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摘　要　在碱性条件下,木质素可部分替代苯酚,通过树脂化生成木质素基酚醛树脂,酚醛树脂经物理发泡、高

温碳化工艺制得木质素基酚醛泡沫炭.研究结果表明:木质素基酚醛泡沫的热稳定性良好,当纯化木质素添加量为

２０％(质量分数)时,木质素基酚醛最大炭收率为５４􀆰６０％,热稳定性优于其他泡沫;碳化后的４种木质素基酚醛泡沫

炭(CFＧLＧ０％、CFＧLＧ１０％、CFＧLＧ２０％、CFＧLＧ３０％)皆由１００~６００μm 的泡孔及孔壁组成,其表观密度在０􀆰１５~０􀆰２３g/

cm３ 之间,压缩强度最高可达３􀆰３５MPa;４种木质素基酚醛泡沫炭为非石墨化的碳质结构,其微观结构以微孔为主;木

质素基酚醛泡沫炭的碳含量随木质素替代量的增加而提高,碳质量分数最高可达７２􀆰３４％.
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Abstract　Underakalinecondition,phenolcouldbereplacedpartiallybylignin,ligninＧbasedphenolicresinwas

preparedfrompurifiedligninbyresinification．LigninＧbasedphenoliccarbonfoamwaspreparedbyphysicalfoamingand

highＧtemperaturecarbonizationprocessofphenolicresin．Theresultsshowedthatthefoamhadgoodthermalstability．

Themaximumcarbonresiduewas５４􀆰６％ whenthereplacementpercentageofphenolbyligninwas２０％,whichwas

betterthanotherfoams．Thefourfoams(CFＧLＧ０％,CFＧLＧ１０％,CFＧLＧ２０％,CFＧLＧ３０％)wereallcomposedofbubble

holeandpore wall,which werebetween１００~６００μm．Theirbulk densities werebetween０􀆰１５~０􀆰２３g/cm３,

compressionstrengthwasupto３􀆰３５MPa．ThefourfoamswerenonＧgraphitizedcarbonaceous,andthemicroporous

structureweretheir mainstructures．Thecarboncontentoffoams wereincreased withtheincreaseoflignin

substitution,whichwasashighas７２􀆰３４wt％．
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　　泡沫炭是一种以碳原子为骨架,碳原子之间相

互堆积形成的具有三维网状结构的轻质多孔炭材

料,具有密度低、耐高温、耐腐蚀、抗氧化、强度高、隔
热性好等特点,可作为能量存储电极、高导热材料、
废水废气的吸附材料、催化剂载体、保温绝热材料、
吸波材料等,在化工、航空航天、电子等领域具有极

大的应用潜能[１Ｇ４].目前,国内外用于制备泡沫炭的

前驱体主要是沥青、聚氨酯、酚醛树脂和生物质

等[５].以酚醛树脂为前驱体制备的泡沫炭具有泡孔

易控制、组分单一、价格低廉等特点[６],而酚醛树脂

的制备方法也具有多样性.酚醛树脂是在一定条件

下,由苯酚与甲醛合成而得.从科学、经济与环保的

角度考虑,可采用木质素替代部分苯酚制备酚醛树

脂.这是因为木质素作为可再生、可降解的天然高
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分子酚类聚合物,其储量丰富,仅次于纤维素,构造

与多酚非常相似,是前景广阔的替代物[７Ｇ８].但是木

质素结构复杂,相对分子质量大,反应活性低,导致

其应用受到限制.因此,拓展木质素的传统利用模

式,开辟生物质资源研究的新方向,制备附加值较高

的新型生物质基材料成为研究热点[９Ｇ１１].
本研究以部分替代苯酚的木质素为原料,在碱

性条件下与甲醛反应生成酚醛树脂,经物理发泡、高
温碳化工艺制备木质素基酚醛泡沫炭,并采用现代

分析手段对合成的木质素基酚醛泡沫炭进行了结构

表征,旨在为木质素的合理开发利用提供实验依据,
为泡沫炭的高值化利用奠定科学基础.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

玉米秸秆碱木质素(重均分子量４０００),济南扬

海环保材料有限公司;甲醛、氢氧化钠、盐酸、苯酚、
正戊烷、磷酸、甲苯Ｇ４Ｇ磺酸等,均为分析纯;吐温Ｇ８０,
化学纯;蒸馏水,实验室自制.

