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蓝桉树皮化学成分及其液化工艺分析
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摘　要：对５年生蓝桉树皮进行液化处理，对比分析液化前后蓝桉树皮及其液化残渣的化学成分，以探究蓝桉树皮
最佳液化工艺。化学成分测定结果表明，蓝桉树皮纤维素、半纤维素和木质素含量为分别为３６６５％、１８９８％和
４５３７％，苯醇抽提物、热水抽提物和 １％ ＮａＯＨ抽提物含量分别为 １０３０％、７１５％和 ２３６４％，灰分含量占
７４９％。液化工艺研究表明，浓硫酸催化效果明显优于浓磷酸；蓝桉树皮最佳液化工艺参数为：催化剂为３％浓硫
酸，温度为１６０℃，固液比为１∶５。在该液化条件下，蓝桉树皮液化率为８２８％，液化残渣与原料相比，纤维素含量
减少了１７９０％，半纤维素含量减少了９１９％，木质素含量减少了１５９９％。
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　　蓝桉（Ｅｕｃａｌｙｐｔｕｓｇｌｏｂｕｌｕｓ），为桃金娘科（Ｍｙｒｔａ
ｃｅａｅ）桉属（Ｅｕｃａｌｙｐｔｕｓ）植物，高大常绿乔木，树皮灰
蓝色，片状剥落，嫩枝略有棱。幼态叶对生，叶片卵

形，基部心形，无柄，有白粉，主要生长在我国西南地

区（四川、重庆、贵州、广西、云南、西藏）的高原上。

阳性生长，适应性强，生长快，耐湿热性较差，能抗污

染。多用作行道树、造林树种。不适于低海拔及高

温地区，能耐零下低温，木材用途广泛，但略扭曲，抗

腐能力强，尤适于造船及码头用材；花是蜜源植物；

叶含油量０９２％，制作白树油，供药用，有健胃、止
神经痛、治风湿、扭伤等效用；也做杀虫剂及消毒剂，

有杀菌作用［１］。

数据表明，到２１世纪中叶，世界将发生化石能
源危机，利用现代高新生物质能开发利用技术，将环

境友好性的生物质材料转化为清洁、经济性和可再

生性的生物质能源有着巨大的意义［２］。我国桉树

分布广，人工种植林面积已达１７０万ｈｍ２，作为生物
质材料的重要组成部分，其生长速度极快，是很好的

可再生资源，作为优良的能源树种，有“石油植物”

