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　　摘要：木质素是自然界中最丰富的可再生芳香族资源，也是造纸制浆、木质纤维乙醇等农林精炼过程中的剩余物；
其资源潜力巨大，如何有效地利用和开发木质素资源是行业亟须解决的问题。综述木质素的理化性质及化学改性的

最新进展，重点介绍木质素包膜法、氧化氨化法、接枝共聚法、交联聚合法制备缓释肥料及应用评价，以期为木质素资

源化利用提供参考。
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　　木质素是世界上最丰富的生物聚合物之一［１］，主要从造

纸制浆和生物精炼中获得，另外从木质纤维乙醇生产的残渣

中也可提取出［２］。目前对木质素资源利用不足，全球每年生

产超过７×１０７ｔ木质素，其中只有约５％作为商业用途［３］，大

部分被直接焚烧或者排放到环境中，造成资源浪费和环境污

染等问题。其主要原因是木质素的复杂结构和异质性制约了

高附加值的利用。木质素是具有羟基、羰基、羧基、甲氧基等

官能团的高度支化聚合物。木质素丰富的官能团为其化学改

性提供了可能，改性后的产物在工业上多应用于制备表面活

性剂、絮凝剂、胶黏剂、减水剂、抗氧化剂等；农业上则主要应

用于制备土壤改良剂、除草剂和缓释肥料［４］。近些年，化肥

的不合理施用导致土壤肥力退化、环境污染、食品安全等问题

日趋严重，解决这些问题的重要途径就是研究应用缓释肥料。

利用木质素的吸附螯合性及多种官能团进行改性制备缓释肥

料，不仅能实现木质素资源化利用，而且能减少环境污染，实

现资源利用与生态环保双效作用。本研究从木质素理化性质

出发，介绍了木质素改性的主要方法，重点介绍了木质素改性

制备缓释肥料的包膜法、氧化氨化法、接枝共聚法、交联聚合

法４种方法及其存在的问题，提出了改进建议，为缓释肥料研
究提供了新思路，以期为解决现代农业化肥应用问题提供

参考。

１　木质素理化性质及化学改性

原木质素主要由碳、氢、氧 ３种元素构成，此外，约含
０．６７％ 氮元素；其质量轻，比表面积大，吸附性好，是呈白色、
近白色的不溶或难溶性高聚物。木质素是由愈疮木基、紫丁

