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摘%要%以造纸制浆废液中的碱木质素#&+$为原料!通过乙酰氯对其进行化学改性!制备出了乙酰化碱木质

素#&’&+$4红外光谱和核磁共振谱的结果表明乙酰化反应后 &+中的羟基被乙酰基取代4&’&+在四氢呋喃
#(̂ i$和水的混合溶剂中能够通过自组装形成纳米级的球形胶束4利用静态光散射测定了胶束形成时的临界

含水量!通过动态光散射研究了溶液初始浓度和水的滴加速度对胶束粒径和多分散性的影响!采用透射电镜

和原子力显微镜对胶束形貌进行表征4结果表明!碱木质素经乙酰化改性后可用于制备木质素基球形胶束!并

且胶束结构具有一定的稳定性!通过改变溶液条件可以在一定范围内调节胶束的粒径大小和多分散性4

关键词%碱木质素! 乙酰化! 自组装! 胶束

%%木质素是产量仅次于纤维素的第二大可再生
资源!也是最丰富的天然芳香族高分子4在制浆造
纸(生物质乙醇(纺织等以植物纤维为核心原料的
相关产业中!木质素主要作为副产物排出!其中制
浆造纸过程产生的碱木质素数量最大 &!’4目前!

碱木质素主要是在碱回收过程中以燃烧的形式作
为热源使用!故实际利用效率较低4此外!碱木质
素还可通过改性用作分散剂(吸附剂(农药缓释剂
等!或通过共混制备塑料(橡胶(树脂等高分子材
料 &" V:’4然而上述碱木质素的应用主要集中在普
通工业领域!在纳米技术等领域中的高附加值应
用则鲜有报道!因此值得研究者去不断深入探索4

在纳米技术的研究领域中!纳米粒子因其特
有的尺寸结构特性和化学特性已引起广泛关
注 &P! !#’4纳米粒子可通过各种无机物 &!!’ (嵌段共

聚物和接枝共聚物 &!"’ (改性生物高分子 &!6’等材
料制备4其中两亲性聚合物在选择性溶剂或混合
溶剂中能够通过自组装形成球形胶束(空心囊泡
等多种结构的超分子聚集体 &!$’4这些超分子聚集

体由于可具有光(电(X (̂温度(离子浓度等外部
刺激响应性!在化学和生物感应器(微反应器(药
物传递和控释等方面有广阔的应用前景 &!7! !;’4碱
木质素虽然是一种天然两亲性聚合物!但由于其
分子结构复杂!在与胶束相关的研究中未曾引起

研究者的注意!因而目前尚鲜见利用碱木质素制
备胶束的报道4

现有针对碱木质素两亲特性进行调控的研究
中!主要是进行亲水改性以增强其吸附分散性
能 &9! :! !9 V!P’ !而对其进行疏水改性的研究很少4碱

木质素中的羟基能够与乙酰化试剂发生乙酰化反
应!反应后原有羟基的位置上会引入疏水性的乙
酰基4

碱木质素的乙酰化处理常用于一些理论研
究!如研究碱木质素的聚集行为 &"#’ (测定其分子

量及羟基含量 &"! V"6’等!但乙酰化碱木质素的应用

性质尚鲜有人进行过探索4另外!传统的碱木质素
乙酰化反应中大多采用乙酰溴 &"!! "$’ (吡啶 &""’等

作为乙酰化试剂!但从应用的角度考虑!乙酰溴价
格较高而吡啶毒性较强4本研究选取成本更低的
乙酰氯作为乙酰化试剂!发现其同样具有很好的
效果!并且发现乙酰化碱木质素能够在四氢呋喃
和水的混合溶剂中通过自组装形成具有规整结构
的球形胶束4碱木质素来源于制浆造纸废液!具有
成本低廉且来源广泛等优点!以其为原料制备胶
束在应用中会具有显著的成本优势4乙酰化碱木
质素胶束的制备不仅为碱木质素的高附加值应用
开辟一个全新领域!还可进一步拓展现有胶束制
备的原料和途径4
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&+实验部分
&,&+原料与试剂

碱木质素粗样品由图们市石岘前进化工股份
合作公司提供!经碱法制浆#杨木$得到4粗样品
先经酸析 &;’再用去离子水反复清洗除盐!烘干后
即得到提纯碱木质素#&+$4提纯后的 &+重均分
子量约为 76##4实验中所用到的四氢呋喃为色谱
纯!购自天津市科密欧化学试剂有限公司"所用到
的水为超纯水 #->??>"ng=FHS! 电阻率 d!:-&0
J<$4其余试剂均为分析纯4
&,$+乙酰化碱木质素的制备