离心机(TDLＧ５ＧA 型),上海安亭科学仪器厂;
旋转蒸发仪(HeiＧVAP型),德国 Heidolph公司;冷
冻干燥机(BTPＧ８ZL００X型),上海志鸢机电设备有

限公司;真空管式炉(SKＧ１２００型),天津市中环电炉

有限 公 司;热 重 分 析 仪 (TG,２０９F３ 型),德 国

Netzsch公 司;扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM,SＧ３０００N
型),日本日立公司;X 射线衍射仪(XRD,D/maxＧ
２２０型),日本理学公司;比表面积分析仪(BET,

ASAP２０２０型),美国 Micromeritica公司;电子万能

试验机(FR１００ＧC 型),上海发瑞仪器科技有限公

司;元素分析仪(VarioELcube型),德国 ElemenＧ
tar公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　碱木质素的提纯

将玉米秸秆碱木质素、质量分数５％的 NaOH
溶液按固液质量比１∶５取样,调节混合溶液pH 至

１２左右,使玉米秸秆碱木质素完全溶解.对混合溶

液进行多次抽滤,去除溶液中的不溶物,然后用浓度

６mol/L的盐酸溶液调节pH＝３左右,沉淀析出的

玉米秸秆碱木质素,用蒸馏水反复洗涤至中性,减压

过滤,冷冻干燥后得到干燥的纯化木质素.

１􀆰２􀆰２　木质素基酚醛树脂的制备

将三口烧瓶于４０℃预热一段时间,加入苯酚和

不同替代量的纯化木质素(以苯酚的质量计算,替代

量为０％、１０％、２０％、３０％),边搅拌边按苯酚质量

比１∶１􀆰７加入质量分数３７％的甲醛溶液.搅拌均

匀后,在混合溶液中加入质量分数２０％的NaOH 水

溶液,并将反应体系pH 调至９~１０.加好料后,水
浴加热至６０℃,在此温度下保温３０min,保温结束

后升温至水浴沸腾,在此阶段保持４５min;降温至

８５℃,在该温度下保持３０min,然后冷却至室温.取

出反应物,用浓度６mol/L的 HCl将pH 调至７,在
低温条件下减压蒸馏除去水分,得到木质素基酚醛

树脂.

１􀆰２􀆰３　木质素基酚醛泡沫炭的制备

称取木质素基酚醛树脂１００份(每份１０g),在
匀速搅拌状态下依次加入表面活性剂吐温Ｇ８０、发泡

剂正戊烷、固化剂(甲苯Ｇ４Ｇ磺酸、磷酸等),助剂的添

加量分别为１０％、６％、１０％(添加比例按酚醛树脂

的质量计算).待充分搅拌均匀后,将混合物倒入模

具中,然后放入烘箱,于７０℃干燥２h得到木质素基

酚醛泡沫,记作FＧLＧM(M 为纯化木质素替代量,质
量分数,下同).

将纯化木质素替代量不同的木质素基酚醛泡沫

分别进行脱模加工处理,并切成４cm×４cm×４cm
的泡沫块,放入氮气保护的真空管式炉内进行碳化

处理.在室温条件下,以５℃/min的速率升温至

９００℃,在此温度下保温２h,然后冷却至室温.将反

应物浸入浓度１mol/L的盐酸溶液中,浸渍一段时

间后 取 出 并 用 沸 水 清 洗 多 次 至 中 性,然 后 放 入

１０５℃烘箱中干燥２４h,得到木质素基酚醛泡沫炭,
记作CFＧLＧM.

１􀆰３　测试与表征

采用热重分析仪进行热性能分析,测试条件:

N２ 氛围,升温速率１０℃/min,升温范围由室温至

８００℃,氮气流速为 ２０mL/min,参比物为 Al２O３.
采用扫描电子显微镜观察经过喷金处理的木质素基

酚醛泡沫炭的泡孔结构,加速电压为１５kV.采用X
射线衍射仪分析木质素基酚醛泡沫炭的晶体结构,

Cu靶(波长λ＝０􀆰１５４０６０nm),扫描范围５~８０°,步
长０􀆰０２°,扫描速率为６(°)/min,管电流１２０mA,管
电压４０kV.

