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摘要! 为研究木质素胺在稀酸水溶液中的聚集行为! 采用表面张力仪% 紫外分光光度仪% 激光纳米粒度分析仪等

方法测定了木质素胺在稀酸水溶液中的表面张力% 吸光度% 粒径和
5678

电位! 探讨了无机盐及
9:

值对其聚集行为

的影响& 结果表明$ 木质素胺溶液的临界聚集质量浓度"

;<;

'为
1*!1 =

(

>

$!

& 当质量浓度低于
;<;

时! 木质素胺主

要以单分子形式存在) 当质量浓度大于
;<;

时! 木质素胺主要以多分子聚集体的状态存在& 木质素胺的
5678

电位

随质量浓度升高先快速增加到最大值
$"*4 ?@

! 随后略有降低& 木质素胺呈现出一定的表面活性! 在
!1*11 =

(

>

$!时

的表面张力为
AA*12 ?B

(

?

$!

& 在木质素胺溶液中加无机盐后! 表面张力升高!

5678

电位降低! 稳定性下降! 容易

聚集形成更大的颗粒而发生沉淀&

9:

值对木质素胺溶液聚集行为的影响与无机盐的变化趋势一致& 图
!1

表
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木质素是一种储量仅次于纤维素具有立体网状结构的无规酚类高分子化合物! 然而" 来源于制浆造

纸废液的工业木质素目前仅有
&'

#主要是木质素磺酸盐$被有效利用" 绝大多数作为燃料并未得到高附

加值利用%

(

&

" 造成了资源的严重浪费! 因而" 如何高效利用木质素已经成为世界各国竞相研究的重要课

题! 由硫酸盐法制浆废液中提取得到的硫酸盐木质素" 其分子中含有酚羟基' 醚键' 羧基等多种亲水基

团%

!

&

" 而木质素的苯基丙烷基本结构单元具有亲油性" 经化学改性后可作为表面活性剂而广泛用作沥青

乳化剂%

)!*

&

' 絮凝剂%

+!$

&

' 减水剂%

,

&

' 水煤浆复合添加剂%

-!##

&等" 具有广泛的应用前景( 有关木质素表面活

性剂的研究主要集中在化学改性制备上%

#!!#)

&

" 而对其溶液行为的研究相对较少) 目前" 对于木质素阴离

子表面活性剂的溶液行为已有了一定的报道%

#*!#,

&

" 但是很少考察木质素阳离子表面活性剂的聚集行为!

木质素阳离子表面活性剂在道路铺筑' 高速公路维修养护领域有着重要的应用%

#-

&

" 因此" 对其聚集行为

的研究对于其应用具有重要的指导意义! 二乙烯三胺分子中含有多个胺基" 将其引入木质素后既可增强

乳化沥青与矿料的黏附性" 又可提高乳化沥青蒸发残余物延度%

!%

&

! 本研究通过
./00123

反应将亲水性的

二乙烯三胺甲基基团引入到木质素当中" 得到了酸溶的木质素胺阳离子乳化剂" 考察了其在水溶液中的

粒径' 临界聚集质量浓度' 表面张力'

456/

电位及其无机盐'

78

值对其聚集行为的影响!

#

实验部分

!"!

试剂与仪器

硫酸盐木质素*

9:

$+ 自制" 从南宁凤凰造纸厂提供的造纸黑液中提取" 其他均为市售分析纯试剂)

!"#

实验过程

#;!;(

木质素胺的制备 按文献%

!%

&的方法合成) 将
(;,% <

木质素用质量分数为
(%'

的氢氧化钠溶液完

全溶解" 并调节酸碱度至
78 ((;%%

后加入到
(%% =:

的三口烧瓶中" 升温至
-% "

" 加入质量分数为

)$'

甲醛
%;$& =:

与二乙烯三胺
(;(% =:

的混合液" 恒温搅拌反应
) 3

) 反应结束后用
(;%% =>?

,

:

!#的盐

酸调节溶液的
78

值至
78 +;+%@&;%%

" 使改性产物沉淀析出) 将悬浊液倒入透析袋中用纯水充分透析"

直到透析水中无氯离子检出时" 将透析袋中混合物于
+% "

条件下真空干燥" 磨细" 得到木质素胺) 制

备木质素胺的反应示意如下)

)

#;!;!

