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摘要:针叶木硫酸盐木质素(ＳＫＬ)因含有较多的愈创木酚而具有较高的化学活性ꎬ使其具有部分替代苯酚制备木质素基酚

醛树脂(ＬＰＦ)的潜力ꎮ 通过单因素实验ꎬ优化了 ＳＫＬ 部分替代苯酚制备 ＬＰＦ 的工艺ꎬ并通过 ＦＴ－ＩＲ 对 ＬＰＦ 的结构进行表征ꎮ
研究表明在 ＳＫＬ 替代率 ６０％、酚醛摩尔比 １ ∶１、碱用量 ２０％、反应时间 ６０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ制备的 ＬＰＦ 粘度为 ２３０ ｍＰａ􀅰ｓꎬ胶合强

度为 １􀆰 ３２ ＭＰａꎬ游离苯酚和甲醛含量分别为 ０􀆰 ３４％和 ０􀆰 ２７％ꎬ达到国家标准 ＧＢ / Ｔ １４７３２—２０１７ 的要求ꎮ 红外光谱分析表明

ＬＰＦ 具有与酚醛树脂(ＰＦ)相似的结构ꎮ 该研究为利用 ＳＫＬ 部分替代苯酚生产木材用胶黏剂提供了新的思路ꎬ有助于推动 ＳＫＬ
的规模化和高值化工业应用ꎮ
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　 　 酚醛树脂(ＰＦ)因具备优异的耐水性、耐候性和

力学性能而广泛用作胶黏剂ꎬ用于室外人造板材等

木材行业[１]ꎮ 传统的酚醛树脂生产是通过化石来

源的苯酚和甲醛在碱性条件下交联完成的ꎬ原料不

可再生ꎬ成本偏高ꎬ且生产过程中未能参与反应而游

离出来的苯酚和甲醛会危害人体健康ꎬ污染环境ꎮ
因此ꎬ利用可再生资源生产无毒、可再生的酚醛树

脂ꎬ以推动木材用胶黏剂绿色转型已成为行业共识ꎮ
木质素是一种来源广、可再生的芳香族聚合物ꎬ

因其结构中存在酚羟基等多种活性基团ꎬ其多功能、
可改性和可再生性使其成为传统化石基聚合物的理

想替代原料ꎮ 植物木质素主要含愈创木基苯丙烷

(Ｇ)、紫丁香基苯丙烷(Ｓ)和对羟基苯丙烷(Ｈ)三种

基本结构单元ꎮ 研究表明ꎬ不同植物木质素中这三

种结构单元含量有所差异ꎬ针叶木木质素与阔叶木

木质素相比ꎬ含有更高比例的 Ｇ 型结构(针叶木>
９５％ꎬ阔叶木 ２０％~６０％)ꎮ 因 Ｇ 型结构中的芳香环

在 Ｃ５ 反应位点ꎬ故可在合成过程中与甲醛进行反

应ꎬ得到羟甲基木质素ꎬ进而与苯酚－甲醛进行共聚

反应ꎬ反应过程与传统酚醛树脂合成过程类似ꎮ 因

为具有和醛类化合物或酚类化合物反应的能力ꎬ故
针叶木木质素更具有替代苯酚合成木质素基酚醛树

脂(ＬＰＦ)的潜力[２－３]ꎮ 针叶木硫酸盐木质素(ＳＫＬ)
作为硫酸盐针叶木制浆的一种重要产物ꎬ主要通过

碱法制浆过程从木材原料中提取ꎮ 其产量巨大ꎬ且
易得可再生ꎬ因此其部分替代苯酚合成 ＬＰＦꎬ可减少

高产量 ＰＦ 对化石资源的依赖ꎮ
天然、可再生木质素结构中的酚羟基ꎬ在酚醛树
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脂生产中具有巨大的潜在价值ꎮ 但由于木质素中能

