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摘要：目的 为了提高精制木质素的提取率，改善聚氨酯发泡材料的力学性能，增强木质素的利用率，

降低聚氨酯发泡材料的生产成本，扩大使用范围。方法 通过碱溶酸析、液-液提取及超滤膜过滤处理工

艺获取精制木质素，采用预聚体法合成精致木质素基聚氨酯发泡材料。结果 当 NaOH 溶液浓度为 2.5 

mol/L 时，提取率最高；H2SO4 浓度对提取率无明显影响；精制木质素的添加增大了泡沫密度，提高了

压缩强度和拉伸强度。结论 当精制木质素质量分数为 10%、二月桂酸二丁基锡质量为 0.24 g、三乙醇

胺质量为 0.04 g 时，制备的精制木质素基聚氨酯发泡材料的性能相对最优。 
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Lignin Modified Polyurethane Foam Material 

PANG Xu-fu, JIANG Gui-quan, ZHANG Hong-ming, GAO Tian-yi, PANG Jiu-yin 

(Wood Material Science and Engineering Key Laboratory of Jilin Province, Beihua University, Jilin 132013, China) 

ABSTRACT: Refined lignin is prepared from industrial alkali lignin obtained from papermaking black liquor, the influ-

ence of NaOH solution concentration and H2SO4 concentration on the extraction rate of refined lignin is explored, and the 

foam density and compressive strength of refined lignin-based polyurethane foam materials are explored. Tensile strength 

improves the extraction rate of refined lignin, refined lignin improves the mechanical properties of polyurethane foam 

materials, enhances the utilization rate of lignin, reduces the production cost of polyurethane foam materials, and expands 

the scope of use. Refined lignin is obtained through alkali-dissolving acid precipitation, liquid-liquid extraction and ultra-

filtration membrane filtration treatment process, and the refined lignin-based polyurethane foam material is synthesized by 

the prepolymer method. When the concentration of NaOH solution is 2.5 mol/L, the extraction rate is the highest; the 

concentration of H2SO4 has no obvious effect on the extraction rate; the addition of refined lignin increases the foam den-

sity and improves the compressive and tensile strength. When the mass fraction of refined lignin is 10%, the mass of di-

butyltin dilaurate is 0.24 g, and the mass of triethanolamine is 0.04 g, the performance of the refined lignin-based polyu-

rethane foam material is optimal. 
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在碱性条件下，从造纸黑液中可提取出木质素。

木质素含有易螯合基团，是一种典型的多基配位体，

可以与调节黑液 pH 时投加的金属阳离子反应生成环

状结构，形成“木质素螯合物”。木质素在碱性条件下



·86· 包 装 工 程 2021 年 4 月 

 

