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基于FTIR--ATR法的户县公输堂小木作木材
化学组成和结构变化研究

董少华 王 翀 相建凯 张 刚

(陕西省文物保护研究院,陕西 西安 710075)

摘 要:以陕西户县祁村明代公输堂的小木作 “天宫楼阁”斗拱为研究对象,
利用傅里叶变换红外光谱衰减全反射(FourierTransformInfraredAttenuatedTo-
talReflection,FTIR--ATR)法研究了小木作木材的化学组成和结构变化。根据朗

伯--比尔定律,计算了木材中半纤维素、纤维素和木质素的留存率,并研究了木

构件的腐朽程度。结果表明,利用FTIR--ATR 法来定量分析木材中的各主要成

分时具有检测准确、快速、无损以及数据重现性好等特点。由于长期暴露在空

气中,木构件受到环境中的湿度变化、微生物、紫外线等因素的影响,导致木

材中起填充和粘结作用的半纤维素已基本完全降解,木构件的强度、韧性和承

载力都有所降低,因此需要对木构件进行必要的加固处理。本研究成果可以为

后期的文物保护及修复工作提供可靠的数据支撑。
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ResearchonChangesofChemicalCompositionandStructureoftheMinor
CarpentryWorkinGongshuHallofHuCountyBasedonFTIR--ATR

DONGShao-hua,WANGChong,XIANGJian-kai,ZHANGGang
(ShaanxiInstituteforthePreservationofCulturalHeritage,Xi'an710075,China)

Abstract:TheDougongof"TiangongPavilion"inGongshuHall,QiVillage,HuCounty,ShaanxiProvince
isstudied,whichwasmadeintheMingDynasty.Fouriertransforminfraredattenuatedtotalreflection(FTIR-
ATR)isusedtostudythechangesofchemicalcompositionandstructureoftheminorcarpentrywork.The
retentionratesofhemicellulose,celluloseandligninintheminorcarpentryworkarecalculatedaccordingto
Lambert--BeerLaw,andthedecaydegreeofwoodcomponentsisstudied.TheresultsshowthatFTIR--ATR
methodisaccurate,rapid,nondestructiveandreproducibleinthequantitativeanalysisofthemaincomponents
inwood.Duetolong-termexposuretoair,thewoodcomponentsareaffectedbyhumiditychanges,microor-
ganisms,ultravioletraysandotherfactorsintheenvironment.Thehemicellulosewhichisfilledandbondedin
thewoodhasbeenbasicallycompletelydegraded.Thestrength,toughnessandbearingcapacityofwoodcom-
ponentsarereduced,soitisnecessarytostrengthenthewoodcomponents.Theresultscanproviderobustda-
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tasupportforfutureprotectionandrestorationofculturalrelics.
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0 引言

