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　壳聚糖前处理提高木材表面
　染色效果的研究

段新芳　李　坚　刘一星

摘要　本文采用壳聚糖对木材表面进行前处理后 ,然后按不同树种、同一染料和同一树种、不同染料两种方式进行染

色试验。结果发现: 不同树种壳聚糖处理与未处理材的染色效果相比 ,处理材染色均一 ,没有色斑 ,颜色浓深 ,木材纹

理清晰 ,当采用酸性红 G染色 ,处理材明度减小 ,色饱和度增加 ,色差和色相差变化均很大 ;同一树种的处理材用不

同染料染色 ,效果不同 ,亮色系染料染色效果较暗色系染料好。
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Studies on Improvement of Wood Surface Dyeing Effects

by Pretreatment with Chitosan

Duan Xinfang　 Li Jian　 Liu Yixing

( Northeas t Fores t ry Univ ersi ty, Harbin 150040)

Abstract　 Chi to san is deriv ed f rom chitin, a common constituent of crusts of crabs and shrimps as

w ell as of fungal cell w alls. It is a natural and renew able polymer wi thout to xic and pollution to

human bodies and envi ronment. Therefore i t is used in many fields. This paper presented compara-

tiv e research resul ts betw een w ood surface dyeing ef fects by pret reatment w ith chitosan and un-

treated samples ( cont rol ) . Nine w ood species ( 4 sof twoods, 5 hardwoods ) and 4 acid dyestuff s

w ere tested. The dyed samples w ere cha racterized by the Interna tional Commission on Illumination

( CIE 1976) L* a* b* colo r parameters. The surface of the chi tosan-trea ted w ood samples w ere coat-

ed wi th acid aqueous solution of chi tosan and then dyed wi th soluble acid dyestuf f. Th e surface of

the contro l samples w ere dyed directly wi thout pret rea tment. The testing resul ts show ed that the

pret reated wood in same amount of acid red G w ere w ell-distributed, dark and dense in color, clea r

to see in w ood g rain, non colo r spot macro scopically observ ed, ligh tness decreased, co lor satura-

tion increased, co lor dif ference and colo r hue varied remarkably observ ed with colo r measuring in-

st rument. Comparing the pret reated w ood with the controls, the surface dyeing effects o f the pre-

treated w ood wi th dif ferent acid dyestuff s spread behaved dif ferently , i. e. surface dyeing ef fects of

bright colo r dyestuf f s were bet ter than tha t of da rk ones.

Keywords　 Chitosan; Wood; Surface dyeing; Acid dyestuff s

1　引言

对木材表面进行染色处理 ,可以保持和突出木材

特有的纹理和质感 ,还可获得人们期望的美丽色彩 ,提

高木制品的装饰作用及产品价值 ,美化人类生活 ,因而

日益受到家具和室内装饰业的重视。

目前常用的木材表面染色处理方法有水性着色、

油性着色、醇性着色、 NGR着色及化学药品着色法。其

中水性着色因其具有处理方法简便、操作容易 ,可获得

任意色彩 ,成本低廉且对环境污染小等特点 ,在生产中

得到了广泛的应用。由于木材本身复杂的化学组成 ,各

向异性的构造和性质 ,内含物和木材密度差异等因素 ,
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用水性着色剂直接染着木材表面会润湿木质基材 ,常