和甲醛发生反应的活性位点数量与实际工艺条件下

甲醛的添加量之间的关系不合理ꎬ且木质素大分子

结构复杂ꎬ导致以木质素部分替代苯酚制备的 ＬＰＦ
的性能远不及纯 ＰＦ[４]ꎻ同时木质素较高的分子量和

不同来源木质素的复杂结构也使得制备的 ＬＰＦ 存

在不易透胶、胶合强度低、粘度大和稳定性差等缺

点ꎬ严重制约其大规模生产应用[５－６]ꎮ
硫酸盐浆是目前世界上使用最普遍的一种化学

浆生产工艺ꎬ也是目前我国造纸厂最主要的一种制

浆方法ꎬ每年产生的造纸黑液量巨大ꎬ急需处理

利用ꎮ
本研究以针叶木造纸黑液为原料ꎬ通过酸析法

获得 ＳＫＬꎬ制备高木质素替代率的针叶木硫酸盐木

质素酚醛树脂(ＬＰＦ)ꎻ系统地研究木质素替代率、酚
醛比、碱用量和反应时间等关键工艺条件对 ＬＰＦ 的

固含量、黏度、胶合强度、游离甲醛含量和游离苯酚

等主要性能指标的影响ꎬ确定最佳合成工艺条件ꎮ
研究成果有助于减少日益增长的人造板行业对传统

“三醛胶”的依赖以及甲醛释放ꎬ利用造纸废弃物生

产生物基胶黏剂ꎬ可以实现木质素的高值化利用ꎬ为
促进绿色胶黏剂的发展提供理论和技术支持ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 材料

造纸黑液由山东华泰纸业股份有限公司提供ꎬ
其原料为针叶木ꎬ经膜过滤处理的硫酸盐法制浆黑

液ꎬ其中固形物含量为 ２６􀆰 ４８％ꎬｐＨ 为 １２􀆰 ２ꎮ
１􀆰 ２　 仪器及试剂

ＤＦ１０１Ｓ 恒温油浴锅ꎻＬＤＮ－１ 涂－４ 杯ꎻＰＨＳ－３Ｃ
ｐＨꎻＨ２０５０Ｒ 离心机(湖南湘仪)ꎻＮｉｃｏｌｅｔ Ｓ ５０ 傅里

叶变换红外光谱仪(Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ)ꎻＢＤ８８２０ＢＥ３０Ｔ
平板硫化机(东莞宝鼎)ꎻＧＣ－２０１４ 气相色谱仪(日
本岛津)ꎻＴＧ ２０９Ｆ３ 热重分析仪(德国 ＮＥＴＺＳＣＨ)ꎻ
ＷＤＷ－２Ｍ 万能试验机(济南中路)ꎮ

苯酚、甲醛溶液(３７％ ~４０％)、氢氧化钠、硫酸、
尿素、无水乙醇等ꎬ广州化学试剂厂生产ꎻ纤维素酶ꎬ
上海诺维信生物有限公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 ＳＫＬ 的制备