公输堂原名源远堂,又名万佛堂[1],位于

陕西省西安市户县城北10km的渭丰乡祁村。
相传其创建于明朝永乐年间,历时11年建成,
距今已有600多年历史。公输堂是 “白阳三

会”教徒为纪念其祖师的功德而建的,也是

“白阳三会”信徒朝拜活动的场所[2]。它现为

国家重点文物保护单位,经初步研究确认,是

我国目前仅存的小木作天宫楼阁佛教古建

筑[1]。虽然现存建筑规模较小,但制作非常考

究,其造型之 “绝”、结构之 “巧”、雕刻和彩

绘之 “精”当世少有,是我国现存古代小木作

建筑艺术的瑰宝[3]。
公输堂小木作建筑采用框架结构,并以箱

体结构为搭接穿逗方式,将雕刻的木构件组合

成天宫楼阁。公输堂是国内唯一的体现宋代

《营造法式》中天宫楼阁这一形式的孤品实

物[4],填补了建筑史中天宫楼阁的空白,具有

极高的历史、艺术和文化价值,是极为宝贵的

文化遗产。公输堂小木作全部由木材制作而

成,保存了近600多年。虽然小木作在室内,
但由于环境温湿度、生物与微生物以及人为等

各种因素的影响[5-8],木构件的稳定性严重降

低。为了文物的长久保存,必须对其实施预防

性保护措施,并进行科学合理的修缮。所以有

必要对木构件的基本化学组成和结构变化进行

分析,以便选择适当的加固处理方法并确定各

种工艺参数。
国内外对木质文物的材质变化、木材含水

率、组成成分等有较多的研究。比如对木材的

化学成分进行分析,但该方法耗费样品量较

多,并且会对木材的化学结构造成损坏。利用

X射线光电子能谱(X--rayPhotoelectronSpec-
troscopy,XPS)分析技术可研究木材表面的化

学成分分布,但该方法仅能得知木材的元素组

成[9]。红外光谱法是研究有机高分子化合物结

构和化学组成的重要手段,常用于表征竹木质

文物的化学结构变化。研究人员[10-11]常用红外

光谱透射法来分析木材的化学成分。该方法要

求先将样品锉成细粉末,再将其与KBr粉末

混合压片后进行红外光谱检测,得到红外光谱

谱图曲线。该方法制样复杂,并且会消耗样

品。FTIR--ATR 法利用样品表面的反射信号

来获取样品的结构信息,其基本原理如下:由

光源发出的红外光从光密介质(如金刚石、锗
等)进入光疏介质(样品),并穿透样品表面到

一定深度。当入射角大于临界角时,入射光线

就会产生全反射[12]。在红外光的辐射过程中,
样品有选择地吸收入射光,同时反射光强度也

被削弱,进而产生类似于透射吸收模式下的谱

图,因此可根据得到的反射光谱图来分析样品

表层成分的结构信息。
木材是一种天然的有机高分子复合材料,

主要由纤维素、半纤维素、木质素和木材抽提

物等组成。其中,纤维素主要是由很多吡喃型

D--葡萄糖基在1→4位置上通过β--苷键连接而

成的线型高分子化合物;半纤维素是由两种或

者两种以上糖基(常含有乙酰基)组成的具有侧

链或支链结构的非均一高聚糖的总称;木质素

是由苯丙烷单元脱氢聚合物通过醚键、碳--碳
键连接而成,且具有一定量甲氧基的三维立体

结构的芳香族高分子化合物类物质的总称[13]。
木材的每种组分都有其特征红外吸收光谱。当

木材的各组分及聚集态发生变化时,谱图中谱

带的形状、数目、位置和强度也会发生变化。
依据该变化的特点就可以确定各组分或官能团

是否存在,从而确定木材各组分结构及其变化

规律。本文将公输堂天宫楼阁所用的木材以及

在当地选取的新鲜木材作为分析样品,探讨

FTIR--ATR技术在测定旧木化学结构中的应

用,以便对文物实施预防性保护措施,并为科
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学合理的修缮等提供可靠数据。

1 实验部分

1.1 实验样品

旧木木材选自公输堂明间 “天宫楼阁”平

座层的西南角斗拱,树种为杨木[14]。新鲜杨

木取自户县当地,且所有木材均为气干材。图

1和图2所示分别为公输堂明间小木作 “天宫

楼阁”及其平座层西南角斗拱的采样位置。

图1小木作“天宫楼阁”

