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摘 � 要: � 木质生物原料分布广泛, 产量巨大,再生速度快 ,可生物降解, 是一种环境友好型的廉

价天然资源。目前木质生物原料大量用作制浆造纸原料和燃料, 除此之外, 对木质生物原料进

行热降解、糖化、塑化等适当改性,也可获得一些较有价值的化工原料,从而可以替代从石油获

取的化工原料,缓解石油资源日渐枯竭所带来的能源危机。
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木质生物原料是指含有纤维素、半纤维素、木质素的植物纤维原料,包括木材、一年生植

物、农业剩余物(稻麦草)等。木质生物原料分布广泛,产量巨大,再生速度快, 可生物降解,

是一种较理想的石油替代品。地球每年以光合作用产生的木质生物原料约为 100亿 t,其中

稻麦草年产量约为 4. 5亿 t。每年森林及木材加工工业中产生的树根、枝桠等林地残、废材

及边角料、碎木、锯末、刨花等加工废料的数量也是极其巨大的。这些木质生物原料长期以

来由于技术因素、经济因素等的制约一直没有得到充分的利用。随着石油价格的不断上涨,

综合利用木质生物原料已是保护环境、实现可持续发展的必然趋势。

木质生物资源是由 50% ~ 55%的纤维素、15% ~ 25%的半纤维素及 20%~ 30%的木质

素作为主要成分构成的天然复合材料,另外还含有果胶质、单宁、蜡等少量成分。其中纤维

素是结晶度高达 60% ~ 70%的结晶高分子化合物,它作为纤维状之凝聚体经合理配位排

列, 四周由具有三维状结构的大分子木质素与半纤维素多糖填充包围而成为增强结构体。

木质材料不具备热塑性, 不显示热流动性,不溶于有机溶剂[ 1]。

1 � 木质生物原料综合利用的途径

1. 1 � 制浆造纸
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制浆造纸是木质生物原料较广泛的用途之一。按照制浆方法分,有化学法(包括碱法和

亚硫酸盐法)、半化学法、化学机械法和机械法等。木材纤维素含量较高, 杂质含量较低, 成

纸强度好, 是优良的造纸原料; 草类、芦苇、棉、麻等也是较好的造纸原料。木质生物原料经

过备料 � 蒸煮 � 洗涤、筛选 � 漂白 � 打浆 � 抄造 � 压榨 � 烘干等工艺流程可以获得各种纸

制品,如书写纸、工业用纸、生活用纸等。纸制品已成为人们日常生活中必不可少的生活用

品。全世界每年纸和纸板消耗量是非常巨大的, 因此每年用于制浆造纸的木质生物原料的

消耗量也是非常巨大的。这些均属于制浆造纸方面,此处不再赘述。

1. 2 � 热降解反应
1. 2. 1 � 燃烧 � 木质生物原料作为燃料仍显示了极其重要的地位,尤其是在发展中国家。燃

烧木材所获得的能量为石油的 43%、煤炭的 67% [ 2] , 绝干木材原料的平均燃烧值是 19

M J/ kg,树皮的燃烧值一般比木材的燃烧值高, 约为 18. 7~ 22. 7 M J/ kg[ 3]。以固体形式直

接燃烧植物,存在燃烧不完全、热值低、对环境造成污染等缺点
[ 4]
。

1. 2. 2 � 炭化 � 炭化的一个重要应用是生产木炭。木炭是一种保留原木 50%热能的固体燃

料,其燃烧值为石油的 70% ,估计全球工业产量约 240万 t。欧洲用于生产木炭的原料主要

有山毛榉、橡胶木、槐木、赤杨、槭木;北美除了上述树种以外,还用胡桃木、榆木、梧桐及一些

针叶木;南美及南非主要用桉木生产木炭
[ 5]
。不同性质的木炭具有广泛的应用,除取暖外,

木炭经处理可生产活性炭,用于金属冶炼、水的提纯净化、化学合成等。

炭化还可得到天然气、焦油、石油、木精等工业产品,其得率取决于原料的组成、热解条

件等。

胡淑宜、黄碧中[ 6]将杉木粉用酚醛树脂浸渍处理后再经炭化得到的炭材, 既保留一部

分木材热解过程的相对低温快速炭化而得到质地疏松、多孔隙构造的�软炭�,又增添了由于

酚醛树脂热解过程高温缓慢炭化而获得的质地坚实的玻璃状�硬炭�, 二者组成复合材料。

这种复合材料既有木材炭化高吸附性能,又有树脂炭化质地坚实和难燃的特性。利用这些

优良性能,可望开发出耐高温吸附剂、特殊阻燃剂、远红外吸收剂和电磁屏蔽材料等高档次

的炭材。

1. 2. 3 � 气化 � 在 1000 � 左右, 气化木质纤维原料可得到一种气体
[ 7]

