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木材表面功能化改性的研究进展
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摘　要：木材成本低、可再生，是优良的绿色工程材料和工业原料，但其存在结构疏松、易燃、易老化等缺点，

需要对其进行表面改性使其功能化，以提高表面性能，延长使用寿命。文中综述了３类木材表面改性方

法———有机聚合物涂层、无机纳米／聚合物复合涂层和无机纳米粒子表面薄膜对木材表面进行改性的机理，

分析了３种方法对木材表面性能的影响。同时，指出了绿色环保的无机纳米／木材复合材料是木材功能化改

性的发展趋势。
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０　引　言

　　木材成本低、可再生，是优良的绿色工程材料

和工业原料。在建筑和装潢领域，木材用量很大。

为保护生态环境，速生林木逐渐取代天然林木为

原材料已是当务之需［１］。然而速生林木除了具有

木材本身的不足之处，如“易燃且受环境影响极

大”以外，还存在材质差、纹理不明显、密度小、耐

腐性差等显著缺点，尤其需要对其进行表面改性，

以提高使用功效，延长使用寿命，从而节约能源。

对木材改性材料的研究始终是热点［２］。

　　木材表面功能化改性是利用化学物质，采用

物理涂覆或化学包覆等表面工艺在木材表面制备

涂层或成膜，以使得木材的整体性能得到改善或

获得新的性能，如抗紫外、耐化学腐蚀性、阻燃性、

尺寸稳定性等。

文中阐述了３类木材表面涂层方法———有机

聚合物涂层、无机纳米／聚合物复合涂层和无机纳

米粒子表面薄膜对木材改性的机理及相应的功能

化效果，以期为木材表面功能化改性研究者提供

技术参考。
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１　有机聚合物涂层处理木材表面

有机聚合物较早地应用于木材涂层工业。由

于具有分子量大的独特特点，在一定条件下，通过

共聚自身发生交联聚合，形成复杂的网状结构，可

牢固地附着在木材表面，成膜性和粘附性较好，成

膜方式简便易行，构成木材表面的保护层，使得木

材具有抗紫外、防水、高强度、耐磨、装饰性等优

点。从有机聚合物木材涂层的分散介质来区分，

可分为溶剂型和水性。相比而言，木材的水性涂

层是依靠水分的挥发来干燥成膜的，相比于溶剂

型涂层，水性涂层可减少对人和环境的不利影响，

特别是应用到室内。目前多采用紫外光固化技

术，利用光引发剂和硬化剂的调节作用来实现对

木材的粘附成膜。出于环境保护的考虑，木材涂

层的发展趋势是水性系统和可再生资源的利用。

水性涂层应用较多的是聚丙烯酸酯类、聚氨酯类

等有机化合物。

１．１　丙烯酸酯类聚合物涂层

丙烯酸酯类有机化合物由于较好的成膜特

性、机械性能、透光率和稳定性而广泛应用于表

面涂层和粘附剂中［３］。但是单一成分的水性丙

烯酸酯木材涂层还不足以获得最优化的性能，

仍存在一些缺陷，如容易失光、透水性吸水性较

高、热黏冷脆、抗紫外能力不足等［４５］。为此，许

多学者利用丙烯酸与其他化合物或单体共同作

用来制备涂层，以获得优异的性能，如植物油改

性丙烯酸酯、含氟水性丙烯酸酯、水性聚氨酯丙

烯酸酯、环氧树脂改性水性丙烯酸酯和含硅水

性丙烯酸酯等［６］。

植物油作为可再生资源，安全、无毒且不会产

生挥发性有机物，可与丙烯酸加成得到交联共聚

物并应用在涂层中。ＭａｈｅｎｄｒａｎＡＲ等
［７］以丙

烯酸作为开环剂与环氧亚麻籽油（ＥＬＯ）的环已

烷基进行加成合成了丙烯酸环氧亚麻籽油（ＡＥ

ＬＯ），加成过程见图１，与光引发剂混合，经紫外

光固化在木材表面，得到丙烯酸环氧亚麻籽油交

联共聚透明涂层，通过光泽度计测量其光泽度可

达７０。利用划痕试验机测量涂层的抗划伤能力，

当用１Ｎ的钻头压力制造划痕时，划痕长度在圆

周上的百分比最优值为１％。用方格试验机测试

涂层与木材的粘附力，等级为０。表明该涂层具

有较好的光泽度、极好的抗划伤性和附着力。

图１环氧亚麻籽油与丙烯酸单体合成环氧丙烯酸亚麻籽

油［７］

Ｆｉｇ．１Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆａｃｒｙｌａｔｅｄｅｐｏｘｉｄｉｚｅｄｌｉｎｓｅｅｄｏｉｌ（ＡＥ

