
Material Sciences 材料科学, 2016, 6(1), 1-10 
Published Online January 2016 in Hans. http://www.hanspub.org/journal/ms 
http://dx.doi.org/10.12677/ms.2016.61001   

文章引用: 徐蕾, 孟永斌, 张子东, 刘英, 张莹, 孟庆焕, 聂思铭, 路祺. 木质素在树脂胶粘剂中的应用进展[J]. 材料

科学, 2016, 6(1): 1-10. http://dx.doi.org/10.12677/ms.2016.61001  

 
 

Application Research of Lignin in Resin  
Adhesive 

Lei Xu1,2, Yongbin Meng1,2, Zidong Zhang1,2, Ying Liu1,2, Ying Zhang1,2, Qinghuan Meng1,2,  
Siming Nie1,2, Qi Lu1,2 
1National Engineering Laboratory for Ecological Use of Biological Resources, Harbin Heilongjiang  
2Key Laboratory of Forest Plant Ecology, Northeast Forestry University, Ministry of Education,  
Harbin Heilongjiang 

 
 
Received: Dec. 5th, 2015; accepted: Dec. 30th, 2015; published: Jan. 4th, 2016 
 
Copyright © 2016 by authors and Hans Publishers Inc. 
This work is licensed under the Creative Commons Attribution International License (CC BY). 
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/ 

    
 

 
 

Abstract 

The chemical reaction activity of lignin is mainly related to the content of phenolic hydroxyl group, 
alcoholic hydroxyl group and phenolic hydroxyl group ortho, and para-active hydrogen. The use of 
renewable wood non-toxic in substitute for phenol adhesive preparation can reduce the use of 
fossil fuels, and realize the purpose of changing the resource waste to treasure. In this paper, the 
research progress of lignin phenolic resin was introduced, and the latest results of lignin phenolic 
resin were reviewed. The problems existing in the formaldehyde resin and the development di-
rection of Lignin Application in adhesive field were prospected. 

 
Keywords 
Lignin, Adhesive, Functional Groups, Phenolic Resin 

 
 

木质素在树脂胶粘剂中的应用进展 

徐  蕾1,2，孟永斌1,2，张子东1,2，刘  英1,2，张  莹1,2，孟庆焕1,2，聂思铭1,2，路  祺1,2 
1生物资源生态利用国家地方联合工程实验室，黑龙江 哈尔滨  
2东北林业大学森林植物生态学教育部重点实验室，黑龙江 哈尔滨  
Email: 1316279116@qq.com, luqi42700473@126.com   

http://www.hanspub.org/journal/ms
http://dx.doi.org/10.12677/ms.2016.61001
http://dx.doi.org/10.12677/ms.2016.61001
http://www.hanspub.org
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/


徐蕾 等 
 

 
2 

收稿日期：2015年12月5日；录用日期：2015年12月30日；发布日期：2016年1月4日 
 

 
 

摘  要 

木质素的化学反应活性主要与结构单元中酚羟基、醇羟基和酚羟基邻、对位活泼氢的含量有关。利用可

再生无毒的木质素替代苯酚用于胶粘剂制备，既能减少化石原料的使用，又达到变废为宝，实现资源化

治理的目的。重点介绍了木质素酚醛树脂研究进展，评述了木质素酚醛树脂的最新成果，以及木质素酚

醛树脂存在的问题，展望了木质素在胶粘剂领域应用的发展方向。 
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1. 引言 

