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人工降解饱水木材制备方法与光谱研究

吴梦若!秦振芳!韩刘杨!韩向娜"

北京科技大学科技史与文化遗产研究院!北京
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摘
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要
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考古出土#出水的饱水木质文物保存状态千差万别!内部降解不均匀&差异大!又有取样的限制!

造成许多必需的材性定性定量分析和保护效果评价测试难以进行!因此亟需开发实验室可控制备的人工降

解饱水木材技术!以获取大量重复性好&性质均匀的样品供研究使用"以健康黄松为原料!探索使用
X9$)Z

真空浸渍
Z

高压水热的联用法制备人工降解饱水木材!取得了初步的成功"制备的人工降解饱水木材的最大

含水率$

(YB

%为
#/.7

!

%5.7

和
6=67

!分别达到国际上普遍认定的低&中&高度降解饱水考古木材的

(YB

水平"红外光谱$

bDVT

%显示制备的人工降解饱水木材纤维素结构保存较为完好!氢键部分断裂(半纤

维素显著降解!主链&侧链有断裂现象!

,=%#;"

j,特征峰消失(木质素有部分降解!

,6.2;"

j,处木质素芳

香环骨架振动等吸收峰相对强度降低并发生偏移"近红外反射光谱$

XVT

%显示!制得的样品的三大素均发生

降解!半纤维素降解程度最高!木质素次之!木质素相对含量升高!表现为
,,

B $

相对含量增加"在
,6%/

#

,62.?"

区域形成宽峰且峰强度降低!表明纤维素结晶区分子内部&分子间氢键结构均发生断裂"

X9$)Z

真空浸渍
Z

水热联用法与国际上现用的常压高浓度
X9$)

浸渍法相比!所需
X9$)

溶液浓度从
6.7

以上降低到
,7

&处理时间从数月缩短至
,.J

!制备效率大大提升!所制得的饱水木材的最大含水率显著增

大!与考古木材相近!细胞壁化学结构降解程度显著增大"

X9$)Z

真空浸渍
Z

水热联用法有望实现在实验室

可控&快速&大量制备不同降解程度的人工降解饱水木材!对饱水木质文物保护水平的提高具有一定的促进

意义"
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随着我国考古事业的蓬勃发展!出土#出水考古木材的

数量急速增加!对木质文物保护质量提出了更多更高要求"

饱水木质文物的科学认知!如木材解剖学&物理性质和化学

组分的分析!以及保存状况评估!糟朽程度量化表征等!不

仅利于认识考古木材本身!阐明其降解劣化机制!也对后续

保护处理方法和保护材料的选择具有指导作用"但不论是进

行木质文物本体的科学认知还是保护治理方法研究!测试表

征均需要一定数量和规定体积的木材样品!不可避免要对文

物进行取样"然而饱水木质文物是有限的文物资源!本体往

往具有重要的历史文化价值!取样受到很大限制"另外!饱

水木质文物出土状态差别较大!糟朽程度不一!降解程度不

均匀!在性质表征时会带来数据复杂&离散性过大!数据分

析困难的问题"如何在获得足够样本量和有效数据的同时尽

量避免对文物产生损伤!一直以来都很矛盾"解决考古样品

取样难的问题!制备人工降解饱水木材样品是通用方法"

人工制备饱水木材的方法主要分为以下几类'一是

X9$)

强碱浸渍的降解法(二是利用细菌真菌侵蚀的微生物

法(三是利用生物酶降解的酶解法"

X9$)

浸渍法是目前国

际上研究较多的方法!各研究者采用的浓度&温度&处理时

间各异!但都采用的是在常压下长时间浸渍的 方 法"

]>??><

P

等)

,

*利用
,7

稀
X9$)

溶液浸渍桦木压舌板
=<

制

备人工模拟饱水木材!制得的样品降解程度较低!最大含水

量仅达到约
,==7

"

N̂O<9

等)

#

*将现代健康橡木在
6.7

X9$)

溶液中浸泡
6/<

&在
1.k

下加热
,#J

后清洗干燥!

制得模拟样品的纤维素&半纤维素&木质素均有明显降解!



