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摘要:利用漆酶对木质素进行改性ꎬ以改性木质素为原料制备高性能木质素酚醛树脂胶黏剂ꎮ 研究了漆酶改性对木质素官

能团及分子质量的影响ꎬ进一步优化漆酶改性的工艺参数ꎮ 结果表明ꎬ以漆酶 Ｌａｃ１５ 改性的木质素替代苯酚与甲醛反应制备漆
酶改性木质素基酚醛树脂胶黏剂(ＬＬＰＦ)ꎬ苯酚替代率达 ７０％ꎮ 经漆酶改性的木质素分子质量降低 １８􀆰 ９％ꎬ甲氧基质量分数下
降 ２４􀆰 ４６％ꎬ酚羟基质量分数略微下降ꎬ整体反应活性提高ꎮ 在相同工艺条件下制备的 ＬＬＰＦ 胶黏剂干、湿态胶合强度可达
２􀆰 １１、１􀆰 ８２ ＭＰａꎬ与木质素酚醛树脂(ＬＰＦ)相比分别提高了 ４２􀆰 ５％和 ４０􀆰 ０％ꎮ
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　 　 酚醛树脂(ＰＦ)是由苯酚和甲醛合成的热固性

树脂ꎬ具有高度交联结构ꎬ表现出优异的耐热性、耐
腐蚀性、机械强度和稳定性ꎮ ＰＦ 可用于涂料、木材

胶黏剂、耐摩擦材料、耐火保温材料和储能材料等领

域[１]ꎮ 近年来ꎬ随着石油资源的过度消耗ꎬ苯酚作

为合成酚醛树脂的主要原料之一ꎬ其质量和价格极

易受到石油价格波动的影响ꎬ很大程度上限制了 ＰＦ
的应用ꎬ所以寻找苯酚的绿色可再生替代品成为亟

待解决的问题ꎮ
木质素由苯丙烷组成ꎬ通过碳－碳键和醚键连

接形成的三维网状聚合物ꎮ 木质素具有类似的酚类

结构ꎬ可以部分替代苯酚制备 ＬＰＦꎬ但是由于木质素

复杂的结构和较低的反应活性ꎬ其在工业生产中仍

然存在很多障碍[２]ꎮ 工业木质素全球年产量近

５ ０００ 万 ｔꎬ其中只有 ２％用于粘合剂和分散剂等增

值产品ꎬ其余的作为低效燃料燃烧[３－４]ꎮ 在工业木

质素中ꎬ硫酸盐法木质素具有较低的硫质量分数和

相对较高的反应活性ꎬ但是与苯酚相比活性较差ꎬ需
要通过改性才能成为替代化石燃料的生物质

产品[５－６]ꎮ
木质素改性方法包括溶剂分馏、超滤、微波处

理、热解、酚化改性、羟甲基化改、去甲基化改性、
ＤＥＳ 改性和酶解聚等[７－８]ꎮ 其中酶解聚木质素是最

可持续和最环保的改性方式ꎬ因为反应条件温和、不
含刺激性化学物质ꎬ从而避免了有毒气体释放到环

境中ꎮ 漆酶(ＥＣ１􀆰 １０􀆰 ３􀆰 ２)是多铜氧化酶的成员之

􀅰０３１􀅰
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一ꎬ主要存在于真菌和植物中ꎮ 由于漆酶是非特异

