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摘要：木质素是木材细胞壁的重要组成成分，其吸湿特性、热特性、力学特性等在木材的微宏观尺度相互影响，并对其高

值化应用起决定性作用。本文从分子结构、分离方法、吸湿特性、热特性、力学特性五个方面综述了木材木质素的研究进

展。木材木质素是高异质、不规则的三维网状高分子结构，相比原位木质素，不同分离方法的分离木质素有不同程度的

解聚缩合，导致分离木质素分子结构、吸湿性、热特性、力学特性存在差异性。木材木质素具有近似  S 型等温吸附曲线且

存在吸湿滞后现象，平衡含水率在 20%（质量分数）以下，可用  BET，GAB 理论定性描述和定量分析单层水分子吸附量。

木材木质素在低温时具有高分子塑性特征，玻璃化转变温度为 90~160 ℃，高温度时具有热固性特性并发生热分解，先后

发生 α-O-4、β-O-4、脂肪烃碳碳键、5-5、4-O-5 键断裂，类原位木质素活化能为 82~150 kJ/mol。木质素在力学特性上各

向同性，弹性模量总体随含水率的增大而减小，弹性模量为 2. 8~9. 0 GPa，剪切模量为 1. 1~2. 3 GPa，但研究范围局限在

弹性阶段。在原位木质素绿色高效分离方法、木质素分子结构序列和木质素弹塑性力学性能等方面有待进一步深入

研究。
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Abstract：Lignin is an important component of wood cell wall， and its moisture absorption characteristics， 
thermal characteristics， and mechanical characteristics influence each other at the micro-macro scale of 
wood， and play a decisive role in its high-value application.  In this paper， the research progress of wood 
lignin was reviewed from five aspects： molecular structure， separation methods， moisture absorption 
characteristics， thermal characteristics and mechanical characteristics.  Wood lignin is a highly 
heterogeneous and irregular three-dimensional network polymer structure.  Compared with in-situ lignin， 
the lignin separated by different separation methods has different degrees of depolymerization condensation， 
which leads to differences in molecular structure， hygroscopicity， thermal properties and mechanical 
properties.  Wood lignin has an approximate S-shaped isothermal adsorption curve and there is a hysteresis 
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phenomenon of moisture absorption.  The equilibrium moisture content is below 20%（mass fraction）， and 
the BET and GAB theories can be used to qualitatively describe and quantitatively analyze the adsorption 
capacity of monolayer water molecules.  Wood lignin has high polymer plasticity at low temperatures with a 
glass transition temperature of 90-160 ℃， and has a thermosetting property and thermal decomposition at 
high temperature， with α-O-4， β-O-4， carbon-carbon linkages of aliphatic hydrocarbons， 5-5 and 4-O-5 
linkages breaking successively， and the activation energy of pseudo in-situ lignin is 82-150 kJ/mol.  The 
mechanical properties of lignin are isotropic， and the elastic modulus is decreased with the increase of 
moisture content， with the elastic modulus of 2. 8-9. 0 GPa and the shear modulus of 1. 1-2. 3 GPa， but 
the research scope is limited to the elastic stage.  The green and efficient separation method of in-situ 
lignin， the molecular structure sequence of lignin and the elastic-plastic mechanical properties of lignin need 
to be further studied.
Key words：wood lignin；molecular structure；thermal characteristic；hygroscopic property；mechanical 
property

木质素是自然界中含量仅次于纤维素的第二大

天然三维网状高分子聚合物，在自然界中含量非常丰

富，所有的维管植物（裸子植物、被子植物、蕨类植物）

中都含有大量木质素［1］，其中木质素含量占针叶材干

重的 24%~35%（质量分数，下同）、阔叶材干重的

17%~25%。在植物体内，木质素作为植物三大基体

物质之一，具有黏结、增强纤维素、传递应力、疏导水

分、抵抗外界不良环境、保护植物免受病原体危害等

作用［2-4］。作为单独的物质，木质素作为唯一一种可再

生的天然芳香族化合物，在生物质能源方面具有开发

潜力。此外，木质素具有天然的抗菌、抗紫外线、抗氧

化性能、生物相容性、可降解性、高碳含量等优点，在

天然防晒剂、医药载体、功能辅助剂、碳基材料等方面

有较高研究潜力［5-7］。随着全球社会经济与科技高速

发展，超额碳排放导致全球气候变暖加剧，生物多样

性降低，极端天气频发，木质素作为一种绿色、低碳材

料，具有较大应用潜力［8］。此外，木质素是木材中三大

成分之一，其物理和力学性能不仅对其高值化研究和

利用有重要意义，而且对木材微宏观尺度的物理和力

学性能具有重要的影响，有助于进一步研究木材多尺

度微宏观物理和力学性能模型，解译木材的热力学和

湿力学等方面的机理。

1　木材木质素分子结构

木材木质素虽然受到基因调控作用形成，却不同

于其他的有规则结构的生物大分子（蛋白质、多糖、核

酸等），其分子构成不规则、无定形且分布不均匀，可

从结构单元、连接键、官能团这三个方面描述木质素

分子结构。

1. 1　结构单元

C，H，O 三种元素是构成木质素的三大主要元素，

质量分数分别约占 60%，6% 和 30%［1］，H 含量相对较

少，也含有微量  N 元素［9］。木质素的分子结构和其形

成 过 程 密 不 可 分 ，三 种 前 驱 物 单 元 对 -香 豆 醇（p-
coumaryl alcohol）、松柏醇（coniferyl alcohol）和芥子醇

