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摘  要: 以木质纤维素为原料的生物炼制不仅需要考虑到纤维素和半纤维素，同时也需要考虑到木质素的利

用，以提高木质纤维素炼制的整体经济效益。利用汽爆处理的玉米秸秆为原料，通过优化碱提取的温度以及碱

浓度，获得木质素得率较高，糖含量较少的提取液，同时该提取液经过浓缩后直接部分替代苯酚与甲醛反应制

备酚醛泡沫。结果表明：当提取温度 120 ℃，碱浓度 1%，固液比 1∶10，提取时间 2 h，木质素的提取率达

到 79.67%。由该提取液替代苯酚制备的酚醛泡沫随着替代率的增加，其泡沫的密度逐渐增加，其压缩强度相

对于纯酚醛泡沫也得到了提高。而木质素的加入并没有显著影响其热导率以及阻燃性能，同时由于其利用较为

低廉的可再生资源木质素替代不可再生的苯酚原料，成本低，环保性好，具有更好的市场应用前景。采用木质

素提液直接制备酚醛泡沫材料，工艺流程简单；增加了副产物木质素的经济价值，提高了整个木质纤维素炼制

的经济性。 

关键词: 玉米秸秆 , 汽爆炼制 , 碱提取 , 木质素应用 , 酚醛泡沫材料 , 性能表征  
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Phenolic foam prepared by lignin from a steam-explosion 
derived biorefinery of corn stalk 

Guanhua Wang, and Hongzhang Chen 
Beijing Key Laboratory of Biomass Refining Engineering, Institute of Process Engineering, Chinese Academy of Sciences, Beijing 
100190, China 

Abstract:  To increase the integral economic effectiveness, biorefineries of lignocellulosic materials should not only 
utilize carbohydrates hydrolyzed from cellulose and hemicellulose but also use lignin. We used steam-exploded corn stalk 
as raw materials and optimized the temperature and alkali concentration in the lignin extraction process to obtain lignin 
liquor with higher yield and purity. Then the concentrated lignin liquor was used directly to substitute phenol for phenolic 
foam preparation and the performances of phenolic foam were characterized by microscopic structure analysis, FTIR, 
compression strength and thermal conductivity detection. The results indicated that, when steam-exploded corn stalk was 
extracted at 120 ℃ for 2 h by 1% NaOH with a solid to liquid ratio of 1:10, the extraction yield of lignin was 79.67%. The 
phenolic foam prepared from the concentrated lignin liquor showed higher apparent density and compression strength with 
the increasing substitution rate of lignin liquor. However, there were not significant differences of thermal conductivity and 
flame retardant properties by the addition of lignin, which meant that the phenolic foam substituted by lignin liquor was 
approved for commercial application. This study, which uses alkali-extracted lignin liquor directly for phenolic foam 
preparation, provides a relatively simple way for utilization of lignin and finally increases the overall commercial 
operability of a lignocellulosic biorefinery derived by steam explosion. 

Keywords:  corn stalk, steam-explosion derived biorefinery, alkali extraction, lignin application, phenolic foam, performance 
characterization 

