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低温 NaOH 预处理对毛白杨木材
细胞壁孔隙结构的影响
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（1. 中国林业科学研究院木材工业研究所，北京  100091；2. 南京林业大学，江苏南京  210037）

摘要：针对天然木材细胞壁密实、孔隙率低导致其功能化应用受限的问题，采用低温NaOH水

溶液对毛白杨（Populus tomentosa）木材进行润胀处理，并结合超临界干燥实现木材细胞壁原位

造孔，以调控木材细胞壁孔隙结构并提升其比表面积。采用扫描电镜、傅里叶变换红外光谱、

13C核磁共振谱等表征处理材的微观形貌与化学组成，氮气吸附法研究木材细胞壁孔隙结构随处理时间的演变过

程，并通过动态水蒸气吸附仪及毛细管上升法探究木材细胞壁原位造孔对其吸湿性与渗透性的影响。结果表明：

经低温NaOH处理后，毛白杨木材细胞壁发生充分润胀，其厚度增加约 1倍，并形成大量孔径为 3~10 nm的介

孔；累计孔体积与比表面积均随处理时间的延长呈先增加后降低的趋势，18 h低温NaOH处理木材的比表面积

（110.14 m²/g）和累计孔体积（0.22 cm3/g）达到峰值，分别为天然木材的约 72倍和 44倍；低温NaOH处理木材

的吸湿性与渗透性较天然木材明显提升。本研究采用低成本绿色溶剂预处理实现国产速生杨木细胞壁原位造孔

并提升其可及性，为木材细胞壁纳米结构调控及其功能化应用提供新思路。
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Abstract: To address the issue that the compact cell walls and low porosity of natural wood limit its 

functional applications, poplar (Populus tomentosa) wood was subjected to swelling treatment with a 

low-temperature NaOH aqueous solution, combined with supercritical drying to achieve in situ pore 

formation within the wood cell walls, thereby tailoring the porous structure of the wood cell walls and 

enhancing their specific surface area. The microstructure and chemical composition of the treated wood 

were characterized by the scanning electron microscopy (SEM), Fourier transform infrared (FTIR) 

spectroscopy, and 13C nuclear magnetic resonance (NMR) spectroscopy. The nitrogen adsorption method 

was used to investigate the evolution of the porous structure of wood cell walls with the treated time. The 
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effects of in situ pore formation in wood cell walls on their hygroscopicity and permeability were 

explored using dynamic vapor sorption (DVS) and capillary rise method. The results showed that the low-

temperature NaOH treatment induced pronounced swelling of the wood cell walls, resulting in a doubled 

cell wall thickness, and the formation of numerous mesopores with the diameter ranging from 3 to 10 nm. 

Both the cumulative pore volume and the specific surface area showed a trend of first increasing and then 

decreasing with prolonged treatment time. The specific surface area and cumulative pore volume of the 

18-h-treated wood reached peak values of 110.14 m²/g and 0.22 cm³/g, respectively, approximately 72 

and 44 times those of untreated wood. Moreover, the low-temperature NaOH-treated wood showed a 

significant improvement in hygroscopicity and liquid permeability over the untreated wood. This study 

employed a low-cost green solvent pretreatment to achieve in situ pore formation in domestic fast-

growing poplar wood cell walls and enhanced their accessibility, providing new insights for regulating 

the nanostructure of wood cell walls and advancing their functional applications.

Key words: Populus tomentosa wood; low-temperature NaOH pretreatment; wood cell wall; porous 