BET测试:测试前样品需在３００℃下真空干燥

脱气１２h.在－１９６℃条件下测定 N２ 吸附Ｇ脱附等

温线,采用BET方程计算比表面积,用BJH 法计算

介孔的孔容积及介孔的孔径分布,用 HK法计算微

孔的孔容积及微孔孔径分布.
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将木质素基酚醛泡沫炭制成直径 １１mm、高

２０mm 的圆柱形,按照 GB/T８８１３—２００８测试其压

缩性能,按照 GB/T６３４３—２００９测试其表观密度.
采用元素分析仪分析碳骨架结构,测试条件:通氧燃

烧,燃烧温度为１０５０℃,缓冲时间为１０s.

２　结果与讨论

２􀆰１　TG分析

图１为木质素基酚醛泡沫样品的热失重(TG)
及热失重速率(DTG)曲线图.由图可知,FＧLＧ０％
样品只有２个热分解阶段,且在５８６℃时出现最大

分解速率,最大分解速率可达到１􀆰５３％/min,最终

炭收率为４９􀆰７７％.然而,当用纯化木质素替代苯

酚后,木质素基酚醛泡沫样品(FＧLＧ１０％、FＧLＧ２０％、

FＧLＧ３０％)在升温过程中出现了３个热解温度阶段:
第一阶段热分解温度范围在３０~３２０℃,此阶段失

重比较缓慢,酚醛泡沫的失重主要是由游离水分、甲
醛等分子的挥发,以及酚醛泡沫中固化剂与发泡剂

等物质受热挥发所导致的,热失重在２０％~２５％.
第二阶段热分解温度范围在３２０~６５０℃,在此阶段

酚醛泡沫的骨架结构被破坏,自由基被分解,从而形

成并释放出一定量的 CO２、CO、H２O、CH４ 等可挥

发性气体,同时酚醛泡沫中的游离苯酚与有机同系

物等物质也在此温度下被分解释放[１２Ｇ１３].第三阶段

热分解温度范围为６５０~８００℃,此阶段酚醛泡沫热

分解基本完成,碳原子进一步发生裂解、缩聚、重排

等反应,并朝着石墨化方向转变,从而改善了木质素

基酚醛泡沫炭的导热、导电性能[１４].

图１　木质素基酚醛泡沫样品的 TG(a)及 DTG(b)

曲线图

通过对比 TG 和 DTG 曲线图可以看出,FＧLＧ
１０％、FＧLＧ２０％、FＧLＧ３０％样品分解速度最快时对应

的温度分别为４５２􀆰４３℃、４５７􀆰０５℃、４５０􀆰１６℃,最大

分解速率分别为１􀆰１８％/min、１􀆰３５％/min、１􀆰６９％/

min.纯化木质素替代量不同的木质素基酚醛泡沫

热稳定性不同,根据最终炭收率可知,纯化木质素添

加量为２０％(wt,质量分数,下同)时,木质素基酚醛

泡沫的炭收率最大,为５４􀆰６０％.

２􀆰２　SEM 分析

图２为木质素基酚醛泡沫炭样品的 SEM 图.
从图可以看出:木质素基酚醛泡沫炭样品为开孔网

状结构,泡孔由尺寸不规则的圆孔和椭圆组成;泡孔

孔径为１００~６００μm,主要由微米级大孔构成,泡孔

与泡孔之间通过孔道相互联通,韧带维持着木质素

基酚醛泡沫炭的基本骨架结构.图中的大泡孔是由

发泡剂正戊烷在７０℃挥发且固化剂固化后造成的,
而小孔洞可能是酚醛泡沫在碳化过程中热解释放的

挥发性气体小分子与发泡剂的共同作用所导致的.
由图可以看出,CFＧLＧ０％样品的孔泡壁相对较厚

[见图２(a)],CFＧLＧ２０％样品的孔壁厚度次之[见图

２(c)],而 CFＧLＧ１０％、CFＧLＧ３０％样品的孔壁较薄

[分别见图２(b)、图２(d)].添加纯化木质素后的木

质素基酚醛泡沫炭泡孔壁相较于未添加纯化木质素

的泡孔壁要薄些,可能是纯化木质素中存在杂质(如
灰分和糖分),使得酚醛泡沫碳化时残炭率下降,泡
孔壁变薄,这些都是影响木质素基酚醛泡沫炭机械

性能的主要因素.