木质纤维素主要由纤维素、半纤维素和木

质素组成，因此以木质纤维素为原料的生物炼

制就是通过一定的处理分离出其中的 3 个组分，

分别转化为不同的产品，实现木质纤维素这种

大量的可再生资源综合利用[1-3]。蒸汽爆破是一

种常见的木质纤维素原料的炼制方法，其主要

的分离特点是在高温蒸煮的过程中，半纤维素

在乙酰基脱除形成的弱酸环境下水解，经过水

洗回收，剩余固体物料主要含纤维素和木质  

素[4-6]。由于木质素相对容易溶于碱，可以通过

碱提取的方法溶出木质素，剩余纤维素残渣，

这部分纤维素残渣通过酶解糖化后作为发酵的

底物生产乙醇或其他化学品[7-9]。汽爆能够脱除

部分易溶半纤维素，通过碱法提取可以获得纯

度相对较高的木质素提取液。这种提取液在不

经过得到木质素固体样品的情况下，可以直接

作为木质素的原料利用，有效降低木质素利用

的原料纯化成本[10]。同时这部分木质素提取液

的利用直接提高了副产物木质素的经济价值，

增加了木质纤维素炼制的整体经济效益。 

酚醛泡沫材料是一种性能优异的保温材

料，其导热系数低，隔热效果好，被称为“保

温之王”[11]。与目前市场的有机保温泡沫，如聚

苯乙烯、聚氨酯、聚乙烯等相比较，酚醛树脂

具有耐高温、难燃、自熄、耐火焰等绝对优势[12]。

同时其重量轻、刚性大、尺寸稳定性好、绝缘、

吸水率低、遇火无洒落物，是建筑、电器、仪

表和石油化工等行业较为理想的绝缘隔热保温
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材料。随着高层建筑、航空航天等领域对保温

材料的阻燃性能要求越来越严格，酚醛泡沫已

经成为泡沫塑料中发展最快的品种之一[13-14]。

本文以汽爆处理的玉米秸秆为原料，通过优化

碱提取的温度以及碱浓度，获得木质素得率较

高、糖含量较少的提取液。该提取液经过浓缩

后直接替代部分苯酚与甲醛反应制备酚醛泡沫

材料。同时通过与纯酚醛泡沫材料的密度、压

缩强度以及热导率等物理性能对比，来检验木

质素替代酚醛泡沫材料的性能变化，并分析其

市场应用前景。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 
蒸汽爆破装置 (实验室自制)，三口烧瓶，

