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废弃 CCA防腐木材的苯酚液化及 CCA成分去除工艺研究
张求慧　赵广杰　钟　杰
（北京林业大学材料科学与技术学院）

摘要：为了寻找更适合于废弃 CCA防腐木材的回收处理方法�该文采用正交试验方法�研究了液化时间、温度、硫酸
和磷酸加入量对樟子松 CCA防腐处理木材苯酚液化效率的影响�并对液化后残渣中的铜、铬、砷去除率进行测定和
分析�得到了 CCA防腐处理木材的苯酚液化优化工艺参数和金属元素去除率的优化工艺参数。结果表明：①温度
160℃、时间2h、磷酸和硫酸加入量分别为1％和2％时�CCA防腐木材的苯酚液化残渣率可达到10∙67％。②当温
度160℃、时间1h、磷酸和硫酸加入量分别为3％和4％时�CCA 防腐木材中的金属去除效果最好�铜去除率达到
100％�铬去除率为99∙34％�砷去除率为42∙73％。
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In order to find a suitable method to recycle preservative-treated waste to protect environment and to
increase the utilization of wood�this research focuses on the optimum liquefaction processing parameters of
CCA-treated wood in phenol and on the optimum metals （Cu�Cr and As） removing processing parameters for
CCA-treated wood．The effects of liquefaction time�temperature�concentration of sulfuric acid and phosphoric
acid on the liquefaction and the corresponding metals removing rate were discussed in this paper．The results
indicated that the optimum conditions of liquefaction for CCA-treated wood in phenol were：reaction
temperature of160℃�reaction time of2hrs�phosphoric acid content of1％ and sulfuric acid content of2％�
and10∙67％ residue rate could be obtained．Under the processing parameters of temperature160℃�the
reaction time of 1hour�phosphoric acid content of 3％ and sulfuric acid content of 4％�the best metal
removing rate of Cu�Cr and As could be reached up to100％�99∙34％ and42∙73％�respectively．
Key words　 CCA-treated wood；liquefaction in phenol；removing rate of metals；optimum technology

　　木材作为建筑材料使用时�经过防腐处理可以
提高其耐腐朽性能和抗虫害性能�延长使用寿命5
倍以上［1］�在木建筑、桥梁、电杆、园林庭院以及室外
运动场所设施中应用广泛。但是�近年防腐木材特
别是含铬酸盐的砷酸铜溶液（简称CCA）防腐木材的
利用和发展受到了很大限制�主要涉及其废弃后的
回收处理和环境影响问题［2--5］。防腐木材具有毒成
分�废弃后无论是焚烧、掩埋或是直接抛弃在自然环
境中都会对人类造成较大危害�因此有必要予以充
分重视。废弃 CCA 防腐木材无害化处理的技术水

平�最终决定了能否真正做到提高资源的再利用率
并减少对环境的污染。国外对于废弃 CCA 防腐木
材的回收处理主要包括重复利用、回收利用�如制成
再生木或复合材料�也可进行除毒处理并制成其它
材料［6--8］。但由于这些方法成本较高�无法与目前尚
在应用的填埋法相比�难以得到广泛认可。本研究
的目的是借鉴目前比较成熟的木材苯酚液化方

法［9--12］�考虑将防腐木材中的有害金属元素脱除在
残渣中�而将依然留存在防腐木材中的以羟基为代
表的活性基团提取出来�作为高分子原料制备改性
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酚醛树脂、模压材料或碳素纤维［13--16］。这样不但可
以最大限度地利用木材资源�而且可以将防腐木材
中的金属元素浓缩在少量的木材残渣中�便于进一
步处理和消解。
1　材料与方法
1∙1　材　料

樟子松（ Pinus sylvestris var．）CCA 防腐木材：取
自北京芬林景观科技发展有限公司�CCA--C 型防腐
剂处理。木材粉碎成0∙9～0∙18mm（20～80目）木
粉�在105℃的干燥箱中干燥12h�然后放在干燥器
中自然冷却至室温�置于广口瓶中供液化试验使用。
试剂：液化用苯酚、磷酸和硫酸�稀释用丙酮和氢氧
化钠�以及测定金属去除率用的试剂硝酸和高氯酸
均为分析纯。仪器：100mL 消解管、天平、ORG瓶口
分配器、DTD--25型数字程控恒温消解仪（江苏余姚
市检测仪表厂）、AAS320N 原子吸收分光光度计（上
海精科有限公司）。
1∙2　木材液化

