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新型木质素基树脂的制备工艺优化及吸附性能评价
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摘摇 要: 以木质素磺酸钠和葡萄糖为原料,采用溶液聚合法制备了一种新型球形木质素基树脂(LBR)。 通过正交

试验筛选制备 LBR 的工艺条件,得到制备 LBR 的优化工艺条件为:木质素磺酸钠用量 10 g,聚合反应温度 190 益,
葡萄糖用量 5% (占木质素磺酸钠的质量分数),体系 pH 0郾 5。 在此优化条件下,制备的 LBR 产率达到 37郾 75% 。
利用红外光谱、热重分析、X 衍射分析、扫描电镜及 Boehm 滴定等分析测试手段对 LBR 的结构和物性进行了表征和

测定,结果表明所制备的 LBR 是由随机样式极强的无定形高聚物组成,且负载有大量酸性基团(羧基、内酯基和酚

羟基);在低于 250 益时,LBR 具有良好的热稳定性;LBR 呈现球形颗粒状,具有发达的微孔结构,较大的比表面积,
有效粒径范围在 1 ~ 10 滋m 之间。 此外,室温条件下,LBR 对 Cr(VI)的饱和吸附量高达 74郾 29 mg / g。
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引摇 言

作为地球上最丰富的可再生资源之一,木质素

广泛存在于自然界植物中,数量非常庞大。 目前工

业木质素的主要来源是造纸产业。 除大约 2%的工

业木质素被有效商业利用以外[1],大部分被作为一

种低价值燃料直接燃烧,从而造成了严重的环境污

染和重大的资源浪费。 此外,现有的木质素产品市

场仍然受限且较集中在低价值的产品,如表面活性

剂[2]、减水剂[3] 和胶黏剂[4] 等。 因此,研究开发利

用工业木质素具有重要的经济和社会价值。
木质素磺酸盐作为工业木质素的一种,主要源

于亚硫酸盐制浆的蒸煮废液,是木质素磺化的产物。
在特定条件下,木质素磺酸盐可通过缩合或接枝共

聚等反应进行化学改性,进而获得具有大量磺酸基、
羧基和羟基等多种交换吸附基团的高分子吸附材

料[5 - 6]。 近年来,我国科研工作者采用木质素磺酸

盐及碱木质素为原料,以液体石蜡、变压油等为分散

相,在油水双相体系中通过反相悬浮缩聚反应成功

合成了粒径可控的球形木质素基树脂[7 - 8]。

本课题组采用溶液聚合的方法,以木质素磺酸

钠和葡萄糖为原料,制备了一种新型木质素基树脂

(LBR) [9]。 本文在此基础上,重点探讨了新型木质

素树脂的聚合工艺优化及其结构表征,并讨论了其

对水溶液中 Cr(VI)的吸附性能。

1摇 实验部分

1郾 1摇 实验原料和仪器

木质素磺酸钠、浓硫酸、浓盐酸、葡萄糖、氢氧化

钠、碳酸钠、碳酸氢钠、重铬酸钾等药品,均为分析

纯,购自天津市福晨化学试剂厂。
SHZ鄄D(III)型循环水式真空泵, 巩义市予华仪

器责任有限公司;KCF0025鄄1 型反应釜, 天舟海泰

(北京)科技有限公司;769YP鄄15A 型粉末压片机,
天津市科器高新技术公司;DH101 型电热恒温鼓风

干燥箱,天津市中环实验电炉有限公司;HJ鄄6 型六

联恒温磁力加热搅拌器,江苏省金坛市宏华仪器厂。
1郾 2摇 木质素基树脂(LBR)的制备

在装有搅拌的间歇反应釜中依次加入一定配比

的木质素磺酸钠、葡萄糖及 85 mL 一定浓度的硫酸

溶液,搅拌均匀,使木质素磺酸钠和葡萄糖均匀地分

散在水相中,并调整溶液酸度到达指定 pH。 间歇反

应釜按一定升温程序加热到指定温度,恒温 10 h。
反应结束后,通过真空过滤分离出黑色粉末状的树

脂产品,洗净、干燥备用[9]。
1郾 3摇 正交试验设计

在单因素实验基础上,以聚合物产率为试验控
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制目标,选取葡萄糖用量 w(占木质素磺酸钠的质量

