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毛竹材表面光化降解的 FTIR和 XPS分析
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摘  要  竹材光变色和光化降解过程比较复杂。该文以我国资源丰富的毛竹为研究对象, 利用氙光衰减仪

对竹材进行表面劣化处理, 采用傅里叶变换红外光谱(FTIR)和 X射线光电子能谱( XPS)对竹材表面化学组

成和结构变化进行表征。XPS测试结果表明, 竹材表面光劣化处理后 O 元素含量及氧碳比( O/ C)明显增加;

从 C原子结合形式来看, C1(C ) C)含量减少, C2(C ) O)含量增加, C3( C O )和 C4( O C O )含量增

加明显, C的氧化态显著升高。FT IR分析表明, 光劣化处理使得与木质素有关的吸收峰(如 1 604, 1 512 及

1 462 cm- 1 )强度明显降低, 木质素发生降解; 同时 1 735 cm- 1处非共轭羰基吸收峰强度明显增强, 表明有

新的羰基类物质生成, 竹材表面发生光氧化反应。竹材表面的多糖物质(纤维素和半纤维素)受光劣化影响

较小, 其相对含量在劣化处理后明显提高。
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引  言

  竹材或竹制品以其鲜亮的色泽及特殊的纹理深受人们喜

爱, 然而当其暴露于室外环境, 由于受太阳辐射、雨水淋溶、

温度变化等气候因子的作用, 竹材表面逐渐失去光泽, 甚至

变色, 使其表面性状和品质劣化, 丧失其原有吸引人的特

色, 大大降低竹制品的价值。在诸多因素中, 太阳辐射中的

紫外线是引起竹材降解的最重要因子。与木材类似, 竹材主

要是由纤维素、半纤维素、木质素及各种抽提物组成, 光照

过程中这些物质在光能的作用下发生非常复杂的物理、化学

变化。魏学智等[ 1]研究了紫外线辐射过程中毛竹纤维及薄壁

组织细胞壁层超微结构的变化。最近, 有学者针对竹材难以

胶合的特点, 利用紫外线照射竹材表面以改善其润湿性和胶

合性能[2]。然而有关竹材光变色和光化降解规律的研究, 迄

今少见报道。

光化降解过程很大程度上受木质材料表面性质的影

响[3]。竹材的组织结构与木材有着较大的差异。竹材主要由

基本组织和微管束(导管和厚壁纤维)组成; 微管束在竹壁内

分布不均匀, 在竹壁外围部分微管束小而多, 在竹壁内部微

管束大而少; 竹材节间细胞组织全部纵向排列, 不像木材那

样有径向分布的薄壁细胞和射线细胞。另外, 竹材木聚糖及

木质素的构造与木材有很大差异[ 426]。这种组织结构及化学

组成的差别导致竹材表面构造、粗糙度、密度以及表面化学

成分与木材有较大的差异, 进而使得竹材表面光化降解行为

与木材有所不同。因而木材相关研究结果不能简单地应用于

竹材, 有必要针对竹材自身的材性特点开展研究。本文利用

模拟太阳辐射的氙光衰减仪对竹材表面进行劣化处理, 采用

傅里叶变换红外光谱 (FTIR )和 X 射线光电子能谱( XPS)技

术分析竹材表面劣化过程中化学成分的变化, 探求竹材光变

色的内在机制, 从而为竹材的变色防治和色泽保护, 实现竹

材的高效利用提供理论依据。

1  实验部分

11 1  材料

毛竹( Phyllosta chys p ubescens Mazel)采自浙江富阳黄公

望公园。选用 5 年生毛竹 3 株。气干后, 截取距根部 3~ 4 m

处的节间部分, 将取好的竹筒劈制成宽 21 5 cm 左右的竹条,

并用压刨将竹条表面刨平, 最终加工成尺寸为 100 mm( L) @

20 mm( T) @3 mm( R)的竹材试样。试样表面纹理和颜色尽

量相近, 气干含水率为 8% ~ 10%。

11 2  表面劣化处理

为了模拟实际太阳光辐射情况, 本试验利用日本产

X25F 型氙光衰减仪( Xenon fade meter)对竹材表面进行光劣

化处理。竹材试样的竹青面朝向光源, 即处理竹青一侧。处



理仪器参数设定为: 辐照强度 42 W # m- 2 , 温度 63 e , 相对

湿度 50%。将制备好的试样置于仪器试样架上, 劣化处理

160 h 后取出。

11 3  分析表征

XPS分析采用英国 Kratos 公司的 AXIS Ultra 型多功能

表面光电子能谱分析仪。将劣化处理和未处理试样表面加工

成尺寸为 5 mm(L) @5 mm( T) @1 mm(R)的小试样, 用于能

谱分析。使用带单色器的铝靶 X 射线源 ( Al KA, hM=

1 4861 71 eV) , 功率约 225 W(工作电压 15 kV, 发射电流 15

mA)。污染碳(内标) 2841 8 eV; 最小能量分辨率 01 48 eV Ag

( 3d5/ 2 ) , 最小 XPS 分析面积 15 Lm; 数据处理使用 Vision

