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工业木质素分级分离研究进展

李明飞，徐迎红

（北京林业大学林木生物质化学北京市重点实验室，北京 １０００８３）

摘　 要：化学制浆及生物炼制工业产生了大量工业木质素，其结构不均一，影响了进一步高值转化利用。 采用分

级分离的方法处理工业木质素可获得分子质量分布窄、性能良好的组分，进而实现木质素的高值化。 针对工业

木质素的不均一性，简要阐述了多种分级分离的方法及其研究进展。 分级分离的主要方法包括有机溶剂溶解 ／
沉淀法、低共熔溶剂分离法、改变 ｐＨ 的梯度沉淀法、膜分离法。 有机溶剂溶解 ／ 沉淀法依据木质素在系列溶剂中

溶解度的差异，采用多级溶解法或多级沉淀法得到木质素组分，该法具有操作简单，处理时间短，对设备要求低

的特点。 低共熔溶剂法可通过设计含不同种类和数量的氢供体和氢受体的低共熔溶剂用于分离，从而得到不同

分子质量的高反应活性木质素。 改变 ｐＨ 的梯度沉淀法添加酸溶液不断降低 ｐＨ，沉淀得到不同分子质量的木质

素组分。 膜分离采用不同截留分子质量的分离膜将木质素溶液分离，可以去除碳水化合物、灰分，得到不同分子

质量的木质素。 针对上述分级分离方法的研究现状，对今后研究方向进行了展望，以期为木质素的高值化利用

提供理论依据。
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　 　 木质素是木质纤维素的主要组分之一，占其质 量的 １０％～３０％，是芳香族化合物的重要来源。 以
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木质素为原料，可聚合制备芳香族材料或降解生产

