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引言：

木质素是仅次于纤维素的第二丰富的植物资源，由

三个苯基丙烷（C6–C3）单元缩合而成，呈现出不规

则的支链化学结构。特别是在制浆过程中，大部分木质

素的溶解形成了副产品流，这代表了巨大的潜在木质素

来源（每年 5000 万吨）。目前，这种富含木质素的液体

被燃烧以提供能源和回收无机制浆化学品，而制浆厂生

产的木质素中只有约 2% 被商业化用于非燃料用途。然

而，木质素作为可再生生化或生物材料可能具有更大

的价值，其应用已引起广泛关注。由于多酚结构，木质

素呈现出与天然多酚相关的几种生物活性，并且许多努

力致力于探索基于其生物活性的木质素的增值策略。迄

今为止，木质素已被证明具有抗氧化、抗菌、抗病毒和

抗紫外线辐射活性。最近，我们报道了玉米秸秆中的有

机溶剂乙醇木质素具有有效的抗酪氨酸酶活性，可潜在

地用作酪氨酸酶过度活性控制领域的抑制剂。酪氨酸酶

基于木质素的混合外加剂及其在水泥复合材料
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摘　要：在这项研究中，作者使用天然来源的废弃聚合物，即牛皮纸木质素和木质素磺酸镁，以及作为无机成分的

氧化铝，设计了一种获得功能性无机-有机杂化材料的技术。Al2O3-木质素和Al2O3-木质素磺酸盐体系采用研钵

研磨机和行星式球磨机的机械方法制备，可以有效地获得足够均匀的产品。这通过使用傅里叶变换红外光谱和热重

分析得到证实。在下一步中，开发的混合材料被用作水泥混合物中的功能性外加剂，从而有助于形成现代、可持续

的建筑材料。本文研究了原始组分和混合材料如何影响所得砂浆的机械性能。生物聚合物，尤其是木质素的混合物，

导致水泥复合材料具有更大的可塑性，而氧化铝则提高了它们的强度性能。经证实，含有0.5 wt.%氧化铝-木质素材

料的体系最适合用作水泥砂浆外加剂。
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polymers of natural origin, i.e., kraft lignin and magnesium lignosulfonate, and alumina as an inorganic component. Al2O3-
lignin and Al2O3-lignosulfonate systems were prepared by a mechanical method using a mortar grinder and a planetary ball 
mill, which made it possible to obtain products of adequate homogeneity in an efficient manner. This was confirmed by the use 
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（EC 1.14.18.1）是通过 L- 酪氨酸氧化生物合成黑色素