ＬＯ）ｕｓｉｎｇａｃｒｙｌｉｃａｃｉｄｍｏｎｏｍｅｒｆｒｏｍｅｐｏｘｉｄｉｚｅｄｌｉｎｓｅｅｄ

ｏｉｌ（ＥＬＯ）
［７］

丙烯酸酯类涂层除了利用植物油改性外，还

可通过添加颜料以阻止光降解。例如，ＤｅｋａＭ

等［４］研究了覆盖含３％颜料的半透明水性丙烯酸

酯薄膜后云杉的抗紫外辐照能力，一方面通过观

察颜色变化评估光降解效应；另一方面，通过电子

顺磁共振检测木材表面醌类自由基的含量。将木

材置于紫外光照射下２００ｈ，发现覆盖有颜料薄

膜的木材，相对于未处理木材，颜色基本未改变，

醌类自由基数量也较少，说明该薄膜能够有效阻

止光降解。

氟单体具有良好的疏水性、化学稳定性、耐候

性和低摩擦因数［８］，氟化作用可明显提高丙烯酸

树脂涂层的疏水性，并在一定程度上改善其他性

能。ＢｏｎｇｉｏｖａｎｎｉＲ等
［９］对丙烯酸树脂和氟单体

在紫外光固化作用下共聚，改变不同的氟含量，发

现涂层性能的改善还取决于氟化的程度。氟单体

和丙烯酸树脂质量比小于１％时，就会使得木材

表面的疏水性和疏油性，耐化学性和抗划伤性得

到提高。掺入含氟的聚合物，如聚偏二氟乙烯

等［１０］，也可起到抵抗外界环境侵蚀的作用。

０１
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１．２　聚氨酯类聚合物涂层

聚氨酯（ＰＵ）类聚合物树脂已广泛应用在涂

层工业中，具有粘附性好、耐磨损性好、耐化学性

好、固化温度低等优点［１１］。ＰＵ树脂的重复单元

是氨基甲酸酯（ＮＨＣＯＯ ），是双或者多功能团

的羟基化合物和双或者多官能团的异氰酸酯通过

加成反应制得的。ＰＵ树脂可与其他化合物共混

或形成共聚物作为木材涂层。考虑到环境污染问

题，目前可再生的原材料成为木材涂层材料的

首选。

竹焦油作为残渣成分从原有竹醋中分离出

来，研究发现竹焦油成分中含有很多的酚醛树脂

类聚合物且分子结构与木质素相似，所以被用在

木材的涂层材料中［１２１４］。ＬｕＫＴ等
［１５］将竹焦油

和蓖麻油混合掺入ＰＵ涂层，添加聚甲苯二异氰

酸酯作为硬化剂，制成半透明的棕黄色薄膜涂层。

经傅里 叶 变 换 红 外 光 谱 （ＦＴＩＲ）、热 重 分 析

（ＴＧＡ）、动态力学分析（ＤＭＡ）测试得到膜层的

硬度、拉伸强度、耐光性、热稳定性均较好，且木材

的纹理可见，又保证了一定的美观性。

ＷｒｉｇｈｔＮＣ等
［１６］发现奶酪制作过程中产生

的副产品—聚合的乳清蛋白（ＰＷＰ），将之加入到

聚氨酯涂层中，可以提高木材的抗菌性。该试验

将ＰＷＰ和０．３％的抗菌剂添加到水性聚氨酯涂

层中，霉菌测试试验表明霉菌生长的平均概率值

小于０．０５，显著提高了木材的抗菌性能。抗菌剂

多为挥发性有机化合物，通过添加ＰＷＰ，减少了

抗菌剂的用量，在保护环境方面做出了一定贡献。

木材树皮为天然材料，无毒无害。由于木材

树皮本身就具有防护性，可以添加木材树皮的提

取物到ＰＵ 涂层中，ＫｏｃａｅｆｅＤ等
［１７］对北美的３

种木材，斑克松、山杨木、白桦进行涂覆对比，经人

工老化测试，发现添加了树皮提取物或木质素稳

定剂的ＰＵ涂层比添加商业紫外吸收剂的ＰＵ涂

层能对斑克松起到更好的防变色效果，对另外２

种木材并没有很好的作用，说明不同涂层对不同

木材的作用效果不尽相同。

１．３　其他有机化合物

除了传统的简单涂覆、喷涂等涂装方式，以及

烘烤、紫外固化等成膜方式外，由于一些有机化合

物可电离，也可以利用可控的方式对木材进行改

性，使其与木材细胞壁发生键合，形成功能表面，

赋予木材防腐、疏水等性能。

ＲｅｎｎｅｃｋａｒＳ等
［１８］利用层—层组装膜吸附电

解质的方法，对非共价键相连的胺的水溶性聚电

解质进行电解，以可控的方式在木材表面形成了

功能表面。根据溶液的ｐＨ和离子强度变化可定

量地吸附聚乙烯亚胺、聚二甲基二烯丙基氯化铵，

第一次实现了在不改变木材微观和宏观织构的情

况下，形成功能表面。该研究为木材以可控的方

式形成离子官能团功能表面提供了重要的依据，

有利于应用在粘附剂和复合材料领域。

低温等离子技术可以在不改变材料综合性能

的前提下，提高高分子材料的表面性能。ＺａｎｉｎｉＳ

等［１９］利用六甲基二硅醚和六氟化硫冷等离子体

处理云杉、板栗和杨木，通过测量对比接触角，发

现冷等离子体处理的木材接触角大于未处理的木

