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苯甲酰化对橡胶木尺寸稳定性的影响
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摘要： 以乙酰化橡胶木为参照，苯甲酰化改性橡胶木，分析苯甲酸酐乙醇反应液配比、酰化温度、

酰化时间对橡胶木尺寸稳定性的影响。结果表明：反应液配比为 1∶6、120 ℃ 酰化 3 h，改性橡胶

木的增重率为 8.12%，抗体积膨胀率最大为 94%，吸水率比素材降低 10%，接触角增至 70.69°，其

改性结果均优于乙酰化改性材。红外光谱结果表明橡胶木被苯甲酰化，但酰化程度低于乙酰化；扫

描电镜结果显示苯甲酸酐沉积填充胞间孔道，降低孔隙率。因此，苯甲酰化比乙酰化更能有效改善

橡胶木的尺寸稳定性。
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Abstract: With acetylated rubber wood as reference, the rubber wood was treated with benzoic anhydride as
modifier to investigate the effect of the ratio of benzoic anhydride ethanol reaction solution, benzoylation temper-
ature and acylation time on the dimensional stability of rubber wood. The results show that the ratio of the reac-
tion liquid was 1∶6, acylation for 3 hours at 120 ℃, the maximum volume expansion resistance of the modified
rubber wood was 94%, the weight gain rate was 8.12%; the water absorption rate was 10% lower than the materi-
al; the contact angle increased to 70.69°, the modification results are better than acetylation modification. Infrared
spectrum showed that rubber wood was benzoylated, but the degree of acylation was lower than that of acetyla-
tion. The results of SEM showed that the intercellular pores were filled with benzoic acid anhydrides to reduce the
porosity. Benzoylation can improve the dimensional stability of rubber wood more effectively than acetylation.
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橡胶树（Hevea  brasiliensis）是我国海南地

