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摘 8 要：8 采用溶胶 : 凝胶法，在低温条件下制备 +67# 溶胶，并利用溶胶在竹材表面负载成膜，完成竹材的 +67# 改

性，同时利用场发射环境扫描电镜（2)&);）、< 射线衍射仪（<=>）、< 射线能谱仪（)>,<）对改性竹材、+67# 进 行

形貌及结构表征，并重点研究温度、负载次数对 +67# 晶型及防光变色性能的影 响。结 果 表 明：改 性 竹 材 表 面 负 载

了径级在 !$ ? 9$ @A 之间的 +67# 颗粒薄膜，可提高竹材的抗光变色性能，其中热处理温度为 %$B C 、经 D 次负载后

的改性竹材，在经过 %#$ E 加速老化后，其总色差约为空白试样的 % F # 左右。
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8 8 竹子生长周期短，可再生性强，在生产、使用过

程中对环境友好，是仅次于木材的最重要森林资源。

竹材外观清新自然，表面颜色素雅，在家具、装饰用

材等领域具有广阔的应用前景。然而，竹材含有丰

富的 营 养 物 质，容 易 产 生 腐 朽、霉 变（ -63X3 $# &)<，
#$$D），并且 容 易 吸 收 可 见 光 和 紫 外 线 而 导 致 变 色

甚至降解（;b003W $# &)<，#$$D；cK@U3[，#$$B），这些缺

陷极大地限制了它的应用范围和效果，因此如何对

竹材进行有效的防护，提高其抗光变色性能是一个

重要的热点课题。目前，通过表面涂饰、热处理、化

学药剂浸注等传统物理化学手段对竹子也有一定的

防护效果，但是至今没有一种方法能在不改变竹材

本色的情况下，兼顾性能、成本及环境友好 D 个重要

评价指标（P600，#$$"）。

近年来，纳米 +67# 以其优异的光催化活性及其

他物理化学特性，在材料、环境、能源等领域受到了

广泛关注，研究方法不断得到创新。人们通过沉积

法（ -33 $# &)<，#$$"；)^K@X $# &)<，#$$"；OKAK46 $#
&)<，#$$D；OK@KL6UK $# &)<，#$$B ）、氧 化 法（ 武 朋 飞

等，#$$B；RN $# &)<，#$$!；I6W3E $# &)<，#$$$）、粘结
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法（&’()* !" #$%，"++,）、溶胶 - 凝胶法（./01( !" #$%，
"++2；王德宪，3454）等，将 #$%" 薄膜成功地负载在

玻璃、硅片等 基 底 上，研 究 结 果 对 于 促 进 纳 米 #$%"

在材料功能性改良领域中的应用具有重要的理论指

导意义，纳 米 #$%" 也 因 此 逐 渐 被 用 来 作 户 外 用 材

料，如墙体、玻璃等的防护剂，同时也被应用于一些

天然生物质材料（ 6’$7$8/ !" #$%，3444；9(:/1 !" #$%，
"++;），如纺织纤维、木质材料等的功能性改良。宋

烨等（"++4）利用 #$%" 对竹材改性，在竹材表面形成

了连续的 #$%" 薄 膜，但 所 生 成 #$%" 的 晶 体 结 构 无

法确定，并且没有观察到纳米颗粒结构，无法更好地

发挥 #$%" 的特性。因此，本文以竹材为研究对 象，

探索低温条件下在 竹 材 表 面 负 载 纳 米 #$%" 薄 膜 的

新工艺和方法，以期在不明显改变竹材外观的前提

下，提高竹材表面的抗老化性能，拓展竹材的使用范

围，提高其使用价值。研究结果将对于促进 #$%" 光

催化剂在木材等天然生物质材料中的应用具有重要

的理论和实践意义。

3! 材料与方法

!" !# 样品制备

竹块 试 样 制 备：取 尺 寸 为 "+ 77 < 2+ 77 <
2= 5 77，颜色 相 近 的 竹 材 试 样 3"+ 个，其 中 每 个 水

平 3" 个，在去离子水中超声清洗 "+ 7$)，在 3+2 >
下烘 至 绝 干。 冷 却 后，使 用 手 提 式 分 光 光 度 计

（.?@ - A5,;，德国）测 量 表 面 各 颜 色 参 数，置 于 干

燥器中备用。

#$%" 溶胶制备：在 室 温 下 将 钛 酸 丁 酯、去 离 子

水、无水乙醇、盐酸按一定的摩尔比量取后，将去离

子水与盐酸混合，并充分搅拌。在搅拌过程中，将钛

酸丁酯与无水乙醇的混合液慢慢滴加到上述盐酸水

溶液中。滴 加 完 毕 后 继 续 搅 拌，获 得 半 透 明 #$%"