( PR21 11 3)和 CasaXPS(21 31 12Dev7)。

红外光谱仪为美国 Nicolet 公司的 Impact 410 型傅里叶

变换红外光谱仪。利用锋利的刀片分别从劣化处理和未处理

的试样表面, 刮取一层粉末, 采用溴化钾 ( KBr )压片法采集

光谱。光谱扫描范围为 4 000~ 400 cm- 1的中红外区, 扫描次

数为 64, 光谱分辨率 8 cm- 1。

2  结果与分析

21 1  XPS分析

X射线光电子能谱( XPS)分析是获得材料表面化学与结

构信息的一种实用性很强的表面分析方法。竹材的化学成分

主要由纤维素、半纤维素和木质素三种天然高分子化合物以

及少量的抽提物组成, 其主要元素是碳( C)、氢(H )、氧( O)。

从竹材光电子能谱全谱图(图 1)可以看出, 竹材表面主要含

有 C和 O 以及少量的硅(Si)元素, 而 H 元素 XPS检测不出

来。

Fig1 1  XPS survey spectr a of untr ea ted bamboo sur face

  C元素的结合方式及状态在很大程度上决定了竹材组分

的结构和性质。竹材表面 C元素的 C( 1s)层的电子结合能与

所结合的原子或基团有关, 因此可以根据 C( 1s)峰的化学位

移推断其周围的化学环境, 以得到竹材表面化学结构的信

息。图 2 是未处理竹材表面 C(1s)峰的高分辨率 XPS谱图,

通过曲线拟合分峰, 可以拟合出 4 个峰, 说明有四种状态的

C: ¹仅与 C原子或 H 原子连接的 C 原子, 即 C1( ) C ) H ,

) C) C) , 其电子结合能较低, 为 2841 8 eV; º仅与一个非

羰基类 O 原子连接的 C原子, 即 C2( ) C) O) ) , 其电子结

合能相应增大, 为 2861 6 eV; »与一个羰基类 O 原子或两个

非羰基类 O 原子连接的 C 原子, 即 C3( ) O ) C) O ) 或

C O ) , 其电子结合能较高, 为 2881 1 eV; ¼与一个碳

基类 O 原子及一个非羰基类 O 原子连接的 C 原子, 即 C4

( O C O ) , 其电子结合能更高, 为 2891 2 eV[ 729]。

未处理竹材表面的 C1, C2, C3, C4 峰面积比例分别为

481 3% , 421 8% , 61 7% , 21 3% (表 1)。C1 主要来自竹材木

质素以及脂肪酸、脂肪和蜡等抽提物的结构贡献, C2 主要来

自纤维素以及半纤维素的羟基 ( ) OH) , C3 主要来自半纤维

素以及木质素中的羰基( C O ) , C4 主要来自半纤维素

以及抽提物中的酯基、羧基等。这说明竹材表面化学成分主

要由纤维素、半纤维素和木质素组成。一般而言, 木质材料

表面的木质素及抽提物含量越高, 其 C1 含量以及氧碳比

( O/ C)也越高[10]。纤维素的 O/ C值比较高( 01 83) , 而木质素

和抽提物 O/ C值比较低 , 分别只有 01 33和 01 10[ 11]。从本研

究竹材表面 C1 含量( 481 3% )以及氧碳比( O/ C, 01 40)分析,

竹材表面木质素和抽提物含量不高。竹材表面形成的条件和

方法很大程度上影响纤维素、半纤维素和木质素在竹材表面

的组成和分布, 另外周围环境的变化、抽提物的表面迁移以

及可能遇到的污染物都会对竹材的表面化学成分发生影响,

因而竹材的表面化学性质是处于动态变化中。

竹材经过 160 h 劣化处理后, 其表面元素组成发生明显

变化, C元素含量有所减少, O 元素含量有所增加(表 1)。从

C原子结合形式来看, C1含量显著减少, C2 含量稍有增加,

C3 和 C4 含量均明显增加(图 3)。劣化处理后竹材表面 O 含

量增加, C的氧化态显著升高, 尤其是 C3 和 C4 含量增加明

显, 这表明竹材表面的羟基、羰基和羧基数量的增加使得其
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氧化态增高, 竹材表面发生光氧化反应。竹材化学组分中,

具有芳香族结构的木质素的光稳定性最差, 因而首先被氧

化。竹材木质素主要由愈疮木基( G)、紫丁香基( S)及对羟基

苯基(H )结构单元组成, 易于吸收紫外光产生自由基并发生

光氧化反应, 形成羰基或羧基类物质, 导致竹材表面发生光

化降解和变色, 这一点与木材的光劣化的研究结果相类

似[ 12215]。劣化处理后, 竹材表面的 O/ C 值由 01 40 增加到

01 54, 这也说明随着木质素的减少, 竹材表面的化学状态趋

向于对紫外光相对稳定的多糖(纤维素和半纤维素)。

Table 1 Changes in the elemental composition of bamboo surfa ce due to light ir r adiation

