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酚羟基对木质素吸附层致密程度的影响!
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摘&要&研究了酚羟基对木质素在固液界面上形成的吸附层致密程度的影响及作用机理5通过对碱木质素
#’,$ 进行乙酰化处理制备了酚羟基含量显著减少的乙酰化木质素 #’(’,$5借助耗散型石英晶体微天平
#e(.9f$研究了溶液环境中 ’,和 ’(’,所形成的单层吸附膜致密程度的差异!结合紫外9可见光光谱仪
#iZ$和原子力显微镜#’Q.$研究了 ’,和 ’(’,分别与聚二烯丙基二甲基氯化铵#*f’($交替自组装所形

成的多层吸附膜的致密程度在干燥状态下的差异5结果都表明!酚羟基的存在会使木质素吸附层致密程度降

低5分析认为!酚羟基的存在不利于木质素中的芳香环形成共面结构!酚羟基含量降低后会引起芳香环间的共

面性增强!促进形成致密的 /S/堆积!从而使得木质素吸附层致密程度增大5

关键词&木质素! 酚羟基! 吸附层! 致密程度

&&全世界每年排出约 % p$#J O; p$#J 吨工业

木质素!其中大部分作为热源利用!只有不足 $[

作为化学产品被再利用 &$’5造纸工业中的碱法制

浆过程所产生的碱木质素在工业木质素总量中占
相当高的比例5以碱木质素为原料!现阶段最主
要的应用是通过化学改性制备木质素基分散剂!

目前已广泛应用于水泥%水煤浆%陶瓷%农药等固
体颗粒体系的分散5

木质素基分散剂的分散性能是基于其所具有
的吸附特性来实现的!其中分散剂吸附层的致密
程度会直接影响空间位阻层的强度和弹性模量!

并最终导致分散体系整体流动性质的变化 &"’5因

此!吸附层的微观性质已成为从分子水平上设计
高级分散方案的重要参数5木质素中的羟基%磺酸
根%羧酸根等都有会对木质素所形成的吸附层产
生影响!分别研究各个官能团对吸附层致密程度
的影响有助于为碱木质素改性过程中的分子调控
提供一定的理论依据5酚羟基是木质素中最典型
的特征官能团!存在于所有碱木质素及其改性产
品中5因此!研究酚羟基对木质素吸附层致密程度
的影响有一定的基础意义5

不同的木质素基分散剂中酚羟基含量差异较

大!酚羟基含量不仅与木质素的来源 &:!%’ %提纯方

法 &;!8’ %分子量级分 &J’有关!而且会随磺化 &N’ %羧
甲基化 &!’ %酚化 &$#’ %漆酶活化 &$$’等改性反应的进
行而变化5更为复杂的是!由于碱木质素在改性过
程中一般会引入磺酸基%羧酸基%脂肪链等多种基
团!所以直接研究木质素改性产品中酚羟基所起
的作用会因其他基团的干扰而变得非常困难5碱
木质素作为改性的基础原料!结构相对其改性产
品较为简单!因此本文首先以碱木质素为对象研
究了酚羟基对木质素吸附特性的影响!研究结果
可为研究酚羟基在碱木素改性产品中的作用奠定
基础5

通过乙酰化的方法可以将木质素中的大部分
酚羟基除去!该方法在光散射研究木质素聚集行
为 &$"’ % *̂(测量其分子量 &$:’ %羟基含量测定 &$%’

等相关理论研究中已较广泛地使用5通过对比乙
酰化前后碱木质素吸附层致密程度的变化就可以
推断出酚羟基对木质素吸附层致密程度的影响5
碱木质素和乙酰化木质素既可应用于碱性水溶液
中也可应用于 f.Q等极性有机溶剂中 &$;’ !如果
选取碱性水溶液为研究体系!则 7P&$8’ %离子强
度 &$J’等溶液条件都会对木质素吸附层的结构特
性产生较大影响5因此!本研究中选择 f.Q作为
溶剂!以进一步简化研究体系5本文分别采用
e(.9f法和静电层层自组装法!研究了碱木质素
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#’,$和乙酰化木质素 #’(’,$的单层和多层吸
附膜!比较了两者所形成吸附膜的致密程度!并结
合红外光谱分析了酚羟基对木质素吸附层致密程
度产生影响的原因5相关研究为碱木质素改性及
其资源化高效利用提供一定的理论基础5

