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MIL-100(Fe) 处理杨木的阻燃性能研究
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（木质材料科学与应用教育部重点实验室，北京林业大学材料科学与技术学院，北京 100083）

摘要:【目的】为提高木材的阻燃抑烟性能，本研究采用金属有机框架材料（MOF）作为新型阻燃剂，选用MIL-100(Fe)处理

木材，制备一种绿色环保的阻燃材料，旨在为木材阻燃提供新思路。【方法】以MIL-100(Fe)为阻燃剂，采用常压浸泡（W-
JP组）和真空加压浸渍（W-JZ组）两种方法，在木材体内原位合成 MIL-100(Fe)。利用扫描电子显微镜、X射线衍射和傅

里叶变换红外光谱分析处理材形貌结构；采用氮气吸附法对处理材的孔隙结构进行表征；采用极限氧指数、热重测试、锥

形量热测试评估处理材的热稳定性和阻燃抑烟性能；最后采用扫描电子显微镜、傅里叶变换红外光谱对残炭进行形貌结

构表征并进行机理分析。【结果】两种处理方法均可在木材内原位合成 MIL-100(Fe)，其中 W-JZ组有更多的 MIL-
100(Fe)前驱体溶液进入木材内部并完成结晶，质量增长率达 24.36%，形成的晶体结构更完整均匀，尺寸更小。MIL-
100(Fe)处理材表现出良好的热稳定性，其中W-JZ组残炭率提升了 39.99%，热质量损失速率峰值降低了 26.47%。MIL-
100(Fe)处理材的总热释放量和总烟释放量降低，阻燃抑烟性能良好。MIL-100(Fe) 发挥凝聚相与气相阻燃作用。其分解

过程中可释放不可燃气体稀释可燃气体浓度，同时利用多级孔结构吸附烟气。分解后形成的 Fe3O4 催化木材脱水反应生

成致密的炭层，阻止热量和氧气的传递及可燃性挥发产物的释放。【结论】本研究采用MIL-100(Fe)阻燃剂处理木材，有

效提高了木材的热稳定性与阻燃抑烟性能，丰富了现有木材阻燃体系。
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Abstract: [Objective]  In  order  to  improve  the  flame  retardant  and  smoke  suppression  performance  of
wood, metal organic framework material (MOF) was used as a new flame retardant and MIL-100(Fe) was
used  to  treat  wood  to  prepare  a  green  and  environmentally  friendly  flame  retardant  material,  aiming  to
provide  a  new  idea  for  wood  flame  retardant.  [Method]  Using  MIL-100(Fe)  as  flame  retardant,  MIL-
100(Fe)  was  synthesized  in  situ  in  wood  by  atmospheric  pressure  immersion  (W-JP  group)  and  vacuum
immersion  (W-JZ  group).  Scanning  electron  microscopy  (SEM),  X-ray  diffraction  (XRD)  and  Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR) were used to analyze the morphology and structure of MIL-100 (Fe)
treated  wood.  Nitrogen  adsorption  method  was  used  to  characterize  the  pore  structure  of  MIL-100  (Fe)
treated  wood.  The  limiting  oxygen  index,  thermogravimetric  test  and  cone  calorimetry  test  were  used  to
evaluate  the  thermal  stability  and  flame  retardant  and  smoke  suppression  performance  of  MIL-100  (Fe)
treated wood. Finally, SEM and FTIR were used to characterize the morphology and structure of the carbon
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residue  and  analyze  the  mechanism. [Result] MIL-100(Fe)  could  be  synthesized  in  situ  in  wood by  both
treatment  methods,  and  more  MIL-100(Fe)  precursor  solution  in  the  W-JZ  group  entered  the  wood  and
crystallized with a mass gain rate of 24.36%, resulting in a more complete and uniform crystal structure and
smaller size. MIL-100 (Fe) treated wood showed good thermal stability, and the carbon residue rate of the
W-JZ group increased by 39.99% and the peak thermal mass loss rate decreased by 26.47%. The total heat
release  and  total  smoke  release  of  MIL-100  (Fe)  treated  wood  were  reduced,  and  the  flame  retardant  and
smoke  suppression  performance  was  good.  MIL-100(Fe)  exerted  the  synergistic  effect  of  gas  phase  and
condensed  phase  flame  retardant.  In  the  process  of  decomposition,  it  released  non-combustible  gases  to
dilute  the  concentration  of  combustible  gases,  and  at  the  same  time  adsorbed  the  smoke  by  utilizing  the
multi-stage  pore  structure.  The  Fe3O4  formed  after  decomposition  catalyzed  the  dehydration  reaction  of
wood  to  form a  dense  charcoal  layer,  which  prevented  the  transfer  of  heat  and  oxygen  and  the  release  of
flammable  volatile  products.  [Conclusion]  In  this  study,  MIL-100  (Fe)  treated  wood  is  successfully
prepared by in-situ  synthesis  method,  which effectively improves the thermal  stability  and flame retardant
and smoke suppression properties of wood, and enriches the existing wood flame retardant system.
Key  words: wood  flame  retardant;  fast-growing  poplar  wood;  in-situ  synthesis; metal  organic  framework
material (MOF)

