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摘要 以造纸黑液中的碱木质素为原料 采用两步法制备球形阳离子木质素吸附树脂 并用扫描电镜和傅立叶变换红外光谱

仪对其进行表征 第 步以造纸黑液中的碱木质素为原料 利用反相悬浮法制备球形木质素珠体 通过正交实验得出以占木质

素质量 1 的环氧氯丙烷为交联剂 吐温 为分散剂含量为木质素质量的    煤油为分散相  • 相比为 Β 反应温

度为  ε 搅拌速度为 反应时间 为球形木质素珠体制备的最佳条件 第 步利用丙烯酰胺对球形木质素珠体接

枝 得出以  ƒ
 为引发剂 丙烯酰胺浓度为 1室温反应 为接枝的适宜条件 在此条件下可得到离子交换容

量为 1 的阳离子木质素吸附树脂 
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  木质素是造纸黑液的主要成分 其大量排放不

仅会造成巨大的环境污染≈ 同时也是对木质素资

源的一种浪费 如能对黑液中的木质素加以利用 则

不但能减少环境污染 而且能达到变废为宝的目的 

利用木质素磺酸盐制备吸附树脂在国内外均有研

究≈  但利用碱木质素制备球形木质素吸附树脂

则鲜有报道 

本实验采用两步法制备球形木质素吸附树脂 

首先利用反相悬浮法制备木质素珠体 然后再用丙

烯酰胺对木质素珠体进行接枝 制得阳离子型的球

形木质素吸附树脂 

1  实验部分

1 1  实验原料

造纸黑液 由福建省南平造纸厂提供碱木质素

含量  煤油市售 1 环氧氯丙

烷 !吐温 为化学纯 丙烯酰胺 !硝酸铈铵 !过硫酸

钾 !七水硫酸亚铁为分析纯 

1 2  球形木质素珠体的制备

在 的三口瓶中加入一定量的木质素溶

液 再加入一定体积的煤油作为分散相 加入适量的

吐温 为分散剂 环氧氯丙烷为交联剂 在 

的搅拌速度下分散均匀 并在 内由室温

升温至  ε 并恒温反应 即得球形木质素珠体 

1 3  球形木质素吸附树脂的制备

球形木质素吸附树脂的制备采用接枝共聚法 取

一定质量的上述球形木质素珠体于三口瓶中 加入少
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量蒸馏水 同时加入引发剂 搅拌反应一段时间后加

入一定量的丙烯酰胺 反应 取出 水洗干燥后即得

到具有阳离子吸附性能的球形木质素吸附树脂 

1 4  交换容量的测定≈

树脂交换容量的测定采用  2中所

列的方法 方法简述为把木质素吸附树脂与

1氢氧化钠混合 在  ε 水浴锅中浸泡 

取出 冷却至室温 用移液管取出 浸泡液置于

三角烧瓶中 加入 纯水和 滴混合指示液 用

1盐酸标准溶液滴定至微紫红色保持 

不退色 即为终点 同时进行空白试验 

树脂全交换容量按下式计算 

Θ× =
( ς − ς) χ≤

µ

  式中  Θ× 为阳离子交换树脂全交换容量 

χ≤为盐酸标准溶液的浓度 ς 为

空白试验消耗盐酸标准溶液体积 ς为空白试

验消耗盐酸标准溶液体积 µ 为树脂样品的质

量 

2  结果与讨论

2 1  木质素珠体制备的条件优化

木质素在搅拌的条件下以液滴形式分散于分散

相中 在交联剂的作用下发生交联作用并在一定温

度下固化成球 实验中以煤油为分散相 占木质素质

量 1 的环氧氯丙烷为交联剂 吐温  为分散

剂 在  ε 下制备球形木质素珠体 并以分散剂用

量以木质素的质量分数计 !反应时间 !搅拌速度和

相比煤油与木质素溶液的体积比为 个因素 进

行 因素 水平正交实验 得出实验的优选条件 

表 1  正交实验结果

×   ∏

试验号 分散剂用量   反应时间  搅拌速度 ≤#  相比 ⁄ •    ∗  珠体含量 

      Β  

      Β  

      Β  

      Β  

      Β  

      Β  

      Β  

      Β  

      Β  

         )

         )

         )

极差 Ρ         )

