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杉木光变色的 FTIR光谱分析
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摘 � 要 � 暴露于室外环境的木材或木制品, 由于受气候因子的作用其表面性状和品质发生劣化, 主要表现

为木材变色, 大大降低其利用价值。以人工林杉木为研究对象, 利用模拟太阳辐射的氙光衰减仪对木材表面

进行光劣化处理, 采用傅里叶变换红外 ( FT IR )光谱技术分析了木材光变色过程中化学成分的变化, 建立了

木材变色与化学成分变化之间的关系。试验结果表明: 光照过程中, 1 512, 1 462, 1 269和 1 227 cm - 1处与

木质素有关的吸收峰强度明显降低, 1 720~ 1 735 cm - 1处非共轭羰基伸缩振动吸收明显增强, 木材表面发生

光氧化反应, 木质素明显降解, 同时不断有新的羰基化合物生成; 光照 80 h内, 木质素的降解以及羰基化合

物的生成速度较快, 此后变化不显著; 木材表面部分多糖物质 (纤维素和半纤维素 )被氧化降解。研究表明,

木材光照过程中的颜色变化 (�E* )与木质素的降解以及羰基官能团的生成密切相关。
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引 � 言

� � 木材或木制品暴露于室外环境, 由于受到太阳辐射、雨

水淋溶、温度变化等气候因子的作用, 其表面会发生缓慢而

复杂的物理、化学变化, 导致木材表面变色、粗糙或产生微

细裂纹, 使得木材品质劣化并影响涂饰和胶合性能。其中,

太阳辐射中的紫外光是引起木材降解的最主要因素 [1]。木材

细胞壁的主要组成物质为纤维素、半纤维素和木质素。紫外

光所提供的能量足以打开木材成分中某些化学键, 形成自由

基。木材中各组分吸收光能产生自由基的能力不同 , 其中木

质素是一种非结晶的具有芳香特性的苯基丙烷衍生物, 极易

吸收紫外光发生化学反应, 形成新的有色物质, 导致木材表

面降解和变色 [ 2-5]。木材表面光降解的程度受树种 (针叶材、

阔叶材 )、解剖构造 (早、晚材 )、抽提物等木材性质的影响,

另外也受辐射光波长、温度、湿度等环境因子的影响 [ 6-9]。

傅里叶变换红外 ( FT IR )光谱技术是鉴别物质和分析物

质结构的有效手段, 具有方便、快捷、精度高等特点, 已被

广泛应用于高分子化合物结构分析 [ 10]、药物鉴定 [11]、农作

物品种识别 [ 12]等方面的研究。本文以我国亚热带地区主要

速生树种杉木 (Cunningham ia lanceolata )为实验对象, 采用

FT IR光谱技术分析木材表面光劣化过程中化学成分的变化,

探讨光变色与木材化学成分变化的关系, 以揭示木材光变色

机理。

1� 实验部分

1�1� 光劣化处理

人工林杉木采集于湖南省绥宁县寨市林场, 树龄 40年

以上, 树干通直。取材色较浅的树木边材部分, 加工成尺寸

为 100 mm � 30 mm � 3 mm的试样, 试样气干含水率为 8% ~

10%。为了模拟太阳光辐射情况, 本试验利用日本产氙光衰

减仪 ( Xenon FadeM ete r, X25F )对木材表面进行光劣化处理。

仪器参数设定为: 辐照强度 42W� m- 2, 温度 63 � , 相对湿

度 50%。将制备好的试样置于仪器试样架上, 在分别光照处

理 1, 3, 5, 10, 20, 40, 80, 120, 160 h后, 分批次取出, 每

次取 6块。

1�2� 颜色测定
木材光照过程中的颜色变化, 采用国际照明委员会

C IEL
*
a* b* 表色系统进行表征。利用日本 M ino lta公司生产

的可携式测色仪 ( Chrom atic abe rration m ete r, CR-300) 进行

测色, 获得的色度学参数为 L* (亮度 )、a* (红绿指数 )以及

b* (黄蓝指数 )。由以上色度学参数通过以下公式计算光辐

照前后的总色差值 ( �E* )