structure; accessibility

木材作为一种生物质多孔材料，具有从宏观、

介观到微观的多级孔隙结构，这些孔隙结构为木

材改性和功能化处理提供物质传输的通道以及改

性剂固着与反应的场所[1-2]。然而，天然木材细胞

壁较为致密，孔隙结构相对复杂且分布不均[3-4]，

限制了木材细胞壁的可及性及改性剂的渗透与均

匀分布[5-6]。预处理是调控木材细胞壁孔隙结构，

提升其功能性改良效果的有效方法[7-8]。目前，常

用的预处理方法主要包括物理法、化学法和生物

法三类。其中，化学法是通过化学处理调控木材

的化学组分及孔隙结构，在木材细胞壁中创造大

量的微孔和介孔，进而为后续功能化改性提供更

多传质通道和反应位点，主要包括脱木质素[9-10]、

氧化[11-12]、离子液体[13-14]及低共熔溶剂[7, 15]处理等。

化学法因其处理效率高、可控性强、适用性广等

诸多优势，受到学者的广泛关注。然而，化学处

理普遍存在试剂成本高、环境危害等问题，因此

有必要选择一种低成本且绿色环保的预处理方法

对木材细胞壁孔隙结构进行有效调控。

NaOH水溶液作为一种低成本且相对环境友好

的绿色溶剂，在木质纤维素化学预处理中具有显

著优势。研究表明，质量分数为6%~10%的NaOH

水溶液在低温下（－10~4 ℃）可以破坏纤维素分

子链之间的氢键，从而润胀并逐步溶解纤维素[16]。

Chen 等[17] 采 用 低 温 NaOH 溶 液 预 处 理 轻 木

（Ochroma lagopus），通过润胀木材细胞壁中纤维

素微纤丝并结合超临界干燥方法，实现细胞壁的

原位造孔。与低温NaOH处理纤维素不同，由于木

材细胞壁中基质成分对纤维素骨架的保护，低温

NaOH溶液仅能对微纤丝进行有限润胀而非溶解。

这种微纤丝的有限润胀在木材细胞壁中创造了丰

富的介孔结构，处理材比表面积高达204 m2/g（为

天然木材的约26倍），显著提升了木材细胞壁对改

性剂的容纳空间，为木材功能化改良提供了有利

条件。尽管如此，目前采用低温NaOH预处理提升

木材渗透性的研究仅局限于细胞壁较薄的轻木，

而对细胞壁较厚的国产速生材树种的研究较为缺

乏。轻木细胞壁较薄，NaOH溶液诱导的细胞壁润

胀受到的结构约束相对较小；而对于细胞壁较厚

的木材，NaOH溶液的扩散、渗透以及细胞壁介孔

结构的形成可能受到更强的结构约束，由此产生

的细胞壁润胀规律与造孔效果存在差异，因此有

必要开展相关研究。

基于此，本研究采用低温NaOH水溶液对国产

速生材树种毛白杨（Populus tomentosa）木材进行

润胀处理，并结合超临界干燥方法实现木材细胞

壁的原位造孔，提升木材细胞壁可及性。研究低

温NaOH处理对木材细胞壁微观结构和化学组成的

影响，探讨木材细胞壁孔隙结构随处理时间的演

变规律，并分析木材细胞壁孔隙结构变化对其吸

湿性与渗透性的影响，以期为木材细胞壁纳米结

构调控及其功能化应用提供新思路。
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1 材料与方法 

1.1　试验材料　

毛白杨（Populus tomentosa）：外购，初始含

水率约为 12%，气干密度为 0.53 g/cm3，分别制备

规格尺寸为10 mm×10 mm×10 mm和8 mm×3 mm×

50 mm（径向×弦向×轴向）的试样备用。

