
木质素作为自然界最丰富的生物质资源之一，其

产量仅次于纤维素，工业木质素通常作为制浆造纸工

业的废弃物排出[1]。随着化石燃料的大量消耗，燃料资
源的逐渐匮乏，及人们对环境问题的不断重视，可再

生资源的开发利用成为新的研究热点[2]。木质素作为
一种无定型的天然聚合物含有酚羟基、甲氧基、醚键

及羰基等多种官能团，但木质素仅具有较弱的金属

离子吸附能力 [3-4]，通过化学改性向木质素中引入氨
基和磺酸基等官能团可以提高其对金属离子的吸附

性能[2，5]。木质素通过接枝改性搭建的多孔且富含官能
团的材料而具有较好的重金属去除能力[6-8]。另外木质
素也可被用来合成树脂[9]。

由于上述改性产物多数不溶于水，要将木质素作

摘 要：以生物炼制并通过酸沉淀获得的玉米芯工业碱木质素（L）为原料，经过酚化（PL）及酚化+羟甲基化（HPL）两种前处理,增加
反应活性位点,再分别对前处理产物 PL和 HPL进行羧甲基化改性得到 CMPL和 CMHPL。以期通过化学改性增强木质素水溶性和
对 Zn2+的络合能力，从而使改性木质素具有作为水溶性螯合微肥施用的价值，进一步运用红外、热重、荧光显微镜、元素、电位滴定
分析方法对木质素和改性木质素的结构及化学性质进行了探究，结果表明：通过酚化和羟甲基化两步前处理再经羧甲基化改性可

以显著提高木质素的水溶性和对 Zn2+的络合能力。
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Abstract：In this study, corn cob lignin（L）from biorefining followed by acid precipitation was pretreated to increase the reaction activi原
ty sites. Lignin was modified by phenolation to obtain PL and further treatment by hydroxymethylation to obtain HPL. Then the acquired PL
and HPL were modified through carboxymethylation to synthesize CMPL and CMHPL, respectively. L, PL, HPL, CMPL and CMHPL were
further characterized by FTIR and elemental analyses, and L and CMHPL were determined by thermogravimetric analysis. The microscopic
states of L, CMPL and CMHPL dispersed in water were observed by using a fluorescence microscope. The acid-base properties and the
complexation phenomenon between lignins and Zn2+ were further analyzed by using a potentiometric titrator. Results showed that CMHPL
had the best water-soluble property and the strongest ability to complex with Zn2+.
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为螯合微肥（螯合态微肥可以稳定存在于土壤环境中

使金属离子不易因产生沉淀而失效），增加其在土壤

中的运移能力以及配合水肥一体化施用，一方面要

增加其水溶性，另一方面要提高其对金属离子的络

合能力。羧甲基化作为一种经典的改性方法被广泛用

于改性纤维素 [10-11]、改性半纤维素 [12]、改性木聚糖 [13]、
改性玉米粉 [14]、改性松针 [15]，并可以显著改善硫酸盐
木质素的水分散性[16]。羧基的亲水性和对金属离子的
配位能力都很强，因此可以通过增加木质素中羧基的