采用酸析沉淀法提取粗针叶木硫酸盐木质素

(粗 ＳＫＬ)ꎬ并经纤维素酶预处理去除糖分后获得

ＳＫＬꎬ用于后续实验ꎮ

２􀆰 ２　 ＬＰＦ 制备

采用分批加料法共聚合成木质素基酚醛树脂

(ＬＰＦ)ꎮ 首先将 ＳＫＬ、苯酚、一半质量的甲醛以及一

半质量的氢氧化钠溶液添加至三颈烧瓶中ꎬ搅拌加

热至 ８５℃计时反应ꎬ剩余的甲醛以及氢氧化钠碱溶

液分时分两次加入ꎬ根据实验安排ꎬ反应至相应的时

间停止加热ꎬ将三颈烧瓶放入冰水冷却至 ４０℃即可

出料ꎮ
ＳＫＬ 替代率确定:按照酚、醛比为 １ ∶ １ (摩尔

比)ꎬ计算出所需苯酚质量ꎬ实验时将原料中苯酚所

用质量分别用相应百分比的木质素替代ꎬ即为 ＳＫＬ
替代率ꎮ 替代率为 ５０％、６０％、７０％、８０％的 ＬＰＦ 产

品分别记为 ＬＰＦ－５０、ＬＰＦ－６０、ＬＰＦ－７０、ＬＰＦ－８０ꎮ
２􀆰 ３　 检测分析

采用顶空－气相色谱法(ＨＳ－ＧＣ)测定 ＬＰＦ 中

游离甲醛含量[７]ꎮ 利用外标法建立标准曲线ꎬ使用

气相色谱法测定 ＬＰＦ 样品中游离苯酚的含量[７]ꎮ
参考 ＧＢ / Ｔ １７６５７—２０１３ 中 ４􀆰 １７􀆰 ５􀆰 ２􀆰 ３ 煮 －

干－煮的测试方法[８]ꎮ
将制备的酚醛树脂胶黏剂放入 ６０℃ 真空干燥

箱中烘干不少于 １２ ｈꎬ将干燥后的固体研磨得到未

固化的胶黏剂粉末ꎮ 将胶黏剂粉末与 ＫＢｒ 粉末按

照质量比为 １００ ∶１均匀混合ꎬ压片ꎬ以 ４ ｃｍ－１的分辨

率在波数为 ４ ０００~５００ ｃｍ－１范围内扫描 ３２ 次ꎬ测定

树脂样品红外光谱图[７]ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 木质素组成分析

造纸黑液经酸析沉淀ꎬ所得粗 ＳＫＬ 的组成如表 １
所示ꎮ 由表可知ꎬ粗 ＳＫＬ 中木质素总含量 ８３􀆰 ２７％ꎬ
糖分含量为 ６􀆰 ５３％ꎮ 为减少糖分对后续制备的影

响ꎬ采用纤维素酶对其预处理去除糖分后用于后续

实验ꎮ 利用 ＧＰＣ 测定 ＳＫＬ 分子量ꎬ得知其 Ｍｎ 为

４ ９５１ ｇ / ｍｏｌꎬＭｗ 为 ９ ５２０ ｇ / ｍｏｌꎬ表明分子量大小相

对合适ꎬ有利于基团的暴露ꎬ表现高的反应活性ꎬ有
利于与甲醛之间的交联ꎬ可作为原料用于部分替代

苯酚制备 ＬＰＦꎮ
表 １　 粗针叶木硫酸盐木质素组成

水分 /
％

灰分 /
％

糖分 /
％

酸不溶

木质素 / ％
酸溶

木质素 / ％
木质素

总量 / ％

２􀆰 ６３ ６􀆰 １９ ６􀆰 ５３ ７９􀆰 ４２ ３􀆰 ８５ ８３􀆰 ２７

３􀆰 ２　 木质素化学结构分析

采用 ３１Ｐ－ＮＭＲ 分析方法表征 ＳＫＬ 基团含量ꎬ
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其谱图及归属见图 １ 和表 ２ꎮ 分析可知ꎬＳＫＬ 总羟