试剂：氢氧化钠（NaOH）、乙醇、去离子水

等，均外购。

1.2　试验设备与仪器　

低温恒温槽、超临界CO2流体萃取仪、场发射

扫描电子显微镜、傅里叶变换红外光谱仪、比表

面积及孔隙度分析仪、动态水蒸气吸附分析仪、

超导核磁共振仪。

1.3　试验方法　

将毛白杨天然木材（natural wood，NW）试样

浸没于4 ℃去离子水中静置24 h，随后将试样转移

至－6 ℃、质量分数为 7%的NaOH溶液中，处理

不同时间（6 h、12 h、18 h、24 h）[17]；处理后用

去离子水反复冲洗试样至溶液呈中性，去除残留

药剂。随后将试样放入质量分数为99.5%的乙醇溶

液中置换48 h，并将置换后的试样置于超临界CO2

流体萃取仪中干燥8 h，获得低温NaOH处理木材，

含水率为1%~3%。

1.4　性能表征　

1.4.1　比表面积和孔径分布　以氮气作为吸附介

质，将木材试样在 120 ℃下脱气 8 h，采用比表面

积及孔隙度分析仪对试样的孔隙结构进行表征。

根据BET（Brunauer-Emmett-Teller）法计算不同木

材试样的比表面积，并结合 BJH（Barrett-Joyner-

Halenda）法分析材料的孔径分布。每组数据重复

测试3个试样。

1.4.2　化学组成与结构分析　

1）化学组分含量测定。将处理前后的木材试

样研磨成40~60目的木粉备用。参照GB/T 2677.10

—1995《造纸原料综纤维素含量的测定》测定综

纤维素含量；参照GB/T 744—2004《纸浆  抗碱性

的测定》测定α-纤维素含量；根据综纤维素与α-

纤维素含量计算半纤维素含量；参照GB/T 2677.8

—1994《造纸原料酸不溶木素含量的测定》测定

酸不溶木质素含量。每组数据重复测试3个试样。

2）官能团分析。采用傅里叶变换红外光谱

仪，在衰减全反射模式下对低温NaOH处理前后木

材试样进行扫描，扫描范围为 4 000~400 cm-1，分

辨率为4 cm-1，扫描32次。

3）固体核磁共振分析。将处理前后的木材试

样研磨成 60~100目的木粉备用。固体核磁共振分

析（CP/MAS 13C NMR）谱图采用布鲁克 400M超

导核磁共振仪进行测定。将试样装在4 mm氧化锆

转子中，检测时采用交叉极化脉冲程序，匹配时

间为2 ms，延迟时间为5 s，转速为10 kHz。

1.4.3　微观形貌表征　先对试样表面进行喷金处

理，再采用扫描电镜对处理前后试样的微观形貌

进行观察。通过 Image J软件对低温NaOH处理前

后试样的细胞壁厚度进行统计分析。

1.4.4　渗透性测试　采用毛细管上升法[6]表征处理

前后试样的渗透性。将尺寸为8 mm×3 mm×50 mm

（径向×弦向×轴向）、不同处理时间的试样采用砂

纸打磨去除表面毛刺，使用铁架台将试样固定在

同一高度，保证其底端面可以同时接触到下方液

体。为增强视觉效果，采用墨水对试样下方培养

皿中的去离子水进行染色，当试样底端面接触到

染液液面时开始计时，记录染液爬升高度和试样

的吸液量。每组数据重复测试3个试样。

1.4.5　动态水蒸气等温吸附测定　采用动态水蒸

气吸附仪测定试样的水蒸气吸湿-解吸等温线。将

30 mg 固体木材试样载入样品盘，并在相对湿度

（relative humidity，RH）为 0%、温度为 25 ℃的条

件下进行平衡处理，获得干态质量。随后按阶梯