将 ! C&+加入 "7 <+圆底烧瓶中!然后加入
!# <+乙酰化试剂#乙酰氯 Q冰醋酸!!‘$! "H"$!
密封!$# ]下搅拌 " W!反应结束后使用旋转蒸发
仪将反应溶剂迅速蒸发#蒸发温度 7# ]$!溶剂挥
发后得到的剩余固体即为乙酰化碱木质素
#&’&+$!该剩余固体可直接溶于 (̂ i中并配制成
实验所需浓度4对于进行红外光谱和核磁共振测试
的样品!为去除固体中可能少量残留的乙酰化试
剂!先向上述剩余固体中加入 "# <+左右的去离子
水!超声 7 <>@ 后用高速离心机#!#### SL<>@! 6#
<>@$将溶液中的悬浮物离心分离!弃去上清液!如
此重复 6 次!最后将下层组分在 7# ]下烘干即可
得到无有机试剂残留的乙酰化碱木质素4
&,(+乙酰化碱木质素胶束的制备

将 &’&+溶解在 (̂ i中并配制成所需浓度
溶液!在恒定搅拌速度下利用蠕动泵以一系列不
同速度向溶液中滴入去离子水4随着水的不断加
入!溶液会产生乳光!散射光强度突然增大时表明
溶液中已开始形成胶束!继续滴加去离子水!直至
溶液中含水量达到 97b4
&,-+测试与表征

红外吸收光谱采用德国产 [SGTHS66 型红外

光 谱 仪 测 试! 波 数 测 定 范 围! 7## V$###
J<f!"! 8̂2-/谱采用德国 [SGTHS公司 $## -̂ Y
U/l8$## 核磁共振仪测试!溶剂为 U-1*8:; #内

标物 (-1$4酚羟基含量由非水相滴定法测定 &"7’ !
使用瑞士 -HFS3W<公司 :#P (>FS=@I3自动电位滴
定仪4静态 光散射 使用 &+ZL’h186 型 #&+Z
h<e !̂ hHS<=@B$激光光散射仪测试4胶束粒径大
小采用美国布鲁克海文 #[S3TW=5H@$ 公司 mHF=
P#)?GNmHF=电位及粒度测量仪#U+1$测定!散射
角 P#o!激光波长为 ;7P @<4胶束形态采用 8̂
9;7# 型# 0̂(&’̂ 0! \=X=@$透射电子显微镜观察4
原子 力 显 微 镜 为 l.8!## 型 # )=ST 1BNFH<N!
1Gg3@! k3SH=$!扫描时采用非接触模式!选用
)))82’̂ /型探针4场发射扫描电镜采用美国
i.0公司 2*Z&2&2*1.-$6# 型4

$+结果与讨论
$,&+乙酰化碱木质素的结构表征

&+和 &’&+的红外光谱如图 ! 所示4相对于
&+!&’&+在 6$## J<f!附近羟基的伸缩振动吸收
峰减弱并移向高波数!表明 &’&+中氢键作用降
低!总羟基含量下降4&+样品在 !"!7(!!7" 和
!!!; J<f!处的吸收峰分别对应酚羟基(叔醇和仲
醇的特征吸收峰!而 &’&+样品中这 6 个峰都相
应减弱!但在 !"## 和 !!": J<f!处这 " 个酯类中
’)*的伸缩振动峰 &";’增强!因此可以推断酚羟
基和醇羟基都发生了酯化反应4另外!&’&+样品
在 !9$" 和 !9;# J<f!处的吸收峰分别对应苯环上
的羧酸酯#’*)*)&S$和侧链上的羧酸酯#’*)
*)’ ’)$的特征吸收峰 &";’ !而在 !697 J<f!