电动搅拌机，离心机，真空抽滤泵，旋转蒸发

仪，PB-10 普及型 pH 计 (Sartorius)，KD2 Pro

热特性分析仪 (Decagon)，安捷伦 1200s 高效液

相色谱  (Agilent)，傅里叶变换红外光谱仪 

(Shimadzu FTIR-8400S)，冠测试力学电子测试

仪，奥林巴斯 BX41 显微镜。 

玉米秸秆于 2012 年 9 月采自中国农业科学

院玉米试验田，于阴暗通风处自然存储。氢氧

化钠、硫酸、苯酚、甲醛、三羟甲基氨基甲烷

均为分析纯。 

1.2  秸秆汽爆处理以及木质素提取液制备 
去叶玉米秸秆通过粉碎至 2–3 cm，控制含

水量约为 40%。每次取约 200 g 玉米秸秆投入汽

爆罐，通入蒸汽，达到需要的压力后开始维压，

时间为 5 min，为减少误差，每种操作条件平行

重复两罐。秸秆汽爆处理后用蒸馏水洗 3 次  

(10 mL/g 秸秆)[10]，烘干。汽爆秸秆按照固液比 

1∶10 加入不同浓度的 NaOH 溶液，在一定的温

度下萃取木质素 2 h。之后通过 12 层纱布分离

提取液，残渣用蒸馏水洗，测纤维素残渣得率。

过滤液合并后作为提取液置于 4 ℃冷藏备用。

提取液中木质素的得率以及糖含量的测定方法

参照文献[10]。 

1.3  替代苯酚制备酚醛泡沫材料 
木质素提取液经过旋转蒸发浓缩至固体含

量为 30%，取一定量于三口烧瓶中，在 45 ℃下

加入一定量融化的苯酚。开动搅拌器，搅拌均

匀。10 min 后缓慢加入 37%甲醛溶液 (加入的

甲醛为与苯酚反应的甲醛和与木质素反应的甲

醛的总和，加入量参照文献[10])，于 65 ℃反应

1 h；随后升温至 92 ℃，保温 1 h。冷却至 40 ℃

后，在搅拌条件下，用 4 mol/L 盐酸中和体系的

pH 值，旋蒸脱水即为可发泡酚醛树脂。将一定

比例的液化树脂、发泡剂 (正戊烷)、表面活性

剂 (吐温 80) 搅拌混合均匀，加入固化剂 (盐

酸)，继续搅拌均匀后倒入开口纸质模具，置于

70 ℃预先加热的烘箱，固化 30 min，成型后脱

模得到酚醛泡沫。 

1.4  木质素表征 
提取液中木质素分子量参照文献[15]测定，

采用安捷伦 1200s 高效液相色谱仪分析，柱子为

水性凝胶色谱柱 TSK G3000PWxl。红外光谱分

析采用岛津 FTIR-8400S 傅里叶变换红外分析

仪，用 KBr 压片法，分辨率为 4 cm–1，扫描次

数为 40 次。 

1.5  酚醛泡沫材料物理性能表征 
酚醛泡沫放置 24 h 熟化后，进行表观密度、

压缩强度及导热系数性能的测定。表观密度根

据 GB/T 6343-2009《泡沫塑料及橡胶表观密度
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的 测 定 》 进 行 测 定 ， 压 缩 强 度 按 照 GB/T 

8813-2008《硬质泡沫塑料压缩性能的测定》进

行测定。导热系数通过 KD2 Pro 热特性分析仪

测定，探头选用 TR-1 型。酚醛泡沫的显微观察

通过奥林巴斯 BX41 显微镜，成像系统为

JVC610 万像素 CCD。 

2  结果与分析 

2.1  秸秆汽爆炼制脱糖提纯木质素 
玉米秸秆经汽爆处理脱除部分半纤维素之

后，再通过碱溶解分离木质素时，能够较少地

溶出碱溶性半纤维素，获得木质素纯度相对较

高的提取液。如图 1 所示，与未经汽爆处理的

空白相对比，随着秸秆汽爆强度的提高，其提

取液中多糖的含量逐渐下降，而木质素的含量

逐渐上升。当蒸汽压力为 1.8 MPa，维压时间为

5 min 时，木质素占提取液中固形物含量的

65.04%，相对于没有经过汽爆的秸秆碱提取液 
 

 
 

图 1  不同汽爆条件下碱提液中木质素、多糖以及灰

分相对含量的对比 
Fig. 1  Comparison of lignin, carbohydrate and ash 
content in alkali extraction under different conditions of 
steam explosion. A: control; B: 1.3 MPa, 5 min; C:   
1.5 MPa, 5 min; D: 1.8 MPa, 5 min. 

中木质素的含量 38.24%提高了 70.08%。同时由

于提取液中的灰分主要来自提取时加入的

NaOH，其实是可以作为酚醛树脂合成的催化

剂。基于此，本研究直接将提取液浓缩后作为

苯酚的替代制备酚醛树脂泡沫，省去从提取液

回收木质素所需要的多个步骤，包括酸析、固

液分离以及干燥等，工艺流程较为简单。 

2.2  汽爆秸秆木质素提取条件的优化 
在汽爆秸秆的碱提取过程中，提取温度以

及碱的用量都会显著影响到木质素的提取率以

及纯度，同时也需要考虑到纤维素残渣的得率，

因此我们分别考察了不同提取温度以及不同碱

浓度对提取液中木质素的得率及纯度的影响。 

2.2.1  提取温度 

固液比为 1∶10 (M/V)，碱的浓度为 1%的

条件下，考察了不同的提取温度对木质素得率

以及纯度的影响。从图 2 可以看出，随着提取

温度的提高，木质素得率逐渐增加，当提取温

度高于 120 ℃时，随着温度的提高，木质素的

得率出现了略微的下降，其主要原因是在高温

提取的过程中，部分木质素回吸沉积至纤维上

面，导致脱木质素率下降。而提取液中的多糖

含量 (相对于木质素)，随着提取的温度增加从

6.69%逐渐降低 5.35%左右，100 ℃后变化量趋

于平缓，主要原因为提取液中木质素的含量的

相对提高。同时随着温度上升，溶出的木质素

逐渐增加，因此纤维素残渣的得率也逐渐下降，

当温度升至 120 ℃时，纤维素残渣的得率趋于

平稳，约占物料 59%左右。因此，在考虑到木质

素的提取率以及含糖量，同时保证纤维素得率的

情况下，碱提取的最佳温度为 120 ℃。 

通过对不同温度提取的木质素分子量进行 
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图 2  不同提取温度下木质素的提取率、含糖量以及纤

维素残渣得率 
Fig. 2  Lignin extraction yield, carbohydrate content and 
yield of extraction residue at different extraction 
temperature. 
 
