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与 pH 值响应释药特性
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摘要：首先以壳聚糖（chitosan，CS）、甲基丙烯酸羟乙酯（2-Hydroxyethyl methacrylate，

HEMA）和马来酸（maleic acid，MA）构建三元聚合物体系 CS/p（HEMA-co-MA）（简称为

CHM），然后将防腐剂四水合八硼酸二钠（disodium octaborate tetrahydrate，DOT）负载于CHM

中得到载药聚合物CHMD，采用CHMD浸渍毛竹（Phyllostachys edulis）试样得到CHMD-B，以解决竹材尺寸稳

定性差和DOT易流失等问题。采用响应面法优化聚合物CHM合成工艺，确定最佳条件为：反应温度 160 ℃、

HEMA与MA物质的量比为2∶1、反应时间2 h，所得CHM的凝胶率为98.9%，溶胀率为20.2%。多种表征方法

表明CHM以氢键、酯键和酰胺键等键形成致密的三维网络结构，加入的壳聚糖提高了聚合物的热稳定性和力学

强度。载药聚合物CHMD表现出明显的pH值响应释药行为，药物释放速率随pH值降低而增大，符合一级动力

学模型，以扩散机制为主。CHMD可有效渗透进入毛竹的细胞腔和细胞壁中，在竹材内部原位固化。改性后竹

材表面水接触角由未处理材的22.8°提高至66.5°，吸水体积湿胀率为4.3%，在3次吸水-干燥循环后抗湿胀率仍保

持在57.1%。处理竹材中DOT呈现“突释”后“缓释”的双阶段释放规律，且具有pH值响应释药特性，在酸性

条件下释放加快，在中性条件下释放受到抑制。与DOT单独处理材相比，CHMD-B中DOT的 72 h流失率降至

59.1%，抗流失率提高32.0%。CS/p（HEMA-co-MA）载药体系通过物理填充、疏水交联与响应释药三重协同作

用，为竹材尺寸稳定性提升与DOT长效固着和响应释放提供一体化的解决方案。
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Abstract: In this paper, a ternary polymer system, CS/p (HEMA-co-MA) (CHM), was prepared from 

chitosan (CS), 2-hydroxyethyl methacrylate (HEMA), and maleic acid (MA), and subsequently loaded 

with disodium octaborate tetrahydrate (DOT) to obtain a preservative-loaded polymer (CHMD). CHMD 

was then formed in situ within bamboo to improve its dimensional stability and reduce DOT leaching. 

Response surface methodology identified the optimal conditions as a reaction temperature of 160 ℃, an 

HEMA/MA molar ratio of 2∶1, and reaction time of 2 h, under which the resulting polymer exhibited a 

gel content of 98.9% and a swelling rate of 20.2%. Structural and physicochemical characterizations 

revealed that CHM formed a dense three-dimensional network structure via hydrogen bonds, ester bonds, 

and amide bonds. The incorporation of CS improved the thermal stability and mechanical strength of the 

polymer network. CHMD showed significant pH-responsive release behavior in vitro, with the release 

rate increasing as pH value decreased, following the first-order kinetic model and dominated by a 

diffusion mechanism. CHMD effectively penetrated into the bamboo cell lumens, cell walls, and 

intercellular spaces and was cured in situ. The modified bamboo showed enhanced surface 

hydrophobicity, with water contact angle increasing from 22.8° for untreated bamboo to 66.5°. The water 

absorption swelling rate of the treated bamboo remained below 4.3%, and the anti-swelling efficiency 

remained above 57.1% after three water absorption-drying cycles. The DOT release from the treated 

bamboo exhibited a “burst release” followed by a “sustained release” pattern, with pH-responsive 

behavior: release was suppressed under neutral conditions but accelerated under acidic conditions. 

Compared with DOT-only treated, the 72  h leaching rate of DOT in the treated bamboo decreased to 

59.1%, and the anti-loss rate increased by 32.0%. In summary, the CS/p(HEMA-co-MA)-based system 

integrates physical filling, formation of a hydrophobic crosslinked network, and pH-responsive 

preservative release, providing an effective strategy for simultaneously improving the dimensional 

stability of bamboo, enhancing DOT retention, and enabling environmentally responsive release.

Key words: bamboo; drug-loaded polymer; in situ polymerization; dimensional stability; responsive 

release

竹材作为生物质材料，在绿色建筑与家居领

域应用广泛，但其亲水性和丰富的营养物导致在

潮湿环境中尺寸不稳定且易腐朽[1]，使用寿命缩

短[2]。为解决竹材应用的这两大瓶颈问题，学者们

尝试了物理、机械、化学等多种改性方法。其中，

高温热处理是最常用的物理改性方法，不仅能提

高竹材的尺寸稳定性，还能改变竹材颜色，但往

往伴随力学性能下降[3]。采用醋酸酐对竹材乙酰化

处理能提高其尺寸稳定性，但影响竹材的力学性

能，还存在乙酸残留问题[4]。传统的酚醛树脂等树

脂浸渍改性[5]，可通过细胞腔内物理填充和部分交

联，有效提升尺寸稳定性与耐腐性，但存在甲醛

释放等问题。

不饱和单体因分子量小、对木材渗透能力强

且可原位聚合，被广泛用于木材改性。研究显示，

甲基丙烯酸羟乙酯（2-Hydroxyethyl methacrylate，

HEMA）与马来酸酐（maleic anhydride，MAH）

或其水解产物马来酸（maleic acid，MA）可在竹

材内部原位反应，构建疏水聚合物网络，该体系

一方面通过物理屏障阻隔水分进出，另一方面借

助酯化反应消耗竹材亲水基团，从而改善竹材的

尺寸稳定性[6]。还有的研究通过构建功能聚合物，

进一步实现多项性能的协同提升。如通过竹材内

部原位构建壳聚糖/聚乙烯醇聚合物网络和HEMA/

N-异丙基丙烯酰胺共聚体系，同步提升竹材的尺

寸稳定性、防霉和防腐性能[7-8]。但是，这些功能

聚合物的防霉和防腐效果有限，难以满足较高生

物危害等级要求。如果能将抗菌剂负载于聚合物

网络中形成载药聚合物，并将其原位构建于竹材

内部，则能进一步提高材料的性能。
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响应释药聚合物是一类能感知 pH值、温度和