处和 !"6# V!";# J<f!之间的吸收峰是乙酰基的
" 个特征吸收峰 &"9’ !可见苯环和侧链 0位上都有
乙酰基引入4

i>C4!%0/NXHJFS=3A&+=@I &’&+

P7$!
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%%图 " 为 &+和 &’&+的! 8̂2-/图谱4&+在 #
a:K#: V!#K#7 之间显示出较弱的酚羟基质子信
号 &":’ !而在 &’&+中几乎未见此信号峰!表明大
部分酚羟基已被取代4&+在 #a$K"9 处显示出一
醇羟基的质子峰!而 &’&+中此信号明显降低!表
明 &+中侧链的醇羟基也发生了反应4#a"K"$ 和
!KP; 处分别对应芳香核上的酚羟基乙酰化后引
入的乙酰基上的氢和侧链脂肪族的醇羟基乙酰化

后所引入的乙酰基上的氢 &"P’ !&’&+在这两处的
质子峰强度明显高于 &+的!这也表明 &+中原有
酚羟基和醇羟基位置都有乙酰基引入4由上述红
外和! 8̂2-/分析可以推断 &+和乙酰氯在本实
验条件下成功地发生了乙酰化反应4另外!通过非
水相滴定法测得 &+和 &’&+中的酚羟基含量分
别为 !K:# 和 #K!" <<3?LC!可见约 P6K6b的酚羟
基发生了反应4

i>C4"%! 8̂2-/NXHJFS=3A&+=@I &’&+>@ U-1*8:;

%%实验中将 ! C的 &+加入 ! +的 (̂ i中以后!
只有 ;:b的 &+溶解在 (̂ i中!而 &’&+在实验
浓度范围内# y7 CL+$能完全溶解!可见 &’&+在
(̂ i中的溶解性明显优于 &+!这说明乙酰基的引
入能显著改变碱木质素的疏水性4结合上述红外

和核磁的分析结果!推断碱木质素的乙酰化反应
过程如图 6 所示!由于碱木质素结构十分复杂且
尚无定论 &!’ !故此处使用反应前后碱木质素分子
中典型结构单元的变化来表示4

i>C46%1FSGJFGS=?NJWH<=F>JI>=CS=<3AFWH?>C@>@ =JHFB?=F>3@ SH=JF>3@

$,$+乙酰化碱木质素胶束的形成过程
一般认为两亲性聚合物的胶束化过程是一个

相分离的过程!与溶剂对聚合物的溶解性有关4由
于 &’&+在 (̂ i中的溶解度较高而在水中的溶
解度较低!因此在 (̂ i和水的混合溶剂中!(̂ i
是 &’&+的良溶剂而水是 &’&+的沉淀剂4向
&’&+的 (̂ i溶液中加入水时!随溶液含水量的
增加!混合溶剂对 &’&+的溶解性不断降低!这使
得 &’&+在溶液中逐渐聚集并最终形成胶束4在

两亲聚合物胶束化的过程中!高分子链开始聚集
时的含水量被定义为临界含水量 #’R’$4相应
地!在 &’&+形成胶束的过程中亦有类似特征4由
于静态激光光散射仪所测到的散射光强度与溶液
中粒子尺寸的大小正相关!因此利用溶液散射光
强度可以监控 &’&+的聚集过程4实验中!以初始
浓度为 #K7 CL+的溶液为例!在加水速度非常缓
慢的条件下!研究了 &’&+在溶液中逐渐形成胶
束的过程并测定了 ’R’4图 $ 为溶液散射光强度

#;$!
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与含水量之间的关系4在初始阶段!溶液中 &’&+
的粒径很小!散射光强度也相应较弱!随含水量的
增加!在溶液中的 &’&+逐渐聚集!当含水量达到
77b#临界含水量$时!散射光强度会突然增大!
表明胶束开始大量形成4&’&+在 (̂ iL̂ "*混合
溶剂中的散射光强度与含水量之间的关系如图 $
所示4作为比较!(̂ iL̂ "*混合溶剂的散射光强
度与含水量之间的关系也显示在图 $ 中4可以发
现!混合溶剂的散射光强度随含水量增加而变化
非常小4而 &’&+在 (̂ iL̂ "*混合溶剂中的散射
光强度在含水量达到 77b时突然增大!表明胶束
开始大量形成4

i>C4$%1J=FFHS>@C?>CWF>@FH@N>FB=N=AG@JF>3@ 3AFWHg=FHS

J3@FH@F#53?b$ >@ FWH(̂ iL̂ "*I>NXHSN>3@ <HI>=

(WH>@>F>=?J3@JH@FS=F>3@ 3A&’&+>@ (̂ ig=N#K7 <CL<+4

$,(+加水速度和初始浓度对胶束尺寸的影响
由于不同应用领域对胶束的粒径和多分散性

有不同的要求!因此有必要探究对胶束粒径进行
调控的可行性4影响胶束形态和粒径的因素有很
多!包括聚合物浓度(溶剂组成和性质(沉淀剂加
入速度(添加剂及温度等4在本实验中!初步探究
了加水速度和初始浓度两个基本因素对胶束粒径
和多分散性的影响4

