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木质素基碳纤维的研究进展

林 剑 赵广杰
(北京林业大学材料科学与技术学院，林业生物质材料与能源教育部工程研究中心)

摘要:从木质素基碳纤维的制备方法、微细结构和主要性能特征等几个方面，对木质素基碳纤维的研究现状进行了

较为全面的归纳，并在此基础上，对今后木质素基碳纤维的研究工作提出了几点建议，旨在使国内的研究者对当前

木质素基碳纤维的研究有一个概括性的了解，为科学、高效地利用木质生物质资源提供参考。
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Lignin is among the most important raw biomass materials used for the preparation of carbon fibers.
In this review， research progress on lignin-based carbon fibers is summarized comprehensively with
respect to methods of preparation， microstructures and main performance characteristics. Some
suggestions for future research on lignin-based carbon fibers were also introduced. We expect to provide a
general understanding of current research in the preparation of carbon fibers and a basic reference for
scientific and efficient use of woody biomass resources.
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碳纤维是一种强度大、密度小、耐腐蚀、耐老化、

耐高温和易导电的新型纤维状碳素材料，它是发展

航天航空和军事等尖端技术必不可少的新材料，也

是民用工业更新换代的基础材料。随着科技与经济
的发展，各个领域对碳纤维的需求量与日俱增

［1--3］。

自 1959 年日本的进藤昭男［4］利用聚丙烯腈( PAN)

生产碳纤维至今，聚丙烯腈、石油精炼残渣和煤焦油
等沥青、黏胶丝束和织物等成为制备碳纤维的主要
原材料，以它们为原料制得的碳纤维产量占总产量

的 90%以上［5--7］。然而，随着化石资源的开采、加
工、使用、废弃对地球生态环境的负面影响加剧，开
发可再生和易降解的生物质材料已成为一种必然的

趋势。

木材是一种可再生的绿色材料，其中含有丰富

的纤维素和木质素，是制备碳纤维的良好材料
［8］。

但由于技术问题和原料自身的特点，在 20 世纪后半
期的工业上，多以纤维素为原料、采用湿式纺丝法制
备木质基碳纤维，而相对廉价的熔融纺丝法和木质

素原料却用得很少
［9--11］。木质素作为构成木材的三

大主要成分之一，在木材中的含量仅次于纤维素的

含量，每年仅造纸业提供的木质素就超过了 2 500

万 t［5］;而目前对木质素的利用，除了燃烧外，没有

其他更有效的办法
［9］。为此，研究木质素基碳纤维

不仅拓宽了木质素的利用方向，而且还可以缓和当

前市场上碳纤维供不应求的矛盾，具有良好的社会

效益和经济效益。

1 木质素基碳纤维的制备
1. 1 蒸汽爆破法
木质素基碳纤维由日本群岛大学的大谷教授在
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昭和 42 年最先研制出来［12］。在研究的最初阶段，

原料由纸浆中硫代木质素和木质素磺酸盐组成，但

由于此木质素在制备碳纤维过程中稳定性较差而逐

渐被其他原料替代
［13--14］。白石信夫［15］对采用蒸汽

爆破法改性木质素和利用木质素与苯酚加热后得到

具有流动性的纺丝液制备碳纤维进行了比较，结果

表明在制备碳纤维方面上后者比前者更经济更有

利。在此基础上，Sudo 等［16］利用蒸汽爆破法制备
白桦(Betula platyphylla)木质素后，采用氢化处理方
法对木质素进行热熔化改性制得熔融的黏稠性材料

(HHL)，通过传统的熔融纺丝法得到优质的原丝，

再将原丝进行热稳定处理，最后在1 000℃的氮气蒸
汽中炭化 20 min 而制得碳纤维。随后，他们［17］用
同样的方法制备木质素后，采用苯酚酚化方法对木

质素进行改性，再用相同的纺丝、热处理和炭化方法
制得碳纤维。通过对比发现，在其他性能相当的情
况下，碳纤维的产量由原来的15. 7% ～ 17. 4%提高
到 43. 7%，这表明苯酚酚化法要优于氢化处理法。
1. 2 醋酸制浆法

