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摘要!利用酚化方法对木质素进行修饰#使其接入活性基团#考察了不同的酚单体对木质素改性效果的影响#优化了漆酶催

化改性碱木质素和对甲苯酚的共聚反应过程#并对共聚产物进行了表征和性能测试$ 研究表明#邻苯二酚改性后的碱木质素的

酚羟基质量摩尔浓度增加最显著#由 @_Z# 11*4AO提高到 )(_[! 11*4AO#提高了 ##_[!]$ 共聚反应的最佳反应条件为!反应体

系的最适质量分数为 [(]丙酮溶液#反应温度为 !(h#Pc!_##最适碱木质素与对甲酚质量比为 (_#A)#最佳酶浓度为 !(( Â1D#

反应时间为 )@ 0$ 在最适条件下#共聚物产率显著提高#可达 Z!_@]$ 邻苯二酚改性后的碱木质素和对甲酚聚合后的产物分子质

量明显增加#由 ' ""( OA1*4提高到 '( ?[) OA1*4#增加了约 )(倍#热稳定分析表明聚合产物的热学稳定性比改性前有所提高$

关键词!木质素%酚化改性%漆酶%聚酚树脂%共聚

中图分类号":;(!)<'9 文献标志码"L9 文章编号"('#! >?!'(&'()"'(# >(([( >(#

!"#!)(<)@@(@AB<3.C2<277. ('#! >?!'(<'()"<(#<()Z9

\,55,'&5,),2=H*(/ 5-0-2=3&%*H,)*-(-63-4*6*&4,28,2*2*/(*(,(4!E5%&'-2

!901':*K%@# 6"-4%@*;$&# 7(9.@&,*4:%# -.A".:%

!

# !/(>$&,

&/*44,O,*KN2*8,30.*4*O&%.+ n0%-1%3,6823%4G.O2.,,-2.O# %̀.B2.O:,30 .̂2H,-728&# %̀.B2.O'))[((# /02.%'

;1')%,5)! D2O.2. 271*+2K2,+ Q280 80,P0,.*4%82*. 1,80*+ %.+ 2.7,-8,+ Q280 %382H,O-*6P7<:0,2.K46,.3,7*KH%-2*67

P0,.*4231*.*1,-7*. 80,1*+2K23%82*. *K42O.2. %-,786+2,+<:0,. 80,4%33%7,3%8%4&S2.O3*P*4&1,-2S%82*. -,%382*.

J,8Q,,. 42O.2. %.+ P0,.*40%7J,,. *P8212S,+# %.+ 80,30%-%38,-2S%82*. %.+ P,-K*-1%.3,+,8,-12.%82*. *. 80,

3*P*4&1,-2S%82*. P-*+63870%H,J,,. +*.,<:0,-,7648770*Q80%880,P0,.*4230&+-*U&43*.8,.82. %4C%4242O.2. 1*+2K2,+

J&3%8,30*42.3-,%7,772O.2K23%.84&K-*1@_Z# 11*4AO8*)(_[! 11*4AO#%. 2.3-,%7,*K%J*68##_[!]<$*-,*H,-#80,

*P821%43*P*4&1,-2S%82*. -,%382*. 3*.+282*.72.346+,[(] %3,8*.,7*4682*.#8,1P,-%86-,!(h#Pc!_##76J78-%8,-%82**K

(_#A) J,8Q,,. %4C%4242O.2. %.+ 3R3-,7*4#,.S&1,3*.3,.8-%82*. *K!(( Â1D%.+ -,%382*. 821,)@ 0<̂ .+,-80,7,
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99木质素是一种具有应用潜质的天然资源+) >',

#

近年来在合成树脂"聚氨酯等材料领域应用广

泛+! >?,

$ 但木质素结构复杂#芳环上的位阻大#分子

质量呈多分散性和反应活性低#限制了其应用范围$

通过接入活性基团是提高木质素利用率的重要手

段#常用的木质素修饰的方式有脱甲基化改性"酚化

改性等+#,

$ 工业上常用酚类"醛类"异氰酸酯类等

与木质素缩聚或采用烯类单体与木质素共聚以合成

一系列高分子质量的木质素改性产品#伴随人们环

保意识的提高#木质素的酶法聚合也逐渐被重视$

用于催化生物聚合的酶多为氧化还原酶#最常

见的是辣根过氧化酶 &cEn'

