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!!摘要%目前全球制备碳纤维主要以聚丙烯腈!J,O"或沥青为原丝#但是这类碳纤维制备成本高#限制了其

自动化工业领域的大规模应用*木质素由于具有较高的含碳量和碳化收率高#其可以作为前驱体来制备碳纤

维*作为一种新型材料#木质素基碳纤维因其具有价格低廉+环保+原料丰富+可实现废弃资源再生利用等优点

而备受关注*本文详细介绍了木质素的分类及结构特征#阐述了不同纺丝方法制备的碳纤维的力学性能#并对

其未来发展进行展望*

!!关键词%木质素,碳纤维,前驱体,纺丝

引言

碳纤维是一种以J,O+沥青等为原丝#经过预氧化+碳化+石墨化制得的高强度+高模量的特种纤
维-#.*其复合材料可通过缠绕成型+模压快速成型+注射成型等手段制得#在航天航空+医疗以及体育用
品等领域有着非常广阔的应用前景-!.*%"h的商业碳纤维由J,O制得-&.#J,O原丝成本占碳纤维成本
的*#h*碳纤维苛刻的制造工艺及其昂贵的原丝成本#限制了其自动化工业领域的大规模应用-).*

随着环境污染和化石资源短缺问题日益突出#生物质可再生资源走进了人们的视野*纤维素+木质
素!./B4/4"+半纤维素是构成植物骨架的主要成分-*.#就总量而言#木质素是世界上第三丰富的有机物*

我国农作物产生的秸秆约有*"+亿吨-+.#植物光合作用所固定的二氧化碳有很大一部分转化成木质素*

到目前为止#木质素还没有得到大量+广泛的利用#反而严重污染环境*随着制浆技术以及木质素分离提
纯技术的进步#木质素产品终将走进人们的生活-$.*

碳纤维发展早期#最常用的前驱体是纤维素-%.#但碳化收率低#而木质素具有较高的碳含量#可以作
为制备低成本碳纤维的前驱体-(.#从而引起了研究者的广泛关注*

#!木质素的分类和结构特征

就结构而言#木质素是自然界中唯一含有大量芳环的生物高分子化合物-!.*木质素基本结构单元
!见图#"有三种类型$!#"紫丁香基丙烷单元,!!"愈创木基丙烷单元,!&"对羟基苯基丙烷单元-#".*

木质素结构单元之间以随机方式连接#造成了其复杂的结构#至今未完全搞清楚-##.*木质素的苯基
丙烷结构单元可以用下式表示!见图!"*一般认为木质素主要含碳+氢+氧及其它的微量元素*木质素
结构中存在多种官能团#如甲氧基!1SFR&"+羟基!1SR"+羰基!1FS"等#所以能发生多种化学反应*
木质素的侧链结构直接关系到木质素的化学反应性#可分为"O乙二醇侧链结构+丙三醇侧链结构+"C醇羟
基侧链结构+酯型结构等*

木质素是一种复杂的三维网状高分子化合物-#!.*由于不同植物的木质素结构不同-#&.#而且木质素
还具有不稳定性#当受到化学试剂+温度-#).等影响都会发生化学变化#不同的提取方式获得的木质素结
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图#!三种类型木质素基本单元结构

G/BK8:#!A343I:8ZK/.;/4BZ.30[536./B4/4

图!!木质素的苯基丙烷结构单元

G/BK8:!!J9:4L.-83-14:K4/236./B4/4

构也不同-#*.#因此#这种结构模型所描述的仅是木质素分子被切出的可代表平均分子的一部分-##.*

!!木质素基碳纤维的制备方法及性能特征

到目前为止#制备木质素基碳纤维的主要工艺包括$干法纺丝+熔融纺丝+湿法纺丝+电纺丝和凝胶纺
丝*下面将从这五个方面详细阐述各种纺丝技术的最新研究进展#并归纳这几种方法制备木质素基碳纤
维的机械性能!见表#"*