�E* = ( �L* ) 2 + (�a* ) 2 + (�b* ) 2 ( 1)

式中, �L* , �a* 及 �b* 分别为光辐照前后的 L* , a* 及 b*



值的变化, �E* 较小表示色差变化较小, 反之越大。

1� 3� FT IR测定

美国 N ico le t公司生产的 N ico le t Impact 410型傅里叶变

换红外光谱仪。溴化钾 ( KB r)压片法: 利用锋利的刀片从经

过氙光照射后的试样表面, 刮取一层粉末约 2 m g, 与 200 m g

溴化钾粉末一起置于玛瑙研钵中充分混合并研磨, 使分散均

匀, 然后将粉末装入压片模具内压制透明或半透明淀片。红

外光谱范围为 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� 结果与讨论

2� 1� 颜色变化分析
杉木试样经氙光照射后的颜色变化如图 1所示。随着光

照时间的增加, 木材表面发生一定的物理化学变化 , 其亮度

指数 ( L* )明显降低, 即颜色变暗; 与此同时, 木材的红绿

指数 ( a* )和黄蓝指数 ( b* )明显增加, 即木材表面逐渐偏红

色和黄色; 这样, 总色差值 (�E* )也明显增大。从图中颜色

变化趋势来看, 光照初期, 亮度指数 ( L* )快速下降, 红绿指

数 ( a* )和黄蓝指数 ( b* ) 快速增加, 总色差值 ( �E* )也迅

速增加, 颜色变化显著; 经过光照 40 h后, 颜色变化幅度减

小, 趋于稳定。

Fig�1� Co lor changes due to irrad ia tion

in wood surfaces of Ch inese fir

1: L* ; 2: a* ; 3: b* ; 4: �E*

2� 2� FTIR分析

木材表面颜色变化表明光照过程中木材某些化学成分发

生了化学反应。木材主要化学成分是纤维素、半纤维素和木

质素。其中纤维素约占 50% , 系由大量的葡萄糖基所构成的

直链大分子化合物, 是组成木材细胞壁的骨架物质。半纤维

素是非均一的多聚糖 , 分子量较纤维素要小; 木质素是具有

芳香族特性的高聚物 , 其基本组成单元为苯基丙烷。半纤维

素和木质素在木材细胞壁中起粘结和填充作用。未经过处理

的杉木红外谱图如图 2 所示。在谱图高波数区域, 3 425

cm- 1处的羟基 O� H 和 2 931 cm- 1处的甲基或亚甲基 C� H
有很强的伸缩振动, 它们来自纤维素、半纤维素和木质素的

贡献, 对于分析木材光化降解过程中化学成分变化作用不

大。位于 2 000~ 800 cm- 1波段的指纹区有许多尖锐的吸收

峰, 包含大量木材组分官能团的信息, 是研究木材光化降解

的主要光谱区域, 其特征峰归属见表 1。其中主要有 1 720~

1 735 cm- 1处的非共轭羰基 C O, 主要来自半纤维素木聚

糖的贡献; 1 512和 1 608 cm - 1是苯环碳骨架振动的特征峰,

是研究木质素的主要吸收峰; 另外 1 462和 1 269 cm - 1处的

吸收主要来自木质素, 而 1 157和 895 cm - 1处的吸收主要来

自纤维素和半纤维素, 木质素的贡献不大 [ 3, 13]。

Fig�2� FTIR spectra of untreated Ch inese fir

Tab le 1� A ssignm en ts of absorpt ion IR

spectra peaks of Ch ine se fir

波数 / cm- 1 吸收带归属及说明

3 425 羟基 O� H 伸缩振动

2 931 甲基或亚甲基 C� H伸缩振动

1 720~ 1 735
非共轭羰基 C O 伸缩振动

(木聚糖乙酰基 CH3 O )

