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福建南平 ����似�

摘要 木材经 �辐照后
，

高聚物分子的共价键断裂而产生自用基
。

主谱 �。 � ������ 的自 由基随辐

射剂量 � 按指数率 � � �一 �‘ �规律增长
，

最后趋于饱和
。

辐射引发自由基强度与树种有关
。

机械自由

基强度大的木屑
，

辐射引发自由基强度也大
。

关铭词 木材
，

木屑
，
�辐射

，
自由基

木材经机械创切
、

粉碎
，
断裂面的细胞壁被破坏

，

构成细胞壁的高聚物分子共价键断裂而产

生自由基
，

这种自由基被称为机械自由基��， “ �。

木材经光照
，
由于光化反应

，
产生光引发自由基

。

木材中的这些自由基强度较低
，
稳定性较差 〔‘ ’ 。 本研究试用高能

���。 夕射线辐照木材
，
引发木材

的自由基
。

研究自由基随剂量的增长和衰变规律
，
利用木材的表面自由基以提高木材的胶合质量

。

�材 料 与 方 法

�
�

�材料

以福建省下列 �� 种常见树种的木材为研究对象
�

樵树
��������� �����

、

酸枣
������������

�� ���������
、

泡桐 ��������� ��������
、

乳 源 木莲

���������� �����������
、

紫树 ���‘� �������‘
、

南方红豆杉 ��劝
� ������

、

大叶锥 ������� 名�过��

����
、

钩粟 。 ���������� ��������
、

福建青冈
����曲

��������
卜

比�����
、

薯豆 �������恤，��� ���������
、

山槐 �������� �������
、

拟赤杨 ����������� ��������
、

细柄阿丁枫 �������� ����呈�����
、

罗木石楠
�������� �����������

、

青冈栋 ��������������� ������
、

木荷 ������
�������

、

�����
、

拷树 ����������� ��������
、

拉氏拷
�����������

������������ ����������
。

供试验树木每种各采一株
，

木制成 �� 长方材
，

从每种树种的方材的相同部位
，

��������
、

马尾松 �����

罗浮拷 ��������，��

����������
、

杉木

在离根部 �� �� 处向上锯取长 ��一段
。

原

用木工电刨制 取 刨 花
，
然后制成 ��� 目木

屑
。

每种树种均设辐射组与未辐射组
。

辐射用 福 建建甄闽北 辐照 中心 �
�

�� ��
‘ “��的

“
�� 。 辐射

源
。

分别以 �
�

����一�
�

�� ���不同剂量辐煦
，
以供 ��� 测试

。

�
�

� 自由墓的洲定

木材机械自由基和辐射引发自由基的测定用 � 波段 ��一������ 电子自旋共振波谱仪
�

��
�

�

��调制频率
，
用 ����

���� 标准样品做内标
， 一

其 △�。 一 。 � �
�

����
， �。 � �

�

����
， �。 � �

�

息���，

以此数值做标尺
，

换算木材样品的位置
，
监视测试条件的变化

，
并用以校正测得的自由基强度

。

福建省教委资助课题

收稿日熟 初稿 ����一�小��
，

修改稿 ����一。日一��



第 �期 许洪林等
�

‘
�
��。 丫辐射引发的木材自由基

� 结 果 与 讨 论

�
�

� 木材试样的辐照

据文献报道
，
用 ��

么�� 以下的低辐射剂量的 夕

天然高分子聚合物
，
受低剂量的 丫辐照时

，
纤

维素和木素会增加
。

纤维素增加
，
增加了木材

的拉伸强度� 木素增加
，
增加了压缩强度

。

作者

对马尾松木材作过夕辐照试验 �叼 ，

发现当剂量为

� �� ��
“ �� 时

，
用电子显微镜观察

，

共细胞壁
�

表面未见任何明显变化
，
用 � 射线衍射测 定

纤维的相对结晶度为 ��
�

��
，

与未辐射组相对

结晶度 ��
�

��相比较很接近
，
这说明马尾松在

辐照时
，
高分子聚合物产生裂解

。

木材是一种

士
�

几

土
、

��� �������� ��，����功�

��� 级剂量辐照下
，
其主要材性无 改 变

