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摘 要: 以异氰酸酯对竹材表面进行接枝改性，大幅提升了天然竹材的抗蚀性能。研究中分别以

热水预处理竹材( H-bam) 和碱预处理竹材( A-bam) 为原料，采用二环己甲烷 4，4'-二异氰酸酯

( HMDI) 为改性剂，得到改性竹材样品 H-HMDI-bam 和 A-HMDI-bam。抗蚀机制研究表明: 改性后

竹材表面的羟基数量明显减少，羰基、酰胺官能团增加，HMDI 成功接枝到纤维表面并成絮状包裹状，A-HMDI-bam 和

H-HMDI-bam 的负载量分别为 6．342 和 4．080 mmol /cm2。改性样品疏水性明显增强，其中 H-HMDI-bam 表现优异，吸水

率由原料的 68．7%下降到 35．5%，孔径和孔体积大幅下降到 33．48 nm 和 0．039 0 cm3 /g。SEM 观察表明H-HMDI-bam样品

无明显被腐蚀的痕迹，腐蚀等级为 0～1 级，与工业传统炭化抗腐处理工艺水平相当。
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Abstract: The process of enhancing the corrosion resistance of natural bamboo by modifying its surface with isocyanate was
developed． The bamboo treated with hot water or alkali was modified with dicyclohexylmethane 4，4'-diisocyanate ( HMDI) and
achieved the bamboo samples H-HMDI-bam and A-HMDI-bam，respectively． The investigation on corrosion resistance mechanism
indicated that the number of hydroxyl groups on the surface of the modified bamboo was significantly reduced after modification，

while the numbers of the carbonyl and amide groups increased． HMDI was successfully grafted onto the fiber surface and formed
the flocculent encapsulation． The loadings were 6． 342 mmol /cm2 for A-HMDI-bam and 4． 080 mmol /cm2 for H-HMDI-bam，

respectively． The hydrophobicity of the modified sample was significantly enhanced，especially for H-HMDI-bam，whose water
absorption decreased from 68． 7% ( raw material ) to 35． 5%，and the pore size and pore volume decreased significantly to
33．48 nmand 0．039 0 cm3 /g，respectively． The SEM images showed that the sample coated with HMDI was hardly corroded，

corresponding to the grade of 0 － 1，which was similar to that of the sample treated by the traditional carbonization process in
industry．
Key word: bamboo; modification; isocyanate; corrosion resistance

竹子是重要的森林资源，生长周期短，可再生能力强，有超过 1 500 种传统用途，是理想的木材替代

品［1－2］。由于天然竹材原料容易发生霉变，对竹产品加工、储存步骤和使用过程会带来一定程度的影

响，故需对竹材加工来提高其防蚀性能。目前，工业上常用的增强竹材抗蚀性的方法有低温炭化法和热
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水处理法。低温炭化主要是通过热分解耐热性差的半纤维素，缩合部分纤维素中游离羟基，从而降低了

