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摘要：目的 以溶胶凝胶法为基础进行改良，通过温和改性铜基防腐木，从而提高防腐木中铜基防腐剂

有效成分的性能。方法 以杨木为研究对象，选取正硅酸乙酯作为溶胶凝胶反应的前驱体，探究直接浸

渍和原位固定 2 种溶胶凝胶方法分别对 ACQ 防腐剂和 CA 防腐剂浸渍后的试件性能的影响。结果 2 种

溶胶凝胶方法均可在杨木的导管中形成二氧化硅网状结构，进而使防腐剂中铜离子的固着率提高

2%~9%。结论 通过接触角、热重和防霉等性能测试的结果可知，2 种溶胶凝胶法均能提高木材的疏水

性、热稳定性和防霉性能，具有较好的改性效果。 
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Modification of Copper-based Preserved Wood by Sol-gel Method 

WANG Xiaoyan, YUN Hong*, HAN Yilin 

(College of Materials and Energy, South China Agricultural University, Guangzhou 510642, China) 

ABSTRACT: The work aims to modify copper-based preserved wood mildly through the sol-gel method to improve the 

properties of active ingredients in copper-based preserved wood. With poplar wood as the research object, and ethyl 

orthosilicate as the precursor, the effects of two sol-gel methods, direct impregnation and in situ fixation, on the properties 

of specimens impregnated with ACQ preservative and CA preservative were investigated respectively. The results showed 

that both sol-gel methods could form a silica mesh structure in the conduit of poplar wood, which in turn increased the 

fixation rate of copper ions in the preservative by 2%-9%. As shown by the results of the performance tests on the contact 

angle, thermal weight and mildew protection, both sol-gel methods can improve the hydrophobicity, thermal stability and 

mildew protection of the wood, and have a better modification effect. 
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木材因其坚固耐用、加工简易等优点被广泛应用

于木箱、木桶、木托盘等包装材料中。但木包装作为

一种生物质材料易发生霉变和腐朽，因此木材加工行

业常用浸渍水溶性铜基防腐剂的处理方式来满足木

包装材料的使用要求[1-3]。其中季铵铜（Ammoniacal 
Copper Quaternary, ACQ）和铜唑（Copper Azole, CA）

因其对木腐菌有较好的防腐效果，且具有不含砷、铬

等有害物质和不影响木材力学性能等优点而被广泛

应用[4-5]。然而研究表明，ACQ 和 CA 的处理材在户

外使用 5 年后铜离子的流失率分别可达 19%和 15%，

这不仅缩短了处理材的使用寿命，同时铜离子的流失

所带来的环境问题也不容小觑[6-8]。 
铜离子在木材中可通过物理和化学方式固着，其

中羧基及羟基是铜离子在木材中进行反应的主要场
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所。研究表明，对木材进行预处理和后处理可改善铜

离子的抗流失性，如热处理和乙醇抽提物预处理[9]、

蒸汽后处理 [10]等。如果将含铜成分“微化”成极小颗

粒，并分散浸渍到木材中，可使含铜微粒沉淀在木材

的微孔中从而改善铜离子的流失性[5-11]。但是，上述

预处理和后处理会影响木材的力学性能，存在不稳

定性，而亚微米和纳米铜粒子对人体和环境的影响

也存在不确定性[5,12]。因此寻找一种不损害木材力学

性能且环保的方式来改善铜离子的抗流失性，具有

重要的意义。 
溶胶凝胶法制备条件温和，反应温度低，工艺简

单，被广泛应用于光电、纺织、石材及工业催化剂等

领域[13-16]。近年来研究者利用木材中孔隙结构丰富，

可以使溶胶易于渗透的特点，用溶胶凝胶法制备木基

复合材料，以提高其使用性能[17-18]。目前通常采用常

压浸渍和真空加压浸渍制备凝胶，其中后者的效果更

好[19]。研究者们通过溶胶凝胶法制备的木基处理材具

有更优的尺寸稳定性、抗腐朽性等[20-21]。Mahr 等[22]

