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中国是棉花的生产消费大国，棉花生产中会产

生大量的废弃棉秆，而不恰当的农余废弃物处理方

式会造成一定的环境压力 [1]。棉秆中储备着丰富的

木质素资源，而木质素作为植物界第三大可再生大

分子有机物质来源，具有多反应活性官能团，高含

碳量等特征 [2]，是有前途的碳基天然替代品。因此

利用好这类生物质资源对于缓解能源压力及减轻

生态负担有充分的探索价值。

研究人员曾探寻了多种木质纤维预处理技术，

以提高生物精炼经济效益。其中，采用水热、酸、碱

和离子液体等传统形式分离木质素被广泛地研究

应用，但这些处理方法却伴随着产品纯度低、反应

活性差、工艺复杂、高耗能等缺点 [3]。乙二醇作为一

种高沸醇溶剂在木质素分离方面占有优势，相比其

他提取方式，乙二醇法能耗低、可回收、反应过程中

基本零排废 [4]。罗渊等 [5]研究了乙二醇分离稻草木

质素的最佳工艺条件，发现在液固比（质量比）12:1、

乙二醇质量分数 90％，240 ℃恒温处理 2.5 h，稻草

木质素得率最高。

PP 生产工艺纯熟、原料成本低、产品安全无害，

但 PP 分子中叔氢原子反应活性很高，易受到热和氧等

客观因素影响导致分子断键，自由基发生连锁反应，从

而使聚丙烯制品出现断裂、泛黄等老化现象 [5]。为弥

补 PP 制品的缺陷，常向PP母料中加入抗氧添加剂以

减缓其老化速度，传统的 PP抗氧剂存在成本高、环境

不友好等劣势，而木质素作为具有多酚类结构的天然

物质，具备应用于塑料抗氧化稳定剂的潜力 [6]。何明

宇等 [7]研究了苯乙烯-异戊二烯-苯乙烯（SIS）嵌段共

聚物含量对室外老化 PP/SIS 样品微观结构和性能

的影响。Hasan 等 [8]研究了木质素对包含 PP 在内的

8 种聚合物共混后对聚合性能的影响，发现木质素

具有良好的兼容性和热稳定性，能够有效加强 PP 分

子链段间的相互作用。

本文用乙二醇对棉杆粉末进行预处理，通过单

因素实验和正交试验考量了多种因素对木质素提

取的影响，并通过红外、扫描电镜、热重分析了提取

物的结构性能；通过测定氧化诱导时间（OIT）、力学

性能、微量混合流变、差示扫描量热分析（DSC）等

方法从微观和宏观角度研究木质素对 PP 抗氧化及

力学性能的影响。
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摘要：为减缓废弃棉秆造成的环境压力，提高棉秆副产物的综合利用，采用乙二醇溶剂分离棉秆中的木质素，研究了

各种因素对其分离效果的影响，并分析提取物的各项性能及其对PP抗氧能力的影响。结果表明，在160 ℃用0.8 mol/

L的乙二醇溶液对棉秆处理1 h可达到最高产率84.58%；木质素改性对PP的结晶性能及熔融和结晶温度影响不大，但

是对其氧化诱导时间、流变性能和力学性能产生影响：当在PP中添加质量分数0.5%的木质素，氧化诱导时间相较纯

PP试样提高38.3%，微量混合流变测试中剪切扭矩提高了25.58%，断裂伸长率降低9.34 %、冲击强度无变化。说明乙

二醇法提取的木质素在PP中能够有效发挥抗氧化效果。
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1 实验部分

