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马
!

芳B

!黄安民6

!张求慧B

"

B?

北京林业大学材料科学与技术学院"北京
!

BAAAF4

!

6?

中国林业科学研究院木材工业研究所"北京
!

BAAA@B

摘
!

要
!

利用红外光谱结合模式识别和二维相关光谱对乌木'东非黑黄檀'风车木和成对古夷苏木四种黑

檀硬木心材进行鉴别和聚类分析(红外光谱显示四种木材中的主体成分为纤维素#特征吸收峰位置在

!

B4IA

"

!

BBGF

"

!

BA47

和
!

F@G.,

3B附近$'木质素#特征吸收峰位置
!

6@4G

"

!

BGBA

"

!

B7D6

和

!

B76D.,

3B附近$和草酸钙#特征吸收峰位置
!

BDBG

"

!

B4BF

和
!

IFB.,

3B附近$(三种主体成分在四种

木材红外光谱之间的相对峰强度
3

表明+乌木和东非黑黄檀中木质素含量较高"风车木中草酸钙含量较高"

成对古夷苏木中含有一定量的脂类成分(根据红外光谱的差异性选取不同的波段"优选计算参数"分别对四

种硬木心材进行相关系数判别分类和
5UK8>

聚类分析(相关系数判别分类模式识别中"成对古夷苏木中有

一个样本未得到有效的验证"但是其余三个木材样品均得到了有效验证(

5UK8>

聚类模式识别中"四种木

材心材之间的识别率'拒绝率和验证率都达到
BAA\

"说明不同木材之间没有重叠区域"可以完全的区分识

别(二维相关红外光谱中"乌木与东非黑黄檀在升温过程中纤维素的
8

0

2

和
8

0

8

基团对温度敏感性较

高"风车木中草酸钙热敏性较高"成对古夷苏木中木质素的热敏性高于纤维素(红外光谱结合聚类分析和二

维相关红外光谱"不仅可以对木材主体成分进行的定性和相对含量的分析"在完善聚类模型基础上还可以

对木材种类进行快速'有效的分类模式识别(
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乌木#
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B>?C'C!DEC?e/$'&
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$N+$#̂?

$"商品名为

8$

0

(/'$L/'

0

"俗称)黑檀*(其心材呈乌黑色"稀见浅色条

纹"为中华人民共和国国家标准
RS

,

]BFBAI

0

6ABI

%红木&

标准中的乌木类.
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(东非黑黄檀#

/6F'CB
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*6ECF6!>"

A

F>!

R:&((?o V$%%

$"属于濒危野生动植物种国际贸易公约
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$附录
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管制树种.
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"商品名为

>P%&."'L(".dT//*

或
R%$'"*&(($"P%&

h

:$

"俗称)紫光檀*"为

%红木&标准中的黑酸枝木类.

B

/

(其心材材色常为黑褐色至黄

紫褐色"伴有黑色条纹.

4

/

(近年来"市场上将其他密度较大'

颜色较深的树种也称为)黑檀*"用其制作的家具时常会被误

认为是红木类家具"其中最常见的是风车木#

G>!'BCHDE

*E'CB'C

$和成对古夷苏木#

ID*'>DH*6:>!

J

D

2

6H6

$"风车木心材

久放呈黑紫色"并具深浅相间条纹.

7

/

(成对古夷苏木的心材

黄褐色至灰黑褐色"伴有浅色条纹.

G

/

(

精准'快速判别树种不仅可以减少经济纠纷"还可以更

合理的保护和利用名贵木材(木材种类鉴别方法中"主要有

红外光谱#

]̀U+

$

.

D

/

'核磁共振#

1K+

$

.

I

/

'气相色谱
H

质谱联

用#

R8HK5

$

.

F

/
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a1>

标记.

@

/和电子鼻.
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/等(其中
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以

其快速'客观'无损'可用于在线实时分析的优点被用于不

同类珍贵木材及其他木材树种的区分与鉴别.

BB

/

(

红木心材的形成需要较长的生长周期"表示同种心材的

化学组成相对稳定"其红外光谱具有一定的重复性(一方

面"可以根据图谱表现出的叠加峰进行整体成分结构鉴定"

给出木材中所含化学物质群组的信息(另一个方面"可以根

据不同树种红外光谱特征的相同与差异对木材的红外光谱进

行模式识别聚类分析.

