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Abstract 
Lignin is a renewable aromatic polymer in nature, and it can be used in the process of high added 
value. In addition, the oil and natural gas are facing the serious situation of increasingly exhausted. 
Lignin as a part of alternative fossil raw materials shows a good application prospect. In order to 
realize the use of lignin, firstly, we must understand the composition and structure of lignin. Stat-
ing from the chemical composition of lignin, this paper analyzed and compared some methods and 
techniques for separation as well as extraction, and application of lignin extraction, focused on the 
latest progress in the structure of lignin, and forecasted the development direction of lignin ap-
plication. 
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摘  要 

木质素是自然界中可再生芳香族聚合物，可替代苯酚用于高附加值化加工。此外，石油和天然气等化石

资源面临着日渐枯竭的严重形势。木质素作为部分替代化石原料展现出良好的应用前景。要实现木质素

的利用，必须首先充分了解木质素的组成与结构特征。本文以木质素的化学组成为出发点，分析比较了

木质素的分离提取、应用等方法与技术，重点阐述了木质素结构研究最新进展，展望了木质素应用的发

展方向。 
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1. 引言 

随着人们生活水平的提高，石油和天然气等化石资源大量开发，使得化石资源不仅严重地污染了环

境，且面临着日渐枯竭的严重形势。在自然界中，木质素是仅次于纤维素的第二大类可再生生物质资源。

据统计，全球每年产生约 6 × 1014 t 天然木质素[1]，且以 1600 亿吨/年的产量递增。由于木质素生物质储

量丰富，是可再生资源，可作为获取洁净能源和高附加值化学品的原料而受到广泛关注。 
木质素是植物细胞中三维高分子网状芳香聚合物。是自然界中唯一的可提供再生性芳香基化合物的

非石油类资源[2]。由于木质素(lignin)，其性质不均一，化学结构复杂、分离与提取工艺繁琐，容易发生

缩合反应，从而严重制约着木质素的开发与利用。在造纸制浆生产过程中，以植物纤维为原料每年分离

出数亿吨的纤维素，然而却产生大量的木质素副产物(约 5000 万吨)，多以污染物“黑液”的形式直接排入

自然水体中，部分产物被浓缩后燃烧，能得到有效利用的木质素低于 20%，其中，可以资源化利用的木

质素更少[3]，因而，这不仅造成了有机资源的浪费，并且严重的污染了环境[4]。 
目前，提高木质素应用的附加值是国内外研究者一直的关注和研究的主要焦点。随着人们对环境污

染和不可再生资源等问题的日益重视。因而，高附加值的木质素资源化开发与利用是对现代科学技术提

出的新目标，也是现代经济与社会发展的重要课题。 

2. 木质素结构 

2.1. 木质素分布 

20 世纪中期，Lange 等首次采用紫外显微镜技术研究木质素在木材中的分布情况。此后，Goring 等

将 Lang 的方法加以改进，以木材的超薄横切面为测定面，研究木质素在木材中的分布情况。而后，Saka
等采用三氯甲烷与木质素发生溴化反应，利用扫描电镜(SEM)和能量分析仪技术测定木材结构不同区域

中溴含量，从而间接得到木质素的分布和组成情况。目前比较一致的看法是细胞角隅区木质素的密度最

高，胞间层次之，次生壁密度最小[5]。 

2.2. 木质素结构 

有日本的学者对木质素是这样理解和定义的：木质素(lignin)是主要存在于木质化植物的细胞中，从

而增强植物组织性能，其相对分子质量较高，在酸性物质作用下难以水解，其化学结构是含有多种活性

官能团，以苯丙烷类结构单元构成的复杂芳香化合物[6]。 
木质素广泛存在于高等植物中，并常与纤维素伴生，木质素在植物中的存在量仅次于纤维素。一般
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情况下，在草本植物中，木质素含量约为 15%~25%，在木本植物中，其含量更高，约为 20%~35%。人

