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摘%要%以碱木质素为原料!采用磺甲基化反应!得到磺甲基化木质素#1&+$!并进一步采用辣根过氧化物酶
#a/)$催化以提高其分子量!制备了高分子量高磺化度磺甲基化木质素#a)1&+$4采用凝胶渗透色谱%红外

光谱%核磁共振氢谱%紫外光谱和顶空气相色谱等研究了改性前后 1&+的结构特征4结果表明!经 a/)催化

后!与 1&+相比!a)1&+的重均分子量和磺化度显著增加!分别提高 "# 倍和 7#V以上!羧基含量升高!而甲氧

基和酚羟基含量降低4a/)使 1&+形成酚氧自由基!活化其酚羟基的邻%对和侧链 ’$位!增加磺化反应活性!

而磺化度的提高又有利于增加 a/)催化 1&+的聚合反应活性!其聚合方式主要为 #8*8! %̂#H# %̂#8$ 和̂ #8: 联̂

结4分子模拟结果表明!甲氧基含量的降低和磺酸基含量的增加能显著提高以 #8*8! 连̂接键为主的聚合反应

活性4
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%%碱法制浆过程中形成的碱木质素是造纸工业
的主要污染物!对这一资源进行综合利用具有重
大的经济%社会与环境效益4大量研究表明 ($!") !
碱木质素分子缩合度高!缺乏强亲水官能团!反应
活性不足!限制了其应用范围和实用价值!通过改
性接入活性基团是木质素高效利用的关键!改性
方法主要有磺化%氧化%烷基化%胺化%酚化和缩聚
等 (7!!) !其中通过磺化反应接入磺酸基是赋予其
水溶性和表面物化性能最常用的方法4

磺酸基含量和分子量是影响碱木质素磺化产
物性能的主要因素 (:!R)4磺酸基含量的提高一般
通过调节反应中磺化剂的用量来实现!而为得到
高分子量的碱木素磺化产物!常用膜分离技术
#如超滤$或与醛类#如甲醛$缩合!但这些方法费
时或原料毒性大!且产物分子量低4

随着人们环保观念的日益增强!生物法与化
学法联合使用或生物法代替化学法是目前高分子
合成领域研究的热点之一4生物酶的提取和保存
工艺复杂!导致其产量低%价格昂贵!限制了其广
阔应用4然而!随着生物酶的提取工艺已不断成
熟!利用生物酶来制备高分子聚合物的优势日益
彰显4

木质素在生物酶#如漆酶%过氧化物酶等$的

作用下可利用自由基间的传递实现木质素大分子
或木质素模型物间的聚合4b?=等 (;)的研究证实
了漆酶可聚合木质素磺酸盐!使分子量增大
$;##41>K>i?等 (9)发现芥子醇与松柏醇相比较!芥
子醇在细胞壁过氧化物酶作用下有更强活性而在
辣根过氧化物酶作用下则相反4

利用酶催化作用对磺化碱木质素进行结构修
饰和反应活性的提高!减少了化学合成中醛类的
污染!且反应条件温和!具有很高的选择性!可为
未来碱木质素的改性提供一个绿色工艺!并且可
得到分子量更大的磺化碱木质素!拓宽了磺化碱
木质素的应用价值!有望可替代日益减少的木质
素磺酸盐#酸法制浆副产品$4

辣根 过 氧 化 物 酶 # F36KI6>M?KF 5I63]?M>KI!
a/)$是从辣根的根部提取出来的一种过氧化物
酶!具有很强的催化活性!在过氧化氢的存在下可
催化氧化酚类%芳胺类物质 (Z!$#) !广泛应用于废水
处理%生物传感器%皮革制造%有机合成等领域4辣
根过氧化物酶也可催化氧化木质素及其模型物4
\3J6B>BM 等 ($$)的研究表明!松柏醇在 a/)Pa"*"
催化作用下主要生成 #8:%#H# 和 #8*8! 7 种连接
方式的聚合物!且在低 5a条件下有利于 #8*8! 型
聚合物的生成4<6JB3W等 ($")发现侧链较短的模
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型物#如香草醇$易于与 a/)中心相结合而显示
出较高的催化氧化效率4_6pBCf?KH等的研究表
明 ($7) !a/)对木质素具有聚合作用!且聚合效果
要比漆酶更为明显4此外!a/)还能催化木质素
与酚类聚合!使分子量大大提高 ($!)4然而!目前关
于 a/)对木质素磺化衍生物的催化反应活性及
其作用机制的研究还相当匮乏4