木材作为一种绿色环保材料，强重比高、可加工

性强且装饰效果好，广泛应用于家具、室内装修和建

筑等领域。但木材是一种可燃性材料[1]，其燃烧时会

导致火势蔓延并伴随着大量烟气产生，造成人员伤

亡[2]，因此必须对木材进行阻燃抑烟处理。木材阻燃

处理是指将阻燃剂以浸渍、浸泡或涂刷等不同方式

引入木材细胞壁、细胞腔或表面，从而达到阻燃目

的[3]。木材传统阻燃剂种类繁多，按照阻燃元素可分

为卤系阻燃剂、磷–氮系阻燃剂、金属氧化物类阻燃

剂等。其中，卤系阻燃剂阻燃效率高但卤素燃烧时

会产生有毒有害的烟气，从而引发环境安全问题[4]；

磷–氮系阻燃剂环境无毒，发挥协同阻燃作用，但存

在易流失、阻燃耐久性差[5]、烟气释放量高[6−7]的问

题；金属氧化物阻燃剂兼具阻燃和抑烟功能[8]，但由

于其水溶性与分散性差，需要高添加量才能达到效

果[9]。因此，目前木材阻燃剂的研究在追求高效能的

同时也要注重绿色环保，其中的一大发展方向是开

发有机和无机功能化新型阻燃剂。

金属有机框架（metal organic framework，MOF）
材料是由金属离子与有机配体结构通过自组装方式

得到的一种高孔隙度、结构可控的有序晶体框架

物  [10−11]。MOF作为一种有机–无机杂化材料，其中

的有机配体提供阻燃基团[12]，金属离子发挥催化成

炭和转化烟气的作用 [13−14]，可综合应用于阻燃领

域 [15]。 Hou等 [16]将 Fe-MOF（MIL-53）和  Co-MOF
（ZIF-67）两种 MOF材料用作聚苯乙烯的阻燃添加

剂，提高聚苯乙烯处理材料的热稳定性和阻燃性，同

时抑制有毒苯乙烯低聚物的释放。Zhang等[17]使用

水热法在木材中合成 Ni-MOF有机骨架，磷酸镍的

存在促进了炭层的形成并改善其完整性，提高了木

纤维增强聚乳酸复合材料的热稳定性。Chen等[18]制

备了一种锆基 MOF（UiO-66）并首次加入到聚苯乙

烯基体中，有效降低了处理材料的总排烟释放量、热

释放峰值和总热释放量。Zhu等[19−20]尝试在巴沙木

基体中原位制备了Cu-UiO-66和Co/Zn-ZIF两种MOF
材料并进行阻燃测试，结果发现处理材总热释放量

有所下降并表现出较好的自熄特性。张旭鹏等[21]利

用不同方法制备了一系列新型 MOF＠木材并探究

其阻燃性能，结果表明 MOF材料促进木材成炭，其

热稳定性得到提升。

目前已有研究证明 MOF材料在木材阻燃方向

的应用潜力，但鲜少有人探究其在抑烟性能的应

用。MIL-100（Fe）是由法国凡尔赛大学拉瓦锡材料

学院 Ferey课题组报道的 MOF材料 [22]，环保无毒，

合成工艺简单，有良好的水热稳定性；其发达的孔结

构、大比表面积赋予其优异的吸附性能 [23−24]，具有吸

附烟气的潜力；过渡金属元素 Fe3+也能发挥催化作

用[25−26]，达到良好的阻燃抑烟效果[27−28]。

本研究利用真空加压浸渍法与常压浸泡法首次

在速生杨木内原位合成 MIL-100（Fe）晶体，制备一

种绿色环保的阻燃材料。考察不同处理工艺对材料

合成及其阻燃抑烟性能的影响，并简要分析其阻燃

机理，提升速生杨木性能的同时丰富木材阻燃剂

体系。 

1   材料与方法
 

1.1    材　料

速生青杨（Populus  cathayana）统一购自东北

林场，气干密度为 0.48  g/cm3，含水率约为 12%。
所选试样无明显缺陷，氢氧化钠（NaOH）、均苯
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三甲酸（C9H6O6，简称 H3BTC）、四水合氯化亚铁

（FeCl2·4H2O）、无水乙醇均为分析纯，购于上海麦克

林生化科技有限公司。本实验用水均为去离子水。 

1.2    MIL-100（Fe）前驱体溶液配制

MIL-100（Fe）原料 Fe、 H3BTC、 NaOH和 H2O
的摩尔比为 1.6∶1.0∶3.0∶880，称取 4.56 g的 NaOH，
溶解至 112 mL的去离子水中待用；称取 7.98 g的均

