
基金项目：国家自然科学基金项目（编号：２１５０１０６９，２０１４０１０７９）；江

苏省自然科学基金（编号：ＢＫ２０１４１５８）；高等学校博士学

科点专项科研基金（编号：２０１３００９３１２０００３）

作者简介：石刚（１９８４—），男，江南大学讲师，博士。

Ｅｍａｉｌ：ｇａｎｇｓｈｉ＠ｊｉａｎｇｎａｎ．ｅｄｕ．ｃｎ

通讯作者：李赢

收稿日期：２０１５－０５－０９

第３１卷第５期

２０１５年９月 ! " # $ %

!!"#$%&'()*+,

Ｖｏｌ．３１，Ｎｏ．５

Ｓｅｐ．２０１５

犇犗犐：１０．１３６５２／犼．犻狊狊狀．１００３－５７８８．２０１５．０５．００２

稻壳基木质素在聚氨酯泡沫材料中的应用研究
Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｒｉｃｅｈｕｓｋｌｉｇｎｉｎｉｎｔｈｅｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｆｏａｍ

石　刚１

犛犎犐犌犪狀犵
１
　

朱钦富１

犣犎犝犙犻狀犳狌
１
　

姜 帅１

犑犐犃犖犌犛犺狌犪犻１
　

张　欣１

犣犎犃犖犌犡犻狀１
　

倪才华１

犖犐犆犪犻犺狌犪１
　

李　赢１
，２

犔犐犢犻狀犵
１，２

（１．江南大学化学与材料工程学院，江苏 无锡　２１４１２２；２．江南大学粮食发酵工艺与技术国家工程实验室，江苏 无锡　２１４１２２）

（１．犛犮犺狅狅犾狅犳犆犺犲犿犻犮犪犾犪狀犱犕犪狋犲狉犻犪犾犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，犑犻犪狀犵狀犪狀犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，犠狌狓犻，犑犻犪狀犵狊狌２１４１２２，犆犺犻狀犪；２．犖犪狋犻狅狀犪犾

犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵犔犪犫狅狉犪狋狅狉狔犳狅狉犆犲狉犲犪犾犉犲狉犿犲狀狋犪狋犻狅狀犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犑犻犪狀犵狀犪狀犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，犠狌狓犻，犑犻犪狀犵狊狌２１４１２２，犆犺犻狀犪）

摘要：针对生产聚氨酯所用的原材料价格昂贵、不可再生的

问题，采用粮食加工废弃物———稻壳中的木质素为原料，部

分取代聚醚多元醇合成聚氨酯。通过乙醇法从稻壳中提取

木质素，再以环氧氯丙烷对其改性，来增加木质素中的活性

羟基数量及在聚醚多元醇中的溶解度，以增加木质素的反应

活性和提高取代聚醚多元醇的程度；从而部分替代聚醚多元

醇与异氰酸酯和其他助剂混合制备出性能优良的木质素聚

氨酯泡沫材料。研究结果为稻壳基木质素聚氨酯泡沫材的

研究提供了可行方案，也使稻壳的回收再利用成为可能。
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　　稻壳是水稻加工后的粮食农业废弃物，主要由木质素、

