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摘要：采用碱法提取粮食加工废弃物———稻壳中的木质素，

利用木质素与双酚Ａ结构相似，对二者进行共混，并在碱催

化下与环氧氯丙烷反应合成木质素基双酚 Ａ型环氧树脂。

结果发现：当木质素替代双酚Ａ的质量分数为２０％时，所制

得的双酚Ａ型环氧树脂的环氧值最大为０．３０，重均分子量

为６０４５，分子量分布相对均一。
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　　中国作为农业大国，农业废弃物的高效利用已引起了人

们的重视［１－２］。中国稻谷产量居世界之首，２０１４年中国年产

稻谷超过２亿ｔ，而稻壳作为稻谷加工的主要副产物，其年产

量超过了０．４亿ｔ
［３－４］。稻壳中的木质素约１７％～２８％，纤

维素约３０％～４０％，半纤维素约２０％～２８％，木质素特有的

苯丙烷结构，使其刚性很强，也难于降解，同时木质素同纤维

素、半纤维素相互交联，使后两者的单独利用变得很困难，从

而促使研究者寻求有效的方法分离出木质素并对其进行有

效利用［５－６］。

　　双酚Ａ型环氧树脂是应用最广的树脂之一，占环氧树脂

产量的９０％。其可以对金属，陶瓷及木材等材料进行很好的

粘结，适合做各种类型的胶黏剂，且无毒［７］。但合成双酚 Ａ

环氧树脂的原材料，环氧氯丙烷和双酚 Ａ都是有毒化合物。

目前对高分子树脂研究的热点包括用天然产物代替原有有

毒、且多由石化等不可再生资源合成的原材料来制备新型树

脂，以及向树脂中添加无机物来提高合成树脂某些方面性能

等，这类新型树脂都有着资源节约、环境友好的优势［８］。

　　本研究拟利用碱液法提取稻壳中木质素，然后采用极性

相似共溶法，将木质素与双酚 Ａ混合溶解于环氧氯丙烷中，

在氢氧化钠的催化下，合成中分子量、高环氧值的木质素基

双酚Ａ型环氧树脂。以实现木质素部分取代双酚Ａ，改善此

方法合成传统环氧树脂分子量低和环氧值小的缺点。此方

法不仅对粮食加工废弃物进行高附加值利用，同时还能大大

降低双酚Ａ型环氧树脂的生产成本，增加经济效益，减轻对

矿产资源的依赖，降低对环境的压力［９］。本研究旨在提供一

种对粮食加工废弃物的高效利用的方案，同时也是一种替代

不可再生原料的有效方法。

１　材料与方法
１．１　试验试剂

　　稻壳：产地江苏盐城，洗净后干燥（６０℃），粉碎至１００目

备用；

　　盐酸、氢氧化钠、双酚 Ａ、环氧氯丙烷、四氢呋喃：分析

纯，国药集团化学试剂有限公司。
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１．２　试验仪器

　　高速离心机：ＴＧ１６ＷＳ型，长沙湘仪离心机仪器有限

公司；

　　旋转蒸发仪：ＲＥ２０５型，金坛市医疗仪器厂；

　　全反射红外光谱仪（ＦＴＩＲ）：Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００型，美国赛墨

飞世尔科技有限公司；

　　凝胶渗透色谱仪（ＧＰＣ）：Ｗａｔｅｒｓ２６９５型，苏州市莱顿科

学仪器有限公司。

１．３　木质素的提取

　　适量稻壳用质量分数为１０％的氢氧化钠于１１０℃浸提

４ｈ，趁热抽滤。所得滤液用稀盐酸中和至ｐＨ 为４，使得木

质素和二氧化硅复合物共同沉淀出来。以１００００ｒ／ｍｉｎ的

速度反复离心、用去离子水洗涤至中性后，所得固体于５０℃

真空干燥得棕色粉末。

１．４　木质素环氧树脂的制备

　　把木质素和双酚Ａ（共１９ｇ）按一定比例混合（木质素的

质量分数为１０％，２０％，３０％，４０％，编号为１、２、３、４），加入

环氧氯丙烷３８ｇ，搅拌至充分溶解，此时溶液呈咖啡色；加入

质量分数３０％的氢氧化钠溶液，逐渐升温至一定温度后（７０，

８０，９０℃）反应２ｈ。加入常温去离子水终止反应，得到的木

质素环氧树脂，去除上层液体，加入沸腾的去离子水搅拌

１５ｍｉｎ后，再次静置去除上层液体，重复此清洗步骤直至倾

倒出的液体呈稳定的中性。产物转移进行减压蒸馏，蒸干液

体后放入４０℃真空干燥箱干燥。

１．５　测试方法

　　（１）木质素的酚羟基含量测定：采用福林酚法（ＦＣ

法）［１０］；

　　（２）木质素基双酚Ａ型环氧树脂的环氧值测定：采用酸

丙酮法［１１］；

　　（３）木质素基双酚Ａ型环氧树脂的分子量测定：采用凝

胶渗透色谱仪法［１２］；

　　（４）木质素及木质素基双酚Ａ型环氧树脂的结构：采用

红外光谱法测定［１３］。

２　结果与分析
２．１　木质素的表征及分析

　　通过碱法提取出的木质素的提取率为２０．５％，其酚羟基

值为５０８．５μｍｏｌ／ｇ。图 １ 为 木 质 素 的 红 外 光 谱 图，在