木质素具有可再生、可降解、无毒等优点，因而被视为优良的绿色环保型化工原料。自 19 世纪，人

们开始便开发利用木质素，最开始利用的是木质素磺酸盐，来自于亚硫酸钙制浆废液中，其主要用作皮

革鞣剂和燃料添加剂方面[1]，在 19 世纪中末期，关于该种木质素磺酸盐木质素作胶粘剂的专利首次见刊，

大约 20 世纪 50 年代后，随着对木质素胶粘剂的不断研发，利用木质素改性酚醛树脂、脲醛树脂作为胶

粘剂的专利层出不穷，80 年代以后，木质素的分离纯化，改性等方面受到了木质素研究者的广泛关注。

到了 90 年代以后，随着现代分析仪器技术的发展与更新，木质素作为胶粘剂的化学反应机理和反应特性

成为研究的焦点研究，从而木质素胶粘剂制备的理论和技术不断成熟。近年来，随着人们对绿色生态环

保理念的理解与深入，新型的环保类木质素胶粘剂问世[2]。木质素的化学反应活性主要与结构单元中酚

羟基、醇羟基和酚羟基邻、对位活泼氢的含量成正比。树脂合成过程中利用可再生无毒的木质素替代苯

酚制备木质素酚醛树脂，既能减少苯酚的使用量，又达到废物利用，实现资源化治理的目的。 
本文综述了木质素在胶粘剂中的应用，重点介绍了木质素酚醛树脂研究进展与发展趋势木质素在酚

醛树脂中的应用，评述了木质素酚醛树脂的最新进展，以及木质素酚醛树脂存在的问题，旨在全面评价

木质素在胶粘剂应用特点，进而指导木质素及其改性衍生物在高分子胶粘剂领域的应用。 

2. 木质素胶粘剂概述 

木质素结构分子中含有酚羟基和醛基等活性官能团，因而，用木质素改性胶粘剂可节约苯酚和减少

甲醛的残余量[3]。木质素在胶粘剂中的应用主要有两种方式：第一，将木质素与酚醛树脂和聚氨酯等混

合，然后进行改性反应，从而制备出胶粘剂；第二，以木质素自身为胶粘剂，工艺操作过程需要复杂的

反应条件，如较高的热压温度、很长的热压时间等。比如常见的木质素磺酸盐和碱木质素等通过添加反

应助剂，按照一定的反应条件，从而制备出木材用胶粘剂。 

2.1. 木质素胶粘剂发展史 

自 19 世纪，人们开始便开发利用木质素，最开始利用的是木质素磺酸盐，来自于亚硫酸钙制浆废液

中，其主要用作皮革鞣剂和燃料添加剂方面，在 19 世纪中末期，关于该种木质素磺酸盐木质素作胶粘剂

的专利首次见刊，大约 20 世纪 50 年代后，随着对木质素胶粘剂的不断研发，利用木质素改性酚醛树脂、

脲醛树脂作为胶粘剂的专利层出不穷，80 年代以后，木质素的分离纯化，改性等方面受到了木质素研究
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者的广泛关注。到了 90 年代以后，随着现代分析仪器技术的发展与更新，木质素作为胶粘剂的化学反应