8O:!干法纺丝

#($"年#A/[1V1等-#+.在木质素磺酸盐碱溶液中添加聚乙烯醇!Ja,"进行干法纺丝#使用超过&"X/

I/4d#的牵引速率进行碳化#所得纤维直径为#"$I"#+$I#拉伸强度达到"‘+7J1"#‘!7J1*#($&年#

A145I144等-#$.在木质素硫酸盐中加入少量聚环氧乙烷!JES"#在酸性条件下干法纺丝#分子量为*"""
的JES!"‘&h!V2"""‘*h!V2""足够影响木质素的纺丝性能*当作为增塑剂的JES分子量降低#木质
素浓度要提高到*h!V2"时#才能达到相等的纺丝性能*!"#)年#Q914B和SB1.:-#%.通过酰化针叶硫酸
盐木质素干法纺丝得到直径为$$I的碳纤维#该纤维的拉伸强度+拉伸模量+断裂伸长率分别为#‘")m
"‘#"7J1+*!m!7J1+!‘"m"‘!h*在干法纺丝过程中由于有机溶剂的扩散#纤维表面会产生狼牙棒状结
构#增加了比表面积#提高了纤维和基质的相互作用力#使获得的碳纤维拉伸强度超过了大部分文献报道
的木质素基碳纤维的拉伸强度*

8O8!湿法纺丝

!"##年#美国橡树岭国家实验室-#(.利用木质素与J,O共混#开发了湿法纺丝工艺#微缺陷随着木质
素含量增加而增加*当木质素含量超过&*h时#前驱体纺丝性能下降#后续通过提高J,O分子量的方
法解决了这一问题*当木质素含量为&*h时#所得纤维的拉伸强度为#‘+%7J1#拉伸模量为!"#7J1*

!"#*年#N/1等-!".利用丙烯酰氯酯化的木质素磺酸盐与丙烯腈自由基共聚#然后湿法纺丝制备出新型碳
纤维前驱体#当直径达到#!$I时#拉伸强度达到#‘!7J1*

干法和湿法纺丝制备的碳纤维原丝始终不能去除皮芯结构和打孔两大致命隐患#由此发展了其它纺
丝技术*
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8OP!熔融纺丝
熔融纺丝#由于不需要特殊溶剂#操作简单#已经成为制备木质素基碳纤维的主要工艺*!""!年#

X1;.1等-!#.首次使用商业化碱木质素与聚环氧乙烷!JES"共混#然后通过熔融纺丝得到拉伸强度为

"‘*7J1#拉伸模量为+"7J1的碳纤维*!""*年#美国橡树岭国家实验室报道称-!!.#通过熔融纺丝#在

#!""g下碳化制得碳纤维#其拉伸强度达到#7J1*!""*年#XKZ3和X1;.1-%.首次使用商业化的阔叶硫
酸盐木质素#分别与聚对苯二甲酸乙二醇酯!JE\"+聚丙烯!JJ"共混#然后在真空中热处理直接得到碳
纤维*当加入*h的JE\时#碳纤维拉伸强度达到"‘$7J1#模量达到()7J1*!"##年#=1[:8等-!&.用有
机溶剂纯化的阔叶碱木质素熔融纺丝制得碳纤维#其拉伸强度达到"‘*#7J1#拉伸模量达到!%‘+7J1*
该研究发现#有机溶剂纯化的阔叶碱木质素展示出良好的纺丝性能*!"#&年#\9K4B1等-!).通过用丁酸
酯化的木质素与聚乳酸!J@,"共混#然后通过熔融纺丝制备碳纤维*酯化木质素提高了木质素与J@,
的相容性*当酯化木质素含量达到$*h!V2"时#碳纤维性能最优*!"#*年#Y14B等-!*.用木质素与

J@,共混#通过熔融纺丝得到拉伸强度为"‘#+7J1""‘!+7J1+拉伸模量为#‘$7J1"##‘+7J1的碳纤
维*J@,的加入#提高了木质素’J@,共混物的纺丝性能#提高了拉伸模量*!"#+年#Y14B等-!+.将碳
纳米管!FO\5"接枝到木质素上#提高了碳纳米管和木质素之间的粘附力#增加了木质素熔体的纺丝性
能*当加入"‘*h碳纳米管接枝木质素#木质素基碳纤维的拉伸强度从"‘#$7J1提高到"‘!(7J1*随着
碳纳米管接枝木质素含量的增加#碳纤维的拉伸强度降低#这可能是因为功能化碳纳米化学连接断裂产
生空隙*