!"实验部分
!#!"原料与试剂

碱木质素粗原料来源于吉林石岘纸业有限责
任公司!由碱法制浆#杨木$得到!粗原料经二次
酸析以进一步提纯!酸析后用去离子水反复清洗
除盐!烘干得到提纯碱木质素#’,$5乙酰化碱木
质素#’(’,$由提纯碱木质素经乙酰化得到!实
验方法参见文献 &$N’5聚二烯丙基二甲基氯化铵
#74?X# F>=??XF><6UAX?=<<4B>G<HA?4T>F6$!*f’($!
购自 ’?FT>HA 公司!溶液浓度为 "#[!重均分子量
为 "I# p$#; O:I; p$#;!用超纯水#电阻率 l$N
.-.H<$稀释为重复单元浓度 #I$ <<4?K,的溶
液5其余试剂均为分析纯5
!#%"实验过程

在金片表面的吸附"首先在流动池中注入纯
溶剂!待溶剂基线平衡后将频率归零并将进样管
切换到 $ RK,的 ’,或 ’(’,的 f.Q溶液中!溶
液进入样品池并在金片表面吸附!直至吸附达到
平衡状态时停止5

多层自组装吸附膜的制备"将处理好的石英
基材 &$J’先放入 *f’(溶液中!浸泡 $# <>B 后再浸
入超纯水中 " <>B!然后用超纯水冲洗 : O% 次!氮
气吹干(再浸入 $ RK,的 ’,或 ’(’,的 f.Q溶
液中!同样浸泡 $# <>B 后再浸入 f.Q溶剂中 "
<>B!然后用 f.Q冲洗 : O% 次!氮气吹干!重复以
上操作至形成 "# 层膜5
!#&"仪器与表征

酚羟基含量采用非水相滴定法测定 &$!’ !使用
瑞士 .6UT4A<公司 N#! )>UT=BF4自动电位滴定仪(
红外吸收光谱采用德国产 MTGE6T:: 型红外光谱
仪!波数范围 ;## O%### H<–$5原子力显微镜为
h/9$## 型#*=TE 2X@U6<@! 2GV4B! Y4T6=$!扫描时
采用非接触模式!选用 ***93(P0型探针5金片
表面上的吸附过程采用瑞典 e9@6B@6公司 /$ 型
石英晶体微天平#e(.9f$实时监测!选取 : 倍频
的 ".和 "W研究吸附层的吸附量和耗散因子5多
层自组装膜的紫外吸光度采用紫外9可见光光谱
仪#岛津 iZ9"%;#$检测!特征波长为 "N# B<!每

吸附一层碱木质素以后记录下相应的吸光度5吸
附层厚度的测量与文献&"#’相同!先使用优质刮
胡刀片用力将吸附层的一侧完全刮去以露出基
底!再用 ’Q.扫描断面两侧!通过两侧的相对高
度差计算膜的厚度5

%"结果与讨论
%#!"8X与 8+8X中的酚羟基含量对比

由非水相滴定法测得 ’,和 ’(’,中的酚羟
基含量分别为 $IN# 和 #I#8 <<4?KR!即酚羟基含
量经乙酰化处理后降低了 !8I8J [5尽管 ’(’,
中仍有少量酚羟基!但由于 ’,和 ’(’,的酚羟
基含量差异非常大!因此可以通过对比两者形成
的吸附层致密程度的差异来研究酚羟基所起到的
作用5
%#%"单层吸附

e(.9f能够通过实时监测振子体系频率的
变化#".$和耗散因子的变化#"W$来反映物质在
金片表面上的吸附量和吸附构象5".与吸附层质
量相关!随吸附层质量而增大(耗散因子的变化
#"W$反映吸附层的黏弹性等结构特点!与吸附
层结构的致密程度有关 &"$’5对不同物质而言!常
用单位质量的耗散因子#"WK".$来比较它们的黏
弹性!其值越小则表明吸附层的刚性越强!吸附层

Q>R5$&’F@4T7U>4B 4W’,=BF ’(’,U4’G <4B>U4T6F SXe(.9f

f=U=WT4<UA6UA>TF 4]6TU4B6=T6@A4VB5

结构越致密!反之则黏性越强!吸附层结构越疏
松5采用 e(.9f研究得到的 ’,和 ’(’,在金片
上的单层吸附过程如图 $ 所示5’,和 ’(’,在金
片表面上的吸附过程到达平衡后!".值分别为
n$:I8N和 n$"I%; P_!"W值分别为 $I"J p$# n8

