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Abstract 
In this paper, the preparation and characterization of novel phenolic resin based on plant re-
sources were reviewed. The plant resources include lignin, plant polyphenols, cardanol, tung oil, 
camellia seed meal, shellac and bamboo tar. This new type of green phenolic resin will help its ap-
plication in all areas of human life. 

 
Keywords 
Phenolic Resin, Lignin, Plant Polyphenols, Cardanol, Tung Oil 

 
 

基于植物资源的新型酚醛树脂研究进展 

费  奔1,2，黄  炎1,2，李舒冰1,2，沈  青1,2* 
1东华大学纤维材料改性国家重点实验室，上海 
2东华大学高分子系，上海 

 
 
收稿日期：2018年3月1日；录用日期：2018年3月15日；发布日期：2018年3月28日 

 
 

 
摘  要 

本文对基于植物资源的新型酚醛树脂的制备与特点进行了综述，其中的植物资源涉及到木质素、植物多

酚、腰果酚、桐油、油茶粕、紫胶和竹焦油。这类新型的、绿色的酚醛树脂将有利于其应用于人类生活

的各个领域。 
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1. 前言 

自 1872 年发现至今，酚醛树脂即由于其性能独特、应用广泛而获得了迅速地发展。但一个不容忽视

的事实是其分子结构中亚甲基连接的刚性芳环的紧密堆砌，导致整个树脂机体变脆。此外，由于酚醛树

脂上的酚羟基和亚甲基极易在空气中氧化，使得其耐热性和耐氧化性下降，从而影响其应用。所以，对

酚醛树脂进行改性长久以来一直是一个科学家和工程师共同关注的课题。在众多的改性技术中，应用可

再生资源对酚醛树脂进行改性是一个及其重要的方向。这是因为这类改性使得酚醛树脂成为一种生态树

脂，具有更广泛地应用前景。 
事实上，应用可再生资源制备酚醛树脂还考虑其他两大因素，一是石油和天然气等化石资源日益缺

乏，使得人们不得不转向可再生的资源、并越来越重视对可再生资源的开发和利用；二是生活水平的提

高及认识的提高使得人们日益重视环境保护和应用环境友好的绿色用品。 
可再生资源主要是指天然的植物类物质，应用植物类材料制备酚醛树脂主要是考虑植物的天然结构

单元所具有的酚基和醛基恰好也是酚醛树脂的基本结构。 
到目前为止，可再生资源中的木质素、茶多酚、腰果酚、桐油等均已经被应用于制备生态酚醛树脂、

并发现可以提高酚醛树脂的性能。 

2. 木质素改性酚醛树脂 

2.1. 木质素的结构及特点 

木质素是针叶树类、阔叶树类和草类植物的基本化学组成之一，存在于所有的植物中；是植物细胞

中一类复杂的芳香聚合物[1] [2] [3]。 
木质素与纤维素和半纤维素一起构成植物的骨架，是地球上仅次于纤维素的天然高分子材料。木质

素是聚酚类的三维网状高分子化合物，不同于蛋白质、多糖、核糖等天然高分子，后者的有规结构可用

化学式来表示，而木质素因为结构复杂所以只有结构模型[1] [2] [3]。 
木质素的元素组成随着植物品种和分离方法的不同而不同，不同植物纤维中的木质素各元素的含量

略有不同，但主要是由碳、氢、氧 3 种元素组成。木质素的主体结构以苯丙烷为主体，有 3 种基本结构，

即愈创木基结构、紫丁香基结构和对羟苯基结构(图 1)。 
木质素结构中有复杂的官能团，与分布、种类、提取分离方法等有关。由于许多官能团的存在，所

以木质素能发生多种化学反应。木质素结构中存在较多的羟基，以醇羟基和酚羟基两种形式存在。木质

素结构中的酚羟基是一个十分重要的结构参数，酚羟基的多少会直接影响到木质素的物理和化学性质，

如能反映出木质素的醚化和缩合程度，同时也能衡量木质素的溶解性能及反应能力。木质素结构中羰基

通常是以芳香环共轭的形式存在。 
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Figure 1. Three kinds of basic structure of lignin [1] [2] [3] [4] [5] 
图 1. 木质素的 3 种基本结构[1] [2] [3] [4] [5] 

 