将防腐木材、苯酚、磷酸和硫酸按设定量加到三
口瓶中�置于预热油浴�开动冷凝器和搅拌装置进行
液化反应�反应完后随即用大量丙酮稀释液化物�直
至滤液变成无色�用过滤器（G4）真空抽滤�将残渣
放入干燥箱中干燥至恒重（105℃下干燥6h 以上）�
随后放入干燥器中冷却到室温后称重�计算残渣率。
残渣率计算公式：

R＝ Wr
Wo×100％

式中：R为残渣率（％）�Wr 为绝干木粉残渣重（g）�
Wo 为液化前绝干木粉重（g）。
1∙3　金属去除率测定
1∙3∙1　样品的消解

精确称量一定量的待测木粉或液化残渣�加入
至消解管中�然后用瓶口分配器（1～10mL）加入5
mL硝酸�静置一夜。将消解管置于数字程控恒温消
解仪中�升温消解。具体步骤：①首先缓慢升温至
120℃�保持温度30min。②然后加入2mL 的高氯
酸�升温至220℃�保持温度1h。③接着降温至
100℃�保持温度1h。④最后停止加热�降至室温。
消解管中的样品溶液用去离子水稀释成100mL 的
溶液。
1∙3∙2　消解液中铜、铬含量的测量

将液化残渣所得的消解溶液用去离子水进行稀

释。配制好待测溶液后�用原子吸收分光光度计进
行定量分析�并计算得出残渣中 Cu、Cr 的浓度。木
粉和残渣中的金属含量及金属去除率计算公式如

下：
木粉金属含量（μg/g）＝待测溶液中金属离子含

量×100×稀释倍数/木粉消解液加入量
液化残渣金属含量（μg/g）＝待测溶液中金属离

子含量×100×稀释倍数/残渣消解液加入量
金属去除率（％）＝液化残渣金属含量×液化残

渣量×100％/（木粉金属含量×木粉液化加入量）
1∙3∙3　消解液中砷含量的测量

根据《水和废水检测分析方法》［17］中的 ICP－
AES 法�消解液不经稀释�直接检测。
2　结果与讨论
2∙1　CCA防腐木材苯酚液化的优化工艺

在预备试验的基础上［18］�对 CCA防腐木材苯酚
液化进行正交试验的因素水平选择如表1所示�表
2是正交试验方案和结果�表3是试验结果的极差
分析。

表1　CCA防腐木材苯酚液化试验因素水平表
TABLE1　Experimental factors and levels of
CCA-treated wood liquefaction in phenol

水平
因素

温度/℃ 时间/h 磷酸加入量/％ 硫酸加入量/％
1 140 1∙0 1 1
2 150 1∙5 2 2
3 160 2∙0 3 3
4 170 2∙5 4 4

表2　CCA防腐木材苯酚液化正交试验方案及结果
TABLE2　Orthogonal test scheme and results of
CCA-treated wood liquefaction in phenol

试验

号

液化

温度/
℃

液化

时间/
h

磷酸

加入

量/％

硫酸

加入

量/％
残渣

率/％
铜去除

率/％
铬去除

率/％
砷去除

率/％
1 140 1∙0 1 1 30∙00 59∙75 96∙49 23∙60
2 140 1∙5 2 2 14∙67 92∙68 81∙36 24∙04
3 140 2∙0 3 3 21∙00 100∙00 98∙73 7∙30
4 140 2∙5 4 4 25∙33 80∙11 82∙53 51∙80
5 150 1∙0 2 3 20∙00 60∙90 90∙93 54∙52
6 150 1∙5 1 4 16∙67 75∙09 82∙48 43∙32
7 150 2∙0 4 1 38∙00 62∙27 100∙00 43∙00
8 150 2∙5 3 2 21∙00 100∙00 99∙16 40∙80
9 160 1∙0 3 4 24∙33 100∙00 99∙34 42∙73
10 160 1∙5 4 3 16∙00 100∙00 87∙43 0∙00
11 160 2∙0 1 2 10∙67 82∙72 70∙94 9∙57
12 160 2∙5 2 1 18∙33 100∙00 88∙27 16∙33
13 170 1∙0 4 2 30∙33 63∙98 78∙80 21∙34
14 170 1∙5 3 1 13∙67 100∙00 89∙06 36∙47
15 170 2∙0 2 4 14∙00 36∙37 89∙64 40∙34
16 170 2∙5 1 3 16∙33 86∙95 84∙70 45∙61