酶等环境刺激，通过改变自身结构释放药剂的智

能高分子。负载于聚合物中的药剂可隔绝光照、

水分和氧气等影响，避免药剂无效释放和分解，

同时通过缓释和控释延长药剂的作用时间，提高

作用效率。现阶段，响应释药聚合物相关研究多

集中于生物医药领域，以壳聚糖、丙烯酸酯类单

体构建的pH值响应聚合物载药体系为主[9]。目前，

针对竹材原位构建载药聚合物，同步实现竹材的

尺寸稳定性、防腐剂负载和响应释药一体化的研

究鲜见。

基于竹材长效综合防护需求，本研究构建壳

聚糖（CS）/HEMA/MA 三元响应释药聚合物体

系。该聚合物体系可利用HEMA与MA的共聚及

分子间氢键，形成交联网络，堵塞水分和真菌进

出的通道，同时MA的羧基还可与竹材表面的羟基

发生酯化反应，实现化学锚定，从而提高尺寸稳

定性；此外，聚合物体系中的CS借助其丰富的氨

基、羟基与MA的羧基发生反应，增强网络稳定

性，并作为药物载体。负载防腐剂四水合八硼酸

二钠（disodium octaborate tetrahydrate，DOT）的

聚合物能利用CS氨基的pH值响应特性，赋予整个

体系在潮湿酸性环境下响应释放防腐剂的功能，

实现长效、按需防护。研究优化该三元聚合物的

合成工艺，深入表征其结构与性能，通过浸渍与

原位反应将响应释药聚合物构建于竹材内部，评

估改性竹材的尺寸稳定性、DOT抗流失性能和响

应释药行为，解析多功能协同提升效果与作用机

制，以期为开发高效、环保和多功能竹材一体化

防护技术，提供新的解决方案和理论支撑。

1 材料与方法 

1.1　材料与试剂　

毛竹（Phyllostachys edulis）：4年生，采自浙

江杭州临安区，气干后平均含水率为16.2%，气干

密度为 0.65 g/cm3。选取无节、无裂纹且无霉变的

部分，去青去黄后加工成规格为 50 mm（L）×

20 mm（T）×5 mm（R）的试样备用。

试剂：壳聚糖，脱乙酰度≥95%；甲基丙烯酸

羟乙酯，质量分数>99%；马来酸，质量分数≥

99%；过硫酸铵（ammonium persulphate，APS），

质量分数≥98%；冰醋酸，质量分数≥99.5%；四水

合八硼酸二钠，质量分数>98%。所有化学品均为

分析纯，购自上海麦克林生化科技有限公司。

1.2　仪器设备　

傅里叶变换红外光谱仪（IR Prestige-21）、扫

描电镜能谱仪（SU8010）、X 射线衍射仪（XRD-

6000）、热重分析仪（TG 209 F3 Tarsus）、万能材

料试验机（YF-900）、电感耦合等离子发射光谱仪

（Thermo Fisher ICAP7400）、接触角测量仪（OCA 

50 AF，Dataphysics）、纳米压痕仪（iMicro）、索

氏提取器。

1.3　试验方法　

1.3.1　载药聚合物的制备　以 HEMA 和 MA 为反

应单体，APS为引发剂，加入CS制备聚合物。根

据已有 HEMA 和 MA 二元聚合物改性竹材的报

道[6]，以反应温度、HEMA与MA物质的量比以及

反应时间为主要影响因素，3因素各设计 5水平的

单因素试验，来筛选和确定优化水平区间。考察

反应温度（80、100、120、140和 160 ℃）对聚合

物凝胶率和溶胀率的影响时，固定HEMA与MA

物质的量比为1∶1，反应时间为2 h；考察HEMA

与 MA 物质的量比（3∶1、2∶1、1∶1、1∶2 和

1∶3）影响时，固定反应温度为120 ℃，反应时间

为 2 h；考察反应时间（1、1.5、2、2.5和 3 h）影

响时，固定反应温度为120 ℃，HEMA与MA物质

的量比为1∶1。

基于优化的单因素水平区间，设计3因素3水

平的Box-Behnken响应面试验（表1），进一步优化

聚合物的合成工艺。

按照表1试验方案，称取相应量的MA单体溶

于去离子水中，加入CS粉末，使CS的质量分数为

0.5%；随后按照HEMA与MA物质的量比加入另

表1　响应面试验因素和水平

Tab.1　Factors and levels used in the response surface 

design

因素

A 反应温度/℃

B HEMA与MA物质的量比

C 反应时间/h

水平

1

120

2∶1

1

2

140

1∶1

1.5

3

160

1∶2

2
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一单体HEMA，使两种单体在反应液中的质量分