竹材原料的吸湿性，提高竹材的耐腐蚀性。然而低温炭化存在竹材颜色加深、处理时间长、能耗高等缺

点。高温热水抽提也被工业应用作为竹材防腐的处理手段之一，通过抽提出竹材中的易水解糖和控制

材料的吸湿性，从而提高材料的抗腐蚀性。Liu 等［3］研究了热水处理竹材能溶解出少量的单糖和低聚

糖等导致竹材霉变的物质，然而同样有费时、材料颜色加深等缺点。化学改性防腐处理具有反应时间

短、能耗低的优点，因此渐渐受到重视。异氰酸酯由于其含有高度不饱和的基团，在常温下能迅速与多

羟基化合物反应生成氨基甲酸酯［4－5］，常用于做交联剂或表面改性剂使材料获得疏水性、耐磨性、隔热

性等性质［6－7］。Gao 等［8］利用液化竹材与聚芳基聚亚甲基异氰酸酯( PAPI) 反应，合成了新型可控机械

性能的半刚性聚氨酯( PU) 泡沫。近些年来，利用异氰酸酯对高分子材料表面改性的研究得到了广泛关

注。本研究中选用二环己甲烷 4，4'-二异氰酸酯( HMDI) 作为毛竹的改性剂，配合热水和碱处理两种不

同的预处理方案，制备了异氰酸酯改性竹材，探讨了异氰酸酯改性竹材对里氏木霉的抗蚀性能，并从孔

径结构、接触角、吸水率及材料形貌结构几个方面的变化来分析改性竹材的耐蚀机制。

1 实 验

1．1 原料、试剂及仪器

毛竹，购自江门市木江伟华香料厂，处理成相同尺寸( 28．0 mm×7．5 mm×2．0 mm) 备用。二环己甲烷
4，4'-二异氰酸酯( HMDI) ( 纯度 98．0%) 、无水硫酸镁、CoCl2、ZnSO4·7H2O、FeSO4·5H2O、MnSO4·H2O、无
水氯化钙、四氢呋喃( THF) 、丙酮、氢氧化钠、硫酸铵、磷酸二氢钾、二正丁基二乙酸锡( 纯度 95%) 均为

市售分析纯。
里氏木霉( Trichoderma reesei) 购买自中国海洋微生物菌种保藏管理中心。基本培养基( 无碳源) :

取 5．0 g 硫酸铵、15．0 g 磷酸二氢钾、0．6 g 无水硫酸镁、0．6 g 无水氯化钙以及 10 mL 微量元素储备液体

溶于适量去离子水中，再定容到 1 L，用 1 mol /L 的 NaOH 溶液将 pH 值调节至 5．5。其中微量元素储备

液为 CoCl2 ( 0． 20 g /mL ) 、ZnSO4·7H2O ( 0． 14 g /mL ) 、FeSO4·5H2O ( 0． 50 g /mL ) 和 MnSO4·H2O
( 0．16 g /mL) 的混合溶液。在混合溶液中加入 20．0 g 琼脂粉，混合均匀放入压力蒸汽灭菌锅中，在
0．1 MPa、121 ℃的条件下灭菌 1 h，灭菌结束趁热倒入培养皿中，待其自然冷却固化后封口备用。

Parr 100 mL 恒温搅拌反应釜，USA; Elementar Analysen Syetem GmbH 元素分析仪，德国 Elementar
公司; Nicolet 系列傅里叶变换红外光谱( FT-IＲ) 仪，美国 Thermo Fisher 公司; DSA20 型接触角测量仪，德

国克吕氏公司; SUPＲA 55 型场发射扫描电子显微镜( FE-SEM) ，Carl Zeiss 公司; Micromeritics ASAP
2020 物理吸附仪，美国 Micromeritics 有限公司。
1．2 竹材预处理
1．2．1 碱预处理 将竹材加入质量分数 100 g /L 的 NaOH 中，并于恒温搅拌反应釜中 60 ℃ 保温
30 min，反应完毕后用去离子水冲洗样品，用 pH 计测量洗液 pH 值，直至洗液呈中性，60 ℃真空干燥备

用，即得碱预处理样品( A-bam) 。
1．2．2 热水预处理 将竹材加入一定量去离子水中，并于恒温搅拌反应釜中 160 ℃保温 1 h，反应完毕

后用大量去离子水冲洗样品，60 ℃真空干燥备用，即得热水预处理样品( H-bam) 。
1．3 竹材改性样品的制备
1．3．1 HMDI 改性竹材 称取 0．5 g HMDI 溶于 5 mL 四氢呋喃，将预处理后的样品 A-bam /H-bam 分别

浸泡在溶液中，滴加少量二乙酸二正丁基锡作为催化剂，常温下充分搅拌 5 min，将样品取出用水喷淋
5 s，待其在表面皿中自由发泡 30 min，得到碱预处理的 HMDI 改性竹材( A-HMDI-bam) 和热水预处理的
HMDI 改性竹材( H-HMDI-bam) 。再用丙酮抽提样品 8 h 洗去表面杂质，在 60 ℃真空干燥，备用。
1．3．2 炭化竹材 将竹材在管式炉中采用氮气氛围 ( 流速 1． 0 L /min ) 加热至 260 ℃ ( 升温速率
10 K /min，初始温度为室温) ，保温 10 h，得炭化竹材( C-bam) 。
1．4 分析表征