图2平座层西南角斗拱的采样位置

1.2 仪器及测试条件

测试仪器包括美国ThermoFisher公司生

产的NicoletiN10显微红外光谱仪(含 Nicolet
iZ10TMFT--IR辅助光学台)、SmartiTR多功能

型衰减全反射(AttenuatedTotalReflectance,

ATR)采 样 附 件、内 反 射 元 件(金 刚 石)和

MCT/A检测器。

ATR光谱采集参数如下:入射角为42°,
扫描次数为32,增益为1,分辨率为4cm-1,
测试范围为4000~650cm-1。

将样品放置在ATR 检测台上,旋紧压力

螺母并使附件压力微调的刻度保持为100,然

后扫描样品的ATR 图谱。对每个样品均采用

多点采集光谱数据的方式,并取其平均值作为

该样品的图谱。

1.3 样品制备

由于本文所用的ATR 附件对样品的形状

和大小没有特别要求,选用块状和粉末两种形

状的样品来进行检测。待测样品均放置于25
mm×25mm的称量瓶中,在40℃下烘干12
h,然后被放在干燥器中直至温度达到室温。

1.4 实验方法

在红外光谱数据处理方面,通过用OMN-
IC9.0软件测量红外特征谱的峰高和峰面积来

实现半定量分析。基线为峰两侧最低端的两点

连线,峰高由从峰顶到基线的垂线给出;基线

与峰顶之间的面积代表峰面积。

2 结果与分析

2.1 杨木木材红外光谱的主要谱带及其归属

在利用FTIR技术对木材进行研究时,基

于木材中官能团或基团的红外特征谱图的峰

位、峰数、峰形和峰强的增加、减少、消失或

相对量的改变,对其化学组分的变化进行评

估[15-16]。我们通过查阅文献及书籍对新鲜杨木

木材的红外光谱特征吸收峰及其归属进行了总

结,并给出了特征吸收峰与木材的主要组分

(纤维素、木质素、半纤维素)之间的对应关系,
另外还对主要吸收峰所对应的基团或者化学键

给予了最大可能的解释(见表1)。

2.2 用ATR技术测定木材的红外光谱图谱

利用红外光谱检测木材样品的方法有传统

KBr压片法、显微红外光谱透射法以及ATR
方法等。其中,传统KBr压片法是最经典的

红外光谱检测方法,但是木材颗粒中的水分含

量、室内湿度、样品颗粒的不均匀性、可变颗

粒厚度以及木材浓度等各种因素会导致光谱重

现性差[23]。显微红外光谱透射法需要的样品

量极少,是定性分析的一种有力手段,但是难

以把握检测点样品量的多少,也就很难实现对

样品的定量分析。ATR方法的原理是,当红
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表1新鲜杨树木材红外光谱的特征吸收峰及其归属[17-22]

波数/cm-1 归属 木材组成

1736/1714 非共轭的酮、羰基和酯中的C=O伸缩振动 半纤维素(木聚糖)

