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酸催化下苯酚液化木材的制备与表征

李改云，秦特夫，黄洛华
(中国林科院木材工业研究所，北京100091)

摘要：在硫酸作用下用苯酚对人工林杨木和杉木进行液化，考察反应时间、反应温度等对液化反应的影响，并对液化产

物进行表征分析。结果表明：1)在硫酸催化下，杨木和杉木被苯酚液化的历程相似，但残渣含量稍有不同。酸性催化剂

不仅对纤维素和半纤维素起作用，对木质素也起作用。2)反应温度比反应时间对液化效率的影响大，二者均能影响液化

产物的分子量和分子量分布。通常杉木液化产物的重均分子量高于杨木。3)液化过程中，木质素和半纤维素首先被液

化，最后是纤维素。木材组分的分解、酚化和再缩聚反应主宰整个液化动力学过程及液化产物的结构特征。
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Preparation and Characterization of Liquefied Wood

in Presence of Phenol under Acid Catalysis

LI Gai-yun，QIN Te-fu，HUANG Luo-hua

(Research Institute of Wood Industry，Chinese Academy of Forestry，Beijing 100091，China)

Abstract：The experiments of Poplar(Populus×euramericana cv．‘I一2 1 4’)and Chinese Fir

(Cunninghamia lanceolata)wood flour liquefied in the presence of phenol under sulfuric acid

catalysis were conducted．The effects of reaction time and reaction temperature on the wood

liquefaction were investigated．By means of gel permeation chromatography(GPC)analysis，the

molecular weights of liquefied wood under different reaction conditions were measured to trace the

change in the structural characteristics of the liquefied wood．The insoluble residues were analyzed

by Fourier transform infrared to investigate the liquefaction order of three main wood components．

The results showed that 1)the 1iquefaction curves for the Chines6 Fir and Poplar were similar in

general．The acidic catalyst showed a function not only on cellulose and hemicellulose，but also on

lignin．2)The reaction temperature had the greater influence on the residue content than reaction

time．Both reaction temperature and reaction time could affect the molecular characteristics of

liquefied wood．The weight—average molecular weight of liquefied Chinese Fir was higher than that

of liquefied Poplar under most of the reaction conditions．3)During wood liquefaction，lignin and

hemicellulose were liquefied first and cellulose being the most difficult to 1iquefy．The

decomposition，phenolation and recondensation of wood components are three main reactions which

dominated the whole liquefaction dynamic process and determined the structural characteristics of

liquefied wood．
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随着石油资源的逐渐减少，化工产品的经营目标

将趋向多元化发展。将生物质材料通过化学加工的

方法，获取能替代石油产品的化学资源已是国内外
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有效利用生物质材料的一个重要发展趋势，木材液化

