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茯苓褐腐过程中木材化学成分的变化
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(中国林业科学研究院木材工业研究所, 北京 100091)

摘要: 用褐腐真菌茯苓按常规栽培方法对木材进行降解, 对比研究了正常材和不同腐朽程度木材化学组成之间的差

异, 用傅立叶红外光谱仪 ( FT IR )对样品进行表征。结果发现, 腐朽初期,综纤维素和戊聚糖的含量及纤维素结晶度

随腐朽时间的延长逐渐降低, 木质素和 1% NaOH抽出物的相对含量却逐渐升高。当腐朽进行到 15周时,综纤维素

含量、戊聚糖含量和纤维素结晶度分别由正常材的 72. 80%、14. 95%和 40. 3%下降到 18. 57%、8. 58%和 16. 1% ,木

质素含量和 1% NaOH抽出物含量分别从 27. 30%和 12. 89%增加到 43. 88%和 70. 07%。之后, 随着腐朽时间的延

长, 木材的组成几乎保持不变。FT IR结果证实了相同的变化趋势。
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Changes ofM ainW ood Chem ical Components during

Brown rotDecay byWolfiporia cocos

LI Gai yun, REN Hai qing, Q IN T e fu, JIANG Ze hui

(R esearch Inst itute ofWood Industry, CAF, B eijing 100091, Ch ina)

Abstract:Wood w as brown rotted byWolf ip oria cocos according to the trad it iona l cu ltivationmethod. M a in chem ical

componen ts o f norma lw ood and brow n ro tted w ood w ith d ifferen t level o f decayw ere ana lyzed, and the samplesw ere

also characterized by Fourier Transform Infrared Spectroscopy ( FT IR ) . The results show ed that the ho loce llulose

conten,t pentosan content and crysta llinity decreased gradua lly up to 15 week exposure tim e. On the contrary, the

lignin content and 1% N aOH ex tractive content increased at the same time. When w ood w as decayed for 15 w eeks,

the ho locellulose conten,t pentosan conten,t and crysta llinity o f w ood w ent down from 72. 80%, 14. 95% and

40. 3% for norm alw ood to 18. 57%, 8. 58% and 16. 1% , respect ive ly. And the lign in content and 1% N aOH

ex tractive conten tw ent up from 27. 30% and 12. 89% for no rma lw ood to 43. 88% and 70. 07%, respectively. The

w ood compositions a lmost kept unchanged during further decay. The change tendency of chem ical components

during w ood decay process w as also approved by IR.

Key words:Wolf iporia cocos; brown rotted; w ood; chem ica l components

茯苓 (Wolf ip oria cocos ( Schw e in. ) Ryvarden &

G ilbn. )为多孔菌科 ( Po lyporaceae)真菌茯苓的干燥

菌核,一般生长在死松树根和段木上,是我国传统的

中药材,具有利水渗湿、健脾安神等功效。目前, 茯

苓在我国已经实现人工栽培,如云南、广西、福建、安

徽及河南、湖北等省都有大面积的茯苓种植基地
[ 1]
。
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茯苓作为一种木材褐腐真菌, 生长繁殖过程中主要

降解木材中的纤维素和半纤维素以提供所需要的营

养成分,而对木质素的降解能力较弱,腐朽后木材中

的木质素相对含量大大提高,木材的颜色变成褐色,

出现垂直于木材纹理的裂缝。茯苓采收后, 种植户

多将这种丧失强度的褐色腐朽材扔弃或当作柴火低

值使用,这无疑是对自然资源的极大浪费。

在以往对木材褐腐特性的研究中, 研究者多利

用棉腐卧孔菌 (Poria plaoenta ( F r. ) Cooke)和密粘褶

菌 ( G loeophy llum trabeum ( Pers. : F r. ) M urrill)等褐

腐菌在实验室内开展为期 3月的褐腐过程中木材超

微结构、化学成分、力学强度等变化特性的小试样研

究
[ 2- 4]

