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生物质焦油是一种黑褐色黏稠液体，定义为分

子质量大于苯的有机污染物 [1]，成分非常复杂，可以

分析出的成分有 100 多种，主要为杂苯及苯的羟基

化合物 [2-3]。焦油在生物质热解过程中不可避免的

产生，这些焦油不仅降低了生物质资源的利用率，而

且对周围环境造成污染和损害 [4]，因此焦油的化学

利用技术日益受到关注。

焦油中主要成分经过精馏加工提取，如芳香族

化合物、酚类化合物等，可用于香料、塑料和染料的

中间体 [5–6] ；或混合应用作抗氧化剂、防腐剂或生物

质液体燃料等 [7–8]。由于焦油中含有大量酚，且价格

低廉，替代苯酚成为了焦油利用的一个热点。李红

标等 [9] 利用腰果酚改性焦油粗酚制备酚醛泡沫，有

效改善了酚醛泡沫的综合性能。张欢等 [10] 利用木

焦油制备了酚醛胺类木焦环氧树脂固化剂，确定了

最佳合成工艺条件，固化剂性能优良。张继宗等 [11]

研究了高替代率竹焦油酚醛树脂的合成工艺，替代

率达到 50% 时，胶接强度和甲醛释放量仍可分别达

到 GB／T 9846.3–2004 标准中Ⅰ类胶合板和 E0 级

的指标要求。

胺甲基化反应 (Mannich 反应 ) 是指含活泼氢

原子的化合物 ( 如酚类 ) 和醛及碱性胺 ( 氨 ) 的缩

合反应 [12]。苯酚基 Mannich 多元醇含有苯环，使

产品具有优异的耐热、阻燃和力学性能，而含有叔

胺基又使其具有一定的自催化性，是聚氨酯 (PUR)
工业中非常重要的一种多元醇 [13]。笔者以秸秆

焦油 100% 替代苯酚，与二乙醇胺、多聚甲醛发生
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摘要：采用气／质联用仪对秸秆焦油的成分进行了分析，确定了 49 种化合物，相对酚总量为 66.23%。用秸秆

焦油、多聚甲醛、二乙醇胺、环氧丙烷为原料，制备焦油基 Mannich 聚醚多元醇 (TMP)，对反应过程进行了探索，并用

TMP、二异氰酸酯系化合物 ( 粗 MDI) 等制备了焦油基聚氨酯 (PUR) 泡沫。结果表明，合成焦油基 Mannich 碱的较

佳条件为反应温度 80℃，反应时间 3 h，二乙醇胺的转化率可达到 90.47%。研究了环氧丙烷的添加量对 TMP 及其

PUR 泡沫结构与性能的影响，并将 TMP 基 PUR 与纯苯酚 (PMP) 基 PUR 进行了性能比较。结果表明，TMP 基 PUR

泡沫具有 PMP 基 PUR 泡沫相近的力学性能和热稳定性，且成本较低，因此具有良好的应用前景。
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Abstract ：The 49 compounds from staw tar were identified by Gas Chromatography-Mass Spectrometer (GC／MS) method，
the relative amount of phenolic compounds was 66.23%. The Mannich reaction was applied to prepare tar-based Mannich polyether 
polyol (TMP) from straw tar，diethanolamine，paraformaldehyde and epoxypropane (PO). The reaction process was investigated. Tar-
based polyurethane (PUR) foam was prepared from TMP，diisocyanate compounds(MDI)，etc. The results show that the conversion 
rate of diethanolamine is the highest up to 90.47 % by reacting at 80℃ for 3 h in synthetization of tar-based Mannich base (TM-base). 
The effects of PO amount on the structure and properties of TMP were also examined. The properties of TMP based PUR foam and 
pure phenol (PMP) - based PUR foam were compared. The results show that TMP-based polyurethane foam has the similar properties 
but lower cost to PMP-based foam，so TMP has a good application prospect.
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图 1　以单取代酚为例制备 TMP 的反应式

