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编者按：为了实现优质树种木材的提质增效利用，依托中央级公益性科研院所专项资金重点项目“桃花心木和辐射
松木材性质与加工技术研究”，针对进口人工林木材生产加工及产品使用遇到的问题，进行木材性质的全面分析，并

在此基础上开展干燥、机械加工、胶合、涂饰等系列工艺研究，制定提升这两种木材品质和利用价值的优化工艺。

本刊于2019年系列报道此项研究的技术成果，为进口木材资源的高效加工利用提供技术指导。

热处理对进口辐射松木材化学性质的影响

杨羿，陈媛，晏婷婷，李改云
(中国林科院木材工业研究所；木竹资源高效利用湖南省高校2011协同创新中心，北京100091)

摘要：热处理引发的木材组分含量及其分子结构的改变，是导致木材材性变化的本质原因，探索不同热处理温度下

辐射松木心、边材的化学组分变化。结果表明，热处理后辐射松木材的抽提物含量降低，pH值升高，缓冲容量增加；

心边材木质素结构差异较小，随处理温度升高，木质素单元主要连接结构(6一O一4’芳基醚键)断裂程度增加。
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Effect of Heat-treatments on Chemical Properties of

Imported Pinus Radiata Wood

YANG Sheng，CHEN Yuan，YAN Ting-ting，LI Gai—yun

(Research Institute ofWood Industry，Chinese Academy ofForestry：

Hunan Collaborative Innovation Center for Effective Utilizing ofWood&Bamboo Resources，Beijing 100091，China)

Abstract：ImpoSed Pinus radiata wood samples were treated under different temperatures and the

chemical compositions of the samples were analyzed．

Results showed that the extract contents of the samples decreased while pH value and buffering capacity of

the samples all increased．When heating temperatures were elevated，there were no significant changes of

lignin structure between heartwood and sapwood of the samples but more broken linkages(p—O一4’Aryl

ether bond)of the lignin structure units were observed．
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辐射松是近年来我国进口量最大的木材树种，

在建筑、人造板、家具等领域广泛应用‘卜21，但其树
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脂含量较高，不利于加工，且易受真菌感染发生蓝

变，影响产品外观[3。4】。为了使辐射松木得到合理的

利用，需针对使用目的对其进行干燥、脱脂或高温

热处理[4‘5]。其中高温热处理是提升木材尺寸稳定性、

改善木材蓝变及调节表面涂饰性能的重要手段[6‘71。

木材抽提物决定其基本化学性质，纤维素、半

纤维素和木质素作为主要组成物质，其在细胞壁中
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的分布、分子问组装方式以及各组分自身的结构特

