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*目的+制备热处理含铜马尾松防霉变木材(并探讨其防霉变机理(为防止热处理马尾松木材霉变及

提高其使用寿命和扩展其应用领域提供技术支持)*方法+采用单因素试验设计方案(用含铜浸渍液!含铜量分别为
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N:EFc
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D:D$c
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"加压预处理马尾松木材(运用液相还原反应原理(结合常规木材热处理技术(

在木材内原位生成纳米单质铜(制得热处理含铜马尾松材)以蓝变菌!
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=

.99*,&.
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/4?:R71

Z

/

",桔青霉菌!

6/&.8.99%78.-4.&*7 R/&M

"和绿色木霉!

"4.8()3/47%E.4.3/S1(2:

"为靶标

菌(测定热处理含铜马尾松材的霉变防治效力(并采用
f

射线光电子能谱分析!

fS;

",

f

射线衍射分析!

fPG

"表征热

处理含铜马尾松材的防霉变机制)*结果+热处理含铜马尾松防霉变木材的最佳制备工艺为#含铜量
N:EFc

浸渍液

处理马尾松材(高温
##$a

热处理
E/

)热处理含铜马尾松防霉变木材对蓝变菌,黑曲霉菌和桔青霉菌的霉变防治效

力较强(其中对蓝变菌和黑曲霉菌的霉变防治效力高达
A$$c

(对桔青霉菌的霉变防治效力达
DFc

(但对绿色木霉无

霉变防治效力)

fS;

和
fPG

分析结果表明(热处理含铜马尾松防霉变木材内生成了纳米铜)*结论+获得了霉变防

治效力较强的热处理含铜马尾松木材(其霉变防治机理是木材中生成了纳米铜)
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热处理木材是一种环保无化学添加剂的木材产

品(具有良好的尺寸稳定性,耐腐性%

AC#

&和视觉品

质%

E

&

(广泛用作室内建筑装饰品,室外园林建筑装饰

外墙板等%

!CF

&

)随着应用范围的不断扩大(热处理木

材逐渐暴露出在相对湿度较大的南方地区易发霉的

缺陷%

NCA$

&

(对人体健康存在潜在的风险(而且不美

观)

目前(在木材的防霉变方面前人已经开展了不

少研究)顾炼百等%

AA

&研究表明(欧洲赤松!

6.&*,

,

5

9E/,-4.,8*(:7)&

=

)9.8%

"和柞木!

X*/48*,7)&

=

)9W

.8%,72</

"分别在
A"F

和
#$Fa

热处理
A:F/

(可有效

减轻蓝变菌!
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)3.
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9)3.%-(/)24)7%/S*.:

"对木

材的侵害(但不能防止或减轻木材表面的霉变)

;78&)1)

等%

A#

&研究发现(

##$a

以上高温处理的松

类木材才有较高的耐霉腐性能)

R/1*)>1(

等%

AE

&研

究发现(热处理造成樟子松!

6.&*,,

5

9E/,-4.,

"木材,

云杉!

6.8/%%,

O

/4%-%

"木材低聚糖与碳水化合物中

的氮在木材表面累积(导致木材黄变)虽然短密青

霉菌!

6/&.8.99.*724/E.8)7

O

%8-*7

"的生长与氮含

量,低分子量多糖含量密切相关(但热处理引发的化

学反应也会产生抑菌成分(如抑制曲霉!
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=

.9W
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LL

:

"的生长)

R*)

Z

等%

A!

&研究发现(

A$c

丙酸

浸渍能有效防止马来甜龙竹!

H/&34)8%9%7*,%,W

O

/4

"竹材霉变(但丙酸不耐久(在重复使用过程中易

氧化成醋酸,二氧化碳和水(并且也不易固定在竹材

上%

AF

&

)

;*+1M

等%

AN

&采用蒸汽熏蒸法研究了刚松

!

6.&*,4.

=

.3%

"萃取物对黑曲霉!
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/4

=

.99*,&.W
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/4

",绿色木霉!

"4.8()3/47%E.4.3/

",互隔交链孢

霉!