1 639 C O 伸缩振动 (木质素的共轭羰基 )

1 608 苯环的碳骨架振动 (木质素 )

1 512 苯环的碳骨架振动 (木质素 )

1 462
C� H 弯曲振动 (木质素、聚糖中的 CH2 ) ;

苯环碳骨架振动 (木质素 )

1 269 苯环-氧键伸缩振动 (木质素 )

1 227 C� OH伸缩振动 (木质素酚羟基的 C� O伸缩 )

1 157 C� O� C伸缩振动 (纤维素和半纤维素 )

1 057 C� O伸缩振动 (纤维素和半纤维素 )

1 030 C� O伸缩振动 (纤维素、半纤维素和木质素 )

895 异头碳 ( C1 )振动频率 (多糖 )

� � 杉木经过不同时间氙光照射后的谱图如图 3所示。由图

可知, 氙光照射使得木材红外谱图在 1 800~ 1 000 cm- 1波段

发生了明显变化。其中位于 1 512, 1 462, 1 269, 1 227 cm- 1

处吸收峰强度随着光照时间的延长明显降低, 特别是苯环特

征吸收峰 1 512 cm - 1变化非常显著, 另外位于 1 227 cm- 1处

的吸收峰在光照 160 h后基本消失, 说明光照过程中木质素

发生了降解, 其含量明显降低。1 157, 1 030, 895 cm - 1处吸

收峰强度变化不明显。木材三大组分中, 木质素的光稳定性

最差, 其分子中具有羰基、酚羟基、甲氧基等官能团, 这些

官能团与苯环形成 �� �和 p� �共轭体系, 导致对紫外光

产生强烈吸收, 光所提供的能量足以使各种烷-氧键断裂, 产

生自由基, 尤其是容易形成苯氧自由基 [14]。自由基不稳定,
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与大气中的氧气发生发应, 形成羰基、羧基等发色基团, 导

