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不同处理竹材的表面性能分析

于文吉　余养伦　江泽慧
（中国林业科学研究院木材工业研究所）

摘要：为了揭示不同处理方法对竹材表面性能的影响规律�该文以毛竹为研究对象�采用 ESCA 和 FTIR 分析技术�
对不同部位和不同处理条件竹材表面的碳氧比和 C1s4种结合形式的分布情况�以及红外光谱的谱峰位置和相对
吸收强度进行了分析．结果表明：不同部位和不同处理条件下竹材表面的碳氧比有很大差异；竹材表面主要以木素
和各种抽提物为主；高温干燥导致竹材表面易挥发的抽提物分解�使部分纤维素和半纤维素的结构特征得以显露�
而硼酸处理效果不明显；高温处理和硼酸处理后竹材表面的自由羟基减少�活性降低；竹黄表面的活性自由羟基的
数量高于竹青表面．
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To explore the effects of different treatments on the surface chemical performance�components of
Phgllochys heterocycla var．pubscense were studied in this paper．The carbon to oxygen ratio（ C/O ratio）�
distribution of C1s in four combining forms�and the position and relative absorbing intensity of peaks of Fourier
Transformation Infrared Spectroscopy （FTIR） were analyzed by Electron Spectroscopy for Chemical Analysis
（ESCA） and FTIR under various positions and processing conditions of the bamboo surface．Results showed
that：there were significant differences in the carbon to oxygen ratio（C/O ratio） among various positions and
processing conditions；lignin and abstracts mainly made up the surface of bamboo；high temperature drying
resulted in the decomposition of volatile abstracts in the surface�which indicated some structure of cellulose
and hemicellulose�while the effects of processing with boracic acid were not apparent；the bamboo processed
in high temperature and with boracic acid showed decreased free hydroxide and activity at the same time；the
amount of active free hydroxide of inner layer was higher than that of the outer．
Key words　 bamboo wood�surface performance�ESCA analysis�FTIR analysis

　　随着国家天然林保护政策的制定�高效开发利
用竹材资源成为重要课题．国内学者对竹材的化学
成分进行了大量的研究�并取得了一定的成果［1--4］�
但竹材表面性能的研究较少．竹材的表面性质是影
响竹材胶合的重要因子［1］�无论是制造何种人造板�
都是通过后加工手段将竹材加工成纤维、刨花、竹条
等几何形状�形成新的表面�然后根据最终产品的要
求使用树脂将其胶合在一起�制成新的材料．胶合的
形成主要依赖于分子间的相互作用�其中包括竹材
与胶粘剂之间、胶粘剂之间以及竹材内聚合物之间

的相互作用．作为生物质体材料�竹材的表面化学性
质处于动态变化之中�受加工工艺、温度变化、暴露
时间、光辐射、湿度以及各种污染的影响［5］．竹材的
氧化、老化、降解以及竹材胶接的破坏、涂层的剥落
等往往都从胶合表面或界面开始［1］．因此�对竹材加
工形成的表面进行深入的研究�对促进竹材的工业
化利用和改善最终产品的性能和品质有重要的

意义．
采用一般的分析方法和手段研究竹材表面化学

性质的变化是不够的�需要在分子、原子乃至电子水
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平上对竹材的表面性能和化学成分进行分析和研

究．对（竹）木材表面的化学组成直接评估最具代表
性的方法是化学分析光电子能谱（ESCA）和红外光
谱（FTIR） ［6］．国内外的学者采用 ESCA 和 FTIR 对木
材以及木质纤维的表面进行了大量的研究并取得了

一定的成果［7--16］；而利用 ESCA 和 FTIR 对竹材表面
化学成分分布特征的研究极少．
1　材料与方法
1∙1　材　料

毛竹（Phyllostachys pubscens）采自安徽广德�3度
竹�气干；硼酸（分析纯）；硼砂；亚铁氰化钾（分析
纯）．
1∙2　试样制备
1∙2∙1　ESCA试样制备

取竹材中部经刨削加工后�锯成宽1cm 窄条�
然后采用模具在精截锯上将按要求的部位（竹青部
分以取外部1/3为准�竹黄以取内部1/3为准）锯成
10mm×10mm×1mm的试件．
1∙2∙2　FTIR试样制备

试验取3株竹材�每株取距地面3∙5m 高处1
个竹节间长�按要求劈制成窄条（竹青部分以取外部
1/3为准�竹黄以取内部1/3为准）�用专用粉碎机制
成木粉样品（120目）；将不分竹青、竹黄的竹条劈制
成窄条后�用专用粉碎机粉碎成120目的木粉．