1．4．1 HMDI 负载量测定 竹材主要由三大组分( 纤维素、半纤维素和木质素) 组成，因竹材本身氮元素



48 林 产 化 学 与 工 业 第 39 卷

含量很低，研究中利用测定氮元素含量来确定样品表面的 HMDI 接枝含量。将原料和不同样品经反复

粉碎过筛，以确保所得粉末的最终粒径小于 450 μm，取 10 mg 粉末进行元素分析测试。HMDI 负载量按

下式计算，其中 wN 和 w'N分别为改性前后样品中的 N 元素( %) ，md 为样品干质量，MN 为 N 的相对分子

质量，S 为样品表面积( S= 5．62cm3 ) 。

LHMDI =
( w'N－wN ) ×md

2×MN×S
1．4．2 FT-IＲ 将各个样品粉碎后，在 Nicolet 系列傅里叶变换红外光谱仪上采用 KBr 压片法测试，光谱

分辨率为 4 cm－1。
1．4．3 水接触角测定 利用 DSA20 型接触角测量仪，采用高速科学用 CCD 成像，测量原料和不同样品

的纵向接触角。每次测量取 5 s 时的读数，测定环境温度为 24 ℃。
1．4．4 吸水率的测定 将各样品浸泡在去离子水中 48 h 后，分别测量试件充分吸水后的质量( mw ) ，再

将其置于烘箱中烘至绝干( 110 ℃ ) ，最后称取绝干后样品的质量( m) ，吸水率( W) 的计算公式如下［9］:

W= ( mw－m) /m×100%
1．4．5 FE-SEM 分析 样品形态结构采用场发射扫描电子显微镜进行分析，加速电压为 5 kV，样品在
Bal-Tec MD 020 仪器中进行炭和金溅射涂层。
1．4．6 BET 分析 将不同预处理及其改性样品裁剪至 5．0 mm×5．0 mm×2．0 mm，使用物理吸附仪分析

样品的比表面积及孔径分布。在氮气吸附测试前，将待测物置于分析管中，在 90 ℃下真空脱气 4 h。
1．5 抗腐蚀性能测试

将处理后的 6 组样品( C-bam、bam、H-bam、A-bam、H-HMDI-bam 和 A-HMDI-bam) 采用紫外灭菌法

灭菌 12 h 后备用。
取里氏木霉孢子 50 μL 加入磷酸缓冲液中，再将 6 组样品分别浸入混合液中，浸泡 10 min 后取出

依次放入不同固体培养基中，封口后再将培养基放入 30 ℃培养箱培养，定期观察腐蚀情况。培养 10 日

后，按国家标准 GBT 1741—2007《漆膜耐霉菌性测定法》对样品被腐蚀情况进行分级。

2 结果与分析

2．1 HMDI 改性竹材的结构分析
2．1．1 HMDI 的负载量 竹材中 N 元素含量较低，可以通过 N 元素的变化来反应异氰酸酯的接枝

量［10］，各样品具体元素分析结果以及 HMDI 负载量见表 1。
表 1 不同样品元素含量以及 HMDI 负载量

Table 1 The HMDI loading and the elements content of bamboo samples

样品编号1)

samples code
N /% C /% HMDI /% HMDI 负载量 / ( mmol·cm－2 )

HMDI loading
bam 0．122 43．788
A-bam 0．130 44．472
H-bam 0．117 45．671
C-bam 0．043 61．074
A-HMDI-bam 0．904 44．473 7．252 6．342
H-HMDI-bam 0．717 45．794 5．622 4．080

1) bam: 原料竹材 bamboo raw materials; A-bam: 碱预处理竹材 alkali pretreated bamboo; H-bam: 热水预处理竹材 hot water pretreatment
bamboo; C-bam: 炭化竹材 carbonized bamboo; A-HMDI-bam: 碱预处理-HMDI 改性竹材 alkali pretreatment-HMDI modified bamboo; H-HMDI-
bam: 热水预处理-HMDI 改性竹材 hot water pretreatment-HMDI modified bamboo，下同 same as in following

由表 1 可知，竹材经过热水处理后，C 元素从 43．788%升至 45．671%，但 N 元素由 0．122%变为
0．117%，几乎没什么变化。改性后，样品 H-HMDI-bam 和 A-HMDI-bam 中的 N 的质量分数分别增加至