区主要的经济树种，种植面积已经高达 1 500万

亩，每年都有大量的原木更新 [1-2]，目前已广泛

应用于家具生产。橡胶木与杨树（Populus sp.）、
杉木（Cunninghamia lanceolata）等人工速生林品

质相似，密度低易形变，使用寿命大大受限。通

过改性技术对其进行适当的改性，可以提高橡胶

木的尺寸稳定性，拓展使用范围。

目前，木材尺寸稳定性研究在国内外备受关

注。研究指出木材吸水的原因主要有 2个[3-4]：一

是木材本身含有较多的毛细孔道，可以储存较多

水分；二是木材是一种含有较多游离羟基的高分子

材料，游离的羟基可与水分子以氢键形式结合，

造成纤维素、半纤维素溶胀。因此，封闭木材毛

细孔道或减少木材中游离的羟基都可降低木材的

吸水性，提高其尺寸稳定性。热处理最早用于提

高木材尺寸稳定性，在高温低氧的环境下木材纤

维素、半纤维素发生降解重排，游离羟基含量显

著降低[5-7]。树脂填充、石蜡改性、涂层改性、乙

酰化等改性手段也被用于木材改性，以提高木材

尺寸稳定性。树脂填充和石蜡改性通过树脂或石

蜡直接填充胞间孔道，包裹其游离的羟基并对细

胞壁起到固定作用，防止木材吸水形变[1, 8-10]；涂

层改性直接在木材表面构建疏水涂层，封闭胞间

孔道，阻隔水分子与木材的接触通道，如何构建均一

稳定的疏水涂层是亟待解决的主要问题之一[11-12]；

乙酰化通过乙酸酐与木材中的羟基发生反应，进

而降低木材中羟基含量，以提高木材尺寸稳定

性[4, 13-14]。乙酰化改性后不仅能提高木材的尺寸稳

定性还具有显著的抑菌效果，可进一步的延长木

材使用寿命[15]。但近年来有关于乙酰化的研究已

逐渐减少，主要是因为乙酸酐为易制毒药品，采

购极大受限，同时乙酰化处理后的木材气味刺

鼻，很大程度上限制了木材的使用范围，但乙酰

化改性材的优异性能却不可否认。本研究采用苯

甲酸酐为原料对木材进行酰化处理旨在克服乙酸

酐来源受限、乙酰化处理气味大的缺点，同时比

较两者尺寸稳定性，为后续的橡胶木改性提供

参考。

1    材料与方法

1.1    实验材料

橡胶木采自海南省儋州市中国热带农业科学

院试验场。

1.2    实验设计

实验采用 4水平 3因素（43）正交实验法，

如表 1。分别考虑反应时间（ A）、反应温度

（B）、反应液配比（C）3个因素对橡胶木疏水

的影响，反应液配比分别为 m（苯甲酸酐）∶

V（乙醇）=1∶6（ 108  g/650  mL）、 1∶7（ 93  g/
650 mL）、1∶8（81 g/650 mL）、1∶9（72 g/650 mL）。
优选最佳工艺并与乙酰化处理橡胶木进行对比。
 

表 1    正交实验因素与水平

Table 1    Factors and levels of orthogonal experiment

因素 水平

A/h  1   2   3   4

B/℃ 80 100 120 130

C 1∶6 1∶7 1∶8 1∶9
 
 

1.3    实验方法

1.3.1    试样制备

取无裂纹，无腐蚀且木质均匀的成熟橡胶

木边材，裁取 20  mm×20  mm×20  mm（纵向×径
向×弦向）规格的木块。将木块在 60 ℃ 烘干 4 h，
(103±2) ℃ 烘干至绝干备用。

1.3.2    试样处理

将烘干的木块放置于密封的 GSH−5 L高温

高压浸渍釜（威海环宇化工机械有限公司，中

国），在真空度−0.08 MPa下维持 30 min。平衡

大气压并同时将配制的苯甲酸酐乙醇溶液导入

浸渍釜，加压至 0.7 MPa，常温浸渍 2 h。完成

浸渍，排出多余的反应液，−0.08  MPa下维持

30 min。取出试样，室温静置 24 h，最后 40 ℃ 烘

干 8 h用于后续反应。乙酰化浸渍过程与苯甲酰

化步骤相同，反应条件根据文献 [4]所述的最优

条件进行设置。浸渍完成的木块按照正交实验表

设计（表 2）所设计的反应温度、反应时间进行

处理并计算增重率（WPG）。

1.4    性能测试

根据参考文献 [7]测试橡胶木的抗吸水体

积膨胀率（ASE），每个处理条件选 5个试样重

复；参考文献 [8]测试橡胶木的吸水性每个处理

条件选 5个试样重复。利用 DSA25动态表面张力

仪（德国 Kruss公司，德国）对其接触角进行测

量，TENSOR 27红外波谱仪（德国 Bruker公司，

德国）（ FTIR）、 JSM−7200F扫描电子显微镜

（日本 JEDL公司，日本）（SEM）对其结构进

行分析。
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2    结果与分析

2.1    正交实验分析及验证试验

ASE是衡量木材尺寸稳定性的一项重要指
标，同时 WPG一定程度上可以反映木材苯甲酰
化的程度，两者结合可以进一步推断苯甲酰化对
木材的尺寸稳定性的影响。橡胶木乙酰化苯甲酰
化实验设计如表 2，同时表中列出了木材的 ASE

与WPG。

由表 2可知，影响因素的主次顺序为 C>A>
B，最优组合为 A3B3C1。因此，在整个橡胶木改

性过程以反应液配比影响为主。按照正交试验确

定的最佳工艺对橡胶木进行改性处理。料液比为

1∶6，120 ℃ 反应 3 h，改性材WPG为 8.17%，ASE
高达 92.87%。与乙酰化相比苯甲酰化可以更好的

提高橡胶木的尺寸稳定性。
 

表 2    正交实验结果分析

Table 2    Analysis of orthogonal experiment results

试验号 A/h B/℃ C ASE/% WPG/%
  1  1        80      1∶6 77.17   9.10
  2  1      100      1∶7 51.70   9.09
  3  1      120      1∶8 54.68   7.22
  4  1      130      1∶9 44.57   5.48
  5  2        80      1∶7 77.64   8.91
  6  2      100      1∶6 84.11   9.08
  7  2      120      1∶9 51.00   5.74
  8  2      130      1∶8 64.58   5.57
  9  3        80      1∶8 68.06   7.96
10  3      100      1∶9 68.67   6.51
11  3      120      1∶6 93.54   8.12
12  3      130      1∶7 80.49   6.72
13  4        80      1∶9 34.77   7.09
14  4      100      1∶8 41.49   8.21
15  4      120      1∶7 87.17   7.96
16  4      130      1∶6 87.00   7.75