(2) 焦油基 Mannich 硬质 PUR 泡沫的合成。

焦油基 Mannich 硬质 PUR 泡沫的发泡基本配

方见表 1。由于 Mannich 聚醚多元醇具有自催化作

用，在配方中不使用催化剂。实验采用一步法自由

发泡工艺，称取多元醇、水、发泡剂 HCFC-141B 和

匀泡剂 DMC 于一塑料杯中，充分混合后加入一定

量的粗 MDI，快速搅拌数秒后自然发泡，泡沫在室

温下放置 48 h，待其完全熟化后测试泡沫性能。
         表 1　焦油基 Mannich 硬质 PUR 泡沫的发泡基本配方    份  

原料 质量

TMP 100
DMC 2.5

HCFC–141B 20
去离子水 1.2
粗 MDI 120

1．4　性能测试

(1) 焦油、TM-base，TMP 的分析测试。

采用旋转式黏度计测定原料焦油及产物在

25℃下的黏度；采用电位滴定仪进行酸碱滴定计算

原料焦油及产物酸值和羟值；根据 GB／T 15045–
2013 标准测定 TM-base 中叔胺及总胺，计算二乙

醇胺的转化率；采用 GC–MS 联用仪进行焦油成分

分析；采用进行 FTIR 仪进行官能团结构分析，采用

Mannich 反应，并与适量的环氧丙烷聚合，合成一种

焦油基聚醚多元醇，并与二异氰酸酯系化合物 ( 粗
MDI) 等制备 PUR 硬泡，为焦油的高值化利用提供

理论基础。

1　实验部分

1．1　主要原材料

苯酚、二乙醇胺、多聚甲醛、环氧丙烷 (PO) ：分
析纯，国药集团化学试剂有限公司；

1，1– 二氯 –1– 氟乙烷 (HCFC–141B)、粗 MDI 
(M20S)、二甲基硅氧烷 (DMC) ：广州市瑞银贸易有

限公司；

秸秆热解焦油 (Tar) ：黑色，有刺激性气味，有

大量炭灰固体杂质，乙酸乙酯溶解过滤等预处理后

使用。

1．2　主要设备及仪器

旋转式黏度计：NDJ–1B–1 型，上海昌吉地质仪

器厂；

电位滴定仪：ZD–3A 型，上海安亭电子仪器厂；

凝胶渗透色谱 (GPC) 仪：1515 型，美国 Waters
公司；

热 失 重 (TG) 分 析 仪：TG209F1 型，德 国

Netzsch 公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：IS100 型，美

国 Nicolet 公司；

气／质 (GC–MS) 联用仪：7890A／5975C 型，

美国 Agilent 公司；

万能试验机：UTM4000 型，深圳三思纵横科技

股份有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：S3400N–I 型，日本

Hitachi 公司。

1．3　试样制备

(1) 焦油基 Mannich 聚醚多元醇 (TMP) 的合成。

称取 10.5 g (0.1 mol) 二乙醇胺和 3.1 g ( 相当

于 0.1 mol 甲醛 ) 多聚甲醛，加入带有冷凝管、温度

计和搅拌棒的四口烧瓶中，60℃搅拌 1 h，得到 1，3–
氧氮杂环戊烷粗产物，移入恒压滴液漏斗。在一定

温度下，将其缓慢滴至含有 9.4 g (0.1 mol 苯酚的

质量 )Tar 的三口瓶中，继续反应 1～4 h 后，减压除

水，得到黑色的焦油基 Mannich 碱 (TM–base)。以

三乙胺为催化剂，100℃下缓慢滴加 PO，滴加时体系

温度保持在 90℃以上，滴加完毕 100℃保温 1 h，得
到 TMP，真空除催化剂及未反应的 PO，TMP 合成

反应见图 1。
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宽峰为—OH 键，表明焦油中可能存在羟基官能

团，2 900 cm-1 附近的吸收峰为甲基和亚甲基的

C–H 键伸缩振动，1 709 cm-1 的强吸收峰为羧基

的 C=O 伸缩振动吸收峰，1 458 cm-1，1 510 cm-1

及 1 600 cm-1 的吸收峰为芳香族基团的特征峰。

1 239 cm-1 的强峰可能是酚基的 C–O 的吸收峰。

TM-base 在 3 374 cm-1 处的羟基伸缩振动特征吸

收峰明显加强，C=O 吸收峰移至 1 736 cm-1 且明

显减弱，可能是由于焦油中的羧基与 1，3– 氧氮杂

环戊烷生成了酯键。同时，1 027 cm-1 处出现羟基

弯曲振动吸收峰增强。c 曲线为 TMP 的红外谱图，

1 109 cm-1 处的吸收峰增强可能是为环氧丙烷与

TM-base 发生加聚反应得到的 C–O–C 醚键非对称

伸缩振动吸收峰。
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图 3　Tar，TM-base 和 TMP 的 FTIR 谱图

