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乙二醛交联处理改性大青杨木材的研究
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摘要:采用乙二醛为交联剂 、乙二醇为助剂处理大青杨木材. 结果表明 ,处理材尺寸稳定性和部分力学性能显著提

高 , 当交联处理条件为 φ(乙二醛 )=15%, n (乙二醇)∶n(乙二醛 )=1∶8时 , 处理材的抗胀 (缩 )率 (ASE)达

68.8%,阻湿率(MEE)达 41%,顺纹抗压强度提高 17.5%, 抗弯弹性模量(MOE)提高 31.5%,硬度提高 50%以上 ,

可以拓宽大青杨的使用范围.
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Abstract:The Populus ussuriensisW oodw as modified by g lyoxal and g lyco l cross-link ing reagents. Tha t

w as increased of wood d imensiona l stab ility and strength properties. W hen the modified te sts w ere

φ(g lyoxal)=15%, n(glyco l)∶n(glyoxal) =1∶8, modified wood’ s an ti-shrink e fficiency(ASE)was

68.8%, its mo isture excluding e fficiency(MEE) was 41%. The compression strength increased by

17.5%, bending elasticmodu lus(MOE) by 31.5%, and hardness by 50%. The treated wood was as

strong as some good hardwood.
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　　木材与低分子交联剂的化学反应是木材功能性

改良中一类重要反应. 它可在保持木材固有的优良

品质前提下 ,提高木材尺寸稳定性 、耐腐性 、耐候性

等 ,同时也可以改善木材的声学性能
[ 1]
. 目前进行

木材交联反应多以甲醛为交联剂 ,以无机酸类为催

化剂
[ 2-3]

,这类处理方法污染环境 、危害人类健康 ,在

不同程度上降低木材物理力学强度 ,在应用中受到

很大限制 ,因此探索用于木材交联反应的非甲醛新

型试剂具有重要意义. 本研究以无毒害 、无污染的非

甲醛系交联剂———乙二醛为交联剂 ,进行木材交联

化反应 ,旨在探求一种新的交联方法. 大青杨木材在

我国蓄积量大 、分布广 ,是我国营造速生丰产林主要

树种之一. 其边材色白 ,纹理直 ,但其变异性大且力

学强度低 ,因而应用范围很窄. 本研究拟通过交联处

理方法提高大青杨木材的尺寸稳定性和部分物理力

学性能 ,为大青杨木材高效利用提供科学依据.

1　材料与方法

1.1　材料

大青杨 Populus ussuriensis木材采自黑龙江省尚

志市帽儿山. 采集地为山地 ,坡度 5°～ 10°,天然林与

人工林混杂. 取样方法按照国家标准规定进行
[ 4]
,共



采 4株试材. 试材胸径 25 ～ 30 cm ,平均树高 25m.

试验用交联处理剂乙二醛和乙二醇为分析纯;

二氧化硫自制 ,制备方法见文献 [ 5] . 其他分析用试

剂为分析纯.

1.2　交联处理

采用 φ分别为 5%、10%、15%和 20%的乙二

醛 ,乙二醇与乙二醛的量比 ( nx ∶nc )为 1∶5、1∶8和

1∶10的交联处理液 ,进行交联处理. 具体方法:将试

件先抽真空 (绝对压力 6 ～ 7 kPa)2 h ,注入交联处理

液 ,同时注入 φ(二氧化硫 )=0.004 mol /L催化剂 ,

浸泡 3 ～ 8 h后 ,加压 1.2MPa, 3 ～ 5 h ,取出试件 ,进

行 2次真空 ,气干后 ,在 120℃下交联反应 20 ～ 25 h.

1.3　指标测定与计算

　　素材和交联处理材的径 、弦向干缩率 、顺纹抗压

强度 、抗弯弹性模量和硬度依据国家标准测定和计

算
[ 4]
;增重率 (WPG)、增容率 (BE)、抗胀 (缩 )率

(ASE)和 阻湿率 (MEE)采用通用的测定和计算方

法
[ 6-7]

.

