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ＦｅＣｌ２ 处理麻栎木材化学变色工艺及变色机理研究

曹惠敏， 王文斌， 孙伟圣∗， 孙芳利， 贾世芳， 刘静怡

（浙江农林大学工程学院，杭州 ３１１３００）

摘　 要：通过化学试剂与木材中木质素、抽提物等成分发生反应，可以改变木材的颜色，从而达到对木材表面修

饰的目的。 以氯化亚铁（ＦｅＣｌ２）为变色剂，通过浸渍的方式获得了变色麻栎（Ｑｕｅｒｃｕｓ ａｃｕｔｉｓｓｉｍａ）单板。 利用正交

试验研究了亚铁离子的质量分数、处理温度、处理时间以及干燥温度对麻栎单板变色的影响，获得了最佳处理工

艺；利用色差仪对麻栎表面的色度系数进行了测试，并通过紫外漫反射光谱和红外光谱对麻栎变色的原因进行

了探究。 实验结果表明：经氯化亚铁溶液处理后，麻栎单板表面变为蓝黑色，颜色均匀，纹理清晰；影响麻栎单板

变色的各因素主次顺序为氯化亚铁质量分数＞干燥温度＞处理温度＞处理时间。 氯化亚铁对麻栎进行化学变色

处理的优化工艺参数为：氯化亚铁质量分数为 １．０％、处理时间为 １０ ｍｉｎ、处理温度为 ８０ ℃、干燥温度为 ４０ ℃。
碱抽提可以去除麻栎单板表面大部分可以与铁离子发生变色反应的木质素或酚类物质，碱抽提后的麻栎不再发

生明显的变色反应；麻栎与铁离子的变色反应，主要发生在木材的酚羟基和芳香环取代基上，木材中的酚类物质

与铁离子络合反应是其变色的主要原因。
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　 　 木材作为一种重要的装饰装修材料，其颜色对