将上述各个试样分为3组�一组为空白对照试
件�一组为高温干燥试件�另外一组为硼酸＋硼砂处
理试件．

试件的高温干燥条件为：在（105±2）℃下干燥

6h�然后置于干燥环境中．
试件的硼酸＋硼砂处理条件为：将硼砂、硼酸和

水按质量2∙4∶3∙6∶94的比例配成溶液�加热到60℃
后将试样放入其中处理6h�取出用蒸馏水将表面冲
洗干净�然后与空白对照试件一起在（80±2）℃温度
下干燥48h．
1∙3　方　法
1∙3∙1　ESCA 试验方法

用 ESCA750型化学光电子能谱仪以及配套的
电子计算机数据处理系统�测定上述3组6种试件
的碳、氧原子的结合状态和相对量�对每一试件所探
测到的 CⅠ谱图进行分峰处理�以 C1峰束缚能285
eV作为内标�决定其余峰的束缚能和化学位移．
1∙3∙2　FTIR试验方法

用Magna750型红外光谱仪�选亚铁氰化钾（分
析纯）做外标�用玛瑙研钵将其研细过筛（60目）�在
70℃下干燥2h�除去结晶水�干燥完毕放入干燥器
内存放备用．溴化钾做同样处理�干燥温度为
120℃．制样时�亚铁氰化钾与竹粉以质量1∶1∙75比
例混合�再加入适量溴化钾�在红外灯下反复研磨�
混合均匀�然后取少许混合好的竹粉压片制样．
2　结果与讨论
2∙1　竹材表面碳氧原子的变化

从图1和表1可以看到�竹材表面的主要成分
为碳和氧�这与竹材基本化学成分的分析是一致的
（大约50％碳�44％氧�6％氢）．竹材中含有少量的
硅�特别是在竹青处含量较多�谱峰位置分别在104
和154eV．

图1　竹材表面 ESCA碳氧峰位图
FIGURE1　C/O peak of ESCA on the surface of bamboo wood

　　不同处理条件下竹材表面的碳氧比有很大差

异．未经处理竹青表面的氧原子比例大于竹黄表面
氧原子；干燥处理对竹黄表面的氧原子比例没有明
显影响�但竹青表面的氧原子比例明显下降�说明在

干燥过程中竹青表面的抽提物在高温下挥发�特别
是脂肪酸类物质易在高温下蒸发；经过硼酸处理后
竹青表面的氧原子含量呈下降趋势�竹黄表面则变
化不明显．上述结果说明�处理过程对竹青表面的影
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响显著�对竹黄表面影响不显著．
表1　不同处理方法对竹材表面碳氧原子比例的影响
TABLE1　Effects of different treatment methods on the

ratios of C/O of bamboo wood surface
样　品 元素 灵敏度因子 谱峰面积 碳氧原子百分比/％
竹黄空白

C1S 0∙24 34742 81∙07
O1S 0∙61 20872 18∙93

竹青空白
C1S 0∙24 35659 79∙86
O1S 0∙61 22859 20∙14

竹黄高温处理
C1S 0∙24 34234 80∙65
O1S 0∙61 20621 19∙35

竹青高温处理
C1S 0∙24 23834 82∙56
O1S 0∙61 12793 17∙44

竹黄硼酸处理
C1S 0∙24 32439 80∙23
O1S 0∙61 20314 19∙77

竹青硼酸处理
C1S 0∙24 25936 81∙03
O1S 0∙61 15436 18∙97

2∙2　竹材表面 C1s分布
从表2可以看出�CⅠ、CⅡ的峰相对强度明显强

于 CⅢ、CⅣ．说明竹材表面主要以木素和各种抽提物
的分布为主�纤维素和半纤维素的含量明显低于木
素和抽提物．该现象可以从两个角度予以解释�一是
在竹材表面的形成过程中�竹材中的抽提物在各种
不同的条件下迁移到竹材的表面；二是在竹材表面
的形成过程中�竹材细胞结构破坏与分离主要是在

表2　不同处理条件的 C1s谱图分峰结果
TABLE2　C1s fitting of bamboo under different treatment conditions

样品号 参量
峰号

CⅣ CⅢ CⅡ CⅠ
Pp/eV 288∙185 287∙196 286∙237 284∙6

竹黄空白
Ph/％ 3∙42 9∙40 41∙25 92∙00
Hw/eV 1∙456 1∙371 2∙142 2∙552
Pa/％ 2∙30 6∙4 28∙2 63∙10
Pp/eV 288∙123 287∙341 286∙209 284∙60

竹青空白
Ph/％ 2∙89 14∙97 38∙00 93∙71
Hw/eV 2∙00 1∙637 1∙857 2∙571
Pa/％ 1∙90 10∙00 25∙40 62∙70
Pp/eV 288∙12 287∙34 286∙20 284∙60

竹黄高温处理
Ph/％ 3∙38 9∙26 44∙48 90∙54
Hw/eV 1∙756 1∙335 2∙066 2∙571
Pa/％ 2∙30 6∙30 30∙10 61∙30
Pp/eV 288∙1 287∙3 286∙2 284∙6