+@ >Z,

"大豆氧化酶

&FNn'

+)( >)),和漆酶&DL/'

+)' >)!,等#其中漆酶因能

直接用空气中的氧气为氧化剂进行反应#低 Pc环

境下的高度稳定性等优点受到研究者的青睐+)? >)#,

$

笔者以提高碱木质素的利用率为出发点#采用

酚化方法对木质素进行修饰#以漆酶为催化剂#考察

温度"Pc"碱木质素与对甲酚质量比"酶浓度等因素

对酶法聚合的影响#探讨改性碱木质素与酚类单体

共聚的优化工艺#并对聚合产物的结构及性能进行

表征和测试$

?@实验部分

?F?@主要试剂和仪器

供试菌种!杂色云芝菌&/*-2*467k,-723*4*-'#本

试验室保藏$
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实验试剂!苯酚&/n'"邻苯二酚&/n'"对苯二

酚&/n'"间苯二酚 &/n'#对甲酚 &/n'"浓硫酸

&LE'"乙醚&LE'"丙酮&LE'"Y/试剂&NE'#碳酸

钠&LE'#国药集团化学试剂有限公司生产$

实验仪器!核磁共振波谱仪&LH%.3,Lk>#(('#

瑞士N-6C,-公司生产%红外光谱仪& 2̀3*4,8![('#

:0,-1*G4,38-*. /*-P*-%82*. 生 产% Mn/& X%8,-7

'@Z#'#美国奥泰公司生产%热重分析&/%0. :0,-$%U

#(('#赛默飞世尔公司生产%差示扫描量热仪&FE>

)'#江苏太仓市实验设备厂生产%真空干燥箱&gI>

['L'#上海实验仪器厂有限公司生产%恒温磁力搅

拌器&[#>''#金坛市医疗仪器厂生产$

?FA@碱木质素的酚化改性方法

精确称取 ) O干燥的木质素#加入苯酚#混匀$

再加入一定量的 c

'

Fa

?

#搅拌 # 12. 后#恒温反应$

结束后静置#将上层有机相滴入适量的乙醚中#离

心分离沉淀$ 风干后用 [( 1D丙酮溶解#除去不

溶物$ 将清液旋转蒸发至 # 1D#再滴加到适量乙

醚中#离心后的沉淀用乙醚洗 ! b# 次并干燥#即

得木素酚$

?FB@菌种培养!粗酶液提取及漆酶酶活测定的方法

按照文献+)@,中所述的方法培养杂色云芝菌

产漆酶$ 在 !(h摇床中培养 " + 后#将发酵液于转

速 @ ((( -A12.下离心 [ 12.#取上清液#即为漆酶粗

酶液$

以LN:F为底物#按文献+)",中所述的方法测

定粗酶液的酶活$ 酶活力单位& '̂定义为 ) 1D酶

液 ) 12.内转化 )

.

1*4LN:F的酶量$

?FC@碱木质素与酚酶法共聚方法及共聚产物得率

计算

取适量酚单体和改性后的木质素#溶于 !( 1D

的甲醇溶液中#搅拌使其溶解后#再添加适量酶液#

反应 '? 0#析出沉淀即为共聚产物$

聚合反应产物的得率为!

