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特约来稿

天然橡胶（NR）是重要的战略物资和工业

原材料，我国虽已是全球第一大NR需求国，但自

给率不足20%，且多数国产NR加工技术落后，质

量不稳定，通常不被用于高品质轮胎的生产 [1]。

2019年8月，进口20号标准胶期货上市，国内外NR
市场并轨，国内NR企业面临新的压力，亟需产业

升级。因此，提升国产NR品质、突破NR供应“卡

脖子”问题，是橡胶行业发展的重要任务。

同时，我国是农业大国，秸秆年产量超过9亿t，
解决低值秸秆的高值化利用，对促进我国创新驱动

发展和新旧动能转换、实现“碳达峰”和“碳中和”意

义重大。因此，将来源丰富的秸秆类木质纤维原料

应用于NR并提升国产NR的品质，既可以降低我国

NR的对外依存度，又可为低值秸秆的高值化利用

提供有效出路。“秸秆原料化利用”和“新型天然橡

胶开发与应用”均被列入“产业结构调整指导目录”

（2019）[2]，且“新型天然橡胶开发与应用”也已列入

《橡胶行业“十四五”发展规划指导纲要》[3]。

国内外研究机构做过大量将木质素应用于

NR的研究[4-9]。但木质素结构复杂，工业木质素的

主要来源是硫酸盐碱木质素和磺化木质素，作为

制浆工业的副产物，其原生结构被严重降解并碎

片化，导致性能不稳定。据报道[10-11]，溶剂法分离

制备的纳米木质素与NR界面结合良好，相应的木

质素/NR复合材料的硬度、拉伸强度和韧性均提

高。但纳米木质素制备成本较高，离商业化应用

还有较大距离。

将纤维素加入橡胶体系中的研究也很多，特

别是近年来对纳米纤维素的应用研究[12]，也可实

现对橡胶制品的补强和轻量化，在这方面日本走
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摘要：从秸秆中清洁分离木质素，并对木质素进行甲基化改性和相容性改性，研究改性木质素绿色化学湿法混炼对橡

胶与橡胶助剂性能的影响。结果表明：用改性木质素以绿色湿法混炼工艺制备的生物橡胶可提高轮胎胶料的粘合性能、

耐磨性能和耐老化性能；用改性木质素以绿色湿法混炼工艺制备的生物基炭黑母胶、生物基白炭黑母胶、生物基碳纳米管

母胶可提高轮胎胶料的性能；木质素改性氧化锌和癸酸钴可分别等量替代未改性氧化锌和癸酸钴用于轮胎胶料中，可以

减量增效和降低成本。本技术有利于提升国产天然橡胶性能并实现秸秆高值化利用。
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在世界前列[13]。我国也有将纳米纤维素加入轮胎