类利用纤维素己有几千年的历史，而对木质素结构的研究起始于十九世纪三十年代，主要是探索性的研

究工作，规范的化学研究是 1930 年以后，而且至今没有得到很好的利用[7]。 
1) 木质素的元素组成 
随着新的检测设备不断出现和研究手段的进步，提出了具有代表性的木质素结构模型物和木质素衍

生物合成过程。1940 年，苯丙烷类结构单元被确认为木质素的基本化学单元[8]。木质素是由碳(C)、氢(H)、
氧(O)这三种主要元素组成，通过 C-O-C 键(约占 2/3~3/4)和 C-C (约占 1/4~1/3)键连接而成，以苯丙烷类

单元构成的网状高分子化合物，是非结晶类化合物，具有芳香族化合物特性。随植物品种和分离方法的

不同，木质素的元素组成也不尽相同。在表示木质素元素分析结果时，常用苯丙烷单元作标准，再加上

相当于每个 C9 的甲氧基数。表 1 是五种磨木木质素的基本元素组成[9]。 
2) 木质素的化学结构 
通过光谱法、生物合成以及模型物法等多种方法研究确定木质素结构中主要含有对羟基苯丙烷单元、

愈创木基丙烷单元和紫丁香基丙烷单元。这些结构单元，最先经过酶解过程，从而脱氢，产生中间体—

—苯氧基团，然后，迅速发生偶联反应，并且是随机的，最后生成了无定型结构(非结晶)的三维的高分子

聚合物。 
按照木质素存在于植物的种类不同，木质素可分为：针叶材木质素、阔叶材木质素和草本类木质素

三种。其中，阔叶材木质素主要由紫丁香基丙烷结构单元(S)和愈创木基丙烷结构单元(G)构成；针叶木质

素主要由愈创木基丙烷结构单元(G)构成；草本植物木质素主要由紫丁香基丙烷结构单元(S)、愈创木基丙

烷结构单元(G)和对羟基苯丙烷结构单元(H)所构成[10]。木质素结构单元的三种类型，图 1 所示。 
然而，木质素的化学组成并非是唯一固定不变的。由于多种因素的影响，木质素结构会发生改变。

其中，木质素提取的工艺方法对其化学结构组成的影响甚大，如在制浆造纸生产过程中，不同的生产工

艺(酸法、碱法等)会造成木质素化学键的不同程度的裂解反应，或者重新发生缩合，从而得到不同化学结

构组成的木质素产物。此外，植物种类不同、组织结构、细胞壁的分布情况、植物生态因子(生长年龄、

气候光照等环境条件)也会影响其结构组成。 
3) 木质素的官能团 
木质素的官能团主要包括羟基、羰基、羧基、甲氧基等，羟基主要有两种存在形式分别为酚羟基和

醇羟基，其中前者按照反应类型和基团结构进行分类，包括缩合型、非缩合型、羰基(在侧链位)的共轭型

以及肉桂醛型的共轭型等共四种。木质素主要的物理性质和化学性质主要取决于酚羟基的含量，当酚羟

基的含量高时，其溶解性能增大，化学反应程度(如醚化、酯化、缩合反应)也进一步增强。木质素主要化

学反应有：磺化反应，木质素发生脱甲基反应，从而转化为水溶性产物；甲基化反应，木质素发生初步

亲核反应，从而引起醚键的断裂；活化木质素酚羟基的邻位和对位，发生亲电反应；木质素羟基紫外吸

收性能，从而发生光化学变色。 
4) 木质素的光谱特征 
紫外光谱(UV)、红外光谱(FTIR)和核磁共振谱(1H-NMR、13C-NMR)是木质素化学结构研究的重要波

谱手段。 
紫外可见光光谱(UV)是木质素的定量分析常用的方法，有时也能作为定性分析。这是由于木质素的

化学结构决定的，因为木质素是以苯丙烷类为结构单元的芳香化合物，具有共轭羰基(C=O)和烯键(c=c)，
因此木质素具有紫外光谱的特征吸收峰，分别为 280 nm 和 210 nm 附近，具有很强的紫外可见吸收。 