木材的鉴定和美学效果具有十分重要的意义，一定

程度上决定了木材的商业价值［１－２］。 目前，木材以

及木制品的表面颜色修饰大多采用涂覆有色油漆。
涂覆油漆后，一方面，染料的遮盖作用降低了木材

纹理清晰度，导致装饰效果差；另一方面，染料的颜

色效果使木材天然性大大降低。 与此同时，木材的

变色现象是普遍存在的，随着光、热和微生物等外

界环境的影响而产生变色，被认为是木材储存和加

工、利用过程中的缺陷之一。 木材中与颜色相关的

化学成分主要来源于具有不饱和结构的木质素和

抽提物［３］，这些结构易与其他化学试剂发生反应。
通过化学反应的方式进行木材变色，这为木材的表

面修饰处理提供了一个新的思路［４］。
罗建举等［５］通过多种化学试剂对桉树单板的

颜色变化工艺进行了研究；Ｃａｌｉｅｎｎｏ 等［６］ 研究了光

照条件下木材化学成分与颜色的关系，结果表明木

质素的降解是木材颜色出现变化的主要原因。 陈

瑶等［７］通过多种溶剂的抽提探究了抽提物对刺槐

（Ｒｏｂｉｎｉａ ｐｓｅｕｄｏａｃａｃｉａ）热诱导变色的影响，结果表

明抽提物对刺槐的热诱导变色有重要的贡献；王晓

峰等［８］通过对刺槐木素受热变色的光谱分析发

现，刺槐木素受热后共轭羰基、酚羟基增多并且有

醌型结构产生是刺槐变色的重要原因。 陈瑶等［９］

采用紫外光谱、红外光谱分析了二氧六环抽提物加

热处理前后的发色体系结构变化，结果表明木粉中

多酚类物质鞣质以及黄酮受热后易发生结构改变，
这是刺槐受热后颜色变化的重要原因。 Ｃｈｅｎ
等［１０］研究了氮气或者氧气条件下热处理后刺槐颜

色和化学成分的变化，结果表明，热处理后木质素

的 β⁃Ｏ⁃４ 键被大量分解，木材中含氧官能团出现了

降低，同时醌类结构的增多和广泛共轭结构的生成

是木材颜色发生变化的重要原因。
笔者以氯化亚铁为变色金属离子与麻栎中的

化学成分进行反应，首先，考察了氯化亚铁质量分

数、处理温度、处理时间和干燥温度对变色反应的

影响；其次，采用对麻栎进行碱抽提处理，通过对比

麻栎变色处理前后色差的变化与光谱的分析对其

变色机理进行研究。

１　 材料与方法

１．１　 试验材料

麻栎人工林旋切单板，树龄 ５ ａ，正交试验试样

尺寸为 ４００ ｍｍ×４００ ｍｍ×１．２ ｍｍ，抽提试验试样为

３００ ｍｍ×３００ ｍｍ×１．２ ｍｍ。 氯化亚铁和氢氧化钠

为分析纯，购于浙江省卡尔生物有限公司。
１．２　 试验仪器

便携式色差仪（ＨＰ⁃２１３６，上海汉普光电科技

有限公司生产），仪器符合国际 ＣＩＥ 标准，测量孔

径为 ８ ｍｍ，用于测试麻栎表面颜色。
紫外漫反射光谱采用 ＵＶ⁃３６００ 型紫外可见分

光光度计（日本岛津）测定，以 ＢａＳＯ４作参比，扫描

范围 ２００～８００ ｎｍ，扫描步长 ０．５ ｎｍ。 用 Ｋｕｂｅｌｋａ⁃
Ｍｕｎｋ 方程（１），将木材样品的反射光谱转换为Ｋ ／ Ｓ
光谱。

Ｋ ／ Ｓ ＝ （１ － Ｒ） ２

２Ｒ
（１）

式中：Ｒ 是测量的反射比，Ｋ 和 Ｓ 分别是吸收系数

和散射系数，基于 Ｋｕｂｅｌｋａ⁃Ｍｕｎｋ 理论，Ｋ ／ Ｓ 的变化

与发色基团的变化在这个吸收范围内是一致

的［１１］。 红外光谱测定采用 ＫＢｒ 压片法，所用仪器

为 Ｎｉｃｏｌｅｔ ５７００ 型傅里叶变换红外光谱仪（美国

Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司）， 扫描范围 ４００～４ ０００ ｎｍ，扫描次数

３２ 次，分辨率 ４ ｃｍ－１。
１．３　 试验方法

以氯化亚铁质量分数、反应时间、反应温度和

干燥温度为试验因素，每个因素设置 ３ 个水平，选
用 Ｌ９（３４）正交表安排试验（表 １）。 单板在变色处

理前放入 ４０ ℃的鼓风式烘箱中干燥至含水率 ８％
左右。 根据实验要求配制不同质量分数的氯化亚

铁溶液，按照正交试验将干燥好的麻栎单板放入氯

化亚铁溶液中进行变色处理，取出后干燥至含水率

８％左右。
采用色差计（ＨＰ⁃２１３６）测量每组样品的 Ｌ∗、

ａ∗、ｂ∗值（每组样品的数据分别测量 ３ 次，取平均

值）。 变色前后的色差 ΔＥ∗用公式（２）进行计算。
ΔＥ∗ ＝（ΔＬ∗２＋Δａ∗２＋Δｂ∗２） １ ／ ２ （２）

式中：明度（Ｌ∗）表示从黑色（０％）到白色（１００％），
ａ∗表示从绿色（ －ａ）到红色（ ＋ａ），ｂ∗表示从蓝色

（－ｂ）到黄色（＋ｂ）。 采用未变色处理的麻栎作为对

照（例如 ΔＬ∗为变色处理后与未变色处理的 Ｌ∗的

差值），计算变色处理后 Ｌ∗、ａ∗、ｂ∗值的变化 ΔＬ∗、
Δａ∗、Δｂ∗。 正交试验设计以麻栎变色处理前后的

色差 ΔＥ∗为评定指标，ΔＥ∗越大，说明麻栎变色程

度越大。
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表 １　 试验因素及水平

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｅｓｔ ｆａｃｔｏｒｓ ａｎｄ ｌｅｖｅｌｓ

水平
质量分数 ／