1650 羰基共轭芳基酮C=O伸缩振动(O--H吸收峰) 纤维素和木质素

1594 苯环的碳骨架C=C伸缩振动和C=O伸缩振动 木质素

1505 苯环碳骨架C=C伸缩振动 木质素

1460
甲基中的C--H弯曲振动和--CH2--变形振动

苯环碳骨架C=C伸缩振动

半纤维素和木质素

木质素

1423
苯环骨架振动和C--H平面弯曲振动

--CH2--弯曲振动

--CH2--剪式振动

木质素

木质素

纤维素

1372 C--H弯曲振动 纤维素和半纤维素

1327
愈创木基和紫丁香基的缩合,

紫丁香基C--O伸缩振动和--CH2--弯曲振动

--CH2--弯曲振动

木质素

纤维素

1318 C--O紫丁香基 木质素

1268 愈创木基C--O伸缩振动 木质素

1239
酚醚键C--O--C伸缩振动

酰氧基CO--OR伸缩振动

木质素

半纤维素

1161 C--O--C伸缩振动 纤维素和半纤维素

1110 O--H缔合吸收带;紫丁香醛芳香核骨架振动 纤维素和木质素

1057 C--O伸缩振动 纤维素和半纤维素

1033 C--O伸缩振动和芳香族C--H平面弯曲振动 纤维素和木质素

898 C--H弯曲振动 纤维素和半纤维素

851 紫丁香基C--H面外弯曲振动 木质素

834 紫丁香基C--H面外弯曲振动 木质素

668 O--H面外弯曲振动 纤维素

外光在物质内部发生全反射衰减后,对物质的

吸收情况进行测量,从而识别物质并完成相关

鉴定。在相同的测试条件下,用某种ATR 附

件检测同一类样品时的测试深度和入射角度等

都是相同的。经国内外学者验证[24-26],在用

ATR法对木材进行定性和半定量分析时,数

据可靠且重现性好。故选用FTIR--ATR 法来

研究户县公输堂小木作木材的化学组成和结构

的变化。本次检测所用的ATR附件———Smart
iTR是一种多功能型采样附件。经 学 者 验

证[27],作为一种新型红外光谱技术,该方法

具有良好的重现性、稳定性和精确性,并且具

有简单、高效、重复性好的特点。

用ATR法测得的红外谱图具有与透射谱

图相同的特性和形状。但ATR 技术的灵敏度

在不同波数区间内有所区别。样品中红外光的

穿透深度与波长成正比。波长越长,红外光的

穿透深度越大,红外谱图上的吸收峰越强。所

以ATR谱图的吸收峰强度与透射谱图并不完

全一致,因此需要对其进行ATR 校正[28]。本

研究均采用经ATR 校正后的红外光谱图。检

测分析结果表明,粉末样品的数据重复性更

好。所以本文分析所用数据为粉末样品检测所

得的平均图谱。
由于3300cm-1附近的峰为木材的各组分

和水中--OH的特征吸收峰,2900cm-1附近的峰
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图3新鲜杨木与公输堂旧木样品的红外光谱比对图

为C--H的特征吸收峰,纤维素、半纤维素和

木质素均有贡献。因此,这部分峰位对分析木

材的化学组成和结构的变化作用不大。木材的

主要组分———纤维素、木质素和半纤维素的红

外特征吸收峰在1900cm-1~800cm-1波段,
所以选择该波段进行研究(见图3)。

2.3 新鲜杨木与公输堂旧木的化学组成和结

构的变化

红外光谱定量分析的理论基础是朗伯--比
尔定律。也就是说,红外光谱的峰值强度与基

团的含量相关,谱带比值法可以量化基团含量

的相对变化。国内外学者已经采用多种方法对

腐朽木材的化学成分进行了分析研究,普遍认

为木质素的苯环结构相对稳定。因此本文选用

的参考基准是苯环碳骨架在1506cm-1附近的

振动吸收峰[29-30],并对旧木进行归一化处理。
表2列出了新木与旧木的红外光谱特征吸收峰

峰高对比数据。
波数1737cm-1、898cm-1和1372cm-1所

对应的吸收强度变化的主要原因分别是半纤维

素、纤维素和综纤维素的降解。可以依据这三

种波数相应吸收强度的增加、减少和消失等来

分析半纤维素、纤维素以及综纤维素的变化。
而根据1594cm-1、1506cm-1和1263cm-1这

 表2新木与旧木的红外光谱特征吸收峰峰高比对表

波数/cm-1 新木峰高
旧木峰高
(归一化)

吸光度

变化

1737 0.018 - 消失

1714 - 0.016 新增

1657 0.003 0.014 升高

1594 0.015 0.014 降低

1506 0.014 0.014 归一化基准

1462 0.014 0.020 升高

1453 0.011 0.018 升高

1424 0.011 0.016 升高

1372 0.010 0.008 降低

1329 0.008 0.012 升高

1320 0.009 0.014 升高

1263 0.003 0.007 升高

1240 0.028 0.012 降低

1207 - 0.008 新增

1159 0.016 0.024 升高

1105 0.016 0.038 升高

1054 0.014 0.022 升高

1036 0.008 0.016 升高

898 0.006 0.005 降低

三种波数则可分析木质素的化学成分变化。

1737cm-1附近是由半纤维素的非共轭的

酮、羰基和酯中的C=O伸缩振动产生的红外
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特征吸收峰。比较新木与旧木的吸收峰峰高可