数为 40%；最后加入总单体质量的 0.2%的引发剂

APS，得到反应液。将反应液超声处理20 min脱除

气泡，随后转移至聚四氟乙烯模具中，置于烘箱

内进行固化反应。反应结束后，取出固体产物，

置于蒸馏水中浸泡 24 h去除未反应的单体，期间

每隔8 h换水，共换水3次，之后将产物在60 ℃真

空干燥箱中干燥至质量恒定，所得产物为 CS、

HEMA 和 MA 三元共聚物 CS/p（HEMA-co-MA），

简称为CHM。

在上述 CHM 反应液中加入占反应液总质量

2%的四水合八硼酸二钠（DOT），反应所得产物

为载药聚合物CS/p（HEMA-co-MA）-DOT，简称

为CHMD。

作为对照，在相同反应条件下，由质量分数

40%的HEMA单体与引发剂反应所得聚合物记为

pHEMA；由 40%的MA单体和引发剂反应所得产

物记为M；40%的HEMA与MA混合（物质的量

比为 2∶1）并添加引发剂，反应所得共聚物为

p（HEMA-co-MA），记为pHM。

1.3.2　载药聚合物在竹材中的构建　将竹材试样

置于（103±2）℃干燥箱中干燥至绝干，记录竹材

质量为m0、体积为 v0。在真空（－0.09 MPa）下，

将绝干试样分别放入聚合物反应液中 15 min，在

0.8 MPa下加压 30 min。浸渍完成后，取出试样并

用滤纸拭去表面残余液体，随后立即转移至烘箱

中反应，使聚合物在竹材中充分交联固化，记录

质量为m1，体积为v1。

试验设计不同对照组。其中，未处理材作为

空白对照；仅经 160 ℃热处理的竹材为 160-B，聚

合物 CS/p（HEMA-co-MA）改性竹材为 CHM-B，

负载DOT的聚合物改性竹材为CHMD-B，DOT改

性竹材为D-B。各试验组均设置12个重复样品。

1.4　性能测试和表征　

1.4.1　聚合物　聚合物在水中的溶解性和水流失

性可反映其结构的稳定性，因此采用凝胶率（gel 

content，GC）作为评价指标之一。此外，聚合物

在竹材中的溶胀率（swelling rate，SR）越低，其

对竹材尺寸稳定性的改善作用越显著，因此采用

溶胀率作为另一评价指标。

1）凝胶率和溶胀率。基于聚合物原料均为水

溶性化合物，采用去离子水抽提方式测试凝胶率。

样品尺寸为10 mm×10 mm×1 mm（长×宽×厚），于

60 ℃真空干燥箱中干燥至质量恒定，称初始质量，

记为m2。将其置于索氏提取器中，采用蒸馏水连

续提取24 h，以彻底去除未反应的单体及其他可溶

性成分[10]。将提取后的样品置于 60 ℃真空干燥箱

中干燥至质量恒定，再次称质量，记为m3。按式

（1）计算GC，每组样品设置 6个平行试样，结果

取平均值。

GC =
m3

m2

× 100% （1）

取尺寸为 10 mm×10 mm×1 mm干燥样品，精

确称质量，记为m4。将其完全浸没于25 ℃的蒸馏

水中静置24 h直至溶胀平衡[10]。取出样品，用滤纸

吸除表面附着的水分后立即称质量，记为m5。按

式（2）计算SR，每组样品设置6个平行试样，结

果取平均值。

SR =
m5 - m4

m4

× 100% （2）

2）结构表征。采用傅里叶变换红外光谱仪分

析化学结构，波数范围4 000~400 cm－¹；使用扫描

电子显微镜，观察样品微观形貌，样品经真空喷

金处理，电压10 kV；采用X射线衍射仪分析晶体

结构，CuKα辐射源，管压 40 kV，扫描范围 2θ=

10°~60°，速度 3°/min；采用热重分析仪在氮气气

氛下以10 ℃/min升温至500 ℃测试热稳定性。

3）拉伸性能。参照 GB/T 1040.2—2022《塑

料 拉伸性能的测定  第2部分：模塑和挤塑塑料的

试验条件》，测试样品的拉伸强度。样品制成哑铃

形状，以 3 mm/min的速率进行拉伸测试，记录拉

伸强度和断裂应变，每组样品设置12个平行试样，

结果取平均值。

4）药物释放行为。在28 ℃水浴条件下，将充

分干燥的载药聚合物0.2 g分别放入100 mL、pH值

为3.0、4.5、6.7的缓冲溶液中，避光振荡。前12 h

每隔 1 h取样，之后每 2 h取样，每次取 5 mL溶液

并补充等量缓冲溶液使溶液总体积保持在100 mL。

测试时长为55 h，测定溶液中B元素质量浓度，分

析其释放动力学[11]。每组设置6个平行样品。
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1.4.2　改性竹材　