（sinapyl alcohol）在酶促下产生三个基本结构单元对

羟基苯基丙烷（H）、愈创木基丙烷（G）和紫丁香基丙

烷（S）。H，S，G 在漆酶和氧化物酶作用下形成自由

基，自由基偶合形成碳-碳键和醚键，形成以苯丙烷单

体为结构单元的天然酚型高分子木质素［10-11］。H，S，G
三大基本结构单元如图 1 所示［12］，主要区别在于甲氧

基位置和数量上的不同，这也造成形成的键有些许不

同，S 型单元的 C3，C5不易形成 5-5，β-5 键。此外，三种

结构单元在针叶材和阔叶材中的含量不同，针叶材木

质素主要以 G 单元为主和极少量的 H 型单元组成，阔

图 1　木质素基本结构单元［12］ （a）对羟基苯基丙烷；（b）愈创木基丙烷；（c）紫丁香基丙烷

Fig. 1　Basic structural units of lignin［12］ （a）p-hydroxyphenyl propane；（b）guaiacyl propane；（c）syringyl propane
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叶材木质素主要是 S 单元和 G 型单元以及少量的  H
型单元组成［13］。随着对木质素模型研究的不断突破，

研究人员还发现了对羟基苯甲酸酯（pBA）、对香豆酸

酯（pCA）、阿魏酸、肉桂醇、麦黄酮等非典型性的前驱

体结构［14-15］。上述非典型结构含量较少，并且有的目

前只在特定植物中发现，如麦黄酮、pCA 通常在禾本

植物木质素中被发现，pBA 可以在杨木、柳木、棕榈木

等特定的木材中含有［16］。

1. 2　连接键

苯基丙烷三种单体单元间通过醚键和碳碳键连

接，根据氧原子和碳原子位置的不同可以进一步细

分，见表 1［17-23］。木质素中的醚键含量居多，占总连接

键的 60%~70%［17］，但是醚键比碳碳键更容易断裂。

醚键的连接主要有三种形式：烷基-芳基醚键（β-O-4，
α-O-4，γ-O-4）［17］、二芳基醚键（4-O-5）、二烷基醚键

（α-O-γ）［18］。β-O-4 约占总连接键的 50%~60%，是木

质素大分子中重要键型，针叶材木质素中大约有

45%~50% 的结构单元间是以 β-O-4 键连接的，阔叶

材种约有 60%~62%［19-21］。β-O-4 可进一步分为赤式

和苏式两种构型，G 单元和  S 单元形成的 β-O-4 键赤

式/苏式比例分别为 1∶1和 3∶1［22］，异构体的比例和 S/G
的比例相关。此外， β-O-4 连接键含量较高的木质

素，木质素呈现较为线性的分子。4-O-5 连接键约占

总连接键的 5%［23］，低聚物之间发生偶联反应形成

4-O-5 醚键，这也是木质素大分子产生分枝结构的原

因，常见于碱木质素［18］。

碳碳键主要有 β-5，β-β，β-1，5-5 型以及 β-6，β-2，
α-β 型等，β-5，5-5，β-β 连接键约占总连接键的 15%~
25%［23］。β-5，5-5型属于缩合型结构，β-5由两个苯环结

构单元通过 β位和另一苯环５位连接到一起，同时存在

C—C 和 C—O 键，这种连接方式很稳定，在发生降解时

也能够保留，常见于  G型结构单元中。5-5型是苯环上 5
号位碳原子之间连接，也称联二苯结构，在生物质木质

素中的含量很少，但是容易生成木质素支链结构［1］。

1. 3　官能团

木质素存在多种官能团，主要有甲氧基（—OCH3）、

羟基（—OH）、羰基等［24］，木质素来源和分离提取方法

都会影响分离木质素官能团的分布和数量。如表 2［21，25］

所示，根据官能团所处的不同位置，主要可以分为两

部分：一类是位于结构单元苯环上，例如甲氧基、酚羟

基；另一类是在苯环侧链上（脂肪烃），包括醇羟基、碳

碳双键、羰基、羧基等［21］。甲氧基主要位于苯环上，是

木质素结构中的特征官能团，根据甲氧基所处位置区

别愈创木基丙烷和紫丁香基丙烷结构，其化学性质稳

定，只有较强的氧化剂才能裂解下来。阔叶材含有大

量愈创木基和紫丁香基，所以阔叶材甲氧基含量较

多。羟基赋予木质素分子很强的氢键［25］，这影响木质

素的物理和化学性质，如酚羟基会直接影响木质素分

离过程中醚化和缩合程度。侧链碳碳双键不稳定，易

发生氧化显色反应。一般认定羧基在原位木质素中不

存在，是在分离木质素的过程中产生的［1］。

1. 4　木质素分布

木质素的数量和组成在植物种类、组织、细胞类

型和细胞壁层之间和内部有很大差异［12］，成熟细胞壁

一般是由胞间层（M）、初生壁（P）和次生壁（外层  S1、
中层  S2、内层  S3）组成，细胞壁形成的每个阶段都会

发生木质素的沉积，在细胞壁不同层的沉积单元和浓

度有差别，次生壁  S 层主要是  S 型木质素单元，在复合

胞间层主要是  G 型和  H 型木质素单元［21］，也说明复合

包间层含有较多的缩合型结构木质素。如图 2 所示，

表 1　木材木质素连接键［17-23］

Table 1　Wood lignin bonding bonds［17-23］

Species
Ether linkage

Carbon-carbon linkage
（15%-25%）

Linkage
Alkyl-aryl ether linkages

Diaryl ether linkage
Dialkyl ether linkage

β-O-4（50%-60%）

α-O-4
γ-O-4
4-O-5（5%）

α-O-γ
β-5

β-β
β-1 dienone spiral
5-5

Characteristic
Linkage is divided into erythro and soviet configurations， and is 
unstable and easy to fracture

