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摘 要：为了制备性能最佳的木质素基碳纤维前驱体，采用 1，10-二溴癸烷对硫酸盐木质素（KL）进行烷基化改性，然
后将烷基化木质素（KLS）与聚乙烯醇（PVA）以不同比例共混，通过干湿法纺丝技术制备了 KLS/PVA复合纤维，
并研究了不同配比的纺丝液对复合纤维形貌、力学性能及热稳定性的影响。结果表明：烷基化程度随着1，10-
二溴癸烷比例的增加而提高，当 KL与 1，10-二溴癸烷的质量比为 1 颐 0.2（KLS2）时，KLS分子质量达到 9.15 伊
106 g/mol，溶解性相对较好；当 KLS2与 PVA的比例为 7 颐 3时，KLS2/PVA溶液具有较好的可纺性，所得纤维
表面均一光滑，断裂强度达 224 MPa，热失重后纤维残碳量达 33.18%，为后续制备低成本碳纤维奠定基础。
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Abstract：In order to prepare the best performance lignin-based carbon fiber precursor袁 1袁10-dibromodecane was used as
an alkylation reagent to react with the sulfated lignin 渊KL冤袁 and then the product of alkylated sulfated lignin
渊KLS冤 was blended with poly渊vinyl alcohol冤 渊PVA冤袁 and the KLS/PVA composite fibers were prepared by dry-
wet spinning method. The effects of spinning solution content on the morphology袁 mechanical properties and
thermal stability of the composite fibers were investigated. The results showed that the degree of alkylation in鄄
creased with the increase of the ratio of 1袁10-dibromodecane袁 and when the mass ratio of KL to 1袁10-dibromod鄄
ecane was 1 颐 0.2渊KLS2冤袁 the molecular weight of KLS reached 9.15 伊 106 g/mol袁 and the solubility was relatively
better. When the ratio of KLS2 to PVA was 7 颐 3袁 the KLS2/PVA solution had good spinnability袁 and the fiber
had a uniform and smooth surface袁 with a breaking strength of 224 MPa袁 and the residual carbon content of the
fiber after heat loss of weight reached 33.18%袁 which laid the foundation for the subsequent preparation of low-
cost carbon fibers.
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碳纤维具有高强高模、低密度、耐高温、耐腐蚀、

导电导热等优异的性能[1]，可广泛应用于飞机、汽车、

船舶、机械部件、高级体育用品、压力容器、风力发电

叶片、土木工程等领域[2-3]。目前，市场上的碳纤维主要

以聚丙烯腈基碳纤维为主，然而聚丙烯腈价格昂贵，

限制了碳纤维在国防、军事、航空航天等特定领域的

应用[4]。因此，为了降低碳纤维的生产成本，天然可再

生的生物质资源受到了研究人员的广泛关注[5]。

木质素来源广泛、价格低廉、含碳量丰富，被越来

越多的研究者作为制备低成本碳纤维的原材料。据统

计，全球每年可产生 5 伊 108~36 伊 108 t木质素[6]，大部

分都作为废料被排放，既污染环境又浪费资源。由于

木质素结构结构复杂、分子质量小，可纺性较差，通常

需要对其进行化学改性或物理改性来提高可纺性 [7]。

Jiang等[8]将麦碱草木质素和聚丙烯腈共混，采用湿法

纺丝的方法制备了木质素/聚丙烯腈纤维原丝，并通过
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预氧化和碳化制备成碳纤维，降低了碳纤维的生产成

本。Culebras等[9]将木质素与热塑性聚氨酯共混，采用

熔融纺丝的方法制备了良好的碳纤维前驱体。但是在

以往的研究中，通常物理共混需要过量的聚合物，木

质素占比较少，达不到低成本制备木质素碳纤维的要

求。基于此，本文首先利用 1，10-二溴癸烷与硫酸盐木
质素在碱性溶液中进行烷基化改性以提高木质素

的分子质量，利用烷基化木质素（KLS）与聚乙烯醇
（PVA）之间良好的生物相容性将两者共混配制纺丝
液，采用干湿法纺丝技术制备 KLS/PVA基复合纤维；
对复合纤维的表面形貌和结构进行表征，并分析纤维