致木材表面发生光化降解和变色 [ 2, 3]。如木质素的邻甲氧基

苯氧 ( Gua iacoxy)自由基在氧气作用下, 脱去甲氧基, 形成邻

醌 ( o-qu inones)这一典型有色化合物 [ 15]。另外, 随着光照时

间的延长, 位于 1 720 ~ 1 735 cm- 1处的非共轭羰基 C O

的伸缩振动吸收明显增强, 羰基含量增加, 这主要是木质素

以及木材中的多糖物质被氧化所致。

F ig� 3� FTIR spectra of Ch inese fir wood surface

fo llow ing var iou s irrad iation tim e

� � 杉木光照过程中木质素逐渐发生降解, 同时不断有羰基

生成。为了定量分析化学成分的变化, 我们以多糖异头碳

895 cm- 1吸收峰为内标峰 (由于光照对此峰强度影响不大 ),

参照文献 [ 13]中的方法, 分别计算苯环特征峰 1 512 cm- 1和

非共轭羰基 1 735 cm- 1吸收峰高度, 并分析其变化趋势, 结

果如图 4 所示。随着光照时间的增加, 苯环特征峰 1 512

cm- 1相对强度迅速下降, 光照 80 h后其相对强度只有初始

值的 42% , 此后延长光照时间对其强度影响不大, 说明光照

初期木质素反应强烈, 迅速氧化降解。此外, 木质素降解过

程中不断形成羰基化合物, 表现为 1 735 cm - 1吸收峰相对强

F ig� 4� Decay of lign in reference peak at 1 512 cm- 1 ( 2) and

form ation of carbonyl groups at 1 735 cm- 1 ( 1) dur-

ing photodegradation of Chinese fir

度随光照时间迅速增加, 光照 80 h后其峰强增至初始值的 3

倍左右, 此后变化不显著。Pandey[3]研究喜马拉雅长叶松

(P inus roxburgh ii)光化降解时也发现, 氙光照射 50 h后, 木

质素特征峰强度 ( I1 512 /I1 375 )下降为初始值的 50% 左右, 同

时羰基峰相对强度 ( I1 734 /I1 375 )增加 3� 6倍。从羰基化合物形
成和木质素降解速度来看, 前者明显大于后者, 表明部分多

糖物质参与了光氧化反应。

2�3� 光变色与化学成分变化的关系

杉木光照过程中其表面颜色发生变化说明其内部木材组

分发生了复杂的化学反应, 并生成某些有色物质。为了揭示

二者之间的内在联系, 建立了总色差值 (�E* )变化与羰基官

能团 ( 1 735 cm - 1 )形成以及木质素 ( 1 512 cm - 1 )降解之间的

关系, 如图 5所示。随着总色差值 ( �E* )的增大, 羰基官能

团的相对含量相应增加, 同时木质素含量也相应减少 , 颜色

变化与羰基官能团的生成密切相关 (R2值为 0�88), 与木质

素的降解呈高度负相关性 (R 2值为 0� 90)。这说明木材光变
色与其表面化学成分的变化密切相关。

Fig�5� Corre lation of co lor changes ( �E* ) w ith form ation

of carbonyl groups ( 1) and decay of lign in ( 2) dur-

ing photodegradation of Ch inese fir

3� 结 � 论

� � 本文对杉木光照过程中表面颜色变化进行了测定, 并采
用 FT IR光谱技术分析了木材表面化学成分的变化, 探讨了

光变色与木材化学成分变化的关系。木材光照过程中 , 木质

素发生明显降解, 同时有新的羰基化合物生成, 部分多糖物

质 (纤维素和半纤维素 )被氧化降解; 光照 80 h内, 木质素的

降解以及羰基化合物的生成速度较快, 此后变化不显著。杉

木光照过程中的颜色变化 (�E* )与木质素的降解以及羰基

官能团的生成密切相关。本研究表明, FT IR光谱技术可以对

木材光变色过程中化学成分的变化进行定性和半定量分析。
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FTIR Spectroscopic Studies of the Photo-D iscoloration of Chinese Fir

WANG X iao-qing, FEI B en-hua, REN H a-i qing*

Research Institute o fW ood Industry, Ch inese Academy o f Forestry, Be ijing� 100091, Ch ina

Abstrac t� W ood o rwood products undergo rap id deg radation o f surface charac teristics and qua lity ind icated by changes in w ood co lor

during outdoor exposure ow ing to a com b ina tion o f va rious w ea ther ing factors, w hich m ay result in sign ificant reduc tion in utiliza tion va-l

ues o fw ood. In the present study, photodeg radation o f w ood surfaces of Ch inese fir (Cunningham ia lanceolata) w as carried out by a

Xenon test chamber wh ich can s imu late sunlight irradiation. A Four ier transform in fra red ( FT IR ) spectroscopy techn ique was used to

study chem ica l changes caused by irradiation du ring photo-d isco loration o f wood surfaces, and the relationsh ip between the changes in

co lor and chem ica l composition w as estab lished. Resu lts indicated that, during the process o f irradiation, the intensity o f abso rption

bands at 1 512, 1 462, 1 269 and 1 227 cm- 1 decreased sign ificantly, accompan ied by a successive increase in the in tensity of band a t

1 720-1 735 cm - 1. L ign in w as the most sensitive component to the deg rada tion process and underw ent severe photodegrada tion during the

process o f irrad iation. Th is was accompan ied by fo rma tion o f new carbony l compounds, w hich indicated the pho to- ox ida tion o fw ood sur-

faces. In the in itia l 80 h of irrad ia tion, the deg radation of lign in and form ation of carbonyl groupsw ere intense, and then becam e insig-

n ifican t in longer exposure duration. Degradation o f po lysaccharides ( ce llu lo se and hem icellulose) also occurred dur ing the process. O-

vera l,l co lor changes ( �E* ) we re corre lated we llw ith the degradation o f lignin and re lative increase in the content of carbony l groups

during the process of irrad ia tion.
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