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异丁酸酐室温均相改性甘蔗渣的研究

张爱萍，谢　君
（华南农业大学 新能源与新材料研究所，广东 广州 ５１０６４２）

摘要：【目的】建立一种室温均相改性农林废弃物的方法．【方法】选用甘蔗渣为原料，在室温下，将其溶解在二甲基
亚砜／１－甲基咪唑溶剂体系中，利用异丁酸酐为改性剂，对甘蔗渣进行了均相改性研究．【结果和结论】保持反应时
间为１８０ｍｉｎ，将酸酐与甘蔗渣质量比从 １∶１提高到 ６∶１时，甘蔗渣均相衍生化的反应得率由 １０３％增加到
４９２％；保持酸酐与甘蔗渣质量比为３∶１，将反应时间由１５ｍｉｎ提高到４５ｍｉｎ，反应得率由２５１％增加到２７４％，
但进一步延长反应时间，反应得率略有下降，反应时间２４０ｍｉｎ时，反应得率降低至２４７％．利用ＦＴＩＲ和ＣＰ／ＭＡＳ
１３ＣＮＭＲ分析发现，甘蔗渣与异丁酸酐发生了酯化反应，在甘蔗渣中引入了带有烷基的酯键基团．甘蔗渣中的碳水
化合物和木质素分子均参与了化学反应．
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　　随着石油、煤炭等化石资源总量的日益减少，将 农林废弃物等可再生木质纤维做为生物资源用于工



业生产已经成为一种新的发展趋势．欧洲各国和日
本农业及化学科学家正在积极探索以木质纤维等可

再生资源为原料生产化工产品，越来越多的国家特

别是发达国家已经把木质纤维等可再生资源的转化

利用列入社会和经济可持续发展的重要战略［１２］．木
质纤维原料细胞壁中含有纤维素、半纤维素和木质

素三大组分，这些组分中均含有丰富的羟基，易通过

酯化、醚化、烷基化、交联或者氧化等反应制备生物

质基化学品和材料［３］．目前，有关植物细胞壁分离组
分纤维素、半纤维素和木质素改性制备生物质材料

的研究得到了广泛的关注［４１３］．
尽管纤维素、半纤维素和木质素的改性研究取

得了很好的进展，但是由于细胞壁结构中三大组分

纤维素、半纤维素和木质素本身结构复杂，而且还与

其他组分存在交联结构，现有技术难以实现三大组

分清洁高效分离，分离过程往往只能将其中一种组

分分离出来，而其他组分结构受到破坏，难以被利

用，造成了资源的浪费和环境的污染，这是限制木质

纤维高值化利用的主要问题．
在探索研究纤维素溶剂的基础上，Ｌｕ等［１４］经过

多次试验提出了一种新型溶剂体系———二甲基亚

砜／１－甲基咪唑（ＤＭＳＯ／ＮＭＩ），该溶剂体系在室温
下可以完全溶解球磨后的木材原料，且不会造成细

胞壁组分的降解．球磨后的木材分散在 ＤＭＳＯ／ＮＭＩ
（体积比为２∶１）溶剂体系中，在室温条件下搅拌 ３
ｈ，即可形成透明的棕色溶液．利用二维核磁技术对
溶解后再生的木质纤维进行表征，发现植物细胞壁

中的三大组分均未发生降解．这是目前在不造成组
分降解的前提下，植物细胞壁全组分溶解最值得信

赖和最简单的方法．与离子液体相比，ＤＭＳＯ／ＮＭＩ体
系作为细胞壁全溶体系具有室温、高效等优点，这一

溶剂体系的发现为生物质资源的化学转化利用提供

了新途径．
甘蔗渣是蔗糖生产和加工过程中产生的副产

品，具有价格低、产量大、可再生、再生周期短、可生

物降解、环境友好等诸多优点，是重要的生物质资

源．本研究选用甘蔗渣为原料，在ＤＭＳＯ／ＮＭＩ溶剂体
系中室温条件下利用异丁酸酐对甘蔗渣进行均相衍

生化研究．这一研究将对以木质纤维为原料制备新
型工业材料提供新思路．

１　材料与方法
１．１　试验原料与试剂

甘蔗渣（ＳＣＢ）由广东省韶关市翁源县糖厂提
供．甘蔗渣常温晾干后，置于６０℃干燥箱中干燥２４
ｈ，粉碎机粉碎，过４０目筛，然后采用甲苯／乙醇（体
积比为２∶１）抽提，无抽出物的样品用震荡球磨机球