的力学性能和热稳定性，讨论不同配比对复合纤维的

影响，以期为制备木质素/PVA基碳纤维提供参考。

1 实验部分

1.1 实验材料及仪器

材料：硫酸盐木质素（KL），美国 Mead Westvaco公
司；1，10-二溴癸烷，上海阿拉丁生化科技股份有限公
司；聚乙烯醇（PVA），Mw=195 000，上海麦克林生化科
技有限公司；二甲基亚砜（DMSO）、氢氧化钠、盐酸、无
水乙醇，天津科密欧化学试剂有限公司；去离子水，自制。

仪器：TENSOR37 型傅里叶变换红外光谱仪、
AVANCE NEO 600M 固体核磁共振波谱仪、D8
DISCOVER型 X射线衍射仪，德国 Bruker公司；NEXSA
型 X射线光电子能谱仪，美国 Thermo Fisher 公司；
1260 infinity II GPC/SEC系统的凝胶渗透色谱仪，安捷
伦科技有限公司；Olympus IX53型偏光显微镜，日本
Olympus 公司；S4800 型冷场扫描电子显微镜，日本
Hitachi公司；YG004A型电子单纤维强力仪，莱州市电
子仪器有限公司；SDT Q600型热重分析仪，美国 TA
公司；干湿法纺丝机，实验室自制。

1.2 烷基化木质素的制备

将硫酸盐木质素原料在 60 益真空烘箱中真空干
燥 24 h备用，取 10 g硫酸盐木质素原料与 200 mL浓
度为 0.5 mol/L的 NaOH溶液置于 3 口烧瓶中加热并
磁力搅拌至完全溶解，待温度升到 90 益后，加入不同
质量的 1，10-二溴癸烷，分别使m（KL）颐 m（C10H20Br2）=
1 颐 0.1、1 颐 0.2、1 颐 0.3、1 颐 0.4。反应 6 h后停止加热，反应
溶液冷却至室温后，用盐酸溶液调节混合溶液至 pH =
2，静置 12 h后析出沉淀。反复离心、水洗去除上清酸
液，将产物在-30 益下预冷冻 12 h，最后冷冻干燥得到
烷基化木质素产物。产物分别命名为 KLS1、KLS2、
KLS3、KLS4。烷基化木质素的制备流程如图 1所示。

1.3 纺丝液的制备

为了研究不同配比的纺丝液对复合纤维的影响，

确定纺丝液质量分数为 30%，将适量 KLS2与 PVA溶
于 23.3 g DMSO中，其中 KLS2与 PVA的质量比分别
为 10 颐 0、9 颐 1、8 颐 2、7 颐 3和 6 颐 4。在 90 益下机械搅拌
2 h，随后放入 60 益真空烘箱中真空脱泡 12 h，纺丝液
分别命名为 KLS2/PVA-S100、KLS2/PVA-S91，KLS2/
PVA-S82、KLS2/PVA-S73、KLS/PVA-S64。为了研究烷
基化改性前后木质素纺丝液在凝固浴中的固化情况，

配制 KL与 PVA比例为 10 颐 0的纺丝液进行对比。
1.4 KLS2/PVA基纤维的制备

KLS2/PVA纤维的制备流程如图 2所示。

首先将脱泡完成的纺丝液在 80 益时注入不锈钢
注射器内，随后，纺丝液通过高压装置从配有 20 号
针头（内径 0.8 mm）的注射器中喷出，并通过约 10~
20 mm的空气间隙进入 75%的无水乙醇凝固浴中牵
伸，最终被收集到卷绕辊上得到 KLS2/PVA基纤维，分
别命名为 KLS2/PVA-91、KLS2/PVA-82、KLS2/PVA-
73、KLS2/PVA-64。
1.5 测试与表征