木质素的侧链结构直接关系到木质素的化学反应性。在木质素的侧链上，有对羟基安息香酸、香草

酸、紫丁香酸、对羟基肉桂酸、阿魏酸等酯型结构存在，这些酯型结构存在于侧链的α 位或 γ 位。在侧

链α 位除了酯型结构外，还有醚型连接，或作为联苯型结构的碳–碳联结[1] [2] [3] [4] [5]。 

2.2. 木质素的性质 

木质素是一种相对密度大约在 1.35~1.50 之间、无光学活性的物质。其结构中存在许多极性基团，尤

其较多的是羟基聚集体，分子内和分子间具有很强的氢键，不溶于许多溶剂。作为一种热塑性高分子物

质，木质素无确定的熔点和较高的玻璃化转变温度 127℃~193℃。木质素的分子量可以达到几十万，但

分离得到的木质素的相对分子量要低得多，一般是几千到几万[4]。 
木质素的分子量增加使得软化点和玻璃转化温度增加。木质素的杨氏模量和磨擦弹性等随含水率增

加而线性下降[1]。木质素的临界表面能 γC 约为 36 mJ/m2 (硬木) [6]。IGC 的 London 力 γSd 约在 45~49 
mJ/m2 之间[6]。 

木质素的化学性质包括木质素的各种化学反应：如发生在苯环上的卤化、硝化、氧化以及发生在侧

链的苯甲醇基、芳醚键和烷醚键上的反应，还有木质素的改性反应等[6]-[16]。木质素的结构中含有醇羟

基和酚羟基，可与酚化试剂发生酚化反应。除了羟基可以发生烷基化反应，羧基、羰基也可以进行烷基

化。木质素结构中引入磺酸基，可以增加亲水性[17]-[24]。 

2.3. 木质素改性酚醛树脂 

由于木质素的结构单元上含有酚羟基和醛基，因此在合成基于木质素的酚醛树脂时，木质素既可以

用作酚与甲醛反应，又可以用作醛与苯酚反应，达到节约甲醛和苯酚的双重目的。 
施和王曾经制得了木质素含量为 50%的酚醛树脂胶粘剂。他们先将木质素用水和碱加热溶解，具体

为木质素 100 g，30%液碱 100 g 和不同用量的水配制而成的溶液，其浓度与粘度之间有一定的关系。制

备过程将苯酚、木质素溶液和催化剂投入反应器中，边搅拌边升温至 50℃，并恒温 0.5 h；然后加入甲醛

(总量的 80%)，继续于 50℃反应 0.5 h；随后在 1.5 h 内缓慢升温至 87℃，在 30 min 内升温至 94℃，在

20 min 内将温度降至 82℃；此时再加入剩余的甲醛，并在 0.5 h 内升温至 92℃，恒温一段时间，待达到

所需的粘度时冷却出料[1] [5]。 
美国一家公司介绍了基于木质素的酚醛树脂制造方法[1] [5]。他们将含水 50%的硫酸盐法木质素 300 

g 与 90%的苯酚 167 g 进行搅拌均匀后得到含固量为 64.2%的产物。另将 90%的苯酚 14.4 g、37%的甲醛

16.9 g，50% NaOH 水溶液 1.4 g 和水 25.1 g 混合均匀，然后在 90 min 内升温至 95℃回流 70 min；随后降

温至近室温时，加入 50% NaOH 水溶液 2.1 g、37%的甲醛 10.8 g 和上述木质素–苯酚混合物 20.3 g，并

加热至 95℃回流 20 min，再于 80℃反应 27 min；最后冷却至室温，得到粘度为 0.46 Pa·s、pH 值为 11.4
和含量为 37.2%的基于木质素的酚醛树脂胶粘剂。在制得的酚醛树脂中，木质素可以代替 25%的苯酚。 

造纸废液中的木质素可与甲醛反应生成木质素酚醛树脂[1]。 
我们用苯酚为固体，首先将苯酚放入干燥箱中液化，然后在烧杯中分别称取苯酚和甲醛溶液倒入三
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口烧瓶中，再加入氢氧化钠溶液为催化剂，最后在三口烧瓶中分别加入木质素 8、14 和 20%进行缩聚反

应制备了酚醛树脂[17] [18] [19] [20] [21]。结果发现木质素在所得的酚醛树脂中有致孔剂的作用。 
在苯酚，甲醛与木质素共同存在的环境中，苯酚，甲醛小分子不断的渗入木质素大分子的网状结构

中。随着反应的进行，苯酚，甲醛在木质素网络中聚合成为大分子，并与木质素形成化学交联。在最后

形成的共聚物中，木质素就一张网保护着内部的酚醛结构，同时它也担当着共聚物骨架的作用[20]。 
图 2 是不同木质素含量的酚醛树脂的流变曲线。可以看出随着木质素含量增加，表观粘度是上升的。

同时随着剪切速率的升高，酚醛树脂发生切力变稀现象。这说明基于木质素的酚醛树脂属于假塑性非牛

顿流体。 
描述假塑性流体最简单的模型是幂律公式： 

1nKrη −=                                           (1) 