磨３６ｈ，得到试验用球磨甘蔗渣．
二甲基亚砜、１－甲基咪唑、异丁酸酐、棕榈酰

氯、甲苯、乙醇和异丙醇均为分析纯，购于上海阿拉

丁试剂厂．
１．２　球磨甘蔗渣的溶解和改性

约２５０ｍｇ球磨甘蔗渣置于圆底烧瓶中，加入
ＤＭＳＯ５ｍＬ并置于磁力搅拌器上搅拌，待甘蔗渣充
分润涨后，再加入ＮＭＩ２５ｍＬ，将得到的悬浮液磁力
搅拌５ｈ，使甘蔗渣完全溶解．向甘蔗渣溶液中加入
异丁酸酐进行衍生化反应，反应过程保持均匀搅拌．
反应完成后，将得到的溶液缓慢滴加到１５０ｍＬ异丙
醇中进行沉淀，并保持搅拌３０ｍｉｎ，采用０２μｍ滤
膜过滤，并用异丙醇洗涤３次以去除未反应的异丁
酸酐、ＤＭＳＯ、ＮＭＩ和副产物．将沉淀冷冻干燥，产物
称质量，根据球磨甘蔗渣粉末的原始质量计算质量

提高百分数（ＷＰＧ），并定义为反应得率，计算公式如
下：

ＷＰＧ＝反应产物质量－反应前甘庶渣质量
反应前甘庶渣质量

×１００％．

１．３　产物的表征
１．３．１　红外吸收光谱（ＦＴＩＲ）　ＦＴＩＲ分析在 Ｖｅｃ
ｔｏｒ３３型傅立叶变换红外光谱仪上进行，采用含质量
分数为１％精磨样品的 ＫＢｒ研磨片测定改性前后甘
蔗渣样品的红外光谱．
１．３．２　固体核磁碳谱（ＣＰ／ＭＡＳ１３ＣＮＭＲ）　固体
ＣＰ／ＭＡＳ１３ＣＮＭＲ分析在ＢｒｕｋｅｒＤＲＸ４００型核磁共
振仪上进行．采用５ｍｍＭＡＳＢＢＯ固体探头，用交叉
极化（ＣＰ）和魔角旋转（ＭＡＳ）法在１００６１ＭＨｚ下对
样品进行１３Ｃ扫描，得到固体 ＣＰ／ＭＡＳ１３ＣＮＭＲ谱
图．接受时间 ００３４ｓ，延迟时间 ２ｓ，１Ｈ共振频率
４００１３ＭＨｚ，９０°脉冲，时间４８５μｓ，每个样品累积
扫描５０００次以上．

２　结果与分析
２．１　反应条件对反应得率的影响

在ＤＭＳＯ／ＮＭＩ体系中利用异丁酸酐对甘蔗渣进
行均相改性，其反应方程式见图１．在室温条件下，影
响该反应的主要因素为反应物的用量和反应时间．
由表１可以看出，保持反应时间为１８０ｍｉｎ，将异丁
酸酐与甘蔗渣的质量比从１∶１提高到６∶１时，甘蔗
渣均相衍生化的反应得率由１０３％增加到４９２％，
这是因为酸酐用量增加，增大了甘蔗渣中活性羟基

周围异丁酸酐的浓度，使异丁酸酐与活性羟基的反

应几率增加．研究还发现，随着异丁酸酐与甘蔗渣质
量比的提高，反应得率提高趋势减缓，当质量比达到

６∶１时，反应得率已几乎不再增加，进入平台区，表明
选定的室温条件下，反应得率达最高值．
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从表１中还可以看出，保持异丁酸酐与甘蔗渣质
量比为３∶１，将反应时间由１５ｍｉｎ提高到４５ｍｉｎ时，
反应得率由２５１％提高到２７４％，这是由于增加反应
时间有利于增大酸酐与甘蔗渣活性羟基的碰撞几率，

从而提高了反应产率．但进一步延长反应时间，反应得
率有所下降，反应时间２４０ｍｉｎ时反应得率降低至
２４７％．这可能是因为随着时间的延长，生成的副产物
酸造成了产物的降解，从而降低了反应得率．

图１　甘蔗渣与异丁酸酐反应方程式
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｓｃｈｅｍｅｏｆｓｕｇａｒｃａｎｅｂａｇａｓｓｅａｎｄｉｓｏｂｕｔｙｒｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ

表１　不同反应条件下异丁酸酐改性蔗渣木质纤维的得率
Ｔａｂ．１　Ｙｉｅｌｄｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｓｕｇａｒｃａｎｅｂａｇａｓｓｅｏｂｔａｉｎｅｄｕｎｄｅｒ

ｖａｒｉｏｕｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

样品

编号

ｍ（异丁酸酐）∶
ｍ（蔗渣）

ｔ反应／ｍｉｎ
反应

得率／％
１ １∶１ １８０ １０．３
２ ２∶１ １８０ ２１．７
３ ３∶１ １８０ ２５．１
４ ４∶１ １８０ ３６．２
５ ５∶１ １８０ ４８．７
６ ６∶１ １８０ ４９．２
７ ３∶１ １５ ２５．１
８ ３∶１ ３０ ２６．２
９ ３∶１ ４５ ２７．４
１０ ３∶１ ６０ ２７．１
１１ ３∶１ １２０ ２６．３
１２ ３∶１ ２４０ ２４．７

２．２　ＦＴＩＲ
利用ＦＴＩＲ对未改性的球磨甘蔗渣和异丁酸酐

改性甘蔗渣的化学结构进行了分析，其 ＦＴＩＲ谱图
如图２所示．从图２可以看出，与未改性的球磨甘蔗
渣相比，改性甘蔗渣在３４４９ｃｍ－１处的羟基吸收峰
强度降低，表明羟基与异丁酸酐发生了化学反应．在
２９２４和２８５３ｃｍ－１处的吸收峰来自 Ｃ—Ｈ伸缩振
动，反应后该处的吸收峰强度显著增大，表明甘蔗渣

中引入了新的烷基基团．在１７４３ｃｍ－１处的吸收峰来
自羰基伸缩振动，１１６８ｃｍ－１处的吸收峰来自酯键中
的Ｃ—Ｏ振动，改性甘蔗渣中这２个特征吸收峰强度
的提高表明甘蔗渣发生了酯化反应，说明异丁酸酐通

过酯键连接到甘蔗渣上［１５１６］．改性前后甘蔗渣 ＦＴＩＲ
谱图的这些变化表明甘蔗渣发生了图１所示的酯化反
应，在甘蔗渣中引入了带有烷基的酯键基团．

图２　球磨甘蔗渣（ａ）和异丁酸酐改性甘蔗渣样品３（ｂ）的红外谱图
Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄｓｕｇａｒｃａｎｅｂａｇａｓｓｅ（ａ）ａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄｓｕｇａｒｃａｎｅｂａｇａｓｓｅｓａｍｐｌｅ３（ｂ）

２．３　ＣＰ／ＭＡＳ１３ＣＮＭＲ
目前，核磁共振技术被认为是最有效的结构表

征方法．本文采用固体 ＣＰ／ＭＡＳ１３ＣＮＭＲ对未改性

的球磨甘蔗渣和异丁酸酐改性的甘蔗渣样品３进行
了结构分析，所得谱图如图３所示．谱图中主要碳信
号的归属已有较多的文献报道［１７１８］，其中，化学位移
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为６０～１０５的碳信号主要来自碳水化合物中的碳．
其中化学位移为１０３５处的碳信号来自于组分纤维
素和半纤维素 Ｃ１，化学位移为８１１处的碳信号来
自纤维素结晶区Ｃ４，化学位移为７７．６处的碳信号
来自纤维素无定形区Ｃ４和半纤维素Ｃ４，化学位移
为７４１处的碳信号来自纤维素的Ｃ２、Ｃ３、Ｃ５和半
纤维素的Ｃ２、Ｃ３，化学位移为６２７处的碳信号来
自纤维素的 Ｃ６和木聚糖的 Ｃ５．与球磨甘蔗渣相
比，改性甘蔗渣样品３在该区域的碳信号强度变化
不大，仅在化学位移为７４１和６２７处碳信号强度有
明显减弱，这可能是纤维素和半纤维素的羟基参与

了化学反应，化学位移为６２７处碳信号强度减弱表
明纤维素 Ｃ６羟基发生了酯化反应，而化学位移为
７４１处的碳信号强度减弱表明纤维素Ｃ２、Ｃ３的羟
基及半纤维素 Ｃ２、Ｃ３的羟基发生了酯化反应．另
外，在化学位移为５５５处的碳信号来自木质素芳环
上连接的甲氧基，改性前后该信号无明显变化，表明

在选定的试验条件下，没有发生脱甲氧基反应．
化学位移为１０５～１６０处的碳信号来自于芳香

碳，由于固体核磁对木质素碳信号分辨率较低，不能

区分不同结构单元上的精细结构，但由图３可以看
到，与未改性的球磨甘蔗渣相比，改性甘蔗渣在该区

域的碳信号增强，这可能是由于木质素因参加化学

反应而改变了部分碳原子的化学环境，从而导致碳

信号增强．该区域木质素碳信号的变化表明木质素
参与了化学反应．

化学位移为０～５０的碳信号来自脂肪族碳，未
改性的球磨甘蔗渣在化学位移为２０７处的碳信号
来自半纤维素乙酰基的 ＣＨ３．改性后蔗渣样品３在
化学位移为１８６和３３５处出现强的碳信号，这２个
碳信号分别来自甲基和次甲基碳信号，对应于异丁

