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利用时域核磁共振技术分析测定松木松脂

高鑫，周凡，付宗营，周永东∗

（中国林业科学研究院木材工业研究所，北京 １０００９１）

摘　 要：将时域核磁共振技术应用于针叶材内松脂弛豫特性分析与其含量快速检测，以推进该技术在木材科研

与工业领域的应用。 以马尾松和辐射松两种针叶材树种作为研究对象，对气干后的试样进行时域核磁共振 Ｔ２

弛豫检测，其后将试样真空干燥处理排除水分，再次进行 Ｔ２弛豫检测，获得木材试样内松脂的 Ｔ２弛豫分布。 检

测一定数量真空干燥后的试样，再对其进行乙醚抽提，获得试样内松脂质量，将试样反演峰面积和松脂质量进行

回归拟合。 结果表明，真空干燥后马尾松与辐射松试样内松脂 Ｔ２弛豫分布呈现 ４～５ 个特征峰，其弛豫分布区间

较宽，基本涵盖了 ０．０１～２００ ｍｓ 范围区域。 结合两个树种木材解剖构造特性可定性认为 Ｔ２弛豫时间大于 １０ ｍｓ
的特征峰来源于树脂道内松脂，小于 １０ ｍｓ 的特征峰是由于松脂进入树脂道及其周边管胞壁内产生。 试样内松

脂 Ｔ２反演峰面积与松脂质量经回归拟合后呈高度线性关系，拟合度高于 ９８％。 通过核磁共振法计算得到的松

脂含量与溶剂抽提法测定结果平均偏差较小。 研究结果明确了两种针叶材内松脂 Ｔ２弛豫分布特性，结合木材

解剖构造特性确定了其与特征峰的对应关系，同时建立了松脂弛豫信号与其质量关系，该技术可用于针叶材内

松脂含量的快速测定。
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　 　 随着我国天然林保护工程的推进，２０１７ 年起

