竹材表面ZnO纳米薄膜的自组装及其抗光变色性能
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摘要： ZnO纳米棒对紫外线具有超强的吸收能力，有可能大幅度改善竹材抗光变色性能。本文采用低温水溶液法，通过ZnO晶种形成和晶体生长两道工序在竹材表面自组装形成ZnO纳米薄膜。探讨在晶体生长条件一致的前提下形成ZnO纳米棒所需的种子液浸渍时间，重点研究ZnO纳米棒改性竹材的抗光变色性能。结果表明：①经过0.5 h和1 h浸渍在竹材表面形成了由直径小于20 nm的ZnO纳米颗粒组成的薄层；②经过2 h浸渍则使竹材表面又出现了微纳米网状和哑铃棒状结构；③经过4 h浸渍，表面薄膜形态则以无序的纳米棒和微纳米六面体结构为主；④ZnO纳米棒改性竹材试样人工加速光老化120h后表观颜色的总色差△E是空白试样的三分之一。研究结果指出，可以采用低温水溶液法在竹材表面自组装形成ZnO纳米棒，显著提高竹材表观颜色的光稳定性。
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ZnO nano rod owns the potential to improve the anti-light discoloration properties of bamboo because of its strong absorption for ultraviolet. This paper explored the possibility of forming nano scale ZnO film via a low temperature aqueous solution route on the surface of bamboo to improve its anti-light discoloration properties. The route is a two-step process consisting of ZnO crystal seed formation and seed growth. The effect of immersion time in the seed solution on the morphologies of films was mainly investigated. The results showed that the film morphologies are closely correlated to the immersion time in ZnO seed solution for the same seed growth conditions. Films formed on bamboo immersed in the ZnO seed solution for 0.5 h and 1h mainly consisted of ZnO nano particles with a diameter of less than 20 nm, and of reticulations and dumbbells for 2 h. A film that consists of mainly randomly arranged nano rods and some micro-nano hexahedrons was formed if the immersion time was increased to 4 h. It’s further found that the total color difference (△E) of the control sample was three times of the one grown with ZnO nano rods after 120 h acceleration weathering, which confirmed the color stability of treated bamboo was greatly improved.
Keywords  bamboo；ZnO；nano films；anti-light discoloration
竹子生长周期短，物理力学性能优异，容易实现可持续经营，是极为理想的可再生植物资源。我国的竹材利用历史悠久，产品已经被广泛地应用于建筑、交通、家具、装饰等领域，在满足人民生活需要、促进社会经济发展以及保护生态环境等方面发挥着重要作用。与木材相似，竹材容易在有氧的条件下吸收紫外线和可见光的照射导致变色甚至降解[1-2]，直接影响其外观和使用，降低了商品价值。竹材的光变色机理与木材相似，主要是与木质素相关的光诱导变色[3]，目前常采用物理或化学方法预防。物理方法一般是用漆膜涂覆遮蔽紫外光并隔绝氧气；化学方法则是通过改变或破坏参与变色成分的化学结构、捕捉单重态氧的消光官能基团、去除变色前驱物等方法提高材料的光稳定性[2-5]。 

本文这里探索一种新的竹材表面光变色纳米ZnO防护技术。ZnO类属宽禁带n型半导体，白色，无毒无味，是一种重要的绿色功能材料。由于量子尺寸效应、表面效应、介电限域效应等，纳米尺度的ZnO具备了许多宏观尺度ZnO所不具备的特殊性能，使其在光吸收、传感器、光催化等方面展现出引人注目的应用前景。纳米棒状ZnO具有独特的光学性能，对紫外线有强烈的吸收作用[6-7]，将其应用于竹材改性处理，有可能大幅度提高竹制品表观颜色的光稳定性。虽然国内外许多学者已通过气-液-固法、化学气相沉积法、模板法、低温水溶液法、热分解法和磁控溅射等方法在ITO玻璃、硅片、铝片、棉织物等基底上成功获得ZnO纳米棒阵列物[7-16]，但上述技术在竹材等木质纤维素材料上的应用仍未见报道。
本文在在前人研究的基础上[7-9]，采用反应条件温和的低温水溶液法，探索竹材在ZnO种子液中不同的浸渍时间对薄膜形态的影响，以期在竹材表面得到一维ZnO纳米棒。通过人工加速光老化试验观察经过纳米ZnO改性处理的竹材表面光变色情况，为高抗光变色竹材以及其他木质纤维素材料的开发提供科学依据。
1  材料与方法
1.1  样品制备

1.1.1  样品准备
取尺寸为20 mm×20 mm×5. 8 mm，颜色相近的竹材试样25个，在超声波清洗机中用去离子水清洗20分钟，取出放置烘箱中，在105℃下烘至绝干(6 h)。冷却后通过手提式分光光度计（BYK-6834，德国）测量表面各颜色参数，置于干燥器中备用。

