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二氧化硅改性处理桉树生材的材性分析

张钰雯，符韵林
(广西大学林学院；广西高校林业科学与工程重点实验室，广西南宁530004)

摘要： 采用溶胶一凝胶法，对含水率142％～146％的速生桉树生材进行改性处理，采用电镜SEM、X-射线能谱仪

Ⅱ)AX及红外光谱FTIR分析，观察木材微观结构和siQ分布状态，并检测理化性能。结果表明：浸溃时间不同，改性

材中的Si02含量和分布不同；改性材的增重率最大达45％，气干密度可提高至0．6 g／cm3左右，抗弯强度、硬度及耐光

老化性能等均相应提高。
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Properties of Green Eucalyptus Modified with Silicon Dioxide

ZHANG YU—wen．FU Yun-lin

(Forestry College，Guangxi University；Key Laboratory of Guangxi Colleges and Universities for

Forestry Science and Engineering，Nanning 530004，Guangxi，China)

Abstract： Green eucalyptus from plantation forests was modified by the sol—gel

method．Microstructure and silicon dioxide(Si02)distribution of the samples were evaluated with

scanning electron microscopy(SEM)／energy dispersive X-ray analyzer(EDAX)and Fourier

transform infrared(FTIR)and then were tested for physical and chemical properties．The results

showed that soaking time had a very important effect on content and distribution of Si02．Weight

percentage gain(WPG)and air dry density of the samples could reach 45％and 0．6 g／cms，

respectively．Bending strength，hardness and light aging resistance of the modified samples were

also improved．
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从20世纪80年代以来，广西桉树引种、栽培及

改良技术的研究取得显著成果[1‘2]，现已大面积引种

成功，长势良好，但由于速生桉树木材生长应力大、干

燥困难、容易开裂，尺寸稳定性差，影响利用途径拓

展。开展桉树人工林木材的改性研究，对提高其利用

价值十分必要。

以往速生桉树木材的改性研究多采用热处理方
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法，以提高其尺寸稳定性、耐久性[3-93，但此方法需要

热处理装置，增加成本，且对木材的力学性能有一定

负面影响。

溶胶一凝胶法具有反应温度低、易达到分子水平

上的均匀、工艺简单等优点，被广泛应用于生物材料

等诸多材料领域。溶胶一凝胶法改性处理中，水是重

要的引发剂，能引发生成更多的二氧化硅Si02溶胶。

本研究采用溶胶一凝胶法，利用生材本身所含的水分，

对速生桉树生材进行改性，探索桉树生材的改性处理

技术，为简化桉树实木的加工工序、改善木材性能，提

供技术依据。
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1材料与方法

1．1试验材料

1)桉树(Eucalyptus grandis X E．urophylla)

购自广西南宁某木材厂，5---7年生，胸径16～20 cm，

含水率142％～146％。按照GB／T 1929-2009《木材

物理力学试材锯解及试样截取方法》要求，制取不同

规格的性能检测试件各21个，待进行改性处理。

2)化学试剂 正硅酸乙酯(Si(()C2 H。)。)、无水

乙醇(C2H。OH)、冰乙酸(CH。C()OH)，均外购，分

析纯。

1．2仪器及设备

S-3400N扫描式电子显微镜、Thermo scientific

傅立叶变换红外光谱、木材万能力学试验机、QUV／

SPRAY(喷淋型)紫外老化仪、ADCI-60一C全自动测

色色差计。

1．3改性处理

酸催化有利于水解反应的进行，但酸性过强会导

致水解速率减慢，过低则影响水解反应正常进行。本

研究选用的是生材，木材身身的高含水量对酸有稀释

作用，凝胶化时间减少。故以正硅酸乙酯为前驱体，

无水乙醇为催化剂，冰乙酸为溶剂，以l：1：o．01

的量比混合，制备处理液。

将各种规格试件分成3组，每组7个，均在室温

下浸渍于处理液中，浸渍时间分别为：9、6、3 d。

浸渍处理试件在室温下放置7 d，使生成的Si()2

溶胶陈化，再放人干燥箱中，在80℃条件下干燥4 h，

再升至(103±2)℃干燥。根据各性能指标检测方法

的国家标准要求，干燥至绝干或气干状态，然后进行

性能检测。

1．4性能检测

1)微观结构刮取一定量木屑，研磨、压片，通

过电子显微镜(Scanning electron microscopy，SEM)