。

��� 以上的高辐射剂量的 夕辐照马尾松时
，

现每增加一个辐射单位招
�

�义 �护御入 纤维素
大约损失原有的 ��

，
木 素平均有

一

加� 被分
解

，
失去相当数量的甲氧基

。

因此用高剂量 夕辐

照木材时
，
其拉伸强度和压缩压变度 均 会 减

弱 〔” 。

本研究在木材主要材性不舜李坏的情况
�

下引发自由基
，
因此采用��� 以下的辐射剂

量
，
少数试样的辐射剂童超过 �钾

· �

辐照茶
、

一次完成
， 一

不间断
。

�
�

� �引发的木材自由签彼讼

用发

�切
一

�了‘ �
、

��������� 。五���五�

木屑经 夕辐照后
，
用 ��� 均观察到自由基

讯号
。

图 �所示为罗木石楠
、
福建青冈和紫杯

‘ ，

�

如
�

的木屑
，
经 ����

、
����和 ������ �

�

个不

同剂量辐照后所观察到的 ��� 波谱
。

从图 �可以看到
�

��� 辐射剂量为 。 ，
即未辐射组木屑

，
也存在自由基讯号

。

碎过程中产生的自由基
，
即机械自由基

。

《。 笼李�‘ � ��������

���� ���亡
一

������� ��������

立��妞��� �� �心��������

这部分自由基是由木材经机械粉

��� 木材经 夕辐照以后
，
其 ���波谱与机械自由基波谱比较

，

在线宽
、

线 型上都发生了变

化
。

这种变化是在木材机械自由基单一谱线基础上发生的
，
波谱变得复杂

。

但主谱的位置与机械

自由基相同
， �。

为 �
�

����
。

强度为辐射引发自由基与机械自由基的叠加
。

��� 木材经 ，辐照以后
，
图谱出现四个小峰

，
有可能是某一类自由基的超精细分裂 线

，
也有可

能是除主谱 �。
以外

，

还产生 ��� �
，
���� �� 二 �

�

���� �� 二 �
�

���和 �‘ � �
�

���等四 种自 由基
。

主

谱和上面四种自由基的 �值很接近自由电子的 �
。 � ������卿

。

��� 木材 �引发的自由基的主谱强度
，
在木材表面积相同情况下

，

与所受辐射剂量及树种有

关
。

当辐射剂量为 ��� ��� 时
，
罗浮拷的自由基强度最大

，

其相对强度为 �
�

������
·

��
一 ‘ ，

扣
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�一

�
�� 一�

�—
，‘ ，�冲砂俩 州守 ‘

洲卜一，中

哭�蒸释仁嚣巍糕淤黔麟�薰矍
的增长变得明显

， ��， �。
这两种自由基由于波谱位置靠主谱较近

，

与主谱严重童叠公但这些自由

基均弱于主谱
。

��� 木材 �引发自由基线谱属 ����“ 线型
，
同线型的两条谱线可用微分谱幅度表示相对强度

，

本文采用此法
。

��� 木材 夕 引发自由基的增长规律

�
�

�
�

� 木材 � 引发 的 自由基的强度与辐射剂量的关 系 从表 �可以看出
，
当木材试样所受荆量，��

于 ��� ���时
， 丫引发的木材自由基强度随辐射剂量增加而增强

。

但当剂量超过 ��� �口� 时
，
自

由基趋于饱和
。 、

、

��� �
�

�������� ��������� ����������� ������� ���
加

， �� ��������
�

��
一 �

��������

������ �
、

��� ��
· 。 ��尹 ��� 冬��邓

。
卜������

二

������士�� �����

��
����印������ ���������

��������� ��������

���������� ������
�����
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����� ������

������� ���������

����������� �������
�

����������������面�红
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�������� �������
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咬
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������ �������

����������� �����

����������� ��������

����������� ��������

����� ����������

��������
���� ����������

���� �����

�
。
���

�
。
���

�
。
���

�
。
���

�
。
���

�
。

日��

�
。
���

�
，
���

�
。
���

�
�
���

�
。
���

�
。
���

口
。
���

�
。
���

�
�

名��

�
，
���

�
。
���

�
。
���

�
。
���

�
。
���

�
。
���

�
。
���

�
。
����

�
。
����

�
。
����

�
�

����

�
。
����

�
。
����

�
。
����

�
�
����

�
�

乓���
�

�

访���

�
。
����

�
。
����

�
。

����

�
。
����

盛
。
����

�
。
����

�
。
����

�
。
����

�
。
����

�
。
����

�
�

����

�
。
����

�
。
����

�
。
����

�
。
����

�
�

�乐��

�
。
��习�

�
。
����

�
。
����

�
。
����

�
。
��连�

�
。
����

�
。
����

�
。
����

�
。
����

�
。
����

�
。
����

�
。
����

�
。
����

�
。
����

�
。
����

�
，
����

�
。
����

�
。
����

�
、，
土���

�
。
����

�
。
����

�
。
����

�
。

����

�
。
����

�
。
����

�‘����

�
。
����

�
。
����

�
。
����

�
。
����

�
。
����

�
。
����

�
。
����

�
。
����

�
。
����

�
。
����

�
。
����

�
一

名���

�
。
����

�
。

����

�
。
���� �

。
����

�
。
���� �
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���工

�
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�
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。
���日

�
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���� �
一
����

�
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���� �
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����

�
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���� �
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�
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���� �
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���

�
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�
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�
·
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�
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。
����

�
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�
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�
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���� �
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�
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���� �

。
����

�
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���了 �

。
����

�
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�
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。
����

�
�

���� �
。
����

�
。

口��� �
。
����

�
。
����

�
。
����

�
。
����

�
。
����

�
�
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�����
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一

�����
， ������� ����� ��� ����，

�诚����已 �������� ���

木材在 夕辐照下
，

产生新的自由基的同时
，
还有自由基的衰变

。

因此木材中某种自由基随时间
‘

的变化关系可用下列微分方程表示
�

卜

�风
�� �

勺
�

��

仁� �

一 入
�
�

。

���

���
’

式左边为任一时刻任意
� 种自由基变化率

，

右边第一争为新自由基的产生率、 第二项为该种

宣申基的衰变率
。
设衰变率与该种自由基数成正比

。
式中 � 为吸收剂 量率

， 一

�
一

为木材试样 的质�
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量
，
勺

。

为产生 � 种自由基的剂量分额
，
币

‘

对时间的衰变系数
。

。
勃 �辐射引发的木材自由基 �片

一
�

�

�
一一

一�
一�一

‘ ‘ ����
� �

��
� ‘�

一一

一一一
�一

一一一
— �

一

一
一一

为产生一个
�
种自由基所需辐射剂量

，
入

。

为
� 种自由基

把���式积分
，

并令 �� �时
，
�

� � �，
则

�一

要
�‘一

‘ ·”
���

由于辐照时间一般不会很长
，
木材的吸收剂量可写成

�

� � ��

代入��� 式
，
得

���

�
� �

式 中 �
。 � 入

�

��
，
�

。 。 � 勺
�

� �。
�

�
�，
�

木材 下引发的总自由基

噜箫
一�，一 �

一
” ，� �。 ·

�‘ 一 ，“ · ” ’