性酶ꎬ其底物范围相当广泛ꎬ包括邻、对苯二酚、氨基

酚、多酚、木质素等多种有机污染物ꎮ 市售漆酶大多

来自植物和真菌ꎬ对卤化物离子敏感ꎬ并受到盐类的

抑制ꎬ很大程度上限制了漆酶的应用[９]ꎮ 漆酶对木

质素的改性和解聚包括脱除甲氧基和羧基、增加羟

基、化学键 β－Ｏ－４ 断裂、β－５、β－β 交联、去除 Ｇ－、
Ｓ－和Ｈ－木质素单元、氧化木质素侧链 Ｃα 上的羟基

形成羰基、裂解木质素侧链ꎮ 所用到的细菌漆酶

Ｌａｃ１５ 能够在较高浓度的卤素离子存在下保持活

性ꎬ这为漆酶处理大批量的工业木质素提供了

可能[１０]ꎮ
笔者以工业木质素为原料ꎬ使用漆酶进行改性

制备 ＬＬＰＦ 胶黏剂ꎬ探究了酶使用量、处理温度和时

间对木质素基团含量和分子质量变化的影响ꎬ在此

基础上进一步探究了酶处理前、后木质素结构变化

对 ＬＬＰＦ 胶黏剂胶合性能的影响ꎬ并对 ＬＰＦ 和 ＬＬＰＦ
的官能团和热稳定性差异进行了分析ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂与仪器

针叶木硫酸盐碱木质素(ＡＬ)ꎬ取自于 ２０２３ 年

湖南骏泰浆纸有限责任公司的针叶木硫酸盐法制浆

黑液经过压榨脱水的木质素块状物ꎻ杨木单板购自

江苏丰县 (厚度 １􀆰 ６ ~ １􀆰 ７ ｍｍ)ꎻ苯酚、甲醛溶液

(３７％ ~ ４０％)、氢氧化钠、盐酸(３７％)、三羟甲基氨

基甲烷(Ｔｒｉｓ)、无水乙醇、尿素ꎬ均为分析纯ꎻ漆酶

Ｌａｃ１５ꎬ该酶序列在南海海域元基因组文库中筛得

到ꎬ由安徽大学房伟教授课题组提供(采用 ＡＢＴＳ 为

底物测定酶活为 ２５ Ｕ / ｍＬ)ꎮ ＤＦ－ １０１Ｓ 恒温油浴

锅ꎻ ＴＧ１８Ｄ 离心机ꎻ 转子黏度计ꎻ 平板 硫 化 机ꎻ
ＴＥＮＳＯＲ ３７ 型红外光谱仪ꎻ顶空进样器ꎻＴＧ２０９Ｆ３
热重分析仪器ꎻＴＨＦ 凝胶色谱仪ꎻＢＲＵＫＥＲ ＡＶＡＮＣＥ
ＮＥＯ ５００Ｍ 核磁共振谱仪ꎻＧＣ－２０１４ 气相色谱仪ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 木质素提纯

取 １００ ｇ 木质素原料于 ２ Ｌ 烧杯中ꎬ加入 １ Ｌ 蒸

馏水搅拌溶解ꎬ缓慢滴加稀硫酸(２０％)将 ｐＨ 调节

至 ２ꎬ持续搅拌至泡沫消失ꎮ 沉淀 １２ ｈꎬ将下层木质

素沉淀并以 ４ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心 ８ ｍｉｎꎬ反复洗涤 ２ ~ ３
次ꎬ最后 ５０℃ 真空烘箱干燥 ４８ ｈ 得到粗提纯木

质素ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 木质素漆酶改性

取一定量粗提纯木质素ꎬ溶解于 Ｔｒｉｓ－ＨＣＬ 缓冲

溶液中 ( ｐＨ ６􀆰 ０)ꎬ加入一定量的酶液ꎬ温度范围

４５~５０℃ꎬ将其置于转速为 １４０ ｒ / ｍｉｎ 的摇床中振

荡ꎮ 酶处理结束后立即冷却至 １０℃以下ꎬ将溶液以

４ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心 ８ ｍｉｎꎬ并用蒸馏水洗涤 ３ ~ ５ 次ꎬ
３０℃真空干燥得到酶改性木质素ꎮ
１􀆰 ３　 漆酶改性木质素酚醛树脂胶黏剂制备