本课题组前期研究表明漆酶对木质素磺酸钠
的改性过程既有降解又有聚合作用!但漆酶对木
质素磺酸钠分子量的增加幅度较小 ($:) "漆酶还可
以增加碱木质素的磺甲基化反应活性!使其磺化
度提高 7:V ($R)4本研究以松木碱木质素为原料!
先采用磺甲基化法制备磺甲基化木质素!再进一
步采用辣根过氧化物酶对磺甲基化木质素进行催
化聚合!通过改变磺化剂用量!采用 _)’%kd%
\(0/%$a82-/%a18_’等测试技术研究了 a/)
催化磺甲基化木质素的聚合和磺化反应活性!初
步揭示 a/)对磺甲基化木质素催化聚合机理!为
制备水溶性高磺化度高分子量的木质素磺化产物
提供理论依据和技术路线4

"#实验部分
"H"#原料与试剂

松木碱木质素#>@i>@?@?DB?B! &+$!由吉林造
纸集团提供!来源于松木碱法制浆废液4&+在使
用前经过碱溶酸析提纯!具体步骤是将一定量的
&+溶解在质量浓度为 :V的 2>*a溶液中!过滤
除去不溶性杂质!滤液用浓 a’@调节 5a至 "O#
左右!使木质素沉淀析出!过滤并取其滤渣!用蒸
馏水洗涤滤渣至滤液电导率低于 $# !1PN=!最后
将洗涤后的 &+用真空冷冻干燥以备用4

辣根过氧化物酶由上海雪满生物科技有限公
司提供!辣根过氧化物酶的酶活 ($;)定义为在 5a
eRO# 的 2>a")*!82>"a)*! 缓冲溶液中!7# S时
每分钟氧化 $ !=3@&<(1 所需要酶的量为一个活
力单位!即 $ k4实验测得所用辣根过氧化物酶的
酶活为 $";#9 kPD4

实验中所用的 "!"8连氮基8二#78乙基苯并二
氢噻唑啉8R8磺酸盐$ #&<(1$%:;V氢碘酸#a0$%
福林酚#\’$试剂及香草醛由 1?D=>公司提供!其
他所有试剂均为分析纯4
"H$#改性方法
$O"O$ 碱木质素的磺甲基化改性

用适量的氢氧化钠将碱木质素配成质量浓度

为 7#V的溶液!在平行反应器 #’>63JKI@!英国
/>M@IAK公司$上加热到 ;# S后加入 $:V的甲醛
溶液#以碱木质素的质量计$!在 R## 6P=?B 下反
应 $ F"然后升温到 Z: S!加入一定量的无水亚硫
酸钠固体!在 R## 6P=?B 下反应 7F4把产物 5a调
节至 R 左右!抽滤除去不溶部分!滤液用冷冻干燥
机#&+)a&$8" +‘5@JK!德国 ’F6?KH公司$干燥!制
得 磺 甲 基 化 木 质 素 # 简 称 磺 化 碱 木 素!
KJ@[3=IHFA@>HIM >@i>@?@?DB?B!1&+"通过改变磺化剂
用量制得不同磺化度的磺甲基化碱木素记为
1&+$ T1&+R$4
$O"O"%1&+的酶促聚合反应

用 5aeRO# 的 2>a")*!82>"a)*! 缓冲溶液
配制 "# DP+的 1&+溶液!加入 R DP+a/)!用体
积分数为 "V的 a"*" 启动反应!在平行反应器上
于 7# S%!9# 6P=?B 下反应 " F 后!煮沸 9 =?B 使
a/)失活!过滤!将滤液冷冻干燥后!制得辣根过
氧化 物 酶 聚 合 磺 化 碱 木 质 素 # F36KI6>M?KF
5I63]?M>KI53@A=I6?EIM KJ@[3=IHFA@>HIM >@i>@?@?DB?B!
a)1&+"采用不同磺化度的 1&+制得相应的改性
产品记为 a)1&+$ Ta)1&+R$4
"H%#测试方法
$O7O$%分子量分布测试