。

为对于剂量的自由基衰变系数
。

���

久 与剂量率
�

� 有关
。

� �

� �
。 �
��一 �一 ” ‘�� ���

�� �

从 ��� 及 ���式可知木材 �引发的某种 自由基按指数关系增长
，
但总自由 基一般不遵守这 个 规

律
。

由于木材中自由基的主谱远强于其他自由基
，

故主要研究其主谱强度
。

对于 �引发的木材自

由基的主谱强度
，
按���式的指数关系发生变化

。

把��� 式归一化

� �

华
� �一 。 一。 。 �

洲
��

���

当辐射剂量达到一定数量时
，
上式归一

，
即 自由基趋于饱和

。

�� 个树种木屑试样 夕辐射弓�发的自由基强度均用 ���式进行回归
。

图 �所示为罗浮拷
、

马尾

松
、

杉木自由基强度值的拟合曲线
。

表 �列出 �� 个树种木屑 �辐射引发自由基的 衰变系数
��，
剩

余标准误差 �和相关系数 � 及对时间的衰变系数 久
� 。

从表 �可看出
，
除拟赤杨相关系数 ������外

，
�� 个树种 有 �� 个树种木屑试样 的 相 关 系

数 �在 �� �以上
。

平均 值 的 相 关 系 数 达 到

�
�

��
。

从图 �可 见
，
用

�

��� �引 发 木 材 自

由基时
，
每一个树种均有一个引发自 由 基 的 �

饱和值
。

但不同树种 自由基的增长速 度稍 有

不同
。

一般当辐射剂 量 增 加 到 ��
���� 时

，

自由基的强度趋于饱和
。

这是一个动 态 平 衡

值
，
即 �引发的自由基数与不稳定自 由 基 消

失数之间趋于动态平衡
。 一

这证实了��� 式揭示

的 �引发的木材自由基随剂量按指数率增长的

规律
。

凸

蕊�幽�一浦洲
�

��� �

� � � � � �

�。聪�姊
����

�����恤
������

一

�������� ������� ��

下一��������� ���� ��������� ����

�� ������������ �����

�� ������ ����������

�△���������
���� ����������

�
，

�
�

� 样品的机械 自由基及强度 表 �列出了罗浮拷等 �� 个树种木屑试样机械自 由 基及它们在

�
、
����一������不同剂量 夕射线辐照引发的自由基强度的平均值

。

从 表 �可 以看出
，
机械自

由基强度大的木屑
，

受相同荆量 �辐照
，
所引发的自由基强度也大

，

反之亦然
。

这是木材的一种

很重要的自然特性
。
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��� �
。 ����� ��������妞�

�里���� ���� ��山���� ������� �� 下����������

������
��

����
一 � 入

�

�火 ��
一 “ · �一 �
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������
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� � 引发 自由基的稳 定性很好 用 ������
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。
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剂量辐照的一组试样
，
放置一年以后重测一次

，

发现仍有自由基讯号存在
。

��� 夕射线弓�发木材自由基的机理

��� 木材高聚物分子受 夕辐照
，
在其分子

内部产生电离和激发
，
由此导致聚合物分子的

化学变化
。

而且 夕射线具有对木材较大的穿透

本领
，
它不仅在试样表面引发自由基

，
在木屑

内部同样有引发自由基存在
。
夕射线引发的自

由基强度与木屑比表面无一定关系
，
主要决定

于辐射剂量
。

��� 聚合物在辐射分解过程中生成的自由

基
，
由于位阻的困难

，

不能进行重结合反应
，

而是通过重排或歧化反应
，
断链后 被 稳 定 卞

来
。

木材的综纤维素和木素在 夕照射下均产生

自由基
。

木素辐解所产生的部分自由基更为稳

定
。

这是木素分子的三维网状结构所构成的空

���勺���匕八���占����斤矛����缸������抓������

间障碍和苯环 “ 电子的诱导效应
，
使木素分子的自由基具有较大稳定性的缘故

。

由于 � 引发的木素

自由基强度大
，
稳定性好

，
因此木屑试样蔽光存放一年

，
其自由基仍具有一定强度

。

这是木材受
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��� �辐射引发的木材自由基 ���

夕辐照后
，
产生强度大

，
稳定好的自由基的机理

。

� 结 论

���木材经 夕辐照后
，
产生 �值为 �

�

����
、
�

�

���
、
�

�

力�了
、
�

�

��� 和 �
�

�” 的 五 种 自 由

基
。

但主谱 �。 二 �，����自由基的位置与机械自由基相同
，
强度为 夕引发自由基与 机械 自 由基的

叠加
。

���主谱 �。 � �
�

����的自由基强度随辐射剂量按 � � �一 �一 “ ”
的规律增长

，

一 般 当 辐射剂

量达到 �护���时趋于饱和
。

��� 夕引发的木材自由基强度与树种有关
，
一般机械自由基强度大的树种木屑

，
在相 同辐射

剂量下
，
其 夕引发自由基强度也大

。

���夕引发的木材自由基
，
由于位阻

，
断链后被稳定下来

。
因此强度大

，
稳定性好

。
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