Linkages are unstable and easy to break

Linkages are relatively stable

Linkage generally exits in G-type wood units with stable chemical 
linkage and condensation structure
Linkage is stable and generally exits in S-shaped units
Linkage is stable，rare and complex
Linkage is stable and less abundant and is easy to form a branched 
chain structure
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细 胞 角 隅 木 质 素 浓 度 可 以 达 到 70%，复 合 中 间 层

（M+P）木 质 素 浓 度 约 50%，S2 层 木 质 素 浓 度 约

20%，但是由于  S2 层占有大量体积，约四分之三的木

质素位于  S2 区，四分之一的木质素位于复合中间层

和细胞角隅区［1，26］。木质素在针叶材和阔叶材中的含

量占比也有差别，阔叶材中木质素约占 24%~35%，

针叶材中木质素约占 17%~25%［26］。

木质素由  H，G，S 三大基本苯丙烷结构单元通过

不同种类的碳碳键和醚键连接，排列组合形成三维网

状高分子聚合物，此外，木质素还有少量的乙酰化结

构以及与碳水化合物的交联结构［27-28］，这都导致木质

素具有高度异质性和复杂性的结构以及高效分离的困

难性。目前，木质素结构模型所描述的只是按测定结果

平均得出的一种假定结构，进一步研究特定木质素分离

方法和分析手段对木质素结构有重要意义。

2　木质素分离方法

木质素大分子具有高异质性和不规则性，木质素

分离过程中发生解聚转化，可获得不同相对分子质

量、分子结构和物理化学性能的木质素，此外，木质素

部分结构单元和纤维素、半纤维素某些糖基形成木质

素 -碳水化合物复合体（LCC）连接［29］，这都增加了高

效分离高纯度木质素的困难。木质素的分离方法按

照木质素对溶剂的可溶性角度可以分为两类：一类是

将木质素作为不溶性成分被过滤分离；另一种是将木

质素作为可溶性成分分离（见表 3［30-45］）。

2. 1　不溶性木质素

酸木质素主要包含了硫酸木质素、盐酸木质素，

酸将纤维素和半纤维素转变为葡萄糖、木糖等单糖溶

解在水中，木质素以沉淀的方式析出，进一步纯化去

除灰分、糖类等杂质。参阅美国  NREL 实验室  Klason
木质素方法，分离杉木、枫木木质素，得率分别为

30. 56%，24. 56%，与木质素含量 15%~40% 相比，

Klason 木质素分离效率较高［30］，常用于植物木质素含

量的测定，被认为是能最大限度地将生物质中的木质

素提取出来的标准方法［31］。酸木质素发生高度缩合反

应，但盐酸木质素相比硫酸木质素变化要小一些。高

碘酸木质素有 20% 木质素被氧化，且含有大量羧基。

2. 2　可溶性木质素

可溶性木质素包含离子液体分离木质素（ILT 木

质素）、低共熔溶剂分离木质素（DES 木质素）、无机试

剂分离木质素、有机试剂分离木质素和中性溶剂分离

木质素。其中无机试剂分离木质素主要是指制浆造

纸副产物工业木质素，中性有机试剂分离的木质素结

构发生变化相对较少，类似原位木质素。

2. 2. 1　ILT 和  DES 木质素

离子液体具有熔点低、稳定性好、可设计、不挥发

的优势，是一种绿色溶剂，离子液体分离木质素（ILT）

与磨木木质素（MWL 木质素）结构相似，但是相对分

子量较低，热稳定性能较差，此外，离子存在提纯困

难、成本高、有一定毒性、生物降解性差缺点，在工业

上广泛应用还有一定距离。低共熔溶剂（DES）是一

种新型的类离子液体溶剂，是  ILT 液体较好的替代

品，DES 液体可设计、沸点高、熔点低、易回收、制备简

单、价格低廉、可生物降解。通过设计氢键受体、供体

图 2　针叶木材木质素在细胞壁中的分布示意图［26］

Fig. 2　Schematic diagram of wood lignin distribution in 
wood cell wall［26］

表 2　木质素官能团特征［21，25］

Table 2　Characteristics of functional groups of lignin［21，25］

Location
Benzene ring

Aliphatic 
hydrocarbon

Functional group
Methoxy group

Phenolic hydroxyl group
Methoxy group
Alcoholic hydroxyl group
Carbon-carbon double bond
Carbanyl group
Carboxyl

Characteristic
This group is stable but can be oxidized by strong oxidant，and its number and location have a 
significant influence on its characteristics
This group affects the degree of lignin etherification and condensation
This group is easy to split and connect with other alkyl and aryl groups to form ether
This group is hydrophilic and is easy to oxidize
It is easy to occur oxidation color reaction
Conjugated carbonyl can stabilize lignin
This group often exists in oxidized lignin
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种类和配比，并结合酶解方法、球磨、微波等辅助方