图２　木质素基酚醛泡沫炭样品的SEM 图

[(a)CFＧLＧ０％;(b)CFＧLＧ１０％;(c)CFＧLＧ２０％;(d)CFＧLＧ３０％]

２􀆰３　XRD分析

图３为木质素基酚醛泡沫炭样品的XRD谱图.
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由图可以看出,经过９００℃高温碳化后,CFＧLＧ０％、

CFＧLＧ１０％、CFＧLＧ２０％、CFＧLＧ３０％的峰型相似,在

衍射角２θ＝２２°及４４°附近各出现１个衍射峰,这２
个衍射峰分别对应(００２)晶面和(１００)晶面的衍射

角,这２个衍射角代表泡沫炭石墨层无序堆积的晶

型结构[１５Ｇ１８].从图中还可以看到一系列强度不一、
尖锐的针状峰,这些峰为 NaCl晶体的特征峰.这

是因为在实验前期制备木质素基酚醛树脂的过程

中,使用了 NaOH 和 HCl这２种试剂,后续酚醛泡

沫炭成型过程中生成了 NaCl晶体.经过９００℃高

温炭化之后,４种木质素基酚醛泡沫炭均呈现由无

定形炭向石墨化转变的趋势.

图３　木质素基酚醛泡沫炭样品的 XRD谱图

２􀆰４　BET分析

木质素基酚醛泡沫炭样品的炭孔结构参数见

表１.由表可以看出,与未添加纯化木质素的木质

素基酚醛泡沫炭相比,纯化木质素添加量为１０％的

CFＧLＧ１０％样品比表面积较小,比表面积由３８０􀆰８８
下降至３００􀆰４３m２/g,总孔容积由０􀆰２３cm３/g降低

至０􀆰１９cm３/g,平均孔径由２􀆰３６nm 增加至２􀆰５３nm,
表明在纯化木质素添加量为１０％时,所制备的木质

素基酚醛泡沫炭的孔隙结构不发达,且大孔较多.
这可能是在发泡过程中,纯化木质素中含有一定量

的糖分和灰分,从而降低了酚醛树脂分子结构的均

　　　　　　　表１　木质素基酚醛泡沫炭样品的炭孔结构参数

项目 CFＧLＧ０％ CFＧLＧ１０％ CFＧLＧ２０％ CFＧLＧ３０％

比表面积/(m２􀅰g－１) ３８０􀆰８８ ３００􀆰４３ ３６２􀆰８３ ３８６􀆰８５

微孔面积/(m２􀅰g－１) ３２４􀆰５３ ２５１􀆰７２ ３０７􀆰４３ ３２５􀆰８９

微孔面积百分比/％ ８５􀆰２１ ８３􀆰７９ ８４􀆰７３ ８２􀆰２４

中孔面积/(m２􀅰g－１) ５６􀆰３５ ４８􀆰７１ ５５􀆰４０ ６０􀆰９６

中孔面积百分比/％ １４􀆰７９ １６􀆰２１ １５􀆰２７ １５􀆰７６

微孔容积/(cm３􀅰g－１) ０􀆰１７ ０􀆰１３ ０􀆰１６ ０􀆰１７

中孔容积/(cm３􀅰g－１) ０􀆰０５ ０􀆰０５ ０􀆰０６ ０􀆰０７

总孔容积/(cm３􀅰g－１) ０􀆰２３ ０􀆰１９ ０􀆰２２ ０􀆰２４

平均孔径/nm ２􀆰３６ ２􀆰５３ ２􀆰３８ ２􀆰３８

一性.此外,酚醛泡沫炭的泡孔生成及树脂固化阶

段存在差异,使其在碳化时孔隙度降低.但当纯化

