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纳米木质素制备技术及应用研究进展

周宇，李改云，韩雁明，范东斌，储富祥
(中国林科研院木材工业研究所，北京 100091)

摘要：纳米木质素兼具木质素和纳米材料的特性，具有较大应用潜力。总结国内外现有纳米木质素的制备技术和应

用研究方面的进展，提出纳米木质素将是木质素开发利用的新途径。纳米木质素的高比表面积、多基团和抗茵无毒

等特点。在生物医药、新能源、林产品加工等领域具有广阔应用前景。
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Research Progress of Preparation and PerfIormance of Lignin Nanoparticles

ZHOU Yru，LI Gai—yun，HAN Y抽-IIling，FAN Dong_bill，CHU Fu-xiang

(Rese盯ch IIlstme ofWood Ind璐蚵，Chinese Academy ofFores仃y，Be巧ing lO0091，china)

Abstract：Lignin nanoparticles possess characteristics of botll lignill锄d nanomaterials，which have great

applicatiOn potential．Research progress of f．abrication and印plicatiOn Of lignin naIloparticles was

reViewed．LigIliIl nan叩anicles collld be a new way forbetter use of the ligIljn．111 addition，due to lligh

specific surf犯e area，multi一伊oups，趾tibacterial and non—toxic characteristics，li萨in nan叩anicles may be

widely used iIl many fields，such as biological medicine，new ene玛y，forest product processillg etc．
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木质素是由三种苯丙烷作为基础单元通过酯键

和碳一碳键连接形成的无定型聚合物Ilj，结构中包含

碳链和苯环，碳链和苯环上又含有羟基、羧基、羰

基、甲氧基、碳碳双键和苯环等官能团，使植物能

够抵抗化学的或微生物的攻击。作为制浆行业的副

产物，全世界每年产量超过7 000万t，是自然界中

仅次于纤维素的第二丰富生物质资源。目前，我国

木质素的应用领域主要集中在树脂产品，混凝土制

备、水凝胶和农药等工业领埘21。作为植物类资源中
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唯一具有苯环结构的聚合物，木质素具有成为工业

高分子材料替代品的潜力pJ。

因制浆原理不同，不同来源木质素的结构差异

很大。加之木质素活性基团含量低，共混、共聚相

容性差，在目前的工业技术水平下，很难进行大规

模工业化生产【4】。95％的木质素被作为工业剩余物随

黑液排出或燃烧产生热量，仅有5％用于生产添加剂、

分散剂、胶黏剂和表面活性剂等产品，极大地浪费

了资源，并造成了严重的环境污染垆J。因此，如何实

现木质素资源的高附加值应用成为研究热点。

随着纳米科学技术的发展，由可再生资源制备

的纳米材料受到关注。木质素纳米化为木质素资源

开发提供了新途径[6】。纳米材料拥有更大的比表面

积，更多的表面原子数和更高的表面能和表面张力，

表现更高的活性，容易与其他原子结合，在催化材
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料、传感器和生物功能材料等领域，应用前景广泛【7 J。

