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玉米秸秆木质素氧化与改性的研究
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摘 　要 　采用傅里叶变换红外光谱 ( FTIR) 、紫外2可见光谱 ( UV2Visible) 、核磁共振 ( 1 H NMR) 以及热重

T G分析技术对玉米秸秆木质素被二氧化氯氧化前后的结构变化及其与呋喃甲醇改性的产物进行了表征。红

外光谱显示木质素骨架中的芳香环基团被有效氧化开环 , 在被氧化后的木质素中出现 C O 共轭羰基伸缩

振动特征峰。紫外光谱显示木质素在被氧化后位于 280 nm 处的紫外吸收显著降低。核磁共振波谱显示 , 木

质素中连接在芳香环侧链的甲氧基数量被氧化后出现显著的降低。同时 , 呋喃甲醇的改性能有效增加木质

素其芳香环侧链原子数。热重分析表明呋喃甲醇的改性反应能有效地改变木质素的热分解性质 , 生成具有

热稳定性更好的木质素改性高聚物。
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引 　言

　　随着石油等不可再生资源的进一步消耗 , 使用天然可再

生有机化合物进行新的聚合物的合成显现出诱人的前景。玉

米是我国的第三大作物 , 每年生成的玉米秸秆数量庞大。玉

米秸秆的三大组分中的纤维素和半纤维素目前可以得到有效

利用 , 但是 , 秸秆木质素这一天然有机高聚物目前却未能有

效高值化利用。但是 , 围绕着有效高值化利用秸秆木质素的

报道却在逐年增多 [123 ] 。本文试使用二氧化氯对玉米秸秆木

质素进行选择性氧化 , 使木质素中芳香环结构氧化生成不饱

和键。再将被氧化的玉米秸秆木质素进一步与呋喃甲醇进行

改性。通过对玉米秸秆木质素在反应前后的红外、紫外2可
见、核磁共振波谱以及热重的变化的表征 , 以期为木质素进

一步改性有效高值化利用提供参考。

1 　实验部分

111 　木质素的分离

使用从河北保定收集的鲁单 50 玉米秸秆 , 主要成分分

析结果见表 1。秸秆木质素采用碱法分离出碱木质素 [4 ] 。玉

米秸秆元素分析采用 CHN2O 元素分析仪 ( Flash EA 1112 ,

Italy) 。

Table 1 　Main components and contents of corn stra w

成分 含量 (ω) / % 成分 含量 (ω) / %

纤维素 461 44 C 431 44

半纤维素 211 92 H 5179

木质素 131 43 N 0157

灰分 5150 O 501 20

112 　ClO2 氧化木质素

本实验采用亚氯酸钠 (Sigma2Aldrich) 为原料 , 经酸化制

备纯 ClO2
[5 ] , 使用高纯水 (Millipore Milli2Q 超纯水机) 吸收

ClO2 气体。将木质素 (50100 g) 加入吸收有 ClO2 ( 100100

mL , 120180 mmol)的吸收器中于 55 ℃下反应 30 min。反应

产物离心分离 , 并于 35 ℃下真空干燥。

113 　氧化木质素与呋喃甲醇的反应

将被 ClO2 氧化的木质素 50 mg 置于玻璃反应器中 , 加

入 1 mL 甲苯和 50μL 呋喃甲醇并于 100 ℃下搅拌反应 3 h。

反应结束后将混合物离心并使用甲苯反复冲洗。将改性木质

素于 50 ℃下真空干燥。改性木质素与其反应前质量相比较

增重 10 %。说明呋喃甲醇与木质素已经发生反应。

114 　木质素的表征

傅里叶变换红外光谱仪 (Spect rum GX , Perkin Elmer 公

司 , 分辨率最低为 011 cm - 1 , 波数范围 10 000～400 cm - 1 ,



测试样品为 KBr (木质素 : KBr , 2 : 200 mg)压片 ; 紫外2可见

分光光度计 (Lab Tech 公司 , 双光路扫描) , 10 mg 样品溶解