含量来使其具有作为水溶性螯合微肥的潜力。

工业处理不但会使天然木质素的结构发生改变，

同时引入杂质 [17]，而且其本身反应活性位点暴露较
少，限制了改性效率，而酚化前处理可以提高木质素

的反应活性。关于酚化的机理、条件选择及结构变化

已有较多的研究[18]，也有报道指出通过酚化和羟甲基
化两步前处理可以增加硫酸盐木质素的磺化反应位

点，且产物具备较好的水分散性[19]。而目前有关羧甲
基化改性木质素的报道主要关注在酚羟基这一种反

应位点上，至于是否可以通过羟甲基化使引入的羟甲

基作为进一步羧甲基化反应的位点，还未见报道。结

合羟基常作为羧甲基化反应位点这一事实，本研究通

过对工业碱木质素进行酚化和羟甲基化两步前处理

增加羧甲基化反应位点，来对工业碱木质素进行改性

得到产物 CMHPL。合成 CMHPL的实验路线如图 1
所示。在此基础上我们初步测试了 CMHPL的水溶性
和对 Zn2+的吸附性能。

1 材料与方法

1.1 原料及主要设备
玉米芯工业木质素，其总木素含量 94.42%，碳水

化合物含量 0.63%，灰分 2.16%，山东龙利生物科技股
份有限公司。硫酸、苯酚、甲醛、氢氧化钠、氯乙酸、异

丙醇、氯化锌均为分析纯。实验全程用水为去离子水。

恒温磁力搅拌器，50 mL和 100 mL三口烧瓶，冷
冻干燥设备，vario EL 芋 型元素分析仪，Nicolet 750
型傅里叶红外光谱仪，LEICA DM 2500 型荧光显微
镜，DTG-60 型热重分析仪，ET 18 型电位滴定仪，Z
5000型原子吸收光谱仪等。
1.2 实验方法
1.2.1 木质素酚化

取工业碱木质素（用 L 表示）1 g与苯酚 2 g混合
在 50 mL三口烧瓶中，加入 72%浓硫酸并占混合物质
量的 6.7%，110 益下搅拌 20 min，然后转入 1000 mL
圆底烧瓶中并加入 560 mL去离子水，终止反应，将悬

图 1 利用工业木质素合成 CMHPL的路径
Figure 1 Preparation of CMHPL from industrial lignin
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浮液煮沸 3 h，趁热过滤并用温水充分洗涤沉淀，最后
将沉淀物于 60 益下烘干得到酚化木质素（PL），保存
备用[18]。
1.2.2 酚化木质素进行羟甲基化改性

取 PL 1 g加入到 50 mL三口烧瓶中，并用 10 mL
氢氧化钠（2 mol·L-1）进行溶解，加热到 60 益并磁力搅
拌，加入 10 mL甲醛反应 2 h后再加入甲醛 10 mL反
应 2 h[19]。反应结束用 HCl进行酸化（pH为 2），离心
分离 5 min（3900 r·min-1）并洗盐 3次，沉淀物冷冻干
燥即得产物 HPL。
1.2.3 羧甲基化改性

羧甲基化改性反应条件是在参考改性废纸 [20]和
改性磺酸盐木质素[19]的基础上设计的。取 HPL 1 g于
100 mL三口烧瓶中，加入 60 mL异丙醇后再加入 3.6
g NaOH，室温搅拌 1 h。然后升温到 40 益，加入 1 g氯
乙酸反应 2 h，再加入 1 g 氯乙酸继续反应 2 h，反应
全程磁力搅拌。反应结束用稀盐酸调节溶液的 pH为
7，并将其装入透析袋（去除分子量为 3500 g·mol-1）每
8 h换一次水，持续透析 3 d，将盐分和未反应的氯乙
酸等杂质除去。透析袋内的样品经冻干得到 CMHPL。
另外 1 g PL在相同的实验条件下进行羧甲基化改性，
得到 CMPL作为对比。
1.3 改性产物的表征
1.3.1 红外光谱分析

取 L、PL、HPL、CMPL 和 CMHPL 样品少量，在
105 益烘箱中干燥，然后与 KBr一起压片制备成红外
扫描样品，用 Nicolet 750 型傅里叶红外光谱仪在
400~4000 cm-1范围内扫描并记录样品红外光谱图。
1.3.2 元素分析

取 L、PL、HPL、CMPL 和 CMHPL 样品少量，在
105 益烘箱中干燥，然后分别用 Vario EL 芋型元素分
析仪在 CHN模式下进行碳、氢、氮元素的分析，剩余
部分被认为是氧元素（100%-C%-H%-N%）[21]。
1.3.3 溶解性和水分散性分析

测定 L、CMPL和 CMHPL的溶解率，并用荧光显
微镜观察样品在水中分散状态（PL和 HPL两种前处
理产物均由沉淀的方法获得，因此不再做接下来的分

析测试）。取样品 0.1 g放入 50 mL离心管中并加入
20 mL去离子水，室温下在往返振荡器上振荡 1 h后
从每个样品取出两滴，用荧光显微镜观察各样品颗粒