胶黏剂制备过程分为 ３ 个阶段:第 １ 阶段先将

１０􀆰 ００ ｇ 酶改性木质素和 ９􀆰 ００ ｇ 质量分数 ３０％的

ＮａＯＨ 溶液混合ꎬ超声处理 ５ ｍｉｎꎬ再加入 ９􀆰 ００ ｇ 苯

酚、９􀆰 ０６ ｇ 甲醛溶液ꎬ ８５℃ 油浴加热搅拌ꎬ保温

２５ ｍｉｎꎻ第 ２ 阶段加入 ５􀆰 ５０ ｇ 木质素、４􀆰 ５０ ｇ 碱液和

４􀆰 ５３ ｇ 甲醛溶液后保温 ２０ ｍｉｎꎻ第 ３ 阶段加入 ５􀆰 ５０ ｇ
木质素、４􀆰 ５０ ｇ 碱液、４􀆰 ５３ ｇ 甲醛溶液以及 ２􀆰 ０ ｇ 尿

素ꎬ保温 １５ ｍｉｎꎮ 结束后将 ＬＬＰＦ 冷却至室温储存ꎮ
１􀆰 ４　 胶合板制备

参考刘宇旗等[１１]所述的方法ꎬ施胶量为 ３００ ｇ /
ｍ２ꎻ压板工艺分为陈化、热压和冷压三步ꎮ
１􀆰 ５　 木质素表征

１􀆰 ５􀆰 １　 木质素基团含量的测定

取 ５０ ｍｇ 乙酰化木质素溶解在 ０􀆰 ５０ ｍＬ ＣＤＣｌ３
中ꎬ并添加对硝基苯甲醛(１０ ｍｇ)作为内标ꎬ通过

ＢＲＵＫＥＲ ＡＶＡＮＣＥ ＮＥＯ ５００Ｍ 核磁共振谱仪进行
１Ｈ－ＮＭＲ 光谱分析ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ２　 漆酶改性木质素的相对分子量及其分布

测定

将 ５ ｍｇ 的乙酰化的木质素溶解在 ２ ｍＬ 四氢呋

喃中ꎬ用凝胶色谱仪测量酶改性前后木质素的质均

摩尔质量(Ｍｗ)、数均分子质量(Ｍｎ) 和多分散性

(ＰＤＩ) [１２]ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ３　 木质素红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)分析

将干燥的酶改性木质素与 ＫＢｒ 混合并压制成

片ꎮ 以 ４ ｃｍ－１的分辨率在 ４００~４ ０００ ｃｍ－１的波长范

围扫描 ３２ 次ꎮ
１􀆰 ６　 胶黏剂理化性能检测

１􀆰 ６􀆰 １　 游离甲醛含量的测定

参考 ＧＢ / Ｔ １４０７４—２０１７ 中的 ３􀆰 １６ 所述方法进

行测定ꎮ
１􀆰 ６􀆰 ２　 游离苯酚含量测定

参考吴昊等[１３] 所述的方法并采用气相色谱仪

进行测定ꎮ
１􀆰 ６􀆰 ３　 ＬＬＰＦ 红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)分析

将干燥 ＬＬＰＦ 与 ＫＢｒ 混合并压制成片ꎮ 扫描范

围 ４００~４ ０００ ｃｍ－１ꎬ分辨率为 ４ ｃｍ－１ꎮ

􀅰１３１􀅰
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１􀆰 ６􀆰 ４　 热重(ＴＧ)分析

将干燥后粉末状 ＬＬＰＦ 在 ４０ ｍＬ / ｍｉｎ 的氮气氛

围下ꎬ 以 １０℃ / ｍｉｎ 的速度将温度从 ４０℃ 升 至

８００℃ꎬ分析 ＬＬＰＦ 胶黏剂的热稳定性ꎮ
１􀆰 ７　 计算方法

通过使用对硝基苯甲醛作为内标物的 １Ｈ－ＮＭＲ
光谱分析来定量木质素原料和酶处理木质素的甲氧

基和酚羟基的含量[１４]ꎮ 在 １Ｈ－ＮＭＲ 谱图中ꎬδ 为

３􀆰 ５０~ ４􀆰 ００ ｐｐｍ 是甲氧基的化学位移ꎬδ 为 ２􀆰 ２７ ~
２􀆰 ５０ ｐｐｍ 是酚羟基的乙酰基的化学位移ꎬ δ 为

１􀆰 ７０~２􀆰 ２７ ｐｐｍ 是脂肪族羟基的化学位移ꎬ δ 为

１􀆰 ７０~２􀆰 ５０ ｐｐｍ 是乙酰基相对于总—ＯＨ 的化学位

移ꎬδ 为 ８􀆰 １０ ｐｐｍ 是内标物对硝基苯甲醛(ｐ－ｎｉｔｒｏ￣
ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ)的化学位移ꎮ 木质素各基团含量计算