  由正交实验的结果和极差分析可知 Ρ   Ρ

 Ρ ⁄  Ρ ≤ 因此因素的主次顺序为     ⁄ ≤ 

即分散剂用量的多少对粒径分布的影响最大 其次

是反应时间 接着为相比和搅拌速度 最优方案是

22⁄2≤ 即采用   的分散剂用量 !的反应

时间 ! • 相比为 Β !搅拌速度为 为宜 

分散剂的用量太多 则木质素液滴太过分散 难

以交联成球 分散剂用量太少 则木质素难以均匀分

散 容易结块 由正交实验的结果可知分散剂用量在

 时效果最好 在交联反应中 交联时间短 木质素

未完全交联 从单个木质素珠体来看 珠体的硬度不

够 就木质素的整体收率来讲 收率也不高 木质素

珠体的硬度和收率随着时间的延长而增大 但当交

联时间达到一定程度时 再提高交联时间对提高木

质素珠体的收率无太大作用 却会加大成本 综合考

虑采用交联时间为  • 相比小时 反应散热困

难 易造成颗粒的凝聚 木质素难以交联成球 当相

比太大时 木质素与交联剂的碰撞机会减少 因此成

球率也就减小 根据正交实验结果可知 以相比 Β

为宜 在反相悬浮聚合过程中 搅拌速度是重要的影

响因素之一 搅拌使木质素成为小液滴分散在分散

相中 使其均匀分布 搅拌速度增大 剪切应力也增

大 珠体的粒径变小 当转速太慢时 木质素液滴太

大 难以均匀分布成球形 根据极差分析结果 采用

 的转速 

2 2  球形木质素吸附树脂制备的条件优化

2 2 1  引发剂种类的影响

木质素可在  ƒ
  !≤ 等引发剂的作用

下与烯类单体发生接枝共聚反应≈ 接枝共聚反应

的关键在于使骨架聚合物的大分子链上产生活性中
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心活泼自由基或离子 只要实现了这一点 单体便

易于接枝从而达到改性的目的≈ 因此 如何选择

合适的引发剂对接枝的成功与否有很大的影响 引

发剂种类对球形木质素吸附树脂的交换容量的影响

见表  

  由表 可知 采用 ƒ
 作为引发剂效果

     表 2  引发剂种类对接枝效果的影响1)

×  ∞

引发剂 硝酸铈铵 ≥ ƒ   ƒ
  ≤

  ƒ 

交换容量#           

丙烯酰胺用量为 1 反应温度为  ε

最好 其离子交换容量最大 可达1  

硝酸铈铵次之 ≥ 最差 因此采用 ƒ
 

作为引发剂 

21212  丙烯酰胺用量的影响

丙烯酰胺的用量直接影响到接枝的效果 丙烯

酰胺用量太少 则接枝量少从而交换容量小 丙烯酰

胺用量太多则容易导致均聚反应 造成共聚物与均

聚物分离困难 图 为丙烯酰胺浓度对离子交换容

量的影响 

由图 可知 随着丙烯酰胺浓度的增大离子交

换容量先增大 在浓度为 1时达到最大

值 随后又趋于减小 但是在实验中发现 当丙烯酰

胺浓度超过 1时木质素吸附树脂的分离

困难 呈冻胶状 因此丙烯酰胺浓度以 1

为宜 此时交换容量可达 1

213  木质素珠体的表观结构

图 1  丙烯酰胺浓度对离子交换容量的影响

ƒ  ∞ 

 ¬

  图 是木质素珠体的扫描电镜图 扫描电镜型号

为荷兰 °2ƒ∞公司的 ÷ ∞≥∞2×  ° 由图 

可知球形木质素珠体的整体形状是球形 表面则是由

纵横交叉的网状结构构成 具有巨大的比表面积 

图 2  木质素珠体的扫描电镜照片

ƒ  ≥∞  

2 4  红外谱图分析

采用美国 公司生产的  ∂ ×   型

傅立叶变换红外光谱仪对木质素进行分析 图 为

木质素珠体的红外谱图 图 是木质素珠体与丙烯

酰胺接枝后木质素吸附树脂的红外谱图 对比图  !

图  可以发现接枝后的木质素吸附树脂在

 1 处出现 )  伸缩振动吸收峰 在

 1 处出现了 ≤  的伸缩振动与 )

 的变形振动峰 因而证明接枝是成功的 接枝产物

中有 ) ≤ 基团    
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图 3  木质素珠体的红外谱图

ƒ   ∏  

图 4  木质素吸附树脂的红外谱图

ƒ   ∏   

3  结论

通过正交实验得出制备球形木质素珠体的最佳

条件为 以占木质素质量 1 的环氧氯丙烷为交

联剂 吐温 含量为木质素质量的   为分散剂 

煤油为分散相  • 相比为 Β 反应温度为  ε 

搅拌速度为 反应时间为 在上述条件

下 球形木质素珠体的收率可达   珠体粒径

1 分布在 1 ∗ 1之间 扫描电镜图表明

木质素珠体为球形 表面为多孔的网状结构 

以  ƒ
  为引发剂 丙烯酰胺浓度为

1室温反应 为木质素珠体接枝的适宜

条 件  在 此 条 件 下 可 得 到 交 换 容 量 为

1 的阳离子球形木质素吸附树脂 由

傅立叶红外谱图可知木质素吸附树脂含有 )

≤ 基团 从而证明接枝是成功的 
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