1.1.2  ZnO种子层制备
室温下，将二水醋酸锌(0.01 mol)和氢氧化钠(0.03 mol)溶于1 L甲醇中，在60℃下搅拌2 h。将20个竹材试样浸入上述溶液中，每处理0.5 h、1 h、2 h和4 h各取出5块；取出的试样放入烘箱，在100℃下处理3 h，反复3次。冷却后测量表面各颜色参数并记录。
1.1.3  ZnO晶体生长
将覆有ZnO晶种层的试样放入500 mL 0.025 mol/L的硝酸锌(Zn(NO3)2·6H20)和六亚甲基四胺((CH2)6N4)水溶液中，在90℃下反应6 h后取出用抹布轻擦表面，接着用去离子冲洗三分钟；清洗后的试样放入烘箱中，在60℃下处理3 h。冷却后测量表面各颜色参数并记录。
1.2  性能表征
1.2.1  纳米结构观察
用场发射环境扫描电镜（FEG-XL30，美国FEI）观察竹材表面的薄膜形态。
1.2.2  薄膜成分确定
用小角掠射X射线衍射仪（X’pert pro, 美国Panalytical）对竹材表面薄膜成分进行确定。
1.2.3  光老化实验
在人工加速光老化箱（Alpha,美国Atlas）中模拟室外光照条件对空白试样和改性试样进行总计120 h的人工加速光老化试验，其中辐照强度42 w/m2，箱体温度40℃，相对湿度65%。

采用国际标准照明委员会的CIE1976表色系统进行表色和计算色差。使用手提式分光光度计测量人工加速光老化第2、4、8、12、20、40、60、80、100和120 h，各试样表面材色参数L*（亮度）、a*（红绿指数）和b*（黄蓝指数）。每个试样表面取五点测量记录平均值，根据记录计算光老化过程中各色差△L*、△a*、△b*、△E，考察并分析纳米ZnO改性处理竹材的抗光变色性能。

2  结果与讨论
2.1  ZnO种子液浸渍时间对竹材表面薄膜形态的影响

图1 A是在种子液中浸渍时间为0.5 h的试样表层ESEM照片。由图可见，在试样表面形成了由大量直径为10-20 nm的ZnO纳米颗粒组成的薄层，薄层中并未见到其它形态结构。

图1 B是在种子液中浸渍1 h的试样表层ESEM照片，ZnO形态与浸渍0.5 h的试样形似，仍以大量的颗粒状存在于薄层中。颗粒直径多为20 nm，较浸渍0.5 h的直径大，且薄层较厚。

图1 C-D是在种子液中浸渍时间为2 h的试样表层ESEM照片，纳米ZnO颗粒薄层的表面又产生了微纳米网状和哑铃棒状物，其中的哑铃棒状物所占面积较网状物更多些。观察发现试样表面较平整处出现网状结构的概率较大(图1 C)，哑铃棒状ZnO分布没有特定规律，其大头直径约为700 nm，腰径约为600 nm，长度在1.5-1.8 m 之间。

图1 E-F是浸渍时间为4 h的试样表层ESEM照片，我们见到少量微米级ZnO六面体结构和大量ZnO纳米棒在试样表面沉积。其中六面体结构直径多为1.3-2 m(图1 F)，其阶梯状的片层沉积方式[8]清晰可见，并且出现了与界面行为相关的二次生长[8-9]。这些尺寸较大的六面体结构由小径级的ZnO纳米棒逐步沉积长大而成。ZnO纳米棒(图1 E)，直径多在10-20 nm间，长度约为120 nm。纳米棒排列无序，没有形成高度取向的阵列状，这可能与竹材本身的构造、种子液浓度等因素有关。下一阶段将在影响ZnO纳米棒阵列状排列的因子方面加强研究，提高其排列的有序性。
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图1  种子液浸渍时间为(A)0.5h (B)1h (C-D)2h (E-F)4h的薄膜ESEM照片
FIGURE 1  The ESEM micrographs of ZnO thin films grew on the surface of bamboo treated in seed solution for (A) 0.5h (B) 1h (C-D) 2h (E-F)4h
[image: image13.png]



