影响木

质素的活性ꎮ 将木质素上的甲氧基进行取代ꎬ不仅

可以降低木质素内部的空间位阻ꎬ同时还可以增加

羟基质量分数以提升木质素的反应活性ꎬ对以木质

素为原料制备生物质基木材胶粘剂有着重要意义ꎮ
除使用生物手段如真菌等对木质素进行去甲基化改

性外[４]ꎬ更多的木质素去甲基化使用二氧化硫

(ＳＯ２)等亲核试剂ꎬ但是需要在高温、高压下进行ꎬ
反应条件较为苛刻[５]ꎻ相比之下ꎬ温和条件下的去

甲基化反应近年来更受欢迎ꎬ如利用亚硫酸钠

(Ｎａ２ＳＯ３)在不超过 １００℃的温和条件下与碱木质素

发生亲核取代反应[６－７]ꎬ可使甲氧基质量分数降低

一半左右ꎬ而酚羟基质量分数可增加约 ５０％ꎮ
常见的工业木质素中ꎬ玉米秸秆木质素源自玉

米秸秆生物炼制的副产物ꎬ与传统源自造纸废液的

木质素(硫酸盐木质素、磺酸盐木质素和碱木质素)
相比ꎬ没有经过盐或碱的蒸煮加工ꎬ降解程度低ꎬ纯
度和活性更高ꎬ分子结构更为完整[８]ꎬ更适宜用作

工业原料ꎮ 因此ꎬ笔者以玉米秸秆木质素为原料ꎬ采
用 Ｎａ２ＳＯ３ 对其进行去甲基化改性ꎬ探究了反应时

间、反应温度、氢氧化钠和 Ｎａ２ＳＯ３ 的用量对木质素

去甲基化反应的影响ꎬ利用 ＦＴ－ＩＲ、ＤＳＣ、ＵＶ 测试以
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及乙酰化滴定等方法对木质素去甲基化改性效果进

行了表征ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料及试剂

玉米秸秆木质素(纯度>９０％)ꎬ松原来禾化学

有限公司生产ꎻ亚硫酸钠、氢氧化钠、盐酸等均为分

析纯试剂ꎮ
１􀆰 ２　 木质素的去甲基化

将木质素于 ６０℃下干燥 ２４ ｈ 后备用ꎮ 在 １００ ｇ
蒸馏水中加入不同质量比的 ＮａＯＨ 和木质素ꎬ搅拌

溶解后缓慢加入一定量 Ｎａ２ＳＯ３ꎮ 搅拌均匀后在设

定温度下反应一段时间ꎬ然后冷却至室温备用ꎮ 利

用 １ ｍｏｌ / Ｌ 的稀盐酸将去甲基化后的木质素析出ꎬ
用蒸馏水多次洗涤至中性ꎬ６０℃下烘干后备用ꎮ
１􀆰 ３　 分析测试

利用德国布鲁克 ( Ｂｒｕｋｅｒ) 公司生产的 ＯＰＵＳ
７􀆰 ５ 型红外光谱仪对木质素进行衰减全反射红外光

谱分析ꎬ扫描范围 ４ ０００ ~ ４００ ｃｍ－１ꎬ分辨率 ４ ｃｍ－１ꎻ
利用德国耐驰(Ｎｅｔｚｓｃｈ)公司生产的 Ｄ２０４ 型差式扫

描量热仪对木质素进行测试ꎬ扫描温度范围 ２０ ~
２００℃ꎬ升温速率为 １０ Ｋ / ｍｉｎꎬ氮气气氛ꎬ气体流速

为 ５０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 木质素的总羟基质量分数的测定

(乙酰化法)和酚羟基质量分数的测定(ＵＶ 测试)按
文献[９]中所述的方法进行ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 反应时间对去甲基化反应的影响

