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蒙脱土/木材复合材料的结晶性能
薛振华1�2　赵广杰1

（1北京林业大学材料科学与技术学院　2内蒙古农业大学林业工程学院）

摘要：为了考察蒙脱土/木材复合材料的结晶性能�利用 X 射线衍射仪检测了以处理木材试样和蒙脱土为原材料、
借助酚醛树脂制备的蒙脱土/木材复合材料�并将未处理试材、处理试材及复合材料进行比较后发现�试材经氢氧
化钠、微波、氢氧化钠--微波、氢氧化钠--超声波处理后�相对结晶度降低；超声波处理后�相对结晶度增大。除氢氧
化钠处理试材外�其他处理试材与蒙脱土形成的复合材料的结晶度均进一步降低。未处理材、处理材及复合材料
结晶区晶层间距变化不明显。研究还发现�蒙脱土在复合材料中主要以插层型结构存在。
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For investigating crystal properties�the montmorillonite-wood composite（MPW）�which is compound of
wood and MMT with medium of phenol formaldehyde resin （PF）�was scanned by X-ray diffraction�and
compared with treated and untreated wood samples．Results were found that relative crystallinities of the
samples�treated by liquid of sodium hydroxide （NaOH）�microwave （MW）�NaOH/MW and NoOH/ultrasonic
（US）�were decreased compared with those of untreated wood samples�but relative crystallinities of US treated
wood samples were increased．Comparing the treated samples�relative crystallinities of MPW�which was
compounded with MMT and treated wood samples excepting for NaOH treatment wood samples�were decreased
more．The layer space among untreated samples�treated samples and MPW changed unobviously confirmed by
X-ray diffraction．It was also found that MMT mainly existed in MPW at intercalation state．
Key words　 montmorilonite；composite；relative crystallinity；crystal properties

　　蒙脱土（MMT）具有天然的纳米层状结构�通过
蒙脱土与其他有机高分子材料复合�能够极大地提
高有机高分子材料的物理力学性能［1--2］ 。自日本［3］

首次利用插层法制备了尼龙6/蒙脱土纳米复合材
料（NCH）使尼龙6的力学、热学等性能得到了很大
提高以来�各种聚合物/粘土纳米复合材料的研究方
兴未艾［4--7］ 。随着人们生活水平的提高�木材这种可
再生的绿色生物材料越来越受到人们的关注。为了
扩展木材的应用领域�利用木材的多孔性、可渗透性
等性能与其他有机或无机材料复合�形成新型木质
复合材料�以改善木材性能或赋予木材新的物理性

能已经成为木材科学以及生物功能复合材料研究的

重要方向之一�并已取得很好效果［8--10］ 。赵广
杰［11--12］在木材细胞壁形成过程的基础上提出了纳米
木材的概念�即在木材的细胞壁中存在纳米空隙�可
以与无机材料实现纳米级复合。吕文华等［13--14］构想
了木材/蒙脱土纳米复合材料的制备方法�并制备了
该复合材料。与木材相比�复合材料的吸水膨胀性
较木材显著降低�其吸水膨胀率大约为木材的1/6～
1/8�而且径向和弦向吸水膨胀率的差距减小�即各
向异性减小。通过插层复合技术�蒙脱土纳米片层
充分剥离�并与木材中的半纤维素、纤维素充分接
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触�封闭纤维素和半纤维素分子上的羟基或与之形
成化学键�显著降低木材吸水率�有效控制木材的干
缩湿胀�显著提高稳定性。因此�利用蒙脱土与木材
在其细胞壁上进行复合�形成蒙脱土/木材复合材
料�从而改善木材的物理力学性能或赋予木材新的
性能成为可能。本文根据 NaOH、微波、超声波对木
材的作用［15--19］而对木材进行前期处理�然后以酚醛
树脂为介质与改性的层状蒙脱土进行复合�形成蒙
脱土/木材复合材料（MPW）�然后利用 x 射线衍射法
（XRD）来观察所形成复合材料的结晶状况�评价
MMT 进入木材细胞壁的情况及其存在状态�从而为
进一步评价复合材料的性能奠定基础。
1　材料与方法
1∙1　试材及原料

试材 为 采 自 福 建 的 杉 木 （ Cunninghamia
lanceolata）�锯切为53mm（L）×33mm（R）×1∙6mm
（T）的薄片�在大气条件下进行自然干燥至平衡；无
水乙醇�阿托兹精细化工有限公司生产�化学纯；蒙
脱土�北京大众泰华膨润土科技发展公司生产�200
目；酚醛树脂胶�自制�固含量45％�黏度1∙43×
10－5 m2/s；十六烷基三甲基溴化铵�北京化学试剂公
司�化学纯。
1∙2　蒙脱土改性

