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木 素 及 其 利 用 途 径

杨静榕

(昆明市木材家共公司 )

最近
,

由于石油和煤炭的蕴藏量预计分别约在

10 。年和 200 年之后将会枯竭
。

因此
,

可再生的森林

资源的充分利用
,

就成为举世瞩目的重要课题
。

木材是森林系生物量的主要部分 (包括加工废

材在内)
,

除用作材料
、

燃料外
,

还是化学制品的

原料
。

木材的主要化学成分是纤维素 ( 约50 万左

右 )
、

半纤维素 (2 O% 〔针叶树材〕一30 %〔阔叶树

材〕)
、

木素 ( 20 一 28 %或更多 )
。

根据联合国粮农

组织的资料
,

198 5年世界化学浆产量估计为 1 0, 4 60

万吨
,

这时
,

排出了约60 0多万吨亚硫酸盐木素 和

约 5
,

70 。万吨硫酸盐木素
。

可见
,

木素的 有 效 利

用
,

自然是不能回避的重大课题
。

木素在两层意义上说是一种夭然胶粘剂
。

其一
,

在细胞壁中它存在于微纤丝和半纤维素所构成的骨

架中
,

并将他们固结起来 , 其二
,

在细胞与细胞之

间将细胞固结起来
。

这种固结几乎没有化学反应
,

只有与半纤维素之间有部份化学键的存在
。

木素是由苯基丙烷系结构单元
,

以C一 C或醚键

聚合而成的复杂物质
。

其生物合成机理可描述为
:

苯基丙烷单元
,

借酶的催化脱氢作用生成苯氧基 (游

离基 ) , 游离基在偶合过程中生成多种多样的 C一 C

键和醚键
。

该两过程重复进行
,

就形成了木素骨架 ,

进而该骨架借联苯键及联苯醚键完成分枝构造
,

最

终地成为三维网状结构的木素
。

这一系列反应主要

受酶的活动所控制
,

所以作为随机聚合物的木素
,

具有复杂的性质
。

分子量从 几 百 ~ 几百万
。

主要

的结构单元体
,

针叶树材有一种
,

阔叶树材二种
。

目前还没有一种方法能把木素完整地和没有任

专题报导
。

3
.

实行木材的采
、

育
、

加工联合经营有利于森

林资源的保持和发展

考察中参观了位于棉兰老岛的纳西比木材采
、

育
、

加工公司和位于西布市的孟达尤木材公司
。

两

者共同的特点是木材采
、

育
、

加工紧密结合
。

公司

租用国有林地
,

按国家规定的采伐量进行合理择伐
,

并且负责及时地造林更新和护林防火
,

使森林的保

持得到一定保证
,

也使木材加工工业有可靠的原料

来源
,

较好地解决了采伐
、

加工和营
、

造林三者之

间的责任和利益的关系
。

这种采
、

育
、

加工联合经营公司
,

其加工厂一

般就建在林区或临近林区的地方
。

木材采伐后经短

途运输即可到达加工厂
。

避免原木长途运输
,

长期

贮存及由此而产生的开裂或腐朽所造成的降等
。

公

司以最终产品
,

例如板
、

门
、

方材和各种型材运往

国内外市场
,

加工剩余物
,

例如边材
、

·

锯屑等生产

碎料板或作燃料发电
。

这样既减少了运输量
,

又避

免锯屑等对城市的污染
。

这两家公司的锅炉均以锯

屑为主要嫩料
,

生产出所
、

厂所需的热能和电能
。

并且作到木材加工几乎没有废弃物
。

我国木材产区

和加工企业往往相距甚远
,

原木要在未经处理的情

况下经数十日的运输
,

由此而造成的运力浪费和木

材降等
,

其损失是很可观的
。

4
.

