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摘要? 木材液化是指在某些有机物的存在下K将木材转化为类似液体的黏稠状流体的热化学过程L本文综述了 @A年来

木材液化技术的发展状况K包括液化方法K木材主成分的液化机理K液化反应的影响因素及液化技术的应用L
关键词? 木材液化M液化机理M综合利用

中图分类号?NOBPD 文献标识码?Q 文章编号?DAADCREPSF@AASJAPCAAAPCAB

TUVW9XYZ;U%[%X-%%\Y[\U;]0;U&ÛY;U%[]
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随着可持续发展的要求和人们环保意识的增强K
环境友好产品的研制与开发越来越受到关注和重视L
木材作为一种天然的’可再生的资源K其利用方法日
益引起人们的关注L木材含有大量的活性基团K木材
液化是指在某些有机物的存在下K将木材转化为类似
液体的黏稠状流体的热化学过程K其产物可用于制造
胶黏剂’聚氨酯泡沫塑料’纤维和碳纤维等新的高分
子物质K尤其是具有生物降解性能的高分子物质K大
大扩展了木材资源的利用和回收领域K具有越来越广
泛的应用前景L

! 木材的液化方法
木材液化的研究始于上个世纪 HA年代K二十多

年来K在木材液化方法’木质素反应机理以及产物应
用等方面已取得了长足的进步K但仍处于探索性研究
阶段K对于纤维素及半纤维素液化的机理还有待进一
步研究L在有机溶剂中K木材可以在比较温和的条件

下液化K在没有催化剂作用时K液化温度需高达 @SA
(@HA)K而用酸作催化剂时K反应温度可降至 RA(
DPA)K节约能源的同时也获得令人满意的结果L木
材的液化方法主要可以归结为以下几类?
!’! 酚或多元醇存在下K无催化剂的升温液化

_dl}djl&qcl*D+等曾进行过以 ,IaIS木质素模
型化合物为原料K研究在酚存在下无催化剂的木质素
液化的动力学L木片和木粉还可以在如下有机溶剂K
如苯酚’双酚 Q’苄醇等醇类M多元醇如 DKSC丁二醇’
DKEC己二醇M氧化醚如甲基乙二醇乙醚’二甘醇’三甘
醇’聚乙二醇’环己酮中K在 @PA)下反应 DP(DRA
wdl即可液化L此类反应温度一般为 @SA(@HA)L
!-5 以醇为溶剂K碱为催化剂的木材液化
所用的醇主要有?多元醇’聚乙二醇’聚醚类多元

醇和聚酯类多元醇等L木材与多元醇等物质液化可以
制备可生物降解的泡沫塑料K此类泡沫塑料具有较低
的表观密度’较高强度和很好的受压变形恢复能力L
如果在聚醚多元醇或聚酯多元醇中液化木材K还可以
进一步提高产物的性能L
!-. 酚存在下K以酸为催化剂的中温液化
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催化剂包括硫酸!盐酸等强酸和磷酸!草酸等弱
酸"强酸做催化剂时液化反应较容易#以弱酸做催化
剂时液化反应较难进行且反应不彻底"另一方面#不
用催化剂的液化产物黏度很高#不易转移利用"催化
剂的使用对于液化效率的提高很有帮助#按照所用酸
的种类不同#此类液化反应主要有$
%&’&% 硫酸作催化剂的木材液化 ()*+,-.曾在

/001年用硫酸作催化剂#在 123/425的油浴加热
下将桦木木粉在液比 -34!催化剂浓度 /46376条
件下#液化 123/-2*89#能得到比较满意的化合酚
含量和残渣率"与盐酸!磷酸等作催化剂时相比#硫酸
催化的液比对液化产物中化合酚含量的影响更为显

著#反应时间对残渣率的影响则相对较弱"硫酸的酸
性最强#液化反应比较容易#液化效率相对较高"用

76的硫酸催化时#反应产物的残渣率和化合酚含量
与 16的盐酸作催化剂时相当"
%&’&: 盐酸作催化剂的木材液化 /00;年 ()*+,7.