B6

/

(温度会改变木材中分子间或者分

子内的相互作用"从而影响分子之间各基团的振动频率和耦

合作用"通过对比分析外围温度扰动下的二维相关红外光谱
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6a825HU+

$"不同的变化可以说明不同分子间或者分子内

相关作用的相关信息(

因此"本工作以傅里叶变换中红外光谱为基础"结合模

式识别聚类分析方法和二维相关光谱技术"建立四种)黑檀*

木材的精准'快速判别方法(

B
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实验部分

121

!

试验样品

四种硬木心材为来自于张家港国材种鉴定与木材检疫重

点实验室的乌木#

/EC'C!DE

$'东非黑黄檀#

/EECF6!>"

A

K

F>!

$'风车木#

GE*E'CB'C

$和成对古夷苏木#

IE:>!

J

D

2

6H6

$(

每种木材
BG

块"将木材打粉"过
FA

目筛(
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!

数据采集仪与计算方法

采用
eS%

压片法"利用
%̀/'#&$%

傅里叶变换红外光谱仪

#

V$%d&'M(,$%

$采集四种木材室温下的原始红外光谱图!利

用升温附件"从
GAm

开始逐步升温"每升温
6Am

采集一张

红外光谱图"升温至
6BAm

共获得
@

张变温下木材的红外光

谱图(

用
5

-

$.#%:,

软件#

V$%d&'M(,$%

$对四种木材原始红外光

谱进行基线校正'归一化处理"同时计算相对峰强度值(用

>)):%$Ua

软件#

V$%d&'M(,$%

$对四种木材红外光谱进行相

关系数判别分类计算和软独立建模分类法#

)/P#&'*$

-

$'*$'#

,/*$(&'

<

/P.("))"'"(/

<
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"

5UK8>

$聚类分析(用清华大学

自主研发的二维相关分析软件计算分析变温红外光谱并获得

二维相关红外光谱图(
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结果与讨论
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!

四种硬木心材红外光谱的主体成分表征分析

木材中某类化学成分含量越高"在红外光谱中所对应的

吸收峰也就越强"因此"根据木材的红外光谱可以对其主要

成分进行分析(图
6

给出了乌木'东非黑黄檀'风车木与成

对古夷苏木心材的红外光谱图(

47AA.,

3B附近的宽峰为分

子间0

2X

的缔合吸收峰(

6@4A.,

3B附近是饱和
8

0

X

键

的伸缩振动吸收区(

BI4A.,

3B附近主要是
''

8 2

伸缩振动

吸收区(

BD6A.,

3B附近主要是
8

0

2

伸缩振动吸收区(

B

GBA.,

3B附近主要是
8

0

8

伸缩振动吸收区(

B7GA.,

3B附

近为
8X

6

伸缩振动"

B4IA.,

3B附近
8X

4

伸缩振动(

B4AA

!

DGA.,

3B波段主要是
8

0

8

和
8

0

2

单键的伸缩振动及

8

0

X

弯曲振动等产生的吸收(将图
6

中四种硬木的红外光

谱图与图
4

中纤维素'木质素和草酸钙的红外光谱图做比对

分析"可以看出部分相对应的红外吸收峰位置(

!

6@4I

"

!

BGAG

"

!

B7D6

和
!

B6DD.,

3B附近吸收峰位置与木质素的

特征吸收峰位置相似"说明四种木材中含有木质素成分(纤

维素的特征峰
B4I4

"

BBDA

"

BBB6

"

BAG@

和
BA44.,

3B和草

酸钙的特征吸收峰
BDBF

"

B4BF

"

IF6

和
GBD.,

3B也出现在

四种硬木的红外光谱中(草酸钙是植物的一种次级代谢产

物"常以无色透明晶体的形式分布于细胞中"是目前不同种

中药材粉末显微鉴别中的重要依据之一.

B4

/

(东非黑黄檀与

成对古夷苏木在
BI4F.,

3B出现的宽峰说明其中含有一定量

的酯类物质(

!!

红外光谱中吸收峰的强度与成分的相对含量之间的关系

符合
Y",L$%#HS$$%

定律"即吸收峰的强度越高"样品中某种

成分相对含量越高(以
!

