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球形三甲基木质素季铵盐的制备与絮凝性能分析

张 琼 任世学 马艳丽 方桂珍
( 东北林业大学材料科学与工程学院)

摘要 : 以三甲基木质素季铵盐为原料，司盘 60 为分散剂，甲醛为交联剂，用反相悬浮法合成了球形三甲基木质素季

铵盐，再用激光粒度仪、扫描电镜和红外光谱仪对其进行表征，并以酸性黑 ATT 为模型物，考察了球形三甲基木质

素季铵盐对酸性染料的絮凝性能。结果表明: 合成球形三甲基木质素季铵盐的最佳实验条件为分散剂司盘 60 用

量 2. 5%、甲醛质量分数 11%、反应时间 1 h、搅拌速度 100 r /min; 产物平均粒径为 0. 161 mm; 在 pH 值 1 ～ 2 的条件

下，球形三甲基木质素季铵盐对酸性黑 ATT 染料溶液脱色率为 94. 09%，而三甲基木质素季铵盐絮凝在最佳 pH 值
3 ～ 4 时脱色率为 78. 82% ; 球形三甲基木质素季铵盐对质量浓度 0. 1 g /L 酸性黑 ATT 的最佳投加量为 0. 1 g，而三

甲基木质素季铵盐为 0. 3 g。
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ZHANG Qiong; REN Shi-xue; MA Yan-li; FANG Gui-zhen． Preparation of sphere trimethyl
quaternary ammonium salt based on lignin and study on its flocculation performance． Journal of

Beijing Forestry University ( 2012 ) 34 ( 6 ) 143--147［Ch，12 ref．］ College of Material Science and
Technology，Northeast Forestry University，Harbin ，150040，P． R． China．

Sphere trimethyl quaternary ammonium salt based on lignin was prepared by reversed phase
suspension polymerization technique with trimethyl quaternary ammonium salt based on lignin as raw
material，and the dispersing agent was Span 60． Its structure was determined by Laser Particle Sizer，
scanning electron microscopy ( SEM) and Fourier transform infrared spectrometry ( FTIR) ． The effects of
sphere trimethyl quaternary ammonium salt based on lignin on the flocculation performance of acid dyes
were investigated with acid black ATT water as the simulate dye． The results showed that the optimum
conditions obtained by orthogonal experiments were Span 60 dosage 2. 5%，reaction time 1 hour，stirring
speed 100 r /min，formaldehyde dosage 11% ． The average particle size of the product was 0. 161 mm．
The decolonization rate of sphere trimethyl quaternary ammonium salt based on lignin was 94. 09% at pH

of 1--2，while trimethyl quaternary ammonium salt based on lignin was 78. 82% at pH of 3--4 ; when the
acid black ATT was 0. 1 g /L，the best dosage of sphere trimethyl quaternary ammonium salt based on
lignin was 0. 1 g，while the trimethyl quaternary ammonium salt based on lignin was 0. 3 g．
Key words sphere trimethyl quaternary ammonium salt based on lignin; reverse-phase suspension
polymerization technique; flocculants

造纸工业废弃的大量木质素不仅浪费资源，而

且对环境造成污染［1］。近年来，国内外对于木质素
及衍生物的研究及其开发已经成为热点之一［2］。
碱木质素是我国最主要的工业木质素，通过对碱木

质素进行改性，开发碱木质素产品，提高其应用附加

值，是合理利用碱木质素的主要途径［3
--6］。目前，我

国的水处理剂市场仍以无机和合成有机水处理剂为

主。天然原料的水处理剂具有来源丰富、无毒、价格
便宜、易附有特殊功能等优点［7］，其研究与应用越
来越引起人们的重视。碱木质素用作水处理剂，分
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子量较低，絮凝性能较差，且无定形结构木质素的微