基含量为 ３􀆰 ７４ ｍｍｏｌ / ｇꎬ由醇羟基和酚羟基(包括愈

创木酚、对羟基苯、脂肪醇)两部分组成ꎬ因此 ＳＫＬ
具有苯酚的部分特性ꎮ 由于羟基能够活化邻对位ꎬ
使得 ＳＫＬ 具备活性ꎬ进一步表明 ＳＫＬ 可替代苯酚制

备 ＬＰＦꎮ

图 １　 ＳＫＬ 的 ３１Ｐ－ＮＭＲ 谱图及其峰归属

表 ２　 ＳＫＬ 官能团定量分析

化学位移
１５２􀆰 ４~
１５２􀆰 ０

１４９􀆰 ０~
１４６􀆰 １

１４３􀆰 １~
１４２􀆰 ２

１４０􀆰 ５~
１３８􀆰 ９

１３８􀆰 ９~
１３８

１３６􀆰 １~
１３４􀆰 １

官能团归属

　 (羟基)
内标物 脂肪

族醇

缩合型 愈创

木酚

对羟

基苯

羧基

化学积分面积 １􀆰 ００ ５􀆰 ９２ ２􀆰 ０９ １０􀆰 １９ １􀆰 １６ ３􀆰 ７７

ＳＫＬ 官能团含量 /

　 (ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

— １􀆰 ２８ ０􀆰 ４５ ２􀆰 ２１ ０􀆰 ２５ ０􀆰 ８２

３􀆰 ３　 ＬＰＦ 制备工艺优化

３􀆰 ３􀆰 １　 酚醛摩尔比对 ＬＰＦ 性能的影响

不同酚醛摩尔比下 ＬＰＦ 胶黏剂的理化性能如

图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 可知随着酚醛摩尔比减小ꎬ甲醛

用量增加ꎬＬＰＦ 的胶合强度上升ꎬ由 ０􀆰 ２０ ＭＰａ 增加

至 １􀆰 ３２ ＭＰａꎬＬＰＦ 中游离甲醛含量增加ꎬ游离苯酚

含量降低ꎮ 这说明增加甲醛用量有利于酚醛之间的

加成和交联反应ꎬ从而使得 ＬＰＦ 分子量增大ꎬ粘度

增加ꎮ ＬＰＦ 对胶合板的胶合强度随酚醛摩尔比减小

而增大是由于体系中甲醛含量充足ꎬ交联形成了紧

密的连接结构ꎮ 当酚醛摩尔比为 １ ∶０􀆰 ６ 时ꎬ反应体

系甲醛含量少ꎬ未反应苯酚量增多ꎬ难以形成三维网

状结构交联物从而影响胶合强度ꎬ不能形成热固性

树脂ꎬ几乎没有胶合强度ꎻ随着酚醛摩尔比减小到

１ ∶０􀆰 ８ꎬ足够的甲醛使得 ＬＰＦ 胶黏剂表现出胶合强

度ꎬ达到 ０􀆰 ９８ ＭＰａꎬ此时 ＬＰＦ 中游离苯酚大幅度降

低ꎻ酚醛摩尔比为 １ ∶１时ꎬＬＰＦ 中游离苯酚含量已经

处于较低水平ꎬ游离甲醛含量增加至 ０􀆰 ２７％ꎬＬＰＦ 胶

合强度达 １􀆰 ３２ ＭＰａꎮ 为了保证游离甲醛含量低于

０􀆰 ３０％ꎬ以酚醛摩尔比为 １ ∶１进行后续实验ꎮ

１—胶合强度ꎻ２—游离苯酚ꎻ３—游离甲醛

图 ２　 酚醛摩尔比对 ＬＰＦ 性能的影响

３􀆰 ３􀆰 ２　 木质素替代率对 ＬＰＦ 性能的影响

不同的 ＳＫＬ 替代率下 ＬＰＦ 的理化性能如表 ３
和图 ３ 所示ꎮ 从表 ３ 和图 ３ 可知ꎬ随着 ＳＫＬ 替代率

的升高ꎬ胶合强度在 ６０％替代率时达到最高ꎬ为
１􀆰 ３２ ＭＰａꎬ然后下降ꎻ游离苯酚和游离甲醛的含量

均随着替代率的增加而减小ꎮ 造成这种现象的原因

是:①虽然木质素与苯酚化学结构相似ꎬ但其苯环上

只有两个或者更少的活性位点与甲醛反应ꎬ苯酚结

构简单且苯环上有 ３ 个活性位点ꎻ另一方面ꎬ木质素

结构复杂ꎬ空间位阻大ꎬ活性受影响ꎮ 与苯酚相比ꎬ
木质素与甲醛的反应活性低[１０]ꎮ ②木质素分子量

大ꎬ制备的 ＬＰＦ 胶黏剂分子量大ꎬ粘度高ꎬ因而胶合

强度低ꎮ 但实验发现ꎬＳＫＬ 替代率达到 ７０％时 ＬＰＦ
胶合强度仍能达到 １􀆰 １２ ＭＰａꎬ符合国家标准要求ꎮ
综合考量ꎬ取 ６０％为最佳 ＳＫＬ 替代率ꎮ

表 ３　 ＳＫＬ 替代率对 ＬＰＦ 性能的影响

不同 ＳＫＬ
替代率的 ＬＰＦ

固体

含量 /
％

ｐＨ
粘度 /

(ｍＰａ􀅰ｓ)