之称。桉树用途广泛，但其加工的综合水平较低，生

产中有大量的桉树加工剩余物被直接扔掉或烧掉，

不但造成了环境污染，同时也浪费了大量的生物质

资源。本文对蓝桉树皮的液化工艺进行了基础探

究，将废弃的蓝桉树皮经过液化工艺转化为可再次

利用的生物小分子物质，不仅有利于缓解能源危机，

保护环境，减少浪费，同时也可为生物质材料的工业

应用奠定基础。液化是充分利用天然木质原料潜在

价值的一个有效途径，液化产物可用于燃料油、胶粘

剂［３－６］、泡沫和模塑材料［７－１０］等领域，应用前景十

分广阔。本研究以甘油为液化剂，浓硫酸、浓磷酸为

催化剂，探讨了温度和催化剂用量对桉树树皮液化

行为的影响，得出了蓝桉树皮的最佳液化工艺及其

对液化产物主要化学成分的影响。

国内外学者在液化这方面也做了一些研究，有

学者用苯酚作为液化剂，如白石信夫、林珍兰、

Ａｌａｍ、Ｄｏｈ等，也有学者采用多羟基醇作为液化剂，
如 Ｋｕｒｉｍｏｔｏ、李文昭、Ｙａｍａｄａ等［１１］。他们均采用

ＰＥＧ为液化剂，液化工艺参数，本研究选择甘油作
为液化剂，考虑其为农作物秸秆生产酒精的副产品，

价格低廉，经济适用。

１　实验材料

取生长于四川农业大学校园内胸径均一的５年

生蓝桉５株，取树皮若干，打粉，过标准样筛，保留
４０～６０目样品。制备好的样品放置于电热烘干箱
中（１０３±２℃）干燥４８ｈ，待烘干后，装入密闭自封
袋备用。

２　实验方法

２．１　苯醇抽提
采用ＧＢ２６７７．６－１９９４所述方法，配制苯醇混

合液（甲苯：９５％乙醇 ＝１：２备用。称取 ２００ｇ～
２００５ｇ（ｍ０）绝干试材，采用定量滤纸包好，放入索
氏提取器，加入２２５ｍＬ苯醇混合液，索氏提取器下
接２５０ｍＬ圆底烧瓶，从沸腾开始计时，抽提４ｈ至
提取仪内苯醇变为无色后取出，将烧瓶内的混合物

通过旋转蒸发回收苯醇，再将烧瓶放入烘箱１０３℃
±２℃烘干称重（ｍ１），烧瓶质量（ｍ２）。将抽提过后
的试材收集备用。

笨醇抽提物含量Ｗ１＝
（ｍ１－ｍ２）
ｍ０

×１００％ （１）

２．１．１　硝酸－乙醇纤维素含量测定法
①硝酸 －乙醇的配置：采用浓硝酸、无水乙醇，

按１：４的体积比例，先将４００ｍＬ的乙醇加入１０００
ｍＬ的烧杯，再将１００ｍＬ的浓硝酸分１０次加入，每
次加入过程中不断搅拌。

②采用硝酸乙醇法测定纤维素含量，Ｇ４玻璃砂
芯漏斗于 ５００℃烧至质量恒定；精确取绝干样品
１０００～１００５ｇ（ｍ０）；放入２５０ｍＬ洁净干燥的圆底
烧瓶中，加入２５ｍＬ硝酸－乙醇混合溶液，放入恒温
水浴锅，上置回流冷凝管，沸水浴加热１ｈ，取出溶液
用Ｇ４砂芯漏斗通过真空水循环抽滤去溶剂，重复
三到五次，直至纤维变白，用１０ｍＬ硝酸乙醇混合液
洗涤，再用热水洗涤至不呈酸性为止，最后用无水乙

醇洗涤两次，抽干滤液，将盛有残渣的 Ｇ４砂芯漏斗
放入烘箱，在 １０３±２℃烘干至质量恒定，称质量
（ｍ１），然后将砂芯漏斗放置于马沸炉在５００℃下灼
烧至质量恒定称量（ｍ２）。

纤维素含量Ｗ２＝
ｍ１－ｍ２
ｍ０

×１００％ （２）

２．１．２　半纤维素含量测定
根据ＧＢ２６７７．５－１９９１所述方法，采用固体烧

碱为化学试剂，同通过质量分数配置。

实验步骤：称取苯醇抽提后绝干材料１０００ｇ～
１００５ｇ（ｍ０），放入２５０ｍＬ圆底烧瓶，加入１５０ｍＬ
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２％ＮａＯＨ溶液，放进恒温水浴锅，８０℃加热３５ｈ
取出，用布氏漏斗进行抽滤，水洗至无色，后用去离