乙酰化 120 ℃，2 h，7∶3（乙酸酐∶乙酸） 64.23 12.61
空白 —      0        0     
K1 2.29     2.57 3.42
K2 2.78     2.45 2.97
K3 3.10     2.87 2.29
K4 2.50     2.77 1.99
R 0.81     0.42 1.43

主次因素 C>A>B
最优组合 A3B3C1

2.2    不同因素对橡胶木 ASE 的影响

图 1为各因素对改性橡胶木 ASE的影响，
其中图 1a为在不考虑反应时间、反应温度对实
验的影响下，以反应液配比为标准对试样分
组，并对不同组别的试样 ASE进行求和作图，
主要考察反应液配比对 ASE的影响；图 1b以反
应时间为标准；图 1c以反应温度为标准。可看
出反应液配比对 ASE的影响最大，反应时间影
响次之，反应温度影响最弱。由图 1a可知，反
应液配比增大，橡胶木的 ASE也随之增大。最
佳的反应液配比为 1∶6，这可能是因为苯甲酸
酐的浓度越大能进入橡胶木内部的反应物越多，
发生苯甲酰化的程度就越高。图 1b显示，随着
反应时间的增加，ASE先增加后降低，最佳的

反应时间为 3 h。随着处理时间的延长苯甲酰化
程度提高，同时产生的苯甲酸就越多，高温酸
性环境会促进木材纤维素酸解，破坏纤维素结
构结晶度降低进而降低了木材的 ASE[3, 8]，所以
随着橡胶木苯甲酰化时间的延长 ASE为先增加
后降低的趋势。图 1c中 ASE的变化较为平缓，
但 120、130 ℃ 较高一些，这是因为随着温度升
高，苯甲酰化程度提高导致木材羟基减少，吸
水能力下降 ASE提高，但高温酸性环境下也会
破坏木材结构，故而 120 ℃ 时的 ASE较高。由
图 1可得出苯甲酰化的最佳工艺条件为反应液配
比 1∶6，反应时间 3 h，反应温度 120 ℃。这与
表 2的结果相一致，主次因素的分析也同表 2结
论一致。 
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图 1    不同因素对 ASE 的影响
Fig. 1　Effect of different factors on ASE of samples

 

2.3    反应温度与反应时间对吸水率的影响

由图 2可知，浸泡时间与吸水率成正比，整

个测试过程原木吸水率远高于酰化橡胶木吸水

率。在 0～30 h内，乙酰化橡胶木与苯甲酰化橡

胶木的吸水率基本保持一致，但低于原木。在吸

水初期，木材处于干燥状态，水分可以迅速进入

木材胞腔，所以试样的吸水量迅速增加。30～
144 h酰化橡胶木吸水率增长缓慢，苯甲酰化橡胶

木的吸水率低于乙酰化橡胶木，但差异较小。在

100 h后酰化橡胶木吸水已经接近饱和，原木吸水

率依然在持续增加。 
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图 2    木材吸水动态平衡
Fig. 2　Dynamic balance of wood water absorption

2.4    苯甲酰化对橡胶木接触角的影响

由图 3可知，随着时间延长试橡胶木接触角
逐渐趋于平稳。原木（图 3a）的接触角迅速降
低，在临近 12 s时接触角为 0°，疏水效果差。乙
酰化橡胶木（图 3b）在前 20 s接触角下降非常
快，80 s左右趋于平稳接触角为 50°，131 s之后
接触角维持在 40.53°，疏水效果明显优于原木。
11号苯甲酰化橡胶木（图 3c）接触角 15 s内下降
迅速，在 50 s左右趋于稳定，比乙酰化木材提早
30 s左右，最终稳定的接触角为 70.69°，远高于
乙酰化橡胶木。苯甲酰化橡胶木疏水性能明显优
于乙酰化橡胶木，说明苯甲酰化处理更能改善橡
胶木的疏水性。正交实验结果显示，影响木材疏
水性的主要因素是料液比，其次是反应时间，所
以控制反应时间，忽略反应温度进行比较。选择
11、12号处理进行比较。对比可以发现 12号处
理（图 d）平衡时间明显较 11号大约延长了 50 s，
且最终的平衡接触角为 55.38°，明显低于 11号处
理。可见随着浸渍浓度的升高橡胶木的平衡接触
角也随之增大。酰化橡胶木的接触角升高的主要
原因可能是酰化反应降低了橡胶木中游离羟基的
数量，木材亲水性降低[3-4]。