使木材表面起毛 ,且易造成着色不均匀和产生色斑 ,影

响涂饰质量 [1 ]。为提高染色均一性 ,防止着色色斑的产

生 ,必须对水性着色法加以改进。

壳聚糖是一种可再生的天然高分子材料 ,无毒无

害 ,和各种纤维素衍生物具有良好的成膜特性 ,在许多

领域均有广泛的应用。壳聚糖不溶于水 ,能溶于乙酸、

甲酸、乳酸等有机酸及硝酸、盐酸等无机酸 ,在酸性介

质中可发生电离 ,酸性壳聚糖是带有正电荷的聚电阳

离子高聚物 ,易和表面带负电荷的纤维素纤维及其衍

生物吸着。壳聚糖和各种水溶性阴离子染料染着性优

良。壳聚糖来源广泛 ,我国沿海江苏、河北等省均有厂

家生产和出售 ,价格较便宜。为此 ,本研究采用壳聚糖

涂刷木材表面作为染色前处理 (简称处理 ) ,改良木材

表面特性 ,达到提高木材表面染色效果的目的。

2　试验方法

2. 1　试材

试材树种共 9种 ,见表 1。每种树种分别取6个刨削光

滑的径切面试样 ,试样规格为 5cm ( l )× 5cm ( w )× 1cm

( t )。试样在处理前均用砂纸擦去毛刺和污染物。
表 1　试材树种

Tab. 1　Wood species tested

序号 树　名　　 学　　名　　　 产　　地　　

1 华山松 Pinus armand i 陕西省宁陕县

2 长白落叶松 Lar ix olgensis 吉林长白山

3 长苞铁杉 Tsuga longibracteata 湖南莽山

4 长白鱼鳞云杉 Picea jezoensis 吉林长白山

var. komarovii

5 山杨 Populus davidiana 黑龙江帽儿山

6 紫椴 Til ia am urensis 黑龙江凉水

7 水曲柳 Frax inus mand sh urica 黑龙江凉水

8 白蜡木 Frax inus ch inensis 广西融安县

9 安息香 Styrax japonica 湖南莽山

2. 2　壳聚糖溶液的配制和处理

所用的壳聚糖由江苏省南通市意达生化开发公司

提供。壳聚糖为略带黄色的白色无定形半透明片状物。

根据日本学者平林靖彦
[2 ]
对不同浓度壳聚糖溶液

处理材染色效果研究的结论 ,本试验采用 2%的壳聚糖

乙酸溶液进行处理。

2%的壳聚糖乙酸溶液是按照壳聚糖 乙酸 水= 2

 1 97的重量比例配制 ,配制时应先将壳聚糖加入蒸馏

水中 ,静置 1小时后加入乙酸 ,充分搅拌使壳聚糖溶解。

配制好的壳聚糖溶液为略带黄色的粘稠透明溶液。用

漆刷将壳聚糖溶液涂刷在各个木材试件表面上 ,涂布

量约为 2. 3 g (干 ) /m
2。涂刷后的试件放在室内风干 ,然

后测定颜色。

2. 3　壳聚糖处理材的染色

壳聚糖处理材的染色分为不同树种同一染料和同

一树种不同染料两种方式 ,前者使用的染料为酸性红

G,试材为山杨等 8个树种 ;后者试材为安息香 ,染料为

酸性红 G、酸性大红 3R、酸性红 B、酸性黑 ATT四种

酸性染料。

配制 0. 5% (W /V )的各种染料水溶液对壳聚糖处

理材进行染色 ,待干燥后测色。

2. 4　壳聚糖处理和未处理材染色表面的颜色测定

用 SC-1色差仪测量壳聚糖处理及未处理材染色

表面的颜色 ,色差仪使用 D65标准光源 ,相关色温为

6504K,照明和观测几何条件为 o /d (垂直入射 /漫反

射 ) , 10°大视野。测量范围为直径 20 mm。采用 CIE L*

a* b* ( 1976)表色系统表色。对每树种的 6个试样进行

多点测定 ,然后求平均值 ,以平均值进行分析比较。各

色度学指标依据 CIE L
*
a
*
b
* ( 1976)表色系统的公式

进行计算 [3 ]。

3　结果与讨论

3. 1　壳聚糖处理与未处理材染色后的目视效果评价

壳聚糖处理材与未处理材直接染色后视觉效果比