1）增重率、增容率和载药量。将尺寸为

20 mm（L）×20 mm（T）×5 mm（R）的毛竹试样

在（103±2）℃条件下干燥至质量恒定，记录处理

前试样质量（m0）和体积（v0）。经改性处理后，

再次测定试样质量（m1）和体积（v1），每组处理

12个平行试样，测试结果取平均值。按式（3）和

（4）计算改性竹材的增重率（weight percent gain，

WPG）和增容率（volume percent gain，VPG）。载

药处理材经干燥、粉碎、酸消解后，采用电感耦

合等离子发射光谱仪测定B元素质量分数（mB），

按式（5）计算四水合八硼酸二钠的载药量R（其

中，4.77为换算值）。

WPG =
m1 - m0

m0

× 100% （3）

VPG =
v1 - v0

v0

× 100% （4）

R =
4.77mB

v1

（5）

2）B元素的分布。试样尺寸为 50 mm×20 mm 

×5 mm，干燥至质量恒定后沿长度方向平均分成

4段 喷金处理，在SEM下观察各段表面，并结合

EDS对不同位置的B元素分布进行扫描。

3）表面润湿性。试样尺寸为 20 mm（L）×

20 mm（T）×5 mm（R），采用接触角测量仪测试

各试样靠近竹青侧表面的静态水接触角。在试样

表面滴加 5 μL去离子水，记录液滴在试样表面的

接触角。每组设置5个平行试样，每组试样至少测

定5个不同位置，结果取平均值。

4）尺寸稳定性。参照 JG/T 199—2007《建筑

用竹材物理力学性能试验方法》测试吸水性。

20 mm （L） ×20 mm （T） ×5 mm （R）试样于

（103±2）℃下干燥至质量恒定，测量其绝干状态

下的体积 V0。随后，将试样完全浸没于常温

（25 ℃）的蒸馏水中至尺寸稳定，用滤纸吸干表面

水分后测量其饱和尺寸V1。上述干燥-浸水过程重

复 3次，按式（6）分别计算未处理材和处理材 3

次循环的体积湿胀率 Sc和 St。按式（7）计算抗湿

胀率（anti-swelling efficiency，ASE），每组样品设

置12个平行试样，取平均值作为最终结果。

S =
V1 - V0

V0

× 100% （6）

ASE =
Sc - S t

Sc

× 100% （7）

5）力学性能。参照GB/T 15780—1995《竹材

物理力学性质试验方法》测试弯曲强度。试样尺

寸为 150 mm（L）×10 mm（T）×5 mm（R），采

用中央单点加荷，跨距120 mm，在1±0.5 min内匀

速加载至破坏，记录破坏荷载，计算弯曲强度。

每组测试12个试样，结果取平均值。

采用纳米压痕仪测试竹材纤维细胞壁微观力

学性能。将改性竹材加工成规格为 5 mm×5 mm×

10 mm（T × R × L）的标准试样，选取试样顶端

30 μm×30 μm区域，布设 30×30压痕点阵，共 900

个压痕测试点。加载方式为载荷控制，最大载荷

为 0.2 mN，每个压痕测试点加载时长为 1 s。依据

Oliver-Pharr方法计算各测试点的弹性模量和硬度，

并进行统计分析[12]。

6）抗流失性能。根据GB/T 29905—2013《木

材防腐剂流失率试验方法》，将处理后载药量相近

的6个竹材样品浸泡在蒸馏水中，置于振荡器中持

续振荡。在 1 h、3 h、6 h以及之后每隔 12 h收集

滤液，并用等量的蒸馏水置换，共计3天。对收集

的滤液进行测定，获得竹材中B元素的流失量。

7）竹材中药物释放行为。参照 1.4.1 中的方

法，选取载药量相近的竹材试样，每组设置6个平

行样品，将载药聚合物改性竹材分别放入含有

100 mL的pH值为3.0、4.5、6.7的缓冲溶液中，避

光振荡。每隔一定时间，吸取 5 mL溶液并补充等

量缓冲溶液。测试时长为 360 h，测定溶液中B元

素质量浓度，计算DOT累计释药率。

2 结果与讨论 

2.1　聚合物CHM的合成工艺优化　

反应温度、HEMA与MA物质的量比和反应时

间对聚合物CHM凝胶率和溶胀率的影响，如图 1

所示。

图 1a显示，随着反应温度升高，聚合物凝胶

率呈增加趋势，溶胀率降低。在 80~100 ℃时，由

于温度达到引发剂过硫酸铵的分解温度，体系中

单体聚合形成大分子，同时壳聚糖贯穿其中，网

络结构较疏松，游离的羟基、羧基和氨基含量较

高，材料亲水性强，易吸水并伴随可溶性组分流
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失[13]。温度升高至 120 ℃以上后，CHM的凝胶率

超过 90%，溶胀率降至 30% 以下，表明 HEMA、

MA与CS之间的共聚和交联反应更加充分。同时，

MA所含羧基在一定条件下可能与壳聚糖或HEMA

分子链上的羟基发生酯化反应[6]，引入相对疏水的

结构单元，从而增强聚合物CHM的疏水性和抗流

失性。

图 1b 为 HEMA 与 MA 物质的量比对聚合物

CHM的凝胶率和溶胀率的影响。随着MA添加量

增加，CHM的凝胶率先缓慢下降后急剧降低，而

吸水溶胀率先缓慢降低后急速增加。当HEMA与

MA物质的量比介于3∶1~1∶1时，体系中HEMA

可均聚也可与MA共聚，MA占比较少，二者以共

聚为主；同时，共聚物及壳聚糖含有大量羟基、

羧基和氨基等，这些亲水基团在高温下可发生酯

化或形成氢键，从而降低聚合物CHM的溶胀性和

水流失性，凝胶率相对较高[6]。随着MA占比继续

增加，部分MA未参与共聚，而MA难以自聚且含

有两个亲水羧基，过多的亲水性基团削弱网络结

构对水的稳定性。

图 1c显示，在所选时间范围内，延长反应时

间对CHM凝胶率和溶胀率的影响不明显。随着反

应时间延长，交联网络不断完善，CHM的凝胶率

略有增加，溶胀率相应降低。当反应时间达到一

定值后，凝胶率和溶胀率趋于平缓，说明交联反

应基本完成，进一步延长反应时间对聚合物结构

改善作用有限。

综上，反应温度、HEMA与MA物质的量比及

反应时间 3因素对聚合物CHM的交联结构和溶胀

行为产生影响，但其影响程度和作用方式存在差

异。综合考虑聚合物凝胶率和溶胀率等因素，选

择反应温度为140 ℃，HEMA与MA物质的量比为

1∶1，反应时间 1.5 h作为响应面试验优化的中心

点。采用Box-Behnken响应面设计，对合成工艺进

行系统优化，以聚合物CHM凝胶率（GC）与溶胀

率（SR）作为响应值建立二次回归模型，利用

DesignExpert 13软件对试验数据进行统计与响应面

分析，模型如下：

GC = 100.14- 0.40A+41.53B-2.5C- 0.04A*B+

0.04A*C-0.07B*C+0.001A2-13.97B2-0.84C 2

SR = 3.16 + 0.77A-95.08B+27.43C+0.27A*B-
0.16A*C-1.38B*C-0.002A2+29.49B2-2.03C 2

表 2为聚合物CHM凝胶率和溶胀率的方差分

析结果。GC 和 SR 模型均达到统计学显著水平，

前者p=0.000 41，后者p=0.036 46（p<0.05）。两者

失拟项（其理想状态为不显著，p>0.05）均不显

著，前者 p=0.942 04，后者 p=0.757 73，说明模型

能够较好地描述试验范围内因素变化对响应值的

影响。拟合优度方面，GC模型R2为0.96，SR模型

R2为 0.84，前者拟合度较高。比较各项效应可知，

HEMA与MA物质的量比对凝胶率和溶胀率的影响

最为显著。在凝胶率模型中，B的一次项显著，p=

0.002 20，二次项 B²极显著，p=0.000 22，说明凝

胶率随单体比例变化呈明显的非线性特征，而反

应温度、反应时间及交互项的影响不显著。其原

因可能在于所选温度为120~160 ℃，已能保证APS

引发的聚合及伴随的酯化/酰胺化反应充分进行，

在反应时间 1～2 h内，单体聚合及交联反应已基

本完成，继续延长反应时间难以显著促进聚合物

链增长或提高交联密度。

图1　反应温度、HEMA与MA物质的量比和反应时间对聚合物CHM凝胶率与溶胀率的影响

Fig.1　Effects of reaction temperature, HEMA/MA molar ratio, and reaction time 

on the gel content and swelling rate of CHM
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图 2a、2c显示，随着HEMA与MA物质的量