３４００～３５００ｃｍ
－１处的宽峰为—ＯＨ的伸缩振动峰，包括酚

羟基、醇羟基；２９１５ｃｍ－１和１４６０ｃｍ－１左右的吸收峰分别代

表木质素中甲基、亚甲基等基团的Ｃ—Ｈ伸缩振动峰和弯曲

振动峰；１６２５ｃｍ－１左右为 Ｃ! Ｃ 骨架振动峰；在１５８９，

１５１１，１４２６ｃｍ－１处属于芳香环碳骨架的伸缩振动峰，

１１２５ｃｍ－１处为愈创木基木质素的苯环振动峰，８３１ｃｍ－１处

为苯环Ｃ—Ｈ面外弯曲振动峰，１３２９ｃｍ－１归属于紫丁香型

木质素中的Ｃ—Ｏ的振动峰位，１２６５ｃｍ－１处为愈创木基型

木质素中的Ｃ—Ｏ振动峰，在１０４３ｃｍ－１处是醇羟基和烷羟

基中Ｃ—Ｏ的伸缩振动。从图１可以看出，木质素的特征

峰，与文献［１４］报道相吻合。

图１　木质素的红外光谱图

Ｆｉｇｕｒｅ１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｌｉｇｎｉｎ

２．２　木质素环氧树脂的表征及分析

２．２．１　木质素添加量对环氧树脂的影响　由图２可知，在

８０℃条件下，不同木质素添加量所得的木质素基双酚 Ａ环

氧树脂的红外谱图区别不大，其中波数３４５４ｃｍ－１附近为

—ＯＨ吸收峰，１６１３ｃｍ－１附近为苯环振动峰，１３０９ｃｍ－１附

近为醚键振动峰，９２８ｃｍ－１附近为环氧基团振动峰。对比木

质素的红外光谱图可以发现合成的环氧树脂在１３０９ｃｍ－１

处的醚键吸收峰显著增强，在９２８ｃｍ－１处出现环氧基团吸收

峰。上述的出峰位置与文献［１５］报道的纯环氧树脂吻合，也

说明了木质素是可以部分替代双酚Ａ去合成环氧树脂，定性

分析结果证明木质素双酚Ａ型环氧树脂已成功合成。

图２　不同木质素添加量所得环氧树脂的红外光谱

Ｆｉｇｕｒｅ２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｔｅｎｔｏｆｌｉｇｎｉｎ

　　由表１可知，随着木质素含量的不断增加，环氧树脂的

环氧值呈现出先增大后减小的趋势。其原因为木质素的酚

羟基值低于双酚Ａ，随着木质素比例的增加，双酚 Ａ和木质

素混合物的酚羟基值降低，酚羟基与环氧氯丙烷的充分接

触，有利于醚化反应的进行，使得产品环氧值增大。当木质

素的比例增加到一定值后，木质素的空间位置效应急剧增

加，阻碍了环氧氯丙烷与酚羟基间的缩聚反应，从而使木质

素基环氧树脂的分子量下降；此外，随着木质素比例的增加，

环氧氯丙烷相对比例过量到一定程度后，在碱性介质中发生

自聚反应的几率增大，也阻碍了缩聚反应的进行，降低了木质

素基环氧树脂的环氧值。样品２的环氧值最大，即木质素添

加量为２０％时的环氧值为０．３０。
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表１　不同木质素添加量所得的木质素环氧树脂的环氧值

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｐｏｘｙｖａｌｕｅｏｆｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｔｅｎｔｏｆｌｉｇｎｉｎ

编号 １ ２ ３ ４

环氧值 ０．２７ ０．３０ ０．２５ ０．１５

　　将不同样品所得的环氧树脂进行ＧＰＣ分析其分子量，

见图３。并根据 ＧＰＣ曲线积分得到分子量分析结果，见

表２。由表２可知，所制得的所有木质素基双酚Ａ环氧树脂

均为中等分子量，且分子量分布系数均在１～２，分布相对均

一。并且随着木质素的添加比例增高，得到的双酚Ａ环氧树

脂的分子量大体呈先上升后下降。其原因是，开始时随着木

质素比例的增加，体系的酚羟基含量降低，环氧氯丙烷醚化

彻底，聚合反应完全，分子量较高；当木质素的添加比例超过

一定值后，过多的木质素具有较大的空间位阻效应，降低体

系的反应程度，聚合反应不完全，分子量呈下降趋势。当木

质素添加量为２０％时，所得树脂的重均分子量最大，为

６０４５，综合其环氧值，后续试验均在木质素为此添加量下

进行。

２．２．２　缩聚温度对环氧树脂的影响　在木质素添加量为

２０％的条件下，考察后续缩聚温度对所得环氧树脂的环氧值

和分子量的影响。由表３可知，所制得的双酚Ａ环氧树脂的

环氧值随温度先升高后降低。温度的适当升高有利于缩聚

反应的进行，所以环氧值出现升高的趋势；但随着温度超过

８０℃后，环氧值出现下降的趋势。这主要是由于温度的升高，

图３　不同木质素添加量所得环氧树脂的ＧＰＣ图谱

Ｆｉｇｕｒｅ３　ＧＰＣｄｉａｇｒａｍｓｏｆｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｔｅｎｔｏｆｌｉｇｎｉｎ