苯三甲酸，分批加入上述溶液，搅拌至澄清，制成溶

液 1。称取 12.09 g的 FeCl2·4H2O，溶解至 486 mL
的去离子水中，搅拌至澄清，制成溶液 2。 

1.3    MIL-100（Fe）处理材的制备

采用常压浸泡和真空加压浸渍两种方法在木材

上原位合成 MIL-100（Fe），分别记作 W-JP（常压浸

泡）、W-JZ（真空加压浸渍）。其中浸泡组设置 48和
72 h两个时间变量，分别记作 W-JP-48和 W-JP-72。
速生杨木试样尺寸为 20 mm（径向） × 20 mm（弦向） ×
5 mm（轴向），每组 8个木块，共 4组，放置 60 ℃ 的

烘箱烘至绝干，称量质量并记录。

在搅拌状态下，将 W-JP-48和 W-JP-72两组试

样装入溶液 2的烧杯中，再将溶液 1缓慢滴入，用蓝

盖试剂瓶压住，防止试样浮起； W-JP-48组保持搅

拌 48 h，W-JP-72组搅拌 72 h。浸泡后取出试样，用

去离子水和无水乙醇依次洗涤 3次，放置在 60 ℃
的烘箱中烘干至质量恒定，称量质量并记录。将装

有 W-JZ组试样的烧杯放入浸渍罐中保持 30 min真
空状态，将溶液 2通过浸渍罐吸入烧杯，加压至

0.5 MPa，保持 2 h。浸渍后取出试样，擦干表面液

体，室温干燥 24 h，按上述方法将溶液 1浸入试样。

浸渍后取出试样，用去离子水和无水乙醇依次洗涤

3次，室温下干燥 24 h，放置在 60 ℃ 的烘箱中烘干

至质量恒定，称量质量并记录。 

1.4    MIL-100（Fe）处理材质量增长率的计算

按照式（1）测定处理材的质量增长率 W（%）。试样

尺寸为 20 mm（径向） × 20 mm（弦向） × 5 mm（轴向）。

W =
m1−m0

m0
×100% (1)

式中： m0 为处理前木材试样绝干质量，g；m1 为处理

材试样绝干质量，g。 

1.5    MIL-100（Fe）处理材的表征 

1.5.1    扫描电子显微镜−能谱测试

将试样切成小块，干燥后对木片进行真空喷金

处理，采用扫描电子显微镜（ZEISS Gemini 300型）
观察试样纵切面形貌。采用能谱仪（Smartedx型）进
行能谱扫描。 

1.5.2    傅里叶变换红外光谱分析测试

用粉碎机（DFT-50型）将试样粉碎，过 100目

筛，将试样与溴化钾粉末混合压片，使用傅里叶变换

红外光谱仪（Nicolet IS 10型）进行测试。采集分辨

率为 4 cm−1，扫描范围为 400 ~ 4 000 cm−1。 

1.5.3    X 射线衍射分析测试

将试样粉碎过 100目筛后压片处理，利用 X射

线衍射仪（Bruker D8 ADVANCE型）进行连续扫描，

电压为 40 kV，电流为 40 mA，衍射角扫描区间为

5° ~ 50°，扫描速率为 2°/min。 

1.5.4    N2 吸附测试

首先将试样在 80 ℃ 下真空脱气 8 h，试样孔隙

表面的吸附杂质分子。利用全自动比表面积及孔径

分布仪（ASAP 2460型）测试，氮气为吸附介质，温度

77.4 K，吸附–脱附的相对压力 p/p0 （p 为吸附压力，

p0 为氮气在 77.4 K 下的饱和蒸汽压） 在 0.010 ~ 0.995
之间。根据 Brunauer-Emmett-Teller（BET）模型 [29]得

到比表面积，利用 Barrett-Joyner-Halenda（BJH）模
型[30]计算得到孔容、平均孔径等参数。 

1.6    MIL-100（Fe）处理材的阻燃性能测试 

1.6.1    热重测试

将试样粉碎后过 100目筛，取 8 ~ 10 mg试样置

于热重分析仪（TG 209F3型）进行检测。条件为氮气

气氛，升温速率为 10 ℃/min，加热温度范围为 20 ~
800 ℃。 

1.6.2    极限氧指数测试

试样尺寸为 150  mm（轴向） ×  6  mm（弦向） ×
3 mm（径向）。参照 GB/T 2406.2—2009《塑料用氧指

数法测定燃烧行为》，采用极限氧指数仪（M606B
型）测试极限氧指数。 

1.6.3    锥形量热测试

试样尺寸为 100 mm（轴向） × 100 mm（弦向） ×
10 mm（径向）。燃烧性能测试按照 ISO 5660-1:2015
《建筑材料热释放速率与烟产生速率实验方法》，采