在水中的聚集状态。之后将样品溶液离心（3500 r·
min-1）10 min，倒出并收集上部悬浮液部分及下部沉
淀部分分别进行烘干称重。利用下式计算不同样品的

溶解率，重复三次取平均值：

a= W t-W s
W t

伊100
式中：a为样品的溶解率，%；W t为样品的质量，g；W s
为样品沉淀部分的质量，g。
1.3.4 改性木质素对 Zn2+吸附量的测定

样品溶解性部分和沉淀部分可能对锌离子具有

不同的吸附能力，样品（L、CMPL和 CMHPL）通过离
心被分成了沉淀部分和水溶性部分。各样品不同组分

约 0.05 g放入 20 mL含锌溶液中（Zn2+浓度 0.05 mol·
L-1）。室温下振荡 24 h。将混合液全部移入透析袋中
（去除分子量为 3500 g·mol-1）每 8 h换一次水，透析 3
d，除去未被吸附的 Zn2+。然后将透析袋内的液体转移
到 50 mL三角瓶中，在 105 益的烘箱中进行烘干，再
加入 5 mL混合酸（HNO3 3 mL+HClO4 2 mL）用电热板
低温加热消解，直至剩余少量澄清透明的液体，用去

离子水稀释并转移到 50 mL容量瓶中定容，用原子吸
收光谱仪（Z 5000）测定并计算各样品不同组分对 Zn2+

的吸附量。计算公式如下：

Qs= Cs伊V s
ms伊1000

Ql = Cl伊V 1
ml伊1000

Qt =Qs伊（1-a）+Q1伊a
式中：Qs为沉淀部分对 Zn2+的吸附量，mg·g-1；Ql为水
溶性部分对 Zn2+的吸附量，mg·g-1；Qt为 Zn2+的总吸附
量，mg·g-1；a为样品的溶解率，%；Cs为沉淀部分 Zn2+

浓度，mg·L-1；Cl为水溶性部分 Zn2+浓度，mg·L-1；V s为
沉淀部分液体体积，mL；V l为水溶性部分液体体积，
mL；ms 为沉淀部分质量，0.05 g；ml 为水溶性部分质
量，0.05 g。
1.3.5 电位滴定分析

使用自动电位滴定仪测定样品官能团的酸性并分

析样品对 Zn2+的螯合过程。以去离子水 25 mL（pH1.6）
作为溶剂，样品 L、CMPL和 CMHPL各 0.05 g分散其
中，分别记为 L，CMPL和 CMHPL。氯化锌溶解于去离子
水（Zn2+浓度为 0.05 mol·L-1），作为锌溶液和形成待分析
样品记为 Zn2+。取 0.05 g L、CMPL和 CMHPL加入到 25
mL 锌溶液中（pH1.6），分别形成分析样品并记为
L-Zn2+、CMPL-Zn2+和 CMHPL-Zn2+；以 25 mL去离子水
（pH 1.6）作为对照记为H2O。用氢氧化钠溶液（pH 11.5）
作为滴定液，记录随碱的加入各样品的 pH变化曲线。
1.3.6 热重分析

未反应木质素 L和终产物 CMHPL 的样品各约
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7.5 mg，用 DTG-60型热重分析仪记录随温度上升样
品的重量损失曲线及其一阶导数曲线。测试条件：氮

气流速 50 mL·min-1，升温速率 10 益·min-1，从室温升
到800 益。
1.4 数据处理

数据采用 SPSS 20.0软件统计分析及 Origin Pro8
软件作图。

2 结果与讨论

2.1 木质素改性前后的红外光谱表征
各样品的红外光谱图如图 2所示。羟基的吸收峰

位于波数大于 3000 cm-1处，五种材料在大于 3000
cm-1的位置均有吸收，表明各材料中均含有羟基。
1602、1504、1454 cm-1处的吸收为苯环的骨架伸缩振
动，L在这些峰位的吸收较弱，是因为木质素中的芳
香结构在工业生产中遭到了一定的破坏。PL的苯环
振动增强，说明酚化使苯环成功接入到木质素中。