竹青高温处理
Ph/％ 2∙41 7∙48 28∙83 62∙15
Hw/eV 2∙152 1∙808 1∙932 2∙438
Pa/％ 2∙20 7∙40 28∙60 61∙80
PP/eV 288∙1 287∙3 286∙341 284∙6

竹黄硼酸处理
Ph/％ 4∙22 6∙65 36∙65 91∙45
Hw/eV 1∙668 1∙351 1∙895 2∙700
Pa/％ 3∙00 4∙80 26∙4 65∙8
Pp/eV 288∙1 287∙3 286∙2 284∙6

竹青硼酸处理
Ph/％ 1∙76 12∙79 27∙54 69∙74
Hw/eV 1∙718 1∙842 1∙929 2∙631
Pa/％ 1∙57 11∙40 24∙60 62∙40

注：Pp表示峰位�即该状态的结合能；Ph 表示相对峰高；Hw 表示半
峰高；Pa 表示相对峰面积�即各结合状态的相对含量．

胞间层以及初生壁与次生壁之间�而细胞的胞间层
和初生壁的主要化学成分为木素和半纤维素�因此
反应在竹材表面则是以木素含量较高．竹材在不同
处理条件下�官能团的变化可以通过红外光谱图中
的谱峰位置和相对吸收强度得到反映．
2∙2∙1　CⅠ分布

由表2可以看出�在所有的处理条件下�竹黄表
面的 CⅠ相对峰强总是大于竹青．CⅠ主要分布于木
素的 C－C、半纤维素乙酰基的 C－C、抽提物中的
C－C（脂肪酸）上�这说明竹黄表面的抽提物和木素
含量要大于竹青表面的．这可能由两方面造成�一是
竹青的抽提物含量低于竹黄；二是竹黄表面的形成
更多是从胞间层分离�胞间层的组织以木素为主．
2∙2∙2　CⅡ分布

由表2可以看出�高温干燥导致 CⅡ的相对峰强
增加�而硼酸处理对 CⅡ的峰强没有显著影响．CⅡ所
表示的结构特征为纤维素和半纤维素与羟基相连的

碳原子．高温干燥导致该结构特征增强�说明竹材表
面部分易挥发的抽提物在高温的作用下分解�从而
使部分纤维素和半纤维素结构特征得以显露．
2∙2∙3　CⅢ分布

由表2可以看出�3种样品竹黄表面的 CⅢ峰强
没有显著变化；经高温后�竹青表面的峰强显著减
小．CⅢ所表示的结构特征为木素中的酮基和醛基的
碳原子�经过高温处理竹青CⅢ峰减弱说明竹青表面
的蜡质层和部分抽提物漂移到竹青表面�使竹青表
面CⅢ峰强减弱；经过硼酸处理后�竹青表面的蜡质
层和部分抽提物溶解于酸性硼酸剂中�使竹青表面
的木素结构得以显露�所以�硼酸处理的竹青 CⅢ峰
增强．
2∙2∙4　CⅣ分布

由表2可以看出�高温处理对竹材表面 CⅣ峰强
影响不显著�硼酸处理对竹黄表面的CⅣ峰强影响显
著．CⅣ所表示的结构特征为羧基�主要分布在竹材
原有或加工过程中产生的有机酸中．这说明在硼酸
处理过程中有新的羧酸根产生�从而导致CⅣ结构特
征峰增强．
2∙3　竹材表面基团变化

5种试样的 FTIR光谱图（图2）发生了明显的变
化�吸收峰的位置和相对吸收强度见表3．
2∙3∙1　不同部位竹材表面 FTIP图谱分析

从图2和表3可以看出�在3423和1052cm－1

未处理竹材的羟基收缩震动和碳--氧震动最强�竹
黄表面次之�竹青最弱；波数1736、1632、1601和
1510cm－1处分别表征酯羰基的伸缩震动、木素羰
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基的伸缩震动以及苯环伸缩震动�可见竹黄、竹青和
未为处理竹材谱峰的相对吸收强度基本趋于一致�
推断出竹青竹黄表面结构以 C－H与 C－O为主体�
并含有一定的氧化硅�形成了以糖类为骨架并搀杂
硅类有机物的封闭层；但竹黄的活性基团数量比竹
青多�反应活性官能团比竹青多�反应活性优于竹

青．由于竹青竹、黄在相对于竹肉来说�相对量很小�
未处理竹材表面的羟基、甲基与亚甲基等官能团数
量明显比竹青、竹黄多�同时氧化硅基团少�反映了
竹材表面活性明显增强�有利于提高竹材与胶粘剂
的胶合性能．

图2　不同处理竹材的红外光谱图
FIGURE2　FTIR spectra of bamboo wood under different treatment methods