2　结果与分析

2.1　处理材尺寸稳定化分析

木材尺寸稳定化处理的原则是在保持木材原有

优良性质的前提下 ,改变其吸湿和干缩湿涨性能. 一

般将其分为 2类处理方式:(1)处理仅限于细胞壁内

纤维素非结晶区部分;(2)细胞壁未经处理 ,仅仅是

细胞壁 、腔内填充 、沉积某些化学药剂 ,即通过对木

材的增容或增重达到尺寸稳定的效果. 木材交联处

理后的增重 、增容主要是因为交联剂与细胞壁内纤

维素非结晶区纤维素分子链的交联反应以及交联剂

在细胞腔的充胀作用
[ 7]
.

交联处理工艺条件与交联处理材的 WPG、BE、

ASE、MEE及弦 、径向干缩率关系如图 1所示. 由图

1a可知 ,处理材的WPG随着乙二醛体积分数增加而

增加. 乙二醇与乙二醛的量比对 WPG的影响:在

φ(乙二醛) =5%时 , 随 nx ∶nc 增大 ,WPG增大;当

φ(乙二醛)增加到 10%和 15%时 ,随 nx∶nc增大而

WPG改变不明显 ,但当 φ(乙二醛) =10%、nx∶nc =

1∶5时 ,WPG与其他条件出现波动 ,是因为该处理条

件试样密度较大所致;当 φ(乙二醛 )=20%时 , 随

nx∶nc增大 ,WPG增大. 引起上述现象主要是因为当

φ(乙二醛)=5%时 , 乙二醇酯化和自身聚合作用明

显 ,乙二醛与木材细胞壁纤维素分子的交联作用不

明显;当 φ(乙二醛 )为 10%和 15%时 , 主要是乙二

醛与木材细胞壁纤维素分子交联 ,而乙二醇酯化和

自身聚合作用受抑制;当 φ(乙二醛 )为 20%时 ,木材

的反应主要是乙二醇的自身聚合填充细胞腔 ,因此

WPG明显增加. 上述交联处理过程中乙二醛与纤维

素分子交联作用 、乙二醇的脂化及其自身聚合作用 ,

采用化学分析光电子能谱 ESCA对交联反应过程 C

元素价态变化分析得以证明
[ 8]
. 由图 1b可知 ,随着

乙二醛体积分数的增加 , BE随之增加. φ(乙二醛 )

在 5% ～ 15%之间 BE增加比较迅速;φ(乙二醛 )在

15% ～ 20%时 , BE基本没有变化. 因为 φ(乙二醛 )

在 5% ～ 15%时 , 交联反应基本发生在细胞壁非结

晶区纤维素分子 , 使细胞壁变宽 , 而使 BE增加迅

速;φ(乙二醛)为 20%时 ,不仅发生上述反应 , 而且

有细胞腔的充胀 , 因而 BE增加缓慢 ,主要表现WPG

的增加.

图 1　乙二醛体积分数与处理材增重率(WPG)、增容率(BE)、抗胀(缩)率(ASE)、阻湿率(MEE)、弦向干缩率 、径向干缩率的关系

F ig. 1　 The we igh t pe rcent g ain (WPG), bulk effic iency (BE), anti-sh rink effic iency (ASE), m o isture exc luding efficiency

(M EE), tangen tial and radial shrinkage ratio o f trea ted wood cro ss-link ing reagent to g lyoxal vo lum e concentration
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　　由图 1c可知 ,随着乙二醛体积分数的增加 , ASE

随之增大 , 但是当 φ(乙二醛 )为 20%时 ASE减小 ,

但减小不明显. 因为 φ(乙二醛)为 5% ～ 15%时 ,交

联反应主要发生在细胞壁;当 φ(乙二醛 )为 20%时 ,

不仅在细胞壁发生交联反应 , 而且在细胞腔发生填

充 ,填充的主要是乙二醛与乙二醇及其反应物 ,其含

有大量的羟基 ,收湿性增大 , ASE减小. MEE的变化

趋势与 ASE的大致相同 (图 1d).

