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摘要:为提高木质包装废弃物的利用率和附加值,拓宽木质资源的应用途径,研究了液固比(苯酚/纤维素)、催

化剂含量、液化温度及反应时间对木质纤维素液化产物的影响。结果表明:随着液化温度的升高,木质纤维素

液化物的残渣率先下降后增大,160曟时残渣率达到最低;随着催化剂含量的提高,木质纤维素液化的残渣率

呈下降趋势,当催化剂含量低于6%时,残渣率下降较明显;液固比(苯酚/纤维素)小于5暶1时,木质纤维素液

化的残渣率下降较明显;反应时间的增加对木质纤维素液化的残渣率的贡献率逐渐降低。
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Abstract:Inordertoimprovetheutilizationrateandaddedvalueofwoodpackagingwasteandbroadentheap灢

plicationfieldofwoodresources,theinfluenceofliquid灢solidratio,catalystcontent,liquefactiontemperature,

andreactiontimeonlignocellulosesliquefactionproductwasstudied.Theresultshowedthatwiththeraiseof

liquefactiontemperature,theresidualrateraisesfirstandthandropswithminimumvalueat160曟;alongwith

thecatalystcontent'sraise,therateofliquefactionofcellulosicresiduesisonthedecline,whichismoreevident

whenthecatalystcontentdropsbelow6%;whentheliquidsolidratioislessthan5暶1,theresidualratede灢
creasesobviously;thecontributionofincreasingreactiontimetotheresidualratereducesgradually.
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暋暋目前,我国70%的产品包装物在使用一次后即

成为废弃物,除了玻璃瓶和塑料周转箱的回收情况较

好外,其他种类的包装废弃物回收情况并不乐观[1] 。

包装废弃物按其成分主要可分为纸制品、塑料、玻璃、

金属和木材等。 主要以填埋、回收再利用、循环使用、

生物降解和焚烧5种方式进行处理[2] 。 其中大量的

木质资源虽然来源丰富、可再生,但往往只能通过焚

烧功能来实现回收,这大大降低了木质资源的利用

率。 生物质液化技术的出现为大量木质包装废弃物

的利用提供了新的应用途径。 生物质液化技术是采

用物理、热化学和生物转化等方法,将木质资源转化

为具有一定反应活性的小分子液态性物质[3] ,成为新

的工业化学原料,可用于制备胶粘剂、发泡塑料、碳纤

维等高附加值产品。 由于纤维素是木质资源的主要

组分之一,且纤维素是木材中最难液化的物质[4] ,因
此木质纤维素的液化效果成为衡量木质资源液化好

坏的关键。
笔者以苯酚为液化剂、盐酸为催化剂,研究木质

包装废弃物中纤维素的液化工艺对纤维素液化物残

渣率的影响,为木质包装废弃物的回收再利用提供新

的应用途径。

1暋实验

1.1暋材料

实验纤维素原料:回收木质红酒包装盒,将木盒
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用压刨机制成木花,置于室内气干7d,采用微型植物

粉碎机加工成20~80目的木粉,放入干燥箱 (105
曟)干燥12h,存放于干燥器中,采用硝酸灢乙醇纤维

素的测定方法分离得到纤维素[5] ;采用苯酚为液化剂

(天津市江天化工技术有限公司生产的分析纯苯酚);
盐酸为催化剂(质量分数为37%)。

1.2暋液化工艺

取不同量的苯酚(16,20,24,28g,即液固比为4
暶1,5暶1,6暶1,7暶1)的苯酚分别与4.0g纤维素装

入250 mL 三口瓶,加入一定量的盐酸 (3%,6%,

9%,12%,催化剂的加入量为液化剂质量的百分比)
催化剂,放入油浴锅中,见图1,打开搅拌装置进行液

图1暋纤维素液化装置

Fig.1Structuraldiagramofcellulose

liquefactiontestingapparatus

化,液化物温度分别为120,140,160,180 曟,液化时

间分别为1,2,3,4h。 反应结束后取出三口瓶,用甲

醇稀释洗涤,使用 G2的砂芯漏斗进行抽滤,得到的

残渣干燥((103暲2)曟)至恒重,计算残渣率。 液化产

物见图2。

图2暋纤维素液化产物

Fig.2Theproductofcelluloseafterliquefactioninphenol

1.3暋残渣率计算

残渣率计算公式如下:

残渣率=
纤维素残渣率绝干质量(g)
反应前纤维素绝干质量(g)暳100% (1)