全国范围内已停止天然林的商业采伐，木材工业生

产所需原料主要依靠进口木材与国内种植的人工

林木材［１］。 进口针叶材中辐射松、樟子松，以及我

国广泛种植的马尾松、湿地松等针叶材一直是木材

工业生产中重要的原材料，广泛应用于建筑、室内

装饰、家具等产业。 根据针叶材解剖构造特征，多
数木材具有泌脂细胞（树脂道），而松脂含量会显

著影响木制品生产加工过程中的胶合、涂饰等工

序，产品后续使用过程中也容易出现松脂渗出，产
生漆膜脱落、剥离、变色等缺陷，严重影响产品外观

与档次。 为此，针对含脂针叶材，特别是松脂含量

较高的树种，产品加工前进行脱脂处理将松脂含量

控制在一定范围内是十分必要的，相应的针叶材内

松脂含量快速、准确检测也就非常重要［２－３］。 现阶

段木材内松脂含量的测定方法普遍参考中华人民

共和国国家标准 ＧＢ ／ Ｔ ２６７７．６—１９９４（造纸原料有

机溶剂抽出物含量的测定），采用乙醚作为溶剂对

木材试样进行抽提，分析计算木材内松脂含量。 但

该方法对操作人员有一定技能要求，检测过程操作

较为复杂、时间也较长。 按照检测标准，抽提溶剂

必须采用乙醚，其属于易制毒管制性药剂，购买、使
用、存放都需要严格执行国家公安机关易制毒化学

品管理规定，因此木材加工企业一般很难进行生产

中的实时检测。
时域核磁共振作为一种快速无损检测手段已广

泛应用于地质勘探、食品、农业等领域［４－６］。 通过对

处于磁场中的样品施加射频脉冲，实现样品中质子

能级跃迁，停止激励后检测质子由激发态回归基态

的过程可实现物质含量与状态的无损检测。 由于弛

豫曲线分辨率与检测时间的原因，实际应用时以测

定横向弛豫衰减过程为主，简称 Ｔ２检测［７］。 时域核

磁共振技术已经实现了木材含水率、纤维饱和点、干
燥过程水分状态分析［８－１４］，该技术也成为木材科学

领域关注的热点之一［１５］。 受地质勘探岩心含油率

及农业种子含油率时域核磁共振检测相关研究的启

发，笔者探索将该技术应用于针叶材内松脂弛豫特

性分析，并进一步将其应用于松脂含量的快速检测。

１　 材料与方法

１．１　 试验材料

马尾松（Ｐｉｎｕｓ ｍａｓｓｏｎｉａｎａ）原木由广东省清远

市某木材加工企业提供，木段小头直径大于 ３３

ｃｍ，长度 １．５～２．５ ｍ；新西兰进口辐射松（Ｐｉｎｕｓ ｒａ⁃
ｄｉａｔｅ）原木由山东省临沂市某木材加工企业提供，
木段小头直径大于 ４２ ｃｍ，长度 ４．０～５．９ ｍ，经锯解

加工为 ９００ ｍｍ×１２０ ｍｍ×２０ ｍｍ 锯材，置于气干棚

内进行气干；分析纯乙醚（国药集团化学试剂有限

公司）等。
１．２　 试验仪器设备

苏州纽迈分析仪器股份有限公司产 ＮＭＩ⁃２０
核磁共振分析测试仪，主磁场强度 ０．４３ Ｔ，测试腔

口径 ２０ ｍｍ；上海博讯医疗设备有限公司产 ＢＺＦ⁃
５０ 真空干燥箱；赛多利斯科学仪器（北京）有限公

司产 ＢＳＡ２２４Ｓ⁃ＣＷ 电子天平，精确至 ０．０００ １ ｇ；索
氏抽提器等。
１．３　 试样制备与干燥

每个树种从不同锯材上制作 １０ 个质量大小存

在差异的试样，试样大小以直径 １６ ｍｍ、长度 ２０
ｍｍ 为上限（核磁共振分析测试仪测试腔尺寸上

限）。 按照 ＧＢ １９３１—１９９１《木材含水率测试方法》
中规定的木材真空干燥方法，对试样进行真空干燥

排除水分，记录此时试样质量。
１．４　 核磁共振测试

使用核磁共振分析仪自带标准油样校正仪器

的中心频率及脉冲宽度，校正过程采用自由感应衰

减序列（ｆｒｅｅ ｉｎｄｕｃｔｉｏｎ ｄｅｃａｙ，ＦＩＤ），采样点数 ２ ０４８
个，序列重复扫描等待时间间隔为 ２ ０００ ｍｓ。 然后

利用多回波序列（ ｃａｒｒ⁃ｐｕｒｃｅｌ⁃ｍｅｉｂｏｏｍ⁃ｇｉｌｌ，ＣＰＭＧ）
采集每个试样的 Ｔ２弛豫曲线，重复扫描时间间隔

ＴＷ 为 ２ ０００ ｍｓ，１８０°脉冲个数 ＮＥＣＨ 为 ３ ０００ 个，
１８０°脉冲回波时间 ＴＥ 为 ０．１ ｍｓ，重复扫描次数 ＮＳ
为 ６４ 次。 由于木材细胞壁基质的 Ｔ２弛豫衰减时