酚类化合物。 木质纤维素加工工业每年产生约

５ ０００ 万吨木质素，但以化学品和材料方式利用的

木质素仅占 ２％［１］。 木质素及其衍生物的市场规

模不断增长，但当前制浆造纸和生物炼制工业中产

生的工业木质素主要以燃料方式利用，附加值较

低，木质素的增值利用对木质纤维素资源的综合利

用和降低废物排放具有重要意义。 因此，许多研究

不仅对木质素产品的深度开发关注较多［２－４］，对木

质素的分级分离也有所报道［５－６］。
木质素是松柏醇、芥子醇、对香豆醇 ３ 种单体

脱氢聚合形成的具有苯丙烷结构的聚合物。 不同

的植物来源，同一植物的不同部位，木质素单体含

量和官能团含量存在差异。 植物的来源，决定了木

质素侧链的游离酚羟基、甲氧基等含量，这对木质

素的分离具有重要影响［７］。 针叶材木质素主要由

愈创木基单元组成，甲氧基含量少，结构稳定；阔叶

材木质素主要含愈创木基和紫丁香基，甲氧基含量

高，结构不够稳定，特别在碱溶液中易于降解；禾本

科原料的木质素含有愈创木基、紫丁香基和对羟苯

基单元，结构最不稳定，易于降解溶出。 从木质纤

维素中采用化学药品溶出木质素的分离方法，会导

致木质素连接键断裂，分子质量降低，同时又由于

木质素结构的不均一性，木质素降解程度并不完全

一致，所得木质素的分子质量分布较宽。 此外，木
质素在降解溶出过程中会发生缩合，又进一步影响

木质素的分子质量及其分布。
一般而言，木质素分子质量与木质素的酚羟基

含量之间有一定关系，低分子质量的木质素的酚羟

基含量高。 硫酸盐法、烧碱法和亚硫酸盐法等制浆

工艺的主要目标是获得富含纤维素的纸浆。 通过

蒸煮废液回收所得木质素的杂质含量高，特别是硫

酸盐木质素和亚硫酸盐木质素的硫含量高，反应活

性差，这限制了木质素在材料及化学品方面的利

用。 针对木质素中的活性官能团进行改性，可拓展

其在材料领域的应用。 对木质素分级可以改善木

质素的分子质量分布状况，得到高反应活性的木质

素。 木质素的分子质量及其分布影响着材料流变

性能和热力学性能，这对材料的加工及产品的性质

有着重要影响。 木质素分子质量与自由基的作用

有关，影响着木质素的还原能力，对抗氧化性能有

影响。 当获得木质素样品后，为得到结构均一、分
子质量分布窄的木质素，可采用一些方法对木质素

分级分离。 通过分级处理，木质素性质更为均一，
有利于进一步制备高品质木质素基材料和化学品。

在此，笔者主要介绍木质素的分级分离方法———有

机溶剂溶解 ／沉淀、低共熔溶剂分离、改变 ｐＨ 的梯

度沉淀法、膜分离法。

１　 有机溶剂溶解 ／ 沉淀法分离木质素

木质素在溶剂中的溶解度与溶剂种类密切相

关，早期有研究者提出用溶解度参数描述有机溶剂

对木质素的溶解能力。 公式 δ ＝ Ｅ ／ Ｖ 中，δ 为溶

解度参数，Ｅ 为汽化能，Ｖ 为溶剂的摩尔体积；Ｅ ／ Ｖ
为内聚能，主要与色散力、极性力以及氢键有关。
波长变化值（Δμ）与氢键结合能有关，一般认为

Δμ≥０．１４ 且溶解度参数 δ 在 ２２（Ｊ ／ ｃｍ３） １ ／ ２附近的

有机溶剂是木质素的良好溶剂［８］。 为调节纯有机

溶剂的溶解能力，可以添加其他低溶解能力的有机

溶剂或水。 木质素中的低分子质量部分对溶剂要

求低，可以溶解到溶解度参数更为宽泛的溶剂中。
醇类溶剂形成氢键的能力随着脂肪烷烃的增长而

降低。 硫酸盐木质素在甲醇中的溶解度高于在乙

醇中的溶解度，在正丙醇、异丙醇等中则不溶解。
乙二醇比丙三醇氢键供体位点多，故乙二醇比丙三

醇对木质素的溶解能力更强。 羧酸与醇类类似，甲
酸比乙酸和长链羧酸的溶解能力更强，故木质素在

甲酸中的溶解度较高。 极性非质子溶剂 Ｎ，Ｎ⁃二甲

基甲酰胺（ＤＭＦ）、Ｎ，Ｎ⁃二甲基乙酰胺（ＤＭＡｃ）对

各种工业木质素具有较好的溶解能力，但毒性

大［９－１０］。 一些杂环化合物，如吡啶，对木质素有极

好的溶解能力，但木质素在酯中溶解度低。 通过组

成二元或者多元的溶剂系统，可改变体系的溶解能

力。 有机溶剂中添加水（如丙酮 ／水、二氧六环 ／水
体系）对木质素有极好的溶解能力。 目前，用于分

级分离的常用有机溶剂有乙酸乙酯、乙醇、甲醇、丙
酮、二氧六环等。 溶解的条件，如温度、搅拌、超声

处理等会影响溶解度。 如在氮气气氛搅拌下溶解

硫酸盐木质素，γ⁃戊内酯 ／水的温度从 ４０ ℃升高到

７０ ℃，溶解度从 ２３５ ｇ ／ ｋｇ 升高到 ３５６ ｇ ／ ｋｇ［１１］。 在

二甲基亚砜溶解木质素的实验中，２３ ℃下超声处

理 １０ ｍｉｎ 溶解度为 ９．６ ｇ ／ ｋｇ［１２］，氮气气氛下搅拌 ２
ｈ 溶解度提高到 １７０ ｇ ／ ｋｇ［１１］。 依据木质素在几种

不同有机溶剂中的溶解度差异，可采用多级溶解法

和多级沉淀法两类分级方法［１３－１９］。
１）多级溶解法，即将木质素依次溶解在溶解

能力逐渐增加的系列溶液中，每次溶解后蒸发回收

溶解部分的溶剂得到木质素组分，而未溶解部分则

进一步采用溶解能力更强的溶剂溶解，这样可以依

次得到分子质量逐渐增加、分子质量分布窄的木质
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素组分［８，２０］。 利用乙酸乙酯、丙酮和丙酮 ／水将桉