通过幂律公式的对数式，即： 

( )lg lg 1 lgK nη γ= + −                                      (2) 

通过拟合可以得到图 2 中的线性部分，由此可以得到酚醛树脂的非牛顿指数，如表 1 所示。 
由拟合的结果可以看出，酚醛树脂的非牛顿指数随着木质素含量的增加而减小，即木质素加入增大

了树脂的非牛顿性。这主要是由于木质素的分子量分布较宽，所以增加了酚醛树脂分子量的分散性。而 
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Figure 2. The rheological curves of different lignin phenolic resin [24] 
图 2. 不同木质素含量的酚醛树脂的流变曲线[24] 

 
Table 1. Rheological curve fitting results of lignin phenolic resin [17] 
表 1. 木质素酚醛树脂流变曲线的拟合结果[17] 

样品% lgK n (非牛顿指数) R (相关系数) 

8 0.736 0.67 0.9888 

14 3.329 0.57 0.9914 

20 4.189 0.54 0.9885 
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Figure 3. The structure of cardanol [50] 
图 3. 腰果酚的结构[50] 

 

当酚醛树脂的分子量相同时，由于其分子量分布增宽，使得其非牛顿性增大。在结构上，由于木质素酚

醛树脂共聚物是支化交联的，而木质素又呈现为网状的复杂结构，没有固定的分子式，而且分子量分布

广。这也是酚醛树脂的非牛顿流体行为的缘故。 
进一步观察图 3 可以发现，在木质素含量 14%和 20%的样品的最后部分，即在剪切应力比较大的情

况下，出现了粘度随剪切应力变大而变大的现象，也就是切力变稠。这种切力变稀又变稠的流变现象常

常出现在网状结构或相互交叉链接的高分子聚合物流变曲线中。由于这些聚合物所特有的物理特性，在

低的剪切应力下( cγ γ<  ， cγ 为临界剪切速率)，粘度随着剪切应力增加而减少(切力变稀行为)主要是由于

随着剪切应力的增加高分子解开缠结，分子链随流动方向发生取向；在高剪切应力作用下( cγ γ>  )出现切

力变稠，这是因为流动使得高分子聚合物分子结构发生变形和交联引起，解开的高分子链形成了临时的

网络结构或者缠结，大量解开的高分子链参与了临时网络结构的形成，使得粘度变大。当去除剪切力之

后，这种临时的网络结构也将随之渐渐消失。这说明木质素的加入，增强了酚醛树脂的网状结构，因而

14%和 20%样品在高剪切应力区也出现这一现象。 
Frazier 等曾报道了酚醛树脂的 CP/MAS 13C NMR 谱[25]，根据他们的报道，酚醛树脂有四个特征峰

分别在 35、63、130 和 150 ppm，分别对应的是亚甲基–碳、羟甲基–碳、取代或未被取代的芳香碳以

及酚羟基–碳。 
由于碱木质素中胶体分子具有带电核和溶剂化的外壳，构成了亲水基因，使其因而具有一定的表面

活性。目前碱木素改性酚醛树脂的方法主要有：羟甲基化、脱甲基化和碱性条件下的酚化改性。通过羟

甲基化木质素芳环和芳环侧链可以增加木质素的活性，但不能增加活性点，所以效果不高。为此，一些

研究报道可以通过先对碱木质素先进行碱活化、再经过羟甲基化来提高其化学反应活性。当木质素对苯

酚的替代率低于 50%，随着替代率的增加，粘结强度大致恒定。同时适量增加碱的添加量，有利于提高

粘结强度，且产品中的残留甲醛保持在较低范围[26]。有报道发现采用羟甲基化的碱木质素(HKLF)与 PF
复合制备的碱木质素/酚醛复合胶黏剂(KPF)可以通过调整 HKLF 添加量来调节 KPF 的性能[27]。 
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将木质素芳环上的甲氧基首先通过化学方法转化成酚羟基来提高木质素的活性，大幅度提高木质素

的活性点，然后制备酚醛树脂，也是一种被认为可行的方法。有研究表明利用碱木质素和硫在高温下反

应生成硫酸盐木质素，再经过冷却酸化、同时通过萃取分离可以得到脱甲基化的改性木质素。而这种脱

甲基过程可以增加甲醛反应的活性，在木质素结构中形成邻苯二酚结构，使其反应性能较苯酚更活泼[28]。 
碱性条件酚化改性是在碱性高温条件下将碱木质素与苯酚发生化学反应提高木质素活性的方法，这