1.1 原料与试剂

棉花秸秆：购自新疆喀什，粉碎棉秆，用目筛筛

取 40~100 mesh 的棉秆粉进行储存和储备；乙二醇：

分析纯，购自天津志远化学试剂有限公司；丙酮：分

析纯，购自天津志远化学试剂有限公司；二恶烷：分

析纯，购自林州凯能材料科技有限公司；聚丙烯：均

聚纺丝级，相对分子质量（7～24）×104，熔融流动速

率 1.8～3.0 g/min，购自中石油独山子石化公司。

1.2 棉秆木质素提取

将棉杆机械粉碎成末，过筛，放置在干燥环境

中，作为实验原料。称取适量棉秆粉，倒入折好的

滤纸筒内，确保松紧适中以免倾洒，将滤纸筒放入

提取管内，打开冷凝水，用体积比 2:1 的甲苯:乙醇混

合溶液进行抽提。抽提后置于通风处，再放入 70 ℃

烘箱中直至恒量，取出置于密闭容器中备用。

取适量已处理过的棉杆粉末加入乙二醇中，置

于水热釜中处理一段时间。反应结束后过滤，往滤

液中添加 5 倍于滤液体积的蒸馏水，静置待固体完

全沉降后吸除上清液，离心，用二恶烷对分离得到

的固体纯化 8 h，获得最终产物木质素。对上清液

进行减压旋蒸，除去水分，回收乙二醇。木质素提

取率（W）按式（1）计算

W =
m2

m1 （1）

式中：m1——原料中木质素质量，g；m2——提取木

质素质量，g。

1.3 木质素基抗氧化剂在 PP 中的应用

在通过单因素实验及正交实验得出的最佳反应

条件下，大量提取木质素。将得到的提取物与 PP 按

照 Tab.1 中比例进行混合，注塑标准样条，研究提取

物对 PP 各项性能的影响。

Tab.1 Mixing ratio of PP and lignin

Sample

PP

Lignin

w(CaSt)/%

PP-0

100

0

0.1

PP-1

100

0.3

0.1

PP-2

100

0.5

0.1

PP-3

100

0.7

0.1

PP-4

100

0.9

0.1

注塑标准样条时，按照 PP 热性能设定各区目标

加热温度和射胶压力，达到设定值后，恒温持续 20

min。并将操作模式换为半自动式，开关 1 次安全

门，注塑机自动注射 1 次，重复操作即可。样条自然

冷却 24 h，以备测试用。

1.4 测试与表征

1.4.1 FT-IR 分析：试样与 KBr 按 1:100 的质量比混

合，压成薄片，采用傅里叶变换红外光谱仪（EQUI-

NOX-55，德国 Bruker）对试样进行测试。波数范围

400~4000 cm-1，分辨率 4 cm-1。

Tab.2 Molding parameters of injection standard spline

T1/℃

220

T2/℃

200

Injection
pressure/

MPa

9.5

Cooling
time/s

16

Dissolution
pressure/

MPa

8

Holding
pressure/

MPa

7

1.4.2 TG 分析：试样干燥后，用 STA449 综合热分析

仪测定分解温度和失重率。氮气流率为 100 mL/

min，升温速率为 10 ℃/min，温度设为 25~700 ℃。

1.4.3 SEM 分析：将处理好的粉末试样置于 H2600

型扫描电镜，加速电压为 20 kV，观察表层形貌。

1.4.4 XRD 分析：通过 X 射线粉末衍射仪（Bruker

D8 advance，德国 Bruker）完成。扫描速率为 10(°)/

min，2θ范围在 10°~60°，使用 Cu-Ka 辐射和 p-Ni 过滤

器（U=40 kV，A= 40 mA）记录。

1.4.5 DSC 分析：用差示扫描量热仪（Q2000，美国

TA），温度为 20~200 ℃、氮气流量为 50 mL/min、升

温速率为 10 ℃/min，测定纯 PP 和改性 PP 试样的熔

融温度（Tm）和冷结晶温度（TC）。

