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摘  要 

木质素作为自然界中含量丰富的芳香族生物高聚物，由于其功能基团的复杂性和丰富性，及木质素衍生

材料的制备方法的创新和多维度的应用引起了人们的广泛关注。本文概述了木质素衍生多孔碳材料在不

同领域的应用并对其发展前景进行了展望。 
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Abstract 
Lignin, as a high-polymer of aromatics rich in nature, has attracted wide attention because of the 
complexity and richness of its functional group, and the innovation and multi-dimensional appli-
cation of the preparation method of lignin-derived materials. This paper summarizes the applica-
tion of lignin-derived porous carbon materials in different fields and looks forward to their de-
velopment prospects. 
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1. 引言 

随着社会的发展，可再生材料由于其可以减少化石资源的使用从而达到减少温室气体排放的目的，

同时在超级电容器、染料吸附等方面的应用前景，成为研究热点。碳捕获和储存途径有可能将未来世界

能源排放量减少 20% [1]，因此需要寻找廉价且高效捕获储存温室气体的可再生材料。至今为止，已经开

发了各种碳源，如乙醇、乙炔和吡啶[2]，然而这些碳源大多与化石燃料有关[3]，这些燃料具有易燃性、

爆炸性和低可控性等劣势。因此，转向生物可再生碳源至关重要。生物质能源在自然界中的储存量大、

开发成本低并且对环境污染程度小[4]。作为新能源的生物质材料主要组成有多糖、木质素、蛋白质等[5]，
因其含有多种功能基团，可采用物理或化学方法将其改性来制备可再生材料[6]。 
 

 
Figure 1. (a) Basic structural unit of lignin; (b) Structural formula of lignin 
图 1. (a) 木质素基本结构单元；(b) 木质素结构式 
 

木质素分子结构单元紫丁香基丙烷、愈创木基丙烷以及对羟苯基丙烷之间主要通过醚键和碳碳键相

连，并含有丰富的官能团(图 1)，如甲氧基、羟基、羧基、羰基和共轭双键等[7]，利用这些官能团的高活

性经过化学改性[8]可以实现其在吸附金属离子、有机污染物等领域中的应用[9]。此外，通过木质素制备

的多孔碳电极材料具有较好的化学稳定性[10]、优异的导电性以及高比表面积而应用于碳基超级电容器

[11]。木质素是仅次于纤维素的丰富的可再生生物质，每年生产数百万吨，而大部分木质素被燃烧为制浆

和造纸工业提供能源，而含有木质素材料的物质主要是工业和农业副产品，如硫酸盐黑液中的木质素、

天然木质素和许多其他物质。木质素具有成本低，易于调控结构等优势，作为多孔碳材料前体的潜力很

大。本文概述了木质素衍生多孔碳材料的制备方法以及应用并对其发展前景进行了展望。 

2. 木质素衍生碳材料在染料吸附领域的应用 

染料大部分来源于纺织、制革、造纸行业、化妆品、污水处理厂等部门。这些染料中的大部分都对

生态环境造成了严重的问题，从而引起过敏甚至癌症[12]。吸附剂吸附有机污染物的作用机理包括物理吸

附、静电吸附、离子交换、氢键作用以及 π-π 键作用。天然和改性形式的木质素已被用作去除废物流中
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染料、金属离子和有毒化合物的吸收剂。Zhang [13]等人采用蒸汽爆破法从稻草制备出有机溶剂木质素以

去除亚甲基蓝(Methylene Blue, MB)。通过 FT-IR、光学显微镜和 SEM 表征观察到，所得有机溶剂木质素

具有典型的禾本科木质素官能团和蜂窝状结构而有利于吸附实验。对 MB 在有机溶剂木质素上的吸附进

行了研究，最大吸附量为 20.38 mg/g，但在很大程度上取决于溶液的 PH 值。动力学数据与拟二级动力学

模型相近，等温线与 Langmuir 方程较符合，表明对 MB 的吸附是单层吸附。 
同时人们尝试用不同的改性方法来提高木质素材料对有机化合物的吸附能力[14]，其中将木质素转化

为多孔碳是最常用的改性方法之一[15]。Yang [16]等人以杨木中的低硫酸性水溶性木质素为原材料，采

用酸液分离法，以 H3PO4为活化剂在 450℃的中温条件下制备了比表面积超过 2000 m2/g 的活性碳。其中

具有最大比表面积的活性碳对于刚果红和亚甲基蓝的最大吸附量分别为 65 mg/g 和 535 mg/g。并且碳材

料对亚甲基蓝的吸附仅符合伪二级动力学模型，表明吸附速率取决于可用的吸附位以及在表面达到平衡

的时间。Chen [17]等人以天然木质素为原材料，以 KOH 为活化剂，采用无模板法合成了表面积高达 2925 
m2/g 的分级多孔管状碳。材料对亚甲基蓝以及甲基橙的吸附容量分别为 838 mg/g 和 264 mg/g，并且有