机理和反应特性成为研究的焦点研究，从而木质素胶粘剂制备的理论和技术不断成熟。却并没有实现工

业化生产，主要是由于生产条件苛刻、能耗高和设备易腐蚀等。近年来，随着人们对绿色生态环保理念

的理解与深入，新型的环保类木质素胶粘剂问世，但其仍未实现工业化生产，主要是由于木质素结构组

成不均一、反应活性较低、产物性能不稳定等多种原因，严重的限制了木质素胶粘剂的应用。 

2.1.1. 木质素本身作为胶粘剂 
尹子康等[3]对木质素磺酸盐进行改性反应后，作为胶粘剂，并对其热压生产过程和胶合性能进行研

究，结果表明木质素磺酸盐自身作为胶粘剂，其良好的胶合性能可直接用于胶合板的生产。Li 等[4]通过

碱木质素与聚乙烯亚胺、聚酰胺多胺–环氧氯丙烷共混，从而制备出了两种无醛型环保类木材胶粘剂。

Li 等[4]通过木质素(小分子质量)、单宁与乙二醛混合，制备出环保型木材胶粘剂，其天然材料约含 80%，

该种环保型胶粘剂具有较好的结合强度，可达到室外级相关标准与要求。 

2.1.2. 木质素–脲醛树脂胶粘剂 
脲醛树脂无色黏度低，水溶性好，固化速度快，吸附力强，性能稳定，但其耐水性能不好，热压过

程释放甲醛有害气体。因此，采用木质素改性脲醛树脂，大大降低了游离甲醛释放量，同时使其生产成

本下降。 
木质素–脲醛树脂的生产工艺经历了不同的发展阶段。最早阶段，研究者通过采用不同的催化剂，

将木质素与脲醛树脂共混，得到木质素脲醛树脂胶粘剂产物。但存在胶粘剂产物力学强度较差；而后，

研究者首先将木质素进行化学改性，主要包括羟甲基化、氧化、磺化改性等，然后再与脲醛树脂混合制

备木质素脲醛树脂胶粘剂，该种方法制备的产物性能均得到提高。 
之后，Raskin 等[5]发明了一种新型的木质素–脲醛树脂胶粘剂，采用该种胶粘剂进行人造板加工生

产，板材的机械性能稳定。该种胶粘剂生产工艺过程大致如下：以 FeC13 等催化剂，木质素磺酸盐首先

与丙烯醛等一些不饱和醛类发生反应，然后再与脲醛树脂混合制备胶粘剂产物，其接枝共聚物可以高达

80%。 

2.1.3. 木质素改性聚氨酯胶粘剂 
聚氨酯是反应型胶粘剂，可以分为两类：聚氨酯与多异氰酸酯，具有较好的胶合性能，但存在难降

解、生产成本较高等缺点。然而，当聚氨酯中添加木质素后，有效的避免了上述问题，即产物易降解、

生产成本得下降。 
提高木质素与聚氨酯的反应程度是木质素改性聚氨酯胶粘剂关键所在，而提高其反应程度主要在于

提高木质素中醇羟基的含量。刘全校等[6]采用溶液流延法，以木质素和甲苯二异氰酸酯或六亚甲基二异

氰酸酯为原料，得到木质素–聚氨酯塑料。 

2.1.4. 木材液化制备胶粘剂 
早在 20 世纪 20 年代，人们发明出了木材液化技术，使其成为燃料或化工原料[7]，工艺原理大致如

下：木材中的大分子化合物通过液化方法降解小分子化合物，即固态木材转化为具有特定活性官能团的

液态化合物，反应活性增强。早期木材液化的方法主要是采用高温高压法，随后木材液化的方法不断发

展与增多。从而增大了木材的应用空间，可用于生产胶粘剂、塑料、碳纤维、易生物降解类高分子化合

物等[8]。 
木材的苯酚液化产物常用于制备胶粘剂。苯酚的活性空位与降解的木材小分子组分的活性点反应，

反应后的这些小分子具备了酚类物质所具有的化学特性，可以用来替代苯酚，从而制取共聚树脂[9]。白
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石信夫等研究表明，将木材进行羧甲基化改性后，与苯酚、间苯二酚反应分别得到木材-苯酚胶粘剂，木

材-间苯二酚胶粘剂，这两种胶粘剂的胶黏强度显著高于酚醛树脂胶粘剂[10]。 
由于催化剂酸性不同，苯酚液化产物性能不同。林兰珍等[11]研究结果证实，当采用硫酸、磷酸和草

酸两类催化剂，苯酚液化产物结构和性能截然不同，后者与天然木材化学结构大致相同，具有较高的结

合酚量，当与甲醛发生反应时，完全将没有与木材反应的苯酚全部转化为树脂。 
水高度离子化也可以作为酸性催化剂。木材在近临界条件下，即高度离子化的水为酸性催化剂，可

迅速液化，相对于普通酸催化剂，其总反应速率提高 10~100 倍。Li 等[4]采用超临界状态的苯酚，在 30 s
内使木材迅速液化，液化率可达 90%以上。超临界流体液化实现了低温快速液化的目的，但对反应设备