1&+和 a)1&+的分子量及其分布的测定采
用凝胶渗透色谱法4凝胶色谱仪#美国 X>HI6K公
司!X>HI6K$:$: 0K3N6>H?Na)+)5J=5PX>KHI6K"!9;
‘J>@%&LK36L>BNI‘IHINH36Pk@H6>FAM6>DI(-":# 和
k@H6>FAM6>DI(-$"# 色谱柱$!柱温 7# S!流动相为
#O$ =3@P+2>2*7 # 5a$#$!流速 #O: =+P=?B!以
聚苯乙烯磺酸钠为标准物质4
$O7O"%磺化度的测定

1&+和 a)1&+经阴阳离子交换树脂纯化!除
去溶液中的有机酸分子%盐类和不纯物!采用瑞士
-IH63F=公司 Z#: (?H6>BM3自动电位滴定仪测定
其磺化度 ($R)4
$O7O7%红外吸收光谱测试

采用美国 (FI6=3公司的 2?N3@IH型红外光谱
仪测定改性前后碱木质素的红外光谱4扫描范围&
!### T!## N=U$"分辨率 ! N=U$"样品背景为
b<64
$O7O!%$a82-/测试

取 7# =D样品溶于 #O: =+氘代二甲基亚枫
#‘-1*86R$试剂中!采用德国 <6JiI6公司 !## -aE

‘/c8!## 核磁共振仪测试样品的$a82-/谱图4

!;!
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$O7O:%主要官能团含量的测定
羧基含量的测定是将 1&+和 a)1&+经阴阳

离子交换树脂纯化!除去溶液中的有机酸分子%盐
类和不纯物!以对羟基苯甲酸为内标物!采用瑞士
-IH63F=公司 Z#: (?H6>BM3自动电位滴定仪测定
其羧基含量 ($9)4

酚羟基含量的测定是以香草醛为标准品!采
用 \’法 ($Z)测定 1&+和a)1&+中的酚羟基含量4

甲氧基含量的测定是以碘甲烷为标准品!采用
顶空气相色谱法("#)测定 1&+和 a)1&+中的甲氧
基的含量4_’Z9## 气相色谱仪#上海科创色谱仪器
有限公司$"‘b87##$&型顶空进样器及顶空瓶和手
动压盖器#北京中兴分析仪器新技术研究所$4
$O7OR%分子模拟

使用密度泛函中的 -#R8"]方法 ("$) !结合 R
U7$ rD# M! 5$ 5I35@I基组 (""!"7) !采用极化介质
)’-模型 ("!!":) !以水为溶剂对 a/)催化聚合反

应进行模拟4所有计算都是在 _>JKK?>B #Z 程序包
中完成4

下文讨论中所使用的反应焓值及自由能变化
值是按如下方式进行计算的&

反应& &’ r<’# &<
+NeN#&U<$ UN#&’$ UN#<’$ !
+OeO#&U<$ UO#&’$ UO#<’$

$#结果与讨论
$H"#W.8催化对分子量和磺化度的影响

分子量和磺化度是评价碱木质素磺化产物性
能的一个重要指标!将相同用量磺化剂的 a)1&+
与 1&+的重均分子量#.W$之比定义为 a)1&+的
聚合度!以评价 a/)催化聚合 1&+的反应活性!
采用磺化度评价磺化反应活性!测定了不同磺化
剂用量下 1&+及 a)1&+的磺化度和分子量!结
果列于表 $ 中4