, 其优点在于只需少

量的氧、蒸汽及硫。该气体在高温高压( 450 � , 200 MPa)下可催化转化为甲醇,甲醇是一种

高级有机溶剂和工业原料,进一步处理可得到甲醛、丙烯酸、驱虫剂、杀菌剂等。由于木质生

物原料的不均一性和复杂性, 目前气化过程仍处于小规模实验性阶段。

1. 2. 4 � 液化 � 液化是大规模利用木质生物原料的有效途径。通过物理、化学及生物方法可
使木质纤维素转化为醇类可燃性油或其他带有特定官能团的化合物, 从而可作为燃料或化

工原料使用。

由于木质生物原料包括纤维素、半纤维素、木质素及其他多种成分,故其液化产物较复

杂[ 4]。70年代初, Appell等在 350 � 下,使用均相碳酸钠为催化剂, 在水和高沸点溶剂中用

14~ 24 M Pa的一氧化碳和氢气混合气将木片液化为重油; 美国 Law rence Berkeley 实验室

先对木材进行前处理,再用与 Appell相同的方法进行了液化, 即 LBL 法。改性使液化的实

用性大大下降, 因此应尽量采用不改性直接液化的手段,在不加入一氧化碳和氢气的情况下

直接液化。
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白石信夫等以苯酚为试剂,分别在无催化剂、酸性催化剂、碱性催化剂条件下进行了木

材液化的实验[ 8~ 17]。结果表明:在无催化剂存在下[ 8~ 9]、250 � 数小时内, 苯酚能将木材完

全转化为能溶于二氧六环和水的混合液中、且在室温下具有流动性的物质。温度对液化效

率的影响很大, 反应初期竹子比木材易液化, 阔叶木比针叶木易液化。在用酸催化液化

时
[ 10~ 13]

, 发现酚化木材的软化温度( 110~ 165 � )和流动温度( 134. 3~ 199. 8 � )比商品酚

醛树脂( 90 � 和 110 � )高,在液化木材中混入不同比例的酚醛树酯,可降低流动温度,改善

热流动性;弱酸及不能溶解液化产物的有机中性溶剂(如己烷)对反应无影响。在用氢氧化

钠作催化剂时[ 14~ 17] ,用苯酚液化木材可得到较大的液化率, 木材比率越大,需要的催化剂

越多; 碱、碱式盐及能溶解于液化产物的中性有机溶剂(如二氧六环、丙酮等)会阻碍液化反

应,碱的作用主要是促使纤维素润胀,破坏其结晶结构,提高化学反应的可及度,在高温下纤

维素大分子裂断降解,最终可达到液化的目的。

由于木质素可与苯酚反应,所得酚化木材与甲醛反应可得酚醛树脂,因而以木质生物原

料为原料制酚醛树脂有着很好的前景。所用酚可以是苯酚、甲酚、双酚A、双酚 F 等。

另外,用多元醇或环碳酸盐也可作为液化试剂。栗 元等[ 18]利用甘油-聚乙二醇(平均分

子质量为 400)作为液化试剂,在硫酸作催化剂的条件下于 150 � 下反应 75 min, 可将木材

液化,液化木材与聚异氰酸盐在二氯甲烷中发生共聚反应, 经溶液-流铸法可制得透明、均匀

性能较好的聚氨酯胶片。

山田等[ 19]用石炭酸乙烯酯或碳酸丙烯酯在酸催化条件下于 120~ 150 � 液化,碳酸乙

烯酯液化速率是多元醇液化的 10 倍, 液化产物可与异氰酸酯合成为树脂或作化学品的

原料。

木质生物原料的液化利用是一项资源高效利用的新技术,如能实现植物资源的充分利

用,不仅能解决未来的能源短缺问题,也为从再生资源获得化工产品开辟了新的渠道。英、

美等国将木质纤维原料加工成液体的技术已达到实用阶段。但在世界范围内, 由于这种燃

料的成本仍很高,相当于原油的 1. 2~ 1. 6倍,因此并没有得到大规模的利用。

1. 3 � 糖化反应

糖化反应的基本原理是通过酸或酶将葡萄糖苷键断开,使纤维素、半纤维素水解成低糖

类产物甚至单糖。糖化反应的主要产品是来自纤维素及部分来自甘露糖的葡萄糖,另外可

得到乙酸、甲醇、呋喃等副产物。木质素的存在会降低纤维素的可及度;纤维素的结晶组织

对酸或酶水解具有抵抗性,因此对纤维素的水解也会产生较大的影响。虽然 20世纪以来许

多糖化方法已在德国、瑞典、日本、美国等得到了发展并已应用于实践,但由于耐酸设备、酸

回收、得率及酸木质素的利用等技术上和经济上的问题, 这种方法并没有在西方国家普遍

采用。

1. 3. 1 � 酸水解 � 在升温下加入稀酸或在室温下加入浓酸均可发生糖化反应。目前已工业
化的技术主要有 Scholler-Tornesch 法及 Bergius-Rheinau 法[ 20]。Scholler 法的原理是在