广泛对木材进行干燥和防腐处理

我们访问的两家木材公司
,

制材后均进行干燥
,

使用的千燥基准是由林产品所提供的
,

千燥!后再 加

工成各种板材
、

方材和型材
,

这样可以作到产品的

尺寸
、

形状准确
,

并防止产品在使用中发生开裂或

变形
,

产品质量好
,

大部分远销国外
。

纳西比公司

有防腐处理车间
,

该公司生产的建筑用材全部经过

防腐处理
,

使用的防腐剂为 C C A
。

据该公司技术开

发部负责人介绍
,

如果未经处理的木材使用寿命为

2 年
,

则经防腐处理后其使用寿命可达 10 年
。

我国对木材干燥和防腐开展了很多研究工作
,

但在工业生产实践中应用不多
,

用户往往只看到由

于进行干燥
、

防腐处理而增加的成本而看不到由此

使木材的使用寿命延长而产生的全面效益
。
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何改变地从植物组织中分离出来
。

尽管有很多事实

支持木素是分子量无限大的超巨大分子三维网状结

构的说法
,

但用微生物分解纤维素后得到的木素
,

以及木素结构的计算机模型研究都说明木素中的交

联密度不是十分高的
。

木素的这种复杂结构可用图

1表示
。

表1 木斑的发热 , (千卡 /千宪 )

木 材 木 素
硫酸盐法废

液固体成分

亚硫酸盐法废

浓固体成分
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田 1 针叶树木素构成单元及功能拓

不同树种木材的木素之间存在着各种差异
,

但

提取方法对木素的结构
、

化学和物理性质及其制品

的特征有着更大的影响
。

木素的主要性质是由结构

单位中的烷基和芳基性质所决定的
。

不同的制取方

法对性质的影响是不同的
。

如微生物的作用可使木

素降解
,

甚至最终转化为二氧化碳和水
。

酸
、

碱和

氧化剂处理也会使其亲水性增加
。

木素经受酞化
、

醚化
、

节基化等反应
,

其分子内部的某些键断开
。

而隔绝空气 (氧 ) 加热
、

酸水解和脱除木素过程中
,

木素表现出不稳定性
,

部分木素发生缩合反应
,

生

成更难处理的高分子产物
。

因木素的性质视树种和取得的方法而异
,

所以

从利用目的出发
,

按不同的改性方法和用途
,

定量

地分析木素的性质和结构是十分必要的
。

从木素与

甲醛的反应来看
,

其反应性是很低昨
。

但经过某种

处理
,

可使木素活化改性
,

如降价为低分子
,

提高

反应活性
,

有可能导入更多的酚基和经甲基等等
。

木素的利用大致可分为三类
: 1

.

作嫩料 , 2
.

降

解为低分子加以利用 , 3
.