中的研究[14]，但目前尚未实现规模化工业应用。

此外，如何将橡胶助剂均匀加入橡胶体系中

也是橡胶行业需要解决的一大难题。据报道 [1]，

如果炭黑等填料已均匀分散在母胶中，在干法混

炼时则可节省约一半的操作时间，提高炼胶设备

利用率，节省劳动力，而且可改善混炼工况和减

少粉尘污染。国内外研究机构都曾对该技术做过

大量研究[15-20]，但真正实现商业化应用的不多，且

在绿色水性体系中对国产NR进行功能性加工和品

质升级仍然是一个亟需解决的问题。

本工作以秸秆（包括玉米秸秆、玉米芯、麦秆

等）为原材料，采用清洁工艺分离出木质素，然后用

绿色加工方法对木质素进行提纯和相容性改性，再

将改性木质素与NR进行绿色化学湿法混炼乳聚复

合，制备出功能性的生物橡胶；并用改性木质素对

橡胶助剂进行相容性表面改性，再加入到NR体系

中，这为提升NR品质和轮胎性能提供了思路。

1　实验

1. 1　改性木质素的制备

木质素是木质纤维原料（秸秆、木材、竹材等）

细胞壁的主要组分之一，可保护植物天然高分子聚

糖少受外界侵害，并赋予植物强度和抗水性[21]。

木质素是由苯丙烷结构单元通过醚键和碳-碳键

等链接方式组成的具有一定线性的高分子化合

物，其分子中既存在苯丙烷结构的非极性部分，

又存在羟基等极性部分。所以，如果通过改性能

有效控制其分子极性，就可能显著提高木质素与

NR的界面相容性。

改性木质素的制备工艺见图1。
如图1所示，首先将秸秆（主要为玉米秸秆、玉

米芯、麦秆等）破碎、除杂，然后通过溶剂（溶剂A＋

B）处理并分离得到木质素，溶剂则回收和回用；其

次，对木质素进行溶剂清洗、甲基化改性和相容性

改性（适当屏蔽羟基等极性基团，从而增强其与橡

胶的界面相容性），即得改性木质素。

1. 2　生物橡胶的制备

将干燥后的改性木质素粉末与NR进行绿色化

学湿法混炼复合，可以制备功能性生物橡胶，混炼

工艺见图2。
首先，将改性木质素（质量为NR干胶质量的

5%～20%）良好分散于水中，然后将其与天然胶

乳共混，在共混池中充分搅拌均匀，加入凝固剂后

将复合胶水导入凉胶槽中，进行乳聚混合凝胶，再

进行皱片脱水等加工，然后晾片干燥，得到功能性

NR。皱片胶料也可通过挤出膨胀结合微波干燥，

以提高生产效率。

图2　改性木质素与NR绿色化学湿法混炼工艺
Fig. 2　Green chemical wet mixing process of modified lignin and NR

1. 3　生物基橡胶助剂的制备

用改性木质素分别对炭黑、白炭黑、碳纳米管、

氧化锌和癸酸钴进行表面相容性改性，且改性后的

炭黑、白炭黑、碳纳米管与NR采用绿色湿法混炼工

艺分别制备炭黑母胶、白炭黑母胶、碳纳米管母胶。

2　结果与讨论

2. 1　改性木质素的表征

改性前后木质素分子的链接键变化见表1。
由表1可见，改性后木质素分子的β-O-4′醚键物

质的量增大，S（紫丁香基木质素单元物质的量）/G

图1　改性木质素的制备工艺
Fig. 1　Preparation process of modified lignin

表1　改性前后木质素分子的链接键所占物质的量比例
Tab. 1　Molar ratios  of  l inked bonds of  l ignin 

molecules before and after modification

木质素 β-O-4′ β-β′ β-1′ S/G

改性前 80. 4% 10. 1% 8. 4% 0. 14
改性后 85. 6% 7. 5% 6. 4% 0. 08
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（愈创木基木质素单元物质的量）减小。S/G越小，

缩合型木质素的比例越大[22]，说明改性后木质素

分子中的缩合型木质素的比例显著增大。因此，

改性木质素分子特点是，其大分子以缩合型木质

素分子为主，且分子内以β-O-4′链接键为主。此

外，通过元素分析可知，改性前后木质素的碳/氧

比没有显著变化，改性后木质素的纯度提高。

2. 2　生物橡胶的理化性能

生物橡胶的理化性能见表2。

表2　生物橡胶的理化性能
Tab. 2　Physical and chemical properties of bio-rubber

项　　目 检测值 检测标准

留在45 μm筛上杂质质量分数×102 ≤5 GB/T 8086—2019
灰分质量分数×102 ≤1. 0 GB/T 4498. 1—2013
氮质量分数×102 ≤0. 6 GB/T 8088—2008
挥发分质量分数×102 ≤0. 8 GB/T 24131.1—2018
塑性初值 ≥36 GB/T 3510—2006
塑性保持率 ≥55 GB/T 3517—2014
门尼粘度[ML（1＋4）100 ℃] 67±5 GB/T 1232.1—2016

从表2可以看出，相比于参比NR（进口20号标

准胶）的门尼粘度[ML（1＋4）100 ℃]指标83±10，
本工作制备的生物橡胶的门尼粘度[ML（1＋4）100 
℃]指标为67±5，门尼粘度相对较低且更稳定，因

此具有更优异的加工性能。

生物橡胶的相对分子质量及其分布见表3。

表3　生物橡胶的相对分子质量及其分布
Tab. 3　Molecular weights and its distributions of bio-rubbers

项　　目 生物橡胶A 生物橡胶B 生物橡胶C

改性木质素质量分数 0. 05 0. 08 0. 20
重均相对分子质量×10-4 35.37 39.41 40.46
重均相对分子质量分布指数 1. 39 1. 35 1. 21