半纤维素、纤维素构成［１］。在通常情况下，稻壳被焚烧或丢

弃，造成环境污染。因此，农业废弃物的高附加值利用引起

了研究者［２，３］广泛关注。其中，木质素［４－６］是一种具有三维

网状结构，是世界上存有量第二丰富的天然高分子，分子内

部有丰富的活性官能团。由于木质素可再生、活性官能团丰

富，因此是一种理想的石油化工原料的良好替代品［７］。

　　聚氨酯是一种重要的合成聚合物，在生产生活中有广泛

的应用［８］。它是由异氰酸酯和多元醇逐步加成聚合而成。

目前，异氰酸酯和多元醇都源于石油，价格昂贵，不可再生，

因此，开发一种廉价、可再生、绿色的原料，对于合成聚氨酯

有重要意义。

　　本研究拟利用乙醇溶剂法提取稻壳中木质素，然后采用

环氧氯丙烷为改性剂，增加木质素的羟基数量，从而实现部

分取代聚醚多元醇，且均匀溶解在聚醚多元醇中，合成具有

良好力学性能的聚氨酯泡沫材料，实现木质素在体系中参与

原位化学反应，避免以往木质素与聚醚多元醇直接物理共

混，解决木质素基聚氨酯力学性能差的缺点［９］。这种方法不

仅对粮食加工废弃物进行高附加值利用，同时满足生产成本

低，环境污染小，原料可再生等优点。

１　材料与方法
１．１　试验试剂

　　稻壳：产自江苏盐城，洗净后干燥，粉碎至１００目备用；

　　无水乙醇、１，４二氧六环、草酸、乙酸酐、乙酸乙酯、对甲

苯磺酸、吡啶、邻苯二甲酸氢钾、氢氧化钾、氢氧化钠、酚酞、

盐酸、甲醛、环氧氯丙烷、无水甲苯、二正丁胺、异丙醇、溴甲

酚绿、碳酸钠、甲基橙、二月硅酸二丁基锡、硅油：分析纯，国

药集团化学试剂有限公司；

　　异氰酸酯（ＭＤＩ）、聚醚多元醇：工业级，万华化学集团股

份有限公司。

１．２　试验仪器

　　集热式磁力加热搅拌器：ＤＦ１０１Ｂ型，金坛市医疗仪

器厂；

　　数显恒温水浴锅：ＨＨ２型，常州朗越仪器制造有限

公司；

８



　　ｐＨ计：ＰＨＳ３Ｃ型，上海盛磁仪器有限公司；

　　电热恒温干燥箱：ＤＨＧ１０１１型，上虞市沪越仪器设

备厂；

　　热重分析仪：ＴＧＡ／ＤＳＣＩ／１１００ＳＦ型，瑞士 ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅ

ｄｏ公司；

　　全反射红外光谱仪：Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００型，美国赛墨飞世尔科

技有限公司；

　　万能试验机：ＫＤ１１１５型，深圳市凯强利试验仪器有限

公司。

１．３　乙醇法提取木质素

　　将一定质量的稻壳、乙醇溶液置于反应釜中，添加少量

草酸，混合均匀；在１８０℃恒温反应４ｈ；反应后趁热过滤，并

收集滤液。将预处理过程中收集的滤液，加入少量盐酸溶

液，充分搅拌，静置沉淀；用真空泵将沉淀过滤，用去离子水

反复洗涤至滤液为中性；收集所得木质素，用真空烘箱３５℃

烘干至恒重，称量其质量按式（１）计算木质素得率，并用塑料

袋将木质素保存备用。测定木质素的羟基值［１０］。

　　犠＝
犿狓
犿
×１００％ （１）

　　式中：

　　犠———木质素得率，％；

　　犿狓———提取的木质素的质量，ｇ；

　　犿———称取的稻壳质量，ｇ。

１．４　木质素的改性及木质素基聚氨酯的制备

　　利用环氧氯丙烷对木质素进行接枝改性，提高木质素的

活性，并测定改性木质素的羟基值，具体步骤参考文献［７］。

将改性的木质素按一定比例加入到聚醚多元醇中（共１５ｇ），

加入发泡剂水０．７５ｇ、泡沫稳定剂０．６ｇ，催化剂０．０８ｇ，即

得白料，异氰酸酯（ＭＤＩ）为黑料；黑料加入白料中，并手动搅

拌至乳白现象出现为止，最后让溶液自然发泡完全，得到木

质素聚氨酯泡沫。

１．５　木质素基聚氨酯性能的测试

　　聚氨酯泡沫静态压缩性能测试根据ＧＢ８８１３—２００８，压

缩速度为５ｍｍ／ｍｉｎ；拉伸性能测试根据ＧＢ／Ｔ２５６７—２００８，

用拉伸试验机测试拉伸强度；热重分析是在氮气的环境下，

温度控制范围为２５～６００℃，加热速率控制为１０℃／ｍｉｎ。

２　结果与分析
２．１　木质素的表征及分析

２．１．１　木质素的产率与羟基值　称取原始稻壳的质量为

４０ｇ，乙醇法提取木质素为２．３２ｇ，产率为５．８％；乙醇木质

素的羟基值为３７５．８７ｍｇＫＯＨ／ｇ，改性木质素的羟基值为

１０９３．９５ｍｇＫＯＨ／ｇ。改性木质素的羟值有了明显的提高，

大约是未修饰木质素的３倍左右，说明环氧氯丙烷对木质素

改性成功。

２．１．２　红外光谱分析　由图１可知，在３４００～３５００ｃｍ－１

处的宽峰为羟基的伸缩振动峰，包括酚羟基、醇羟基；２９３７，

１４６２ｃｍ－１处的吸收峰分别代表木质素中甲基，亚甲基等基

团的Ｃ—Ｈ伸缩振动峰和弯曲振动峰；１７２１，１６００ｃｍ－１处

分别代表 Ｃ Ｏ的非共轭伸缩振动和共轭伸缩振动；在１５９５，

图１　木质素的红外光谱图