<9-/4&%4.%%9-/4&%-%

",镰刀菌!

!*,%4.*7,*2W

=

9*-.&%&,

"和球毛壳菌!

;(%/-)7.*7

=

9)2),*7

"等
F

种霉菌的防治情况(取得了不错的霉变防治效果)

上述研究都未能很好地解决木材的霉变问题)

纳米材料尺寸小(比表面积大(具有量子尺寸效

应和量子隧道效应(这些特点使其具有防霉抗菌性

能(成为新一代无机环保抗菌防霉材料%

AD

&

)将纳米

材料导入到木材中或在木材中原位生成纳米材料是

实现木材防霉变的有效措施)铜在地球上的含量比

较丰富(价格较低廉且毒性小(所以纳米铜成为木材

防霉变纳米材料的最佳选择%

A"CAB

&

)本试验以液相化

学反应原理%

#$

&为基础(高温热处理含铜药剂加压浸

渍马尾松木材(在马尾松木材中获得原位纳米铜(充

分发挥热处理和纳米材料各自的优势(制得热处理

含铜马尾松防霉变木材(并对其防霉变效果及机理

进行考察(旨在为防霉变木材的制备提供技术支持)

A

!

材料与方法

A:A

!

材
!

料

供试木材为采自广东省信宜市广东省林业科学

研究所栽培了
#F

年的新鲜马尾松!

6.&*,7%,,)&.W

%&%T*M@

"木材!平均胸径约
#!<M

(平均树高
AN

M

"(无腐朽,霉变)测试用边材取自胸以上边材部

位(参照国家标准
QX

$

RAB#"V#$$B

木材物理力学

试验方法总则(加工试样(试样尺寸为
F$MM

!纵

向"

d#$MMdFMM

)

含铜化合物浸渍液主要由氢氧化铜,二乙醇胺,

聚乙二醇
#$$

和水构成)二乙醇胺与氢氧化铜的物

质的量比为
#kA

(注水搅拌调节含铜量(形成铜氨

溶液(之后再添加聚乙二醇
#$$

(形成含铜浸渍液

!简称-

O'Q

.")

蓝变菌!
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",桔青霉!

6/&.W
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"和绿色木霉!

"4.8()3/47%

E.4.3/S1(2:

"(均购自中国林业微生物菌种保藏管

理中心)

A:#

!

试验方法

A:#:A

!

含铜木材样品处理
!

先将木材试样放置在
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N$a

烘箱内烘干至质量恒定(然后将其放置于铜含

量不同的
O'Q

中(在真空度为
V$:$B\S*

条件下

处理
E$M7)

(再以
A:F\S*

保压
!$M7)

(取出放置

在
N$a

烘箱内烘干至质量恒定)

A:#:#

!

木材热处理
!

热处理主要过程#!

A

"将马尾

松木材放入热处理罐内(搁置在铁丝网上)!

#

"关闭

热处理罐罐门(并检查其他阀门的关闭状况(保证其

他阀门也处于闭合状态)!

E

"设定蒸汽发生器的压

力
#$$KS*

(水蒸气热处理压力
A$$KS*

!大气压

下"(处理时间
#$ M7)

(排掉热处理罐内的氧气)

!

!

"停止蒸汽热处理(开启电热热处理(设定热处理

温度为
##$a

(处理时间为
E/

)!

F

"达到试验时间

后(开启蒸汽发生器(往罐内通入蒸汽降温(罐内温

度低于
A!$a

后(关闭热处理罐电源及蒸汽发生器

电源(打开出气阀门(开启热处理罐进料门(取出热

处理木材)

A:#:E

!

热处理含铜马尾松木材试验设计
!

热处理

马尾松木材试验设计方案如表
A

所示)

表
A

!

热处理含铜马尾松防霉变木材的试验设计方案
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Z
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L
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处理

R(1*.M1).

处理方式
R(1*.M1).M1./&>

浸渍液含铜量$
c

O&

LL

1(C<&).*7)1>2&+'.7&)<&)<1).(*.7&)

处理温度$
a

R1M

L

1(*.'(1

处理时间$
/

R7M1

铜在木材内的

载药量$!

