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酶解木质素的研究进展及其在橡胶工业中的应用
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　　摘要:酶解木质素是利用酶解生物质原料制备能源酒精的残渣中分离得到的木质

素 ,具有纯度高 、化学活性强等特点。介绍了酶解木质素的制备及其研究进展 ,并着重

阐述了酶解木质素及其衍生物在橡胶工业中的应用情况。
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　　除苔藓和菌类外 ,地球上一切植物都含有木

质素 。在自然界中木质素的储量仅次于纤维素 ,

而且每年以 500亿 t的速度再生。制浆造纸工业

每年从植物中分离大约 1.4亿 t 纤维素 ,同时得

到 5 000 万 t 木质素副产品。由于我国以麦草 、

稻草 、芦苇 、甘蔗渣造纸为主 ,副产品很难进行碱

回收 ,超过 95%的木质素仍然直接排入江河或被

浓缩后烧掉 ,因此木质素成为造纸废水中的主要

污染物 ,而造纸废水占全国工业废水量的 30%,

严重地污染了环境 ,成为我国废水控制的第一对

象。未来石化资源逐渐枯竭 ,木质素将成为有机

化合物(特别是芳香族化合物)的主要来源之一。

无论从综合治理水污染或再利用固态废弃物的角

度 ,还是从节约高分子材料资源等方面考虑 ,废弃

木质素资源的再利用研究都具有重大的经济价值

和深远的社会意义。

能源酒精是目前各国都非常关注并竞相开发

的一种汽油替代产品 。我国每年农作物秸杆的产

量高达 7亿 t ,其中玉米秸秆占第三位 ,仅次于稻

草和小麦秆。为了节约粮食并降低能源酒精的制

造成本 ,国内外学者正在探索利用微生物、酶催化

等生物技术使玉米秸秆中的多糖转化成酒精 。瑞

典 、美国投入资金支持本国的生物技术公司设计

了试验生产工艺 ,但是对微生物酶解玉米秸杆制

备能源酒精的残渣没有进一步开发利用 ,仅把残

渣作为燃料烧掉 ,因此经济效益不高 ,无法推广

应用 。

本文报道采用不同的分离 、提取方法 ,从酶解

玉米秸杆制备能源酒精的残渣中有效提取酶解木

质素(Enzymatic hydroly sis lignin), 并结合多种

分析手段 ,研究其结构特征 ,为酶解木质素衍生物

的制备以及绿色橡胶助剂的开发应用提供基础依

据。酶解木质素研究成果除了本课题组申请的国

家专利和发表的论文之外 ,未见相关报道。

1　酶解木质素

1.1　酶解木质素的制备

1.1.1　无机碱性水溶液萃取法

把酶解秸秆制备能源酒精的残渣放入反应釜

中 ,加入一定量稀的碱性水溶液 ,在 65 ～ 85 ℃条

件下搅拌反应 1.0 ～ 2.5 h ,并保温 0.5 h ,用真空

抽滤 。把滤液倒入烧杯中 ,加入含量为 2%的稀

硫酸 ,搅拌 ,并调节 pH 值至 3左右 , 70 ℃保温凝

集30 min ,此时颗粒状木质素上浮 ,搅拌使上浮物

下沉 ,静置过夜 。倾倒出烧杯中的上层清液 ,再离

心分离 ,其后水洗 3次 ,再把所得酶解木质素放入

干燥箱中 ,在 60 ℃下烘干至恒质量 。

1.1.2　有机溶剂萃取法

把酶解秸秆制备能源酒精的残渣放入反应釜

中 ,加入一定量的有机溶剂 ,在 70 ～ 75 ℃条件下

反应 1 h ,并保温 0.5 h ,用真空抽滤。把滤液倒

入烧杯中 ,加入 3 倍溶剂量的温水 ,降低其溶解

度 ,再加入少量含量为 2%的稀硫酸 ,搅拌 ,并调

节 pH 值至 3 左右 , 70 ℃保温凝集 30 min ,此时
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颗粒状木质素上浮 ,搅拌使上浮物下沉 ,静置过夜。