性，对木材宏观力学性能均有重要影响【8】。因此，高

温热处理过程中，木材化学组分含量及其分子结构

的改变，是引起木材材性变化的本质原因【9J⋯。为了

更好地利用高温热处理手段，达到调节木材材性的

目的，并使热处理材得到合理的利用，有必要探明

高温热处理对木材主要化学组分的影响。

因辐射松心、边材性质不同【111，在实际应用过

程中常被分别使用，而心、边材性质不同，必将导

致热处理材性质的差异。因此，笔者分别探讨辐射

松木心、边材在不同温度热处理后的主要化学组分

含量及其分子结构的变化规律，旨为辐射松热处理

方法及处理材合理应用，提供科学依据。

1材料与方法

1．1试验材料

1)辐射松(Pinus radiata)板材：产白新西兰，

规格150 cm×20 crux 2．5 cm，气干含水率约12％。

2)试剂：无水乙醇、苯及硫酸，分析纯；氘代

吡啶及氘代二甲基亚砜；光谱纯溴化钾。外购。

1．2仪器设备

红外光谱分析仪；离子色谱仪；核磁共振分析

仪；行星球磨机；高压灭菌锅；木材热处理设备。

1．3木材热处理方法

根据常用木材热处理温度范围160～250℃[1 21，

选取185、200、215和230℃四个温度对辐射松木

材进行热处理，有效热处理时间2 h，以水蒸气作为

保护气体，依次设置预热、干燥、中间升温、热处理

及降温阶段。

1．4性能测试

1)pH值及缓冲容量：心、边材粉碎后过筛，选

取粒径在40～60目的样品，40℃下烘干至恒重。参

照GB／T 6043—2009《木材pH值测定方法》及GB／T

17660—1999《木材缓冲容量测定方法》测试。

2)抽提物含量及成分分析：参照GB／T 2677．6．

1994《造纸原料有机溶剂抽出物含量的测定》进行。

将抽提物与绝干光谱纯溴化钾以1：100的质量比混

合并充分研磨后压片，使用红外光谱仪进行分析。

光谱采集范围为4 000～400 cm-1，扫描16次，分辨

率为4 cm-1。

3)碳水化合物含量：基于去抽提物木材计算，

利用高效阴离子交换离子色谱进行，将木质素分析

过程中得到的水解液滤液稀释50倍，过0．45 gm水

系滤头后待测。分析及计算参照文献[13]进行。

4)木质素含量和分子结构：基于去抽提物木材

计算木质素含量，处理及分析计算方法，参照

NREL／TP一5 1 0—426 18“Determination of structural

carbohyrdrates and lignin in biomass”进行。将去抽提

物后的木粉球磨10 h(有效球磨时间5 h)，采用细

胞壁全溶法，结合二维异核单量子核磁共振技术

(2D．HSQC NMR)，对木质素结构进行分析[14]。核

磁共振测试参数设置，参照文献[15]进行。

所有样品的测定重复2次，结果取平均值。

2结果与讨论

2．1木材pH值和缓冲容量

木材pH值及缓冲容量与其胶合、变色及耐金属

腐蚀等性能密切相关[16|。不同温度处理的辐射松心、

边材的pH值和缓冲容量测试结果，见图1。

图1a显示，随热处理温度升高，心材的pH值

呈上升趋势，原因是热处理可导致心材中的树脂酸

流失；边材中树脂酸含量极低，故其pH值仅略有降

低。另外，热处理也使半纤维素降解产生有机酸。
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图1 不同温度处理辐射松心、边材的pH值和缓冲容量

Fig．1 pH values and buffering capacities of heat-treated

Pinus radiata heart／sapwood samples at

different temperatures
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但当处理温度高于215℃时，边材的pH值也逐

渐升高，原因是高温使边材中的小分子有机酸物质

流失、挥发。总体上，辐射松木心材中存在大量的

树脂酸【1 7|，故其pH值低于边材。

图1b显示，随处理温度升高，心、边材酸、碱

缓冲容量均呈增加趋势。缓冲容量增大，有利于提

高木材在外界化学影响下的稳定性。然而，缓冲容

量的变化也会影响木制品的加工[16|，因此，需针对

热处理材的酸碱性质，设定合理的加工工艺参数。

2．2抽提物含量及成分分析

抽提物决定辐射松木材的酸碱性。不同温度处

理后辐射松木心、边材的抽提物含量测试结果，见

图2；抽提物成分分析红外谱图，见图3。

图2显示，辐射松心材抽提物含量显著高于边

材。不同温度处理后，心、边材的抽提物含量均呈

下降趋势，且心材抽提物含量的降幅大于边材。抽

提物含量降低，有利于辐射松木材的后续加工。

随着处理温度进一步升高，处理材的抽提物含量

变化趋于平缓，但质量损失率显著变化，说明除抽提

物外，木材细胞壁中的其他组分也发生降解。
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图2不同温度处理辐射松心、边材的抽提物含量

Fig．2 Extracts content of heat-treated heart／sapwood

samples at different temperatures
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注：a一未处理边材：b一200℃处理边材；c一230℃处理边丰『；
d一未处理心材；e一200℃处理心材；f--230℃处理心材。

图3不同温度处理辐射松心、边材的抽提物红外谱图

Fig．3 FT-IR spectra of extracts obtained from heat-treated

heart／sapwood samples
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红外光谱可以反映化合物的整体官能团信息。

参照文献『18—19]对图3中的信号峰进行归属。

由图3可知，辐射松心、边材抽提物红外谱图

峰型不同，说明心、边材抽提物组分存在差异。前

期研究表明，辐射松抽提物主要为树脂酸[1 71，心材

抽提物红外谱图中3 400 cm-1附近的宽吸收峰，来源

于羟基的伸缩振动信号，因此，可以判断羟基吸收

峰主要为树脂酸羧基上的羟基结构；边材抽提物红

外谱图在此区域并未出现明显的吸收峰，且羟基吸

收峰宽度及羰基吸收峰相对强度，均小于心材抽提

物。然而，边材抽提物红外谱图中，饱和碳氢伸缩

振动峰相对强于心材抽提物，由此判断，边材中主

要抽提物可能为饱和脂肪酸或脂肪酸酯类物质。

边材红外谱图中1 600、1 500和1 460 crn-1处均

存在明显的属于苯环骨架结构特征吸收峰，因此判

断，辐射松心边材抽提物中均存在部分芳香族物质。

由红外谱图可知，边材抽提物组分受热处理影

响较小，但心材抽提物含量随热处理温度升高有一

定程度的变化，此现象主要由热处理过程中心材树

脂酸大量流失造成。因此可证实，热处理可有效减

少辐射松心材中树脂酸含量，进而减少该成分对辐

射松木后续加工利用的影响。

2．3碳水化合物含量

不同温度处理后辐射松心、边材的碳水化合物

含量测试结果，如图4所示。
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图4不同温度处理辐射松心、边材的碳水化合物含量