溶胶。

纳米 #$%" 颗 粒 在 竹 材 表 面 的 负 载：采 用 浸 渍

提拉 法，将 竹 块 充 分 浸 渍 到 #$%" 溶 胶 中，再 以

, B7·7$) - 3 的速度进 行 缓 慢 提 拉，提 拉 后 的 竹 块 放

置于培养皿中，分别在 "+，A+，3+2 > 下处理 A ’。重

复上述过程，分别获得 , 种温度下不同提拉次数（3
次、" 次、, 次）的改性竹块，最后将改性竹块放于干

燥器中。

!" $# 表征

采用场 发 射 环 境 分 析 扫 描 电 镜（ CDEFGH,+，美

国）观察改性竹材表面的纳米 #$%" 薄膜形态，并用

G 射线能谱仪（D9IG）进行微区元素分析；用 G 射

线衍射仪（G(JK0L M0:，荷兰）对 #$%" 晶型进行确定。

图 3! #$%" 溶胶样品的 GN9 图谱

C$*O 3! GN9 J(LLK0) :P #$%" Q:R Q(7JRK

!" %# 老化试验

在人工 加 速 光 老 化 箱（SRJ’(，德 国）中 模 拟 室

外光照条件对改性试样和空白试样进行总计 3"+ ’
的老化试验。辐照强度 ;" T·7 - " ，箱体温度;+ > ，

黑标温度 2, > ，相 对 湿 度 A2U 。采 用 国 际 标 准 照

明委员会 VED34WA 系统，通过手提式分光光度计测

量光老化 "，;，5，3"，"+，;+，A+，5+，3++ 和 3"+ ’ 后

各试样表面材色参数值 &!（ 亮度）、#!（ 红绿指数）

和 ’!（ 黄蓝指数）。每个试样表面取 2 点，测量记录

平均值，并 计 算 光 老 化 过 程 中 各 色 差 参 数 !&!，

!#!，!’!，!(。

" 结果与讨论

$" !# &’($ 的物相分析及改性竹材表面成分确定

#$%" 有 , 种 常 见 的 晶 型：锐 钛 矿、金 红 石 和 板

钛矿晶型。与金石矿相比，锐钛矿和板钛矿颗粒热

稳定性较低，在加热情况下可以使锐钛矿和板钛矿

向金红石相转 变。而 锐 钛 矿 #$%" 则 表 现 出 更 高 的

光催化活性，这与他们的晶体结构、电子结构和表面

状态有 关（ 刘 春 艳，"++W）。将 制 备 的 #$%" 溶 胶 在

A+ > 旋转蒸 发 到 粉 末 状，并 将 一 部 分 #$%" 粉 末 在

3+2 > 下处理 " ’，由此获得温度条件为 A+，3+2 >
的 " 种 #$%" 粉末。然后用 G 射线衍射法测 #$%" 粉

末的晶体结构，结果如图 3 所示。从图中很清楚地

看到锐钛矿的特征峰，主峰值分别为 "2= ;X，,5= +X，

;5= +X，2;= WX，A,= 3X；另 外 在 ,3X 处 有 一 小 而 宽 的

峰，表明有少量的板钛矿存在。从图中还可以看出，

3+2 > 处 理 的 #$%" 粉 末 所 得 锐 钛 矿 晶 体 的 峰 值 要

高于 A+ > 处理下的峰值，因此在竹材改性处理时温

度设为 3+2 > 会比 A+ > 更好一些。由此可见，在低

温条件下，利用溶胶 - 凝胶法制备的 #$%" 具有良好

的光催化性能，可以将其应用于竹材的改性研究。

对 , 种温度处理后的改性试样表面成分进行能
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谱分析。从图 $ 的能谱分析图可见，薄膜成分全部