1. 2% ~ 1. 5%稀硫酸、140~ 150 � 下先对木质生物原料进行预水解,随后又在 0. 4%硫酸、

130~ 180 � 下进行间歇渗透水解。为了减少所得糖类产品的分解,必须将其从反应系统中

迅速移去。Berg ius-Rheinau法是在 130 � 用 1%盐酸预水解,随后用 41%盐酸在 20~ 25 �
下水解,优点是由于使用超浓缩酸,反应温度较低, 但需要使用耐酸设备, 酸液需要回收, 成
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本较高。

1. 3. 2 � 酶水解 � 酶水解是利用酶来处理木质生物原料, 使纤维素水解成低聚糖、单糖甚至

其它小分子有机物的方法。实际生产中酶水解得率较低, 只达 20% ~ 40%。引起这种结果

的原因主要是可及度较低、反应时间长、水解产物的积累对酶产生阻碍及钝化作用。

M illel et al为了解决在酶水解中尤为突出的纤维素可及度较低的问题,用不同的化工

原料和物理处理方法进行了研究。他分别用碱、氨水润胀、再用蒸汽或二氧化硫处理,所得

农作物纤维原料和阔叶木(杨木及桦木锯末)的可及度明显提高[ 21]。

V iikari et al用霉菌发酵成功地将木糖转化成了乙醇。乙醇可作液体燃料,也可作汽油

添加剂、柴油混合剂或化工溶剂。乙醇经脱氢反应可制得乙炔,工业上得率为 96% ;也可转

化为丁二烯,得率为 70%。乙炔是生产石油化工产品及塑料的最重要的有机原料, 而丁二

烯可将纤维素转化成葡萄糖及乙醇生产合成塑料 [ 22]。

木质生物原料经预水解后所得到的木聚糖经水解和脱氢反应,可得到呋喃。全球每年

呋喃的产量为 17万 t [ 23] ,其原料主要为农业剩余物,例如玉米芯、甘蔗渣、麦秆等,呋喃得率

达 15% ~ 23%。呋喃可在石油精制过程中用作工业溶剂,保存性较好。在酚醛树脂的生产

中呋喃可作反应溶剂,呋喃还可经过各种加工处理得到四氢呋喃、尼龙 66和聚氨基甲酸乙

酯等。

1. 4 � 塑化反应

木质生物原料不具备热塑性, 不显示热流动性和溶解性,但通过酯化或醚化反应可将木

材转化为可溶可熔的热塑性高分子材料。这种热塑性木材可用塑料加工成型的方法单独或

与合成高聚物共混热压加工成型制造出许多新产品:利用其热熔性可制造自粘型纤维板及

微粒板,利用其溶解性可制造热固性高分子材料。

木质纤维原料同时含有纤维素、半纤维素和木质素,为不均一的天然复合材料,故反应

较为复杂。木质素和半纤维素为无定形态,比纤维素具有更多的热塑性
[ 24]

,在干燥状态下,

木质素、半纤维素的软化点分别为 127~ 235 � 、167~ 217 � ,纤维素的软化点为 235~ 253

� ,而研究木材整体的软化点表明,其软化点均不与单组分相似,因此木质纤维原料整体的

热塑性不是由单个成分的性质的简单加合,而是作为一个整体相互作用的结果。

木质纤维原料塑化的途径很多,例如酯化、醚化等,常用的化学试剂有环氧化物、异氰酸

盐、酸酐等。塑化的程序取决于引入取代基的分子尺寸、取代度及反应方式。

1. 4. 1 � 酯化反应 � 白石信夫等[ 25]首先报道了在 N2O4-DM F-吡啶介质中利用 3~ 6个碳原

子的脂肪酸酐和 6~ 18个碳原子的酰氯作酰化剂改性的酯化木材,加热时可软化熔融,木材

中乙酰化的羟基只需超过 1/ 3即可产生热熔融性,其热软化和热熔融温度随取代度和取代

基碳原子数增加而降低, 但熔融温度最终恒定在 225 � 。松田 明等[ 26]则系统地研究了二

元酸酐酯化木材及其热塑性,发现特定的溶剂和催化剂中, 顺丁烯二酸酐( MA)和邻苯二甲

酸酐( PA)可在室温下将木材酯化为酯化木材;在无溶剂存在下, MA 及丁二酸酐( SA)亦能

与木材在 60 � 以上发生酯化反应并得到更广范围单酯含量的酯化木材。这些二元酸酐酯

化木材在 160 � , 1. 5 M Pa下热压 10 min,产生明显的热流动性,可热压成红褐色半透明的

薄片,其热塑性按 SA> MA> PA次序降低。

1. 4. 2 � 醚化反应 � M. Morita [ 27]较系统地研究了各种木材的氰乙基化改性及其热塑性。发
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现氰乙基化木材的熔融温度可降至 100~ 120 � , 其熔融温度的降低是由于氯取代了硫, 疏

