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摘要:采用溶胶 -凝胶法 ,以正硅酸乙酯为陶瓷前驱体 ,乙醇为溶剂 ,乙酸为催化剂 (以 1 1 0. 01摩尔比混合 )处

理杉木 (Cunninghamia lanceolata( Lamb. ) Hook)边材 ,制备二氧化硅 /木材复合增强材料 ,测定增强材料的增

重率、密度、细胞壁膨胀率、吸湿稳定性及抗流失性 ,以了解二氧化硅处理杉木木材增重率与物性之间的关系。

结果表明 ,二氧化硅增强材料的增重率随着与预处理材含水率的增大而增加 ,当预处理材为饱水材时 ,制备的

增强材料由于细胞腔中生成大量的二氧化硅而达到最大值。二氧化硅增强材料的细胞壁膨胀率和密度随着

增重率的增加而增大 ,增重率在 48%以上的细胞壁膨胀率变化量要比增重率在 48%以下的膨胀率变化量大 ,

增重率大于 7%的密度增大比增重率小于 7%的增大明显。随着二氧化硅增强材料增重率增加其吸湿膨胀率减

少 ,失重率增加。二氧化硅增强材料的增重率越大 ,增重余量也就越大 ,其抗流失性能良好。
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Abstract: Preparing reinforced materials by silicon dioxide using Sol-gel which take TEOS as

ceramic precursor, ethanol as solv ents and acetic acid as cataly st( tix ed molar ratio is 1 1 0. 01)
to t reat [Cunninghamia lanceolata ( Lamb. ) Hook ] sapwood. Determining the weight percentag e

gain( WPG) , dencity , cell w all expanding percentage, moisture absorption properties and anti-

drain properties of the reinforced materials fo r understanding the relationship betw een WPG and

physical properties of Chinese fir w ood treated by si licon dioxide. The results show that: The

WPG of reinforced materials by silicon dioxide increased wi th increasing the moisture content of

pretreatment wood, w hen the pret reatment w ood as w ater saturated w ood, the WPG reached

maximum because mass of silicon dioxide produced in the cell lumen of reinforced materials by

silicon dioxide. The cell wall expanding percentag e and denci ty of reinforced materials by silicon

diox ide increased with the increasing of WPG, w hen the WPG is over 48% that the variable

quanti ty of cell wall expanding percentage is more large than it below 48% , when the WPG is

over 7% that the denci ty increased mo re signi ficant ly than i t below 7% . The moisture abso rption

expansion ratio decreased but w eight loss rate increased as WPG increased. With the increasing

of WPG, the gain margin became larger and anti-drain properties became better.

Key words: w ood, wood properties, Chinese fi r, silicon dioxide

　　近年来 ,木材 /无机复合材料获得了较快的发

展 ,其中二氧化硅 /木材复合材料又以其优良的特性

在木材 /无机复合材料的发展中得到许多学者和专

家的关注。日本学者 Saka, Ogiso等
[1～ 5 ]
最早利用溶

胶-凝胶法制备二氧化硅 /木材复合材料。我国王西

成 ,陈志林 ,李坚等 [ 6～ 10]也对二氧化硅 /木材复合材
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料进行了一系列的研究。符韵林
[11, 12 ]
采用溶胶 -凝胶

法制备二氧化硅 /木材复合材料 ,在木材内部空隙中

引入二氧化硅无机相 ,制备成分散相为二氧化硅 ,连

续相为木材的二氧化硅 /木材复合材料。二氧化硅 /

木材复合材料利用非晶区形二氧化硅的优良特性 ,

提高了木材的强度和性能等 ,保留了木材的多孔、调

温、调湿等优良特性 ,是两者性能的优化。

通过溶胶 -凝胶法制备二氧化硅增强材料 ,使木

材与二氧化硅材料性能融为一体或赋予新的性能 ,

达到改善人工速生杉木木材材质的目的。本文采用

溶胶-凝胶法制备二氧化硅增强材料 ,测定二氧化硅

增强材料的增重率 (WPG)、密度、细胞壁膨胀率、吸

湿稳定性及抗流失性 ,了解二氧化硅增强材料的基

本性质。

1　实验材料与方法

1. 1　实验材料

试材:杉木 ( Cunninghamia lanceolata ( Lamb. )

