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氮羟甲基树脂 ／蔗糖改性木材的耐候性能
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摘　 要：木材在户外应用过程中易发生开裂、变色、霉变、腐朽等材性劣化现象。 利用 １０％氮羟甲基树脂（１，３⁃二
羟甲基⁃４，５⁃二羟基乙烯脲） ／ ２０％蔗糖作为改性剂对杨木和辐射松进行改性处理，系统评价了改性处理对木材在

哈尔滨户外 ３９ 个月老化后的性能动态影响。 结果显示：老化过程中木材表面的颜色变化主要发生在第 １ 年，未
处理木材表面由浅黄色向灰色转变，而氮羟甲基树脂 ／ 蔗糖改性木材则由改性后的棕色逐渐褪色至灰色，表明改

性处理不能长期保护木材表面颜色。 改性处理在最初的 １２ 个月内能够明显抑制木材表面微裂，之后抑制效果

减弱。 老化期间，改性木材含水率及含水率波动均低于未处理材，因此，改性处理有效抑制了木材在户外的变

形。 傅里叶变换红外光谱和 Ｘ 射线衍射分析显示，改性处理可有效减缓木材三大组分在老化初期（１２ 个月）的

降解速度，但经 ３９ 个月老化后，改性与未改性木材表面木质素浓度和纤维素相对结晶度均下降到相似水平，表
明改性处理对木材表面组分的长期保护能力有限。 木材老化表面微观形貌观察显示，改性处理抑制了木材表层

细胞（尤其是早材细胞）的脱落及变色菌在木材内部生长的深度。 氮羟甲基树脂 ／ 蔗糖改性能够有效抑制木材

在户外老化过程中的含水率波动、变形及变色菌的生长，有助于增强木材的户外耐久性。
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　 第 ５ 期 黄政，等：氮羟甲基树脂 ／蔗糖改性木材的耐候性能
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　 　 随着我国木结构和户外景区旅游业的快速发