纳米化的木质素除具有纳米粒子的一般特性外，还

具有抗菌抗紫外线和无细胞毒性等自身原有特点，

在生物功能材料领域具有巨大的潜在应用价值[8母】。

鉴此，笔者通过对纳米木质素制备方法和应用

现状进行总结归纳，为纳米木质素制备技术的进一

步研究和开发新型纳米木质素基产品提供参考。

1纳米木质素的制备方法

纳米木质素的合成和制备是利用现代科学理论

和技术，将木质素材料结构尺寸控制在纳米或微纳

米范围。按反应类型分为物理法和化学法。物理法

是利用高精密仪器，将木质素材料破碎至纳米级；

化学法是原子、分子、团簇逐步堆积到纳米级尺寸，

常见的方法有沉降法、溶胶．凝胶法、水热法、自组

装法及化学气相法等。

1．1机械法

机械法通过外部施加机械力或高频振动，让木

质素发生界面反应，使大颗粒变为更小级别的颗粒，

这个过程中少用或者不用化学试剂，降低了对环境

的潜在危害，是一种较为绿色环保的制备方法。

硫酸盐木质素颗粒在高压环境中匀质剪切4 h，

可得到尺寸均一且结构未改变的纳米木质素[101。超

声波产生的机械和热效应破碎大分子木质素过程中，

会发生大分子解聚反应和小分子缩聚反应，需调整超

声波功率和反应时间来调控纳米木质素的尺寸⋯]。

但机械法制备的纳米木质素结构和尺寸不稳定。

1．2静电纺丝法

作为制备纳米纤维材料最重要的制备方法，静

电纺丝法具有制备设备简单、成本低、工艺可控等

优点【l21，可以拉伸木质素，使其流体静电雾化形成

微小射流，从喷丝口射出后，形成木质素纳米纤维。

研究表明，通过静电纺丝技术制备的纳米木质

素纤维，表面积大、强度高、抗氧化能力强，且表

面光滑无缺陷【13．15】。但是制备过程需要加入其他助

剂材料，否则难以制备强度高、彼此分离的纤维丝。

1．3沉降法

将木质素溶解在四氢呋喃、二甲基甲酰胺、乙

酸等有机溶剂中，通过改变溶液条件，可以析出沉

淀制备纳米木质素。该方法试验环境要求低、操作

·28·

简单，成为合成制备纳米木质素的重要方法之一。

目前较为成熟的工艺是，将木质素溶解在某种

有机溶剂或强碱性水溶液里，加入低pH值的溶液或

是用其他降低pH值的方法，使木质素分子以纳米粒

子的形式析出。但这种方法需要前期溶解木质素，

通常先要进行木质素分子修饰改性，以提高其在溶

剂中的溶解性，另外对工艺控制的要求很严，否则

纳米木质素的形貌、尺寸难以控制【l 6‘18】。

1．4溶胶一凝胶法

溶胶．凝胶法反应条件温和、操作简单，很早以

前就有学者采用此法制备纳米木质素。

将木质素溶液作为前驱体，加入到特定pH值的

有机溶剂中，形成稳定的透明溶胶体系，陈化后使

胶粒间缓慢聚合，形成三维网络结构的木质素凝胶，

经干燥、烧结固化制备出纳米结构的木质素材料。

在碱性条件下，提取黑液制备木质素／二氧化硅

混合物颗粒(100～500 nm)能够提高橡胶的交联度，

增强橡胶的抗氧化性的同时，改善了橡胶的机械性

能【1 9J；而在弱碱溶液中热处理桦木，分离后可以得

到在水一空气、液一液界面均具很好表面活性的纳米级

木质素胶体颗粒【201。

另外，pH值是溶胶．胶法制备纳米木质素的重要

因素，通过调节pH值，可以控制材料的尺寸分布【211。

但是产品尺寸分布不均匀、生产周期太长，限制了

此方法在纳米木质素制备领域的应用。

1．5 自组装法

分子能够自发地通过非共价键的弱相互作用力

(氢键、范德华力、静电力、疏水作用力、兀_兀堆积

作用、阳离子7c吸附作用)的协同作用发生自组装，

但并不是所有分子都能够发生自组装反应，需要两

个条件：自组装的动力和导向作用【221。木质素结构

中，亲水性的醇羟基、羧基羰基，疏水性的酚羟基、

碳碳双键、甲氧基可使木质素分子能够在选择性溶

剂中形成微纳米胶束[231。

早期研究者首先对木质素进行结构修饰，通过

增加分子上基团含量，来提高木质素在溶液中的溶

解度，然后向木质素溶液中引入极性不同的另一种

液相，使体系产生相分离，此时木质素分子在疏水

聚集作用下，自组装形成空心的或实心的纳米胶体

球。此方法制备的纳米木质素胶体球粒径，随木质
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素初始浓度的增加而增大，而多分散系数随初始浓