表征后发现 (图 3 和表 1)，在较低的提取温度

下 (60–100 ℃)，木质素分子量的分布出现了大

面积的重叠，重均分子量和数均分子量均没有

出现较大的变化。因此，此时的提取温度对木

质素的分子量的影响并不是特别明显。在低温

提取的过程中并没有出现大部分的木质素分子

解聚的情况，表明汽爆秸秆木质素的碱提取并

不是依赖于木质素的解聚后溶出，而是一种通

过溶解的方式溶于碱液中。这部分木质素可能

是通过汽爆处理解聚形成的，在遇到碱性溶剂

时直接溶出[16]。因此，其分子量随提取温度的

变化差异不大。当温度高于 100 ℃时，随着温

度的升高，木质素的分子量分布向小分子方向

偏移，重均分子量从 100 ℃时的 7 104 Da 降至

160 ℃时的 5 424 Da。分子量的降低主要是木

质素在高温提取过程的进一步解聚。结合上述

的温度提高有利于提高木质素的提取率，可以

推断在提取温度较高的条件下，木质素提取率

高可能是因为木质素的进一步解聚溶出。 

 
 

图 3  不同提取温度下木质素分子量分布 
Fig. 3  Molecular weight distributions of lignin extracted 
at different temperature. 

 
表 1  不同提取温度下木质素重均分子量、数均分子量

及分散度 

Table 1  Weight-average ( wM ), number-average ( nM ) 

molecular weight and polydispersity ( wM / nM ) of 
lignin extracted under different temperature 

Extraction 
temperature (℃) wM nM  ( wM / nM )

 60 7 054 3 048 2.31 

 80 7 165 3 105 2.31 

100 7 104 3 126 2.27 

120 6 848 2 675 2.56 

140 5 516 2 274 2.42 

160 5 424 2 208 2.46 

 
2.2.2  碱浓度 

固液比为 1∶10 (M/V)，提取温度为 120 ℃，

考察了不同 NaOH 浓度提取对木质素得率以及

纯度的影响。从图 4 中可以发现随着碱浓度的

提高，木质素的提取率逐渐增加，而相对应的

纤维素残渣得率逐渐下降。当提取液 NaOH 的

浓度为 0.25%时，木质素的提取率只有 26.80%，

大部分木质素没有溶出，留于纤维残渣中。而

随着提取液中碱浓度的提高，木质素溶出量迅
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速增加，当碱浓度超过 1%时，木质素的提取增

加量趋于平缓。图 5 和表 2 给出了不同 NaOH

浓度提取获得的木质素分子量的分布图及其数

据，可以发现，随着 NaOH 浓度的增加，洗脱

时间为 10–12 min 的这部分大分子木质素减少，

重均分子量从 0.25% NaOH 的 7 299 Da 降至

1.5% NaOH 的 6 716 Da。其原因主要是在较多

的 NaOH 催化剂存在时，加速了木质素 β-O-4

醚键的断裂，导致木质素分子量的降低[17]。木

质素的解聚有利于提取过程的溶出，提高提取

率。但是在相对较高的 NaOH 浓度下，汽爆秸

秆中残留的聚糖碱性水解增加[18]，提高提取液

中糖的含量，降低木质素的纯度。同时，由于较

多的碱存在于提取液中，也可能对后续的利用过

程产生影响。因此，综合考虑木质素的得率以及

纯度，选用 1%作为木质素提取的 NaOH 浓度。 

 

 
 

图 4  不同碱浓度提取下木质素的提取率、含糖量以

及纤维素残渣得率 
Fig. 4  Lignin extraction yield, carbohydrate content 
and yield of cellulose residue extracted by NaOH 
solutions with different concentrations. 

 
 

图 5  不同碱浓度提取下木质素分子量分布 
Fig. 5  Molecular weight distributions of lignin extracted 
by NaOH solutions with different concentrations.  
 