倾倒出烧杯中的上层清液 ,再离心分离 ,其后水洗

3次 ,再把所得酶解木质素放入干燥箱中 ,60 ℃烘

干至恒质量。滤液可经过减压蒸馏蒸出水 ,剩余

含有少量木质素的有机溶剂 ,下次可重复使用 。

1.2　酶解木质素的优势

酶解木质素的提取工艺过程使酶解秸秆制备

能源酒精残渣中的木质素溶入溶剂 ,而与其他纤

维素等固体组分分离 。它与传统的亚硫酸盐或碱

煮法制备纸浆的木质素不同 ,酶解木质素没有经

过碱或亚硫酸盐的蒸煮 ,较好地保留了木质素的

化学活性 ,比碱木质素 、木素磺酸盐等含有更多的

木质素成分。这种工艺对木片 、草木秸秆 、稻壳等

农业废弃物发酵制备能源酒精残渣均适用 ,对可

持续发展有利。酶解木质素有广泛的应用前景。

1.3　酶解木质素的性质

酶解木质素是一种棕黑色粉末 。根据相关文

献所述方法 ,分别选用氢氧化钠 、氨水 、1 ,4-丁二

醇和乙二醇为溶剂提取得到 4 种酶解木质素 ,测

定其C ,H ,O元素含量 ,并对结构中的甲氧基含量

进行了测定 ,见表 1。酶解木质素的相对分子质量

及其分布见表 2。可知用 4种溶剂提取得到的酶

解木质素的重均相对分子质量和相对分子质量分

表 1　不同溶剂提取的酶解木质素的元素组成

酶解
木质素

溶剂
有机元素含量/ %

C H O

甲氧基
含量/ %

SL 氢氧化钠 57.24 5.83 34.31 9.36

AL 氨水 55.27 6.01 36.90 8.50

BL 1 , 4-丁二醇 63.14 6.50 29.14 9.04

GL 乙二醇 59.87 5.83 32.25 8.81

　　注:SL 为以氢氧化钠为溶剂提取获得的酶解木质素;A L 为

以氨水为溶剂提取获得的酶解木质素;BL 为以 1 , 4-丁二醇为溶

剂提取获得的酶解木质素;GL 为以乙二醇为溶剂提取获得的酶

解木质素。

表 2　酶解木质素相对分子质量及其分布指数

酶解
木质素

溶剂
数均相对
分子质量

粘均相对
分子质量

重均相对
分子质量

Z均相对
分子质量

相对分子
质量分布
指数

SL 氢氧化钠 939 1 047 1 124 1 338 1.20

A L 氨水 1 044 1 241 1 290 1 572 1.24

BL 1,4-丁二醇 1 167 1 284 1 544 1 995 1.32

GL 乙二醇 973 1 220 1 258 1 597 1.29

　　注:同表 2。

布指数较为接近 。与传统木质素的相对分子质量

相比 ,酶解木质素的相对分子质量较小 ,这为制备

木质素衍生物或用于橡胶改性提供较大的空间。

　　由于木质素大分子中含有一定数量的酚羟

基 、羧基和醚键等 ,当它遇酸 、碱或进行热处理时 ,

就变成了褐色或黑褐色。酶解木质素具有较高的

化学活性 ,可以与醛或酚类物质发生化学反应 ,生

成交联型木质素的改性树脂。在制备过程中 ,没

有加入亚硫酸盐或碱蒸煮 ,因此酶解木质素灰分

含量很低 ,这种高纯度的特点将有助于改性后应

用于多种行业 ,尤其是作为橡胶改性的添加剂 ,由

于带入的杂质减少 ,对提高产品性能更加有益。

2　酶解木质素的研究进展

把酶解木质素加入适量的环氧氯丙烷中 ,加

热溶解后再加入催化剂碱溶液 ,可以得到木质素

改性环氧树脂 ,其耐溶剂性能大幅度提高 ,因为木

质素分子本身具有复杂的三维结构 ,而且树脂固

化成膜时环氧基和木质素的游离羟基都能与固化

剂反应 ,使涂膜的空间交联度较大 。另外 ,酶解木

质素改性能够提高环氧树脂的热稳定性 ,这主要

是由于木质素分子三维结构的稳定性高于双酚

A ,合成的树脂固化后交联度更大。

酶解木质素聚氨酯可由酶解木质素直接和甲

苯二异氢酸酯(TDI)、聚乙二醇等多元醇反应生

成。酶解木质素的引入可以明显改善聚氨酯的耐

老化性能 ,酶解木质素聚氨酯特别适用于制备户

外用品等耐老化要求较高的制品。由于木质素具

