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提取条件对紫檀属木材荧光性能的影响
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摘要：为优化紫檀属木材鉴定时荧光检测条件，分别研究提取剂种类、提取方式、时间、温度、溶液浓度、溶液pH

值对6种紫檀属木材荧光性能的影响。针对荧光标准化检测过程中对提取条件的要求，在简单、便捷、高稳定性和

可重复的前提下，确定较佳的紫檀属木材荧光性能检测的提取条件，并提出荧光颜色和浸出液颜色评价方法。
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Effects of Extraction Conditions on Wood Fluorescence Properties of

Pterocarpus Species

LIU B01一，'0VIal Rui．don93，LU Yun2，ZHANG Mao．ma02，JIANG Xiao．mei2，YIN Ya-fan91’2

(1．ResearchInstituteofForestryNewTechnology，ChineseAcademyofFo碍stry，aeijing 100091，China；

2．Research Institute ofWood Indmtry，Chinese Academy ofForestry，Beijing 100091，China；

3．School ofAgricultural Engineering and Food Science，Shandong University ofTechnology，Zibo 255000，Shandong，China)

Abstract：To optimize detection conditions of wood fluorescence properties of Pterocarpus species，

influence of extraction conditions，including extract agents，extraction methods，time，temperature，and pH

values on wood fluorescence properties were studied．According to requirements of extraction conditions

of standard fluorescence detection process，extraction conditions for fluorescence detection ofPterocarpus

species were determined taking into consideration of simplicity,convenience，high stability and

repeatability．Evaluation methods of fluorescence color and extractive solution color were also proposed．
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荧光特性是紫檀属木材鉴定的重要技术指标之

一。物质产生荧光的能力主要取决于其分子结构，

但环境因素尤其是介质对分子荧光可能产生强烈的

影响。

有机分子的荧光，不仅受到溶剂效应的影响，
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还会和其他溶质相互作用而受到影响。紫檀属木材

