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原位聚合制备木材／羟甲基脲复合材料及其表征
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摘　要　以杨木生材为原料，采用原位聚合方法制备木材／羟甲基脲复合材料。羟甲基脲在脉冲式压力的作
用下浸渍到木材内，在热压干燥过程中，经过原位聚合制备木基复合材料。根据国标对改性前后的木材化学
成分进行了分析，并利用Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）、核磁共振分析（１３　Ｃ－ＮＭＲ）、ＥＤＸＡ对改性前后木材中碳
和氮元素含量、分布以及官能团变化进行了表征。结果表明木材化学处理后热水抽提物、苯醇抽提物含量提
高了１８７．４３％和２３０．８７％，木素和综纤维素含量降低了２６．５５％和２６．３９％，ＸＰＳ分析表明改性材Ｏ与Ｃ
原子的浓度比增加了９．４％，Ｎ元素含量增加了１３７．２％，１３　Ｃ－ＮＭＲ分析表明羟甲基脲与木材结构中的羟基
发生了化学反应，减少了羟基的含量，醚键含量增加，ＥＤＸＡ图谱说明了该处理方法可以得到浸渍均匀的改
性材，而且氮元素均匀的分布在木材细胞壁及细胞间隙中。
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引　言

　　木材是由各种细胞结构组成的多孔性材料，是天然的复
合材料，由纤维素、木质素和半纤维素三种主要成分及抽出
物和无机物组成的网络结构。各种组分相互贯穿，这种结构
强化了木材的使用特性［１］。木材具有一定的渗透性，对于渗
透性好的阔叶材，液体可沿纵向轻易浸入到几米距离，横向
上也能浸入到几厘米。浸渍液在木材中的分布依木材单元构
造不同而不同，如导管分子、木纤维以及早、晚材等，浸渍
剂在木材中分布会显著影响浸渍后木材产品的使用性能［２］。

木材具有的诸多空隙，如细胞腔，细胞间隙，纹孔，细胞壁
内部的微毛细管，为水分或液体的进入提供了通道和场
所［３］。木材原位聚合即是利用木材本身的这种特性首先浸渍
木材，然后在热的作用下引发浸渍物发生聚合反应。浸渍物
与木材组分发生交联反应，经过热处理之后，不仅物理力学
性能不会降低，还提高了尺寸稳定性等特性［４］。这是由于浸
渍物浸入细胞壁后会占用原来木材吸附水分可能占用的内部

间隙，从而减少了水分进入的可能，常用的小分子为水溶性
热固性胶或乙烯基等有机单体浸渍入木材的空隙内，并在一
定条件下聚合、固化，进而与木材原结构一起形成网状结

构，从而具有强化木材的作用［２，５］。

目前常用的木材浸渍方式是首先将木材板材进行干燥，

进而对干燥材采取真空加压浸渍方式，多选择小分子量的树
脂进行浸渍处理［６］。钱俊等对速生衫木进行了脲醛树脂浸渍
并热压后发现，静曲强度提高４２％，弹性模量提高１７％，吸
水率下降４５％，吸水厚度膨胀率几乎无变化［７］。Ｇａｏ等用脲
醛树脂对杨木改性试验发现，改性材的尺寸稳定性提高，并
利用扫描电子显微镜观察了脲醛树脂在木材中的存在状态及

分布，得出了由于脲醛树脂与木材组分之间发生了交联反应
从而提高了木材尺寸稳定性［４，８］。资料估计木材中微孔隙的
直径范围在０．４～１００ｎｍ，至少在膨胀状态下这些细胞壁微
间隙的体积可以容纳无机盐分子及一些溶液中的单体和低聚

物，使这些物质能够在木材干燥后与木材结合在一起，从而
改变木材的防腐、阻燃及尺寸稳定性等性质［９］。

本研究利用木材本身的多孔性的特性，突破了常规的木
材干燥后加压真空浸渍和二次干燥的方法［１０］，使用脉冲式
浸渍机对新鲜的速生杨原木生材浸渍处理，浸渍液为水溶性
且相对分子量较小的羟甲基脲，该预聚体能够在一定的压力
作用下沿着木材导管组织、木纤维及木射线等扩散进入细胞
壁并使木材增容，经过干燥过程去除水分，预聚体因热作用
而固化，并与木材组分发生了交联作用，发生原位聚合反应