公式分别为:
Ｆ—ＯＭｅ(ｍｍｏｌ / ｇ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ)[( Ｉ４􀆰 ０ ~ ３􀆰 ５０ ｐｐｍ / ３) ×

(２ / Ｉ８􀆰 １０ ｐｐｍ) × (ｍｐ－ｎｉｔｒｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ / １５１) × １ ０００] /
[ｍｌｉｇｎｉｎ － ( Ｉ２􀆰 ５０ ~ １􀆰 ７０ ｐｐｍ / ３) × (２ / Ｉ８􀆰 １０ ｐｐｍ) ×

(ｍｐ－ｎｉｔｒｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ / １５１) × ４２] (１)
Ｆ—ＰｈＯＨ(ｍｍｏｌ / ｇ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ)[( Ｉ２􀆰 ５０ ~ ２􀆰 ２７ ｐｐｍ / ３) ×
(２ / Ｉ８􀆰 １０ ｐｐｍ) × (ｍｐ－ｎｉｔｒｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ / １５１) × １ ０００] /

[ｍｌｉｇｎｉｎ － ( Ｉ２􀆰 ５０ ~ １􀆰 ７０ ｐｐｍ / ３) × (２ / Ｉ８􀆰 １０ ｐｐｍ) ×
(ｍｐ－ｎｉｔｒｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ / １５１) × ４２] (２)