展，户外用木材的需求量增长较快，对木材的耐候

性能提出了更高要求。 木材功能改良是改善木材

尺寸稳定性和耐久性的有效途径之一，对其耐候性

能也有增强作用［１］。 耐候性能的增强主要归因于

改性处理减少了木材水分吸收，因而抑制木材的膨

胀收缩，减少开裂变形。 对于浸渍处理的改性木

材，由于药剂的注入，木材密度增加，从而阻碍阳光

（主要是紫外和可见光）在木材表面的穿透，抑制

了木材表面的光化学降解［２－３］。 木材尺寸稳定性

的增加可以减小因尺寸变化导致的户外木材表面

涂料层的应力。 木材表面化学性能稳定，则能够保

持漆膜和木材之间稳定的界面附着力，减少表面涂

层的开裂及剥落。 例如，乙酰化处理在自然老化早

期对木材中的木质素光降解具有抑制作用，然而其

并不能长期保护木质素，经过长时间自然老化，乙
酰化处理材表面颜色仍然会变灰［４－７］。 戊二醛改

性木材经过 ２ 年的自然老化后，变色菌在其内部的

生长显著低于未处理的木材［８］。 高浓度戊二醛处

理的苏格兰松木表面纤维细胞成碎片式脱离，而未

处理的苏格兰松木表面纤维成束脱离［９］。 主要原

因是戊二醛处理提高了室外木材尺寸稳定性，降低

含水率变化，从而减缓了木材中木质素在自然老化

中的降解，能够较长时间保持表面细胞与底层细胞

之间的黏合［１０－１２］。
与乙酰化和戊二醛处理类似，氮羟甲基树脂也

是一类有效的木材改性试剂，具有很好的反应活

性，可有效提高木材的尺寸稳定性和耐腐朽

性［１，３］。 氮羟甲基树脂改性木材在室外老化试验

中也表现出了更小的表面褪色与开裂现象［１３－１４］。
氮羟甲基树脂分子量小，能够进入细胞壁，与细胞

壁羟基反应形成醚键，同时自身缩合沉积在细胞壁

微孔中，从而改善木材的尺寸稳定、耐腐及耐老化

等性能［３］，但其成本相对较高，在生产过程中会产

生一定量的甲醛。 针对该问题，本研究团队采用多

羟基醇与氮羟甲基树脂复配，试验证明，氮羟甲基

树脂 ／蔗糖能较好地固定在木材细胞壁及在细胞腔

内起填充增强作用，提高木材的密度，降低木材的

含水率变化，从而提高尺寸稳定性［１５－１６］。 改性剂

中的蔗糖在 １２０ ℃及弱酸催化的条件下发生焦糖

化，可赋予木材更美观的色彩并凸显木材纹理。 氮

羟甲基树脂 ／蔗糖改性木材后，改性木材的防腐性

能具有一定提高。 由于改性处理改善了木材的尺

寸稳定性和表面漆膜附着力，因而提升了涂料在改

性木材表面的耐久性［１５］。 然而，作为一种潜在的

户外用材，氮羟甲基树脂 ／蔗糖改性木材本身的长

期天然老化性能鲜见报道。 由于该处理药剂在木

材中的多元作用比氮羟甲基树脂本身更加复杂，体
系中的蔗糖对处理木材天然老化性能的影响尚不

明确。 针对这些问题，本研究以代表性人工林木材

杨木（阔叶材）和辐射松（针叶材）为对象，研究了

氮羟甲基树脂 ／蔗糖改性对木材在 ３９ 个月自然气

候老化过程中的颜色、含水率、变形、开裂、微观形

貌、表面化学组分和菌丝侵染等性能的影响，以期

为其在户外应用的可行性提供参考。

１　 材料与方法

１．１　 试验材料

供试杨木（Ｐｏｐｕｌｕｓ ａｄｅｎｏｐｏｄａ Ｍａｘｉｍ）绝干密
度为 ０．３８ ｇ ／ ｃｍ３，购自黑龙江省方正县；辐射松
（Ｐｉｎｕｓ ｒａｄｉａｔａ Ｄ． Ｄｏｎ），绝干密度为 ０．４３ ｇ ／ ｃｍ３，购
自新西兰。 ２ 种木材均锯成 ３７５ ｍｍ（长） ×７８ ｍｍ
（宽）×２０ ｍｍ（厚）的板材，在温度（２０±２）℃ 和相

对湿度（６５±５）％的室内环境下平衡 ２ 个月。
改性药剂：蔗糖，购自科密欧化学试剂有限公

司；ＭｇＣｌ２和氮羟甲基树脂（１，３⁃二羟甲基⁃二羟基⁃
乙烯脲），购自巴斯夫公司（中国）。 改性药液配

方：２０％蔗糖、１．０％ＭｇＣｌ２、１０％氮羟甲基树脂（均为

质量分数）。
１．２　 木材改性处理

将制备的板材置于改性药液中进行真空（０．０１

１６
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ＭＰａ、１ ｈ）和加压（０．６ ＭＰａ、２ ｈ）浸渍，卸压后取出

并气干 ２ 周，然后在鼓风式干燥箱中按如下顺序进

行梯度升温干燥固化：３０ ℃干燥 ６ ｄ、４０ ℃干燥 ６
ｄ、７０ ℃干燥 ４ ｄ 和 １２０ ℃干燥 ２ ｄ。
１．３　 老化试样的选择及放置

按照欧洲标准 ＢＳ ＥＮ ９２７⁃３ ∶２００６ 选择符合测

试标准的杨木、改性杨木、辐射松及改性辐射松试

样，每组 ５ 块重复试样，其中 ４ 块用于室外老化，１
块留在室内作为对比试件。 所有试样两端横截面

用黑色双组分涂料按 ＢＳ ＥＮ ９２７⁃３ ∶２００６ 中要求的

方法涂刷封闭，待漆膜彻底干燥后进行老化试验。
参照 ＢＳ ＥＮ ９２７⁃３ ∶２００６ 采集老化前木材的表

观特征和含水率等数据信息，之后将试件按年轮凸

面朝上面对太阳安放在老化架上，如图 １ 所示，中
间用塑料小管隔开，老化架试件安放面与水平线呈

４５°倾斜角。 老化时间为 ２０１４ 年 ７ 月至 ２０１７ 年 １０
月，地点为哈尔滨市区，海拔 １４５～１７５ ｍ，１２５°４２′～
１３０°１０′Ｅ、４４°０４′ ～ ４６°４０′Ｎ，中温带季风气候。 老

化期间的气象信息统计见表 １。

图 １　 户外试件老化架及试件安放
Ｆｉｇ． １　 Ｏｕｔｄｏｏｒ ｓｐｅｃｉｍｅｎ ａｇｉｎｇ ｒａｃｋ ａｎｄ ｓｐｅｃｉｍｅｎ ｓｅｔｕｐ

表 １　 老化期间的气象信息

Ｔａｂｌｅ １　 Ｗｅａｔｈｅｒ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｗｅａｔｈｅｒｉｎｇ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ
日　 期 极端高温 ／ 低温 平均高温 ／ 低温 降雪时间 ／ ｄ ＡＱＩ ／ ＰＭ２．５ 年降水量（２０～２０ 时） ／ ｍｍ

２０１４ 年 １０ 月 ２２ ℃ ／ －７ ℃ １２ ℃ ／ １ ℃ １ １５１ ／ １２０ ４１５．８
２０１５ 年 １ 月 －６ ℃ ／ －２６ ℃ －１０ ℃ ／ －２２ ℃ ２ １５６ ／ １２０

４２０．１２０１５ 年 ３ 月 ２１ ℃ ／ －２１ ℃ ３ ℃ ／ －７ ℃ ３ ９０ ／ ６３
２０１５ 年 ７ 月 ３４ ℃ ／ １４ ℃ ２８ ℃ ／ １８ ℃ ０ ６９ ／ ３１
２０１５ 年 １０ 月 ２５ ℃ ／ －６ ℃ １３ ℃ ／ ２ ℃ ０ ８２ ／ ５７
２０１６ 年 １ 月 －７ ℃ ／ －３３ ℃ －１４ ℃ ／ －２５ ℃ ２ １２７ ／ ９６