用锥形量热仪（FTT0007型）进行测试。热辐射功率

为 50 kW/m2，每组进行 3次平行实验，测试参数包

括热释放速率、热释放速率峰值、总热释放量、烟释

放速率、总烟释放量、有效燃烧热、质量损失速率等

燃烧性能参数。 

1.7    残炭形貌分析

采用扫描电子显微镜（ZEISS Gemini 300型）研
究试样的残炭形貌，并使用傅里叶变换红外光谱仪

（Nicolet IS 10型）对其化学结构进行分析，具体方法

同 1.5.1和 1.5.2。 

2   结果与分析
 

2.1    MIL-100（Fe）处理材的质量增长率

图 1为不同处理组的质量增长率。图 1表明：
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MIL-100（Fe）前驱体溶液具有良好的渗透性，能有效

地进入木材内部；在原料配比一致的情况下，W-
JZ组的质量增长率比 W-JP组的质量增长率有明显

的提升，这说明加压有助于浸渍液由高浓度到低浓

度向木材渗透，同时真空条件有利于木材管腔内的

气体逸出，为浸渍液进入木材内部提供良好的通道；

而浸泡时间的长短对处理材的质量增长率几乎无影

响，说明浸泡 48 h基本达到稳定。
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JZ为 真 空 加 压 浸 渍 材 。W-JP-48  is  48  h-atmospheric  pressure
immersion  wood,  W-JP-72  is  72  h-atmospheric  pressure  immersion,
and W-JZ is vacuum pressurized impregnation wood.

图 1    W-JP-48、W-JP-72和 W-JZ的质量增长率

Fig. 1    Mass gain rate of W-JP-48, W-JP-72, W-JZ
  

2.2    MIL-100（Fe）处理材微观形貌分析

采用扫描电子显微镜观察未处理材和处理材的

微观形貌（图 2）。从图 2a ~ d可以看到：未处理材纵

切面的导管与纹孔呈中空状态，且导管内壁与纹孔

腔表面干净平滑。这种天然的孔隙结构和木材本身

丰富的极性基团为 MIL-100（Fe）晶核负载及晶体生

长提供了充分条件。图 2e ~ l为W-JP组处理材的扫

描电镜图。W-JP组表面及其内部导管壁、纹孔处负

载着形貌完整且棱角分明的晶体，尺寸为 1 µm左

右。随着浸泡时间的延长，导管内壁负载的晶体更

多，分布更均匀。搅拌时间的延长可以促进前驱体

的结晶，晶核更容易锚定，形成更多的结晶位点，从

而促进晶体均匀生长。对比表面与内部形貌图可知：

浸泡处理使前驱体溶液在体外结晶，从而导致晶体

基本附着在表面，难以进入木材。由图 2m ~ p可知：

相较于浸泡处理，W-JZ组表面和内部纵切面分布更

为密集的晶体，晶体尺寸更小，平均 300 nm左右。

这是因为真空加压浸渍工艺促使更多的前驱体溶液

进入木材并完成结晶。由图 2q ~ s可知：处理组负载

晶体的区域分布着一定量的 C、O、Fe、Na等元素，

其中 Fe元素为 MIL-100（Fe）的特征元素。以上表

明 MIL-100（Fe）前驱体溶液在木材体内成功完成

结晶。 

2.3    木材-MIL-100（Fe）处理材化学结构分析

不同处理组与未处理材、MIL-100（Fe）的 X射

线衍射分析结果见图 3a。未处理材和处理材均在

2θ = 15.6°、22.2°和 34.8°显示出 3个纤维素的特征

衍射峰，分别对应于木材纤维素的（101）、（002）与
（040）晶面，说明改性对纤维素结晶区无影响。W-
JP-48、W-JP-72组和 W-JZ组处理材在 2θ  =  6.2°、
10.2°和 11.0°出现 3个 MIL-100（Fe）的特征衍射

峰，证明了 MIL-100（Fe）晶体在木材中均完成原位

生长。

红外光谱分析结果如图 3b所示。3 350 cm−1 处

的峰代表羟基（−OH）的伸缩振动，2 880 cm−1 处的

峰代表 C−H的伸缩振动，1 730 cm−1 处的峰代表半
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q Fe Kα1 C Kα1_2 O Kα1

Fe Lα1, 2 C Kα1_2 O Kα1
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30 μm 1 μm 5 μm 1 μm
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图 2    未处理材（a ~ d）、W-JP-48（表面 e ~ f、内部 g ~ h）、W-JP-72（表面 i ~ j、内部 k ~ l）、W-JZ（表面 m ~ n、内部 o ~ p）的扫描电镜图以及

W-JP-48（q）、W-JP-72（r）、W-JZ（s）内部的能谱元素图

Fig. 2    SEM images of untreated wood (a-d), W-JP-48 (surface: e and f, interior: g and h), W-JP-72 (surface: i and j, interior: k and l) and W-JZ
(surface: m and n, interior: o and p) and the EDS elemental mapping analysi of W-JP-48 (q), W-JP-72(r), W-JZ (s)
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纤维素的羰基（−C=O），1 230 cm−1 处的峰代表木