8OQ!电纺丝
电纺丝是不同于常规方法的纺丝技术#是基于高压静电场下导电流体产生高速喷射原理发展而来*

由其制得的纤维直径一般在数十纳米到数微米之间#在拉伸强度+导电性+透气性+孔隙率等方面有了极
大的提高*!"#&年#@1/等-!$.用碱木质素与Ja,共混#采用电纺丝制备碳纳米纤维#木质素基碳纳米纤
维展现出良好的超级电容器性能*例如#当@/B4/4lJa,c$"l&"时#纤维直径为#""4I#=E\比表面积
达到*%&I!/Bd##在+AXSR溶液里#当电流强度为)"",/IBd#时#比电容为+)G/Bd##循环+"""次以
后#比电容只降低#"h*!"#)年#NK等-!%.通过钯催化剂#将FO\5接枝到木质素基碳纤维表面*随着

FO\5含量的增加#木质素基碳纤维的热稳定性+疏水性增强*纳米粒子钯的存在#有利于FO\5的增
长#碳纤维的力学强度增加*!"#*年#’/4B等-!(.通过丁酸酐与木质素发生酯化反应#与J,O共混#然后
通过电纺丝制备碳纤维*与木质素与J,O直接共混制备的碳纤维相比#力学性能更高*!"#+年#D3K:
等-&".将J,O自由基接枝到木质素上#然后通过电纺丝制备碳纤维*随着碳化温度的提高#碳含量从

$"‘*h提高到($‘#h#拉伸强度从"‘"&*7J1提高到"‘"%(7J1#结晶尺寸从#&‘!4I提高到#(‘#4I#电
导率从"提高到!#‘&?/Id#*

表:!不同方法制备得到的碳纤维的机械性能比较

)BK?G:!)GC6@?G67EGC57FBCHT1H4?461D?@5C@CSKB6GHABEK1CD@KGE61K7B@CGHDE1TH@DDGEGC7>E1AG66@C5TG7F1H6

前驱体 制备方法 拉伸强度!7J1" 拉伸模量!7J1" 参考文献

木质素磺酸盐’Ja, 干法纺丝 "‘+"#‘! d #+
硫酸盐木质素 干法纺丝 #‘") *! #%
木质素’J,O 湿法纺丝 #‘+% !"# #(
木质素磺酸盐 湿法纺丝 #‘! 1 !"

硫酸盐木质素’JE\ 熔融纺丝 "‘$ () %
有机溶剂纯化的碱木质素 熔融纺丝 "‘*# !%‘+ !&

碱木质素’JES 熔融纺丝 "‘* +" !#
木质素’FO\5 熔融纺丝 "‘!( d !+
木质素’J@, 熔融纺丝 "‘#+""‘!+ #‘$"##‘+ !*

酯化木质素’J,O 电纺丝 "‘"( d &"
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8OR!凝胶纺丝
凝胶纺丝采用的浓度介于稀溶液和浓液之间的半稀溶液#只有这样冷却形成的凝胶丝条中才含有适

量链缠结#使张力的传递能顺利进行#达到超倍拉伸的目的*!"#*年#@/K等-&#.分别对J,O+J,O’./B4/4
!$"l&""+J,O’./B4/4’FO\!$"l&"l&"进行凝胶纺丝#分别在#"""g和##""g下进行碳化*得到的

J,O’./B4/4基碳纤维的机械性能与J,O基碳纤维相当*!"#+年#@/K等-&!.首先使用J,O与针叶木质
素共混#通过凝胶纺丝制备碳纤维#得到的碳纤维的力学性能与J,O基碳纤维性能相当#可能是由于木
质素在J,O表面的抗增塑作用#即木质素的加入#降低了活化能#增加了环化+氧化+碳化反应的速率*

&!展望

木质素基碳纤维制备成本远低于J,O基碳纤维成本#所以其开发和应用前景十分广阔*但是受到
木质素结构及性能的制约#要成为高性价比材料#尚有很多工作需要去做$!#"不同的制浆工艺#得到的木
质素纯度+种类千差万别*如何提高木质素的热熔性#成为制约木质素基碳纤维产业化应用的首要问题,
!!"木质素的提纯+改性及共混处理是提高木质素基碳纤维原丝的质量的关键因素,!&"摸索最优的预氧
化和碳化工艺条件#是进一步提高木质素基碳纤维质量的关键所在*
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