质量损失达到
%.7

"对照实验尝试了真菌法!将橡木样品暴

露于白腐真菌下
6/<

!降解后木材样品质量损失仅约为

,27

"两种方法都没有达到仿真考古木材的目标"

Q>L:N4;J

等)

%

*利用考古木材和周围淤泥的原始菌种搭建细菌反应釜!

这种方法较好地还原了沉船饱水考古木材在海泥中的自然降

解过程!但反应比真菌法更加缓慢!不具有实用价值"

]O?Z

?>NHJ

等)

5

*则利用来自黑曲霉的半纤维素酶溶液处理橡木样

品!真空浸渍后培养
,.<

!使半纤维素被定向降解并从基质

中去除!制得饱水木材的力学性能有一定程度的降低"

基于前人研究与实验经验!本研究对传统常温#加热常

压下
X9$)

长期浸渍的方法进行参数与工艺上的创新与改

进"通过低浓度
X9$)

溶液真空浸渍和高温高压水热法联

用!极大地提高降解效率和木材内外均匀性"对制得的人工

降解饱水木材!从物理性质&力学性能等方面进行表征!并

通过红外和近红外光谱研究了样品的化学结构变化和降解

机理"

,

!

实验部分

H,H

!

材料

黄松!来自国家文物局考古研究中 心"根 据 标 准

Q̂ ,1#1

.

#..1ZD

木材物理力学试材锯解及试样截取方法!

将健康木材制成尺寸为
#;"g#;"g#;"

的样品"氢氧化

钠$分析纯%!购自国药集团化学试剂有限公司"

H,!

!

人工降解饱水木材制备方法

黄松样品置于温度$

#%r,

%

k

&湿度
,,-67r,-67

的

环境中至含水率达到平衡状态"对照组在
26k

热水中浸渍

至饱水!实验组采用以下
#

种方法进行制备'$

,

%

X9$)

常压

浸渍法'

26k

&

#.7

$

G

#

H

%

X9$)

溶液浸渍(共
5

组样品!

每组样本数量为
,.

个!浸渍时间分别为
%

!

6

!

=

和
,5<

($

#

%

水热联用法'共三组样品!每组样本数量为
%

个!在高压水

热釜中
,2.k

下反应
,.J

!三组样品配方如下'

,

纯水
Z

水

热'去离子水
-

X9$)Z

水热联用'

,7

$

G

#

H

%

X9$)

溶液
.

X9$)Z

真空浸渍
Z

水热联用'

,7

$

G

#

H

%

X9$)

溶液真空浸

渍"以上所有样品处理后持续换水清洗至木材与水体均呈中

性$

G

)=

%"制得饱水木材干燥前后外观如图
,

所示!木材颜

色相较于对照组显著加深!干燥后干缩开裂情况较严重"

H,>
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物理性质测试

用
RW#..%

型分析天平$上海舜宇恒平科学仪器有限公

司%!测量样品反应前后气干质量
A

.

和
A

,

&)气干环境温度

$

#%r,

%

k

!湿度
,,-67r,-67

*&$

,.%r#

%

k

下烘箱绝干

质量
A

.

和处理后饱水状态质量
A

,

(采用排水法测量样品

饱水体积
H

.

"基本密度$

:9M4;<>?M4H

P

!

'̂

%根据式$

,

%!最大

含水率$

"9f4"C"_9H>N;O?H>?H

!

(YB

%根据式$

#

%!质量损

失$

"9MMLOMM

!

(A

%根据式$

%

%计算"
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"

A

.
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硬度测试

湿硬度采用
AKZW

型数显橡胶硬度计$测量范围
.

#

,..

)W

&分辨率
.-6)W

(压针行程
.

#

#-6""

&压针端部压力

.

#

55-6X

%"各组每个样品三切面各取
,#

个点测试!选点覆

盖早晚材区域!同生长轮内取
%

个点"

图
H

!

干燥前后人工降解饱水木材样品照片
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P
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(
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H,C

!

傅里叶变换#

)-MJ

$红外光谱分析

用
X4;OL>H

D(

4!