将蒙脱土在蒸馏水中分散�除杂质�在 pH值为
3～4条件下加入十六烷基三甲基溴化铵反应后�除
溴离子�真空干燥后研磨至300目。
1∙3　蒙脱土/酚醛树脂浸渍液（MP）制备

按体积比为3∶1的比例�将无水乙醇加入酚醛
树脂胶中�然后将改性蒙脱土按3％（固体质量比）
加入其中�充分搅拌而成。
1∙4　复合材料制备

将木材试件W1～W5分别进行 XRD扫描后�将
W1、W4、W5置入3％氢氧化钠处理48h。其中 W1
用蒸馏水洗涤至中性�自然干燥后形成碱处理材
（W1--NaOH）；W4用微波炉（W--8511�广东佛山富士
宝微波制品有限公司）连续处理120s�自然干燥后
形成氢氧化钠/微波处理材（W4--NaOH/MW）；W5置

入超声波仪（KQ--50DB�昆山市超声仪器有限公司）
蒸馏水槽中全功率输出�洗涤30min�自然干燥后形
成氢氧化钠--超声波处理材（W5--NaOH/US）；而 W2、
W3经蒸馏水浸泡至饱和后分别用微波炉和超声波

仪（处理方法同上）处理�自然干燥后形成相应的微
波处理材（W2--MW）和超声波处理材（W3--US）。将

这些处理材经XRD扫描后在MP中浸渍24h后�在
140℃真空干燥2h�形成相应的复合材料 MPW1～
MPW5。
1∙5　XRD检测

将所形成的复合材料采用日本岛津公司生产的

XRD--6000进行扫描�其条件为：CuKα铜靶辐射（λ＝
0∙154nm）�辐射管电压40kV�辐射管电流30mA�扫
描范围2θ＝5°～40°�步长0∙1°�扫描速度2°/min。
1∙6　结晶区域性能参数计算

1）结晶区域的宽度及长度：根据晶体点阵可
知�002峰反映了结晶区的宽度�而040峰反映了结
晶区的长度。根据 Scherer 公式计算结晶区的长度
及宽度：

D ＝ Kλ
fhklcosθ （1）

式中�D为结晶区的长度或宽度（nm）；λ为入射 x 射
线的波长（0∙154nm）；fhkl为（hkl）图衍射峰半宽（弧
度）；cosθ为衍射角余弦；K为常数�取0∙9。

2）结晶区层间距（ dhkl ）：结晶区层间距根据
Bragg方程计算：

dhk1 ＝ λ2sinθ （2）

2　结果与讨论
2∙1　MPW1的结晶性能

试材 W1、处理试材W1--NaOH 以及复合材料
MPW1的XRD扫描结果及相应结晶性能参数见图1
及表1（因性能参数均为（002）晶面衍射峰�故晶面
指数未进行标注；（040）晶面衍射峰太弱�所以结晶
区的长度未计算�下同）。

从图1可以看出�W1、W1--NaOH、MPW1衍射峰

的位置几乎没有变化。从表1看�经 NaOH处理后�
衍射角略有增加�层间距略有减小。说明 NaOH处
理对木材结晶区构造在较短的处理时间内影响比较

小。同时也说明�木材经 NaOH处理后�纤维素微纤
丝表面的碱抽出物被溶出�活性基团部分裸露�吸附
力增强［16］ 。但由于 NaOH对木材的非结晶区影响较
大�通过对非结晶内低聚合度的纤维素和半纤维素
及其他糖类形成润胀�使得相对结晶度有较大程度
的降低。形成复合材料后�MPW1 结晶度较W1--
NaOH略有增加�浸渍液主要进入到非结晶区�但对
非结晶区没有产生新的润胀；且由于其中具有层状
的蒙脱土�因此结晶度有所增加。MPW1的002晶
层方向结晶区宽度减小�主要是由于衍射峰的强度
减小�结晶区密度减小所致。
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图1　W1、W1--NaOH、MPW1的 XRD扫描曲线
FIGURE1　XRD curves of W1�W1-NaOH and MPW1 samples
表1　W1、W1--NaOH、MPW1结晶区域的主要参数

TABLE 1　Main values of crystal regions of W1�W1-NaOH and MPW1
2θ/（°） d/nm f/（°） c/％ D/nm