的研究表明，相较直接将 Cu2+混入溶胶中对木材进行

溶胶凝胶处理，先选取 CuCl2 对木材浸渍，干燥后再

进行溶胶凝胶处理的两步法，能更好地固着铜离子。

综上可以推断，借助木材的多孔隙结构，木材纤维素

中的羟基可与溶胶中的硅氧键通过缩合连接在木材

细胞壁上，同时溶胶中的硅氧键可发生部分缩合形成

交联网络。因此以木材细胞为反应器可在原位聚合生

长形成硅氧烷凝胶网络，此网络可在木材内部进一步

形成加固骨架结构。 
本文采用溶胶凝胶法对铜基防腐木进行处理，试

图以木材细胞为反应器在原位聚合生长形成硅氧烷

凝胶网络，以改善防腐木的抗流失性、尺寸稳定性等

综合性能，为木材防腐剂中有效成分的固着提出新方

法和新技术奠定基础。 

1  实验 

1.1  材料与仪器 

主要材料：杨木（Poplar），来自临颍县地金汇

木业有限公司；正硅酸乙酯，分析纯，福晨（天津）

化学试剂有限公司；无水乙醇，分析纯，广州化学试

剂厂；乙酸，分析纯，广州化学试剂厂；ACQ 防腐

剂（ACQ-D 型），质量分数为 15%，广东省林业科学

研究院；CA 防腐剂，质量分数为 10%，广东省林业

科学研究院；黑曲霉（Aspergillus niger，ATCC16404），
上海保藏生物技术中心。 

主要仪器：10 L 定制真空压力罐，天津市泰斯特

仪器有限公司；DF-101S 型集热式磁力搅拌器，巩义

市予华仪器有限公司；SPECTRUM100 型傅里叶变换

红外光谱仪，PerkinElmer 股份有限公司；S-570 型扫

描电镜，德国蔡司公司；TG209 F1Libra TM 型热重

分析仪，德国耐驰仪器制造有限公司；220FS 型火焰

原子吸收光谱，澳大利亚瓦里公司；OCA20 型光学

接触角测量仪，德国 Dataphysics 公司。 

1.2  方法 

1.2.1  木材防腐处理 

选取未经化学处理的无裂纹、疤痕且材质均匀的

杨木，锯切成 100 个规格为 40 mm×20 mm×5 mm 的

杨木试件，待用。 
将杨木试件绝干并编号，记录试件质量。在真空

压力罐中放入绝干杨木试件，前真空处理 20 min，压

强为−0.1 MPa，然后利用大气压强吸入防腐剂，使试

件完全浸没在防腐剂中，在 0.6 MPa 下保持 1 h。解

除压力后立即用滤纸吸干试件表面液体，称量记录后

自然晾干待用，制得防腐处理后的木材，称为防腐木。 

1.2.2  溶胶凝胶处理 

1）溶胶浸渍法。乙醇和乙酸通常分别作为共溶

剂和水解催化剂参与溶胶凝胶反应[23-24]。按照无水乙

醇、乙酸、水物质的量之比为 1 0.01 0.1∶ ∶ ，在 300 r/s、
60 ℃的条件下混合均匀，匀速滴入与无水乙醇同物

质的量的正硅酸乙酯，控制滴加时间为 1 h，防止滴

加过快出现爆沸或滴加过慢导致正硅酸乙酯过度水

解。随后继续搅拌 1 h 充分反应，形成 pH 值为 5 的

澄清透明且稳定的溶胶。采用真空加压法将制得的溶

胶浸渍到防腐木中，真空加压条件同 1.2.1 节，自然

晾干后制得凝胶防腐木。 
2）原位固定法。记录恒重后防腐木的质量，计

算出每个试件平均绝对含水率。当正硅酸乙酯与水的

物质的量之比为 1 2∶ 时，水解反应完全，根据含水

率计算出正硅酸乙酯的用量。用滴管取稍过量的正

硅酸乙酯，以保证充分发生水解反应；缓慢均匀滴

加到试件的每个表面，以溶液不在试件表面流动为

宜；硅/金属醇盐利用木材细胞壁或空腔内的水分进

行水解和缩聚反应形成凝胶[23-24]，待其自然干燥形成

凝胶防腐木。 

1.2.3  表征方法 

1）傅里叶变换红外光谱（FT-IR）测试。将试件

充分干燥后磨成粉状，按照溴化钾与木粉质量比为

100 1∶ 混合研磨并制得压片，在 4 000~400 cm−1 内进

行扫描。 
2）热重（TGA）分析。取 2~5 mg 木粉于坩埚中，

以空气为介质，升温速率为 10 ℃/min，在 35~600 ℃
内测量样品的热失重曲线。 

3）接触角（OCA）测试。在试件表面滴加等量

的水，同一试件取不同 3 点测量接触角，取中间值。 
4）扫描电子显微镜（SEM）分析。对经液氮冷

冻后的样品进行镀金处理，使用场发射扫描，在 10 kV
操作电压下观察其形貌。 
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1.2.4  抗流失性能测试 

参考 GB/T 29905—2013《木材防腐剂流失率试

验方法》[25]，选取规格为 40 mm×20 mm×5 mm（长×
宽×厚）且载药量相近的试件，采用火焰原子吸收光

谱进行元素分析，依据式（1）测试铜离子的固着率。 
6

1

2 3

×10= 1 100%
× ×

C VG
M C C

− 
− × 

 
   (1) 

