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真空热处理日本落叶松木材化学性质的变化
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摘要! 为了揭示真空热处理对日本落叶松
6&$-7 8&+9:(+$-

木材的作用机制! 以日本落叶松木材为研究对象! 分别在

!"#

!

!-#

!

%##

!

%%#

和
%5# $

的条件下对木材进行真空
#

常压热处理
5 6

% 采用
7

射线衍射法研究了热处理对木材

结晶性能的影响& 利用傅里叶红外光谱' 固体核磁共振和电子自旋共振分析了木材在热处理过程中化学基团和表

面自由基的变化% 结果表明$ 经真空度为
#,#$8#,#3 9:;

联合常压热处理后! 木材纤维素结晶度的变化趋势为先增

大! 后减小! 再增大% 未处理材结晶度为
.",%!<

! 热处理温度为
!"#

!

!-#

!

%##

!

%%#

和
%5# $

时! 木材的结晶度

分别为
5.,$"<

!

5",%"<

!

.%,#3<

!

.%,""<

和
.',3'<

% 随着热处理温度的升高! 木材中羰基官能团减少! 热处理过

程中木材半纤维素发生降解脱除乙酰基! 酚型木素结构单元增多! 醚化木质素结构单元减少% 热处理前后木材表

面自由基类型未发生改变! 随着热处理温度的升高! 木材表面自由基的数量增加% 真空热处理对半纤维素与木质

素产生了不同程度的影响! 对纤维素的影响相对较小! 通过对不同热处理条件下日本落叶松木材化学性质的分析!

进一步阐释了真空热处理对木材的作用机制% 图
.
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落叶松
!"#$% '++6

是中国重要的森林树种' 具有生长速度快' 强度高' 耐腐性良好等特点' 广泛用

于建材和家装等领域( 但落叶松存在干缩系数大) 尺寸稳定性差和树脂含量高等缺陷' 严重制约了它在

更广阔领域的应用!

L"E

"

( 木材热处理作为一种提高木材尺寸稳定性和耐久性的改性方法得到了广泛的关

注' 德国) 法国和芬兰等国已实现了木材热处理工业化生产!

!"M

"

( 真空热处理是将木材置于真空状态下'

不借助其他传热介质进行热处理的方法( 相比于其他热处理方法' 真空热处理具有较小的强度损失和颜

色变化!

""N

"

( 前人!

O"LP

"已对木材真空热处理进行了部分研究' 但对真空热处理落叶松木材的研究相对较

少( 本研究以日本落叶松
!"#$% &"'()*'#$

为试验材料' 利用
Q

射线衍射仪) 傅里叶红外光谱) 固体核磁

共振和电子自旋共振' 研究了真空热处理对木材结晶特性) 化学基团和表面自由基的影响' 以期从微观

层面揭示真空热处理对日本落叶松木材的作用机制' 为更加有效地利用人工林落叶松木材提供理论依据

和参考(

L

材料与方法

*+*

试验材料

日本落叶松木材采自辽宁省清原县' 平均胸径为
EO -3

' 树高约
EP 3

( 选取无开裂) 腐朽) 变色等

可见缺陷的试材' 气干后将试材加工成
RPP 33

#长&

# RP 33

#宽&

# RP 33

#厚&的试件' 分组编号(

*+,

试验仪器

精密真空烤箱#型号*

ST!UV"P

' 中国东莞恒骏仪器设备有限公司&+

Q

射线衍射仪%型号*

WO ?2!