K

Z

4

M

VE

"

O&

LL
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Z

7)0&&>

Og V V V V

- V ##$ E V

SA !:E" ##$ E #":B

S# F:EF ##$ E E!:A
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S! D:D$ ##$ E !":E
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注#

V

表示无)下同)

-&.1

#

V7)>7<*.12)&)1:R/12*M1@1+&0:

A:#:!

!

防霉测试与评价
!

依据
QX

$

RA"#NAV#$AE

对测试样品进行防霉测试(供试霉变菌种为蓝变菌,

黑曲霉,桔青霉和绿色木霉(每组样品重复
N

次)向

已灭菌的玻璃培养皿里倒入霉菌培养基!质量分数

#c

麦芽糖和
A:Fc

琼脂"(待冷却后接种供试霉变

菌种(在
#"a

和相对湿度
"Fc

条件下培养
D>

(在

培养基上放置
#

根已灭菌的玻璃棒(上面再放置待

测已灭菌的木材样品(

A

个月后检查木材样品的感

染值!变色等级的平均值")变色等级分布为
$

"

!

级#

$

级(没有霉菌生长'

A

级(霉变面积
$

#Fc

'

#

级(霉变面积为
#Fc

"

F$c

'

E

级(霉变面积为

F$c

"

DFc

'

!

级(霉变面积
"

DFc

)计算霉变防治

效力!

C

"#

Cl

!

AV

H

A

H

$

"

dA$$c

)

式中#

H

A

为热处理试样的平均感染值'

H

$

为对照试

样的平均感染值)

A:#:F

!

f

射线光电子能谱!

fS;

"分析
!

从每处理

组样品中随机取
#

块样品碾制成粉末(取
#$M

Z

粉

末样品采用
fS;

!

R/1(M&572/1(;<71).7,7<=2<*+*@

#F$f7

"对木材中的金属元素及其价态进行测试与分

析)

A:#:N

!

f

射线衍射分析!

fPG

"

!

取上述粉末样品

A$$M

Z

(采用
fPG

!

X('K1(G"

"对其中的金属晶型

和粒径大小进行测试与分析)

#

!

结果与分析

#:A

!

热处理含铜马尾松材的霉变防治效力

Og

处理主要用于衡量该批次测试结果的有效

性(如果所有
Og

处理木材完全霉变(即防治效力为

$

(说明该批测试结果有效)由图
A

可知(

Og

木材

对
!

种霉菌的防治效力均为
$

(说明本批次的测试

结果有效)

-

处理木材对
!

种霉菌的防治效力也均

为
$

(说明热处理木材的防霉抗菌性能极差%

#A

&

)

SA

"

SF

处理木材对绿色木霉菌的防治效力均为
$

(

说明绿色木霉在木材防霉中是比较难防治的%

AN

&

'对

蓝变菌,黑曲霉菌和桔青霉菌都有一定的防治效力(

且随着浸渍液含铜量的增加(木材对蓝变菌和黑曲

霉菌的防治效力达到
A$$c

(这可能是含铜马尾松

木材中的聚乙二醇
#$$

,还原糖等受热还原了铜离

子(生成了纳米铜及氧化物%

#$

(

##

&

(而纳米铜具有防

霉作用%

AB

&

)

#:#

!

热处理含铜马尾松材的防霉变机制

防霉测试发现(

SA

"

SF

处理木材的霉变防治效

力比
Og

和
-

处理马尾松材有较大提高(因此有必

要对热处理含铜马尾松材的防霉变机制进行研究)

74

第
#

期 谢桂军(等#热处理含铜马尾松防霉变木材的制备



图
A

!

热处理含铜马尾松木材的霉变防治效力

57

Z

:A

!

3).7CM7+>101,,7<*<

9

&,/1*.C.(1*.1><&

LL

1(C@1*(7)

Z

\*22&)

L

7)10&&>

#:#:A

!

fS;

分析
!

