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摘　要　木质素是自然界中除纤维素外第二大生物质资源,由于其高分子结构中含有丰富的芳环结构及活性含

氧基团(如酚羟基等),因此通过解聚生产化工原料和化学品可以部分替代化石能源,有利于缓解能源危机.由于木质

素总体利用率较低,如何通过化学方法将其转化为高附加值的化学品是实现木质素高价值化和资源化利用的重要途

径之一.综述了木质素解聚转化方法,阐述了催化剂设计,归纳了木质素制备高分子材料的应用优势,提出了木质素

磺酸盐通过水滑石催化解聚制取小分子化合物,并以其为原料制备绿色粘合剂的新工艺,并对木质素解聚转化利用

的发展方向进行了展望,为木质素高值化和资源化利用提供了理论基础.
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Abstract　Otherthancellulose,ligninwasthesecondlargestbiomassresourceinnature．Duetotheabundant

aromaticunitsandactivegroup (suchasphenolichydroxyl,etc．)inits􀆳polymerstructure,thedepolymerizationof

lignincanpartiallysubstitutedthefossilresources,whichisbeneficialtoalleviatetheenergycrisis．Atpresent,the

overallutilizationofligninisstilllow．Itwasoneoftheimportantwaystoachievethehighvalueandresourceutilization

ofligninbyconvertingitintohighvalueＧaddedchemicalsviachemicalmethods．Theutilizationofligninthrough

depolymerization wasreviewed,thecatalystdesign was discussed．Moreover,theadvantages ofpreparation of

macromoleculematerialsbyligninweresummarized．Onthebasisofcharacteristicsofligninconversion,anewprocess

wasproposedforthepreparationofgreenbinderbyusingsmallmolecularcompoundspreparedfromligninsulfonate

by depolymerization using hydrotalcite as catalyst via hydrolysis method．The development direction of

depolymerizationＧconversionutilizationtechnologywasforecasted,whichwouldprovideatheoreticalbasisforthehigh

valueandtheutilizationofligninresources．
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　　木质素、纤维素和半纤维素是木质素纤维素生

物质的三大重要组成成分,经过生物炼制处理后可

以制备高附加值化学品[１].纤维素和半纤维素在制

备生物乙醇、造纸方面已得到广泛应用,但富含芳环

结构的木质素却未得到有效合理利用,造纸工业产

生大量的木质素,大部分被直接烧掉,浪费资源的同

时也污染了环境.木质素是以愈创木基、紫丁香基

和对羟苯基等苯丙烷为结构单元,通过 C—C键和

醚键连接而成的无定形高聚物,因此对其解聚可制

取芳香基小分子化合物[２].
生物法和化学转化法是研究较多的解聚方

法[３],生物法是利用微生物酶催化解聚木质素,化学

法是以催化剂活化断裂聚合单体之间的化学键,相
对于生物法,化学法具有反应周期短、对环境要求相
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对较低等优点,工业化潜力大.由于其芳环结构侧

链含有丰富的含氧基团(如羟基),木质素可以部分

替代石油基原料制备粘合剂、泡沫和薄膜等木质素

基高分子材料,实现木质素的高值化利用[４].这些

改性高分子材料具有经济环保、毒性小等优点.随

着化石能源的减少和人们对环保型材料需求的增

大,木质素基高分子材料将有巨大的市场.

１　木质素的解聚转化利用

化学法解聚木质素研究最为广泛,化学法中研

究较多的有催化热裂解、加氢裂解和水解法等.

１􀆰１　催化热裂解法

热裂解技术是指采用热能在无氧或者缺氧的环

境下断裂大分子木质素的化学键,具有产率高、操作

简单等优点.
采用可调控的催化剂专一性裂解木质素化学键

制取目标产物一直是研究热点,优化催化剂孔道结

构、调控催化剂粒径尺寸以增大比表面积、调节催化

剂活性组分的分布是设计高效催化剂常用的调控手

段.Ma等[５]通过调控分子筛的酸度和孔径尺寸等

手段优化催化剂,并用其来催化热裂解碱木质素,提
高了目标产物的选择性和产率.研发可调控的催化

剂对提高解聚转化效率,选择性制取目标化学品极

其重要.除分子筛之外,由于具有良好的氧离子

(O２－ )和电子传递性能,钙钛矿催化剂能高效促进

能源催化转化[６].本课题组曾报道了一种以钙钛矿

催化裂解甘蔗渣木质素制取酚类化合物的新方法,
液体收率可达３０％,其中酚类化合物的选择性高达

８０％以上[７].