从表3可以看出，随着改性木质素用量的增

大，生物橡胶的相对分子质量逐渐增大，相对分子

质量分布变窄。这也说明改性木质素与NR分子发

生了化学反应，并不是简单的物理共混。从分子结

构来看，木质素大分子可以与NR的长链分子（聚异

戊二烯）发生吸附、交联、网络互穿等相互作用[11]。

所以，改性木质素可在一定程度上使NR的相对分

子质量分布更均匀，且成胶质量相对稳定。

2. 3　生物橡胶在轮胎胶料中的应用

2. 3. 1　钢丝粘合胶

采用生物橡胶的钢丝粘合胶（改性木质素的

质量分数为0.1）性能见表4。该生物橡胶由改性

木质素与国产NR（云南）绿色化学湿法混炼制备

而成，参比NR为进口20号标准胶。性能测试在陕

西延长石油集团橡胶有限公司进行（配方和硫化

条件不公开）。

由表4可知，与采用参比NR的钢丝粘合胶相

比，采用生物橡胶的钢丝粘合胶可在略提高物理性

能的同时，显著提升粘合性能。分析认为，粘合性

能的提升可能与木质素上的极性基团与金属的配

位结合有关，这还需要进一步进行机理研究来证

实。但木质素确实可以与无机金属材料复合，使木

质素与金属表面良好结合[23]。

2. 3. 2　胎面胶

采用生物橡胶的胎面胶（改性木质素的质量

分数为0. 08）性能见表5。该生物橡胶由改性木质

素与国产NR（云南）绿色化学湿法混炼制备而成，

参比NR为进口20号标准胶。性能测试在贵州轮胎

股份有限公司进行（配方和硫化条件不公开）。

由表5可知，与采用参比NR的胎面胶相比，采

用生物橡胶的胎面胶可在保证物理性能的前提下

显著减小磨耗量，同时提升耐老化性能。分析认

为，磨耗量减小与生物橡胶的相对分子质量分布变

表4　采用生物橡胶的钢丝粘合胶性能
Tab.4　Properties of steel adhesive compound using bio-rubber

项　　目 生物橡胶 参比NR

门尼粘度[ML（1＋4）100 ℃] 81 77
硫化胶性能

　密度/（Mg·m-3） 1. 19 1. 18
　邵尔A型硬度/度 75 74
　10%定伸应力/MPa 1. 2 1. 0
　50%定伸应力/MPa 3. 0 2. 6
　100%定伸应力/MPa 5. 8 5. 0
　300%定伸应力/MPa 18. 8 —

　拉伸强度/MPa 19. 7 19. 2
　拉断伸长率/% 323 297
　拉断永久变形/% 15 11
　撕裂强度/（kN·m-1） 37 40
　粘合力/N 1 141 915
　100 ℃×48 h热空气老化后

　　邵尔A型硬度/度 81 83
　　10%定伸应力/MPa 1. 7 1. 8
　　50%定伸应力/MPa 5. 3 5. 1
　　100%定伸应力/MPa 10. 1 9. 5
　　拉伸强度/MPa 12. 2 12. 7
　　拉断伸长率/% 126 134
　　拉断永久变形/% 3 4
　　撕裂强度/（kN·m-1） 29 25
　　粘合力/N 1 295 936
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窄有关，耐老化性能的提升与木质素本身的耐老化

