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竹粉酚化配方和工艺条件的研究
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摘要：以苯酚为液化试剂，对竹粉在热酸催化条件下进行酚化。采用红外光谱测试了木质素在酸催化条

件下酚化改性后的结构变化，结果通过酚化反应羟基含量显著提高，并产生了新的具有不同取代基的苯环

结构。采用单因素实验法，研究了竹材在苯酚液中催化剂、催化荆用量、反应温度、反应时间、酚竹比等因素

对液化效率的影响。在此基础上采用正交实验法，得出竹粉酚化最优配方和工艺。结果表明，在1030CT。以

浓盐酸为催化剂，添加苯酚量的5％，反应时间为80min，苯酚与竹材的质量比为3：1时，竹材液化效率达到

80．18％。
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由于天然高分子大多具有难溶、难熔和低活性

的特点，很难被直接加工和利用。近年来新开辟的研

究领域一热化学液化技术，采用酚类或多羟基醇等液

化试剂，在热和酸催化条件下，将难溶、难熔的天然

高分子纤维原料液化成为具有一定活性基团的可利

用的低分子物质。D川竹子成材快、产量高，特别是我

国竹类资源极其丰富，对竹材的研究开发可以缓解

由于木材的过度开发与利用而带来的生态失调问

题。{锎本研究以竹材下脚料竹粉为原料，采用单因素

和正交试验方法，探讨了在酸催化条件下，竹材下脚

料一竹粉在较低温度和低含量酸性催化的温和条件

下，其液化效率的影响因素，并深入分析了液化前后

竹粉及其液化残渣组分结构。最终得到了液化竹粉

的优化配方和工艺，进一步为竹基材料的应用和竹

基复合材料的研究开发提供理论基础。

1 实验部分

1．1原料和试剂

竹粉(黄山金泰竹业有限公司竹材加工下脚

料)，经40目筛网过筛后得到，在105℃下，干燥2h，

置入干燥器中备用。苯酚、硫酸、盐酸、磷酸、乙醇均

为AR级(宜兴市辉煌化学试剂厂)。

1．2竹粉的酚化与分离

将一定量的苯酚置于装有搅拌器、冷凝管、热

电偶的四颈烧瓶中，加入一定量(设其重量为M1)

的竹粉与催化剂，加热至一定温度保温反应一段时

间得到酚化产物。将酚化产物冷却至80℃左右。趁

热抽滤，得到黑褐色具有很好流动性的酚化液。先

用70—80cc的热水冲洗残渣2—3次，再用乙醇冲洗

残渣至白色。将所得的白色物质在1200C烘干至恒

重，即得到竹粉液化残渣，称重(设其重量为M2)。

将获得的黑褐色有机流动相置于真空干燥箱烘干

至恒重(80℃、真空度一0．09MPa)，即得酚化后竹粉。

按公式计算残渣：W％=(M2／M1)车100％，液化效率为

100％一残渣率。

2结果与讨论

2．1 竹粉液化产物的红外光谱分析

竹粉和液化后竹粉的红外光谱如图1所示。
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图1 液化前后竹粉的红外光谱图a一竹粉：b-液化后竹粉