质素酚羟基（C−O）。上述 4个特征峰木材在处理前

后无明显差异。相较于未处理材，处理材在 1 610
和 1 370 cm−1 处出现的吸收峰为有机配体均苯三甲酸

羧基官能团（−COO−）的特征吸收峰 [31]；766 cm−1

处出现的特征峰代表苯环的伸缩振动 [32]；712 cm−1

处出现的峰是铁基金属有机骨架的指纹峰，归属于

Fe3O结 构 ，为 MIL-100（Fe）的 特 征 峰   [33]，说 明

Fe3+成功与羧基配位，进一步证明MIL-100（Fe）成功

在木材体内结晶。 

2.4    木材-MIL-100（Fe）处理材孔隙结构特征

通过氮气吸附法可以表征处理材内部孔隙结

构，未处理材与处理材的氮气等温吸附–脱附曲线见

图 4，具体孔隙特征结果见表 1。依据国际纯粹化学

与应用化学联合会的分类，未处理材与处理材的曲

线均属于Ⅳ型等温线，其中未处理材的吸附滞后环

属于 H3 型，这表明其孔径分布较宽，孔隙结构主要

为大孔、介孔以及极少量微孔结构[34]。由表 1可知，

未处理材的氮气吸附容量、孔容和比表面积较低。

相比之下，处理材的比表面积大大提升，W-JZ组

从 0.98 m2/g升至 33.26 m2/g，而 W-JP组最高可至

68.13 m2/g，这可能与MOF晶体尺寸大小有关，MOF
晶体尺寸减小，比表面积可能有所下降 [35]。同时，处

理材的 BJH孔容增大了 6 ~ 9倍，孔隙增多；平均孔

径则下降至 2 nm左右，微孔结构增加。这是因为结

晶成功的 MIL-100（Fe）本身具有发达的孔隙结构与

极高的比表面积，从而增大处理材的孔隙度，丰富其

孔隙结构并赋予其良好的吸附性能。
  

表 1    未处理材、W-JP-48、W-JP-72、W-JZ的
N2 吸附结果

Tab. 1    N2 absorption results of untreated wood, W-JP-48,
W-JP-72 and W-JZ

试样
Sample

BET比表面积
BET specific surface

area/（m2·g−1）

BJH法累积孔容
BJH cumulative
volume of pore/
（cm3·g−1）

平均孔径
Average pore
diameter/nm

未处理材
Untreated
wood

0.98 0.002 319 9.83

W-JP-48 62.20 0.019 594 2.32

W-JP-72 68.13 0.019 935 2.22

W-JZ 33.26 0.012 931 2.50
  

2.5    MIL-100（Fe）处理材的热稳定性

图 5为未处理材与处理材在氮气氛围下热重和

微分热重曲线，具体数据如表 2所示。通过热重曲

线可知，未处理材主要分为 3个热解阶段。第一热

解阶段为室温至 200 ℃，初始质量损失很小，热解速

率较低，主要是木材内部水分的蒸发。第二热解阶

段为 200 ~ 500 ℃，是木材主要热解阶段，质量损失

最大且迅速。此时半纤维素、纤维素组分脱水、重

排、分解，产生挥发性物质、可燃气体等热解产物，

最大热质量损失速率的横坐标对应纤维素的降解温

度[36]；木质素持续热解生成残炭。第三热解阶段为

500 ~ 800 ℃，质量损失小，速率较为平缓；此阶段木

材热解基本结束，残炭进一步分解。到 800 ℃ 时，未

处理材质量残余率为 15.83%。由图 5b与表 2可知
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图 3    未处理材、MIL-100（Fe）、W-JP-48、W-JP-72和 W-JZ的 X射线衍射图（a）以及傅里叶红外光谱图（b）

Fig. 3    X-ray diffraction patterns (a) and FTIR patterns (b) of untreated wood, MIL-100 (Fe), W-JP-48, W-JP-72 and W-JZ
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 156 北    京    林    业    大    学    学    报 第 46 卷    



