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摘要：木质素是一种储量丰富、环境友好的多酚类生物聚合物，可作为天然抗氧化剂使用。同时，木质素具有

光稳定性好、抗紫外、可生物降解等优势，如何更好地开发和利用其抗氧化功能引起了研究者的广泛关注。首

先，该文重点回顾了国内外在木质素抗氧化构效关系方面的研究进展，归纳总结了木质素结构对其抗氧化能力

的影响规律及其作用机制，并讨论了目前木质素抗氧化构效关系研究面临的主要问题；其次，从分级纯化、纳

米化和化学改性 3 种技术方法出发，介绍了近年来研究人员在强化木质素抗氧化能力方面做出的努力；最后，

基于木质素在防晒护肤品、高分子功能复合材料和医药材料中的应用现状，评述了木质素抗氧化特性对紫外防

护、热氧稳定性、抑菌等性能的贡献，为今后木质素基功能材料的制备及应用提供一定参考。 
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application progress of lignin 
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Abstract: Lignin, an abundant and environment-friendly polyphenol polymer, can be used as a natural 

antioxidant. Meanwhile, due to its advantages of good light stability, UV resistance and biodegradability, 

how to better develop and utilize the antioxidant function of lignin has attracted extensive attention from 

researchers. Herein, the recent advances on the structure-antioxidant activity relationship of lignin, the 

influence and working mechanism of its structure on antioxidant performance, and the existing problem 

were firstly summarized and discussed. Subsequently, the work done by researchers in improving the 

antioxidant activity of lignin was introduced in terms of fractional purification, nano modification and 

chemical modification. Finally, the contribution of antioxidant property of lignin to the anti-UV ability, 

thermal oxygen stability and bacteriostatic activity was discussed on the basis of its application in sunscreen, 

polymer functional composites and medical materials, which could provide a reference in preparation and 

application of lignin-based functional materials in the future. 
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木质纤维素（包括纤维素、半纤维素和木质素）

是世界上储量最丰富的可再生生物质资源，同时也

是化石资源的有力替代者[1]。木质纤维素中的纤维

素和半纤维素可用于制浆造纸和生物炼制，而副产

品木质素则多作为低值燃料燃烧，造成资源的巨大

浪费。对木质素进行高值化利用，不仅可缓解资源

短缺问题，还可保护环境，促进“碳减排”和“碳

中和”。木质素相对分子质量分布较宽且结构多变，

综论 



·930· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 40 卷 

深入发掘木质素的天然功能，开展其在相应领域的

转化应用，是推动木质素清洁、高效、高值利用的

重要途径。 

基于木质素独特的芳香性，将其或其衍生物转

化为精细化学品并应用在日化[2-3]、化工[4-5]及医药[6]

领域的报道日益增多。此外，木质素更是凭借其抑

菌[7]、抗紫外[8]、抗病毒[9]等生物活性，成为近年来

备受关注的抗生素替代产品之一[10]，有研究表明，

这些功效都与木质素的抗氧化特性有关[11-12]。作为

一种天然多酚类聚合物，木质素具有可生物降解、

热稳定性好等优点[13-14]，同时可以清除自由基，已

作为抗氧化剂应用在食品包装[15]、化妆品[16]、高分

子材料[17]等领域。由此可见，木质素的抗氧化特性

为其高值转化利用开拓了思路。木质素抗氧化的研

究由来已久，但相关研究结果时间跨度较长，总结

凝练不足，制约着这种天然抗氧化剂的发展和应用。 

为了更好地推动木质素抗氧化研究，本文系统

地综述了木质素抗氧化活性的研究进展及应用现

状，并对其中存在的科学问题进行了分析和总结。

首先，重点综述了近 25 年国内外在木质素抗氧化构

效关系研究中的代表性成果，阐明木质素各结构特

征对其抗氧化性能的影响。在此基础之上，从木质

素独特的理化性质及改性特点出发，介绍了强化木

质素抗氧化能力的最新研究进展，归纳总结了提高

木质素抗氧化活性的技术特点。在已报道的木质素

应用研究中，木质素抗氧化特性多作为附加功能之

一被提及[10,13,18-19]，而本文以木质素功能化利用为

载体，深入剖析了木质素抗氧化对其抗紫外、热氧

稳定性及抑菌等性能的影响，希望研究人员可以从

木质素活性功能的内在关联和融合利用方面进行深

入探索。 

1  木质素抗氧化的构效关系研究 

1.1  木质素各结构特征对其抗氧化性能的影响 
天然木质素是由对羟苯基（H）、愈创木基（G）

和紫丁香基（S）3 种苯丙烷结构单元（图 1）无序

连接而成的高分子聚合物，其连接键包括 β-O-4、

β-5、β-1、5-5 等[10,13]。天然木质素仅存在于未进行

组分分离的植物组织中，而市面上常见的木质素主

要有两种来源：一是从制浆造纸、生物发酵炼制等

工业生产的副产物中提纯而来；二是研究人员直接

从植物中分离提取。无论何种来源，其分离过程中

必然伴随着一系列连接键的断裂和重组反应，也正

是这些反应的发生，使得木质素中的官能团种类（酚

羟基、醇羟基、甲氧基、双键、羰基等）及含量愈

加丰富。SADEGHIFAR 等[20]利用甲基化反应改性木

质素，发现反应后的木质素中没有酚羟基存在，且

不再具备抗氧化能力，从而证实了酚羟基在木质素

抗氧化中的重要作用。但是，木质素作为一种含有

多种官能团和连接键的高分子聚合物，其呈现出来

的抗氧化能力必然是多种结构因素共同作用的结

果，因此构效关系研究就显得尤为重要。 
 

 
 

图 1  木质素的 3 种苯丙烷结构单元[10] 

Fig. 1  Three phenylpropane structural units of lignin[10] 
 