式中:Ｆ 为木质素基团物质的量浓度ꎬｍｍｏｌ / ｇꎻｍ 为

质量ꎬｍｇꎻＩ 为积分面积ꎻ１５１ 为对硝基苯甲醛相对分

子质量ꎬ４２ 为乙酰基的相对分子质量减 １ꎮ

２　 结果讨论

２􀆰 １　 酶改性体系对木质素和木质素酚醛树脂胶黏

剂的影响

２􀆰 １􀆰 １　 漆酶使用量对 ＬＬＰＦ 胶黏剂胶合强度和木

质素基团含量的影响

漆酶用量对 ＬＬＰＦ 胶黏剂的胶合强度和木质素

的基团物质的量浓度的影响如图 １ 所示ꎮ

１—干态胶合强度ꎻ２—湿态胶合强度ꎻ
３—甲氧基物质的量浓度ꎻ４—酚羟基物质的量浓度

图 １　 漆酶用量对 ＬＬＰＦ 胶黏剂的胶合强度和

木质素的基团物质的量浓度的影响

由图 １ 可知ꎬ随着漆酶用量由 ０ Ｕ / ｇ 的增加到

４０ Ｕ / ｇꎬＬＬＰＦ 胶黏剂的干、湿态胶合强度分别由

１􀆰 ４８、１􀆰 ３０ ＭＰａ 增加到 ２􀆰 １１、１􀆰 ８３ ＭＰａꎻ酶用量继续

增加ꎬＬＬＰＦ 胶黏剂干、湿态胶合强度逐渐下降ꎮ 木

质素甲氧基物质的量的浓度的变化趋势先降后升ꎬ
木质素酚羟基物质的量的浓度略微降低ꎮ 在漆酶用

量为 ４０ Ｕ / ｇ 时ꎬＬＬＰＦ 的干态胶合强度和湿态胶合

强度最高ꎬ分别为 ２􀆰 １１ ＭＰａ 和 １􀆰 ８２ ＭＰａꎻ并且木质

素甲氧基物质的量最低ꎮ 说明最佳酶用量为 ４０ Ｕ /
ｇꎬ并且木质素甲氧基物质的量浓度降低有利于增强

ＬＬＰＦ 胶黏剂的胶合强度ꎮ
ＬＬＰＦ 胶合强度高于 ＬＰＦ 的原因在于木质素酚

醛树脂合成过程中ꎬ木质素与甲醛反应活性位点为

酚羟基的邻对位(Ｃ３、Ｃ５) [１５] ꎮ 通常情况下ꎬ这些

活性位点被甲氧基所占据ꎬ所以降低甲氧基物质

的量的浓度能够增加反应活性位点[１６] ꎮ 漆酶处理

后的木质素ꎬ酚羟基物质的量的浓度略微下降了

０􀆰 １９ ｍｍｏｌ / ｇꎻ甲氧基物质的量的浓度大幅降低了

１􀆰 １３ ｍｏｌ / ｇꎮ 原本稳定、不参与反应的 Ｃ３、Ｃ５ 因为

甲氧基的脱除能与更多的甲醛反应ꎬ使得 ＬＬＰＦ 胶

合强度提高ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 改性时间对 ＬＬＰＦ 胶黏剂胶合强度和木质

素基团物质的量浓度的影响

漆酶改性时间对 ＬＬＰＦ 胶黏剂胶合强度和木质

素基团物质的量浓度的影响如图 ２ 所示ꎮ

１—干态胶合强度ꎻ２—湿态胶合强度ꎻ
３—甲氧基物质的量浓度ꎻ４—酚羟基物质的量浓度

图 ２　 漆酶改性时间对 ＬＬＰＦ 胶黏剂胶合强度和

木质素基团物质的量浓度的影响

由图 ２ 可知ꎬ随着漆酶改性时间的增加ꎬ漆酶改

性木质素胶黏剂的干态胶合强度和湿态胶合强度先

上升后降低ꎮ 说明延长漆酶处理时间对 ＬＬＰＦ 胶

合强度影响不大ꎬ漆酶的最佳改性时间为 ８ ｈꎬ此
时干态胶合强度为 ２􀆰 ２０ ＭＰａꎻ湿态胶合强度为

１􀆰 ８５ ＭＰａꎮ
在适当的处理时间下ꎬ漆酶催化氧化能够较好

地脱除木质素甲氧基ꎬ增加活性位点ꎬ提高 ＬＬＰＦ 胶
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合强度ꎮ 延长处理时间后ꎬ甲氧基脱除形成酚氧自

由基ꎬ而后再次被氧化ꎬ经自由基交联形成醚类结
构[１７]ꎬ木质素酚氧自由基物质的量浓度过高ꎬ活化
的木质素发生聚合进而影响对木质素的处理效果ꎬ
造成 ＬＬＰＦ 胶合强度的下降ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 改性体系料液比对 ＬＬＰＦ 胶黏剂胶合强度

和木质素基团物质的量浓度的影响

改性体系料液比对 ＬＬＰＦ 胶黏剂胶合强度和木

质素基团物质的量浓度的影响如图 ３ 所示ꎮ

１—干态胶合强度ꎻ２—湿态胶合强度ꎻ
３—甲氧基物质的量浓度ꎻ４—酚羟基物质的量浓度

图 ３　 酶处理体系料液比 ＬＬＰＦ 胶黏剂胶合强度和

木质素基团物质的量浓度的影响

由图 ３ 可知ꎬ不同料液比的处理体系对木质素

甲氧基物质的量浓度有很大影响ꎬ其制备的 ＬＬＰＦ
胶合强度也有着显著的差异ꎬ木质素在较大料液比

的改性体系下甲氧基物质的量浓度大幅降低ꎬ有效

改善 ＬＬＰＦ 胶黏剂的胶合特性ꎮ 在料液比为 １ ∶５时ꎬ
制备的 ＬＬＰＦ 胶黏剂干态胶合强度、湿态胶合强度

最大分别达到 ２􀆰 ０６、１􀆰 ８７ ＭＰａꎬ优于以相同工艺条

件所得到的其他 ＬＬＰＦ 胶黏剂ꎮ 这是由于较大的料

液比提高了底物浓度ꎬ酶与底物的结合能力增强ꎻ较
大的料液比增加了酶分子和木质素分子的有效碰撞

频率ꎬ使得酶能够更高效地作用于木质素ꎮ
２􀆰 ２　 木质素红外分析

漆酶改性木质素的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 ４ 所示ꎬ其
吸收峰归属及相对透过率如表 １ 所示ꎮ

１—０ Ｕ / ｇ 改性木质素ꎻ２—５ Ｕ / ｇ 改性木质素ꎻ
３—２０ Ｕ / ｇ 改性木质素ꎻ４—４０ Ｕ / ｇ 改性木质素ꎻ
５—８０ Ｕ / ｇ 改性木质素ꎻ６—１６０ Ｕ / ｇ 改性木质素