,但在野外及持续时间较长的木材腐朽试验

方面研究报道较少, 且针对茯苓真菌的褐腐特性研

究目前还无相关报道。本文针对我国大量人工栽培

的茯苓,研究其寄生木材在腐朽过程中化学成分的

相对含量和结构官能团的变化特性, 这对掌握茯苓

生长过程中木材化学组成的变化规律, 及依据腐朽

木材的化学组成拓展相应的增值利用途径具有理论

指导意义。

1 材料与方法

1. 1 原料及处理

马尾松 ( P inus massoniana Lamb. )试材采自安

徽省岳西县和平乡。取树龄不同的样木 5株, 自原

木的 1. 3 m处每隔 2 m各截取厚 10 cm的圆盘, 风

干后切成小薄片充分混合, 按四分法取样约 500 g,

粉碎、过筛, 取通过 0. 450 mm筛孔而截留在 0. 300

mm筛孔的木粉, 放置于样品瓶中待用。将样木木

段的树皮纵削 3~ 10条,气干后锯成 65~ 80 cm木

段。6月份把木段放入沙土窖, 按照专利
[ 5]
中所述

的方法进行茯苓栽培试验,从接种后第 3周起,每隔

4周取 3~ 5段已被茯苓真菌侵染的木材,共取样 6

次。取完后即刮去木段外层的树皮和菌丝, 气干后

取外部严重腐朽部分,按上述方法制备不同腐朽时

间的木粉。另外,取采收茯苓后被废弃的褐腐材 (简

称为 B) ,制备成木粉待用。

1. 2 试剂

亚氯酸钠 ( 74. 6% ),工业纯; 苯、乙醇、冰醋酸、

丙酮、硫酸、NaOH均为分析纯。

1. 3 仪器

Ph ilips X∀Pert pro X射线衍射仪,管压 45 kV; 管

流 35mA; X光管为铜靶。N ico let Impact 410 FT IR

测试仪,波数 4 000~ 400 cm
- 1
;分辨率 4 cm

- 1
。

1. 4 木材化学成分的测定

综纤维素含量、酸不溶木质素含量、酸溶木质素

含量、戊聚糖含量、1% NaOH抽出物含量分别按照

国标 GB /T 2677. 10 - 1995、GB /T 2677. 8 - 1994、

GB /T 10337 - 1989、GB /T 2677. 9 - 1994、GB /T

2677. 5 - 1993测定。木质素含量为酸溶和酸不溶

木质素含量之和。

1. 5 纤维素相对结晶度的测定

将木粉放入样品台上,采用 /2 联动扫描方法

测量 2 的强度曲线, 扫描范围 4#~ 40#( 2 ) ,扫描

速度为 0. 071#∃ s
- 1
。每个样品测试 3次,取其平均

值作为测定结果。在扫描曲线上, 2 = 22#附近有

( 002)衍射的极大峰值, 2 = 18#附近有一极小值, 采

用 Segal法
[ 6]
计算马尾松正常材和褐腐材纤维素的

相对结晶度。

1. 6 木材结构官能团的测定

采用 KBr压片法,分辨率为 8 cm
- 1
, 扫描次数为

64次。

2 结果与讨论

2. 1 腐朽时间对木材主要化学组分的影响

图 1描述了马尾松木材被茯苓褐腐真菌侵害不

同时间后综纤维素、戊聚糖 (半纤维素的一类重要成

分 )和木质素含量的变化规律。从木材化学组成的

变化速率来看, 综纤维素含量和戊聚糖含量在褐腐

初期逐渐下降, 木质素含量逐渐升高。在腐朽 7周

之前,木材化学组分的变化率较低,当腐朽进行到 7

周以后,化学组分的变化率极快。腐朽时间从 7周

延长到 15周时,综纤维素和戊聚糖含量分别急剧降

低了 39. 85%和 5. 94%, 而木质素则迅速增加了

23. 36%, 说明茯苓菌在这个阶段对纤维素和半纤维

素的消化速度非常快。当腐朽 15周时, 综纤维素含

量和戊聚糖含量均达到最低值, 分别为 18. 57% 和

8. 58%,而木质素含量增加到最高值 53. 88%。超过

15周后,随着腐朽时间的延长,综纤维素含量、戊聚

糖含量和木质素含量几乎保持不变。这说明腐朽后

期因为纤维素和半纤维素的含量较低, 不能为茯苓

菌的生长提供足够的碳源和能源, 无法满足茯苓菌

的生长条件, 导致茯苓菌的降解能力逐渐减弱。在

木材的茯苓褐腐过程中,纤维素、半纤维素和木质素

的相对含量呈现完全相反的变化趋势。目前, 关于

褐腐菌对木质素的作用主要有两种观点: 一种认为

593



林 业 科 学 研 究 第 22卷

褐腐菌对木质素的损害很小, 主要以脱甲基等修饰

为主, 木质素成分保持基本不变
[ 7]
;另一种认为木质

素能被褐腐菌逐渐缓慢降解
[ 8]
。尽管褐腐菌降解木

质素的研究已有一定的进展, 但较日趋成熟的纤维

