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摘　要　介绍了木质素基碳纤维的湿法纺丝、熔融纺丝、静电纺丝等制备方法.从工艺条件、性能特征等方面分

析了各种制备方法的适用性与优缺点.提出了从改善木质素处理、优化工艺过程、木质素与其他材料复合等方面对

木质素基碳纤维制备方法进行更深入的研究开发.
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　　碳纤维是一种有着良好理化性质的纤维材料,
具有耐高温、耐腐蚀、高强度和低密度等特点.上世

纪５０年代,日本人近藤昭男首先发明了用聚丙烯腈

(PAN)制备碳纤维的方法[１],经过半个多世纪的发

展,如今碳纤维产品的生产已经发展为成熟完整的

工业体系.作为轻便高强的高性能纤维,碳纤维已

经在航天材料、汽车零部件和民用生活物品等领域

得到了广泛应用[２].目前,９０％以上的碳纤维成品

所采用的原材料是 PAN、沥青等石油或煤制品[３].
但是,随着化石资源的不断减少,以及企业竞争中对

降低成本、减少污染的要求,低成本、可再生、高性能

的生物材质碳纤维越来越受到关注.
木质素是一种广泛存在于植物中的天然高分子

物质,是自然界中第二大可再生资源.由于木质素

的分子骨架上有大量芳香环结构[４],使得木质素具

有很高的含碳量,因此适宜用作制备碳纤维的原料.
目前,工业生产中,大部分木质素都作为废弃物排

出,只有很少量作为产业原料被回收利用[５].为此,
以木质素为原料生产碳纤维的研究,一方面能够拓

宽碳纤维的原料种类、加强木质素的开发利用;另一

方面也可以减少生产中木质素的浪费以及难降解石

油产品对生态环境的不利影响,具有良好的社会和

经济效益.

１　木质素基碳纤维制备方法

木质素基碳纤维可以通过传统碳纤维生产方法

来制备.但目前木质素基碳纤维制备面临的一个关

键问题是:如何将木质素加工成具有一定线密度及

形态的纤维,并且纤维的力学性能要经得住后续稳

定化、碳化的处理工艺[６].为了降低制备过程中木

质素的脆性,提高可纺性,目前主要是先对木质素进

行前处理,如有机改性或与高聚物共混,然后通过湿

法纺丝、熔融纺丝和静电纺丝等方法纺制成初始纤

维,再经后处理制备碳纤维.

１􀆰１　湿法纺丝

木质素基碳纤维的湿法纺丝工艺是参照了

PAN基碳纤维湿法纺丝发展出来的.适用于木质

素与PAN共混或与丙烯腈共聚为原料的制备过程.
郑颖[７]将酶解木质素(EHL)与PAN 按不同质

量比 共 混,溶 于 作 为 纺 丝 液 溶 剂 的 二 甲 基 亚 砜
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(DMSO)中制备纺丝原液,之后通过湿法纺丝制备

PAN/酶解木质素(PAN/EHL)共混纤维.研究发

现PAN/EHL/DMSO混合溶液可以湿纺成丝,表
现出良好的可纺性;适宜原料配比与工艺条件下制

成的成品共混纤维有望进一步加工为木质素基碳

纤维.

Maradur等[８]将 木 质 素 与 丙 烯 腈 低 聚 物 在

DMSO中共聚,然后通过湿法纺丝制备原丝.再经

过干燥,氮气保温,碳化,制备出碳纤维.结果表明,
湿法纺丝制备的纤维有良好的拉伸性能,最终碳纤

维产品的总产率为５６％.该法为低成本制备木质

素ＧPAN基碳纤维提供了一个新思路.

Lehmann等[９]发明了一项专利,以木质素和纤

维素或纤维素衍生物形成的纤维聚合物为原料,选
取叔胺氧化物、离子液体、非质子极性溶剂或二甲基

甲(乙)酰胺中至少一种为纺丝溶剂,根据湿纺丝法

或者气隙纺丝法制造前体纤维,再进一步处理制备

碳纤维和活化纤维.实施例表明,制成的单丝具有

较好的性质.
木质素基碳纤维的湿法纺丝,虽然可以借鉴

PAN湿法纺丝的工艺,但是工艺技术上依旧有纺丝

速度低等缺点[１０].同时由于湿法纺丝工业化流程

复杂、所需设备较多,成本高,也是目前湿法纺丝制

备木质素基碳纤维要考虑的一方面.