1.4.6 OIT：用差示扫描量热仪（Q2000，美国 TA），

设定升温速率为 20 ℃/min、氮气流量为 50 ml/min。

将不同添加量的改性 PP 试样分别暴露于 N2 气氛

中，加热到 200 ℃后，将试样在 N2 气氛中恒温 10

min。随后立即将 N2 切换为 O2，流量为 50 mL/min，

并继续恒温，直至试样完全氧化。

1.4.7 微量混合流变测试：将 6 g 粉样置于双螺杆

微型混合流变仪（MiniLabii，德国 HAAKE）料筒中，

在料筒温度 200 ℃、螺杆转速 30 r/min 以及回流 10

min 条件下，获取试样剪切扭矩-时间关系的数据。

1.4.8 力学性能测试：用万能试验机（ETM104B，深

圳万测），在 20 ℃，拉伸速率为 100 mm/min，按照国

标 GB/T1040.3-2006 测定试样的拉伸性能；用简支

梁冲击试验机（PIT501J，深圳万测），量程为 7.5 J、

无缺口条件下，按照国标 GB/T1043.2—2018 测定冲

击强度。

2 结果与讨论

2.1 乙二醇法提取棉秆木质素的工艺优化

2.1.1 单因素实验：通过单因素实验获取乙二醇法

提取棉杆木质素的最佳反应时间、反应温度、乙二

醇浓度和料液比。如 Fig.1(a)所示，在反应温度恒为
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160 ℃、料液比恒为 1:50、乙二醇浓度为 0.8 mol/L 的

条件下，反应 1 h 后棉秆中木质素的提取率可达

76.7%。反应 1 h 以上，提取率反而随时间的延长而

降低。这是由于反应过久会使所提取出的木质素

内部分子结构遭到破坏，导致部分木质素降解成溶

解度较小的小分子，并随后续的分离操作流失，因

而木质素的提取率无法继续提高。因此，最佳提取

时间为 1 h。如 Fig.1(b)所示，保持温度与时间不变，

在料液比恒为 1:50 的条件下，不同浓度乙二醇也会

影响提取率。当乙二醇浓度达到 0.8 mol/L 的时候，

木质素的提取率最高，可达 84.58%。当超过乙二醇

浓度超过这个值时，溶剂黏度增大，与生物质的接

触率下降，从而使提取率降低。在提取时间恒为 1

h、乙二醇浓度恒为 0.8 mol/L 下，研究了不同反应温

度对木质素提取率的影响。如 Fig.1(c)所示，在料液

比恒为 1:50，保温时间 1 h，溶剂浓度为 0.8 mol/L，当

提取温度为 160 ℃时，木质素的提取率达到最大值，

此后随温度升高提取率逐渐下滑。这是因为温度

过高会导致乙二醇与水体系部分蒸发，且过量的能

量会让木质素分子结构中的一些化学键断裂，相对

分子质量降低，同时也会出现木质素的部分降解和

重排的情况。故提取温度需控制在适当范围内。

如 Fig.1(d)所示，为考察原料质量与乙二醇体积的比

率对木质素提取的影响，控制其他因素保持不变，

设定一系列料液比进行提取工作，发现提取率数值

随着乙二醇比例的增加逐渐提升。当液固比增加

到 1:70 时，木质素提取率开始出现下降趋势，这是

由于在溶液里溶出其他杂质抑制了木质素的充分

溶解，降低了提取率 [3]。

Fig.2 FT-IR spectrum of lignin

2.1.2 正交实验结果分析：从 Tab.3 可以看出，基于

单因素试验，以反应时间、乙二醇浓度、温度和料液

Fig.1 Single factor test results
(a): extraction time; (b): ethylene glycol solution concentration; (c): extraction temperature; (d): material liquid ratio
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比为考察因素，以木质素提取率为考察标准继续优