性能好有关[24]。

由表4和5可知，用绿色化学湿法混炼工艺将

改性木质素与NR复合，可使国产NR品质提升到进

口NR的水平，并赋予其功能性。

2. 4　生物基橡胶助剂在轮胎胶料中的应用

2. 4. 1　生物基炭黑母胶

采用生物基炭黑母胶的胎面胶性能见表6。
该生物基炭黑母胶是用绿色化学湿法混炼工艺将

木质素改性炭黑与国产NR（云南）复合制备而成，

炭黑用量为52份。参比炭黑母胶为进口20号标

准胶与炭黑采用干法混炼制备，炭黑用量也为52
份。性能测试在万力轮胎股份有限公司进行（配方

和硫化条件不公开）。

由表6可见，与采用参比炭黑母胶的胎面胶相

比，采用生物基炭黑母胶的胎面胶的硫化时间缩

短，物理性能略有下降，滚动阻力（60 ℃时的tanδ表
征）降低。分析认为，生物基炭黑母胶的胎面胶的

物理性能略有下降与炭黑分散等级降低有关，通过

调整优化湿法混炼工艺，可以提高其炭黑分散性。

2. 4. 2　生物基白炭黑母胶

采用生物基白炭黑母胶的矿山轮胎胎面胶性

能见表7。该生物基白炭黑母胶是用绿色化学湿法

混炼工艺将木质素改性白炭黑与国产NR（云南）复

合制备而成，白炭黑用量为50份。参比白炭黑母胶

表6　采用生物基炭黑母胶的胎面胶性能
Tab. 6　Properties of tread with bio-based carbon black masterbatch

项　　目 生物基炭黑母胶 参比炭黑母胶

门尼粘度[ML（1＋4）125 ℃] 33 48
硫化仪数据

　t10/min 4. 56 5. 07
　t25/min 5. 70 6. 59
　t50/min 6. 90 8. 10
　t90/min 11. 47 14. 70
硫化胶性能

　邵尔A型硬度/度 63 66
　100%定伸应力/MPa 2. 6 3. 2
　200%定伸应力/MPa 6. 7 9. 0
　300%定伸应力/MPa 12. 7 15. 9
　拉伸强度/MPa 26. 9 29. 2
　拉断伸长率/% 519 509
　撕裂强度/（kN·m-1） 93 100
　60 ℃时的损耗因子（tanδ） 0. 187 0. 209
　炭黑分散等级

　　X值 2. 1 5. 5
　　Y值 9. 5 9. 9
100 ℃×48 h热空气老化后

　门尼粘度[ML（1＋4）100 ℃] 51 75
　邵尔A型硬度/度 64 70
　100%定伸应力/MPa 2. 9 4. 0
　200%定伸应力/MPa 7. 4 10. 5
　300%定伸应力/MPa 13. 0 17. 4
　拉伸强度/MPa 19. 4 23. 0
　拉断伸长率/% 417 402
　撕裂强度/（kN·m-1） 39 43

表5　采用生物橡胶的胎面胶性能
Tab. 5　Properties of tread using bio-rubber

项　　目 生物橡胶 参比NR

邵尔A型硬度/度 71 72

100%定伸应力/MPa 3. 7 3. 3

300%定伸应力/MPa 14. 8 14. 0

拉伸强度/MPa 25. 2 25. 7

拉断伸长率/% 515 544

撕裂强度/（kN·m-1） 98 113

阿克隆磨耗量/mm3 0. 053 4 0. 066 5

压缩永久变形/% 5. 28 5. 21

压缩疲劳温升/℃

　中部 35. 5 34. 5

　底部 145. 0 143. 0

100 ℃×48 h热空气老化后

　100%定伸应力/MPa 4. 8 4. 3

　300%定伸应力/MPa 18. 0 16. 9

　拉伸强度/MPa 24. 9 24. 7

　拉断伸长率/% 449 450

　撕裂强度/（kN·m-1） 62 75

表7　采用生物基白炭黑母胶的矿山轮胎胎面胶性能
Tab. 7　Properties of mine tire tread with bio-based silica masterbatch

项　　目 生物基白炭黑母胶 参比白炭黑母胶

硫化仪数据

　FL/（N·m） 2. 71 2. 93
　Fmax/（N·m） 13. 48 18. 12
　ts2/min 6. 95 2. 06
　t30/min 7. 59 7. 02
　t40/min 8. 04 8. 57
　t90/min 13. 19 18. 90
硫化胶性能

　邵尔A型硬度/度 54 59
　100%定伸应力/MPa 2. 4 1. 9
　300%定伸应力/MPa 12. 3 9. 1
　拉伸强度/MPa 22. 4 23. 1
　撕裂强度/（kN·m-1） 121 103
　拉断伸长率/% 441 543
　回弹值/% 66 55
　阿克隆磨耗量/mm3 0. 166 2 0. 275 4
　切割减量/g 0. 588 4 0. 395 4
　0 ℃时的tanδ 0. 135 9 0. 160 5
　60 ℃时的tanδ 0. 061 6 0. 108 5
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为进口20号标准胶与白炭黑采用干法混炼制备，白