１􀆰２　熔融纺丝

熔融纺丝是最为常见的制备木质素基碳纤维的

方法.根据对木质素前处理方法的不同,可以分为

有机溶剂液化法、化学改性法和聚合物共混法三种.

１􀆰２􀆰１　有机溶剂液化法

有机溶剂液化法是将木质素溶于有机溶剂如苯

酚、醋酸、醇中制备木材液化物的方法.木材液化物

可以进一步处理成适宜熔融纺丝的前驱体.
商俊博等[１１]将杨木木粉和苯酚的混合物液化,

以木材液化物作为木质素基碳纤维前驱体原料,通
过熔融纺丝将前驱体纺制为初始纤维.考察了前驱

体的结构以及在纺丝过程中的性能.实验发现,水
浴温度７０℃、pH＝７􀆰０时制备的前驱体木质素含量

最高、内部交联程度与热稳定性最好、黏度值最适宜

熔融纺丝.
唐文峰等[１２]将六次甲基四胺加入木质素与苯

酚经碱催化得到的液化物中制成纺丝液,再进一步

采用熔融纺丝制备熔纺纤维.初生纤维在甲醛和盐

酸混合溶液中升温保温处理后得到固化产品.研究

表明,木质素在碱催化后形成的液化物有良好的可

纺性与成纤性,制备的固化纤维强度范围为１１０~
２１１MPa,模量范围为１２~２２GPa,纺丝条件与固化

工艺会影响到纤维的最终性能.

１􀆰２􀆰２　化学改性法

通过对加热不熔的木质素进行化学改性,转换

木质素分子结构、提升木质素相对分子质量,可以明

显提高木质素在熔融纺丝中的可纺性.
薛凤莲等[１３]探究了改善碱木质素熔融性能的

方法.用聚乙二醇Ｇ４００(PEGＧ４００)对造纸黑液中提

取的碱木质素进行改性处理,然后把制备的改性碱

木质素熔融纺丝成碱木质素基纤维.对比了不同改

性条件后碱木质素的纺丝结果.实验发现,在低温

常压时,碱木质素与 PEGＧ４００的质量比、搅拌时间

均会影响改性后碱木质素的熔融性能.

１􀆰２􀆰３　聚合物共混法

将聚合物与木质素共混,可以有效利用聚合物

良好的热塑性来改善木质素的可纺性.具体影响大

小由聚合物种类与混合比例来决定.
陈磊等[１４]将酶解木质素与PAN混合物进行增

塑熔融纺丝.结果表明在 １５０~２００℃ 时,２００~
５００m/min卷绕速度下,可以使用单螺杆纺丝机实

现纤维的连续均匀纺丝.纺出的卷绕丝直径在

３５μm左右.扫描电镜观察与X射线衍射分析发现

纤维具有良好的形态,热失重分析发现混合纤维的

热稳性与碳收率明显优于同条件下制备的纯 PAN
纤维.

Thunga等[１５]研究了木质素与聚乳酸(PLA)共
混制备木质素基碳纤维.为了增大木质素与 PLA
的共混性,首先对木质素进行了酸酯化改性,然后对

木质素/PLA共混物进行熔融纺丝、干燥、碳化等处

理得到木质素基碳纤维.研究发现,木质素与PLA
质量比为７５/２５时,能够制备出具有较大比表面积

与孔容的碳纤维.
从整体上来看,相比于湿法纺丝,熔融纺丝法制

备木质素基碳纤维有３个优点:(１)制备前驱体不需

要溶剂;(２)纺速快,生产效率高;(３)没有回收纺织

溶剂或凝固液的步骤,生产成本低,过程简单[１６].
但目前还没有适宜工业化的改善木质素熔融性的手

段,同时通过熔融纺丝也只能制备通用级别的木质

素基碳纤维,不适于制备纳米级材料,限制了其应用

范围.