W1 22∙3 0∙398 2∙57 46∙38 3∙34
W1--NaOH 22∙4 0∙396 2∙55 41∙43 3∙37

MPW1 22∙3 0∙399 2∙79 42∙94 3∙08
注：2θ为衍射角�d为层间距�f 为半峰宽�c 为相当结晶度�D 为结
晶区宽度�下同。
2∙2　MPW2的结晶性能

试材 W2、处理试材W2--MW 以及复合材料

MPW2的XRD扫描结果及相应结晶性能参数见图2
及表2。

图2　W2、W2--MW、MPW2的 XRD扫描曲线
FIGURE2　XRD curves of W2、W2-MW and MPW2 samples
表2　W2、W2--MW、MPW2结晶区域的主要参数

TABLE 2　Main values of crystal regions of W2�W2-MW and MPW2
2θ/（°） d/nm f/（°） c/％ D/nm

W2 22∙4 0∙396 2∙60 45∙94 3∙12
W2--MW 22∙5 0∙395 2∙55 44∙61 3∙18
MPW2 22∙1 0∙402 3∙23 32∙18 2∙50

从图2可以看出�W2、W2--MW、MPW2衍射峰

几乎重叠．就MPW2衍射峰而言�非结晶成分明显增
加�并略向小角度偏移�这一点从表2中也明显地反
映出来了。微波处理使木材相对结晶度略有降低�
主要是在微波作用过程中�水分急剧汽化�同时非结
晶区域纤维素、半纤维素分子链摆动�导致非结晶区
域微纤丝排列进一步无序的结果。微波作用同样使
结晶区外围可熔融物排出�其表面活性增强�使部分
非定向微纤丝定向化�导致结晶区宽度增加。MPW2
较W2、W2--MW 的衍射角略有减小�层间距略有增

加�结晶度、结晶区宽度则有较大幅度降低。说明
MP大量进入木材的非结晶区域�使得非结晶区域面
积扩大�同时也有少量的 MP 进入结晶区域�导致结
晶区结构发生变化。
2∙3　MPW3的结晶性能

试材W3、处理试材W3--US 以及复合材料 MPW3
的XRD扫描结果及相应结晶性能参数见图3及
表3。

图3　W3、W3--US、MPW3的 XRD扫描曲线
FIGURE3　XRD curves of W3�W3-US and MPW3 samples

表3　W3、W3--US、MPW3结晶区域的主要参数
TABLE 3　Main values of crystal regions of W3�W3-US and MPW3

2θ/（°） d/nm f/（°） c/％ D/nm
W3 22∙4 0∙397 2∙64 42∙16 3∙06

W3--US 22∙4 0∙397 2∙56 43∙35 3∙17
MPW3 22∙3 0∙398 2∙25 37∙72 3∙60

从图3、表3可以看出�木材经超声波处理后�
002衍射峰位置没有发生变化�结晶区层间距一样�
结构没有发生变化。但超声波处理使木材的相对结
晶度略有增加�说明经超声波作用后�与结晶区域相
邻的非结晶区域产生了变化。超声波属于机械波�
其频率（＞16kHz）不能改变有机分子的结构和键合
方式�其空化作用是改变反应体系、促进反应的主要
原因［19--20］ 。木材经过超声波处理时�局部的空化作
用以及热作用�对木材表面形成冲击�并使木材内部
非结晶区部分解聚、破坏�导致非结晶区域减小�相
对结晶度增加。超声波作用也使得与结晶区相邻的
非结晶区微纤丝表面获得能量�与结晶区微纤丝形
成某种键合�从而使结晶区宽度加大。当与 MP 复
合形成复合材料后�酚醛树脂（PF）渗入细胞腔、纹
孔室及细胞壁的非结晶区�固化后使润胀的非结晶
区固定�相对结晶度下降。结晶区宽度的增加�可能
是其中的蒙脱土片层在结晶区有序聚集的结果。
2∙4　MPW4的结晶性能

试材 W4、处理试材W4--NaOH/MW 以及复合材
料MPW4的XRD扫描�结果及相应结晶性能参数见
图4及表4。
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图4　W4、W4--NaOH/MW、MPW4的 XRD扫描曲线
FIGURE4　XRD curves of W4�W4-NaOH/MW and MPW4 samples
表4　W4、W4--NaOH/MW and MPW4结晶区域的主要参数