酚类抗氧化剂中，酚羟基邻位的一侧或两侧通

常会有取代基：一方面，酚羟基受到空间阻碍限制，

其氢原子易离去形成苯氧自由基，离去的氢原子会

参与到自由基链式反应中，通过干扰链增长过程来

减缓或抑制氧化反应；另一方面，邻位取代基的存

在也可以让苯氧自由基无法引发新的反应链。早在

1997 年，BARCLAY 等[21]就提出木质素抗氧化是源

于其结构中含有与酚类抗氧化剂相似的功能单元，

即含有邻位取代的酚类结构。基于此，该文作者以

木质素单体、二聚体和四聚体为研究对象，通过测

定模型物对苯乙烯过氧化反应的抑制程度评判了它

们的抗氧化性能。结果显示，含有较多甲氧基和共

轭双键的模型物对过氧化的抑制性能更好。分析认

为，酚类化合物的自由基清除活性受苯氧自由基稳

定性影响，甲氧基可以通过共振作用稳定苯氧自由

基，共轭双键则是通过延长苯氧基共轭体系来扩大

其电子的离域范围，降低苯氧自由基的能量，因此

这两种官能团都对抗氧化有促进作用。此外，作者

还利用二聚体和四聚体模拟木质素中的典型交联结

构，发现丁香酚以邻亚甲基桥连形成二聚体后，对

过氧化的抑制能力增加了两倍，而相似的结果在四

聚体测试中也观察到，表明烷基同样有利于分子的

抗氧化活性。DIZHBITE 等[22]采用了一种更为直接

的方法测定木质素模型物的抗氧化活性，即以 1,1-

二苯基-2-三硝基苯肼自由基（DPPH•）为供体，通

过分光光度法测定木质素单体的自由基清除能力，

单体 1~10 对自由基的清除能力依次减弱（图 2）。

结果发现，苯环侧链 α 位有羰基存在时，单体对自

由基的清除能力明显减弱，此时具有强电负性的羰

基会吸引苯氧自由基中的孤对电子，导致苯氧自由
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基中电子分布不均匀，稳定性降低。此外，模型物

测试结果显示，有脂肪族羟基的单体对自由基的清

除活性更强。事实上，DIZHBITE 等[22]在该研究中

同样评估了几种真实木质素的抗氧化活性，结果显

示，其中部分木质素中的脂肪族羟基含量很高，但

抗氧化活性却并不理想，与模型物测试结果不符，

但作者并未针对这一现象进行探讨。不难发现，模

型物虽然可以在一定程度上代替木质素进行研究，

但在结构上毕竟与真实木质素有所区别，尤其是单

体模型物属于单苯环结构，测试结果无法体现真实

木质素中苯环间丰富的连接键作用，因此得出的规

律和结论有局限性。 

 

 
 

图 2  10 种木质素模型物[22] 

Fig. 2  Ten kinds of lignin models[22] 

 
木质素提取过程中，由于植物种类、植物部位

和分离技术的不同，得到的木质素结构也会有差异，

这对木质素构效关系研究来说既是挑战也是契机。

通过对比各种木质素之间的结构差异和抗氧化能

力，就可以在比较中建立联系。赵丽莎[23]测定了麦

草碱木质素（WAL）、竹浆碱木质素（BAL）、松木

有机溶剂木质素（POL）、杨木有机溶剂木质素

（AOL）以及酶解木质素（EHL）5 种工业木质素

的抗氧化活性。结果显示，抗氧化能力从大到小依

次为 WAL>EHL>BAL>POL>AOL。其中，WAL 的

酚羟基含量最多，EHL、BAL 的酚羟基含量与 WAL

接近，但相对分子质量和羰基数量较大，而 POL 和

AOL 不仅相对分子质量较大，酚羟基和甲氧基含量

也明显偏少。由此可知，真实木质素中，除酚羟基

外，相对分子质量、甲氧基及羰基含量都会对木质

素抗氧化活性产生较大影响。需要指出的是，即使

同一种工艺生产的木质素，其结构也可能会因为原

料来源不同而千差万别，因此不能单以木质素种类

评判其抗氧化性能。有机溶剂木质素是利用有机溶

剂从木材中分离提取出的一类木质素，具有较高的

纯度。PAN 等[12]利用乙醇为溶剂，通过改变反应条

件，从白杨木中提取得到 21 种有机溶剂木质素，发

现相对分子质量低的木质素具有更强的抗氧化作

用，因为此类木质素在提取过程中醚键断裂数量多，

酚羟基含量更高。该文作者还指出，木质素中与苯

环共轭的羰基以及脂肪族羟基对木质素抗氧化有负

面影响。在此基础上，PONOMARENKO 等[24]借助

热裂解气-质联用技术定量分析了 50 种木质素中典

型官能团的含量，包括甲氧基、侧链烷基、侧链羰

基、侧链醚键以及侧链羟基，并探讨了这些官能团

对木质素抗氧化的影响机制。结果表明，甲氧基及

侧链烷基的给电子性可以提高苯氧基的稳定性，对

抗氧化有积极作用，这与之前木质素模型物的研

究结论一致 [21]。侧链羰基、醚键以及侧链羟基等侧

链含氧基团对抗氧化有负面影响，因为这些基团不

仅增加了酚羟基中 O—H 键的极化程度，同时也会

使 O—H 键的均裂解离过程变得更加复杂。作者还

指出，侧链羰基对抗氧化的影响具有位置效应，当

羰基分别位于苯环侧链 α-、β-和 γ-位时，其对苯氧

自由基中电子的吸引作用会逐渐减弱，即羰基离苯

环越远，负面作用越小。除官能团影响外，DIZHBITE

等[25]还探究了木质素中共轭体系对抗氧化作用的影

响，作者利用电子顺磁共振谱分析了 6 种硬木木质

素分子结构的共轭程度。结果显示，木质素的抗氧

化能力与分子结构共轭程度呈正相关。 

木质素在木质化的生长过程中，通常会与碳水

化合物（主要是半纤维素）通过苯基糖苷键、酯键

等共价键相结合，从而形成木质素-碳水化合物复合

物。JIANG 等[26]利用氢氧化钠与氧气处理稻草，并

从中分离出木质素，发现苯基糖苷键在该处理过程

中会降解形成各种低聚糖，而这些杂质的存在使得

木质素抗氧化性降低。GARCIA 等[27]的研究表明，

木质素中残存的碳水化合物会与其酚羟基形成氢

键，增加氢原子离去难度，从而导致捕捉自由基的

活性位点减少。作者还指出，木质素的结构越均一，

自由基清除活性越高。 

从宏观上看，高多分散性、异质性以及含有杂

质都会降低木质素的抗氧化能力。从微观上看，酚

羟基是木质素发挥抗氧化的核心官能团，木质素中

各结构特征主要通过影响苯氧自由基的稳定性来调

控分子的抗氧化活性（表 1）。其中，甲氧基、烷

基链、共轭双键对苯氧自由基有稳定作用，有利于
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自由基清除能力的提升，侧链羰基、脂肪族羟基正