间很快，一般在 ３０ μｓ 以内，而回波时间 ＴＥ 设定为

０．１ ｍｓ，因此检测到的试样 Ｔ２弛豫信号已将木材自

身信号排除。 试样 Ｔ２弛豫曲线通过 ＳＩＲＴ 算法反

演获得弛豫分布谱图，算法迭代次数为 １００ ０００
次，获得反演峰面积 Ｓ、弛豫分布区间等信息［１０，１３］。
１．５　 试样溶剂抽提

核磁共振扫描结束后依照 ＧＢ ／ Ｔ ２６７７． ６—
１９９４《造纸原料有机溶剂抽出物含量的测定》中规

定方法对试样进行乙醚浸提，每抽提一定时间将试

样取出迅速称量质量，直至前后两次称量不再变

化，认为乙醚已经完全将松脂成分溶出。 再次按照

ＧＢ １９３１—１９９１《木材含水率测试方法》中规定方

法以（１０３±２）℃将试样绝干，记录绝干质量。

３４
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１．６　 数据处理与拟合

试样真空干燥后的质量 Ｍａ为试样内松脂质量

Ｍｒ和绝干质量 Ｍｄ之和，经乙醚抽提和绝干处理后

获得绝干质量 Ｍｄ，因此试样内松脂质量为：
Ｍｒ ＝Ｍａ－Ｍｄ

式中：Ｍｒ为试样内松脂质量，ｇ；Ｍａ为试样真空干燥

排除水分后的质量，ｇ；Ｍｄ为试样绝干质量，ｇ。
利用 ＯｒｉｇｉｎＰｒｏ ９ 数据分析软件，采用最小二

乘法对试样松脂质量 Ｍｒ与 Ｔ２弛豫分布反演峰面积

Ｓ 进行回归拟合。

２　 结果与分析

２．１　 真空干燥前后试样 Ｔ２弛豫分布

马尾松（ａ）与辐射松（ｂ）试样真空干燥前后 Ｔ２

弛豫分布谱图见图 １，具体的弛豫分布区间及峰顶

点时间信息见表 １。 可以看出，马尾松试样真空干

燥前呈现 ５ 个特征峰，其弛豫分布区间分别为

０．０１～０．１９，０．１９～１．３２，３．５１ ～ ６．１４，２４．７７ ～ ４９．７７ 和

１５１．９９～１７４．７５ ｍｓ。 由于真空干燥前试样仅气干

处理，因此 Ｔ２信号来源于试样内水分和松脂两部

分。 真空干燥后试样内水分被排除，此时 Ｔ２信号

仅来源于试样内松脂，其弛豫分布仍然呈现 ５ 个特

征峰，分布区间分别为 ０． ０７１ ～ ０． ３８，０． ７６ ～ ２． ３１，
３．０５～６．１４，１８．７４ ～ ３７．６５ 和 ７５．６５ ～ １１４．９８ ｍｓ。 根

据以往的研究，木材内水分可以按照 Ｔ２弛豫分布

峰顶点时间进行分类，一般认为峰顶点时间小于

１０ ｍｓ 的 Ｔ２峰来源于细胞壁内吸着水，峰顶点时间

大于 １０ ｍｓ 的 Ｔ２ 峰来源于细胞腔内自由水［８－９］。
对比真空干燥前后 Ｔ２弛豫分布图可以明显看出，
真空干燥后弛豫时间小于 １０ ｍｓ 的 Ｔ２峰信号强度

明显降低，这是吸着水干燥导致。 峰顶点时间大于

１０ ｍｓ 的 Ｔ２峰有 ２ 个，经真空干燥后其峰面积也部

分减小，这是自由水干燥导致。 虽然试样经过气干

处理，但自由水并未完全干燥。

图 １　 真空干燥前后木材试样 Ｔ２弛豫分布

Ｆｉｇ． １　 Ｔｈｅ Ｔ２ ｒｅｌａｘａｔｉｏｎ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｖａｃｕｕｍ⁃ｄｒｙｉｎｇ

表 １　 真空干燥前后木材试样 Ｔ２弛豫区间信息

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ Ｔ２ ｒｅｌａｘａｔｉｏｎ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ
ｓａｍｐｌｅｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｖａｃｕｕｍ ｄｒｙｉｎｇ ｍｓ