木硫酸盐木质素采用该法依次溶解分离得到木质

素组分 Ｆ１、Ｆ２ 和 Ｆ３。 其中，Ｆ１ 组分平均分子质量

最低，酚羟基含量和甲氧基含量最高，抗氧化活性

最高［１６］。 采用异丙醇、乙酸乙酯、乙醇、丙酮对硫

酸盐木质素和有机溶剂木质素依次进行溶解，分离

所得组分的分子质量和多分散系数依次增加，紫丁

香基单元和羟基含量逐渐降低，甲氧基含量逐渐增

加。 分离所得的低分子质量木质素组分富含羟基，
具有良好的反应活性；而高分子质量木质素具有高

的热稳定性，可用于制备耐热材料［１３］。
２）多级沉淀法，即将木质素溶解到溶解能力

最强的溶剂中，依次向溶剂添加低溶解能力的反溶

剂，木质素发生沉淀，实现木质素的分级分离。 与

溶出法相比，分级后木质素组分所含溶剂少，易回

收木质素。 利用丙酮水溶液对桉木热解木质素进

行分级，木质素依次用 ６０％丙酮和 ４０％丙酮分级

沉淀，最易溶解的部分（４０％丙酮溶解物）分子质

量分布均一、酚羟基、羧基含量高，具有高的抗氧化

活性，对金黄色葡萄球菌和大肠杆菌具有抗菌作

用［１５］。 采用无水丙酮、５０％丙酮和 ３７．５％己烷对

有机溶剂木质素分级，３７．５％己烷溶解的木质素组

分分子质量低，酚羟基含量高，能够修复大肠杆菌

引起的小鼠腹泻损伤并改善肠内容物［１９］。 将有机

溶剂木质素溶解于 ６０％丙酮溶液中，逐渐加水沉

淀，当丙酮质量分数降至 ３０％时，沉淀所得木质素

组分分子质量降至 １ ４９０，总酚羟基含量为 ３． ３
ｍｍｏｌ ／ ｇ，具有良好的抗氧化性能［１７］。 将有机溶剂

木质素溶解于 ６０％γ⁃戊内酯 ／水溶液，然后依次加

水将 γ⁃戊内酯质量分数降至 ５０％，４０％，３０％和

１％，分别沉淀得到 ４ 个组分 Ｌ１、Ｌ２、Ｌ３ 和 Ｌ４［１８］。
Ｌ１ 重均分子质量为 ７ ９００，而 Ｌ４ 的重均分子质量

为 １ ８９０；Ｌ２ 的总酚羟基含量（２．１８ ｍｍｏｌ ／ ｇ）低于

Ｌ４ 的总酚羟基含量（２．８０ ｍｍｏｌ ／ ｇ）。 在该分离过

程中，随着溶剂体系中水含量增加，溶剂与木质素

的氢键结合能力降低，溶剂极化率增加，极性基团

（羟基和羧基）含量逐渐降低而溶解能力降低，溶
解的木质素中分子质量高者发生沉淀，从而得到不

同组分。 低分子质量木质素酚羟基含量高，具有良

好的抗菌和抗氧化活性。 生物基低毒性溶剂二氢左

旋葡糖烯酮（Ｃｙｒｅｎｅ）可作为木质素的一种极性非质

子溶剂。 由于 Ｃｙｒｅｎｅ 与水形成偕二醇，提高了形成

氢键的能力，硫酸盐木质素、碱木质素和有机溶剂木

质素可在 ６０％ ～ ８０％ Ｃｙｒｅｎｅ 水溶液中实现完全溶

解。 向 ６０％的 Ｃｙｒｅｎｅ 水溶液中加水将 Ｃｙｒｅｎｅ 质量

分数分别降低至 ５０％，４０％，３０％和 ５％，可沉淀得到

木质素组分，组分的分子质量和多分散系数总体呈

降低趋势［１４］。
采用溶剂分级分离木质素，方法操作简单，对

设备要求并不复杂，所用的易挥发性溶剂易于回

收，处理时间短。 溶剂选择是该技术的关键，分级

用的溶剂溶解能力变化范围不大，或者溶剂溶解能

力调节不够精细，分级后的组分数目少，所得组分

的分子质量分布依然很宽。 需要注意的是，用于木

质素溶解的有机溶剂一般烷基链短、质子化程度

高，同时易挥发、易燃、有的溶剂毒性大，故选择环

保型有机溶剂至关重要。

２　 低共熔溶剂法分离木质素

低共熔溶剂是由氢供体和氢受体形成的液体

共晶混合物，一般由 ２ ～ ３ 种溶剂简单混合而成。
由于氢供体和氢受体之间的氢键作用导致电荷转

移，低共熔溶剂的熔点低于任何一个组分的熔点。
低共熔溶剂的极性（π∗）与氢供体酸度（α）和氢受

体碱度 （ β） 的关系可以采用 Ｋａｍｌｅｔ⁃Ｔａｆｔ 方程

表示［２１－２２］：
ｖＮＲ ＝ １ ／ （λ（ＮＲ）ｍａｘ × １０ －４） （１）

π∗ ＝ （１９．８３９ － ｖＮＲ） ／ ２．９９１ ２ （２）
　 α ＝ （１９．９６５ ７ － １．０２４１π∗ － ｖＮＲ） ／ １．６０７ ８ （３）
　 β ＝ １１．１３４ － ３５８ ０ ／ λ（ＮＨ２）ｍａｘ － １．１２５ × π∗ （４）
式中，λ（ＮＲ）ｍａｘ和 λ（ＮＨ２）ｍａｘ代表尼罗红和 ４⁃硝基苯胺

的最大吸收波长，ｎｍ。
上述参数与溶剂对木质素的溶解能力有关，具

有高的 α、β 值的低共熔溶剂具有高的净氢键供体

能力，可与木质素形成强的氢键作用。 低共熔溶剂

的一些基本理化性质对木质素的溶解和后处理有

影响。 低共熔溶剂处理中传热传质率低，高黏度的

低共熔溶剂不利于木质素的分离操作。
由于木质素在低共熔溶剂的溶解研究尚处于

起步阶段，其机理尚不清晰。 木质素在低共熔溶剂

中的溶解涉及木质素苯环之间的 π⁃π 堆积和溶剂

与木质素之间的氢键作用［２３］。 木质素在低共熔溶

剂中溶解机理主要有水助溶和共溶假说。 水助溶

假说认为水有助于木质素溶解，木质素在纯水、纯
低共熔溶剂以及低共熔溶剂水溶液的溶解研究中

发现，木质素在某一浓度的低共熔溶剂中溶解度最

大。 例如，４０ ℃条件下对硫酸盐木质素的溶解研

究发现，丙酸 ／尿素（质量比 ２ ∶１）对木质素的溶解

度为 ２２６．８ ｇ ／ ｋｇ，而含有 ５０％质量分数水的丙酸 ／
尿素（质量比为 ２ ∶ １） 对木质素的溶解度高达
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７４５．８ ｇ ／ ｋｇ［２４］。 然而， 草酸 ／氯化胆碱 （ 质量 比