子水进行冲洗，将残渣取出至培养皿放入烘箱，在

１０３±２℃下进行烘干 ｍ３。滤纸质量 ｍ１，培养皿质
量ｍ２。

　半纤维素 Ｗ３＝
（ｍ０－ｍ３＋ｍ１＋ｍ２）（１－Ｗ１）

ｍ０
×１００％ （３）
２．１．３　木质素含量测定

根据ＧＢ２６７７．８－１９９３所述方法，采用浓硫酸、
蒸馏水为试剂，通过体积比进行配置。

实验步骤：取１０００ｇ～１００５ｇ（ｍ０）苯醇抽提
后的绝干材料，放入５０ｍＬ锥形瓶，加入７２％的浓
硫酸１５ｍＬ，加入磁力转子，后将锥形瓶放在磁力搅
拌器上，充分搅拌２ｈ，将液体用５６０ｍＬ蒸馏水洗出
至 １０００ｍＬ的圆底烧瓶，在加热套上煮沸，上置冷
凝回流管，４ｈ后用布氏漏斗真空抽滤，再用５００ｍＬ
热水洗涤，将残渣移入培养皿，放进鼓风干燥箱１０３
±２℃干燥至绝干称重 ｍ１，培养皿质量 ｍ２，滤纸质
量ｍ３。

　木质素含量 Ｗ４＝
（ｍ１－ｍ２－ｍ３）（１－Ｗ１）

ｍ０
×

１００％ （４）
２．１．４　１％ＮａＯＨ抽提物

根据ＧＢ２６７７５－１９９１所述方法，配置质量分
数为１％的ＮａＯＨ，称取２０００ｇ～２０１０ｇ（ｍ０）绝干
材料，放入２５０ｍＬ的平底烧瓶，加入１００ｍＬ氢氧化
钠溶液，在恒温水浴锅里沸水浴１ｈ，取出真空抽滤，
加入１００ｍＬ蒸馏水抽干后再加入５０ｍＬ１０％的冰
乙酸，再次用蒸馏水抽滤至无色无味，转入培养皿放

入鼓风干燥箱，１０３±２℃烘干１２ｈ称重得到（ｍ１），
滤纸重量（ｍ２），培养皿（ｍ３）。

　抽提物含量Ｗ５＝
ｍ０－（ｍ１－ｍ２－ｍ３）

ｍ０
×１００％

（５）
２．１．５　热水抽提物

根据 ＧＢ２６７７．４－１９９３所述方法，取２０００～
２０１０ｇ（ｍ０）绝干材料，放入索氏抽提器后加入２２５
ｍＬ蒸馏水，上置循环冷凝装置，下放２５０ｍＬ圆底烧
瓶，在加热炉上煮沸４ｈ至失去颜色。将残渣放入
培养皿烘干称量得（ｍ１），培养皿质量（ｍ２），滤纸质
量（ｍ３）。

　热水抽提物含量 Ｗ６＝
ｍ０－（ｍ１－ｍ２－ｍ３）

ｍ０
×

１００％ （６）
２．１．６　灰分含量测定

根据ＧＢ２６７７．３－１９９３所述方法，取坩埚洗净，
放入马沸炉灼烧至质量恒定，冷却称量记数（ｍ１），
取２０００ｇ～２０１０ｇ（ｍ０）绝干材料，放入坩埚，放进
马沸炉在６００℃保温０５ｈ灼烧至恒定质量，称量
得（ｍ２）。

灰分含量Ｗ７＝
ｍ２－ｍ１
ｍ０

×１００％ （７）

２．１．７　液化方法
化学药剂：浓硫酸（质量浓度为 ９８％；优质纯

ＧＲ；四川西陇化工有限公司）；甲醇（分析纯 ＡＲ；成
都市新都区木兰镇工业开发区）；甘油（分析纯 ＡＲ；
成都市科龙化工试剂厂）；二甲基硅油（分析纯 ＡＲ；
成都市新都区木兰镇工业开发区）。