１􀆰２　催化加氢法

木质素的加氢解聚是指在氢气、醇类和酸等氢

源的还原性作用下断裂醚键.此法具有能耗低、产
物的选择性好等优点.

贵金属具有优异的催化加氢能力,一般将贵金

属负载到多孔载体上制备负载型催化剂以提高其分

散度.Wild等[８]以活性炭负载金属钌(Ru)催化氢

解木质素,产物以环烷烃、环己醇化合物为主.由于

活性炭载体具有较高的比表面积,增大了 Ru的分

散度,提高了催化效率,但是活性炭载体本身不具有

酸碱活性位,因此不能对氢解反应起促进作用.选

择与活性组分具有协同作用的载体,设计多功能负

载型催化材料是一个行之有效的办法,将贵金属负

载在固体酸碱载体上有效利用了载体的酸碱活性

位,促进了解聚反应的进行.Zakzeski等[９]采用氧

化铝(Al２O３)负载贵金属铂(Pt)在乙醇/水溶液中

催化解聚木质素,研究表明这种具有酸性位的协同

催化剂可以催化制取愈创木酚型化合物.
相对贵金属,过渡金属价格低廉且同样具备优

异的氢解性能.掺杂过渡金属铜(Cu)的多孔金属

氧化物由于同时具备碱活性位,因此对氢解木质素

具有促进作用.Huang等[１０]以水滑石前驱体焙烧

制备铜Ｇ镁Ｇ铝金属氧化物(CuMgAlOx)催化剂,在
超临界乙醇中催化解聚木质素,产物大多为芳香族

化合物,单体收率高达２３％,且没有焦炭产生.

１􀆰３　水解法

水解法一般是指酸碱在水热条件下催化水解木

质素.此法具有能耗及结焦率低等优点.
液态酸甲酸能够高效水解断裂木质素醚键,生

成单酚类化合物,且解聚过程中产生的氢气能有效

抑制重聚反应[１１].液体酸不易与产物分离回收利

用,而且会腐蚀装置,因此采用固体酸可以解决这一

问题.固体酸解聚研究主要集中在分子筛催化剂.
分子筛具有酸中心且孔道丰富,比表面积较大,因而

催化效率高.Singh等[１２]以分子筛(HZMSＧ５)和镍

(Ni)掺杂的分子筛催化解聚木质素,在２２０℃条件

下酚类化合物的产率高达１５􀆰４％,且催化剂可重复

使用.
与酸一样,碱水解木质素同样具有优异的效果.

Thring[１３]以不同浓度的氢氧化钠(NaOH)解聚木

质素,可获得７％~３０％液态产物,最优条件下可获

得４􀆰４％酚类产物.均相碱催化虽然效率高,但产

物与催化剂难以分离,固体碱与均相碱一样可以提

供碱性位,且催化剂可分离重复使用.Long[１４]以固

体碱氧化镁(MgO)为催化剂在四氢呋喃(THF)溶
剂中解聚转化木质素,该催化剂对酚类的选择性较

好,最佳条件下单酚类化合物收率高达１３􀆰２％,且
催化剂与液体产物易于分离.

２　木质素制备高分子材料

由于高分子结构侧链含有大量羟基等活性基

团,木质素可以部分替代酚、多元醇制备泡沫、粘合

剂和薄膜等高分子材料.此类木质素基高分子材料

不仅能有效缓解化石能源短缺压力,而且具有环境

友好的特点.

２􀆰１　木质素制备泡沫

酚醛泡沫是一种自阻燃性较好的保温材料,传
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统酚醛泡沫的制备严重依赖酚类与醛类等石油基原

料,而且酚醛泡沫释放出的甲醛会严重污染空气.
木质素由于含有大量酚羟基,因此可以部分替代苯

酚制备木质素基酚醛泡沫,泡沫的环保性好,提高了

木质素的经济利用价值.
王冠华等[１５]将通过汽爆法处理秸秆得到的木

质素提取液部分替代苯酚与甲醛反应制备酚醛泡

沫.纯酚醛泡沫为淡黄至浅粉色,由于受到木质素

颜色影响,木质素基泡沫为棕色.其次与纯酚醛泡

沫一样,木质素基泡沫也有独立、密闭且紧密连接的

泡孔结构,这一结构有利于阻止热对流,保温性好.
同时,加入木质素并不会显著影响泡沫的阻燃性能

及热导率行为.相比木质素直接替代苯酚,解聚后

的木质素因其活性基团增多致使其替代苯酚率明显

提高,可达５０％,相比陈洪章等研制的未改性木质

素替代苯酚率提高了２０％[１６].
除了制备酚醛泡沫,木质素还可以替代多元醇

制备环保型聚氨酯泡沫.Xue等[１７]报道了一种以

碱木质素为原料部分替代聚醚多元醇制备聚氨酯泡

沫的新工艺,且在木质素含量为３７􀆰１９％(wt,质量

分数,下同)的泡沫中添加不同量纸浆纤维,制备增

强型木质素基聚氨酯泡沫.制得的泡沫的微观形

貌、抗压强度、表观密度与木质素和纸浆纤维添加量

密切相关.相比石油基聚氨酯泡沫,木质素基泡沫

的孔不规则、不均一、孔径增大,因而表观密度减小,
且随着木质素和纸浆纤维替代量的增大,泡沫的抗

压强度减小.