好相反。本文结合真实木质素和模型物对木质素抗

氧化构效关系进行研究，通过分析和讨论，认为还

可以从以下 4 方面进行深入探索：（1）木质素官能

团对抗氧化的影响机制除考虑电子效应外，还应涵

盖空间效应和位置效应。如，苯环上酚羟基易与邻

位甲氧基形成分子内氢键，此时酚羟基在脱氢前需

先克服分子内氢键能，这可能会削弱甲氧基对抗氧

化的积极作用；醇羟基在苯环侧链的位置不同，对

苯氧自由基中电子的吸引作用也会不一样；（2）木

质素通常是先配制成溶液，再测定其自由基清除能

力，此时木质素的相对分子质量会影响其在溶剂中

的溶解度和迁移速率，即相对分子质量的大小直接

关系着木质素能否在溶液中均匀分布、快速到达自

由基反应位点。因此，不能单以基团数量差异来解

释相对分子质量对木质素抗氧化的影响。 

 
表 1  木质素结构特征对其自由基清除能力的影响及主要作用机理 

Table 1  Effect of structure of lignin on its free radical scavenging ability and main mechanism of action 

木质素 

结构特征 

提高/降低木质素 

自由基清除能力 
主要作用机理 相关文献 

酚羟基 提高 酚羟基释放氢原子形成较稳定的苯氧自由基，释放的氢原子参与并终止自由基

反应 

[12]、[21]

甲氧基 提高 甲氧基中氧原子 p 型孤对电子可与苯氧自由基的单占据分子轨道重叠，通过共

振作用稳定苯氧自由基 

[21]、[24]

侧链羰基 降低 羰基电负性强，其处于苯环侧链 α 位时会吸引苯氧自由基中的电子，致使自由

基上电子密度分布不均，稳定性降低 

[22]、[24]

共轭双键 提高 [21]、[25]

烷基链 提高 

共轭双键和烷基链的存在都可以扩大苯氧自由基中电子的离域范围，使得苯氧

自由基的能量降低，稳定性增强 [19]、[21]

醇羟基 降低 醇羟基中氧原子的电负性强于与之相连接的烷基碳原子，属于吸电子基团，不

利于苯氧自由基上的电子离域，自由基稳定性降低 

[12]、[23]

相对分子质量 降低 相对分子质量低的木质素组分中通常含有较多游离酚羟基，参与自由基反应的

活性更高 

[12]、[20]

 
（3）木质素在溶液中并非单独分散的分子，而

是以胶团形式存在，且还会受溶质浓度、溶剂极性、

离子强度、酸碱性等因素影响，发生不同程度的聚

集行为，部分活性基团会因此包裹在聚集体内部无

法发挥作用，导致测试结果不准确；（4）木质素的

活性基团随机分布在其三维网络结构中，不同的

提取方法对木质素三维结构的破坏程度不同，活

性基团的暴露程度也会有差异，这会直接影响基

团与自由基的接触概率。因此，在对比不同种类

木质素的抗氧化效率时，还要考虑其分子整体构

造的差异。综上分析可知，木质素抗氧化构效关

系中的“构”不仅指代包括官能团、相对分子质量

在内的微结构，同时也应该包括木质素的构型和构

象（溶液中）。 
1.2  理论模拟在木质素抗氧化构效关系中的应用 

随着计算机技术的发展，计算化学成为快速发

展的一门学科，使用计算机辅助分析化合物构效关

系的方法不断趋于成熟。基于此，研究人员开始尝

试通过计算机理论模拟的方法量化评价木质素抗氧

化构效关系，这也为进一步阐明木质素抗氧化机理、

确定各特征结构对抗氧化的影响程度及机制提供了

可靠数据，相关的研究结论对预测木质素抗氧化活

性和靶向调控木质素活性结构都具有重要参考价值。 

NSIMBA 等[28]对木质素中的酚羟基、醇羟基、

甲氧基含量和抗氧化活性进行了线性相关分析（图

3）。结果显示，酚羟基、甲氧基含量与抗氧化活性

的线性相关系数（R2）分别为 0.7983 和 0.8185，而

醇羟基含量与抗氧化活性间的 R2 仅为 0.0273，这说

明木质素的抗氧化性并不是由单一结构因素决定，

是多种结构因素共同作用的结果。在有多个变量存

在时，偏相关分析可以排除其余随机变量影响，获

得其 中 两个 变量 的 纯相 关性 信 息。 基于 此，

PONOMARENKO 等[24]采用皮尔逊偏相关系数评估

了 5 种结构参数与抗氧化活性的相关性。结果显示，

各结构单元对抗氧化的影响程度从大到小顺序为 : 

G+S 苯丙烷单元含量>侧链烷基含量>侧链含氧官能

团含量>共轭体系>甲氧基含量，其中“+”表示该

结构可以提高木质素的抗氧化活性，“–”则反之。

此外，作者以这 5 种结构含量为因子，采用相关成

分回归法建立了结构-活性回归方程，用于预测工业

木质素抗氧化活性，但作者并未对回归方程的准确

性进行验证。BOERIU 等[29]以 17 种木质素为研究样
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品，以红外光谱数据结果为分类标准，利用主成分