化棉杆木质素的提取条件。经过正交试验得到各

因素对提取率的影响程度，发现提取温度>乙二醇

浓度>反应时间>料液比。影响最明显的是提取温

度和乙二醇浓度，提取时间和料液比的影响不太明

显。乙二醇提取法最佳反应条件是：在 150 ℃下用

浓度为 0.8mol/L 乙二醇溶液对棉秆处理 2 h，料液比

为 1:70。通过 9 组实验得出最佳提取率为 84.35%,之

后利用优化后的反应条件大量提取棉杆木质素，用

于后续研究。

2.2 木质素的结构与性能分析

2.2.1 FT-IR 分析：通过红外研究了木质素中所存在

的官能团，为其后续做添加剂改性 PP 做理论铺垫。

Fig.2 为经乙二醇法处理得到的木质素样品的红外

光谱图，可以观察到木质素样品具有丰富的官能

团，而且具有尖峰，3408 cm-1的峰是因木质素中的羟

基引发的，该峰强度高峰宽大，说明羟基含量丰富、

聚合度高。2924 cm-1 处的峰是由木质素中甲基、亚

甲基和苯环上的甲氧基中 C—H 伸缩振动 [9] 产生

的。600~1700 cm-1处的指纹区为木质素特征吸收峰

的集中区域，其中，1656 cm-1 处为羧基中 C=O 伸缩

振动峰；1541 cm-1 和 1454 cm-1 处的吸收峰为芳香环

的骨架振动峰；1257 cm-1 处为芳香环上 C—O 伸缩

振动峰；1061 cm-1 处为芳香环上 C—H 面内弯曲振

动峰；在 867 cm-1 和 760 cm-1 处为 C—H 在苯环的平

面外做弯曲振动 [10]。经红外光谱分析，乙二醇木质

素含有大量羟基、羰基和苯环，木质素结构完好，破

坏程度较低。

Fig.3 Thermogravimetric curve of lignin

2.2.2 TGA 分析：从 Fig 3 中可以看出，在室温到

120 ℃之间的曲线稍有下降趋势，热解速率缓慢，木

质素产生微小的质量损失，损失率为 2.47%，这是吸

附水导致的损失；在 120~220 ℃之间曲线呈平缓趋

势，说明木质素可以在此温度区间保持稳定的结

Level

1

2

3

4

5

6

7

8

9

K1

K2

K3

k1

k2

k3

R

Factors

Extraction
time/h

0.5

0.5

0.5

1

1

1

2

2

2

204.41

226.32

235.71

68.14

75.44

78.57

10.43

Ethylene glycol solution
concentration

/(mol· L-1)

0.7

0.8

0.9

0.7

0.8

0.9

0.7

0.8

0.9

210.56

232.21

223.67

70.19

77.40

74.56

7.22

Extraction
temperature/℃

150

160

170

160

170

150

170

150

160

230.35

232.2

203.89

76.78

77.4

67.96

9.44

Material liquid ratio /
(g· mL-1)

1:50

1:60

1:70

1:70

1:50

1:60

1:60

1:70

1:50

213.75

231.47

221.22

71.25

77.16

73.74

5.91

Lignin extraction rate/%

64.21

77.95

62.25

74.62

69.91

81.79

71.73

84.35

79.63

Tab.3 Results and analysis of orthogonal experiment
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构，木质素的热稳定性较好，在 PP 成型加工的高温

环境下，能够保持稳定的结构，可以确保在 PP 制品

中有效发挥作用；在 220 ℃之后，为棉木素热解阶

段，此时 TG 曲线有明显的失重峰和部分木素的软

化分解，出现了最大的失重率 56.95%，表明此阶段

发生了活性热分解，有重构现象的发生，产生了大

量木质素分子片段，且有小分子酚类物质挥发；

380 ℃后继续发生缓慢的质量损失，木质素持续降

解最终变为残炭 [11]。综上可知，该方法所提取木质

素有良好的热稳定性，可进一步研究其在 PP 中发挥

的作用。

Fig.5 XRD patterns of different PP samples

Fig.4 Scanning electron microscope of cotton stalk lignin

Fig.6 DSC curves of different PP samples
(a)melting curves; (b): crystallization curves

2.2.3 SEM 分析：利用扫描电镜观察了木质素经预

处理后的形貌特征。如 Fig.4 所示，经乙二醇处理得

到的木质素为表面光滑、结构紧密的块状结构，这

些小块表层具有很多小孔，说明其具有物理吸附性
[10]。当继续放大扫描倍数时，孔状结构更加清晰，每

个小孔分散的很均匀并呈现出竖向排列的形貌，很

明显其具备多孔性结构，因此木质素的比表面积越

大，吸附能力越强，说明木质素与聚合物之间具有

较高的相容性，具备工业化生产应用价值。

2.3 PP 性能分析

通过 X 射线衍射法分析了 PP 及 PP/LG 复合材

料的结晶情况，Fig.5 为 PP 和 PP/LG 复合材料的

XRD 谱图。与 PP 相比，复合了木质素的 PP 试样和

PP 的衍射峰有明显的差别。从图中可以看出，
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14.1°，16.9°，18.6°，21.6°，25.5°和 28.5°处对应的晶面