D(

6

傅里叶变换红外光谱仪$

DJ>N"O

!;4>?H4S4;

公司%进行红外光谱分析测试"背景扫描次数
,/

!样

品扫描次数
,/

!分辨率
5-...

!采样增益
,-.

!动镜速度

.-5=5=

!光阑
,..-..

"用
$(XVB

软件和
$N4

E

4?

软件进行数

据处理!以
,%=%;"

j,处结晶纤维素
B

.

)

弯曲振动吸收峰

为标准进行归一化处理"

H,D

!

近红外反射光谱分析

用
D>NN9!

G

>;5

型矿物光谱仪$

W!'

公司%进行近红外反

射光谱测试"样品扫描次数
#6

!分辨率
,?"

"用
W!'
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4̀>_!

G

>;

软件和
$N4

E

4?

软件进行数据处理!测得反射率$

N>Z

SL>;H4e4H

P

!

'

%换算为
LO

E

$

,

#

'

%再求一阶导数作图"

#
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结果与讨论

!,H

!

物理力学性能

#-,-,

!

物理性能

物理性能$最大含水率和基本密度%是最常用的饱水木质

文物保存状况的评估参数!结合木材解剖结构&化学结构表

征!可以综合判断木材的降解程度!即木材在降解过程中发

生的结构变化程度"试验结果表明!仅使用
#.7X9$)

溶液

浸渍的
5

组木材样品质量损失均高于
#.7

!基本密度与对照

组相比有所降低&最大含水率上升到
#6.7

#

#=.7

$表
,

%!

和空白组对比上升非常有限!与中高度降解饱水考古木材通

常
%6.7

#

2..7

!甚至
,...7

以上)

6

*的最大含水率相去甚

远"

X9$)

处理时间对降解程度影响并不明显!该研究结果

与波兰学者用
6.7

高浓度碱处理
6/

天后得到的结果相

近)

#

*

!由此推测!传统
X9$)

常压浸渍法的降解作用有限!

各项指标远未达到饱水考古木材"造成以上结果的原因可能

是碱在木材中的渗透能力有限!木材内部未与
X9$)

充分接

触和反应!也可能是因为
X9$)

反应后的木材残留物未能从

木材基体中完全溶解脱除"

与
X9$)

常压浸渍法相比!水热联用法
%

组样品降解程

度显著提高"纯水
Z

水热处理
,.J

样品最大含水 率 达

%5.-#%7

!使用
,7X9$)

的两组联用法所得样品最大含水

率则分别高达
6#5-%%7

和
6=6-2=7

!达到了国际上一般认

定的高度降解木材的最大含水率水平)

6

*

"高温高压下!木材

获得的能量更多!分子间运动加剧!木材结构变得松散!比

表面积增大!利于碱液进入细胞内部发生反应!同时加速了

反应过程!且反应产物更易溶出!创造了更多的水结合位点

和储水孔隙"使用真空协助浸渍!使碱液渗透到木材内部与

细胞壁结构物质直接接触!因此反应效率更高!使木材细胞

的降解程度更大"纯水
Z

水热组相较
X9$)Z

水热联用法所得

样品的质量损失和密度变化均较小!说明木材的降解主要来

自碱的化学降解作用(但最大含水率仍高于传统
X9$)

常压

浸渍法!说明加压的水热处理对提高最大含水率有重要作用"

表
H

!

人工降解饱水木材样品的质量损失(基本密度(最大含水率

-1N?/H

!

-./<166?:66

!

N16*85/06*9

K

105<1O*<B<;19/28:09/09:4129*4*8*1??

K

5/

+

215/5;19/2?:

++

/5;::561<

7

?/6

处理方法 质量损失率#
7

基本密度#$

E

-

;"

j%

% 最大含水率#
7

对照组
5-6,r.-%= .-%%%r.-.,# ##=-/.r,=-#2

#.7X9$)

浸渍$

%<

%

#%-=,r%-,% .-%.=r.-.## #66-2.r##-=.