比的改变，CHM的凝胶率发生显著变化，响应面

曲率较大，表明该因素对聚合物凝胶率的影响较

强。在SR模型中，HEMA与MA物质的量比在调

节聚合物的溶胀率中起主导作用，B 显著（p=

0.005 78），B²极显著（p=0.001 07），而A、C及其

交互项整体贡献较小。

表2　聚合物CHM凝胶率和溶胀率的方差分析

Tab.2　Analysis of variance for the regression models of polymer gel content and swelling ratio

方差来源

Model

A

B

C

AB

AC

BC

A2

B2

C2

残差

失拟项

纯误差

总和

凝胶率

平方和

180.49

1.29

23.41

0.07

0.67

0.93

0.00

1.28

51.37

0.19

7.40

0.62

6.78

187.89

自由度

9

1

1

1

1

1

1

1

1

1

7

3

4

16

均方

20.05

1.29

23.41

0.07

0.67

0.93

0.00

1.28

51.37

0.19

1.06

0.21

1.70

F值

18.96

1.22

22.13

0.07

0.64

0.88

0.00

1.21

48.57

0.18

0.12

p值

0.000 41**

0.305 72

0.002 20*

0.801 97

0.451 46

0.379 32

0.973 80

0.307 17

0.000 22**

0.687 08

0.942 04

方差来源

Model

A

B

C

AB

AC

BC

A2

B2

C2

残差

失拟项

纯误差

总和

溶胀率

平方和

300.45

4.80

122.68

8.58

29.27

11.32

0.48

5.71

228.90

1.09

56.01

13.07

42.94

356.46

自由度

9

1

1

1

1

1

1

1

1

1

7

3

4

16

均方

33.38

4.80

122.68

8.58

29.27

11.32

0.48

5.71

228.90

1.09

8.00

4.36

10.74

F值

4.17

0.60

15.33

1.07

3.66

1.42

0.06

0.71

28.61

0.14

0.41

p值

0.036 46*

0.463 75

0.005 78*

0.334 74

0.097 39

0.272 98

0.814 28

0.426 27

0.001 07**

0.722 74

0.757 73

注： *表示显著，**表示极显著。

图2　反应温度、HEMA与MA物质的量比和反应时间对聚合物CHM凝胶率（a~c）和溶胀率（d~f）的响应曲面

Fig.2　Response surfaces for the gel content and swelling ratio of CHM: (a~c) interactive effects of reaction temperature, 

HEMA/MA molar ratio, and reaction time on gel content; (d~f) interactive effects of these factors on swelling ratio
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图 2d、2f显示，沿 B方向的曲面起伏更为明

显，而A-C平面相对平缓，说明HEMA与MA物质

的量比对聚合物CHM形成网络结构与溶胀行为的

调节作用更为直接，温度与时间更多体现为辅助

调控。

在提高凝胶率、降低溶胀率的综合目标下，

利用回归模型求解得到聚合物CHM的最优制备条

件为：反应温度160 ℃、HEMA与MA物质的量比

2∶1、反应时间2 h。该条件下模型预测CHM的凝

胶率为 99.2%，溶胀率为 20.5%。进行 3次平行验

证试验后，实测CHM的凝胶率为 98.9%，溶胀率

为20.2%，与预测值接近，表明响应面优化结果具

有较好的可重复性。

2.2　聚合物的结构与性能　

2.2.1　聚合物的组成与结构　采用傅里叶变换红

外光谱分析不同单体合成聚合物的化学结构，结

果如图3a所示。

MA和HEMA单体在 1 640 cm-¹处可观察到明

显的C=C伸缩振动吸收峰。该峰在pHM样品的光

谱中明显减弱，表明双键在聚合过程中被大量消

耗，HEMA与MA之间发生自由基聚合反应，形成

共聚物。1 714 cm-1 处的吸收峰归属于 HEMA 和

MA单体上的C=O伸缩振动，而 pHM中羰基峰在

1 728 cm-1处发生轻微蓝移，表明羧基在反应过程

中 形 成 新 的 酯 键[6]。 在 3 375 cm- ¹ 处 为 CS

的－OH/－NH伸缩振动，1 659 cm-¹处对应酰胺Ⅰ

带。与 pHM相比，CHM在 1 640 cm-¹附近的吸收

峰较pHM明显增强，可能与CS发生酰胺化反应有

关[14]。据此推测，在反应过程中，CS 分子中

的－NH2和－OH与MA提供的羧基和HEMA的羟

基之间可能发生氢键作用，并伴随一定程度的酯

化和酰胺化反应。这些化学反应增强了聚合物的

交联结构，使聚合物内部既有物理交联又有化学

交联，可用于负载药剂，同时借助其网络溶胀及

扩散作用调控药剂释放，如将其构建于竹材内部

可实现抗菌剂的负载和控制释放。

进一步采用X射线衍射（XRD）对聚合物的

结构特征进行表征（图 3b），在 2θ≈11° 与 2θ≈20° 

为CS典型衍射信号，反映其半结晶结构特征[15]。

相比之下，pHEMA在2θ≈18.5° 处表现为宽弥散衍

射峰，这是无定形聚合物的典型特征[16]。pHM的

a  FT-IR光谱；b  XRD；c和d  TGA和DTG；e和 f  pHM和CHM的SEM图。

图3　聚合物的结构与形貌 

Fig.3　Structural and morphological characterization of the polymers
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XRD曲线同样主要由宽弥散峰构成，未出现明显