衍射峰均为 PP 的衍射峰，只是出峰位置和峰面积略

有差异，这是由于 LG 的加入一定程度上影响和改

变了 PP 原有的一部分晶体结构，使此处晶面的衍射

峰降低。加入木质素的 PP 试样结晶峰强度以及峰

面积大多高于纯 PP 试样，而 Fig.5 中加入 0.7%木质

素的 PP 试样峰面积低于纯 PP 试样，这个可能是由

于溶解过程中木质素结晶结构部分被破坏，在木质

素的内部氢键结构也可能发生微弱的变化 [12]。结果

表明，向 PP 试样中加入乙二醇法提取的木质素可在

保持晶型结构不变的前提下，对 PP 的结晶性能影响

不大。

Fig.7 OIT of different PP samples

热转变为聚合物的熔融和结晶行为提供了极为

有用的信息，Tm和 TC是设定成型加工温度的重要指

标。如 Fig.6 所示，不同添加量的 LG 对 PP 复合材料

的 Tm和 TC产生了一定的影响。纯 PP 试样 Tm与 TC分

别为 147.4 ℃和 111.4 ℃，加入木质素后，PP 试样的

熔 融 温 度 分 别 为 147.8 ℃ ，148.9 ℃ ，148.5 ℃ 和

147.4℃ ，结 晶 温 度 分 别 为 116.7 ℃ ，116.9 ℃ ，

116.3 ℃和 116.2 ℃，温度稍有提高，这是由于 LG 本

身的热稳定性较好且分子具有较大的刚性和较多

的活性基团，与 PP 复合后增加了体系内的分子间作

用力，Tm 稍有提高 [13]；且 LG 作为非晶物质与 PP 复

合，增加了体系中非晶区的面积，PP 基体被切割，破

坏了 PP 本身的晶体结构，含量较高的 LG 也易在体

系中发生团聚，对 PP 基体的结晶起消极作用，导致

Tc升高。

OIT 能够反应聚合物材料的热氧化稳定性。由

Fig.7 可知，与纯 PP 试样相比，加入木质素后 PP 试样

的 OIT 值有所增加，表明木质素中酚类化学结构与

PP 的相容性和共混物的 OIT 建立起了联系，大分子

结构的木质素具有良好的抗氧化性能。当木质素

质量分数分别为 0.3%，0.5%，0.7%和 0.9%时，PP 试

样 的 OIT 分 别 增 长 了 12.77% ，38.3% ，25.53% 和

6.38%。Fig.7 表明，木质素能延缓热氧条件下 PP 试

样的氧化降解，随着木质素添加量的增长，PP 试样

的 OIT 表现出先增加后下降趋势。这是因为木质素

中存在酚醛—OH，它能有效清除热过程中产生的

自由基，类似于酚类抗氧化剂的作用 [14]。随木质素

添加量增加，酚羟基含量上升，可捕获的自由基越

多，继而更好地延缓 PP 试样的热氧降解。当木质素

质量分数为 0.5%时，PP 试样的氧化诱导时间最长，

继续提高木质素添加量时，OIT 却开始降低，这是因

为是当木质素加入量过高会让酚羟基所产生的自

由基团聚在一起，抑制了活性自由基的转移 [8]，从而

导致 PP 试样的 OIT 的降低。总的来说，木质素作为

添加剂与 PP 共混后有效提高了抗氧化性能。

Fig.8 Effect of lignin addition on rheological properties of PP
samples

根据木质素的热重分析，木质素在 210 ℃以下

Mechanical property

Tensile strength / MPa (±0.5)

Elongation at break /% (±0.5)

Impact strength /(kJ· m-2) (±0.5)

Sample

PP-0

34.4

676.3

25.2

PP-1

37.1

649.5

26.0

PP-2

36.2

645.8

25.2

PP-3

36.6

635.61

24.9

PP-4

34.2

613.1

23.3

Tab.4 Mechanical properties of different PP specimens
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的温度内能保持良好的热稳定性，因此在 200 ℃的