溶解时，可使粘度变大，导致自然沉淀困难。被析出

的木质素中依旧含有一定的化学需氧量（COD）[1]，

因此，在对木质素纯度有要求时的使用效率较低。 

木质素是一类复杂的有机聚合物，是植物骨架的

增强物质。木质素的分子结构中存在芳香基、酚羟基、

醇羟基、羰基共轭双键等活性基团，聚氨酯发泡体系

中的主要原料（聚合 MDI、TDI 或 PAPI 等含异氰酸

酯基团的化合物）与木质素中的羟基活性基团能够发

生酯化缩聚反应，生成聚氨基甲酸酯。 

聚氨酯泡沫塑料（PU）作为聚氨酯体系中的一

个重要产品，由于其成本低廉、制作工艺简单以及后

期可塑性强，且得到的产品性能优异，具有均一的孔

状结构、低密度以及优异的力学性能等特点，因此被

广泛应用于外墙保温、包装、汽车零部件等领域[2]。 

木质素作为典型的生物质材料，是芳香族化合物

中少有的可再生资源之一，含有的苯环具有较大官能

度，可增强聚氨酯基体的交联度，提高聚氨酯发泡材

料的力学性能。综上所述，将木质素加入聚氨酯发泡

材料中，可以部分替代聚醇，成为聚氨酯合成原料之

一。木质素不仅为聚氨酯材料的合成提供了有利条

件，而且可以提高聚氨酯发泡材料的力学性能，使其

得到高值化利用[3]。 

1  实验 

1.1  材料与仪器 

主要材料：造纸黑液中提取的碱木质素；NaOH

（分析纯），沧州邦之德化工产品有限公司；浓硫酸

（分析纯），南京齐萃环保科技有限公司；盐酸（分

析纯）、冰乙酸（分析纯），北京化工厂；无水乙醇（分

析纯）、纯度为 95%的乙醇（分析纯），天津市光复科

技发展有限公司；聚醚多元醇（化学纯），广州市汇

翔化工有限公司；蒸馏水，实验室制备；二甲基硅油

（分析纯），上海晟浦集团；三乙醇胺（分析纯），深

圳科晟达贸易有限公司；二氯甲烷（化学纯），郑州

鸿利达化工有限公司；二月桂酸二丁基锡（分析纯），

常州凯瑞化学科技有限公司；二甲烷基二异氰酸酯

（化学纯），南京全希化工有限公司。 

主要仪器：UTP-313 电子分析天平，上海精密实

验仪器有限公司；DW-3-50 电动搅拌器，上海精密实

验仪器有限公司；WDW-20H 微机控制电子式万能力

学试验机，济南试金集团有限公司；SHB-In 循环水

式多用真空泵，上海豫康科教仪器设备有限公司；

DHG-90 电热恒温鼓风干燥箱，上海一恒科学仪器有

限公司；HH-4 数显恒温水浴锅，金坛市江南仪器厂；

RE-201D 旋转蒸发器，上海凌标仪器有限公司；DD5

台式高速离心机，湖南凯达科学仪器有限公司；

PHS-3C 酸度校准仪，雷磁分析仪器厂。 

1.2  方法 

1.2.1  木质素精制工艺 

将碱木质素和水（质量比为 1∶3）置于烧杯

中，70 ℃水浴加热；用分液漏斗滴加硫酸，滴加硫

酸的速度不宜过快，调节烧杯中液体的 pH 值至 3；

继续在 70 ℃的水浴条件下保温，静置一段时间，溶

液中出现沉淀；用去离子水洗涤，随后用离心机过滤

得到粉末，并将其置于 60 ℃的真空干燥箱中干

燥 7 h，制得粗木质素[4]。 

在烧杯中制备吡啶、醋酸、水（体积比为 9∶1∶4）

的混合溶液，将粗木质素置于烧杯中充分溶解，加入

三氯甲烷进行溶解、萃取，用分液漏斗分离出三氯甲

烷萃取层；随后将其置于 60 ℃的真空干燥箱，得到

浓缩液；在浓缩液中加入无水乙醚，使用离心机离心，

得到褐色沉淀物，在 60 ℃的真空干燥箱中干燥 7 h，

得到纯化木质素[5]。 

将得到的纯化木质素溶解在二氧六环与甲醇（体

积比为 6∶1）的混合液中（纯化木质丝素与混合液

的质量比为 1∶1），反应充分后离心，将部分未溶解

的木质素烘干、研磨，待用。将木质素溶解于有机溶

剂，并使用超滤膜过滤，分离出木质素，从而实现木

质素的分离和纯化。利用旋转蒸发仪将木质素溶液中

的有机溶剂旋转蒸发，得到精制木质素。 

提取率计算见式（1）[6]。 

1

2

100%
m

Y
m

       (1) 

式中：Y 为木质素提取率（%）；m1 为提取到的

木质素质量（g）；m2 为造纸黑液碱木质素质量（g）。 

1.2.2  聚氨酯发泡反应机理 

1）凝胶反应。多异氰酸酯基与多元醇的羟基反

应生成氨基甲酸酯基团，并伴随热量的释放。 

2）发泡反应。多异氰酸酯与水发生反应，先加

成为不稳定的氨基甲酸，然后分解成二氧化碳和胺。

生成的胺很快与过剩的异氰酸酯发生反应，生成含有

脲基的高聚物。 

3）脲基甲酸酯反应。异氰酸酯与氨基甲酸酯氮

原子上的氢反应生成脲基甲酸酯，使生成的线性聚合

物形成支化和交联结构。 

4）缩二脲反应。异氰酸酯与脲基氮原子上的氢

发生反应，形成缩二脲[7—9]。 

1.2.3  木质素改性聚氨酯发泡材料的制备 

在三口烧瓶中安置好温度计、搅拌器，保持密封，

将聚醚多元醇放于 500 mL 的三口烧瓶中，并将三口

烧瓶置于 105 ℃的水浴锅中恒温加热，转速为 300 

r/min 并抽真空（真空度为 130 Pa）。聚醚多元醇脱水

2 h 后冷却至室温，最终制得备用脱水聚醚多元醇（密

闭、干燥保存）。 
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图 5  试件标准件 
Fig.5 Standard parts 

 
按式（2）计算平均拉伸强度： 

σt=F/A       (2) 