分析法确定了木质素中 4 个主成分，据此建立了偏

最小二乘回归模型，量化描述红外光谱数据与木质

素纯度、酚羟基含量与木质素抗氧化能力间的关系，

回归模型的相关系数高达 0.90~0.98。此外，作者还

采用交叉验证技术验证了回归模型的有效性。 

除偏相关分析、主成分分析等统计学方法外，

量子化学也可用于木质素构效关系的研究，其中的

密度泛函理论（DFT）可以计算酚羟基的氢解离能

（BDE），用于表征酚羟基中氢原子的转移能力。

BDE 越高，氢原子越难从酚羟基上脱除，抗氧化

活性越弱。LAUBERTE 等 [30]计算了 19 个含有不

同侧链的愈创木基苯丙烷分子的 BDE。结果发现，

与愈创木酚相比，含有 α-位羰基的香草醛和香草

乙酮的 BDE 显著增大，且几乎没有自由基清除能

力；4-甲基愈创木酚、4-乙基愈创木酚和 4-丙基愈

创木酚的 BDE 分别为 80.3、80.5、80.4 kcal/mol，

对 DPPH•的清除效率也十分接近，说明烷基链长度

对分子抗氧化性无较大影响。对于大部分测试的分

子来说，BDE 值变化与 DPPH•、2,2'-联氮-双-3-乙

基苯并噻唑啉-6-磺酸自由基（ABTS•）的清除规律

是一致的，但也有例外。异丁香酚的 BDE 为 77.7 

kcal/mol，而丁香酚的 BDE 为 81.0 kcal/mol，但异

丁香酚和丁香酚对 ABTS•的清除能力相近，丁香酚

甚至表现出更好的 DPPH•清除效果。对此，作者进

一步引入了电子转移焓（ETE）进行解释。分析认

为，异丁香酚和丁香酚在水中清除 ABTS• 时优先

以质子优先损失的电子转移（SPLET）机制进行，

此时电子转移速度是自由基清除过程的决速步骤，

异丁香酚和丁香酚在水中的 ETE 相近且都较低，因

此这两种分子中的电子都可以迅速转移，快速清除

自由基。此外，作者推测丁香酚在清除 DPPH•的过

程中可能生成了新的二聚体，进行了多次自由基清

除行为，所以活性更高。 

 

 
 

图 3  木质素中官能团含量和抗氧化能力的相关性[28] 

Fig. 3  Correlation between functional groups and antioxidant activity of isolated lignin[28] 

 

理论模拟研究对于各项测试结果的准确性有着

很高的要求。与木质素结构含量的表征技术相比，

木质素自由基清除效率的测定明显有着更多的干扰

因素，既有自由基种类、溶剂环境等外因，也有木

质素分子结构复杂、不均一等内因。对此，可以首

先利用纯化技术，提高木质素分子内结构的均匀性

和分子间结构的相似性，同时规范操作步骤和实验

条件，实现抗氧化活性的精准测定；然后，利用现

代化表征技术解析更多木质素的特征结构，探索可

能存在的其他结构影响因素；最后，结合木质素模

型物辅助真实木质素进行验证计算，保证结果的有

效性。 

2  提高木质素抗氧化活性的方法 

2.1  分级纯化 

木质素结构的非均质性是限制其高值化利用的

重要因素之一，具体到本文讨论的核心，木质素的

抗氧化能力受到其纯度、官能团种类及含量等影响，

而分级过程可以获得具有特定相对分子质量范围或

结构性质的木质素组分，即对木质素有提纯效果。 

膜超滤是按相对分子质量范围进行物质分离的

一种方法。ZHENG 等[31]利用截留相对分子质量为 3

和 5 kDa 的超滤膜对麦草黑液中的硫酸盐木质素进

行分级。研究发现，低相对分子质量的木质素中拥

有更多的酚羟基和更少的脂肪族羟基，其对 DPPH•

和超氧阴离子自由基（O2
−）的半抑制浓度（IC50）

分别为 11.56 和 46.61 mg/L。同时，作者发现，超

滤提纯后的木质素可以抑制软骨细胞凋亡，有望用

于治疗骨关节炎等疾病。AMINZADEH 等[32]发现，

经陶瓷膜超滤后，相对分子质量低的木质素组分中

酚羟基和甲氧基含量均明显增加。作者将其添加进

蛋黄酱中，可将蛋黄酱氧化诱导期延长至原来的

1.2~1.8 倍。膜超滤技术不仅可以去除小分子糖、无

机盐、碳水化合物等杂质，同时可以提高组分结构
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和性质的均匀程度，因此超滤后木质素的多分散性