#.7X9$)

浸渍$

6<

%

#6-%%r%-,# .-#2/r.-.## #=5-55r#=-%#

#.7X9$)

浸渍$

=<

%

%,-#%r,-=6 .-%.1r.-.%, #/#-11r%%-,,

#.7X9$)

浸渍$

,5<

%

%,-#/r%-6. .-%,%r.-.,6 #65-,5r,/-=,

纯水
Z

水热
%%-21r.-52 .-#5=r.-.,# %5.-#%r,1-1=

,7X9$)Z

水热联用
6,-66r,-2= .-,2#r.-..5 6#5-%%r2#-%/

,7X9$)Z

真空浸渍
Z

水热联用
5=-6=r.-,= .-,62r.-.,2 6=6-2=r=.-12

#-,-#

!

力学性能

硬度是评价木材力学性能的重要指标!本研究制得的模

拟样品饱水状态下硬度数据与上述物理性质试验结果吻合较

好!具有一致的规律性$表
#

%"各实验组样品相较于对照组!

硬度均有明显降低!横切面硬度降低最多!径&弦两面硬度

相近!早晚材硬度无明显差异"

X9$)

常压浸渍法样品的硬

度降低程度随处理时间的延长未见明显变化!但
X9$)Z

水

热联用法两组样品的处理效果较好!其三切面湿硬度降低程

度比传统碱法提高约一倍!而纯水
Z

水热法样品硬度降低不

明显"试验结果表明!

X9$)Z

水热联用法能够更有效地降低

人工降解饱水木材样品的力学性能!结合物理性质数据!此

方法获得的模拟样品降解程度显著高于传统
X9$)

常压浸

渍法和纯水
Z

水热法"

表
!

!

人工降解饱水木材硬度值及降低比例

-1N?/!

!

&1250/66S1?B/1052/5B89*:0219*::4129*4*8*1??

K

5/

+

215/5;19/2?:

++

/5;::5

处理方法
湿硬度值#

)W

相对对照组降低比例#
7

横切面 径切面 弦切面 横切面 径切面 弦切面

对照组
,,2-..r#-#, ,.2-62r/-2= ,,#-6.r#-61 j j j

#.7X9$)

浸渍$

%<

%

2/-=6r6-.6 1.-#%r5-6# 15-15r6-## #/-52 ,/-1. ,6-/,

#.7X9$)

浸渍$

6<

%

=2-6.r6-/1 2#-,6r/-.= 22-=%r=-.# %%-5= #5-%5 #,-,%

#.7X9$)

浸渍$

=<

%

2/-#6r1-#/ 22-52r6-/. 1,-,=r,.-15 #/-1, ,2-6, ,2-1/

#.7X9$)

浸渍$

,5<

%

==-=,r=-/= 2=-,1r/-6, 2=-2,r,,-56 %5-,5 ,1-=. #,-16

纯水
Z

水热
16-=2r2-%6 1.-=#r=-/6 1%-..r6-%5 ,2-2% ,/-56 ,=-%%

,7X9$)Z

水热联用
66-/1r/-6, =,-,=r=-/6 ==-=6r2-/, 6#-2, %5-56 %.-21

,7X9$)Z

真空浸渍
Z

水热联用
56-15r6-6= /5-#,r/-5# =5-%/r=-/. /,-.= 5.-2/ %%-1.
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!,!

!

光谱特征

#-#-,

!

红外光谱

红外光谱分析结果表明!

X9$)

常压浸渍法制得样品在

216

和
,5#6;"

j,处与对照组高度重合!意味着纤维素降解

程度小)

/

*

!纤维素结晶区无明显变化"而水热联用法制得样

品组中!纯水
Z

水热样品
216

和
,5#6;"

j,峰重合良好!两组

X9$)Z

水热联用样品
,5#6;"

j,处峰强度稍有降低且向

,5,1;"

j,偏移!表明低碱浓度的联用法与一般
X9$)

常压

浸渍法所得到的人工降解模拟样品的化学结构可能存在不

同!前者中纤维素结晶度可能受高温影响而降低!同时配糖

键可能因碱水解反应而部分断裂)

=

*

"另外!两种方法的红外

光谱均在
,%%=

和
,#.=;"

j,处出现新峰!可能与多糖的

$

.