程序进行吸附与脱附：吸附阶段 RH 由 0% 升至

90%，递增梯度为10%，再由90%增至95%；脱附

阶段，RH由95%降至90%，再由90%递减至0%，

降低梯度为 10%。当 10 min内试样质量变化小于

0.002%即认为试样在该RH下达到含水率平衡态，

进而调节RH到下一级阶段进行测试。

2 结果与分析 

2.1　孔隙结构　

采用氮气吸附法对低温NaOH预处理木材的孔

隙结构进行表征，不同预处理试样的氮气吸附-脱

附曲线如图1a所示。

39



木材科学与技术 第 40 卷

与天然木材相比，低温NaOH预处理木材试样

的氮气吸附量显著增加，且随处理时间的延长，

其氮气吸附量呈先增加后降低的趋势，当处理时

间为 18 h时其氮气吸附量达到峰值（151 cm3/g）。

根据国际纯粹与应用化学联合会关于气体吸附等

温线及迟滞环的分类，低温NaOH处理木材的吸

附-脱附等温线属于典型的 IV型等温线并具有H3

型迟滞环，表明低温NaOH处理可充分润胀木材细

胞壁，形成大量呈狭长裂口状的介孔。

图 1b为不同预处理时间试样的孔径分布。天

然木材的孔径分布曲线较为平缓，未出现明显的

峰值，且单位孔体积较低，表明天然木材细胞壁

中纳米孔隙有限。与之相比，预处理木材细胞壁

中 3~10 nm范围的介孔数量明显增加，且在 6 nm

孔径附近的单位孔体积增量变化尤为显著。随着

处理时间的延长，孔径在3~10 nm范围内的孔隙数

量呈先增加后减少的趋势，当处理时间为 18 h时

其介孔数量达到峰值。

图1c为木材细胞壁累计孔体积与孔径的关系。

天然木材的累计孔体积较低，经低温NaOH处理

后，试样孔径在0~10 nm范围内的累计孔体积显著

增加，而大于 10 nm的孔径缓慢增加并趋于稳定，

说明低温NaOH处理木材细胞壁内主要形成了小于

10 nm 的介孔。18 h 预处理木材的累计孔体积

（0.22 cm3/g）达到峰值，为天然木材的约44倍。

根据BET方法计算木材试样的比表面积，结

果如图 1d所示。天然木材细胞壁结构致密，比表

面积仅为 1.53 m²/g。与之相比，随着处理时间的

延长，低温NaOH预处理木材试样的比表面积显著

增加，且呈现先增加后降低的趋势。当处理时间

为 18 h时其比表面积达到峰值（110.14 m²/g），为

天然木材的约 72倍。这可能是由于在 18 h内随着

处理时间延长，木材细胞壁基质成分逐渐脱除且

纤维素微纤丝持续润胀，因而产生丰富的纳米孔

隙；而处理时间进一步增加，导致木材细胞壁骨

架结构遭受一定程度的损坏，从而使其比表面积

略有降低[17]。

由此可见，低温NaOH预处理可显著增加木材

中介孔的数量，具有良好的细胞壁造孔效果。这

种丰富的细胞壁纳米孔隙为木材功能化改性创造

了有利条件。轻木经低温NaOH溶液润胀处理后，

其比表面积高达204 m²/g[17]，其润胀程度与造孔效

果明显优于毛白杨木材，这与后者细胞壁较厚形

成更强的结构约束有关。

图1　低温NaOH预处理前后毛白杨木材的孔隙结构

Fig.1　Porous structure of Populus tomentosa wood samples before and after low-temperature NaOH pretreatment
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2.2　化学组成　