2.2  改性竹材表面薄膜成分确定

为了进一步确认竹材表面的薄膜成分，对表面自组装生长有大量纳米棒的改性试样(种子液中浸渍时间为4 h)进行了X-射线衍射分析，衍射曲线见图2。为了阐述方便，以下内容中“表面自组装生长有大量ZnO纳米棒的改性试样”均简称“改性试样”。考虑到薄膜厚度薄信号弱，采用小角掠射(入射角为0.3 º)衍射方法来增强信号强度以得到理想曲线。与空白试样的衍射曲线(图2 a)相比，改性试样的衍射曲线(图2 b)在31.72º、34.44º、36.25º、47.53º、56.64º、62.91º附近均出现ZnO晶体的特征衍射峰[7]。同时衍射曲线中并没有出现其它物质的特征衍射峰，如Zn(OH)2，因此可以确定薄膜成分为ZnO，与扫描电镜观察结果相同。
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2.3  改性试样颜色变化及其抗光变色性能 
根据ESEM照片的观察结果，选取表面自组装有ZnO纳米棒的5个试样和5个空白试样进行光老化试验。5个改性试样从晶种形成、晶体生长到老化120 h结束，整个试验过程颜色变化趋势完全相同，加之所取试样颜色相近，5个体试验过程中色差相似；同理，5个空白试样在老化120 h过程中颜色变化趋势完全相同，个体色差相似。为了使阐述更加清晰，在改性试样和空白试样中各任取1个试样的颜色和色差进行如下图表对比：
表1  纳米ZnO改性处理对变色的影响

Table 1  Effect of the nano ZnO modification on the discoloration 
	试样编号
	处理方式
	L*
	a*
	b*
	△L*
	△a*
	△b*
	△E

	1
	无
	80.67
	4.09
	24.37
	
	
	
	

	
	ZnO晶种形成
	72.38
	4.39
	44.05
	-8.29
	0.30
	19.68
	21.36

	
	ZnO晶体生长
	72.19
	4.97
	27.80
	-8.48
	0.88
	3.43
	9.19


通过水溶液法在竹材表面自组装生长ZnO纳米棒后对竹材表观颜色有一定影响，试样颜色的具体变化情况见表1。如表1所示，经过改性处理，竹材亮度降低，红值和黄值都增加。由表中的数据发现，竹材试样在ZnO晶种形成和生长过程中，△a*和△b*的变化趋势不同。△a*在改性过程中一直处于增加的趋势，即竹材表观颜色一直变红；而△b*则是先增加后减少，即竹材在晶种形成阶段表观颜色大幅度变黄，接下来的晶体生长阶段黄度逐渐减弱接近原色。上述现象可能与ZnO种子液和生长液的pH值有关，此次试验所用种子液pH=11.58，试样在其中浸渍相当于NaOH溶液的碱抽提，因此黄值呈大幅度增加趋势；生长液pH=6.28呈酸性，起到中和的作用，所以黄值在晶体生长阶段又回落。强碱环境在竹材变色因素中占有重要地位，因此下一研究阶段，我们拟考虑采用调整pH值的方法，在保证薄膜形态的前提下减小改性处理对竹材颜色的影响。
图3为改性试样和空白试样第2、4、8、12、20、40、60、80、100、120 h人工加速光老化后各色差△L* 、△a* 、△b*和总色差△E曲线图。由图3可知，经过人工加速光老化试验，空白试样和改性试样的颜色变化趋势相同，即：明度L*减小，红绿指数a*和黄蓝指数 b*增大。表明紫外线和可见光照射使得竹材试样表面亮度降低，红和黄颜色加深，这与目测结果相同。但是空白试样各材色参数变化程度明显大于改性试样，其中空白试样亮度变化△L* 约为改性试样的 2.5倍
；红度变化△a* 约为改性试样的 1.5倍
；黄度变化△b* 约为改性试样的 5倍；总色差△E约为改性试样的3倍。由于ZnO纳米棒在有空气和水的环境中可以吸收紫外线的照射，激发产生光生电子-空穴对。激发态的导带电子和价带空穴有超强的氧化还原能力，且可以重新合并，使光能以热能或其他形式散发掉[6]。因此表面自组装生长有ZnO纳米棒结构薄膜的竹材对紫外线有很好的屏蔽能力，经过人工加速光老化试验证实其表观颜色光稳定性显著提高。
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3  结论  

1）ZnO种子液的浸渍时间对竹材表面纳米ZnO薄膜的形态有显著影响。浸渍时间为4 h时，在竹材表面自组装生长了兼有ZnO纳米棒和微米级六面体结构的薄膜。

2）竹材表面自组装生长ZnO纳米棒后，亮度变暗，红色和黄色指数提高；但表观颜色对光的稳定性显著增强，人工加速光老化120 h后总色差△E不足空白试样的三分之一。
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图3  纳米ZnO改性试样与空白试样在光老化过程中颜色变化


FIGURE 3  Color change of the nano ZnO modified and control samples via accelerated light aging test   
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图2  空白试样（a）和改性试样（b）的X-射线衍射曲线


 FIGURE 2  X-ray patterns of the control sample (a) and (b) nano ZnO modified samples    
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