１０ ∶１）、甲酸 ／氯化胆碱（质量比 ２ ∶１）、对甲苯磺酸

一水合物 ／氯化胆碱（质量比 １ ∶１）、乙二醇 ／氯化胆

碱（质量比 ２ ∶１）等低共熔溶剂加入水，对木质素的

溶解度相比纯的低共熔溶剂有所降低［２５］。 其主要

原因是羟基、磺酸基团增加了低共熔溶剂的极性，
并且氯化胆碱与木质素的酚羟基发生作用，加入水

减弱了以上作用。 这支持共溶假说。 在低共熔溶

剂对工业木质素溶解度的研究中发现，氢受体和氢

供体官能团种类影响溶解度。 相同的氢供体基团

均为乳酸，不同氢受体溶解能力从高到低依次为烯

丙基三甲基氯化铵＞氯化胆碱＞苄基三甲基氯化

铵 ／氯化苄基三乙胺；相同的氢受体基团均为 １，８⁃
二氮杂双环［５．４．０］十一碳⁃７⁃烯（ＤＢＵ），不同氢供

体溶解能力聚乙二醇（ＰＥＧ）＞ε⁃己内酰胺。 氢受体

与氢供体物质量的比也会影响木质素的溶解度。
ＰＥＧ 与 ＤＢＵ 比值从 ２ 增加到 ３ 时，对酶解木质素

的溶解度降低。 如当乳酸与氯化胆碱的物质量比

从 １．３ 增加到 １０ 时，木质素的溶解度从 ４．５０％增

加到 １１．８２％［２６］。
采用在间苯二酚 ／氯化胆碱（质量比 １ ∶１）低共

熔溶剂在 ９０ ℃加热，并超声处理 ２０ ｍｉｎ，木质素溶

解度达 ５０％，而对纤维素、木聚糖的溶解度低于

７％［２７］。 相比纤维素和木糖，碱木质素在一些低共

熔溶剂，如甲酸 ／氯化胆碱（质量比 ２ ∶１）、乙酸 ／氯化

胆碱（质量比 ２ ∶１）和乳酸 ／氯化胆碱（质量比１０ ∶１）
中的溶解度更大，上述溶剂对木质素的溶解度为

１２％～ １４％，而对纤维素和木聚糖的溶解度低于

５％［２８］。 对硫酸盐木质素在低共熔溶剂中的溶解研

究发现，氢供体起到重要作用，溶解能力取决于官能

团（羟基、羧基）、链长、与氢受体的物质的量的比值，
加水会降低溶解度。 ４０ ℃条件下，１，６⁃己二醇 ／氯化

胆碱和马来酸 ／氯化胆碱对木质素的溶解度分别达

３２．９９％和 ３４．９７％；若温度较高，含有羧基的低共熔

溶剂对木质素结构产生影响，如 １２０ ℃处理破坏了

醚键（β⁃Ｏ⁃４、α⁃Ｏ⁃４ 和 α⁃Ｏ⁃α 连接），而含有醇的低

共熔溶剂对木质素结构的变化影响小［２９］。
通过低共熔溶剂从木质纤维素中分离木质素

的研究发现，所得木质素分子质量一般较低，纯度

较高，酚羟基含量高，保留部分 β⁃Ｏ⁃４ 结构。 可通

过设计氢供体和氢受体的种类和比例，从而分离得

到不同分子质量的高反应活性木质素。 回收低共

熔溶剂可以减少化学药品消耗，减少废物排放，降
低生产成本。 对溶解木质素后的低共熔溶剂可采

用蒸发反溶剂（水、乙醇、丙酮）、去除杂质、过滤或

者超滤回收。 对分级分离而言，可设计先用溶解能

力弱的低共熔溶剂分离得到一部分低分子质量木

质素，之后用溶解能力强的低共熔溶剂溶解获得高

分子质量木质素。 薛白亮等［３０］采用 γ⁃戊内酯和氯

化胆碱与聚乙二醇组成的低共熔溶剂处理木质素，
结果显示分级木质素的相对分子质量和多分散系

数明显降低，较好改善了木质素结构的不均匀性。

３　 改变 ｐＨ 的梯度沉淀法分离木质素

木质素在碱性溶液中具有较好的溶解性，在碱

法制浆过程中，降解的木质素分子以木质素钠盐的

形式存在，以亲水性胶体的形式溶解于溶液中。 加

入酸性溶液降低 ｐＨ，Ｈ＋取代 Ｎａ＋破坏木质素胶体，
产生的木质素难溶于水，絮集成颗粒从溶液中析

出，可分离得到木质素。 常用于调节溶液 ｐＨ 的溶

剂有硫酸、盐酸和 ＣＯ２、ＳＯ２等酸性气体。 采用含有

ＳＯ２，ＮＯｘ、ＣＯ２的烟道气调节可以减少酸性气体的

排放，具有较好的环保性。 采用乙酸、柠檬酸和乳

酸沉淀木质素，比采用硫酸沉淀得到的木质素纯度

更高，但木质素的硫含量比用硫酸沉淀的木质素硫

含量高［３１］。 这是因为硫酸中的 ＳＯ２－
４ 离子可与溶液

中的物质反应生成 Ｎａ２ＳＯ４、Ｎａ２Ｓ、Ｈ２Ｓ 等，而有机

酸在黑液中解离能力弱，Ｈ＋浓度低，不足以将木质

素中的所有电离的羟基质子化，未质子化的羟基可

能与介质的硫衍生物反应，产生⁃ＳＯ３Ｈ 基团并与木

质素结合［３２］。 在溶液 ｐＨ 降低过程中大分子质量

的木质素首先沉淀，进一步降低 ｐＨ，小分子质量的

木质素也开始沉淀。 在沉淀过程中，由于与 Ｃｌ－和
ＳＯ２－

４ 结合一些杂质并容易和木质素一起沉淀，木质

素的纯度不高。 酸性沉淀过程中，若沉淀温度高，
木质素会进一步发生缩合，得到大分子质量的木质

素。 采用不断降低 ｐＨ 的方法，可以沉淀得到不同

分子质量的木质素组分［３３－３７］。
硫酸盐木质素采用盐酸和硫酸调节黑液获得

不同木质素组分，发现高 ｐＨ 沉淀所得木质素的分

子质量相对较高，低 ｐＨ 沉淀所得木质素分子质量

相对较低，但所得木质素的多分散系数较高，介于

５～７ 之间［３８］。 需要说明的是，由于木质素样品中

含有大量盐（主要是氯化钠、硫酸钠）和半纤维素

糖等，分子质量大小可能受到半纤维素等杂质的影

响。 采用硫酸对杨木硫酸盐法制浆的黑液通过 ｐＨ
降低的梯度酸沉淀法分离木质素，ｐＨ 从 ６ 降至 ４
和 ２，所得木质素分子质量从高到低变化，其中 ｐＨ
为 ６ 沉淀得到的木质素得率最多，达 ５２． ５％［３４］。
大分子木质素在高 ｐＨ 条件下沉淀是因为大分子
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木质素形成大颗粒，并且其 Ｚｅｔａ 电位高。 将盐酸

加入桉木硫酸盐制浆的黑液中，调节到指定 ｐＨ 沉

淀木质素，得到上清液和沉淀物，上清液之后进一

步加入盐酸降低 ｐＨ，得到上清液和沉淀物［３５］。 沉

淀的 ｐＨ 依次为 ９，７，５ 和 ３，沉淀物用 ｐＨ 为 ２ 的水

洗涤并烘干，发现 ｐＨ 为 ５ 和 ３ 沉淀得到的木质素

纯度较高，分别为 ９４．１％和 ９４．９％。 低 ｐＨ 所得组

分分子质量较低，酚羟基含量高，对 ＤＰＰＨ 自由的

清除能力强，高 ｐＨ（９ 和 ７）沉淀得到组分具有抗

菌作用。 硫酸盐制浆黑液调节 ｐＨ 至 ９ 和 ３，分别

得到碱法沉淀木质素 ＫＬＡ 和酸法沉淀木质素

ＫＬＢ，其中 ＫＬＡ 分子质量高于 ＫＬＢ，ＫＬＡ 的总羟基

含量低于 ＫＬＢ 的总羟基含量［３６］。 在 ＰＶＡ 中添加

木质素得到的 ＰＶＡ 薄膜，其具有较高的热稳定性，
抗紫外、抗氧化，机械性能好。 薄膜中添加 １％质

量分数的木质素，由于木质素有酚羟基和甲氧基，
薄膜具有良好的抗氧化能力。

采用硫酸梯度沉淀碱溶的甘蔗渣生物乙醇发

酵残渣木质素，ｐＨ 分别为 ９，７，５，３ 和 ０．３，随着 ｐＨ
从 ９ 降低到 ０．３，沉淀得到的木质素分子质量总体

呈降低趋势，Ｍｗ从 １ ７７０ 降低到 ４１８，多分散系数

从 ４．９０ 降低到 １．１１；ｐＨ 为 ９．０ 沉淀的木质素 β⁃Ｏ⁃４
醚键含量最高，ｐＨ 为 ５ 和 ７ 沉淀的木质素沉淀木

质素得率较高，富含脂肪族羟基和酚羟基，ｐＨ 为 ３
沉淀的木质素主要是单体和二聚体［３３］。 采用该方

法可将具有非缩合结构，以及富含酚羟基和脂肪族

羟基的木质素从生物炼制残渣中分离出来，木质素

适合进一步接枝或聚合制备功能材料。 采用梯度

沉淀法从秸秆硫酸盐蒸煮的黑液中沉淀木质素，
ｐＨ 分别为 ６，５ 和 ４，得到木质素 ＡＰＫＬ⁃６、ＡＰＫＬ⁃５
和 ＡＰＫＬ⁃４，其中 ＡＰＫＬ⁃５ 和 ＡＰＫＬ⁃６ 分子中的亲水