处理材在第一热解阶段的损失质量略微高于未处理

材，这归因于 MIL-100（Fe）自身存在的结合水和溶

剂分子的挥发。在第二热解阶段，W-JZ组热质量损

失速率明显低于未处理材，最大热质量损失速率的

温度更早。这是因为 MIL-100（Fe） 中的金属离子提

供的 Lewis 酸性位点可催化纤维素的热解向低温脱

水炭化方向进行，促进生成更多的残炭，从而提高木

材的热稳定性。而 W-JP组的热解速率有小幅度的

上升，这可能是表面未配位的有机配体分解所致。

在热解第三阶段，处理材相比未处理材热质量损

失减少、残炭率增加，其中 W-JZ组残炭提高率为

39.99%。综上，MIL-100（Fe）处理有利于残炭的生成

与热稳定性的提升。 

2.6    MIL-100（Fe）处理材的阻燃性能

极限氧指数是指材料在氧–氮混合气体中维持

燃烧所需要的最低氧气浓度，极限氧指数越高，材料

在空气中的可燃性越低。处理材的极限氧指数如

图 6所示，未处理材的极限氧指数为 26.1%，经过处

理后极限氧指数有所提升，均达到了阻燃材料的行

业标准（极限氧指数 > 27%）。其中 W-JZ组相较于

W-JP组效果更为明显，相较于未处理材极限氧指数

提升了 31.8%。这说明 MIL-100（Fe）晶体的加入能

够延缓木材的燃烧，使其在空气中更容易自熄，有效

提高木材的阻燃性能。 

2.7    锥形量热分析 

2.7.1    热释放特性

采用锥形量热仪进行燃烧测试，热释放特性结

果如表 3、表 4所示。点燃时间是指材料表面受热到

持续出现燃烧时所用的时间，用来评估材料的耐火

性能。火灾指数是点燃时间与热释放速率第一个峰

值的比值，火灾指数越大，轰燃时间越延后。相较于

未处理材，W-JZ组的点燃时间延后，火灾指数显著

提升，这说明 MIL-100（Fe）能在一定程度上降低木
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图 5    未处理材、W-JP-48、W-JP-72和 W-JZ的热重（a）和微分热重曲线（b）

Fig. 5    TG (a) and DTG (b) curves of untreated wood, W-JP-48, W-JP-72 and W-JZ

 

表 2    未处理材、W-JP-48、W-JP-72、W-JZ的热重分析结果

Tab. 2    TG and DTG analysis results of untreated wood, W-JP-48, W-JP-72 and W-JZ

试样
Sample

T5%/℃ T10%/℃ Tmax/℃ Mmax/%
残炭率（800 ℃）

Carbon residue rate (800 ℃)/%
残炭提高率

Residual carbon increase rate/%

未处理材 Untreated wood 90.62 264.09 361.97 10.35 15.83

W-JP-48 79.23 245.27 337.62 10.84 19.78 24.95

W-JP-72 86.31 253.21 341.65 11.53 19.37 22.36

W-JZ 93.34 241.17 336.71 7.61 22.16 39.99

注：T5%、T10%、Tmax分别为试样质量损失5%、质量损失10%、质量损失速率最大时的温度，Mmax 为试样的最大质量损失率。Notes: T5%, T10%, Tmax,
respectively represent the temperature of 5% masst loss, 10% mass loss and the maximum mass loss rate of the sample, and Mmax represent the maximum
mass loss rate of the sample.

 

40

30
26.1

28.6 29.6

34.4

20

10

极
性

氧
指

数
Li

m
iti

ng
 o

xy
ge

n 
in

de
x/
%

0
未处理材

Untreated wood
W-JP-48 W-JP-72 W-JZ

图 6    未处理材、W-JP-48、W-JP-72和 W-JZ的极限氧指数

Fig. 6    Limiting oxygen index of untreated wood, W-JP-48,
W-JP-72 and W-JZ
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材燃烧的潜在危险，提高木材的耐火性能。热释放