0．717%和 0． 904%，说 明 HMDI 成 功 接 枝 到 样 品 表 面。并 且 样 品 A-HMDI-bam 的 HMDI 负 载 量
( 6．342 mmol /cm2 ) 高于样品 H-HMDI-bam( 4．080 mmol /cm2 ) ，说明样品碱预处理后 A-bam 表面与 HMDI
反应的羟基数量更多，有利于接枝反应。
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2．1．2 FT-IＲ 分析 以水作为引发剂，HMDI 能迅速与竹材表面游离羟基反应，生成氨基甲酸酯，在竹材

表面形成网状结构，使竹材表面覆盖一层疏水性基团，同时减少竹材表面游离羟基的数量［11］。图 1 为

样品的红外光谱图，由图可见所有样品在 3400 cm－1都有较大的—OH 吸收峰，2800～3000 cm－1附近为亚

甲基吸收峰，且接枝 HMDI 后的样品( H-HMDI-bam 和 A-HMDI-bam) 在 3400 cm－1处的羟基峰明显减小，

表明纤维表面的自由羟基数量减少。样品 H-bam 和 A-bam 在 1720 cm－1处的羰基峰明显减小，说明两

种预处理的方法都能有效脱除一定量的半纤维素和木质素; 而接枝 HMDI 后的样品在 1720 cm－1附近的

羰基峰又 重 新 出 现，是 因 为 反 应 生 成 了 氨 基 甲 酸 酯 重 新 引 入 了 羰 基［12］。样 品 H-HMDI-bam 和

A-HMDI-bam在 3337．7 cm－1处出现 N—H 的伸缩振动峰，且在 1621 和 1258 cm－1处出现酰胺键峰和醚键

( 酯类) 峰进一步证明了氨基甲酸酯的生成［13］，说明 HMDI 已成功连接到竹材的表面。
2．1．3 BET 分析 图 2 中为 H-HMDI-bam 和 A-HMDI-bam 这两种具有代表性样品的吸附-脱附曲线图。
吸附与脱附曲线基本重合，并且在相对压力低于 0．4 的时吸附量很低，而接近饱和压力，吸附量明显上

升，属于 BDDT 分类法的Ⅲ型等温线［14］。这说明样品颗粒内部孔隙很少，而外表面有一些能够引起毛

细管凝聚的大孔。固体表面由于各种原因呈现凹凸不平的状态，而当凹坑深度大于凹坑直径时就会变

成孔结构，孔的吸附水分行为因孔径而异，样品的主要孔隙结构参数见表 2。

图 1 多种改性竹材的红外图谱 图 2 样品的 N2 吸附-脱附等温线

Fig． 1 FT-IＲ spectra of modified bamboos Fig． 2 N2 adsorption-desorption isotherms

相对于原料竹材来说，A-bam 的孔体积和平均孔径分别减小至 0．060 3 cm3 /g 和 50．32 nm，主要是

由于碱预处理过程中部分半纤维素和木质素被抽提出来; H-bam 经热水处理后部分半纤维素分解成小

分子的糖类溶解出来，同样导致了样品孔体积和孔径的降低，分别减小至 0．057 2 cm3 /g 和 37．84 nm; 炭

化过程中，C-bam 样品的孔隙结构呈现出相似的变化趋势，这主要归结于样品中半纤维素和木质素的部

分分解以及纤维素的软化。
表 2 各样品的物理结构特征

Table 2 Textural properties of bamboo samples

样品
samples

比表面积 / ( m2·g－1 )
surface area

孔体积 / ( cm3·g－1 )
pore volume

孔径 /nm
pore size

bam 1．592 0．0636 65．98
A-bam 2．163 0．0603 50．32
H-bam 2．423 0．0572 37．84
A-HMDI-bam 5．710 0．0426 42．71
H-HMDI-bam 4．227 0．0390 33．48
C-bam 2．324 0．0536 17．16