基团少，具有较多的吸附活性位点负载亚甲基蓝，
ＡＰＫＬ⁃５ 分子内部具有丰富的孔结构，有助于吸附

亚甲基蓝［３９］。 使用盐酸将碱法提取的木质素溶液

调节 ｐＨ 到 ５．５，５，４ 和 ２ 进行酸沉淀，所得木质素

组分制备生物基硬质聚氨酯泡沫，木质素中羟基含

量高，可提高产品的抗压强度并降低表观密度［３７］。
在 ｐＨ 为 ５．５～２．０ 沉淀所得木质素制备的样品抗压

强度高（０．３９ ＭＰａ）、表观密度低（４１．３５ ｋｇ ／ ｍ３）、热
导率低［０．０４３ Ｗ ／ （ｍ·Ｋ）］、热稳定性好。

４　 膜分离法纯化木质素

膜法分离采用不同截留分子质量的分离膜将

木质素溶液分离，具有良好的分离能力，可连续运

行，无需额外试剂、化学药品，能量消耗低。 根据所

用膜的差异，可分为微滤、超滤、纳滤和反渗透，在
木质素的分离方面主要采用超滤，常用的膜可分为

聚合物膜和陶瓷膜。 陶瓷膜的优点是温度和 ｐＨ
范围广泛，而聚合物膜的优点是选择性好。 对木质

素碱液的分离中无需调节溶液 ｐＨ，通过截留膜的

孔径直接控制所得木质素的分子质量［４０－４４］ （表

１）。 碱法制浆和有机溶剂制浆所得的半纤维素降

解生成的低聚糖分子质量较高，而亚硫酸盐法所得

半纤维降解得到主要是单糖，这与木质素的分子质

量差异更大，一般采用超滤可以将半纤维素与木质

素分离。 膜分离也存在缺点，随着时间延长，膜被

污染后分离的通量降低。 与酸法沉淀相比，膜分离

可以去除木质素中碳水化合物、灰分等，木质素纯

度高，表现出良好的热性能。
采用截留分子质量为 １０ ０００，５ ０００ 和 １ ０００

的陶瓷膜对硫酸盐法黑液进行错流分离，所用膜由

ＴｉＯ２和 ＺｒＯ２制成，表面积为 ８１６ ｃｍ２，适用于在高

压和高温下过滤 ｐＨ ０ ～ １４ 的溶液［４０］。 研究发现，
分离得到的木质素组分分子质量越低，分子质量分

布越窄，酚羟基含量高而脂肪羟基含量低，羧基的含

量不受分离的影响，组分中的碳水化合物杂质含量

也低。 分子质量和热力学性质相关，上述分离方法

可得到玻璃化转变温度 Ｔｇ为 ７０～１７０ ℃的组分。 对

采用膜分离得到的木质素进行热解发现：在较低的

热解温度下，高分子质量木质素更有利于生成愈创

木基型化合物，而低分子质量木质素则生成更多的

紫丁香基型化合物；随着温度升高，高分子质量木质

素会产生更多的对羟苯基型化合物和芳烃［４５］。
采用截留分子质量为 １００ ０００，３０ ０００，１０ ０００，

５ ０００，３ ０００ 和 １ ０００ 的聚合物膜可以将木质素分

离得到分子质量分布更窄的组分，其中 １００ ０００ 和

３０ ０００ 分子质量截留区间收集的木质素部分总得

率约为 ７０％；所得组分的分子质量与膜的分子质

量截留值呈线性相关，低分子质量的木质素羧基含

量高，甲氧基含量低［４６］。 采用截留分子质量为

１５ ０００，５ ０００ 和 １ ０００ 的滤膜对亚硫酸盐法制浆的

红液分离，所用陶瓷膜由 ＴｉＯ２制成，呈多通道状，
外径和水力直径分别为 １０ 和 ２ ｍｍ，长度为 ２５０
ｍｍ，膜的表面积为 １１０ ｃｍ２；分离后所得木质素组

分的多分散性降低，同时获得富含单糖的渗透

液［４１］。 相比酸沉淀，采用截留分子质量为 １５ ０００，
１０ ０００ 和 ５ ０００ 的陶瓷膜分离碱木素，膜分离易于

控制分子质量，所得木质素的木质素⁃碳水化合物

杂质含量低，５ ０００ ～ １０ ０００ 部分的木质素可用作

黏合剂［４２］。 采用截留分子质量为 ５ ０００，４ ０００，
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３ ０００，２ ０００ 和 ７５０ 的聚醚砜平板膜，可除去碳酸

钠⁃氧气蒸煮所得黑液的碳酸钠、有机酸等杂质，但
成本较高［４７］。 采用陶瓷膜超滤分离橄榄树枝乙醇

蒸煮溶液，截留分子质量分别为３００ ０００，１５０ ０００，
５０ ０００，１５ ０００ 和 ５ ０００，所得木质素的多分散性系

数低（２．８９～４．１８），其中低分子质量组分的多分散

性系数最低［４８］。 将所得木质素催化降解用于生产

小分子的酚类化合物，采用低分子质量的木质素组

分生产单酚类化合物（如苯酚、儿茶酚）得率高。
油棕叶硫酸盐木质素、苏打木质素和有机溶剂木质

素用截留分子质量为 ５ ０００ 的聚醚砜膜经切向流

超滤处理后，所得木质素的羟基含量和溶解度均提

高［４９］。 使用截留分子质量分别为 ５ ０００，１５ ０００ 和

５０ ０００ 的管状陶瓷膜分离桉木硫酸盐黑液，所得高

分子质量部分杂质含量多，低分子质量部分杂质

少，非缩合结构含量高［５０］。 用截留分子质量为

５ ０００ 的膜超滤黑液酸法沉淀的上清液，可以回收

液体中木质素，木质素的保留率高达 ８５％，所得木

质素分散性低，分子质量分布窄，为酸法沉淀分离

木质素降低了污染负荷［５１］。 有研究者开发了包含

３ 个膜分离步骤的工艺：截留分子质量 １５０ ０００ 的

超滤用于去除悬浮物，截留分子质量 １ ０００ 和 ３００
的纳滤分别用于保留木质素和木脂素，其中截留分

子质量 １ ０００ 所得组分含有 ２３％的木质素［５２］。

表 １　 膜法分离木质素

Ｔａｂｌｅ １　 Ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ ｂｙ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ
原木质素 级分 １ 级分 ２ 级分 ３ 级分 ４

