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摘　要　使用酶解木质素部分替代苯酚制备热塑性酚醛树脂,然后用自制的酶解木质素基酚醛树脂完全替代普

通酚醛树脂制备酶解木质素基酚醛模塑料.通过对酶解木质素基酚醛模塑料的冲击强度、弯曲强度和热形变温度等

性能的测试,分析酶解木质素的替代率对酚醛模塑料性能的影响,选出合适的替代率,并对该替代率下的酚醛模塑料

进行生物降解性能测试.结果表明:在酶解木质素对苯酚的质量替代率为５０％时,得到的酶解木质素基酚醛模塑料

各项性能良好,而且生物降解性得到大幅度提高,尤其是对其中生物质的降解率达到９０％.
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Abstract　Ligninwassuccessfullyusedtopartlyreplacephenolpreparationofthermoplasticphenolicresin,and

thenordinaryphenolicresinwasentirelyreplacedbyligninＧbasedphenolicresintopreparephenolicmoldingcompound．

Inordertofindsuitablereplacementrateoflignin,theimpactstrength,bendingstrengthandthermaldeformation

temperatureperformanceofcompoundwereinvestigated．Theresultsshowedthattheperformanceofcompoundwere

well,whenthesubstitutionratewas５０％．Whatwasmoreimportantthatthebiodegradabilityweregreatlyimproved,

whichofthebiomassdegradationratewasabove９０％．
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　　酚醛模塑料由于具有优异的耐热性和较好的性

价比,是其他通用塑料无法比拟的重要高分子材料.
但由于其主要原料苯酚和甲醛的毒性大、成本高,迫
切需要寻求一种能够替代其生产的天然高分子化合

物.木质素是植物体次生代谢合成的一种天然有机

高分子物质,它与纤维素、半纤维素构成植物骨架的

主要成分[１Ｇ２].木质素的分子结构中存在芳香基、酚
羟基、醇羟基、甲氧基和共轭双键等活性基团,可以

进行氧化、还原、酰化、生物降解和缩聚等化学反

应[３Ｇ５].与造纸工业木质素相比,生物燃料副产物木

质素具有灰分少、分子量低的特点,含有较多的活

性官能团,而且从长远来看,生物燃料副产物木质

素资源日渐丰富[６].生物的资源化利用已经成为

当代经济与社会发展的重要方向,为了充分利用

大自然赋予人类的这一丰富资源,必须对工业木

质素进行改性,以增加其反应活性.

Maldas等[７]以碱为催化剂制得了与常规热塑

性酚醛树脂性能相当的酚醛模注塑料,研究发现木

质素的掺加虽使酚醛模塑料力学性能稍有下降,但
绝缘性有所提高.胡立红等[８]对热塑性木质素酚醛
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树脂(LPF)进行了固化动力学研究,结果表明,当固

化剂用量达到１２％(wt,质量分数)时其固化曲线与

普通酚醛树脂固化曲线接近,能够用来制备酚醛模

塑料.Lee等[９]研究了苯酚液化柳杉的产物与甲醛

反应制备热塑性酚醛树脂,制得的液化木材基热塑

性酚醛树脂用于制备模压板,研究表明,用生物质

基热塑性酚醛树脂制得的模压板有更好的尺寸稳

定性和内部粘结强度,而且该酚化木材制备的模

注塑料的生物降解性远高于常规热塑性酚醛树脂

制备的模注塑料.本研究中采用草酸催化液化酶

解木质素部分替代苯酚制备的酚醛树脂与一系列

填料、助剂等物质混合,得到了 LPF,并对其性能

进行了研究.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

酶解木质素,山东龙力生物科技股份有限公司;
草酸、甲醛溶液,均为化学纯,上海凌峰化学试剂有

限公司;苯酚、乙二胺四乙酸二钠、四硼酸钠、十二烷

基硫酸钠、乙二醇乙醚、丙酮、磷酸氢二钠、硫酸,均
为化学纯,南京化学试剂有限公司.

万能粉碎机(S１６０G 型),桂北磨床厂;开放式

炼塑机(SK２５０型),无锡橡塑机械厂;逻辑控制四

柱液压机(YA３２ＧLOGO 型),宁波市坚克液压机械

制造有限公司.

１􀆰２　LPF的制备

首先将苯酚和草酸/磷钨酸混合催化剂加入

１００mL三口烧瓶中,加热至９５℃,待催化剂完全溶

解后,加入酶解木质素(酶解木质素对苯酚的替代率

分别为０、３０％、５０％和５５％),恒温反应一定时间后

停止.将液化产物降温至７０℃,加入甲醛(酚醛摩

尔比为１∶０􀆰８５)、反应温度为９５~９８℃,反应时间

２~４h,减压蒸馏,制得LPF[１０].按照酶解木质素的

替代 率 分 别 编 号 为:L０(不 含 酶 解 木 质 素)、L１
(３０％ＧLPF)、L２(５０％ＧLPF)和L３(５５％ＧLPF).