香基、对羟苯基这３种苯丙烷单元通过醚键和碳碳键连接而
成的聚酚类三维网状化合物［５］。对不同植被及其部位，采取

不同的提取方法，所得木质素分子中３种结构的数量和比例
关系不同。由表１可知，阔叶林木质素主要由愈创木基丙烷
和紫丁香基丙烷单体组成，针叶林木质素主要由愈创木基丙

烷单体组成，而非木本纤维木质素由 ３种苯丙烷单体组
成［６－７］。木质素分子虽具有异质性，但都存在酚羟基、醇羟

基、甲氧基、羰基、羧基和羧甲基等官能团，其中羧基和酚基官

能团能与盐类、金属离子形成螯合作用，产生多种螯合物和络

合物，这２种官能团的存在也用来解释腐殖质与金属离子的
螯合作用［８－１０］，且木质素中的酚基对金属离子的吸附螯合作

用优于羧基［１１］；另外木质素分子与营养元素之间能形成范德

华力，可利用木质素的吸附性负载或包裹养分。木质素酚化

改性能增强其吸附螯合作用从而提高微肥含量。

表１　不同来源造纸黑液木质素的结构单元构成

木质素分子类型
愈创木基丙烷

（％）
丁香基丙烷

（％）
对羟苯基丙烷

（％）

软木纸浆 ９０～９５ ０～１ ０．５～０．３
硬木纸浆 ２５～５０ ５０～７５ ０
草浆　　 ２５～５０ ２５～５０ １０～２５

　　注：硬木纸浆中对羟苯基丙烷单体含量几乎为０。

　　木质素的化学改性主要基于木质素的羟基和侧链位点。
木质素在侧链Ｃ－α和Ｃ－γ上具有酚羟基和醇羟基，酚羟基
是最具反应活性的官能团，能显著影响材料的化学性质。木

质素羟基改性能形成多元醇衍生物，改善木质素的溶解度，改

性后大部分酚羟基转化为醇羟基，获得更多具有反应活性的

羟基官能团。木质素改性应用广泛，由表２可知，木质素化学
改性方法包括羟烷基化、硝化、烷基化、羟基官能团化、氨基甲

酸酯化、磺化、接枝改性、氧化氨解、胺化等。这些改性方法通

过增加木质素化学反应活性，降低其衍生聚合物的脆性，来降

低木质素的加工难度，以实现木质素高附加值的利用。

２　木质素改性制备缓释肥料

研究木质素化学改性的重要目的之一是将这一丰富的可
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表２　木质素常见的改性方法

类别 方法 原理 应用 参考文献

羟烷基化 脱甲基化 木质素与甲醛在碱性介质中反应，在愈创木基单体的

Ｃ５位置引入羟甲基，在侧链的α反应位点上引入酰基，
在α－β双键的β键结合物上引入游离酚单元。

酚醛树脂替代苯酚 ［１２］

酚醛化

甲基化

硝化 硝化剂 利用硝酸、硝酸酐、浓乙酸和发烟硫酸进行硝化 提高含量，使含氮量达到６％～７％ ［１３］

烷基化／脱烷基化 去甲基化 ２个甲基转移到硫原子以产生二甲硫醚（ＤＭＳ），加入硝
基氧化物氧化获得二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）