476G.,

3B峰的强度为
BEAAAA

"分

别计算纤维素#

X

BAG@

$'木质素#

X

BGBA

$和草酸钙#

X

IFB

$在四种

硬木共
DA

个样品中的相对强度"结果如表
B

所示(纤维素'

木质素和草酸钙在乌木中平均相对强度分别为
AE@IGF

"

AEDBII

和
AEA@4G

"表明乌木中纤维素的含量较高(东非黑

黄檀中三种主体成分的平均相对强度为
AEF74I

"

AE@D7A

和

AEAGI4

"表明木质素含量较高!风车木三种主体成分的平均

相对强度为
AED4A7

"

AEGFA4

和
AEG6G7

"表明草酸钙含量

高!成对古夷苏木中三种主体成分的平均相对强度为

AEFFG@

"

AED67A

和
AEA7G4

"表明纤维素含量较高(
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!

四种硬木心材红外光谱的聚类分析

将乌木'东非黑黄檀'风车木与成对古夷苏木样品中每

种木材随机抽取
BA

份作为训练集"剩下的
G

份作为验正集"

对四种硬木心材进行相关系数分类判别计算和
5UK8>

聚类

分析(

6E6EB

!

四种硬木心材红外光谱的相关系数分类判别

相关系数判别法是利用投影向量夹角余弦的形式定义不

同类别红外光谱之间的相似度(具有相似的光谱特征的同种

木材的红外光谱相关系数值越接近于
B

"反之相关系数值越

接近于
A

(选取
B4AA

!

BFAA.,

3B波段之间的光谱"增加噪

DB@B
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!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
76

卷



声权重处理"采用
B4

点平滑对训练集光谱进行二阶导数计

算"再进行标准正态分布校正对光谱进行归一化处理(将
BA

帧硬木心材的平均红外光谱作为对照光谱"设置相似样品的

红外光谱与对照光谱的置信度为
@@\

"使用统计分析方法对

木材样品与平均光谱之间的相关系数进行分类判断(图
7

为

四种硬木心材与平均光谱之间的相关系数判别距离图(

图
3

!

四种硬木的红外光谱图

6

+乌木!

'

+东非黑黄檀!

:

+风车木!

1

+成对古夷苏木
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6
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F>!

!

:

+
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!
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+

IE:>!

J
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图
4

!

纤维素#木质素和草酸钙的红外光谱图

5,

6
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1
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四种硬木中纤维素#木质素和草酸钙特征峰的平均相对强度
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L"-+8,K",<8"<(,8,"(%789";9+&+;8"&,(8,;
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"+P(7%&M8

#:

"(%7(+*
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/EC'C!DE /EECF6!>"

A

F>! GE*E'CB'C IE:>!