材，获得较好的疏水性。

２　无机纳米／聚合物复合涂层处理木材表面

无机纳米／聚合物复合涂层是将无机纳米粒

子分散到聚合物基质中组成的。相对于单一的有

机聚合物涂层，具有复合涂层的木材表面耐磨性、

抗划伤性、耐热性、韧性和强度均得到一定程度的

提高，同时还赋予其抗老化、自清洁、抗菌防霉等

新的特性［２０］。又由于过去聚合物涂层中常掺入

许多添加剂，例如防腐剂中常含有铜、铬和砷的化

合物或多氯和酚类化合物，会对人体产生很强的

毒性。复合涂层中的无机部分可以起到某些添加

剂的效果，由于无机纳米材料无毒无害不易挥发，

将无机纳米材料与聚合物混合制成木材涂层，使

得涂层材料兼具二者的优点，从而减少了添加剂

的掺入量，也减少了其对环境和人体的伤害，且加

入了无机粒子的涂层透明性也不会受到影响，但

两者的相容分散性成为性能好坏的关键。常用的

无机纳米颗粒有ＳｉＯ２、ＺｎＯ、ＴｉＯ２、纳米粘土等，

可单独分散到聚合物中，也可以多者共混加入到

有机化合物中［２１］。

２．１　犛犻犗２ 纳米颗粒聚合物复合涂层

ＳｉＯ２ 纳米颗粒来源广泛，价格低廉，对环境

无害。ＳｉＯ２ 纳米粒子添加到聚合物涂层中，使得

涂层的阻燃性、尺寸稳定性、耐水性、耐磨性等方

面均得到了提高。

ＨｓｉｅｈＣＴ等
［２２］将尺寸为２０ｎｍ的ＳｉＯ２ 纳

米球与全氟烷基甲基丙烯酸共聚物混合后，经简

单处理喷洒到木基材上，发现该涂层具有良好的

１１
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附着力和超疏水性，水的接触角可达到１６８．３°，

葵花籽油的接触角可达到１５３．６°，乙二醇的接触

角可达到１５７．４°。该涂层具有良好的拒水、拒油

性，对不同的液体均有较大的接触角（见图２）。

采用喷洒的方式就可以得到，简单易行，很有发展

前景。

（ａ）Ｃｏｆｆｅｅ （ｂ）Ｒｅｄ ｗｉｎｅ （ｃ）Ｃｏｋｅ （ｄ）Ｍｉｌｋ （ｅ）

Ｓｏｙａｓａｕｃｅ

图２不同液体在氟化二氧化硅涂层胶合板面的疏水性照

片［２２］

Ｆｉｇ．２Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｓｕｒｆａｃｅｒｅｐｅｌｌｅｎｃｙｔｏｗａｒｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｙｐｅｓｏｆｌｉｑｕｉｄｓｏｎＦ ｓｉｌｉｃａｃｏａｔｅｄｐｌｙｗｏｏｄｓｕｒｆａｃｅ
［２２］

ＳｉＯ２ 纳米粒子可以分散加入到聚氨酯—丙

烯酸酯（ＰＵＡ）涂层中。例如，ＳｏｗＣ等
［２３］研究发

现通过加入ＳｉＯ２ 和Ａｌ２Ｏ３ 纳米粒子，可以提高木

材ＰＵＡ涂层的抗划伤性、粘附性以及玻璃转变

温度。对于性能的提升，良好的粒子分散性是关

键，该研究还采用三烷氧基硅烷接枝到二氧化硅

纳米粒子上，来提高其在ＰＵＡ涂层中的分散性。

２．２　犣狀犗纳米颗粒聚合物复合涂层

纳米ＺｎＯ可生产出抵御ＵＶＡ、ＵＶＢ并能反

射可见光的抗紫外纤维，也可利用此类纳米材料

的光催化特性生产抗菌、抑菌、自洁纤维。将

ＺｎＯ无机纳米粒子分散到聚合物涂层中，发现２

者相容性较好，此时的涂层兼具两者的优点。

ＳａｌｌａＪ等
［２４］分别将ＺｎＯ纳米粒子分散到顺丁

烯二酸酐（ＭＡＰＰ）改性的聚丙烯和聚氨酯中形成

透明薄膜，并将木材置于氙灯光源下照射２００ｈ，观

察橡胶木的光降解变化，发现没有涂层或者不含

ＺｎＯ纳米粒子的木材在光的照射下发生降解变

黄，而添加了ＺｎＯ纳米粒子的橡胶木基本保持不

变色（见图３）。但纳米粒子分散整合到高分子中

仍存在一定的困难，这就限制了其商业化。所以

颗粒的分散性是关键。

（ａ）Ｕｎｅｘｐｏｓｅｄ（ｂ）Ｅｘｐｏｓｅｄｆｏｒ２００ｈ

图３掺入ＺｎＯ纳米粒子和顺丁烯二酸酐的木材表面的

紫外光辐射效应［２４］

Ｆｉｇ．３ＥｆｆｅｃｔｏｆＵＶｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｏｎｗｏｏｄｓｕｒｆａｃｅｓ

ｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈＺｎＯｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｂｌｅｎｄｅｄＭＡＰＰ
［２４］