种方法操作简单且能一定程度提高活性点数目，是碱木质素制备胶粘剂很有前景的一种方法。利用麦草

碱木素与苯酚在碱性、100℃下反应，红外和凝胶渗透色谱分析发现麦草碱木素发生了酚化反应，同时甲

氧基脱落、酯键断裂、分子量降低，从而提高了麦草碱木素的活性[29]。 
采用的酶解方法能保留木质素的化学活性，用来改性效果较佳，可替代苯酚参与反应制备 LPF。研

究表明，利用酶解木质素(EHL)部分代替 20%苯酚合成改性酚醛树脂，具有比较理想的力学性能[30]。 
由于木质素磺酸盐被广泛应用，所以应用木质素磺酸盐改性酚醛树脂也有不少报道。目前报道的主要

是应用木质素磺酸盐的酸性条件酚化改性酚醛树脂。先在高温酸性条件下让木质素磺酸盐同苯酚发生反应，

再加入甲醛反应生成酚醛树脂。此种方法可以降低木质素相对分子质量，同时通过甲氧基断裂使得酚羟基

含量成倍增加，从而代替苯酚参与反应，降低胶粘剂产品中有害物质释放量[31]。有研究人员采用热化学

酚化技术首先活化木质素磺酸钙得到木质素磺酸钙酚化产物，然后将酚化产物代替苯酚制备低成本的木质

素基酚醛胶粘剂(LPF)。他们发现当甲醛分３次加入、碱液分 2 次加入时，制备的 LPF 具有较低的游离酚、

醛，且以苯酚为液化试剂，液化温度 140℃、液化时间 15 min、苯酚与木质素磺酸钙的质量比(酚木比)为
2:1，酚化工业木质素磺酸钙，将得到的酚化液代替苯酚在酚醛物质的量之比为 1:1:7 时，制得的 LPF 具有

更低的游离酚、醛含量，同时储存期较长，胶合性能也更优异[32]。也有报道认为以木质素磺酸盐(HLF)为
原料，可以采用羟甲基化反应首先提高木质素的反应活性，然后确定羟甲基化反应木质素和催化剂的最佳

配比：比如木质素与甲醛质量比为 3:1、催化剂用量为 0.25%(同木质素相比)，制备比较理想的酚醛树脂[33]。 
一些研究人员还发现可以利用玉米秸秆酶解木质素残渣酚化替代苯酚、糠醛替代甲醛，从而制备酚

醛树脂。研究发现当酶解木质素取代 70%苯酚时，可以获得比较理想的酚醛树脂[34]。 
由于甘蔗渣木质素来源广泛，所以利用氮气纯化的方法首先处理甘蔗渣木质素，增加木质素结构上

的羟甲基量来提高其化学活性，然后制备酚醛树脂也有一些报道。比如有报道称可以利用甘蔗渣木质素

部分替代有毒苯酚和甲醛，制备高强度 LPF，其最佳制备工艺条件为，木质素替代 50%苯酚，甲醛与苯

酚摩尔比为 1.5:1，碱催化剂浓度控制在 10%，温度为 80℃，反应 3 h，制得的 LPF 游离甲醛含量 < 0.1%，

胶粘强度和剪切强度均超过 1.5 MPa [35]。 

3. 植物多酚改性酚醛树脂 

植物多酚(plant polyphenol)是一类广泛存在于植物中的多羟基酚类化合物，具有多元酚结构，主要存

在于植物的皮、根、木、叶和果中[36]。植物多酚也被称为植物单宁(Vegetable tannin)，在植物中的含量

仅次于纤维素、半纤维素和木质素。 
植物多酚在自然界的储量非常丰富，含多酚较多的植物如谷物种子、茶、葡萄、多种树皮等常见的

植物超过 600 种，在植物中的含量仅次于纤维素、半纤维素和木质素[37] [38] [39] [40]。 

3.1. 植物多酚的分类 

3.1.1. 茶多酚 
茶多酚是茶叶中一类主要的化学成分。它含量高(占总干物质的 18%~36%)，分布广(植株各器官都有，

但主要集中于嫩叶和芽)，变化大(受内外因的影响最大)，对茶叶品质的影响最显著，是茶叶生物化学研究
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最广泛、最深入的一类物质。茶多酚又名茶单宁、茶鞣质，是茶叶所含的一类多羟基类化合物的总称。茶