木质素添加量增至２０％或３０％时,木质素基酚醛泡

沫炭的性质与纯酚醛泡沫炭相似.
图４为木质素基酚醛泡沫炭样品的 N２ 吸附Ｇ脱

附 等 温 线 图.从 图 可 以 看 出,CFＧLＧ０％、CFＧLＧ
２０％、CFＧLＧ２０％及CFＧLＧ３０％的吸附等温线为第Ⅱ
类曲线,在低压区(相对压力p/p０＜０􀆰１５)有一段明

显的坡度,说明木质素基酚醛泡沫炭在低压区段出

现了吸附现象,酚醛泡沫炭表面出现大量微孔.同

时,在高压区(相对压力p/p０＞０􀆰９)有一段上升的

趋势,说明酚醛泡沫炭在该区域含有一定量的中孔

与大孔.从图还可以看出,N２ 吸附Ｇ脱附等温线出

现了低压滞后现象,吸附等温线与脱附等温线未闭

合,这可能是酚醛泡沫炭特殊的孔泡结构造成的.
在吸附性能测试过程中,测试压力的变化使材料发

生了不可逆的形变,从而出现低压滞后现象[１９].

图４　木质素基酚醛泡沫炭样品的 N２ 吸附Ｇ脱附

等温线图

图５为木质素基酚醛泡沫炭样品的吸附量及其

统计厚度曲线图.由图可知,４种木质素基酚醛泡

沫炭均为非多孔材料.吸附量及其统计厚度曲线图

反映了氮气吸附量与其吸附膜统计厚度之间的关

系,当泡沫炭具有孔结构时,这条曲线会发生偏

移[２０].当泡沫炭中含有中孔和大孔时,由于会发生

毛细冷凝现象,曲线会向上偏移;当泡沫炭中存在微

孔时,曲线会向下偏移.而图中的４条曲线均发生

图５　木质素基酚醛泡沫炭样品的吸附量及其

统计厚度曲线图
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了不同程度的偏移,结合SEM 分析可知,４种酚醛

泡沫炭样品是由孔泡通过韧带和节点所组成的,在
其孔泡壁上可能存在大量的微孔和中孔,SEM 分析

结果与上述分析结果吻合.

２􀆰５　机械性能研究

泡沫炭的机械强度与其表观密度有关,密度越

小,孔隙结构越多,泡沫炭强度越低.目前报道的泡

沫炭密度为０􀆰７~１g/cm３,这种密度较大的泡沫炭

机械强度较高,但孔隙结构差,也有部分泡沫炭密度

在０􀆰２~０􀆰５g/cm３,但机械强度低,所以制备低密

度、高强度的泡沫炭一直是研究热点[２１Ｇ２３].因此,可
用比压缩强度,即压缩强度与表观密度的比值来描

述泡沫炭强度与密度的关系[２４].表２为木质素基

酚醛泡沫炭样品的压缩性能.由表可以看出:在制

备条件相同的情况下,随着纯化木质素添加量的增

加,木质素基酚醛泡沫炭的密度与其压缩强度呈线

性关系;纯化木质素添加量为２０％的样品比压缩

强度最大,达到１４􀆰７１.这表明纯化木质素添加量

为２０％的木质素基酚醛泡沫炭的泡孔分布较为均

匀,具有一定的孔壁厚度,该结果与 SEM 分析结

果一致.
表２　木质素基酚醛泡沫炭样品的压缩性能

　样品
表观密度/

(g􀅰cm－３)