20 世纪 50 年代初开始，红外光谱(FTIR)开始被用作木质素定性和定量研究的重要手段，尤其用于木

质素结构研究，木质素结构中的特征基团具有相应的特征吸收峰，在红外光谱图上，芳香环骨架振动峰 
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Table 1. Analysis of elements of five different milled wood lignin (MWL) 
表 1. 五种磨木木质素(MWL)的元素组成 

磨木木质素名称 元素组成 

云杉 C9H8.83O2.27(OCH3)0.95 

桦木 C9H9.03O2.77(OCH3)1.58 

稻草 C9H7.44O3.38(OCH3)1.02 

蔗渣 C9H7.34O3.5(OCH3)1.1 

竹子 C9H7.33O3.81(OCH3)1.24 

 

 
Figure 1. Three different structural unites of lignin 
图 1. 木质素的基本结构单元 

 

分别在 1520~1500 cm−1和 1610~1600 cm−1处；共轭羰基振动峰约为 1665~1670 cm−1处；甲基和亚甲基的

C-H 弯曲振动峰约为 1470~1460 cm−1，从而，用以进行木质素的定性分析，即待测样其是否存在。此外，

红外光谱(FTIR)技术灵敏度高、重复性好，分辨率高、分析时间短，是现代化学实验室进行研究的有力

手段。 
核磁共振法(1H-NMR、13C-NMR)是研究木质素结构的重要手段。常用的核磁共振法是氢谱(1H-NMR)

和碳谱(13C-NMR)，其中 13C-NMR 在天然有机化合物的分子结构测定、异构体判别、构象分析、反应机

理研究以及生物合成等方面都显出巨大的威力，由于它可以很方便地直接解析碳原子骨架结构，因此已

成为天然有机化学研究领域中不可缺少的工具。 

3. 木质素性质 

木质素(lignin)是一种非晶形的聚集体，不溶于一般的溶剂，这主要是由木质素化学结构决定的。木

质素结构中具有较多的羟基等极性基团，利于大量氢键形成，继而，呈不溶性的白色或接近白色的固体

状态。由于木质素不同的分离与制备方法，因而其会呈现深浅不同的颜色。木质素相对密度大约为

1.35~1.50 之间，在电子显微镜中呈块状或球形，分离出的有机溶剂木质素和 Brauns 木质素在某些溶剂中

(吡啶、二氧六环、甲醇、乙醇、丙酮及稀碱等)，具有一定的溶解性能。天然木质素和分离得到木质素一

般没有固定的熔点，均为热塑性高分子，其玻璃态转化温度(Tg)与木质素分子质量、分离方法、植物种

类有关。 
木质素具有无毒、价廉、高聚合度、易被微生物降解的特性[11]，来自于自然界中再生资源的有机原

料，天然木质素分子量能达到几十万，而分离得到的木质素分子量一般是几千到几万的，相对分子量要

低得多，相对分子量的高低与分离方法有关。 
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木质素的化学结构比较复杂，具有不同的活性基团，如甲氧基(-OCH3)、羧基(-COOH)、醚键(-O-)、
碳碳双键、醇羟基(Ph-CH2OH)、酚羟基(Ph-OH)、羰基(C=O)和苯环等等，可发生不同的化学反应[12]，
其利用与开发的重要反应途径：磺化反应、酰化反应、氧化反应、缩合反应等。 