酰基上的甲基与次甲基，这与ＦＴＩＲ分析结果一致．
化学位移为１６０～１８０的碳信号来自羰基碳，未

改性的球磨甘蔗渣在化学位移为１７１２处的碳信号
来自半纤维素乙酰基的羰基碳信号．与球磨甘蔗渣
相比，改性甘蔗渣样品３在化学位移为１７４７处出
现强的碳信号，在化学位移为１６８５处也出现小的
碳信号，这些碳信号均来自羰基碳信号，其区别可能

是化学环境略有不同，有的与芳香环相连，有的与糖

环相连．这些羰基碳信号表明甘蔗渣上连接了新的
酯键基团，这与ＦＴＩＲ分析结果一致．

固体 ＣＰ／ＭＡＳ１３ＣＮＭＲ分析表明，甘蔗渣与异
丁酸酐发生了化学反应，在甘蔗渣中引入了带有烷

基的酯键基团———异丁酰基，甘蔗渣的组分纤维素、

半纤维素和木质素均参与了化学反应．这表明 ＤＭ
ＳＯ／ＮＭＩ体系在室温条件下是木质纤维全组分的高
效衍生化介质．

图３　异丁酸酐改性甘蔗渣样品３（ａ）和球磨甘蔗渣（ｂ）的
ＣＰ／ＭＡＳ１３ＣＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．３　ＣＰ／ＭＡＳ１３ＣＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｓｕｇａｒｃａｎｅｂａｇａｓｓｅ
ｓａｍｐｌｅ３（ａ）ａｎｄｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄｓｕｇａｒｃａｎｅｂａｇａｓｓｅ（ｂ）

３　讨论与结论
利用未经组分分离的木质纤维全组分直接改性

制备生物质基材料，可以回避组分分离过程中关键

技术欠缺带来的难题．但是，由于各组分结构复杂性
以及组分间交联结构的存在，木质纤维全组分不能

熔融加工，细胞壁全溶长期以来也被认为是不可能

实现的难题，木质纤维全组分改性只能在异相条件

下进行，并且需要催化剂催化，例如木质纤维酰化反

应通常需要在吡啶中进行［１９］，弱碱性的吡啶作为反

应介质、催化剂和碱剂促进异相酰化反应的顺利进

行．但是，异相反应存在产物得率低、效率差、产物不
均一等缺点，而且所得产物稳定性偏低，应用前景受

到限制．
近年来，各种新型溶剂的不断涌现为木质纤维

的全组分溶解和衍生化带来了新的契机．离子液体
作为极具应用前景的绿色溶剂，在众多行业引起了

广泛的关注．现有研究已经表明，离子液体不仅可以
溶解纤维素等细胞壁单一组分，而且还可以溶解未

经组分分离的木质纤维，这引起了广大研究者的极

大兴趣，以离子液体为介质进行木质纤维转化利用

研究也受到了普遍关注［２０２２］．与传统的木质纤维异
相改性相比，离子液体中木质纤维均相改性的产物

均一性和稳定性更好．但是，离子液体中木质纤维的
均相衍生化反应只能在高温条件下进行，不仅对设

备要求高、能耗大，而且还容易造成木质纤维组分的
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降解、产物回收困难、得率低等问题．低温高效的木
质纤维衍生化体系是科技工作者的追求目标．

室温条件下即可溶解植物细胞壁全组分的 ＤＭ
ＳＯ／ＮＭ１溶剂体系的提出，为农林废弃物的高值化利
用提供了新的思路．在室温条件下 ＤＭＳＯ／ＮＭＩ体系
中，无需添加催化剂，球磨甘蔗渣即可与异丁酸酐发

生均相化学反应，研究发现，保持反应时间为 １８０
ｍｉｎ，将酸酐与甘蔗渣质量比从１∶１提高到６∶１时，
甘蔗渣均相衍生化的反应得率由 １０３％增加到
４９２％；保持酸酐与甘蔗渣质量比为３∶１，将反应时
间由１５ｍｉｎ提高到４５ｍｉｎ，反应得率由２５１％增加
到２７４％，但进一步延长反应时间，反应得率出现略
有下降，反应时间 ２４０ｍｉｎ时反应得率降低至
２４７％．采用 ＦＴＩＲ和固体 ＣＰ／ＭＡＳ１３ＣＮＭＲ对产
物进行了结构表征，发现组分纤维素、半纤维素和木

质素均参与了化学反应，在甘蔗渣中进入了异丁酰

基．研究证实，在室温条件下ＤＭＳＯ／ＮＭＩ体系是木质
纤维全组分的高效衍生化介质．
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