首先在初始浓度为 ! CL+的条件下!研究加
水速度对胶束粒径的影响4在相同搅拌速度下!分
别以一系列不同速度向 7 <+的溶液中滴加水时!
胶束粒径和多分散系数与加水速度之间的关系如
图 7 所示4可以发现随加水速度增大!胶束的粒径
变小(分布变宽4这是因为双亲性聚合物在自组装
过程中存在着热力学和动力学控制的竞争4在小
分子表面活性剂中!胶束与1分散的2小分子的交
换很快!严格遵循热力学平衡4然而!在聚合物的
胶束化过程中!聚合物分子链之间的相互作用和
缠结会导致胶束中的分子链处于一种1冻结2的

状态!与单个大分子的交换很慢!因此胶束的形成
也受动力学因素影响!在一定条件下甚至为动力
学因素所控制 &6# ! 6!’4沉淀剂的加入速度会影响自
组装过程中聚合物链运动以及单分子和聚集体之
间的平衡!因此!改变沉淀剂的加入速度实际上是
在改变胶束化过程中动力学因素所占的比重4加
水速度很慢时!胶束的形成过程主要由热力学因
素所控制!胶束中的分子和溶液中的单分子之间
的交换达到平衡!最疏水的一部分率先成核!随含
水量的增大!溶液中的分子不断在核上聚集!所以
形成的胶束数目较少!粒径较大!分布较窄4加水
速度越来越快时!聚合物链越来越容易被 1冻
结2!胶束中的分子来不及和溶液中的分子达到
交换平衡!胶束化过程逐渐转变为由动力学因素
控制!溶液中的聚合物链可以同时单独成核!因此
形成的胶束数目增多!粒径较小!分布较宽4

i>C47% B̂IS3IB@=<>JI>=<HFHSN#OW $ =@I FWHX3?BI>NXHSN>FB

>@IHE3AFWHNXWHS>J=?<>JH??HN=N=AG@JF>3@ 3AFWHg=FHS

IS3XX>@CNXHHI #’+LN$

(WH>@>F>=?X3?B<HSJ3@JH@FS=F>3@ >@ (̂ ig=N!K# CL+4

在 ! ’+LN的加水速度下初始浓度对粒径大小
和分布的影响规律如图 ; 所示4从图中可以发现胶
束的粒径与起始浓度之间有很强的依赖性4胶束粒
径随初始浓度增高逐渐增大!但在 7 CL+时略有下
降!而多分散系数则随着起始浓度先减小之后达到
一稳定值4在胶束化过程中!当初始浓度较小时!分
子链之间距离较远!参与聚集的分子数量有限!胶
束尺寸较小"当初始浓度增大时!分子链之间距离
较近!分子间的聚集作用更明显!因而有更多的分
子在每个核上参与聚集!使得最终形成的胶束粒径
更大4理论上初始浓度为 7 CL+时所得到的胶束粒
径要更大!但由于胶束粒径过大且溶液浓度较高!
胶束之间容易发生团聚并产生聚沉!最终使得通过
光散射测得的粒径值略有下降4

!;$!
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i>C4;% B̂IS3IB@=<>JI>=<HFHSN#OW $ =@I FWHX3?BI>NXHSN>FB

>@IHE3AFWH<>JH??HN=N=AG@JF>3@ 3AFWH>@>F>=?J3@JH@FS=F>3@ 3A

&’&+>@ (̂ i

(WH "̂*L(̂ iS=F>3#"H"$ g=N$‘!4

%%尽管 &’&+的结构与嵌段或无规共聚物明显
不同!但利用 &’&+制备胶束时的粒径调控规律
与它们所具有的规律类似4通过改变制备条件!能
够在一定范围内控制胶束的粒径大小和多分散
性!采用 (.-观察由上述不同制备条件所得到的
胶束形貌!所得到的具有代表性的结果如图 9 所
示4制备不同粒径大小和分布的乙酰化碱木质素
胶束能够为开辟其在不同领域中的应用奠定
基础4
$,-+胶束的 !3Q 及 E4Q 表征