以高分子形态利用
。

木素可作为燃料加以利用
,

木素的发热量如表

1
。

燃烧碱法和硫酸盐黑液
,

以回收化学药品并利用

其热能
。

而亚硫酸盐制浆废液的钙基磺酸木素会因

发生蒸发器的结垢
,

故不能作燃料
。

木素的低分子化
。

木素降解产物可生 产香草

醛
、

香草酸
、

丁香醛
、

二甲亚枫
、

酚类等等
。

它们

都是高值的化学制品
,

但是得率较低
。

酚类可由木

素高温分解
,

加碱熔化和氢化而制得
,

但工业上应

用尚存在得率低和反应产物是复杂的混合 物的 问

题
。

此外
,

以硫酸盐或亚硫酸盐制浆废液 为对象

时
,

易使贵重的催化剂中毒
。

在碱熔融
、

氧化分

解
、

氢化分解
、

溶剂分解等方法中
,

现时唯一成功

的方法只有缓和氧化分解法制取香草醛
。

如能把纸浆废液木素转化为颜色浅
、

性能良好

而又均质的合成材料的原料
,

且在经济上可行 的

话
,

那么木素的资源化就算成功了
。

表 2列出了除缓

和氧化分解法制取香草醛外
,

其它以制取酚为目的

的各种分解法
,

其中
,

氢化分解法技术上已趋于完

成
,

将是一种从木素制取化学制品的后备方法
。

但

是这些方法的缺点仍是产物组成比较复杂
,

只不过

得到含有几种烷基酚
、

烷基邻苯二酚类的混合物和

单元体之间的结合产物
,

而且如何加以分离还是一

个问题
。

若能用一般反应游离出较纯的木素结构单元
,

即从针叶树木素游离出邻甲氧苯酚
、

从阔叶树木素

游离出邻甲氧苯酚和紫丁香酚
,

且在其侧键结构上

能选择性地断开取得成功的话
,

则木素作为化工原

料的价值就更高了
。

核交换法就提供了这样的可能

性
。

用酚
、

三氟化硼处理木素 (即所谓的核交换法
,

这时要求严格计量 )
,

可生成邻苯二酚
,

其得率比用

硝基苯氧化分解法制成香草醛的得率高
。

但单量体

的生成量与分解反应的温度和木素的种类有关
,

选

择适当的反应温度可获得高收率的愈疮木酚和邻苯

二酚的单一组份
。

这时
,

本素构成核和各种分解生

成物的结构如图2所示
。

针叶树木素核交换法分解反应的机理如图 3 所

示
。

这种分解反应可以分为三个阶段
:

1
.

木素的构

成单元在侧链的C a 与分解剂中的酚反应
,

生成二苯

甲基衍生物 , 2
。

分解剂中过剩的酚与木索结构上的

酚进行核交换
,

同时分离出愈疮木酚 (阔叶树材木素

还有紫丁香酚核 ) , 3
.

游离的愈疮木酚在触媒作用

`.J嘴
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以
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表2 木寮的分解反应

处处 理 方 法法 处 理 条 件件 分解生成物
:

得率 (多 )))

加加水分解 〔木素 ::: 3 0 0℃一 1 5分钟钟 乙酸乙烯不溶物
:

6664

水水 ” l : 1〕〕〕 酚 类
: 0

.
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邻邻邻邻苯二酚类类

铅铅铅铅 盐
: 7

.

444

游游游游离的
: 2 666

水水热爆裂法
,

添加加 3 1 0七一 7分钟
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酚 类
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:
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甚甚甚 44444

加加热 (碱熔融 ))) 5 00℃ T
,

热爆裂裂裂

备 注

1
.

括号内为相

对于木素计

算的比例
。

2
.

残渣应送去

焚烧以回收

化学药剂
.

硫硫酸盐盐 氢化一脱烷基化加加加 酚 类
: 2。。。

木木 素素 氢分解解解 苯
:

144444

444444444 燃料汕
: ”””

氢氢氢化
,

脱烷基化
`̀̀

燃料气体
: 299999

NNN 材水水 高压加氢分解解 N i ( CO )一
,

6多多 挥发性酚类
: 2 7

.

, ( 4 0
.

1 )))))

解解木素素素 H
: ,

6M P aaaaaaa

3333333 8 0七
,
2 5小时时时时

亚亚硫酸酸 高压加氢分解解 N i (C O )一
, 1

.

,拓拓 挥发性酚类
:

.

23
.

33333

盐盐木素素素 H
: ,

. M P aaaaaaa

3333333 8 0℃
,

1
.

5小时时时时

木木 素素 改良加氢法法法 酚
: 6

.

5 4 ( 2
.

3 )))))

(((((临氢重整法 ))))) 甲 酚
: 2 5

.

2 2 ( 9
.

5 )))))

222222222
,
峨一二甲酚

: 7
.

0 1 ( 2
.

6 )))))

PPPPPPPPP一乙基酚
: 3 3

.

2 2 ( 一2
.

5 )))))

nnnnnnnnn一丙基酚类
: 2 6

.

0一 ( 10
.