有三维分子结构 ,因此酶解木质素在聚氨酯中可

以同时看作交联剂。和其他类型的木质素改性聚

氨酯相比 , 酶解木质素改性聚氨酯的制备无需经

过复杂的提纯过程 ,而且改性聚氨酯的性能可以

根据需要方便地进行调节 。

木质素及其衍生物对生物活性物质有一定的

亲合力 ,利用高沸醇木质素进行了酚化和胺化试

验 ,制得的酶解木质素酚和木质素胺对菠萝蛋白

酶具有良好的吸附性能 ,而且菠萝蛋白酶被吸附

后仍具有较高的活性 ,酶解木质素及其衍生物有

望成为菠萝蛋白酶新型浓缩吸附剂或固定化菠萝

蛋白酶的新型载体。

木质素结构中存在着众多的甲氧基、酚羟基
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和羰基等极性基团 ,其可以像炭黑一样用作橡胶

的补强剂 。木质素取代部分炭黑应用于橡胶工业

有两大好处:木质素价格远比炭黑便宜 ,木质素的

密度比炭黑小。橡胶制品在生产过程中大多以体

积来计量 ,使用木质素可节省生胶和其它配合剂

的用量 ,而木质素的价格比生胶和大多数配合剂

低得多 ,从而降低了成本 。酶解木质素较好地保

留了木质素的化学活性 ,酶解木质素及其衍生物

添加到橡胶中取代部分炭黑作为补强剂和改性剂

可以改善橡胶的性能 ,尤其是耐老化性能。

木质素的化学结构有利于对苯酚的吸附 。酶

解木质素作为采用一种新型工艺制得的木质素产

品 ,经实验证明 ,具有比焦木素更强的吸附苯酚的

能力 ,尤其是经过分子设计改性的木质素对染料

以及铅 、铬等重金属离子吸附量很高 ,有望成为多

种污水的处理剂 。

酶解木质素含有较多的活性基团 ,可以按照

分子设计的思路合成不同性能的酶解木质素改性

环氧树脂 、聚氨酯 、酚醛树脂。由于木质素自身分

子结构的特点 ,木质素改性产物的耐紫外线性能

和耐热性能良好 ,调节配方可以有效地提高木质

素改性高聚物的耐溶剂性能 ,因此高沸醇木质素

作为涂料 、胶粘剂的添加剂有广阔的应用前景 。

3　酶解木质素在橡胶中的应用

3.1　酶解木质素改性丁苯橡胶

丁苯橡胶(SBR)是不饱和的非极性橡胶 ,而

木质素含有大量极性基团 ,两种物质的极性差别

较大。利用酶解木质素改性 SBR时 ,木质素以大

小 、形状不一的形式分散在 SBR 基体中 ,当木质

素的聚集体比较小时 ,与 SBR基体的结合比较

好;木质素的聚集体比较大时 ,与 SBR基体基本

是分离的 。这是因为木质素与橡胶共混时 ,当木

质素的聚集体较小时 ,尺寸效应使其与基体相容

性好;当聚集体较大时 ,极性的差别使两者不能很

好的相容 。而采用木质素-聚苯乙烯乳液共沉物

对 SBR改性时 ,木质素-聚苯乙烯乳液共沉物能

较好地分散到橡胶中 ,共混物看不出大的孔洞 ,这

是由于聚苯乙烯包裹木质素在机械混炼的作用

下 ,聚苯乙烯能够与 SBR基体较好地连接 ,形成

物理交联点 ,把木质素与橡胶基体连接起来。

3.2　酶解木质素作为橡胶的辅助防老剂

防老剂是一种纯化合物或几种化合物的混合

物 ,被广泛的应用于橡胶 、塑料 、化纤高分子材料

及石油化工和食品加工中 。橡胶制品的老化是指

在加工 、贮存和使用过程中 ,由于受氧 、日光以及

周期性应力等综合因素的影响 ,而逐渐失去原有

的优良性能。为了阻止橡胶老化或改善其耐老化

性能 ,人们在橡胶的降解与稳定等方面进行了广

泛而深入地研究。

本课题组对比分析了在 SBR中使用木质素

和防老剂 RD的耐热氧老化效果。图 1和图 2 分

别为防老剂 RD和木质素胶料经过100 ℃×48 h

和 72 h老化后 ,胶料的拉断伸长率保持率和拉伸

强度保持率变化情况 。

由图 1可知 ,随着木质素用量的增大 ,含木质
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素的 SBR胶料老化48 h和 72 h后的拉断伸长率