种类 ＭＷ ＰＤＩ 截留分子
质量

ＭＷ ＰＤＩ 截留分子
质量

ＭＷ ＰＤＩ 截留分子
质量

ＭＷ ＰＤＩ 截留分子
质量

ＭＷ ＰＤＩ
参考
文献

硫酸盐
法黑液

２０ ２００ ４．１０ ＞１０ ０００ ３３ ５００ ３．５０ ５ ０００～
１０ ０００ ４ ９００ ２．２０ １ ０００～

５ ０００ ４ ７００ ２．３０ ０～１ ０００ ２ ７００ ２．１０ ［４０］

亚硫酸盐
法黑液

３ ９６３ ７．０２ ＜１５ ０００ １ ８５０ ４．２３ ＞１５ ０００ ７ ３９４ ８．２０

亚硫酸盐
法黑液

４ ２９７ ７．４８ ＜５ ０００ ８９９ ２．６７ ＞５ ０００ ５ ４１０ ７．２７ ［４１］

亚硫酸盐
法黑液

４ ４６６ ８．２７ ＜１ ０００ ４１１ ３．９９ ＞１ ０００ ４ ５３１ ３．０５

碱木质素 ５ ６５４ ３．０１ ＞１５ ０００ ６ ３００ ３．１０ １５ ０００ ３ ５４４ １．８７ １０ ０００ ２ ０２２ ２．１４ ５ ０００ １ ８０６ １．９２ ［４２］

碱木质素 ２ ５００ ２．４０ ＞５ ０００ １ ９５０ １．７０ ５ ０００～
２ ０００ １ １９０ １．５０ ＜２ ０００ ７００ １．２０ ［４３］

蓝桉硫酸
盐法黑液

＞５０ ０００ １２ ０２９ １．２６ １５ ０００～
５０ ０００ ９ ５７６ １．１５ ５ ０００～

１５ ０００ ９ ６４１ １．１３ ＜５ ０００ ８ ８７９ １．１１ ［４４］

　 注：ＭＷ为重均分子质量，ＰＤＩ 为多分散性。

５　 结　 语

木质纤维素化学加工主要目标是获得纤维素

基产品，在造纸和生物炼制工业中木质素主要以副

产物形式分离得到。 由于木质素分子结构的不均

一性，其性质存在较大差异，影响了其进一步增值

利用。 对木质素进行分级分离，有助于深入认识木

质素结构，有利于后续产品开发。 有机溶剂溶解 ／

沉淀、低共熔溶剂分离、改变 ｐＨ 的梯度沉淀法、膜
分离法主要特点总结如表 ２。 可大规模分级分离

的方法主要有有机溶剂溶解 ／沉淀法、改变 ｐＨ 的

梯度沉淀法和膜分离，低共熔溶剂分离的研究主要

是实验规模报道。 制备分子质量窄，性质均一的木

质素组分，在实验室小规模生产中容易实现，而扩

大到工业规模获得大量木质素仍然面临挑战。 硫

酸盐制浆得到的黑液产量大，故硫酸盐木质素的分

表 ２　 ４ 种木质素分级分离方法的比较

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｆｏｕｒ ｌｉｇｎｉｎ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ
分级分离方法 分级原理 分级特点

有机 溶 剂 溶
解 ／ 沉淀法

根据木质素在不同有机溶
剂中的溶解度进行分级

有机溶剂溶解 ／ 沉淀法在实验室易于进行，处理时间短，可获得纯度较高的高活性木质素，
但工业化过程的放大问题和溶剂高效回收是今后需重点克服的难题

低共 熔 溶 剂
分离法

根据木质素在不同低共熔
溶剂中的溶解度进行分级

低共熔溶剂热稳定性和溶剂化性能良好，相比其他溶剂分级更为绿色环保，但溶剂不易回
收；获得的木质素纯度较高，具有高反应活性

改变 ｐＨ 的梯
度沉淀法

通过改变 ｐＨ 对木质素进
行分级

改变 ｐＨ 的梯度沉淀法操作简单，能耗低，但是相比其他方法木质素纯度较低

膜分离法
通过不同截留分子质量的
膜对木质素进行分级

膜法分离易于工业化生产，可回收得到分子质量窄的木质素组分，还可得到分子质量更低
的木质素小分子和单糖等，但膜渗透通量衰减和膜寿命是需要重点克服的技术难题
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级纯化需要重点关注。 需要说明的是，含硫的木质

素若用于食品领域，需要纯化去硫，这将加大成本。
采用溶剂分离和膜分离是相对容易实现大规模工

业化分离的方法。 但对木质素分级的处理成本依

然较高，开发具有性能优势和价格优势的高附加值

产品显得尤为重要。
针对上述问题，今后的研究重点应关注：
１）有机溶剂溶解 ／沉淀法的规模化。 该法实

验室易于进行，但工业化过程的放大问题和溶剂高

效回收是今后需重点克服的难题。
２）用于分级分离的低共熔溶剂分子设计。 低

共熔溶剂是新型的分离溶剂，可依据木质素的溶解

情况进行氢供体和氢受体的设计。 设计适宜溶解

能力的低共熔溶剂分离木质素易于调节分子质量

及其分布，可获得高品质的木质素。
３）开发性能优异的分离膜。 膜法分离易于工

业化生产，可回收得到分子质量窄的木质素组分，
还可得到分子质量更低的木质素小分子和单糖等，
但膜渗透通量衰减和膜寿命是需要重点克服的技

术难题。
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［２０］ ＴＨＲＩＮＧ Ｒ Ｗ， ＶＡＮＤＥＲＬＡＡＮ Ｍ Ｎ， ＧＲＩＦＦＩＮ Ｓ Ｌ． Ｆｒａｃｔｉｏｎａ⁃
ｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｃｅｌｌ 􀅹 ｌｉｇｎｉｎ ｂｙ ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌ ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ［ Ｊ ］ ．
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｗｏｏｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， １９９６， １６ （ ２ ）：
１３９－１５４．