知,旧木的1730cm-1吸收峰强度降低,而且

新增了1714cm-1峰。这是由半纤维素中的酯

化羧基结构的减少和游离酸基团的增多造成

的,表明半纤维素已部分降解且含量很低。

898cm-1附近主要表征为纤维素的C--H
弯曲振动吸收峰。比较新木与旧木的吸收峰峰

高可知,旧木的吸收峰强度略有降低,表明纤

维素产生降解。

1372cm-1附近是纤维素和半纤维素的C--
H弯曲振动吸收峰。比较新木与旧木的吸收峰

峰高可知,旧木的吸收峰强度微弱减小,表明

棕纤维素产生降解。
而1320cm-1吸收峰的明显增强和1207

cm-1吸收峰的位移被认为是由木质素凝聚态结

构的形成引起的。1263cm-1吸收峰被认为是

木质素愈创木基C--O伸缩振动产生的。旧木

中1263cm-1吸收峰的增强以及1240cm-1吸收

峰的减弱可能是由半纤维素中木聚糖的降解造

成的。而1657cm-1吸收峰的增强则是由纤维

素和木质素降解老化过程中羧基部分的增强造

成的。1594cm-1峰变化不明显,说明苯环结

构相对稳定,基本没有受到影响。
依据红外光谱定量理论的基础———朗伯--

比尔法则,并结合PandeyKK的定量分析方

法[16],以1506cm-1处的吸光度作为基准,对

腐朽木材数据进行归一化处理,再计算腐朽木

材中官能团或化学成分i的吸光度相对于新鲜

木材有关数值的百分比。该值用留存率C 表

示:

C=(Awi/Aw1506)/(Ani/An1506)×100% (1)
式中,Awi和Aw1506为腐朽木材的参数,Ani和

An1506为新鲜木材的参数。根据式(1)可知,半

纤维素(以1737cm-1计算)的留存率为0;纤

维素(以898cm-1计算)的留存率为83.3%;
综纤 维 素(以1372cm-1计 算)的 留 存 率 为

80%;木质素(以1594cm-1计算)的留存率为

93.3%。由结果可知,半纤维素几乎完全降

解,纤维素和木质素部分降解。

纤维素、半纤维素和木质素在细胞壁中起

着不同的作用。其中,由纤维素形成的微纤丝

在细胞壁中起骨架作用;半纤维素常结合在纤

维素微纤丝的表面上,相互交织在一起且分散

分布,一般存在于纤维素与微纤丝之间,成为

骨架间的粘结和填充材料;木质素以固结物质

的形式填充在细胞壁与微纤丝之间,它也存在

于胞间层并会将相邻的细胞粘结在一起,从而

起到加固木质化植物组织的作用。
当木构件暴露在空气中时,受到周围环境

因素(包括光照、空气、温湿度等)的影响,木

材的化学组分以及化学结构会发生改变,自身

的力学性质等也会产生不可逆的变化[29]。木

材的腐朽与木材中半纤维素和纤维素的降解有

关。木质素经过紫外线的辐射后容易产生光降

解,而纤维素和半纤维素的降解主要为微生物

降解[13,19]。由于环境中的水分及微生物较多,
埋在地下的棺木中的半纤维素和纤维素都降解

严重,但是木质素却几乎没有降解或者仅部分

降解[31-33]。本文中公输堂天宫楼阁的木构件是

暴露在空气中的木材,因此受微生物、环境温

湿度变化以及紫外线等多重因素的影响。由实

验结果可知,本文所测木材的半纤维素几乎完

全降解,纤维素和木质素则部分降解。由于公

输堂建在室内,常年受紫外线光照较少,所以

其木材的腐蚀主要是由微生物及干湿交替的环

境造成的。

3 结论

FTIR--ATR法用于定量分析木材中各主

要组分时,具有准确、快速、无损的优点,而

且其数据重现性好,可得到木材各组分的相对

含量。但ATR法有一个限制:红外光束的穿

透深度很小(仅有几微米)。因此,通过采集不

同区域的木材,可以在一定程度上减少测试深

度带来的影响。
由于长期暴露在空气中,公输堂 “天宫楼

阁”斗拱使用的木材受环境中湿度变化、微生

物、紫外线等因素的影响,木材中起填充和粘

结作用的半纤维素已基本完全降解。虽然木材
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能保持外形基本不变,但是木构件的强度、韧

性和承载力都有所降低。因此,在后期的保护

及维修中,应该对公输堂小木作的木材进行必

要的加固处理。利用红外光谱检测古建筑木构

件中半纤维素、纤维素和木质素的相对含量,
有助于研究老化古建筑木结构构件的承载力,
可为后期的文物保护及修复工作提供可靠的数

据支撑。
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