Hook)边材 ,规格: 20mm× 20mm× 20mm ,采自于广

西。

药剂:正硅酸乙酯 (汕头市西陇化工厂 , SiO2含

量≥ 28. 0% ) ,无水乙醇 (汕头市西陇化工厂 ,纯度≥

99. 7% ) ,乙酸 (汕头市西陇化工厂 ,纯度≥ 99% ; ) ,

以上药剂均为分析纯。

1. 2　实验方法

1. 2. 1　材料制备

使用正硅酸乙酯为陶瓷前驱体 ,乙醇为溶剂 ,乙

酸为催化剂 (以 1 1 0. 01摩尔比混合 )处理杉木 ,制

备二氧化硅增强材料 (图 1)。将试材加工成标准的三

切面小立方 ,尺寸规格为 20mm× 20mm× 20mm,若

干个 ,分为 6个组 ,每个试样都划上标号 ,以便实验测

量。将加工好的试样放入干燥箱内 ,在 ( 103± 2)℃下

干燥至绝干后 ,将其中 4个组的试样利用不同浓度

( 0%、 30%、 50%、 80% )的硫酸水溶液调节试样含水

率 ,调节时间为 7d。湿度调节完成后 ,每组选取 3个试

样测定其含水率并取其平均值 ,代表该组试样调节

后的含水率大小。剩余 2个组试样中的 1个组用蒸馏

水浸泡至吸水饱和状态 ,并测定其含水率。另 1个组

保持绝干状态。试样调湿完成后直接放入混合溶液

中进行化学处理 ,浸渍时间为 7d。化学处理完成后 ,

先将试样放置 3d,使生成的二氧化硅陈化。

1. 2. 2　材料性能测定

将陈化完成后的二氧化硅增强材料转入干燥箱

中干燥至绝干 (干燥温度 ( 103± 2)℃ ) ,测定二氧化

硅增强材料的增重率、细胞壁膨胀率、密度 ,然后对

其用蒸馏水调湿处理测定吸湿稳定性和用沸水煮热

处理测定抗流失性。

图 1　二氧化硅增强材料制备过程

Fig. 1　 The preparation process of materia l st reng-

th ened by silicon dioxide

2　结果与分析

2. 1　含水率对增重率的影响

从图 2可以看出 ,二氧化硅增强材料的增重率与

预处理木材含水率成正相关 ,随着预处理木材含水

率增加 ,其增重率增大。二氧化硅增强材料的增重率

的重量增加来自于正硅酸乙酯在木材内部的水解和

缩聚反应 ,生成二氧化硅。在一定范围内是由于预处

理木材中水的含量决定正硅酸乙酯水解和缩聚反应

的程度。因此 ,预处理木材含水率越大 ,其制备出的

二氧化硅增强材料的增重率也就越大。

图 2　增重率与含水率的关系

Fig. 2　 The relationship of weight percentag e gain and

moistur e content

　　从图 2可以看出 ,调湿时完全浸泡于水中的预处

理木材的二氧化硅增强材料的增重率远大于未饱和

调湿木材制备的增强材料。这是因为木材饱水后 ,细

胞壁和细胞腔都分别充满了结合水和自由水 ,正硅
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酸乙酯在木材细胞壁和细胞腔中都发生水解和缩聚