()*+,"#(FII[[INH3[M3K>DI3[2>" 1*73B .W>BM KJ@[3B>H?3B MID6II3[1&+>BM a)1&+

‘3K>DI3[

2>" 1*7

#DP$##D&+$

1&+ a)1&+

1>=5@I

1J@[3B>H?3B

MID6II

#==3@PD$

.W .WP.B 1>=5@I

1J@[3B>H?3B

MID6II

#==3@PD$

.W .WP.B

)3@A=I6?E>H?3B

MID6II3[

a)1&+

: 1&+$ $O$: $$## 7ORR a)1&+$ $O:$ $!R## !OR$ $7O";
"# 1&+" $O7! $;## RO#R a)1&+" $OZR 7Z$## ;O7Z "7O##
7# 1&+7 $O:$ $9## !O99 a)1&+7 "O$R !!:## ;O:" "!O;"
!# 1&+! $OR; $9## :OZ$ a)1&+! "O!R !R;## ;OR7 ":OZ!
:# 1&+: $OZ9 "### :O9: a)1&+: "OR# :$9## 9O"R ":OZ#
R# 1&+R "O#R "$## RO!; a)1&+R "O9; :RR## 9O!; "ROZ:

%%随着磺化剂用量的增加! 1&+的磺化度由
$O$: ==3@PD增加到 "O#R ==3@PD!而分子量变化
不明显!.W最高仅为 "$##!多分散性指数 #.WP
.B$为 7ORR TRO!;4在相同的磺化剂用量下!与
1&+相比!a)1&+的磺化度明显增加!增幅达
7#V T:#V!分子量增大更为显著!由催化改性前
的 $$## T"$## 增加到 $!R## T:RR##!聚合度达到
$7O"; T"ROZ: 倍!多分散性指数也增大4

此外!随着磺化剂用量的增加!a)1&+的磺
化度%分子量和平均聚合度均有较大幅度的提高!
当磺化剂用量为 R#V时!a)1&+R 的 .W和磺化度
分别为 :RR## 和 "O9; ==3@PD!聚合度达到 "ROZ:
倍4

由此可以得出!磺化度的提高有利于增加
a/)催化 1&+的聚合反应活性!同时 a/)催化
聚合 1&+过程中也进一步提高了 1&+的磺化反

应活性!这一结果与采用化学聚合法的现象截然
不同4gF3J 等 (:!"R)的研究表明!在采用磺化8甲醛
缩合法制备磺化碱木质素的过程中!磺化和缩合
反应均发生在酚羟基的邻位#即木质素苯丙烷结
构的 ’: 位$!两者存在竞争效应!在增加磺化度
的同时反而会降低产物的分子量!而本文采用先
磺化然后用 a/)催化聚合木质素磺化产物!则可
同时实现磺化度和分子量的提高!为制备水溶性
高磺化度高分子量的木质素系表面活性剂提供了
一种新的技术路线4
$H$#红外光谱分析

红外光谱是研究木质素结构的重要手段之
一!本文取磺化剂用量为 :V和 R#V为例!对比了
1&+和 a)1&+的红外光谱图#图 $$4

在 7!## N=U$附近的宽峰为 *-a伸缩振动
的吸收峰 ($) !在 $R:# T$!:# N=U$附近的多个吸

:;!
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收峰是木质素芳环骨架振动所引起的 (";) !$7":
N=U$附近的小峰由酚羟基的面内变形振动和紫
丁香基中 ’-*伸缩振动所引起 ("9) !由图 $ 可以
看出!1&+和 a)1&+仍具有这些典型的木质素结
构吸收峰!表明碱木质素的磺化和 a/)催化聚合
过程并没有破坏木质素的基本结构!只是引起部
分官能团含量的变化4

\?D4$%0/K5INH6>3[1&+#>$ >BM a)1&+# L$

从图 $#>$可以看出!对比 1&+$ 和 1&+R!除
了 1&+R 在 $#!$ N=U$ 附近的磺酸基 1 *振

动 ("R)强度明显大于 1&+$ 外!各特征吸收峰的强
度相近4而从图 $ # L$可以看出!对比 a1&+$ 和
a1&+R!a1&+R 除了在 $#!$ N=U$附近的磺酸基
1 *振动强度明显大于 1&+$ 外!在 "9!! N=U$

处的甲氧基的 ’-a伸缩振动 ($)相比于 a1&+$

有所减弱!而其他各特征吸收峰的强度则相近4

在相同的磺化剂用量下!以 1&+R 和 a1&+R

为例!可以看出!与 1&+R 相比!a)1&+R 在 "9!!
N=U$处的甲氧基的 ’-a伸缩振动吸收峰基本消
失了!表明 a/)催化过程具有脱甲氧基作用"
$;$; N=U$处为非共轭羰基吸收峰 (";) !$!R7 N=U$