为解决纳米颗粒分散性的问题，ＡｕｃｌａｉｒＮ

等［２５］将ＺｎＯ纳米颗粒预分散在水中，从而改善

与聚合物涂层的相容性。由于ＺｎＯ纳米颗粒在

紫外光区域有很宽的吸收带，所以将预分散的

ＺｎＯ纳米颗粒添加到ＰＵＡ涂层中，可以有效地

抵抗紫外线，同时涂层的透明性也不发生改变。

当ＺｎＯ纳米颗粒分散在水中的质量分数为２％

时，木材涂层能够最有效的抵抗紫外线。并且还

发现当木制品置于室外时，含有ＺｎＯ纳米颗粒的

木材涂层比含有ＣｕＯ纳米颗粒的木材涂层能更

有效地抵抗光降解。

２．３　纳米粘土聚合物复合涂层

粘土矿物多为层状晶体结构的硅酸盐，以蒙脱

土和高岭土为例，分别为典型的２∶１层型和１∶１

层型，层间存在天然纳米孔道，层片的厚度大约

２ｎｍ，这种结构的层间离子可加工性强。有机分

子插入粘土矿物层间形成纳米粘土有机复合物，

是一种新型的矿物材料，将此种材料应用到木材

防护中，使木材表面的热稳定性，耐化学性，硬度

等方面得到提高。

ＬａｎｄｒｙＶ等
［２６］采用紫外光固化的方法使粘

土—高分子纳米复合材料固化在木材表面。对比

研究了３种涂层的力学性质和光学性质，该３种

涂层分别为粘土质量分数为１％、３％和１０％的丙

烯酸酯涂层。在力学性质和光学性质方面，粘土

质量分数为１％、３％的涂层优于１０％的。
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由于纳米粘土热稳定性很好，所以可添加到