松了木质素的结构。余权英等[ 28]以甲苯作稀释剂,以氢氧化钠作预润胀剂和催化剂,用氯

化苄对杉木进行了苄基化反应的研究, 发现加入甲苯有利于提高反应速率,甲苯的加入量以

与氯化苄等体积为佳,所得苄基化杉木的熔融温度约为 100~ 105 � ,具有良好的热塑性,易

于热压成型为均匀半透明的塑料状物。羧甲基化木材在盐酸存在下于 90~ 95 � 几乎
100%溶解于苯酚,获得均一的羧甲基化木材( CM W)-苯酚溶液。该溶液在氢氧化钠存在下

再与甲醛缩合, 可转化为具有使用价值的水溶性 CMW-甲基酚醛树脂粘合剂,用此粘合剂压

制成的胶合板, 其干湿粘合强度均可超过国家标准规定的室外耐候级优质胶合板的强度

指标。

热塑化木材与某些合成高聚物具有良好的共混相容性, 例如乙酰化木材与聚苯乙烯

( PS)、聚甲基丙烯酸甲酯( PM MA)共混可降低热压成型温度并改进产品的表观和物理机械

性能;苯甲基化木材与 PS共混有良好的相容性, 易于模塑和挤压成型; 氰乙基化木材由于

具有表面热熔性,可在不用常规粘合剂的情况下,于240 � 热压自动粘合成为中密度纤维板

( d= 0. 75 g/ cm3)。

除了对木材进行塑化改性外, 还可用非木材纤维原料进行塑化改性, 生产建筑纸板。

H. D. Rozman等[ 29]用GMA 对稻草皮( RH)进行了改性,所得 RH 与 PS热压成膜后发现其

柔韧性、抗张强度、冲击强度均有所提高, 组分的尺寸稳定性也有所提高, 这可能是由于经

GMA改性后 RH 表面与 PS 表面的界面间交互作用有了提高的原因。

2 � 结束语

木质生物原料产量巨大, 可循环使用,是一种较好的天然资源。随着石油资源的日渐枯

竭,充分利用林业加工剩余物、农业剩余物、城市纸类垃圾来代替石油资源, 是保护环境、提

供新能源的必然趋势。目前对木质生物原料的利用主要是用于制浆造纸。除此之外, 对木

质生物原料进行一定的改性,还可以获得一些较有价值的化工原材料和性能优越的新型材

料。目前主要的改性途径有热降解反应、糖化反应、塑化反应等。今后对木质生物原料的利

用要注重与其他行业的结合, 例如林纸结合、纸塑结合等, 着重解决技术上和经济上两方面

的问题,使其真正能应用于实际生产。
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BRIEF ST AT EM ENT ON PAT HWAY OF WOODY BIOM ASS
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Abstract: Woody biomass is a cheap regener able and biodeg radable natural r esource of wide occurrence at vast

amount. Now aday woody biomass is largely used as raw material in pulp- and- paper making and fuel. Through

modification of w oody biomass, such as thermal degradation, saccharification, plastication, etc. , valuable chem-i

cals can be obtained to relief the energ y crisis caused by the gradual deficit o f fossil oil r esources.

Key words: w oody biomass; thermal degr adat ion; sacchar ification; plastication

关于开展全国林产工业主要产品产销量调查的函

各有关单位:

为全面掌握全国林产工业企业生产经营情况,对政府宏观决策和企业经营管理、市场开

拓提供有效服务,促进林产工业协调、健康、快速发展。我协会决定对 2000年全国林产工业

主要产品产销量进行全面调查。

调查对象主要为林产工业企业及其他行业相关企业(各企业请相互转告) ; 如有总公司

的请交总公司统一填写, 避免重复;调查结果由协会整理汇总后向会员及参加调查的单位反

馈。望各单位积极配合, 如实填写。并将调查表于 2001年 8月 30日以前传真或邮寄至中

国林产工业协会。

附件:�二� � � 年林产工业主要产品产销量调查表�
联系人:张文玲 � � � � 联系电话: 010- 64294990

邮政编码: 100013 传真电话: 010- 64214948

联系地址: 北京和平里七区 25号楼
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