细粉末形态影响了其应用。合成木质素季铵盐［8--9］

并将其用做絮凝剂是木质素改性在水处理剂上的一

个突破，但其黏稠状的液体不利于应用，吸附后产物

难以回收。

本研究以三甲基木质素季铵盐为原料，通过反

相悬浮的方法制备球形三甲基木质素季铵盐; 以酸

性黑 ATT 为模型物，研究球形三甲基木质素季铵盐
的絮凝性能; 在不改变三甲基木质素季铵盐结构的

同时，增加其比表面积，探索球形三甲基木质素作水

处理剂的应用前景。

1 材料与方法
1. 1 原料与仪器
原料有: 木质素，含水率 23. 2%，灰份含量为

21. 45%，山东泉林纸业有限公司; 酸性黑 ATT，天津
胜达瑞泰化工有限公司; 环氧氯丙烷、三甲胺水溶
液、过硫酸铵、甲醛溶液、液体石蜡、司盘 20、司盘
40、司盘 60、吐温 60、吐温 80、丙酮、无水乙醇、盐酸
和氢氧化钠均为分析纯。
仪器有: FTIR-650，天津港东科技发展股份有限

公司; TU-1901 双光束紫外可见分光光度计，北京普
析通用仪器有限责任公司; 激光粒度仪 LS13-320，
Beckman Coulter; 扫描电镜 QUANTA200，FEI; 精密
电子天平 YP15KN，上海精密科学仪器有限公司; 电
子恒速搅拌机 JHS-1，杭州仪表电机厂; 恒温循环器
HX-1050，北京博医康技术公司; 电热恒温水槽 DK-
8D，上海一恒科技有限公司; 电热真空干燥箱 DGG-
101-2BS，天津市天宇实验仪器有限公司。
1. 2 方 法
1. 2. 1 三甲基木质素季铵盐( L-QA) 的制备
三甲基木质素季铵盐( L-QA ) 的制备参考文献

［10］，生成的三甲基木质素季铵盐为深褐色黏稠液
体，固含量约为 36%，密度为 1. 08 g / cm3。
1. 2. 2 球形三甲基木质素季铵盐( SL-QA) 的制备
在装有搅拌及回流装置的三口瓶中，60 ℃依次

加入三甲基木质素季铵盐溶液和一定量的甲醛，搅

拌均匀后加入液态石蜡( O /W 相比为 3 ∶ 1 ) 和分散
剂，升温至 90 ℃，反应一段时间后停止，静置，回收
上层油相，并向水相中加入丙酮，抽滤，用热乙醇、水
洗，45 ℃真空干燥得到 SL-QA。
1. 2. 3 对酸性黑 ATT 絮凝性能的测定［10］

配制质量浓度 0. 1 g /L 的酸性黑 ATT 溶液，并
用盐酸调 pH 值 4，然后取 20 mL 酸性黑 ATT 水溶
液，向其中加入一定量的絮凝剂，搅拌、静置、沉淀 2
h 后取上清液，经稀释后用紫外可见光分光光度计

于 315 nm 处测其吸光度。作标准曲线为 Y =
17. 179X + 0. 023 6，其中 X 为质量浓度，g /L; Y 为吸
光度。由下式计算脱色率

R = ( 1 － c / q) × 100%
式中: q 为脱色处理前染料溶液的质量浓度，g /L; c
为脱色处理后溶液中的上清液染料质量浓度，g /L。
1. 2. 4 红外光谱( FTIR) 分析
取 2 mg 试样与 200 mg KBr 制成薄片，用红外