胶合

强度 /
ＭＰａ

游离

苯酚 /
％

游离

甲醛 /
％

ＬＰＦ－５０ ５５􀆰 ５０ １１􀆰 １０ ２２０ １􀆰 ３３＋０􀆰 ０４ ０􀆰 ８０ ０􀆰 ３０

ＬＰＦ－６０ ５１􀆰 ５８ １１􀆰 １０ ２３０ １􀆰 ４２±０􀆰 １８ ０􀆰 ３４ ０􀆰 ２７

ＬＰＦ－７０ ５２􀆰 ００ １０􀆰 ９０ ２６０ １􀆰 １２±０􀆰 １４ ０􀆰 ２４ ０􀆰 ２４

ＬＰＦ－８０ ５１􀆰 ３４ １１􀆰 ４０ ２７５ ０􀆰 ６９±０􀆰 １９ ０􀆰 ０５ ０􀆰 １８

ＧＢ / Ｔ １４７３２—２０１７ ≥３５ ≥７ ≥６０ ≥０􀆰 ７ ≤１ ≤０􀆰 ３

１—胶合强度ꎻ２—游离苯酚ꎻ３—游离甲醛

图 ３　 ＳＫＬ 替代率对 ＬＰＦ 性能的影响
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３􀆰 ３􀆰 ３　 碱用量对 ＬＰＦ 性能的影响