５３７．８２０１６ 年 ３ 月 １６ ℃ ／ －１４ ℃ ５ ℃ ／ －４ ℃ １ ８２ ／ ５５
２０１６ 年 ７ 月 ３３ ℃ ／ １５ ℃ ２９ ℃ ／ ２０ ℃ ０ ５４ ／ ２４
２０１６ 年 １０ 月 ２０ ℃ ／ －１０ ℃ ９ ℃ ／ ０ ℃ ２ ６６ ／ ４３
２０１７ 年 １ 月 －３ ℃ ／ －２８ ℃ －１１ ℃ ／ －２２ ℃ ４ １５６ ／ １２３

４８０．８２０１７ 年 ３ 月 １０ ℃ ／ －１８ ℃ ４ ℃ ／ －６ ℃ ３ ８１ ／ ５６
２０１７ 年 ７ 月 ３５ ℃ ／ １４ ℃ ３０ ℃ ／ １９ ℃ ０ ７４ ／ ２１
２０１７ 年 １０ 月 ２１ ℃ ／ －６ ℃ １１ ℃ ／ １ ℃ ０ １１９ ／ ９４

　 注：ＡＱＩ 为空气质量指数；ＰＭ２．５ 为环境空气中空气动力学当量直径≤２．５ μｍ 的颗粒物质量浓度，单位为 μｇ ／ ｍ３。

１．４　 老化木材的数据采集

老化过程中，大致每隔 ３ 个月对户外放置的试

件进行一次评估分析。 评估之前，先用刷子去除表

面的杂物，然后对试件称质量（精确到 ０．０１ ｇ），计
算木材的含水率（参照 Ｘｉａｏ 等［８］ 所述方法进行）。
在室内平衡 １ 周后，使用扫描仪记录试件表面信

息。 参照 ＩＳＯ ４６２８⁃４ ∶２００３ 的等级制定方法，对木

材表面开裂等级进行分等（等级 ０ ～ ５，０ 表示无肉

眼可见裂纹，５ 表示表面存在大量深而长的裂纹），
所得数值取平均值，且保留一位小数。 改性木材在

老化 ３９ 个月后的变形程度评价参照 ＧＢ ／ Ｔ ６４９１—
２０１２《锯材干燥质量》中 ６．３．４．２ 扭曲度测试方法，
即先把所有样品放在水平板上，观察是否有明显变

形现象，记录变形试件数量，然后把存在变形现象

的每一个木板放在水平面上，使其 ３ 角着地，测试

第 ４ 角离水平面超过 ３ ｍｍ 的试件数量。 试样表

面颜 色 利 用 分 光 测 色 计 （ ＣＭ⁃２３００ｄ 型， 日 本

Ｍｉｎｏｌｔａ 公司）参照 ＩＳＯ ７７２４⁃２ ∶１９８４ 测定，确定每

个试件的标准光源 Ｄ６５ 和标准间距 １０ ｍｍ 的 ＣＩＥ
（１９７６）色坐标（Ｌ∗ａ∗ｂ∗），每块试样取 ６ 个测试

点，取均值作为最终值。 参照 ＡＳＴＭ Ｄ２２４４⁃１６ 计

算色差（△Ｅ）。
１．５　 老化试件化学组分变化分析

从老化前、老化 １２ 个月、老化 ３９ 个月的试样

表面及老化 ３９ 个月的试件底面切取 ７ ｍｍ×７ ｍｍ
（径向（Ｒ） ×纵向（Ｌ））小薄片，使用傅立叶变换红

外光谱仪 （ ＦＴ⁃ＩＲ， Ｎｉｃｏｌｅｔ ６７００ 型，美国 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司）全反射（ＡＴＲ）技术分析木材

细胞壁化学组分随老化时间的变化规律。 采集图

谱时，分辨率为 ２ ｃｍ－１，扫描次数 ３２ 次，扫描范围
６００～４ ０００ ｃｍ－１。

从老化试件的老化表面、表面下 １０ ｍｍ 处以

及老化试件背面，用刀片均匀刮取一定量木粉用于

木材中纤维素相对结晶度分析。 使用 Ｘ 射线衍射

２６
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仪（Ｄ ／ ＭＡＸ ２２００ 型，日本 Ｒｉｇａｋｕ 理学公司）对上

