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摘  要：竹材是一种重要的森林资源，但容易腐朽霉变，在户外使用受到限制。本文采用溶胶-凝胶法，在低温条件下制备了TiO2溶胶，并通过浸渍提拉的方式，完成了竹材的纳米TiO2改性。同时利用电子核磁共振波谱仪(NMR)、场发射环境扫描电镜(FESEM)、X射线衍射仪(XRD)、X射线能谱仪(EDAX)对TiO2进行形态和结构表征，重点研究了纳米TiO2对竹材防腐性能的影响。研究结果表明， TiO2改性竹材不仅完全保持了竹材的天然颜色、纹理、结构，而且抗菌性能由不具抗菌性变为对大肠杆菌的杀菌率超过99%，防霉性能提高了10倍以上。这种方法有望成为竹材功能性改良的新手段，并对包括木材在内的其它天然生物质材料保护和改良也具有借鉴意义。
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Modification of nano TiO2 on Bamboo and its antibacterial and mildew resistance Performance
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Abstract: Bamboo, a kind of forest resources only less important than wood, is especially easy to mildew and mouldy during outdoor service. In this work, TiO2 sols were synthesized under low-temperature condition by sol-gel method. The crystalline TiO2 film was coated on the bamboo at low temperature. The TiO2 films were characterized by nuclear magnetic resonance spectrometer (NMR), field emission scanning electron microscope (FESEM), X-ray diffraction (XRD) and energy dispersive X-ray analysis (EDAX). The results showed that: modified bamboo was mainly covered with anatase nano TiO2 film. The nano- TiO2-modified bamboo maintained the natural wood color, texture, structure, improved its anti-bacterial property from non-anti-bacterial to Anti-Escherichia coli, and the bactericidal rate reached over 99%. Meanwhile its mildew resistance property increased over 10 times. So this method is expected to became the new way of functional improvement on bamboo, and it had the reference meaning for the protection and improvement of wood and other biologic materials.
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竹子是一种重要的森林资源，其生长周期短，可再生性强，是当前缓解木材供需矛盾的理想替代资源。然而，竹材含有丰富的营养物质，如淀粉、蛋白质等，在适当的环境条件下，很容易产生腐朽、霉变[1]，极大地限制了它的应用范围和效果。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材进行防护，取得了一些有意义的成果，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、成本及环境友好三个重要评价指标[2]，因此竹材的防腐处理显得更为重要。
随着纳米科技的不断发展，人们开始将纳米技术运用到材料的防护上，其中纳米TiO2是一种很好的光催化剂，活性高、稳定性好，对人体无害、成本低，并且可以在常温常压下发挥特性，受到广泛重视。人们通过沉积法[3-6]、氧化法[7-8]、粘结法[9]、溶胶-凝胶法[10]等，将TiO2薄膜成功地负载在在玻璃、硅片等基底上，并用于户外用材料，如墙体、玻璃等的防护剂。为纳米TiO2在材料功能性改良方面的应用提供了重要的理论依据。
另外，纳米TiO2具有独特的光催化活性，可以吸收紫外线照射而产生大量电子-空穴对。这些光生电子和空穴具有超强的氧化还原能力，可以杀死多种细菌病毒，具有抗菌谱广泛、耐热性好、抗菌效果优异等特点。因此从理论上说，在材料表面形成致密的纳米TiO2薄膜，有可能显著提高材料的抗菌防霉性能。因此，本试验以竹材研究对象，探索低温条件下在竹材表面负载TiO2薄膜的工艺和方法，以期实现在不明显改变竹材外观的前提下，提高竹材表面的抗菌性防霉性能，研究结果将对于拓展竹材的使用范围及提高其使用价值具有重要的理论和实践意义。
1 材料与方法

