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摘 要: 木质素是天然高分子聚合物, 具有一定的化学反应惰性。本文率先研究草类木质素在膜助电解时

的电化学氧化作用。其结果表明:膜助电解对黑液中的有机物具有一定的氧化作用, 能使木质素中的芳环被

氧化而打开;同时木质素的氧化作用与施加的电压、阳极的电极材料等因素有关。通过对木质素氧化产物结

构的进一步研究,可为木质素的电化学改性提供了新的方法。
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膜助电解技术是膜分离技术之一, 膜分离技术可用于有机合成、产品纯化、废水处理等方面[ 1~ 3] ,

其工作原理是利用离子交换膜的选择透过性和直流电场的共同作用,来实现分离、电解氧化等功能。

木质素是含有苯丙烷结构单元的天然立体高聚物,大量存在于植物中。在造纸工业中,人们只提取

植物中的纤维, 而将裹夹纤维的木质素废弃于造纸蒸煮黑液中, 这对环境产生了严重的污染[ 4]。由于

我国植物纤维来源的特点,在造纸中大量使用禾草类植物纤维制浆,形成了我国独有的造纸方式,因而

在这类造纸黑液中就含有大量的草类木质素(这类木质素成为本文研究的对象)。如将木质素回收并加

以利用,不但可减轻其对环境的污染,还可废物利用。膜助电解技术可用于造纸黑液的处理, 一方面能

从黑液中回收碱等化学品,还能回收大量的木质素[ 5]。从黑液中回收的木质素目前有多种用途,但由

膜助电解技术回收的木质素与用酸析法等方法回收的木质素在结构上存在着一定的差异(原因是膜助

电解技术在处理黑液时, 木质素在膜助电解技术的阳极区域析出,由于阳极区域的氧化作用, 可改变木

质素某些官能团的结构[ 6] ) , 使木质素的一些性质发生变化。这一结果可为木质素的改性提供一种新

图 1 实验装置示意图

F ig. 1 Scheme of exper iment unit

1.阳极 anode; 2.木质素溶液 lignin solut ion;

3.阳离子交换膜 cation- exchange membrane;

4.阴极区 cathode area; 5.阴极 cathode

研究方法, 还可能为木质素的利用提供新的途径。另外, 经过

膜助电解技术处理的草浆黑液,其 CODCr值有明显下降,又可

为草浆黑液的环境治理提供一种新的技术路线。为此本文

率先讨论草浆黑液经过膜助电解技术处理后, 阳极区析出木

质素结构的变化,以及影响木质素电化学氧化的因素。

1 实验部分

1. 1 实验方法

用酸析方法从草浆黑液中得到纯化碱木质素, 在模拟黑

液的物化条件( pH 值 12. 00、电导率为0. 271 S/ m、初始阳极

液中木质素含量为 33. 0 %)下, 用同样的实验装置(图 1)和

实验条件,进行碱木质素的电化学氧化实验。
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1. 2 分析方法

在电化学氧化实验中,膜助电解的阳极区首先因析氧而使该区域的 pH 值降低, 同时因氧化作用而

在阳极区析出木质素和氧化木质素并粘附在电极上;实验终了部分木质素因氧化而溶于酸性阳极液中。

本研究收集的实验样品为阳极上粘敷物和溶解产物,以及纯化碱木质素。

对原料和部分产物进行红外光谱测定。观察这些波谱的变化情况, 分析其产物可能发生的结构改

变。

2 结果与讨论

红外光谱分析采用碘化钾压片法, 在 RFX- 65A 红外光谱仪上进行。表 1列出木质素红外光谱常

见吸收峰的波长值。

表 1 木质素常见红外吸收带[ 5]

