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多元羧酸与木材酯化反应化学分析
光电子能谱 ESCA的研究

方桂珍* 　李 坚　苏润洲

摘要　采用化学分析光电子能谱 ESCA分析了多元羧酸与木材交联反应过程中主要组分的化学结构变化。ESCA

波谱表明: 产物中 C1 (烷基碳 )和 C4 (羧基和酯基碳 )增加 , C2 (羟基碳 )减少 ; O1 (羧基和酯基氧的比率 )增加 , O3 (羟

基氧的比率 )减少。从而证实: 在催化剂作用下 ,提高反应温度 ,木材的化学组分能与多元羧酸化合物—— 1, 2, 3, 4-

丁烷基四甲酸发生酯化反应。这一分析结果与 F T IR和 C P /M AS 13 C N M R波谱分析所得到的结论一致。
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Esterif ication between Wood and Polycarboxylic Acid by

X-ray Photoelectron Spectroscopy
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Abstract　 Chemical construction changes o f com po nents in esteri ficatio n betw een w ood and poly-

ca rbox y lic w ere a naly zed by elect ron spect roscopy for chemical analy sis( ESCA) in this paper. ES-

CA spect ra show ed wi th increm ent in B TCA concentra tion, the ratio s o f C1 ( alkyl ca rbon) and C4

(carbon of carbo xy l and ester) w ere increased and C2 ( hydrox yl carbo n) in C1s decreased; the ra tios

o f O1 ( o xyg en o f ca rbox yl a nd ester ) were increa sed and O3 ( hydrox yl ox yg en) in O1s decreased.

This prov ed tha t esterification between polycarboxy lic acid— 1, 2, 3, 4-butanetet racarbo xy lic acid

( BTCA) and w ood co mponents occur red at eleva ted tempera ture wi th cataly st. This co nclusion

w as in co rrespondence wi th a nalysis o f FT IR and CP/M AS
13

C N M R spect ra.

Keywords　 Polyca rbox ylic acids; Esterificatio n; Cro sslinking reactio n; ESC A

　　本研究以无毒害、无污染的非甲醛系试剂——

多元羧酸为交联剂
[1 ]

,以盐类为催化剂 ,进行木材交

联化反应。作者已采用 FTIR和 CP /M AS
13

C NM R

光谱证实: ( 1)在催化剂作用下 ,提高反应温度 ,木材

组分能与多元羧酸发生交联酯化反应 ; ( 2)得出交联

反应参数:酯化度、羰基比和交联度 ; ( 3)多元羧酸与

木材的酯化过程经历五元环酸酐中间体 [ 2, 3]。现采用

化学分析光电子能谱 ESCA分析反应过程中主要

组分的化学结构变化。

1　试验

1. 1　试验材料和设备

试验材料: 纤维素粉末 CF-11, Whatman生物

制品公司 ;美国扁柏 (Chamaecyparis lawsoniana )木

粉制备的二氧六环木质素 ;苯-乙醇提取后的美国扁

柏木粉。

化学试剂: 1, 2, 3, 4-丁烷基四甲酸 ( C8 H10O8 ,简

写为 BTCA) , Na H2 PO2 , HCl, NaO H均为分析纯。

化学分析光电子能谱型号: Shimadzu ESCA-

750。

1. 2　化学反应过程

在试样中加入 1, 2, 3, 4-丁烷基四甲酸和

Na H2 PO2 , 25℃浸渍 2 h, 85℃处理 30 min,再于 160

℃处理 30 min, 25℃水洗产物 30 min,在 50℃下真
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图 2　用 BTCA酯化的纤维素 (A)、木质素 ( B)、