正是为了充分利用木材废弃物而发展起来的一门新

兴技术。通过液化，木材可以转变为多种有用的化学

中间体，用来合成胶黏剂[1~3J、聚氨酯泡沫塑料H’5]、

酚醛模注塑料邙’7]、纤维和碳纤维L80等新型高分子材

料。木材的液化方法主要有两类：木材的高温高压液

化和木材在催化剂作用下的低温液化。前者液化温

度高达240～270℃，不易操作，消耗能源；后者液化

温度通常在80～150℃，操作方便，倍受青睐。

木材液化的研究起步于上世纪80年代，但目前

仍处于实验室研究开发阶段，国内的木材液化更是处

于起步阶段。液化产物的分子量及其分布是两个重

要的液化产物结构参数，对液化木树脂的物理化学性

质有着显著的影响。由于木材本身是一种天然高分

子材料，经过液化后产物更加复杂，致使液化产物的

分离与表征极其困难，目前仍有很多液化产物未被表

征。本试验以硫酸为催化剂，用苯酚对我国人工林杨

木和杉木进行液化，考察反应时间、反应温度等的影

响，采用凝胶渗透色表征液化产物的分子量及其分

布，用傅里叶变换红外光谱对液化残渣进行表征，以

分析确定木材被苯、酸液化的反应历程。

1试验过程

1．1试验材料

杨木(Populus×euramericana cv．‘I_214’)、杉木

(Cunninghamia lanceolata)，采自辽宁省新

民市国营机械林场和江西大岗山林场；被粉

碎成20～80目木粉，在105℃下干燥12 h，

然后置于干燥器中备用。苯酚、硫酸、1，4一二

氧六环、氢氧化钠等化学试剂均为分析纯，

市售。

1．2粗液化木材的制备

在装有搅拌器和回流冷凝管的试管中

加人1 g木粉、3 g苯酚和0．09 g硫酸，搅

拌均匀，浸入100～150℃的油浴锅中一定

时间，得到木材液化粗产物。

1．3残渣率的测量

(1)凝胶渗透色谱(GPC)分析液化产物的分

子量用配有Shodex GPC KD-806 M和K口802系列

柱的Shimadzu LC-10A测定。淋洗液为含有0．01

M LiBr的N，N一二甲基甲酰胺，流速为1 mL／min，

进样量为10弘L，柱温为40℃。

(2)傅里叶变换红外光谱分析 采用美国

Nicolet Impact 410 F-IR测试仪，制片方法为KBr

压片法。

2结果与讨论

2．1反应条件对木材液化效率的影响

2．1．1 反应时间 图la、b分别显示了120℃和

150℃条件下残渣率与液化时间的关系。当反应温

度为150℃时，反应15 min后，杉木液化产物的残渣

率仅为0．63％，杨木为2．26％。随着反应时间的延

长，两者的残渣率均略有降低，随之在120 min内保

持恒定；当反应温度为120℃、反应30 rain后，杨木

和杉木的残渣率仍分别为29．3％和24．3％。随着反

应时问的延长，残渣率逐步下降。以上结果表明，在

硫酸催化苯酚液化木材的过程中，若其它条件相同，

木材液化产物的残渣率随反应时间的延长而下降，但

达到一定程度后残渣率变化很小直至稳定；当反应温

度较高时，反应时间的影响较弱。另外，从图1中可

以看出，杉木与杨木的液化曲线基本相似，但在相同

条件下，杉木的残渣率始终比杨木的低。

用浓度为80％(v／v)的1，4一二氧六环稀释粗产

物，然后用Toyo GAl00玻璃滤纸过滤，反复洗涤，直

至滤液变为无色。残渣在105℃的干燥箱中干燥24

h后称重，其干重与初始木粉重量之比即为残渣率。

滤液被NaOH溶液中和，然后在30～40℃下减压蒸

馏除去水和1，4一二氧六环，得到木材的液化产物。

I．4液化产物的分析

反应时间／min

a．反应温度120℃

反应时间／min

b．反应温度150℃

图1反应时间对残渣率的影响

Fig．1 Effect of reaction time on residue content

of liquefaction under 120℃and 150 oc

O

2．1．2反应温度 图2显示了反应时间为30 rain

时残渣率和液化温度的关系。从图2可见，当反应温

度从100℃升至120℃，液化产物的残渣率逐渐降

低；当温度继续升至140℃时，液化曲线斜率变化明

显，残渣率水平显著地降低；再升至150℃时，残渣率

几乎保持稳定，表明反应温度对木材残渣率有显著影

响。总体而言，杨木和杉木的残渣率随反应温度变化
· 29 ·
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图2反应温度对残渣率的影响(液化时间30 min)

Fig．2 Effect of reaction temperature on residue

content under 30 min liquefaction

的趋势基本相同，但在相同条件下，杨木的残渣率始

终比杉木高。当反应温度从100℃上升至150℃时，

杨木和杉木的残渣率分别下降了43．5％和37．6％，

说明在同样条件下，反应温度对杨木液化反应的影响

程度较大。

2．2分子量表征

2．2．1不同反应时间木材液化产物的GPC分析

在150℃下经不同反应时间，杨木、杉木液化产物的

GPC表征分别见图3、图5，对应重均分子量变化趋

势见图4。

从图3、4可知，杨木液化产物的GPC图主要包

洗脱时间／min

图3苯酚液化杨木产物的GPC图(反应温度150℃)