较结果表明 ,壳聚糖处理材染色较未处理材均一、无色

斑、木纹更清晰、颜色彩度增加、色浓深 (表 2)。由表 2中

可见 ,对于木材表面组织较均匀的山杨、紫椴 (散孔

材 ) ,华山松、长白鱼鳞云杉 (早晚材缓变树种 ) ,壳聚糖

处理对提高这些树种染色效果和木纹清晰度贡献很

大 ,而染色均匀程度和有无色斑两个指标与未处理材

大致相似 ;但对环孔材水曲柳、白蜡木及针叶树材中早

晚材急变树种如长苞铁杉和长白落叶松 ,染色后观察

发现 ,未处理材均不同程度地产生色斑、染色不均匀 ,

如水曲柳早材管孔常见有染料未能完全浸润的白色突

出 ,长苞铁杉和长白落叶松早材颜色明显较晚材深 ,但

处理材染色均匀 ,没有色斑。

壳聚糖处理能提高木材表面染色的均一性 ,这主

要是壳聚糖处理材染色是染料和壳聚糖膜发生作用而

着色 ,而未处理材是染料和木材通过染料水溶液的渗

透而发生着色。染料和木材作用时 ,木材表面和酸性阴

离子染料均带负电荷 ,因而上染较为困难。这是因为染

料上染时要受到二种作用力的影响: 一是静电力 ,即染

料负离子与木材纤维素负离子间的斥力 ;二是范德华

引力。由于分子间的不断碰撞 ,在瞬时内某些分子具有

比平均更高的动能足以克服这种斥力 ,进一步接近纤

维表面 ,这时纤维负离子和染料负离子间的范德华引
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力和氢键引力才转而处于主要地位 ,于是发生吸咐 ,即

必须克服静电排斥力才能有效吸咐。而壳聚糖处理材

染色 ,由于壳聚糖带有正电荷 ,很容易促使阴离子 (负

离子 )染料向其表面靠拢 ,不断中和染料负离子 ,使染

料在其表面易于吸咐 ,又因壳聚糖膜为均匀膜 ,故染色

均匀 ,无色斑产生 [4 ]。

表 2　壳聚糖处理与未处理木材染色效果视觉评价

Tab. 2　Macroscopic observation on surface-dyeing ef fects

between chitosan pretreated and untreated samples

树　种 有无处理 发色效果 有无色斑 染色均一性 木纹清晰度

山　杨
无
有

色浅淡
色浓深

无
无

+
+

Ⅰ
Ⅱ

紫　椴 无
有

色浅淡
色浓深

无
无

+
+

Ⅰ
Ⅱ

白蜡木
无
有

色浅淡
色浓深

有
无

-
+

Ⅰ
Ⅱ

水曲柳
无
有

色浅淡
色浓深

有
无

-
+

Ⅰ
Ⅱ

核桃秋
无
有

色浅淡
色浓深

有
无

-
+

Ⅰ
Ⅱ

华山松
无
有

色浅淡
色浓深

无
无

+
+

Ⅰ
Ⅱ

长白鱼
鳞云杉

无
有

色浅淡
色浓深

无
无

+
+

Ⅰ
Ⅱ

长　苞
铁　杉

无
有

色浅淡
色浓深

有
无

-
+

Ⅰ
Ⅱ

长　白
落叶松

无
有

色浅淡
色浓深

有
无

-
+

Ⅰ
Ⅱ

　　注: 1. (+ )染色均匀 ; ( - )染色不均匀 ; (Ⅰ )染色后木纹清晰 ;

(Ⅱ )染色后木纹很清晰。　 2.所有染料均为酸性红 G。

3. 2　壳聚糖处理材与未处理材染色效果分析

3. 2. 1　不同树种同一染料的染色效果　试验结果见

表 3。从表 3可见 ,壳聚糖处理材与未处理材染色后相

比 ,各项色度学指标都有明显或较明显的变化 ,其中处

理材的明度 L
* 减小 2. 88～ 9. 93(△ L

* 均为负值 ) ,色

饱和度 (彩度 ) C
*和色调 Ag

* 均不同程度增加 (△ C
*

和△ Ag
*
都是正值 ) ,色饱和度 (彩度 ) C

*
变化为 0. 05

～ 13. 41,其中长白落叶松变化最大 ,而色调角 Ag
*
变

化为 3. 39～ 10. 40,变化最大的树种为长白鱼鳞云杉 ;