生成不溶于水的聚合物，从而提高了木材的强度。

１　实验部分

１．１　原材料
新鲜的意杨原木，采于北京。羟甲基脲为实验室自制，

制备方法见文献［１１］。尿素，甲醛，氨水，氯化铵，醋酸及环
六亚甲基四胺由西陇化工股份有限公司购买（均为分析纯）。

１．２　材料制备
用于浸渍的原木规格为２０ｃｍ×１００ｃｍ，将原木夹紧在

脉冲式浸渍机中间，在脉冲式压力（０．７～０．８ＭＰａ）的作用
下，将定量的木材改性浸渍液浸渍到木材内部（单根耗时２５
ｍｉｎ）［１２］。浸渍后的原木加工成板材，规格为１４ｃｍ×７ｃｍ×
１００ｃｍ（宽×厚×长），在自制的热压干燥窑内完成干燥处
理，干燥温度从室温按一定的干燥基准逐渐升温到１３０℃，

时间为４～５ｄ［１３］。

１．３　测试分析方法

１．３．１　化学成分分析
化学处理前后的木材试样劈成小木棒，之后在粉碎机中

磨至全部能通过４０目筛而不通过６０目筛的木粉，备用。热
水抽出物含量参照ＧＢ／Ｔ　２６７７．４—９３进行测量；苯醇抽出物
参照 ＧＢ／Ｔ　２６７７．６—９４进行测量；木素含量参照 ＧＢ／Ｔ
２６７７．８—９４进行测量；综纤维素参照ＧＢ／Ｔ　２６７７．１０—９５进
行测量；水分含量参照ＧＢ／Ｔ　２６７７．２—９３进行测量。

１．３．２　Ｘ射线光电子能谱测定
仪器型号为Ｔｈｅｒｍｏ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司的ＥＳＣＡＬａｂ２５０型Ｘ

射线光电子能谱仪。激发源为单色器 Ａｌ　ＫαＸ射线，功率为

１５０Ｗ。分析时的基础真空约为６．５×１０－１０　ｍｂａｒ。结合能用
烷基碳或污染碳的Ｃ（１ｓ）峰（２８４．８ｅＶ）校正。

１．３．３　核磁共振谱分析
仪器型号为ＢＲＵＫＥＲ公司的Ｂｒｕｋｅｒ　ＡＶⅢ４００型核磁

共振谱仪。样品溶解在二甲基亚砜中，温度为２５℃，对每个
样品扫描３０　０００次，脉冲宽度为９．２μｓ，脉冲迟滞１．８９ｓ。

１．３．４　ＥＤＸＡ分析
用扫描电子显微镜（ＪＳＭ　５９００型，日本电子公司）及能

谱分析仪观察样品表面的形貌及成分。

２　结果与讨论

２．１　化学成分分析
化学改性处理对速生材杨木化学成分的影响如表１所

示。经过化学改性处理的试件热水抽提物和苯醇抽提物明显
增加，分别增加了１８７．４３％和２３０．８７％，这一部分是由于化
学浸渍的作用。正是由于改性材中热水抽提物和苯醇抽提物
含量的增加，从而提高了改性材的传质传热效率，进而降低
了木材干燥时木材温度梯度及含水率梯度，有利于木材干燥
的高质快速的实现。

经过化学改性及热压干燥过程中，由于氧气的存在，木
材中相对热不稳定的半纤维素及纤维素受热分解，导致改性
材的综纤维素含量降低，木素结构中的不稳定的末端基也发

生热降解作用［１４］。因此木素含量也有所降低，木素和综纤维
素含量分别降低了２６．５５％和２６．３９％。木素，纤维素及半纤
维素的热降解也导致了热水抽提物和苯醇抽提物含量的增

加。

Ｔａｂｌｅ　１　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ａｎａｌｙｓｉｓ

样本
热水抽

提物／％
苯醇抽

提物／％
木素

／％
综纤维

素／％
水分

／％

素材 ５．８８　 ２．７０　 ２１．５３　 ８１．２６　 ７．３２
处理材 １６．８９　 ８．９４　 １５．８１　 ５９．８１　 ８．７１
变化值 １８７．４３　 ２３０．８７　 ２６．５５　 ２６．３９ －

２．２　Ｘ射线光电子能谱分析
木材的主要组分为纤维素、半纤维素和木质素三种天然

高分子化合物以及含量不等的抽提物，其主要元素为Ｃ，Ｈ
和Ｏ，除 Ｈ元素外，Ｃ和Ｏ元素均可用Ｘ射线光电子能谱
（ＸＰＳ）分析［１５］。化学处理前后元素成分及相对含量见表２，