及X-射线能谱仪(Energy dispersive X—ray analyzer，

EDAX)分析，观察试件的微观结构，分析硅系化合物

在木材基体中的存在方式、范围及含量。

2)理化性能参照G剧T 1933—2009<<木材密度测

定方法》、G彤T 1932-2009{木材干缩性测定方法》和

G酬T 1934．2-2009{木材湿涨性测定方法》，检测试样

的全干密度、全干缩率和线湿胀率；参照G】B／T

1936．1-2009《木材抗弯强度试验方法》、C迁yT 1936．2—

2009《木材抗弯弹性模量测定方法》、G】B／T 1935—2009

《木材顺纹抗压强度试验方法》和GB／T 1941—2009《木

材硬度试验方法》，进行相关力学性能检测。

3)耐光老化性能选用UV-340型灯管模拟紫

外光照，设定辐射度0．89 W／m2，温度60℃。根据

南宁地区平均日照时间、降水量以及湿露情况，设定

荧光紫外灯照射12 h，喷淋15 rain，冷凝11．25 h，分

别模拟24 h室外光照、雨水、湿露条件。

老化处理后，测定试样的L。(亮度)、a+(红绿指

数)和b+(黄蓝指数)等色度参数，并计算色差血。。

2结果与分析

2．1微观结构

改性处理试件及未处理对照试件的SEM照片，

如图1所示。

素材

图1不同浸渍时间改性试样的SEM分析

F嘻1 SFaM蛔瞳静0f SiOz删妯f湖w00d samples

with m盯b伽t imm吣ion tm

结合SEM及EDAX分析可见，浸渍9 d的改性

试样，无论是细胞壁还是细胞腔，均有大量Si02密集

连续分布；浸渍6 d的试样，细胞壁和细胞腔内亦有

SiOz分布，但含量减少；浸渍3 d的试样，SiO。在细胞

壁和细胞腔中较分散，并不密集；而未处理对照素材

的细胞则非常畅通，只可见素材本身少量零星的Si

分布，能清晰看到细胞壁的轮廓。

EDAX分析结果显示，浸渍9、6、3 d的改性试样

中，Si的含量分别为：8．73％、6．84％、5．64％。

· 】5 ·

万方数据



V01．29 No．1 January 2015

改性试样及未处理对照试材的红外光谱图，如图

2所示。

4000 3 000 2 000 l 500 l 000 400

波数／cm_l

浸渍时间／d：a一—0(未处理)；b_一3：c—乇；d一9。

图2 3组不同浸渍时间的改性材的红外光谱图

Fig．2 FrIR spectrogram images of modified wood

with different immersion time

从图2可见；改性处理后的木材，在800 cm-1附近

和1 000～I 100 cm-1波段内，分别出现了SmSi对称
伸缩振动和反对称伸缩振动吸收峰[川。随着处理时

间的增长，峰强逐渐增加，其中Si-O-Si反对称伸缩振

动吸收峰强增加尤为明显，浸渍9 d和6 d的改性试样

在1 000---1 100盯1波段内吸收峰的增强，使附近其
他吸收峰被遮盖。说明改性处理过程中，正硅酸乙酯

在木材内部发生了水解、缩聚反应，生成了SiQ，而且

随着处理时间的增长，生成的Si02逐渐增多。

2．2常规理化性能

改性材与素材的性能检测结果列于表1。

表1改性材与素材的物理力学性能检测结果

Tab．1 nm■州鹤of nmdif'奠d and control wood smnples

时间／d ％ (g．cin-。)纵向弦向径向纵向弦向径向

3 15．12 0．561 1．49 11．0 4．1 1．1 8．2 1．0

6 26．57 0．635 1．47 10．4 3．7 0．9 7．6 0．9

9 45．58 0．666 1．46 9．9 3．6 0．8 4．1 0．9

素材0．511 1．62 13．6 7．8 1．6 8．9 1．9

浸溃 MOR／