（1）傅里叶变换红外光谱：采用 TENSOR37型傅
里叶变换红外光谱仪对 KL及 KLS 进行化学结构分
析，扫描范围为 400~4 000 cm-1。

（2）固体核磁碳谱：采用 AVANCE NEO 600M固
体核磁共振波谱仪对 KL及 KLS的结构作进一步表征。
（3）XPS分析：采用 NEXSA型 X射线光电子能

图 1 烷基化木质素的制备流程

Fig.1 Preparation process of alkylated lignin
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图 2 KLS2/PVA纤维的制备流程
Fig.2 Preparation process of KLS2/PVA fibers
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谱仪对 KL及 KLS的元素含量进行分析。
（4）溶解性测试：取约 0.1 g KLS置于 20 mL玻璃

样品瓶，加入约 10 mLDMSO溶剂混合均匀，摇床震荡
1 h后，采用 Olympus IX53型偏光显微镜，取掉偏光镜
后观察改性产物的溶解情况。

（5）分子质量分析：采用 1260 infinity II GPC/SEC
系统的凝胶渗透色谱仪测试木质素及烷基化木质素

的数均分子质量（Mn）、重均分子质量（Mw）和分子质量分

布（PDI）。测试条件为：流动相 DMSO，流速 1 mL/min，
柱温 45 益，进样体积 20 滋L。
（6）扫描电子显微镜测试：采用 Hitachi S4800型

冷场扫描电子显微镜对 KLS/PVA基纤维进行形貌观
测，测试电压为 10 kV。
（7）X 射线衍射分析：采用 D8 DISCOVER 型 X

射线衍射仪对 KLS/PVA基纤维的结晶情况进行分析，
扫描范围 5毅~40毅。
（8）纤维强度测试：采用 YG004A型电子单纤维

强力仪对 KLS/PVA纤维进行强度拉伸测试，每种纤维
的测试长度为 10 mm，拉伸速率 20 mm/min，测试 10
次，取平均值为最终纤维强度值。

（9）热稳定性测试：采用 SDT Q600型热重分析
仪，对不同比例 KLS/PVA的热稳定性进行分析，测试
条件为：在 N2氛围下，温度范围为室温至 800 益，升温
速率 10 益/min。

2 结果与讨论

2.1 烷基化木质素改性

2.1.1 烷基化木质素的结构分析

为了研究木质素及烷基化木质素的结构，对其进

行了红外吸收光谱表征，结果如图 3所示。

由图 3可以看出，烷基化改性前后的木质素具有
相似的化学结构。3 300 cm-1附近的吸收峰为—OH的
伸缩振动峰，2 935 和 2 850 cm-1处的吸收峰分别归

属于甲基和亚甲基中 C—H 伸缩振动峰，1 600、
1 509、1 460附近的峰为木质素苯环的伸缩振动峰。
1 265和 1 140 cm-1附近的峰为木质素苯环 C—O 吸
收峰，1 026 cm-1附近为醚键 C—O—C伸缩振动吸收
峰[10]。与木质素 KL相比，烷基化木质素 KLS在 2 935
和 1 026 cm-1附近的吸收峰明显增强，并且强度随着

1，10-二溴癸烷比例的增加而增加。这是由于木质素
中的酚羟基与 1，10-二溴癸烷发生威廉姆森醚化反
应，烷基链成功连接到木质素结构中，亚甲基和醚键

有所增多引起的。这 2种特征峰的增强表明，烷基化
木质素被成功制备。

为了进一步验证木质素与烷基化木质素间的结

构变化，本文对其进行了核磁碳谱分析，结果如图 4
所示。

由图 4可知，啄 = 152、147、122附近的信号峰分别
归属于木质素苯环中的 C—C键，啄 = 70附近的特征峰
归属于苯环侧链中的 C—O—C键，啄 = 55归属于木质
素结构中的—OCH3