4. 木质素(Lignin)的种类 

1) 按木质素分离方法分类 
按照分离木质素的不同的方法与原理来分类，可以分成两大类：一是将木质素作为不溶性部分被过

滤分离，植物体中非木质素部分溶解并除去，通过这种方法分离得到的木质素以酸木质素最为重要，主

要为硫酸木质素和盐酸木质素，具体过程为：分别用 65%~72% H2SO4或 42% HCl 来处置植物原料，使

原料组分中的多糖类高聚化学物溶解分离，然后通过加入低浓度的 H2SO4或 42% HCl 使其进一步发生水

解反应，反应后的剩余残渣，即为酸木质素[13]；另一类是将木质素作为溶解物质分离，植物体中非木质

素部分(纤维素)以不溶组分被过滤并除去。由于方法不同，可以得到不同的木质素类型，用无机试剂处理

植物原料，即碱木质素、木质素磺酸盐、硫化木质素等；以中性有机试剂提取而分离木质素，如酶解木

质素和磨木木质等[14]；以有机溶剂(无机酸为催化剂)提取而分离出木质素，如二氧六环有机木质素、乙

酸有机木质素和乙醇有机木质素等。 
2) 按制浆造纸的方法分类 
①木质素磺酸盐 
木质素磺酸盐主要来自亚硫酸盐法制浆。根据纸浆工艺中的蒸煮液的 pH 值，可大致分为以下几种：

当 pH 10~13.5 时，为碱性亚硫酸盐；当 pH 1.5~2 时，为酸性亚硫酸盐；当 pH 4~5 时，为亚硫酸氢盐法

等。通过该法得到的木质素磺酸盐中由于含有磺酸基团，因此具有很好的水溶性和广泛的应用，主要应

用于加工助剂方面。 
②酸水解木质素[15] 
常用硫酸使木材中半纤维素、纤维素发生水解，得到剩余物酸不溶木质素。该种其酸水解木质素溶

解度较小，且大部分已经发生缩合，反应性能较差，其利用受到限制，应用价值较低，主要应用于生产

燃料、煤砖原料方面。 
③碱木质素 
碱木质素来自于碱液制浆。即用碱液蒸煮植物原料，得到废液“黑液”，黑液经过加酸中和，得到

的产物为碱木质素。根据碱的类型，大致分为三种，即硫酸盐法、烧碱法和石灰法。植物原料不同，可

采用不同的碱法，当原料为草类和木材原料，制浆生产方法可采用硫酸盐法；当原料为草类原料，制浆

生产方法可采用烧碱法和石灰法。碱木质素平均相对分子质量较低、分子质量有明显多分散性、较高的

化学反应活性[16]，这是由于木质素结构含有较多的紫丁香基和少量的愈创木基及对羟苯基，从而具有较

高含量的活性基团，如酚羟基醇羟基等。 
目前，传统造纸制浆工艺都是采用无机化学法制浆，这种制浆生产过程中，大量的使用含有硫的催

化剂，产生大量的具有高 COD 的工业废水，在废水含有大量的木质素等有机污染物，从而，造成对反应

设备的腐蚀[17]，造成严重的环境污染，使生物质资源不能得到有效的利用。在废水中，木质素主要以木

质素盐的形式存在，这种木质素的通过分离后，纯度较低，难以进行木质素的应用和深加工。 
3) 新型制浆方法中的有机木质素 
鉴于传统碱法和酸法制浆造纸技术对环境造成的严重污染，具有先进的制浆造纸技术的加拿大、美

国等，已经开发各种新型的环保或低污染的有机溶剂制浆技术。该法是利用有机溶剂良好的易挥发性和

溶解性，实现溶解植物中的木质素，使得木质素与纤维素分离，提取出的木质素有机溶液，可以采用蒸
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馏法等回收有机溶剂；而得到的纤维素产物主要作为造纸原料进行后续加工利用，从而实现了封闭循环

操作，整个生产过程，没有废水，或只有少量废水，所以这种制浆方法完全避免了传统的制浆造纸废水

对环境的严重污染，是一种具有重大发展前景的“零污染”的绿色纸浆技术；酸催化裂解有机木质素大

分子，使得 α-芳基醚键及芳基丙三基-β-芳基醚键断裂而溶解，而 β-芳基醚键断裂较少[18] [19]，醚键的

断裂使木素中产生新的酚羟基，使得有机木质素溶解性能进一步增强，从而为木质素的深度开发与资源

化利用提供了具有良好前景的新途径，目前有机溶剂法制浆技术可分为以下几种： 
①乙醇法：20 世界中后期，Katzes 等人首次提出采用有机溶剂进行制浆方法，而后，经过生产实践，