Fig．3 GPC curve of phenolated Poplar at 150℃

during reaction times from 15 to 120 min

砌
巾

惫
霉
糊

反应时间／min

图4反应时间对液化产物重均分子量的影响

(反应温度150℃)

Fig．4 Effect of time on weight average molecular

weight of liquefied Poplar and Chinese Fir at 150℃
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括：洗脱时问为14～20 min的宽峰部分和20．9 min的

尖峰部分。宽峰部分是计算重均分子量的依据，尖峰

部分主要归属于游离酚，在此不予讨论。宽峰部分主

要包括3种组分：高分子量组分(17．5 min)、中分子量

组分(18．0 rain)和低分子量组分(19．0 min)。通过对

3种组分的峰高比例计算可知，随着反应时间的延长，

中分子量组分逐渐增加，高、低分子量组分逐渐减少；

反应进行30 min后，分子量分布变化较小；但当反应

时间被延长到120 min时，高分子量组分开始增加。

图4显示，随着反应时间从15 min延长到30 min，液

化产物重均分子量从2 289下降到1 407；反应时间延

长至60 min时，重均分子量缓慢变化至1 427；当反应

时间为120 min时，重均分子量略有增大，为1 574。

根据杨木液化产物残渣率和重均分子量可以推

断：随着反应时间的延长，杨木液化产物中高分子量

组分进一步分解成较低分子量组分，由于大部分低分

子量组分反应活性高，互相之问能再发生缩合反应，

形成新的高分子物质，或与苯酚进行酚化反应。

由图4、5可知，随着反应时间的延长，杉木液化

产物中高分子量组分逐渐增加，中和低分子量组分减

少。当反应时间从15 rain延长至120 rain时，其液

化产物的重均分子量从1 280逐渐增大至1 722。说

明在本试验条件下，杉木能被迅速分解成分子量较低

的组分，因其具有活性基团，为进一步酚化或再缩聚

反应提供了机会。比较可见，除了在15 rain以外，杉

木液化产物的重均分子量总是稍高于杨木。

洗脱时间／rain

图5苯酚液化杉木产物的GPC图(反应温度150℃)

Fig．5 GPC carve of phenol liquefied Chinese Fir at

150℃for reacting times、from 15 to 120 min

2．2．2不同反应温度木材液化产物的GPC分析

在不同温度下反应30 rain后，杨木、杉木液化产物的

GPC表征分别如图6、图8所示，对应重均分子量变

化趋势见图7。

从图6、7可看出，当反应温度从100℃上升到

110℃时，杨木液化产物中的中、低分子量组分稍微

增加；当温度继续升高时，高分子量组分开始逐渐增
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加，液化产物重平均分子量相应地从787降到709，

然后持续增长到1 407。根据残渣和分子量结果可推

出，木质素和半纤维素很容易被液化成较低分子量的

组分，随着反应温度的上升，纤维素被逐渐液化并产

生分子量较高的组分。

a．100℃

b．110℃

C．120℃

d．130℃

e．140℃

￡150℃

洗脱时间／rain

图6杨木木粉被苯酚液化30 mill所得产物的GPC图

Fig．6 GPC curve of phenolated Poplar for 30 min

during temperature from 100℃to 150 oc

妇I

帖

惫
露
恻

反应温度／℃

图7反应温度对重均分子量的影响【反应时间30 rain)

Fig．7 Effect of temperature on weight average

molecular weight of liquefied Poplar and Chinese

Fir in 30 rain liquefaction time

从图7、8可看出，当反应温度从100℃上升到

ii0℃时，杉木液化产物所含的中、低分子量组分稍

微增加；当温度继续升高时，高分子量组分开始逐渐

增加，液化产物的重均分子量相应地从749降到

739，然后持续增长到1 413。

结果显示，反应温度是一个重要的影响因子，不

a．100℃

b．110℃

c．120℃

d．130℃

e．140℃

f 150℃

洗脱时间／min

图8杉木木粉被苯酚液化30 min所得产品的GPC图

Fig．8 GPC curve of phenol liquefied Chinese Fir

for 30 min at temperature rising from 100℃to 150℃

仅影响木材的残渣率，也影响液化产物的分子量特

征。液化杉木的分子量分布随温度变化的趋势与液

化杨木的相似；除了在100℃以外，杉木的重均分子

量总是稍高于杨木的重均分子量。

2．3红外表征

图9显示，分别属于木质素芳香环(波数1 507)