由图 1e、1 f可知 ,由于木材经乙二醛和乙二醇处

理 ,抗胀缩能力增大 ,主要表现在径 、弦向干缩率大

幅度降低 ,同时木材的阻湿性能也大大提高.

2.2　处理材物理力学性能分析

由对交联处理材尺寸稳定化分析可知 ,经过乙

二醛对木材的交联处理后 ,处理材的尺寸稳定性能

得到明显提高. 不同的交联处理条件 ,处理材的尺寸

稳定性提高程度不同. 在 φ(乙二醛)为 10%和 15%

时 ,处理材的尺寸稳定性能改变显著 ,但在 φ(乙二

醛 )为 20%时 ,处理材的尺寸稳定性能没有任何提

高 ,因此对交联处理条件为 φ(乙二醛 )为 10%和

15%的处理材进行力学强度分析 ,结果如表 1所示.

表 1　处理材与素材力学强度对照 1)

Tab. 1　C om parison of strength s betw een treated samples and untreated sam ple s

测定项目 te st item s
素材 untreated

sam ples

φ(乙二醛 g lyoxal)=10% φ(乙二醛 g lyoxal)=15%

A B C A B C

顺纹抗压强度 com pre ssion para lle l to grain M/ Pa 29. 2 35. 8 32. 6 35. 3 36. 2 34. 3 35. 3

提高幅度 increase ratio /% 22. 6 11. 6 20. 9 24. 0 17. 5 20. 9

抗弯弹性模量 bendingMOE /×103MPa 9. 97 10. 18 10. 54 11. 53 13. 20 13. 11 12. 84

提高幅度 increase ratio /% 2. 1 5. 7 15. 6 32. 4 31. 5 28. 8

端面硬度 hardness of end /N 2 440 4 230 4 050 4 200 4 350 4 160 4 230

提高幅度 increase ratio /% 73. 4 66. 0 72. 1 78. 3 70. 5 73. 4

径面硬度 radial section hardness /N 1 460 2 280 2 380 2 320 2 120 2 220 2 020

提高幅度 increase ratio /% 56. 2 63. 0 58. 9 45. 2 52. 1 38. 4

弦面硬度 tangen tia l section ha rdness /N 1 680 2 210 2 270 2 100 2 540 2 570 2 370

提高幅度 increase ratio /% 31. 5 35. 1 25. 0 51. 2 53. 0 41. 1

　A:nx∶nc =1∶5;B:nx∶nc =1∶8;C:nx∶nc =1∶10

　　由表 1可知 ,经乙二醛和乙二醇处理大青杨木

材在顺纹抗压强度 、抗弯弹性模量和硬度力学性能

得到明显提高 ,其中端面硬度提高的幅度最大. 综合

考虑各项指标 ,当 φ(乙二醛 )=15%、nx∶nc =1∶8交

联处理条件时 ,处理材强度提高幅度最大 ,对拓宽大

青杨木材应用范围具有重大意义.

3　结论

采用乙二醛为交联剂 ,乙二醇助剂改性大青杨

木材 ,处理材尺寸稳定性明显提高 ,增容作用较大.

φ(乙二醛)=15%、nx∶nc =1∶8处理条件下 ,处理材

的 ASE达 68.8%,MEE达 41%.

经乙二醛和乙二醇交联处理的大青杨木材部分

力学强度显著提高 , φ(乙二醛 )=15%、nx∶nc =1∶8

处理条件下 ,顺纹抗压强度提高 17.5%,抗弯弹性模

量提高 31.5%,硬度提高 50%以上 ,可以拓宽大青

杨的使用范围.
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