述试样进行 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）图谱采集，扫描区

间 ５° ～４５°，扫描速率 ５° ／ ｍｉｎ。 根据式（１）计算不

同木粉试件的相对结晶度（ＣｒＩ）：

ＣｒＩ ＝
ｌ００２ － ｌａｍ

ｌ００２
× １００％ （１）

式中：ｌ００２为（００２）晶格衍射的极大强度（任意单

位）；ｌａｍ为 ２θ 接近 １８°时非结晶区背景衍射的散射

强度，ｌ００２与 ｌａｍ单位相同。
１．６　 老化试件表层及横切面微观形貌观察

１．６．１　 光学显微镜分析

将老化后的试件表面用去离子水小心润洗，除
去木材上附着的灰尘。 干燥后在没有外部光线下

使用体视显微镜（ＸＴＬ⁃２４５ 型，上海长方光学仪器

有限公司）进行表面组织结构观察。 观察霉菌在

木材中的渗透时，使用刀片制备光滑的横截面试

件，然后在体式显微镜下观察。
１．６．２　 电子显微镜分析

将老化后的试件用去离子水小心润洗，除去木

材上附着的灰尘。 用刀片小心地剥下老化面 ７ ｍｍ×
７ ｍｍ（Ｒ×Ｌ）的表面层，将样品固定到扫描电子显

微镜（ＳＥＭ）专用样品架上，置于 ２５ ℃的真空烘箱

中干燥，然后在表面溅射 １５ ｎｍ 的铂层，在 ５ ｋＶ 加

速电压下于场发射扫描电子显微镜（Ｑｕａｎｔａ ２００
型，美国 ＦＥＩ 公司）下进行分析。

２　 结果与分析

２．１　 老化木材表面颜色变化

木材在不同老化时间下的表面扫描图见图 ２。
杨木及辐射松初始颜色均呈浅黄色，辐射松表面颜

色略深于杨木。 氮羟甲基树脂 ／蔗糖改性木材的颜

色均为深棕色，改性会加大早晚材间的色差对比

度，因而增强了木材表面纹理。 这是由于在催化剂

的作用下，蔗糖在 １２０ ℃下出现焦糖化，加深了木

材原色；焦糖化的试剂在早晚材中分布不一致，能
够增强早晚材的纹理色泽对比［１６］。

老化 ３ 个月后未处理木材表面仍可见木材原

色，但 ６ 个月后颜色迅速加深。 主要原因是木质素

在紫外光作用下降解生成发色基团，此外，空气中

的粉尘颗粒在表面沉积也会加深木材表面颜色。
改性木材的颜色在老化初期由深棕色变为浅棕色，
这主要归因于木材表层细胞中的焦糖化试剂褪色。
老化 １２ 个月后，所有木材均呈现出灰黑色，早晚材

色差减小，失去原来的纹理，主要原因是木材表面

开始有变色菌生长，且灰尘沉积增多。 老化 １２ 月

之后，由于光照、雨水 ／雪和温度的交互作用，木材

细胞组织降解破损，变色菌的菌丝生长，灰尘在表

面细胞中的进一步积累，从而导致木材表面颜色进

一步变为灰黑色。

图 ２　 木材在不同老化时间下的表面扫描图
Ｆｉｇ． ２　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｍａｐｓ ｏｆ ｗｏｏｄ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｇｉｎｇ ｔｉｍｅｓ

　 　 经 ６ 个月老化后，未改性木材和改性木材的表 面均出现裂纹，随着室外暴露时间的进一步延长，
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裂纹的宽度和长度不断增加。 改性杨木的开裂现

象较未改性杨木相对缓慢，主要原因是由于改性药

剂充胀细胞壁及填充部分细胞腔，减少了木材含水

率随外界相对湿度变化而变化的程度，从而抑制了

木材由于变形引起的开裂［１３－１４］。 未改性辐射松表

面老化主要沿着早晚材边界带产生纵向裂纹，而改

性辐射松不仅出现了少量纵向裂纹，而且在早材部

分出现了横向裂纹，表明改性剂在早材细胞中的分

布改变了细胞壁涨缩应力的取向。
木材表面颜色变化是木材耐老化性能的重要

衡量指标之一［１７－１８］。 未改性及改性木材表面在 ３９
个月老化过程中红绿指数（ａ）、黄蓝指数（ｂ）、色差

（ΔＥ）和明度（Ｌ）的变化情况见图 ３。 氮羟甲基树

脂 ／蔗糖改性处理增加了杨木和辐射松的初始 ａ、ｂ
值，降低了木材的明度。 由图 ３ 中 ａ、ｂ 值随时间的

变化曲线可以看出，木材的初始颜色越深，在老化

过程中下降越明显。 老化 １２ 个月后，改性和未改

性木材的 ａ、ｂ 值趋于一致，说明改性木材引入的新

显色基团在老化作用中由于光降解和雨水冲刷已

经被去除，尤其是在老化 ６ 个月后，改性木材的色

差值变化率达到最高（图 ３ｄ）。 在老化期间，未改

性木材的明度变化高于改性木材，尤其是 ３ 个月

后，明度下降最明显。 而改性木材的明度变化在 ９
个月后才出现明显下降。 在整个老化期间，改性木

材的色差和明度变化都低于未改性木材（图 ３ｃ、
ｄ）。 以上结果表明，氮羟甲基树脂 ／蔗糖改性剂在

老化 １２ 个月内能一定程度地保护木材表面颜色，
尤其是前 ６ 个月的短暂暴露，但对长期老化而言，
该处理并不能实质性地保护木材表面颜色［２］。

图 ３　 自然老化 ３９ 个月过程中木材表面的颜色变化
Ｆｉｇ． ３　 Ｃｏｌｏｒ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｗｏｏｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｄｕｒｉｎｇ ３９ ｍｏｎｔｈｓ ｎａｔｕｒａｌ ｗｅａｔｈｅｒｉｎｇ