炭黑用量也为50份。性能测试在青岛双星轮胎工

业有限公司进行（配方和硫化条件不公开）。

由表7可见：与采用参比白炭黑母胶的胎面胶

相比，采用生物基白炭黑母胶的胎面胶的硫化时

间缩短，物理性能略有提高，特别是撕裂强度明显

提高，抗湿滑性能（0 ℃时的tanδ表征）略有下降，

磨耗量显著减小，滚动阻力显著降低。总的来看，

采用生物基白炭黑母胶的矿山轮胎胎面胶的综合

性能较好。

2. 4. 3　生物基碳纳米管母胶

采用生物基碳纳米管母胶的钢丝粘合胶性能

见表8。该生物基碳纳米管母胶是用绿色化学湿法

混炼工艺将木质素改性碳纳米管与国产NR（云南）

复合制备的，碳纳米管用量为3份。参比碳纳米管

母胶为进口20号标准胶与碳纳米管采用干法混炼

制备，碳纳米管用量也为3份。性能测试在万力轮

胎股份有限公司进行（配方和硫化条件不公开）。

由表8可见：与采用参比碳纳米管母胶的钢

丝粘合胶相比，采用生物基碳纳米管母胶的钢丝

粘合胶的硫化特性和物理性能相当，生热降低，

这与碳纳米管利于导热有关；老化前后的粘合力

也略有提高。

2. 4. 4　木质素改性氧化锌

氧化锌是重要的硫化活性剂，其用量占橡胶

体系用量的3%～7%。为了达到良好的硫化效果，

氧化锌的用量通常是过量的。这是由于极性的氧

化锌与非极性的橡胶很难界面相容，氧化锌很难

在橡胶体系中良好分散。

木质素改性前后氧化锌的扫描电子显微镜

（SEM）照片见图3。
图3（a）显示，纳米氧化锌有明显的团聚现象，

这会降低其应用效果；图3（b）显示，木质素改性氧

化锌分散均匀，没有明显团聚现象，这有助于发挥

其应用效果。在实际使用中，木质素改性氧化锌

可等量替代普通氧化锌，配方基本不需改变，既可

以减少20%～40%氧化锌的用量，使轮胎轻量化

（氧化锌密度为5. 6 Mg·m-3，木质素密度为1. 5 
Mg·m-3），节省油耗，也可以降低氧化锌中的重金

属含量，达到减量增效的效果。采用木质素改性氧表8　采用生物基碳纳米管母胶的钢丝粘合胶性能
Tab. 8　Properties of steel adhesive compound with bio-based 

carbon nanotubes masterbatch

项　　目
生物基碳纳米

管母胶
参比碳纳米

管母胶

门尼粘度[ML（1＋4）125 ℃] 57 50
硫化仪数据

　t10/min 3. 72 4. 10
　t25/min 5. 74 6. 16
　t50/min 8. 45 8. 73
　t90/min 18. 01 17. 88
硫化胶性能

　邵尔A型硬度/度 80 76
　100%定伸应力/MPa 6. 0 4. 9
　200%定伸应力/MPa 13. 2 11. 5
　300%定伸应力/MPa 20. 1 18. 6
　拉伸强度/MPa 24. 0 25. 5
　拉断伸长率/% 381 421
　撕裂强度/（kN·m-1） 43 58
　压缩疲劳温升/℃ 9 11
　粘合力/N 1 003 993
100 ℃×48 h热空气老化后

　门尼粘度[ML（1＋4）100 ℃] 95 84
　邵尔A型硬度/度 87 84
　100%定伸应力/MPa 11. 1 9. 6
　拉伸强度/MPa 14. 8 13. 5
　拉断伸长率/% 143 152
　撕裂强度/（kN·m-1） 26 30
　粘合力/N 943 927

500 nm

（a）纳米氧化锌

500 nm

（b）改性氧化锌

图3　木质素改性前后氧化锌的SEM照片
Fig. 3　SEM photos of zinc oxide before and after 

modification by lignin
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化锌胶料的轮胎已通过了贵州轮胎股份有限公司