光谱仪测定，频率范围 4 000 ～ 500 cm － 1，分辨率为

16 cm － 1，溴化钾作参考物，光谱无平滑处理。
1. 2. 5 扫描电镜( SEM) 分析
采用扫描电镜对试样表面的微观形貌进行

表征。
1. 2. 6 粒度分析
采用激光粒度仪对球形三甲基木质素季铵盐的

粒径进行表征。

2 结果与讨论
2. 1 球形三甲基木质素季铵盐制备条件的优化
三甲基木质素季铵盐在搅拌的条件下以液滴形

式分散于分散相中，在交联剂的作用下固化成球。
实验中以液体石蜡为分散相，甲醛为交联剂，在

90 ℃下制备球形三甲基木质素季铵盐。
2. 1. 1 分散剂种类的选择
分散剂能提高和改善固体或液体物料的分散性

能。分散剂的种类繁多，分散剂的 HLB 值可以影响
分散体系的稳定性和黏度，从而影响产物的性能。
分散剂的效果好，分散体系的稳定性好表现在被分

散的液滴不容易合并成较大的液滴，同时所产生的

凝聚物也较少，而凝聚物的生成会导致产物的性能

降低; 另一方面，在分散相液滴出现粒径最小时，体

系中胶团数最多，因而可提高聚合速率，增大产率。
选择司盘 20、司盘 40、司盘 60、吐温 60、吐温 80 等 5
种分散剂，根据 HLB 值的不同，以对酸性黑 ATT 的
脱色率为指标，选出最佳分散剂。从表 1、图 1 可
知: 最佳分散剂为司盘 60。

表 1 分散剂的 HLB 值

Tab． 1 HLB values of dispersants

HLB 值

分散剂

司盘 20 司盘 40 司盘 60 吐温 60 吐温 80
8. 7 6. 7 4. 7 14. 9 15. 0

2. 1. 2 正交试验
以搅拌速度、分散剂用量、交联时间和交联剂用

量为 4 个因素，以球形三甲基木质素季铵盐对酸性
黑 ATT 的脱色率作为指标，进行 4 因素 3 水平正交
试验［11］如表 2，得出合成球形三甲基木质素季铵盐
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图 1 不同 HLB 值的分散剂对 SL-QA 絮凝效果的影响

Fig． 1 Effects of different HLB values of dispersants on

flocculation performance of SL-QA

的最佳条件。

表 2 正交试验结果

Tab． 2 Results of orthogonal tests

序号

A B C D

反应时
间 / h

分散剂
用量 /%

搅拌速度 /
( r·min － 1 )

甲醛用
量 /%

脱色
率 /%

1 0. 5 2. 0 100 7 19. 06

2 0. 5 2. 5 200 9 36. 59

3 0. 5 3. 0 300 11 42. 06

4 1. 0 2. 0 200 11 2. 53

5 1. 0 2. 5 300 7 21. 39

6 1. 0 3. 0 100 9 20. 52

7 2. 0 2. 0 300 9 10. 51

8 2. 0 2. 5 100 11 42. 52

9 2. 0 3. 0 200 7 30. 53
K1 97. 71 32. 10 82. 11 70. 99
K2 44. 44 100. 50 69. 65 67. 61
K3 83. 56 93. 11 73. 96 87. 11
k1 32. 57 10. 70 27. 37 23. 66
k2 14. 81 33. 50 23. 22 22. 54
k3 27. 85 31. 04 24. 65 29. 04

R 17. 75 22. 80 4. 15 6. 50

图 2 分散剂用量、反应时间对 SL-QA 絮凝效果的影响

Fig． 2 Effects of dispersant amount and reaction time on the flocculation performance of SL-QA

从表 2 可知: RB ＞ RA ＞ RD ＞ RC，因此因素的主

次顺序为 B ＞ A ＞ D ＞ C。最优方案是 A1--B2--C1--

D3，即分散剂用量 2. 5%、反应时间 0. 5 h、搅拌速度
100 r /min、甲醛用量 11%。分散剂的用量太多，则
三甲基木质素季铵盐液滴太过分散，难以交联成球;

分散剂用量太少，则球形三甲基木质素季铵盐难以

分散均匀，容易结块。由正交实验的结果可知，分散
剂用量在 2. 5% 时效果最好。在交联反应中，交联
时间短，球形三甲基木质素季铵盐未完全交联，从

单个球形三甲基木质素季铵盐珠体来看，珠体的强

度不够，球形三甲基木质素季铵盐的收率也不高;