法，实现对木质素选择性溶解和提取［32-34］，进一步设计

抗解聚转化和缩合、高效选择降解  LCC 键的  DES 溶

液种类和配比十分重要。

2. 2. 2　无机试剂分离木质素

制浆造纸工业每年分离约 1. 4 亿吨纤维素，同时

有 5000 万吨木质素副产物产生［35］，从造纸黑液中提取

木质素成本低，但杂质多，为提取高纯度木质素增加

了难度。目前根据制浆造纸方法可将木质素分为碱

木质素、木质素硫酸盐、木质素磺酸盐，市售商品木质

素还包括碱性木质素和脱碱木质素。

碱木质素一般是对  NaOH 制浆造纸的黑液进行

酸沉淀得到的木质素，可进一步用有机溶剂（石油醚、

乙醚等）提纯。碱木质素的醚键等连接键发生水解，

分子量相比原位木质素要低，并且伴随氧化反应导致

酚羟基和羧基含量更高，苯环上具有更多的共轭和非

共轭  C=O 基团，导致碱木质素表面活性小，不溶于

水。木质素硫酸盐是对  NaOH 和  Na2S 制浆造纸的黑

液酸沉淀得到的木质素，性质类似碱木质素［36］。木质

素磺酸盐主要来自亚硫酸盐制浆生产过程中，或者其

他木质素经过磺化或磺甲基化改性后的产物，是一种

线性高分子结构。含有磺酸基的木质素可溶于酸性

溶液中，可以将木质素从纤维素和半纤维素中分离。

木质素磺酸盐具有亲水基团，可以溶于水，表面活性

较大，具有较广的用途［37］。此外，商品木质素中的碱

性木质素、脱碱木质素是碱木质素的衍生产品，碱性

木质素主要是指酸碱度呈现碱性的木质素，脱碱木质

素是对碱木质素经过脱硫、氧化、水解、去甲基化等化

学修饰制得。

2. 2. 3　有机试剂分离木质素

有机溶剂木质素通常是采用有机酸和醇类（如甲

醇、乙醇、丁醇等）或者其他水溶液在添加和不添加催

化剂的条件下分离的产物［38］。这是一种无硫的工业

木质素，纯度高、分子量均一、活性官能团丰富［16］，但

是废液有机溶剂的回收率不高，有机溶剂成本高昂。

甲酸木质素是一种新型制浆方法得到的木质素，具有

更高纯度、更好的木质素改性潜力。二氧六环木质素

是采用二氧六环 -水 -盐酸水解分离木质素的方法制

得［39］，该方法可得到高纯度木质素，但是盐酸水解造

成木质素中 α-芳基醚键，α-烷基醚键以及苯甲基结构

表 3　木材木质素分类［30-45］

Table 3　Wood lignin classification［30-45］

Separation method
Insoluble lignin

Soluble lignin

Category
Acid lignin

Periodate lignin

Ionic liquids lignin

Deep eutectic solvents 
lignin
Inorganic reagent lignin

Organic solvent lignin

Neutral solvent lignin

Name
Klason lignin

Hydrochloric acid lignin
Purves lignin

ILL lignin

DES lignin

Lignosulfonate

Alkali lignin and
lignin sulfonate

Formic acid lignin

Ethanol lignin
Dioxane lignin
Brauns lignin

Milled wood lignin
Cellulolytic enzyme lignin

Molecular characteristic
Chemical properties of lignin changed greatly and the lignin was highly 
condensed during separation.  This method is generally used for the 
determination of lignin content in plants
Large condensation occurs and the relative molecular mass is large
It has abundant linkage types，and hydroxyl and methoxyl groups are 
oxidized to form carboxyl group
β-O-4 linkage is partially broken with abundant phenolic hydroxyl groups.  
The relative molecular weight is lower than that of DES lignin
It includes abundant linkage types with β-O-4  and C—C linkages partially 
broken and condensation reaction
α，β ether linkages are partially broken with sulfonate ions and a small 
amount of catechol retain and a relative molecular weight of 20000-50000
α，β -alkyl ether linkages and α-aryl ether linkages break with a relative 
molecular weight of 3000-5000.  Condensation reaction occurs during 
isolation and the catechol structure is generated
β -O-4 linkage partially breaks，and the ether linkage is  decomposed by 
oxidation with a molecular weight of 832-5879
α，β-aryl ether linkages are broken
α，β-aryl ether linkages and α-alkyl ether linkages are broken
Abundant linkages are retained，but lignin only represents low molecular 
weight in-situ lignin
Linkages are completed and abundant with β-O-4 linkage partially broken
Linkage types are completed and abundant with β-O-4 linkage partially 
broken
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中的 β-芳基醚键发生断裂［40］。二氧六环木质素相对