木材表面的 ＸＰＳ图谱见图１。经过处理后，Ｃ含量减少

３．６％，Ｏ含 量 增 加５．４％，Ｏ与Ｃ原 子 的 浓 度 比 增 加 了

Ｔａｂｌｅ　２　Ｅｌｅｍｅｎｔ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ａｎａｌｙｓｉｓ
样本 ｎＣ／％ ｎＯ／％ ｎＮ／％ ｎＳｉ／％ ｎＣａ／％ （ｎＯ／ｎＣ）／％
素材 ７７．０４　 １７．３７　 ２．３４　 ２．４　 ０．８５　 ２２．５４
处理材 ７４．２４　 １８．３１　 ５．５５　 １．２１　 ０．６９　 ２４．６６

Ｆｉｇ．１　Ｓｕｒｆａｃｅ　ＸＰＳ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｗｏｏｄ
（ａ）：Ｎａｔｕｒａｌ　ｗｏｏｄ；（ｂ）：Ｔｒｅａｔｅｄ　ｗｏｏｄ
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９．４％，Ｎ元素含量增加了１３７．２％。这是由于羟甲基脲的浸
入并发生聚合反应，导致了木材元素含量的变化。

　　电子结合能与所结合的原子或原子团有关，用木材表面
的Ｃ元素的Ｃ（１ｓ）峰的结合能和化学位移来分析其化学环
境，以得到木材表面的化学结构信息。表３是Ｃ（１ｓ）测试数
据，图２是样品表面的Ｃ（１ｓ）的ＸＰＳ高分辨图。碳主要有三
种结合状态Ｃ１，Ｃ２和Ｃ３，样品处理后三种结合状态的碳原
子含量分别为６４．４５％，２７．０８％和８．４７％。而素材中三种碳
原子的含量分别为７２．７４％，２０．７５％和６．５１％。Ｃ１是仅与
碳原子或氢原子连接，其含量的减少是木材组分中木素及纤
维素、半纤维素中不稳定的末端基在处理过程中由于氧气的
存在，发生了氧化作用，生成了小分子酸类物质，也证明了
木材化学成分分析中木素和综纤维素含量均降低，热水抽出
物含量增加的结论。同时也说明了Ｃ３原子（通常是与一个羰
基类Ｏ原子或者两个非羰基类Ｏ原子相连的Ｃ原子）含量增
加的现象。Ｃ２是与非羰基类的氧原子连接的碳原子，其含量
增加由于木材处理过程中，羟甲基脲与木材组成发生了醚化
反应［１６］，Ｃ—Ｏ官能团的含量增加。

Ｔａｂｌｅ　３　Ｍｅａｓｕｒｅｄ　ｄａｔａ　ｏｆ　Ｃ（１ｓ）

样本 Ｐｅａｋ　ｐｏｓｉｔｉｏｎ　ＥＢ／ｅＶ　 Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ　ＥＢ／ｅＶ　 Ａｒｅａ　Ａ／％
素材 ２８４．８１　２８６．２８　２８８．３８　１．３１　１．６５　１．７８　１．１９　０．３４　０．１１
处理材 ２８４．８３　２８６．３５　２８８．８６　１．２６　１．７８　１．５８　０．９７　０．４１　０．１３

Ｆｉｇ．２　Ｈｉｇｈ　ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ　Ｃ（１ｓ）ＸＰＳ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｗｏｏｄ　ｓｕｒｆａｃｅ
（ａ）：Ｎａｔｕｒａｌ　ｗｏｏｄ；（ｂ）：Ｔｒｅａｔｅｄ　ｗｏｏｄ

２．３　１３Ｃ－ＮＭＲ分析
杨木化学改性前后１３　Ｃ－ＮＭＲ分析如图３所示，其最明显

的信号峰主要集中在５０～１１０ｐｐｍ，表示纤维素上的六个碳
原子，１０６ｐｐｍ表示Ｃ１，９０和８５ｐｐｍ分别代表结晶区和非
结晶区的Ｃ４，６５和６３ｐｐｍ代表结晶区和非结晶区的Ｃ６，