固相萃取抽提物和可挥发性对含量。因此，研究提

取条件对荧光特性的影响，有助于提高紫檀属木材

荧光特性的标准化检测水平，及寻求提高荧光分析

方法灵敏度和选择性的途径。

鉴于此，笔者研究了提取剂种类、提取方式、

时间、温度、溶液浓度、溶液pH值等因素对紫檀属

木材荧光性能的影响，以期进一步优化紫檀属木材

鉴定时荧光检测条件。
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l材料与方法

1．1试验材料

1)试材：6种紫檀属木材分别为：檀香紫檀

(Pterocarpus santalinus)、染料紫檀(只tinctorius)、

大果紫檀(只macarocarpus)、刺猬紫檀(只

e—naceus)、非洲紫檀(只soyauxii)和安哥拉紫檀(P

angolens括)，标样均来自中国林科院木材标本馆。

样品形态：小木条，规格为2 mmx2 mmxlO lIlln

(径×弦×纵)，质量l g。每个树种重复3个试样。

2)试剂：去离子水(pH值7．0，25℃)，乙醇(95％)，

乙酸乙酯(99．9％)，盐酸，氢氧化钠，分析纯。

1．2仪器设备

Sartorius PB-2 l冷冻研磨仪，SPEX FD．IA．50冷

冻干燥仪，Yamato RE801旋蒸仪，IKA涡旋混匀仪，

DL-480B超声波振荡器，Thermo ST8R离心机，紫

外．可见光分光光度计(Uv．vis)，CAC．6紫外灯箱。

1．3试验方法

根据表l，按照不同提取条件及不同水平，检测

抽提液的荧光性能。

表1不同提取条件的试验方法

Tab．1 Extraction methods of卫santa／／nus wood under

dlf亿rent conditions

堡竖墨堡 查兰 塑型笪!坠些

提取剂种类 水；乙醇；乙酸乙醇 25

提取方式髫誓笨暑篙：再¨衄 25

提取时间／d 1：2：3；4：5：6：7 25

提取温度，℃ 0；25：50：75：100 25

溶剂体积"／mL 10；20：30：40：50 一

塑茎堂篁 兰：!!垒：：：!：2：12：!!：!!：!：：!兰 垄
注a；便于检测时把握样品量与溶剂体积使用关系，溶液浓度提取条件

的变化水平采用lg样品量与不同溶剂体积比表示。

1．4性能检测

1)荧光颜色：根据GBS t6．1514．2002《中华人

民共和国国家标准样品》【3】和GB／T 18922．2008《建

筑颜色的表示方法》【4】比对判定。

2)荧光强度、荧光析出速率、色素析出速率、

总抽提物量：均参照文献【5】进行检测。

2结果与讨论

2．1提取条件对荧光性能的影响

2．1．1荧光颜色

检测结果显示，六种提取条件下提取方式、时

间、温度、溶液浓度和pH值对荧光颜色影响较小，

但提取剂种类影响显著。

6种紫檀属试样的荧光颜色结果(图1，P61)

显示，三种提取剂中，安哥拉紫檀均未观察到荧光

现象；水溶液中，除安哥拉紫檀外，其余5种紫檀属试

样的荧光均呈蓝色系；乙醇溶剂中，大果紫檀荧光为黄

绿色，其余4种木材的荧光受色素影响不明显；乙酸乙

酯溶剂中，试样的荧光呈黄绿色系。其中，檀香紫

檀、染料紫檀、非洲紫檀荧光为黄色，大果紫檀和

刺猬紫檀荧光为浅绿色。与以往的研究结果一到61。

2．1．2荧光强度

1)提取剂种类。目测不同提取剂中荧光强度各

不相同。荧光稳定时，水溶液中荧光强度强弱依次

为：刺猬紫檀、檀香紫檀、大果紫檀、非洲紫檀、

染料紫檀；乙酸乙酯中的荧光强弱依次为：非洲紫

檀、檀香紫檀、染料紫檀、大果紫檀、刺猬紫檀；

乙醇中，受色素影响，除大果紫檀荧光略可见外，

其他树种荧光均不可见。

2)提取方式。在同等提取时间内，超声方式荧

光析出速度加快，荧光强度高于静置方式。

3)提取时间。在7天内，除安哥拉紫檀外，目

测5种紫檀属试样荧光强度均随提取时间延长而增

大(图2，P61)。3 d时荧光强度趋于稳定，随浓度

增加，荧光物质由分散状态变为趋于富集在溶剂上

层。吸收光谱结果见图3(P61)，5种紫檀属试样在

3 d~6 d范围内，吸收强度与提取时间呈正比。

综合目测、荧光光谱和吸收光谱结果，考虑时

间成本，可确定3 d是紫檀属试样荧光强度检测的较

佳提取时间。3天之后，颜色较深木材的色素物质大

量析出，严重干扰荧光强度的目测和光谱检测。

4)提取温度。提取温度对荧光强度影响显著。

除安哥拉紫植外，5种紫檀属试样水抽提液在12 h内，

温度对荧光量子产率影响不大；12 h后，随温度上升，

溶液的荧光量子产率和强度下降(图4，P61)。

图5(P61)显示，溶液的吸收光谱没有发生显

著变化，表明荧光量子产率的下降并未涉及分子结

构的改变。辐射过程的速率被认为不随温度而变，

所以荧光量子产率的变化，反映了非辐射跃迁过程

速率的改变。同时，随溶液温度上升，介质黏度变

小，增加了荧光分子与溶剂分子碰撞猝灭的机会【J71。
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因此，从便于检测角度出发，常温(25℃)是紫檀