其他分离方式，木质素发生较少的化学变化，一般用

作木质素结构的实验研究［41］。

2. 2. 4　中性溶剂分离木质素

天然木质素也叫  Brauns 木质素，这种方法是 1939
年由  Brauns 等［31］提出，采用中性二氧六环溶剂提取。

Brauns 天 然 木 质 素 得 率 非 常 低 ，只 有 全 木 质 素 的

8%~10%，且含有 2%~3% 多糖聚砜等糖杂质。这

种提取方法木质素基本不发生反应，但只提取了原本

木质素低分子部分，一般认为不能作为整体原位木质

素研究的试样。磨木木质素（MWL）对研磨后样品用

中性二氧六环溶液抽提纯化，糖杂质可低到 0. 05%。

这种分离方式得到黄褐色非晶体粉末，木质素 β-O-4
结构发生一定程度的降解，侧链氧化得到 α 酮羰基，得

率小于 50%［9，36，42］，也有研究发现  MWL 在二维核磁谱

图中显示有较多的缩合结构，表明  MWL 更多地来源

于细胞胞间层［43-44］。提取木质素和原位木质素的分子

结构存在差异性，在物理、化学以及结构方面的分析

研究结果可以体现木质素部分的性能。酶解木质素

（CEL）分离条件温和，利用生物酶选择性降解木质素

和碳水化合物间的化学键，得到纯度极高、产率较高

木质素，常用做原位木质素结构和性质研究样品。

CEL 与  MWL 结构相似，但  CEL 的得率要高，降解程

度较少，但得到的粗木质素残糖含量较高，且部分酶

蛋白与木质素结合，难以完全除去［40］。多种方法结合

和优化可以相互弥补单一方法的不足，酶解磨木木质

素（DEL）是结合酶解和球磨两种方法，得到纯度高、

结构完整、得率高的木质素［45］，可用于其代表原位木

质素进行结构和性能的研究，但同时也增加了  DEL 分

离程序的复杂性。

木材木质素在不同的分离条件下，木质素会发生

不同程度的解聚、氧化、缩聚等反应，各种分离方法有

各自优缺点（见表 4）。每种方法的作用机制及特点不

同，适用原料不同，分离木质素得率和成本差异性较

大，针对不同原料设计特定的分离方法以达到高效、

绿色分离木质纤维生物质中的木质素是必要的。

3　木材木质素物理特性

木质素没有明确的一级结构，对木质素的分子结

构实验探索停留在各种组成平均值的描述，对木质素

性能的研究有一定的局限性［46］。结构决定性能，性能

决定用途，研究者已经对木质素的吸湿特性、热特性、

力学性能方面有相关研究，并且取得了一定成果。

3. 1　木质素吸湿特性

木质素赋予木材一定的耐水性能和机械强度，其

也具有一定程度的吸湿性，因为木质素分子中存在酚

羟基、醇羟基、甲氧基等亲水基团，为水分子提供结合

位点，在结合位点上形成初级吸着水，位点饱和后，形

表 4　木材木质素分离方法的优缺点

Table 4　Advantages and disadvantages of wood lignin separation methods

Category
Industrial lignin

Pseudo in-situ 
lignin

Name
ILL lignin

DES lignin

Alkali lignin and
Lignin sulfate

Lignosulfonate

Formic acid lignin

Brauns lignin
Milled wood lignin

Cellulolytic enzyme
 lignin

Advantage
Similar to MWL，ILL lignin has better thermal 
stability than alkali lignin with short production period 
and industrial production potential
Solvent is cheap，non-toxic and biodegradable，and 
DES lignin has high yield，short production period，and 
industrial production potential
Lignin is pulp and paper industry byproduct with 
mature technology and large yield

Lignin is large yield，high molecular weight，and  
soluble in water  but insoluble in organic solvents
Purity is higher than that of lignin，which is a by-
product of papermaking，and formic acid solution can 
be recycled
Molecular structure is similar to that of in-situ lignin
With high purity of > 90%，the lignin has small 
molecular structure change
Lignin has high yield of about 100%，high purity of > 
90%， and abundant and complete linkage type

Disadvantage
Solvent is toxic and expensive，ILL lignin has lower 
molecular weight and more phenolic hydroxyl groups

Molecular weight distribution is wide with low 
molecular weight

With a purity of 40%-45%，selement，lignin isn’t 
conducive to later chemical modification for low 
chemical activity
Lignin has purity of 50% to 55% with  sulfonic acid 
group
Structure has undergone a great change

Low molecular weight and low yield
Yield is low， and the separation process was 
complicated and the reaction conditions are harsh
With long reaction cycle，the lignin is not suitable for 
mass production
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成次级吸着水［47］。木质素的吸湿性显著低于半纤维

素［48］，微低于纤维素［49］，主要是由于纤维素水分子可

及区（无定形区）较少。木质素吸湿性对木材吸湿性

具有重要影响，也是木质素在不断变化环境中应用的

关键性能。

图 3 比较了不同来源木质素的吸附和解吸特性，

木质素的吸湿-解吸曲线近似  S 型，符合Ⅱ型等温吸附

曲线，并且出现了明显的吸湿滞后现象，与木材的吸

湿-解吸曲线趋势基本一致，但是吸湿率低于木材、纤

维素和半纤维素［50-51］。在高湿环境下，木质素最高平

衡含水率可达到约 20%［47，52-53］。Hess 等［52］的研究表

明，在相对湿度为 95% 时，杉木酶解磨木木质素的平

衡含水率为 18. 99%，桦木酶解磨木木质素为 18. 40%。

在 79% 的相对湿度下，纳米尺度下的碱木质素颗粒可

以达到 17% 的含水率。由于各种木质素的分子结构

不同，导致木质素的吸湿能力有略微差别，但是吸湿

趋势基本一致。

在木质素吸湿特性定量预测方面，理论模型如  
Brunauer-Emmett-Teller （BET）理论和  Guggenheim-
Anderson-de Boer（GAB）理论可用来定量表达木质素