指数通常会降低[31]。 

受内聚能和氢键强度影响，使用有机溶剂进行

萃取分级，可获得具有特定理化性质（包括相对分

子质量、官能团和化学结构等）的木质素组分[33]。

WEI 等[34]采用乙酸乙酯、丙酮和丙酮/水混合溶剂从

硫酸盐木质素中萃取出 3 个组分 F1、F2、F3。研究

发现，溶剂萃取可以获得相对分子质量分布窄的木

质素组分，同时降低碳水化合物含量。其中，F1 组

分相对分子质量最低，多分散性最好，酚羟基和甲

氧基含量最高，因此表现出最佳的自由基清除能力。

基于乙酸乙酯萃取的木质素组分通常具有相对分子

质量小、结构均匀等优点，XIAO 等[35]利用乙酸乙

酯萃取工业碱木质素，并将得到的木质素组分

（AOE）添加于苯乙烯-丁二烯-苯乙烯嵌段共聚物

（SBS）中，用于制备 AOE/SBS 复合弹性体材料。

结果显示，AOE 的存在将弹性体的氧化诱导时间延

长至 50.3 min（纯 SBS 为 4.9 min）。经 18 d 热氧

化处理后，复合弹性体的拉伸强度和断裂韧性增强，

优于同等条件下含有抗氧剂 Irganox 1010 的 SBS 弹

性体。单一溶剂/水体系是近年发展出来的一种绿色

溶剂体系[36]，可提升木质素抗氧化活性的分级体系

有乙醇/水[37]、四氢呋喃/水[38]、丙酮/水[39]等，其中

尤以丙酮/水体系研究最为广泛。XU 等[40]将有机溶

剂木质素溶解于丙酮质量分数为 60%的丙酮/水混

合溶液中，加水使其逐级沉淀。当混合溶液中丙酮

质量分数减小至 30%时，分离出的木质素组分中总

酚含量最高，Fe3+还原能力是抗氧剂二丁基羟基甲

苯（BHT）的 2.45 倍。MATOS 等[41]利用丙酮/水体

系萃取木质素热解后的非生物油组分。结果显示，

丙酮/水体系中丙酮体积分数为 40%时，溶解的组分

中主要为单体、二聚体和三聚体等低聚物，不仅表

现出优异的自由基清除活性，同时对金黄色葡萄球

菌和大肠杆菌具有良好的抑制作用。 

无论是膜超滤还是有机溶剂萃取，目的都是在

最大限度保留木质素完整结构的前提下，对其进行

分级提纯，以获得结构相对均匀的木质素。分级对

优化和稳定木质素性能有着重要作用，但目前仍有

一些问题制约着其工业化应用进程，如膜超滤技术

中，其分级效率受到木质素溶液浓度、溶剂种类、

温度以及压力的影响，且木质素的种类和性质不同，

对膜的化学稳定性、热稳定性及酸碱耐受性要求也

不同，换言之，这就需要木质素原料的物化性质要

稳定在一定范围内，这是工业木质素目前面临的最

大挑战。再者，有机溶剂分级存在溶剂使用成本高、

分级产率不理想、分级过程复杂等问题。对此，研

究人员可以继续深入解析木质素的结构与溶解行为，

并在此基础上，开发低成本、绿色的溶剂体系，推动

木质素分级技术向经济、高效、环保的方向发展。 

2.2  纳米化 

分散性差、易无规团聚也是木质素无法充分发

挥活性功能的关键原因之一，纳米化技术能够很好

地改善这一现象，木质素纳米材料通常具有更优异

的结构特性和生物功能。FREITAS 等[42]利用溶剂置

换法制备了尺寸为 75 和 215 nm、多分散性低的木

质素颗粒。结果显示，木质素颗粒的热稳定性显著

提高，经木质素颗粒预处理后，人结肠腺癌细胞中

的自由基水平显著降低，木质素颗粒还表现出较好

的抑菌作用。YANG 等[43]将碱木质素溶解于乙二醇

中，在不同酸性条件下制备了木质素纳米颗粒

（LNP）。结果显示，LNP 直径为 32.8~54.1 nm，其

大小与酸性条件 pH 有关。酸处理过程后，木质素

的甲氧基含量提升，加之 LNP 的高比表面积，其自

由基清除率在 10 min 内即可达到 64.0%~66.5%。此

外，研究还发现，LNP 的抗氧化性与其粒径有关，

粒径越小，抗氧化活性越强[44]。一方面，在相同的

木质素浓度和木质素分散体体积下，LNP 粒径越小，

总比表面积越大，处于表面的酚羟基数量更多；另

一方面，小粒径的 LNP 在溶液中的分散速率和分散

度会更大，分散速率加快使得 LNP 可以在短时间内

达到分散平衡，而分散度的提高则进一步增加了木

质素与自由基的接触概率[45]。 

华南理工大学钱勇团队一直致力于木质素微结

构调控研究，并利用溶液自组装技术调控木质素表

面的亲疏水结构，具体做法为：将木质素溶解在丙

酮/水中，向其中逐渐加水，疏水官能团在疏水作用

力等分子间作用力的驱动下发生聚集，自组装形成

木质素纳米球（图 4），此时疏水官能团多聚集在纳

米球内部，而亲水官能团（如酚羟基）多分布在纳米

球表面，即纳米球表面捕捉自由基的活性位点增多。 

 

 
 

图 4  木质素自组装形成亲水性胶体球示意图 

Fig. 4  Self assembly of lignin to form hydrophilic colloidal 
spheres 

 
因此，木质素纳米球的抗氧化性能显著增强[46]。 
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他们还结合原子力显微镜力学模块和分子动力学模

拟，揭示了木质素在有机溶剂 /水体系中的聚集机

理：有机溶剂和水可以分别对木质素的疏水官能团

和亲水官能团进行溶剂化，使木质素分子各个部分

形成溶剂化层，再通过调节有机溶剂与水的比例，

就可以实现从良溶剂体系到不良溶剂体系的转换，

使得木质素的亲水或疏水部分去溶剂化而逐渐团

聚，从而将“无序”木质素制备成表面光滑、尺寸

均一的木质素纳米球[47]。 

将木质素与现有无机纳米颗粒复合，也是对其

进行纳米化的一种方法。KAUR 等 [48]以碱木质素

（AL）和硫酸盐木质素（KL）为原料，分别制备木

质素包覆氧化锌（ZnO）的纳米复合颗粒 ZnO/AL

和 ZnO/KL。结果显示，与 ZnO/AL 相比，粒径更小

的 ZnO/KL 表面可以暴露更多的酚羟基，且木质素

负载量更高，因此 DPPH 自由基清除率更高，可达

75.7%。纯 KL 和 ZnO 对 DPPH 自由基的清除率分

别为 72.6%和 4.6%，对此作者提出木质素和氧化锌

颗粒之间可能存在协同作用。 
2.3  化学改性 

化学改性可以通过强化木质素抗氧化的有利结

构，降低不利结构的影响来制备高性能的木质素抗

氧化剂。目前，研究最多的是通过增加木质素中酚

羟基数量来提升其抗氧化活性。一种常用手段是将

木质素进行降解，该过程中木质素结构单元之间的

连 接 键 会 发 生 断 裂 [49] ， 释 放 游 离 酚 羟 基 。

AUFISCHER 等 [50]在水热条件下降解硫酸盐木质

素，并分别用酸沉淀得到低相对分子质量木质素、

乙酸乙酯萃取的低聚物。结果显示，低相对分子质

量木质素和低聚物的多分散性指数均有所减小，酚

羟基含量显著增加。YANG 等[51]发现，通过调控酸

催化剂的用量可以控制木质素中断裂键的类型和数

量，低酸浓度下 β-O-4 键先发生裂解，高浓度酸下

木质素发生脱甲基反应，二者都可以产生新的酚羟

基，解聚后的木质素不仅可以作为抗氧化剂使用，

还可以作为金属吸附剂去除 Cr(Ⅵ)。 

脱甲基化和酚化改性可以在不显著降低木质素

相对分子质量的基础上增加酚羟基数量，由此制备

的抗氧化剂与高分子材料有更好的相容性。传统的

脱甲基试剂普遍含有卤素[52-53]，成本高、毒性强，

开发经济、环保的脱甲基试剂尤为重要。ZHAO 等[54]