于1 ∶1 (φ)的水 ∶二氧六环 ( Fluka 光谱纯) 中 ; ARX400 型核

磁共振仪 (Bruker 公司 , 脉冲时间 6 s , 90°脉冲角) , 样品溶

解于 DMSO 中。热重分析仪 ( TA Inst ruments 2050 T GA) ,

样品于 N2 下以 10 ℃·min - 1升温。

2 　结 　果

211 　木质素红外光谱分析

图 1 中曲线 1 , 2 , 3 分别代表 ClO2 氧化前后以及氧化木

质素与呋喃甲醇反应后的红外光谱图。曲线 1 在 1 600 ,

1 510以及 835 cm - 1 处出现芳香环基团特征峰 [6 , 7 ] 。同时实

验使用的玉米秸秆木质素分别在 1 330 cm - 1 (紫丁香基) 、

1 140 cm - 1 (愈疮木基)以及 835 cm - 1 (对羟基苯基)出现吸收

峰 [8 ] 。根据各峰的相对强度以及 Gibbs 的分类 [9 ] , 所分离出

来的木质素是典型的草本木质素。属于 GSH 型木质素。

Fig11 　FTIR spectra of lignin ( 1) before ClO2 oxidation ; ( 2)

after ClO2 oxidation and ( 3 ) oxidized and modif ied

with furfuryl alcohol

　　曲线 2 , 3 为 ClO2 氧化木质素和呋喃甲醇改性木质素的

红外光谱图。木质素在 1 600 , 1 510 , 1 420 以及 835 cm - 1处

的吸收峰都相应降低 , 这说明 ClO2 能有效地氧化木质素中

芳香环基团。同时 , 被氧化的木质素以及呋喃甲醇改性木质

素在 1 700 cm - 1的吸收增强 , 此处为 C O 共轭羰基伸缩

振动特征峰 [9 ] , 说明木质素中的芳香环基团在被氧化开环后

生成了带有 C O 羰基的粘康酸及其酯类物质或含有醌型

基团的物质 [10 ] 。虽然氧化木质素与呋喃甲醇反应后质量增

加了 10 % , 但是呋喃甲醇改性木质素的红外光谱图与 ClO2

氧化后的木质素相比较并未显示出较大的结构变化。各个样

品的羟基含量、羰基含量以及芳香环含量结果见表 1。随着

木质素被 ClO2 氧化 , 其自由羟基含量相应降低 , 说明木质

素中芳香环被有效开环氧化。呋喃甲醇改性木质素的羟基数

相应降低说明呋喃甲醇与氧化木质素反应时并未对改性木质

素引入羟基 , 推测呋喃甲醇的羟基应与氧化木质素相互反应

致使其羟基含量降低。

Table 2 　Absorbance ratios computed from

the FTIR spectrum of lignin samples

样品 A 3 400/ A 1 510 A 1 700/ A 1 510 A 1600/ A 1 510

木质素 0195 11 16 11 10

氧化木质素 0190 11 21 11 03

呋喃甲醇改性木质素 0188 11 22 11 05

212 　木质素紫外2可见光光谱分析

图 2 显示木质素被 ClO2 氧化前后以及呋喃甲醇改性后

其紫外2可见光谱。从图中可以看出 , 木质素在被氧化之前其

紫外2可见光谱上位于 280 nm 处有一最大吸收值 , 同时在

315 nm 处有一小肩峰。280 nm 处对应为共扼分子结构如芳

香环中电子跃迁引起的吸收 , 315 nm 处对应为对香豆和对

阿魏酸吸收 [11 ] 。而当木质素参与氧化反应以及与呋喃甲醇

发生改性后 , 位于 280 nm 处的吸收明显降低。说明木质素

在被 ClO2 氧化后 , 木质素中芳香环基团相应减少。虽然在

240 nm 以下的紫外光也出现很强的吸收 , 但是这主要是由

溶剂二氧六环的吸收引起的。

Fig12 　UV2Visible spectra of lignin ( 1) before ClO2 oxidation ,

( 2) after ClO2 oxidation and ( 3) oxidized lignin modi2
f ied by furfuryl alcohol