素褐腐降解机理而言,彻底搞清木质素的褐腐降解

机制还需要一个漫长的过程。为了阐明褐腐菌对木

质素的降解机理, 今后还需对木质素褐腐降解前后

的元素组成、化学官能团和化学键特征,以及降解产

物的鉴定等进行深入的研究。

图 1 茯苓腐朽时间对木材主要成分的影响

图 2 茯苓腐朽时间对 1% NaOH 抽出物含量的影响

2. 2 腐朽时间对木材 1% NaOH抽出物含量的

影响

图 2表示了马尾松木材被茯苓侵害不同时间后

1% NaOH抽出物含量的变化曲线。从图 2看出, 在

褐腐初期, 1% N aOH抽出物含量的变化几乎是直线

上升,变化速率较快, 说明木材中可溶性小分子物质

的含量迅速增加。其主要原因在于, 茯苓菌能够快

速降解纤维素和半纤维素, 导致综纤维素的聚合度

迅速下降,生成可溶性的低分子物质,并且这种可溶

性的低分子物质能够在褐腐的木材中积聚起来, 也

就是说,茯苓菌分解综纤维素降解产物的速度远快

于消化综纤维素的速度。此外, 褐腐过程中木质素

的结构改变之后,也能引起木质素在 1% N aOH溶液

中的溶解度逐渐增加
[ 2, 7]
。褐腐后期 1% N aOH抽出

物含量缓慢降低的原因可从木材三大主要化学组分

在褐腐过程中的变化规律得知, 腐朽后期茯苓菌对

纤维素的降解能力已变得非常弱, 这意味着新生成

的可溶性小分子量非常少, 甚至没有,这使得茯苓菌

消化利用降解产物的速度快于分解破坏综纤维素的

速度,致使 1% N aOH抽出物的含量逐渐降低
[ 2- 3]
。

2. 3 腐朽时间对木材纤维素相对结晶度的影响

木材纤维素的结晶度是木材性质的重要指标之

一,在一定程度上反映了木材纤维的物理和化学性

质。图 3表示了纤维素结晶度随茯苓褐腐时间的变

化曲线。纤维素结晶度在褐腐初期逐渐下降, 然后

经过一个快速下降期达到最低值。超过 15周后, 随

着腐朽时间的延长, 纤维素结晶度缓慢增加。这表

明,在腐朽初期, 茯苓菌对纤维素结晶区破坏性较

小,纤维素含量的下降主要由无定型区的降解所造

成,暗示茯苓菌对纤维素结晶区的降解能力较弱, 而

对无定型区的降解能力较强。腐朽 7周后, 茯苓菌

对纤维素结晶区的损害速度加剧, 导致结晶度的快

图 3 茯苓腐朽时间对相对结晶度的影响

速下降。腐朽后期, 伴随着木质素的降解和茯苓菌

消化纤维素降解产物的速度快于分解破坏的速度,

导致腐朽材中的相对结晶度微弱增高。关于褐腐菌

对木材纤维素的破坏, K leman Leyer等
[ 9 ]
认为, 在

Postia p lacenta ( F r. ) M. J. Larsen& Lombard褐腐过

程中,纤维素的无定形区首先遭到破坏, 因结晶区对

酶侵蚀的抵抗力较强而在无定性区之后遭到破坏。

Cohen等
[ 10 ]
在 G loeophy llum trabeum ( Pers. ) M urrill

褐腐实验中发现有纤维素酶的存在, 他认为褐腐过

程中不存在对纤维素结晶区有降解能力的纤维素酶

这种观点是不正确的, 并认为结晶区和无定型区可
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以同时遭受破坏。本实验的研究结果虽然没有直接

证据可以说明纤维素结晶区和无定性区同时遭到茯

苓菌的侵害,但褐腐初期结晶度的降低说明纤维素

结晶区在褐腐初期已发生降解。

2. 4 腐朽时间对木材 FTIR谱图的影响

为进一步了解木材褐腐过程中化学官能团是否

发生变化及怎样变化,利用红外光谱仪对具有代表

性的马尾松正常材、腐朽初期 ( 3周 )、腐朽中期 ( 15

周 )和腐朽后期 ( 23周 )的样品进行了研究。图 4为

样品的 FT IR光谱图,表 1依据前人研究成果列出了

主要吸收峰的归属
[ 11- 15]

。

图 4 马尾松正常材和茯苓褐腐材的红外光谱图

表 1 马尾松木材红外光谱的特征峰及归属

波数 / cm - 1 吸收带归属及说明

3 422 羟基上的 O- H伸缩振动

2 925 甲基或亚甲基基团上的 C- H伸缩振动

1 723 非共轭的 C= O伸缩振动 (木聚糖乙酰基 CH 3C= O )

1 651 共轭芳基 C= O伸缩振动 (木质素中的共轭羰基 )

1 508 芳环的碳骨架振动 (木质素 )

1 456
C - H 弯曲振动 (木质素、聚糖中的 CH2 ) ,苯环碳骨架振

动 (木质素 )

1 424 芳香环骨架上的 C- H在平面上的变性振动 ( = C - H )