微量混合流变测试下，木质素能够在 PP 中保证结构

稳定。从 Fig.8 可以看出，纯 PP 试样的耐热氧性能

较差。木质素的加入通过影响 PP 的力学性能和相

对分子质量而使 PP 试样的扭矩升高。当木质素质

量分数为 0.3%时，整体的扭矩值最高，但是数值稳

定性差；当木质素质量分数为 0.5%~0.9%时，试样扭

矩值较稳定，木质素质量分数为 0.7%和 0.9%时，试

样的扭矩值较稳定但是扭矩比 0.5%时的扭矩低一

些，质量分数为 0.5%时的扭矩值最高。木质素的加

入对扭矩的影响说明聚丙烯的耐热氧化性得到有

效提高 [15]。结果表明，不同用量的木质素均能使 PP

产生不同程度的抗氧化能力。综合扭矩值的大小

和变化趋势，当木质素质量分数为 0.5%时，木质素

在 PP 成型过程中抗热氧化性能最佳。

从 Tab.4 可知，与未添木质素的 PP 试样相比，其

他试样的拉伸强度和冲击强度与纯 PP 试样的较为

接近，可见木质素对 PP 拉伸及冲击性能影响不大，

虽然随着添加量的增大拉伸强度下降，但是不明

显。不同添加量的木质素对 PP 的断裂伸长率的影

响较为明显，不同棉杆木质素添加量的 PP 试样的断

裂伸长率也不同。添加 0.3%木质素的 PP 的断裂伸

张率比未添加棉杆木质素的 PP 的断裂伸长率降低

了 13.78%；在添加 0.5%的棉杆木质素时，PP 的断裂

伸长率比 0.3%的降低了 13.66%；添加 0.7%木质素的

PP 的断裂伸张率比添加 0.5%木质素的 PP 的断裂伸

张率降低了 9.8%；最后，添加 0.9%木质素的 PP 的断

裂伸张率比添加 0.7%木质素的 PP 的断裂伸张率降

低了 32.52%。当木素质量分数超过 0.7%时，聚合物

分子内木质素的分散不均匀性和分子链取向度降

低，与 PP 相容性降低，在受到外力作用时，PP 分子

链来不及得到舒展和响应，导致弹性变小，延展性

变差 [16]，表现为断裂伸长率下降。

3 结论

木质纤维生物质的细胞壁结构复杂且致密，难

以被溶解和利用，因此，预处理成为有效利用木质

纤维生物质的关键。本文利用乙二醇溶液对棉花

秸秆进行预处理，通过优化预处理条件，充分分离

了其中的木质素组分，在最佳提取条件下的木质素

具备良好的理化性质。将乙二醇木质素作为抗氧

剂添加到 PP 中，发现可以在不削弱 PP 理化性质的

情况下改善其抗氧化性能，这对棉杆生物质资源的

再生利用和自然环境可持续发展有积极作用。
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Extraction of Lignin from Cotton Straw by Ethylene Glycol Method and Its

Effect on Antioxidant Properties of Polypropylene

Huitong Xu, Lei Wu, Gvlmira Hasan, Lijie Ding, Yu Tan, Mamatjan Yimit, Dezhi Kong

(Ministry of Education and Autonomous Region Key Laboratory of Petroleum and Natural Gas Fine Chemicals，

School of Chemical Engineering，Xinjiang University，Urumqi 830046,China)

ABSTRACT: To alleviate the environmental pressure caused by waste cotton straw and improve the utilization of

cotton straw by-products, ethylene glycol solvent was used to separate lignin from cotton straw, the effects of various

factors on its separation effect were studied, and the properties of the extract and its effect on the antioxidant capacity

of polypropylene (PP) were analyzed. The results show that the highest yield of 84.58% could be achieved by treating

cotton straw with 0.8 mol/L ethylene glycol solution for 1 h at 160 ℃. The lignin modification has little effect on the

crystallization properties, and melting and crystallization temperatures of PP, but has an effect on its oxidation

induction time, rheological properties, and mechanical properties. When 0.5% of lignin was added to PP, the

oxidation induction time is increased by 38.3% compared with that of pure PP, the shear torque is 25.58% higher in

micro mixing rheological test, the elongation at break is 9.34% lower, and the impact strength has no change,

indicating that the lignin extracted by ethylene glycol method can effectively exert an antioxidant effect in PP.

Keywords: lignin; polypropylene; antioxidant; oxidation induction time
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