)

平面内的形变和弯曲振动相关)

/

*

!这说明虽然纤维素

未发生明显降解!但结晶区结构中的稳定氢键可能受到一定

程度的破坏!游离羟基含量略有增加"

图
!

!

人工降解饱水木材归一化
)-MJ

红外光谱

$

9

%'

X9$)

常压浸渍法($

:

%'水热联用法

)*

+

,!

!

)-MJ6

7

/8921:4129*4*8*1??

K

5/

+

215/5

;19/2?:

++

/5;::561<

7

?/6

$

9

%'

X9$) ">HJO<

($

:

%'

)

P

<NOHJ>N"9L">HJO<

!!

相较于纤维素!所有制备方法所得木材的半纤维素&木

质素的降解更为明显"

,=%#;"

j,聚木糖上
,,

B $

吸收峰几

乎消失!

,565;"

j,处吡喃环上
B)

#

对称剪切吸收峰的峰值

降低&

2.1;"

j,处葡聚糖甘露糖聚糖吸收峰消失)

/

*

!

,,,.

;"

j,处出现新峰)

2

*

!表明半纤维素主链侧链均发生降解"

,./%;"

j,处多糖的
,,

B $

吸收峰红移!且与对照组相比!

,.%5;"

j,处木质素上
,,

B $

吸收峰的峰强有所降低!可能

与及木质素相对含量的提高有关"木质素芳香环骨架振动相

关的
,6.2

和
,5/%;"

j,吸收峰强度降低!

,#/1;"

j,处归

属于芳香
B

.

$

伸缩振动的吸收峰相对强度也有所降低!可

能是由于木质素中甲氧基和苯基丙烷单元的结构变化)

1

*

"

,/.6

和
,//.;"

j,处的峰值增加&峰形变尖并发生偏移!

,,/.;"

j,处
B

.

$jB

不对称振动吸收峰强度降低并发生

偏移!表明木质素缩合结构或木质素
j

碳水化合物复合物中

的醚键发生部分断裂!木质素降解后
,,

B $

含量增加"除纯

水
Z

水热样品外!所有实验组样品
2/%;"

j,处
QZ

木质素
B

#

!

B

6

和
B

/

位置
B

.

)

平面外变形峰均几乎消失!表明碱是木

质素降解的原因)

/

*

"

X9$)

常压浸渍法和水热联用法所得木材的红外光谱

结果表明!两种方法制得模拟饱水木材的多糖和木质素相对

含量比例接近!说明其在化学结构层面的降解模式相近!均

以多糖类的化学降解为主"细胞壁结构物质降解主要是因为

与
X9$)

发生反应!半纤维素脱除最为明显!随处理时间的

延长&降解程度升高!造成木质素相对含量逐渐提高(水热

联用法制备的样品较
X9$)

常压浸渍法化学结构变化更大!

对碱稳定的纤维素也发生一定降解&结晶区结构受高温破

坏!木质素降解程度更高!可能由于水热法制备过程中高温

高压条件使木材分子间运动加剧!木材内部结构松散&孔隙

数量增加!提高了木材细胞与碱的接触面积和反应速率!造

成木材三大素的较大程度降解"

#-#-#

!

近红外反射光谱

根据木材近红外吸收峰归属!分析制得人工降解饱水木

材样品
B

.

)

和
$

.

)

近红外吸收特征!结果表明在
B

.

)

二级倍频区!各组样品
,,26?"

处的聚木糖
,,

B $

键吸收

峰随降解程度提高逐渐消失!

X9$)

常压浸渍法处理
=

和
,5

<

的样品在
,.#=?"

处出现与芳香环
B

.

)

结构有关的新

峰)

,.

*

"

B

.

)

一级倍频区域内观察到归属于聚木糖甲基的

,%6#?"

峰发生偏移(半纤维素呋喃糖#吡喃糖相关的
,=,.

?"

峰强度降低!除纯水
Z

水热组外!其他实验组中该峰均偏

移到
,=,5?"

附近!在
X9$)Z

水热组和
X9$)Z

真空浸渍
Z

水

热两组样品中该峰几乎完全消失!表明由于半纤维素主链的

降解多糖结构中的次甲基&亚甲基基团发生显著变化)

,,

*

(归

属于木质素芳香环上
B

.