[11]。与 KL相比，KLS在 啄 = 26、29
附近出现信号峰，归属 C—C直链烷烃键[12]，并且随着

1，10-二溴癸烷比例的增加，烷基链信号峰的强度越
来越强，进一步表明木质素与 1，10-二溴癸烷成功发
生烷基化反应。

2.1.2 烷基化木质素的元素分析

表 1为木质素及烷基化木质素的元素分析。
4 000 500

波数/cm-1

图 3 KL及 KLS的红外光谱
Fig.3 FTIR of KL and KLS
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图 4 KL及 KLS的固体核磁碳谱
Fig.4 Solid-state NMR carbon spectra of KL and KLS

147

122

122

55

152

55

147

147

147

147

147

147

147

147

147

147

55 122
147

152
122

55

O

O

O

O

O

样品 C原子分数/% O原子分数/% C/O
KL 75.27 24.73 3.04
KLS1 75.79 24.21 3.13
KLS2 76.95 21.70 3.55
KLS3 78.74 18.50 4.26
KLS4 79.65 17.73 4.49

表 1 KL及 KLS的原子分数
Tab.1 Atomic fraction of KL and KLS

O
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对比表 1中 KL及 KLS的原子分数可以看出，随
着 1，10-二溴癸烷比例的增加，碳元素的含量逐渐增
加，氧元素的含量逐渐降低，C/O值逐渐增大。这是由
于木质素中的酚羟基与 1，10-二溴癸烷发生醚化反
应，部分酚羟基被消耗，同时烷基链逐渐增多导致的。

另外，C/O的增加有助于纤维成碳量的增加，说明烷基
化改性提高了木质素的碳含量，有助于碳纤维的形成。

2.1.3 烷基化木质素的溶解性分析

烷基化木质素在溶剂中的溶解性对纺丝液及复

合纤维的均匀性有很大影响。图 5 为 KLS1、KLS2、
KLS3和 KLS4在 DMSO中放大后的显微镜照片。

由图 5可以看出，KLS1和 KLS2溶液在光学显微
镜下较为均匀，KLS3和 KLS4溶液在显微镜下有大量
不溶片状物质。并且随着 1，10-二溴癸烷比例的增加，
不溶物质逐渐增多，KLS3 和 KLS4 的溶解性越来越
差。这是由于木质素中的酚羟基与过多的烷基形成更

加复杂的三维网络结构[13]，木质素中的羟基等极性基

团含量减少，烷基化木质素的溶解性变差。因此，本文

仅对 KLS1和 KLS2的分子质量分布进行下一步研究。
2.1.4 烷基化木质素的分子质量分析

分子质量变化是评判木质素发生烷基化反应的

一个重要标准。表 2为 KL、KLS1和 KLS2的分子质量
分布情况。

由表 2可知，随着 1，10-二溴癸烷比例的增加，烷
基化木质素的分子质量逐渐增加，KL逐渐由 2个组分
变为一个组分。其中，当 KLS与 PVA的质量比为 1 颐 0.2
时，分子质量为 9.15伊106 g/mol，分子质量分布系数为
4.94，这是因为木质素与 1，10-二溴癸烷成功发生了
醚化反应, 说明烷基化改性极大程度地提高了木质素
的分子质量[14]，降低 PDI系数，对木质素纤维的成型与
制备有积极的影响。综上所述，本文采用 KLS2作为制
备 KLS/PVA基纤维的原料。
2.2 KLS2/PVA复合纤维
2.2.1 KLS2/PVA纺丝液的固化