在
fS;

分析中(通常对木质纤

维素材料
OA2

做卷积分分析(

OA2

峰分为
O

A

,

O

#

,

O

E

,

O

!

!

种分峰(具体见表
#

)

O

A

峰由纤维表面的木

素和抽提物形成'

O

#

由纤维素分子中的各个碳原子

和木素中的羟基或醚键相连的碳形成'

O

E

峰由木素

分子中的酮基,醛基或纤维素分子的氧化产物形成'

O

!

由木材中的抽提物形成%

#EC#!

&

)

HA2

峰分为
H

A

,

H

#

#

种峰(具体见表
#

)

H

A

与木质素有关(

H

#

与纤

维素和半纤维素相关%

#EC#!

&

)

!!

对热处理含铜马尾松材进行
fS;

分析(结果见

图
#

)

表
#

!

木质材料中
OA2

和
HA2

峰的归属!

#E

"

R*@+1#

!

S1*K*227

Z

)M1).2&,OA2*)>HA2

7)0&&>M*.1(7*+2

峰组
Q(&'

L

结合能$
1?

O/1M7<*+</*)

Z

1

1)1(

Z9

结合形式

O/1M7<*+

@&)>7)

Z

.

9L

1

OA2 O

A

$:$b$:!

OVO

或
OVU

OVO&(OVU

O

#

A:Fb$:! OVH

O

E

E:$b$:!

OlH

或
HVOVH

OlH&(HVOVH

O

!

!:Fb$:! HVOlH

HA2 H

A

$:$b$:! HVOlH

H

#

A:Fb$:! OVH

图
#

!

热处理含铜马尾松防霉变木材的
fS;

分析

57

Z

:#

!

fS;*)*+

9

272&,/1*.C.(1*.1><&

LL

1(C@1*(7)

Z

\*22&)

L

7)1*).7CM7+>100&&>
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!!

由图
#

可知(

SA

"

SF

处理样品在
BE!:B

和

BF!:!1?

出现
O'

[峰(在
BE#:B

和
BF#:N1?

出现

O'

$ 峰(表明测试木材中存在纳米铜和纳米氧化亚

铜(即含铜化合物在木材原位受热生成了纳米铜和

纳米氧化亚铜)

HA2

的分峰图只有
A

个峰(表明主

要为
OVH

指纹区(未参与
O'

#[ 氧化还原作

用%

#E

(

#F

&

)

OA2

分为
O

A

,

O

#

和
O

E

E

个峰(

O

A

是
OVO

或
OVU

峰(

O

#

是
OVH

峰(

O

E

是
OlH

或
HVOV

H

峰)

-

价态峰也只有
A

个峰(为吡咯型氮(不与木

材细胞壁成分发生反应)

!!

根据相关资料(纯纤维素
H

$

O

为
$:"E

(纯木质

素
H

$

O

为
$:EE

%

#F

&

)本试验
Og

处理样品
H

$

O

为

$:"N

!表
E

"(比纯纤维素的高(表明马尾松木材氧含

量较高(碳含量较低(是比较复杂的材料%

#N

&

)一般

认为(热处理木材因降解而造成
H

$

O

减少(但由表
E

可知(

SA

"

SF

处理样品的
H

$

O

为
A:A"

"

A:EF

(远超

过
Og

的
H

$

O

值(表明热处理马尾松木材表面氧含

量较高(碳含量较低(与文献%

#DC#"

&的结果不相符)

在聚乙二醇
#$$

和木材内还原糖等的作用下(

SA

"

SF

处理样品的金属盐在木材表面发生氧化还原(生

成纳米铜和
O'

#

H

%

#$

(

##

&

(提高了
H

$

O

值)

表
E

!

热处理含铜马尾松防霉变木材的表面成分

R*@+1E

!