200 F/g 的高电化学电容。 
Fierro [18]等人以微波预处理的硫酸盐木质素为原料，以胶体二氧化硅为硬模板剂制备了比表面积为

1880 m2/g，总孔体积为 2.22 cm3/g 的微孔–介孔碳，其中微孔体积为 0.45 cm3/g。硬模板法的原理是反向

复制模板剂孔道，因此可以选择不同硬模板剂合成各种纹理结构的碳材料。首先将硫酸盐木质素浸渍到

胶体二氧化硅孔道内，经过高温碳化处理，最后用酸或碱刻蚀掉模板剂，得到碳材料。经过溶解碳前体

中的二氧化硅硬模板剂产生均匀的球形中孔，再经过 CO2活化产生微孔。所研究的介孔碳对溶菌酶的吸

附也展现了较好的表现，表明裁剪碳的中孔对于吸附染料和蛋白质等大分子非常重要。 

3. 木质素衍生碳材料在 CO2 吸附领域的应用 

近年来 CO2气体排放量的急剧增加导致了许多严峻的问题，例如全球变暖、海平面上升等。因此，

减少 CO2 排放量来缓解当前的环境问题是非常迫切的。人们通过 CO2 捕集与封存(CCS)技术来减轻对环

境造成的影响[19]。几十年来，碳质多孔材料因其大的比表面积、高的孔隙率、低的密度和足够的导电性

而引起了人们极大的研究兴趣。碳质材料表面的大量活性中心和开放的三维(3D)多孔结构使分子能够有

效吸附和扩散，因此对于 CO2气体的捕获以及储存方法的研究引起了人们的广泛关注。在发电厂中使用

的一种工业规模方法是烷醇胺对 CO2 的化学吸附[20]。然而，这一过程成本高昂，并且由于其对 CO2 的

强结合亲和力，通常危险的烷醇胺溶剂的再生具有挑战性。因此，需要寻找具有成本效益和高选择性的

材料来吸附 CO2等气体。木质素的高度芳香结构意味着该原料非常适合开发气体吸附剂。Qin [21]等人以

木质素为前躯体采用直接碳化法合成了具有分级孔结构的石墨碳纳米笼。通过表征得知产物具有较高的

石墨化结晶度和石墨骨架的分级孔隙结构。CO2吸附容量为 28.7 mg/g，这是由于产物的中空纳米笼结构

和分级孔隙率导致的。还需要进一步的研究证明其工业化应用的成本。BaLahmar [22]等人在 740 MPa 压

力下将 KOH 活化剂和生物质碳氢化合物的混合物压缩成颗粒，再进行进一步的热解处理。与常规活性碳

相比，该生物衍生碳具有更大的表面积和孔体积。当 KOH 与碳的比值为 2:1、温度为 25℃以及压强为 1 bar
时所制备的活性碳的 CO2吸附容量为 5.8 mmol/g。Saha [23]等人采用脱碱木质素为原料，以 KOH 为活化

剂，在 N2 以及 NH3 气氛下烧结制备出了具有分级孔隙结构的氮掺杂碳。材料的比表面积为 1631~2922 
m2/g、氮含量为 5.6%~7.1%。用理想吸附溶液理论(IAST)计算了 CO2/N2选择性吸附，研究表明氮含量最

高的多孔碳表现出最好的选择性。在 298 K、273 K 和 1 bar 条件下，CO2的吸附容量分别为 5.48 mmol/g
和 8.64 mmol/g。对 CO2连续十次吸附–解吸后产物仍旧能保持其工作能力。 

Zhao [24]等人，采用软模板法合成了表面积为 1152 m2/g、CO2 吸附量为 77 mg/g、机械强度为 58 
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N/mm3 的低成本、高活性的多尺度碳超微粒。他们以木质素纳米微球和纤维素纳米纤维为软模板，将其

溶解在特定溶剂中形成胶束并与碳前体分子相互作用生成涂层。与硬模板法比较，软模板剂胶束会在碳

化过程中分解，因此简化了实验步骤。然而软模板剂成本高，不利于工业化生产。 
Hao [25]等人将木质素与甲酸一起水热处理，再加入 KOH 活化得到磁性活性碳。这种以水为溶剂在