2929 cm-1处的吸收是由于甲基和亚甲基的 C-H 伸
缩振动 [22]，CMPL 和 CMHPL在此处有较强的吸收是
因为羧甲基化改性形成了较多的亚甲基。C=O的伸缩
振动在 1900~1650 cm-1范围内，而强烈的氢键作用会
使吸收峰向低波长方向移动。由于 L、PL和 HPL含有
C=O，都在 1700 cm-1附近有吸收，CMHPL和 CMPL在
1700 cm-1处的吸收峰消失，因其中的羧基以羧酸盐
的形式存在，而-COO-无羰基的伸缩振动吸收，故出
现新的吸收峰 1605 cm-1 [13]和1420 cm-1 表明羧基的
存在[10，23]。-COO-是一个多电子共轭体系，由于两个
C=O振动耦合，在两个地方出现其强吸收，其中反对
称伸缩振动在 1610 ~1560 cm -1，对称伸缩振动在
1440~1360 cm-1。1605 cm-1和 1420 cm-1处的吸收强弱
可以用来表明羧基含量的多少，与 CMPL 相比，

CMHPL在 1605 cm-1和 1420 cm-1处有较强的吸收，
表明木质素经酚化和羟甲基化两步前处理后更有利

于通过羧甲基化引入羧基。1000~1100 cm-1处是 C-
O-C的非对称伸缩振动吸收，1030 cm-1处 CMHPL和
CMPL与 L相比吸收增强，则是因为羧甲基化改性生
成了许多醚键[9]。1200 cm-1处的吸收是由于甲氧基的
C-O伸缩振动，1335 cm-1是羟基或者亚甲基的非平
面摇摆振动，3500 cm-1是羟基的振动[24]。红外光谱表
征结果初步表明了木质素各步改性反应的成功。

2.2 元素分析
元素分析结果表明，L含碳 60.0%，含氧 33.8%，

含氢 5.2%（表 1）。苯酚、CH3OH和 CH3COOH的 C颐H颐
O的比例分别为 76.6颐6.4颐17、12颐4颐16和 6颐1颐8。元素的
变化可以直观地反映官能团的变化。

与 L相比，PL的碳含量增加而氧含量降低，因为
木素酚化引入的苯环具有较高的 C/O比。羟甲基化
反应和羧甲基化反应都会引入较低 C/O比的官能团
（-CH2OH，-CH2COOH），所以与 PL 相比，HPL、CMPL
和 CMHPL的碳含量有所降低而氧含量有所提高，而
且 CMHPL与其他材料相比具有最高的氧含量和最
低的碳含量。这表明，CMHPL在增加含氧官能团含量
的性质上优于 CMPL。
2.3 热重分析

热重分析结果如图 3所示，L和 CMHPL都呈现
三个阶段的重量损失。第一阶段发生在 40~250 益范
围内，源于样品水气及易挥发物质的损失。与 L相比，
CMHPL在低于 250 益时表现较多的重量损失，由于
改性反应向木质素中引入了较多羧基（亲水性官能

团），在进行分析前 CMHPL吸收了较多的水蒸汽。
当温度高于 250 益时聚合物开始热解。L在 250~

450 益之间约有 50%的重量损失，CMHPL在 300~450
益之间约有 22%的重量损失。CMHPL在 800 益时具
有 45%的质量残留，而 L仅有不到 10%的质量残留，

图 2 L、PL、HPL、CMPL及 CMHPL的红外光谱图
Figure 2 IR spectra of L，PL，HPL，CMPL and CMHPL

表 1 木质素及其改性后的元素组成
Table 1 Element content of lignin and modified lignin
材料

元素含量/%
N C H O

L 1.0 60.0 5.2 33.8
PL 0.7 65.0 5.3 29.0

HPL 0.6 61.5 5.5 32.4
CMPL

CMHPL
0.7
0.7

57.0
55.4

5.2
5.2

37.1
38.7

320
280
240
200
160
120
80
40
0

波数（cm-1）
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Figure 3 TGA and DTG curves of L and CMHPL（full lines the curves of TGA and dotted lines the curves of DTG）

CMHPL相比于 L热稳定性提高，是由于羧甲基化改
性生成了热稳定性好的醚键[16]。
2.4 溶解性分析

水溶性结果如图 4a所示。L具有非常低的水溶
性（低于 8.7%），CMPL水溶率为 34.7%，CMHPL水溶
率为 69.7%。这表明木质素经酚化、羟甲基化两步前
处理以及羧甲基化改性，可在很大程度上提高材料