尖锐衍射峰，表明HEMA与MA形成的共聚物主

要为无定形态。引入CS后，CHM样品的XRD谱

图仍以无定形弥散峰为主，但 CS 原有的低角度

（2θ≈11°）的特征峰明显减弱且峰形趋于展宽，表

明原有晶区受到抑制，体系有序度降低。这一变

化可能与 CS 和共聚物形成的氢键及交联作用有

关，该作用限制了CS链段的规整排列，从而削弱

其结晶能力。已有研究表明壳聚糖半结晶结构依

赖分子内/分子间氢键网络，而氢键劣化会导致晶

体结构破坏并在 XRD 中体现为峰强度下降[15]。

XRD结果表明，pHM和CHM均以无定形结构为

主，聚合物的引入并未产生新的晶型，而是通过

抑制壳聚糖原有晶区、增强非晶交联网络的方式

调控材料结构。

不同单体合成聚合物的热稳定性测试结果如

图 3c和 3d所示。在 30~150 ℃的低温区间，CHM

出现约6%的质量损失，这主要归因于样品中物理

吸附水及弱结合水的脱除。CHM表现出优于二元

共聚物 pHM的热稳定性，其起始分解温度提高至

300 ℃。该阶段的失重主要源于聚合物网络中酯

键、酰胺键及碳碳主链的热断裂[17-18]。CHM的最

终残炭率（6.3%）高于pHM（3.0%）。主要原因是

三元聚合物体系自身形成的交联网络有效限制分

子链的热运动。

对 pHM 与 CHM 样品进行扫描电子显微镜观

察，结果如图 3e、3f 所示。pHM 表面相对光滑、

致密且连续，几乎没有可辨识的相分离或孔隙，

表明HEMA与MA共聚后形成较为均一的聚合物。

这种致密连续的表面形貌有利于降低水分渗入与

扩散，从而在一定程度上抑制聚合物的溶胀行为。

引入 CS 后，样品宏观颜色由无色/半透明转为黄

色，同时表面形貌发生改变，表面为具有起伏和

褶皱特征的粗糙结构，同时呈现一定程度的非均

一性。这种形貌变化表明壳聚糖的加入打破了

pHM均相状态，使体系在固化和干燥过程中产生

局部结构差异。壳聚糖分子链与 pHM之间可能通

过氢键、酯键和酰胺键形成复合结构，不同组分

在固化与干燥过程中收缩行为不一致，导致褶皱

与起伏结构的形成。

以上分析表明HEMA与MA反应形成共聚物，

并与CS以化学键和分子间作用力形成稳定的交联

网络结构。基于以上分析，得到壳聚糖、HEMA

和MA三元聚合物CHM的形成机理（图4）。

该体系主要通过 HEMA 和 MA 共聚形成

p(HEMA-co-MA)聚合物，壳聚糖通过氢键与共聚

物链段发生分子间相互作用，增强各组分间的结

合与网络稳定性；同时，在一定反应条件下，MA

的羧基可能与壳聚糖或HEMA链上的羟基发生酯

化反应，也可能与壳聚糖的氨基形成酰胺键，从

而引入共价交联点。该聚合物体系以无定形交联

共聚物为主体，壳聚糖的引入并未导致新晶型产

生，而是增强非晶网络的连续性，最终形成结构

稳定、以非晶交联为主的复合聚合物体系。CHM

体系是自由基聚合、分子间作用力、酯化等共同

作用形成的交联网络。如果将这种交联聚合物构

建于竹材内部，不仅可以提高竹材在干湿交替环

境中的尺寸稳定性，还能负载防腐剂提高竹材的

防霉性能。

2.2.2　聚合物的拉伸性能　聚合物的拉伸性能应

力-应变曲线如图5所示。

图 5显示，pHEMA呈现出典型的脆性聚合物

特征，应力随应变增加而迅速上升并在较小变形

下断裂，抗拉强度为 25.4 MPa，对应的断裂伸长

率约为 0.8%。pHM 的抗拉强度提升至 32.1 MPa，

断裂伸长率接近 1.0%。引入CS后，CHM的强度

与抗变形能力进一步提高，其抗拉强度可达

38.8 MPa，断裂伸长率超过 1.2%。这说明加入CS

图4　CS/p（（HEMA-co-MA））三元聚合物的反应机理示意

Fig.4　Schematic illustration of the formation mechanism 

of the CS/p(HEMA-co-MA) ternary polymer network
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并未造成体系明显脆化，反而可能通过分子链间

氢键作用及交联协同增强网络结构完整性，使材

料在达到断裂前能够承受更大的伸长变形。这一

趋势与前述结构表征中所反映的“组分间作用增

强、网络结构更稳定”的结果一致。

2.2.3　聚合物的载释药性能　以上研究表明，CS/

p（HEMA-co-MA）包含有物理交联和化学交联，

这一特性为载药与缓释提供结构基础。SEM结果

显示（图6a），载药聚合物仍保持较为完整和连续

的形貌，未发生明显相分离或团聚。EDS检测到

样品表面分布的B元素信号（图6b），表明DOT已

成功引入聚合物体系并具有较好的分散性。

以 pH值为 3.0、4.5、6.7缓冲溶液模拟微环境

变化，比较负载了DOT的CHM体系的释药规律，

结果见图6c。载药体系在不同pH值条件下均表现

出典型的双阶段释放特征，即初期快速释放与后

期缓慢释放。在释放初期（约 0~8 h），“突释”现

象主要归因于聚合物表面弱结合的硼盐在溶液中

快速溶解和扩散。随后进入缓释阶段，释放速率

明显降低并逐渐趋于平缓，表明药物释放过程逐

渐由交联网络内部的扩散行为所主导，体系进入

稳定的缓释状态。这种“突释”后“缓释”的双

阶段释放模式在交联型载药水凝胶体系中比较普

遍[19]，有利于在应用初期迅速建立有效抑菌浓度，

并在后期维持较长时间的释放抗菌效果。

载药聚合物（CHMD）还显示出良好的 pH值

响应释药特性。在 pH 值为 3.0 和 4.5 的酸性条件

下，DOT累计释放量分别为58.8%和53.7%，明显

高 于 近 中 性 条 件 （pH 值 为 6.7） 时 释 放 量

（25.3%）。这是由于壳聚糖分子链上存在大量的伯

氨基，其在酸性环境中发生质子化，形成－NH3
+，

分子链间静电斥力增强，从而促使聚合物交联网

络发生溶胀[20]。聚合物溶胀不仅增大了内部孔隙尺

寸，还降低了药物扩散阻力，使硼盐更容易从聚

合物内部向外迁移，表现为更高的释放速率。相

比之下，在中性条件下，壳聚糖氨基质子化程度

降低，分子链间以氢键作用为主，交联网络趋于

收缩，药物扩散受限，释放受到抑制。共聚物

p（HEMA-co-MA）中MA的羧基一方面与壳聚糖

氨基和 HEMA 羟基可能发生酯化与酰胺化反应，

构建稳定的化学交联点，限制聚合物过度溶胀；

另一方面，羧基与质子化氨基之间的静电作用及

氢键相互作用，使聚合物网络在酸性环境中表现

出敏感的溶胀响应[21]，从而进一步放大 pH值对释

药行为的调节作用。

为阐明其动力学机制，采用零级模型、一级

图5　聚合物的应力-应变曲线

Fig.5　Stress-strain curves of the polymers

图6　CHMD的微观形貌(a)、B元素的分布（b）和不同pH值条件下DOT的累计释放曲线（c）

Fig.6　Characterization and pH-responsive DOT release of CHMD: SEM image (a); EDS mapping of B (b); 

and cumulative DOT release profiles at different pH values (c)
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模型、Higuchi 模型和 Korsmeyer-Peppas 模型[22]进