这 3 个过程都会破坏三组分的镶嵌结构，造成结构坍塌，结构坍塌对于孔体积大小的变化起主导作

用［15］。而半纤维素和木质素析出，使得原有样品中有大量的小孔形成，从而使得样品颗粒内部的孔隙

结构更为发达，造成样品 A-bam 和 H-bam 的比表面积增大，分别增加至 2．163 和 2．423 m2 /g。由于改性

剂本身的发泡性会形成微细孔系层负载在改性材料表面，并对材料表面原孔道产生一定的填充作用，使
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得改性后的样品 A-HMDI-bam 和 H-HMDI-bam 的平均孔径相比于预处理之后的样品分别降低了 7．61
和 4．36 nm，而比表面积增大了 3．547 和 1．804 m2 /g。从上述分析可知，由于坍塌、改性和填充的多重作

用，使得两种 HMDI 改性后的竹材比表面积增大，孔体积和孔径减小，孔的吸附水分的能力因孔径缩小

而下降，这在一定程度上增强了材料疏水性能。
2．1．4 FE-SEM 分析 从图 3 中可以看出，相比于经过热水预处理( 图 3( a) ) 和碱预处理( 图 3( b) ) 的

样品，经过异氰酸酯改性后，竹片能明显观察到 HMDI 接枝在竹纤维表面( 图 3( c) 和( d) 的表面) ，在纤

维表面形成局部无规则的絮状包裹，有效地减少了霉菌与竹材的接触几率。

图 3 各样品表面形态的 SEM 图( ×2 000)

Fig． 3 SEM images of samples

2．2 吸湿性分析

2．2．1 表面润湿性 各个样品在 5 s 时的纵向接触角为: bam 74．3°、H-bam 88．0°、A-bam 69．7°、C-bam
96．5°、H-HMDI-bam 100．3°和 A-HMDI-bam 91．2°。由此可见，改性后的 H-HMDI-bam 和 A-HMDI-bam 接

触角相比预处理竹材分别提高了 12．3°和 21．5°，表面的疏水性增强。而 A-bam 接触角从 74．3°降低至
69．7°，是因为碱处理打断了部分半纤维素和木质素与纤维素之间的化学与物理连接，样品表面吸水性

基团裸露，造成样品的表面润湿性增大。
2．2．2 吸水率 表 3 为各个样品的吸水率。可以看出对照样品 bam 的吸水率为 68．7%，而改性后的
H-HMDI-bam 和 A-HMDI-bam 分别为 35．5%和 41．9%，均在 50．0%以下。说明改性之后竹材的整体的疏

水性有一定程度的提升。
综合来看，H-HMDI-bam 相对于其它样品来说有较低的表面润湿性和吸水率。竹材表面纤维本身

含有大量的亲水性的羟基，改性之后大部分羟基基团被封闭，虽然会重新出现有一定亲水性的酰氨基结

构，但由于 HMDI 中的环己烷的疏水结构存在，竹材的表面润湿性总体上会大幅度降低，使得改性竹材

整体亲水性降低［16］。由于 HMDI 在纤维表面呈均匀的分布，其疏水性阻碍了水向深层纤维通道的渗

透，因此吸水率也会明显降低。
2．3 抗蚀性试验结果

2．3．1 腐蚀等级分析 通过观察样品表面菌落的分布情况随时间的变化可以反映出样品的抗蚀性能，

样品被腐蚀情况分级见表 3。各样品的抗蚀实验结果如图 4 所示。
表 3 不同样品的吸水率及腐蚀情况

Table 3 Water absorption and corrosion level of samples
样品

samples
干质量 / g
dry weight

湿质量 / g
wet weight

吸水率 /%
water absorption

腐蚀等级1)

corrosion degree
表面霉菌斑点程度
mold area on surface

bam 1．47 2．48 68．7 4 ＞60%
H-bam 1．22 1．96 60．6 3 30%～60%
A-bam 1．19 2．09 75．6 4 ＞60%
H-HMDI-bam 1．07 1．45 35．5 0～1 ～0
A-HMDI-bam 1．29 1．83 41．9 1 ～10%
C-bam 1．16 1．46 25．9 0 0

1) 抗菌实验第十天的表面霉菌分布情况 surface mold distribution of antibacterial experiment on 10th day