反应生产二氧化硅 ,而细胞腔的体积大 ,存在大量自

由水 ,于是在细胞腔中生产的二氧化硅远大于在细

胞壁中生成的二氧化硅 ,所以饱水材制备的二氧化

硅增强材料的增重率远大于其它调湿材制备的增强

材料。

从图 2可以看出 ,二氧化硅增强材料的增重率随

着含水率的变化呈现出 2种不同的趋势 ,在含水率为

30%以下 (木材纤维饱和点附近 ) ,随着含水率增加 ,

增重率增加速度较快 ,而含水率在 30%以上 ,增重率

增加较慢。这是因为在纤维饱和点以下 ,木材中存在

的水较为有限 ,在溶胶 -凝胶反应过程中 ,均能引发

陶瓷前驱体的水解-缩聚反应 ,最后生成二氧化硅 ,

而含水率在 30%以上 (纤维饱点以上 ) ,增加的水主

要存在于木材细胞腔、纹孔腔等空隙中 ,特别是存在

着木材纹孔腔中的水 ,引发的水解 -缩聚反应中生成

的二氧化硅 ,位于纹孔腔等空隙中 ,阻止了前驱体进

一步进入木材细胞腔等 ,所以在含水率在 30% (纤维

饱和点 )以上 ,随着含水率的增加 ,增重率增加速度

较慢。

2. 2　增重率对细胞壁膨胀率的影响

从图 3可以看出 ,二氧化硅增强材料的细胞壁膨

胀率随增重率的增加而增大 ,可以大致的分为增重

率在 48%以下及增重率在 48%以上 2个阶段 ,增重率

在 48%以上的细胞壁膨胀率变化量要比增重率在

48%以下的膨胀率变化量大 ,尤其是径向的变化更

明显。原因可能是木材细胞壁中存在空隙 ,当增重率

不高 ,小于 48% ,即生成的二氧化硅未能全部填充这

些空隙 ,其对细胞壁膨胀率不做贡献 ,而当增重率提

高到 48%后 ,生成大量的二氧化硅把这些空隙充满

了 ,后续再生成的二氧化硅全部贡献于细胞壁膨胀

率 ,以致细胞壁膨胀率变化量变大。

2. 3　增重率对密度的影响

从图 4可以看出 ,二氧化硅增强材料密度的增加

量随其增重率的增加而增加 ,当增强材料的增重率

小于 7%时 ,密度的增量较小 ,而且随增重率的变化

量也不大 ,当增强材料的增重率大于 7%后 ,密度的

增量明显 ,而且随增重率增加密度的增加量也越大 ,

当增重率达 77. 75%时 ,增强材料的密度增大最大 ,

达到 0. 50g /cm
3
。二氧化硅增强材料密度增加的成分

主要来自生成的二氧化硅。这是因为木材饱水后 ,不

仅在细胞壁 ,同时在体积较大的细胞腔中生成了更

大量的二氧化硅 ,因此导致增强材料质量急剧增加 ,

而体积变化较小 ,密度增量变大。

图 3　细胞壁膨胀率与增重率的关系

Fig. 3　 The relationship o f cell wall expanding

percentag e and w eight percentag e gain

—▲— : 弦向 ;—■— : 径向。

—▲— : Radial direction;—■— : Tangential direction.

图 4　密度与增重率的关系

Fig. 4　 The relationship of density and w eight percent-

age gain

2. 4　吸湿稳定性与增重率的关系

从图 5A可以看出 ,随着吸湿时间增加 ,增强材

料的弦向吸湿膨胀率增加 ,在吸湿 18h内 ,吸湿膨胀

率随吸湿时间增加而急剧增大 ,在吸湿 30h以后 ,吸

湿膨胀率基本不增加或增加量很小 ,直至增强材料

的尺寸稳定无变化。

从图 5B可以看出 ,随着吸湿时间增加 ,增强材

料的径向膨胀率随增加 ,在吸湿 18h内 ,吸湿膨胀率

随吸湿时间增加而急剧增大 , 18h后变化趋于平缓

直至不变。

　　从图 5可以看出 ,二氧化硅增强材料的吸湿变化

趋势与未处理材的素材相同。这说明两者都是由于

水分子以气态进入细胞壁 ,并与细胞壁中的羟基产

生氢键结合 ,从而达到吸水的效果。

　　从图 5可以看出 ,二氧化硅增强材料的吸湿膨胀

率比未处理素材小 ,而且随着增重率的增加 ,其吸湿

膨胀率减小。这是由于材料中羟基的不同而导致吸

湿能力不同 ,增重率越大 ,细胞壁及细胞腔中生成的

二氧化硅越多 ,使亲水的羟基更多地减少 ,限制其吸

湿作用。因此 ,二氧化硅越多 ,木材吸附水分子的能

力就越弱 ,膨胀率也就越小。
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图 5　膨胀率与吸湿时间的关系

Fig. 5　 The relationship of humidity expanding percent-

age and obsorbing time

A: 弦 向 , B: 径 向。 A: radia l direction, B: tangential

direction.

—◆— : WPG77. 75% ; —□— : WPG48. 42% ; —▲— : WPG

33. 36% ;—×— : W PG6. 13% ; — |— : WPG2. 61% ; —●— : CK.

2. 5　增重率与抗流失性的关系

从图 6可以看出 ,在一定范围内二氧化硅增强材

料的失重率随着沸腾时间的增加而逐渐增加 ,其增

加的过程可以大致分为 2个阶段 ,第 1个阶段是沸腾

40min以内 ,失重率随时间的增加迅速增大 ,第 2个

阶段是沸腾时间 40min以上 ,失重率增加缓慢 ,甚至

不变 ;在相同的沸腾时间内 ,二氧化硅增强材料的增

重率越大 ,它的失重率也就越大。

图 6　失重率与沸腾时间的关系

Fig. 6　 The relationship of w eightlessness percentag e

andboiling tim e

—◆— : WPG77. 75% ; —□— : WPG48. 42% ; —▲— : WPG

33. 36% ;—×— : W PG6. 13% ; — |— : WPG2. 61% ; —●— : CK.

　　从图 7可以看出 ,经过 40min的沸腾时间后增重

余量基本不变或变化极小 ,沸腾时间 40min内的增

重余量的曲线斜率随增重率的增大而增大 ,说明增

重率越大质量损失越严重 ;沸腾时间 40min以后 ,增

重余量基本稳定 ,说明材料经过 40min的沸腾时间

后进入了稳定状态。由图 7还可以看出 ,二氧化硅增

强材料经过抗流失性实验后 ,增重率在 6. 13%以上

的复合材料的增重余量仍占未水煮前的增重余量的

60%以上 ,最高的达到 90. 60% ,说明经过抗流失性

实验后 ,大部分的二氧化硅还是保存在增强材料中。

二氧化硅增强材料的抗流失性能良好。

图 7　增重残量与沸腾时间的关系

Fig. 7　 The relationship o f weigh t g ain allowance and

boiling time

—◆— : W PG77. 75% ; —□— : W PG48. 42% ; —▲— : W PG

33. 36% ;—×— : WPG6. 13% ; — |— : W PG2. 61% ; —●— : CK.