得率 V&<

)

Y<

'

' })((]

其中!<

)

为收集到的产物质量%<

'

为反应时加入的

酚单体与木质素的质量总和$

?FJ@木质素酚羟基含量的测定方法

通常木质素酚羟基的测试方式分为 k̂法+)[,

"

$̀E法+)Z,

"氨解法+'(,等$ 笔者采用 Y/法#具体参

照文献+'),中所述的方法#使用苯酚作为标准物质

绘制标准曲线#得到标准曲线为 9r(_((? !R>

(_((! "&R为吸光度#9为酚浓度'$

?FT@聚合产物的表征方法

利用N-6C,-L+6%.3,核磁共振仪进行 )

c>̀$E

检测#内标是四甲基硅烷&:$F'$ 利用 2̀3*4,82F#

型傅里叶转换红外光谱仪进行产物红外光谱分析#

IN-压片$ 利用Mn/测定聚合产物的分子质量#以

四氢呋喃为溶剂#聚苯乙烯为标准品$ 利用热重

&:M'和示差热量扫描&fF/'对聚合产物的热稳定

性进行分析$

A@结果与讨论

AF?@不同种类酚对木质素改性效果的影响

选择不同种类的酚对碱木质素进行改性#反应

条件为!酚单体A木质素质量比为 !_!j)#c

'

Fa

?

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''

质量
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+d,<L.O,Q%.+8,/0,12,5.8,-.%82*.%4G+282*.#'())##( & ') '!

?Z"Z >?Z['<

+)', 李静#徐荣#钟瞡#等<g5Y>"[ 膜的制备及其在油气回收中的应

用研究+d,<高校化学工程学报#'()##'Z&?'![?! >[#(<

+)!, n*70678%d/# *̀J4,Ef#Y%43*.,-dD<:,1P,-%86-,%.+ P-,776-,

,KK,387*. /a
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分数为 "']#用量 '( 1DAO#反应时间为 )'( 12.#反

应温度为 '#h#结果如表 ) 所示$

表 ?@不同种类的酚对碱木质素改性效果

酚类 苯酚
邻苯

二酚

间苯

二酚

对苯

二酚
对照

酚羟基摩尔浓度A

9&11*4-O

>)

'

"_" Z_# [_) "_) @_Z

由表 ) 可以看出#用不同酚类改性后的碱木质

素#其酚羟基质量摩尔浓度均有一定程度的增加#其

中#用邻苯二酚改性的木质素效果最佳$ 由于酚羟

基为活性基团#因此#木质素酚化改性后反应活力

增强$

AFA@不同有机溶剂对酶法聚合的影响

水相体系中催化获得的酚类聚合物一般是二聚

或三聚体$ 其根本原因是由于反应底物和生成的产

物的水溶解性比较差#使得聚合物容易析出#以至于

达不到较高的分子质量$

而反应体系中有机溶剂的加入将促进聚合反应

的进行$ 选取乙醇"丙酮"甲醇"二氧六环 ? 种有机

溶剂#考察其对聚合产率的影响#结果如表 ' 所示$

表 A@不同有机溶剂对聚合效果的影响

有机溶剂种类 乙醇 丙酮 甲醇 二氧六环

产率A] #'_@ ["_[ ?[_' #Z_)

由表 ' 可以看出#在丙酮A水体系中聚合产物产

率最高$ 甲醇和乙醇极性较强#所以他们争夺水分

子的能力较强#因而对酶的失活作用也较大#故反应

速度较慢#影响产率$ 二氧六环的极性与丙酮相近#

在相同的条件下#丙酮A水中的反应速度较快#产率

更高#因此#选择丙酮作为聚合反应的溶剂$

AFB@有机溶剂质量分数对聚合反应的影响

有机溶剂质量分数对聚合反应的影响如表 !

所示$

表 B@丙酮质量分数对聚合效果的影响

丙酮质量分数A] ( '( ?( @( [( )((

产率A] !"_? ['_( ["_[ [Z_@ Z)_' #(_!

由表 ! 可以看出#丙酮质量分数在 '(] b[(]