为进一步研究乙酰化碱木质素胶束的形貌和
结构!利用扫描电镜 #1.-$ 和原子力显微镜
#&i-$对初始浓度为 ! CL+时在 ! ’+LN滴加速度
下制备得到的胶束样品进行表征4在胶束制备完

i>C49%(BX>J=?(.-><=CHN3AFWHNXWHS>J=?<>JH??HNXSHX=SHI g>FW I>AAHSH@F>@>F>=?J3@JH@FS=F>3@N=@I g=FHSIS3XX>@CNXHHIN% #=$ ! CL+

=@I $# ’+LN! # e$ ! CL+=@I ! ’+LN! #J$ " CL+=@I ! ’+LN! # I$ 7 CL+=@I ! ’+LN

成后!采用垂直沉积法 &6"’将胶束转移至硅片上!
该方法可将胶束更紧密地集中在扫描区域内以便
于观察!实验得到的典型结果如图 : 所示4相对于
(.-而言!&i-能够更加直观地反映胶束的三维
结构!因此可以进一步证实该胶束具有规整的球
状结构4另外!&i-结果还能表明!即使在干燥状

态下乙酰化碱木质素胶束仍能完整地保持球形状
态!这说明利用 &’&+制备得到的胶束在结构上
具有较好的刚性和稳定性4胶束的刚性和稳定性
不仅对研究其在溶液环境下的应用具有一定的参
考意义!而且对于探索其在胶体晶体制备等非溶
液条件下的潜在应用同样具有重要的基础意义4

%%

i>C4:%(BX>J=?1.- #=$ =@I &i- # e$ ><=CH3AFWHNXWHS>J=?<>JH??HN3eF=>@HI eB5HSF>J=?IHX3N>F<HFW3I

$,.+乙酰化碱木质素胶束的形成机理
在研究过程中!还对比了 &’&+和 &’&+形

成的胶束在元素组成(红外光谱和核磁共振谱等

方面的特征!发现两者的测试结果具有很好的一
致性!这表明胶束化过程中 &’&+的化学组成未
发生变化4分析认为 &’&+的胶束化过程是一种

";$!



!! 期 邱学青等%碱木质素的乙酰化及其球形胶束的制备

物理化学过程而不涉及化学组成的变化4为进一
步揭示 &’&+胶束的形成机理!下面分别从 &+
与 &’&+在分子间作用力和分子结构两方面所存
在的差异进行分析4

一般而言!范德华力(氢键($($作用等都可
以对胶束的形成有促进作用4&+由于含较多羟基
会具有更强的分子间氢键!但 &+却未能形成球
形胶束!故范德华力和氢键并非乙酰化碱木质素
形成胶束的主要驱动力4由此推测!除范德华力
外!$f$作用对促进 &’&+分子聚集形成胶束
有重要作用4对比 &+和 &’&+的局部红外光谱
谱图 #图 P $能够证明这一观点4&+在 !7!$ 和
!$"7 J<f!处的"个吸附峰为木质素中芳香环的

i>C4P%0/NXHJFS=3A&+=@I &’&+eHFgHH@ !;## J<f!

=@I !$## J<f!

特征吸收峰!而在 &’&+中这 " 个峰位置都向低
波数发生了移动!分别偏移至 !7#: 和 !$!P J<f!

处!这表明 &’&+中芳香环间的 $($作用得到增
强4$($作用的增强能够使相邻的芳香环更容易
通过 $($堆积形成共面结构!从而有利于 &’&+
分子间通过相互聚集形成胶束4

从分子结构的角度而言!乙酰基的引入主要
是调节了碱木质素分子中疏水和亲水基团的比
例4溶液中胶束的形态由疏水段在胶束核中的伸
展(胶束核和溶剂间的表面张力以及亲水段间的
相互作用这 6 种因素的平衡来控制4在疏水的乙
酰基取代碱木质素中亲水的羟基以后!碱木质素
中分子内和分子间的氢键被破坏!&’&+亲疏水
链段在溶液中的伸展程度较 &+会有明显差异!
同时与溶剂间的相互作用也会发生变化!这些变
化使 &’&+更容易在上述 6 个平衡因素的作用下
形成球形胶束4

(+结论

以廉价的碱木质素为原料制备出结构规整的
球形胶束4碱木质素的乙酰化改性能够改变分子
在溶液中的伸展状态!同时还会引起芳香环间 $(
$作用的增强!这些变化都有利于 &’&+在混合
溶剂中通过自组装形成胶束4通过改变溶液初始
浓度和水的加入速度可以在一定范围内对胶束的
粒径大小和分布进行调控4
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