Ｃ２，Ｃ３及Ｃ５的信号峰主要出现在７３和７５ｐｐｍ处［１７］。图３
中的两条曲线证明羟甲基脲与木材结构发生反应的主要特征

峰是１３７．６２，１３４．２３，８４．９９以及８３．３３和７５．４０ｐｐｍ。其中

１３４ｐｐｍ 处的特征峰归属于 Ｒ— ＣＨ　Ｃ 及 Ｒ— Ｃ　Ｃ 结
构，主要是由于羟甲基脲中的 Ｃ　Ｏ 引进；８４．９９和８９．２９

ｐｐｍ处特征峰说明纤维素的结晶结构没有被破坏，只是纤维
素结构中的非结晶区发生了醚化反应，导致纤维素结构中羟
基的减少，从图中可以看到，８４．９９和８９．２９ｐｐｍ处的特征
峰的强度相对减弱，也是羟基减少的一个表现；８３．３３ｐｐｍ
处特征峰是位于纤维素结晶区的Ｃ４产生的化学位移。半纤
维素上的碳 ＮＲＭ 峰分别位于２１，６３，７５，９８，１０５及１７３

ｐｐｍ处，他们分别代表半纤维素中的甲氧基碳、Ｃ６、多糖中
的Ｃ２－Ｃ５、木聚糖Ｃ４、半纤维素中的Ｃ１和乙酰基中的羰基
碳，从图中可以看出，除２１ｐｐｍ处的特征峰外，其余各处的
特征峰峰强均有所降低，这主要是因为化学处理过程中在热
的作用下，半纤维素中的不稳定结构发生了降解，这也是化
学成分分析中综纤维素含量减少的表现。木质素中各种碳原
子产生的化学位移主要来自于组成它的三种基本结构，５６

ｐｐｍ处的化学位移是由于连接在木质素芳环上的甲氧基碳
产生的，紫丁香基中的Ｃ２和Ｃ６的化学位移主要位于１１９～
１２２ｐｐｍ，１３４～１３６ｐｐｍ处的化学位移代表的是紫丁香基中
的Ｃ４和Ｃ１、愈创木基Ｃ１和对羟苯基中的Ｃ２－Ｃ６。

Ｆｉｇ．３　１３Ｃ　ＮＭＲ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｗｏｏｄ
（ａ）：Ｎａｔｕｒａｌ　ｗｏｏｄ；（ｂ）：Ｔｒｅａｔｅｄ　ｗｏｏｄ

２．４　ＥＤＸＡ分析
图４是木材经过处理后的ＥＤＸＡ分析元素分布图。从图

中可以看到处理材中 Ｎ元素的含量及分布位置及其与Ｃ元
素分布状态，可以得出，该试验方法能够得到浸渍均匀的木
材，并且Ｎ元素均匀的分布在木材细胞壁及细胞间隙，甚至
细胞腔内，并且可以很好的看出木材细胞的轮廓。说明羟甲
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Ｆｉｇ．４　ＥＤＸＡ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｅｌｅｍｅｎｔ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｒｅａｔｅｄ　ｗｏｏｄ

（ａ）：ＳＥＭ　ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ（×２００）；（ｂ）：Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｃ；

（ｃ）：Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｎ；（ｄ）：Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｃ　ａｎｄ　Ｎ

基脲在木材细胞中发生了原位聚合反应，经过化学处理后，

木材中Ｃ元素的含量为５８．７８％（摩尔百分数，下同），Ｎ元
素的含量为１１．７０％，氧元素的含量为２９．０８％。

３　结　论

　　将羟甲基脲预聚体通过脉冲式浸渍机对新鲜的杨木处
理，经过热压干燥发生原位聚合反应，得到的改性材化学成
分有一定的改变，但是并没有改变木材原有的结构与特性。

该实验结果表示，所选用的羟甲基脲经过聚合反应后存在于
木材细胞间隙、细胞壁以及细胞腔内，并且与木材成分发生
了化学交联反应，导致改性材的羟基含量减少，醚键增加，

从而降低了木材的吸水性，提高了其尺寸稳定性。木材化学
处理后热水抽提物、苯醇抽提物含量提高了１８７．４３％和

２３０．８７％，木素和综纤维素含量降低了２６．５５％和２６．３９％，

ＸＰＳ分析表明改性材Ｏ与Ｃ原子的浓度比增加了９．４％，Ｎ
元素含量增加了１３７．２％。该方法可望在木材防腐剂木材改
性中实现，避免目前采用真空加压浸渍方式的弊端。
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