2．3　反应条件对 TM–base 合成的影响

反 应 时 间 为 3 h 时，分 别 在 20，40，60，80，
100℃下进行反应，二乙醇胺的转化率，即 TM-base
的合成率如图 4 所示。随着反应温度的升高，二乙

醇胺的转化率逐渐增大，当反应温度升至 100℃时，

副反应增加，导致二乙醇胺转化率下降。这可能是

由于反应体系中存在酚醛缩合等副反应，当温度高

于 80℃，副反应加剧，导致主反应 Mannich 反应率

降低，故选择合适的反应温度为 80℃。
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图 4　不同反应温度时 TM-base 的合成率

反应温度 80℃时，不同反应时间时 TM-base 的

合成率如图 5 所示。随着反应时间延长，二乙醇胺

的转化率逐渐增大，当反应达到 3 h 时，二乙醇胺转

化率即达到 90%，随着反应时间延长，转化率变化

不大，且可能发生酚醛缩合等副反应，造成主反应率

TG 分析仪对样品进行 TG 分析，N2 条件下，升温速

率 10℃／min ；采用 GPC 凝胶色谱仪进行分子量分

析。

(2) 泡沫的分析测试。

根据 GB／T 6343–2009 标准测定泡沫塑料的

表观密度；采用万能试验机根据 GB／T 8813–2008
标准测定硬质泡沫塑料的压缩强度；采用 TG 分析

仪对样品进行热重分析，N2 条件下，升温速率 10℃
／min ；采用 SEM 分析泡沫微观结构。

2　结果与讨论

2．1　秸秆热解焦油及产物分析

焦油成分非常复杂，为确定其成分，对焦油预

处理后进行了 GC–MS 分析，结果如图 2 所示。已

定性 49 种化合物，相对含量为 92.7%。组分中主

要成分为 2，6– 二甲氧基苯酚 (10.22%)，愈创木酚

(9.34%)，4– 乙基愈创木酚 (8.76%)，4– 甲基愈创

木酚 (6.28%)，4– 乙基联苯 (5.33%)，苯酚 (5.33%)，
香草酸 (4.37%)，2– 甲氧基 –4–(1– 丙烯基 ) 苯酚

(4.0%)，2– 甲氧基 –4– 丙基苯酚 (3.28%)，2，3– 二甲

基苯酚 (2.47%)，3– 乙基苯酚 (2.25%)。经统计，苯

酚含量 5.33%，单取代酚 13.79%，二取代酚 43.0%，

其他酚 4.41%，相对酚总量为 66.23%。酚类的胺甲

基化反应一般先发生在邻位，当邻位被取代基占据

时，反应发生在对位，即苯酚的苯环上具有 3 个反

应活性位，在充分反应的条件下，1 mol 苯酚可与

3 mol 甲醛反应。但是，由于焦油中酚类物质的总

含量及酚单体取代基共轭效益参数较大的酚类物质

的相对含量较低，故焦油中实际参与反应的有效组

分少于同质量的苯酚；另一方面，焦油中含有醛、酸、

酮和呋喃等杂质，酸值及含水量较高，也会对焦油

和甲醛的反应影响产生影响，故本实验中焦油等质

量替代苯酚，以 n ( 苯酚 ) ：n ( 甲醛 ) ：n ( 二乙醇胺

)=1 ∶1 ∶1 进行反应。

0 20 40 60
t

图 2　焦油的 GC–MS 谱图

2．2　FTIR 分析

Tar，TM-base 和 TMP 的 FTIR 谱 图 见 图

3。a 曲线为焦油的红外光谱：3 300 cm-1 左右的
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降低，产物黏度增加。因此选择合适的反应时间为

3 h。
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%

图 5　不同反应时间时 TM–Base 的合成率

2．4　不同 PO 添加量的 TMP 的理化性质

以 TM-base 为起始物，分别通入 n (PO) ∶ n 
( 起始剂 ) 为 2，3，4 倍的 PO，制备焦油基 Mannich
聚 醚 多 元 醇 (TMP–2，TMP–3，TMP–4)，通 过 比