多酚为淡黄色至茶褐色的粉末或晶体，易溶于温水、乙醇、甲醇、丙酮和乙酸乙酯，微溶于油脂，不溶于

氯仿及苯等有机溶剂，有吸湿性，耐热性好，在 160℃食用油中添加茶多酚，30 min 后茶多酚仅降减 25%，

食用油的过氧化值(PV 值)几乎不变，而未添加茶多酚的食用油过氧化值则增大 1 倍。茶多酚有较好的耐酸

性，在 pH值 2~7范围内均十分稳定，光照或 pH大于 8时易氧化聚合，遇铁离子生成绿黑色化合物[39] [40]。 

3.1.2. 葡萄多酚 
葡萄多酚是一种植物多酚类活性物质，能溶于水，易溶于甲醇、乙醇等有机溶剂中。它广泛存在于

葡萄籽、葡萄皮与果汁中。这类多酚由表儿茶酸等酚酸类、黄烷醇类、花色苷类、黄酮醇类和缩聚单宁

等物质组成，其中以原花色苷的含量最为丰富，可以达到 80%~85%，其他成分如儿茶素和表儿茶素的含

量次之，大约为 5%，葡多酚中各种成分含量的差异，使得它的颜色呈深玫瑰色至浅棕红色不等。在葡萄

籽与葡萄皮中，葡多酚的含量较高，有资料表明，红葡萄的果皮中，多酚含量可达 25%~50%，种籽中则

可达 50%~70%。所以现在国内外研究使用的葡多酚一般从葡萄籽中提取[38]。 

3.1.3. 苹果多酚 
苹果多酚苹果多酚为棕红色粉末，其 20%的水溶液呈红褐色；液状及粉状苹果多酚产品均略带苹果

的风味，稍带苦味，易溶于水和乙醇。苹果多酚中，以绿原酸为主的酚羧酸类约占 25%，儿茶素、表儿

茶素、没食子酸等单体约占 15%，根皮苷、根皮素、对香豆酸、二氢查耳酮、槲皮苷等约占 10%，原花

色素类约占 50% [38] [39] [40]。 

3.2. 植物多酚的结构 

多酚类化合物的分子式量一般在 500~3000。按照单宁的化学结构特征，Frendenberg 将单宁分为水解

单宁和缩合单宁两大类。而 Haslam 相对应地将植物多酚分为聚棓酸酯类(含水解单宁及其相关化合物)和
聚黄烷醇类(含缩合单宁及其水解化合物)两大类[38] [39] [40]。聚棓酸酯类多酚即水解单宁，分子内具有

酯键，通常是以一个单元醇为核心，通过酯键与多个酚羧酸相连接而成，在酸、碱、酶的作用下不稳定，

易于水解，如：五倍子单宁、橡椀单宁、鞣花单宁等。聚黄烷醇类多酚即缩合单宁，是黄烷醇的聚合物，

包括黄烷-3-醇、黄烷-4-醇等，分子中的芳香环均以 C-C 键相连，不易水解，在强酸性条件下缩合成不溶

于水的物质。如儿茶素，黑荆树、落叶松、杨梅树等树皮中含有的单宁均为缩合单宁。 
单宁特别是缩合单宁一类化合物，从它的化学结构来看，其中 A 环多为间苯三酚结构，其 C-6 和 C-8

具有很强的亲电性，可以与醛一类物质发生酚醛缩合反应[38] [39] [40]。 

3.3. 植物多酚的性能 

植物多酚类化合物由于多元酚结构赋予它一系列独特的化学性质，如具有抗氧化、清除体内自由基、

降血脂、吸收紫外线、抗癌抗肿瘤、消毒杀菌、除臭等多种生理活性和能与蛋白质、生物碱、多糖结合，

能与多种金属离子发生络合等[38] [39] [40]，使其在食品、医药、日用化学品、皮革、化妆品以及保健品

等方面已经得到一定的利用。 
茶多酚具有抗氧化作用，表现在直接清除活性氧自由基，抑制脂质过氧化反应，整合金属离子，激

活细胞内抗氧化防御系统[40]。 
葡萄多酚能通过抑制低密度脂蛋白(LDL)的氧化而有助于防止冠心病、动脉粥样硬化的发生。 
苹果多酚作为一类氧化还原电位很低的还原剂，具有很强的供氢能力，H+与羟基自由基(·OH)结合，

能使之还原为惰性化合物或较稳定的自由基，从而清除体内过多的有害自由基[40]。苹果提取物中的酚类
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物质主要为原花青素，此外，还含有酚酸、茶素、表儿茶素、黄酮类等物质。 

3.4. 植物多酚改性酚醛树脂 

由于单宁–酚醛树脂具有单宁的一些性质，可以与多种金属离子发生相互的络合作用。Akira 等[41]
制备了柿子单宁–酚醛树脂，并研究了其对溶液中的铀、钼和金的吸附能力，发现这种基于单宁的酚醛