不断改进有机溶液法技术，使得 ALCELL 工艺[20]-[22]的得到进一步的发展和工业化。先后有加拿大、

荷兰、意大利等先进国家进行试验并建厂生产，其中，Repap 公司(加拿大)建立了规模较大的乙醇法制浆

厂，其生产量为 14 万吨/年。 
②丙酮法：Paszner 等人[23]研究得到了丙酮法，具体的操作过程为：用混合液(丙酮与水)处理原料，

加入少量无机酸催化剂，提取得到的溶液进行多次的循环，从而得到有机木质素产物，而且其产量与理

论量的一致。 
③有机酸制浆：1984 年芬兰林业化学工业开始研究开发 Chempolis 制浆技术，其采用的溶剂为甲酸。

此外，国内谢益民等[24]采用有机溶剂乙酸进行制浆，得到乙酸木质素。该工艺主要以多枝桉木片为原料，

采用硫酸等无机酸为催化剂，乙酸(95%)蒸煮木片制得纸浆。 
④酯法：罗学刚[25]等采用乙酸乙酯溶解竹材中的木质素，全部过程实现了封闭的循环操作工艺，是

零污染的环保型制浆工艺。而且通过该法得到的木质素纯度较高，可用于生产重要的化工原料方面。 
⑤复合溶剂法：Vandernoek [26]研究了复合溶剂提取木质素的制浆方法，其溶剂为苯醌-对苯二酚体

系。Black 等[27]得到 Klason 木质(纯度较高)和纤维素，其溶剂为丙酮与乙醇，催化剂为无机酸。Dehhaas
等[28]研究得到分离效果较好木质素和纤维素，其溶剂为丙酮和氨，通过该法得到的纤维素产量显著增加，

为 10%~20%，纤维强度较高，与碱法制浆纤维相当。 
⑥高沸醇法：该法主要是采用 1,4-丁二醇、乙二醇水体系等高沸点醇溶剂进行提取分离，整个工艺

具有生态环保、节约能源等优势特点，尤为重要的是，该法提取得到的木质素具有大量的活性基团，从

而具备良好的化学反应活性，可发生较多的化学反应，大大增强了其开发与利用价值，为目前木质素应

用研究者最为关注的热点的课题[29] [30]。 
⑦其他：通过生物降解、机械法、蒸汽法等制浆方法可以制备酶解木质素、磨木木质素、蒸汽爆破

木质素等，但木质素的结构往往具有较大的差异。 

5. 木质素应用 

传统工业碱木质素主要有两种利用途径：第一，将制浆“黑液”中的木质素直接利用；第二，首先，

加酸沉淀黑液中的木质素，然后采用萃取法或超滤法等将木质素分离回收，再经过化学改性生成各种木

质素衍生物，应用于工业生产的各个方面。表 2 是木质素的应用领域[31]。 
目前国内销量最大，应用最广的减水剂木质素磺酸镁，作为混凝土减水剂广泛的应用于建筑业[32]；

作为生物稳定剂，木质素混料主要用于薄膜、电缆绝缘材料和帆布加工生产等；作为絮凝剂，木质素磺

酸钙对矿粉的絮凝作用，提高成饼阶段的脱水过滤速度，从而使液相面张力大大降低，进一步增强了矿

粉的疏水性能，使其脱水性能提高[33]；作为农药缓释剂，木质素具有较大的比表面积，通过化学结合或

其它类型的键合与农药分子充分混合，从而农药可在木质素网状化学结构中达到缓慢释放的过程；作为

肥料，木质素通过氧化氨解缓慢地释放出无机氮，从而被农作物吸收利用[34]；作为地膜，当碱存在时，

木质素具有成膜性能，从而可作为液体地膜使用；此外，木质素还可应用于饲料添加剂和植物生长调节 
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Table 2. The application of lignin 
表 2. 木质素应用领域 