度的增加呈现先减小后稳定的趋势[6】；增大水滴加速

度后，胶束的粒径变小，多分散系数增大；在纯水

和室温条件下，纳米木质素能保存多达两个月，但

低pH和高盐浓度能引发纳米粒子的聚合【24l。

中国林科院木材工业研究所的学者将未修饰的

酶解木质素分别溶解在分析纯和光谱纯的四氢呋

喃，滴加去离子水，分别制备出空心的和实心的木

质素微纳米球。研究表明，木质素球的形成作用力

为兀-兀作用和范德华力，并通过控制木质素的初始

浓度、去离子水滴加速度和搅拌速度，实现了木质

素微球的尺寸可控[25|。其他研究人员同样通过自组

装法，将未做修饰的碱木质素制备成纳米粒子[261。

分子自组装是化学发展的新层次，是创造具有

新颖结构和功能的有序分子聚集体的重要手段。此

方法制备纳米木质素，工艺简单、尺寸稳定可控，

目前已经成为纳米木质素的主要制备方法。

飘
●日

图1 酶解木质素制备的实心微球(A)和空心微球(B)【25】

Fig．1 SoUd nanospheres(A)and hoⅡow nanospheres(B)

derived fhm enzymatic hydmlysis Hgnin[25】

2纳米木质素的应用

由于木质素来源和结构的复杂多样性，至今仍

未能准确确定其分子结构，与其他有机或无机纳米

粒子的应用相比，纳米木质素的制备和应用起步较

晚，至今仍处于试验阶段。但是，因为木质素是木

本植物中唯一具有苯环的大分子物质，储量丰富、

来源广泛，纳米化后不仅具有一般纳米材料的特性

还拥有其他天然纳米材料不具备的抗菌防紫外线、

表面易修饰等特点，因此，吸引了大批科学家投入

对纳米木质素功能应用的研究。

2．1填充材料

纳米木质素不仅具有纳米粒子的特性，还具有

可降解和表面活性强等特点，作为填充材料可显著

提高复合材料的性能，受到广泛关注【27也81。

目前已有学者将纳米木质素添加到酚醛泡沫、

橡胶、薄膜等材料中。研究表明，纳米木质素能够

增强此类材料的热力学稳定性及其机械性能，并且

使材料具有木质素本身的抗紫外吸收等特点，更重

要的是，能够在保持材料原有性能的同时，减少材

料制备过程中其他辅助材料的添加量【29。31 J，作为化

学合成、无机纳米填充材料的潜在替代材料。

2．2抗紫外线抗菌材料

木质素结构中的苯环、羰基、苯酚等生色单元

结构，使其具有紫外吸收和抗菌性能[8'32】。纳米木质

素具有更大的比表面积，能够充分发挥紫外吸收和

抗菌的特点，用于麻织物的紫外防护，能使麻织物

在不损害原有天然特性的情况下，获得UV阻隔、抗

菌和防止静电等对有利人体健康的性能【3 3|。

而作为填充材料浸渍到单板中，能够使单板具

有较高的生物稳定性和疏水性能，对单板起到很好

的保护作用[331。利用木质素的抗菌性能，将纳米木

质素和纳米阳离子(A，)结合制备的复合材料，具

有更强的抗菌活性【341。

目前已有针对木质素的紫外防护和抗菌性能，

纳米木质素在护肤品领域应用的研究p51。但木质素

自身的紫外防护和抗菌效果还达不到大部分工业使

用要求，利用纳米木质素自身结构的优点，在分子

水平上改善其表面特性，将木质素作为紫外防护、

抗菌原材料应用到更多领域，是今后重点研究方向。

2．3生物质基载体

相比普通纳米粒子，中空纳米粒子具有独特拓

扑结构、完好外观形貌、较大比表面积、较高稳定

性、较低密度、较大内部空间和渗透性能，结构特

性决定了其具备吸附、装载、催化等材料的潜力【36|。

利用木质素分子两亲性的特点，通过界面逐步

加成聚合制备纳米木质素中空球，能够在有机溶剂

或水中保存数天，并且能在漆酶和混合酶中有效降

解[3 71。研究人员利用制备的木质素纳米中空球，通

过在球表面吸附磁性的Fe304纳米粒子，制备出对甲

基蓝和罗丹明B有强吸附能力的可循环利用的磁性

木质素基纳米粒子，其吸附能力和循环使用的特点

远优于其他木质素基吸附材料p引。

利用乙酰化的碱木质素，可制备出形状均一的

纳米级空心球形胶束，该纳米空心球形胶束对农药
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阿维菌素具有较高的载药量【24】。为了使纳米木质素