压缩强度/

MPa

比压缩强度/

MPa

CFＧLＧ０％ ０􀆰２３ ３􀆰３５ １４􀆰５７

CFＧLＧ１０％ ０􀆰１５ １􀆰２１ ８􀆰０７

CFＧLＧ２０％ ０􀆰１７ ２􀆰５０ １４􀆰７１

CFＧLＧ３０％ ０􀆰１６ １􀆰２１ ７􀆰５６

图６为木质素基酚醛泡沫炭样品的应力Ｇ应变

曲线图.由图可以看出,CFＧLＧ０％、CFＧLＧ１０％ 及

CFＧLＧ２０％的应力Ｇ应变曲线出现了明显的断裂缝,
且CFＧLＧ０％与 CFＧLＧ２０％的断裂缝更强.这可能

是泡沫炭相邻泡孔的韧带结构中存在一定数量的孔

洞,这些孔洞在持续的高强度压缩下发生坍塌、凹
陷,从而使得泡沫炭出现突然的滞空而产生断裂缝.
在后续的压缩过程中,泡沫炭的三维网状海绵结构

使泡沫炭恢复弹性,形变不再变化且趋于平缓.这

表明CFＧLＧ０％与CFＧLＧ２０％的脆性较大,强度相对

也较高.由图还可以看出,CFＧLＧ３０％的应力Ｇ应变

曲线较规则,其应力先增加后趋于平稳,表现出良好

的韧性,可以用来吸收能量,作为绝热条件下的抗冲

击材料.

图６　木质素基酚醛泡沫炭样品的应力Ｇ应变曲线图

２􀆰６　元素组成分析

表３为木质素基酚醛泡沫炭的元素组成.由表

可知,随着纯化木质素添加量的增加,木质素基酚醛

泡沫炭的碳含量也在增加.在碳化过程中,酚醛树

脂因高温裂解,主链发生断裂,有机大分子物质在高

温氮气流的作用下形成CO、H２O、CO２ 等挥发性气

体,并释放出可挥发性的小分子物质,９００℃高温炭

化后留下以碳为主的含碳物质,这一过程与 TGＧ
DTG分析结果吻合.木质素为多酚类物质,其本身

的碳含量很高,高温炭化之后,添加纯化木质素的木

质素基酚醛泡沫炭的碳含量也因此而增加,故纯化

木质素添加量为３０％时,样品碳含量最高,达到

７２􀆰３４％(质量分数).
表３　木质素基酚醛泡沫炭样品的元素组成

　样品 w(N)/％ w(C)/％ w(H)/％ w(S)/％

CFＧLＧ０％ ０􀆰４４ ５５􀆰３８ １􀆰０３ ０􀆰４４

CFＧLＧ１０％ ０􀆰３９ ６２􀆰０９ １􀆰２６ ０􀆰５４

CFＧLＧ２０％ ０􀆰４３ ６４􀆰０２ １􀆰１１ ０􀆰３２

CFＧLＧ３０％ ０􀆰５４ ７２􀆰３４ １􀆰１５ ０􀆰４６

３　结论

(１)在碱性条件下,木质素部分替代苯酚与甲醛

发生缩合反应生成木质素基酚醛树脂,经发泡处理

生成木质素基酚醛泡沫,通过９００℃高温碳化得到

木质素基酚醛泡沫炭.
(２)木质素基酚醛泡沫具有良好的热稳定性,当

纯化木质素添加量为２０％时,酚醛树脂泡沫的热稳

定性高于未添加木质素的酚醛泡沫,最终炭收率为

５４􀆰６０％;当纯化木质素的添加量为３０％时,酚醛泡

沫最大分解速率为１􀆰６９％/min.
(３)４种木质素基酚醛泡沫炭皆为开孔网状结

构,由１００~６００μm 的泡孔及孔壁组成,泡孔与泡孔

之间通过孔道相互联通,韧带维持着泡沫炭的基本
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骨架结构.４种木质素基酚醛泡沫炭以无定型炭形

式存在,其晶型皆为非石墨化的碳质结构.
(４)４种木质素基酚醛泡沫炭的微观结构以微

孔为主,CFＧLＧ１０％的比表面积最小,CFＧLＧ２０％与

CFＧLＧ３０％的比表面积相近,最高可达到３５０m２/g
以上.木质素基酚醛泡沫炭的表观密度在０􀆰１５~
０􀆰２３g/cm３ 之间,压缩强度最高可达３􀆰３５MPa.

(５)木质素基酚醛泡沫炭的碳含量随纯化木质

素的添加量增加而提高,当纯化木质素的添加量为

３０％时,其碳含量为７２􀆰３４％.
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