试样处
理方式

马尾松 Ｔ２

分布区间
峰顶点时

间
辐射松 Ｔ２

分布区
峰顶点
时间

０．０１～０．１９ ０．０７ ０．０１～０．３３ ０．１４

０．１９～１．３２ ０．６６ ０．５７～３．５１ １．５２

真空干燥前 ３．５１～６．１４ ４．６４ ４．６４～１２．３３ ８．１１

２４．７７～４９．７７ ３２．７５ ４３．２９～１００．００ ６５．７９

１５１．９９～１７４．７５ １７４．７５ － －

０．０７１～０．３８ ０．１６ ０．０１～０．３８ ０．０９３

０．７６～２．３１ １．１５ １．１５～２．６６ １．７５

真空干燥后 ３．０５～６．１４ ４．６４ ８．１１～１８．７４ １２．３３

１８．７４～３７．６５ ２８．４８ ８６．９８～１７４．７５ １１４．９８

７５．６５～１１４．９８ １００．００ － －

　 　 辐射松试样 Ｔ２弛豫分布特征与马尾松试样类

似，真空干燥前呈现 ４ 个特征峰，其弛豫分布区间

分别为 ０． ０１ ～ ０． ３３，０． ５７ ～ ３． ５１，４． ６４ ～ １２． ３３ 和

４３．２９～１００．００ ｍｓ，这部分 Ｔ２信号来源于试样内水

分和松脂两部分。 真空干燥后试样内水分被排除，
此时 Ｔ２信号仅来源于试样内松脂，其弛豫分布仍

然呈现 ４ 个特征峰，分布区间分别为 ０．０１ ～ ０．３８，
１．１５～２．６６，８．１１～１８．７４ 和 ８６．９８～１７４．７５ ｍｓ。 对比

真空干燥前后 Ｔ２弛豫分布图可以明显看出，真空

干燥后弛豫时间小于 １０ ｍｓ 的 Ｔ２峰信号强度也明

显降低，这同样是吸着水干燥导致。
２．２　 Ｔ２弛豫分布与木材解剖构造关系分析

通过真空干燥后马尾松和辐射松试样的 Ｔ２弛

豫分布可以看出两个树种木材内松脂的分布区间

范围较宽，基本涵盖了 ０．０１ ～ ２００ ｍｓ 范围，特征峰

数量也较多。 根据过去木材内水分 Ｔ２弛豫分布研

究结果，一般而言木材内水分 Ｔ２分布呈现 ２ ～ ３ 个

特征峰，弛豫分布区间一般为 ０．０１ ～ １５０ ｍｓ，小于

１０ ｍｓ 的 Ｔ２ 信号来源于木材细胞壁内吸着水，１０
ｍｓ 以上 Ｔ２信号来源于木材细胞腔内自由水。 由于

４４
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Ｔ２弛豫时间长短与液体所处孔隙的孔径呈正比，因
此孔径越大，Ｔ２弛豫时间也越长［８，１４］。 马尾松和辐