Table 1 Band assignments in the infrared reg ion of lignins

波数/ cm- 1

wave numbers
吸收带判属 band assignment

3460~ 3412 O H 振动 O H st retch

3000~ 2842
甲基、亚甲基的 C H 振动

C H st retch in methyl and methylene groups

1738~ 1709 非共轭的 C O C O st retch in unconjugated keton es

1675~ 1655 与苯环共轭的 C O C O stretch in conjugat ed aryl ket ones

1605~ 1593 芳环骨架振动 aromat ic skeletal vibrat ions

1515~ 1505 芳环骨架振动 aromat ic skeletal vibrat ions

1470~ 1460 C H 不对称振动 C H deformat ions

1430~ 1422 芳环骨架振动 aromat ic skeletal vibrat ions

1370~ 1365
非 OMe、OH、苯环的 C H 振动

C H st retch, non in OM e, phen, OH

1330~ 1325 紫丁香环 syringyl ring

1270~ 1266 愈创木基环 guaiacyl ring

1166 脂基中 C O 振动 C O in ester groups

1128~ 1125 芳环的 C H 振动 aromat ic C H in- plane deformat ions

1086 C O 弯曲振动 C O deformations

1035~ 1030
芳环 C H 的面内弯曲振动

aromat ic C H in- plane deformat ions

990~ 966
HC CH 的面外弯曲振动

HC CH out-o-f plane deformations

925~ 915 C H 面外振动 C H out-o-f plane

858~ 853
愈创木基 2, 5和 6位的 C H 面外震动

C H out-o-f plane in posit ion 2, 5 and 6 of guaiacyl units

835~ 834
紫丁香 2, 6位的 C H 面外震动
C H out-o-f plane in posit ion 2 and 6 of syringyl

832~ 817
愈创木基 2, 5和 6位的 C H 面外震动

C H out-o-f plane in posit ion 2, 5 and 6 of guaiacyl units

2. 1 木质素芳环的破坏

木质素中的芳环在红外光谱中的特

征吸收峰在 1 600, 1 510, 1 420 cm- 1附

近,这是芳环的骨架振动的特征吸收带,

1 325 cm- 1是紫丁香芳环所引起的,

1 270 cm
- 1
是愈创木基芳核所引起的吸

收等吸收峰。

从木质素及氧化产物的红外光谱图

(见图 2)可看出: 在 1 600, 1 510, 1 420

cm- 1 附近芳环的骨架振动的特征吸收

峰基本消失, 在膜助电解的阳极区草浆

黑液中的木质素被氧化,其中芳环结构

被破坏
[ 7]
。并且氧化产物在非碱性水

溶液中的溶解性明显增强,其水溶液极

易霉变。另外, 从谱图中可发现,氧化产

物谱图中除上述变化外, 在 2 370,

1 120, 617 cm- 1处的吸收峰明显增强,

这为以后进一步研究氧化产物的结构提

供了线索。

2. 2 电极材料的影响

在膜助电解中, 阳极材料对阳极区

的氧化作用具有非常重要的作用, 甚至

关系到氧化的成败。本研究使用含钛阳

极( 1
#
)和活化炭阳极( 2

#
)两种电极材

料,观察不同阳极材料对木质素氧化产物结构的影响。

从图 3中可看出: 在波长为 1 200~ 1 660 cm- 1的范围内,阳极1# 和阳极2# 两种电极材料氧化产物

的波谱有一定的差异,这表明氧化产物的结构有所不同。即不同的电极材料对木质素的氧化效能不同

(最终氧化产物结构上的区别有待进一步分析研究) ,这对讨论木质素电化学改性是重要的。

2. 3 电压变化的影响

电压是电化学氧化的动力源, 电压的高低在某种程度上可反映阳极的氧化能力。因此,电压的变化

将会对木质素的氧化产生一定的影响, 图 4为阳极2
#
在电压为 3. 50 V 和 5. 00 V时氧化产物的红外光

谱图。
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图 2 木质素及氧化产物红外光谱图

F ig. 2 FT IR spectra of lignin and oxidat ive products

1.木质素 lignin; 2.氧化产物 1 oxidative products No. 1;

3.氧化产物 2 oxidat ive products No. 2

图 3 不同阳极材料氧化产物的红外光谱图

F ig. 3 FT IR spectra of o xidat ive products with

different anode materials

1.阳极 1# 氧化产物 anode 1# oxidat ive products

2.阳极 2# 氧化产物 anode 2# oxidat ive products

从图 4中可看出:在 800~ 1 660 cm- 1波长范围内,两种产物的波谱有一定的差别, 可定性说明:在

不同电压下,木质素在阳极区的氧化产物不同,可能是木质素被氧化的程度有所不同;同时,最优化的电

压条件也是木质素电化学改性的一个重要环节。

图 4 不同电压下氧化产物的红外光谱图

F ig. 4 FT IR spectra of o xidat ive products with

different voltag e

1.电压为 3. 5 V 时的氧化产物 oxidat ive products at 3. 5 V;

2.电压为 5. 0 V 时的氧化产物 oxidat ive products at 5. 0 V

图 5 不同浓度时氧化产物的红外光谱图

Fig . 5 FT IR spectra of ox idativ e products in

different concentration

1.木质素含量为 33. 0%的氧化产物 oxidat ive products

of 33. 0% l ignin solution; 2.木质素含量为 16. 5%的氧

化产物 oxidative products of 16. 5% lignin solut ion

2. 4 木质素含量的影响

使用阳极 2# ,在木质素含量分别为 33. 0%和 16. 5% (见图 5)的模拟黑液的条件下进行氧化实验。

从图 5可看出: 两种产物的波谱差异不明显, 尚不能看出木质素含量改变对氧化产物是否有影响;但木

质素含量变化对木质素氧化速率、能量消耗有无影响, 有待进一步研究。
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3 结论

3. 1 由于膜助电解阳极区中电极和初生态氧的氧化作用,氧化了木质素中具有还原性能基团, 破坏了

木质素中的芳环结构,通过红外光谱图, 证明了氧化木质素产物中芳环的打开[ 7] ; 同时, 氧化产物的水

溶性增强, 其生化性极好, CODCr值大幅下降, 有利于黑液的无害化治理, 对环境保护而言意义极为重

大。

3. 2 草浆黑液中木质素的氧化与阳极材料的性质密切相关,电极材料是影响木质素氧化的一个重要因

素。

3. 3 木质素的氧化与所施加的电压因素有关,电压的高低对木质素的电化学改性有着重要的影响,可

反映木质素氧化程度。

3. 4 通过上述研究可为进一步开发利用木质素提供了研究线索,也为草浆黑液的综合治理提供一新的

途径。
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STUDY ON FACTORS AFFECT ING ELECTROCHEMICAL

OXIDAT ION OF LIGNIN

XUE Jian- jun, ZHONG Fei

( D epar tment of App lied Chemistry , Nanj ing University of A eronautics & A stronautics, Nanj ing 210016, China)

Abstract: L ignin are natural polymers with iner tness of reaction. In this paper, r esearch on electrochemical ox idation of grass

lignin by membrane-assisted electrolysis was carr ied out for the first time bot h at home and abroad. Result showed that aromatic

r ing s of lignin are opened by electrochemical oxidation, and ox idation of lignin is closely related to the electrode material and

electric voltage. Further study on t he structure of the lignin oxide could provide a new way to modify the electrochemical proper-

ty of lignin.

Key words:membrane-assisted electro lysis; lignin; electrochemical oxidation
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