A1$-&

' 德国布鲁克公司&+ 傅里叶红外光谱 %型号*

B7J8X9 EN

' 德国布鲁克公司&+ 固体核磁共振仪

%型号*

?Y?JD7 III

' 德国布鲁克公司&+ 电子顺磁共振波谱仪%型号*

78!H? EPP

' 日本
T7XZ

公司&(

*+-

试验方法

L>!>L

热处理工艺 热处理前' 将试件干燥至绝干( 将分组编号的试件放入真空高温热处理箱进行热处

理' 抽真空' 当真空度达到约
P>P[ K\1

时' 关闭真空泵( 温度从室温升至
LPP $

' 保持
!P 3#$

' 随后'

升温至所需温度%

L"P

'

LOP

'

EPP

'

EEP

'

ERP $

&' 开始计时' 并保持
R *

( 热处理过程中' 真空度维持

在
P>PM]P>P[ K\1

处理
L *

' 常压处理
L *

' 再在真空度
P>PM]P>P[ K\1

处理
L *

' 常压处理
L *

( 热处理

后' 关闭加热装置' 当真空热处理箱温度降至
RP $

左右时' 取出试件(

L>!>E

相对结晶度的测定 取
LPP]LEP

目未处理材与热处理材木粉' 通过
Q

射线衍射仪对样品进行扫

描' 测试条件为*

Q

光管为铜靶%

!^P>LMR $3

&' 辐射管电压
!P _Y

' 辐射管电流
EP 3?

' 扫描范围为

E"^M%]RM&

' 步长为
P>PM&

' 扫描速度为
R&

,

3#$

"L

( 采用
8&.1,

经验法计算相对结晶度' 在衍射强度
E"^EE&

附近有%

PPE

&衍射的极大峰'

E"^LO&

附近有极小峰值( 结晶度的计算公式为*

+

0

^

!%

,

PPE

",

13

&

`,

PPE

"

'LPPa

( %

L

&

式%

L

&中*

+

0

为相对结晶度的百分率'

,

PPE

是%

PPE

&晶格衍射角的极大强度' 即结晶区的衍射强度'

,

13

为

非结晶背景衍射的散射强度(

L>!>!

傅里叶红外光谱分析 取过
EPP

目未处理材与热处理材木粉' 经
LP! (

干燥后' 在玛瑙研钵中与

溴化钾充分研磨混合后置于傅里叶变换红外光谱仪中检测' 红外光谱范围为
R PPP]RPP -3

"L

' 扫描次数

为
!E

次' 光谱分辨率为
R -3

"L

(
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固体核磁共振分析 取过
!%%

目未处理材与热处理材木粉! 利用布鲁克
*+)%%

核磁共振波谱仪

记录 #(

, -./

谱! 测试频率
01'1 .23

"

&'('1

电子自旋共振分析 取
&%%4&!%

目未处理材与热处理材木粉! 分别称取
!% 56

木粉" 装入石英样

品管中! 然后置入电子自旋共振谱仪#

78/

$设备的谐振腔进行分析测试% 测试条件为& 微波功率
%'99:

5;

! 微波频率
9'%$ <23

! 以
.=

标为内标%

!

结果与分析

!"#

真空热处理木材结晶性能的变化

表
#

为热处理前后日本落叶松木材结晶性能参数% 由表
#

可知& 热处理前后木材纤维素
%%!

晶面衍

射峰的位置未发生明显变化% 当热处理温度为
#$%

!

#:%

!

!%%

!

!!%

和
!)% !

时! 木材的结晶度分别为

)('1$>

!

)$'!$>

!

(!'%9>

!

(!'$$>

和
(0'90>

! 与未处理材结晶度#

($'!#>

$比较! 分别提高了
!%'(%>

!

!0'01>

!

"##'(:>

!

"9':%>

和
)':$>

! 即随着热处理温度的升高! 落叶松结晶度的变化呈现先增高' 后

降低' 再增高的趋势" 李贤军等(

##

)利用高温蒸汽法对马尾松
!"#$% &'%%(#")#)

木材进行了热处理! 在

#$%4!!% !

热处理温度范围内! 马尾松纤维素结晶度的变化同样为先增大' 后减小' 再增大的趋势% 在

#$%

!

#:%

!

!%%

和
!!% !

时 ! 马尾松结晶度相比未处理材分别提高了
1'%0>

!

:'10>

!

"($'1)>

和

!)'(%>

% 王雪花(

#!

)利用真空法对粗皮桉
*$+),-./$% .0,,"/)

木材进行了热处理! 在
#$%

!

!%%

!

!)%

和
!:%

!

处理温度时! 结晶度相比未处理材分别提高了
#('$(>

!