去甲基化反应主要发生在木质素苯环的活性位

点上ꎬ即木质素甲氧基上的碳原子与 ＳＯ２－
３ 基团发生

亲核取代反应ꎬ氧原子则与水中游离的氢离子生成

羟基ꎮ 由于木质素的去甲基化反应不会造成苯环的

开环ꎬ因此可选择红外光谱中 １ ５１０ ｃｍ－１处的苯环

骨架振动特征吸收峰作为内标峰ꎬ对反应进行半定

量分析ꎮ 分别计算 ３ ４００ ｃｍ－１处宽泛羟基的特征吸

收峰、１ ４５７ ｃｍ－１处甲氧基中 Ｃ—Ｈ 的伸缩振动特征

吸收峰以及 １ ２１２ ｃｍ－１处羟基的第二特征吸收峰与

苯环内标峰的比值ꎬ比较不同反应条件下的去甲基

化反应程度ꎮ
不同反应时间下木质素羟基特征吸收峰和甲氧

基特征吸收峰与内标峰的比值以及不同反应时间下

乙酰化滴定的结果如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看

出ꎬ随着反应时间的增加ꎬ甲氧基的峰强度逐渐降

低ꎬ羟基的峰强度则先增加后降低ꎬ这与乙酰化滴定

法测得的羟基质量分数的变化相一致ꎮ 从图 １ 还可

以看出ꎬ反应 ２ ｈ 后ꎬ甲氧基质量分数明显降低ꎬ羟
基质量分数也有较大的提升ꎻ但随着反应时间的继

续延长ꎬ甲氧基质量分数变化不大ꎬ羟基质量分数逐

渐降低ꎬ这是由于反应时间过长导致生成的羟基基

团之间发生缩合的缘故ꎮ 可见延长反应时间不能使

羟基质量分数持续增加ꎬ因此ꎬ最佳的去甲基化反应

时间为 ２ ｈꎮ

１—未改性的木质素总羟基质量分数ꎻ２—Ａ１２１２ / Ａ１５１０ꎻ

３—Ａ３４００ / Ａ１５１０ꎻ４—Ａ１４５７ / Ａ１５１０

图 １　 反应时间对木质素去甲基化反应的影响

２􀆰 ２　 反应温度对去甲基化反应的影响

不同反应温度下木质素羟基特征吸收峰和甲氧

基特征吸收峰与内标峰的比值以及不同反应温度条

件下去甲基化得到木质素样品的乙酰化滴定结果如

图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ红外表征与乙酰化滴定结

果相一致ꎬ随着反应温度的升高ꎬ羟基特征吸收峰的

强度呈先增加后降低的趋势ꎬ在反应温度为 ６０℃时

达到最高ꎻ甲氧基质量分数随着反应温度的增加呈

现下降的趋势ꎬ但从甲氧基质量分数降低来看ꎬ其降

低幅度较大的温度却不在 ６０℃ꎮ 这是由于随着反

应温度升高ꎬ木质素的甲氧基被脱去ꎬ形成新的羟

基ꎻ同时醚键也会发生断裂ꎬ使分子结构变得更加松

散ꎬ暴露出内部的羟基ꎬ使木质素的羟基增加ꎬ活性

增强ꎻ但高温下木质素的羟基会发生缩合反应ꎬ导致

　 　 　 　 　 　 　

１—未改性的木质素总羟基质量分数ꎻ２—Ａ１２１２ / Ａ１５１０ꎻ

３—Ａ３４００ / Ａ１５１０ꎻ４—Ａ１４５７ / Ａ１５１０

图 ２　 反应温度对木质素去甲基化反应的影响
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羟基质量分数下降ꎬ可见继续升高反应温度并不能