无醛树脂 ［１４］

羟基官能团化 酚化 苯酚与木质素芳香环和侧链缩合，增加酚羟基含量，提

高木质素作为苯酚替代品的反应性

替代苯酚环氧树脂 ［１５－１６］

酯化 与高聚大分子如天冬氨酸（聚乙二醇） 结合形成聚酯材料 ［１７－１８］

醚化 其羟基与环氧丙烷在碱性催化剂存在下产生氧化反应，

产生高度可溶性多元醇

制作刚性聚氨酯泡沫材料 ［１９－２０］

氨基甲酸酯化 羟基与异氰酸酯基团在 ＲＮＣ Ｏ—位点反应，通过放热
与氨基甲酸酯形成连接，环氧烷修饰二者结构，获得改

性聚氨酯泡沫。

改性聚氨酯获得泡沫材料 ［２１－２３］

磺化 与亚硫酸盐反应，在其侧链引入磺酸基 提高螯合性 ［２４］
磺甲基化 与亚硫酸盐或ＳＯ２反应，使其苯环上发生磺甲基化反应 制作减水剂 ［２５］

接枝改性 化学引发 与乙烯基单体（如聚丙烯酰胺、丙烯酰胺、甲基丙烯酰

胺、丙烯酸，丙烯腈、苯乙烯等）接枝合成高聚物

制作絮凝剂、土壤改良剂 ［２６－２７］

氧化氨解 氧化剂 过氧化氢在碱性溶液中可产生 ＨＯ·和 Ｏ·自由基，与
游离基反应生成氢化的过氧环己二烯结构，然后侧链发

生脱甲氧基反应及芳香核开环反应

缓释氮肥 ［２８－２９］

胺化 曼尼希反应 酚羟基的位点处引入氨基乙基 制作减水剂、发泡剂 ［３０－３１］

　　注： ＲＮＣ Ｏ—为异氰酸酯基团之一。

再生资源有效地利用。近年来，木质素化学改性已经广泛应

用于胶黏剂、减水剂、絮凝剂、分散剂、土壤改良剂和缓释肥料

等工农业领域。目前，全球人口日益增长的态势要求农业高

效产出，而传统肥料在应用过程中易挥发，易淋溶损失，影响

社会经济效益和生态环境安全［３２］。研发应用缓释肥料，不仅

能满足作物长期营养需求，达到高产高效的目的，而且能减少

环境污染，营造良好的生产生活环境。

２．１　木质素改性制备包膜肥料
木质素包膜肥料是将木质素或木质素复合材料涂覆于肥

料表面，起到阻碍水分渗入与养分溶出的作用。其制备工艺

如图１所示，将均匀的肥料颗粒计量后通过包衣机或流化床
在合适的通量（转速、喷涂量）和环境（气温、气压、气体环境

等）中包膜肥芯，干燥冷却，筛选获得成品。木质素包膜型肥

料的缓释机制如图２所示，肥料施入土壤后外部水分透过木

质素涂层进入肥芯，开始溶解养分；初期涂层较完整，溶胀度

有限，养分释放较少；后期肥料吸水溶胀度增大，养分持续溶

出最终达到释放平衡。除了包膜材料外，初始肥料的含氮量、

比表面积（颗粒大小）、孔隙度、包膜工艺、包膜量（率）和涂覆

次数都会影响肥料的缓释效果［３３－３４］。木质素作为包膜材料

分为胶黏剂作用下包膜和溶于溶剂制成膜液包膜。膜液包膜

肥料的表面较平整均匀，但工艺要求高，二者缓释效果的差异

性有待研究。

　　本研究列举了３种改性木质素制备包膜肥料的工艺和评
价，如表３所示。Ｂｅｈｉｎ等运用流化床工艺，将改性后的疏水
性木质素溶于溶剂中形成膜液涂覆尿素颗粒，制备缓释肥料，

同时与硫包尿素进行对比，结果显示改性木质素包膜缓释肥

料的效果较好［３５－３６］。由于硫包尿素工艺对温度要求高，这会

引起涂层不均匀，表面多针孔和裂缝，缓释波动性大。而木质

素包膜肥料表面虽然粗糙，但是其疏水性好，通过优化包膜量

和木质素添加量能够获得最优缓释效果。Ｍｕｌｄｅｒ等通过比
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较４种不同木质素找到了最佳成膜性能的工业木质素，随后
使用不同胶黏剂在转鼓包衣机中包膜，探索出了最佳的制备

工艺及缓释效果［３７］。流化床包膜工艺制作出的涂层比转鼓

包膜工艺均匀且质量好。但制备包膜型缓释肥料存在工序

多，对溶剂、胶黏剂等要求高，缓释效果不稳定等问题；所以利

用木质素包膜制备缓释肥料除了通过化学改性，提高木质素

涂层材料的疏水性外，还要探索既能黏结木质素又能将其溶

解形成均匀分散体的溶剂和方法；改进包膜工艺，提高包膜率

和包膜质量，以达到平稳缓释的效果。

表３　木质素包膜肥料的比较

制备方法 评价方法 结果 参考文献

乙酰化改性木质素，流

化床包膜

ＦＴ－ＩＲ（傅里叶变换红外
光谱）、土柱淋溶

检测到乙酰化基团，７ｄ后硫酸盐木质素和亚硫酸盐木质素包膜肥分别
释放了３６．３％、４５．３％，低于硫包肥的释放量（５９％），缓释效果较好

［３５］

乙酰化改性木质素，流

化床包膜

ＦＴ－ＩＲ、静水溶出、土壤
滁育

乙酰化木质素磺酸盐包膜尿素１８ｄ释放７９％，而硫包尿素１１ｄ释放
了９９％

［３６］

不同工业木质素成膜，

转鼓包衣机包膜

静水溶出、包膜称量 包膜材料疏水性提高，亚麻碱木质素成膜性能最佳，包膜后尿素释放量

骤降；其中以烯基琥珀酸酐为胶黏剂时，缓释效果最佳

［３７］

２．２　化学合成木质素缓释肥料
传统化学法制备缓释肥料是让营养元素参与化学反应，

生成微溶或难溶的化合物，如脲醛、异丁叉二脲（ＩＢＤＵ）、磷酸
氢钙、部分酸化磷矿、熔融含镁磷肥，二价金属磷酸铵钾盐等，

以达到延长肥效的作用。这些缓释肥料无法满足新型农业要

求，不能广泛应用于农业生产。利用木质素在引发剂、交联剂

作用下，运用物理、化学或物理化学方法制备缓释肥料，能够

改善这一状况。化学法制备木质素缓释肥是指养分与木质素

的官能团发生直接或间接化学反应来固定养分。养分与缓释

材料接枝或交联能形成线性或网络结构，如图３所示，在土壤
环境（微生物、温度、ｐＨ值、湿度）的作用下，未参与化学反应
的表层养分先释放，接着分散在网络结构中的养分再释放，最