TABLE4　Main values of crystal regions of
W4�W4-NaOH/MW and MPW4

2θ/（°） d/（nm） f/（°） c/（％） D/（nm）
W4 22∙4 0∙397 2∙62 43∙06 3∙27

W4--NaOH/MW 22∙6 0∙392 2∙47 40∙01 3∙48
MPW4 22∙4 0∙396 2∙42 32∙67 3∙55

从图4、表4可以看出�木材经 NaOH/MW 处理
后�002衍射峰向大角度方向偏移�结晶区层间距减
小。相对结晶度较木材小�结晶区宽度增大。这是
由于木材经过处理后�碱抽提物溶出�可熔融物析
出�纤维素微纤丝表面活性基团增加�微波赋予能量
后活性基团的活性增强�表面吸附能量增大�部分非
定向微纤丝趋于定向�结晶区宽度增大。同时微波
使水分瞬间蒸发�对相互作用较弱的非结晶区形成
较强大的冲击�非结晶区相对扩大�导致结晶度降
低。与MP复合形成复合材料 MPW4后�MP 渗透到
非结晶区域�与该区域的微纤丝结合、固化沉积�使
非结晶区域面积增加。同时 NaOH和微波的双重作
用�使结晶区外围微纤丝具有较高的表面能�吸附层
状的蒙脱土�并吸引近邻非结晶区微纤丝而定向排
列�导致结晶区宽度增加。
2∙5　MPW5的结晶性能

试材W5处理试材W5--NaOH/US 以及复合材料
MPW5的XRD扫描结果及相应结晶性能参数见图5
及表5。

图5　W5、W5--NaOH/US、MPW5的 XRD扫描曲线
FIGURE5　XRD curves of W5�W5-NaOH/US and MPW5 samples
从图5、表5可以看出�木材经 NaOH处理后�与

原木材相比�衍射峰位置没有发生变化�层间距也相

同�说明纤维素微纤丝的晶体构造没有变化。木材
细胞壁纤维素微纤丝表面的吸附能量加强�微纤丝
有相互吸引而靠拢的趋势。但经超声波的空化作用
后�特别是在非结晶区�键合较弱的微纤丝分离�有
的解聚�导致非结晶区域面积扩大�相对结晶度降
低。与MP复合�形成复合材料 MPW5后�002衍射
角减小�层间距扩大�说明经 NaOH/US 作用后�尽管
晶体结构没有发生变化�但表面能增加。当与 MP
接触后�与其发生反应�并使部分 MP 进入层间�导
致层间距扩大。结晶区宽度减小�可能是酚醛树脂
固化�导致部分纤维素结晶结构离散�其中的蒙脱土
也形成了剥离型所致�具体原因有待进一步研究。
表5　W5、W5--NaOH/US、MPW5结晶区域的主要参数

TABLE5　Main values of crystal regions of
W5�W5-NaOH/US and MPW5

2θ/（°） d/（nm） f/（°） c/（％） D/（nm）
W5 22∙4 0∙396 2∙58 42∙35 3∙14

W5--NaOH/US 22∙4 0∙396 2∙71 33∙29 2∙99
MPW5 22∙1 0∙402 3∙16 32∙47 2∙56

从上述复合材料相对结晶度、002晶面层间距
以及相对结晶区域宽度的变化可以看出�MMT 借助
PF 与木材实现了在其细胞壁中的复合。但与木材
相比�复合材料的相对结晶度降低。就木材而言�其
晶体部分是木材细胞壁主成分之一的纤维素分子链

规则排列的结果�相对结晶度的大小直接影响木材
的物理力学性能。通过强度为1∙58×108rad的γ射
线辐射木材�发现其相对结晶度明显下降�伴随着木
材横纹抗拉强度和硬度的显著降低［21］ 。但对于该
复合材料�因 PF 与 MMT 的介入�使得木材中纤维
素、木素及半纤维素分子链上的活性基团（如羟基
等）与PF 及MMT 结合�从而形成一个更加牢固的整
体�导致强度、吸湿稳定性等物理力学性能提高。
MPW性能与其结晶构造及 MMT 量的关系有待进一
步研究。
3　结　　论

1）木材经 NaOH、MW、NaOH/MW 处理后�纤维
素微纤丝因表面能增加而靠拢�002衍射角增大�晶
层间距减小；US、NaOH/US 处理对纤维素晶体结构
没有影响。

2） 木材经MW、NaOH/US、NaOH/MW处理后�再
与MP 复合形成的复合材料与木材相比�衍射角减
小、层间距扩大、结晶度降低。而 US、NaOH/US 处理
方法所形成的复合材料的衍射角及层间距没有发生

变化�但结晶度降低。
3） NaOH、NaOH/MW 处理形成复合材料的002

晶面衍射强度增加�晶区形成新的键合�密度增加。
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4） 从形成复合材料的结晶度看�US 处理形成
的复合材料中�MMT 以剥离型存在；其他处理形成
的复合材料中�MMT 主要以插层结构存在木材中。
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