１􀆰３　LPF模塑料的制备

采用LPF替代常规酚醛树脂的方法,研究酚醛

模塑料的性能变化.将树脂与填料、助剂等物质按

照表１配方中的用量混合均匀,２００目过筛.将制

备好的上述共混物料在双辊机上进行半固化塑炼,
塑炼条件:辊距１􀆰５~２mm,低温辊５０℃,高温辊

１５０℃,时间２~３min.将塑炼好的物料经过冷却,
粉碎成２—３mm 的颗粒.根据国家标准规定,将半

固化的模塑料加入到８０mm×１０mm×４mm 的ISO

样条 模 具 中,在 模 压 温 度 为 １６５℃、模 压 压 力 为

３５MPa下固化３００s,得到样条,再将样条放入烘箱

进行后固化,其后在１６０℃下烘１０h,再在１８０℃下

烘１０h.
表１　LPF模塑料的配方

配方 规格 用量/g 配方 规格 用量/g

酚醛树脂 自制 １００􀆰０ 滑石粉 工业品 ７􀆰８

乌洛托品 工业品 ２２􀆰０ 三飞粉 工业品 ７􀆰８

木粉　　 工业品 １２５􀆰０ 硬脂酸 工业品 ３􀆰１

氧化镁　 工业品 ３􀆰０ 油墨黑 工业品 ２􀆰９

消石灰　 工业品 ４􀆰２ 　 　 　

１􀆰４　中性洗涤剂的配制

３％十二烷基硫酸钠的配制:称取约１８􀆰６g乙二

胺四乙酸二钠和约６􀆰８g四硼酸钠,放入１００mL烧

杯中,加适量蒸馏水溶解(可加热),再加入约３０g十

二烷基硫酸钠和１０mL乙二醇乙醚;称取约４􀆰６５g
磷酸氢二钠置于另一烧杯中,加蒸馏水后加热溶解,
冷却后将上述两溶液转入１０００mL容量瓶并用水定

容至刻度.此溶液６􀆰９＜pH＜７􀆰１.

７２％ H２SO４ 的 配 制:量 取 ３２６mL ９８％ 浓

H２SO４,加 蒸 馏 水 稀 释 至 ５００mL,即 得 到 ７２％
H２SO４,需要量多时按比例增加用量即可.

１􀆰５　测试与表征

热形变温度采用 GBＧT１６３４􀆰２—２００４«塑料负

荷变形 温 度 的 测 定»;缺 口 冲 击 强 度 采 用 GBＧT
１０４３􀆰１—２００８«塑料简支梁冲击试验方法»[１１];吸水

率采用 GB/T１０３４—２００８方法测定.

２　结果与讨论

２􀆰１　酶解木质素含量对LPF模塑料性能的影响

模塑料性能测试结果见表２.由表可知,不同

酶解木质素含量的 LPF模塑料的各项性能均有差

异.酶解木质素分子是以苯丙烷结构单元为主体的

天然芳香族多环结构化合物,引入酶解木质素分子

的LPF模塑料的空间结构更加复杂,因此增加了树

脂的刚性.当改性树脂含量逐渐增加,树脂的刚性

和空间结构的复杂性随之增加,在受到外界相同载

荷时,LPF模塑料的抗冲击能力和弯曲能力略有增

加.随着酶解木质素含量的增加,在受热时加快了

多苯丙烷环状结构中电子的流动,因此树脂的稳定

性有所下降.在相同条件下,LPF模塑料的热变形

温度逐渐降低.综上所述,酶解木质素替代率为

５０％时,LPF模塑料的各项性能良好,并且酶解木

􀅰９７􀅰



化 工 新 型 材 料 第４６卷

质素的利用率较高.
表２　LPF模塑料的性能测试结果

性能 L０ L１ L２ L３

无缺口冲击强度/(kJ􀅰m－２) ６􀆰４１ ６􀆰５２ ６􀆰３２ ６􀆰２６

缺口冲击强度/MPa １􀆰８６ １􀆰９７ １􀆰６３ １􀆰５３

热形变温度/℃ １４７ １３３ １２８ １２１

吸水率/％ １􀆰９２ ３􀆰６５ ３􀆰８２ ３􀆰９６

２􀆰２　LPF模塑料的生物降解性分析

２􀆰２􀆰１　LPF模塑料降解培养基与微生物的初筛

YPD培养基的制备:分别称取１０g１％酵母膏

(YeastExtract)、２０g２％蛋白胨(Peptone)和２０g
２％葡萄糖(glucose),溶于９００mL水中,１１５℃灭菌

３０min后备用.