式中：G 为防腐剂待测成分固着率，%；C1 为滤

出液中铜元素的质量浓度，mg/L；V 为滤出液体积，

mL；M 为试件吸药量，g；C2 为防腐剂溶液中溶质的

质量分数，此处取 1%；C3 为防腐剂溶液中铜的质量

分数，取 C3(CA)=96.1%，而 ACQ 中 CuO 的质量分数

为 66.7%，故取 C3(ACQ)=53.36%。 

1.2.5  防霉性能测试 

参考 GB/T 18261—2013《防霉剂对木材霉菌及

变色菌防治效力的试验方法》[26]，取适量含吐温 80
的无菌水倒入空气杂菌平板，刮取平板表面并收集滤

液，重复上述步骤 2 次。以 6 个试件为一组，控制喷

涂次数和距离，保证菌液均匀且基本等量地接种在各

试件上，在温度为 25 ℃、相对湿度为 80%的条件下

培养 28 d，观察试样表面霉菌的感染面积及生长情

况。参照表 1 的被害值分级标准，根据木材表面的霉

变程度，对处理材的防霉效果进行评价。 
 

表 1  试件被害值分级标准[26] 
Tab.1 Standard for grading of test piece damage levels[26] 

被害值 试件霉变面积 

0 试件表面无菌丝、霉点 

1 试件表面霉变面积<1/4 

2 试件表面霉变面积为 1/4~1/2 

3 试件表面霉变面积为 1/2~3/4 

4 试件表面霉变面积>3/4 
 

2  结果与分析 

2.1  铜离子抗流失性测试 

表 2 为 2 种溶胶凝胶处理前后防腐木的载药量及

滤出液中铜元素的含量。由图 1 可知，溶胶凝胶处理

可使防腐剂中铜的固着率明显提高。采用直接浸渍法

时 ACQ 和 CA 处理材中铜的固着率分别比未处理材

提升了 9.11%和 3.17%，这说明正硅酸乙酯在木材中

通过缩合最终产生了三维网络结构，使铜离子的固着

性增强；采用原位固定法时 ACQ 和 CA 处理材中铜

的固着率分别比未处理材提升了 7.47%和 2.15%，说

明木材中的水分为正硅酸乙酯在木材中发生水解提

供了条件，进而产生凝胶。 

表 2  溶胶凝胶处理前后防腐木的载药量及滤出液中 

铜元素的含量 
Tab.2 Retention and copper content in the leachate of 

preserved wood before and after sol-gel treatment 

材料 载药量/(kg·m−3)
滤出液中 Cu 含量/(mg·L−1) 

仅防腐剂 浸渍法 原位法

ACQ 7.55 26.75 6.9 13.13 

CA 8.36 24.18 10.09 16.04 
 

 
 

图 1  溶胶凝胶处理后防腐木中铜的固着率 
Fig.1 Copper fixation in preserved wood after  

sol-gel treatment 
 

2.2  红外光谱分析 

由图 2 的傅里叶红外光谱图结果可知，经溶胶凝

胶处理后的防腐木试件在 460 cm−1 处出现伸缩振动

峰[27]，这说明正硅酸乙酯经过水解、缩聚反应，生成

了二氧化硅，并通过凝胶形成了 Si—O—Si 结构；波

长为 1 732 cm−1处为半纤维素或木质素上羰基的伸缩

振动吸收峰，原位溶胶凝胶法处理后木材的吸收峰减

弱，这可能是因为原位溶胶凝胶实验中部分羰基起到

了催化正硅酸乙酯水解的作用；3 450~3 300 cm−1 为

羟基的伸缩振动吸收峰，处理后的木材在该范围内的

羟基强吸收峰明显减弱，说明正硅酸乙酯上的硅羟基

与木材纤维素和半纤维素上的碳羟基之间脱水，使

羟基减少。此外原位处理的木材较直接浸渍溶胶凝

胶处理木材的羟基吸收峰更弱，这说明正硅酸乙酯

在水解过程中消耗了部分化学水，导致羟基减少。

上述结果表明，2 种方法处理的木材均可在木材内部

形成硅凝胶。 

2.3  微观形貌分析 

扫描电镜分析结果如图 3 所示。将溶胶凝胶处理

后的试件（图 3c、d）与空白素材（图 3a）和仅防腐

剂浸渍处理（即未经溶胶凝胶处理）的试件（图 3b）
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进行对比可得，溶胶凝胶法处理后的杨木导管中均出