Uraki 等［18］采用醋酸制浆法得到的有机溶剂型
木质素为原材料制备碳纤维。在纺丝的过程中，发
现纺丝液的可纺性是由于木质素的分散性和木质素

在制浆时部分羟基被乙酰化作用所引起的，虽然制

得的碳纤维也属于“通用”等级标准，但是它的总体
机械性能相对差一些。不过在此实验的整个制备过
程中，材料没有采用化学试剂进行改性，因此不会带

来环境问题。
Kubo 等［19］同样采用醋酸制浆法得到的软木木

质素作为原材料，通过除去木质素中不溶的高分子

分馏物和不稳定物质后，在 350 ～ 370℃的温度下直
接纺丝;纺丝得到的原丝在没有进行预氧化而直接

炭化处理的条件下制得碳纤维。虽然产品性能要比
经过预氧化处理的性能低，但是仍能达到“通用”等
级的标准，并且由于它没有进行预氧化处理而降低

了碳纤维的生产成本。在随后的实验中，Kubo

等
［20］
发现将醋酸镍(作为催化剂)与通过醋酸制浆

法得到的木质素按一定比例混合后为原料制得的碳

纤维，在结构与结晶度方面有所提高，但因碳素内残

留催化剂而使得碳纤维的强度降低。
1. 3 有机物复合
木质素不仅可以单独用于制备碳纤维，还可以

与其他材料结合而制备复合碳纤维。Kadla 等［21］探
讨了在采用木质素制备纺丝液时按一定比例加入聚

乙烯进行混合纺丝，发现纺丝液的可纺性能提高;但

是当聚乙烯的含量超过 5% 时，木质素与聚乙烯混
合物的稳定性变差。另外，初始纤维热处理和炭化

后，制得的碳纤维产量提高到 45%。Kubo 等［22］将
阔叶木木质素置于温度为 160℃的真空环境中热处
理 30 min 后，分别与聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)
和聚丙烯(PP)共混;然后在 130 ～ 240℃条件下熔融
纺丝，之后经过 250℃ 温度下热处理 1 h;最后在
1 000℃的氮气环境中炭化而制得木质素基复合碳
纤维。

Uraki 等［23］采用热塑性的软木醋酸木质素为原
料，在 220℃的温度下纺丝得到初始纤维，再经热稳
定处理后得到原丝;然后将原丝置于 1 000℃的氮气
蒸汽中炭化成碳纤维;最后将碳纤维置于 900℃的
蒸汽中活化处理 40 min，而得到活性碳纤维。实验
发现，如果活化时间延长至 80 min，制得拥有特大表
面积的活性碳纤维对碘和亚甲基蓝的吸附能力要优

于沥青基活性碳纤维。
1. 4 其他方法

Dave 等［24］研究了木质素与石油沥青按质量比
为 3∶ 1的比例共混制备的碳纤维在炭化过程中木质
素分子基团的变化情况，为木质素碳纤维的结构研

究铺垫了坚实的基础。马晓军等［25--27］探讨了木材
苯酚液化物碳素纤维材料的制备，但它是以木材整

体作为原材料制备碳纤维。在苯酚液化木材体系
中，木质素最容易液化，其次半纤维素，而纤维素是

最难液化的
［14］。因此，在制备过程中，对制备条件

要求相对较高，能量需求较大，同时生成物的产量偏

低，不利于成本的降低。

2 木质素基碳纤维的结构和性能特征
2. 1 木质素基碳纤维的结构
不同木质素基碳纤维的制备方法会使其结构出

现多样性和差异性，而结构对碳纤维的性能有着很

大的影响。碳纤维的结构可以通过多种方法来检
测，如 Uraki 等［18］通过扫描电镜观察了以有机溶剂
型木质素为原材料制备碳纤维过程中各阶段纤维的

结构变化，结果表明:在熔融纺丝前，对木质素热处

理(130 ～ 160℃ )后制得的初始纤维与未处理的相
比较，前者纤维不易断裂，在纤维表面和横断面也拥

有相对较少的大小不一的微孔;在经过 250℃热稳
定处理后，纤维表面变得更加光滑，横断面上的微孔

基本消除;当纤维在 1 000℃惰性气体中炭化后，纤
维直径明显变小，纤维表面没有微孔结构，但在横断

面处没有如中间相沥青基碳纤维具有的放射状条纹

理，而是呈平行状结构，表明在纤维轴向上还不具有

六角形网状结构的结晶碳，从而导致碳纤维的机械

性能较低。
Kubo 等［19］通过扫描电镜和差热方法分析了软
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木木质素基碳纤维，发现碳纤维表面的微孔是木质