木粉 ( C)的 C1sGaussian曲线分峰

Fig. 2　 Guassian curve f itting of C1sspectrum for cellulose (A) ,

lignin(B) , wood powder(C) treated with BTCA

图 1　 160℃时用 BTCA和 NaH2PO2交联

处理纤维素、木质素和木粉的 ESCA图谱

Fig. 1　 ESCA spectra on cellulose, lign in and wood powder treated

with BTCA and NaH2PO2

空干燥 5 h ,再用 0. 1M NaO H于 25℃处理 2 min。再

冷冻干燥 6 h后于 P2 O5中干燥 48 h。

2　结果与分析

采用化学分析光电子能谱 ( ESCA) ,分析不同

浓度的 1, 2, 3, 4-丁烷基四甲酸和 4. 5% Na H2 PO2在

反应温度 160℃时酯化纤维素、木质素和木粉的碳

C1s的变化 (见图 1)。

为了解析不同化学环境碳的含量分布 ,采用计

算机曲线拟合的方法 ,对 C1s进行分峰处理 ,其原则

是: C1的电子能量定位于 284. 5± 1. 0 eV, C1和 C2 , C2

和 C3 , C3和 C4之间的间隔为 1. 5± 0. 5 eV。在半峰高

时 ,峰宽保持相对稳定。O1的电子能量位置 530. 5±

0. 5 eV, O1、 O2和 O3之间的间隔 1± 0. 5 eV
[4 ]
。纤维

素、木质素和木粉的化学组成不同 ,峰的位置确定有所

差异 ,在 ESCA中 C1s的 Gaussian曲线分峰 (见图 2)。

BTCA和 Na H2 PO2交联处理纤维素、木质素和

木粉的 C1s和 O1s中各种类型碳原子和氧原子的比率

见表 1。从表 1可以看出: 用不同浓度的 1, 2, 3, 4-丁烷

基四甲酸交联处理的纤维素 C1的比率 ,随着酸浓度

的增加逐渐增加 , C1是具有— C H2— CH2结构的烷基

碳的比率 ,天然纤维素中无这类结构。试验中为了消

除原子的核电效应 ,以具有 C1结构碳进行定标 ,即

在试样测定量中含有污染碳 ,所以空白样品中 C1含

量为 5. 29。交联处理后 , BTC A分子中的丁烷基为此

类结构 ; C2的比率随着酸浓度增加而减少。C2是具有

— C— O H结构的羟基碳的比率 ,是纤维素中存在最

多的结构 ,在酯化反应中纤维素的羟基与羧酸作用 ,

因此 ,随着酸浓度增加使酯化反应产物增加 ,羟基比

率减少 ; C4是羧基和酯基中羰基碳的比率 ,天然纤维

素中 C4含量很低 ,试验中空白样纤维素 CF-11与天

然纤维素化学结构略不同 ,聚合度较低 ,还原末端基

较多。试验未加入多元羧酸 B TCA,但其它处理过程

同样品 ,由于加热存在降解和氧化反应 ,使空白样中

存在 C4 , C4的比率随着酸浓度增加而增

加。证明酯化反应产物增多。用不同浓度

的 BTC A交联处理木粉 ,可以得到与纤

维素相似的结论。木粉交联产物 C4的比

率 ,随着酸浓度的增加逐渐增加 ,羧基和

酯基碳的比率增加 ,酯化反应产物增多。

木粉交联产物 C2趋于减少 ,羟基碳减少 ,

但是 C1的变化不是很有规律的。试验中

的二氧六环木质素与天然木质素结构有

所不同 ,在制备过程中氧化和降解反应使

二氧六环木质素中 C4存在。木质素的变

化与木粉类似 , C4的比率随着酸浓度增加

而趋于增加 ,但是 , C1 , C2和 C3的变化趋势

不明显。

为了获得更多处理过程中化学结构

变化的信息 ,测定了 O1s的 ESCA光谱。木

质素的结构比较复杂 , O1s的 Guassian曲

线分峰为三个峰。O1 (羧基和酯基氧的比

率 )随着酸浓度的增加逐渐增加 , O3 (羟基

氧的比率 )随着酸浓度增加而减少。纤维素

和木粉 O1 (羧基和酯基氧的比率 )和 O2 (羟

基氧的比率 )的变化趋势与木质素相同 , O1

的比率随着酸浓度增加而增加 , O2的比率随

着酸浓度增加而减少 ,即随着酸浓度增加酯
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表 1　 BTCA和 NaH2PO2酯化纤维素、木质素和