自制双功能质子离子液体（PILs），并利用其在温和

条件下对木质素进行脱甲基。研究发现，PILs 对木

质素同时发挥了溶解和脱甲基功能，脱甲基率高达

73%。生物脱甲基法也是近年的研究热点之一，

VENKATESAGOWDA 等[55]利用 3 种木材腐朽真菌

处理硫酸盐木质素，得到了富含邻苯二酚结构的改

性木质素，并提出真菌是通过分泌 O-脱甲基酶实现

木质素的去甲基化。酚化是通过引入酚类分子，增

加木质素中酚羟基数量。JIANG 等[56]以苯酚为溶剂，

对松木硫酸盐木质素（BCL）和枫香树精制木质素

（AER）进行酚化改性。研究发现，苯酚主要结合

在木质素的侧链和芳香核上，而 β-O-4′、β-5′/α-O-4′、

α-羰基等结构会发生断裂或消除反应。改性后，BCL

和 AER 中酚羟基含量由原来的 4.47 和 2.43 mmol/g

分别增加至 6.54 和 5.76 mmol/g，脂肪族羟基含量则

由原来的 2.11 和 4.31 mmol/g 分别减少至 0.95 和

0.72 mmol/g。 

利用化学改性，降低木质素中不利于抗氧化的

官能团数量，也可以提升其抗氧化能力。LAUBERTE

等[30]利用甲苯磺酰腙衍生物和硼氢化钠将木质素中

的 α-羰基转变为亚甲基结构，木质素抗氧化能力较

改性前提升了 1.7~2.8 倍。赵丽莎[23]以 Pd/C 为催化

剂，甲酸为供氢体，对碱木质素进行加氢解聚。结

果显示，解聚后的碱木质素除酚羟基含量提高、相

对分子质量减小外，对抗氧化活性不利的羰基与醇

羟基含量也明显降低。将碱木质素及其解聚产物添

加至清漆中，在同样的添加量下，加有解聚产物的

漆膜具有更好的抗氧化性能，且解聚产物依然表现

出优异的抗紫外线性能。 

研究表明，酚羟基邻位的供电子基团越多，抗

氧化活性越高[21,24]。基于此，YANG 等[57]首先通过

酸解-沉降自组装法制备了纳米木质素（LNPs），并

利用 Mannich 反应对 LNPs 的表面进行改性，得到

胺化纳米木质素（a-LNPs）。自由基清除实验以及

HeLa 细胞活性氧清除实验结果表明，a-LNPs 的抗

氧化活性明显高于 LNPs 和抗氧化剂 BHT。作者还

阐明了 a-LNPs 对 DPPH•和 5,5-二甲基-1-吡咯啉-N-

氧化物（DMPO）的清除机理（图 5），指出 a-LNPs

的自由基清除效率与酚羟基的 BDE 有关，a-LNPs

中酚羟基邻位接枝的氨基具有供电子作用，使 BDE

降低，因此 a-LNPs 对自由基的清除能力增强。该

方法也为优化木质素抗氧化活性提供了更为广阔

的思路。 

提高木质素抗氧化能力的方法多种多样，且各

具特色，现对本文中涉及到的技术方法进行了归纳

（表 2），并简要介绍了每种技术的优点及不足，以

供参考。 
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图 5  a-LNPs 对自由基的清除机制[57] 

Fig. 5  Radical scavenging mechanism of a-LNPs[57] 

 
表 2  提高木质素抗氧化活性的方法 

Table 2  Methods for improving antioxidant activity of lignin 

方法 特点 技术途径 优点 不足 

膜超滤[31-32] 节能、效率高、无二次污染等 维修成本高、膜寿命短  分级纯化 可去除木质素中对抗氧化不利

的杂质，将木质素进行分级提

纯，获得结构相对均匀的木质

素组分 

溶剂萃取分级[34-35,39-40] 产品纯度高，单一溶剂/水体系

更绿色 

溶剂回收成本高，耗时长、操

作复杂  

分子自组装[42-43,45,47] 工艺简单，木质素纳米颗粒尺

寸稳定、均一 

部分制备过程中会使用昂贵

或对环境有害的溶剂；总体产

率低，难以放大量产 

纳米化 在纳米尺度上设计和应用木质

素，解决木质素易团聚、颗粒

大、分散性差等固有缺陷，通

过调整木质素微观形态强化其

活性功能 
与无机纳米颗粒复合[48] 工艺简单，复合颗粒形貌可

控，兼具木质素与无机纳米颗

粒的特长 

复合颗粒中木质素的负载量

受原料性质、技术工艺影响，

较难控制 

解聚及降解[23,50-51] 降解技术丰富多样，可从木质

素中获取酚类小分子等多种

平台化学品 

木质素降解机理尚未完全明

了；降解条件苛刻，难以放大

化反应 

脱甲基化和酚化[54-56] 在不显著降低木质素相对分

子质量的基础上增加酚羟基

含量，提高木质素活性 

部分反应过程中使用昂贵或

对环境有害的试剂；生产成本

普遍高 

化学改性 有针对性地改变木质素相对分

子质量、官能团组成等结构属

性，强化木质素抗氧化的有利

结构，降低不利结构的影响 

Mannich 反应[57] 操作简单、反应效率高、生产

成本低 

相关改性技术有待进一步丰

富和发展 

 