等在高压容器中将桦木木粉液化#反应温度 /425!
反应时间 -<#其产物的流动温度为 /7;&;3/00&=
5#比线型 >?树脂高#黏度也高一个等级"分子量分
布指数@ABCA9D值小于线型 >?树脂#分子量分布
较窄"酸的浓度对流动温度有较大的影响#而液比对
流动温度无显著作用"/001年()*+,;.采用 71&46的
盐酸作催化剂#在反应温度 /-23/425时液化桦木
木粉#发现反应温度对化合酚含量和残渣率有着极显
著的影响#若反应温度继续升高#则盐酸的挥发过大#
化合酚的含量反而降低"因此得出最佳反应温度为

/-25#催化剂用量 7&46#液比为 7"采用盐酸作催
化剂的另一优点是无需用碱中和#因为盐酸可在减压
蒸馏过程中蒸发"
%&’&’ 弱酸作催化剂的木材液化 /00;年#E89F
)8+9G<H9,4.等采用磷酸作为液化反应的催化剂#反应
温度为 /-23/=25#其产物类似于>?树脂#化合酚
的含量对液化产物的流动性有着极为显著的影响"磷
酸是一种相对较弱的酸#在同样的条件下液化效率较
低#但只要适当加大用量!提高酸的浓度或调整液化
反应的其它参数#亦能获得令人满意的结果"在温度
为 /125时反应残渣率能降低至 /-6#一般在 ;63
426之间#一部分残渣可以作为填料#这在实际应用
中是允许的#化合酚的含量在 4263=06之间"此
外#用草酸或草酸和盐酸的混合物为催化剂也可进行
木材液化!树脂化!酚化木材的制备等"
总之#酚存在下的木材液化产物大都为类 >?树

脂"酚存在下以酸作催化剂时#木材液化效率及液化
产物中的可溶物含量均较高#反应条件也较无催化剂
时温和#温度相对较低#一般为 =23/425#有时也可
能高达 -425"

: 木材液化反应的机理
木材液化即在一定的条件下#将木质材料与苯酚

或多元醇混合反应#使木材转化为黏稠状液体II液
化木"纤维素!半纤维素和木质素是木材的三大主要
成分#其各自的分子结构和所带的活性基团有很大差
别#因而具有不同的反应历程和反应活性"纤维素是
三大成分中较难液化的一部分#JKLKM+*+,1.等研究
发现#纤维素降解生成的 4F羟甲基糠醛有可能会与
苯酚反应或是自身聚合#形成一种交联的网状高分子
化合物#阻碍液化反应的进程"木质素是三大成分中
较易液化的部分#E89E8+9G<H9,N.等曾于 -22/年研究
了 OIPI;木质素模型在苯酚中分别以硫酸!磷酸!
草酸为催化剂时的液化机理"QRIAS!/TIUAV!
/7RIUAV的分析结果表明#用酸作催化剂时#产物
结构与无催化剂时大为不同#其主要产物为愈疮木基
甘油IWI苯基IOI愈疮木基醚#还有愈疮木酚!三
苯乙烷!二苯甲烷和苯丙环丁烷"说明 QQ@愈疮木基
甘油IOI愈疮木基醚D和苯酚主要是在 RW上!OI
PI;键!ROIRX键的裂解处发生了缩聚"()*+,7.等
于 /004年用盐酸作催化剂进行液化反应时发现#在
同样的处理条件下#如不加苯酚#则降解的木质素和
降解的半纤维素极易发生缩合反应#说明苯酚在木材
的液化反应中有阻聚剂的作用"总体而言#在木材的
液化反应中#主要发生了分解!酯化和再缩聚三类反
应#各反应的强度!产物的结构性能则取决于反应条
件的选择"

’ 木材液化反应的影响因素

’&% 液比

()*+,-.等的研究表明#随着液比的增大#残渣率
不断降低"当反应温度为 /425!硫酸做催化剂!液比
由 /增为 4时#残渣率降低了 776#随着液比的增
大#残渣率可逐渐降低至 /6"盐酸做催化剂!液比为