聚合物涂层中作为阻燃剂使用，一方面解决了常

用的阻燃剂如三聚氰胺磷酸盐或季戊四醇与聚合

物（如聚氨酯）相容性不好的问题，另一方面可以

代替阻燃剂起到阻燃效果。ＨａｓｓａｎＭＡ等
［２７］研

究发现添加蒙脱土到聚氨酯涂层中可以提高其阻

燃性能，涂层中的蒙脱土可以代替阻燃剂起到阻

燃效果，降低了２０％阻燃剂的添加量。

２．４　其他无机物聚合物复合涂层

除了常用的金属氧化物纳米颗粒如ＳｉＯ２、

ＺｎＯ、ＴｉＯ２ 和纳米粘土与聚合物共混，可以提高

木材涂层的性能外，研究还探索了其他类型无机

组分对涂层的影响。例如，由于勃姆石颗粒是各

向异性的胶体片状晶体，结构为双层的 Ａｌ阳离

子填充的氧八面体［２８］，它的水溶液具有双折射

性、触变性和弹性，表面性能很奇特，由于它既可

以具有亲水性又可以具有疏水性，经硅烷处理能

够大量分散在树脂中［２９］。ＣｏｒｃｉｏｎｅＣＥ等
［３０］将

质量分数为３％经有机改性的纳米勃姆石加入到

经硅氧烷改性的丙烯酸酯类制剂中，在中压汞紫

外灯的辐射下，在胡桃木表面发生光固化。为提

高纳米勃姆石与制剂的相容性，还添加了硅烷偶

联剂。结果发现相对于没有涂层或者未加入勃姆

石的涂层，该种涂层的抗划伤性、硬度、吸水率均

有明显改善，并且涂层的透明度没有任何变化。

３　无机纳米材料处理木材表面

近几年来，无机纳米材料由于其优异的生态

学特性和使用性能较多地应用在木材表面改性领

域。相比之下，聚合物类涂层会随着外界温度和

湿度发生变化，由于木基材在环境作用下，其尺寸

稳定性较差，易发生热胀冷缩，那么在其表面的涂

层会发生开裂、剥落、起泡等状况。学者们［３１］虽

然发现了在聚合物涂层中添加少量的铬元素可以

减少木材表面的风化程度、提高涂层耐用性和抗

菌性，但是会对生物体产生危害。而无机纳米粒

子不仅具备优异的保护性功能、无毒无害同时其

成膜的透明性还保持了木材天然的纹理和材色。

其成膜是通过前驱体溶液以一定的合成制备方法

并以化学键接的方式牢固地结合在木材表层或一

定深度。木材的功能化取决于纳米粒子的表面效

应、量子化效应以及与木材的物理化学作用。用

于无机纳米改性的无机化合物种类有很多，可以

赋予木材不同的性能，如 ＳｉＯ２、ＴｉＯ２、ＺｎＯ、Ａｇ

等，主要的制备技术有溶胶—凝胶法、水热法等。

３．１　犛犻犗２ 纳米粒子

纳米ＳｉＯ２具有表面小尺寸效应，通常是以烷

氧基硅烷的溶液作为前驱体，生成ＳｉＯ２ 纳米网络

结构，其表面存在大量不饱和残键及不同键合状

态的羟基，可与木材组分中的羟基基团形成化学

键。如利用溶胶—凝胶法形成的纳米ＳｉＯ２ 溶胶

可通过涂覆或浸渍的方法沉积在木材表面或一定

深度，使木材具有阻燃性、疏水性和耐候性等。

ＴｓｈａｂａｌａｌａＭＡ等
［３２］以甲基三甲氧基硅烷

和十六烷基三甲氧基硅烷为前驱体，把木材浸渍