3  木质素抗氧化活性在产品中的应用 

3.1  防晒护肤品  

从结构来看，木质素中除含有大量的苯环之外，

还同时含有羧基、羰基等多种官能团，因此具有一

定紫外吸收能力，被认为是一种潜在的天然防晒剂。

QIAN 等[58]将碱木质素添加至不同防晒系数（SPF）

的防晒霜中，发现加入少量的碱木质素即可使防晒

霜 SPF 大幅度提升。同时，碱木质素的加入显著延

长了防晒霜的紫外防护时间，作者推测这与木质素

自身的抗氧化能力有重要联系，但并未对此做进一

步的探讨。李莹[59]利用超声空化技术，制备了以酶

解木质素为壁材、化学防晒剂甲氧基肉桂酸辛酯

（OMC）和阿伏苯宗（BMDM）为芯材的防晒微胶

囊，由于木质素优异的抗紫外和自由基清除能力，

防晒微胶囊可以在光照下维持高防晒性能长达 12 h。

包括 OMC、BMDM 在内的部分常用化学防晒剂光

稳定性不佳，阳光辐照后易发生键裂解产生自由基，

同时丧失紫外防护功能[14]，在化学防晒剂中添加木

质素可以及时地抑制或清除这部分自由基，降低化
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学防晒剂的光降解速率。 

以二氧化钛（TiO2）、氧化锌（ZnO）为代表的

物理防晒剂具有光催化活性，同样会在光照条件下

产生活性自由基，造成皮肤伤害或加快高分子聚合

物的催化降解。木质素可以抑制 TiO2的光催化作用，

其抑制程度与木质素中的酚羟基数量有关[60]。LI 等[61]

以十二烷基苯磺酸钠为结构导向剂，利用季铵化碱

木质素（LCS）自组装制备了一种 LCS@TiO2 复合

微球。结果显示，LCS@TiO2 微球显著提升了防晒

霜的紫外防护性能，同时木质素可高效清除 TiO2 产

生的自由基，在延长紫外防护时效的同时保护人体皮

肤免受伤害（图 6）。CHEN 等[62]利用酶解木质素与

TiO2结合制备了接近人体肤色的防晒微球，结果显示，

防晒微球对 DPPH•的清除能力是纯 TiO2 的 16 倍。 
 

 
 

图 6  木质素清除自由基和抗紫外示意图[61] 

Fig. 6  Scavenge free radicals ability and anti-UV radiation of lignin[61] 
 
木质素与部分防晒活性组分的协同效应使得二

者复配使用时具有优异的抗紫外性能，木质素的抗

氧化特性更是提高了其在防晒品中的附加值：一方

面，长时间的紫外辐射会导致自然环境以及人体肌

肤产生活性氧自由基，破坏 DNA、细胞膜和蛋白质，

加速肌肤衰老，因此木质素本身就可以作为抗氧化

添加剂对人体皮肤起到保护功能；另一方面，无论

是化学防晒还是物理防晒，其防晒剂结构都易因自

由基的攻击产生缺损，致使防晒功能减弱或失效，

木质素可以减缓此现象的发生，提高防晒效率。当

然，木质素在防晒产品中的应用研究仍处于起步阶

段，其抗紫外机制及木质素抗氧化对其抗紫外性能

的影响机制并不完全清晰。对此，可选取合适的模

型物或低聚物为突破口，进行木质素抗紫外研究。

再者，木质素基防晒剂的开发还面临木质素颜色深、

单一使用防护性能不佳、与现有防晒霜基质相容性

差等问题，需要研究人员继续探索解决。 

3.2  高分子功能复合材料 
以高分子聚合物为基体制备的功能材料在加工

和长时间使用的过程中易受到光照、热氧化等作用

发生老化降解，添加抗氧剂可有效延缓该现象发生。

与现有的合成类抗氧剂相比，相对分子质量高的木

质素基抗氧剂与高分子聚合物有更好的相容性，不

易发生迁移损失。同时，木质素的天然可降解性保

证了聚合物材料在使用寿命到期后可以通过填埋等

方式及时分解，避免长期堆积造成环境污染。 

何明宇[63]将偶联剂改性的棉杆木质素与聚丙烯

共混制备复合材料，材料经过 30 d 热氧老化处理后，

其力学性能和静态毛细管流变性能基本保持不变。

沥青常会因老化发生表面开裂，HU 等[64]研究发现，

沥青老化通常是因为其 H 原子与空气中的 O2、过氧

化羟基自由基（HO2•）发生反应，而木质素的 H 原

子与 O2 和 HO2• 的反应速度快于沥青，因此添加木

质素可以对沥青起到保护作用。INTAPUN 等[65]将木

屑中提取出的木质素作为填料加入橡胶中。结果显

示，木质素显著提高了橡胶的拉伸强度、弹性模量

以及热氧老化性能，当木质素的质量分数为 1.5%

时，可表现出与市售抗氧剂相当的抗老化性能，即

木质素可以同时作为绿色抗氧剂和替代补强填料进

行使用。 

天然聚合物（如纤维素、淀粉、壳聚糖等）和

一些合成聚合物（如聚乳酸、聚乙二醇、聚己内酯

等）因具有良好的生物相容性和可降解性受到人们

的广泛青睐，但单一天然聚合物制得的材料通常应

用性能欠佳。VIJAYAKUMAR 等[66]将木质素纳米颗

粒用作增强剂加入壳聚糖中，制备了一种壳聚糖基

木质素纳米复合膜。膜中木质素纳米颗粒的质量分

数为 15%时，复合膜比纯壳聚糖膜的拉伸强度和杨

氏模量分别提高了 86%和 93%，抗氧化活性提升近

6 倍。木质素在聚乳酸（PLA）基体中的分散效果会
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对复合薄膜的热、力学性能产生重要影响，为了改