和反应条件要求较高。 

3. 酚醛树脂 

19 世纪中期，A. Bayer(西德化学家)首先发现，当 PH < 7，有酸性物质时，醛和酚发生缩合反应，得

到一种树脂状产物，该产物为棕红色、无定型、不能进行再处理，当时研究者不太关注这种树脂状产物。

19 世纪末，化学家史密斯(A. Smith)和化学家克莱堡(W. Kleeberg)再次对甲醛和苯酚的缩合反应进行了系

统的研究，通过反应介质、改变催化剂等条件来实现对反应的控制，使反应速度平缓，制备出较硬的呈

块状或片状的产物，然后将其切削，制得不同形状的工艺品。 
1901 年以后，研究者对苯酚–甲醛缩合反应较为关注。世界上第一个商业化苯酚–甲醛酚醛树脂

(Laccain)在 20 世界初由 L. Blulner 推出。继而，A. Lugt 也制备出了该种树脂。当时研究者无法克服酚醛

树脂容易破碎的缺点。而后，L. H. Backeland 发明了不易破碎的酚醛塑料，增强了其实用价值，其特别

之处在于，在高压的生产过程下，将木粉或填料加入反应过程中，并指出甲醛和苯酚的用量比和所用催

化剂类型影响酚醛树脂的热塑性。 
乙阶酚醛树脂作为绝缘材料，可应用于电器、涂料和清漆等方面，这种树脂是由艾尔斯活思

(Aylesworth) 1911 年发现的，当乙阶酚醛树脂被六次甲基四胺作用前后，将由可溶可熔性转变为不溶不

熔性。20 世纪中期，苏联塔拉索夫、彼得夫等发明卡尔波里特铸塑体，就是将石油磺酸和芳磺酸加入酚

醛制备工艺中。而后，K. Albert 研究将松香加入酚醛制备工艺中，制备出松香改性的酚醛树脂，此外，

他又发明了漆膜，即把桐油和树脂混合的产物(油漆)涂刷到物体的表面，干燥 4 小时后，物体表面形成了

膜，这种膜具有良好的防腐等性质，为酚醛树脂应用于涂料工业开辟了新途径和新领域。 
20 世纪 80 年代，新型酚醛制品层出不穷，其广泛应用于建筑、军事、交通各个领域[12]。如何在低

温下固化酚醛树脂是研究者的当时关注的焦点，尤其是 Chemical 和 Wallay total 等企业。目前，开发新

型的复合材料及酚醛树脂已经成为重要的研究方向。一种新型的开环聚合酚醛树脂由谢美丽和顾宜等[13]
开发成功。北美的 Mudde [14]成功制备了以玉米淀粉为原料的酚醛树脂，不断开发出来的新型酚醛树脂

和传统酚醛树脂相比，前者具有价格低廉、性能相当、无污染或污染少等优势。 

3.1. 酚醛树脂分类 

目前，根据所制备的酚醛树脂的性质和用途不同，醛和酚配比、催化剂的类型及反应条件也不同。

在酚醛树脂生产中，以酚类和醛类为原料，前者以苯酚、间苯二酚甲酚等酚类物质为主，后者以甲醛、

丙烯醛等醛类物质为主；根绝 pH 值，反应催化剂分为两类：酸性催化剂、碱性催化剂[15]-[17]。当采用

酸作催化剂，在其加工成型时需要加入固化剂的热塑性酚醛树脂(Novolak 型)，又称为二步法酚醛树脂

(PF2)，常见表观为固体状[18]；当采用碱催化剂，在其加工成型时不需要添加固化剂的热固性酚醛树脂

(Resol 型)也常称为一步法酚醛树脂(PF1)，常见表观为液体状；图 1 为酚醛树脂分类示意图。 
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Figure 1. The classification diagram of phenol-formaldehyde resin                   
图 1. 酚醛树脂分类图                                                

3.2. 酚醛树脂的研究进展 

1) 丁腈橡胶改性酚醛树脂[19]-[24] 
酚醛树脂的韧性主要由丁腈橡胶决定的。由于丁腈橡胶粒子均匀分散在酚醛树脂的连续相中，明显

增加酚醛树脂的韧性和抗冲击强度，同时起到延缓应力裂缝的发展和阻止断裂破坏过程的作用。李新明

等[25] 深入的研究丁睛橡胶共聚反应，研究结果表明在酚醛树脂制备工艺中，当丁睛橡胶加入量为 2%
时，便可显著提高酚醛树脂的抗冲击强度。 

2) 聚对苯二甲酸丁二醇醋改性酚醛树脂 
酚醛树脂聚和对苯二甲酸丁二醇醋两者具有良好相容性，后者本身是热塑性树脂，具有较高热稳定

性和韧性的特点，当与前者混熔时，四个相连的亚甲基碳链结构被引入到产物中，使其韧性和机械强度

得到进一步增强，而产物的热稳定性没有发生改变[26]。 
3) 聚酰胺及其衍生物改性酚醛树脂 
较高的机械强度和韧性是聚酰胺所具性能优势，利用这个优势将其与酚醛树脂共同化，以便形成互