#1'90>

!

"(')$>

和
#'#0>

% 热处理木材结晶

度呈现不同的变化幅度与趋势! 可能由于采取不同的热处理方式和利用不同的树种等原因所致% 随处理

温度的升高! 日本落叶松木材结晶度增大的原因可能是纤维素非结晶区内分子链上的羟基互相结合! 脱

去水分! 形成醚键! 从而使得纤丝间排列更为紧密! 非结晶区间的纤丝变得有序并且向结晶区取向排

列! 从而增加了木材的纤维素结晶度% 随着处理温度继续升高! 结晶度呈现下降趋势的原因可能是由于

半纤维素降解脱除乙酰基生成乙酸! 乙酸破坏了纤维素的构造! 使得纤维素的结晶度降低% 随处理温度

再升高! 结晶度再次增加的原因可能是随着热处理温度的升高! 非结晶区内部分降解的纤维素微纤丝产

生重结晶! 从而再次增大了纤维素的结晶度(

#(

)

%

表
$

真空热处理落叶松木材结晶特性

?@ABC # ,DEFG@BBH3@GHI= JK@D@JGCDHFGHJF IL M@JNN5 KC@G#GDC@GCO B@DJK PIIO

处理条件
Q!

""!

晶面角

度
Q

#

$

$

相对结晶度
Q

>

处理条件
Q!

""!

晶面角

度
Q

#

$

$

相对结晶度
Q

>

处理条件
Q!

""!

晶面角

度
Q

#

$

$

相对结晶度
Q

>

对照材
!!')) ($'!& &:" !!'($ )$'!$ !!" !!')" (!'$$

&$" !!')$ )('1$ !"" !!'(: (!'"9 !)" !!'(: (0'90

!%!

真空热处理木材的红外光谱分析

图
&

为对照材和
&$"

!

!""

和
!)" !

热处理材的傅里叶红外光谱% 由图
&

可知! 傅里叶红外光谱图

中主要吸收峰的归属如下(

&)

)

&

& 0(: J5

"& 为
,

*

*

R

伸缩振动

#木聚糖乙酰基$!

& $)( J5

"&为醌类共轭
,

*

R

和
,

*

*

R

伸缩

振动!

& 191 J5

"&为苯环伸缩振动#木质素$!

& 1&" J5

"&为
,

*

*

,

芳香族骨架振动!

& )1$ J5

"& 为木糖环
,2

!

对称弯曲振

动!

& )!1 J5

"&主要为木质素
,

*

2

变形!

& (0" J5

"&为
,

*

2

弯曲振动!

& (($ J5

"&为非结晶纤维素
R2

平面弯曲!

& (&$

J5

"& 为结晶纤维素
,2

!

伸缩振动!

& !0" J5

"& 为
,

*

R

伸缩

振动!

& "1: J5

"&为
,

*

R

伸缩振动!

:9$ J5

"&为异头碳#

,

&

$

振动频率% 以相对稳定的
& )!1 J5

"&吸收峰为标准! 各吸收

峰的相对强度如表
!

所示% 与未处理材相比! 随热处理温度

的升高!

& 0(: J5

"& 附近的
,

*

*

R

伸缩振动相对吸收强度下

降!

& $)( J5

"&附近的共轭
,

*

R

和
,

*

*

R

伸缩振动相对吸收
图

&

落叶松热处理材及对照材红外光谱
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强度明显下降! 可能是由于随着热处理温度的升高! 木材中半纤维素发生脱乙酰基反应! 乙酰基降解生

成乙酸" 另有研究#

#$

$表明%

# "%! &'

!#归属于吸着水的吸收强度! 热处理后此吸收强度明显减小! 说明

热处理降低了木材的吸水性! 从而提高了木材的尺寸稳定性"

# $($ &'

!#附近的苯环伸缩振动相对吸收

强度降低! 可能是由于木材中木素结构发生缩合和降解反应"

# $#) &'

!#附近
*

&

&

*

芳香族骨架振动相

对吸收强度随处理温度的升高而增强! 说明热处理导致了木材中无定形多糖的降解! 进而使木素的相对

含量增长#

#"

$

" 热处理后!