行拟合，结果见表 3。其中，Mt 为释放时间 t 时

DOT 的累计释放量。一级模型拟合度最高（R2>

0.93），说明DOT的释放为非恒速过程，释放速率

主要受聚合物内部和外部药物的浓度梯度影响。

Korsmeyer-Peppas模型拟合所得释放指数 n均小于

0.45，说明 DOT 的释放主要遵循扩散控制机制，

即药剂从聚合物扩散到表面，然后释放到溶液中，

而非聚合物骨架的降解。随着pH值由6.7降至3.0，

载药聚合物累计释放量由 25.3%增至 58.8%，这说

明pH值的作用不改变释放机制，而在于调节壳聚

糖网络的溶胀程度。酸性条件下，氨基质子化引

发网络溶胀与孔隙扩大，降低了分子的扩散阻力，

进而提高了DOT的释放量；而在中性条件下网络

收缩致密，扩散受阻，药剂释放明显受到抑制[23]。

2.3　载药聚合物对竹材性能的影响　

2.3.1　载药聚合物在竹材中的分布　载药聚合物

改性竹材试样（CHMD-B）的增重率和增容率分

别 为 （4.91±0.93）% 和 （3.54±0.55）% ， 表 明

CHMD已渗透进入竹材内部，并对细胞壁产生增

容作用。

根据B元素的测试结果，沿试样长度方向计算

P1~P4中载药聚合物的载药量，分别为3.75、3.33、

3.13和 3.44 kg/m³（图 7）。P1与 P3之间的载药量

存在显著差异（P<0.05），而P2、P4与其余各位置

的载药量之间差异均不显著。尽管端部（P1）载

药量略高于中部（P3），但各位置载药量变化幅度

较小，说明改性剂能够进入竹材内部形成相对均

匀的分布。

未处理材与改性材的SEM观察结果（图8）显

示，未处理材导管壁光滑无异物，纹孔清晰完整，

而处理材导管壁表面相对粗糙，可见部分点状聚

合物附着，部分纹孔被堵塞。这一结果表明，载

药聚合物通过纹孔和细胞间隙渗透到竹材内部，

充胀细胞壁。

SEM-EDS扫描结果显示（图 9），B元素在靠

近端部P1、内部P2和P3均有分布，含量从端部到

内部递减，表明载药聚合物反应液能渗透到竹材

导管、纤维和薄壁细胞的细胞腔、细胞壁和细胞

间隙并原位聚合[24]。

表3　载药聚合物药剂释放模型拟合参数

Tab.3　Kinetic model parameters for DOT release from the preservative-loaded polymer

pH值

3.0

4.5

6.7

零级模型

Mt=0.64t+30.48  R2=0.60

Mt=0.59t+27.29  R2=0.61

Mt=0.33t+13.74  R2=0.60

一级模型

Mt=55.43(1－e－0.19t)  R2=0.98

Mt=50.80(1－e－0.18t)  R2=0.97

Mt=25.31(1－e－0.17t)  R2=0.94

Higuchi模型

Mt=6.13t1/2+19.04  R2=0.75

Mt=5.68t1/2+16.74  R2=0.76

Mt=3.18t1/2+7.52  R2=0.79

Korsmeyer-Peppas模型

Mt=22.03t0.26  R2=0.83

Mt=19.60t0.27  R2=0.83

Mt=9.33t0.29  R2=0.87

图7　载药聚合物改性竹材不同位置的载药量

Fig.7　DOT loading at different longitudinal positions in 

bamboo modified with the preservative-loaded polymer

a、b 未改性试样；c、d 改性试样。

图8　载药聚合物改性前后竹材的微观形貌

Fig.8　SEM images of bamboo before and after 

modification with the preservative-loaded polymer
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2.3.2　改性竹材的表面润湿性　测试竹材表面的

水接触角，结果如图10所示。

未处理材的接触角为 22.8°，热处理材（160-

B）的接触角为38.2°，热处理在一定程度上降低了

竹材的亲水性。这主要是由于热处理减少了竹材

中的游离羟基，并使半纤维素发生一定程度降

解[25]，从而削弱竹材表面与水分子的相互作用。经

CHM 体系改性后竹材（CHM-B）接触角升至

66.5°，升高 43.7°，说明竹材表面的疏水性明显增

强。结合SEM结果可知，该现象主要归因于热处

理减少了部分亲水性基团，聚合物CHM进一步通

过物理填充和酯化作用，阻塞部分水分传输通

道[6]，从而抑制水分在竹材表面的润湿和渗透。负

载DOT的聚合物处理材（CHMD-B）与CHM-B接

触角相当，说明加入DOT对竹材表面水接触角的

影响较小。

2.3.3　改性竹材的尺寸稳定性　3次吸水-干燥循

环后测试竹材的体积湿胀率与抗湿胀率（ASE），

结果如图11所示。

3次吸水-干燥循环后，未处理竹材的体积湿

胀率高于10%，160-B体积湿胀率为8.5%，热处理

可在一定程度上降低竹材吸水膨胀。相同反应条

件下，CHMD-B的体积湿胀率为 4.3%，抗湿胀率

为57.1%。这一现象主要归因于聚合物反应液能有

效渗透进入竹材细胞腔和细胞壁，反应后在其内

部形成致密的三维交联网络，从而阻隔水分进出，

提高疏水性。另外，聚合物与竹材组分之间可能

形成的氢键或酯键增强了界面结合[6, 26]，进一步抑

图9　载药聚合物改性竹材横截面的SEM-EDS图

Fig.9　SEM-EDS elemental mapping of B in the cross 

section of bamboo modified with the 

preservative-loaded polymer

图10　未处理材、160-B、CHM-B和CHMD-B的水接触角

Fig.10　Water contact angles of untreated bamboo, 160-B, 

CHM-B, and CHMD-B

图11　3次吸水-干燥循环后竹材的体积湿胀率（a）和

抗湿胀率（b）

Fig.11　Volume swelling (a) and anti-swelling efficiency (b) 

of bamboo during three water absorption-drying cycles
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制水分引起的膨胀。综上，CHMD-B处理材通过