213 　木质素的热重分析

图 3 (a) , (b)分别代表木质素的 T G曲线及木质素的 T G

一次微分后的 D T G曲线。木质素的热解过程是一个复杂的

过程 [12 ] 。3 个样品都在 100 ℃以下出现脱水。所有样品都在

350 ℃左右出现最大失重。说明该温度段木质素中大部分有

机质开始发生热解反应。图 3 (b)中显示呋喃甲醇改性木质素

的最大失重温度稍高于其他木质素 , 这说明 ClO2 氧化木质

素在引入呋喃甲醇改性之后 , 其热稳定性有所增强。

214 　木质素核磁共振氢谱分析

图 4 为不同处理条件下的木质素的1 H NMR 谱图。结合

表 3 , 其化学位移可以分成如下的几个区域 [13 , 14 ] : δ810～

610 , 612～518 , 4195～416 , 411～313 , 311～011。δ810～

610 的共振源于芳香环上的质子 , 木质素在被氧化之前在该

区域内出现小峰信号 , 当被 ClO2 氧化之后 , 此区域内的质

子信号降低 , 说明芳香环基团在氧化后减少。δ4195～416 区

域的吸收峰归属为位于β2O24 上的β质子 , 随着木质素被氧

化 , 这些连接芳香环之间的脂键也发生断裂。δ411～313 区
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域为芳香环侧链甲氧基上的质子 , 随着木质素中的芳香环被

氧化 , 甲氧基基团数量也相应减少。δ311～011 区域为与苯

环相连的脂肪族侧链质子 , ClO2 氧化后的木质素在该个区

域的吸收峰降低 , 说明木质素中芳香环被有效氧化断开。比

较呋喃甲醇改性木质素与氧化木质素在该区域的信号强度 ,

呋喃甲醇改性木质素在该区域内的信号有所增加 , 说明呋喃

甲醇的改性使木质素中芳香环侧链上的原子数目有所增加。

Fig13 　TGand f irst derivative TG curves of lignin ( 1) before ClO2 oxidation , ( 2) after ClO2 oxidation ,

( 3) oxidized lignin modif ied by furfuryl alcohol

Fig14 　The 1 H NMR spectra of lignin ( a) before ClO2 oxidation , ( b) after ClO2 oxidation and

( c) oxidized lignin modif ied by furfuryl alcohol
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　　上面已经提到 , 玉米秸秆是很有用的农产品 , 对它的研

究很有意义。先前 , 白琪琳 [15 ]等也曾研究过玉米秸秆。

3 　结 　论

　　FTIR , UV2Visi , 1 H NMR 以及 T G 的分析结果可见 ,

ClO2 可以有效地氧化玉米秸秆木质素中的芳香环基团 , 将

相对稳定的苯环开环 , 生成带有 C O 羰基的不饱和键结

构。同时呋喃甲醇可以与被氧化的木质素反应生成具有更好

热稳定性的改性的木质素聚合物 , 这为以秸秆木质素为原料

制备可再生天然聚合物 , 实现木质素的高值化利用提供了前

提。

Table 3 　Possible assignments for 1 H NMR spectra[ 13 , 14]

Chemical shift range Assignment s

810～61 0 芳香环上的质子

612～51 8 位于β2O24 上的α氢以及烯键上的质子

41 95～416 位于β2O24 上的β质子

411～31 3 甲氧基质子

311～01 1 与苯环厢连的脂肪族侧链质子
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Study on the Corn Stover Lignin Oxidized by Chlorine Dioxide and
Modif ied by Furfuryl Alcohol
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Abstract 　The Fourier t ransform inf rared spect roscopy ( FTIR) , ult raviolet2visible spect roscopy (UV2Visible) , nuclear magnetic

resonance spect roscopy (1 H NMR) and T G analysis were used to study the oxidation of corn stover lignin by chloride dioxide and

subsequently modified by furfuryl alcohol. The result s were as following : The selective oxidation of lignin by chlorine dioxide

was obtained by spect roscopy study. FTIR showed that the characteristic absorbance peaks of aromatic unit s were decreased af2
ter chloride dioxide oxidation. The increased absorbance for the band around 1 720 cm - 1 corresponding to carbonyl st retching

was achieved in the oxidized lignin and the lignin modified with furfuryl alcohol. The ult raviolet2visible spect roscopy showed that

the absorbance around 280 nm was largely reduced after the lignin was oxidized. The 1 H NMR spect roscopy also showed the de2
crease of aromatic unit s and methoxyl group in the oxidized lignin. All these indicated the formation of muconic acid and ester , or

quinone derivatives when the lignin was selectively oxidized by chloride dioxide. The modification by furfuryl alcohol made the

oxidized lignin more thermally stable.

Keywords 　Chlorine dioxide ; Spruce lignin ; FTIR ; UV2Visible ; NMR ; T G
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