# )$+ &'

!#附近的
*

&

,

伸缩振动相对吸收强度增强! 可能是由于热处理过程

中有更多的脂肪醇生成"

表
!

真空热处理落叶松木材红外吸收相对强度

-./01 2 3/456/.7&1 6.8954 5: ;.&<<' =1.8"861.81> 0.6&= ?55>

处理条件
@# !

#A!+

@!

#%2$

!

#"%!

@!

#%2$

!

#$($

@!

#%2$

!

#$#)

@!

#%2$

!

#)$+

@!

#%2$

对照材
)B%$$ )B+(+ )B%($ )B+!A 2B)A+

#") )B!(# )B++# )B$## )B+%! 2B#A)

2)) )B!+# )BA(A )B$#! )B+"" 2B2)2

2%) )B!A( )BA") )B$$$ )B++A 2B22(

!"#

真空热处理木材的核磁共振分析

图
2

为对照材和
#")

!

2))

和
2%) #

热处理材的核磁共

振碳谱" 如图
2

所示!

#!

*"CDE

谱图中主要信号峰的归属

如下#

#A

$

% 化学位移
2#

为乙酰基的
*F

!

&

*,,

! 化学位移
$"

为木质素中的&

,*F

!

! 化学位移
"2

为非结晶区纤维素的

*

"

! 化学位移
"$

为结晶区纤维素的
*

"

! 化学位移
A2GA$

为

纤维素的
*

2

!

*

!

和
*

$

! 化学位移
+%

为非结晶区纤维素的

*

%

! 化学位移
+(

为结晶区纤维素的
*

%

! 化学位移
#)$

为纤

维素的
*

#

! 化学位移
##)G#$"

为芳香族碳! 化学位移
#%+

为愈创木基
*

!

! 化学位移
#$!

为醚化愈创木基
*

%

! 化学位

移
#"+G#+)

为
*

&

&

,

" 由图
2

可知! 与未处理材相比! 热处

理材化学位移
2#

和
#"+G#+)

之间信号峰的相对强度随处理

温度的升高呈现减小的趋势! 在处理温度为
2%) #

时! 化

学位移
#"+G#+)

信号峰几乎消失! 这是由于热处理过程中半纤维素发生降解! 首先脱除乙酰基! 释放解

聚催化剂乙酸#

#+

$

! 导致乙酰基数量的减少! 此结果与红外光谱分析结果相一致" 随着热处理温度的升

高! 化学位移
"$

与
"2

信号峰之间相对强度的比值有增大的趋势! 分别为
#B)+

'对照材(

H #B)(

'

#") #

(

H

#B#(

'

2)) #

(和
#B22

'

2%) #

() 化学位移
+(

与
+%

的比值具有同样的趋势! 分别为
)B+)

'对照材(

H )B+#

'

#") #

(

H )B+%

'

2)) #

(和
)B+(

'

2%) #

(! 说明木材经过真空热处理后! 纤维素结晶区碳的比例增长! 真

空热处理可能对提高木材相对结晶度产生一定影响"

IJK,CLC

等#

#A

$研究了蒸汽热处理对樟子松
"#$%&

&'()*&+,#& ;.6B -.$/.(#01

木材固体核磁共振信号的影响! 采用去卷积化法计算了纤维素结晶度指数的大

小" 结果与本研究结果具有相似的趋势! 即热处理可能对提高木材纤维素结晶度具有一定作用 "

F3MM,N

等#

#(

$在氮气环境下对榉树
2*(3.)1 &*,,1+*

木材进行了热处理发现% 经过热处理后木材化学位移

#)2

信号峰'半纤维素
*

#

(减弱或消失" 本研究中并未观察到化学位移
#)2

出现明显的信号峰! 这可能由

于不同树种间半纤维素含量存在差异! 原本相对较弱的化学位移
#)2

信号峰与其他成分发生了重叠覆盖

所致" 热处理前后化学位移
#2$G#!$

信号峰发生小幅变化! 可能是由于木材芳香核上发生了交联反应"

随着热处理温度的升高! 化学位移
#%+

信号峰强度小幅升高而化学位移
#$!