由 %，&，’(，)* ! 种元素组成。其中 % 是竹材本身的

重要组成元素，)* 来源于电镜制片前期真空镀膜仪

的镀金程序，检 测 到 的 ’( 元 素 来 源 于 竹 材 表 面 的

’(&$ 薄膜，& 元素则是 ’(&$ 薄膜和竹材基底的共同

贡献。由此可见，本方法在竹材表面成功地负载了

’(&$ 薄膜。

!" !# 改性竹材表面形貌

经 ’(&$ 改性前 后 的 竹 材，在 自 然 状 态 下 观 察，

其自然本色基本没有发生改变（ 图 +）。为了进一步

观察 ’(&$ 在竹材表面的负载情况及 ’(&$ 颗粒的径

级，利用高分辨场发射环境扫描电镜（ ,-.-/）观察

了改性竹材表面的微观构造。图 ! 为 012 3 下、经

$ 次负载的改性竹材电镜图片，可以看出在竹 材 表

面的 导 管、纤 维、薄 壁 细 胞 等 不 同 组 织 区 域，均 有

’(&$ 颗粒薄膜生成，而且分布较 为 均 匀；经 测 量，+
种不同处理温度（$1，"1 和 012 3 ）下，均可在改性

竹材表面 生 成 径 级 在 !1 4 51 67 之 间 的 纳 米 ’(&$

颗粒（ 图 2）；另外，随着负载次数的增加，改性竹材

表面 ’(&$ 颗粒的负载量有不断增大的趋势（ 图 "）。

然而研究发现，采用传统的绝干称重法及高精度分

析天平有时不能探测到改性竹材的增重，即改性前

后竹材在绝干状态下的质量几乎没有变化，这说明

处理后钛溶胶的增重率极小，几乎被处理过程抽提

物的析出所抵消。本试验所获得的改性竹材，其表

面均生成了锐钛矿纳米 ’(&$ 颗粒薄膜，且增重率极

低，能在室温或低温下发挥光催化作用，将更加有利

于竹材的防护。

图 $# 不同处理温度 $1 3（ 8），"1 3（9），012 3（ :）下改性竹材表面 ’(&$ 颗粒薄膜能谱

,(;< $# ’=> -?@A BC>:*D8 EF ’(&$ F(G7B 8* H(FF>D>6* *>7C>D8*ID>B $1 3（ 8），"1 3（ 9）86H 012 3（ :）E6 9879EE BIDF8:>

图 +# 空白试样及改性竹材

,(;< +# ’=> C=E*EB EF :E6*DEG 86H 686EJ’(&$ J7EH(F(>H 9879EE

图 !# 纳米 ’(&$ 颗粒在竹材表面不同组织纤维（ 8）、导管（9）、薄壁细胞（ :）的 ,-.-/ 照片

,(;< !# ’=> ,-.-/ 7(:DE;D8C=B EF 686E ’(&$ 8* F(9>D（ 8），:8*=>*>D（ 9），C8D>6:=K78 :>GG（ :）

E6 7EH(F(>H 9879EE BIDF8:>
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图 &! 不同处理温度 "’ (（ )），*’ (（+），,’& (（ -）下竹材表面纳米 #$%" 颗粒的 ./0/1 照片

.$23 &! #45 ./0/1 6$-7827)94: 8; <)<8 #$%" 8< 68=$;$5= +)6+88 :>7;)-5 ?75)?5= )? =$;;575<?