注：1为空白样、2为竹黄、3为竹青、4为经过高温处理、5为经过硼酸处理的竹材表面经基线校正后的傅立叶红外光谱图；
2020～2130cm－1范围内的吸收峰为外标物亚铁氰化钾的吸收峰．

表3　不同部位、不同处理条件下竹材的 FTIR分析
TABLE3　FTIR data of different bamboo layers under different treatment methods

波数/cm－1 归　属
竹黄未处理 竹青未处理 未处理 高温处理 硼酸处理

强度 相对量 强度 相对量 强度 相对量 强度 相对量 强度 相对量

3423 O－H伸缩震动 0∙359 0∙801 0∙363 0∙761 0∙361 1∙104 0∙36 0∙997 0∙36 0∙768
2922 CH2伸缩震动 0∙167 0∙373 0∙188 0∙394 0∙128 0∙391 0∙167 0∙463 0∙131 0∙279
2042 外标峰 0∙448 1∙000 0∙477 1∙000 0∙327 1∙000 0∙361 1∙000 0∙469 1∙000
1736 C O酯羰基伸缩震动（聚木糖） 0∙189 0∙422 0∙192 0∙403 0∙130 0∙398 0∙170 0∙471 0∙147 0∙313
1632 C O木素羰基伸缩震动 0∙183 0∙408 0∙190 0∙398 0∙147 0∙450 0∙172 0∙476 0∙162 0∙345
1601 苯环伸缩震动 0∙192 0∙429 0∙205 0∙430 0∙151 0∙462 0∙179 0∙496 0∙165 0∙352
1510 苯环伸缩震动 0∙180 0∙402 0∙200 0∙419 0∙133 0∙407 0∙173 0∙479 0∙151 0∙322
1462 CH2形变震动（木素、聚木糖） 0∙215 0∙480 0∙227 0∙476 0∙158 0∙483 0∙206 0∙571 0∙169 0∙360
1425 CH2剪切震动（纤维素、木素） 0∙222 0∙496 0∙232 0∙486 0∙165 0∙505 0∙210 0∙582 0∙173 0∙369
1377 CH弯曲震动（纤维素、半纤维素） 0∙234 0∙522 0∙238 0∙499 0∙177 0∙541 0∙217 0∙601 0∙184 0∙392
1332 CH2弯曲震动 0∙228 0∙509 0∙230 0∙482 0∙171 0∙523 0∙213 0∙59 0∙177 0∙377
1248 C O伸缩震动（木素酚醚键） 0∙245 0∙547 0∙247 0∙518 0∙185 0∙566 0∙236 0∙654 0∙191 0∙407
1052 －C－O－伸缩震动（纤维素、半纤维素）

－O－Si－O－伸缩震动 0∙363 0∙810 0∙347 0∙727 0∙303 0∙927 0∙361 1∙000 0∙31 0∙627

2∙3∙2　不同处理竹材表面 FTIP图谱分析
从图2、表3可以看出�在3423cm－1处高温处

理竹材表面的羟基收缩震动与未处理竹材相当�但
在1736、1632、1601、1510和1052cm－1处�高温处
理竹材吸收峰大于未处理竹材．经过高温处理的谱
峰增强主要是因为竹材表面羟基脱水生成醚键、饱
和烃基和抽提物分解�使竹材纤维素和半纤维素的
特性得以显露．

在各个波段�硼酸处理后竹材表面吸收峰都低
于未处理竹材表面�在各波段吸收峰平均减小了
26∙40％�主要原因是硼酸处理过程导致防霉剂在竹
材表面的残留�使竹材各个特征峰减弱．

3　讨　　论
1）竹材的青黄面主要以木素和抽提物为主�并

含有一定的氧化硅�形成了以糖类为骨架并搀杂硅
类有机物的封闭层．竹黄的表面活性明显强于竹青�
说明竹青的角质层是竹青胶合的主要障碍．

2）未处理竹材表面的羟基、甲基与亚甲基等官
能团数量明显比竹青、竹黄面多�同时氧化硅基团
少�反应了竹材表面活性明显增强�故去除竹青、竹
黄将有利于提高竹材与胶粘剂的胶合性能．

3）高温处理对竹青表面的影响比竹黄表面的显
著；经过高温处理后导致表面抽提物的降解�使竹材
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纤维素和半纤维素的结构特征得以显露�但竹材表
面羟基脱水生成醚键、饱和烃基�与胶粘剂的反应活
性降低�故高温处理后竹材的胶合性能降低．

4）硼酸处理能使竹材表面的部分抽提物溶解于
酸性硼酸剂中�使竹材表面木素结构特征得以显露；
硼酸处理过程导致防霉剂残留在竹材表面�影响竹
材表面的酸碱性�对竹材的胶合性能造成影响．
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