图 6为 KL/PVA-S100及 KLS2/PVA-S100纺丝液
在凝固浴中的固化情况。

由图 6可见，KL/PVA-S100纺丝液在凝固浴中几
乎不能成型，有大量木质素析出，这是因为未经烷基

化改性的木质素分子质量较小，内部的小分子物质容

易扩散到凝固浴中形成浊液。相反，KLS2/PVA-S100
纺丝液在凝固浴中可以很好地固化成型，无木质素析

出，这是因为烷基化木质素具有较高的分子质量和分

子链长，使木质素不易扩散到凝固浴中，在凝固浴中

可以更好地固化成型，说明烷基化改性提高了木质素

的可纺性能。尽管 KLS2/PVA-S100纺丝液可以在凝固
浴中可以固化成型，但是该配比纤维在干燥时易裂易

碎。因此，本文仅对 KLS2/PVA-91、KLS2/PVA-82、
KLS2/PVA-73和 KLS2/PVA-64纤维进行下一步性能
测试。

2.2.2 KLS2/PVA纤维的形貌分析
为了观察不同比例的纺丝液对 KLS2/PVA纤维表

面形貌的影响，本文采用扫描电子显微镜对其进行形

貌观测，结果如图 7所示。
由图 7可知，当 KLS2与 PVA比例为 9 颐 1时，纤

维表面形貌粗糙，存在沟壑状的缺陷；当 KLS2与 PVA
比例为 8 颐 2时，纤维表面开始变得光滑，但是粗细不
均，沟壑状形貌有所减弱；当 KLS2与 PVA比例为 7 颐 3、

（b）KLS2（a）KLS1

（d）KLS4（c）KLS3

图 5 KLS在 DMSO中的显微镜照片
Fig.5 Microscope photos of KLS in DMSO

200 滋m 200 滋m

200 滋m 200 滋m

表 2 KL及 KLS的分子质量
Tab.2 Molecular weights of KL and KLS

样品 峰 Mn /（106 g·mol-1） Mw/（106 g·mol-1） PDI系数 峰面积

KL
1 0.31 2.32 7.55 75.58

2 0.003 0.004 1.52 24.42

KLS1 1 0.59 3.74 6.32 100

KLS2 1 1.85 9.15 4.94 100

图 6 KL/PVA-S100及 KLS2/PVA-S100在凝固浴中的照片
Fig.6 Photograph of KL/PVA-S100 and KLS2/PVA-S100 in

a solidification bat
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6 颐 4时，纤维表面变得均一光滑。这是因为 PVA结构
中存在大量的羟基官能团，使其与烷基化木质素存在

良好的生物相容性，两者之间的羟基形成分子间氢键

作用[15]。烷基化木质素的羟基部分替代了 PVA分子内
的羟基并与 PVA形成作用力，使得纤维能够更好地被
拉伸，说明 PVA的添加进一步改善了烷基化木质素的
可纺性。

2.2.3 KLS2/PVA纤维的 XRD分析
图 8为不同配比的 KLS2/PVA纤维的 XRD谱图。

由图 8可知，所有的纤维在 2兹 = 29.5毅、30毅、32毅附
近出现衍射峰，归属于木质素的特征峰[16]，衍射峰的强

度随着木质素的减少而降低。而 2兹 = 19.7毅的衍射峰对
应于（101）/（101）晶面，归属于 PVA特征峰[17]，并且随

着 PVA含量的增加，衍射峰逐渐由宽变得尖锐，这是
因为 PVA与烷基化木质素之间的氢键作用加强导致
的，说明纤维的结晶度增加，结晶性能更好。

2.2.4 KLS2/PVA纤维的力学性能
不同配比的 KLS2/PVA纤维的断裂强度和断裂伸

长率如表 3所示。

由表 3可以看出，KLS2/PVA-91和 KLS2/PVA-82
纤维较脆，没有足够的强度支撑拉伸测试，这可能与

木质素的三维网络结构和多分散性相关 [18]。KLS2/
PVA-73纤维的断裂强度为 224 MPa，断裂伸长率为
8.7%，与 F觟llmer等[21]所制备的木质素/PVA复合纤维
相比，断裂强度提升 12%。KLS2/PVA-64纤维的断裂
强度为 235 MPa，断裂伸长率为 30.9%。纤维的断裂强
度和断裂伸长率随着 PVA含量的增加而提高，这是因
为 PVA为线型聚合物，与木质素中的羟基相互缠结，
产生了较强的分子间作用力，使纤维具有更好的机械