速率（HR）和总热释放量（TH）是材料耐火性能的评价

指标。HR 和 TH 的值越大，代表材料燃烧所释放的

热量越多，火焰传播速度越快。图 7是未处理材与

处理材的热释放速率和总热释放量曲线，具体数据

如表 3所示。由图 7b可知，未处理材有两个热释放

速率峰 p1 和 p2。其中 p1 是由木材热解产生的可燃

性产物所导致，p2 则是燃烧后期表面炭层破裂再燃

烧所导致[37]。处理材的总热释放量和热释放速率峰

值均低于未处理材，这是因为 MIL-100（Fe）的催化

作用促使木材形成延伸的固体炭层，有效隔绝燃烧

过程中热量和可燃性气体，减少热量释放[38]。其中

W-JZ组热释放速率峰值出现时间滞后，这是因为其

含有更多的 MIL-100（Fe）晶体，产生的炭层更为致

密，稳定性更好。W-JP组出现热释放速率峰值左移

的现象有可能归因于其表面未配位有机物的燃烧[39]，

这也证明了燃烧初期阶段 W-JP组燃烧热的小幅度

提升。 

2.7.2    烟释放特性

烟释放特性是评价材料抑烟效果的重要指标。

总烟释放量（TS）反映材料燃烧时释放的烟气量，烟

释放速率（RS）表示单位面积的材料单位时间内的产

烟量。图 8为处理材的烟释放曲线，具体数据如

表 5所示。未处理材烟释放速率曲线中存在两个峰

值，第一个峰值代表木材中水分与挥发性物质释放

过程，第二个峰值表示残炭再燃烧产生的烟气。由

图 8可知：在前期燃烧过程中（0 ~ 250 s），W-JP组的

烟释放量与烟释放速率略高于未处理材。这是因为

表面未配位的有机配体含量较高，产生的挥发性物

质较多。而 W-JZ组的总烟释放量相较于未处理材

一直有所降低，实际火灾过程中更有利于人员逃

生。在燃烧中后期阶段，处理材的总烟释放量和烟

释放速率降低，呈现良好的抑烟效果。结合表 1 数
据可知：这是因为 MIL -100（Fe）具有大比表面积和

高孔隙度的结构特点，能够有效吸附产生的烟气。

处理材形成的致密炭层也能隔绝烟气的释放。W-JZ

 

表 3    未处理材、W-JP-48、W-JP-72和 W-JZ的总热释放值与热释放速率结果

Tab. 3    Total heat release and heat release rate results of untreated wood, W-JP-48, W-JP-72 and W-JZ

试样 Sample p1/(kW·m−2) t1/s p2/(kW·m−2) t2/s TH/(MJ·m−2)

未处理材 Untreated wood 258.920 15.00 290.542 225.00 65.943
W-JP-48 254.667 10.00 255.758 150.00 52.834
W-JP-72 268.669 10.00 247.081 180.00 49.306
W-JZ 205.699 20.00 235.992 270.00 55.594

注： p1为第一热释放速率峰值；t1为第一热释放速率峰值出现时间；p2为第二热释放速率峰值；t2为第二热释放速率峰值出现时间；TH为总热释放
量。Notes: p1 is the first heat release rate peak, t1 is the time of the first heat release rate peak, p2 is the second heat release rate peak, t2 is the time of the
second heat release rate peak, and TH is total heat release.
 

表 4    未处理材、W-JP-48、W-JP-72和 W-JZ的热释放特性

Tab. 4    Heat release results of untreated wood, W-JP-48, W-JP-72 and W-JZ

试样
Sample tTI/s FPI/(m2·s·kW−1 ) 平均有效燃烧热

Average effective heat of comb/(MJ·kg−1)
质量损失率

Mass loss ratio/%
平均质量损失速率

Average mass loss rate/(g·s−1·m−2)
未处理材 Untreated wood 13.00 0.050 17.861 86.73 0.070
W-JP-48 9.00 0.035 15.323 83.11 0.041
W-JP-72 8.00 0.030 17.579 83.93 0.039
W-JZ 18.00 0.088 15.623 72.97 0.046

注：tTI为点火时间, FPI 为火灾指数。Notes: tTI is the time to ignition, and FPI is the fire performance index.
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图 7    未处理材、W-JP-48、W-JP-72和 W-JZ的总热释放量（a）与热释放速率曲线（b）

Fig. 7    Total heat release (a) and heat release rate (b) of untreated wood, W-JP-48, W-JP-72 and W-JZ
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组烟释放速率第二个峰值小幅度的提高归因于木材

红热燃烧过的延长[40−41]以及铁氧化物与炭层反应有

关[42]；其比表面积较 W-JP组低，吸附烟气的能力也

有所下降。 

2.8    MIL-100（Fe）处理材的阻燃抑烟机理 

2.8.1    阻燃机理的定性评估

有效燃烧热表征可燃性挥发气体在气相火焰中

的燃烧程度，是衡量火焰抑制的重要指标。热质量

损失热和质量损失速率表征材料在一定火焰强度下

热裂解、挥发和燃烧的程度，是评价其凝聚相阻燃效

果的指标[43]。由表 3可知处理材的平均有效燃烧热

值降低，说明 MIL-100（Fe）在燃烧过程中发挥一定

气相阻燃作用。处理材热质量损失和速率的降低说

明 MIL-100（Fe）具有凝聚相阻燃作用，能有效促进

木材炭化，并发挥阻隔保护效应 [44]。 

2.8.2    残炭分析

图 9为试样的残炭宏观、微观形貌和傅里叶红

外光谱图。由图 9a ~ d可知，未处理材在燃烧后只
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图 8    未处理材、W-JP-48、W-JP-72和 W-JZ的总烟释放量（a）与烟释放速率曲线（b）

Fig. 8    Total smoke release (a) and smoke release rate (b) of untreated wood, W-JP-48, W-JP-72 and W-JZ
 

表 5    未处理材与处理材的烟释放特性

Tab. 5    Smoke release characteristics of untreated wood, W-JP-48, W-JP-72 and W-JZ