表 2  不同碱浓度提取木质素重均分子量、数均分子

量及分散度 

Table 2  Weight-average ( wM ), number-average ( nM ) 

molecular weight and polydispersity ( wM / nM ) of 
lignin extracted under different concentrations of NaOH 

NaOH 
concentration (%) wM  nM  ( wM / nM )

0.25 7 229 2 711 2.66 

0.50 7 196 2 626 2.74 

1.00 6 848 2 675 2.56 

1.50 6 716 2 599 2.58 

 

2.3  木质素酚醛泡沫制备及表征 
NaOH 浓度 1%，固液比为 1∶10 在 120 ℃

提取汽爆秸秆，提取液经过旋转蒸发浓缩至固

含 30%左右后，直接部分替代苯酚制备可发性

甲阶酚醛树脂，替代率按照浓缩液中木质素的

含量计算。木质素提取液替代的酚醛树脂通过

正戊烷发泡，盐酸固化制备泡沫树脂。由于发

泡剂不能溶于树脂中，因此通过加入表面活性

剂后剧烈搅拌，形成稳定乳化液后再加入固化

剂，搅拌均匀至于 70 ℃烘箱中发泡。图 6 给出 
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图 6  秸秆汽爆炼制木质素制备酚醛泡沫材料的工艺流程图 
Fig. 6  Scheme for phenolic foam prepared by lignin from steam-explosion derived biorefinery of corn stalk. 
 
 
了秸秆炼制木质素制备酚醛泡沫材料的工艺流

程图。 

2.3.1  表观形貌分析 

图 7 给出了在相同添加剂添加量以及发泡

条件下制备的纯酚醛树脂泡沫以及木质素提取

液替代 30%酚醛泡沫的表观形貌。从图中泡沫

表观形貌可以发现，所制备的泡沫材料孔隙分

布相对均匀，没有出现塌泡现象。纯酚醛泡沫

颜色为淡黄至浅粉红色，而添加木质素的酚醛

泡沫颜色为棕色，其主要是来自木质素在酸性

条件下的颜色。在光学显微镜 (放大倍数 10×10) 

下，可以看出纯酚醛泡沫与木质素酚醛泡沫在

显微结构上都具有独立的泡孔结构，刨面呈六

边形结构，其孔径分布上在 50–100 μm 左右，

差异不大。这种泡孔内部结构密闭，有利于阻

止热对流的产生，使泡沫具有较好的保温隔热

效果，同时泡孔之间在各个方位紧密相连，使

其具有一定的拉伸以及压缩强度[19]。 



ISSN 1000-3061  CN 11-1998/Q  Chin J Biotech  June 25, 2014  Vol.30  No.6 

http://journals.im.ac.cn/cjbcn 

908 

 

 

图 7  纯酚醛泡沫和木质素酚醛泡沫的外观形貌以及

显微结构对比 (a 和 c：纯酚醛树脂；b 和 d：木质素

酚醛泡沫) 
Fig. 7  Morphological and microscopic structure 
comparison of pure phenolic foam and lignin substituted 
phenolic foam (a and c: pure phenolic foam; b and d: 
lignin substituted phenolic foam). 
 
2.3.2  红外表征 

图 8 给出了木质素提取液、木质素替代 30%

的酚醛泡沫以及纯酚醛泡沫的红外光谱图。从

图中可以看出木质素提取液的红外光谱是典型

秸秆类木质素的吸收谱图[20-21]，其中包括由醇

羟 基 和 酚 羟 基 伸 缩 振 动 引 起 的 宽 峰         

(3 424–3 392 cm–1)，甲基和亚甲基伸缩振动吸收

峰 (2 940–2 870 cm–1)；苯环骨架振动吸收峰    

(1 610 cm–1，1 500 cm–1 和 1 426 cm–1)，紫丁香

环 C-O 振动吸收峰 (1 329 cm–1 和 1 125 cm–1) 

以及愈创木环 C-O 振动吸收峰 (1 270 cm–1)。而

木质素酚醛泡沫以及纯酚醛泡沫的红外对比图

中可以发现，两者红外图谱基本一致，包括酚

羟基伸缩振动吸收峰 (3 342 cm–1)，苯环的骨架

振动 (1 610 cm–1，1 480cm–1)，芳环 C-H 面内

弯曲振动 (1 145 cm–1) 以及木质素光谱中没有明

显发现的共轭羰基伸缩振动 (1 645 cm–1) 和二亚 

 
 

图 8  木质素提取液 (LE)、木质素酚醛泡沫 (LSPF) 以
及纯酚醛泡沫 (PPF) 的红外光谱图 
Fig. 8  FTIR spectra of lignin extract (LE), lignin 
substituted phenolic foam (LSPF) and pure phenolic foam 
(PPF). 
 