之间时#随着丙酮质量分数的提高#聚合物的产率也

随之增大%当丙酮质量分数达到 )((]时#聚合物的

产率明显下降#约为 #(]$ 这是由于丙酮质量分数

过高#导致酶蛋白变性$ 因此丙酮的最适质量分数

为 [(]$ 而且当反应体系中只有酚单体时#其产率

仅为 !"_?]#远低于木>酚共聚物的产率#因此#木>

酚共聚反应体系中的副反应&酚单体的自聚'对聚

合反应的影响不大$

AFC@漆酶催化木质素与酚共聚的反应条件优化

'_?_)9聚合反应温度对聚合得率的影响

漆酶催化木质素与酚共聚时#温度对聚合产率

的影响如图 ) 所示$ 由图 ) 可以看出#最佳反应温

度为 !(h$

).改性前%'.改性后

图 )9温度对聚合效果的影响

温度对漆酶催化聚合的影响一般体现在两个方

面!一是由于温度的上升#底物和产物在反应体系中

的溶解度增加#有助于促进反应的进行%另一方面#

反应体系为质量分数为 [(]的丙酮溶液#其沸点较

低#随着温度的上升#部分丙酮挥发#使整个体系中

有机溶剂的浓度降低#故产率也会降低$

'_?_'9反应 Pc对聚合反应的影响

通常情况下#反应体系的 Pc对漆酶的催化活

力影响较大#能够影响漆酶蛋白的解离程度#因而对

漆酶的催化效率有影响$ 漆酶催化木质素与酚共聚

时#Pc对聚合产率的影响如表 ? 所示$ 由表 ? 可以

看出#反应的最适 Pc为 !_#$

表 C@0W对聚合效果的影响

Pc

产率A]

改性前 改性后

!_# @(_Z [)_[

?_( #"_' "[_!

?_# #)_( "#_'

#_( ?"_@ @[_[

#_# ??_" @?_#

@_( #!_Z #Z_[

'_?_!9反应物质量比对聚合的影响

在反应温度为 !(h#Pc为 !_# 的反应体系中#

加入不同质量比的木质素与酚单体#考察漆酶催化

-'[-
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木质素与酚共聚反应中木A酚质量比对聚合产率的

影响#结果如图 ' 所示$ 由图 ' 可以看出#反应的最

适木A酚质量比为 (_#A)$

).改性前%'.改性后

图 '9底物质量比对聚合效果的影响

'_?_?9酶浓度对聚合的影响

在反应温度为 !(h#Pc为 !_# 的反应体系中#

加入不同浓度的漆酶溶液#分别考察酶浓度对聚合

产率的影响#结果如图 ! 所示$

).改性前%'.改性后

图 !9酶浓度对聚合效果的影响

由图 ! 可以看出#产率随着酶浓度的升高而增

大#但是当酶液浓度升高到 !(( Â1D时#产率增长

缓慢#这是由于底物被饱和#而酶有富余所致$ 因

此#反应的最适酶浓度为 !(( Â1D$

'_?_#9反应时间对聚合的影响

在温度为 !(h#Pc为 !_# 的反应体系中#加入

漆酶量为 !(( Â1D#每间隔 ) 0 取样#将其处理后

干燥称重#测定其产率#考察反应时间对聚合的影

响#结果如图 ? 所示$

).改性前%'.改性后

图 ?9反应时间对聚合效果的影响

由图 ? 可知#随着反应时间的增长#聚合物的产

率渐渐增加#但 )@ 0 后#共聚物的产率增加缓慢$

因此#选定最佳聚合时间为 )@ 0$

AFJ@共聚产物分子质量的分析结果

通过漆酶处理后的产物的分子质量的变化情况

如表 # 所示$ 由表 # 可以看出#与碱木质素相比#改

性后的碱木质素与酚共聚后的产物的分子质量均有

所提高$ 其中#邻苯二酚改性对碱木质素的活化效

果最佳#所得共聚产物的最大重均分子质量为

'( ?[) OA1*4$ 与碱木质素相比#共聚产物分子质

量提高了约 )( 倍$

表 J@酶法聚合后木质素分子量变化

不同酚改性 共聚产物分子质量&2

Q

'

对照组 )&不发生共聚反应的碱木质素' '@?[

对照组 '&未改性共聚' @!'?

苯酚 )'Z@"

对甲酚 [([#

邻苯二酚 '(?[)

间苯二酚 ")!@

对苯二酚 "["?