后参与化学反应的养分将随着木质素网络结构的降解而逐渐

释放。受木质素缓慢的降解性影响，养分释放过程缓慢，从而

形成缓释。相比于包膜型缓释肥料，化学法工序较少，缓释较

平稳，但工艺要求高。如表４所示，根据采用的方法不同，化
学法制备木质素缓释肥料又分为氧化氨化法、交联聚合法、接

枝共聚法。

表４　化学合成木质素缓释肥料的比较

类别 方法 结果 文献

氧化氨化 １５０℃，１．５ＭＰａＯ２，３３％（质量分数）氨水，（最佳）反应
时间６０ｍｉｎ

６．８３％和１７．２４％的氮（Ｃ∶Ｎ＝８．５∶２．５）可用于缓释
肥和土壤改良剂

［３８］

交联聚合 碱木质素、聚乙烯醇、尿素，甲醛为交联剂，形成氮元素

缓释薄膜

当碱木质素和聚乙烯醇添加量的质量比为５∶５时复合
薄膜在１９２ｈ时达到释放平衡，氮元素累积释放率最大，
为７７．７３％

［３９］

接枝共聚 １．将聚丙烯酸酯预聚物和碱木质素基铁肥混合，加入
０．１ｇ过硫酸钾引发反应３０ｍｉｎ，然后调 ｐＨ值为５，保
温２ｈ，冷冻干燥

聚丙烯酸中和度为 ６０％；对于木质素，引发剂用量为
０．０６∶１（质量比），交联剂用量为０．０３∶１（质量比）；反
应温度为６０℃，碱木质素接枝率为２５％。产品的吸水
量可达１０１７ｇ／ｇ

［４０］

２．由玉米芯－ｇ－聚（丙烯酸 －ｃｏ－丙烯酰胺）、膨润土
和线性聚乙烯吡咯烷酮合成半互穿网络结构固定尿素；

样品反应条件：以Ｋ２Ｓ２Ｏ８为催化剂，设置微波炉功率为
３２０Ｗ，辐射４．５ｍｉｎ

样品的初始吸水量为１１５６ｇ／ｇ，３０ｄ后，含２％样品的
土壤的保水能力为 ２０．３％；与尿素相比，Ｎ浸出
（１３．２％）和Ｎ迁移至地表损失量（６．８％）较低。３０ｄ
后氮释放５６．６％，有效促进了棉花生长

［４１］

　　氧化氨化法是利用氧化剂将氮元素加载在木质素上。木
质素分子中存在羧基和羰基，通过氧化剂增加木质素分子中

羧基和羰基的含量，羧基和羰基与氨共价结合能固定氨。在

氧化氨解过程中，木质素苯环部分打开，侧链部分断裂，分子

量降低，为木质素负载氮元素提供了有利条件。氧化氨化木

质素肥料施入土壤后再引导氮元素释放，微生物分解，腐殖质

形成，养分竞争传递，不仅对有机氮的富集起到重要作用，还

能改良土壤［４２］。该方法制备的肥料含氮量不高，须对氧化

剂、催化剂、温度、压强、反应时间等条件进行优化；另外氧化

氨化对仪器的要求比较高，易折损仪器；氨的回收利用也有待

解决。研究者要改进仪器的抗氧化性，优化制备工艺，提高资

源的回收利用和氧化氨化效率。

交联聚合法是木质素与醛类、胺类等化合物反应，使木质

素胺化，以此降低材料的吸水性，其中曼尼希反应具有代表

性［３０－３１］。此外，木质素还能增强聚氨酯材料的机械性

能［２０－２１］；而利用魔芋粉交联改性聚氨酯包埋尿素能提高肥料
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的缓释效果［４３］。木质素、聚氨酯、魔芋粉三者在交联剂作用