图 ４　 漆酶改性木质素红外光谱图

表 １　 漆酶改性木质素红外光谱中吸收峰归属及

相对透过率

波数 /

ｃｍ－１
官能团归属

相对透过率％

０
Ｕ / ｇ

５
Ｕ / ｇ

２０
Ｕ / ｇ

４０
Ｕ / ｇ

８０
Ｕ / ｇ

１６０
Ｕ / ｇ

３４００ 　 羟基伸缩振动 １􀆰 ０３ １􀆰 １９ １􀆰 ２１ １􀆰 ３６ １􀆰 ３９ １􀆰 ４７

２８５０ 　 甲氧基中的 Ｃ—Ｈ
对称伸缩振动

４􀆰 ３２ １􀆰 ８３ ２􀆰 ９９ ３􀆰 ５０ ３􀆰 ９６ ３􀆰 ２２

１７３５ 　 非共轭羰基伸缩

振动

２􀆰 ４４ １􀆰 ５１ ２􀆰 ０９ ２􀆰 ３４ ２􀆰 ５６ ２􀆰 ２１

１５１５ 　 苯环骨架振动 １ １ １ １ １ １

根据相关文献[１８]ꎬ明确漆酶改性木质素的红

外光谱特征峰归属ꎬ以木质素 １ ５１５ ｃｍ－１处苯环骨

架振动峰为基准进行归一化处理ꎬ得到其他各官能

团对应吸收峰的相对透过率值ꎮ 从图 ４、表 １ 中可

以看出ꎬ３ ４００ ｃｍ－１处为木质素中羟基伸缩振动吸收

峰ꎬ经漆酶处理后ꎬ该峰相对透过率增大ꎬ表明漆酶

处理使其木质素中羟基物质的量浓度减少ꎬ这主要

是由木质素中酚羟基被漆酶催化氧化成酚氧自由基

引起的ꎮ ２ ８５０ ｃｍ－１处为木质素中甲氧基 Ｃ—Ｈ 面

内弯曲振动吸收峰ꎬ经漆酶处理后ꎬ其相对透过率先

增大后减小ꎬ说明漆酶处理过程中木质素发生了脱

甲氧基反应ꎮ 综上ꎬ经过漆酶处理木质素甲氧基物

质的量浓度下降ꎬ酚羟基物质的量浓度略微降低ꎬ这
与木质素氢谱的分析结果相一致ꎮ
２􀆰 ３　 木质素分子质量及其分布测定

漆酶改性木质素的相对分子量及其分布如表 ２
所示ꎮ

表 ２　 漆酶改性木质素的相对分子质量及其分布

木质素样品 Ｍｎ / (ｇ􀅰ｍｏｌ－１) ＭＷ / (ｇ􀅰ｍｏｌ－１) ＰＤＩ(ＭＷ /Ｍｎ)

ＡＬ １９８９ ７３５５ ３􀆰 ６８

５ Ｕ / ｇ １７２１ ６７２１ ３􀆰 ９０

２０ Ｕ / ｇ １７９６ ６０７１ ３􀆰 ３８

４０ Ｕ / ｇ １８１８ ５９６５ ３􀆰 ２８

８０ Ｕ / ｇ １７９７ ６２４０ ３􀆰 ４６

１６０ Ｕ / ｇ １６７９ ６４７６ ３􀆰 ８５

从表 ２ 中可以看出ꎬ漆酶用量在 ０ ~ ４０ Ｕ / ｇ 范

围内木质素的分子质量逐渐减小ꎬ多分散系数由

３􀆰 ６８ 减至 ３􀆰 ２８ꎬ说明漆酶的解聚作用占主导地位ꎻ
而当酶载量增加到 ８０ Ｕ / ｇ 时木质素分子质量增加ꎬ
说明聚合作用占主导地位ꎮ 这与文献[１９]中报道
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的结果一致ꎬ漆酶处理木质素过程中聚合与降解作