由表2可以看出�在一定范围内采用不同的液
化工艺时�CCA 防腐木材苯酚液化的残渣率在
10∙67％～38∙00％之间。当液化反应温度为160℃、
时间为2h、磷酸和硫酸加入量分别为1％和2％时�
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CCA防腐木材的苯酚液化残渣率可达到相对最小
值10∙67％。与近似液化条件下的普通木材苯酚液
化效果比较［19］�CCA防腐木材的苯酚液化残渣率相
对较高�这也许是因为防腐木材液化后的残渣中含
有一定量的金属元素�导致残渣重量较大。对于经
过防腐处理的木材�其液化后的金属去除率被作为
衡量防腐木材液化效果的质量指标之一。表2表
明�选择适宜的苯酚液化处理工艺�可以有效地将铜
和铬金属元素去除至液化残渣中�对砷的去除率最
高也可以达到54∙52％。第9号试验的结果表明�当
液化反应温度为160℃、时间为1h、磷酸和硫酸加
入量分别为3％和4％时�CCA防腐木材中的综合金
属去除效果最好�铜去除率达到100％�铬去除率为
99∙34％�砷去除率为42∙73％。在此条件下�CCA防
腐木材的液化残渣率为24∙33％。

表3　各影响因素的极差分析结果
TABLE3　Results of each factor analysis by max range
因素 水平

残渣率/％ 铜去除率/％铬去除率/％ 砷去除率/％
均值 极差 均值 极差 均值 极差 均值 极差

140 22∙75 83∙14 95∙06 26∙69
液化温

度/℃
150 23∙926∙5974∙5723∙8897∙68 4∙8645∙41 28∙26
160 17∙33 95∙68 92∙81 17∙16
170 18∙58 71∙80 94∙08 35∙94
1∙0 26∙17 71∙14 96∙67 35∙55

液化时

间/h
1∙5 15∙2510∙9191∙9421∙6093∙57 3∙1025∙96 13∙58
2∙0 20∙92 70∙34 94∙15 25∙05
2∙5 20∙25 91∙77 95∙25 38∙64
1 18∙42 76∙13 90∙47 30∙53

磷酸加

入量/％
2 16∙7510∙6772∙4927∙5196∙28 9∙0233∙81 4∙77
3 20∙00 100∙00 99∙49 31∙83
4 27∙42 76∙57 93∙39 29∙04
1 25∙00 80∙51 98∙75 29∙85

硫酸加

入量/％
2 19∙176∙6784∙8214∙0788∙5410∙2223∙94 20∙61
3 18∙33 86∙96 97∙33 26∙86
4 20∙08 72∙89 95∙01 44∙55

空列 5∙91 11∙45 7∙01 20∙61

由表3可知�4个影响残渣率和铜去除率的极
差值均大于空列的�即各因素的效应均存在。影响
液化效果的4个因素的主次关系为：液化时间＞磷
酸加入量＞硫酸加入量＞液化温度。影响铜去除率
的4个因素的主次关系为：磷酸加入量＞液化温度
＞液化时间＞硫酸加入量。影响铬去除率的因素
中�液化温度和时间的极差值都小于空列的�即这两
个因素的影响效应不存在�其他因素的主次关系为：
硫酸加入量＞磷酸加入量。同样�影响砷去除率的
液化时间和磷酸加入量的因素效应也不存在�其余
两因素的主次关系为：液化温度＞硫酸加入量。
2∙2　CCA防腐木材苯酚液化的影响因素

图1～4分别是液化时间、液化温度、磷酸和硫
酸催化剂加入量对 CCA 防腐木材苯酚液化效率的

影响。

图1　液化时间对平均残渣率的影响
FIGURE1　Effects of liquefaction time on residue rate

图2　液化温度对平均残渣率的影响
FIGURE2　Effects of liquefaction temperature on residue rate

图3　磷酸加入量对平均残渣率的影响
FIGURE3　Effects of phosphoric acid content on average residue rate

图4　硫酸加入量对平均残渣率的影响
FIGURE4　Effects of sulfuric acid content on average residue rate
由图1可知�随反应时间的延长�在开始的1～

1∙5h内�液化物残渣率明显下降�在1∙5h 达到最
低的15∙25％。超过1∙5h后�残渣率曲线呈现缓慢
上升趋势�液化时间从1∙5h 延长至2h�液化物残
渣率增加了5∙67％。这可能是因为残渣中陆续有
金属沉淀物增加而导致的。当液化时间继续延长�
残渣率基本维持在20％左右。结果表明�CCA防腐
木材在反应初始阶段即能迅速液化�液化反应的效
率可达73∙83％。延长液化时间�对提高液化效率
效果不明显。图2表明�液化温度提高对 CCA防腐
木材的液化效率有一定程度的影响�当温度达到
160℃时�液化效率基本稳定在80％左右。图3、4表
明�当反应体系中的酸性加强时�液化残渣有上升的
趋势�这也许是因为酸性提高能使 CCA防腐木材中
的各种金属和纤维素、木素的络合物结构破坏�铜、
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铬和砷元素更容易进入残渣中�导致残渣中的金属
含量增加。
2∙3　CCA防腐木材苯酚液化的金属去除率