２．２　 老化木材表面开裂及变形

分别参照 ＩＳＯ ４６２８⁃４：２００３ 和 ＧＢ ／ Ｔ ６４９１—
２０１２ 对不同老化时间内的木材表面进行开裂等级

评价和变形数量统计，结果如表 ２ 所示。 老化 ６ 个

月后，所有试件均出现不同程度的开裂，随着老化

时间的延长，开裂等级均呈现增长趋势。 对于早晚

材差异不大的杨木，改性处理对其开裂的抑制作用

并不明显，老化 ３９ 个月后都在表面形成多而细小

的裂纹。 对于早晚材密度差异较大的辐射松，改性

处理在一定程度上减少了木材开裂。 从表 ２ 中可

以看出，经过 ３９ 个月老化后未改性杨木发生了较

大的变形，而改性处理后的杨木变形得到了很大程

度的抑制。 与未处理杨木相比，未处理辐射松本身

变形较小，具有很好的尺寸稳定性，改性处理对辐

射松木材的变形数量影响不大。
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表 ２　 不同木材试样 ３９ 个月自然老化过程中的开裂等级和变形数量

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｒａｃｋｉｎｇ ｌｅｖｅｌｓ ａｎｄ ｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｗｏｏｄ ｓａｍｐｌｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ３９ ｍｏｎｔｈｓ ｎａｔｕｒａｌ ｗｅａｔｈｅｒｉｎｇ

树种

开裂等级 变形数量

６ 个月 １２ 个月 ２４ 个月 ３０ 个月 ３９ 个月
变形试
样数量

第 ４ 角距平面超过 ３ ｍｍ
变形的试样数量

杨木 ０ ０．３±０．４３ １．０±０ １．８±０．４ ２．３±０．４ ４ ４
改性杨木 ０．３±０．４ ０．８±０．８３ １．５±０．９ １．８±０．８ ２．５±０．９ １ １
辐射松 ０．３±０．４ １．５±０．５０ １．８±０．８ ２．３±１．１ ３．３±１．１ ３ １

改性辐射松 ０．３±０．４ １．８±０．４０ ２．０±０ ２．３±０．４ ２．８±０．４ ３ １

２．３　 木材含水率变化

气候变化是木材自然老化过程中含水率变化

的重要影响因素。 在 ３９ 个月的自然老化过程中，
改性与未改性木材的含水率变化与测试时间点前

几天的气候变化（主要是空气相对湿度、降水和温

度）密切相关。 未改性及改性木材在户外老化过

程中含水率的变化情况见图 ４。 与未改性杨木相

比，改性杨木的含水率除了在 ２０１６ 年 ４ 月和 １０ 月

更低，其他测试时间点的含水率基本相当。 ２０１６
年 ４ 月和 １０ 月 ２ 次测试均发生在降雨后几天，这
表明改性杨木对高湿度环境的敏感度更低，有助于

减小因含水率剧烈波动造成的尺寸变化。 未改性

辐射松材在老化过程中的含水率波动剧烈，波动幅

度从最低的 ８％到最高的 ３７％（２０１６ 年 ４ 月）。 改

性处理后，辐射松的含水率波动明显下降，尤其是

在高湿度环境时期，幅度从最低的 ５％到最高的

１４％。 在老化后期（２０１５ 年 １０ 月之后），改性辐射

松的含水率均低于未改性辐射松。 在高湿环境下，
改性木材的含水率低于未改性木材的原因可归因

于改性试剂填充部分细胞壁和细胞腔，减少了水蒸

气和液态水扩散进入木材内部的通道［１４－１５］。

图 ４　 自然老化 ３９ 个月过程中木材含水率的变化
Ｆｉｇ． ４　 Ｍｏｉｓｔｕｒｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｗｏｏｄ
ｄｕｒｉｎｇ ３９ ｍｏｎｔｈｓ ｎａｔｕｒａｌ ｗｅａｔｈｅｒｉｎｇ

ａ、ｅ 为杨木；ｂ、ｆ 为改性杨木；ｃ、ｇ 为辐射松；ｄ、ｈ 为改性辐射松

图 ５　 不同木材在自然老化 ３９ 个月后的表面微观形貌
Ｆｉｇ． ５　 Ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｗｏｏｄｓ ａｆｔｅｒ ３９ ｍｏｎｔｈｓ ｎａｔｕｒａｌ ｗｅａｔｈｅｒｉｎｇ

２．４　 木材老化表面微观形貌

不同木材在自然老化 ３９ 个月后的表面微观形

貌见图 ５。 从图 ５ａ、ｂ 中可以看出，未改性和改性

杨木的表面多为沿纤维细胞生长方向的细长小裂

纹，这些裂纹主要是由杨木中的大导管在自然老化

过程中发生破坏所形成。 大导管属于薄壁细胞，其
耐老化性能低于厚壁的纤维细胞，在老化过程中，
大导管细胞壁易破损消失，在木材表面形成微小的

沟槽。 这些沟槽易于蓄积降水，导致相邻纤维的干
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缩湿胀变化加剧，产生的应力引起纵向开裂［１６－１７］。
从图 ５ｅ 可以看出，未改性杨木表面的多层纤维细