如图1中b曲线可看出酚化后的竹粉的红外

光谱图发生了较大的变化，峰型变得窄而尖。对比

液化前的图谱a。变化依次表现为，3318cm‘1的羟基

特征峰向低频移动至3353em～，表明游离羟基明显

降低，氢键化作用增强；2920cmq处亚甲基特征吸收

峰强显著降低，结合代表多糖分子环状C一0一C的

C一0伸缩振动峰1060em。1显著减弱，可以断定多糖

环状分子链发生了降解变化，醚键发生断裂；

1594cmq和1512cm_两处的芳香环骨架伸缩振动

峰相对强度显著增强，而且1512cm‘1处的吸收峰强

相比1594cm。1显著增大，峰型变得尖锐，说明酚化

后具有芳香性的组分增多，可能是由于液化产物中

木质素组分含量增多或结合酚组分增多；在1223

Cm-I代表酚类的C一0伸缩振动和O—H面内弯曲振

动吸收峰；1027cm一1处的出现了仲醇和醚C一0伸缩

振动吸收峰显著增强；问在900era-1以下出现了新的

芳香环C—H面外变角振动特有的谱带和苯环取代

谱带，分别位于除了代表芳香环C—H弯曲振动峰

832cm-1之外的753em-1和691em-1处。网结合以上图

谱变化特点，表明纤维素的环状链或脂肪醚键发生

断裂，竹粉中各组分在酚化过程中形成更多酚羟

基，并生成了具有新的取代基的苯环衍生物，大大

提高了竹粉的反应活性。

2．2单因素实验法探讨液化影响因素

2．2．1催化剂种类对液化效率的影响

以苯酚为液化介质，在苯酚，竹粉比为3：1(质量

比)，液化温度为100。C，液化时间为60min，催化剂

用量为苯酚与竹粉总质量的5％的条件下，分别用

浓硫酸、浓盐酸、浓磷酸作催化剂液化竹粉。结果表

明，在上述同等条件下，用浓盐酸作催化剂的液化

效率最高，液化效率为69．42％。浓硫酸次之，为

67．86％，浓磷酸最差，为54．33％。综合液化效率、环

保与安全等因素，宜选择浓盐酸作为催化剂。

2．2．2催化剂用量对催化效率的影响

采用上述配方和工艺，用浓盐酸作催化剂，催

化剂用量分别为苯酚用量的1％、2％、3％、4％、5％、

6％、7％、8％时，考察对液化效率的影响。实验结果

如图2所示，当催化剂用量为1％时，几乎无液化，

当催化剂用量为达到4—6％时。液化效率达到70％

左右。随着催化剂用量的进一步提高，液化效率略

呈下降趋势。故此我们选择催化荆用量为5％。
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图2催化剂用量对液化效率的影响

2．2．3 反应温度对液化效率的影响

采用上述配方和实验工艺，将反应温度分别设

定为93、98、103、108℃，考察对液化效率的影响。实

验结果如图3所示。液化效率随着温度的提高而增

大，当温度增大至104℃后，液化效率变化不大。

辰腰矗厦IC)

圈3反应温度对液化效睾的影响

2．2．4反应时间对液化效率的影响

采用上述配方和实验工艺．将反应时间分别设

定为60、70、80、90、lOOmin，考察对液化效率的影

响。实验结果如图4所示。液化效率随着反应时间

的延长而增大，达到80min左右，液化效率达到最

大值，继续延长反应时间，液化效率呈下降趋势。
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圈4反应时问对液化效率的影响

2．2．5酚竹比对液化效率的影响

采用上述配方和实验工艺，将酚竹比分别设定

为9：1，6：1，5：1，4：1，3：1，2：1，考察对液化效率的影

响。实验结果表明液化效率随着竹粉含量的降低而
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增大。当竹粉含量达到20％(即：酚竹比为5：1)时，液

化效率变化不大。

2．3正交实验法优化配方工艺

为确定一种液化竹粉最佳的配比和工艺。本实

验上述根据单因素实验的结果，采用盐酸为催化

剂，选定催化剂用量、反应时间、反应温度和酚竹比

4因素，并分别选用3水平，进行正交设计方法。具

体实验设计方案见表1，实验结果分析见表2。

表1“34)正交实验设计

表2列出了3水平4因素“34)正交实验结果，

我们可以得出，影响催化效率的因素主次为：A>D>

B>C，即反应温度>催化剂用量>反应时间>酚竹比。

最佳的反应条件是：A2D282C1，即反应温度：1030C：

催化剂用量：5％；反应时间：80rain；酚竹比：3：1。按

照最佳配方所得的液化效率为80．18％。

3结论

采用热酚化技术。在低温和少量酸的常压条件

下，对竹材下脚料一竹粉进行热化学酚化处理。酚化

后竹粉与竹粉的红外光谱测试结果表明，酚化后的

竹粉，其纤维素的环状链或脂肪醚键发生断裂，竹粉

中各组分在酚化过程中形成更多酚羟基，并生成了

具有新的取代基的苯环衍生物，提高了反应活性。

通过单因素实验和正交实验，优化出竹材液化，

的最佳配方和工艺条件为：催化剂为浓盐酸，催化

剂用量为苯酚量的5％，反应温度为1030C，反应时

间为80min，酚竹比为3：1。本研究为竹材下脚料的

材料化应用提供理论基础，制备得到的液化液可以

作为酚醛胶粘剂的原料制备竹基酚醛树脂。
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Abstract：The thermochemistry liquefaction of bamboo powder with phenol was carried out under acid

conditions．The structural modification of lignin via phenolation was studied by fourier transfoITS infrared

(VHR)spectroscopy。1he FrIR spectra showed that there were more 0H-functional groups and new substitutes

being produced during the phenolic process of lignin．By the mono-factor experimental method，the effects of

different factors including the types of catalysts，the amount of catalysts,reaction temperature。the mass ratio

of phenol and bamboo were studied．Then．orthogonal experimental method was adopted to obtain tlle best

formula and technique for the liquefaction of bamboo power．The experiment showed that when the liquefied
temperature was 1 03℃；the acid catalyst Was hydrochloric(3mol／L)，the amount of phenol was 15％，the mole
rate of phenol(amount of phenol and lignin)／formaldehyde was 1：1．8．the liquefied time was 80 min；the

proportion of phenol and bamboo was 3：1．the liquefaction efficiency of bamboo powder was 80．18％．

Key words：bamboo power；liquefaction；hydrochloric acid；liquefaction efficiency
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