树脂具有很强的金属离子吸附能力。 
Saucier 等[42] [43]研究了儿茶素与乙醛和乙醛酸的缩合反应动力学，并对反应机理进行了探讨。儿

茶素与乙醛或乙醛酸反应的速率不同，乙醛酸的反应速率要比乙醛快，在 35℃条件下 t1/2 分别为 6.7 ± 0.2 
h (乙醛)和 2.3 ± 0.2 h (乙醛酸)；而当两者都存在的情况下，反应会因为形成烯醇的结果而进一步加快，

达到 t1/2 为 2.2 ± 0.5 h。这个反应为一级反应，其反应式为： 

O

OH

OH
OH

HO

OH

+
H+ O

O
OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH

HO
HO

HO

HR
CH3CHO

and/or

OHCCOOH

(R=COOH or CH3)

(+)-Catechin
(+)-catechin-CRH-(+)catechin dimer

(Acetaldehyde)

(Glyoxylic acid)

 

Sekaran 等[44]研究了利用回收制革工业的单宁改性酚醛树脂得到单宁–酚醛树脂。经过红外光谱、

热重分析以及溶解性、抗腐蚀性能等的测试，结果表明改性后的单宁–醛树脂具有较好的抗腐蚀性能，

力学性能有所提高，但热稳定性有一定程度的降低。 
由于聚儿茶素比单体儿茶素显示出更强的抗氧化性、抗癌性、清除自由基以及调节血脂尤其是降低

LDL-C (低密度脂蛋白胆固醇)的含量等多种生物活性和药理学性质，以及在体内存在活性时间长，并且

这些性质都与分子量成正比[45] [46]。利用单体儿茶素与乙醛反应可以得到聚儿茶素，合成方法是将儿茶

素溶解在乙酸、乙醇和水形成的混合溶液中，反应开始后逐滴加入乙醛，反应温度为 35℃。反应产物离

心分离，沉淀用水和乙醇混合液洗涤三次[47]。反应式如下： 

O

OH

OH

OH
HO

OH

A C

B

+ CH3CHO H+ O

OH

HO

H3C

OH

OH

OH
A C

B

n  

反应合成了平均分子量为Mn = 2760 (Mw/Mn = 2.1)和Mn = 890 (Mw/Mn = 1.2)的聚儿茶素(单体儿茶素分

子量为 290)，经过相关性能测试结果表明：聚儿茶素比单体儿茶素具有更强的抗氧化性，更强的清除过氧化

自由基能力以及对降低 LDL 的能力也有所提高，并且这些性质随着聚儿茶素的平均分子量的增大而提高。 

4. 腰果酚改性酚醛树脂 

4.1. 腰果酚的结构 

腰果酚(cardanol)是天然腰果壳液(cashew nutt shell liquid、CNSL)的主要成分，是腰果加工过程中的 
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农业副产物，其资源丰富、价格低廉、性能独特[48]。腰果液中含有大量的腰果酸(anacardic acid)、少量

腰果二酚(cardol)和腰果酚(cardanol)，加工后统称为 CNSL [49]。腰果酸在 120-200 度加热脱羧变成腰果

酚[50]。腰果壳液中腰果酚含量达到 90%,其结构见图 4 [50]-[55]。 
腰果壳油气相色谱–质谱联用分析结果(表 2)发现，腰果酚质量分数 72%，腰果二酚质量分数 21%，

腰果酸等其他物质质量分数 7%。说明腰果壳油虽然已经经过脱羧处理，但其中腰果酚含量仍然较低[51]。 

4.2. 腰果酚的性能 

腰果酚间位上的长烷基链具有韧性，可以克服纯酚醛树脂的脆性，扩大了其应用领域[50]-[55]。腰果

酚为液体，碘值小于 220，羟值在 180~200 之间[50]-[55]。腰果酚具有良好的柔软性、低毒性、耐水性和

耐化学性[51] [52] [53] [54] [55]。 
腰果酚的基本性能可以汇总如表 3 所示。 

 

  
Figure 4. The thermogravimetric comparison of common and cardanol-modified phenolic resins, (1) normal phenolic resin, 
(2) cardanol (3) cardanol modified phenolic resin [57] 
图 4. 普通和腰果酚改性酚醛树脂的热重比较，(1) 普通酚醛树脂，(2) 腰果酚，(3) 腰果酚改性酚醛树脂[57] 
 
Table 2. GC-MS analysis of cashew nut shell oil composition [50]-[55] 
表 2. GC-MS 分析腰果壳油成分[50]-[55] 

Ms 鉴定 名称 质量分数/% 

 

腰果酚 71.9 

 

腰果二酚 21.1 

 

2-甲基腰果二酚 3.3 

 

腰果酸 3.7 
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Table 3. The basic properties of cardanol and ordinary phenolic resin comparison [50] 
表 3. 腰果酚与普通酚醛树脂的基本性能比较[50] 