信号峰强度小幅下降! 这可

能是由于热处理过程中
!

&

,

&

%

连接发生断裂! 造成酚型木素结构单元的增多! 醚化木质素结构单元

的减少#

2)

$

"

!"$

真空热处理木材的
%&'

分析

木材主要由纤维素* 半纤维素和木质素组成! 其中的木质素含有一定数量稳定的自由基" 经过光辐

图
2

落叶松热处理材及对照材核磁共振谱

O9P<61 2 CDE 5: <7861.81> .7> 861.81> 0.6&= ?55>

王 ?等% 真空热处理日本落叶松木材化学性质的变化 #)$$
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射! 机械断裂! 酶作用或其他作用" 木材同样会产

生不同数量或不同类型的自由基#

!&!!'

$

% 木材中未成对

电子的电子云以及未成对电子周围顺磁分子组成等

结构信息可以通过电子自旋共振&

()*

'加以分析% 图

'

为热处理前后日本落叶松木材表面的
()*

谱图%

图
'

中对照材出现了较明显的
()*

信号% 这是由于

测试样品为日本落叶松木粉" 经过机械加工后在其

表面产生了机械自由基 #

!&

$

% 与对照材相比" 日本落

叶松经真空热处理后" 波谱的线宽与线型均未发生

改变" 随着热处理温度的升高"

()*

信号峰高度逐

渐增大" 说明热处理后木材表面的自由基数量增加%

热处理前后表示自由基特征量的
!

因子未发生变化" 均为
!+%%'

" 说明热处理前后木材产生自由基的类

型相似" 主要为木素产生的苯
"

氧自由基% 苯
"

氧自由基是发色基团" 进一步氧化生成使木材颜色加深的

醌类化合物% 热处理后自由基数量的增加" 可能是木材随热处理温度的升高颜色逐渐变深原因之一%

),-./(/

等#

&0

$研究蒸汽热处理对樟子松木材表面自由基的影响结果表明( 随热处理温度的升高" 木材

表面自由基逐渐增多" 处理温度升至
&1" #

过程中" 樟子松木材表面自由基强度变化较小" 当热处理温

度为
!'" #

时" 处理材表面自由基强度几倍于未处理材表面自由基强度% 与之相比" 真空热处理对木材

表面自由基强度的影响相对较小" 这可能是采取的处理方法不同以及采用的树种不同所致% 此外" 由于

真空热处理无需传热介质" 对木材颜色变化影响较小" 木材自由基较小的变化程度也从一方面解释了产

生这一现象的原因%

'

结论

通过对真空热处理日本落叶松木材化学基团与表面自由基的分析" 进一步理解了真空热处理对木材

的作用机制% 真空热处理对日本落叶松木材化学成分产生了不同程度的影响" 对木质素与半纤维素的影

响相对较大" 而对纤维素的影响相对较小% 真空热处理后" 落叶松结晶度的变化呈现先增高! 后降低!

再增高的趋势" 结晶度的变化可能与木材相关物理力学性能的改善有一定相关性% 随着热处理温度的升

高" 日本落叶松发生热降解" 与吸湿性相关基团的相对吸收强度下降" 木材的吸湿性下降" 对提高木材

的尺寸稳定性产生了积极的影响% 热处理过程中" 日本落叶松木材乙酰基的相对数量有所减少" 说明日

本落叶松木材半纤维素发生降解" 处理温度越高" 降解程度越明显) 木材纤维素结晶区碳的相对比例增

加" 进一步说明热处理可能对日本落叶松木材的结晶度产生一定影响% 日本落叶松木材酚型木素结构单

元增多" 醚化木素结构单元减少" 表明热处理对木质素结构产生一定影响% 真空热处理未改变木材表面

自由基的类型" 木材表面自由基的数量随着处理温度的升高而增多% 自由基的变化有助于深入理解热处

理过程中木材颜色改变的机制%

2
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