不同碱用量下 ＬＰＦ 的理化性能如图 ４ 所示ꎮ
由图 ４ 可知ꎬ随碱用量增大ꎬ溶液 ｐＨ 升高ꎬＬＰＦ 胶

合强度呈现先增后降趋势ꎻ游离甲醛含量先平稳ꎬ碱
用量达到 ２０％之后增加ꎻ游离苯酚含量不断降低ꎮ
当碱用量为 １０％时ꎬＬＰＦ 中游离苯酚含量高且胶合

强度仅为 ０􀆰 ５８ ＭＰａꎬ达不到胶合板的使用要求ꎬ当
碱用量为 ２０％时ꎬ游离苯酚含量大幅降低ꎬ仅为

０􀆰 ３１％ꎬ游离甲醛含量为 ０􀆰 ２６％ꎬ胶合强度达到

１􀆰 ３６ ＭＰａꎬ因此选用碱用量为 ２０％进行后续实验ꎮ

１—胶合强度ꎻ２—游离苯酚ꎻ３—游离甲醛

图 ４　 碱用量对 ＬＰＦ 性能的影响

３􀆰 ３􀆰 ４　 反应时间对 ＬＰＦ 性能的影响

反应时间对 ＬＰＦ 性能影响如图 ５ 所示ꎮ 由图

可知ꎬ随反应时间延长ꎬＬＰＦ 胶合强度呈先增后降趋

势ꎬ反应 ６０ ｍｉｎ 时 ＬＰＦ 具有最高胶合强度ꎬ达 １􀆰 ３２
ＭＰａꎮ 随后 ＬＰＦ 胶合强度小幅度降低ꎬ但仍保持较

高值ꎮ 随反应时间延长ꎬＬＰＦ 中游离甲醛和游离苯

酚含量均呈现下降的趋势ꎬ而粘度不断增加ꎮ 这是

由于适当地延长聚合时间能够促使酚醛之间交联程

度的加深ꎬ苯酚和甲醛相互反应使得产品中游离的

苯酚与甲醛含量均降低ꎬ胶合强度提高ꎮ 反应时间

过长导致反应和交联过度ꎬ产品的分子量和粘度过

高ꎬ在用于压制胶合板时难以形成均匀的胶层ꎬ不利

于胶合强度的提高ꎬ且粘度过高也不利于储存ꎬ故选

用反应时间 ６０ ｍｉｎ 为宜ꎮ

１—胶合强度ꎻ２—游离苯酚ꎻ３—游离甲醛

图 ５　 反应时间对 ＬＰＦ 性能的影响

３􀆰 ３􀆰 ５　 ＬＰＦ 的 ＦＴ－ＩＲ 分析

对最优工艺条件下制备所得 ＬＰＦ 与相同条件

下制备的 ＰＦ 进行 ＦＴ－ＩＲ 分析对比ꎬ结果如图 ６ꎮ 在

３ ５００ ｃｍ－１处的吸收峰归属于羟基振动ꎻ２ ９２７ ｃｍ－１

处的吸收峰归属亚甲基桥键ꎻ１ ６６８ ｃｍ－１处的吸收峰

与树脂中非共轭羰基有关ꎻ酚醛树脂芳香环的特征

峰出现在 １ ４７９ ｃｍ－１处ꎻ酚羟基的 Ｃ—Ｏ 伸缩振动出

现在 １ ２７０ ｃｍ－１ 处ꎻ１ ０１８ ｃｍ－１ 峰为脂肪族 Ｃ—Ｏ
(Ａｒ)、脂肪族 Ｃ—ＯＨ 和羟甲基 Ｃ—ＯＨ 中的 Ｃ—Ｏ 伸

缩振动峰ꎮ 与 ＰＦ 的红外光谱相比ꎬＬＰＦ 在 １ ２７０ ｃｍ－１

处的吸收峰较弱ꎬ说明 ＰＦ 中酚羟基 Ｃ—Ｏ 伸缩振动

峰比 ＬＰＦ 强ꎬ这是由于 ＬＰＦ 中木质素取代部分苯酚

导致酚羟基含量的降低ꎮ 整体来看ꎬＰＦ 和 ＬＰＦ 二

者具有相似的特征基团分子结构峰ꎬ表明具有相似

的分子结构ꎬ这也进一步为将 ＳＫＬ 部分替代化石基

苯酚制备高性能木材用胶黏剂提供了理论依据ꎮ

１—ＰＦꎻ２—ＬＰＦ

图 ６　 ＰＦ 及 ＬＰＦ 的红外光谱谱图

４　 结论

(１)针叶木造纸黑液经酸析沉淀ꎬ其木质素含

量达 ８３􀆰 ２７％ꎮ 经 ３１Ｐ－ＮＭＲ 分析计算其总羟基含

量为 ３􀆰 ７４ ｍｍｏｌ / ｇꎬ表明该木质素具有苯酚的部分

特性ꎬ可部分替代化石基苯酚制备 ＬＰＦꎮ
(２)在系统研究影响 ＬＰＦ 性能的制备因素基础

上ꎬ优化所得最优制备工艺条件为:ＳＫＬ 替代率为

６０％ꎬ酚醛摩尔比为 １ ∶１ꎬ碱用量为 ２０％ꎬ在 ８５℃条

件下反应 ６０ ｍｉｎꎮ 在此工艺条件下ꎬＬＰＦ 的黏度为

２３０ ｍＰａ􀅰ｓꎬ固体含量为 ５２􀆰 ３６％ꎬｐＨ 为 １０􀆰 ９０ꎬ对胶

合板的胶合强度为 １􀆰 ３２ ＭＰａꎬ ＬＰＦ 中游离苯酚

０􀆰 ３４％ꎬ游离甲醛 ０􀆰 ２７％ꎬ达到 ＧＢ / Ｔ １４７３２—２０１７
的要求ꎮ

(３)对 ＬＰＦ 与 ＰＦ 的红外光谱比较分析表明ꎬ二
者红外谱图相似ꎬ具有相似的特征基团分子结构峰ꎬ
为 ＳＫＬ 部分替代苯酚制备高性能木材用胶黏剂提

供了理论依据ꎮ
　 　 　 　 (下转第 １７８ 页)
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良好的化学性质和植物生长促进效果ꎬ且重金属含

量远低于标准限值ꎬ表明其在土壤改良方面具有显

著的应用潜力ꎮ
尽管煤矸石基土壤改良剂在短期内表现出良好

的环境友好性和植物生长促进效果ꎬ但长期使用可

能导致重金属积累ꎬ对土壤和作物安全构成潜在威

胁ꎮ 未来的研究应重点关注如何进一步优化煤矸石

的微生物处理工艺ꎬ探索更高效的硫转化和重金属

固定方法ꎬ以确保其在资源化利用过程中环境的安

全性和农业利用的可持续性ꎮ
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