5 )))))

C HO

早。
O H

香军政 愈宛木酚

早
洲 砂

礼摔
。、

OH O 福 洲

郁私阶 建仁酚 索丁杯
口 2 * 素的分娜生成物抽构

下脱甲基化而转化为邻苯二酚 (阔叶树材木素的紫

丁香酚核转化为连苯三酚)
。

因此
,

这一反应的主要

产物是愈疮木酚和邻笨二酚
,

同时也可能存在酸的

低聚物和低分子化了的脱甲基化的酚化木素
。

针叶

树材纸浆木素用核交换反应生成单体 的 得率 可在

1 0%以上

使用制取香草醛的N木素
,

核交换法可用香 草

醛制取愈疮木酚
,

同时借阶段反应合成染料
,

改变

分解剂中酚的种类可合成性质不同的各种染料
。

这

说明把核交换法与缓和氧化分解相结合
,

也是可行

的
。

概括起来
,

利用核交换法使木素低分子化的产

物如图4所示
。

木素的高分子化
,

即木素聚合物形式的缩聚产

品的利用
,

它受到下述因子的制约
: ①木素结构的

复杂性 , ②木素固有的变异性
,

使得对它的分离有

困难 , ⑧木素本身具有稳定性
,

所以对任一种降解

方法均有滞粘阻抗 , ④纸浆废液中回收的木素
,

常

被碳水化合物的降解产物所污染
,

且具多分散性
,

有天然变质性等等
,

因此
,

作为高分子利用的只有溶

淮系统中的聚合木素充当兰元混合油回收分散剂
、
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反应快
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圈 3 以针叶树材木素为例的抉交换法反应机理简日

核核文换法反应处理理
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} 木 酚 ,

田 4 利用核交换反应处理的木素低分子化

钻孔泥浆
、

染料
、

农药
、

水泥减水剂和乳化剂等 ,

硫酸盐木素能有效地代替碳黑来增强苯乙烯一丁二

烯橡胶
,

但其粒子形状和尺寸影响着橡胶的抗磨强

度 ( 以粒度较大为好 )
。

如果能从纸浆废液中分离出具有一 定化 学 结

构
、

力学性质和加工特性的木素
,

则木素的用途可

进一步增加
。

木素经预处理或化学改性
,

作为胶粘剂原料加

以利用
,

对于木材工业具有重大吸引力
。

木素用于

酚醛树脂受到官能团数目的限制
。

一般说来
,

各种

木素分子量在2
,

0 00 以下
,

每个分子有 3
.

5一 4
.

弓个

具有活性的基团
,

若能全部参与固化反应
,

就具备

了形成三维交联的最终产物的可能
。

这需要对木素

作超滤处理或脱甲基处理
,

把无效的低分子木素分

离出去而成为某种分子组成或结构的改性体
,

构成

酚醛树脂的合格材料
。

脱甲墓处理则是对木素进行

化学改性
。

木素用于甲醛系树脂胶粘剂的四类方法

是
:

1
.

未变性木素 (硫酸盐纸浆废液 ) 加或不加游

离基发生剂制成胶粘剂 ,

2
.

作为填充材料使用
:

未变性木素 (硫酸盐纸

浆木素) 加合成树脂作胶粘剂 ,

一 2 8一



3
.

未变性木素加补强剂
,

其混合物加甲醛 (也

可不加 ) 成为胶粘剂
,

或加甲醛缩聚成为胶粘剂 ,

4
.