色差△ E* 和色相差△ H* 变化很大 ,色差△ E* 变化范

围为 7. 79～ 17. 08NBS(色差单位 ) ,色相差变化值为

3. 65～ 11. 45。根据色差变化和人的视觉感觉值分级来

看 ,色差值在 6. 0～ 12. 0 NBS时 ,人眼对该色差可明显

地识别出来 ;当色差值在 12. 0 NBS以上时 ,人眼对该

色差可以非常明显地识别出这种变化。采用酸性红 G

对山杨等 8种木材在壳聚糖处理后染色与未处理材染

色的色差值均在 7. 79 NBS以上 ,最大的为 17. 08

N BS,均高于 6. 0 N BS,即人肉眼都可明显和非常明显

地感觉和识别出来 ,这表明壳聚糖处理确实提高染色

效果。这和前述肉眼观察所得到的结论相吻合 ,即壳聚

糖处理材染色较未处理材直接染色 ,颜色深暗 ,而未处

理染色效果比之却浅淡。

这种现象之所以产生 ,是和染料的浓度和分布有

关 ,也和染料和染色基质 (壳聚糖或木材 )的相互作用

密切相关。壳聚糖处理材染色为壳聚糖膜染色 ,后者为

木材染色。根据物质发色理论推测 ,估计前者染料和壳

聚糖发生了染色反应 ,使染料的发色吸收光谱主波长

λmax向长波方向移动 ,从而使颜色变深。这可能是阴离

子酸性偶氮染料 (酸性红 G)和壳聚糖上的氨基发生了

结合 ,使染料结构上的长链加长 ,从而使处理与未处理

材相比染色后颜色变深
[5 ]
。

3. 3. 2　同一树种不同染料染色结果　对壳聚糖处理

及未处理安息香材分别涂刷酸性红 G、酸性红 B、酸性

大红 3R和酸性黑 AT T等四种染料。染色结果如表 4

所示。

从表 4可见 ,壳聚糖处理与未处理材染色后色调变

表 3　壳聚糖处理材与未处理材染色结果的比较

Tab. 3　 Compar isions of surface dye ing ef fects between ch itosan treated and untreated samples

树　种 有无处理 L* a* b* Ag* C* △ L* △ a* △ b* △ E* △ Ag* △ C* △ H*

山　杨 无
有

56. 72
48. 97

70. 57
75. 50

7. 07
13. 13

5. 72
9. 87

70. 92
76. 63 - 7. 75 4. 93 6. 06 11. 01 4. 15 5. 71 5. 34

白蜡木
无
有

50. 10
43. 98

59. 78
62. 38

6. 60
10. 90

6. 30
9. 91

60. 14
63. 32 - 6. 13 2. 60 4. 30 7. 92 3. 61 3. 18 3. 89

紫　椴 无
有

54. 87
46. 53

64. 33
63. 52

8. 07
18. 02

7. 15
15. 84

64. 84
66. 02 - 8. 34 - 0. 81 9. 95 13. 01 8. 69 1. 18 9. 91

水曲柳
无
有

47. 27
40. 08

51. 73
49. 25

20. 55
12. 90

14. 00
22. 65

53. 32
53. 37 - 7. 89 - 2. 48 7. 65 11. 27 8. 65 0. 05 8. 04

长白鱼
鳞云杉

无
有

53. 05
46. 17

61. 53
62. 07

6. 13
17. 90

5. 69
16. 09

61. 84
64. 60 - 6. 80 0. 54 11. 77 13. 60 10. 40 2. 76 11. 45

长　苞
铁　杉

无
有

45. 97
46. 17

53. 97
52. 82

13. 55
23. 35

14. 09
23. 85

55. 64
57. 75 - 4. 17 - 1. 15 9. 80 10. 71 9. 76 2. 11 9. 64

华山松
无
有

53. 95
51. 07

56. 13
61. 00

9. 03
14. 38

8. 42
14. 37

56. 91
62. 67 - 2. 88 4. 87 5. 35 7. 79 5. 95 5. 76 4. 38

长　白
落叶松

无
有

52. 25
42. 32

53. 67
65. 57

13. 47
20. 65

14. 09
17. 48

55. 33
68. 74 - 9. 93 11. 90 7. 18 17. 08 3. 39 13. 41 3. 65
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化因染料而异。用暗色系的酸性黑 AT T染色时 ,壳聚