性能参数 单位 普通酚醛树脂 腰果酚改性酚醛树脂 

粘度 (mPa s) 420 448 

水分 (%) 57.1 57.7 

碱性 (%) 10 10 

凝胶时间 100℃ (min) 10 12 

pH  11 11 

电导 (μS/cm) 18 20 

4.3. 腰果酚改性酚醛树脂 

腰果酚在酚醛树脂中的应用已有不少报道[50]-[55]，但替代苯酚的量不高，一般在 10%左右[50]。
Nguyen 等[56]认为腰果酚替代量不大于 15%时，合成的树脂可以明显地改善树脂的耐化学性和树脂的拉

伸强度及弯曲强度。 
Papadopoulou 和 Chrissafis 曾经研究和比较了普通的和经过腰果酚改性的酚醛树脂的热力学性能[57]。

他们发现腰果酚在 300℃之前的热稳定性大大好于普通的、甚至经过腰果酚改性的酚醛树脂。这是因为

无论普通的和经过改性的酚醛树脂在 100℃左右质量下降的非常明显。他们的研究还发现经过腰果酚改

性的酚醛树脂和普通酚醛树脂最后的热稳定性基本上是一样的，即腰果酚改性酚醛树脂对提高热稳定性

的影响不是很明显的。图 4 是 Papadopoulou 和 Chrissafis 报道的普通和经过腰果酚改性的酚醛树脂的热

重图[57]。 

5. 桐油改性酚醛树脂 

桐油(Aleurites fordii Hemsl)是中国特产油料树种–油桐种子所榨取的油脂。油桐属大戟科油桐属，原

产于中国，栽培历史悠久，在一千多年前的唐代文献中即有记载。元代经意大利人马可波罗介绍到海外。

桐油是我国优势林产资源，也是中国著名的特产和传统的大宗出口商品之一[58]-[66]。 
桐油也叫桐子油、木桐油。应用桐油对酚醛树脂进行改性[58]-[66]也是一种制备生态酚醛树脂的方法。 
桐油是多种脂肪酸的混合物，其中桐油酸三甘油酯，即十八碳共轭三烯-9，11，13-酸甘油酯质量分

数为 80%~85%，饱和脂肪酸质量分数为 6%~7%，油酸质量分数为 8%~10%。桐油酸三甘油酯的三个共

轭双键活性很强，酸催化作用下，很容易与苯酚的邻、对位氢离子发生阳离子烷基化反应，然后改性酚

与甲醛反应生成桐油改性酚醛树脂，从而在其分子链上引入柔性烷基链，起到改善柔韧性的作用[58]-[66]。 
桐油用途广泛，是制造油漆、油墨的主要原料，大量用作建筑、机械、兵器、车船、渔具、电器的

防水、防腐、防锈涂料，并可制作油布、油纸、肥皂、农药和医药用呕吐剂、杀虫剂等。 

5.1. 桐油的结构 

从油桐子热压所得的桐油，是一种干性油，其碘价在 157~170 之间，可以高温(200℃~250℃)加热，

也可因自行聚合而成凝胶、及至完全固化。此特殊性质是由于其主要成分 α-桐油精(α-Eleostearin) [三 α-
桐酸(α-Eleostearic acid)的甘油酯]的聚合，这是其他干性油所没有的特性。桐油含约 83%的 α-桐酸和 15%
左右的三油精，即甘油三油酸酯(Triolein)。其他为 10%左右的亚油酸、8%左右的油酸 8.0%、约 3.3%的

饱和脂肪酸和 0.1%左右的不皂化物。α-桐酸分子中含有三个共轭双键，可以有多种几何异构体的形式存

在。在饱和脂肪酸中有硬脂酸和棕榈酸。桐油含维生素 E 及角鳖烯[Squalene(29.2 毫克/100 克桐油)]。此
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外，桐油中还含植物甾醇(Phytosterol)、戊聚糖(Pentosan)及几种蛋白质。桐油的毒性成分主要是桐酸和有

毒皂素等毒质[58]-[66]。 

5.2. 桐油的性能 

桐油是一种优良的带干性植物油，具有干燥快、比重轻、光泽度好、附着力强、耐热、耐酸、耐碱、

防腐、防锈、不导电等特性[58]-[66]。 
桐油外观为澄清、透明液体，有桐油特有的味道和少量沉淀物。比重(20/4℃)在 0.9360~0.9395 g/cm3