属试样荧光强度检测的较佳提取温度。

5)溶液浓度。在试验设置的提取物浓度范围

(0．38～1．88 g／I．)内，除安哥拉紫檀外，5种紫檀属

试样，荧光强度和吸光度均随溶液浓度增加而增大，

见图6(P61)。

溶液荧光强度计算公式为：If=2．303Yfloec!，式

中：yf为荧光量子产率，而为入射光强度，e为摩尔

吸光系数，c为溶液浓度，，为透过样品的光程【8】o

由公式可知，对于某种荧光物质的稀溶液，在

一定的频率及强度的激发光照射下，当溶液的浓度

足够小，使得对激发光的吸光度很低时，所测溶液

的荧光强度才与该荧光物质的浓度成正比。所以，

在木材荧光标准化检测时，需固定木材样品量和提

取溶剂量，确保浓度在稀溶液范围内，作为荧光组

分定量分析的基础。

有文献表明，大果紫檀水浸液浓度在0．0l~o．10

g／L范围内，荧光强度和与浓度有良好的线性关系【91。

因为如果浓度进一步增大，荧光强度不仅不随溶液

浓度线性增大，甚至反而下降，这种浓度效应会导

致木材荧光强度检测的严重误差。为避免荧光猝灭，

荧光物质的浓度控制在l g／I．为宜。

根据荧光光谱和吸收光谱曲线，l g样品量和20

nll提取剂的配比抽提物浓度(约1 g／L)是紫檀属木

材荧光强度检测的较佳溶液浓度。

6)溶液pH值。除安哥拉紫檀外，5种紫檀属试

样水抽提液荧光强度在pH值6~12范围内呈正态分

布，pH值1l～12时荧光强度最大，见图7C(P61)

和图8(P62)。

溶液pH值影响荧光光谱和荧光强度的变化，与

荧光物质的酸碱性相关，酸性集团的离解作用或碱

性基团的质子化作用，都可能改变与发光过程相竞

争的非辐射跃迁过程的性质和速率，从而影响到化

合物的荧光光谱和荧光强度【8】。根据荧光光谱可随

pH值增大的移动趋势推测，紫檀属试样水溶液的荧

光基团中，具有羧基、羰基和吡啶氮等吸电子基团，

或者羟基、巯基和吡咯氮等给电子基刚引。

2．1．3荧光析出速率

1)提取剂种类。不同提取剂中荧光物质析出速

率不同，依次为：乙酸乙酯，水和乙醇。
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除安哥拉紫檀外，5种紫檀属试样，放入乙酸乙

酯中荧光即现，0．5 d时荧光强度达到稳定；样品放

入水中：刺猬紫檀即刻析出荧光，大果紫檀O．5 d时

开始析出荧光，檀香紫檀、非洲紫檀、染料紫檀l d

时开始析出荧光，3 d左右荧光强度达到稳定；样品

放入乙醇中：大果紫檀3 d时析出荧光，其他树种目

测无荧光。

2)提取方式。提取方式显著影响荧光析出速率。

表2和图9(P62)显示，两种提取方式对木材荧光

物质析出时间差异较大，因于溶剂流动速度与溶质

溶解速度和溶解程度呈正比。

表2两种提取方式紫檀属试样荧光物质析出时间对比

Tab．2 PrecipRation time of只santaUnus wood with

dif托rent extraction methods

荧光物质析出时间，II提取方式——
色号0573(荧光初现) 色号1201(荧光稳定)

3)溶液pH值。溶液pH值与荧光析出速率呈正

比，见图7(P61)。有研究显示紫檀属和黄檀属木材

本身偏酸性【101，在木材生产实际中需要加以考虑，

荧光性能检测亦同。

总体来说，溶液pH值在6～12范围内，碱性环

境能够加快紫檀属木材水溶液荧光物质析出，但同

时也加快了荧光猝灭速率。考虑到荧光检测时要留

有一段荧光稳定的检测时间，另从简化操作的角度，

紫檀属木材荧光性能检测的较佳溶液pH值为7．0。

此外，提取时间、温度和溶液浓度等3项提取

条件，对荧光析出速率影响不显著。

2．1．4色素析出速率

不同提取剂中，试样色素物质析出速率依次为：

乙醇、乙酸乙酯、水。6种紫檀属试样放入乙醇中色

素即刻析出；在乙酸乙酯中2 d左右开始析出：水溶

液中，檀香紫檀木材色素2 d时最先析出，其余木材

的色素在2～7 d内陆续析出。

图7A(P61)显示，溶液pH值与木材色素物质

析出速率呈正比，紫檀属试样放入pH值大于12的

水溶液中瞬时显色。

提取温度、时间、溶液浓度等提取条件，与木

材色素析出速率呈正相关，其中，温度对色素析出
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速率影响显著，温度越高，色素物质析出越快，见