胞失去了原有的柱形，细胞腔发生变形，成束聚集

紧贴，主要原因是紫外线能够穿透多层细胞壁，降
解细胞壁上的木质素和半纤维素，细胞壁失去了原

有的支撑而塌陷变形。 改性杨木纤维（图 ５ｆ）仅表

层细胞壁老化破损后失去支撑散落表面，其他细胞

依然保持原有形状；细胞腔中沉积有改性药剂的表

层细胞腔仍然保持原有形态，说明改性药剂增加了

细胞壁的尺寸稳定性及胞间层木质素的稳定

性［１３－１４］。 此外，改性处理也增加了细胞密度，从而

减少了太阳紫外线在改性木材表面的穿透深度，改
善了改性木材的耐光降解性能。

未改性辐射松在老化期间主要发生纵向开裂，
开裂多发生在早晚材交界区域，其主要原因是早晚

材密度差异大，干缩湿胀系数差异大（图 ５ｃ）。 改

性辐射松在早材部分多呈现横向开裂，早晚材的交

界区有少量纵向开裂（图 ５ｄ）。 改性辐射松发生纵

向开裂可归因于药剂在早材细胞中沉积的量多于

晚材，减小了早晚材之间的密度差异，从而使早晚

材细胞缩胀幅度更均一。 改性处理会减少强度较

弱的横向薄壁细胞木射线的弹性，当受外界气候因

素影响，木材变形时辐射松中木射线细胞成为易破

损部分，因此，在改性辐射松的早材部分出现了横

向断裂（图 ５ｄ）。 与改性杨木相同，改性后的辐射

松表层下的纤维细胞经过改性剂的填充，能够在室

外老化情况下保持良好的初始形状（图 ５ｈ）。
２．５　 老化木材表面变色菌生长情况

体视显微镜拍摄的老化木材表面横截面的菌丝

侵染情况见图 ６。 杨木的老化表面布满了黑色的变

色菌丝，由表面向内的侵染深度为 ５～６ ｍｍ，大多数

菌丝聚集在腔体较大的大导管中（图 ６ａ），这也是杨

木老化面呈灰黑色的主要原因之一。 改性后的杨木

表面有变色菌生长（图 ６ｂ），但其在木材中的侵染深

度远低于未改性杨木。 未改性辐射松老化表面的菌

丝侵染深度为 ０．５ ｍｍ 左右（图 ６ｃ），低于未改性杨

木；而改性辐射松则未发现菌丝自表面向内部侵染

的痕迹（图 ６ｄ），其表面约 ５ 层管胞的细胞壁褪色，
变得较为透明，说明改性辐射松仅表层 ２００ μｍ 左右

呈现出老化现象。 菌丝可以以糖类为营养源［１９］，但
是氮羟甲基树脂 ／蔗糖改性明显抑制了木材老化过

程中受菌丝侵染的情况，这是因为氮羟甲基树脂与

蔗糖在酸作用下醚化形成新的化学键结合，使得修

饰后的蔗糖不再是变色菌的食物。 改性处理也降低

了外界水分在改性木材表面渗透的能力，更干燥的

环境可抑制菌丝体在其中的生长。

图 ６　 自然老化 ３９ 个月的木材菌丝侵染情况
Ｆｉｇ． ６　 Ｍｙｃｅｌｉａｌ ｉｎｆｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｗｏｏｄ ａｆｔｅｒ ３９ ｍｏｎｔｈｓ ｎａｔｕｒａｌ ｗｅａｔｈｅｒｉｎｇ

图 ７　 自然老化 ３９ 个月的试件背面菌丝侵染情况
Ｆｉｇ． ７　 Ｍｙｃｅｌｉａｌ ｉｎｆｅｃｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅａｒ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ ａｆｔｅｒ ３９ ｍｏｎｔｈｓ ｎａｔｕｒａｌ ｗｅａｔｈｅｒｉｎｇ

　 　 自然老化 ３９ 个月的试件背面菌丝侵染情况见

图 ７。 在无太阳光直接照射下，试件背面的各纤维

细胞虽然紧密黏附在木材表面，但细胞壁表面和胞

间层中的木质素也在与外界的接触过程中发生了

降解。 温度和水分的变化也会导致变色菌在表层

细胞中的生长，未改性木材背面变色菌的生长面积
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大于改性木材。 杨木表面破损导管形成的凹槽成