分数)(A)、体系 pH(B)、聚合温度 t(C)和木质素磺

酸钠用量 m(D)为 4 因素,选用 L9(34)正交试验表,
进行正交试验,以期进一步优化合成工艺条件,制备

出产率较高、性能较优的 LBR 材料。
1郾 4摇 LBR 的结构表征

采用美国 Veeco 公司的 DI 型扫描探针显微镜

对 LBR 的外观形貌进行测试;采用法国 Setram 公司

的 SETSOFT鄄2000 型热重分析仪对 LBR 样品进行热

重分析,样品质量 10 mg,升温速率 10 益 / min,温度

范围为室温至 1000 益;采用德国 Bruker 公司的

D8FOCUS 型 X 射线衍射仪对 LBR 成品进行 XRD
分析,铜靶辐射源,管压 40 kV,管流 40 mA,扫描范

围 10 毅 ~ 90 毅,步长 0郾 1 毅;采用德国 Bruker 公司的

TENSOR27 型红外光谱分析仪对 LBR 样品表面官

能团进行定性分析,仪器的分辨率为 4 cm - 1,扫描速

度为 1 cm / s,波数范围 4000 ~ 400 cm - 1,试样制备采

用溴化钾压片;采用美国热电公司的 SPECTOME鄄
TER1990 型全自动物理吸附仪测定 LBR 样品 N2吸

附-脱附等温线,由 BET 方程“多点冶法计算孔径、比
表面积;采用英国马尔文仪器有限公司的 EanoZS 型

纳米粒度测定仪测试了球形 LBR 颗粒的有效粒径。
1郾 5摇 Boehm 滴定

分别配制浓度为 0郾 02 mol / L 的 NaOH、Na2CO3

和 NaHCO3标准滴定溶液,准确称取 1郾 00 g LBR 样

品,置入容积 100 mL 锥形瓶中,加入 50 mL 上述标

准碱溶液中的一种。 恒温搅拌 24 h 后过滤,并用蒸

馏水充分洗涤,收集所有滤液。 然后以酚酞为终点

指示剂,用 0郾 02 mol / L 的 HCl 标准溶液对滤液进行

滴定,测定滤液中尚未被反应的量,从而推算材料表

面酸性基团的含量。
单位质量 LBR 与各标准碱液反应的酸性官能

团的含量 N(mmol / g)按式(1) ~ (3)计算

NNaOH = [cNaOHVNaOH - cHCl(VHCl - Vb)] / m (1)
NNa2CO3

= [2cNa2CO3
VNa2CO3

- cHCl(VHCl - Vb)] / m

(2)
NNaHCO3

= [2cNaHCO3
VNaHCO3

- cHCl(VHCl - Vb)] / m

(3)
其中:Vb为蒸馏水空白值,mL;VHCl为滴定所用的盐

酸溶液体积,mL;ci为下标对应的标准滴定溶液的浓

度,mol / L;m 为 LBR 样品质量,g。
1郾 6摇 静态吸附性能测试

准确称量 0郾 10 g LBR 置于 100 mL 的具塞锥形

瓶中,然后加入 50 mL 一定浓度的 Cr(VI)溶液。 在

恒温 30 益 条件下,将锥形瓶放在磁力搅拌器上以

150 r / min 的频率搅拌。 吸附 5 h 后,采用美国 Ther鄄
mo Elemental 公司的 IRIS INTREPID II 型等离子发

射光谱仪( ICP鄄AES)测定了上层清液中剩余 Cr 离

子浓度。
吸附量 q(mg / g)和吸附率 y(% )可按式(4) ~

(5)计算

q = V(籽0 - 籽e) / m (4)
y = (籽0 - 籽e) / 籽0 (5)

其中:籽0为 Cr(VI)离子溶液的初始质量浓度,mg / L;
籽e为 Cr(VI)离子平衡质量浓度,mg / L;V 为 Cr(VI)
离子溶液的体积,mL;m 为投加 LBR 的质量,g。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 正交试验结果分析