较可知，随着 PO 的增加，多元醇黏度降低明显，

由 12 600 mPa·s 降 低 至 1 160 mPa·s，羟 值 由

557.5 mg／g 降至 317.1 mg／g。表 2 为不同 PO 量

的 TMP，TM-base 和 PMP–4( 与 TMP–4 相同 PO 含

量的纯苯酚基 Mannich 聚醚多元醇 ) 的性能。
表 2　不同 PO 量的 TMP，TM-base 和 PMP–4 的性能

试样
起始
剂／g PO／g 羟值／

(mg·g-1)
酸值／

(mg · g-1)
黏度／

(mPa·s)
含水率／

%
TM-base 22.0 0 557.5 12.5 12 600 0.5
TMP-2 22.0 11.6 450.8 2.6 10 800 0.14
TMP-3 22.0 17.4 384.4 2.5 5 710 0.16
TMP-4 22.0 23.2 317.1 2.1 1 160 0.14
PMP-4 22.0 23.2 361.5 0.9 4 620 0.15

TMP–4 与 PMP–4 进行 GPC 对比分析，如图

6 所示，TMP–4 高分子量的聚醚多元醇组分明显

增加，分子量分布和相对平均分子量高于 PMP–4，
可能是由于 n( 苯酚 ) ∶ n( 甲醛 ) ∶ n( 二乙醇胺 )
=1∶1∶1 的条件下，一个苯环上可反应连上一个取

代基，而焦油中含有部分不参与反应的化合物，且大

多数化合物分子量大于苯酚，导致 TMP 合成反应体

系中 1，3– 氧氮杂环戊烷过量，多余的 1，3– 氧氮杂

环戊烷可进攻苯环上多个反应活性点 ( 见图 7)，苯
环上的二取代反应增加，导致分子量较高。同时，由

于焦油中存在的未参与反应的化合物的稀释作用，

TMP–4 的黏度及羟值均明显降低。

图 8 为 TMP 的 TG 分析图。由图 8 所示，不同

PO 量的 TMP 的初始分解温度均在 150℃左右，说

明通入 PO 量不同，对起始分解温度影响不大。随着

PO 量的提高，第一区间的峰值由 255℃升至 315℃，

最大热失重速率峰向高温区移动。表明随 PO 量
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图 6　TMP–4 与 PMP–4 的 GPC 分析
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图 7　TMP 合成中可能存在的二取代反应式

的增加，多元醇的热稳定性提高。第一区间的失重

主要是由于小分子物质及多元醇烷氧键的断裂热

解造成的，第二区间的峰值变化不大，均在 347℃左

右，而质量保持率由 12.68% 降至 7.18%，主要是由

于多元醇中刚性结构苯环比例降低造成的。同时，

由于焦油自身的热稳定性差，小分子物质多，导致

TMP–4 的热稳定性明显低于 PMP–4。
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图 8　TMP 的 TG 曲线

2．5　焦油基 Mannich 聚醚多元醇的自由泡实验

如表 3 所示，随着 PO 量的增加导致叔胺含量

杨超
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降低，TMP 系列 PUR 硬泡的乳白时间由 13 s 升至