为菌丝生长的主要区域（图 ７ａ）；改性杨木的大导

管中填充的改性药剂不仅减缓了导管的老化破损，
而且抑制了菌丝通过破损的导管向内生长 （图

７ｂ）。 由于未改性辐射松（图 ７ｃ）背面管胞的老化

破损剥落程度大于改性辐射松（图 ７ｄ），因此，变色

菌能在改性辐射松表面存留更长时间，表面的菌丝

体浓度相对更高。
２．６　 ＦＴ⁃ＩＲ 和 ＸＲＤ 谱图

不同自然老化时间下的木材红外谱图见图 ８。
由图 ８ 可知，改性处理木材在半纤维素典型的非共

轭羰基特征区（１ ７０７～１ ７３５ ｃｍ－１）吸收出现增强。
除了木材组分中的半纤维素外，氮羟甲基树脂分子

上也存在羰基［１１－１２］，老化 １２ 个月时羰基峰的强度

出现下降，可归因于木材表面部分半纤维素被降

解［２０－２２］。 老化 ３９ 个月时吸收又出现增强，这可归

因于表层纤维被降水（雨 ／雪）洗掉后暴露出新的

底层细胞，底层细胞中含有尚未被完全降解的氮羟

甲基树脂及半纤维素［１６－１７］。 木质素芳香族骨架振

动峰（１ ５１２ ｃｍ－１）、木质素 ＣＨ３非对称弯曲振动峰

（１ ４６３ ｃｍ－１）、愈创木基结构单元和半纤维素中

Ｃ—Ｏ 的伸缩振动（１ ２６５ ｃｍ－１）在 １２ 个月和 ３９ 个

月老化后基本消失，证明氮羟甲基树脂 ／蔗糖处理

并不能长期有效保护木材中的木质素。 木材三大

组分中，木质素降解速率最快，半纤维次之，纤维素

相对较稳定［２０－２２］。 纤维素典型特征区主要体现在

１ ４２５ 和 １ ３７５ ｃｍ－１处的 ＣＨ２和 ＣＨ 面内弯曲振动

峰，随着天然老化时间的增加（１２ 个月和 ３９ 个

月），２ 个峰的强度均有所降低，但没有消失，这表

明纤维素抗老化降解能力较木质素和半纤维素更

强［２０－２２］。 改性木材纤维素特征峰强度相对于未改

性木材降幅较小，表明改性处理能够抑制木材纤维

素的降解，这主要归因于氮羟甲基树脂 ／蔗糖覆盖

在纤维素表面可起到物理阻隔作用。 此外，药剂扩

散到木材细胞中，增加了木材密度，也可降低紫外

光在木材中的渗透深度。

图 ８　 不同自然老化时间下的木材红外谱图
Ｆｉｇ． ８　 ＦＴ⁃ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｗｏｏｄ ａｆｔｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｎａｔｕｒａｌ ｗｅａｔｈｅｒｉｎｇ ｔｉｍｅｓ

　 　 ３９ 个月自然老化后木材的 ＸＲＤ 图及不同部

位的相对结晶度分别见图 ９ 和表 ３。 所有试件在

２θ＝ １６．５°，２２．６°和 ３５°处分别有一个较低的衍射

峰、一个较陡的窄峰以及一个较弱的衍射峰。 这些

衍射峰呈现出典型的纤维素Ⅰ型结构［２０］。 老化不

改变纤维素结晶形态，但老化面在 ２７．５°处出现一

处新的窄峰，这是二氧化硅的特征峰（可能是雾霾

中的二氧化硅成分），老化表面和背面图谱上存在

不同强度的峰型。 从表 ３ 中可以看出，试样老化表

面和背面的纤维素相对结晶度相比试件内部均有

所降低，说明木材表面细胞与自然环境长期直接接

触后都会导致其中的纤维素相对结晶度下降，而试

样背面纤维素相对结晶度下降可归因于可见光的

长期穿透破坏。 改性木材的细胞老化后，纤维素相
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对结晶度都低于未改性木材，主要原因是改性后的

细胞能更长时间黏附在木材表面，保持原来的状态

而不易脱落（图 ５，６），因此，改性木材细胞中的纤

维素可承受更长时间的老化作用。

图 ９　 ３９ 个月自然老化后木材的 ＸＲＤ 图
Ｆｉｇ． ９　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｗｏｏｄ ａｆｔｅｒ ３９ ｍｏｎｔｈｓ ｎａｔｕｒａｌ ｗｅａｔｈｅｒｉｎｇ

表 ３　 ３９ 个月自然老化后木材不同部位的相对结晶度

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ ｏｆ ｗｏｏｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｐａｒｔｓ ａｆｔｅｒ ３９ ｍｏｎｔｈｓ ｎａｔｕｒａｌ ｗｅａｔｈｅｒｉｎｇ