单层水分容量和表面积，且与动态水分吸附（DVS）的

数据有良好的一致性。Rawat 等［54］使用  BET 理论估

算杏仁桉  Klason 木质素单层吸着水极限含水量为

5. 3%，但适用于相对湿度在 5%~40% 环境下的木质

素。Timmermann 等［55］在  BET 两个参数（单分子层容

量和能量常数）基础上，引入了附加参数山梨醇分子

的自由焓差测量值（k），提高了  GAB 模型适用的相对

湿度范围（5%~90%）。Volkova 等［47］利用  BET 模型

确定了硫酸木质素样品的单层容量和表面积，并运用

了  GAB 模型，在 0%~95% 湿度范围内采用非线性最

小二乘拟合，结果表明动态蒸汽吸附实验数据和计算

的吸附等温线之间有较高的相关性。此外，Wang
等［56］用可接近吸附位点占有率模型（SSO）量化木质

素吸湿能力，基于实验数据计算得到 5%~50% 相对

湿度下杉木和桦木酶解磨木木质素的吸附位点平均

密度分别为 4. 31 mmol/g 和 3. 79 mmol/g。
木质素吸附过程的仪器测量对吸附过程的描述

非常重要，DVS 测量可提供木质素的等温吸附曲线，

但可及羟基和水分子的数量不存在一一对应关系，需

要理论进一步对可及羟基浓度估算。傅里叶变换红

外光谱（FTIR）可以通过光谱变化确定水分有效吸附

位点和相关波谱范围。Xiao 等［57］使用傅里叶变换红

外光谱采集 0%~92% 相对湿度下商品纳米木质素的

光谱，定性分析得出木质素水分有效吸附位点是羟基

和羰基，并且确定了与水分吸附相关的波普范围为

3700~2880 cm-1，1740~1488 cm-1 和 1247~1175 
cm-1，利用吸湿的  FTIR 光谱范围，根据偏最小二乘回

归方程建立并开发了纳米木质素水分含量的定量预

测模型。虽然木质素的吸湿规律已经可以定性和定

量描述，但定量表示木质素吸湿特性还有待对不同树

种木质素进行验证。

3. 2　木质素玻璃化转变温度

木质素的热特性不仅有利于研究木材多尺度热

力学性能，而且对木质素高值化应用研究与开发（高

温处理制造碳基材料、木质素热解产物高值化研究

等）也有非常重要作用。木质素的热性能源于其固有

的结构特性，由于木质素来源、分离方式的不同，分子

结构、分子量不同，造成热性能存在差别。由于无定

形化学结构和分子间、分子内的相互作用，木质素在

低温下具有热塑性，但在较高温度下官能团之间发生

缩合，木质素具有热固性。但是木质素很难运用到热

塑性和热固性材料方面，因为木质素在较高温度下发

生热分解，其次由于芳香结构，木质素通常表现出

脆性［58］。

除了酸木质素和铜氨木质素，木质素没有固定熔

点，但具有玻璃化转变温度（Tg）［1］。表 5［1，56，59-63］比较

了不同木材木质素的玻璃化转变温度，在 92~79 ℃范

围内，不同木质素分子结构各异，其玻璃化转变温度

不能用特定的值表示。Hatakeyama［64］的研究表明，木

质素中甲氧基越多，玻璃化转变温度越低。Sen［65］的

研 究 表 明 ，针 叶 材 木 质 素 玻 璃 化 转 变 温 度（138~
160 ℃）要高于阔叶材木质素玻璃化转变温度（110~
130 ℃）。木质素的相对分子质量越大，玻璃化转变温

度越高，水分对木质素有增塑剂作用，可以降低木质

素玻璃化转变温度。目前还缺少含水率对木质素玻

璃化转变温度的作用机制研究。

3. 3　木质素比热容和导热系数

导热系数和比热容是模拟和计算木质素加工过

图 3　木质素吸附解吸比较［47，52-53］

Fig. 3　Comparison of lignin adsorption and desorption［47，52-53］
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程中传热传质关键热力学参数。Wang 等［56］研究了  
DEL 的比热容，结果表明，在玻璃化转变温度以下，

DEL 比热容随温度的升高呈现线性增长，并且杉木  
DEL 比热容（1301 J/（kg·K），室温 25 ℃）小于桦木  
DEL 比热容（1468 J/（kg·K），室温 25 ℃）。Voitkevich
等［63］测试了硫酸木质素的比热容在 25 ℃时为 1542 J/
（kg·K），Qi 等［66］研究发现在室温下，桦木纤维素比热