表面张力 将适量木质素胺以
#;%% =>?

,

:

!#盐酸溶解并调节
78

值为
78 !;%%

" 视需要加入定量的

无机盐溶液" 立即用
78 !;%%

的盐酸稀释成不同的浓度" 采用上海衡平仪器仪表厂生产的
A4B#!

全自动

表面张力仪测定
*

次" 取平均值为测定结果)

#;!;)

临界聚集质量浓度!

CDC

" 将待测样品按照
#;!;!

节的方法配置成不同质量浓度的溶液" 静置
!*

3

" 用紫外分光光度计*澳大利亚
EAC

公司$测定各个质量浓度的样品在
!,% 0=

处的吸光度值) 为了确

保测量的准确度" 当被测溶液的吸光度值大于
#

时" 用质量浓度低的样品做参比" 使测得的吸光度值在

#

以下) 测定
*

次,样品!#

" 取算术平均值" 以吸光度值与质量浓度值做
!

*

!

$

#"

曲线%

!#

&

)

#;!;* 456/

电位 将待测样品按照
#;!;!

节的方法配置成不同质量浓度的溶液" 立即采用英国马尔文公

司生产的
456/F1G5H I/0> 4J

激光纳米粒度分析仪测定
*

次" 取平均值为测试结果) 测定不同
78

值对溶

液
456/

电位的影响时" 将溶解后的待测样品用盐酸调节
78

值分别为
78 "

"

78 ";+"

"

78 (;""

"

78

!;""

"

78 );""

" 并用相应
78

值的盐酸稀释定容后立即测定)

(;!;+

粒径 将待测样品按照
(;!;!

节的方法配置成不同质量浓度的溶液" 立即采用英国马尔文公司生

,



第
!"

卷第
#

期

产的
$%&'()*%+ ,'-. $/

激光纳米粒度分析仪测定
"

次! 取平均值为测定结果"

0

结果与讨论

!"#

临界聚集质量浓度!

$%$

"

两亲分子在水溶液中发生自聚集形成各种聚集体时的浓度称为临界聚集质量浓度#

11

$

" 近年来! 有文

献报道#

1#!11

$

! 采用紫外分光光度法可测定木质素磺酸钠和碱木质素溶液的临界聚集浓度" 由于木质素胺

的结构与它具有一定的相似性! 故本研究采用该方法来测定木质素胺的临界聚集质量浓度" 木质素胺在

123 -4

处有特征吸收峰! 实验采用紫外分光光度仪用参比叠加的方法测量了质量浓度从
3536"63

!6

7

%

8

9#

至
35!3 7

%

8

!#

!

:; 1533

的木质素胺溶液在
123 -4

处的紫外吸光度
!

&

123

'" 结果如图
6

所示" 从图
6

可

以看出( 当木质素胺的质量浓度低于
3563 7

%

8

!6时
<

其吸光度值随着木质素胺质量浓度的增加而线性增

加! 表明木质素胺在溶液中主要呈单分子分布状态" 当质量浓度增加到
35#3 7

%

8

!#后! 木质素胺分子开

始发生聚集形成多分子聚集体! 表现为吸光度随着溶液质量浓度增加而缓慢增加! 曲线出现明显拐点!

拐点处对应的质量浓度即为木质素胺的
=>=

" 由图
6

可知( 木质素胺的
=>=

在
3563 7

%

8

!6附近! 此时

木质素胺以单分子和多分子聚集体
1

种形态存在于溶液中" 当木质素胺的质量浓度大于
3563 7

%

8

!6时!

曲线随质量浓度的增加缓慢增加! 此时溶液中木质素胺主要以多分子聚集体的形态存在"

!&! '()*

电位

木质素胺在溶液中的
$%&'

电位如图
1

所示" 随着木质素胺质量浓度的增加!

$%&'

电位迅速增加!

达到最大值后略有下降" 这是由于随着溶液质量浓度的不断增加! 木质素胺溶液中的多分子聚集体逐渐

增多! 并且多分子聚集体中所参与的木质素胺分子数目不断增加! 因而其胶粒所带的电荷急剧增加! 从

而导致溶液的
$%&'

电位显剧上升" 当木质素胺的质量浓度进一步增加时! 由于更多的反离子进入双电

层! 使得
$%&'

电位反而略有降低"

$%&'

电位&正或负'越高! 体系越稳定" 反之!