图 2a展示不同预处理试样的主要化学组分相

对含量（质量分数）变化。与天然木材相比，6 h

预处理木材的半纤维素相对含量显著降低，延长

处理时间对含量变化影响较小，表明半纤维素主

要在处理前6 h内发生降解。处理材半纤维素相对

含量的降低，使木质素和纤维素的相对含量整体

呈上升趋势。

不同预处理试样的傅里叶红外光谱如图 2b所

示。与天然木材相比，预处理木材的木质素特征

峰（1 593、1 505、1 462 cm-1）强度无显著变化。

当处理时间为6 h时，预处理木材的半纤维素特征

峰（1 736和1 235 cm-1）强度明显降低，继续延长

处理时间其峰强无明显变化。这表明 6 h 低温

NaOH预处理即可选择性脱除木材中大部分半纤维

素，且预处理对木质素无显著影响。

天然木材和 18 h预处理木材试样的 13C固体核

磁共振图谱，如图3所示。与天然木材相比，18 h

预处理木材的纤维素碳信号峰（C1~C6）和木质素

的芳香环及甲氧基（－OCH3）碳信号峰强度无明

显变化，而 δ=172.7和21.3处归属于半纤维素中乙

酰基的羰基和甲基的碳信号峰强度显著降低[18-19]。

上述结果与主要化学组分相对含量的变化规律及

红外光谱图相吻合，进一步表明低温NaOH预处理

可选择性脱除木材中部分半纤维素，而对纤维素

和木质素含量影响较小。

2.3　微观形貌　

图 4为天然木材和 18 h预处理试样早/晚材的

横截面扫描电镜图。

天然木材的早材纤维细胞腔大壁薄（平均壁

厚约1.8 µm），而晚材纤维细胞腔小壁厚（平均壁

厚约 2.2 µm）。与天然木材相比，18 h预处理木材

的早/晚材纤维细胞壁均显著增厚，其平均壁厚分

别增加至 3.9 µm和 4.2 µm，细胞腔明显缩小。预

处理木材早材和晚材细胞壁增厚幅度接近，壁厚

约为天然木材的2倍，表明低温NaOH预处理可充

分润胀木材细胞壁。这种显著的细胞壁润胀效果

主要源于以下两个因素：一方面，低温NaOH预处

理选择性脱除了木材细胞壁中部分半纤维素，一

定程度上暴露出纤维素骨架中的微纤丝束，为细

胞壁润胀创造了有利条件；另一方面，低温NaOH

水 溶 液 中 形 成 的 水 合 离 子 （[Na(H2O)m] + 和

[OH(H2O)n]
-）会破坏纤维素分子链间的氢键网络，

使分子链发生润胀并增大其间距，进而在宏观上

表现为细胞壁增厚[20]。值得注意的是，与细胞壁相

对较薄的轻木相比，本研究中毛白杨木材细胞壁

的润胀程度表现出明显差异。轻木经低温NaOH溶

液润胀处理后，其细胞壁厚度为天然木材的

图2　低温NaOH预处理前后毛白杨试样的化学组成分析

Fig.2　Chemical composition of Populus tomentosa wood samples before and after low-temperature NaOH pretreatment

图3　天然木材和低温NaOH预处理18 h木材试样的

固体核磁共振波谱图

Fig.3　The solid-state CP/MAS 13C NMR spectra of NW 

and low temperature NaOH treated wood samples (18 h)
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约5倍[17]；而本研究中处理后毛白杨木材细胞壁厚