木材类型
相对结晶度 ／ ％

老化表面 中间 背面

杨木 ５１．９７ ５２．８８ ４８．３４
改性杨木 ５０．０８ ５３．２８ ４６．８９
辐射松 ３５．９６ ３６．０９ ３２．１９

改性辐射松 ２９．６２ ３２．７７ ２６．３４

３　 结　 论

氮羟甲基树脂 ／蔗糖改性处理可加深木材表面

颜色，降低明度。 在 ３９ 个月（２０１４ 年 ７ 月至 ２０１７
年 １０ 月）天然老化期间，改性处理可在 １２ 个月内

减缓木材褪色速度。 由于该改性剂未能有效提高

木质素的光稳定性，因此，老化 １２ 个月后改性木材

的表面颜色开始加速退化。 改性木材的含水率变

化幅度小于未处理材，因此，改性处理可提高木材

的尺寸稳定性，减少改性木材在室外的开裂变形。
杨木与辐射松在相同天然老化条件下表现出明显

不同的降解方式，其主要原因可能是 ２ 种树种的主

要细胞结构不同和胞间层木质素的分布不同所导

致的。 改性处理可增加木材细胞密度和木材纤维

之间的黏接强度，通过减少紫外线和水在木材表面

的穿透作用，起到物理屏蔽作用，从而减少表面木

材细胞（尤其是早材细胞）的降解脱落。 氮羟甲基

树脂 ／蔗糖改性有助于减小木材在户外使用过程中

的老化速度，提高木材的耐候性能。
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Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｎａｔｕｒａｌ ｗｅａｔｈｅｒｉｎｇ ｏｎ ｕｎｔｒｅａｔｅｄ ｗｏｏｄ ｓｕｒｆａｃｅ［ Ｊ］ ．
Ｍａｄｅｒａｓ Ｃｉｅｎｃｉａ Ｙ Ｔｅｃｎｏｌｏｇíａ， ２０１７， １９（２）：１７３－ １８４． ＤＯＩ：
１０．４０６７ ／ ｓ０７１８－２２１ｘ２０１７００５００００１５．

［１８］ ＡＧＲＥＳＴＩ Ｇ， ＢＯＮＩＦＡＺＩ Ｇ， ＣＡＬＩＥＮＮＯ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｓｕｒｆａｃｅ ｉｎｖｅｓ⁃
ｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｏｔｏ⁃ｄｅｇｒａｄｅｄ ｗｏｏｄ ｂｙ ｃｏｌｏｕｒ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ， ｉｎｆｒａｒｅｄ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ， ａｎｄ ｈｙｐｅｒｓｐｅｃｔｒａｌ ｉｍａｇｉｎｇ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｓｐｅｃｔｒｏｓ⁃
ｃｏｐｙ， ２０１３（４）： １－１３． ＤＯＩ：１０．１１５５ ／ ２０１３ ／ ３８０５３６．

［１９］ ＣＯＧＵＬＥＴ Ａ， ＢＬＡＮＣＨＥＴ Ｐ， ＬＡＮＤＲＹ Ｖ． Ｔｈｅ ｍｕｌｔｉｆａｃｔｏｒｉａｌ
ａｓｐｅｃｔ ｏｆ ｗｏｏｄ ｗｅａｔｈｅｒｉｎｇ： ａ ｒｅｖｉｅｗ ｂａｓｅｄ ｏｎ ａ ｈｏｌｉｓｔｉｃ ａｐｐｒｏａｃｈ
ｏｆ ｗｏｏｄ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｔｅｃｔｅｄ ｂｙ ｃｌｅａｒ ｃｏａｔｉｎｇ［Ｊ］ ． ＢｉｏＲｅｓｏｕｒｃｅｓ，
２０１８， １３（１）：２１１６－２１３８． ＤＯＩ： １０．１５３７６ ／ ｂｉｏｒｅｓ．１３．１．Ｃｏｇｕｌｅｔ．

［２０］ ＰＡＮＤＥＹ Ｋ Ｋ． Ａ ｎｏｔｅ ｏｎ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｖｅｓ ｏｎ ｔｈｅ
ｐｈｏｔｏ⁃ｄｉｓｃｏｌｏｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｈｏｔｏ⁃ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｗｏｏｄ ［ Ｊ］ ． Ｐｏｌｙｍｅｒ
Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ， ２００５， ８７ （ ２）： ３７５ － ３７９． ＤＯＩ：１０．
１０１６ ／ ｊ．ｐｏｌｙｍｄｅｇｒａｄｓｔａｂ．２００４．０９．００７．

［２１］ ＣＯＬＯＭ Ｘ， ＣＡＲＲＩＬＬＯ Ｆ， ＮＯＧＵÉＳ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ
ｏｆ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄｅｄ ｗｏｏｄ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ［Ｊ］ ． Ｐｏｌｙ⁃
ｍｅｒ Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ， ２００３， ８０（３）： ５４３－ ５４９． ＤＯＩ：
１０．１０１６ ／ ｓ０１４１－３９１０（０３）０００５１－ｘ．

［２２］ ＬＩＯＮＥＴＴＯ Ｆ， ＤＥＬ ＳＯＬＥ Ｒ， ＣＡＮＮＯＬＥＴＴＡ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ｍｏｎｉｔｏ⁃
ｒｉｎｇ ｗｏｏｄ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ｗｅａｔｈｅｒｉｎｇ ｂｙ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ
［Ｊ ］ ． Ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ２０１２， ５ （ １０ ）： １９１０ － １９２２． ＤＯＩ： １０．
３３９０ ／ ｍａ５１０１９１０．
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