在溶液中，利用溶胶—凝胶法经水解、缩聚成

ＳｉＯ２ 纳米交联结构并与木材表面的羟基键合，在

木材表面形成聚合的网络结构，经干燥使得ＳｉＯ２

纳米溶胶固化在木材表面，提高了木材的疏水性

和阻燃性。其具体反应过程如图４所示。

图４木材表面的烷氧基硅烷的溶胶 凝胶沉积［３２］

Ｆｉｇ．４Ｓｏｌｇｅｌｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆａｌｋｏｘｙｓｉｌａｎｅｏｎｗｏｏｄｓｕｒｆａｃｅ
［３２］

ＭａｈｌｔｉｇＢ等
［３３］以四乙氧基硅烷为前驱体在

酸性条件下水解、缩聚形成ＳｉＯ２ 纳米溶胶，涂覆
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在经热处理过的木材表面，并添加了无机染料氧

化铁红来调节涂层颜色。对比测试含有１０％和

５０％的染料与未处理过的木材在颜色和耐候性方

面的差异，发现经过纳米溶胶处理的木材在疏水

性和耐候性方面优于未处理的，且较多的染料分

子可以更好地起到耐候性的作用，见图５。

（ａ）ＵｎｔｒｅａｔｅｄＴＭＴ（ｂ）Ｎａｎｏｓｏｌｕｎｄｅｒａｄｄｉｔｉｏｎｏｆ１０％

ｐｉｇｍｅｎｔｐａｓｔｅ（ｃ）Ｎａｎｏｓｏｌｕｎｄｅｒａｄｄｉｔｉｏｎｏｆ５０％ ｐｉｇ

ｍｅｎｔｐａｓｔｅ

图５未经和经纳米溶胶处理过的木材表面
［３３］

Ｆｉｇ．５ＭａｃｒｏｓｃｏｐｉｃａｐｐｅａｒａｎｃｅｏｆＴＭＴｓｕｒｆａｃｅｓｗｉｔｈｏｕｔ

ａｎｄｗｉｔｈｎａｎｏｓｏｌｔｒｅａｔｍｅｎｔ
［３３］

ＷａｎｇＳＬ等
［３４］用溶胶—凝胶法以乙氧基硅烷

为前驱体并辅以氟化作用，氟化物—１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，

２Ｈ—全氟辛基三乙氧基硅烷见图６，其反应过程见

图７（其 中，Ｒ 表 示 疏 水 性 基 团：－ＣＨ２ＣＨ２

（ＣＦ２）５ＣＦ３），使得木材获得超疏水性表面。

图６１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ 全氟辛基三乙氧基硅烷的分子

结构［３４］

Ｆｉｇ．６Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ Ｐｅｒｆｌｕｏ

ｒｏｏｃｔｙｌｔｒｉｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ
［３４］

图７木材表面的超疏水性的形成过程
［３４］

Ｆｉｇ．７Ｆｏｒｍｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｅｓｏｆｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｗｏｏｄｓｕｒ

ｆａｃｅｒｅｐｒｅｓｅｎｔｔｈｅｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｇｒｏｕｐ
［３４］

３．２　犜犻犗２ 纳米粒子

研究［３５］表明ＴｉＯ２ 纳米粒子作为木材的光保

护剂具有很大的潜力。ＴｉＯ２ 纳米粒子具有化学

性质稳定、无毒无害、吸收和散射紫外光、耐高温

稳定性［３５］等优点，同时研究表明ＴｉＯ２ 纳米粒子

也可用于提高木材的阻燃性［３６］、抗菌性［３７］和耐老

化［３８］等性能，木材所具有的优异性能取决于颗粒

的晶形、形态以及粒径。

ＣｈｅｎＦ等
［３７］研究表明 ＴｉＯ２ 薄膜可以抗真

菌，这是因为经浸涂在木材表面的ＴｉＯ２ 薄膜，在

波长为３６５ｎｍ的紫外光辐射作用下，产生催化

氧化效应使黑曲霉失活，表现出抗菌能力。但在

没有光存在的情况下，ＴｉＯ２ 薄膜没有起到杀菌作

用，只是在一定程度上抑制细菌的生长。

ＬｉＪ等
［３９］在低温条件下采用可控的水热法，

经四丁基钛酸丁酯的水解使得ＴｉＯ２生长在木材

表面，通过能量色散Ｘ射线分析和ＦＴＩＲ分析表

明ＴｉＯ２ 键合到木材的烃链上，通过特定的反应

条件可以控制 ＴｉＯ２ 的生长量，木材的增重率最

高可达３２．６％。ＸＲＤ分析表明此为锐钛矿型

ＴｉＯ２，且为唯一存在的晶型。

ＳｕｎＱ 等
［４０］采用助溶剂可控水热法制备

ＴｉＯ２，使之生长在木材表面，通过将木材浸泡到

水中９０ｄ，对比研究了具有 ＴｉＯ２ 膜层和未经处

理杨木的耐水性和尺寸稳定性，发现具有 ＴｉＯ２

膜层的杨木增重量显著减少，说明杨木的吸水量

减少了，表明在较湿的环境下具有 ＴｉＯ２ 膜层的

杨木具有较强的疏水性。

此外，ＳｕｎＱ等
［４１］还采用水热法制备了金红

石型ＴｉＯ２ 膜层，由于木材羟基基团的存在，金红

石型ＴｉＯ２ 键合到木材表面（见图８），经人工加速

老化测试，对比研究了未经处理的木材、锐钛矿型

ＴｉＯ２ 膜层木材、金红石型ＴｉＯ２ 膜层木材，发现锐

图８水热法沉积在木材表面的亚微米尺寸的二氧化钛微

球示意图（Ｂｕ：Ｃ４Ｈ９）
［４１］

Ｆｉｇ．８Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｄｅｐｏｓｉ

ｔｉｏｎｏｆｓｕｂｍｉｃｒｏｍｅｔｅｒｓｉｚｅｄＴｉＯ２ｓｐｈｅｒｅｓｏｎｗｏｏｄｓｕｒ

ｆａｃｅ（Ｂｕ：Ｃ４Ｈ９）
［４１］
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钛矿型ＴｉＯ２ 膜层木材表现出最好的抵抗紫外线

的能力，归因于该膜层具有较高的紫外线吸收能

力和光散射能力。

３．３　犣狀犗纳米粒子

ＺｎＯ是一种重要的宽禁带半导体，能带间隙为

３．３７ｅＶ，室温下激发结合能为６０ｍｅＶ
［４２］，这使得

它有别与其他无机粒子。具有吸收紫外线［４３］、成

本低、对环境无害等特性。研究发现在亲水性木基

材中最丰富的纤维素纤维可以有效的成核，在水介

质中无机纳米粒子沿核开始生长［４４４５］，如ＺｎＯ在

木材基质表面生长，表面性能得到了提高。

ＳｕｎＱＦ等
［４６］利用水热法在木材表面合成

了高度有序的ＺｎＯ纳米棒，通过ＳＥＭ 图像观测

到高度有序排列的ＺｎＯ纳米棒生长在木材表面

（见图９）；ＸＲＤ、衰减全反射傅里叶变换红外技术

（ＡＴＲ ＦＴＩＲ）观测到ＺｎＯ纳米棒整列膜层与木

材表面通过羟基基团形成了稳定的化学键；加速

老化测试表明木材具有较好的抗紫外线能力，这

归因于生长在木材表面高度有序的ＺｎＯ纳米棒

阵列有很好的紫外吸收能力。

（ａ）Ｗｏｏｄｓｕｂｓｔｒａｔｅ（ｂ）ＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＺｎＯｓｅｅｄｓ（ｃ）ＷｅｌｌａｌｉｇｎｅｄＺｎＯｎａｎｏｒｏｄａｒｒａｙｓ