和愈疮木核甲氧基(波数1 268)的两个峰，在杨木和

杉木的红外谱图中存在，但在100℃的残渣图中消失

了，说明木质素在i00℃下反应30 rain时已被液化。

而残渣的红外谱图与旷纤维素相似，说明纤维素在

此条件下仍未被完全液化。测得杨木和杉木液化产

物的残渣率分别为44．1％和37．8％，而针、阔叶树材

的纤维素含量分别为(42±2)％和(45士2)％，也表明

残渣成分主要是纤维素。小野等凹1曾报道在白桦木

的液化过程中，半纤维素在反应的中间阶段被液化。

但在本试验中，杉木木粉在80℃被液化30 rain后残

渣率为43．6％，其残渣红外谱图中仍存在木质素芳

香环(波数1 508)的峰。此峰的存在是由未被液化的

木质素，还是由液化木质素的重新缩合反应产物引起

的，尚需进一步的研究。

a．杉木在100℃的残渣

b．杨木在100℃的残渣
C．口～纤维素

d．杨木

e．杉木

图9杉木和杨木在100 oc的残渣。廿纤维素，

杨木和杉木的红外谱图

Fig．9 IR spectra of insoluble residue of Chinese Fir

and Poplar wood flour at 100℃，as well aS

a-cellulose，Poplar and Chinese Fir

2．4催化剂的影响

选用硫酸为催化剂，以苯酚：杉木木质素：硫酸

一3：1：0．09(质量比)的比率，专门对杉木木质素

进行了液化试验。结果发现，木质素在酸性催化剂作

用下可完全液化，而没有催化剂作用时，反应结束后

仍有大量未被液化的木质素，说明酸陛催化剂对纤维

素和半纤维素以及木质素同样起作用。

3结论

1)在硫酸催化作用下，杨木和杉木被苯酚液化

(下转第42页)
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表2 Totim B室内防霉防蓝变效果评价

Tab．2 Evaluation of Totim B against moulds oll wood

表3
711ab．3

Tanalith CuAz和Totim B室内抗白蚁效果评价
Evaluation of Tanalith OiAz and Totim B against

Coptotermes formosanus(Shiraki)

注：木材被白蚁蛀食的等级[4]分为4级：0级：没有蛀食；I级：试样表

面轻微蛀食；Ⅱ级：轻度蛀食；HI级：中度蛀食；Ⅳ级：严重蛀食。

(上接第31页)

的历程相似，但残渣含量稍有不同。酸f生催化剂对纤

维素和半纤维素和木质素均起作用。木质素和半纤

维素容易被液化，纤维素最难被液化。

2)反应温度比反应时间对液化效率的影响大。

反应时间和反应温度均能影响液化产物的分子量和

分子量分布。在大多数情况下，杉木液化产物的重均

分子量高于杨木。

3)在木材的液化过程中，木材组分主要发生分

解、酚化和再缩聚3种反应，主宰着整个液化动力学

过程，也决定着液化产物的结构特征。
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表3显示的试验结果指出，在本试验中Tanalith

CuAz具有良好的抗白蚁功效。

以上结果是对3种木材防腐剂产品所做的初步

室内评价，通常室内试验只被用来进行防腐剂的初

筛，而野外试验对于防腐剂的防腐效果评价具有更重

要的实用意义。3种防腐剂产品的野外试验结果将

在后续文章中加以报道。

3结论

试验结果与国外相关的研究报道基本相一致，

Tanalith CY和Tanalith CuAz均可有效地抑制腐朽

菌对木材的侵害，两种供试菌似乎对Tanalith CY更

敏感；Tanalith CuAz和Totim B分别具有良好的防

止白蚁、抑制蓝变菌及霉菌生长的功能。
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