?56957)?>75: "’ (（ )），*’ (（ +），,’& (（ -）

图 *! 负载不同次数 , 次（ )）、" 次（+）、@ 次（ -）后竹材表面的纳米 #$%" 颗粒的 ./0/1 照片

.$23 *! #45 ./0/1 6$-7827)94: 8; <)<8 #$%" 8< 68=$;$5= +)6+88 -8)?5= A$?4 8<-5（ )），

?A$-5（ +），?4755 ?$65:（ -）

!" #$ 改性竹材的抗光变色性能

对竹材进 行 抗 光 变 色 试 验，@ 种 温 度（"’，*’，

,’& ( ）下，经 @ 次负 载 后 的 试 样 及 空 白 试 样，在 光

照 "，B，C，,"，"’，B’，*’，C’，,’’，,"’ 4 后 各 色 差

!!!，!"!，!#!和总色差 !$ 变化趋势如图 D 所示，

改性试样光老化颜色变化以改性试样老化前的颜色

为初始基准。由 图 D 可 知，经 过 人 工 加 速 光 老 化 试

验，空白试样明度 !!减小，红绿指数 "!和黄蓝指数

#!增大，表明紫外线和可见光照射使得空白试样表

观亮度降低，红和黄颜色加深，变化趋势非常明显。

改性试样表观颜色光稳定性则显著增强，这是因为，

竹材表面的 #$%" 对紫外线有强烈的吸收作用，容易

受激产生光生电子 E 空穴对并重新复合，使光能以

热能或其他形式散发掉，对竹材的表面颜色起到防

护作用。@ 种处理温度（"’，*’，,’& ( ）中，,’& ( 处

理的改性竹材效果最好。

图 D! 不同温度下（"’，*’，,’& ( ）纳米 #$%" 改性试样与空白试样在光老化过程中颜色变化

.$23 D! F8G87 -4)<25: 8; ?45 <)<8H#$%" H68=$;$5= )? =$;;575<? ?56957)?>75:（"’，*’，,’& ( ）)<= -8<?78G :)69G5: =>7$<2

)--5G57)?5= G$24? A5)?457$<2

I,,
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# # 另外，$%& ’ 温度下，分别经 $ 次、( 次、) 次 负

载的改性竹材及空白试样经光老化试验后，各色差

!!!，!"!，!#!和总色差 !$ 变化趋势如图 * 所示。

由图可知，同一温度下、不同的负载次数对改性竹材

的抗光变色性能影响显著，随着负载次数的增多，改

性竹材的抗光变色性能有所提高，经 ) 次负载的改

性竹材抗光变色能力最强。

光老化试验的结果表明，在 $%& ’ 下、经 ) 次负

载的改性竹材，抗光变色能力最强，在经过 $(% + 的

加速老化后，改 性 竹 材 的 总 色 差 为 $$，空 白 试 样 的

总色差为 ((，抗 光 变 色 能 力 提 高 了 $ 倍。可 见，温

度和负载次数是影响改性竹材的抗光变色能力的 (
个重要因素，本试验初步揭示了改性竹材抗光变色

性能随处理温度、负载次数的变化趋势，但最佳的改

性工艺还有待于进一步探讨、验证。

图 *# 不同负载次数（$ 次、( 次、) 次）纳米 ,-.( 改性试样与空白试样在光老化过程中颜色变化

/-01 *# 23435 6+7809: 3; <+9 8783=,-.( =>3?-;-9? 7< ?-;;9598< 637<-80 <->9:（ 3869，<@-69，<+599 <->9:）

78? 638<534 :7>A49: ?B5-80 76694957<9? 4-0+< @97<+95-80

)# 结论

$）在低温条件下，利用溶胶 C 凝胶法生成了锐

钛矿 ,-.( ，并完成了竹材的纳米 ,-.( 改 性，改 性 后

竹材表面负载了 径 级 在 !% D E% 8> 之 间 的 ,-.( 颗

粒薄膜，其中 ,-.( 颗粒的量随负载次数的增加而增

多，但增重率极低。

(）改性竹材保持了竹材的本色，并且提高了抗

光变色性能，其中经 $%& ’ 处理、) 次负载后的改性

竹材效果最好，在经过 $(% + 的加速老化后，改性竹

材的总色差为 $$，空白试样的总色差为 ((，其抗光

变色性能大约是空白试样的 ( 倍。

)）竹材的 纳 米 ,-.( 改 性，有 效 提 高 了 竹 材 的

抗光变色性能，且成本低，有望在木材等林业生物质

材料中加以推广利用，但最优的改性工艺还有待于

进一步探讨、验证。
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