持续提升羟基质量分数ꎮ 此外ꎬ高温下亚硫酸钠也

会发生分解反应ꎬ不利于木质素的去甲基化ꎮ 因此ꎬ
６０℃下进行木质素的去甲基化更为适宜ꎮ
２􀆰 ３　 ＮａＯＨ 质量分数对去甲基化反应的影响

ＮａＯＨ 质量分数(ＮａＯＨ 与木质素的质量比)对
木质素羟基特征吸收峰和甲氧基特征吸收峰与内标

峰比值的影响以及总羟基含量的变化情况如图 ３ 所

示ꎮ 从图 ３ 可以看出ꎬ随着反应体系氢氧化钠质量

分数的增加ꎬ木质素的总羟基质量分数先增加后降

低ꎬ而甲氧基质量分数呈先降低后趋于平缓的趋势ꎮ
实验中所选取的玉米秸秆木质素是一种酸性条件下

难溶于水、碱性条件下可溶于水的木质素ꎮ 当

ＮａＯＨ 质量分数过小时ꎬ反应体系 ｐＨ 会低于 １０ꎬ玉
米秸秆木质素的溶解性较差ꎬ影响溶液的均一性ꎻ在
ＮａＯＨ 的质量为木质素质量的 １５％时ꎬ反应产物羟

基质量分数达到最高ꎬ此时 ｐＨ 为 １２ 左右ꎬ这时玉

米秸秆木质素的溶解度较好ꎬ有利于反应的发生ꎻ当
氢氧化钠质量分数逐渐增加时ꎬ体系的分散性增强ꎬ
黏度降低ꎬ更有利于木质素的去甲基化反应ꎬ但此时

副反应也相对更多ꎮ 因此ꎬＮａＯＨ 质量分数为 １５％
更适宜ꎮ

１—未改性的木质素总羟基质量分数ꎻ２—Ａ１２１２ / Ａ１５１０ꎻ

３—Ａ３４００ / Ａ１５１０ꎻ４—Ａ１４５７ / Ａ１５１０

图 ３　 ＮａＯＨ 质量分数对木质素去甲基化

反应的影响

２􀆰 ４　 Ｎａ２ＳＯ３ 质量分数对去甲基化反应的影响

亲核试剂 Ｎａ２ＳＯ３ 质量分数(Ｎａ２ＳＯ３ 与木质素

的质量比)对木质素羟基特征吸收峰和甲氧基特征

吸收峰与内标峰比值的影响以及总羟基质量分数的

变化情况如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ木质素

的羟基质量分数随着亚硫酸钠质量分数的增加呈先

升高而后降低的趋势ꎬ在亲核试剂质量分数为 ２０％
时羟基变化量最为明显ꎮ 当 Ｎａ２ＳＯ３ 质量分数过小

时ꎬ木质素去甲基化反应不完全ꎬ逐渐增加 Ｎａ２ＳＯ３

质量分数时ꎬ羟基的生成量也在增加ꎮ 当 Ｎａ２ＳＯ３ 的

质量分数增加到一定程度时ꎬ羟基质量分数开始下

降ꎬ原因是随着 Ｎａ２ＳＯ３ 质量分数的增加ꎬ去甲基化

反应进程加快ꎬ反应生成的羟基之间会发生缩合反

应ꎬ导致羟基质量分数不持续升高反而减少ꎮ 另外

过量的 Ｎａ２ＳＯ３ 还会产生分解ꎬ分解出的 Ｎａ２Ｓ 会与

羟基发生反应生成 Ｈ２Ｓ 消耗掉木质素上的羟基ꎬ因
此ꎬＮａ２ＳＯ３ 质量分数为 ２０％更为适宜ꎮ

１—未改性的木质素总羟基质量分数ꎻ２—Ａ１２１２ / Ａ１５１０ꎻ

３—Ａ３４００ / Ａ１５１０ꎻ４—Ａ１４５７ / Ａ１５１０

图 ４　 Ｎａ２ＳＯ３ 用量对木质素去甲基化反应的影响

２􀆰 ５　 羟基基团的表征及其质量分数

利用红外光谱分析可以表征木质素去甲基化过

程中的羟基基团变化ꎮ 木质素的红外谱图中有多种

特征峰ꎬ其中 ３ ４００ ｃｍ－１ 处为羟基特征吸收峰ꎬ
１ ４５７ ｃｍ－１为甲氧基中 Ｃ—Ｈ 伸缩振动特征吸收峰ꎬ
１ ３６４ ｃｍ－１ 和 １ ３２８ ｃｍ－１ 处为酚羟基特征吸收峰ꎬ
１ ２１２ ｃｍ－１ 为 羟 基 的 第 二 特 征 吸 收 峰ꎮ 另 外ꎬ
２ ９２９ ｃｍ－１处为甲基和亚甲基的碳链骨架振动形成