糖处理材较未处理材的明度差 (△ L
* )、色调角差

(△ Ag* )、黄蓝轴色品指数差 (△ b* )均降低 ,其差值

均为负值。而用亮色系染料酸性大红 3R染色 ,其明度

在这四种染料中为最高。各色度学参数指标变化均为

正值 ,即壳聚糖处理材比未处理材明度、色调角、色饱

和度、黄蓝、红绿色品指数增加且色差和色相差变化在

四种染料中变化最大。这表明亮色系染料对壳聚糖前

处理的染色效果比直接染色效果要好得多。而处于中

间偏亮色系的酸性红 G和酸性红 B对处理与未处理

材的染色效果相比 ,处理材明度降低 ,黄蓝轴色品指数

和色调角均增加 ,酸性红 G色饱和度增加 ,而酸性红 B

色饱和度略有下降 ,但从色差和色相差变化看 ,酸性红

B较酸性红 G要大。

木材染色过程中的发色性与染料的种类、染料的

浓度和分布、染色基质以及染料分子和染色基质 (木材

或壳聚糖膜 )的相互作用有关。同一树种不同染料染

色 ,壳聚糖处理材较未处理材发色性不同 ,主要取决于

两个方面:一是染料的种类 ,即染料的化学结构 ,二是

染色基质与染料和染色基质之间的相互作用。如前所

述 ,暗色系和亮色系染料对壳聚糖处理与未处理材色

度学参数变化规律不一 ,前者色饱和度和明度降低 ,而

后者明度和色饱和度均升高 ,这正是因染料种类结构

不同而引起的差异。

表 4　壳聚糖处理与未处理安息香木材不同染料染色结果比较

Tab. 4　 Comparisions of surface dyeing results with four kinds of dyestuf f s between

chitosan treated and untreated samples

染料 试材有无处理 L* a* b* Ag* C* △ L* △ a* △ b* △ Ag* △ C* △ E* △ H*

酸性大
红 3R

无
有

48. 35
55. 45

46. 95
60. 70

15. 95
46. 05

18. 76
37. 19

49. 59
76. 19 7. 10 13. 75 30. 10 18. 43 26. 61 33. 84 19. 68

酸性红
G

无
有

47. 80
46. 21

52. 00
59. 05

9. 90
17. 70

10. 78
29. 95

52. 93
61. 65 - 1. 60 - 7. 05 7. 80 19. 17 - 7. 92 10. 63 5. 87

酸性红
B

无
有

44. 15
40. 30

46. 00
41. 05

8. 65
21. 85

10. 65
28. 03

46. 81
46. 50 - 3. 85 - 4. 95 13. 20 17. 38 - 0. 31 14. 61 14. 09

酸性黑
AT T

无
有

33. 45
30. 30

10. 60
25. 10

7. 15
3. 80

34. 00
8. 61

12. 79
25. 39 - 3. 15 14. 50 - 3. 35 - 25. 39 12. 60 15. 27 7. 92

　　壳聚糖处理材的染色实际上是壳聚糖膜染色 ,并

不是染料水溶液渗透通过壳聚糖覆盖膜而使木材内部

染色
[ 2 ]
,而未处理材染色是木材表面及染料水溶液渗

入木材内部而发生染色。染色基质的化学结构不同 ,会

导致发色性有差异。木材是由纤维素、半纤维素和木素

三种高分子组分复合而成的聚合物 ,且这三种组分对

染料的染色性能不同 ,酸性染料对纤维素和半纤维素

染色不佳 ,但对木素染色效果较好 [6 ]。而壳聚糖处理材

是壳聚糖膜受染发色。壳聚糖成分单一 ,且其基本单元

β -1, 4-氨基葡萄糖中既有氨基又有羟基 ,壳聚糖在乙

酸溶液中可电离形成氨基阳离子 ,而酸性染料为阴离

子 ,因而 ,染色时氨基阳离子与阴离子发生结合 ,即发

生染色反应 ,使染色材颜色发生变化。这就是壳聚糖处

理材较未处理材的色调变化不同的原因。

4　结论

4. 1　不同树种壳聚糖处理材与未处理材染色效果相

比 ,前者木材染色均一 ,没有色斑 ,颜色浓深 ,木材纹理

清晰。

4. 2　不同树种壳聚糖处理材采用酸性红 G染色 ,与

未处理材相比 ,明度减小 ,色饱和度增加 ,色差和色相

差变化均很大。着色时主要是壳聚糖膜着色 ,可望用少

量高价的染料达到深色的着色效果 ,能降低成本。

4. 3　同一树种的壳聚糖处理材用不同染料的染色效

果与未处理相比 ,染色效果不同。亮色系染料对壳聚糖

处理材染色 ,明度、色饱和度、色调角均增加。色差与色

相差增加最大 ;暗色系酸性染料对壳聚糖处理材染色

较直接染色效果差 ,明度、色调角、色饱和度均减小 ;中

间偏亮色系染料明度降低 ,色调角增加。
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