射松一般含有两个长弛豫特征峰（Ｔ２ ＞１０ ｍｓ），根
据二者的解剖构造特征，长弛豫的特征峰应该来源

于树脂道内自由态的松脂，而且由于木材早、晚材

特征，晚材内树脂道直径一般 ２０ ～ ５０ μｍ，早材内

树脂道直径一般 ６０ ～ １００ μｍ（见图 ２）。 由此可以

定性地认为，Ｔ２分布中两个弛豫时间大于 １０ ｍｓ 的

特征峰（１０～４０ ｍｓ 和 ７０ ～ １５０ ｍｓ），按照弛豫时间

长、短分别对应早材、晚材树脂道内松脂信号。 除

纵向树脂道，马尾松与辐射松均含有横向树脂道，
横向树脂道直径和晚材内树脂道直径范围较为接

近，因此 Ｔ２弛豫分布 １０～４０ ｍｓ 的特征峰中应该也

包含了横向树种道内松脂的信号。

ａ． 马尾松横切面；ｂ． 马尾松弦切面；
ｃ． 辐射松横切面；ｄ． 辐射松弦切面

注：黄色箭头位置为树脂道。

图 ２　 木材试样环境扫描电子显微图片
Ｆｉｇ． ２　 ＳＥＭ ｏｆ ｍａｓｓｏｎ ｐｉｎｅ ａｎｄ ｒａｄｉａｔａ ｐｉｎｅ

如前所述，真空干燥后试样 Ｔ２弛豫分布除大

于 １０ ｍｓ 的特征峰，同时含有弛豫时间较短（Ｔ２＜１０
ｍｓ）特征峰。 分析木材内水分时，认为这部分信号

来源于木材细胞壁内吸着水，由于细胞壁孔隙孔径

即使在完全润胀状态也基本不超过 １０ ｎｍ［１６］，因
此弛豫时间很短。 木材内松脂同样含有短弛豫特

征峰，这部分信号也应该是细胞壁内松脂产生。 针

叶材内松脂主要由松香和松节油两种成分构成，松
香的化学结构式为 Ｃ２０Ｈ３０Ｏ２，相对分子质量 ３０２，
松节油分子式为 Ｃ１０Ｈ１６，相对分子质量 １３６［１７］。 两

种物质相对分子质量均较小，以往研究表明相对分

子质量 ８００ 以下的胶黏剂可进入木材细胞壁孔

隙［１８］，因此松脂也应该可以进入树脂道及周边管

胞细胞壁中，从而形成短弛豫 Ｔ２特征峰。
２．３　 Ｔ２弛豫反演峰面积与松脂质量关系

多个马尾松和辐射松试样真空干燥后经核磁

共振 Ｔ２检测获得的弛豫分布谱图见图 ３。 由图 ３
可见，不同试样一般均包含 ４～５ 个特征峰，其 Ｔ２弛

豫分布区间一般范围为 ０．０１ ～ ２００．００ ｍｓ。 检测完

试样 Ｔ２弛豫后，使用索氏抽提器（以乙醚作为溶

剂）对试样进行抽提处理，计算获得试样内所含松

脂质量。 将 Ｔ２弛豫反演峰面积和试样内松脂质量

进行回归拟合，可以看出马尾松与辐射松试样内松

脂反演峰面积与其质量呈高度线性相关关系。 马

尾松试样松脂质量与峰面积关系为 ｙ ＝ ４ ４９２．４６ｘ＋
１００． ６１，Ｒ２ ＝ ０． ９８７ ７，辐射松为 ｙ ＝ ４ １８２． ３３ｘ ＋
７８．４７，Ｒ２ ＝ ０．９９１ ０。 式中，ｘ 为反演峰面积，ｙ 为松

脂质量，Ｒ 为拟合度。 根据以往利用核磁共振技术

分析测定木材内水分含量相关研究，木材中水分氢

质子的 Ｔ２反演峰面积也同水分质量呈高度线性相

关，一般拟合度均在 ０．９８ 以上［１４］。 根据地质勘探

与石油测井研究领域分析测定岩心内油、水含量的

研究结果，多孔介质中油、水等含氢流体经激发产

生核磁共振，其弛豫信号强度多数情况下均与流体

质量呈高度线性相关。 这是因为流体内被激发的

氢质子的含量与流体的物质的含量呈线性正比关

系，所以核磁共振弛豫信号强度应该也与多孔介质

内流体的物质的含量呈线性正比关系［１９］。
取若干试样（马尾松 Ｍ１、Ｍ２、Ｍ３，辐射松 Ｆ１、

Ｆ２、Ｆ３），对其进行真空干燥，排除样品中水分，进
行核磁共振 Ｔ２检测后记录其峰总面积，所得峰面

积值代入拟合公式计算松脂含量，进一步计算松脂

含量比例，结束后再对样品进行乙醚抽提计算松脂

含量，将二者测定结果进行对比，具体见表 ２。 由

表 ２ 可以看出，核磁共振法检测结果和化学溶剂抽

提法测定结果比较接近，但随着试样内松脂含量的

增加，利用核磁共振法测定的结果较乙醚抽提法测

定结果偏差略有增大，这应该是核磁共振试验特征

导致。 在核磁共振试验过程中，通过射频线圈激励

试样所含松脂中的质子产生能级跃迁，停止激励后

高能级的质子回到基态过程会产生放热现象。 试

样内松脂的含量越高，产生的总热量也越高，从而

一定程度使得试样温度升高。 而核磁共振信号强

度与试样温度呈反比关系，温度越高，信号强度越

低，因此试样内松脂含量越高，温度集聚效应越明

显，导致核磁共振法测定松脂含量的结果与乙醚抽
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图 ３　 试样 Ｔ２弛豫反演峰面积与松脂质量回归拟合关系