的水溶性。

图 4b、图 4c、图 4d分别为 L、CMPL和 CMHPL
分散在水中的荧光图像。L多为直径范围 0~80 滋m的
大颗粒，由于碱木质素的疏水性使其在水中容易聚集

成大颗粒，而 CMPL和 CMHPL多为 0~20 滋m粒径范
围内的小颗粒。另外，L和 CMPL的荧光图像中存有
暗色的斑块，表明在这些暗色部分不含有木质素成

样品的溶解率

杂燥造怎遭蚤造蚤贼赠 燥枣 泽葬皂责造藻泽
柱状图上不同小写字母表示 P<0.05水平差异显著

蕴在水中分散性图像
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图 4 L、CMPL和 CMHPL的水溶性及分散在水中的荧光图像
Figure 4 Water solubility and fluorescence images of L，CMPL and CMHPL dispersed in water
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图 5 L、CMPL和 CMHPL的沉淀部分（Qs）、水溶性部分（Ql）及
总的 Zn2+吸附量（Qt）

Figure 5 The amount of Zn2+ adsorbed by precipitation fraction of
L，CMPL and CMHPL（Qs），the amounts of Zn2+ adsorbed by

dissolved fractions of L，CMPL and CMHPL（Ql），and the total Zn2+

adsorption of L，CMPL and CMHPL（Qt）

分，而CMHPL的荧光图像整个背景荧光较强，且不存
在暗色斑块，说明 CMHPL较多地溶解于水中。CMPL
和 CMHPL的颗粒较小且分散性好，一方面是因为亲
水性官能团增加，另一方面是因为羧基通过-O-C-或
者-C-O-C-与芳香环相连（图 1），倾向于分布在聚合
物颗粒的表面，从而改性产物的颗粒表面带电性相

同，造成颗粒间互相排斥[22]。CMHPL颗粒表面含有较
多的羧基使其与 CMPL和 L相比具有最好的分散性。
2.5 L、CMPL和 CMHPL对 Zn2+的吸附量分析

由图 5可知，三种样品的水溶性部分对 Zn2+的吸
附量均大于沉淀部分。木质素水溶性组分与沉淀组分

具有不同的结构和性质，水溶性部分的亲水性官能团

含量高，这些官能团对 Zn2+的吸附也起到至关重要的
作用。L的沉淀部分对 Zn2+的吸附量仅有 50.5 mg·g-1，
而 CMPL和 CMHPL的沉淀部分对 Zn2+的吸附量分别
为 101.6、120 mg·g-1。由于化学改性改变了木质素的
官能团组成，尤其是羧基的引入增强了 CMPL 和
CMHPL 沉淀部分对 Zn2 +的吸附能力。L、CMPL 和
CMHPL的水溶性组分对 Zn2+的吸附量分别为 88.4、
134.7、126.1 mg·g-1，CMPL 和 CMHPL 之间差异不大
但均显著高于 L。各样品（L、CPL和 CHPL）的 Zn2+吸
附总量分别为 53.8、113.1、124.2 mg·g-1。在 CMHPL
沉淀组分相对于 CMPL对 Zn2+的吸附量较大的情况
下，虽然 CMHPL水溶性组分相对于 CMPL对 Zn2+的
吸附量差异不显著，但其水溶率较高且水溶性部分

对 Zn2+的吸附量均大于沉淀部分，所以 CMHPL的水
溶性组分对于 Zn2+的总吸附量占有较大比例，因而

CMHPL最终表现出最大的 Zn2+吸附量。
2.6 电位滴定分析

通过电位滴定能够判断材料表面官能团的含量

和酸碱性[25]。随碱的加入，样品溶液 pH的变化如图 6
所示。由图 6a可以看出，CMHPL消耗了最多的氢氧
化钠才达到 pH曲线的转折点，表明 CMHPL具有最
强的抗碱能力，因为其含有最多的羧基且其羧基表现