图5～8分别是液化时间、液化温度、磷酸和硫
酸催化剂加入量对 CCA防腐木材苯酚液化过程中�
铜、铬和砷金属元素平均去除率的影响。从图5～8
的整体结果可以看出�苯酚液化处理对铜和铬的去
除效果比较好�但对砷的去除率则较低。此现象也
许是因为 CCA防腐木材内�约有85％的砷与铬反应
生成结构稳定的 CrAsO4�只有剩余的砷与木素、纤
维素生成完全溶解的络合物［20］�液化过程仅破坏了
比例较少的砷与木素、纤维素络合物结构�导致砷脱
除效率不高。

图5　液化时间对铜、铬、砷去除率的影响
FIGURE5　Effects of liquefaction time on the removing

rates of copper�chromium and arsenic

图6　液化温度对铜、铬、砷去除率的影响
FIGURE6　Effects of liquefaction temperature on the
removing rates of copper�chromium and arsenic

由图5可知�液化时间对铜去除率有明显影响�
但对铬和砷的去除率影响甚微�此结果与表3的极
差分析结果是一致的。在选定的范围内�液化时间
对铜去除率的影响表现为3个阶段：1～1∙5h内�铜
去除率呈上升趋势�直至达到91∙94％；继续延长至
2h�铜去除率又下降；继续延长时间至2∙5h 时�铜
去除率又升至91∙70％。显然�在本试验条件下�
CCA防腐木材液化的铜去除率随液化时间变化并
不稳定�原因可能是随时间延续�防腐木材中的分布
在不同位置上的金属离子［21］与陆续从木材木素、半

图7　磷酸加入量对铜、铬、砷去除率的影响
FIGURE7　Effects of phosphoric acid content on the
removing rates of copper�chromium and arsenic

图8　硫酸加入量对铜、铬、砷去除率的影响
FIGURE8　Effects of sulfuric acid content on the
removing rates of copper�chromium and arsenic

纤维素和纤维素的降解产物之间发生了复杂多变的

络合反应。
由图6可知�液化温度对铬去除率影响很小�铬

去除效果理想�在92％～98％之间。但温度对铜和
砷的去除效果影响明显�而且对两者的影响趋势似
乎是相反的：150℃时�铜去除率低而砷去除率相对
较高；160℃时则现象相反�铜去除率高而砷去除率
低。此现象与不同温度下液化反应产物的结构有
关�这也进一步说明了 CCA防腐处理木材苯酚液化
产物结构的复杂多变性。

图7表明�只有铜去除率受磷酸影响的因素效
应较大。当磷酸加入量为3％时�3种金属均可以取
得相对理想的去除效果。图8表明�硫酸加入量对
铜、铬、砷去除率均有一定程度的影响�当硫酸加入
量为4％时�3种金属的综合去除率均较好。酸性条
件提高有利于木材苯酚液化反应的进行［22--23］�因此
对铜、铬和砷3种金属的去除效果均有促进作用。
3　结　　论

1）当液化反应温度为160℃、时间为2h、磷酸和
硫酸加入量分别为1％和2％时�CCA防腐木材的苯
酚液化残渣率可达到相对最小值10∙67％。
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2）影响液化效果的4个因素的主次关系为：液
化时间＞磷酸加入量＞硫酸加入量＞液化温度。影
响铜去除率的4个因素的主次关系为：磷酸加入量
＞液化温度＞液化时间＞硫酸加入量。影响铬去除
率的2个因素的主次关系为：硫酸加入量＞磷酸加
入量。影响砷去除率的2个因素的主次关系为：液
化温度＞硫酸加入量。
3）当液化反应温度为160℃、时间为1h、磷酸和

硫酸加入量分别为3％和4％时�CCA防腐木材中的
综合金属去除效果最好�铜去除率达到100％�铬去
除率为99∙34％�砷去除率为42∙73％。在此条件
下�CCA防腐木材的液化残渣率为24∙33％�该数值
高于优化条件下的残值率�其原因主要是此时残渣
中3种金属元素的含量高、金属去除率较大。
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