-时#残渣率能降至 /&06"在所测定的范围内#化合
酚的含量随液比的增大而增大Y盐酸催化液比为 /
时#化合酚的含量仅为 0&76Y液比为 ;时化合酚的
含量则高达 /4-6,7."液比对化合酚含量的影响比温
度的影响更显著#但是在高液比时@如 ;34D化合酚
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的含量差别不大!总之"反应产物中聚合物的百分含
量及平均分子量随液比的降低而升高"残渣百分含量
在低液比范围内更敏感"在高液比时液化木分子量分
布趋向于低分子量和窄分子量分布!
#$% 反应温度
一般来说"随着反应温度的升高"化合酚的含量

和残渣率分别呈上升和下降的趋势!&’()*’+,-./等的
研究发现"液比为 01硫酸催化时"反应温度由 234
上升到 0534"残渣率降低 637左右!温度对液化反
应的影响甚至超过了液比!由 89:,-6/等的液化试验
还可看出"当盐酸作催化剂1反应温度大于 0;34时"
化合酚的含量反而降低"这主要是因为盐酸挥发过大
所致!因此"在一定的范围内"反应温度越高化合酚含
量也越高"产物的平均分子量就越低"液化反应效率
越高"反应残渣率越低!
#$# 反应时间

89:,-;/等的试验结果表明"在反应温度较低的
时候"反应时间对残渣率的影响并不显著!催化剂的
酸性较强时"反应时间对残渣率的影响也小于催化剂
酸性较弱的时候!反应时间对化合酚含量的影响也弱
于反应温度!由89:,-6/的试验还可以看出"反应时间
还与气化所引起的重量损失有关"气化主要发生在反
应的初始阶段!当硫酸做催化剂1反应时间大于 05
:*<时"重量损失已无显著变化!当用盐酸作催化剂1
温度在 0;34时"前 6)内残渣率迅速降低=反应时
间超过 6)后"残渣率减少的速度显著降低!当反应
时间达到一定值时"液化效率亦趋于一定!
#$> 催化剂
液化反应的温度随催化剂的强弱不同而异!用硫

酸做催化剂时"液化反应温度在 23?0534即可进
行=用盐酸1磷酸等做催化剂时反应温度要在 0;3?
0.34之间!催化剂的强弱还影响到液化反应的效
率"89:,-@/发现在其他反应条件相同的情况下"用

27的盐酸作催化剂时"所制得的残渣率和化合酚的
含量与用 @7硫酸催化时相当"而如果用磷酸1草酸
则需要更大的用量!在液比较低时"催化剂对液化效
率的影响比高液比时大!此外"催化剂酸性的强弱还
关系到液化反应的形式"酸性较强时"加大酸的浓度
不但可以加快反应速度"还可以提高化合酚的含量=
而酸性较弱时"加大浓度只加快反应速度而已!

> 木材液化技术的应用
将木材与苯酚混合反应"使木材转化为类似液体

的黏稠状流体AA液化木!在其中加入甲醛可以制备
酚化木B苯酚B甲醛共缩聚型 CD树脂胶!;333年

E<’-F/等就以硫酸作为催化剂将纤维素液化制备 CD
树脂胶"与常规的 CD胶和环氧树脂相比"其固化温
度1黏度等均接近于线型 CD树脂"具有更好的胶合
性能1耐水性能和弯曲性能"压制的胶合板力学性能
良好"在一般状态和循环蒸煮状态下"其胶合强度均
超过 0$5GC,和 0$;GC,"达到日本标准要求!与合
成的高分子聚合物相比"具备良好的生物降解特性!