较强的酸性。L和 CMPL达到 pH曲线拐点处所消耗
的氢氧化钠量较少且抗碱能力低于 H2O，可能是由于
木质素中的官能团（如羟基和醚键等）及 N、S元素质
子化束缚了 H+，表现出 Lewis碱性。CMPL比 L的抗
碱能力弱，是由于酚化改性向木质素中引入了较多酚

羟基而其在木质素中表现碱性[26]。CMPL经过了羧甲
基化改性向木质素中引入了羧基，但其并未表现出强

的抗碱性，原因可能有两个：一是羧甲基化的反应位

点较少，使引入的羧基量较少；二是羧甲基化的反应

位点是酚羟基，引入的羧基更倾向于是一种芳香性羧

基，酸性弱。CMHPL进行羧甲基化改性，其反应位点
主要是羟甲基位，反应位点多且引入的羧基受到芳香

环共轭体系的影响较小，羧基更倾向于是脂肪族羧

酸，酸性强。从图 6b、图 6c、图 6d可以看出，Zn2+的滴
定曲线有陡然的 pH上升点（pH3.0），Zn2+在此 pH处
开始形成沉淀。但 L、CMPL 和 CMHPL加入锌溶液
后，碱的加入均使 pH上升曲线变平缓，且使曲线陡
然上升处斜率由小到大的顺序是 CMHPL-Zn2+、CM原
PL-Zn2+、L-Zn2+。CMPL-Zn2+使 pH曲线平缓的能力大
于 L，而 CMPL与 L相比具有较弱的抗碱能力（图
6a）。这样一种反转的结果，证明羧甲基化引入的羧基
和 Zn2+之间的配位作用释放出 H+，进而激发了 CMPL
的抗碱能力，参见以下反应式：

nROOH+Zn2+寅（ROOnZn）2-n+nH+

Zn2+与 H+竞争结合位点促使 ROOH释放更多的
H+。Zn2+和 ROO-进行配位，成功解释了 CMHPL和
CMPL 对 Zn2+的吸附量大于 L 的原因。CMHPL 与
CMPL相比，抗碱能力的提高（图 6a）和使 pH曲线平
缓的能力的增强（图 6c、图 6d），也说明酚化和羟甲基
化两步前处理可以显著提高羧甲基化改性的程度，从

而提高改性产物的络合能力。

3 结论

（1）酚化和羟甲基化两步前处理与仅进行酚化
前处理相比，可以更多地增加木质素羧甲基化反应

的位点。

同一柱状图上不同小写字母表示 P<0.05水平差异显著
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图 6 L、CMPL、CMHPL、Zn2+、L-Zn2+、CMPL-Zn2+、CMHPL-Zn2+和 H2O的电位滴定曲线
Figure 6 Potential titration curves of L，CMPL，CMHPL，Zn2+，L-Zn2+，CMPL-Zn2+，CMHPL-Zn2+ and H2O
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悦M匀孕蕴、在灶圆垣和 悦酝匀孕蕴原在灶圆垣的电位滴定曲线
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（2）材料溶解性结果分析表明，与 CMPL和 L相
比，CMHPL具备最好的水溶性和分散性。与 L相比，
CMPL和 CMHPL的样品分散在水中以细小颗粒为主。
（3）与 CMPL和 L相比，CMHPL综合表现出最好

的 Zn2+吸附和络合能力。
（4）电位滴定结果表明，与 L和 CMPL相比，CMHPL

具有最强的酸性；CMPL和 CMHPL 与 Zn2+配位能力
强，并且此种配位作用能促使二者释放出更多 H+。
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更 正

本刊 2016年第 7期第 1233-1241页《盐土植物提取修复重金属污染盐土研究进展》一文中，第 1237页 2.3.5重金属化学特性
一节中第一句“土壤中重金属阳离子与有机质的亲和力的一般顺序为 Cu2+>Cd2+>Fe2+>Pb2+>Ni2+>Mn2+>Co2+>Mn2+>Zn2+”，更正为“土壤
中重金属阳离子与有机质的亲和力的一般顺序为 Cu2+>Cd2+>Fe2+>Pb2+>Ni2+>Co2+>Mn2+>Zn2+。”
由于我们工作的失误给大家造成的困扰深表歉意！

本刊编辑部

2223