Sample O( 1s) C( 1s) O/ C C1/ % C2/ % C3/ % C4/ %

Cont rol 271 8 6910 01 40 481 3 421 8 61 7 21 3

Tr eated( 160 h ) 331 9 6313 01 54 341 9 441 9 111 9 81 4

21 2  FTIR分析

为了更深入地了解竹材劣化过程中化学组成的变化, 本

研究对处理前后的竹材表面进行了 FTIR 分析, 其红外光谱

如图 4 所示。劣化处理使得竹材的红外谱图中位于 800~

2 000 cm- 1波段的指纹区吸收峰发生了明显变化。其中位于

1 604, 1 512 和 1 462 cm- 1处表征木质素苯环结构的吸收峰

强度明显减弱, 表明木质素发生了光化降解, 其含量明显减

少; 另外位于 1 423 cm- 1 (木质素 C ) H 面内弯曲振动)、

1 331 cm- 1 (木质素 C) O 伸缩振动)、1 242 cm- 1 (苯环2氧键

伸缩振动)的吸收峰强度的降低进一步证明木质素发生降解。

另外从红外谱图中可以看出, 在木质素发生降解的同时, 位

Fig1 4 I nf luence irr adiation on FTIR

spectr a of the bamboo samples

于 1 735 cm- 1处的非共轭羰基 C O 伸缩振动吸收增强,

羰基含量明显增加。这与 XPS分析结果一致, 光劣化处理使

得竹材表面 C3( C O )、C4( O C O )含量明显增加,

碳的氧化态显著升高, 竹材表面发生光氧化发应。光劣化处

理前后, 位于 1 161 和 1 049 cm- 1以及 898 cm- 1处的多糖

(纤维素和半纤维素)吸收峰强度变化不明显, 表明竹材中的

多糖成分受光劣化影响较小。这样劣化处理后竹材表面的主

要成分即成为对紫外光相对稳定的多糖 (纤维素和半纤维

素)。

3  结  论

  本文采用 XPS 和 FT IR 测试方法从不同角度对竹材光

化降解过程进行了表征和分析。XPS分析表明, 竹材表面光

劣化处理后其氧元素含量及氧碳比( O/ C)增加, 并且碳的氧

化态显著升高, 竹材表面碳基和羧基含量明显增加。FT IR

分析表明, 劣化处理使得木质素发生显著降解, 并生成新的

羰基类物质, 竹材表面发生光氧化反应。竹材中的多糖物质

(纤维素和半纤维素)受光劣化影响较小。本研究表明, 木质

素是竹材发生光化降解和光变色的主要成分和根源所在, 因

此需要从抑制木质素反应的角度来控制竹材的光变色。XPS

和 FTIR 技术可以结合起来对竹材表面化学组成和结构及其

变化进行分析。
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FTIR and XPS Spectroscopic Studies of Photodegradation of Moso
Bamboo ( Phyllosta chys Pubescens Mazel )

WANG Xiao2qing, REN H ai2qing* , ZH AO Rong2jun, CH ENG Qiang, CH EN Yong2 ping

Resear ch Institute of Wood Industry, Chinese Academy of Forest ry, Beijing  100091, China

Abstr act T he photodegradation process of bamboo involves very complex chemical r eact ions. In the present study, sur face dete2

r ioration of Moso bamboo ( Phyllosta chys pubescens Mazel) was carr ied out by a xenon fade meter which can simulate sunlight ir2

r adiation, and Four ier transform infr ared spectroscopy ( FTIR ) and X2r ay photoelectron spectroscopic ( XPS) techniques were

used t o characterize the resulting changes in the chemical str uctur e and composit ion of bamboo surface. XPS results showed that

light ir radiation r esulted in significant incr eases in oxygen ( O) cont ent and O/ C rat io. Besides, changes were also identified from

the detailed C( 1s) spectra, with a remarkable decr ease in C1 component (C ) C) and simultaneous increases in t he components of

C2(C ) O) , C3( C O) and C4( O C O) , suggest ing that the carbon atoms at bamboo sur face were highly oxidized. FT2

IR results showed that lignin was susceptible to light irr adiation and was significant degraded after t reatment , as indicated by re2

markable decreases in the intensit y of lignin associated bands ( e. g. 1 604, 1 512 and 1 462 cm- 1) . This was accompanied by the

format ion of new carbonyl compounds as shown by an obvious increase in the intensit y of non2conjugated carbonyl group at 1 735

cm- 1, which further indicated the phot o2oxidation of bamboo sur face. The polysacchar ides ( cellulose and hemicellulose) compo2

nent s, however, were less influenced by light irradiation, and their r elative content at bamboo surface incr eased significantly due

to lignin degradation.

Keywords Bamboo; Photodegradat ion; Lignin; FT IR; XPS
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