载药系统具有靶向性，研究人员将木质素空心微球

的表面分别吸附铁离子和Fe304纳米粒子，用其作为

磁性靶向和核磁共振成像材料；而且作为载药系统

后，能显著延长药物的释放周期【391。此后具有pH响

应和生物靶向性的木质素基纳米载体的研究表明，

纳米木质素中空材料在兼具木质素和中空纳米材料

优点的同时，也拥有生物医学应用的重要性质，即

生物相容性、结构稳定、低毒，低溶血作用，能有

效包载药物，并使药物持续稳定释放【26，删。

3展望

1)木质素资源丰富，来源广泛，但也有种类繁

多、结构复杂问题，相比其他工业产品，开发利用相

对较低。纳米木质素的利用应加强全球技术合作，数

据共享，系统制定来源相似木质素的量化制备工艺。

2)根据使用目的，合理选择纳米木质素的制备

方法。物理法制备纳米木质素虽然不会产生额外的污

染，但制作的纳米粒子结构无规则，可作为对使用目

的结构和均一性无要求、但环保有要求的首选方法。

化学法中，利用木质素分子的两亲性质制备木

质素胶体微球的自组装方法，具有方法简单、成本

低和成品结构完整均一等优势，是近些年采用的主

要方法。有机溶剂的选择和使用，是研究的关键。

3)木质素高附加值利用领域已经发展到可循环

吸附剂、生物医药载体、抗紫外线抗菌材料等制品。

但相比无机纳米粒子和纳米纤维素的研究，纳米木

质素的应用仍然处于起步阶段。探索高效制备均一

稳定的纳米木质素的方法及更广泛的使用途径，仍

需投入更多研究。
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2018年度《中国林产工业协会社会责任报告》在京发布

2018年度《中国林产工业协会社会责任报告》

于2019年6月在北京发布。会议由中国林产工业协

会主办，国家林业和草原局、中国林业产业联合会

支持，北京绿奥诺技术服务有限公司承办，国家林

草局领导、发布企业代表及媒体代表到会。

在过去10年间，中国企业的社会责任意识不断

增强，发布的社会责任报告由96份增至2097份，

且民营企业占比超过50％。中国林产工业协会积极

推动行业企业树立诚信，创建品牌，增强社会责任

意识，更好地履行社会责任、环境责任、市场责任，

自2012年首届发布以来，发布企业数量从5家增至

15家，体现了企业凝聚力、源动力和竞争力。

此次第八届发布《中国林产工业企业社会责任

报告》的15家行业龙头企业是：巴洛克木业(中山)

有限公司；财纳福诺木业(中国)有限公司；重庆星星

套装门(集团)有限责任公司；大亚人造板集团有限公

司；大自然家居(中国)有限公司；菲林格尔家居科技

股份有限公司；广东耀东华装饰材料科技有限公司；

广西丰林木业集团股份有限公司：广西国旭林业发

展集团股份有限公司：广西三威林产工业有限公司：

宁丰集团股份有限公司；吉林森工人造板集团有限

责任公司；久盛地板有限公司；天津市盛世德新材

料科技有限公司；浙江世友木业有限公司。

其中大自然家居、广西三威和吉林森工人造板

集团已持续发布8年；财纳福诺、天津市盛世德则

是首次发布。1 5家单位就各自的社会责任报告做了

发言，并获得协会颁发的荣誉证书。

中国绿化基金会主席陈述贤做了重要讲话。肯

定了中国林产工业协会连续8年组织行业龙头企业

发布社会责任报告，与参与社会责任工作的企业一

起，共同用实际行动推进行业社会责任建设的重要

引领作用。强调要认真制定企业社会责任战略，落

实每一项社会责任工作，和利益相关方进行沟通，

不断调整完善，及时总结经验，形成别具特色的“企

业社会责任方案”，让社会责任成为企业的源动力，

助推企业发展，也为更多的企业做出表率，带领行

业向更高的层次迈进。

姜征

·31·

万方数据