％
处理时间 ／

ｍｉｎ
处理温度 ／

℃
干燥温度 ／

℃

１ ０．５ ５ ４０ ４０
２ １．０ １０ ６０ ６０
３ ２．０ ２０ ８０ ８０

　 　 为了探究麻栎变色的原因，对麻栎进行抽提试

验，具体步骤如下：麻栎单板加入装有 ３００ ｍＬ 的质

量分数为 １％的 ＮａＯＨ 溶液中进行抽提试验，期间

不断搅拌，加热温度为 ９５ ℃，连续抽提 １０ ｈ。 抽提

结束后，用蒸馏水多次清洗，至除去残留碱液。 麻

栎单板在 ４０ ℃条件下干燥至含水率 ８％左右。 干

燥后的麻栎进行氯化亚铁变色处理，处理后干燥至

绝干，对抽提前后及变色处理前后的麻栎进行漫反

射紫外光谱和红外光谱分析。

２　 结果与分析

２．１　 麻栎金属离子变色工艺研究

２．１．１　 正交试验结果

正交试验方案及试验结果见表 ２。 根据正交

试验结果对 ４ 个因素进行方差分析，结果表明，影
响麻栎单板变色的各因素主次顺序为：氯化亚铁质

量分数＞干燥温度＞处理温度＞处理时间。 最佳的

工艺参数为：氯化亚铁质量分数为 １．０％、处理时间

为 １０ ｍｉｎ，处理温度为 ８０ ℃、干燥温度为 ４０ ℃。
表 ２　 正交试验结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ

序号

因素

质量分数 ／
％

处理时间 ／
ｍｉｎ

处理温度 ／
℃

干燥温度 ／
℃

色差值

１ ０．５ ２０ ６０ ４０ ３８．４１
２ １．０ １０ ８０ ４０ ４１．４８
３ ２．０ ５ ４０ ４０ ３８．７７
４ ０．５ ５ ８０ ６０ ３２．３５
５ ２．０ １０ ６０ ６０ ４２．０２
６ １．０ ２０ ４０ ６０ ３５．１８
７ ０．５ １０ ４０ ８０ ２９．３１
８ ２．０ ２０ ８０ ８０ ４０．９５
９ １．０ ５ ６０ ８０ ３２．５４
Ｋ１ ３３．３６ ３４．５５ ３４．４２ ３９．５５
Ｋ２ ３６．４０ ３７．６０ ３７．６６ ３６．５２
Ｋ３ ４０．５８ ３８．１８ ３８．２６ ３４．２７
Ｒ ７．２２ ３．６２ ３．８３ ５．２９

２．１．２　 氯化亚铁质量分数对木材变色效果的影响

氯化亚铁质量分数对麻栎单板变色处理后的

色差影响非常显著，结果如图 １ 所示。 氯化亚铁质

量分数在 ０．５％～２．０％范围内，随着质量分数增大，

木材试件的色差值逐渐增大，即木材颜色显著变

深。 这是由于随着氯化亚铁质量分数增大，溶液中

亚铁离子浓度增大，木材成分与亚铁离子反应的数

量也随之增多，亚铁离子浓度增大同时促进了反应

的进行，导致了麻栎单板的色差持续增大。

图 １　 不同质量分数 ＦｅＣｌ２对麻栎变色的影响

Ｆｉｇ． １　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＦｅＣｌ２ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏｓ
ｏｎ ｔｈｅ ｄｉｓｃｏｌｏｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｏａｋ

２．１．３　 处理时间对木材变色效果的影响

处理时间对麻栎单板变色处理影响相对最小。
当处理时间为 ５ ～ ２０ ｍｉｎ 时，随着处理时间的增

加，处理试件的色差值逐渐增大，即麻栎颜色逐渐

变深（图 ２）。 这是由于随着时间的延长，木材成分

与亚铁离子反应的数量逐渐增多而使木材颜色加

深。 在 １０～２０ ｍｉｎ 时，处理试件的色差变化平缓，
即麻栎颜色变化趋于稳定，这是因为随着处理时间

的增加，反应趋于饱和，再继续延长处理时间，并不

能显著增加木材与亚铁离子的反应，因此，木材颜

色逐渐稳定。

图 ２　 不同处理时间对麻栎变色的影响
Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｉｍｅ

ｏｎ ｔｈｅ ｄｉｓｃｏｌｏｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｏａｋ

２．１．４　 处理温度对木材变色效果的影响

处理温度对木材变色效果的影响如图 ３ 所示，
在 ４０～６０ ℃时，处理温度对麻栎单板变色影响较

大，随着温度的升高，试件的色差逐渐升高，即木材

颜色逐渐变深。 这是因为温度升高可加快木材与亚

铁离子的反应，使木材成分与亚铁离子反应增多，因
而颜色变深，色差增大。 反应升温至 ６０ ℃以后，随
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着反应温度的增加，色差变化逐渐降低。 这说明随

着反应温度的升高，反应速度并不能持续增加。

图 ３　 不同处理温度对麻栎变色的影响
Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ｏｎ ｄｉｓｃｏｌｏｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｏａｋ

２．１．５　 干燥温度对木材变色效果的影响

干燥温度对麻栎单板变色处理后色差也有显

著影响，结果如图 ４ 所示。 本研究发现，随着干燥

温度的升高，试件的色差逐渐降低，即颜色越来越

浅。 这可能是因为干燥温度升高，木材中水分减少

变快，水分的减少影响了变色反应的进行，影响木

材变色效果。 由表 ２ 可知，干燥温度对麻栎变色影

响较大，仅次于 ＦｅＣｌ２质量分数的影响。

图 ４　 不同干燥温度对麻栎变色的影响
Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｒｙｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ｏｎ ｔｈｅ ｄｉｓｃｏｌｏｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｏａｋ

２．２　 麻栎铁离子变色原因分析

２．２．１　 碱抽提前后麻栎铁离子变色分析

麻栎含有丰富的单宁类化合物，鞣质大多易溶

于水，可水解鞣质可以被碱水解，缩合鞣质与碱共

热时可进一步加速其缩合反应［１２］。 为探究抽提物

对麻栎铁离子变色的影响，采用质量分数为 １％的

ＮａＯＨ 对麻栎单板进行抽提试验。 碱抽提前后及

变色处理前后麻栎扫描照片如图 ５ 所示。 对比图

５ａ 和 ５ｂ 发现，经过碱抽提后的麻栎，表面颜色变

浅、白度增加，说明碱抽提去除了一部分木材的发

色基团；对比图 ５ａ 和 ５ｃ 发现，氯化亚铁变色处理

后的麻栎色差变化很大，木材呈现蓝黑色，这可能

是由于木材中的单宁等酚类化合物与铁离子发生

了络合反应，改变了木材的颜色［１３－１４］；对比图 ５ｂ
和 ５ｄ 发现，碱抽提后的铁离子变色麻栎，表面颜色

略有加深，但是没有出现蓝黑色，说明碱抽提去除

了大部分可以与铁离子发生变色反应的物质，变色

反应不再进行，抽提物是麻栎发生变色的重要

原因。

图 ５　 碱抽提前后及铁变色前后麻栎扫描照片
Ｆｉｇ． ５　 Ｓｃａｎｎｉｎｇ ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ ｏａｋ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ

ａｌｋａｌｉ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｒｏｎ ｄｉｓｃｏｌｏｒａｔｉｏｎ

ａ．未抽提麻栎；ｂ．碱抽提麻栎；ｃ．未抽提铁变色麻栎；
ｄ．碱抽提铁变色麻栎。

图 ６　 麻栎碱抽提前后及铁变色前后的紫外漫反射光谱
Ｆｉｇ． ６　 Ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ｄｉｆｆｕｓｅ ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ

ｏｆ ｎｏｎ⁃ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｏａｋ ａｎｄ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｏａｋ
ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｉｒｏｎ ｄｉｓｃｏｌｏｒａｔｉｏｎ

２．２．２　 氯化亚铁处理前后的紫外漫反射光谱分析

氯化亚铁处理前后的紫外漫反射图如图 ６ 所

示。 从 Ｋ ／ Ｓ 光谱中可以看出，碱抽提后，光谱在可

见光区域的吸光度稍有增加，这可能是碱抽提木材

的同时发生了碳水化合物的氧化反应，木材发生了

黄变（图 ６ａ 和 ６ｂ）。 同时近紫外区峰的位置发生

了变化，这是由于抽提处理过程中发生了一些其他

的反应，具体原因有待进一步研究。 对比图 ６ａ 和
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６ｃ，氯化亚铁变色处理后的光谱在近紫外和可见光

区的吸收显著增强，在可见光区域的吸收增加，一
般来说，这是由于麻栎中的单宁等酚类化合物与铁

离子发生了络合反应，改变了木材的颜色。 对比图

６ｂ 和 ６ｄ，碱抽提后的变色处理材在可见光区域的

吸收峰消失，吸收强度较弱，说明碱抽提去除了大

部分可以与铁离子发生络合的化学物质，导致变色

处理后不能引发络合反应，麻栎单板颜色不再发生

明显的变化。
２．２．３　 氯化亚铁处理前后的红外光谱分析

麻栎未抽提及抽提变色处理前后的红外光谱

图如图 ７ 所示。 对比图 ７ａ 和 ７ｂ 可以发现，碱抽提

除去大部分抽提物的同时，也破坏了木质素与半纤

维素的结构，导致半纤维素在 １ ７４０ ｃｍ－１处 ＣＯ
伸缩振动完全消失，１ ２４５ ｃｍ－１处木质素 Ｃ—Ｏ—Ｃ
伸缩振动减弱；３ ４００ ｃｍ－１左右的羟基中氢键的伸