时间／d MPa

MOE／ 顺纹抗压 硬度／N

MPa 强度／MPa端面 径面 弦面

4 407 53．8 6 804 3 477 3 966

5 400 55．7 6 853 3 640 4 659

5 506 59．8 7 408 3 954 5 158

4 195 37．1 2 897 1 997 2 235素材 56．3
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表1结果表明，随着浸渍时间的延长，改性材的

增重率增大，其性能改善的幅度提升。这是因为木材

为多孔性材料，经浸渍处理以后，si02可进入木材细

胞壁或细胞腔中，与细胞壁无定形区的羟基产生化学

结合，使木材吸附水分子的能力降低，湿胀率降低，尺

寸稳定性增强，刚性增加￡1妇；并且，填充到细胞腔的

Si02，也起到机械支撑作用，有助于提高木材的抗压

强度[12]。

2．3耐光老化性能

经过24、48、72 h光照后，各试样的颜色变化趋

势如图3所示。

图3 改性材和素材随老化时间延长的颜色变化

Fig．3 Color changes of modified and control

wood samples with aging time

经过加速老化试验后，素材的L’大幅减小，a’

变大，AE。变大。相对而言，Si02改性材各颜色参数

的变化幅度均小于素材。随着浸渍时间的增加，改性

试样的L’变化趋势大致相同，均在老化48 h后减

小、72 h后略增；而浸渍9 d改性试样的a。基本稳

定，浸渍6 d和3 d的试样颜色在老化48 h后趋于稳
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定，a’与b。的变化趋势基本一致；不同浸渍时间改

性试样的AE‘，均在老化48 h后变小，72 h后略增。

这是由于Si02具有极强的紫外吸收特性，对波

长400 nn]以内的紫外线吸收率高于70％[13|，故经

过72 h的加速老化后，改性材的表面色差低于素材，

耐光老化性能提高。

3结论

1)采用溶胶一凝胶法对速生桉树生材进行Si02

改性处理，Si0：与木材羟基结合，适宜的浸渍时间为

6～9 d。

2)在本试验条件下，改性速生桉树生材的增重

率可达45％，气干密度提高至0．6 g／cm3；相对未处

理对照素材，其弦向和径向的干缩率降低明显，降幅

分别为27．2％、53．8％，纵向、弦向、径向的湿胀率均

降低了50％以上，抗弯强度和弹性模量分别提高了

79．4％、31．3％，顺纹抗压强度提高了1．6倍，端面、

径面、弦面的硬度均提高了2倍以上，耐光老化性能

增强。

3)在本试验中，约40％的改性试样发生了翘曲、

扭曲，今后有待进一步研究速生桉树木材的变形原因

及解决措施。
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木材湿热改性细胞壁响应机理研究获新进展

湿热处理是一项重要的环境友好型木材改性技

术，但由于天然细胞壁的复杂性，湿热处理对其结构

与性能的影响机理尚不清楚。

近期，中国林科院木材工业研究所的木材解剖学

团队，针对不同湿热与压缩处理条件下的木材，分别

从细胞壁化学结构、微力学性能与吸湿性能等方面，

研究木材细胞壁响应机制。发现并证明了纤维素结

晶区变化、葡甘露聚糖骨架以及木聚糖侧链降解，是

湿热与压缩处理后细胞壁性能变化的关键因素。

这是该研究组在已取得的蒸汽处理下木材细胞

壁响应机制、木材边心材转变中，细胞壁结构与性能

变化等系列研究成果之后，在木材细胞壁研究领域的

又一项重要进展，对木材的功能改良技术开发，提供

了重要的理论依据。 本刊讯
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