仪器设备：ＤＦ－１０１Ｓ集热式恒温加热磁力搅拌
器（巩义市予华仪器有限责任公司）；１０１Ａ－３电热
鼓风干燥箱（上海实验仪器厂有限公司）；电子天平

（ｅ＝１０ｄ；北京赛多利斯仪器系统有限公司）；１５０
ｍｍ规格布氏漏斗，ＳＨＺ－Ⅲ循环水真空泵（浙江黄
岩黎明实业有限公司）。

实验步骤：称取５０ｇ甘油放入圆底烧瓶，加入
１５ｇ浓硫酸／浓磷酸作催化剂，待油浴锅温度达到
理想温度，放入烧瓶，瓶内放有转子，等甘油到达需

要温度时，取１００００ｇ～１００１０ｇ（ｍ０）绝干材料放
入烧瓶，待材料完全湿润开始计时。时间达到后取

出烧瓶，将液化物用甲醇转入烧杯，放在磁力搅拌器

上搅拌。待搅匀后，用布氏漏斗抽滤，甲醇洗涤至溶

液无色，转移残渣至培养皿，质量（ｍ１），滤纸质量
（ｍ２），放入烘箱１０３±２℃烘干得到 ｍ３。抽滤瓶的
滤液通过旋转蒸发仪回收甲醇和分离多元醇液化产

物。

液化残渣率Ｗ８＝
ｍ３－ｍ１－ｍ２

ｍ０
×１００％ （８）

３　实验设计

为了分析液化时间、催化剂、对蓝桉树皮化学成

分的影响，设置液化实验的温度分别为 ８０℃、１００
℃、１２０℃、１４０℃、１６０℃ 和１８０℃，催化剂分别
为浓硫酸和浓磷酸，对比分析在相同温度条件下，不

同催化剂对蓝桉树皮液化率及其液化残渣化学成分

的影响，以探究最佳的液化工艺条件。
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４　结果与分析

４．１　桉树树皮化学成分分析
对蓝桉树皮纤维素、半纤维素和木质素等木材

主要成分进行测定。实验结果如表１所示，比较蓝

桉树皮中纤维素、半纤维素和木质素的含量，蓝桉树

皮中木质素的含量最多，占４５３７％，其次是纤维素
和半纤维素，含量分别为３５６５％和１８９８％；蓝桉
树皮１％ＮａＯＨ抽提物和灰分含量分别为 ２３６４％
和７５０％；蓝桉树皮中苯醇抽提物含量高于热水抽
提物含量。

表１ 蓝桉树皮主要化学成分分析

Ｔａｂ．１ ＡｎａｌｙｓｉｓｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆＥｕｃａｌｙｐｔｕｓｇｌｏｂｕｌｕｓｓｂａｒｋ

成分 苯醇抽提物 纤维素 半纤维素 木质素 １％ＮａＯＨ抽提物 灰分 热水抽提物

含量／％ １０．３０ ３５．６５ １８．９８ ４５．３７ ２３．６４ ７．５０ ７．１５

４．２　温度对蓝桉树皮液化率的影响
从图１中可知，以浓硫酸为催化剂，蓝桉树皮的

液化率随液化温度的升高而增加；在温度为８０℃
时，蓝桉树皮的残渣率为７０６％，当温度升高到１８０
℃时，残渣率为１７８％，液化率为８２２％。液化温
度在１６０℃时，蓝桉树皮的残渣率为１８５２％，温度
在１８０℃下的液化残渣率与１６０℃下的残渣率相
比，残渣率仅下降了０７２％，说明在１６０℃时的蓝
桉树皮的液化率已经较稳定，考虑到试验的经济性，

最佳的液化温度为１６０℃。。实验结果表明，最佳液
化工艺参数为：液化温度１６０℃，３％的浓硫酸，固液
比为１：５，时间为６０ｍｉｎ，液化率可达到８１４８％（图
１）。在浓磷酸的催化下，温度越高残渣率越低，液
化率越高，最高出现在１８００Ｃ，液化时间为６０分钟，
固液比为１：５，液化率可达５０７３６％

图１　浓硫酸作催化剂时不同液化温度下的液化残渣率
Ｆｉｇ．１　Ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎｒｅｓｉｄｕｅｒａｔｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｗｉｔｈｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄａｓｃａｔ
ａｌｙｓｔ