20 s，发泡时间由 28 s 升至 50 s。PUR 硬泡的压

缩强度及相对压缩强度呈先增加再降低，这主要是

由于 TMP–2 中存在大量苯环，分子硬段含量高，韧

性较差，不利于成孔，导致泡沫力学性能较低，而随

着 PO 量的进一步增加，TMP–4 羟值降至 317 mg
／g，影响多元醇与异氰酸酯的反应，导致泡沫压缩

性能下降。同时，PO 量的增加对 PUR 硬泡极限氧

指数的影响不大。
表 3　TMP 和 PMP 制备的 PUR 硬泡主要性能

项目 TMP–2 基 TMP–3 基 TMP–4 基 PMP–4 基

乳白时间／s 13 18 20 18
发泡时间／s 28 40 50 39

密度／(kg·m-3) 38.5 37.3 32.9 32.8
压缩强度／kPa 185.4 287.9 202.5 210.0
相对压强度／

(N·m·103·kg-1) 4.82 7.72 6.35 6.40

极限氧指数／% 20.9 20.7 20.8 20.7
尺寸稳定性 收缩 稳定 稳定 稳定

由表 3 可见，TMP–4 基与 PMP–4 基泡沫的密

度与压缩强度相似。图 9 为 TMP–4 基与 PMP–4
基 PUR 泡沫的热降解曲线。由图 9 可见，在温度由

室温升至 600℃的过程中出现了 2 个降解区间。两

种泡沫在 250℃前均具有良好的热稳定性，第一阶

段为 180～273℃，该区间的失重率较低，约在 10%
左右，主要是未参与反应的小分子物质。第二区间

为 273～580℃，TMP–4 基与 PMP–4 基泡沫最大失

重温度分别为 337℃和 345℃，失重率分别为 62.3%
和 66.5%，相差不大，该区间主要是氨酯键、醚键、酯

键和苯环的分解造成的失重，两种泡沫残炭率均在

20% 以上，表明泡沫具有良好的热稳定性。

100 200 300 400 500 600
0

20

40

60

80

100

6
5
4
3
2
1

0

TMP-4基  PMP-4基

%
1

%

图 9　TMP–4 基与 PMP–4 基泡沫的 TG 曲线

图10为PMP–4及TMP–4基PUR泡沫SEM图。

由 SEM 照片可以看到，PMP–4 基 PUR 泡沫规整细

密，多为六边形泡孔，而 TMP–4 基 PUR 泡沫，由于

焦油中存在大量杂质，影响泡沫的成泡过程，部分泡

孔破裂合并，泡孔结构不均匀。泡沫表观密度变化

不大，但泡孔明显变大，开孔率增加，泡沫骨架变厚，

(a)                                                           (b)
a—PMP–4 基；b—TMP–4 基

图 10　PMP–4 及 TMP–4 基 PUR 泡沫的 SEM 图

故压缩强度未见明显降低。

3　结论

(1) 焦油预处理后进行了 GC–MS 分析，苯酚含

量 5.33%，单取代酚 13.79%，二取代酚 43.0%，其他

酚 4.41%，相对酚总量为 66.23%。其中，苯酚、愈创

木酚、4– 甲基愈创木酚和 4– 乙基愈创木酚具有较

高含量。

(2) 采用 Mannich 反应合成 TMP 的较佳条件

为反应温度 80℃，反应时间 3 h，二乙醇胺的转化率

可达到 90.47%。

(3) 随着 PO 的增加，TMP 羟值降低，黏度降低，

热稳定性增加。

(4) 与 PMP 基 PUR 泡沫相比，TMP 基 PUR 泡

沫具有相近的力学性能及热稳定性，表明焦油替代

苯酚制备用于 PUR 硬泡的 Mannich 聚醚多元醇具

有良好的应用前景。
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天顺化工 T800 级碳纤维成功以低成本生产
哈尔滨天顺化工科技开发公司突破低成本 T800 级碳纤

维生产技术，其规模化生产的 T800 级碳纤维，生产成本降到

国际价格的三分之一。

日前，中国复合材料学会“关于深入推进实施新一轮东

北振兴战略暨复合材料区域与行业学术服务座谈会”在哈

尔滨举行。学会理事单位天顺化工在会上宣布，该公司继

在 2015 年底成功达产低成本 T700 级碳纤维基础上，经过一

年刻苦攻关，利用自产千吨线生产的原丝，再次突破低成本

T800 级碳纤维生产技术。

目前，天顺化工规模化生产的 T800 级碳纤维成本仅为

350 元／kg，该技术不仅打破了部分国家在高性能碳纤维领

域对中国实施的贸易封锁，更将生产成本降到国际价格的

三分之一。伴随碳纤维出现的经常是 T300，T700，MJ60，
T1000 之类的数字，这都是东丽生产的碳纤维的牌号。由于

东丽的实力，该公司的 T 系列、M 系列、MJ 系列已经被公认

为碳纤维产品的标准牌号。

根据哈尔滨工业大学复合材料与结构研究所出具的检

测报告显示，天顺化工 12K 自主型号 T800 级碳纤维拉伸

强度为 5495 MPa，强度离散系数为 3.8%，拉伸弹性模量为

290 GPa，模量离散系数为 2.5%，各项指标均达到或超过日

本 T800 级碳纤维技术水平。

目前，天顺化工自主研发具有独立知识产权的碳纤维

产业化生产技术、工艺、装备，已申请 100 余项专利。且其

技术可调范围大，同一条生产线可根据客户需要生产 T300，
T700，T800 不同等级，以及 3K，6K，12K 等不同型号的碳纤

维原丝。

据悉，天顺化工 T800 级碳纤维原丝的生产也具有能耗

低、排污少、投资少、生产成本低等优点。目前，在 T800 级基

础上，天顺化工正在攻关 T1000 级碳纤维生产技术，已经取

得进展。除天顺化工外，中国其他公司亦在攻关高性能碳纤

维技术。2012 年，江苏航科公司建成了中国首条 25 t T800
碳纤维生产线，2016 年中复神鹰千吨级 T800 碳纤维原丝线

投产。                                                      ( 工程塑料网 )
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