1.1 样品制备

竹块试样制备：取尺寸为20mm×50mm×5.8mm，颜色相近的竹材试样40个，每个水平20个，在去离子水中超声清洗20分钟，在105℃下烘至绝干。冷却使用手提式分光光度计（BYK-6834，德国）测量表面各颜色参数，置于干燥器中备用。
TiO2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。滴加完毕后继续搅拌，获得稳定的半透明TiO2溶胶；

纳米TiO2颗粒的负载：采用浸渍提拉法，使用所制备的二氧化钛溶胶在竹块表面提拉成膜；提拉后的竹块在105℃下处理6小时，重复上述过程3次，获得负载3次的改性竹块，最后将改性竹块放于干燥器中。

1.2表征

利用电子核磁共振波谱仪，测试TiO2溶胶的核磁共振13C谱(13C NMR)，考察水溶剂体系中钛酸四丁酯的水解行为；采用高分辨场发射环境分析扫描电镜(FESEM，FEG-XL30，美国)观察改性竹材表面的纳米TiO2薄膜形态，并使用X射线能谱仪(EDMX)进行微区元素分析；使用X射线衍射仪(XRD，X′ pert Pro，荷兰)对TiO2晶型进行确定。
1.3抗菌试验
以JIS Z 2801:2000《抗菌制品抗菌性能的检测与评价》为依据，分别在暗条件、明条件(光照波长为365 nm、光强为0.08 mw/cm2)检测试样对大肠杆菌的抗菌能力。

1.4 防霉试验 

为了加速霉变，将改性试样和空白试样在水中浸泡48h后同时放入温度20~22℃、湿度94%~95%的密闭容器中(KNO3饱和溶液调节湿度)；观察并记录个试样在同期中放置30天过程中表面的霉变情况。
2结果与讨论

2.1TiO2溶胶的NMR分析

对TiO2溶胶进行了核磁共振波普分析，考察水溶剂体系中钛酸四丁酯的水解行为。如图1所示，TiO2溶胶的13CNMR谱的主峰值中，在74.8处钛酸丁酯氧丁基的特征峰位上，并未发现信号峰，说明钛酸丁醋分子中四个氧丁基已完全水解，氧丁基与钛原子相连的键已经全部断开。另外61.7、33.6、18.4、13.2处的峰为钛酸丁酯水解副产物正丁醇的碳原子信号峰，57.6、17.0处的峰为溶剂乙醇的碳原子信号峰，因此，反应后的溶胶中，仅有溶剂乙醇和水解副产物正-J-醇两种有机含碳物质，而水解产物为不含有机基团的无机水合钛离子，钛酸四丁酯充分水解。
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图1 TiO2溶胶的13CNMR谱

Fig. 1 3CNMR spectra of TiO2
2.1TiO2的XRD分析
将制备的TiO2溶胶在60℃旋转蒸发到粉末状，并将TiO2粉末在105℃下处理6小时，由此获得温度条件为105℃的TiO2粉末。然后用x射线衍射法（X′pert Pro，美国）测TiO2粉末的晶体结构，测试结果如图1所示。从图中很清楚地看到锐钛矿的特征峰，主峰值分别为25.4°、38.0°、48.0°、54.7°、63.1°；另外在31°处有一小而宽的峰，表明有少量的板钛矿存在。可见，在105℃下，利用溶胶-凝胶法制备的TiO2微粒具有一定的光催化性能，可以将其应用于竹材的改性研究。
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2.3改性竹材表面形貌