２􀆰２　木质素制备粘合剂

木质素基粘合剂研究较多的为酚醛粘合剂.酚

醛粘合剂由于具有良好的耐热、耐水性及较强的粘

结力,在涂料、绝缘材料等领域得到广泛应用,但甲

醛的使用导致游离醛含量较高,严重污染环境,因此

对其改性迫在眉睫.木质素苯丙烷聚合单体的临空

位具有较高的反应活性,可与甲醛反应制备环保型

粘合剂,木质素基粘合剂具有原料可再生、可自然降

解等优点.
研究初期,科研人员直接以木质素为原料替代

苯酚制备酚醛粘合剂[１８],由于反应活性位少替代率

较低,改性后的木质素活性基团增多可以解决这一

问题.Wang等[１９]以羟甲基化改性后的木质素部分

替代苯酚,制备木质素酚醛胶黏剂,最优条件下的替

代率高达５０％,游离苯酚和甲醛的含量大大降低.
此外,解聚后的木质素也可增多活性基团提高替代

率.Cheng等[２０]以水热解聚后的木质素制备酚醛

粘合剂,替代率高达７５％,且粘合剂具有更好的抗

拉强度.

２􀆰３　木质素制备薄膜

随着经济的发展及人们环保意识的增强,环保

型薄膜的需求越来越大,但传统的薄膜最大的缺点

是难以降解,严重污染环境.聚氨酯薄膜透气、防
菌,广泛用于医疗行业,但其热稳定性较差.木质素

可以替代聚醚多元醇制备木质素基聚氨酯薄膜,木
质素可以充当交联剂,增加了薄膜的交联密度,提高

了薄膜的机械性能及热稳定性,且这种环保型薄膜

可自然降解.
一般通过调节异氰酸基指数(NCO/OH)来优

化薄膜的性能.Xue等[２１]以木质素部分替代多元

醇制备了纤维素纳米晶体增强的聚氨酯薄膜,通过

改变 NCO/OH 来控制薄膜的机械性能,研究表明

随着 NCO含量的增加薄膜的拉伸强度显著提高.
在木质素高分子结构中引入柔性高分子链可显著提

高木质素的加工性能.黄萍等[２２]以无规聚醚多元

醇对木质素改性,在其分子中引入柔性多元醇分子

链,并以其为原料制备木质素基薄膜.研究了 NCO∶
OH 的质量配合比,以及木质素替代率对薄膜力学

性能的影响,研究结果表明,薄膜的综合力学性能在

NCO∶OH 的质量配合比为１􀆰５∶１、木质素替代率

３３％条件下综合力学性能达到最佳.

２􀆰４　木质素解聚制备粘合剂新工艺

基于木质素转化困难,利用率低的特点,本课题

组[７]采用水滑石催化解聚木质素制取小分子化合

物,以其为原料制备绿色粘合剂,作为无灰基粘合剂

进行防水型煤的制备.实现了木质素高值化利用与

煤清洁高效利用一体化,具有良好的经济和社会效

益,为木质素资源化利用新途径提供了理论基础和

技术支持.

２􀆰５　其他木质素基材料

除了上述木质素基高分子材料,木质素在制备

吸附材料[２３]、光电和耐辐射材料[２４]以及纳米材

料[２５]等领域也有较多应用.随着化石能源减少,生
物质木质素替代化石原料制备木质素基材料将有较

好的前景.

３　结论

(１)木质素具有复杂的化学键合方式,因此具备

协同作用的催化剂催化效果明显优于单一型催化
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剂,研发多功能催化剂是提高解聚转化效率的关键.
(２)以木质素为原料替代石油基原料制备木质

素基高分子材料,实现了物质的充分和高价值利用.
(３)以纳米尺度水滑石固体碱催化水解木质素

制取小分子化学品,以其为原料合成绿色粘合剂,用
于无灰基防水性型煤的制备,实现了木质素高值化

利用与煤清洁高效利用一体化,为木质素资源化应

用新途径提供了理论基础和技术支持.
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