的吸收峰ꎬ１ ７１７ ｃｍ－１为羰基基团的振动特征吸收

峰ꎬ１ ５１０ ｃｍ－１为苯基－丙烷骨架振动形成的特征吸

收峰ꎬ１ ２６３、１ ２４４ ｃｍ－１为酚羟基中 Ｃ—Ｏ 键振动引

起的特征吸收峰ꎮ 去甲基化改性(ＮａＯＨ 质量分数

为 １５％、 Ｎａ２ＳＯ３ 质量分数为 ２０％、 反应温度为

６０℃、反应时间为 ２ ｈ)的木质素(ＤＬ)和未改性木质

素的红外光谱图如图 ５ 所示ꎮ

１—改性木质素ꎻ２—未改性木质素

图 ５　 改性木质素和未改性木质素的红外谱图

从图 ５ 中利用内标法计算出几个特征峰和内标

峰的比值可以看出ꎬ木质素的去甲基化反应没有新

􀅰１１１􀅰
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的官能团形成ꎬ但有些官能团的质量分数发生了明

显变化ꎮ 改性前后 ３ ４００ ｃｍ－１处的宽泛羟基曲线形

状没有明显变化ꎬ但特征峰与内标峰的比值明显增

加ꎬ说明羟基基团的峰强度增加ꎮ 此外ꎬ１ ３６４ ｃｍ－１

和 １ ３２８ ｃｍ－１处的酚羟基吸收峰的振动明显加强ꎬ
且 １ ４５７ ｃｍ－１处甲氧基中 Ｃ—Ｈ 伸缩振动特征吸收

峰有一定减弱ꎬ 证明了去甲基化反应的发生ꎮ
２ ８４８ ｃｍ－１和 ２ ９３５ ｃｍ－１处出现的芳香族上的侧链

甲基、亚甲基的伸缩振动特征吸收峰有明显增强ꎬ表
明体系中的甲基、亚甲基和次甲基有一定增加ꎬ也可

证明发生了去甲基化反应ꎮ
乙酰化测试和 ＵＶ 测试得出的木质素羟基质量

分数的变化情况如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 可以看出ꎬ去
甲基化反应后ꎬ木质素的总羟基质量分数增加了

３０％左右ꎬ其中酚羟基质量分数增加了 ２０％左右ꎬ表
明去甲基化反应可使木质素的羟基质量分数增加ꎬ
从而使得木质素的活性有一定的提升ꎮ

表 １　 木质素羟基质量分数的变化

测试类别 羟基的质量分数 木质素 去甲基化木质素

乙酰化滴定 总羟基的质量分数 / ％ １０􀆰 ４５ １４􀆰 １１

ＵＶ 测试 酚羟基的质量分数 / ％ ３􀆰 １２７ ３􀆰 ７４９

２􀆰 ６　 ＤＳＣ 分析

去甲基化改性前后的木质素与环氧氯丙烷混合

物的 ＤＳＣ 曲线如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可知ꎬ未改性木

质素样品与环氧氯丙烷的反应峰稍弱且存在少量杂

峰ꎬ改性后的木质素样品与环氧氯丙烷的反应峰前

移ꎬ并且为 １ 个深的且没有杂峰的反应峰ꎬ这是由于

经过去甲基化反应后羟基质量分数增加ꎬ且木质素

的结构由于反应的发生变得更加松散ꎬ内部的活性

官能团充分暴露ꎬ更利于与环氧氯丙烷发生反应ꎮ
　 　 　 　 　 　 　

１—改性木质素ꎻ２—未改性木质素

图 ６　 改性和未改性木质素与环氧氯丙烷

反应的 ＤＳＣ 曲线

ＤＳＣ 分析结果进一步表明木质素经去甲基化改性

后羟基质量分数和活性都有所提升ꎮ

３　 结论

Ｎａ２ＳＯ３ 在碱性条件下可与玉米秸秆木质素发

生去甲基化反应ꎬ反应时间、反应温度、碱的质量分

数和 Ｎａ２ＳＯ３ 的质量分数都会对木质素的去甲基化

反应程度产生影响ꎮ 通过实验确定反应的最佳条件

为:反应时间为 ２ ｈ、反应温度为 ６０℃、ｍ(木质素) ∶
ｍ(ＮａＯＨ) ∶ｍ(Ｎａ２ＳＯ３)为 １０ ∶１􀆰 ５ ∶２ꎮ 玉米秸秆木质

素去甲基化改性后ꎬ总羟基质量分数可增加 ３０％左

右ꎬ其中酚羟基质量分数增加 ２０％左右ꎬ反应活性

明显增强ꎮ 木质素去甲基化改性后ꎬ羟基质量分数

与活性的提升可为后续制备木质素基胶黏剂奠定
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