Fig．4 Carbohydrate contents of heat—treated

heart／sapwood samples

图4显示，辐射松中的碳水化合物主要包括葡

萄糖、甘露糖、木糖及半乳糖等，也存在少量的阿

拉伯糖及葡萄糖醛酸。因此，辐射松中半纤维素聚

糖的主要组成，可能为聚半乳糖葡萄糖甘露糖、聚
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阿拉伯糖．4一D一甲基一葡萄糖醛酸木糖及聚阿拉伯糖

半乳糖，符合一般针叶材半纤维素聚糖组成规律【201。

随热处理温度升高，半纤维素聚糖侧链糖基会

脱离主链并发生降解，且主链中部分木糖也会发生

降解。因而辐射松木材中的木糖、阿拉伯糖及葡萄

糖醛酸相对含量逐渐降低，葡萄糖相对含量有所增

加。侧链不稳定糖基的降解，对改善辐射松木材耐

水及抗腐蚀性能有积极作用[211。

2．4木质素含量和结构分析

1)木质素含量

辐射松心、边材的木质素含量测试结果，见图5。
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图5不同温度处理辐射松心、边材木质素含量

Fig．5 Lignin contents of heat-treated heart／

sapwood samples
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由图5可知，辐射松木材中木质素相对含量为

32％～35％，心、边材中木质素含量差异较小。230℃

以下的热处理，对木材细胞壁中木质素含量影响较

小，木质素骨架结构单元未发生显著降解。

2)木质素结构分析

采用细胞壁全溶法，结合核磁共振分析技术，

对木材细胞壁中木质素的分子结构进行分析，结果

见图6、7。谱图中信号参照已有文献进行归属【l5，221。

图7木质素2D HSQC NMR谱图中主要基本联接结构

及结构单元

Fig．7 Key structures of lignin

木质素的二维核磁谱图分为侧链区(图6a，6c／妇

60～90／2．5～6．0)、异头碳区(图6b，氏／钿90～110／3．5

～6．0)及芳香环区(图6c，&／妇100～130／5．5～8．5)。
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图6不同温度处理的辐射松心、边材2D-HSQC NMR谱图

Fig．6 2D HSQC NMR spectra of heat—treated heart／sapwood samples

图6显示，未处理辐射

松心、边材木质素的核磁共

振谱图信息基本一致，表明

其心、边材木质素的分子结

构无明显差别。随处理温度

升高，图6b中化学位移

Oc／／茸i 71．8／4．84及6c／6n 8．49／

4．47处的B—D一4’芳基醚键结

构A"AB信号峰逐渐减弱，

为木质素大分子结构单元

问的主要连接结构‘14]，13．

0—4’芳基醚键结构信号减

弱，表明热处理过程中辐射

松木质素分子结构在一定程

度上被破坏，且随处理温度

升高，破坏程度逐渐增加。

图中异头碳区域可反

映木质素与聚糖间存在苯

基糖苷键(PhGlc)连接结

构。图6b显示，随热处理

·47。
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温度升高，PhGlc结构的信号强度未出现显著变化，

表明热处理过程中此结构未发生明显破坏。

图中芳香区信号分别为G型结构单元上的2、5

及6号位，位于化学位移＆／du 111．1／6．97、dc／晶

114．6／6．70和巧c佑H 119．0／6．80处。图6c中G型结构

单元上的2号位信号发生偏移，且随处理温度升高，

信号偏移程度逐渐增加，表明木质素分子结构中部

分G型结构单元可能发生取代反应。

综上分析，热处理会导致辐射松木材细胞壁中

木质素分子结构发生破坏，且随处热理温度升高，

木质素结构改变程度逐渐增加。木质素大分子结构

单元间连接结构的破坏，是热处理材物理力学性能

降低的主要原因。

3结论

1)在本试验范围内，随热处理温度升高，辐射

松心、边材的pH值及缓冲容量均提升，可将热处理

作为调节辐射松木材酸碱性质的方法，并根据热处

理辐射松木材的酸碱性质，制定合理的加工工艺。

2)经过热处理，辐射松木材的抽提物含量降低，

尤其是心材中的树脂酸含量显著减少，可为辐射松

木材的脱脂工艺制定提供依据。

3)随着处理温度升高，辐射松木材半纤维素中

的阿拉伯糖、木糖及葡萄糖醛酸含量逐渐降低，将

有助于改善木材的耐水、耐微生物侵蚀性能。

4)随着热处理温度升高，辐射松木材细胞壁中

的木质素相对含量基本不变，但木质素单元主要连

接结构断裂程度增加。若处理材用于承载件制造时，

应选用相对较为温和的处理条件。
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