H’I,J,()*-03/等 ;330年开始研究液化木B环氧
树脂的物理力学性能"发现该树脂加了三亚乙基四胺

KLML8N后其剪切强度类似于环氧树脂"黏合性能良
好"也无需严格的胶合条件!
木材液化技术不仅适用于常规方法无法使用的

木材废弃物"也适用于已使用过的改性木!例如酚化
含有交联剂或硬化剂的改性木制备 CD胶时"可使胶
液具备更好的胶合性能!
木材液化技术还广泛应用于改性木材组分的分

离"酚醛模注塑料"聚氨酯泡沫塑料1纤维和碳纤维等
的研制和生产!在氯化处理后的氰乙基化木材的甲酚
溶液中加入大量乙醇1乙醚或其他溶剂"可以将其中
的木材组分定量沉淀分离"且沉淀的回收量与溶剂的
类型有关!
木材在苯酚中的液化产物可以制备线型 CD树

脂"由酚化木制备的酚醛模注塑料的生物降解性远高
于常规的线型 CD树脂!
木材与多元醇等物质混合液化可进一步制得可

生物降解的泡沫塑料!经研究发现"仅由单纯的淀粉
液化产物制得的泡沫塑料的抗压强度和弹性模量均

较高"但是相对较脆而且变形恢复能力差!当木材和
淀粉共同液化制得得泡沫塑料的OPQ和OPR虽然
略低"但弹性很好"木材组分在其中起着维持泡沫尺
寸稳定性的重要作用!如果在聚醚多元醇或聚酯多元
醇中液化木材"还可进一步提高所制得的泡沫塑料的
性能!总之"木材在一定条件下液化后具有较高的反
应活性"可以进一步制备高分子材料"开辟木材资源
高效利用的新途径!

S 结束语
综上所述"木材液化是木材综合利用的有效途径

之一"我国的木材产品精加工1深加工少"综合利用率
低"造成了很大的浪费!液化木技术对于提高森林资
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表 ! !种树种集成薄木的表面粗糙度
"#$%! &’()#*+(,’-./+00,)+1-+2,3/4+15+/++(

)(,64.+4.(++7,,108+*3+0

树种
粗糙度测量

9: 9; 9<

水曲柳

= >?> =@A?@ =B@?C
D >?B =>E?> =BA?F
C >?> =@@?D =@>?D
平均值 >?> =A=?G =>A?C

核桃楸

= >?F ==B?D =@G?=
D >?D >@?F =E>?C
C >?= BC?@ =DF?G
平均值 >?D BB?A =CD?C

长白鱼鳞云杉

= @?> F>?> >D?G
D A?D G>?F A>?=
C @?A F@?> @D?D
平均值 @?B G=?C AF?F

注H参数 9:I9;和 9<中J9;为优先选用参数K

水曲柳是环孔材J受早晚材的材质差异和年轮割断及
单板变异系数较大等影响J造成表面粗糙度较大K经
按照刨切薄木 LMNO=CE=CP=BB=的相应指标检验JC
种树种集成薄木的表面粗糙度评定参数 9;I9;和

9<值均满足标准要求K
另外J从测量仪记录的轮廓曲线可看出J在薄木

的接缝处并没有明显的波峰和波谷J说明集成木方的
胶合面对集成薄木的表面粗糙度没有明显的影响K

! 结论

=Q用单组分湿固性聚氨酯胶黏剂胶合的 C种树
种木材的集成木方经水热处理后J胶层均未发生剥离

现象J表明集成木方具有良好的耐水性能R用水性高
分子聚合物S异氰酸酯胶合的 C种树种木材的集成
木方经水热处理后J只有水曲柳集成木方木块之间有
剥离现象J而核桃楸和长白鱼鳞云杉的集成木方胶合
性能良好K

DQC种树种木材的集成木方在相同的工艺条件
下刨切薄木J其厚度变异系数顺序H水曲柳T长白鱼
鳞云杉T核桃楸J且厚度变异系数随着薄木刨切厚度
的增大而减小K

CQ集成薄木的表面粗糙度和木材材质有关K在相
同的刨切条件下JE?@EUU的集成薄木表面粗糙度
以水曲柳的最大J核桃楸次之J长白鱼鳞云杉最小J但
均达到刨切薄木 LMNO=CE=CP=BB=中相应的粗糙度
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