穿网络的稳定结构，从而酚醛树脂的机械强度的得到提高[27] [28]。酚醛树脂结构中酚羟基与聚酰胺结构

中酰胺基之间通过氢键促进酚醛树脂和聚酰胺的相溶[29]。在一定温度下，用适量的甲醛处理聚酰胺，可

获得羟甲基聚酰胺，能与酚醛树脂的羟甲基化基团发生固化反应，从而获得良好的胶接强度。 
4) 梓(桐)油改性酚醛树脂 
梓(桐)油改性酚醛树脂制备分两个反应阶段实现的，第一阶段是在酸性条件下，植物油和过量的苯酚

发生化学反应，反应结束后进入第二阶段，碱性条件下第一阶段的产物与甲醛发生反应，生成梓(桐)油改

性酚醛树脂。杨进元等[30]研究结果表明梓(桐)油改善了酚醛树脂的韧性，同时也提高了树脂的耐热性。 
5) 钼改性酚醛树脂[31] 
在催化条件下，苯酚、甲醛、钼酸为主要原料，反应生成一种新型的耐烧蚀树脂，即钼酚醛树脂。

由于通过钼酸改性，使得酚醛树脂的耐热性得到很大提高。当树脂中钼含量达到 12%时，得到的固化酚

醛树脂热分解温度高达 522℃。其耐热性能比钡、氨酚醛等其它类型树脂显著增强。  
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6) 硼改性酚醛树脂 
由于缩聚物中，硼原子是以 B-O 酯键存在(键能较高，773.3 KJ/mol)，这赋予了硼酚醛树脂较高的耐

热性，即在高温条件下变成坚硬且高熔点的碳化硼，所以当温度升高至 900℃时，硼酚醛树脂残碳率达

到 70% [32]。同时，由于硼酚醛树脂中引入 B-O 酯键结构存在，有效的增强了树脂的韧性以及机械性能。

目前主要该种树脂主要应用于空间技术方面(如空间飞行器和导弹等) [33]。 
7) 有机硅改性酚醛树脂 
为了提高酚醛树脂的耐热和耐水能力，采取有机硅与羟甲基或酚羟基发生反应方式来实现。有机硅

改性的酚醛树脂复合材料可在 200℃~260℃温度下长时间工作，主要应用于耐高温材料方面(如火箭等耐

烧蚀材料) [34] [35]。 
8) 双马来酰亚胺改性酚醛树脂 
该种树脂可在低压条件下成型、固化反应过程中不会释放低分子化合物、绝缘性能优异、阻燃性能

较强、力学性能良好[36]。双马来酰亚胺主要通过与酚醛树脂酚羟基上的活泼氢发生加成反应[37]，使改

性树脂的热分解温度显著提高，从而有力的增强了产物的耐高温性能。 
9) 氰酸酯改性酚醛树脂 
氰酸酯改性酚醛树脂(酚三嗪树脂)反应过程如下：一定量的三烷基胺和热塑性酚醛树脂在二氯甲烷溶

剂中反应，生成树脂季胺盐，在零下 30℃温度条件下，再与二氯甲烷溶液发生化学反应。经过滤分离、

溶剂回收等工艺后，制备出产物酚醛树脂的氰酸酯。所得到的氰酸酯酚醛树脂的热氧化稳定性相对于酚

醛树脂有了较大改善。这归因于稳定的氰基及其所生成的三嗪环取代了酚醛树脂的羟基，并形成交联结

构，同时有韧性的氧醚键存在于固化物交联密度大的三嗪环网状结构中，即使在 400℃温度高条件下，

在三个方向上氧醚键仍存在[38]。从而增强了该种固化树脂具有良好的韧性强度[39]。 
10) 芳烷基改性酚醛树脂[40] [41] 
苯酚与甲醛反应生成酚醛树脂的反应中，最主要的是引入芳烷基作为保护基团，从而有效的保护酚