处为-’a7 和 -’a" 中 ’-a 的平衡变形振

动 ($!";) !$$$: N=U$处的吸收峰归属于典型的芳环
’-a面内弯曲振动 ($) !1&+R 在以上吸收带和芳
环骨架吸收带均有较强的吸收!而 a)1&+R 在这
些吸收峰处强度均减弱!并在 $R:: N=U$处形成
了一个新的强共轭羰基吸收峰 (";!"9) !这有可能是
因为 a/)催化聚合使木质素的苯环结构氧化成
苯醌结构!从而形成大量新的共轭羰基4
$H%#"W!1K.谱图分析

图 " 为磺化剂用量为 :V和 R#V下 1&+和
a)1&+的$a82-/ 谱 图! 可 见 1&+和 a)1&+
的$a82-/谱图有较大差别4将等量的样品溶于
等量的 ‘-1*86R 溶剂!使用 ‘-1*的交联信号归

一化#%e"O:#$!采用积分法对样品的$a82-/
进行了分析!各氢谱信号的归属及强度列于表 "4

\?D4"%$a82-/K5INH6>3[1&+#>$ >BM a)1&+# L$

%e$$O:# T9O## 的区域为羧基和醛基的质
子信号!1&+$ 和 1&+R 在此处的吸收强度约为
$O#!而 a)1&+$ 和 a)1&+R 在该处的信号则明显
增强!达到 $O: 以上!尤其是高磺化度高分子量的
a)1&+R 在此处的信号强度达到 $OZ#!说明酶催
化聚合过程显著增加了羧基的含量4

R;!
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()*+,$#(FI>KK?DB=IBH>BM ?BHIBK?HA?B $a82-/K5INH6>3[1&+>BM a)1&+($R!";)

1?DB>@#%$ &KK?DB=IBH
0BHIBK?HA

1&+$ 1&+R a)&1+$ a)1&+R

$$O:# T9O## a3[N>6L3]A@>BM >@MIFAMID63J5 $O#7 $O#: $O:Z $OZ#
;O9# T;O": &63=>H?N563H3BK?B FAM63]A85FIBA@JB?HK $O!$ $O$9 $O$Z $O";
;O": TRO9# &63=>H?N563H3BK?B DJ>?>NA@JB?HK $O:$ $O!R #O9Z #O;Z
RO9# TRO": &63=>H?N563H3BK?B KA6?BDA@JB?HK $O!$ $O:! #OZ# #O9R
RO": T:O;: a&3[#8*8! >̂BM #8$ K̂H6JNHJ6IK #O;R #O;# #O9" #OZ$
:O;: T:O"! a&3[#8: K̂H6JNHJ6IK #O99 #O;" #OZZ $O$9
!OZ# T!O!7 a&>BM a# 3[#8*8! K̂H6JNHJ6IK $O!Z $O7R $O:: "O#;
!O7# T!O## a&3[#H# K̂H6JNHJ6IK $OR; $O9Z $O:R "O!!
!O## T7O"# a3[=IHF3]A@D63J5 $$ORR $#O#: $#OZ; ZO""
"O:# ‘-1* $O## $O## $O## $O##

$OR# T#O79 &@?5F>H?N563H3BK "O7Z $ORZ 7O": !O##

%%%e;O9# T;O":!%e;O": TRO9#!%eRO9# T
RO": 的区域分别为木质素对羟基苯环单元%愈创
木基单元和紫丁香基单元上的质子信号!与 1&+$
相比!1&+R 的对羟基苯环单元%愈创木基单元含
量降低!紫丁香基单元含量增加"与 1&+相比!
a)1&+的中各单元结构中的芳香环质子含量降
低!特别是愈创木基单元上的质子!其强度由 $O:
降至 #O9!表明愈创木基单元参与聚合反应的比
例较大4然而高磺化度时 a)1&+R 中对羟基苯环
上的质子强度却由原来的 $O$9 增至 $O";!这可
能是由于 a/)的脱甲氧基作用使 1&+中的对羟
基苯环结构增多4