2.5    酰化改性机理分析

2.5.1    酰化橡胶木 FTIR 分析

由图 4知，酰化处理前后橡胶木的红外吸收
峰有明显的变化。3 423～3 431 cm−1 为 O—H的伸
缩振动峰，2 927～2 933 cm−1 为 C—H的伸缩振动
峰，1 720～1 745 cm−1 为C=O伸缩振动峰，1 231～
1 259 cm−1 为酯基[16]、木质素中 C—O的伸缩振动
峰，1 048～1 055 cm−1 为纤维素半纤维素 C—O的
伸缩振动 [4]。改性橡胶木的 O—H吸收峰减弱
C=O吸收峰显著增强，说明橡胶木被有效酰
化。乙酰化 C=O吸收峰高于苯甲酰化，进一
步说明橡胶木乙酰化更为显著。在指纹区 1 231～
1 259 cm−1 处酯基中 C—O吸收峰也显著增强，进
一步说明橡胶木被有效酰化。 
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图 3    木材接触角随时间变化曲线
Fig. 3　Curve of wood contact angle with time
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图 4    木材红外光谱
Fig. 4　The FTIR of samples

2.5.2    酰化橡胶木 SEM 分析

由图 5可知，改性前后橡胶木的木材结构未

发生改变[14]，但苯甲酰化改性材胞腔有较多沉积

物。结合图 4可推测苯甲酰化改性材发生酰化反

应的程度较低，苯甲酸酐以沉淀形式沉积于胞

间，填充胞间孔道。苯甲酸酐本身不溶于水，具

有较强的疏水性，沉积于胞间孔道可有效阻止水

分子进入。已有研究表明醇类溶剂对木材具有良

好的渗透作用[17]，本研究使用乙醇为溶剂，有助

于苯甲酸酐进入胞间孔道发生酰化反应并沉积，

故而苯甲酰化改性材尺寸稳定性及疏水性均优于

乙酰化改性材。
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图 5    木材扫描电镜图
Fig. 5　The SEM of samples

 

3    结论与讨论

橡胶木苯甲酰化的最佳处理工艺为反应液

配比为 1∶6，120 ℃ 反应 3 h。苯甲酰化 WPG为
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8.12%，ASE为 94%，接触角为 70.69°。乙酰化增

重 12.61%，ASE为 64%，接触角为 55.38°，苯甲

酰化比乙酰化更有利于改善橡胶木的尺寸稳

定性。

木材本身是一种多孔隙的多羟基材料，其吸

水的主要原因是水分子进入胞腔并占据胞腔位

置，同时羟基作为亲水基团也会与水分子以氢键

方式相结合。水分子的结合与渗透作用会使得细

胞壁中大分子物质发生溶胀，分子间氢键发生断

裂，使一些比较难以结合的活性位点得以显露，

产生新的亲水活性位点，表现为木材吸水量进一

步加大，并发生形变。酰化处理是利用酸酐与木

材中的羟基发生化学反应，减少木材中游离的羟

基数量，使木材亲水性降低，尺寸稳定性提高。

FTIR与 SEM结果显示苯甲酰化程度低于乙

酰化，但苯甲酰化改性效果却优于乙酰化。这可

能是因为苯甲酰化改性过程中不仅发生了酰化反

应降低木材中游离羟基的含量，苯甲酸酐还以沉

淀的形式沉积于木材胞间孔道，阻碍水分子进入

木材内部。并且苯甲酸酐不溶于水，其防水效果

会进一步提高。而乙酰化则主依靠降酰化反应低

木材中羟基的含量，并未填充胞间孔道。
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