J

D

2

6H6

3

BAG@

3

BGBA

3

IFB

3

BAG@

3

BGBA

3

IFB

3

BAG@

3

BGBA

3

IFB

3

BAG@

3

BGBA

3

IFB

B AE@FAD AEGAFG AEADII AEFBG@ AE@F4A AEAG7I AEDG66 AEGF7F AEG7DI AEF@DB AEDIDB AEA7F7

6 BEAIFA AEGG67 AEADFG AEIF6F AE@D7B AEA7@I AEDG@A AEGDBF AE7DDI AE@BAD AEDIFF AEAIGD

4 BEB4AB AEGI4F AEADG@ AEFD4F AE@AFA AEA6F4 AEIAF6 AEGDBD AEGB4B AE@IGF AEIB6I AEAD4B

7 BEBFGI AEDAGB AEAI4F AEF7F6 AE@IAG AEAD7G AEDB44 AEGDF7 AEGDA@ BEA6D@ AEI7A4 AEAD47

G AEFIID AEIAIA AEBG6B AEF7GB BEAADF AEADGD AED6GF AED76G AE7@IF AEFFG7 AED4@D AEA67@

D AE@7DA AEIGIA AEBGA7 AEI@6I BEA6@4 AEAF@D AEDDGA AEDDI4 AEGAAD AE@A4I AEDB46 AEADB7

I AE@F@@ AEI@67 AEB746 AEFA7G AEF@@B AEA7GI AEIAAG AED@DA AEGB@6 AE@D46 AEDDFG AEABGI

F BEA@4F AEFGGF AEB4FA AEFDB@ AE@44F AEA7@D AEIA@D AEGIB6 AE7AI7 AE@6D@ AEDIF7 AEAG@B

@ AEFB@4 AEGGBD AEAIA@ AEF@B6 AE@@BB AEA6II AEDA@A AEGF77 AEG6B4 AE@4AF AED4FI AEAD4G

BA AEF76G AEGDAB AEADIB AE@6FB BEA64B AEA46D AEDBAA AEG64I AEG4@7 AE@GFF AED4@@ AEAD66

BB AEFI6A AEGIAA AEAD7I AE@DFB AEF6BD AEAFGD AEGA@I AEGBBG AEG4G6 AEIA@A AEG4I7 AEAAD4

B6 AE@GDI AEDB6I AEAD7G AEIIGB BEBFA7 AEAFB6 AEG7BF AEG4DI AEGD66 AEF@7D AEDDBG AEAA64

B4 AE@@@G AED4GB AEAD44 AEFDA@ AEF47D AEA776 AEGDGG AEGFAF AEG@74 AEGIFB AE77GG AEAAA@

B7 AE@B7@ AE7F@A AEB4D6 AEFBDI AE@4I7 AEAIA7 AED74@ AEGD7@ AEGAID AEF6AF AED4DI AEAFG4

BG AE@GBA AE7@GA AEAID7 AEI@@F AE@ID@ AEAD@7 AED767 AEG7@4 AEDAFA AE@AFB AEDD6B AEA7FG

0

3 AE@IGF AEDBII AEA@4G AEF74I AE@D7A AEAGI4 AED4A7 AEGFA4 AEG6G7 AEFFG@ AED76A AEA7G4

3

5]a

AEBA4I AEBAI@ AEA4DA AEAG6F AEA@46 AEAB@4 AEAGDG AEA7@G AEA7II AEBAFA AEADFG AEA6IB

3

+5a

AEBAD4 AEBI7I AE4FG4 AEAD6D AEAFD4 AE44IF AEAF@D AEAFG7 AEA@A@ AEB6B@ AEBADI AEG@@I

图
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乌木(

+

)#东非黑黄檀(

E

)#风车木(

;

)与成对古夷苏木(

'

)之间的相关系数判别距离图
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表
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四种硬木心材验证集样本检验结果(
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:

-"

#

=%*

:

+&"

$

K"#$%&"( 5

-

$.&P&$*,"#$%&"( U*$'#&P&$*,"#$%&"( +$):(# 8/%%$("#&/' 8/%%$("#&/']=%$)=/(*

B /EC'C!DE /EC'C!DE V"))$* AE@6B4 AEFAAB

6 /EC'C!DE /EC'C!DE V"))$* AE@GIG AEFAAB

4 /EC'C!DE /EC'C!DE V"))$* AE@I7D AEFAAB

7 /EC'C!DE /EC'C!DE V"))$* AE@4G@ AEFAAB

G /EC'C!DE /EC'C!DE V"))$* AE@4D4 AEFAAB

D /EECF6!>"

A

F>! /EECF6!>"

A

F>! V"))$* AE@GBI AEFDD6

I /EECF6!>"

A

F>! /EECF6!>"

A

F>! V"))$* AE@FDI AEFDD6

F /EECF6!>"

A

F>! /EECF6!>"

A

F>! V"))$* AE@F44 AEFDD6

@ /EECF6!>"

A

F>! /EECF6!>"

A

F>! V"))$* AE@II6 AEFDD6

BA /EECF6!>"

A

F>! /EECF6!>"

A

F>! V"))$* AE@I66 AEFDD6

BB GE*E'CB'C GE*E'CB'C V"))$* AE@GG4 AEFB74

B6 GE*E'CB'C GE*E'CB'C V"))$* AE@4D@ AEFB74

B4 GE*E'CB'C GE*E'CB'C V"))$* AE@BAF AEFB74

B7 GE*E'CB'C GE*E'CB'C V"))$* AE@4DB AEFB74

BG GE*E'CB'C GE*E'CB'C V"))$* AE@DF7 AEFB74

BD IE:>!

J

D

2

6H6 IE:>!

J

D

2

6H6 V"))$* AE@FBI AEFFI6

BI IE:>!

J

D

2

6H6 IE:>!

J

D

2

6H6 V"))$* AE@FA6 AEFFI6

BF IE:>!