善其分散状况，BOARINO 等[67]通过开环聚合反应，

利用 PLA 接枝改性木质素纳米颗粒。结果显示，改

性后的木质素纳米颗粒可以均匀分散在 PLA 薄膜

中，即使在高添加量下也不会发生明显聚集，共混

膜不仅具有良好的抗氧化性能，水蒸气渗透率也明

显降低，且能屏蔽大部分紫外光，可应用于食品包

装。向天然聚合物中加入生物活性功能多、同样可

降解的木质素既环保又可明显改善材料性能。 

木质素在高分子功能材料中的应用研究由来已

久，但至今难以从实验室规模过渡至工业放大生产。

一方面，工业木质素的产量大，但结构具有高度异

质性，会影响其在聚合物基质中的分散性、相容

性及产品稳定性；木质素在聚合物基质中添加量

过低时，效能不足，添加量过高时，会影响材料

的力学性能。虽然分级纯化或化学改性可改善这

种现象，但也会使制备成本大幅度增加。另一方

面，实验室研究人员直接从植物中提取木质素与

其他高分子聚合物复合，可获得较好的材料性能，

但木质素的提取效率低，难以满足工业化生产需

求。因此，如何在控制成本的同时实现木质素的

标准化生产和改性，是木质素基高分子材料开发

应用的重要前提。  

3.3  医药材料 

由于环境和空气影响，再加上人们生活作息不

规律、饮食习惯不合理等因素，人体中通常会产生

过量活性自由基，当体内活性自由基和抗氧化剂含

量不平衡时，就可能发生氧化应激，进而引发一系

列慢性炎症疾病。LIANG 等[68]将合成的木质素-PLA

共聚物利用静电纺丝技术制备成纳米纤维，并将

其作为软骨组织工程支架进行使用。体外研究结

果表明，木质素-PLA 纳米纤维可保护骨髓间充质

干 /基质细胞免受氧化应激作用，同时可以促进软

骨细胞分化，帮助软骨再生，可用于治疗骨关节

炎等与体内自由基过量相关的肌肉骨骼疾病。

PERIAKARUPPAN 等[69]利用农业废弃物小麦和棉杆

中的木质素为还原剂和封端剂，制备了超顺磁性氧

化铁纳米颗粒。纳米颗粒表面的木质素可以钝化自

由基和氧化代谢产物，可作为纳米药物载体用于生

产新型药物，同时也为农业废物向纳米医用材料的

转化研究提供借鉴。DENG 等[70]将木质素原位还原

的 Ag 纳米颗粒与苯硼酸修饰的羟丙基纤维素

（PAHC）结合，获得了具有优异抗氧化性能、生物

相容性和组织黏附性的导电水凝胶，该水凝胶可以

加速上皮组织再生和新生血管形成，并显著加快伤

口愈合速度。SHIKINAKA 等[71]提出，木质素纳米

颗粒作为抗氧化剂在体内应用时主要作用于异常部

位（如癌症和炎症部位），而不会积聚在正常细胞和

线粒体上，且纳米颗粒可以降低全身照射处理对动

物的器官功能影响和动物死亡率。 

植物中的木质素可以抑制细菌、真菌等分解碳

水化合物，即具有抗菌性。基于此，夏悦[72]对不同

种类的木质素进行了抗菌测试，发现木质素对细菌

的抑制作用与酚羟基含量呈正相关。有研究表明，

是木质素中的酚类单体破坏了细菌细胞膜，最终导

致细菌内容物的泄漏和死亡 [73]。VERRILLO 等 [74]

研究了 6 种水溶性木质素的抗氧化和抗菌能力。结

果显示，木质素抗氧化和抗菌性能均与其分子中的

芳香族含量和酚含量呈正相关。PAUL 等[75]在水介

质中一步制备出稳定的木质素纳米球，并将其用作

木质素纳米喷雾（LNSR）直接喷涂在载玻片上制备

涂层（图 7）。结果显示，质量浓度为 20 mg/L 的 LNSR

的自由基清除率高达 90%，基于 LNSR 的可喷涂涂

层具有细胞杀伤作用，可喷涂于物体表面防止常见

病毒和细菌的传播。 

将木质素用于治疗疾病、制作医用材料的研究

虽然起步较晚，但近年来发展迅速。然而，关于木

质素的生物相容性问题仍然存在争议[31]，尤其是低

相对分子质量木质素和小尺寸木质素纳米颗粒可能

更容易侵入细胞内部造成基因损害。因此，针对木

质素具体的使用领域建立合适、系统的毒理学评价

方法，了解木质素可能存在的毒性机制，是确保其

在医药领域顺利应用的重要前提。 
 

 
 

图 7  木质素纳米喷雾喷涂制备涂层的示意图[75] 
Fig. 7  Schematic diagram of the fabrication of lignin 

coating by nanospray[75] 

 

4  结束语与展望 

以木质素为原料开发的天然抗氧化剂具有稳定

性好、可生物降解等优点，可在很大程度上弥补现

有抗氧化产品的不足，同时提升木质素的利用价值。

时至今日，木质素抗氧化已经并非一种单纯的化学

性质研究，更是涉及了结构解析、数据统计与模型

建立、量子化学计算等多个跨学科领域的综合知识

运用，而木质素模型物会是阐释木质素抗氧化活性
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及作用机理的重要突破口，从单聚体、二聚体到多

聚体，不断丰富的模型物种类必然会为研究带来新

的突破口。此外，木质素作为天然抗氧化剂的应用

开发，仍面临着很多挑战，如降低现有加工技术的

经济成本、阐明与其他商业抗氧化剂的协同效果及

作用机制等。在已有基础上，深入分析木质素抗氧

化对其抗紫外、热稳定、抗菌等活性的影响机制，

并进一步优化材料加工工艺，促进各项活性功能的

融合利用，对于可持续功能材料的制备具有重要的

指导意义和经济价值。 

木质素在生物材料领域的开发应用一直是近年

来的研究热点之一，已有报道将木质素加工成纳米

粒子、水凝胶等材料应用于药物/基因传递、伤口敷

料、生物成像等方面，取得了较好的研究进展。但

同时也面临着一些新的问题，如清洁木质素的来源

问题，工业木质素的生产多伴随着机械和化学加工

过程，其中易夹杂盐或其他毒性物质。相较而言，

通过丙酮和甲醇等有机溶剂提取的有机溶剂木质素

可能是目前较为理想的一种原料选择；其次，尽管

木质素是一种环境中可生物降解的生物质，但木质

素在人体内的降解性及降解机制尚未完全阐述清

楚，仍需要进一步的研究探索；再者，目前木质素

在生物材料中的添加量较低，发挥效能有限。如何

通过化学改性提高木质素与其他聚合物基质的相容

性，在不破坏材料机械强度的前提下有效增加木质

素含量，也是未来努力的一个重要方向。 
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