容（1209 J/（kg·K））要小于桦木半纤维素的比热容

（1305 J/（kg·K）），推测出桦木木质素比热容大于桦木

纤维素和半纤维素比热容。木质素的导热系数测量

研究较少，Wang 等［56］测试杉木和桦木 DEL 在 20 ℃时

的导热系数分别为 0. 29 W/（m·K）和 0. 30 W/（m·
K），发现导热系数和温度有线性正相关关系，但是导

热系数随温度的变化不大，杉木和桦木 DEL 在 20~
120 ℃范围内的平均导热系数分别为 0. 30 W/（m·K）

和 0. 32 W/（m·K）。Qi 等［66］报道了桦木纤维素和半

纤维素在 20 ℃下的导热系数分别为 0. 24 W/（m·K）

和 0. 38 W/（m·K），推测出桦木木质素导热系数位于

半纤维素和纤维素导热系数之间，但这种现象是否符

合其他树种，有待进一步研究。

3. 4　木质素热稳定性

木质素热解特性的研究有助于木质素在碳纤维

和生物质燃料方面的应用。木质素热解产物包含气

相产物（CO，CO2，CH4 等）、液相焦油（苯酚、酸、酮类

化合物组成）和固相焦炭，各相产物的分布情况取决

于木质素原料、分离方法、热解温度和加热速率等，也

有采用材料预处理、催化热分解可以调控木质素热解

产物，增加生物油中高附加化合物（芳香烃、酚类）的

含量［67］。

木质素的热解过程复杂，首先是各种连接键和官

能团的反应温度各异，其次是木质素元素组成上缺少  
H 原子，导致中间产物聚合、重排生成焦炭产物。木质

素在 200~300 ℃范围内热解，较弱 β-O-4 醚键、α-O-4
醚键断裂，苯基丙烷侧链中的羧基、羰基、酯基发生裂

解和转化反应，热解形成甲基、乙基和乙烯基愈创木

酚和香草醛［68］。在 300~400 ℃区间内，脂肪烃链内和

链间 C—C 键开始断裂［69］。大于 400 ℃时，其甲氧基键

均裂、分子内重排、发生烷基化反应，温度超过 450 ℃，

比较稳定的 5-5 型连接、4-O-5 型连接断裂［70］，温度升

高至 550 ℃，苯环也可被分解转化为不可冷凝气体［71］。

针叶材木质素是  G 型木质素，氧含量较少，β-O-4 型连

接较少，5-5型连接较多，所以针叶材热稳定性更强［21］。

热分解动力学模型可以模拟木质素温度和转化

率之间的关系，建立质量损失模型，实现对特定木质

素的热分解特性进行预测。热分解动力学参数活化

能（Ea）和指前因子（A）是模拟木材化学成分热分解的

关键因子，可通过常用的  Friedman 法、Flynn-Wall-
Ozawa 法和  Kissinger 方法计算得到［56，72］。木质素热

解过程一般分为两个阶段，大致 150~300 ℃为第一阶

段，300~500 ℃为第二阶段［30］。表 6［30，56，72-75］总结了不

同木质素的热分解动力学参数，Klason 木质素  Ea值显

著低于其他类型木质素。受木质素来源、分离方法、

热解阶段的影响，Ea和  A 数值不具有普遍性。

4　木质素力学性能

木质素作为木材细胞壁三大组成成分之一，对其

力学行为的充分研究可以完善木材多尺度力学模型

理论，进一步推动木材弹塑性力学行为的研究，且能

对其高值化利用提供性能参数。木材横纹方向有微

宏观孔隙，没有类似纤维素纵向连接，压制成型的木

质素力学试件含有孔隙结构，无纤维丝连接，两者在

结构上有较高的一致性，推测木材横纹方向上的应力-

应变关系与木质素的应力 -应变关系具有相似性。

图 4 表示了木质素试件在拉压作用下应力-应变关系，

木质素在拉力作用下发生弹性和塑性变形，没有屈

服，发生脆性断裂；在压力作用下，先后发生应变硬

化、塑性流动和二次应变硬化［76］。

木材木质素弹性力学性能测定方法主要包括细

胞壁原位测试、分离木质素测试、预测模型推测三种

方法，弹性力学性能数据见表 7［52，77-85］，弹性模量为

2. 3~9. 0 GPa，剪切模量为 1. 1~2. 3 GPa。原位测量

表 5　木材木质素玻璃化转变温度

Table 5　Glass transition temperature of wood lignin

Species

Periodate lignin（birch）

dioxane lignin（Chinese fir）

Double enzymatic lignin 
（brich）
Double enzymatic lignin 
（Chinese fir）
Milled wood lignin
Klason lignin
Kraft lignin
Alkali lignin
Organic solvent lignin
lignin sulfonate

Moisture 
content/%
12. 2

0
7. 2
0
0

0

Glass transition 
temperature/℃
128
179

92
146
132. 5

137. 2

141-159
100-130
114-124
158
144
135

Reference

［1］

［56］

［59］
［60］
［60］
［61］
［62］
［63］
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是对经过脱纤维素、半纤维素处理后，保留木材蜂窝

状结构、层状结构和木质素成分的木材超薄切片进行

拉伸测量。Takeichi 等［77］采用原位测量方法，木材切

片经过高碘酸氧化处理去除多糖成分，在 10% 含水率

下，原位木质素在拉力作用下的弹性模量测量值为

2. 8 GPa，但处理后木质素切片可能含有部分纤维素

和半纤维素杂质，测试数据不能完全反映原位木质素

的力学性能。分离木质素力学测量可以分为拉伸测

量、连续球压痕法测量、原子力显微镜法测量，拉伸法

和连续球压痕法需对粉末状分离木质素模压成型制

成试件测量，原子力显微镜直接可以对粉末状木质素

进行力学性能测试。表 7 中拉伸法和连续球压痕法测

量的高碘酸木质素、二氧六环木质素、Klason 木质素试

件弹性模量的范围在 2. 3~6. 7 GPa 范围内，在 3. 6%
含水率下的高碘酸木质素弹性模量最大，为 6. 7 GPa，
三种分离方法中高碘酸木质素最接近原位木质素，可