表２　不同木质素双酚Ａ环氧树脂的ＧＰＣ曲线

积分所得分子量分析结果

Ｔａｂｌｅ２　ＡｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔｆｒｏｍＧＰＣｏｆ

ｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆｌｉｇｎｉｎ

编号 数均分子量犕狀 重均分子量犕狑 分子量分布系数犕狑／犕狀

１ ３８２９ ５９８５ １．５６３

２ ３４３４ ６０４５ １．７６０

３ ３４３９ ５００８ １．４５６

４ ３１１１ ４００２ １．２８６

表３　不同反应温度下环氧树脂的环氧值

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｐｏｘｙｖａｌｕｅｏｆｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

缩聚温度／℃ ７０ ８０ ９０

环氧值 ０．２５ ０．３０ ０．２３

使木质素酚—环氧树脂相互发生交联的可能性大幅上升，从

而使其环氧值下降。由表３还可以看出，当缩聚温度为

８０℃时，所得木质素双酚Ａ环氧树脂的环氧值到达最高，其

环氧值为０．３０。

　　把不同温度下所得的环氧树脂进行ＧＰＣ分析，见图４。

并根据ＧＰＣ曲线积分得到分子量分析结果，见表４。由表４

可知，所制得的所有双酚Ａ环氧树脂均为中等分子量，分子

量分布相对均一。温度的适当升高有利于缩聚反应的进行，

使环氧值升高；但随着温度超过８０℃后，所得树脂的环氧值

呈下降趋势，主要是因为温度过高时，加剧了环氧氯丙烷碱

性介质中副反应，从而导致环氧氯丙烷的比例下降，产物的

分子量也随之下降。缩聚温度为８０℃时，所得环氧树脂的

分子量最大，而聚合物的很多性能如强度、熔体黏度更多的

依赖于样品中较大的分子，并且环氧值最高，所以缩聚温度

选择８０℃为宜。

３　结论
　　采用碱液法提取稻壳中的木质素，利用分子极性相似的

特点，将木质素与双酚Ａ均匀共混于环氧氯丙烷中，在碱催

图４　不同缩聚温度所得环氧树脂的ＧＰＣ图谱

Ｆｉｇｕｒｅ４　ＧＰＣｄｉａｇｒａｍｓｏｆｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

表４　不同木质素双酚Ａ环氧树脂的ＧＰＣ曲线积分

所得分子量分析结果

Ｔａｂｌｅ４　ＡｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔｆｒｏｍＧＰＣｏｆ

ｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

缩合温度／

℃

数均分子

量犕狀

重均分子

量犕狑

分子量分布

系数犕狑／犕狀

７０ ３１４５ ４５２４ １．４３８

８０ ３４３４ ６０４５ １．７６０

９０ ３１３４ ５０２０ １．６０２
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　　由图５可知，采用本方法，使用 ＭｕｌｔｉＧｅｎＣｒｅａｔｏｒ这一

高度专业化的建模工具，结合改进的三维几何模型的重建算

法，采用背景差分连续重构算法进行三维重建，实现了粉碎

图４　三维建模赋材质渲染过程

Ｆｉｇｕｒｅ４　Ｔｈｅ３Ｄｍｏｄｅｌｉｎｇｔｅｘｔｕｒｅｒｅｎｄｅｒｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

图５　三维建模结果

Ｆｉｇｕｒｅ５　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆ３Ｄｍｏｄｅｌｉｎｇ

机外壳这一多边形选择金属壳体的三维建模设计，提高了模

型的真实感，逼真性和光泽感较好。
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化条件下合成木质素基双酚Ａ型环氧树脂，实现木质素部分

取代双酚Ａ。改善了传统合成方法中环氧树脂分子量低和

环氧值小的缺点。其中木质素和双酚 Ａ的质量比为１４

时，缩聚温度为８０℃条件下，得到中分子量环氧树脂，环氧

值较高，分子量分布均匀，具有很高的实际应用价值。虽然

木质素部分取代双酚Ａ可以合成性能良好的环氧树脂，但是

由于木质素自身的颜色问题，会影响其应用范围，在以后的

工作中，可以通过重点开发木质素的脱色问题，从而扩大木

质素基双酚Ａ型环氧树脂的应用范围。
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