AFT@共聚产物的热稳定性分析

利用热重&:M'和示差热量扫描&fF/'对聚合

物的热力学特性进行测定$ 精确称取聚合物产物

# 1O左右#控制氮气流速为 !( 1DA12.#升温速度为

)(hA12.#结果如图 # 和图 @ 所示$

).fF/%'.:M%!.f:M

图 #9木质素的热失重曲线

).fF/%'.:M%!.f:M

图 @9木质素与酚共聚产物的热失重曲线

-![-
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由图 #"图 @ 中的:M和f:M曲线可知#碱木质

素和共聚物均在 Z#h左右时出现少量的质量损失#

这是由于样品中水分的挥发#而 '(( b##(h是由于

相变引起的失重$ 而在 f:M曲线中#共聚物在约

'#(h时出现了 ) 个新的裂解峰#这是由于聚合过程

中形成的部分小分子片段灰化所致$ 对比二图中的

f:M曲线#碱木质素在 !#(h时的失重率最大#在此

温度下的碳化率为 #(]$ 而共聚物在温度为近

?((h时#失重率达到最大#其碳化率仍能维持 #(]

以上$ 由此表明碱木质素与酚共聚的热稳定性得到

了提高$

B@结语

研究了改性碱木质素和对甲苯酚的酶法聚合中

不同催化体系对聚合产率的影响#确定了漆酶催化

聚合的最佳合成条件!反应体系的最适质量分数为

[(]丙酮溶液#反应温度为 !(h#Pc为 !_##最适底

物质量比为 (_#A)#最佳酶浓度为 !(( Â1D#反应

时间为 )@ 0$ 在最适条件下共聚物产率显著提高#

可达 Z!_@]$

通过对共聚物的表征及性能测试发现#邻苯二

酚改性后的木质素和对甲酚聚合后分子质量明显增

加#由 ' ""( OA1*4提高到 '( ?[) OA1*4#增加了约

)( 倍#改性碱木质素的聚合收率达到 Z!_@]#热重

分析表明#共聚产物的热学稳定性有所改善#故碱木

质素的酚化改性对提高木质素的利用率和改善聚合

物的性能具有明显作用$

参考文献

+), 周建#曾荣#罗学刚<木质素化学改性的研究现状+d,<纤维素

科学与技术#'((@#)?&!'!#Z >@@<

+', 王华#陈明强#张晔#等<木质素分离研究进展+d,<广州化工#

'()'#?(&@'!" >Z<

+!, 刘纲勇#邱学青#邢德松<工业木质素在木材胶粘剂中应用的研

究进展+d,<精细化工#'(("#'?&''!)Z( >)Z!<

+?, 王晨#李书平#邵志勇<木质素改性皮革复鞣剂的制备与应用研

究+d,<皮革化工#'((!#'(&!'!)' >)?<

+#, X%.O$#D,2830 $#V6 /<F&.80,727*KP0,.*4RK*-1%4+,0&+,-,7*4

-,72.7672.O*-O%.*7*4HP2.,42O.2.7+d,<G6-*P,%. n*4&1,-d*6-.%4#

'((Z#?#&)''!!![( >!![[<

+@, N-6.*QM#E*..J,-O$<n,-*U2+%823*U2+%82*. *K7*1,P0,.*42342OR

.2. 1*+,43*1P*6.+7+d,<L38%/0,123%F3%.+2.%H23%F,-2,7NRa-R

O%.23/0,1278-&%.+ N2*30,1278-&#)Z"Z#!!&)'!'' >'@<

+", Y*6-.%.+ f#/%80%4%N#D%P2,--,/<5.282%478,P7*K80,P,-*U2+%7,R

3%8%4&S,+ P*4&1,-2S%82*. *K3*.2K,-&4%43*0*4%.+A*-72.%P&4%4+,R

0&+,!/%P244%-&S*.,,4,38-*P0*-,727786+&*KPc,KK,38+d,<n0&8*R

30,1278-&#'((!#@'&''!)!Z >)?@<

+[, 汪学军<反相微乳液酶催化合成木质素>对甲酚共聚物+d,<纤

维素科学与技术#'(((#[&''!" >)'<

+Z, D26 d#D2D#/0,.Od#5D%I<$*4,364%-Q,2O08%.+ +278-2J682*. *K3*R

P*4&1,-*K42O.2.RP0,.*42. 3*P*4&1,-2S%82*. 3%8%4&S,+ J&P,-*U2R

+%7,+d,<d*6-.%4*KLPP42,+ n*4&1,-F32,.3,# '(()# [) & )( '!