试样 Sample TSR/(m2·m−2) TS250/m2 TSmax/m2 RSmax/（m2·s−1）

未处理材 Untreated wood 354.642 2.628 3.151 0.029
W-JP-48 254.235 2.219 2.237 0.018

W-JP-72 298.720 2.575 2.629 0.019
W-JZ 339.483 1.320 3.003 0.028

注：TSR为单位面积的总烟释放量；TS250为250 s时的总烟释放量；TSmax 为最大总烟释放量；RSmax为最大烟释放速率。Notes: TSR is total smoke
release per surface area, TS250 is total smoke release at 250 s, TSmax is max. of total smoke release, and RSmax is max. of smoke production rate.
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Fig. 9    Macroscopic and microscopic appearances of the char residue from untreated wood (a, f, g), W-JP-48 (b, h, i, n), W-JP-72 (c, j, k, o),
W-JZ (d, l, m, p) and FTIR patterns (e)
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有灰白色的灰分，处理材的表面形成了红棕色的炭

层。其中W-JP组的残炭量较少，且炭层在受热过程

中发生断裂，W-JZ组的炭层则完整致密。由处理材

的残炭微观形貌（图 9f ~ p）中观察到大量粗糙结

构，其中 W-JZ组最为明显。这进一步佐证了 MIL-
100（Fe）在催化成炭方面具有较好的效果，有利于维

持木材强度和结构完整性。图 9e为残炭的红外分

析，未处理材残炭在 870、1 060和 1 154 cm−1 处的

葡萄糖环 C1位 C−H 伸缩变形、面内吡喃环伸缩振

动和 β-（1-4）-糖苷键连接的 C−O−C 伸缩振动处

的纤维素特征吸收峰基本消失，表明纤维素在燃烧

过程中化学结构发生剧烈变化[45−46]。处理材残炭则

保留上述特征峰，说明经过处理后一定程度上保护

了木材化学结构。同时，处理材残炭在 570 cm−1 处

均出现 Fe3O4 特征峰，由此证明 MIL-100（Fe）燃烧

分解的产物是 Fe3O4
[47]。以上可证明在燃烧过程中，

木材体内的 MIL-100（Fe） 受热分解成 Fe3O4，并催

化木材生成更多紧密连续、稳定性提升、阻隔保护作

用增强的固体炭层。 

2.8.3    阻燃抑烟机理综合分析

综上所述，MIL-100（Fe）的阻燃抑烟机理如

图 10所示。在燃烧过程中，处理材中 MIL-100（Fe）
晶体吸热分解，暴露配位不饱和的铁金属位点，形成

丰富的 Lewis酸位点，催化木材纤维素脱水反应，促

进其热解中间产物左旋葡聚糖向固相炭层转化，从

而减少可燃性物质的产生 [25−26]。MIL-100（Fe）热解

产物为 Fe3O4、−CH游离基团、水。其中 Fe3O4 与

木材热解固体产物共同形成致密的炭层，阻止热量、

氧气的传递同时抑制可燃性挥发物、烟气的释放，发

挥物理屏障作用。−CH可以中和 O2 形成不可燃气

体 CO2，水则迅速变成水蒸气，带走燃烧热量的同时

稀释气相中的可燃性气体浓度[16]。除此之外，由于

MIL-100（Fe） 具有大比表面积和多级孔结构，具有

吸附燃烧过程中产生的烟气的性能[48]。
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图 10    MIL-100（Fe）处理材的阻燃机理示意图

Fig. 10    Schematic diagram of flame retardant mechanism of MIL-100(Fe) treated wood
  

3   结　　论

本研究采用常压浸泡和真空加压浸渍两种方法

在木材体内原位合成 MIL-100（Fe），探究浸泡时间、

处理方法对 MIL-100（Fe）在木材体内结晶的影响；

利用热重分析仪、锥形量热仪、扫描电子显微镜、傅

里叶红外光谱仪等考察分析了 MIL-100（Fe）处理材

的热稳定性、阻燃抑烟性能和阻燃机理。主要研究

结论如下。

（1）成功在木材体内原位合成 MIL-100（Fe），其
中真空加压浸渍法能促进更多 MIL-100（Fe）前驱体

溶液进入木材体内并完成结晶，形成的晶体结构更

完整均匀，尺寸更小。同时浸泡时间的延长能有效

促进结晶。

（2）MIL-100（Fe） 中的金属离子提供的 Lewis
酸性位点可催化纤维素的热解向低温脱水炭化方向

进行，促进生成更多的残炭，从而提高木材的热稳

定性。

（3）MIL-100（Fe）处理材阻燃抑烟性能提升，总

热释放量和总烟释放量有效降低。孔隙丰富的MIL-
100（Fe）发挥气相与凝聚相阻燃协同作用，稀释可燃

性气体浓度的同时吸附烟气，分解后生成的 Fe3O4

催化木材脱水反应形成致密炭层，阻止热量和氧气

的传递以及可燃性挥发产物的释放。

本研究采用 MIL-100（Fe）处理木材，有效提高

了木材的热稳定性与阻燃抑烟性能，开发了一种绿

色环保、性能高效的新型阻燃剂，丰富了现有木材阻

燃体系，为木材阻燃处理提供了一种新思路。
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