［２１］ ＫＵＮＤＵ Ｄ， ＲＡＯ Ｐ Ｓ， ＢＡＮＥＲＪＥＥ Ｔ． Ｆｉｒｓｔ⁃ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ
ｏｆ ｋａｍｌｅｔ⁃Ｔａｆｔ ｓｏｌｖａｔｏｃｈｒｏｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｄｅｅｐ ｅｕｔｅｃｔｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔ
ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ＣＯＳＭＯ⁃ＲＳ ｍｏｄｅｌ［ Ｊ］ ． Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅ⁃
ｍｉｓｔｒｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２０２０， ５９（２４）： １１３２９－１１３３９． ＤＯＩ：１０．１０２１ ／
ａｃｓ．ｉｅｃｒ．０ｃ００５７４．

［２２］ ＬＩＡＮＧ Ｘ Ｑ， ＺＨＵ Ｙ， ＱＩ Ｂ Ｋ， ｅｔ ａｌ． Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ⁃ｐｒｏｐｅｒｔｙ⁃ｐｅｒｆｏｒｍ⁃
ａｎｃｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｏｆ ｌａｃｔｉｃ ａｃｉｄ⁃ｂａｓｅｄ ｄｅｅｐ ｅｕｔｅｃｔｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄ ａｃｃｅｐｔｏｒｓ ｆｏｒ ｃｏｒｎ ｓｔｏｖｅｒ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ［Ｊ］ ．
Ｂｉｏｒｅｓｏｕｒｃｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０２１， ３３６： １２５３１２． ＤＯＩ：１０． １０１６ ／ ｊ．
ｂｉｏｒｔｅｃｈ．２０２１．１２５３１２．

［２３］ ＳＯＳＡ Ｆ Ｈ Ｂ， ＤＩＡＳ Ｒ Ｍ， ＤＡ ＣＯＳＴＡ ＬＯＰＥＳ Ａ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｆａｓｔ
ａｎｄ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄ ｔｏ ｅｖａｌｕａｔｅ ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ｅｕｔｅｃｔｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔｓ
ｔｏ ｄｉｓｓｏｌｖｅ ｌｉｇｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｉｃ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ［ Ｊ］ ． Ｓｕｓｔａｉｎａｂｉｌｉｔｙ， ２０２０，
１２（８）： ３３５８．

［２４］ ＳＯＡＲＥＳ Ｂ， ＴＡＶＡＲＥＳ Ｄ Ｊ Ｐ， ＡＭＡＲＡＬ Ｊ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｅｎｈａｎｃｅｄ
ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ ｍｏｎｏｍｅｒｉｃ ｍｏｄｅｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ａｎｄ ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｌｉｇ⁃
ｎｉｎｓ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｄｅｅｐ ｅｕｔｅｃｔｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔｓ［Ｊ］ ． ＡＣＳ Ｓｕｓ⁃
ｔａｉｎａｂｌｅ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０１７， ５（ ５）： ４０５６ － ４０６５．
ＤＯＩ：１０．１０２１ ／ ａｃｓｓｕｓｃｈｅｍｅｎｇ．７ｂ０００５３．

［２５］ ＳＯＡＲＥＳ Ｂ， ＳＩＬＶＥＳＴＲＥ Ａ Ｊ Ｄ， ＲＯＤＲＩＧＵＥＳ ＰＩＮＴＯ Ｐ Ｃ， ｅｔ ａｌ．
Ｈｙｄｒｏｔｒｏｐｙ ａｎｄ ｃｏｓｏｌｖｅｎｃｙ ｉｎ ｌｉｇｎｉｎ ｓｏｌｕｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｄｅｅｐ
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ｅｕｔｅｃｔｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔｓ［ Ｊ］． ＡＣＳ Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，
２０１９， ７ （ １４）： １２４８５ － １２４９３． ＤＯＩ： １０． １０２１ ／ ａｃｓｓｕｓｃｈｅｍｅｎｇ．
９ｂ０２１０９．

［２６］ ＦＲＡＮＣＩＳＣＯ Ｍ， ＶＡＮ ＤＥＮ ＢＲＵＩＮＨＯＲＳＴ Ａ， ＫＲＯＯＮ Ｍ Ｃ．
Ｎｅｗ ｎａｔｕｒａｌ ａｎｄ ｒｅｎｅｗａｂｌｅ ｌｏｗ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｍｉｘｔｕｒｅｓ
（ＬＴＴＭｓ）： ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ａｓ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｆｏｒ ｌｉｇｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｉｃ ｂｉｏｍａｓｓ ｐｒｏ⁃
ｃｅｓｓｉｎｇ［Ｊ］ ． Ｇｒｅｅｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１２， １４（８）： ２１５３－２１５７． ＤＯＩ：
１０．１０３９ ／ Ｃ２ＧＣ３５６６０Ｋ．

［２７］ ＭＡＬＡＥＫＥ Ｈ， ＨＯＵＳＡＩＮＤＯＫＨＴ Ｍ Ｒ， ＭＯＮＨＥＭＩ Ｈ， ｅｔ ａｌ．
Ｄｅｅｐ ｅｕｔｅｃｔｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔ ａｓ ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｌｉｑｕｉｄ ｆｏｒ ｌｉｇｎｉｎ ｓｏｌ⁃
ｕｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｗｏｏｄ ｄｅｌｉｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ［Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｌｉｑ⁃
ｕｉｄｓ， ２０１８， ２６３： １９３－１９９． ＤＯＩ：１０．１０１６ ／ ｊ．ｍｏｌｌｉｑ．２０１８．０５．００１．

［２８］ ＬＹＮＡＭ Ｊ Ｇ， ＫＵＭＡＲ Ｎ， ＷＯＮＧ Ｍ Ｊ． Ｄｅｅｐ ｅｕｔｅｃｔｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔｓ􀆳 ａ⁃
ｂｉｌｉｔｙ ｔｏ ｓｏｌｕｂｉｌｉｚｅ ｌｉｇｎｉｎ， ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ， ａｎｄ ｈｅｍｉｃｅｌｌｕｌｏｓｅ； ｔｈｅｒｍａｌ
ｓｔａｂｉｌｉｔｙ； ａｎｄ ｄｅｎｓｉｔｙ［ Ｊ］ ． Ｂｉｏｒｅｓｏｕｒｃｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１７， ２３８：
６８４－６８９． ＤＯＩ：１０．１０１６ ／ ｊ．ｂｉｏｒｔｅｃｈ．２０１７．０４．０７９．