和其他色素的关键酶。虽然黑色素可以保护人体皮肤免

受紫外线辐射，但表皮色素的过度积累会导致人类严重

的审美问题甚至皮肤病。此外，过度的酪氨酸酶活性会

导致食物褐变和黑斑，并进一步导致风味和营养价值发

生不良变化。有趣的是，最近证明酪氨酸酶也参与了大

脑神经黑色素的形成，这意味着酪氨酸酶的过度活性与

帕金森氏症和其他神经退行性疾病有关。在其生物学功

能的推动下，酪氨酸酶抑制剂在临床治疗领域以及食品

和化妆品行业中变得越来越重要。因此，将低成本、丰

富的木质素作为高效的酪氨酸酶抑制剂应用，不仅有助

于木质素的增值利用，而且拓宽了天然酪氨酸酶抑制剂

的来源。

另外，也有大量关于使用木质素作为聚合物填料或

磨具组件的文献报道。各种含氧官能团使得能够使用基

于木质素的材料去除水中的各种污染物，主要是对环境

有害的金属离子。除了这些应用之外，这种生物聚合物

还用于建筑、采矿、冶金和石油工业。全世界生产的木

质素衍生产品中约有一半用于生产水泥和混凝土。此外，

这些材料还用作砖和陶瓷生产的添加剂（0.5-2.0%）、石

膏板的组成部分（0.1-0.3%），或用于降低道路建设中的

粉尘含量。潜在应用的不断扩大有助于开发结合木质素

水解工厂中氯化有机废物的方法，以便在道路建设中获

得改性添加剂。该生物聚合物还用作建筑物玻璃棉绝缘

的粘合剂。哈罗等人成功地将木质素用于具有防腐性能

的可再生涂料中。这些作者在铝板上进行了一系列实验，

结果清楚地表明了具有高木质素含量的涂料作为防腐剂

的巨大潜力。还有一些文献报道描述了直接使用木质素

作为减少水泥混合物生产中混合水量的试剂或作为增塑

剂。文明的不断进步导致对建筑材料的需求增加，其中

混凝土是目前最普遍的。它的特点是生产成本低、经久

耐用、易于适应。现代混凝土可能的技术进步之一是使

用功能性矿物外加剂。外加剂取代了一部分水泥，对混

凝土的性能产生积极影响。最常用的矿物外加剂包括飞

灰和矿渣。已经表明，粉煤灰可以提高水泥的耐水性和

抗压强度。

另一种常用的外加剂是石灰石。几份报告的作者进

行了广泛的分析，其中他们评估了石灰石对砂浆孔隙度

的影响，在独立研究中获得了类似的结果。研究发现，

虽然较高的石灰石含量不会对水泥砂浆中的孔隙结构产

生负面影响；它对其机械强度有积极影响。用于水泥

砂浆的其他常见外加剂可提高其抗压强度并能够控制凝

结时间，包括氧化铝、二氧化硅（作为一种可提高初始

强度并影响砂浆可加工性的外加剂）和二氧化钛。近年

来，已经进行了许多尝试来开发具有改进的机械参数、

热性能、生物相容性或生物降解性的功能性无机 - 有机

杂化材料，例如改进橡胶制品或减少有害化合物的排

放。顺应这一趋势，作者制备了功能性杂化材料，使用

木质素和 / 或木质素磺酸盐作为有机部分，氧化铝作为

无机成分。该研究最重要的方面是将设计的系统用作水

泥砂浆的外加剂，这使得在保持或增加水泥复合材料的

机械强度的同时，可以获得更大的系统可塑性。应该指

出的是，以前没有关于使用上述系统作为水泥砂浆外加

剂的出版物。

材料与方法

材料

研究中使用了以下原材料： Portland CEM I 42.5R 水

泥，含有波特兰熟料（95%）作为主要成分和结合时间

调节剂（高达 5%）；氧化铝；平均分子量为 10，000 的

牛皮纸木质素；木质素磺酸镁；和标准石英砂，φ 约 < 

1 mm，专为水泥强度的实验室测试而设计。

氧化铝 - 木质素和氧化铝 - 木质素磺酸盐杂化材料

的制备

为了获得重量比为 1：1 的氧化铝 - 木质素和氧化

铝 - 木质素磺酸盐杂化材料，作者称取适量的生物聚合

物和无机前体，然后放入 RM100 研钵研磨机中进行研磨

1 小时将成分破碎并混合。然后，将产品在 Pulverisette 6 

Classic Line 球磨机中再研磨一小时。装有均质物料的容

器同心放置在行星式球磨机的旋转底座上，底座的旋转

方向与容器的旋转方向相反，转速比为 1：-2。球在容

器内的运动是由科里奥利力引起的。球和容器之间的不

同速度会导致摩擦力和冲击力，从而产生高动态能量。

这两种现象的相互作用导致地面材料的高度破碎。磨机

间歇运转，每 15 分钟改变一次旋转方向。为了获得最终

材料的适当均匀性，继续研磨 2 小时。为防止连续研磨

导致物料过热，磨机每 30 分钟自动关闭 5 分钟，然后恢

复运行。研磨后立即将氧化铝 - 木质素和氧化铝 - 木质素

磺酸盐杂化材料通过 80 µm 筛子进行筛分。

结果与讨论

一、无机 - 有机杂化材料和原始成分的特性

FTIR 光谱

分 析 所 用 生 物 聚 合 物 的 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱

（FTIR）光谱对于评估无机 - 有机杂化材料形成的有效

性非常重要。在纯牛皮纸木质素的光谱中，可以观察到

以下谱带：3600-3200 cm-1 范围内的 O-H 伸缩谱带和 

2965-2915 cm-1 范围内的 C-H 伸缩振动（CH3 + CH2）

和 2855–2840 cm-1（O–CH3）。1715-1560 cm-1 范 围

内的较宽波段是由羰基 C=O 的连续未束缚和束缚拉伸振

动施加的结果，而波数 1608 cm-1 和随后的 1505 cm-1 

和 1460 cm-1 是与芳族骨架的 C-C 伸缩振动有关。在 
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FTIR 光 谱 分 析 中， 在 波 数 1370 cm-1、1270 cm-1 和 