用同时进行ꎬ以聚合作用为主的情况是由于木质素

酚羟基在漆酶催化下生成的酚氧自由基反应活性较

高ꎬ极易转移生成的苯环碳自由基相互交联ꎬ使木质

素大分子间产生共价连接导致分子质量增加[２０－２１]ꎮ
这与文献[１５]中的研究结果相吻合ꎬ具有低多分散

性值的木质素比具有高多分散性值的木质素更适合

于 ＬＰＦ 的合成ꎮ ４０ Ｕ / ｇ 酶用量改性的木质素多分

散性系数最小ꎬ制备的木质素酚醛树脂胶黏剂胶合

强度最大ꎬ这与图 １ 展示的结果一致ꎮ
２􀆰 ４　 酚醛树脂胶黏剂性能

酚醛树脂胶黏剂性能参数如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 酚醛树脂胶黏剂性能

酚醛

树脂

样品

固含量 /
％

黏度 /
(ｍＰａ􀅰ｓ)

ｐＨ
ｗ(游离

甲醛) /
％

ｗ(游离

苯酚) /
％

胶合强度 /
ＭＰａ

ＰＦ ５１􀆰 ０３ ６００ １１􀆰 ５ ０􀆰 ２１ ０􀆰 ６４ ２􀆰 ２７±０􀆰 ０７

ＬＰＦ ５０􀆰 ３ １２０３ １０􀆰 ９ ０􀆰 １６ ０􀆰 ８２ １􀆰 ３０±０􀆰 ２９

ＬＬＰＦ ５０􀆰 ３ １６３３ １１􀆰 ３ ０􀆰 １７ ０􀆰 ３６ １􀆰 ８３±０􀆰 １６

由表 ３ 可知ꎬＬＰＦ 和 ＬＬＰＦ 的胶合强度相较于

ＰＦ 明显下降ꎬ黏度大幅增加ꎮ 这是因为木质素相较

于苯酚分子质量更大、结构更复杂ꎬ在制备胶黏剂过

程中与甲醛发生聚合反应的产物分子质量比 ＰＦ
大ꎬ使得胶黏剂表现出较高的黏度ꎮ ＬＬＰＦ 的游离甲

醛和游离苯酚质量分数比 ＬＰＦ 低ꎬ这是因为经过漆

酶改性木质素更易酚化ꎬ反应活性提高ꎬ体系中有更

多的甲醛参与反应ꎬ使得游离甲醛质量分数下降ꎮ
２􀆰 ５　 酚醛树脂红外分析

酚醛树脂胶黏剂的 ＦＴ－ＩＲ 图谱如图 ５ 所示ꎮ

１—未处理ꎻ２—酶处理ꎻ３—ＰＦ

图 ５　 酚醛树脂胶黏剂的 ＦＴ－ＩＲ 图谱

由图 ５ 可知ꎬ所有胶黏剂在 ３ ４００ ｃｍ－１处显示

出—ＯＨ 的伸缩振动峰ꎮ ２ ９１６ ｃｍ－１ 处的伸缩振动

峰对应于亚甲基桥键ꎬ１ ５９７ ｃｍ－１和 １ ４７５ ｃｍ－１处的

吸收峰属于苯丙烷骨架中芳环的振动ꎮ １ ２６０ ｃｍ－１

处的吸收峰与酚羟基中 Ｃ—Ｏ 的伸缩振动相关ꎬ
１ ０１５ ｃｍ－１处的吸收峰与脂肪族 Ｃ—Ｏ、脂肪族 Ｃ—
ＯＨ 中的 Ｃ—Ｏ 和羟甲基 Ｃ—ＯＨ 的伸缩振动相关ꎮ
虽然 ３ 种胶黏剂在结构上有一定的相似性ꎬ但在光

谱上有一定的差异:ＬＰＦ 和 ＬＬＰＦ 在 １ ２６０ ｃｍ－１处的

伸缩振动峰比 ＰＦ 弱ꎬ说明 ＬＰＦ 和 ＬＬＰＦ 中酚羟基的

质量分数远低于 ＰＦꎬ这是因为 ＬＰＦ 和 ＬＬＰＦ 中的

７０％酚被木质素取代ꎻ在 １ ０１５ ｃｍ－１处ꎬＬＰＦ 和 ＬＬＰＦ
的吸收峰比 ＰＦ 强ꎬ这是因为木质素的加入为 ＬＰＦ
和 ＬＬＰＦ 引入了大量醇羟基ꎮ
２􀆰 ６　 酚醛树脂热稳定性分析