;'(,*<1<&M

L

&27.7&)&,/1*.C.(1*.1><&

LL

1(C@1*(7)

Z

\*22&)

L

7)1*).7CM7+>100&&>M1*2'(1>@

9

fS;

处理
R(1*.M1). O

$

c H

$

c H

$

O O'

$

c

Og FE:DA !N:#B $:"N

SA AB:B! #E:"F A:#$ FN:#A

S# A":!" #!:B! A:EF FN:F"

SE #$:$! #E:NB A:A" FN:#D

S! #$:AF #E:D$ A:A" FN:AF

SF AB:AD #!:"E A:#B FN:$$

!!

由表
!

可知(

SA

"

SF

处理将
O

A

强度从
Og

的

FF:"c

降低为
#":"c

"

EB:$c

(

O

#

从
Og

的
E#:#c

升高为
FN:Ac

"

NN:$c

(

O

E

从
Og

的
N:Fc

降低为

!:Fc

"

F:#c

(

O

!

则消失)

O

A

强度降低而
O

#

强度

增加(表明羟基增加%

#E

&

(更易吸收空气中的水汽而

发生霉变(但
SA

"

SF

的霉变防治效力较
Og

明显提

高(表明木材中原位生成的
O'

$ 和
O'

[发挥了防霉

变作用)

#:#:#

!

fPG

分析
!

由图
E

可见(

SA

"

SF

处理样品

在
!E:Es

(

F$:!s

和
D!:As

出峰(分别对应于
O'

!

AAA

",

O'

!

#$$

",

O'

!

##$

"(与
SG5

/

"FCAE#N

相符合(说明

O'

是立方晶型%

#B

&

(由此可知单质
O'

在热处理含铜

马尾松木材中有结晶(但未见到
O'

#

H

晶体(可能是

生成的
O'

#

H

量少(未形成晶体)

G7)

Z

等%

E$

&选取
A$

和
F$)M

铜及
3Oi

处理木材做抗流失方面的研

究(结果表明
F$)M

的铜处理材抗流失性能最好)

由
fPG

仪器设备内置的谢乐!

;</1((1(

"公式计算

粒径(结果表明在木材中原位生成的纳米铜粒径为

A$$)M

(因而具有较好的抗流失性)

由
fS;

和
fPG

分析可知(含铜马尾松木材经

热处理主要生成了纳米铜(在木材中生成的纳米

O'

#

H

含量极低(因而可以认为热处理含铜马尾松材

的极好防霉效力主要是由单质铜所致%

EA

&

)

表
!

!

热处理含铜马尾松防霉变木材中
OA2

成分

强度的相对百分比

R*@+1!

!

P1+*.781

L

1(<1).*

Z

12&,OA2<&M

L

&)1).7).1)27.712

*)>

L

1*K<*+<'+*.1>,(&MfS;2

L

1<.(*&,

/1*.C.(1*.1>\*22&)

L

7)1*).7CM7+>100&&>

处理
R(1*.M1). O

A

$

c O

#

$

c O

E

$

c O

!

$

c

Og FF:" E#:# N:F F:F

SA ED:D FD:" !:F

S# #":" NN:$ F:#

SE ED:! FD:B !:D

S! EB:$ FN:A !:B

SF ED:! FD:B !:D

图
E

!

热处理含铜马尾松防霉变木材的
fPG

分析

57

Z

:E

!

fPG&,/1*.C.(1*.1><&

LL

1(C<&).*7)1>

\*22&)

L

7)1*).7CM7+>100&&>

E

!

结
!

论

N:EFc

含铜浸渍液处理马尾松材经过
##$a

热

处理
E/

后(对蓝变菌和黑曲霉菌的霉变防治效力

高达
A$$c

(对桔青霉菌的霉变防治效力达
DFc

(但

对绿色木霉菌无防治效力)

fS;

和
fPG

表征结果表明(在热处理含铜马

尾松木材内生成了纳米铜(由单质铜发挥防霉变作

用)用含铜浸渍液加压预处理后(结合常规热处理

技术制得的马尾松木材(在木材内原位生成了纳米

单质铜(减少了铜的流失(是一种经济实惠的木材防

霉变方法(该方法能够使人体不直接接触纳米材料(

避免了其对人体健康的危害)
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