图９木材表面上的氧化锌纳米棒阵列的形成过程示意图
［４６］

Ｆｉｇ．９ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｔｈｅＺｎＯｎａｎｏｒｏｄａｒｒａｙｓｏｎｔｈｅｗｏｏｄｓｕｒｆａｃｅ
［４６］

　　ＳｈｕｐｅＴ等
［４７］研究发现经ＺｎＯ 硬脂酸盐处

理的木材表面不但具有防紫外线还具有超疏水和

抗白蚁的性能，采用悬浮浸渍的方法，使ＺｎＯ在

木材表面形成纳米棒，随后硬脂酸盐单层分子自

组装到ＺｎＯ纳米棒上
［４８］。试验表明处理过的样

本白蚁死亡率为２９．９％，平均等级为９．４；而未处

理的木材白蚁死亡率为１０．４％，平均等级为０。

同时该研究还发现疏水性能与白蚁死亡率无关。

ＣｌａｕｓｅｎＣＡ等
［４９］将粒径为３０ｎｍ的ＺｎＯ

纳米粒子分散到硫酸锌分散剂中，采用真空浸渍

的方法浸入南方松表面。研究发现，相对于未处

理过的南方松，当纳米锌的浓度为２．５％ 或更高

时，其表现出更好的耐候性和抗浸出性。

３．４　犃犵纳米粒子

由于Ａｇ是高热导率、高热膨胀系数的金属，

所以在处理木材过程中通常采取热压的方式。

ＲｕｓｓａｍＧ等
［５０］采用浸渍纳米银同时径向热压缩

的方法处理低密度云杉，发现木材的回弹率、弯曲

强度、抗冲击载荷均得到提高。浸渍后热压温度

为１５０℃，热压缩４ｈ时，获得最优的性能，此时

回弹率仅为０．０４％，断裂模量、弹性模量和抗冲

击载荷分别提高了５３％，４１．２％和１７５．７％。高

的耐冲击载荷使之可以抵御地震带来的负载。

ＴａｇｈｉｙａｒｉＨＲ等
［５１］采用浸渍的方法将粒径

为２０～８０ｎｍ的银粒子浸入到木材中，发现其具

有较好的阻燃性能。与常用的阻燃剂不同的是纳

米银的浸入不会带来木材强度的降低与被腐蚀等

缺点。木材的阻燃性归因于纳米银具有良好的传

热能力，会减少热量在木材上的积累，延缓了热降

解、炭化和裂解。
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４　结论与展望

文中从有机聚合物涂层、无机纳米／有机聚合

物复合涂层、无机纳米粒子表面薄膜的角度对木

材表面功能化的机理进行了阐述。

有机聚合物涂层其涂覆操作简便易行，可以

直接具有保护性功能，可以使木材具有较好的光

泽度、耐磨性、耐化学性、防水防油等优异的使用

性能。无机纳米／有机聚合物复合涂层，是通过无

机颗粒分散在聚合物中，作为分散相可以减少添

加剂的使用量，同时涂层材料兼具聚合物和无机

粒子的优点，在耐磨性、抗紫外、韧性等方面起到

了突出的效果。

而单纯的无机纳米薄膜作为木材保护层是通

过前驱体溶液的水解、缩聚反应而交联固化成纳米

网络结构包覆在木材表面或者是无机纳米粒子通

过水热法等成核生长在木材表面，无机粒子保护层

不仅具备优异的保护性功能、无毒无害同时其成膜

的透明性还保持了木材天然的纹理和材色。

需要指出是，木材涂层和表面成膜始终是在

木材表层作业，虽然无机纳米薄膜无毒无害、成本

低、可通过化学键接在木材表面，但其始终是在表

层，仍存在脱落的可能性。所以未来木材改性的

发展趋势是将无机纳米粒子和木材复合，将无机

纳米材料利用真空浸渍或高温高压等方法浸入到

木材组织内部，形成分散相，作为强化组织，从根

本上改善木材性能，然而，无机纳米颗粒—木材复

合材料的发展，仍存在持久的户外耐候性、复合量

低等问题，到现在为止仍然是一个巨大的挑战。

如果在未来可以很好地解决这个问题，可为持续

环境友好的木制品打开一个新兴的市场。
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