素在纺丝过程中形成的，即使在有预氧化处理的纤

维中仍能观察得到微孔，不过这种微孔结构虽然大

大降低了碳纤维的机械性能，但却有利于增加碳纤

维材料的吸附能力。另外，在直接炭化时，纤维的外
观形状会由于在炭化早期阶段(约 220℃ )的放热反
应形成共价键，而变成圆柱状或平坦的表面。Kubo

等
［20］
还用差热方法和 X 射线衍射分析了不同醋酸

镍浓度和炭化温度对碳纤维结构的影响，发现镍浓

度越高，碳纤维中的碳层间距越接近于石墨(3. 35
A)。特别是浓度为 5%时，仅比后者大 0. 04 A。表
明在 1 000℃炭化后，碳纤维结构中出现六角形层状
单元的石墨晶格结构。另外，炭化温度约为 400℃
时，木质素出现分解和炭化现象;而到 850℃ 左右
时，镍出现石墨化，并开始牵引无序碳向有序碳转

变，即出现明显的六角形层状结构。
Kubo 等［22］还研究了木质素基复合碳纤维。发

现木质素与聚丙烯复合时，由于两者不易混合，在热

稳定处理和炭化时容易熔出聚丙烯分子，而使所得

的纤维在表面和横断面上均存在微孔;而木质素与

聚对苯二甲酸乙二醇酯共混时，由于后者在炭化时

发生热解而使得其碳纤维表面没有出现微孔。
Dave 等［24］发现氢化作用的裂解过程和热处理

过程减少了木质素分子间的相互联系，从而提高了

流动性的活性官能团;另外，木质素基碳纤维的表面

形态基本无缺陷，但是由于它内部分子无方向性，使

得其性能要比沥青等其他基质碳纤维的低。
2. 2 木质素基碳纤维的机械性能
2. 2. 1 弹性模量
纵观黏胶基、聚丙烯腈( PAN)基和沥青基这三

大基质的碳纤维，它们拥有不同的物理性能，特别是

弹性模量;即使在同一种基质中，不同的处理方法也

使其弹性模量存在很大的差异。研究者们研究碳纤
维的目的是获得弹性模量接近石墨的理论模量为

1 000 GPa的纤维［28］，而当前实际生产的碳纤维达
到的弹性模量值约为 900 GPa［29］，已经接近目标。

相对于这些基质的碳纤维来说，木质素基碳纤

维的弹性模量值则要小得多。Sudo 等［17］采用氢化
处理蒸汽爆破木质素制得碳纤维的弹性模量为

(40. 7 ± 6. 7)GPa，Uraki 等［18］采用醋酸法制浆得到
的有机溶剂型木质素为原材料制得碳纤维的弹性模

量为(39. 1 ± 13. 3) GPa;与单一成分的木质素基碳
纤维比较，木质素与其他材料共混形成的木质素基

复合碳纤维的弹性要相对高些，如 Kadla 等［21］和
Kubo 等［22］制得的碳纤维弹性模量最大值分别达到
60 和 94 GPa。因此，针对弹性模量还不及理论模量

值 1 /10 的情况，在今后的工艺和结构研究中，可以
借鉴如中间相沥青基碳纤维在加工过程中热处理或

施以拉伸或两者共同作用，使碳层状平面得到额外

的轴向取向的方法，从而提高木质素基碳纤维的弹

性模量。
2. 2. 2 拉伸强度
由于固体材料的理论拉伸强度很难测定，研究

者们一般认为理论拉伸强度的数值在理论模量值的

10% ～ 20%之间［28］，因此一个结构完善的石墨材料
的拉伸强度可以达到 100 GPa 左右。而在实验室中
研制出的超高强度碳纤维的拉伸强度只有 9. 03
GPa［30］，实际生产得到的碳纤维强度约为 4. 4 ～ 5. 5
GPa［31］，离理论值相差甚远。与弹性模量存在同样
现象，木质素基碳纤维的拉伸强度比三大基质碳纤