$%&'

电位&正或负'越

低! 越倾向于凝结或凝聚! 体系越不稳定" 加了定量的氯化钠后! 由于溶液中的反离子浓度增加! 双电

层被压缩! 从而表现为对应质量浓度的
$%&'

电位下降! 体系的稳定性能下降" 固定木质素胺质量浓度

为
3563 7

%

8

!6

! 研究了在
1? #

!

:; 1533

时不同浓度的无机盐对溶液
$%&'

电位的影响" 如图
!

所示( 当

不加盐时! 木质素胺溶液的
$%&'

电位最高) 随着盐浓度的增加! 木质素胺的
$%&'

电位明显降低" 这是

因为随着盐浓度增加! 溶液中的反离子浓度增加! 双电层逐渐被压缩! 因而溶液的
$%&'

电位显剧下降"

!

种盐&氯化钠* 氯化钾和氯化钙'对木质素胺
$%&'

电位变化趋势的影响基本一致" 当加入相同浓度的一

价盐&氯化钠或氯化钾'时!

$%&'

电位的下降程度几乎相同" 但是! 当加入同样浓度的二价盐&氯化钙'

时! 由于引入了更多的氯离子! 对应的
$%&'

电位更低"

:;

值的变化对木质素胺溶液
$%&'

电位的影响如图
"

所示" 由图
"

可见( 木质素胺的
$%&'

电位随

:;

值的增加而增大" 这是因为当
:;

值从
:; 3

变化到
:; !533

时! 盐酸质量浓度降低! 溶液中的反离

子浓度降低! 对双电层压缩的影响减弱! 从而表现为对应质量浓度的
$%&'

电位升高"

图
$

木质素胺在
%&' ()

处吸光度随质量浓度的变化

*+,-./ 6 @%A'&).-(B): .C 'D(.+D'-E% '& 023 -4 &B% 4'(( E.-E%-&+'&).-

.C A)7-)-0'4)-%

图
0

木质素胺溶液的
$%&'

电位

*+,-./ 0 $%&' :.&%-&)'A .C A)7-)-0'4)-%

安兰芝等( 木质素胺在稀酸水溶液中的聚集行为
F
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图
&

无机盐对木质素胺
'()*

电位的影响

+,-./( & 011(2) 31 ,43/-*4,2 5*6) 34 '()* 73)(4),*6 31 6,-4,4!*8,4(

图
9

木质素胺
'()*

的电位随
7:

值的变化

+,-./( 9 '()* 73)(4),*6 31 6,-4,4!*8,4( *) ;,11(/(4) 7: <*6.(5

" "

!"#

表面张力

由于木质素胺具有两亲结构! 倾向于在溶液表面聚集! 表现出一定的表面活性" 由图
=

可见# 当木

质素胺的质量浓度较低时! 其在溶液表面的排列未达到饱和! 因而随着质量浓度的增加! 排列在溶液表

面的分子数目逐渐增多! 表现为表面张力逐步下降" 该实验结果与
>?@A

等$

!&

%和
BCD

等$

!9

%测定木质素

磺酸钠表面张力的结果相吻合" 图
=

中曲线在
%EF% -

&

G

"F附近下降得更加明显" 这可能是由于此时的质

量浓度已经达到木质素胺的临界聚集浓度! 木质素在溶液中由单分子存在形式转变为多分子的聚集体!

从而在溶液表面排列得更加紧密所致" 加入氯化钠后木质素胺的表面张力略有升高"

!"$

氯化钠对聚集行为的影响

为考察无机盐对木质素胺聚集行为的影响! 作者在不同质量浓度的木质素胺溶液中添加一定量氯化

钠! 摇匀后静置
!9 H

! 然后在
!I% 48

处测定上清液的吸光度! 结果如图
J

所示" 当木质素胺溶液质量

浓度很稀'

%E%F -

&

G

"F

!