序号 应用领域 作用 

1 高分子领域 热固树脂、橡胶补强剂 

2 石油工业 降黏剂、采油用表面活性剂 

3 能源 燃料 

4 农业 肥料、土壤改良剂、农药缓释剂 

5 基质 吸附、离子交换树脂 

6 炭化 活性炭、石墨纤维 

7 化学反应产物 香草醛、酚、苯衍生物 

 

剂等方面[35]。 
木质素可以用作橡胶补强剂，木质素需要采取一定的加工和改性工艺，添加到天然橡胶、溴化丁基

橡胶和丁苯橡胶等橡胶中，实践证明，其增加了轮胎中橡胶与帘线粘合性，外胎耐磨性能比炭黑补强的

轮胎提高约 15%~20% [36]。另外，木质素可以用作密封胶，如木质素和丙烯酸酯共混产物，可密封于陶

瓷、玻璃等材料，实践证明具有很好的密封效果[37]。 
木质素可用于生产树脂，如木质素采用酚醛树脂和聚乙烯改性后，可用于胶合板、玻璃纤维板、刨

花板和无机绝热材料的生产与加工，其中，木质素酚醛树脂，木质素脲醛等树脂已完全实现工业化生产；

此外，木质素可用于粘结剂，如木质素磺酸盐经过化学改性，增强了其粘结性，应用更为广泛。 
木质素可用于生产塑料。将木质素填充于塑料中，在光照、氧气、微生物分解的条件下，这种塑料

具备了降解性，解决了单一塑料无法降解造成环境污染的问题。此外，添加了木质素的塑料，尤其是乙

烯共聚物塑料，增强了其力学性能[38]，从而引起了塑料生产工业的关注。 
采用高沸醇有机溶剂制浆法提取得到的有机木质素，具有较高的化学反应活性，可应用于工业生产

中，经过不断的探索和研究，已取得了一系列的发展，可实现工业化生产。许金仙等[39]将高沸醇有机木

质素进行改性羟甲基化后与橡胶乳液共沉，实验结果表明：由于添加了木质素，硫化胶的扯断强度明显

提高、力学性能和耐老化性能也显著提高，从而说明高沸醇有机木质素具有明显的补强作用。林水东等

[40]于室温下，催化剂为氢氧化钙，环氧化反应：以高沸醇有机木质素与环氧氯丙烷为反应物，生成高沸

醇木质素基环氧树脂，结果表明该产物能显著增强水泥砂浆的韧度。 

6. 展望 

当前木质素开发研究主要体现在以下几个方面：第一方面，对传统工业木质素进行各种改性处理，

从而提高木质素的化学反应活性，改善木质素的物理和化学性质，以增强其在高分子材料领域等方面的

应用，因而，木质素的改性应用研究是目前的多数研究者的研究焦点；第二方面，研究和开发环保型的

制浆造纸方法与工艺。 
在加拿大、美国以及北欧等制浆造纸工业发达的国家中，已开发出纤维素与木质素的高效分离的新

技术，如有机溶剂法制浆(1,4-丁二醇法、乙醇法等)。有机溶剂法作为木质素提取的新方法，主要是利用

有机溶剂所具有的良好溶解性能和容易挥发分离的特点，从而达到高效提取分离木质素，国内的研究者

对有机溶剂法提取木质素进行了探索与研究，取得了一定的成果[41]；第三个方面是对木质素(特别是有

机溶剂木质素)新功能的开发，近几年木质素的抗氧化能力研究已成为新的热点，国外已有关于木质素抗

肿瘤、抗氧化研究的报道。所以通过采取有机溶剂法的分离得到有机木质素，再加以开发利用将是木质

素开发应用的重要方向之一。 
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