保持率均逐渐提高 ,而加入防老剂 RD的 SBR胶

料老化 48 h后拉断伸长率保持率先上升到某一

数值然后再下降 ,并趋于平稳;老化 72 h 后 2种

胶料的拉断伸长率保持率均逐步上升。由图 2可

知 ,2 种胶料的拉伸强度保持率均随着防老剂

用量的增大而上升;木质素用量大于 2%后 ,老化

72 h后的胶料拉伸强度保持率要比使用防老剂

RD的胶料高 。

在老化过程中 ,木质素有可能与橡胶进一步

发生交联反应 ,即后硫化效应 ,导致体系交联密度

增大 ,而且羟甲基化木质素之间可能发生一定程

度的固化反应 ,导致补强相自身强度的提高 ,从而

使整个体系的拉伸强度和硬度增大 ,拉断伸长率

下降 。由于木质素中含有较多的活性酚羟基 ,可

捕获热氧老化过程中生成的游离基 ,从而终止链

式反应 ,使其在大量填充后可显著提高橡胶的耐

老化性能 。酶解木质素比碱木质素 、木素磺酸盐

等具有更好的化学活性和更广的发展空间 ,目前

尚没有酶解木质素作为橡胶辅助防老剂的报道 ,

本课题组正在进行这一方面的研究 。

4　结语

自 20世纪 70年代后期开始 ,国内外陆续出

现了许多木质素改性橡胶工业制品 ,如轮胎(胎面

胶)、胶鞋(大底)和电线电缆等 ,木质素在橡胶中

的应用呈持续增长的趋势。在不久的将来 ,木质

素这一无毒 、价廉 、来源永不枯竭的“绿色橡胶助

剂”将会给世界橡胶工业发展带来巨大的推动

作用 。

酶解木质素具有纯度高 、灰分含量低 、活性高

等优点 ,其作为橡胶的补强剂已进行了部分的研

究探索 ,而作为橡胶的偶联剂和阻燃剂的研究还

未开展 ,今后可有针对性地在这 2个方面进行研

究。另外酶解木质素衍生物 ,尤其是木质素聚氨

酯 、木质素环氧树脂等精细产品的应用开发研究

将进一步拓展酶解木质素在橡胶工业中的应用空

间。经过福州大学程贤甦课题组的多年努力 ,

2008年 5月酶解木质素分离提取研究通过了福

建省科技厅的成果鉴定 , 2008年年底顺利的完成

了年产 300 t 的中试规模试验和中试鉴定 ,效果

良好 ,现在可以小批量向企业提供产品 , 2009年

年底将建成年产 3 000 t酶解木质素生产线 ,欢迎

有兴趣的橡胶制品企业推广应用这种绿色新

材料 。
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美政府拨款支持废轮胎的处置

据美国《橡胶世界》报道 ,最近美国密西西比

州的派因贝尔特(Pine Bel t)地区固体废物管理处

收到 17.5万美元补偿金 ,用于支持该地区的废轮

胎收集计划。这笔资金是由密西西比州环境质量

管理局下拨的 ,提供给温顿县 、琼斯县和佩里县以

及哈蒂斯堡市和劳雷尔市的废轮胎收集和管理

工作 。

近年 ,美国联邦政府加强了废轮胎的回收再

利用工作 ,相继颁布了《轮胎回收利用法》和《废轮

胎回收处理再利用法规》等 ,由各州政府设立专项

基金用于废轮胎的收集 、管理和处置 。按照密西

西比州政府的规定 ,轮胎经销商每销售一条新轮

胎 ,要代政府向消费者征收 1.75美元的费用 ,然

后将这笔款项再转入政府专用的基金账户 ,作为

废轮胎的处置基金。 国　毅　

欢 迎订阅 《橡胶科 技市场 》
欢迎在《橡胶科技市场》上刊登广告

·26· 　　　　　　　　　橡　胶　科　技　市　场　　　　　　　　　　　2009年第 19期