的路试评价。按体积比测算，木质素改性氧化锌可

以使每吨轮胎胶料节省成本约150元。

2. 4. 5　木质素改性癸酸钴

癸酸钴是保证胶料-钢丝粘合力的重要助

剂，但其也会降低胶料的耐老化性能。为减小癸

酸钴用量，一种有效做法是将癸酸钴镀到钢丝表

面，但这会增加镀层钢丝的加工成本。本工作用

木质素对癸酸钴进行表面相容性改性，提升癸酸

钴与非极性橡胶的界面相容性和结合力，从而充

分发挥癸酸钴的应用效果。

采用木质素改性癸酸钴的钢丝粘合胶性能

见表9。改性癸酸钴等量替代未改性癸酸钴（用量

均为1. 2份），性能测试在青岛双星轮胎工业有限

公司进行（配方不公开）。

表9　采用木质素改性癸酸钴的钢丝粘合胶性能
Tab. 9　Properties of steel adhesive compound with  cobalt 

decanoate modified by lignin

项　　目 木质素改性癸酸钴 癸酸钴

　邵尔A型硬度1）/度 77 77
　50%定伸应力1）/MPa 3. 0 3. 1
　100%定伸应力1）/MPa 6. 2 6. 3
　300%定伸应力1）/MPa 22. 8 22. 2
　拉伸强度1）/MPa 23. 6 24. 5
　拉断伸长率1）/% 313 331
　平均粘合力2）/N 1 358 1 098
　最小粘合力2）/N 1 244 979

注：1）硫化条件为150 ℃×30 min；2）硫化条件为150 ℃×40 min。

由表9可知，与采用癸酸钴的钢丝粘合胶相

比，采用木质素改性癸酸钴的钢丝粘合胶的物理

性能基本相当，粘合力提高。这与木质素改性癸

酸钴与橡胶的相容性提高有关。说明木质素改

性癸酸钴作为一种新型生物基粘合剂，可以等量

替代普通癸酸钴使用，可降低30%癸酸钴用量及

相应成本，提高胶料的粘合性能。

3　结论

本工作用秸秆类木质素为原料，经甲基化改

性和相容性改性制得改性木质素，再用绿色化学

湿法混炼工艺将改性木质素与NR复合制备生物橡

胶，研究发现，随着改性木质素质量分数的增大，生

物橡胶的相对分子质量逐步增大，相对分子质量分

布逐渐变窄。该技术可使国产NR的品质提升到进

口NR的水平，并可在一定程度上提高轮胎胶料的

粘合性能、耐磨性能和耐老化性能。

用改性木质素对无机填料炭黑、白炭黑、碳纳

米管进行相容性改性后，再采用绿色化学湿法混

炼工艺与NR复合，制备的生物基炭黑母胶、生物基

白炭黑母胶、生物基碳纳米管母胶可提高轮胎胶

料性能。木质素改性氧化锌和癸酸钴可分别等量

替代未改性氧化锌和癸酸钴用于轮胎胶料中，实

现减量增效的效果。

本工作工程应用技术的进一步优化和升级，

可为绿色轮胎的生产提供优质原材料。该技术

的进一步完善和推广，有利于提高我国NR的生产

和储备能力，为低值秸秆的高值化利用提供有效

思路，促进生物质化工、橡胶和轮胎行业的升级

革新与产业集成。
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Improvement of Properties of Rubber Compounds and Rubber Additives by 
Green Chemical Wet Mixing of Modified Lignin
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Abstract：The lignin separated from straw was further modified by methylation and compatibility，and then 
the effect of green chemical wet mixing of the modified lignin on the properties of rubber compounds and rubber 
additives was investigated. The results showed that the adhesion property，wear resistance and aging resistance of 
the tire compound based on the bio-rubber prepared by green chemical wet mixing process with the addition of 
the modified lignin were improved. The properties of tire compounds were improved using the bio-based carbon 
black masterbatch，bio-based silica masterbatch and bio-based carbon nanotube masterbatch，respectively，which 
were prepared by the green chemical wet mixing process with the modified lignin. Lingin modified zinc oxide and 
cobalt decanoate could replace unmodified zinc oxide and cobalt decanoate in tire compounds in the same amount，
respectively，leading to the reduction of the addition level of zinc oxide and cobalt decanoate，the improvement of 
the quality and the decreasing of the cost of the tire compounds. This technology was beneficial to improving the 
performance of domestic natural rubber and realizing the high-value utilization of straw.

Key words：straw；lignin；compatibility；modification；chemical wet mixing；bio-rubber；bio-based 
rubber additive