由已有的研究成果可知,在高温强酸实验条件

下,葡萄糖水解成 5鄄羟甲基糠醛,进而生成乙酰丙

酸等衍生物,同时木质素磺酸钠也发生反磺化反应,
然后去磺化的木质素和羟甲基糠醛及乙酰丙酸等衍

生物通过乙酰化反应聚合生成新型木质素基树脂

LBR[9]。 本文通过正交试验探讨了制备 LBR 的工

艺优化。 正交试验结果见表 1。

表 1摇 正交试验结果与分析

Table 1摇 Results and analysis of orthogonal tests

试验
A

w / %
B
pH

C
t / 益

D
m / g

LBR 产

率 / %

1 0(1) 0郾 5(1) 150(1) 5(1) 27郾 5

2 0(1) 1(2) 170(2) 10(2) 25郾 45

3 0(1) 2(3) 190(3) 15(3) 26郾 67

4 5(2) 0郾 5(1) 170(2) 15(3) 30郾 97

5 5(2) 1(2) 190(3) 5(1) 26郾 6

6 5(2) 2(3) 150(1) 10(2) 3郾 2

7 10(3) 0郾 5(1) 190(3) 10(2) 32郾 7

8 10(3) 1(2) 150(1) 15(3) 18郾 73

9 10(3) 2(3) 170(2) 5(1) 10郾 3

K1 0郾 265 0郾 304 0郾 165 0郾 215

K2 0郾 203 0郾 236 0郾 222 0郾 204

K3 0郾 206 0郾 134 0郾 287 0郾 255

R 0郾 062 0郾 170 0郾 122 0郾 051

摇 摇 相对标准偏差为 2郾 13%

摇 摇 由实验结果和极差分析可知,RB > RC > RA >
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RD,因此 4 个因素对 LBR 产率影响的主次顺序为:
B > C > A > D,即体系 pH 对 LBR 产率的影响最大,
其次是聚合温度,接下来为葡萄糖用量和木质素磺

酸钠用量;最优工艺组合为:B1 鄄C3 鄄A1 鄄D3,即采用体

系溶液 pH 0郾 5、反应温度 190 益、葡萄糖用量 0% 、
木质素磺酸钠用量 15 g 为宜。

但考虑到葡萄糖用量和木质素磺酸钠用量两个

因素都是次要因素,并结合单因素试验结果,确定试

验最佳配比为:木质素磺酸钠 10 g,葡萄糖用量 5% ,
反应温度 190 益,溶液 pH 0郾 5。 在此优选条件下,
LBR 产率可高达 37郾 75% 。
2郾 2摇 木质素基树脂(LBR)的表征

2郾 2郾 1摇 表面官能团

对木质素磺酸钠及 LBR 试样中存在的官能团

进行表征(KBr 压片法)。 红外光谱图如图 1 所示。

图 1摇 原料及木质素基树脂的 FT鄄IR 谱图

Fig. 1摇 FT鄄IR spectra of sodium lignosulfonate and LBR

在原料木质素磺酸钠的红外光谱图中,3420
cm - 1处强而宽的吸收峰归属于醇羟基和酚羟基的

伸缩振动;1630 cm - 1处的吸收峰归属于内酯基中羰

基的伸缩振动;1383 和 1219 cm - 1 处出现的吸收峰

归属于磺酸基的特征吸收峰;1083 cm - 1处强吸收峰

归属于碳氧醚键的伸缩振动峰。
与原料的红外光谱图对比,可以发现,LBR 的

红外光谱新出现了 4 个不同位置吸收峰,分别为归

属于羧酸基团的振动吸收峰 ( 1696、 1439、 1260
cm - 1) 和归属于碳氧醚键的振动吸收峰 ( 1033
cm - 1),这说明在反应过程中大量羧酸基团通过聚

合反应负载到 LBR 上。 同时,归属于磺酸基团的伸

缩振动峰在 LBR 红外谱图中消失,表示在 LBR 中

不存在磺酸基团。
2郾 2郾 2摇 LBR 的热性能

采用热重法(TG)和微商热重法(DTG)研究了

木质素基树脂的热稳定性,结果如图 2 所示。

图 2摇 LBR 的热重曲线和微商热重曲线

Fig. 2摇 TG and DTG curves of LBR

从室温至 110 益升温过程中,LBR 一直处于小

幅度失重状态,这主要是由于 LBR 中水分失去所

致,说明 LBR 中含水量仅为自重的 2郾 5% ;在温度

120 ~ 250 益范围内,热重曲线趋于平稳,LBR 失重

不明显,这说明 LBR 材料在此范围内具有良好的热

稳定性。 当温度从 250 益继续升高时,LBR 样品持

续失重,最大失重速率发生在 350 ~ 500 益范围内,
此为 LBR 在高温下持续发生一系列降解反应所致。
因此,在低于 250 益的条件下,所制备木质素基树脂

不会发生热分解,具有较好的热稳定性,物质组成和

结构性质均能保持稳定。
2郾 2郾 3摇 晶态结构

LBR 的 X 射线衍射图谱见图 3。 由图 3 可知,
在 10毅 ~ 30毅范围内存在一个较宽的 C002 衍射峰,
这说明 LBR 不存在明显的晶体结构,是一种随机样

式极强的无定形高聚物。

图 3摇 木质素基树脂的 X 射线衍射图

Fig. 3摇 X鄄ray diffraction pattern of LBR
摇

2郾 2郾 4摇 木质素基树脂的微观形貌及基本物性

图 4 是 LBR 的扫描电镜图,说明 LBR 外观呈球

形颗粒状,且球体表面无明显孔道结构。 利用 Ean鄄
oZS 型纳米粒度仪在悬浊液条件下测定了 LBR 样品

的粒度分布,测定结果表明:LBR 球形颗粒粒径均

处于 1 ~ 10 滋m 范围之间,约 90% 左右 LBR 颗粒分
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布在 1 ~ 4 滋m 之间。