图4(P61)。超声提取方式有利于木材色素等固相萃

取物质析出。

2．1．5总抽提物量

不同溶剂对不同树种的化学成分萃取能力不

同。檀香紫檀、染料紫檀、刺猬紫檀、非洲紫檀和

安哥拉紫檀的化学成分，在有机溶剂中萃取程度高

于无机溶剂水，大果紫檀则相反，水抽提物量高于

有机溶剂；同是有机溶剂萃取时，檀香紫檀、染料

紫檀、非洲紫檀和安哥拉紫檀在乙酸乙酯中萃取能

力高于乙醇；而大果紫檀和刺猬紫檀的乙醇固相萃

取的能力则高于乙酸乙酯。

不同溶剂时木材抽提物干燥后状态亦不同，见

图10(P62)。6种紫檀属试样的水抽提物冻干后均

为干性粉状，乙醇抽提物冻干后均为干性块状，乙

酸乙酯抽提物冻干后均为油性泥状。这主要是由于无

机和有机溶剂对木材化学成分的抽提倾向不同。

水抽提物主要为碳水化合物、蛋白质、生物碱

和无机化合物等，主要组分以萜烯类、酚类、烃类

和木脂类为主；乙醇抽提物主要以有色物质、酚类、

单宁、芪类等为主；乙酸乙酯抽提物主要有脂肪酸、

脂肪、油、蜡、树脂、树脂酸、甾醇等【111。这也是

不同溶剂中荧光和色素强度和颜色差异的根源。

高温和碱性环境有利于木材化学物质萃取(图

11)，6种紫檀属试样中，抽提物量对溶液pH值敏感

度最低的是大果紫檀，敏感度最高的是刺猬紫檀。

在本研究范围内，提取时间、溶液浓度与总抽提物

量呈正比。采用超声提取时，总抽提物量增加。

掣
■

霉
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霉
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只鞠r妇s 只皿田_噬曩即P脚驴_耐
P面啪虹 Pai嘲‘ 只_粤D．即醯

树种

图11不同温度和pH值中紫檀属试样水浸液抽提物量

Fig．1l Total extractive weight of E santalinus wood at

different temperatures

2．2 6种紫檀属木材荧光颜色评价

依据《国际木材解剖学家协会阔叶材特征一览

表》[12】、GBS 16．1514—2002《中华人民共和国国家标

准样品》【3】和GB／T 18922．2008《建筑颜色的表示方

法》[41，目测判断荧光状态。当荧光析出稳定时，三

种提取剂的浸出液颜色及荧光颜色，按照表3、4

(P62)进行评价。

3结论

1)荧光颜色、荧光析出速率和色素析出速率与

提取剂类型密切相关；不同提取剂对不同树种的化

学成分萃取能力不同；荧光强度和荧光寿命与提取

时间、温度、溶液浓度、溶液pH值密切相关。

2)从荧光性能标准化检测角度出发，建议紫檀

属木材荧光检测的提取条件如下：

提取溶剂：蒸馏水(方便易得、荧光强度好)：

提取方式：自然静置(广适性强)／超声震荡(快速)；

提取时间：达荧光强度稳定，自然静置3天／超声震

荡0．5天：提取温度：常温(25+5℃)；溶液浓度：

l g样品量和20 IIll提取剂的配比抽提物浓度(约1

g／L)；溶液pH值：7．0。

3)以《国际木材解剖学家协会阔叶材特征一览

表》和标准色卡(GB／T 18922．2008)作为判断依据，

采用本研究确定的提取条件，可参考表3和表4(P61)

进行紫檀属木材荧光颜色和浸出液颜色评价。
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