胶黏剂的 ＤＴＧ 曲线如图 ６ 所示ꎬ树脂胶黏剂不

同温度区间质量损失及剩余质量如表 ４ 所示ꎮ

１—ＰＦꎻ２—ＬＰＦꎻ３—ＬＬＰＦ

图 ６　 胶黏剂的 ＤＴＧ 曲线

表 ４　 树脂胶黏剂不同温度区间质量损失及剩余质量

树脂 温度区间 / ℃ 质量损失 / ％ 剩余质量 / ％

ＰＦ ３５~３００ ７􀆰 ５５ ６４􀆰 ９６

　 ３００~６５０ ２２􀆰 ３０ 　

　 ６５０~８００ ５􀆰 １９ 　

ＬＰＦ ３５~３００ １１􀆰 ８２ ５７􀆰 ０７

　 ３００~６５０ １９􀆰 ３０ 　

　 ６５０~８００ １１􀆰 ８１ 　

ＬＬＰＦ ３５~３００ １１􀆰 ９０ ５９􀆰 ７６

　 ３００~６５０ １９􀆰 ９６ 　

　 ６５０~８００ ８􀆰 ３８ 　

由图 ６、表 ４ 可知ꎬＰＦ、ＬＰＦ、ＬＬＰＦ 最终残碳率分

别为 ６４􀆰 ９６％、５７􀆰 ０７％和 ５９􀆰 ７６％ꎮ ＰＦ 残重最高ꎬ最
大失重温度 ５０２􀆰 ９℃ꎬ显然 ＰＦ 热稳定性优于 ＬＰＦ 和

ＬＬＰＦꎮ 经过漆酶改性的木质素制备的 ＬＬＰＦ 残重大

于 ＬＰＦꎬ且 ＬＬＰＦ 最大失重峰向高温方向移动ꎬ最大

失重温度 ＬＬＰＦ>ＬＰＦꎬＬＬＰＦ 热稳定性略优于 ＬＰＦꎬ
说明漆酶改性有利于改善酚醛树脂热稳定性ꎮ 同时

较多的木质素引入会影响木质素在体系中的缩聚和

􀅰４３１􀅰
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交联ꎬ使胶黏剂热稳定性降低[２２]ꎮ

３　 结论

(１)漆酶改性的最佳条件为:漆酶用量为 ４０ Ｕ/ ｇ、
反应时间为 ８ ｈ、料液比为 １ ∶５ꎬ漆酶改性后木质素

制备的 ＬＬＰＦ 胶黏剂干、湿态胶合强度可达 ２􀆰 １１、
１􀆰 ８２ ＭＰａꎬ相较于未经酶改性得到 ＬＰＦ 的 １􀆰 ４８、
１􀆰 ３０ ＭＰａꎬ分别提高了 ４２􀆰 ５７％和 ４０􀆰 ００％ꎮ

(２ ) 经 过 漆 酶 改 性 木 质 素 分 子 质 量 降 低

１８􀆰 ９０％ꎬ分散性系数下降ꎬ木质素分子更加均一ꎬ有
利于 ＬＬＰＦ 的合成ꎮ 木质素甲氧基质量分数下降

２４􀆰 ４６％ꎬ酚羟基质量分数略微下降ꎬ甲氧基质量分

数降低能够使原本稳定、不参与反应的 Ｃ３、Ｃ５ 与甲

醛的反应ꎬ增加了木质素反应活性位点ꎬ使得 ＬＬＰＦ
胶合强度提高ꎮ

(３)漆酶改性有利于改善酚醛树脂热稳定性ꎬ
ＬＬＰＦ 与 ＬＰＦ 相比最大失重峰向高温方向移动ꎬ但
是较多的木质素引入会影响木质素在体系中的缩聚

和交联ꎬ使胶黏剂热稳定性降低ꎮ
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