羟基结构，之后再进行后续反应。所得到这类树脂产物在高温环境下可长期使用，并具有优异的耐氧化

性和耐热性，用其制作的玻璃钢在高温下有较高的弯曲强度保持率，此类树脂主要应用于火箭壳体材料

等领域。 
11) 烷基磷酸酯改性酚醛树脂 
为了改善酚醛树脂的阻燃性，在酚醛树脂合成过程中通过引入烷基磷酸酯来提高酚醛树脂阻燃效果。

由于烷基磷酸酯基团可以有效的抑制火焰，因此烷基磷酸酯改性酚醛树脂阻燃机理为凝聚相阻燃，由于

燃烧时会有磷酸或磷酸酐等物质产生，导致聚合物发生脱水并炭化，防止产生更多可燃性气体，从而阻

断燃料向火焰供给[42]。 
12) 氮改性酚醛树脂(苯并噁嗪树脂、开环聚合酚醛树脂) [43] 
该种树脂反应过程大致如下：以胺类化合物、甲醛和酚类化合物作为起始原料，生成苯并噁嗪类化

合物中间体，随后在催化剂或加热条件下，该化合物中间体通过开环反应重新聚合成含氮的交联网状结

构，此结构与酚醛树脂交联网状结构相似。该种酚醛树脂产物收缩率小、没有低分子挥发物[44]、具有高

含氮量的结构和杂环，耐高温摩擦性能和阻燃性能优良，主要应用于高性能的增强纤维复合材料。 
13) 高分子量酚醛树脂[45] 
高分子量的线型酚醛树脂主要是在酸或碱水溶液作催化剂作用下，而邻甲酚或对甲酚与甲醛在强酸

和强极性溶液条件下发生醛类和酚类缩合反应从而制备。近期，一种新型酚醛树脂高分子量成型材料在

日本研究成功，此种高分子量树脂起始失重温度较高，约为 340℃，耐冲击强度和弯曲强度也较高，分
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别达到 11 kJ/m2 和 31.9 MPa。 

4. 木质素酚醛树脂研究进展与发展趋势 

天然木质素分子结构中含有一定量的醛基官能团和酚羟基官能团。在酸存在的条件下，木质素可以

酚发生缩合反应；在碱存在的条件下，木质素又可以和醛发生缩合反应。因而，酚醛树脂在碱性条件下

合成过程中，木质素可以替代部分苯酚参与酚醛树脂合成，这不仅可以改善酚醛树脂的性能，还可以使

生产酚醛树脂成本大大减少[46] [47]。 
为了进一步提高木质素反应活性，常常需要对木质素进行改性处理，目前较常用的方法包括羟磺化、

酚化、甲基化、脱甲基化以及氧化反应等[48]。木质素经活化改性后，有利于提高木质素在酚醛树脂中使

用量，从而进一步提高和改善酚醛树脂的性能。 
1) 木质素磺酸盐 
磺化木质素也称木质素磺酸盐，是制浆生产过程中亚硫酸盐法产生的副产品，是一种线性高分子化

合物，反应活性也较低。需要在高温酸性条件下木质素磺酸盐与苯酚进行酚化改性。酚化可以有效的减

小木质素的分子质量和甲氧基含量，增大木质素的酚羟基含量，从而可以取代苯酚(毒性较高)的工业化应

用(如合成树脂等)，该种改性的木质素磺酸盐可以保护环境，实现资源有效利用的目的[49]。 
2) 碱木素 
碱木素又称木糖粉，来自于传统碱法制浆“黑液”，其经过过滤加工后，采用喷雾干燥所得到的固

形物。由于碱木素在制浆过程中经过高温高碱处理，碱木素分子上的活性官能团消耗殆尽，通常需要对

碱木素进行改性，才能用于酚醛树脂合成，常用的改性法有甲基化、酚化、脱甲基化等。 
甲基化改性是指在碱木质素苯环或苯环侧链引入羟甲基官能团，从而实现通过增加羟甲基官能团含