1220 cm-1 处具有最大强度的木质素带也很重要，并且

对应于 C-O、C-O（H）+ C 的伸缩振动 –O（Ar）酚基

以及醚键。

波数 1045 cm-1 处的伸缩振动带也表明存在 C-O-C 

醚键。最后一组木质素的重要谱带特征包括变形平面 

δip Ar C-H（1140 cm-1）和面外 δop Ar C-H 谱带（波

数低于 1000 cm-1 的谱带）。

木质素磺酸镁的光谱也被显示。类似地，对于未

改性的木质素，这种生物聚合物的光谱中存在许多特征

信号，这些信号与化合物的复杂结构和存在大量其结构

中的官能团。3600 cm-1 和 3200 cm-1 之间的特征性强

谱带是由 O-H 部分的伸缩振动产生的。如文献中报道

的，在波数 2940 cm-1 处具有最大值的信号是由 C-H 基

团（CH3 和 CH2）的伸缩振动产生的。还应突出显示

归因于指状镜范围内 CHx 基团振动的信号，波数约为 

650 cm-1。最大值为 1705 cm-1 的强谱带源自醛基和酮

基的伸缩振动。在波数 1605 cm-1、1515 cm-1 和 1420 

cm-1 处的三个不同信号是由芳环中碳 - 碳键的振荡产生

的。频率约为 3030 cm-1 的 Ar-H 键的链特征被强羟基

带屏蔽。在 820 cm-1 频率处可见的低强度带源于非平面 

Ar-H 键的变形振动。此外，（Ar）C-O-C 部分的不对称

和对称伸缩振动分别产生 1160 cm-1 和 1125 cm-1 处的

信号。

反过来，根据所示的纯氧化铝光谱中，3600-3200 

cm-1 范围内的宽带的存在与羟基的伸缩振动有关，这

对应于物理吸附在氧化铝表面的水。吸湿性氧化物。这

由在 1620 cm-1 处的最大带证实，与 O-H 基团的弯曲振

动有关。纯氧化铝除 α-Al2O3 外，还可能含有其他同

素异形体，如 β，其结构较松散，可含有一些 Al-OH 键

（符合厂家规定）。结果，由于对称的 Al-OH 弯曲振动，

在 1035 cm-1 处出现了一个小带。最后一组包括在 750 

cm-1、693 cm-1、564 cm-1 和 493 cm-1 处具有最大值

的谱带，这归因于 Al-O 基团的振动，其中铝离子占据四

面体和八面体位置。

热重分析

确定未改性组分和获得的无机 - 有机杂化材料的热

稳定性是其表征的一个重要方面。氧化铝的 TGA 曲线表

明样品质量损失低 2%，这是由物理结合到材料表面的水

的损失引起的。这一结果证实了所用无机前体的众多优

点之一，并证实了其在宽温度范围内的高热稳定性。所

用生物聚合物（牛皮纸木质素和木质素磺酸镁）的 TGA 

曲线显示样品质量损失分别为 43% 和 52%，这表明测试

产品的热稳定性有限。对于这两种生物聚合物，质量损

失的第一阶段（在 ~25-220° C 的温度范围内）主要与

材料表面结合的水的局部消除有关。第二阶段，在 220-

600° C 的温度范围内需要更高的质量损失。

与化合物的复杂热分解有关，导致木质素碎片的部

分消除，这与由于不清楚和不受控制的反应导致的分子

碎片有关。这些观察结果得到了先前发表的论文的证实。

反过来，得到的 Al2O3- 木质素和 Al2O3- 木质素磺酸盐

杂化材料的特点是具有相对较高的热稳定性，特别是在

初始、最重要的温度范围（~200-250 ℃）。TGA 曲线明

确表明，无机组分的使用改善了热稳定性参数，这已被

多次证实，尤其是在二氧化硅 - 木质素杂化材料的表征

中。在分析的温度范围内，木质素和木质素磺酸盐的杂

化材料的质量损失分别等于 22% 和 24%。在该研究阶段

获得的有利结果表明，含有天然聚合物的杂化材料可以

成功地用作新一代环保且相对便宜的水泥复合材料外加

剂，尤其是那些暴露在高温下的复合材料。

二、水泥砂浆性能分析

水泥砂浆密实度的研究

生产的混合材料与原始成分一起用作水泥复合材料

的外加剂（用于比较目的）。通过坍落度测试确定水泥砂

浆的稠度（流动性程度）是研究的一个非常重要的部分。

混合料的稠度是一个非常重要的参数，应根据混凝土混

合料的运输方法和时间、混凝土的浇筑方法、构件的形

状和钢筋的位置来选择。

本文进行了一项标准测试，其中包括测定新鲜砂浆

在流动台上的坍落度大小。没有任何外加剂的水泥砂浆

形式的参考样品产生了 17.5 厘米的坍落度测试结果。添

加 0.25 和 0.5 wt.% 的 Al2O3 外加剂不会改变此参数。只