１􀆰３　静电纺丝

静电纺丝是近十几年发展迅速的纤维制造工

艺.通过将纺丝液在强电场中喷射纺丝可以制备纳
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米级别的纤维材料.
马晓军等[１７]使用酸催化法得到木材苯酚液化

物,之后将少量六次甲基四胺、甲醛等反应剂加入液

化产物当中加热反应制备纺织液,最后在适宜温度

下高压静电纺丝成纳米纤丝.纤丝再经固化处理加

工为高强度纤维.结果表明,木材液化产物可以通

过静电纺丝出纳米纤维,并能够进一步加工为性质

更优越、附加价值更高的纳米级碳纤维及活性纤维.
冯玉等[１８]以三倍体毛白杨木为原料,经乙酸催

化蒸煮后制备乙酸木质素,之后与聚丙烯酸酯共混

溶于N,NＧ二甲基甲酰胺中制备均一的纺丝原液,
最后通过静电纺丝制备复合纳米纤维.研究表明,
木质素比例过高或过低都会降低纤维的品质;共混

液浓度对成品纤维结构及形貌特征影响较大,静电

纺丝机的运行参数对纤维形成也有一定影响.
解相婧等[１９]实验了一种新型纺丝液的高压静

电纺丝并探究了影响纺丝液性能的因素.该法将离

子液体１Ｇ乙基Ｇ３Ｇ甲基咪唑醋酸盐与二甲基亚砜均

匀混合后形成有机电解质体系,用该体系分别溶解

PAN和前处理过的碱木质素,再共混制备纺丝液.
实验发现,该纺丝液可以静电纺丝出连续均匀的木

质素基碳纤维原丝,纺丝液中木质素相对分子质量、
固含量、木质素与 PAN 质量比都会影响纤维原丝

产品结构与性能,最适条件下制备的原丝直径小、
含碳量高、热稳定性好,可以用于纳米碳纤维的

制备.
戴忠等[２０]探究了木质素种类以及木质素与助

纺剂配比对静电纺丝中前驱体形成的影响.将聚氧

化乙烯作为助纺剂分别与预处理过的桉木和麦草的

粗木质素共混,溶于 N,NＧ二甲基酰胺中制备纺丝

液,通过静电纺丝制备为阔叶木木质素基前驱体和

草类木质素基前驱体.研究表明,阔叶木木质素比

草类木质素更适宜制备木质素基碳纤维前驱体;助
纺剂增加会改善前驱体的形态性质,但质量占比达

到４％时便不再产生影响.
虽然静电纺丝技术现在已趋于成熟,但目前对

于静电纺丝制备木质素基纳米碳纤维的方法大多都

处于实验阶段,而且静电纺丝也有着纤维产量少、取
向性差、强度低的缺点[２１],所以采用静电纺丝制备

木质素基纳米碳纤维的大规模产业化当下还难以

实现.

１􀆰４　其他方法

除了常规方法外,科研工作者还尝试了一些新

方法制备木质素基碳纤维.Zhang等[２２]对软木木

质素进行乙酰化处理,然后溶于丙酮中进行干法纺

丝制成前体纤维,进而加工出高拉伸强度的木质素

基碳纤维.由于干法纺丝中溶剂的扩散,制备出的

碳纤维具有细圆齿状表面,可以为复合过程中增强

纤维与基体的粘合提供更大的特定界面面积.

Spender等[２３]尝试使用冰模板法制备木质素基

碳纳米纤维.首先将木质素溶解液冰冻,然后将所

得冰升华,以形成有均匀网络连接的木质素基纤维,
随后通过碳化等步骤制备出了有相似结构的木质素

基碳纳米纤维.这个方法的关键点在于采取了相较

于传统冷冻过程更慢的冷冻速率.

Xu等[２４]通过热解木质素基碳纤维原丝制备碳

纤维,随后在碳纤维表面催化生长出碳纳米管,得到

了碳纳米管修饰的木质素基碳纤维.对产物的结

构、性能分析后发现,这种混合木质素基碳纤维具有

高热稳性和超疏水性.

２　结语

木质素基碳纤维相较于当前市场主流的 PAN
基、沥青基碳纤维有着极大的成本优势,未来的开发

与应用有着很大的空间.今后木质素基碳纤维的研

究方向可以从以下三个方面展开:
(１)原料处理方面,提升改进木质素的提取手

段,尽量避免纺丝液、前驱体的制备过程中引入杂

质,同时探究更多木质素前处理的方式,使其可纺性

提高的同时不会降低成品纤维的力学强度.
(２)制备工艺过程方面,加深对各个方法中最佳

工艺条件的探究,开发新设备优化工艺流程,减少制

备过程中纤维缺陷的产生.
(３)产品种类方面,进一步开发木质素与其他材

料复合的碳纤维,改善木质素基碳纤维的结构,提升

其应用性能.
随着科技的不断进步,木质素基碳纤维在不久

的将来有望作为一种新型、廉价的高性能材料,广泛

应用到人类生活中.
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