来变性木素加甲醛在碱性条件下生成独甲基

化木素
,

再加补强剂与甲醛缩合成胶粘剂` 也可以

用经甲基化木素加补强剂混合后再加或不加甲醛成

胶粘剂 , 未变性木素加酚类在酸性条件下生成酚化

木素再加补强剂与甲醛缩聚成胶粘剂
,

也可以在酚

化木素与补强剂的混合液中加甲醛成为胶粘剂
。

所用的补强剂通常为酚
、

间苯二酚
、

尿素
、

三

聚氰胺
,

以及它们的预聚体
,

如线型酚醛树脂型预

聚体
,

可溶性酚醛树脂型预聚体等
。

据报导
,

在刨花中添加20 ~ 25 写硫酸盐纸浆废

液
,

在 170~ 2 55℃下成型
,

继而在 17 0~ 21 0℃下作

后期处理可获得耐水性的板子
,

但能耗及成本高而

工业化有困难
。

加拿大用浓缩的亚硫酸钱纸浆废浪

喷雾干燥分离出高分子量木 素
,

用作华夫板的胶

粘剂
,

获得了良好的胶合
,

只是热压温度比一般酚

醛树脂高 10 ℃ ,

达 22。℃左右
。

这说明除木素外
,

废液中所含多量碳水化合物转化来的糠醛也起了作

用
。

但为了提高胶合的耐久性
,

木素还是与酚醛树

脂并用为好
。

芬兰从纸浆废液中制取木素
,

并用来添力n到酚
醛树脂中 (产品K ar at 。幻

,

据称在工艺上和经济
·

上可与石油系酚醛树脂相比
, 配方中木素占的比例

为盛。~ 7 0纬
。

我们用造纸黑液浓缩液 ( 2 5~ 30 波美 ) 直接制

造了木素酚醛胶粘剂
。

配方计算中视木素分子量为

94
,

代替苯酚的40 ~ 50 %
。

所制得的胶粘剂制造云

南松三命板 (厚 4 毫米 ) 和五合板 (厚 12 奄米 )
,

.

获得了与纯酚醛胶合板相当的胶合性能
。

而胶粘荆

成本与脉醛树脂相近
。

由于固体含量低容易透胶
,

可用添加核桃壳粉
,

拷胶粉的方法来克服
。

试件在

户外攀露一年后
,

胶合强度未见降低
。

一般说来木素酚甲醛三元系共聚树脂
,

在经济

上是有利的 (要看木素的价格 )
。

但由于木素本身

的稳定性和分子构造庞大和立体结构不能不阻碍固

化和固化产物分子间的交联密度
。

所以为了获得粘

度适当和固化性能优良的可供实用的胶粘剂
,

大约

60 份木素需配合 40 份酚
。

此外
,

使用时热压条件也

比较严格
。

有的研究者使含有碳水化合物
、

无机物的硫酸

盐 纸 浆废 液 10 009 (内含木素约 1 80 一 1 90 克
,

木

素
,

碳水化合物
:

无机物 = 1 . 1 . 1)
,

加甲醛 16 09
,

在室温保持72 小时
,

使之经甲基化
,

而后 用 硫酸

1 05 9 进行酸化处理 ( P H 二 5一 6)
,

最后 取其 生

成物 8份与甲阶酚醛树脂 2份 相 混 合
,

调制成胶粘

剂
。

也有将硫酸盐木素握甲基化后与酚醛树脂相配

合
,

调制成刨花板用胶粘剂
,

调制方法是硫酸盐木

素 ( 1摩尔 ) 18 0份与甲醛 ( 1
.

1摩尔 ) 33 份
,

加氢

氧化钠至 P H = 12
,

50 ℃ ,

反应 2小时
,

其生成物经甲

基木素与酚醛树脂以50 一 65
:

35
:

50 的比例混合而

成为刨花板用胶粘剂
。

加酚改性
。

用钠基硫酸盐纸浆废液
,

经酚化取得

前期处理物
,

再调制为碱性甲醛系树脂
。

此时
,

酚的

配合比为 0
.

3 3一 0
。

5 0 ,

于 2 00℃下酚化 120分钟
,

再

与甲醛在P H = 9
.

5一 11
.

5
,

80 一 90 ℃下树脂化而生

成耐水性胶粘剂
,

但要求的热压温度稍高些
。

加热

前期处理的硫酸盐木素
·

酚
·

甲醛共聚树脂的调制

方法是
:

硫酸盐木素 ( 0
.

58 摩尔 )5 8份加占木素重量

20 % 的氢氧化钠
, 140 ℃处理 3小时

,

然后与酚 ( 0
.

42

摩尔 ) 4 2份
、

甲醛 ( 1
.

5 2摩尔 ) d Z份
,

在 5 0℃共聚

60分钟
。

另一种相似的利用方法是烷基置换或敖化经化

学转换多元醇的聚合胶粘剂
,

这种化学转换有相当

程度的均质作用
,

使木素的变异性得以下降
。
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