由图１可以看出，以浓硫酸作为催化剂，液化温
度为８０℃时，蓝桉树皮液化残渣率为７０６０％，８０
℃后，温度每升高２０℃，残渣率都下降１０％以上，
经回归方程分析（回归方程 ｙ＝－０６３６６ｘ＋
１２０５３，Ｒ２＝０９９７６）），液化温度在８０℃到１６０℃
区间呈现出一次函数性的特征，温度为 １６０℃到

１８０℃区间时的液化率相差不大，原因可能是在８０
℃到１６０℃，主要是木质素和半纤维素的降解和液
化，纤维素由于其本身的空间结构，很难与化学试剂

接触并发生降解反应，当半纤维素和木质素降解到

一定程度后，其温度又没达到纤维素的降解条件时，

液化率就呈现一个较稳定的状态。

图２　浓磷酸作催化剂时的不同液化温度下的液化残渣率
Ｆｉｇ．２　Ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎｒｅｓｉｄｕｅｒａｔｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｗｉｔｈｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃａｃｉｄａｓ
ｃａｔａｌｙｓｔ

从图２中可知，在浓磷酸的催化下，温度越高残
渣率越低，液化率越高，最佳工艺条件为：液化温度

１８０℃，液化时间为６０ｍｉｎ，固液比为１∶５，液化率可
达５０７３６％。以浓磷酸作为催化剂，温度为８０℃
时，蓝桉树皮的液化残渣率为９３８％，当液化温度
增加到１００℃时，残渣率减少了不到２％，说明在低
温范围的时候，温度的增加对其液化率影响不大。

直到液化温度增加到１４０℃时，液化残渣率才开始
明显下降，在液化温度为１８０℃时液化率刚好达到
５０％左右。

实验对两种催化剂在不同温度下的液化残渣率

进行对比，从图３中可知，浓硫酸的催化效果明显优
于浓磷酸。在液化的开始温度８０℃时，以浓硫酸作
为催化剂的液化效果明显高于浓磷酸，两者残渣率

分别为７０６％和９３８％，以浓硫酸为催化剂的蓝桉

８４ 　　 四　川　林　业　科　技 ４０卷



图３　两种催化剂在不同温度下的液化残渣率对比
Ｆｉｇ．３　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎｒｅｓｉｄｕｅｒａｔｅｓｏｎＥｕｃａｌｙｐ

ｔｕｓｇｌｏｂｕｌｕｓｂａｒｋｗｉｔｈｔｗｏｋｉｎｄｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓａｔｄｉｆｆｅｒ
ｅｎｔｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

树皮液化残渣率比以浓磷酸作为催化剂的液化残渣

率低２３２０％。在实验的各个温度下浓硫酸作催化
剂的液化率都优于相同条件下的浓磷酸的催化效

果，在１６０℃条件下，浓硫酸作催化剂的残渣率比浓
磷酸低４６５２％，原因可能是在浓硫酸的催化下，液
化产物发生了聚合，由小分子又开始变成大分子化

合物，由此可以猜想，假如温度继续升高，有可能残

渣率会开始逐渐变大。

４．３　液化对蓝桉树皮化学成分的影响
４．３．１　不同催化剂液化后蓝桉树皮的纤维素含量
对比

图４　两种催化剂在不同温度液化后对蓝桉树皮纤维素
含量的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｗｏｋｉｎｄｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎｃｅｌｌｕｌｏｓｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆ
Ｅｕｃａｌｙｐｔｕｓｇｌｏｂｕｌｕｓｂａｒｋａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