相比于其它样品，样品 A-bam 表面菌落生长速度最快，表面霉菌斑点超过 60%，腐蚀程度为 4 级。
可能是由于经过碱预处理后竹材表面中的一部分半纤维素和木质素脱离，而木质素本身具有一定的抗
菌性; 其次，低温碱性处理难以充分溶解出表面深层的糖低聚物、蛋白等霉菌营养成分，使得表面环境有



第 1 期 高 和，等: 异氰酸酯改性竹材表面及其抗蚀性能研究 51

利于纤维素降解霉菌的生殖，从而使样品 A-bam 的腐蚀程度与速度比其它样品更大。对比 A-bam 与
A-HMDI-bam，可以看出改性之后的 A-HMDI-bam 表面菌落面积明显减小，霉菌斑点程度约 10%左右，腐

蚀等级为 1 级，可知 HMDI 的接枝阻碍了霉菌在竹材表面的生长。而热水预处理过程能够除去为霉菌

提供营养的单糖、低聚糖和无机盐等组分［17］，抑制了霉菌的生长，从而提高了 H-bam 的抗腐蚀性。在

此基础上，接枝 HMDI 后的 H-HMDI-bam 抗蚀性进一步提升，表面几乎观察不到里氏木霉的菌落，腐蚀

等级为 0～1 级，与传统工业所用的炭化方法制得的竹材抗蚀性相当。炭化样品 C-bam 的水接触角只有
96．5°，低于 H-HMDI-bam，但其被腐蚀等级为 0 级，可能是因为炭化过程中竹材中的低聚糖、蛋白等营养

物质会分解或蒸发逸出，从而表现出对真菌的生长繁殖的抑制，因此，竹材样品的表面亲水性和低聚糖

等营养成分的含量共同决定了样品的耐腐蚀性。

图 4 不同样品腐蚀情况图

Fig． 4 Photographs of samples before and after corrosion resistance test

2．3．2 FE-SEM 分析 从 SEM 图( 图 5) 中可以观察到抗蚀测试之后样品表面的微观变化。经过 10 天

的培养，样品 A-bam 和 bam 的表面最为粗糙，纤维纹理被破坏严重，能明显看到霉菌腐蚀后留下的不规

则痕迹。与 A-bam 和 H-bam 比较，A-HMDI-bam 和 H-HMDI-bam 基本保持了竹材的本征结构，未见明显

霉菌腐蚀痕迹，这也与宏观状态下观察到的结果一致。C-bam 表面结构出现明显的孔隙和裂缝，主要是

由于炭化过程中半纤维素的分解，以及挥发分的析出所造成的［10］。

图 5 抗腐蚀测试后各样品表面 SEM 图( ×500)

Fig． 5 SEM images of samples after corrosion resistance test

从宏观结果与扫描电镜观察到的情况中可以得知，HMDI 接枝到竹材表面确实可以影响霉菌在竹

材上的生长，增加竹材的抗腐蚀性，减缓霉菌腐蚀速度。
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3 结 论

3．1 以二环己甲烷 4，4'-二异氰酸酯( HMDI) 为改性剂，分别对热水预处理竹材( H-bam) 和碱预处理竹

材( A-bam) 表面进行接枝改性得到改性竹材样品。由于 HMDI 的填充作用，使得 H-HMDI-bam 平均孔

径和孔容积分别减小至 0．057 2 cm3 /g 和 37．84 nm，而孔的吸附水分能力因孔径下降而降低; 同时氨基

甲酸酯的形成使竹材表面亲水性羟基减少，环己烷疏水结构使竹材的表面润湿性降低，从而改性之后竹

材的整体亲水性下降。其中样品 H-HMDI-bam 的纵向水接触角由 74．3°提升到 100．3°，吸水率从 68．7%
降低到 35．5%。
3．2 由于 HMDI 使竹材整体亲水性降低，破坏了里氏木霉生长所需的环境。同时 HMDI 的局部包裹也

减小了竹材纤维与霉菌的接触，使得改性竹材在抗蚀效果中呈现优异的抗蚀性。H-HMDI-bam 表面几

乎看不到菌落，被腐蚀等级为 0～1 级，与工业传统炭化防腐处理制备的竹材相当。该方法具有传统工

业方法不具有的能耗低，加工时间短的优点，具有良好的应用前景。
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