现了明显的填充物质，并在木材纤维表面形成了附

着，这说明 2 种方法均可在木材内形成硅凝胶。同时

对比图 3c、d 可知，浸渍法所得到的凝胶产物更多更

厚，而原位法得到的凝胶较薄。这是因为浸渍法采用

的酸催化水解反应更加完全，并且真空加压可使凝胶

更加均匀地进入木材孔隙中。 

2.4  表面疏水性能分析 

图 4 为试件的水接触角测试结果。ACQ 和 CA
处理材的水接触角分别为 10.8°和 12.7°（图 4a），为

完全润湿。浸渍法溶胶凝胶处理的 ACQ 和 CA 处理

材的水接触角分别为 126.8°和 127.6°（图 4b），相较

于未处理材的疏水性显著增强。这是由于正硅酸乙酯

上的羟基与木材纤维素上的羟基发生脱水缩合，从而

减少了羟基的数量和极性基团，使木材表面与水分的

相互作用减弱，提高了木材的疏水性。原位法溶胶凝

胶处理的 ACQ 和 CA 处理材的水接触角分别为

123.1°和 95.5°，也达到了疏水的效果，但较浸渍法略

差。结果表明溶胶凝胶处理可在木材内部及表面形成

二氧化硅凝胶网络，从而提高了木材的疏水性，此结

果与 2.2 节、2.3 节中的结果一致。 
 

 
 

图 2  杨木处理前后红外谱图 
Fig.2 Infrared spectra of poplar wood before and after treatment 

 

 
 

图 3  杨木处理前后扫描电镜图 
Fig.3 Scanning electron micrographs of poplar wood before and after treatment 
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图 4  溶胶凝胶处理前后水接触角测试 
Fig.4 Water contact angle test before and after sol-gel treatment 

  
2.5  耐热性能分析 

由图 5 可知，当温度为 160~400 ℃时，纤维素和

半纤维素加速分解，经过溶胶凝胶法处理的木材热解

曲线的斜率明显减缓，这是由于处理后在木材的孔隙

中产生了二氧化硅凝胶，减缓了木材的导热性及热解

速度，从而提高了处理材的热稳定性。由表 3 可知， 

ACQ 防腐木的质量残留率为 13.43%，比未处理材高

4.35%，这是因为防腐剂中存在部分无机物。浸渍法

和原位法溶胶凝胶处理材的质量残留率较杨木素材

和防腐处理材的增加，说明溶胶凝胶处理使木材内部

产生了二氧化硅凝胶网络结构，并且浸渍法的残留率

较原位法的更高，说明浸渍法在木材内形成的二氧化

硅网络凝胶更多。这与 2.3 节中扫描电镜结果一致。 
 

 
 

图 5  木材的热重曲线 
Fig.5 TG curve of wood 
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表 3  素材及各处理材的质量残留率 
Tab.3 Quality residual rates for raw material and  

                  treated material   % 

材料 素材 
仅防腐剂

处理 
直接 

浸渍法 
原位 

固定法 

ACQ 
9.08 

13.43 24.90 19.24 

CA 15.36 18.14 19.99 

 

2.6  防霉性能分析 

由图 6 可知，根据表 1 对素材和各处理材进行被

害值定级，情况如表 4 所示。未处理材的侵染面积

达 75%，被害值为 4；经过防腐剂处理的木材表面出现

零星霉点，霉变面积小于 5%，被害值为 0；溶胶凝胶

处理的木材表面光滑平整，无发霉现象，霉变面积为 0，
被害值为 0。结合上述实验结果可知，一方面，二氧 

 

 
 

图 6  木材防霉效果 
Fig.6 Effectiveness of wood against mould 

  
表 4  素材及各处理材被害值定级情况 

Tab.4 Classification of damage value of raw material and treated material 

处理方法 材料 霉变面积/% 被害值等级 现象 

不经过处理 素材 75 4 全部霉变 

仅防腐剂处理 
ACQ 

＜5 0 稍有霉点出现 
CA 

直接浸渍法 
ACQ 

0 0 表面光滑平整，无发霉现象 
CA 

原位固定法 
ACQ 

0 0 表面光滑平整，无发霉现象 
CA 

  
化硅网状结构的填充可有效地固着防腐剂的主要成分，

提高了木材的防霉性；另一方面，二氧化硅在木材表面

形成的薄膜也可有效减少微生物的损伤。 

3  结语 

本研究采用 2 种溶胶凝胶法对铜基防腐木进行

处理，比较探究了其对木材中铜离子的抗流失性、疏

水性及防霉性能的影响，得出以下结论：2 种溶胶凝

胶方法处理使铜基防腐木中形成了二氧化硅网状结

构，可有效提高铜离子的固着率，可以在改善防腐木

材抗流失性的同时，提升其疏水性、热稳定性和防霉

性能。 
综上，溶胶凝胶处理铜基防腐木不仅缓解了铜离

子流失带来的环境问题，延长了铜基防腐剂的效力，

从而延长了木包装材料的使用寿命，还降低了防腐木

使用场景的要求。同时本文所采用的设备可以用工业

上常用的大型真空加压设备代替，对实际生产有借鉴
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价值。因此本文对铜基防腐木在实际生产中的技术创

新具有借鉴意义，对木包装材料行业也有一定的积极

意义。 
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