有添加生物聚合物——木质素（LIG）和木质素磺酸镁

（LS）——导致坍落度增加（至 24.5–26.0 cm）。外加剂

的量对价值没有显着影响。测试中用作砂浆混合物的混

合材料导致坍落度结果最终增加（23.5-25.0 厘米，取决

于使用的砂浆和生物聚合物的数量）。结果清楚地表明，

添加生物聚合物或含有生物聚合物的混合系统可以增加

水泥砂浆的最终坍落度结果，表明它们充当增塑剂，其

他作者也证实了这一点。

水泥砂浆抗压强度的测定

众所周知，水泥基基体本质上是脆性的，这意味着

它们具有高抗压强度和低抗弯强度和抗拉强度。在常见

的水泥基材料（如砂浆或混凝土）中，抗弯强度或抗拉

强度的值平均约为抗压强度的 10%，约为 7-8 MPa。本

文中提出的外加剂，尤其是有机基外加剂，可能对多孔

微结构产生不利影响，特别是降低材料的抗压强度。这

些添加剂对拉伸和弯曲性能的影响可以忽略不计，因此

在本文中只考虑更重要的抗压强度参数。

作者进行测试以确定所获得的水泥砂浆的抗压强度。
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根据木质素磺酸盐混合物对样品强度性能影响的分析表

明，砂浆中这种生物聚合物含量的增加会导致平均压缩

载荷的降低，从而导致样品更快的破坏。与未改性混合

物相比，砂浆中木质素磺酸盐含量为 0.125% 时获得了最

佳结果：7 天后强度达到 28.6 MPa（与参考混合物的 24.1 

MPa 相比），28 天后强度达到值为 45.0 MPa（参考混合

物为 40.8 MPa）。水泥砂浆中木质素外加剂的分析表明，

在 0.125% 木质素外加剂 7 天后（33.9 MPa），抗压强度

显着增加；然而，增加木质素含量会导致初始强度略有

下降，对于 0.5% 的生物聚合物混合物达到 25.1 MPa。28 

天样本的值有很大不同。对于砂浆中最低（0.125%）和

最高（0.5%）的生物聚合物含量，在约 48-49 MPa 下获

得了可比较的结果。此外，应该注意的是，在含有 0.5% 

木质素的样品中，尽管 7 天后的强度相对较低，但 28 天

后的最高值（49.3 MPa）仍然存在。其他作者此前曾报

道含有生物聚合物的样品的抗压强度增加。

水泥砂浆的 SEM 分析

作者制备 SEM 图像以评估未改性水泥砂浆和混合物

与含有氧化铝和木质素或木质素磺酸盐的混合材料的混

合物的微观结构性质。在没有任何外加剂的水泥复合材

料的 SEM 图像中，水泥颗粒及其与骨料交联的方式清晰

可见。在随后的含有 Al2O3- 木质素磺酸盐或 Al2O3- 木

质素混合系统的混合物的 SEM 图像中，大分子生物膜清

晰可见，具有均匀的多层聚集体和较小的氧化铝颗粒嵌

入表面。在两种混合混合物的情况下，分析的产品具有

相对均匀的微观结构。仅在氧化铝 - 木质素磺酸盐杂化

材料的混合物中观察到气泡的轻微变形，这是由于水泥

混合物的充气并对其强度性能产生负面影响。

结论

在这项研究中，Al2O3- 木质素磺酸镁和 Al2O3- 木

质素杂化材料被设计为水泥砂浆的功能性外加剂。基于

使用傅里叶变换红外光谱获得的光谱，证实了使用机械

研磨成分合成无机 - 有机体系的有效性。得出的结论是，

组分之间存在弱氢键相互作用，这通过适当官能团，特

别是羟基的吸收最大值的微小变化得到证实。因此，可

以获得合适的 I 类杂化材料。此外，它们被证明具有相对

良好的热稳定性和均匀的微观结构特征。

该研究的一个重要方面是使用获得的混合材料和

未经处理的组分作为水泥砂浆的外加剂。在测试中证

实，未经处理的氧化铝不会改变混合物的塑性，并且对

抗压强度有积极影响，除了是最均质的材料外，还具有

最高的热稳定性。添加生物聚合物（木质素和木质素磺

酸盐）通过改变其强度性能来增加砂浆水泥复合材料的

可塑性。反过来，在水泥砂浆中引入功能性混合材料

会导致化合物的可塑性发生变化，同时保持抗压强度

（Al2O3- 木质素磺酸盐）甚至提高（Al2O3- 木质素）。

因此，使用这种混合物是合理的，它一方面改善了混合

物的塑料性能（由于生物聚合物的存在），另一方面导致

机械性能的改善（主要是由于使用无机成分）。继续发展

这一研究方向似乎是合理的，特别是关于上述外加剂在

现成建筑产品中的应用，目前正在实施。
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