%eRO": T:O;:!%e:O;: T:O"!!%e!OZ# T
!O!7!%e!O7# T!O## 的区域分别为 #8*8! %̂#8$ %̂
#8: 和̂ #H# 结̂构的质子信号!对比 1&+$ 和 1&+R
可见!磺化程度的增加使这些区域的质子强度降
低!而仅在 %e!O7# T!O## 处的 #H# 强̂度有所增
强!表明磺甲基化反应会使 #8*8! %̂ #8$ 和̂ #8:^
连接键的断裂!仅可形成 #H# 连̂接键的聚合!这
进一步说明仅采用磺甲基化反应难以提高产物的
分子量4

经 a/)催化聚合后!#8*8! %̂#8$ %̂#8: 和̂ #H
# 结̂构的质子信号均增强!特别是 #8*8! 和̂ #H#^
结构!对比 1&+R 和 a)1&+R!强度分别由 $O7R 增
至 "O#; 和由 $O9Z 增至 "O!!!这表明了 a/)催化
聚合反应可形成 #8*8! %̂#8$ %̂#8: 和̂ #H# 等̂连接
方式的聚合物!且多以 #8*8! 和̂ #H# 键̂连接为
主"a)1&+R 中 #8*8! %̂#8$ %̂#8: 和̂ #H# 结̂构的
质子信号强度也明显比 a)1&+$ 强!#8*8! 和̂ #H
# 结̂构的质子信号强度更是由 $O:: 增至 "O#; 和
由 $O:R 增至 "O!!!表明磺化度的提高有利于
a/)催化过程中形成 #8*8! 和̂ #H# 连̂接键!聚

合反应活性提高4
此外!%e!O## T7O"# 区域的强吸收峰为木

质素甲氧基中的质子信号峰!随磺化度增大!1&+
和 a)1&+的甲氧基质子强度均减低!经 a/)改
性后的甲氧基质子强度有所降低!表明磺甲基化
反应和 a/)催化聚合过程均具有一定的脱甲基
作用4

%e$OR# T#O79 的多个吸收峰为脂肪族质子
信号峰!a)1&+在此处的吸收强度比 1&+明显提
高!也随磺化度的增大而由 7O": 增至 !O##!这是
因为分子量的增大导致质子屏蔽效应增强!高磁
场低位移的质子数增多4
$H&#W.8催化对活性官能团的影响

磺甲基化木质素在 a/)催化聚合过程中其
活性官能图也会发生较大的变化!采用化学分析
法测定了不同磺化剂用量下的 1&+和 a)1&+的
羧基%酚羟基和甲氧基含量!结果列于表 74

()*+,%#\JBNH?3B>@D63J5 N3BHIBH3[M?[[I6IBH1&+>BM a)1&+

1>=5@I
’>6L3]A@D63J5

#==3@PD$

)FIB3@?ND63J5

#==3@PD$

-IHF3]A@D63J5

#==3@PD$

1&+$ $O$: "O$" 7O:R
1&+" $O7$ "O"# 7O7Z
1&+7 $O!" "O$$ 7O$R
1&+! $OR: "O$R "O;;
1&+: "O$# "O$Z "O!"
1&+R "O!: "O$9 $OZ;
a)1&+$ "O!; $O#9 "O#Z
a)1&+" "O7; $O$" $O9$
a)1&+7 "O!! $O$! $O;!
a)1&+! "OZZ $O$" $O::
a)1&+: 7O!$ $O$# $O:#
a)1&+R 7O7! $O$" $O7Z

%%随磺化度的增大!1&+和 a)1&+的主要活性
官能团的变化规律基本一致!均表现为羧基含量

;;!
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增大!酚羟基含量基本不变!甲氧基含量明显降
低"而相同磺化剂用量下!与 1&+相比!a)1&+的
羧基含量显著增大!增幅为 7RV T$$:V"酚羟基
和甲氧基含量则明显降低!降幅分别约为 :#V和
!#V4
%%在 a/)的催化聚合 1&+过程中酚羟基含量
显著降低!这表明酚羟基在聚合过程中起着关键
性的作用4在 a"*" 的存在下 a/)首先将 1&+中