Ｆｉｇｕｒｅ１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｌｉｇｎｉｎ

１５１０，１４２５ｃｍ－１处属于芳香环碳骨架的伸缩振动峰；

１１２４ｃｍ－１处为愈创木基木质素的苯环 Ｃ—Ｈ 振动峰；

８３３ｃｍ－１处为苯环Ｃ—Ｈ面外弯曲振动峰；１３２９ｃｍ－１归属

于紫丁香型木质素中的Ｃ—Ｏ的振动峰位；１２６５ｃｍ－１处为

愈创木基型木质素中的Ｃ—Ｏ振动峰；在１０４１ｃｍ－１处是醇

羟基和烷羟基中Ｃ—Ｏ的伸缩振动。从红外光谱图（图１）可

以看出，木质素的特征峰，与文献［１１］的报道相吻合。

２．２　木质素聚氨酯泡沫的表征及分析

２．２．１　木质素聚氨酯泡沫形貌分析　图２为不同含量木质

素的聚氨酯泡沫放大２０倍的显微镜照片。从微观上可以看

到对照样品泡孔明显大于其他的样品，而且泡孔均匀，这是

因为木质素是一种无规则网状的天然高分子，在聚氨酯反应

过程中起到交联作用。加入木质素的聚氨酯泡沫样品的孔

隙度明显减小，其中添加２％的样品相对较均一。这是因为

木质素型聚氨酯发泡材料较聚氨酯发泡材料的泡孔要小，而

且其泡沫的骨架结构要细。

图２　不同木质素含量的聚氨酯的形貌

Ｆｉｇｕｒｅ２　Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｉｇｎｉｎｉｎｃｏｎｔｅｎｔｓ

２．２．２　木质素聚氨酯泡沫热重分析　图３为传统聚氨酯和

改性木质素型聚氨酯的热重分析曲线。由图３可知，随着木

质素添加量的增加，第一分解温度逐步提高。这是因为当木

质素中含有酚羟基，在体系中原位与异氰酸根反应时，有氨

基甲酸酯键产生。随着木质素含量的增加，酚羟基参与反应

生产的氨基甲酸酯键比例增加，聚醚多元醇参与反应生产的

氨基甲酸酯键比例减少。相对于醇羟基产生的氨基甲酸酯

键，酚羟基产生的氨基甲酸酯键相对内聚能较大，分解温度

相对较高。因此木质素的添加增强了聚氨酯的耐热性能。

２．２．３　木质素聚氨酯泡沫力学性能分析

　　（１）拉伸性能分析：由图４、５可知，随着木质素添加量的

增加（０～１０％），聚氨酯的拉伸强度提高，断裂伸长率降低。一

９
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图３　不同木质素含量的聚氨酯的热重（ＴＧ）分析谱图

Ｆｉｇｕｒｅ３　ＴＧＡｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｌｉｇｎｉｎｉｎｃｏｎｔｅｎｔｓ

图４　木质素的含量与拉伸强度的关系

Ｆｉｇｕｒｅ４　Ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈｓｖｅｒｓｕｓｔｈｅｌｉｇｎｉｎｃｏｎｔｅｎｔ

图５　木质素的含量与断裂伸长率的关系

Ｆｉｇｕｒｅ５　Ｆｒａｃｔｕｒｅｅｌｏｎｇａｔｉｏｎｖｅｒｓｕｓｔｈｅｌｉｇｎｉｎｃｏｎｔｅｎｔ

方面是因为木质素是一种刚性较强的天然高分子，含有大量

的酚羟基和醇羟基，在原位与异氰酸酯反应的过程中，起到

交联作用，形成无规则的空间网络结构，限制分子链段的运

动，致使生成的木质素聚氨酯拉伸强度提高、断裂伸长度降

低。另一方面是因为天然木质素中含有大量的苯环和羰基

等官能团，可以增大木质素聚氨酯的内聚力，因此也能起到

提高拉伸强度、降低断裂伸长率的作用。

　　（２）压缩性能分析：由图６可知，加入木质素后，聚氨酯

的抗压性能先增高再降低。当木质素添加量为２％时，压缩

模量达到最大值。当木质素添加量为５％时，木质素聚氨酯

的压缩强度出现降低，但仍高于传统聚氨酯。当木质素添加

量为１０％时，木质素聚氨酯的压缩强度降至最低，且低于传

统聚氨酯。这是由于在木质素添加量较少的情况下，具有刚

性结构的木质素在聚氨酯泡沫中起到了支撑骨架的作用，从

图６　木质素的含量与压缩模量的关系

Ｆｉｇｕｒｅ６　Ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎｍｏｄｕｌｅｖｅｒｓｕｓｔｈｅｌｉｇｎｉｎｃｏｎｔｅｎｔ

而增加了聚氨酯的压缩模量。然而，当木质素添加量过高

时，木质素的活性羟基数量低于聚醚多元醇，导致体系发生

的共聚反应不完全，聚氨酯泡沫的压缩模量降低。

３　结论
　　采用乙醇法提取稻壳中的木质素，利用环氧氯丙烷对木

质素进行改性，提高了木质素的反应活性，实现木质素在体

系中与异氰酸酯发生原位聚合反应，避免了以往的简单物理

填充，解决了传统木质素聚氨酯力学性能较差的缺点。该方

法具有材料成本低、毒性小、污染低等优势，同时所得到的木

质素聚氨酯泡沫的稳定性及力学性能显著提高，有很高的实

际应用价值。虽然，木质素在原位反应过程中，取代聚醚多

元醇的量最高为１０％，但是在以后的工作中，可以通过重点

开发木质素改性的其他方法，继续提高木质素的取代率。
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