Ｆｉｇ． ３　 Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｔ２ ｒｅｌａｘａｔｉｏｎ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｐｅａｋ ａｒｅａ ａｎｄ ｐｉｎｅ ｒｅｓｉｎ ｍａｓｓ

表 ２　 核磁共振法与溶剂抽提法测定松脂含量比较

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＮＭＲ ａｎｄ ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｉｎｅ ｒｅｓｉｎ ｍａｓｓ

样品 峰面积
松脂含量
计算值 ／ ｇ

乙醚抽提法测定
的松脂质量 ／ ｇ

木材绝干
质量 ／ ｇ

核磁共振法测定
松脂比例 ／ ％

乙醚抽提法测定
松脂比例 ／ ％

核磁共振法较乙醚
抽提法偏差∗ ／ ％

Ｍ１ ２５８ ０．０３５ ０ ０．０３６ ５ ０．４１７ ７ ８．３８ ８．７４ ０．３６
Ｍ２ ５１７ ０．０９２ ７ ０．０８８ ４ ０．６５５ ０ １４．１５ １３．５０ ０．６５
Ｍ３ ３８１ ０．０６２ ４ ０．０６７ １ ０．４６２ ５ １３．４９ １４．５１ １．０２
Ｆ１ １６９ ０．０２１ ７ ０．０２１ ０ ０．２５６ ７ ８．４３ ８．１８ ０．２５
Ｆ２ ２２２ ０．０３４ ３ ０．０３１ １ ０．４６８ ８ ７．３２ ６．６３ ０．６９
Ｆ３ ３０１ ０．０５３ ２ ０．０５６ ９ ０．４９８ ３ １０．６８ １１．４２ ０．７４

　 注：此偏差为绝对值。

提法测定的结果偏差增大。 但根据目前的实验结

果，平均偏差小于 １％，大部分针叶材松脂含量也

不超过 １５％，因此应该可以满足实际生产检测准

确度要求。 利用核磁共振反演峰面积可以较为快

捷地测定松脂含量，避免使用受管制有机溶剂。

３　 结　 论

本研究探索将时域核磁共振技术应用于针叶

材内松脂弛豫特性分析，通过真空干燥排除试样内

水分，获得松脂的 Ｔ２弛豫分布，并结合木材解剖构

造特性对松脂信号来源进行了定性分析，同时建立

了松脂弛豫信号与其质量关系。 研究得到以下

结论：

１）真空干燥后马尾松与辐射松试样内松脂 Ｔ２

弛豫分布呈现 ４ ～ ５ 个特征峰，其弛豫分布区间范

围较宽，基本涵盖了 ０．０１～２００ ｍｓ 范围区域。
２）Ｔ２弛豫时间大于 １０ ｍｓ 的 ２ 个特征峰来源

于树脂道内松脂，分布区间 １０ ～ ４０ ｍｓ 的特征峰由

晚材树脂道和横向树脂道内松脂产生，分布区间

７０～１５０ ｍｓ 的特征峰由早材树脂道内松脂产生，小
于 １０ ｍｓ 的特征峰是由于松脂进入树脂道及其周

边管胞壁内产生。
３）试样内松脂 Ｔ２反演峰面积与松脂质量经回

归拟合后呈高度线性关系，拟合度高于 ９８％。 通

过核磁共振法计算得到的松脂含量与溶剂抽提法

测定结果平均偏差较小，该方法可用于针叶材内松

６４



　 第 ６ 期 高鑫，等：利用时域核磁共振技术分析测定松木松脂

脂含量的快速检测，今后可在木材加工行业内进行

推广应用。
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