J

D

2

6H6 2#=$% "̀&($* AEFFDI AEFFI6

B@ IE:>!

J

D

2

6H6 IE:>!

J

D

2

6H6 V"))$* AE@@AA AEFFI6

6A IE:>!

J

D

2

6H6 IE:>!

J

D

2

6H6 V"))$* AE@D@B AEFFI6

FB@B
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!!

在显著性水平为
AEAB

时"乌木平均红外光谱与东非黑

黄檀'风车木'成对古夷苏木之间的红外光谱之间相关系数

阈值为
AEFAAB

(也就是说"当待测木材样本与乌木平均光谱

在此区域的相关系数大于
AEFAAB

时"可以认为该待测样本

为乌木木材(东非黑黄檀平均光谱'风车木平均光谱'成对

古夷苏木平均光谱与另外三个木材红外光谱之间相关系数阈

值分别为
AEFDD6

"

AEFB74

和
AEFFI6

(根据以上规则对剩下

的
6A

个木材样本红外谱图进行验证"得到四种硬木心材验

证集样本的检验结果"如表
6

所示(

BF

号样本与成对古夷苏

木平均 光 谱 之 间 的 相 关 系 数 为
AEFFDI

"略 低 于 阈 值

AEFFI6

"说明
BF

号样品的成分与对照光谱的差异要大于其

他正常木材与对照光谱的随机差异(验证结果显示成对古夷

苏木的验证率为
FA\

"其余三种木材验证率为
BAA\

"整体

分类效果达到
@G\

以上"表明相关系数判别法可以成功区分

乌木'东非黑黄檀'风车木和成对古夷苏木(

6E6E6

!

四种硬木心材红外光谱的
5UK8>

聚类分析

5UK8>

聚类分析是根据乌木'东非黑黄檀'风车木与成

对古夷苏木的红外光谱中已知的训练集样本分别建立每一种

木材的主成分模型(设置同类样本与类中心的得分差异放大

因子为
BEG

"剩余差异放大因子为
B

"类模型的最少主成分为

A

和最多主成分为
BAA

"总差异分布概率阈值为
@@\

"选取

GAA

!

BFAA.,

3B波段之间的光谱"增加噪声权重处理"对光

谱进行标准正态分布校正归一化处理(类间距离#

&'#$%H.("))

*&)#"'.$

$反映出不同类别之间的分离程度"数值越大"分离

程度越大(表
4

为四种木材之间的类间距离(其中东非黑黄

檀与风车木之间的类间距离为
6IE@

"与成对古夷苏木的类间

距离为
7EI6

"反映了东非黑黄檀与风车木之前的分离程度最

大"与成对古夷苏木的分离程度最小(乌木与其他三种木材

分离程度居中(

表
4

!

四种木材样本在
@0?=R

聚类模型的类间距离

D+E-"4

!

0<8"&);-+((',(8+<;"(%7"J

:

"&,*"<8+-(+*

:

-"

#

@0?=R

$

K"#$%&"( /EC'C!DE /EECF6!>"

A

F>! GE*E'CB'C IE:>!

J

D

2

6H6

/EC'C!DE 3 BBE@ B4EI IE6B

/EECF6!>"

A

F>! 3 3 6IE@ 7EI6

GE*E'CB'C 3 3 3 BGEF

表
M

!

四种木材样本在
@0?=R

聚类模型的分类效果

D+E-"M

!

=-+((,7,;+8,%<

:

"&7%&*+<;"&"

:

%&8%7"J

:

"&,*"<8+-(+*

:

-"

#

@0?=R

$

K"#$%&"( /EC'C!DE /EECF6!>"

A

F>! GE*E'CB'C IE:>!

J

D

2

6H6

+$./

<

'&#&/'%"#$

,

\ BAA

#

BA

,

BA

$

BAA

#

BA

,

BA

$

BAA

#

BA

,

BA

$

BAA

#

BA

,

BA

$

+$

Q

$.#&/'%"#$

,

\ BAA

#

4A

,

4A

$

BAA

#

4A

,

4A

$

BAA

#

4A

,

4A

$

BAA

#

4A

,

4A

$

O"(&*"#&/'%"#$

,

\ BAA

#

G

,

G

$

BAA

#

G

,

G

$

BAA

#

G

,

G

$

BAA

#

G

,

G

$

!!