'?([ >'?)[<

+)(, /0,-&4DN#L.+-,%7N#5.1%-g$#5D%I<G.S&1%823.28-%82*. *K

P0,<̀*47+d,<d*6-.%4*K$*4,364%-/%8%4&727N!G.S&1%823#'(()#

)#!## >@?<

+)), D,12-,d#I61%-n#5D%I<$,8%J*423%+%P8%82*. %.+ *U%4*%3,8%8,c*R

1,*78%7272. nRK46*-,73,.7,UP*7,+ 8*%4612.618*U2328&+d,<d*6-R

.%4*KN%723$23-*J2*4*O&#'(([#?[&?'!'#' >'#Z<

+)', F8,-B2%+,7E#f,%. dYf#M%1J4,M#5D%I<GU8-%3,4464%-4%33%7,7

%.+ P,-*U2+%7,7K-*17&3%1*-,1%P4,&L3,-P7,6+*P4%8%.67' 3,44R

767P,.72*. 36486-,7+d,<n4%.8%#)ZZ!#)Z(&)'!"# >["<

+)!, D6-O-*M#/%--,%M#FP*-8*4,882M#5D%I<aU2+%82*. *K78,-*2+ 0*-R

1*.,7J&K6.O%44%33%7,2. ,16472*. *KQ%8,-%.+ *-O%.237*4H,.87

+d,<L-302H,7*KN2*30,1278-&%.+ N2*P0&7237#)Z"!#)#Z&)'!)' >

)#<

+)?, 缪静#姜组茂<漆酶最新研究进展+d,<烟台师范学院学报#

'(()#)"!)?@ >)#(<

+)#, 5C,+%E# &̂%1%c#I*J%&%702F<̀*H,47&.80,823P%80Q%&8*%P*4&

&P0,.&4,.,*U2+,' D%33%7,R3%8%4&S,+ *U2+%82H,P*4&1,-2S%82*. *K

7&-2.O23%32++d,<$%3-*1*4,364,7#)ZZZ#'Z&['!!(#! >!(#?<

+)@, 徐飞#贾红华#周华#等<邻苯二酚在水相胶束中的酶促聚合

+d,<精细化工#'()?#!)&"'![?( >[?!<

+)", 张鹏<以 LN:F 为底物测定漆酶活力的方法+d,<印染助剂#

'(("#'?&)'<?! >?#<

+)[, 卜令习#鲁杰#杨瑞丰#等<紫外可见光谱法测定黑液中木素含

量+d,<化工学报#'()(#@)&)''!!'@@ >!'")<

+)Z, GQ,44&. L<;6%.828%82H,30%-%38,-2S%82*. *K%c%-+Q**+ 1244,+ Q**+

D2O.2. J&.634,%-1%O.,823-,7*.%.3,7P,38-*73*P&+d,<d*6-.%4*K

LO-236486-%4eY**+ /0,1278-&#'((###!&'#'!Z@!Z >Z@?Z<

+'(, X,O,.,-M#F8-*J,4/<f,8,-12.%82*. *KP0,.*4230&+-*U&4O-*6P72.

42O.2.7%.+ 42O.2. K-%382*.7J&1,%.7*K%12.*4&727%.+ Y:5E7P,3R

8-*73*P&+d,<c*4SL47E*0 .̂+ X,-C78*KK#)ZZ'##( &))'!?)" >

?'(<

+'), 赖玉荣#张曾#黄干强#等<Y/法测定木素和纸浆中的酚羟基

+d,<中国造纸学报#'(("#''&)'!#? >#[<

))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))

)
)

)
)

))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))

)
)

)
)

*

*

*

*

#

欢迎浏览(现代化工)网站@9))0"PP>>>].49/]5-3]5(

-?[-