和 #I%" p$# n85可见!’,的 ".值仅略高于 ’(’,
的!但其 "W值却明显大于 ’(’,的!这表明在吸
附层中 ’,和 ’(’,的黏弹性有着较大的差异5

"N"$
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通过计算得到 ’,和 ’(’,单位质量的耗散因子
#"WK".$分别为 #I#!" 和 #I#:%!可见!’,的值
要显著大于 ’(’,的!这说明 ’,的吸附层更为
疏松!而 ’(’,的吸附层则相对更为致密5
%#&"多层交替吸附

上述 e(.9f对两者在溶液环境下的吸附状
态进行了比较!为进一步揭示这一差异产生的原
因需借助红外等手段来表征5然而!现有条件下红
外测试更多地是在非溶液条件下进行!因此!有必
要首先确认两者的吸附膜致密程度在非溶液状态
下的规律与溶液中是否具有一致性5考虑到非溶
液状态下单个吸附层的致密程度很难进行表征!

所以我们借助多层自组装的方法来进行研究5

Q>R5"&iZ=S@4TS=BH6=U2"N#B< 4W’,K*f’(=BF ’(’,K

*f’(<G?U>?=X6T@V>UA ]=TX>BRS>?=X6TBG<S6T@

由于木质素中含有羧基%酚羟基等在 f.Q溶
液中可电离的基团 &""’ !能够与聚阳离子#*f’($

通过静电和 (=U>4B9/相互作用 &":’交替吸附形成
多层自组装膜!因而自组装法近年来在木质素聚
电解质吸附特征的研究中得到广泛应用 &$8! $J’5由
于 ’,和 ’(’,的紫外9可见光光谱的最大吸收峰
均在 "N# B<处!并且实验中发现二者的质量浓度
相同时!在 "N# B<处的吸光强度相同!因此可以
利用紫外光谱监测 ’,和 ’(’,在特征吸收峰
"N# B<处的吸光度随自组装层数的变化规律5因
此可以利用紫外监测 ’,和 ’(’,在特征吸收峰
"N# B<处的吸光度随自组装层数的变化规律5’,

和 ’(’,分别与 *f’(组装得到的 "# 层自组装
膜的紫外吸光度与组装层数的关系如图 " 所示5

可以发现 ’,的吸附量要明显大于 ’(’,!除最初
几层以外!其余自组装膜的紫外吸光度与组装层
数成线性增长的关系5为排除基材的干扰!从第四
层起由吸光度和层数拟合可得到 " 条斜率比

<’,|<’(’,\$I%|$的直线!因此两者的吸附量之比
Z’,|Z’(’,\$I%|$5

为了进一步研究多层吸附层致密程度的差
异!首先用刀片将吸附膜一侧切去!可得到一侧为
空白石英基材而另一侧仍为吸附膜的两个不同区
域!切割效果如图 : 所示5通过 ’Q.测量切割区
域两侧平面的高度差可以得到膜的厚度!其中凸
起部分为刀片切割过程引起的堆积!对测量结果
影响不大5切割后得到的截面高度轮廓线如图 %
所示!从图 % 中可知 " 种吸附膜的厚度之比为 "|
$5对于依靠静电作用和 (=U>4B9/相互作用这些强
相互作用主导的交替自组装过程而言!在没有基
底干扰时!每一层聚阳离子 #*f’($都可以几乎
完全布满吸附膜的表面!而每层 *f’(的膜厚度
仅与 *f’(分子本身的吸附构型有关而与阴离子
的构型关系不大!因此不论 *f’(与 ’,还是与
’(’,进行组装!每层 *f’(分子膜的厚度都基
本相同!这种情况下!" 种多层膜的高度差主要来
源于 ’,和 ’(’,的吸附分子层的高度差5由此
可知!在多层吸附过程中!’,吸附层厚度和
’(’,的吸附层厚度之比也为 "|$5

Q>R5:&)X7>H=?’Q.:f><=R6@4WUA6UA>HEB6@@<6=@GT6<6BU@

4W’,9*f’(=BF ’(’,9*f’(<G?U>?=X6T@6?W9=@@6<S?6F W>?<@SX

@HT=UHA>BR=??UA6<G?U>?=X6TW>?<WT4<4B6@>F6

值得注意的是!由紫外9可见光光谱仪得到的
两者吸附量之比#$I%|$$明显小于吸附膜厚之比
#"|$$!换而言之!对相同吸附质量的’,和 ’(’,
而言!’,的吸附膜更厚!这就说明 ’,吸附膜的