甲基醚桥 C-O-C 伸缩振动 (1 074 cm–1) [22]。同

时，木质素酚醛泡沫保留了木质素 1 705 cm–1

非共轭羰基吸收峰[20]。 

2.3.3  物理性能表征 

表 1 中给出了不同木质素替代率酚醛泡沫

材料的一些应用性能的分析数据。泡沫材料的

密度与压缩强度及热导率都有较大的关系，当

密度较大时，压缩强度较好，但是导热率较高

同时泡沫材料的成本也提高[14]。因此，在对比

不同替代率的酚醛泡沫时，必须考虑到密度对

泡沫性能的重要影响。从表中可以发现，添加

木质素提取液酚醛泡沫的密度相对于纯酚醛泡

沫有不同程度的提高，其主要原因是提取液中

的木质素分子量相对于甲阶酚醛树脂来说较

大，导致混合体系的粘度增加，而在发泡的过

程密度相对提高。随着提取液替代率的提高，

其泡沫材料密度逐渐增加，但是增加的量并不

显著，当替代率达到 30%时，其密度也保持在 
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表 3  不同替代率酚醛泡沫密度、压缩强度及热导率的参数以及同相关文献对比 

Table 3  Density, compression strength and thermal conductivity of phenolic foam with different substitution 
rate and a comparison with those reported by literatures 

Substitution rate (%) Density (kg/m3) Compression strength (MPa) Thermal conductivity (W/(m·k)) 

0 31.44±3.68 0.231±0.026 0.023 

10 34.98±2.18 0.245±0.007 0.024 

20 35.14±2.92 0.259±0.020 0.025 

30 36.84±4.17 0.236±0.019 0.023 

33[15] 45.20 0.11 0.032 

16.67[16] 28.55 0.15 – 

 
40 kg/m3 以下，低于之前文献报道[15]。同时可

以发现，随着木质素添加量的提高，泡沫材料

的压缩强度增加，主要是密度的增加导致。热

导率的测试可以发现，木质素的添加并没有显著

提高泡沫的热导率，其热导率低于 0.025 W/(m·k)，

具有较好的保温效果。同时，在泡沫阻燃性能

方面，4 种酚醛泡沫都能达到离火即熄，燃烧过

程并无滴落或熔融现象，而且在燃烧的表面能

够形成碳膜，阻止进一步燃烧，具有较好的阻

燃性能。因此，木质素提取液替代的酚醛泡沫

相对于纯酚醛泡沫在应用性能上并没有显著的

不足，同时由于其利用较为低廉的可再生资源

木质素替代不可再生的苯酚原料，成本低，环

保性好，具有更好的市场应用前景[15]。 

3  结论 

汽爆处理有效降低秸秆半纤维素含量，进

而提高了木质素提取液的中木质素的相对纯

度。在汽爆秸秆碱提取的过程中，当提取温度

为 120 ℃，碱浓度为 1%，固液比为 1∶10 时，

木质素的提取率达到 79.67%。由该提取液制备

的酚醛泡沫随着提取液替代率的增加，其泡沫

的密度逐渐增加，其压缩强度相对于纯酚醛泡

沫也得到了提高，而且木质素的加入并没有显

著影响其热导率以及阻燃性能。在显微结构上

木质素酚醛泡沫具有相对均匀的六边形封闭泡

孔结构，有利于阻止热对流的产生，使其具有

较好的保温隔热效果。本文首次直接采用木质

素提取液制备酚醛泡沫，工艺流程简单；同时

增加了副产物木质素的经济价值，提高了整个

木质纤维素炼制的经济性。 
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