量增强碱木质素反应活性。 
脱甲基化改性是将木质素苯环上的甲氧基官能团脱除，并增加酚羟基官能团的反应。安鑫南等人利

用碱木质素黑液与硫在温度为 220℃~240℃条件下反应 0.5 h，然后冷却，进行酸处理后，用乙酸乙酯萃

取分离得到脱甲基化改性木质素，其甲氧基含量为 5%，因而，脱甲基化改性木质素可作为苯酚的替代，

用来制成良好性能的胶粘剂[50]。碱木素脱甲基化改性在一定程度上提高碱木质素反应活性点的数目，该

种改性方法具有高成本、工艺操作过程繁琐等缺点。 
酚化改性是将苯酚和碱木质素在碱性高温条件下进行反应。碱木质素酚化改性有效的增加碱木质素

活性官能团数目，且工艺操作过程比较简单。Sudan [51]在碱性条件下将“黑液”酚化进行改性后制备成

LPF 树脂，其具备良好性能，产物中苯酚被木质素取代率约 60%。刘纲勇等[52]在碱性条件下，将麦草

碱木质素进行酚化改性后制备成 LPF 胶粘剂(为国标 I 类板)，苯酚被木质素取代率约 70%。  
3) 植物酶解木质素 
植物酶解木质素通常是以秸秆发酵制乙醇过程中产生的残渣为原料，从中提取分离得到的木质素，

由于提取分离条件温和，使得木质素上化学活性官能团较好地被保留下来。郑钻斌等[53]以秸秆发酵制备

乙醇所残留的渣子为原料，从中进行酶解木质素，经过后续处理后，生成改性酚醛树脂胶，通过热压工

艺制成胶合板。此方法木质素无需预处理，只是木质素替代苯酚率较低，目前还没实现工业化应用。 
4) 有机溶剂(高沸醇)木质素 
高沸醇法木质素通常使用高沸点的有机醇作为木质素提取液，在催化剂作用下从木质植物原料中提

取木质素，加入适当比例的水使得溶解在高沸醇中的木质素沉淀析出，高沸醇法木质素具有纯度高、化

学活性强等优点。如在松香酚醛树脂生产过程中加入高沸醇木质素，叔丁基苯酚可以被高沸醇木质素部

分取代，从而大大降低了苯酚和甲醛用量，有力的保护了生态环境。 
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5. 木质素酚醛树脂胶粘剂中存在的问题 

木质素酚醛树脂通常采用工业木质素对酚醛树脂进行修饰改性，由于工业木质素自身结构与性质缺

陷决定了其在树脂应用研究过程中，存在以下几方面主要问题： 
1) 在纤维原料蒸煮制浆过程中，脱木质素是在较高反应温度和强碱作用下完成的，木质素会发生大

量的降解和无序缩合反应，改变了木质素的基本分子结构，降低了分子量，且分布变宽，成分组成更为

复杂，均一性差； 
2) 另外，脱出的木质素也易发生氧化反应，造成工业木质素甲氧基含量高，特别是羟基含量相对较

低，直接导致工业木质素化学反应活性降低，其分子结构中有大量的紫丁香基结构单元，少量的愈创木

基结构单元； 
3) 碱木质素在制浆过程中发生了缩合反应和氧化反应等，导致木质素分子上缺乏活性官能团，特别

是缺乏双亲性的官能团，因此工业木质素较难溶解于有机相和水相中； 
4) 此外，纤维原料种类、采伐时间以及存放条件的不同，使得工业木质素含量和组成都不尽相同。 

6. 展望 

综上所述，有机溶剂法提取分离木质素具有化学结构破坏较小，木质素能保持原有天然高分子化学

活性。有机溶剂法提取木质素具有无污染、节能等特点，属于清洁生产工艺，与传统制浆法有本质区别，

其应用前景将更为广阔。与传统工业木质素相比具有灰分含量低、含糖少等特点，在结构上较好地保留

了各种活性基团，特别是酚羟基和醇羟基，这对于合成胶粘剂尤其有利。因而，高反应活性的有机溶剂

法木质素制备方法和产业化应用仍需进一步完善。 
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