之间，折射率(20℃)在 1.517~1.522 范围内，皂化值在 190~195 之间。酸价(mgKOH/g)：<5%，水分和挥

发物：<0.15%，杂质：<0.15 %。 

5.3. 桐油改性酚醛树脂 

桐油改性酚醛树脂的制备方法非常容易。在加入桐油–苯酚反应物后，反应釜在搅拌条件下开始加

热,在 50℃时加入甲醛，继续搅拌均匀后再加入氨水，缓慢升温到 100℃~110℃，反应 2 h。当反应物出

现黄色浑浊时，即说明缩合反应达到终点。随即开始降温–冷却到 50℃时开始真空脱水。当脱水量达到

一定程度时，树脂液变成棕色透明。此时可以停止脱水，加入适量无水乙醇在搅拌条件下对得到的改性

酚醛树脂进行溶解，冷却至室温得到桐油改性酚醛树脂[58]-[66]。 
事实上，桐油与苯酚的反应是苯酚中酚羟基的邻、对位氢和桐油分子链中的共轭双键之间的反应，

且酚羟基的邻、对位氢和桐油分子发生反应的几率基本一致，这将导致反应过程中苯酚的酚羟基和桐油

分子链中的酯基均不发生反应[58]-[66]。桐油改性可以提高酚醛树脂的热稳定性[58]。 
表 4 是普通和桐油改性酚醛树脂的力学性能比较。显然，通过桐油改性的酚醛树脂的力学性能也较

普通的酚醛树脂有所提高。 

6. 油茶粕改性酚醛树脂 

油茶粕是一种来源于油茶被利用后的剩余物。油茶是常绿小乔木或灌木的山茶科山茶属植物，广泛

分布在我国南方。由于我国的油茶资源非常丰富，因此每年油茶和油茶粕的产量都相当巨大。油茶粕的

主要成分是粗蛋白、纤维素、多糖、茶皂素和油脂[67] [68] [69]。 
叶瀚梦曾经应用油茶粕、苯酚、甲醛、氢氧化钠制备了酚醛树脂[68]。他们发现油茶粕可在酚醛树脂

合成中替代部分苯酥和甲酵，替代量可达 40%。而该树脂的胶合强度比普通的酚醛树脂要好。此外，该

树脂还具有储存稳定性好、易操作的优点。 

7. 紫胶改性酚醛树脂 

紫胶是紫胶虫吮吸树汁分泌出的一种紫红色天然树脂，又名虫胶，具有粘合力强、电绝缘、防水、

防潮、防锈、防紫外线、耐油、耐酸、可塑性强、固色性能好、无毒和刺激性等特点，是一种具有多种

用途的天然树脂[70]。王等人[70]曾经开展过紫胶改性酚醛树脂胶粘剂的研究。根据他们的研究结果，紫 
 
Table 4. The mechanical properties comparison of ordinary and tung oil modified phenolic resin [58]-[66] 
表 4. 普通和桐油改性酚醛树脂的力学性能比较[58]-[66] 

项目 普通酚醛树脂 改性树脂 

剪切强度/MPa 9.7 15.4 

冲击强度/kJ·m−2 73.4 110.6 

洛氏硬度(HRR) 118.2 120.6 
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胶改性酚醛胶的固化时间与普通酚醛胶接近，而粘接胶合板的粘接强度可以达到要求，但具有甲醛释放

量低的特点。这意味着紫胶改性酚醛树脂具有环保的特点。 

8. 竹焦油酚醛树脂 

我国竹类资源极为丰富，已成为世界竹类分布中心之一。近年来，随着竹炭开发热潮的兴起，竹炭

生产过程中大量副产物竹焦油、约占整个竹炭产量的 10%，因此利用竹焦油也日益受到人们的重视[71]。 
竹焦油是一种廉价的可再生黑色黏稠状液体，其酚类物质含量 > 43.6%、相对较高[71]，故可以此作

为苯酚的部分替代品，因而也是酚醛树脂的新型原料之一。 
张等人[71]应用竹焦油制备了酚醛树脂，他们发现当苯酚/甲醛 = 2.0、竹焦油替代率为 50%、NaOH/

苯酚 = 0.35 和反应时间为 60 min 时所制得的酚醛树脂具有比较满意的结果。 

9. 小结 

应用可再生植物资源对酚醛树脂进行改性所显示的效果已经被人们关注到、并引起了重视。但必须

指出的是这种改性技术实际上也是环境友好型社会所期望的。这是因为可再生资源的加入，使得酚醛树

脂具有可降解效应，从而使普通的酚醛树脂成为了生态树脂。但目前所面临的事实是，关于可再生资源

改性的酚醛树脂的环境影响方面的研究还非常缺乏，有待于研究人员予以高度的关注。 
但无论如何，应用可再生资源对酚醛树脂进行改性是值得肯定的。 
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