为木材多尺度力学性能模型提供数据参考［78-80］。连续

球压痕法适合木质素试件弹性阶段的测量，拉伸法测

量结果受制样热压条件影响，原子力显微镜测量方法

克服了这一缺点，直接可以对粉末状木质素测试弹性

模量。Hess 等［52］对碱木质素采用原子力显微镜，采用

接触共振力显微镜获得三维纳米力学对比图像，利用

力体积映射和赫兹模型计算木质素弹性模量，结果表

明平均弹性模量范围在 2. 4~9. 0 GPa。通过多尺度

木材弹性力学模型和实验测试验证，反推预测模型中

木质素弹性模量，可获得木质素弹性模量为 4. 18~
5. 9 GPa，如表 7 所示，预测模型推测木质素弹性力学

性能避免了原位测试和分离测试的缺点，但对木材多

尺度理论模型的构建精度要求较高，目前均基于简化

的分析模型，还缺少考虑全要素的木材力学性能理论

分析模型。

木质素含水率对木质素力学性能有显著影响，

图 5［86］表示了高碘酸木质素弹性模量和含水率关系，

图 4　木材木质素拉和压力作用下的应力-应变示意图［76］

Fig. 4　Schematic diagram of stress-strain of wood lignin 
under tension and pressure［76］

表 6　木材木质素热分解动力学参数

Table 6　Pyrolysis kinetic parameters of wood lignin

Species

Klason lignin （maple）

Klason lignin （Chinese fir）

Double enzymatic lignin （brich）

Double enzymatic lignin （Chinese fir）
Klason lignin （beech）
Klason lignin （willow）

Organic solvent lignin （hard wood）
Alkali lignin

Milled wood lignin （maple）
Milled wood lignin

Percent conversion

0. 02-0. 60

0. 02-0. 60

0. 1-0. 5

Temperature/℃

148-268
295-494
150-308
312-518

300-350

500-1000

Active energy，
Ea/（kJ·mol）

20. 61
38. 92
19. 95
47. 00

90-148
112. 7
134-150
151. 1
156. 5
144. 2
120-143
128

82
148. 7

Pre-exponential 
factor，ln（A/min-1）

7. 58
10. 90

6. 90
11. 88
17-33
22. 9
26-34
26. 80
27. 82
25. 68

20. 91
28. 5

Reference

［30］

［56］

［72］

［73］

［74］
［75］

图 5　不同含水率下木质素弹性模量［86］

Fig. 5　Elastic modulus of lignin under different moisture contents［86］
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在木质素含水率达到约 3%，弹性模量达到最大，大于

3% 时，随着含水率的增加弹性模量降低［80，86］。表 7 中

的高碘酸木质素、Klason 木质素含水率增加，弹性模量

都出现线性减少的的现象，剪切模量也发生相似的变

化［79-80］。Hess 等［52］对碱木质素采用三种原子力显微

镜测量的数据也证明了这种趋势，并通过循环测量证

实，水分解吸后的木质素弹性模量可反弹。由于测试

方法的局限性，目前对弹性阶段的木质素力学性能进

行了研究，不利于研究包含木质素成分的木材弹塑性

力学性能生成机制，有必要进一步探索不同含水率和

温度条件下，木质素在拉、压受力状态下的弹塑性力

学特性。

5　结束语

综上所述，木质素的  G，H，S 三种苯基丙烷单元

富含甲氧基、羟基、羧基等官能团，并通过醚键和碳碳

键偶联形成复杂的、非结晶的三维网状高分子化合

物。正是由于木质素三大基本单元比例和三维分子

结构的不确定性，难以对特定木质素的种类有准确的

分子模型。相比原位木质素，分离木质素在一定程度

上发生了改变，目前酶解磨木木质素是得率较高的类

原位木质素。木质素具有类似木材的吸湿特性  ，具有

吸湿滞后现象和  S 型吸湿-解吸曲线，但吸湿性不高，

在相对湿度 100% 的情况下，木质素最高的平衡含水

率可以达到约 20%，低于纤维素和半纤维素。大部分

木质素具有玻璃化转变温度，大致范围在 90~160 ℃
范围内，且随着含水率增大玻璃化转变温度降低。木

质素升温至约 200 ℃，α-O-4、β-O-4，脂肪烃碳碳键、5-
5、4-O-5 键先后断裂，形成气相、固相、液相产物，热分

解动力学模型可以预测特定热分解过程，但不具有普

适性。木质素在力学方面具有各向同性，目前不同来

源和类型木质素弹性模量为 2. 3~9 GPa，剪切模量为

1. 1~2. 3 GPa，随含水率增大而减少。

对于木质素分离、物理和力学性能方面今后可开

展以下深入研究：（1）探索工业木质素和原位木质素

高效、绿色、低成本分离方法，满足木质素高值化应用

研究、原位木质素结构、物理和化学性能研究的需求；

（2）进一步研究原位木质素分子结构序列，从分子角度

加深对木质素性能理解；（3）研究温度和含水率耦合作

用下，木质素在拉、压受力状态下的弹塑性力学性能，

为解译木材弹塑性力学性能生成机制提供重要支撑。
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