木粉的各种类型碳原子和氧原子的比率

Tab. 1　 The ratios of oxygen and carbon in cellulose,

lignin and wood powder treated with BTCA and NaH2PO2

试样 酸浓度
相对峰面积

C1 C2 C3 C4 O 1 O 2 O3

纤维素 0 5. 29 65. 74 18. 30 10. 67 12. 58 87. 42

1 10. 58 63. 30 13. 61 12. 51 14. 74 85. 26

3 11. 16 57. 67 17. 03 14. 14 19. 74 80. 26

5 13. 10 53. 22 19. 62 14. 06 17. 68 82. 32

7 10. 99 52. 20 21. 78 15. 03 20. 73 79. 27

9 15. 55 43. 27 26. 18 14. 99 26. 31 73. 63

木质素 0 74. 27 14. 07 6. 66 4. 98 5. 83 14. 81 79. 37

1 72. 45 16. 63 6. 14 6. 79 9. 68 14. 49 75. 83

3 66. 32 18. 50 7. 69 7. 49 12. 76 12. 73 74. 51

5 66. 48 20. 04 6. 34 7. 15 9. 80 21. 10 69. 10

7 66. 19 19. 10 6. 86 7. 86 11. 68 15. 66 72. 66

木　粉 0 60. 22 28. 63 6. 73 4. 42 14. 18 85. 82

1 59. 74 24. 74 9. 22 6. 29 23. 63 76. 37

3 67. 89 17. 29 7. 88 6. 94 18. 79 81. 21

5 59. 04 19. 39 12. 19 9. 09 19. 70 80. 30

9 51. 83 24. 48 12. 29 11. 4 26. 52 73. 48

化交联产物增加。由此可以看出: 采用 ESCA分析

1, 2, 3, 4-丁烷基四甲酸与木材不同组分的交联酯化

反应得到了与 FTIR、 CP /M AS
13

C NM R分析方法

的一致结论
[2 ]
。

3　结论

ESCA波谱证实:在催化剂作用下 ,提高反应温

度 ,木材的化学组分能与多元羧酸化合物 1, 2, 3, 4-

丁烷基四甲酸发生酯化反应。这一结果与 FTIR和

C P/M AS 13C N M R波谱分析所得到的结论一致。
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表 4　阻燃胶合板防霉效力

Tab. 4　 Ant i-mould eff iciency of treated plywood

试样号 重复数
平均被害值 D

黑曲霉 木霉 桔青霉 小计

防霉效

力 E /%

0号 6 4. 0 4. 0 3. 67 11. 67 0

2号 6 3. 5 2. 0 2. 33 7. 83 32. 90

7号 6 3. 5 1. 33 1. 33 6. 16 47. 22

　　　* 　防霉效力是以 0号为参照。

表 5　阻燃胶合板的防蓝变菌效力

Tab. 5　 Anti-blue stain ef f iciency of treated plywood

试样号 重复数 平均被害值 D 防蓝变菌效力 E /%

0号 6 3. 0 0

2号 6 0 100

7号 6 0 100

　　　* 　防蓝变菌效力是以 0号为参照。

效力及胶合强度可能有影响 ,故采用蒸汽灭菌 30分

钟的方法灭菌 ,但灭菌不彻底 ,尤其在温暖潮湿的南

方试验 ,较易感染。此次试验的试样 ,尤其黑曲霉菌、

可可球二孢菌中的试样在 7天后陆续被杂菌 (主要是

曲霉属的一些种 )感染 , 28天观测时 , 0号试样全被覆

盖和 2、 7号试样也有不同程度的被害 ,表现对这些杂

菌的防治效力较低。

3　结语与讨论

1)由于橡胶木本身易被霉菌和蓝变菌侵染 ,虽

然制造胶合板的过程中单板经过干燥 ,抑制了菌类

的生长 ,但是仍然有必要在处理剂中加入防霉防腐

的组分以确保长期使用效果。
2)本试验结果表明 ,未经处理的橡胶木胶合板

( 0号试样 )对木霉菌、桔青霉菌、可可球二孢菌以及

霉变橡胶木单板上的混合霉菌无抗霉效力 ,霉变严

重。经 W FR1-2-a处理的橡胶木胶合板 ( 2、 7号试样 )防

蓝变菌效果很好 ,效力为 100% ;对霉菌有一定的防

治效力。
3)试片在经过蒸汽灭菌 30min及 28天的恒温高

湿条件下 ,用 W FR1-2-a处理的 2、 7号试样很潮湿 ,胶

层有开裂 ,开裂间隙偶见霉菌侵染。0号试样被侵染

程度更为严重。
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