的酚羟基氧化成酚氧自由基 ("Z) !由于电子的离域
#图 7$!活化了 1&+中酚羟基的邻%对位和侧链
上的 ’#位

(7#) !然后 1&+分子的自由基间或 1&+
分子的自由基与 2>"1*7 间通过电子的传递形成
新的化学键!使 1&+发生聚合并进一步发生自由
基磺化反应 (7$)使其磺化度增大#表 $$4

\?D47%/IK3B>BNIKH6JNHJ6IK3[@?DB?B 5FIB3]A6>M?N>@K

%%此外!经 a/)催化聚合后!羧基的提高和甲
氧基的降低与 a/)的强氧化作用有关4a/)的
强氧化性使 1&+结构中的羟基和醛基氧化成羧

基!而甲氧基则被氧化成 ’a7*a分子并从苯环

上脱除掉!使木质素苯环结构变成苯醌结构 (7") !

供电基团酚羟基的存在可通过降低底物芳香核的
氧化还原电位促进甲氧基的脱除 (7") !因此 a)1&+

在红外谱图#图 "$中出现了新的强共轭羰基吸收
峰!苯环骨架振动强度也有所减弱4
$H’#分子模拟

\?D4!%)3@A=I6?E>H?3B 6I>NH?3B ?B M?[[I6IBHL3BM W>AK3[@?DB?B =3MI@N3=53JBMK

国内外研究人员使用分子模拟的方法对木质
素模型物及其衍生物热裂解过程及其机理进行相
关研究4_B>B>i>6>B(77)和 <INiF>=(7!)采用分子模

拟计算了木质素结构单元间各种常见连接方式
#8*8!%#8:%#H#%:8:%:8*8!%"8*8!%#8$ 的所形成的
二聚体模型物的 <‘.K值!这些研究从分子水平
上揭示木质素结构中不同连接方式4本文采用密
度泛函中的 -#R8"]方法!以对羟基苯型单体(a)
及其磺酸盐(aK)和愈创木基型单体(_)及其磺
酸盐(_K)为底物!计算各单体在 a/)催化体系
中形成 #8*8! %̂#H# 和̂ #8: 二̂聚体的热力学参数!
初步探索主要连接方式的反应活性4a/)对单体
的聚合反应过程见图 !!模拟结果列于表 ! 中4

由表 ! 可以看出!各单体在 a/)催化聚合过
程中的焓变裣 N均为负值!表明该过程是一个吸
热过程"其次!反应的自由能变化 "O也都为负

9;!
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值!表示该反应为正向自发过程4

()*+,& # (FI6=3MAB>=?NK5>6>=IHI6K3[a/) 53@A=I6?E>H?3B ?B

M?[[I6IBHL3BM W>AK

‘?=I6
"N# iQP=3@$ "O# iQP=3@$

#8*8!^ #H#^ #8:^ #8*8!^ #H#^ #8:^

a8a U"R;4! U7::4" U!"Z4; U"#"4$ U"9747 U7R74R
a8aK U";94; U7!;4; U!":4Z U"$:4$ U";R4$ U7::4"
aK8a U";!4$ U7!;4; U!7"4" U"$#4Z U";R4$ U7R:4;
aKUaK U77#4$ U7:74$ U!!:4" U"!R4# U";94; U7;#47

_8_ U":74$ U7:R4Z U!"74! U$9;4Z U"9"4# U7R;49
_8_K U"R:4; U7:R4$ - U$Z$4" U"9!4$ -
_K8_ U"RZ4! U7:R4$ U!!$49 U$ZR4R U"9!4$ U7;#47
_K8_K U"9"4# U7;#4; - U$ZZ4" U"Z74; -

%%对于 a型#a和 aK$和 _型单体#_和 _K$!
在相同的磺酸基含量下!木质素单体间以 #8*8!^
方式发生聚合反应时 a型单体 "O的绝对值大于
_型单体!特别是 aK8aK二聚体形成的 "O的绝
对值#"!RO# iQP=3@$明显大于 _K8_K二聚体形成
的 "O的绝对值 #$ZZO" iQP=3@$!表明 a型单体
比_型单体更容易以 #8*8! 链̂接方式聚合4然而!
对于以 #8: 和̂ #H# 方̂式发生聚合时!相同磺酸基
含量下的 a型和 _型单体 a/)聚合反应的 "O
绝对值则相近!表明两种类型的单体以 #8: 和̂ #H
# 连̂接方式聚合的活性相当4a型和 _型单体最
大的区别在于 _型单体在苯环的 ’7 位置多了 $
个甲氧基!由上述的结果可以推断出!底物甲氧基
含量的降低会增加其形成 #8*8! 型̂聚合物的反应
活性!但对其形成 #8: 型̂和 #H# 型̂聚合物的反应
活性影响不大4