分类效果#

.("))&P&."#&/'

-

$%P/%,"'.$%$

-

/%#

$显示了聚类

模型的分类正确度"识别率#

%$./

<

'&#&/'%"#$

"

\

$是聚类模

型正确识别同类样本的概率"显示了模型的灵敏度!拒绝率

#

%$

Q

$.#&/'%"#$

"

\

$是聚类模型正确拒绝异类样本的概率"显

示了模型的特异性!验证率#

;"(&*"#&/'%"#$

"

\

$显示了验证

集样本检验聚类模型对未知样本预测的准确性(表
7

中"不

同种木材之间的识别率'拒绝率和验证率都达到
BAA\

"说

明
5UK8>

聚类分析模型中四种木材之间没有重叠"可以很

有效地对乌木'东非黑黄檀'风车木与成对古夷苏木这四种

木材样品进行完全的区分识别(

324

!

四种硬木心材的二维相关红外光谱表征分析

为了更进一步获取四种硬木心材成分差异性信息"对木

材进行外部温度扰动试验"得到四种木材在
BADA

!

BIAA

.,

3B波段范围内的同步二维相关红外光谱平面等高线图和

对角线上代表某个变量光谱强度变化的自动峰位置图"见

图
G

(

!!

在
BADA

!

B4AA.,

3B波段范围内"乌木在
BBBA

"

BB7F

和
BBF7.,

3B三个峰位置处有较强的自动峰"结合图
4

中纤

维素的红外光谱图分析"可以认为这三个自动峰来自升温过

程中纤维素中
8

0

2

和
8

0

8

伸缩振动"其中
BBF7.,

3B处

的自动峰强度最高"与另外两个自动峰之间交叉峰为正相

关(东非黑黄檀中出现四个明显的自动峰位置"分别为

BA@D

"

BB7G

"

BBF7

和
B6G@.,

3B

"其中
B6G@.,

3B可以认

为是升温过程中木质素中
8

0

2

和
8

0

8

伸缩振动"自动峰

强度弱于其余三个来自纤维素的自动峰强度"说明在升温过

程中"木质素的热稳定性要高于纤维素(风车木在
BADI

"

BB67

"

BBDI

和
B6DF.,

3B四个峰位置处有较强的自动峰"

其中
B6DF.,

3B处的自动峰为宽强峰"表明在加热过程中木

质素中
8

0

2

和
8

0

8

的热敏性较高(成对古夷苏木中出现

三个明显的自动峰位置"分别为
BB6G

"

BBDG

和
B6FA.,

3B

"

最强自动峰位置
B6FA.,

3B表明木质素的热敏性要高于纤维

素(在
B4AA

!

BIAA.,

3B波段范围内"乌木有
BD4B

和
BD76

.,

3B两个宽强的自动峰位置"可以被认为是草酸钙中的

'' &&

8 2 2

的振动吸收峰或者木质素中的苯环的振动吸收

峰(东非黑黄檀中也出现两个较强的自动吸收峰位置"其中

BD7I.,

3B的强度高(风车木有两个尖且强的自动吸收峰位

置"分别为
B4AI

和
BDGB.,

3B

"归属于草酸钙"说明风车木

中草酸钙的热敏性高(成对古夷苏木中只有一个明显的自动

峰位置
BD4@.,

3B

"归属于木质素中的热敏性基团(乌木与

东非黑黄檀中自动峰位置相近"说明这两种硬木中纤维素与

@B@B
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图
N

!

乌木(

+

)#东非黑黄檀(

E

)#风车木(

;

)与成对古夷苏木(

'

)的二维相关红外谱图和自动峰位置图

5,

6

2N

!

3.=/@)0L(

:
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:
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+6%
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'
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木质素的成分组成较为接近!风车木与成对古夷苏木中自动

峰位置相近"说明这两种硬木中纤维素与木质素的成分组成

相似(

4

!

结
!

论

!!

乌木'东非黑黄檀'风车木和成对古夷苏木四种硬木心

材的红外光谱表明四种硬木心材的主体成分为纤维素'木质

素和草酸钙"但是相对含量有差异(相关系数判别法和
5UKH

8>

聚类模式识别均可以将四种木材区分识别(二维相关红

外光谱进一步提供了四种硬木心材中的纤维素'木质素和草

酸钙在升温过程中热敏性的差异性(
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