下可制备成新的缓释涂层材料。交联聚合法制备的缓释肥料

释放平稳，肥效时间长，但制备过程中易产生副产物，使目的

产物得率受到限制。研究者应采用适宜的引发剂、反应剂，选

择合适的反应机制，采用相对简单的反应过程，优化反应条

件，减少副产物的产生，提高目的产物产出。

接枝共聚法是在木质素酚羟基或侧链上接枝形成高分子

聚合物。酚羟基在聚丙二醇（丙二醇）作用下通过一种由阴

离子环开放聚合控制的“接枝”方法，最终形成长链聚醚和羟

基。木质素还能与乙烯基单体接枝，用于絮凝剂和土壤改良

剂等［２６－２７］。原子转移自由基聚合法（ＡＴＲＰ）是将木质素作为
高分子引发剂，调节接枝链分子量和每个大分子引发剂接枝

物数量，制备出复杂的高分子聚合物的新方法［４４］。ＡＴＲＰ接
枝共聚形成的木质素疏水性材料能够用于包膜或在交联剂作

用下与营养元素反应制备缓释肥料［４５］。设计新的基于木质

素的大分子引发剂，可与受控自由基体系中的不同单体聚合，

另外接枝形成的共聚物具有尺寸可控和分散性的线性支链结

构，为提高接枝率，延长缓释效果提供了可能。接枝共聚方法

制备木质素缓释肥重点在于应用合适的反应机制，只有利用

交联剂、引发剂、催化剂才能获得优良的缓释性能的肥料。接

枝共聚方法制备缓释肥料具有多功能性，研究应用过程中要

发掘肥料其他方面的功能。

３　木质素改性制备缓释肥料的应用评价

木质素天然可再生，无毒害，施入土壤中分解成腐殖酸，

不仅有助于营养元素的传输，进一步提高肥效；还能提高土壤

的阳离子交换量，疏松土壤，降低土壤板结度，改善土壤环境。

将木质素应用于缓释肥料，能达到资源化利用的需求，适应新

型农业的发展。

３．１　木质素改性制备缓释肥料的应用
木质素改性制备缓释肥料涉及到相关的化学反应，除了

常见的缓释性能评价方法外，需要对缓释肥料的涂层或改性

材料进行表征，如表５所示。

表５　木质素缓释肥料应用评价

评价方法 应用情况 文献

溶胀试验、ＦＴ－ＩＲ、盆栽淋溶、包
埋土培、棉花盆栽

考察等Ｎ含量的缓释肥与尿素对棉花种子萌发率和初期幼苗生长的影响，结果显
示，缓释肥组种子发芽率比对照组高出２０．００％±５．７７％。对幼苗株高、根长等生长
状况有明显的促进作用

［４１］

包埋土培、黑麦草盆栽、固态１３Ｃ
和１５Ｎ核磁共振

土壤ｐＨ值下降，电导率和土壤总有机碳、氮含量增加，抑制了种子萌芽率；２８ｄ内有
助于黑麦草生长，之后肥效降低

［４２］

热解气相色谱／质谱、南瓜盆栽、Ｎ
元素标记、ＦＴ－ＩＲ、１５Ｎ核磁共振

按Ｎ∶Ｐ∶Ｋ＝１３０∶８０∶６０的比例施入３ｃｍ深度的土壤中，同盆南瓜１５Ｎ元素分布
均匀；与尿素相比，缓释组首次收获与二次收获摄取的１５Ｎ分别为３０．６％（质量分
数）、１２．９％（质量分数），而尿素２次摄取的１４Ｎ含量约为５６％（质量分数）、１６．７％
（质量分数）