对于同一类型单体!随着磺酸基含量的增多!
木质素单体间以 #8*8! %̂#H# 和̂ #8: 方̂式发生聚合
反应时 "O的绝对值均有不同程度的增加#当 a
单体以 #H# 方̂式键合成二聚体时除外$!其中随磺
酸基含量的增加时以 #8*8! 方̂式键合成二聚体
的 "O绝对值增加幅度最大!a型单体和 _型单
体分别由 "#"O$ iQP=3@增至 "!RO# iQP=3@和由
$9;OZ iQP=3@增至 $ZZO" iQP=3@!这表明磺化程
度的提高更有利于促进单体以 #8*8! 连̂接方式聚
合4

此外!还比较了相同单体和磺酸基含量下!7
种常见连接方式的反应难易程度4以表 : 第一行
a8a的数值为例!#8*8! %̂#H# 和̂ #8: 聚̂合反应所
对应的 "O绝对值分别为 "#"O$!"97O7 及 7R7OR

iQP=3@!其它单体也都具有相同的趋势!表明键合
的容易程度依次为 #8: ŵ#H# ŵ#8*8! 4̂但在实际
反应中!由于高磺化度的木质素 ’: 位大多数被占
据!使得反应体系中的 ’: 数量不多!聚合反应较
难以 #8: 方̂式进行!反而是 #H# 和̂ #8*8! 方̂式较
容易!这可在$a82-/测试结果中得到证实 #表
7$41=?HF 等 (7:)使用密度泛函#‘\($方法研究木
质素 7 种单体间的自由基偶联反应!计算了单体
自由基通过自身或者交叉偶联形成二聚体的过程
中的反应焓及自由能!结果表明!#8*8! 及 #H# 聚̂
合更加容易!与本文的研究结果相符4

综上所述!可推断 a/)催化聚合 1&+过程
中反应活性的影响主要有三方面的原因&第一!磺
酸基和羧基含量的提高增加了碱木质素的水溶性
使其更好地与 a/)的活性中心结合!产生更多的
自由基!有利于提高聚合反应活性"第二!甲氧基
是限制木质素反应活性的主要因素!磺基化反应
和酶氧化作用使甲氧基含量降低!有利于提高其
以 #8*8! 方̂式聚合反应活性"第三!磺酸基含量的
增加使木质素单体在 a/)催化聚合过程中 "O
变化的绝对值更高!聚合反应更易形成 #8*8! %̂#H
# 和̂ #8: 等̂连接键4

%#结论
#$$采用辣根过氧化物酶 a/)可有效催化

聚合磺甲基化木质素!磺化度的提高有利于增加
a/)催化聚合反应活性!同时 a/)催化聚合过
程中也进一步提高了的磺化反应活性!经催化后
产物的重均分子量和磺化度显著增加4

#"$a/)催化聚合过程中产物的磺酸基和羧
基含量增加!酚羟基和甲氧基含量降低4a/)在
a"*" 的存在下首先将 1&+酚羟基氧化成酚氧自
由基!由于电子的离域活化了 1&+的酚羟基邻%
对位和侧链上的 ’#位!然后自由基间通过电子的
传递形成 #8*8! %̂#H# 和̂ #8: 等̂连接键从而发生
聚合!同时与 2>"1*7 发生自由基磺化反应使其磺
化度增大4

#7$分子模拟结果表明!a/)催化聚合反应
是一个吸热过程!甲氧基含量的降低有利于增加
以 #8*8! 型̂连接方式的聚合反应活性!而磺酸基
含量的增加显著提高聚合反应活性!聚合反应更
容易以 #8*8! %̂#H# 和̂ #8: 等̂连接键进行4

Z;!
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