维的 拉 伸 强 度 小 得 多，一 般 为 350 ～ 550
MPa［17--18，21--22］，最大的也只有 890 MPa［16］，这就大大
限制了它的应用范围。
影响木质素基碳纤维拉伸强度的原因是复杂

的，它受到纤维表面和内部缺陷的共同影响，尤其是

纤维上的微孔结构。Jones 等［32］对含杂质的中间相
沥青进行了研究，表明杂质是导致碳纤维拉伸强度

降低的主要原因。同理，在木质素基碳纤维的制备
过程中，由于木质素结构比较复杂，也不易分离，因

此在制取过程中难免会引入一些杂质，而这些杂质

在熔融纺丝时有时由于难被反应或熔解而仍能保留

在纤维内部;当高温炭化时，这些杂质可能以晶粒的

形式存在于纤维内部，也可能同炭化阶段产生的气

体一并被排出，从而形成纤维表面或内部的缺陷，最

终导致纤维强度的降低。
2. 2. 3 直 径
碳纤维的直径与其弹性模量、拉伸强度有着密

切的关系，一般后两者随着直径的增大而减小。这
主要是由于通过纺丝生成的初始纤维的体积在预氧

化和炭化过程中会按一定的规律收缩;如果初始纤

维的直径较大，在预氧化过程中就易出现表面氧化

而内部未被全部氧化的现象，再经过炭化后就会表

现出所谓的“皮芯”结构，从而在宏观上表现为弹性
模量和拉伸强度较低。

三大基质碳纤维的直径一般为 7 ～ 12 μm，在实
验室研制中甚至还出现 3. 2 μm［30］的超小直径。而
木质素基碳纤维的直径较大，Uraki 等［18］研制出的
有机溶剂型木质素基碳纤维的直径为(14 ± 1)μm;
Kadla［21］和 Kubo［19］等制备的木质素基复合碳纤维
的直径分别为 25 ～ 55 μm 和(34 ± 5) μm。这一点
从木质素基碳纤维的弹性模量和拉伸强度的值上可

以得到证明。
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3 几点建议

3. 1 深入研究生物--热化学制备法
采用特定木材腐朽菌首先对纤维素和半纤维素

进行降解，然后对木质素进行降解，接着用化学试剂

在一定条件下将其大分子转为小基团。这种方法不
仅拓宽了制取木质素的方法，而且减少了对环境的

污染。但是目前生物降解效率不高，会在很大程度
上制约其大范围使用。另外，采用生物降解的真菌
要求在相对无杂菌的环境中降解木材，这也是限制

因素之一。所以需要对真菌与木材之间的关系进行
深入研究，尤其在降解效率上。
3. 2 改善温度等碳纤维制备工艺
加强温度对纺丝、预氧化、炭化以及石墨化等各

阶段生成的纤维内部分子的取向度、分布形态和结
构等微细构造方面的研究，特别是在炭化过程中，实

现通过温度精确控制木质素中含有的氢、氧等元素
组成的气体的产生和排放，从而改善碳纤维的性能。
另外，借鉴沥青基碳纤维在热处理时对初始纤维施

加张力等生产工艺，有效地开发出木质素基碳纤维

的最佳制备工艺参数。
3. 3 横、纵向拓宽碳纤维的研究
结合碳纤维的应用现状，在木质素基碳纤维的

基础上，重点开发木质素与其他材料复合而成的木

质素基复合碳纤维。如与 PET 单体的复合，克服由
于木质素的难石墨化特性而限制木质素基碳纤维性

能进一步提高的弱点，增强碳纤维拉伸强度等机械

性能。同时，加强碳纤维的表面活化处理工艺研究，
提高木质素基碳纤维的附加值。
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