［２９］ ＳＯＳＡ Ｆ Ｈ Ｂ， ＡＢＲＡＮＣＨＥＳ Ｄ Ｏ， ＤＡ ＣＯＳＴＡ ＬＯＰＥＳ Ａ Ｍ， ｅｔ
ａｌ． Ｋｒａｆｔ ｌｉｇｎｉｎ ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｉｔｓ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｄｅｅｐ ｅｕ⁃
ｔｅｃｔｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ［ Ｊ］． ＡＣＳ Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，
２０２０， ８（５０）： １８５７７－１８５８９． ＤＯＩ：１０．１０２１ ／ ａｃｓｓｕｓｃｈｅｍｅｎｇ．
０ｃ０６６５５．

［３０］ 薛白亮， 李豫， 唐锐， 等． γ⁃戊内酯 ／ 低共熔溶剂绿色体系分
级木质素及其结构表征［ Ｊ］ ． 陕西科技大学学报， ２０２２， ４０
（１）： １－６． ＤＯＩ：１０．１９４８１ ／ ｊ．ｃｎｋｉ．ｉｓｓｎ２０９６－３９８ｘ．２０２２．０１．００１．
ＸＵＥ Ｂ Ｌ， ＬＩ Ｙ， ＴＡＮＧ Ｒ， ｅｔ ａｌ． Ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ ｉｎγ⁃ｖａｌｅｒｏｌａｃｔｏｎｅ ／ ｄｅｅｐ ｅｕｔｅｃｔｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔｓ
ｓｙｓｔｅｍ ［ Ｊ ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｓｈａａｎｘｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０２２， ４０（１）： １－６．

［３１］ ＤＡ ＳＩＬＶＡ Ｓ Ｈ Ｆ， ＧＯＲＤＯＢＩＬ Ｏ， ＬＡＢＩＤＩ Ｊ． Ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄｓ ａｓ ａ
ｇｒｅｅｎｅｒ ａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｈａｒｄｗｏｏｄ ｋｒａｆｔ ｌｉｇｎｉｎｓ
ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｂｌａｃｋ ｌｉｑｕｏｒ［ Ｊ］ ． Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｂｉｏ⁃
ｌｏｇｉｃａｌ Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ， ２０２０， １４２： ５８３－５９１． ＤＯＩ：１０．１０１６ ／ ｊ．
ｉｊｂｉｏｍａｃ．２０１９．０９．１３３．

［３２］ ＮＡＭＡＮＥ Ｍ， ＧＡＲＣÍＡ⁃ＭＡＴＥＯＳ Ｆ， ＳＩＴＨＯＬＥ Ｂ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈａｒａｃ⁃
ｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄｓ ａｓ ａ ｓｏｕｒｃｅ ｆｏｒ
ｖａｌｏｒｉｓａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ［ Ｊ ］ ． Ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１６， ５０（３ ／ ４）： ３５５－３６０．

［ ３３］ ＺＨＡＮＧ Ｌ， ＰＥＮＧ Ｗ Ｂ， ＷＡＮＧ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ ｆｒｏｍ ａ ｌｉｇｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｉｃ
ｂｉｏｒｅｆｉｎｅｒｙ ｐｒｏｃｅｓｓ ｂｙ ｇｒａｄｉｅｎｔ ａｃｉｄ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ［ Ｊ ］ ． Ｆｕｅｌ，
２０２２， ３０９： １２２１５３． ＤＯＩ：１０．１０１６ ／ ｊ．ｆｕｅｌ．２０２１．１２２１５３．

［３４］ ＣＡＯ Ｘ Ｓ， ＳＨＡＯ Ｌ Ｐ， ＨＵＡＮＧ Ｗ， ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ｌｉｇｎｉｎｓ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｅｄ ｂｙ ｇｒａｄｉｅｎｔ ａｃｉｄ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ａｎｄ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ， ２０２１， １５７： １０５２００． ＤＯＩ：１０．
１０１６ ／ ｊ．ｊａａｐ．２０２１．１０５２００．

［３５］ ＬＯＵＲＥＮÇＯＮ Ｔ Ｖ， ＤＥ ＬＩＭＡ Ｇ Ｇ， ＲＩＢＥＩＲＯ Ｃ Ｓ Ｐ， ｅｔ ａｌ． Ａｎ⁃
ｔｉｏｘｉｄａｎｔ， ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌ ａｎｄ ａｎｔｉｔｕｍｏｕｒａｌ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ｋｒａｆｔ ｌｉｇｎｉｎ
ｆｒｏｍ ｈａｒｄｗｏｏｄ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｅｄ ｂｙ ａｃｉｄ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ， ２０２１， １６６： １５３５－ １５４２．
ＤＯＩ：１０．１０１６ ／ ｊ．ｉｊｂｉｏｍａｃ．２０２０．１１．０３３．

［３６］ ＭＯＮＴＥＩＲＯ Ｖ Ａ Ｃ， ＤＡ ＳＩＬＶＡ Ｋ Ｔ， ＤＡ ＳＩＬＶＡ Ｌ Ｒ Ｒ， ｅｔ ａｌ．
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ａｃｉｄ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｏｆ Ｋｒａｆｔ ｌｉｇｎｉｎ： ａ ｔｏｏｌ ｆｏｒ ｔａｉｌｏｒｅｄ
ｂｉｏｂａｓｅｄ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｉｎｇ ＰＶＡ ｆｉｌｍｓ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｆｏｒ ｐａｃｋａ⁃
ｇｉｎｇ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ［ Ｊ］ ． Ｒｅａｃｔｉｖｅ ａｎｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｐｏｌｙｍｅｒｓ， ２０２１，
１６６： １０４９８０． ＤＯＩ：１０．１０１６ ／ ｊ．ｒｅａｃｔｆｕｎｃｔｐｏｌｙｍ．２０２１．１０４９８０．
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