3　结论

采用溶胶 -凝胶法制备二氧化硅增强材料 ,测定

其增重率、密度、细胞壁膨胀率、吸湿稳定性及抗流

失性 ,我们得到如下结论: ( 1)二氧化硅增强材料的

增重率随着与预处理材含水率的增大而增加 ,当预

处理材为饱水材时 ,制备的增强材料由于细胞腔中

生成大量的二氧化硅而达到最大值。( 2)二氧化硅增

强材料的细胞壁膨胀率随着增重率的增加而增大 ,

而且弦向膨胀率明显大于径向膨胀率。增重率大于

48%时 ,二氧化硅增强材料细胞壁膨胀率的变化率

大于增重率小于 48%的细胞壁膨胀率。( 3)二氧化硅

增强材料的密度随着增重率的增加而增大 ,其随增

重率增加而增大的过程可以分为 2个部分 ,当增重率

小于 7%时 ,密度增加较小 ,增重率大于 7% ,密度增

加明显增大。( 4)二氧化硅增强材料的吸湿膨胀率与

增重率呈负相关 ,随着增重率的增加其吸湿膨胀变

化可分为 2个不同的减小过程 ,在吸湿过程中前

18h,膨胀率增加明显 , 18h后膨胀率增加大幅减缓 ,

直至不变。二氧化硅增强材料的吸湿膨胀率小于未

处理材的吸湿膨胀率 , 是因为二氧化硅增强材料中

(下转第 448页 Continue on page 448)
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实际生产中 ,粗蛋白质含量为 15. 1% (第Ⅴ组 )的日

粮比较适用 ,这与王立新等报道的基本一致 [4 ]。但由

于本试验从幼虫出壳后到成品均一直使用同一种日

粮 ,而从动物生长发育角度考虑 ,其只能满足中华真

地鳖生长发育过程中某一阶段的营养需要 ,究竟其

在生长发育过程中的前、中、后期所需的最适日粮粗

蛋白质水平仍有待进一步研究。

3. 2　饲料成本与毛利润的关系

在动物养殖中 ,其饲料成本占生产总成本在

50%以上 ,因而饲料成本决定了养殖效益。一般情况

下 ,配合饲料的价格比较稳定 ,并且与其粗蛋白质含

量密切有关 ,性价比较合理。但有的单一饲料 ,其价

格不够稳定 ,且与其粗蛋白质含量关系不大 ,性价比

很不合理。从本试验可以看出 ,玉米的粗蛋白质含量

仅为 8. 6% ,而其价格却高达 2. 00元 /千克 ,远远超过

了其提供可利用养分的价值 ,也超过了粗蛋白质含

量为 13. 5%的配合饲料组 (第Ⅲ组 ) ,并很接近粗蛋

白质含量为 15. 1%的配合饲料组 (第Ⅴ组 )的价格 ;

麦麸的粗蛋白质含量为 14. 0% ,但其价格只有 1. 10

元 /千克 ,真是物超所值。

如以第Ⅲ组所取得的毛利润 879. 90元作为盈亏

平衡点进行分析 ,则麦麸、米糠和玉米的盈亏平衡点

价格分别为 1. 72元 /千克、 1. 48元 /千克和 0. 78元 /千

克。也就是说 ,当麦麸、米糠的价格分别上升到 1. 72

元 /千克和 1. 48元 /千克时 ,就不能采用单一饲料麦

麸、米糠进行养殖中华真地鳖 ,否则就达不到毛利润

879. 90元 ;当玉米的价格下降到 0. 78元 /千克时 ,采

用单一饲料玉米进行养殖中华真地鳖 ,就可获得毛

利润 879. 90元。

由此可见 ,各地应根据麦麸、米糠和玉米的价格

情况 ,适当选择单一饲料或由其配制而成的配合饲

料进行养殖中华真地鳖 ,只有这样 ,才能取得好的经

济效益。
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起吸水作用的羟基少于未处理材中的羟基。( 5)二氧

化硅增强材料失重率随沸腾时间和增重率的增加而

增大 ;增重余量随增重率增加而增大 ,随沸腾时间的

增加而减少。经过抗流失性实验后 ,增强材料中大部

分的二氧化硅仍然保存下来了 ,增重率越大 ,最终的

增重余量也就越大。二氧化硅增强材料抗流失性能

良好。
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