经TiO2改性前后的竹材，在自然状态下观察，其天然本色基本没有发生改变(如图3a)。由环境扫描电镜图片可知(如图3b,c)，改性竹材表面较为均匀地负载了一层纳米颗粒薄膜。经测量所生成的纳米颗粒薄膜径级在40-90 nm之间。
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图3  (a)空白试样、改性竹材的照片; (b),(c)改性竹材表面的FESEM照片
Fig.3  (a)The photos of control and nano- TiO2-modified bamboo; 
(b),(c)The FESEM micrographs of nano- TiO2-modified bamboo
为了确定改性竹材表面所生成的纳米颗粒薄膜的成分，对三种温度处理后的改性试样表面成分进行了能谱分析。从图4的能谱分析图可见，薄膜成分全部由C、O、Ti、Pt四种元素组成。其中C是竹材本身的重要组成元素，Pt来源于电镜制片前期真空镀膜仪的镀金程序，检测到的Ti元素来源于竹材表面的TiO2薄膜，O元素则是TiO2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TiO2薄膜。
另外，采用传统的绝干称重法及高精度分析天平对改性竹材的增重率进行统计，发现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。由此可见，本试验所获得的改性竹材，增重率极低，且其表面均生成的锐钛矿纳米TiO2颗粒薄膜，将更加有利于竹材的防护。
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图4 改性竹材表面TiO2颗粒能谱图
Fig. 4 The EDAX spectrums of TiO2 films on modified bamboo 
2.4改性竹材的抗菌性能

对改性竹材进行了抗菌性能检测，结果如表1所示，在暗条件、明条件下(光照波长为：365 nm、光强为：0.08 mw/cm2)下，改性试样对大肠杆菌具有良好的抗菌效果，杀菌力超过99%，表明竹材表面均生成了纳米TiO2晶体，在光照的条件下发生了光催化反应，产生大量电子-空穴对。这些光生电子和空穴具有超强的氧化还原能力，可以杀死多种细菌病毒，且具有耐热性好、抗菌效果优异等特点。因此，在竹材表面形成致密的纳米TiO2薄膜，可以显著提高其抗菌能力。
表1 纳米TiO2改性试样与空白试样的抗菌性能检测结果
Tab.1 The antibacterial properties test of the nano TiO2 modified and control samples
	试样
	大肠杆菌ATCC25922

	
	平均活菌数（cfu/片）
	抗细菌贡献值R光（﹪）
	抗细菌贡献值R总（﹪）

	
	0时间
	24h（暗条件）
	24h（明条件）
	
	

	空白试样
	1.7×105
	5.0×104
	4.2×104
	--
	--

	105℃改性试样
	1.7×105
	20
	﹤20
	0
	﹥99


2.5 改性竹材的防霉性能
对改性试样和空白试样在密闭容器中放置1、3、15、30天后试样的霉变情况，由图6可以看出，改性试样防霉效果较好，试样放置15天后，出现少量白色菌丝、少量霉斑，时间增至30天后，菌丝的颜色、数量、长度以及霉斑的数量变化不大；而空白试样非常容易霉变(如图7)，放置第一天表现出霉斑和白色菌丝，随着放置时间的延长，霉斑的面积和数量都迅速增加，菌丝增长，颜色加深，放置3天后，表面严重污染，可见，改性试样的防霉效果显著增强。

[image: image5]
图6 改性试样霉变(1-30天)图片，照片中数字代表试样在容器中的放置时间
Fig. 6 Photos for evaluating mildew resistance of nano- TiO2-modified bamboo samples (1-30 days),

The number in the photos represents the time in the sealed vessels
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图7 空白试样霉变(1-30天)图片，照片中数字代表试样在容器中的放置时间
Fig. 7  Photos for evaluating mildew resistance of the control bamboo samples (1-30 days),

The number in the photos represents the time in the sealed vessels
3 结论

(1)利用熔胶-凝胶、浸渍提拉等方法，完成了竹材的纳米TiO2改性，在竹材表面负载了具有光催化性能的锐钛矿TiO2薄膜，其颗粒直径约为80 nm。

(2)改性竹材提高了抗菌防霉能力，其抗菌性能由不具抗菌性变为对大肠杆菌的杀菌率超过99%。

（3）竹材的纳米TiO2改性，有效提高了竹材的抗菌防霉，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的探讨、验证。
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图2 TiO2溶胶样品的XRD图


Fig. 2 XRD pattem of TiO2 sol sample
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