)

结构的
,5,/?"

峰形变宽!

,/62?"

峰逐渐向低频方向偏移!碱处理
=

和
,5<

和

X9$)Z

水热组三组偏移至
,//2?"

!

X9$)Z

真空浸渍
Z

水热

组该峰几乎消失!表明木质素结构降解显著"

B

.

)

合频区

内各实验组
#,15?"

处木质素
B

.

)

吸收峰随降解程度升

高逐渐消失!在
##65?"

处的乙酰基
$

.

)

和
B

.

$

吸收峰

变尖!证实木质素降解后乙酰化程度增加)

,.

*

"另外!

#.7

X9$)

浸渍
6<

的个别样品在
#,%5?"

出现
B

.

)

!

,,

B )

结构相关尖峰!可能是由于抽提物的影响"

#%,.

#

#%%#?"

附近吸收峰分离明显!主要与半纤维素&木质素的结构变化

有关)

,.

*

"

在制备的人工降解饱水木材近红外光谱的
$

.

)

一级

倍频区内!

,5/,?"

处归属于纤维素的峰形变宽!表明纤维

素结构发生一定变化)

,#

*

"

,6=,?"

吸收峰与纤维素链间氢

键相关!

,655?"

则与结晶纤维素分子内部氢键相关!

X9$)

常压浸渍法样品在
,6=,?"

处吸收峰逐渐向
,665

?"

偏移!说明纤维素分子间氢键发生部分断裂!但结晶区

纤维素链降解程度较小)

,.

!

,%

*

(水热联用法三组样品在
,655

551#
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#

,62,?"

间形成一个扁平峰!峰强度降低!表明纤维素结

晶区分子内和分子链间氢键结构均发生断裂"水和
$

.

)

合

图
>

!

人工降解饱水木材近红外反射光谱

$

9

%'

X9$)

常压浸渍法($

:

%'水热联用法

)*

+

,>

!

LMJ6

7

/8921:4129*4*8*1??

K

5/

+

215/5

;19/2?:

++

/5;::561<

7

?/6

$

9

%'

X9$) ">HJO<

($

:

%'

)

P

<NOHJ>N"9L">HJO<

频吸收区内
#.55?"

归属于木质素的吸收峰形变尖!

X9$)

浸渍
6<

及以上样品&水热联用法制备的三组样品
#./,?"

附近出现与木质素相关的新峰!可能与木质素相对含量提高

有关)

,5

*

"

XVT

分析结果和
bDVT

的结果类似!印证了制备的

人工模拟饱水木材的半纤维素和木质素发生较大程度降解!

纤维素的结晶结构遭到一定程度的破坏"

%

!

结
!

论

!!

在国际常用的
X9$)

常压浸渍法基础上!创新地开发了

一种
X9$)Z

真空浸渍
j

水热联用方法!将
X9$)

的浓度从

6.7

降到了
,7

!制备时间从数月减少到了
,.

小时!制备的

人工降解饱水木材样品最大含水率可高达
6..7

以上!且能

可控地制备低&中&高不同降解程度的样品!物理性质和力

学性能较为均一"红外光谱和近红外光谱对制得木材细胞壁

的主要成分化学结构表征结果显示!真空浸渍
Z

水热联用法

的引入!极大地提高了
X9$)

对半纤维素和木质素的降解效

率!对木质素的降解更显著!纤维素分子及其结晶区结构也

受到一定破坏!其对细胞壁强度和形态结构的维持作用减

弱!使木材细胞壁结构发生变化!导致木材中孔隙和水结合

位点数大量增加!因此在宏观上表现为含水率显著增大&物

理性质劣化和硬度显著降低"本工作是对人工制备饱水木材

的初步探索!取得了一定的成效"尚有不少问题需要继续研

究!如对模拟样品化学组分的定量分析!根据具体木质文物

案例的实际参数进行特定的仿真模拟等"相信随着研究的细

化和深入!未来能够实现实验室快速&大量&可控制备不同

降解程度&且材性均一的模拟饱水木材!对饱水木质文物的

保护研究大有裨益"
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