2暋结果与讨论

2.1暋液化温度对木质纤维素液化性能的影响

液化温度对纤维素液化物残渣率的影响见图3。

图3暋液化温度对木质纤维素液化物残渣率的影响

Fig.3Effectoftemperature

oncelluloseliquefactioninphenol

从图3可以看出,随着液化物温度的增加,纤维素的

液化残渣率先下降,当液化物温度超过160 曟以后,
其残渣率逐渐增加。

当液化温度低于160曟时,木质纤维素的残渣率

下降很快,从43.20%下降到33.22%;当液化温度超

过160曟时,残渣率从33.22%上升到35.75%,增加

了2.53%。 形成这种情况的主要原因是纤维素在高

温条件下才能降解为低聚糖,继而继续降解成葡萄

糖,脱水生成 HMF,与苯酚形成含呋喃环结构化合

物,因此在120曟时,反应效果并不理想。 随着温度

上升至160曟,残渣率的大幅下降说明纤维素在此温

度区间降解迅速,而当液化温度超过160曟时,由于

盐酸在常压高温情况下,大部分以氯化氢气体形式存

在,温度越高挥发越严重,与160曟、盐酸量为6%相

比,可以看出前者温度因素起了主导作用,而当超过

160曟达到180曟时,催化剂盐酸挥发过快,占了主

要部分,反而降低了液化反应的效果[6] 。

2.2暋催化剂用量对木质纤维素液化性能的影响

盐酸催化剂用量(质量分数,后同)对木质纤维素

液化物残渣率的影响见图4。 从图4可以看出,随着

盐酸催化剂用量的增加,木质纤维素的液化残渣率逐

渐下降。 当催化剂含量从3%增加到6%时,残渣率

从48.41%下降到37.02%,下降速度很快,说明在此

区间催化剂盐酸的含量对促进反应进行有很大作用,
由于盐酸的量增加,整个反应体系酸性增强,有助于
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图4暋盐酸催化剂用量对木质纤维素液化物残渣率的影响

Fig.4Effectofhydrochloricacidcontent

oncelluloseliquefactioninphenol

纤维素的降解及酚化等反应的进行,从而有利于液化

反应的进行。 当催化剂含量从6%增加到9%时,残
渣率从37.02%下降到35.01%,下降速度减慢了,说
明催化剂含量的增加对反应的影响减小,这可能是纤

维素液化后的降解产物在高温酸性条件下发生缩聚

反应造成的[7-8] 。 当催化剂含量从9%增加到12%
时,残渣率从35.01%下降到32.12%,虽然略有下

降,但不显著。 盐酸催化剂含量的加大对木质纤维素

的液化有相当显著的影响,但是在催化剂盐酸加入过

量的情况下,反应趋于平衡,影响作用减弱。

2.3暋液固比对木质纤维素液化性能的影响

液固比(苯酚/纤维素)对木质纤维素液化物残渣

率的影响见图5。 从图5可以看出,随着液固比的增

图5暋液固比(苯酚/纤维素)对木质纤维素

液化物残渣率的影响

Fig.5Effectofliquidtosolidrate
(phenol/cellulose)oncelluloseliquefaction

大,木质纤维素的液化残渣率逐渐下降。 当液固比从

低向高增大时,残渣率的数值变化出现了2个区间的

变化。 在第1个区间,液固比从4暶1提高到5暶1
时,木质纤维素的液化物残渣率下降很快,从46.40%
下降到37.02%,下降了9.38%,说明在此区间,液固

比的变化对液化物残渣率的影响很大,由于苯酚作为

液化剂,其含量的增加对反应的进行有利,并且可以

有效地阻止纤维素缩聚反应的发生。 而进入第2区

间,将液固比从5暶1提高至6暶1,再从6暶1提至

7暶1,残渣率分别下降了2.30%和2.67%,木质纤维

素液化物残渣率下降的程度整体减缓,说明在一定区

间内,液固比对木质纤维素液化反应影响比较大,当液

固比超过6暶1以后,对降低液化残渣率的意义不大,
且出于生产成本的综合考虑,不应继续提高液固比。

2.4暋液化时间对木质纤维素液化性能的影响

反应时间对木质纤维素液化物残渣率的影响见

图6。 从图6可以看出,随着反应时间的增加,木质纤

图6暋反应时间对木质纤维素液化物残渣率的影响

Fig.6Effectofreactiontimeoncelluloseliquefaction

维素的液化残渣率逐渐下降。 当反应时间为1h时,
残渣率很高,为55.87%,反应时间上升到2h时,残
渣率从55.87%下降到37.02%,下降速度很快,说明

在此时段反应时间对木质纤维素残渣率的影响很大,
苯酚与纤维素反应较充分;当反应时间提升到3h
时,残渣率为30.75%,与2h相比,下降了6.27%,与
前段相比,下降不到1/3,说明随着反应时间的增加,
液化反应的残渣率下降减缓;当反应时间提升到4h
时,残渣率为27.23%,与3h相比,只下降了3.52%,
下降趋势愈加减缓。 这说明随着反应时间的增加,纤
维素的液化反应较为充分,但当反应时间过长时,一
方面由于盐酸催化剂的过度挥发影响了液化物效果,
另一方说明纤维素的液化过程在后期较困难,液化效

果明显不如开始阶段。

3暋结论

1) 随着液化温度的升高, 木质纤维素液化的残

(下转第58页)
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渣率逐渐下降,在160曟条件下残渣率达到最低;超
过此温度由于催化剂盐酸过度挥发,造成化合酚(化
合酚是指液化过程中参与反应的苯酚的量,由于现在

的研究未能给出一个准确的定义,所以统称化合酚)
的含量降低,残渣率随着液化温度的增加逐渐增大。

2) 随着催化剂含量的提高,木质纤维素液化的

残渣率呈下降趋势;当催化剂含量低于6%时,木质

纤维素液化的残渣率下降较明显。

3) 当液固比增加到5暶1时,木质纤维素液化的

残渣率下降较明显;当液固比超过5暶1时,其残渣率

的下降逐渐趋缓。

4) 随着反应时间在一定范围内的增加,木质纤

维素液化的残渣率逐渐下降;反应时间继续增加,其
对木质纤维素液化的残渣率的贡献率逐渐降低。
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