性能和柔韧性，这与前面的数据分析相吻合。

2.2.5 KLS2/PVA纤维的 TG分析
采用热重分析研究了 KLS2/PVA复合纤维的热稳

定性，结果如图 9所示。

图 9表明，200 益以内所有纤维都存在一个微小
的失重，这是纤维中残留的水分及 DMSO溶剂挥发造
成的[19]。200~300 益之间的热失重主要归因于纤维样
品中小分子物质的逸出。当温度升至 300 益以后，质量
损失速率加快，这是因为木质素结构中含大量的 H、O
元素，温度升高使木质素发生脱氢脱氧等裂解反应，

非碳元素在高温下生成气体逸出。由图 9可知，随着
PVA含量的增加，纤维的热稳定性得到显著提高，但
是当 PVA 含量继续升高时，KLS2/PVA-64 纤维的热
分解温度有所降低，说明适当的 PVA含量可以提高纤
维的热稳定性，两者产生了积极的协同作用[20]，过多的

PVA含量反而会导致复合纤维的热稳定性有所下降。

（b）KLS2/PVA-82（a）KLS2/PVA-91

图 7 不同配比 KLS2/PVA纤维的 SEM图
Fig.7 SEM images of fibers in different ratios of KLS2/PVA

fibers

（d）KLS2/PVA-64（c）KLS2/PVA-73

表 3 KLS2/PVA纤维的断裂强度和断裂伸长率
Tab.3 Breaking strength and elongation at break of KLS2

PVA fibers

纤维 断裂强度/MPa 断裂伸长率/%

KLS2/PVA-91 - -

KLS2/PVA-82 - -

KLS2/PVA-73 224 8.7

KLS2/PVA-64 235 30.9

5 45

2兹/（毅）

图 8 不同配比 KLS2/PVA纤维的 XRD图
Fig.8 XRD patterns of KLS2/PVA fibers in different ratios
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图 9 不同配比 KLS2/PVA纤维的 TG图
Fig.9 TG of KLS2/PVA fibers in different ratios
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此外，当温度升到 800 益时，KLS2/PVA-64纤维的碳
残留物仅有 11.17%，这是因为较高 PVA含量的纤维
在高温下会分解成气态的小分子物质，纤维失重明

显 [21]。而 KLS2/PVA-91和 KLS2/PVA-82纤维虽然有
较高的碳残量，但是没有足够的强度支撑后续碳化期

间可能发生的断裂。KLS2/PVA-73纤维除了良好的柔
韧性机械性能外，仍然有 33.18%的碳残留量，这在碳
化过程中是有利的。因此，本文选取 KLS2/PVA-73纤
维作为后续碳纤维的前驱体。

3 结 论

本文以 1，10-二溴癸烷为烷基化试剂与硫酸盐木
质素发生烷基化反应，将烷基化木质素与 PVA共混，
利用干湿法纺丝技术制备了 KLS2/PVA复合纤维，并
对纤维的拉伸、微观形貌以及热稳定性能进行研究，

结果表明：

（1）硫酸盐木质素与 1，10-二溴癸烷成功发生了
烷基化反应，且烷基化程度随着 1，10-二溴癸烷的增
加而增加。

（2）当硫酸盐木质素与 1，10-二溴癸烷的质量比
为 1 颐 0.2 时，烷基化木质素 KLS2 的分子质量达到
9.15 伊 106 g/mol，且在 DMSO中的溶解性良好。
（3）当 KLS2与 PVA的比例为 7 颐 3时，KLS2/PVA-

73纺丝液可以连续均匀地出丝，且纤维表面均一光
滑，拉伸断裂强度达到 224 MPa，800 益下残碳量仍高
达 33.18%。因此，该比例为最佳 KLS/PVA碳纤维前驱
体的纤维，为低成本碳纤维的制备提供了更好的途径。
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