图 4摇 LBR 的扫描电镜图

Fig. 4摇 SEM images of LBR

此外,LBR 样品经过预处理后,测定其基本物

理性能,结果见表 2。 利用 Boehm 滴定法对 LBR 表

面酸性官能团的含量进行了测定。 由于该工艺制备

的 LBR 中并不存在强酸性磺酸基,故认为在 Boehm
滴定中,NaHCO3仅中和 LBR 表面的羧基,Na2CO3可

中和 LBR 表面的羧基和内酯基,而 NaOH 可中和

LBR 表面的羧基、内酯基和酚羟基[10]。 根据 3 种碱

的消耗量不同,进而推算出 LBR 上羧基、内酯基、酚
羟基含量(见表 2)。 同时,根据孔径和比表面积的

测试结果,可以判定本实验所制备的 LBR 具有发达

的微孔结构,较大的比表面积。

表 2摇 LBR 样品的基本物理性能

Table 2摇 Characteristic properties of LBR

树脂
比表面积 /

m2·g - 1

总酸量 / mmol·g - 1

羧酸基 内酯基 酚羟基

平均孔径 /
nm

LBR 13郾 56 2郾 60 0郾 50 1郾 00 0郾 6

2郾 3摇 木质素基树脂对六价铬的吸附性能

固定 LBR 用量和 Cr(VI)溶液的体积,改变溶

液的初始质量浓度,在室温条件下恒温搅拌,测定溶

液的平衡质量浓度,进而拟合计算得到 LBR 的最大

吸附量。 溶液初始质量浓度对吸附效果的影响如图

5 所示。

图 5摇 溶液初始质量浓度与吸附效果的关系

Fig. 5摇 The relationship between the removal efficiency
and the initial Cr(VI) mass concentration

由图 5 可知,当 Cr(VI)溶液的初始质量浓度从

50 mg / L 增加到 200 mg / L 时,LBR 的吸附率随着初

始质量浓度的增加而逐渐降低,但其吸附量 q 却呈

现逐渐增大的趋势,并在 200 mg / L 时达到峰值

55郾 67 mg / g。 同时,用 Langmuir 吸附等温方程吸附

数据进行拟合后得到 LBR 对 Cr(VI)的平衡吸附量

为 74郾 29 mg / g。

3摇 结论

以木质素磺酸钠和葡萄糖为原料,以硫酸为催

化剂,通过溶液聚合反应制备 LBR 的最优条件为:
木质素磺酸钠用量 10 g,聚合反应温度 190 益,葡萄

糖用 5% ,体系 pH 0郾 5。 在此条件下,LBR 产率高达

37郾 75% 。
所制备的 LBR 材料是由负载有大量酸性基团

的无定形高聚物组成的球形颗粒物,具有发达的微

孔结构、较大的比表面积、良好的热稳定性,其有效

颗粒直径在 1 ~ 10 滋m 范围内。 此外,室温条件下,
LBR 对 Cr(VI)吸附表现出很高的亲和力,饱和吸附

量高达 74郾 29 mg / g。
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Optimization of preparation technology and performance evaluation
of a new lignin鄄based resin

LIANG FengBing摇 SONG YanLei摇 HUANG ChongPin摇 CHEN BiaoHua
(State Key Laboratory of Chemical Resource Engineering, College of Chemical Engineering,

Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China)

Abstract: A new lignin鄄based resin (LBR) was prepared by condensation polymerization of sodium lignosulfonate
with glucose under acidic conditions, and the process conditions for the preparation of LBR were optimized by or鄄
thogonal experiments. The results show that the optimum conditions are: a mass of sodium lignosulfonate of 10 g,
temperature of 190益, mass percentage of glucose in sodium lignosulfonate of 5% , and pH value of the reaction so鄄
lution of 0郾 5. And the yield of LBR can reached 37郾 75% under the optimum conditions. Fourier transform infrared
spectroscopy (FT鄄IR), thermogravimetric analysis (TGA), X鄄ray diffraction (XRD), scanning electron microsco鄄
py (SEM) and Boehm titration were used to characterize the structure and properties of LBR. The analysis results
reveal that LBR appears to be composed of microcellular鄄structure spherical particles with grain sizes in the range of
1 to 10 滋m, which are composed of amorphous high polymers that have a high density of acidic groups and high
thermal stability under 250益 . Moreover, at the room temperature, the maximum adsorption capacity of LBR for Cr
(VI) adsorption was 74郾 29 mg / g.
Key words: lignosulfonate; spherical resin; orthogonal experiment; structure characterization; Cr(VI) adsorption
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