式中：σt 为平均拉伸强度（MPa）；F 为断裂载荷

（N）；A 为平均原始横截面积（mm2）。 

正交试验结果见表 1。由表 1 可知，拉伸强度均

大于 200 kPa，最大拉伸强度为 240.6 kPa，最小拉伸

强度为 202.5 kPa。精致木质素的添加提高了聚氨酯

泡沫的拉伸强度，且随着精制木质素添加量的增加，

拉伸强度先增强后降低；当精致木质素质量分数达到

15%时，拉伸强度开始下降。 

对精致木质素添加量、拉伸强度进行方差同质性

检验和单因素方差分析，见表 2—3。表 2 中的显著

性值为 0.919>0.05，说明方差是齐的，可以使用方差

分析。表 3 中的显著性值为 0.021<0.05，说明精致木

质素和拉伸强度存在显著性差异，即精致木质素添加

量对聚氨酯泡沫的拉伸强度有影响。 

2.3  精制木质素对聚氨酯发泡材料泡沫密

度的影响 

泡沫密度根据 GBT6343—1995《泡沫塑料和橡

胶表观（体积）密度的测定》测定。 

精制木质素添加量对聚氨酯发泡材料泡沫密度

的影响见图 6，展现了精制木质素基多元醇的质量分

数从 0%增至 15%时，聚氨酯发泡材料泡沫密度的变

化，聚氨酯泡沫密度从 41 g/cm3 增加至 59 g/cm3。未

分离的原木质素相对分子质量极大，最高可达到几百

万。得到的精致木质素经过降解、断裂等反应，大分

子链断裂，产生了诸多小分子片段，相对分子质量降

低为几千到几十万。随着精制木质素添加量的增多，

聚氨酯泡沫的密度随之增大。 

 
表 1  正交试验结果 

Tab.1 Orthogonal test results 

序号 
因素 

拉伸强度/kPa 
精制木质素质量分数/% 二月桂酸二丁基锡质量/g 三乙醇胺质量/g 

1 5 0.20 0.04 202.5 

2 5 0.24 0.06 210.7 

3 5 0.28 0.08 218.7 

4 10 0.20 0.08 225.3 

5 10 0.24 0.04 232.4 

6 10 0.28 0.06 240.6 

7 15 0.20 0.06 208.7 

8 15 0.24 0.08 214.3 

9 15 0.28 0.04 220.8 

 
表 2  方差齐性检验 

Tab.2 Test for homogeneity of variance 

Levene 统计量 自由度 1 自由度 2 显著性 

0.086 2 6 0.919 

 
表 3  单因素方差分析/精致木质素添加量对拉伸强度的影响 

Tab.3 Single-factor analysis of variance/the effect of refined lignin addition on tensile strength 

统计量 平方和 自由度 均方 方差检验量 显著性 

组间 835.647 2 417.823 7.790 0.021 

组内 321.813 6 53.636   

总数 1157.460 8    
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图 6  精制木质素添加量对聚氨酯发泡材料 

泡沫密度的影响 
Fig.6 Effect of refined lignin addition on foam density  

of polyurethane foam material 
 
 

2.4  精制木质素对聚氨酯发泡材料压缩强

度的影响 

压缩性能根据 GB8813—2008《硬质泡沫塑料压

缩性能的测定》测定。 

精制木质素添加量对聚氨酯发泡材料压缩强度

的影响见图 7，展现了精制木质素添加量从 0%增至

15%时，聚氨酯发泡材料压缩强度的变化。随着精

致木质素添加量的增加，聚氨酯材料的压缩强度呈

现出先增大后减小的趋势。在精制木质素质量分数

为 10%时，聚氨酯泡沫的压缩强度最大；当质量分

数超过 10%时，泡沫的压缩强度开始降低，这是因

为木质素结构为含苯环的刚性结构，添加量持续增

大会使聚氨酯泡沫的脆性增大，导致泡沫的压缩强

度下降。 
 
 

 
 

图 7  精制木质素添加量对聚氨酯发泡材料 

压缩强度的影响 
Fig.7 Effect of refined lignin addition on compressive 

strength of polyurethane foam material 

3  结语 

采用碱溶酸析法提取木质素时，NaOH 溶液浓度

应控制在 2.0~3.0 mol/L，温度应控制在 50~70 ℃，pH

值宜为 3.0。木质素结构中含有较多的酚羟基，在碱

性条件下以可溶性酚钠盐的形式存在，且当 NaOH 溶

液浓度为 3.0~4.0 mol/L 时，存在大量的氢氧根离子，

因此，木质素会发生氧化和自身缩合反应，进而造成

损失。在加入硫酸调节木质素溶液的 pH 值时，应边

搅拌边添加，使之均匀混和。 

硫酸必须慢慢地加入黑液中，当速度太快时，会

产生二氧化碳和硫化氢气体，影响木质素的沉降；另

一方面，黑液中含有表面活性物质，当速度太快时会

产生泡沫，泡沫外溢会影响木质素的沉降，因此，加

酸速度应以不产生泡沫为标准。 

当精制木质素作为部分多元醇添加到发泡体系

时，使得聚氨酯发泡材料的泡沫密度和压缩强度增

大。当质量分数为 15%时，精制木质素基聚氨酯泡沫

的压缩强度最大。 

通过对正交试验结果进行方差分析，发现精制木

质素的添加量和聚氨酯发泡材料的拉伸强度间存在

显著性差异，表明精致木质素的添加量影响了聚氨酯

发泡材料的力学性能。 
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