缩振动降低，说明碱处理去除了一部分羟基结

构［１５］。 对比图 ７ａ 与 ７ｃ 可以发现，在经过氯化亚

铁的变色处理后，３ ４００ ｃｍ－１左右的羟基中氢键的

伸缩振动出现了减弱，１ ６００ ｃｍ－１处芳香骨架振动

和表征木质素侧链上的 ＣＯ 伸缩振动吸收峰出

现了变化，出现变化的原因可能是木材表面的羟

基、酚 羟 基、 羰 基 等 与 铁 离 子 发 生 了 络 合 反

应［１６－１８］。 对比图 ７ｂ 和 ７ｄ 可以发现，对碱抽提后

的麻栎进行变色处理，红外光谱没有明显的变化，
说明碱抽提后，麻栎单板表面可以与铁离子发生络

合反应的结构基本消失，碱抽提可以去除与铁离子

反应的化学物质。

ａ．未抽提麻栎；ｂ．碱抽提麻栎；ｃ．未抽提铁变色麻栎；
ｄ．碱抽提铁变色麻栎。

图 ７　 麻栎碱抽提前后及铁变色前后的红外光谱图
Ｆｉｇ． ７　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｏａｋ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ

ａｌｋａｌｉ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｒｏｎ ｄｉｓｃｏｌｏｒａｔｉｏｎ

２．２．４　 氯化亚铁与麻栎变色反应机理分析

由研究结果可知，麻栎中的抽提物是影响变色

的主要原因，木质素也对麻栎化学变色有一定的贡

献，由络合反应的原理可以推断出酚类物质是与铁

离子反应的主要成分。 因此，以酚羟基为例对麻栎

变色的机理进行推断。 酚羟基一般是以氧负离子

的形式与金属离子络合，未电离的酚羟基虽然也可

以参与配位反应，但是其络合的稳定性比离解的氧

负离子差得多。 因此，酚羟基与金属离子的络合可

以看成由两步反应组成，首先是酚羟基的离解，如
式（３）所示：

Ｒ—ＯＨ→Ｒ—Ｏ－＋Ｈ＋ （３）
然后氧负离子（Ｒ—Ｏ－）作为配体与金属离子

进行配合反应，如式（４）所示：
Ｒ—Ｏ－＋Ｍ＋→［Ｒ—Ｏ—Ｍ ］ （ｎ－１）＋ （４）

由于氯化亚铁溶液不稳定，容易被氧化成三价

铁离子，所以反应过程中主要是三价铁离子与麻栎

发生了变色反应，反应机理可能为：
Ｒ—ＯＨ＋Ｆｅ３＋→［Ｒ—Ｏ—Ｆｅ］ ２＋＋Ｈ＋ （５）

２Ｒ—ＯＨ＋Ｆｅ３＋→［Ｒ—Ｏ—Ｆｅ—Ｏ—Ｒ］ ＋＋２Ｈ＋

（６）
３Ｒ—ＯＨ＋Ｆｅ３＋→［３（Ｒ—Ｏ）—Ｆｅ］＋３Ｈ＋ （７）

３　 结　 论

１）采用氯化亚铁与麻栎反应制备变色木材的

工艺较为简单，反应时间短。 处理后的麻栎单板颜

色为蓝黑色，颜色自然，纹理清晰。 通过正交试验，
综合分析获得氯化亚铁对麻栎进行化学变色处理

的最佳工艺参数为：氯化亚铁质量分数为 １．０％、处
理时间为 １０ ｍｉｎ、处理温度为 ８０ ℃、干燥温度为

４０ ℃；影响麻栎单板变色的各因素主次顺序为：氯
化亚铁质量分数＞干燥温度＞处理温度＞处理时间。

２）碱抽提材变色处理前后的色差与光谱分析

表明，碱抽提可以去除大部分麻栎中与铁反应的化

学物质，如酚类抽提物；碱抽提的同时，也破坏了木

质素和半纤维素的结构；碱抽提后麻栎不再发生明

显的变色反应，说明碱抽提物是麻栎变色的重要原

因之一。
３）变色反应主要发生在木材中的酚羟基和芳

香环取代基上；麻栎中的酚类化学物质与铁离子的

络合反应是麻栎变色的主要原因。
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