%E%= -

&

G

"F

(时! 木质素胺溶液的吸光度随氯化钠质量浓度的增加仅略有降低! 表

明氯化钠对木质素胺的质量浓度和它的聚集状态几乎没有影响" 而当木质素胺增加到一定质量浓度

'

%EF% -

&

G

"F

(时! 氯化钠会使木质素胺溶液上清液的吸光度明显降低" 木质素胺质量浓度愈高! 其吸光度

发生下降所需的盐质量浓度愈低! 亦即使木质素胺发生聚集生成更大的聚集体甚至产生沉淀所需要的盐

的质量浓度越低" 这是由于木质素胺溶液是一种胶体溶液! 属于热力学不稳定体系! 有聚集形成更大的

聚集体甚至沉淀的倾向" 当质量浓度很低时! 木质素胺主要以单分子状态存在且
'()*

电位很低! 受盐

的影响较小" 当溶液质量浓度较高'大于
%EF% -

&

G

"F

(时! 木质素胺主要以多分子聚集体状态存在! 此时

'()*

电位较高! 木质素胺胶粒更容易受到盐中反离子的影响! 双电层被压缩! 从而降低了胶粒的稳定

性! 更容易聚集形成较大的聚集体甚至沉淀"

!"%

粒径

通过动态光散射研究木质素胺在
7: !E%%

稀盐酸溶液中的粒径如表
F

所示" 木质素胺在溶液中主要

图
=

氯化钠对木质素胺溶液表面张力的影响

+,-./( = 011(2) 31 @*K6 34 5./1*2( )(4),34 31 6,-4,4!*8,4(

图
J

氯化钠对木质素胺在
!I% 48

处吸光度的影响

+,-./( J 011(2) 31 @*K6 34 DL *M53/M*42( 31 6,-4,4!*8,4( *) !I% 48

%

F%
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图
$

木质素胺的粒径随
%&

值的变化

'()*+, $ -(., /0 1()2(2!34(2, 35 63+(,7 %& 631*,

8

以
9

种大小不同的聚集体存在! 其中较小的聚集体

"峰
#

#粒径约为
#:;99 24

$ 随着木质素胺质量浓度

的增加$ 粒径略有增加而后趋向稳定$ 这可能是木

质素胺溶液中的单分子存在形式! 当木质素胺质量

浓度低于
8<#8 )

%

=

"#时$ 其体积占比大于
>#<?@

$ 是

木质素胺在溶液中的主要存在形式! 随着木质素胺

质量浓度的增加$ 峰
#

所占的比例不断下降$ 而峰

#

的比例和粒径却不断增加$ 表明木质素胺分子聚

集形成的多分子聚集体数目越来越多$ 聚集体的尺

寸也变得越来越大$ 并且当质量浓度大于
8<#8 )

%

=

"#

时逐步成为溶液中的主要存在形式$ 这与
ABA

测定

得出的结论一致!

图
>

形象地说明了木质素胺在溶液中的粒径分

布! 当木质素胺溶液质量浓度低于
ABA

时$ 溶液中主要以单分子的状态存在& 在溶液质量浓度接近

ABA

时$ 单分子开始聚集形成多分子聚集体$ 此时单分子数目减少$ 聚集体数目增加& 当质量浓度高

于
ABA

时$ 单分子发生大量聚集形成更大的多分子聚集体$ 木质素胺在溶液中主要以多分子聚集体的

状态存在! 此外$ 随着质量浓度增加$ 曲线分布变宽$ 也说明溶液中形成更多的大小不同的聚集体!

图
>

木质素胺溶液的粒径分布图

'()*+, > -(., 7(C5+(D*5(/2 /0 1()2(2!34(2, 35 7(00,+,25 E/2E,25+35(/2

图
?

木质素胺的粒径随盐浓度的变化

'()*+, ? -(., /0 1()2(2!34(2, 35 7(00,+,25 C315 E/2E,25+35(/2

8 8

!

当木质素胺质量浓度为
8<#8 )

%

=

"#

$ 溶液温度
9F $

$

%& 9<88

时$ 在木质素胺中添加不同盐对其粒

径的影响如图
?

所示!

!