度为天然木材的约2倍，明显低于轻木。这说明低

温NaOH溶液处理对木材细胞壁的润胀作用受木材

密度、细胞壁厚度及化学组成等因素的影响。

2.4　渗透性与吸湿性　

细胞壁增厚及孔隙结构变化势必影响木材液

体渗透性与吸湿性。采用毛细管上升法表征木材

渗透性，图 5a展示不同预处理试样的表面染液毛

细上升高度随时间的变化。

与天然木材相比，同一时刻低温NaOH预处理

木材试样的水上升高度明显增加，且随着处理时

间延长，试样表面水上升高度整体呈现先增加后

降低的趋势，当处理时间为 18 h时试样表面水上

升高度达到峰值，表明其渗透性最优。这是由于

天然木材细胞壁结构致密且纳米孔隙有限，其内

部的液体渗透主要依赖于微米级的细胞腔孔道和

细胞壁上的纹孔，毛细作用相对较弱[21]；而低温

NaOH预处理可在木材细胞壁中形成丰富的纳米孔

隙，增加纳米级液体传输通道，从而增强毛细效

应，改善木材渗透性。当处理时间过长（24 h），

木材细胞壁中纳米孔隙数量减少，毛细作用相应

减弱，因而其水上升高度较 18 h处理木材有所降

低。图 5b展示不同预处理试样吸水率随时间的变

化趋势。与天然木材相比，预处理木材的吸水率

明显增加，且 18 h处理材的吸水率增幅最高可达

36.66%，表明低温NaOH预处理显著改善了木材的

渗透性。这主要得益于预处理木材细胞壁中丰富

的纳米孔隙及高比表面积为水分提供了充足的传

输通道和容纳空间。

图 5c为不同预处理试样的吸湿-解吸等温线。

所有木材试样水分吸着等温线均呈“S”型，属于

第Ⅱ类吸着等温线[22]。在各相对湿度条件下，预处

理木材的吸湿平衡含水率均高于天然木材。当相

对湿度为95%时，6、12、18和24 h预处理材的平

衡含水率分别为 22.00%、 22.55%、 21.76% 和

22.65%，与天然木材平衡含水率（16.25%）的差

值达到最大。这主要是因为低温NaOH预处理在木

材细胞壁中创造了丰富的纳米孔隙，且部分基质

成分的脱除提高了羟基、羧基等亲水性位点的可

及性，从而增强了木材的吸湿性。

对比试样渗透性与吸湿性的测试结果可以发

现，尽管 18 h预处理木材的比表面积和在短期内

（10 min）基于毛细管上升法测得的液体渗透性高

于 24 h预处理材，但其在 95%相对湿度下的平衡

含水率却低于 24 h预处理材。这可能是因为 24 h

预处理材细胞壁的高润胀度不可避免地弱化了细

图4　天然木材和低温NaOH预处理18 h木材试样早材和晚材的横截面扫描电镜图

Fig.4　SEM images of the cross-section of NW and low temperature NaOH treated wood samples (18 h)
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胞壁结构[17]，使其孔隙在干燥时更易闭合或塌陷，

因而其干态比表面积低于 18 h 预处理材。然而，

在动态水蒸气等温吸附测试中，由于木材试样长

期暴露在湿度环境下，干燥状态的细胞壁骨架可

发生水分诱导的二次润胀，使部分闭孔重新开放，

提高吸湿位点的可及性，因此在高相对湿度下24 h

预处理材平衡含水率高于 18 h预处理材。任意相

对湿度下，天然木材与预处理木材的吸湿平衡含

水率均高于解吸平衡含水率，表现出明显的吸湿

滞后行为。天然木材和预处理木材试样的吸湿滞

后值随相对湿度的变化均呈现先增大后减小的趋

势（图5d），但其吸湿滞后峰值对应的相对湿度值

有所不同。天然木材的吸湿滞后峰值（2.67%）出

现在 80% RH时，而 6、12、18和 24 h预处理木材

试样的吸湿滞后峰值对应的相对湿度分别移至

50%、60%、60%和 40% RH，整体表现为向低湿

区移动。这可能是由于预处理后木材细胞壁孔隙

结构较天然木材更为丰富，水分进入细胞壁的阻

力减小，湿度敏感性增强，使其吸湿滞后峰值向

低湿区移动[23]。

3 结论 

1）采用低温NaOH水溶液预处理毛白杨木材，

并结合超临界干燥，可实现木材细胞壁的充分润

胀，早材与晚材细胞壁增厚约1倍。低温NaOH处

理主要引起半纤维素降解，对木质素和纤维素含

量的影响较小。

2）由于木材细胞壁部分基质成分被脱除以及

纤维素微纤丝束的润胀，低温NaOH预处理显著提

升了木材细胞壁孔径在 3~10 nm范围内的介孔数

量，具有良好的造孔效果；低温NaOH处理时间显

著影响木材孔隙结构，18 h处理材的累计孔体积可

达 0.22 cm3/g，比表面积高达 110.14 m²/g，分别为

天然木材的约44倍和72倍。

3）低温NaOH预处理实现了毛白杨木材细胞

壁增厚及原位造孔，提升了细胞壁的水分可及性，

使处理后木材吸湿性增强、液体渗透性提高，为

国产速生杨木功能化改良（如树脂浸渍、纳米负

载）提供了有利条件。后续还需从孔隙结构调控、

结构稳定性提升、树种普适性验证、功能化应用

等方面开展深入研究。

a 木材表面染液上升高度随时间的变化；b 吸水率；c 等温吸湿-解吸曲线；d 吸湿滞后值。

图5　低温NaOH预处理对毛白杨木材渗透性与吸湿性的影响

Fig.5　Effect of low-temperature NaOH pretreatment on Populus tomentosa wood permeability and hygroscopicity
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