:N"$
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Q>R5%&)A6=]6T=R6HT4@@@6HU>4B A6>RAU4WUA6=F@4T7U>4B

W>?<B6=TSXUA6@HT=UHA6F =T6=

密度更小5可以推断这 " 种木质素在 *f’(上吸
附时!’,的吸附膜更加疏松!’(’,的吸附膜则
相对更为致密5由此可见!不论在溶液环境下还是
在干燥状态下!’,和 ’(’,的吸附膜在致密程度
上所呈现的差异具有相同的规律5
%#K"酚羟基影响吸附膜致密程度的作用机理

为揭示 ’,和 ’(’,吸附构象在致密程度上
产生差异的原因!对两者的红外谱图进行了深入
分析5图 ; 是两者在 $8## O$%;# H<n$区间内的局
部红外光谱谱图!图 ; 中 $;$% H<n$处的吸附峰为
木质素芳香环的特征吸收峰 &"%’ !而在 ’(’,中这
个峰则偏移到了 $;#N H<n$处!移向了低波数5一
般认为!共轭体系具有共面的性质!当共轭体系的
共面性被偏离或被破坏时!共轭体系亦受到影响
或破坏!吸收频率将移向较高波数!反之!共面性
得到恢复时吸收频率会移向较低波数5就木质素
而言!’,中酚羟基的氢键作用会导致芳香环共轭
体系的共面性发生偏离!而在 ’(’,中酚羟基的
氢键作用被减弱!因此共轭体系的共面性在一定
程度上得到恢复!故吸收峰向低波数移动5由于木

质素芳香环间存在 /S/作用!而产生 /S/作用的
前提是木质素的芳香环共面!所以当芳香环间的
共面性恢复时会导致芳香环间的 /S/作用也相
应增强!使 ’(’,中芳香环形成致密的 /S/堆
积5这也就是说在酚羟基减少后!芳香环间的共面
性得到恢复的同时芳香环的 /S/作用也得到增
强5正是这种 ’(’,芳香环间 /S/堆积有序排列
的增强!使得木质素分子密度更大!并进一步引起
吸附层致密程度的增大5

Q>R5;&*=TU>=?Q)10UT=B@<>@@>4B @76HUT=4W’,=BF ’(’,B6=T

UA6=T4<=U>H@E6?6U=?]>ST=U>4B =U$;$% H<n$

&"结论

木质素中酚羟基的存在会使其在固液界面上
的吸附层更加疏松!酚羟基含量的降低能够增强
芳香环间的共面性从而促进芳香环 /S/堆积的
有序排列!最终使木质素吸附层更加紧密5这一结
论对设计具有不同空间位阻层强度和弹性模量的
木质素分散剂有着很强的参考意义!通过适当调
节酚羟基含量可以满足不同应用领域对木质素产
品吸附层弹性及致密程度的特殊要求5

’()(’(*+(,

$& M6TB>6T/!,=]>RB6(!04S>F4Gd*-51BUa,>W6(XH?6’@@!"#$:!$N#"$ ";"# O;"N

"& 0=S>B4]>HA -1!Z=E=T6?@E>1i!MT4VB 2 (5a(4??4>F 1BU6TW=H62H>!"##%!"J##$$ ""! O:8

:& ,=>-! Ĝ4h5b44F 2H>)6HAB4?!$!!$!";#8$ "%8J O%J"

%& Y>BR’b!g4>=,!Q>?774B6B 1!+?@_6V@E=’!h>6P!Y>?76?=>B6B 1!’TRXT474G?4@f25a’RT>HQ44F (A6<!"##!!;J#$N$ "N":8 ON"%:

;& *6T6>T=’’!.=TU>B@̂ Q!’BUGB6@*’!(4BTT=F40!*=@CG>B>6Uf!a4S ’/!(GT]6?4’’2!Q6TT6>T=.!0>G?’!aT!(4B@U=BU>B4(a,5

,=BR<G>T!"##J!":#$"$ "88;" O88;!5

8& a~~@E6?~>B6B ’2!2GB -!’TRXT474G?4@f2!)=<<>B6B )!P4TU?>BR6UM5b44F 2H>)6HAB4?!"##:!:J#"$ "!$ O$#"
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