［４６］

土柱淋溶，玉米、番茄盆栽 初次淋溶木质素的处理对钾吸附作用明显，木质素钾肥增产率均比普通钾肥高，番

茄植株干质量的最高增产率达１４．７０％，玉米植株干质量最高增产率达１１．４％
［４７］

　　对缓释肥料的应用与评价多采用静水溶出、土柱淋溶、包
埋土培、植物盆栽等方法，主要研究肥料释放与时间之间的关

系和对土壤盆栽中植物生理生化的影响。改性木质素或木质

素复合材料常运用 ＦＴ－ＩＲ对官能团进行表征，分析其疏水
性能。木质素制备缓释肥料除了满足植物生长所需养分外，

还具有提高种子萌发率、保水性等功能，所以在研究应用中针

对不同耕作区的作物，须要拓宽缓释肥料的评价体系，寻求多

方面的评价方法。

３．２　木质素缓释肥料的多功能性
木质素制备成缓释肥料，能减少施肥次数，降低营养元素

的流失，提高农业生产效率，营造良好的生产生活环境。除此

之外，木质素改性制备缓释肥料还具有保水、抑制生物降解等

功能。

保水功能：木质素包膜型缓释肥料的缓释机制如图３所
示，水分子穿过包膜层进入肥料颗粒后，溶解养分，在内外渗

透压存在差异的作用下，肥料营养元素随着水分子透过包膜

层扩散到颗粒外。水分除溢出外还会滞留在肥料颗粒中，这

就能起到保水功能。而化学法制备缓释肥料，通过交联聚合、

接枝共聚等方法使肥料内部具有呈线性或网络结构，锁住营

养元素的同时增强了吸水和滞留水的能力。Ｗｅｎ等通过盆
栽试验表明缓释肥料提高了棉花种子萌芽率［４１］，其保水缓释

性能显著促进棉花的生长［４８］。

抑制生物降解功能：Ｈｕｓｓａｉｎ等利用硫酸盐木质素改性淀
粉包膜尿素，通过质量损失评价样品在还原土壤中的生物降

解性，发现木质素抑制了肥料在还原土壤中的生物降解

性［４９］。这与木质素在植物中所起的抗逆性作用［５０］一致。研

究者认为木质素通过抑制尿酶等降解性作用，延长了肥效。

４　结束语

木质素具有多种官能团，通过羟烷基化、硝化、烷基化、羟

基官能团化、氨基甲酸酯化、磺化、接枝改性、氧化氨解等改性

方法能够实现其高附加值的利用；利用木质素的吸附螯合性、

疏水性等特征进行化学改性制备缓释肥料应用前景好。本研

究重点介绍了包膜法、氧化氨化法、接枝共聚法、交联聚合法

４种木质素改性方法制备缓释肥料的研究进展，分析了各方
法的优缺点并提出可能的解决方法，为拓宽木质素的高价值

利用途径提供了借鉴。
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代谢组学技术在茶学中的应用研究进展

戴宇樵，吕才有
（云南农业大学，云南昆明６５０２００）

　　摘要：代谢组学是通过考察生物体在受到外界干扰或者刺激后，其代谢产物变化情况或随时间的变化情况来研究
生物体系的一门学科。代谢组学作为组学技术中一门新兴发展的学科，已经成为揭示生物体系变化规律的重要手段，

在微生物学、植物学和营养学及医学等多个方面得到广泛运用。对代谢组学这门学科的基本概念、技术分析手段组成

等进行简要概述，介绍代谢组学中的检测技术在茶学中栽培、加工、功效及品质控制等领域的应用研究进展，并对代谢

组学技术在未来茶产业中的运用展开讨论。
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　　组学（ｏｍｉｃｓ）定义为组的组成、结构、功能及各组分之间
相互作用和联系的一门学科，主要包括基因组学（ｇｅｎｏｍｉｃｓ）、
转录组学（ｔｒａｎｓｃｒｉｐｔｏｍｉｃｓ）、蛋白质组学（ｐｒｏｔｅｍｉｃｓ）和代谢组
学（ｍｅｔａｂｏｌｏｍｉｃｓ）。组学技术（ｏｍｉｃｓｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ）是整合基因
组学、转录组学、蛋白质组学和转录组学的研究思路和方法，

动态地揭示系统结构、功能相互作用和运行规律的技术［１］。

组学技术发展至今，已经在营养学、药学、植物学等研究中得

到广泛应用。

１　代谢组学概述

随着生命科学的发展，代谢组学成为继转录组学、蛋白质

组学后兴起的一种组学技术。与其他组学技术不同，代谢组

学是通过考察生物体在受到外界干扰或者刺激后，其代谢产

物变化情况或随时间的变化情况来研究生物体系的一门学

科［２］。将组群指标作为分析变化的基础，用高通量检测方法

和多元数据处理将信息建模与系统结合起来，从而对生物体

的代谢产物进行定性定量分析［３］。与蛋白质或 ＤＮＡ等生物
高分子相比，代谢组学的研究对象一般是小分子，分子质量通

常在１０００以下。代谢组学具有关注内源性化合物的特点，
能够对生物体系中的小分子化合物进行良好的定性定量研
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