1 374 甲基 C- H 的变形振动 (纤维素和半纤维素 )

1 317 O- H面内弯曲振动

1 266 苯环氧键 Ar- O伸缩振动 (木质素 )

1 223
酚羟基的 C- O伸缩 (木质素 );芳醚的 C- O伸缩 (木质

素 )

1 159 C - O- C伸缩振动 (纤维素和半纤维素 )

1 106 O- H缔合吸收带 (纤维素和半纤维素 )

1 054 C - O伸缩振动 (纤维素和半纤维素 )

1 032 C - O伸缩振动 (纤维素、半纤维素和木质素 )

896 异头碳 ( C1 )振动频率 (多糖 )

在木材的红外光谱中, 波数在 4 000 ~ 2 000

cm
- 1
范围内的只有 3 422 cm

- 1
处的羟基上的 O - H

伸缩振动和 2 925 cm
- 1
处的甲基或亚甲基基团上的

C- H伸缩振动, 这两个峰在纤维素、半纤维素和木

质素中都大量存在,对观测褐腐过程中化学成分的

变化贡献不大, 为了更好地研究木材褐腐过程中化

学官能团和化学键的变化特征, 本文着重研究

2 000~ 800 cm
- 1
波段的吸收峰。从图中可知, 木材

经茯苓处理 3周后, 红外光谱图整体上变化不大,

只有少数几个吸收峰的相对峰强有微弱的变化, 说

明茯苓处理 3周木材化学组成只发生较小的变化。

芳香环骨架结合 C - H在平面上的变形振动 1 424

cm
- 1
的峰高有所增强, 表明木质素中的芳香环在木

材中的含量升高, 芳香环结构没有被破坏。 1 374

cm
- 1
归属于纤维素和半纤维素中 C- H弯曲振动的

峰减弱,表明茯苓菌对纤维素和半纤维素已造成一

定程度的降解。

木材经茯苓处理 15周后,特征吸收峰有明显的

变化,说明木材各组分的含量已发生显著的变化。

木质素芳香环结构的位于 1 606 cm
- 1
、1 509 cm

- 1
和

1 424 cm
- 1
系列峰峰高明显升高, 说明木质素在木

材中的含量大幅度的提高。纤维素和半纤维素中 C

- H弯曲振动的峰 ( 1 374 cm
- 1
)、C- O - C伸缩振

动的峰 ( 1 159 cm
- 1

)、O - H 缔合吸收带 ( 1 106

cm
- 1
)、C- O伸缩振动峰 ( 1 054 cm

- 1
)以及异头碳

( C1 )振动吸收峰 ( 890 cm
- 1
)系列峰的减弱, 暗示纤

维素和半纤维素已发生大规模的降解并被茯苓菌逐

渐消化利用。木质素酚羟基的 C- O伸缩振动峰

( 1 223 cm
- 1
)和苯环氧键 A r- O伸缩振动振动峰

( 1 266 cm
- 1
)的强度明显增强, 意味着木质素侧链

上的基团发生降解,并且暗示酚羟基含量升高。

木材茯苓处理 23周时, 其红外光谱图和 15周

无明显的改变,官能团特征峰位置和强度基本相似,

暗示木材组分并无发生其他的降解反应, 这说明木

材被茯苓处理 15周后, 木材组成和含量几乎不再发

生变化,这和木材腐朽过程中化学成分的定量测定

结果相一致, 进一步证明腐朽后期因为纤维素和半

纤维素的含量较低,不能为茯苓菌的生长提供足够

的碳源,无法满足茯苓菌生长需要,导致茯苓菌的降

解能力逐渐丧失。

3 结论

茯苓作为一种褐腐真菌, 具有一般褐腐真菌的

特性,即降解纤维素、半纤维素的能力较强。茯苓腐

朽木材过程中 15周是化学组成变化趋势的转折点。
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腐朽初期,综纤维素含量、戊聚糖含量和纤维素相对

结晶度随腐朽时间的延长逐渐降低, 木质素和 1%

N aOH抽出物的相对含量却逐渐升高。当腐朽进行

到 15周时,综纤维素和戊聚糖的含量及纤维素相对

结晶度达到最低值, 而木质素的相对含量和 1%

N aOH抽出物含量同时增至最高值。之后, 木材的

化学组成和结构随腐朽的继续进行仅有较小的

变化。

茯苓腐朽木材过程中木材化学成分相对含量的

变化趋势表明,腐朽 15周后木材的化学组成基本稳

定,且木质素的相对含量达到 50% , 说明种植茯苓

产生的腐朽材可以作为木质素的一种来源, 用于树

脂、分散剂、表面活性剂和皮革鞣剂等的制备。
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