随着反应时间的延长，球形三甲基木质素季铵盐珠

体的强度和收率也随之增大; 但当交联的时间一定

时，再提高交联时间对提高球形三甲基木质素季铵

盐珠体的收率无太大作用，反而会加大成本。综合
考虑后，采用交联时间为 0. 5 h。交联剂的用量对球
形三甲基木质素季铵盐合成的影响与交联时间相

似，交联剂用量少，球形三甲基木质素季铵盐交联不

够完全，单个珠体强度不够，收率低; 但当交联剂用

量达到一定程度时，再提高交联剂用量对提高三甲

基木质素季铵盐珠体的收率无太大作用; 因此采用

甲醛用量为 11%。在反相悬浮聚合过程中，搅拌速
度是重要的影响因素之一，搅拌使球形三甲基木质

素季铵盐成为小液滴分散在分散相中，并分布均匀。
搅拌速度增加，剪切应力也增大，珠体的粒径将变

小; 当转速太慢时，球形三甲基木质素季铵盐液滴

太大，难以均匀分布成球形。根据极差分析结果，采
用 100 r /min 的转速。
2. 1. 3 单因素实验
通过正交试验可以看出，对最佳条件影响最大

的为分散剂用量和反应时间，因此本文又对分散剂

用量和反应时间分别进行了单因素实验。从图 2 可
以看出: 最佳分散剂用量应为 3. 0%，但分散剂用量
2% ～ 3%合成的球形三甲基木质素季铵盐对酸性黑
ATT 的脱色率相差不大; 因此，结合正交试验结果和
节约药品的原则，最佳分散剂用量为 2. 5%，最佳反
应时间为 1 h。
综上所述，合成球形三甲基木质素季铵盐的最

佳实验条件为司盘 60、分散剂用量 2. 5%、反应时间
1 h、搅拌速度 100 r /min、甲醛用量 11%。球形三甲
基木质素季铵盐为棕色固体颗粒，不溶于酸和有机
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溶剂; 而三甲基木质素季铵盐则是棕褐色固体粉末，

微溶于酸，不溶于有机溶剂。
2. 2 球形三甲基木质素季铵盐的化学结构与微观
形态

2. 2. 1 红外光谱分析
从图 3 可以看出: 1 475 cm － 1处的中强吸收峰是

季铵离子弯曲振动的特征吸收峰，2 900 cm － 1附近吸

收峰的增多增强体现交联之后球形结构中亚甲基的

增多。由于样品已经充分洗涤，故这不是季铵离子或
甲醛引起的，而是三甲基木质素季铵盐的特征吸收

峰; 可见，球形三甲基木质素季铵盐被成功合成。

图 3 木质素( L) 与球形三甲基木质素季铵盐的红外光谱

Fig． 3 FTIR of lignin and trimethyl quaternary ammonium

salt based on lignin

2. 2. 2 扫描电镜观察
图 4 为放大5 000倍后，三甲基木质素季铵盐和

球形三甲基木质素季铵盐的扫描电镜图。

图 4 L-QA 与 SL-QA 的扫描电镜图

Fig． 4 SEM photograph of L-QA and SL-QA

从图 4 可以看出，三甲基木质素季铵盐表面较
光滑，而球形三甲基木质素季铵盐的表面很不平整

而且还有很多空隙。正是因为这些空隙，增大了三
甲基木质素季铵盐与模拟染料间的接触表面积，从

而使木质素季铵盐微球对酸性黑 ATT 的絮凝效果
并没有降低，反而在某种程度上增大了。
2. 2. 3 球形三甲基木质素季铵盐粒径的测定
从图 5 可以看出，球形三甲基木质素季铵盐平

均粒径为 161 μm，分布较为集中，易于回收。
2. 3 球形三甲基木质素季铵盐的絮凝性能
2. 3. 1 pH 值对絮凝性能的影响
保持其他条件不变，分别用 1 mol /L HCl 调节