密封的压力容器中将碳源转变为富碳产物的水热碳化操作简便，但将水热产物直接碳化处理会导致多孔

碳的比表面积小，所以通常需要活化处理，以达到优化孔道结构的作用[26]。所制备的活性碳具有高比表

面积 2875 m2/g、高孔体积和高达 6.0 mmol/g 的 CO2吸附容量。材料中含有大量嵌入的铁纳米颗粒，显示

出软磁性，饱和磁化强度值为 1~10 emu/g。材料磁性可用于促进 PAC 与液体的分离，并有可能通过电磁

场减少解吸时间，从而缩短 CO2变温过程的循环时间。Park [27]等人以木质素为原料，采用水热碳化法，

以 KOH 活化和尿素改性制备了氮掺杂纳米多孔碳，并对其进行了 CO2吸附。经过 KOH 的成功活化，获

得的碳材料比表面积高达 3064 m2/g。掺杂的氮在材料表面上以吡啶氮、吡啶酮氮、吡啶氮氧化物形式存

在，氮官能团的生成有利于 CO2吸附，其最大吸附容量超过 13 mmol/g，并且在 10 次吸附/解吸循环中表

现出高稳定性。上述碳材料具有较高的 CO2捕集能力，并且容易再生和再利用而不会明显丧失 CO2吸附

能力。 
现有研究证明，经过化学改性之后材料的结构参数、CO2 吸附容量以及选择性都明显增加。其中，

杂原子掺杂的化学改性方式对选择性的影响不可忽略。一方面，多孔碳材料引入缺陷，改变电子云分布，

形成新的活性位点，使原本惰性的碳材料具有催化性能。另一方面，改变碳材料的润湿性和极性，使其

电化学性能进一步提高。而为了杂原子的成功掺杂，通常选择电子结构与碳相近且形成的官能团与 CO2

分子相互作用的元素，例如氮、硼、硫、磷、氧等进行掺杂。官能团的类型、含量以及分布位置都将影

响 CO2/N2选择性。而这一步骤的难点在于如何掺入杂原子以及选择含有以上杂原子的化学品。 

4. 木质素衍生碳材料在电化学领域的应用 

木质素作为自然界丰富的多功能可再生材料已在超级电容器、燃料电池、电极材料等领域广泛应用

[28]。木质素基碳材料的高价值利用对绿色可持续发展也具有重要的意义。Demir [29]等人以制浆造纸工

业的副产品的木质素为原料通过水热碳化和化学活化制备了用于 CO2捕获和超级电容器的杂原子掺杂多

孔碳。所有制备的碳都具有微孔和介孔结构，比表面积高达 2957 m2/g。所得碳材料在 1 bar 压强、273 K
和 298 K 条件下，CO2的吸附量分别为 8.2 mmol/g 和 4.8 mmol/g 。制备的材料在 10 mv/s 的扫描速率下

电容为 372 F/g，并具有优异的电容保持率，展现了较好的超级电容器方面的应用。Geng [30]等人以硫酸

盐木质素为原材料，采用冰模板法和碳化合成了具有分层各向异性多孔结构的碳气凝胶。通过改变碳气

凝胶前体中木质素与纤维素纳米纤维的重量比，可以同时调整碳气凝胶的宏观和微观结构。碳气凝胶在

273 k 和 100 KPa 条件下吸附 CO2的最大吸附量为 5.23 mmol/g，并且在电流密度为 0.2 A/g 时双电层比电

容为 124 F/g，在 CO2捕获和电容储能方面均表现出优异的性能。Yang [31]等人结合冷冻干燥和活化法制

备了比表面积高达 2490 m2/g 的分级多孔碳。并且具有 145 F/g 的高比电容和 87%保留率的优异循环稳定

性。这一合成路径体现了木质素的高利用价值，并为高性能锂离子电容器和其他储能系统的设计提供了

思路。Saha [32]等人以预交联木质素凝胶为成孔剂，首先采用物理活化法在 875℃温度下以 CO2 为活化

气体将木质素转化成生物碳，进一步以 KOH 为活化剂采用化学活化法同时完成了活化与碳化，得到了比

表面积为 1148 m2/g，孔体积为 1.0 cm3/g 的介孔碳。原始碳的重量比电容为 77.1 F/g，分别用 CO2和 KOH
活化后比电容增加至 102.3 F/g 和 91.7 F/g。表明生物质衍生介孔碳材料在特定电化学应用中显示出巨大

潜力。 
上述研究中常见的活化剂为 KOH，通常认为钾盐是通过以下共同作用达到活化的目的：1) 通过氧
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化还原反应，对碳进行化学活化；2) 导致碳气化的物理活化；3) 生成的金属钾嵌入碳基体，导致晶格膨

胀。但以 KOH 活化碳前体，需要大量的去离子水洗涤或者使用强酸中和以去除 KOH，不仅如此，材料

的产率也会大幅度降低。因此使用 K2CO3、KHCO3、KAc 等更为温和的活化剂探索碳材料性能显得尤为

重要。 

5. 展望 

目前，木质素生物质的开发利用展现了良好的成果。但需要深入了解木质素的结构及其反应机理，

为现有的制备方案提供新的见解，并调整新型木质素吸附剂的开发。关于提高吸附剂的选择性，或许可

以从调整孔径大小、调控官能团以及改变碳材料极性等方面进行探索。此外，在实际应用中应尽量减少

水蒸气的影响，以免影响吸附剂选择性。尽管合成方法逐渐新颖，仍存在反应所需能量高、操作繁琐、

选择性机理未被论证等问题。进一步利用吸附后废物，通过转化为催化剂、电极或超级电容器提升价值。 
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