种盐对木质素胺粒径的影响变化规律基本一致$ 都是随着盐浓度的增加粒径先

减小后增加! 盐对粒径的影响有
9

个方面' 一方面$ 随着盐浓度的增加$ 溶液中的反离子浓度增加$ 双

电层被压缩$

G,53

电位降低$ 木质素胺球形胶粒表面基团间的电荷排斥作用减弱$ 从而使其收缩变得更

为紧密$ 所以粒径略有减小! 当然$ 溶液离子强度的变化对粒径也会产生一定的影响! 另一方面$ 由于

盐浓度的不断增加$ 木质素胺的
G,53

电位不断下降$ 降低了木

质素胺胶粒间的排斥力$ 以致于单分子球形胶粒相互间能够聚

集形成大小不同的多分子聚集体而使粒径急剧增加! 当盐的浓

度很低时$ 此时
G,53

电位下降较少$ 木质素胺球形胶粒以收缩

为主$ 故粒径略有下降& 而当盐的浓度较高时$ 此时
G,53

电位

下降严重$ 木质素胺球形胶粒以聚集为主$ 故粒径显著增加!

加入同样浓度的二价盐"氯化钙#引入的氯离子浓度更高$

因而较一价盐"氯化钠或氯化钾#的影响更为显著!

%&

值对木质素胺粒径的影响如图
$

所示! 随
%&

值的增

大$ 木质素胺的粒径是先减小后略微增大$ 在
%& #<88

时粒径

达到最小值! 其原因可能与添加无机盐相似! 此外$ 木质素胺

表
!

木质素胺粒径随质量浓度变化情况

H3D1, # -(., /0 1()2(2!34(2, 35 7(00,+,25 E/2E,25+35(/2

" 木质素胺I

"

)

%

=

"#

#

峰
#

粒径
I

24

峰
#

体积
I

@

峰
9

粒径
I

24

峰
9

体积
I

@

8<8# #:<!9 $"<9 #9><F9 F<?

8<8F #?<#F ?$<$ #:$<F: #8<#

8<#8 98<8? >#<? 9#:<!# 9?<9

8<98 99<#> F><! 9F$<!> "9<>

8<F8 9#<F! F#<? 9$><F8 "?<9

#<88 9#<9: !#<? !!#<?! :?<9

9<88 9#<F! #><F !?8<F# ?9<F

F<88 9#<$# $<? "#9<F: $8<9

#8<88 9#<:: ><F ">!<9# $9<F

安兰芝等' 木质素胺在稀酸水溶液中的聚集行为
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分子中的羧基! 酚羟基等弱酸基团" 随着盐酸质量浓度的增大" 由于同离子效应其电离程度减少" 引起

静电斥力的变化" 也可能会影响到粒径的大小#

!"#

木质素胺在稀酸溶液中的聚集模型

木质素胺的
&'&

约为
%(#% )

$

*

!#

# 当溶液质量浓度较低%＜%(#% )

$

*

!#

&时" 木质素胺在溶液中主要以

单分子状态存在' 溶液质量浓度在
%(#% )

$

*

!#左右时" 木质素胺单分子开始聚集形成多分子聚集体" 此

时溶液中既有单分子又有多分子聚集体存在' 当质量浓度较高%＞%(#% )

$

*

!#

&时" 木质素胺在溶液中主要

以多分子聚集体的形式存在%图
#%

&(

图
#%

木质素胺在稀酸溶液中的聚集模型

+,)-./ 0" '))./)12,34 536/7 38 7,)4,4"15,4/ ,4 6,7-2/ 19,6 :37-2,34

;

结论

木质素胺在稀盐酸溶液中为带正电荷的胶体溶液" 其临界聚集质量浓度约为
%(#% )

$

*

!#

( 当质量浓

度低于
&'&

时" 木质素胺在溶液中主要以单分子状态存在' 当质量浓度大于
&'&

时" 主要以多分子聚

集体的状态存在( 木质素胺的
</21

电位随质量浓度升高先快速增加到最大值随后略有降低" 并随盐酸

质量浓度的增加而降低( 其表面张力随着质量浓度的增加不断降低( 动态光散射表明) 木质素胺在稀盐

酸溶液中的粒径随着溶液质量浓度增加先增加" 随后基本趋于稳定( 加入无机盐后" 木质素胺溶液的表

面张力值升高" 溶液的
</21

电位下降" 稳定性能下降" 木质素胺在溶液中的粒径先下降而后明显增加"

甚至聚集成更大的颗粒而形成沉淀( 盐对木质素胺在溶液中聚集行为的影响随着盐的种类! 用量和木质

素胺的质量浓度的不同而有所不同( 溶液
=>

值对木质素胺聚集行为的影响与盐相似(

?
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