图 5 SL-QA 的粒度分析

Fig． 5 Particle size analysis of SL-QA

酸性黑 ATT 溶液至不同 pH 值，得到 pH 值对絮凝
剂絮凝效果的影响见图 6。

图 6 pH 值对絮凝性能的影响

Fig． 6 Effects of pH on flocculation performance

从图 6 可以看出: 对酸性黑 ATT 的絮凝性能主
要表现在 pH ﹤ 7。三甲基木质素季铵盐 在 pH =
3 ～ 4 时对酸性黑 ATT 的絮凝效果最佳，而球形三甲
基木质素季铵盐在 pH = 1 ～ 2 时效果最佳。这可能
跟 pH 值改变后，体系中电荷发生变化有关。当 pH
值增大，染料分子负电性增强，与阳离子木质素絮凝

剂的电中和作用增强，脱色效果变好。当 pH 超过
一定值后，过多的负电荷会中和絮凝剂中的正电荷，

使得部分絮凝剂利用率降低，脱色效果有所下降。
然而絮凝剂在 pH = 1 ～ 2 或 7 ～ 8 时，脱色率为负
值，这可能是由于在此 pH 值下，一部分三甲基木质
素季铵盐溶于染料中; 因此导致了三甲基木质素季

铵盐对染料的絮凝速度较之球形三甲基木质素季铵

盐慢，分层也没有球形三甲基木质素季铵盐明显。
2. 3. 2 絮凝剂投加量对絮凝性能的影响
从图 7 可以看出: 随着絮凝剂投加量的增加，对

酸性黑 ATT 的絮凝性能先增加后减小; 而当投加量
达到一定值后，其对酸性黑 ATT 的絮凝性能则主要

641



第 6 期 张 琼等: 球形三甲基木质素季铵盐的制备与絮凝性能分析

表现为部分溶解。球形三甲基木质素季铵盐的最佳
投加量为 0. 1 g，而三甲基木质素季铵盐的最佳投加
量为 0. 3 g。可见，当 pH 值或絮凝剂投加量达到一
定值后，可能会因为部分絮凝剂的溶出而使絮凝剂

失效。

图 7 絮凝剂投加量对絮凝性能的影响

Fig． 7 Effects of flocculant dosage on flocculation performance

2. 3. 3 酸性黑 ATT 的质量浓度对絮凝性能的影响
絮凝剂投加量均为 0. 1 g 时，酸性黑 ATT 的质

量浓度对絮凝剂絮凝能力的影响见图 8。

图 8 酸性黑 ATT 的质量浓度对絮凝性能的影响

Fig． 8 Effects of concentration of acid black ATT

on flocculation performance

从图 8 可以看出: 逐渐增加酸性黑 ATT 的质量
浓度，絮凝剂对酸性黑 ATT 的絮凝性能先减少后略
有增加。当酸性黑 ATT 的质量浓度为 0. 1 g /L 时，
絮凝剂的絮凝效果最佳。

3 结 论

通过单因素和正交实验得出制备球形三甲基木

质素季铵盐的最佳条件为: 分散剂司盘 60 用量
2. 5%、反应时间 1 h、搅拌转速 100 r /min、甲醛用量
11%。产物平均粒径为 0. 161 mm。
球形三甲基木质素季铵盐对酸性黑 ATT 的絮

凝性能优于粉体状三甲基木质素季铵盐。球形三甲
基木质素季铵盐对酸性黑 ATT 絮凝性能的范围表

现在 pH ＜ 7，较三甲基木质素季铵盐的絮凝范围宽;
在 pH = 1 ～ 2 的条件下，球形三甲基木质素季铵盐
对酸性黑 ATT 染料溶液的脱色率为 94. 09%，三甲
基木质素季铵盐在最佳 pH 值 3 ～ 4 时的脱色率为
78. 82%。球形三甲基木质素季铵盐对质量浓度
0. 1 g /L 的酸性黑 ATT 的最佳投加量为 0. 1 g，而粉
体三甲基木质素季铵盐的则为 0. 3 g。随着酸性黑
ATT 质量浓度的增大，絮凝剂的絮凝性能先减少后
略有增加。球形三甲基木质素季铵盐对酸性黑 ATT
的絮凝速度较快，分层也明显，易于回收利用。
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