LPF模塑料微生物的初筛结果见图１.由图可

知,植物内生真菌(Fungalendophytesp．g６８)、尖
孢镰刀菌(Fusariumoxysporumf．sp．cuministrain
F１１)、黄曲霉(Aspergillusflavusstrain AＧ３１９６)、
梭孢壳属 (Thielaviasp．B２７)、黄孢原毛平革菌

(Phanerochaetechrysosporium,PC)和 粗 毛 栓 菌

(Trameteshirsute,TH)６株真菌能够在以 L２为

唯一碳源的培养皿上生长,其中粗毛栓菌、植物内

生真菌和梭孢壳属３株真菌长势良好,选取上述

３株菌株,进行复筛,观察其长时间的生长及降解

能力.

图１　LPF模塑料降解微生物的初筛结果示意图

[(a)粗毛栓菌;(b)植物内生真菌;(c)梭孢壳属;

(d)尖孢镰刀菌;(e)黄孢原毛平革菌;(f)黄曲霉]

２􀆰２􀆰２　LPF模塑料降解微生物的复筛

根据初筛结果,对优选的粗毛栓菌、植物内生真

菌和梭孢壳属３个菌株进行复筛,结果见图２.由

图可知,３个菌株在接种后２２d内生长快速、稳定,
大约２２d左右能够长满平板,其中粗毛栓菌和梭孢

壳属气生菌丝体颜色单一,少色素,植物内生真菌生

长后期产生了很多色素.根据复筛结果,选取粗毛

栓菌和梭孢壳属,进行后续降解实验的验证.

图２　粗毛栓菌(a)、植物内生真菌(b)和梭孢壳属(c)

在LPF模塑料(L２)上的生长情况示意图

２􀆰２􀆰３　LPF模塑料降解能力的测定

将２􀆰２􀆰２中复筛得到的两种菌株粗毛栓菌和梭

孢壳属在L０或L３的培养基上培养,每隔２０d添加

一定量YPD培养基的情况下,经过１００d发酵后,称
取０􀆰５０００g烘干样放置于１００mL 碘量瓶中,加入

５０mL中性洗涤剂之后放入已沸的高压蒸汽消毒器

中,１００℃保温１h,取出冷却后用砂芯坩埚过滤,滤
液弃去,残渣用水、丙酮洗(去除脂肪、腊及松香等可

溶性糖类),冷却干燥后称重 M１(g).洗后连同坩

埚一起置于８０℃烘箱中干燥８~１２h,干燥后坩埚置

于５０mL烧杯中,加入４５mL７２％硫酸,２０℃水解

３h,然后加４５mL水,室温过夜.次日取出坩埚过

滤,弃去滤液,残渣用水、丙酮洗.洗后连同坩埚一

起置于 ８０℃ 烘箱中干燥 ８~１２h,干燥后坩埚在

５５０℃灰化４h,冷却干燥后称重M２(g).按式(１)计
算得出生物质(包括木质素、纤维素和半纤维素)的
相对含量W(％).

W ＝ (M１ －M２)/０􀆰５×１００％ (１)

　　粗毛栓菌和梭孢壳属对 LPF模塑料中生物质

的降解率变化趋势见图３.由图可知,LPF模塑料

在粗毛栓菌和梭孢壳属两种菌株上均能够得到大幅

度的降解,粗毛栓菌在１００d后能够降解 LPF模塑

料中生物质总量的９０％.相比之下,普通酚醛模塑

料的可降解能力明显不足.另外,上述发酵是在利

用单个菌株的情况下进行的,缺乏协同作用的菌株,
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降解效率较自然界中降解效率差,在自然界情况下,
复合菌群的协同作用能够更好地降解 LPF模塑料

中的生物质.

图３　粗毛栓菌(a)和梭孢壳属(b)对LPF模塑料中

生物质的降解率变化趋势

３　结论

使用酶解木质素基酚醛树脂替代普通酚醛树

脂制备的LPF模塑料,不仅各项力学性能够达到

普通模塑料的相关要求,而且 LPF模塑料在冲击

强度和弯曲强度上有所提高,更重要的是生物降

解性有很大程度的提高.结果表明,粗毛栓菌在

LPF模塑料作为唯一碳源的条件下,１００d能够降

解生物质总量的９０％.酶解木质素的有效利用不

仅能够降低生产成本,而且能够减少环境污染,具
有重大意义.
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压缩强度提高且 BiOCl质量分数为１􀆰０％时,压缩

强度最大,溶胀时间有所延长,但两种水凝胶最终平

衡溶胀比接近.
(２)BiOCl的添加使水凝胶具有激光响应性能,

产生黑色文字和图案且清晰度随激光电流强度的增

加和BiOCl含量不同而变化,当电流强度为１７A、

BiOCl含量为１％时,标记区域最清晰.
(３)复合水凝胶网络结构内由于 BiOCl的存

在,比纯水凝胶具有更高的热稳定性.BiOCl吸收

了激光的高能能量,没有引起水凝胶表面高分子链

的热解或炭化现象,激光响应前后复合水凝胶的热

稳定性没有发生明显变化.
(４)复合水凝胶表面黑色图案的产生,是由于

BiOCl吸收激光能量分解生成黑色Bi单质的结果.
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