由图４可知，经过不同温度液化后，在浓硫酸和
浓磷酸催化的条件下，蓝桉树皮中纤维素的含量呈

现减小趋势。在液化温度为８０℃时，以浓磷酸作催
化剂液化后，蓝桉树皮液化后纤维素含量为

３３４２％，以浓硫酸作催化剂液化后，蓝桉树皮液化
后纤维素含量为２５６９％，与以浓磷酸作催化剂液
化相比，浓硫酸催化液化后纤维素含量更低。液化

温度从８０℃上升到１８０℃时，两种催化剂液化后纤
维素含量都呈现逐渐下降的趋势并在１８０℃时趋于

平缓，这可能说明在此温度区间，蓝桉树皮中纤维素

还在逐渐被降解，且在液化温度达到１８０℃时，液化
残渣的纤维素含量下降速度明显减少，这说明可能

液化产物中纤维素的非结晶区已经逐渐被降解完，

剩下的是结构排列紧密的、有规则的结晶区域。

４．３．２　不同催化剂液化后蓝桉树皮的半纤维素含
量对比

图５　两种催化剂在不同温度液化后对蓝桉树皮半纤维
素含量的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｗｏｋｉｎｄｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎｈｅｍｉｃｅｌｌｕｌｏｓｅｃｏｎ
ｔｅｎｔｏｆＥｕｃａｌｙｐｔｕｓｇｌｏｂｕｌｕｓｂａｒｋａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｉｑｕｅｆａｃ
ｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图６　两种催化剂在不同温度液化后对蓝桉树皮木质素
含量的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｗｏｋｉｎｄｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎｌｉｇｎｉｎｃｏｎｔｅｎｔｏｆ
Ｅｕｃａｌｙｐｔｕｓｇｌｏｂｕｌｕｓｂａｒｋａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

４．３．３　不同催化剂液化后蓝桉树皮的木质素含量
对比

从图５和图６中可知，液化温度从８０℃上升到
１８０℃，以浓磷酸和浓硫酸作为催化剂液化后的蓝
桉树皮的木质素含量变化都较小，以浓磷酸作为催

化剂液化后蓝桉树皮的木质素含量从３４２９％下降
到了３２５８％，总下降量为１７１％，以浓硫酸作为催
化剂液化后的蓝桉树皮的木质素含量从３１４１％下
降到了２７８４％，总下降量为３５７％；实验结果说明
浓硫酸作为催化剂对蓝桉树皮的催化作用要优于浓

磷酸。木质素含量的总下降量较小的原因是木质素

本身紧密的苯环结构，木质素是由愈创木基、紫丁香

９４５期 刘勇军，等：蓝桉树皮化学成分及其液化工艺分析 　　



基和对羟基丙烷基３种主要结构单元通过醚键、Ｃ
－Ｃ键等联接构成的三维网状的复杂聚合物，在液
化过程中，其结构很难被打开并和化学试剂发生反

应。

４．３．４　液化前后蓝桉树皮主要化学成分对比
在液化温度为１６０℃时，相比于液化前，蓝桉树

皮液化后的化学成分发生了较大的变化，蓝桉树皮

残渣的纤维素含量减少了１７９０％，木质素含量减
少了１５９９％，半纤维素含量减少了９１９％。由此
表明，蓝桉树皮的纤维素含量受液化的影响最为明

显，而木质素含量受液化的影响最小。

表２ １６０℃液化前后主要化学成分的对比
Ｔａｂ．２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆ

ｔｅｒｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎｏｆｂａｒｋａｔ１６０℃
成分 液化前／％ 液化后／％ 差值／％
纤维素 ３５．６５ １７．７５ １７．９０
木质素 ４５．３７ ２９．３８ １５．９９
半纤维素 １８．９８ ９．７８ ９．１９

５　结论

蓝桉树皮纤维素含量为 ３６６５％，半纤维素含
量为１８９８％，木质素含量为４５３７％，苯醇抽提物
含量为 １０３０％，热水抽提物占 ７１５％，１％ＮａＯＨ
抽提物占２３６４％，灰分含量为７４９％；浓硫酸催化
效果明显比浓磷酸好；本研究的单因素实验结果得

出的较优液化工艺为：以３％浓硫酸为催化剂，液化
温度为１６０℃、固液比为１：５，液化率可达８２８％；
在该工艺条件下，蓝桉树皮纤维素含量减少了

１７９０％，木质素含量减少了 １５９９％，半纤维素含
量减少了９１９％。
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