物理填充、化学键合等机制，实现对竹材尺寸稳

定性的显著提升[26]。

2.3.4　改性竹材的力学性能　对不同处理竹材的

弯曲强度进行测试，结果如图 12所示。未处理材

的弯曲强度为 148.6 MPa，160-B的弯曲强度下降

至 126.4 MPa。相比之下，经CHM改性后，竹材

弯曲强度得到恢复和提升，其中CHM-B的弯曲强

度达到 153.6 MPa，这是因为聚合物进入竹材内部

后，通过填充细胞腔和细胞壁，对竹材的抗弯强

度起到积极作用。然而，加入DOT后，竹材弯曲

强度较CHM-B有所下降，主要是因为DOT与聚合

物CHM的相容性较低，可能对聚合物结构有一定

影响[27]，在外力作用下易因应力集中而破坏，因而

弯曲强度下降。

为进一步揭示 CS/p（HEMA-co-MA）载药交

联聚合物在竹材细胞壁尺度上的增强作用，采用

纳米压痕分析不同处理竹材细胞壁区域的硬度和

弹性模量，结果如图13所示。

未处理竹材纤维细胞壁的硬度和弹性模量分

别为 0.49 GPa 和 15.36 GPa。经 160 ℃热处理后，

硬度和弹性模量分别提高至0.55 GPa和15.88 GPa，

其原因与半纤维素部分降解，纤维素相对结晶度

提高以及强化分子间氢键有关[28]。相比之下，

CHM-B 的硬度和弹性模量分别为 0.67 GPa 和

18.47 GPa，较未处理材分别提高 36.7%和 20.2%；

CHMD-B 的硬度和弹性模量分别为 0.63 GPa 和

17.85 GPa，较未处理材分别提高 28.6%和 16.2%。

载药聚合物能够有效渗入竹材的细胞壁，并在竹

材内部原位形成三维交联网络[6]。该网络通过物理

填充细胞壁孔隙以及与竹材羟基之间形成氢键、

酯键等界面作用[6]，显著提升细胞壁的局部刚性和

抗变形能力。

2.3.5　改性竹材中DOT的流失性能　相同处理工

艺下，D-B的载药量为 5.86±0.41 kg/m3，CHMD-B

的载药量为5.28±0.32 kg/m3，载药量相近。不同处

理材中DOT的流失率测试结果显示（图14a），浸

渍 72 h时，DOT单独处理材中DOT的流失率高达

91.1%，而CHMD-B中DOT的流失率为59.1%，抗

流失性能提升 32.0%。这与载药聚合物的结构相

关，该聚合物设计为具有物理交联和化学交联的

图12　未处理材、160-B、CHM-B和CHMD-B的弯曲强度

Fig.12　Bending strength of untreated bamboo, 160-B, 

CHM-B, and CHMD-B

图13　不同处理竹材细胞壁的纳米压痕硬度和弹性模量分布

Fig.13　Nanoindentation hardness and elastic modulus distribution maps of bamboo cell walls under different treatments

34



第 4 期 张浩良等：载药聚合物原位改性竹材的尺寸稳定性与pH值响应释药特性

体系，既能固定药剂，又能借助水的适度溶胀释

放药剂。

图 14b展示了处理材在 pH值为 3.0、4.5和 6.7

时的累计释药曲线。处理材的释药行为呈现明显

的pH值响应特征。在释放初期，pH值为3.0和4.5

时释药率均达到 35.5%，而 pH 值为 6.7 时仅为

20.7%，表明酸性环境中聚合物网络迅速响应。随

着释放时间延长至360 h，pH值为3.0和4.5时，释

药率分别缓慢上升至 46.1%和 42.6%，而 pH值为

6.7时释药率始终维持在 20.7%~22.8%之间。酸性

环境触发并加速药物释放，中性环境抑制释放，

药剂具有良好的pH值响应控释性能，这与腐朽菌

破坏竹材的pH值响应范围吻合，腐朽菌侵染过程

中会分泌草酸等有机酸，使竹材局部环境逐渐酸

化，其中褐腐菌可使局部 pH值从 4.5降至约 3.0，

而白腐菌侵染时pH值通常维持在约4.0[29]。即在适

合腐朽菌生存的pH值范围内释放药剂以快速抑制

其生长与繁殖，而在不适合腐朽菌生存的中性环

境中药剂释放受限，防止过度释药造成浪费和无

效释药。处理材在不同pH值条件下的释药行为符

合设计预期。

为进一步分析载药聚合物对竹材化学结构的

影响，并解释其对DOT固着作用的可能机制，对

未处理材、热处理材和改性竹材进行FT-IR分析，

结果如图 14c 所示。与未处理材相比，160-B 在

3 400 cm-1处的峰宽而钝，表明高温热处理使竹材

中部分游离羟基缔合形成氢键，1 732 cm-1附近与

半纤维素中羰基相关的特征峰减弱，说明半纤维

素在热处理过程中发生部分降解。CHMD-B 在

1 732 cm-1 附近吸收峰增强并伴随 1 240 cm-1 及

1 160 cm-1区域峰形变化，说明改性后酯基相关结

构及C－O/C－O－C振动吸收峰进一步改变[30]，结

合马来酸改性木材研究结果可知[31]，MA可能与竹

材细胞壁中的羟基发生酯化反应。此外，CHMD-

B 在 3 400 cm-1 附近宽峰增强与展宽，说明引入

CHM改变了竹材氢键作用。1 400 cm-1附近的特征

变化则表明 DOT 被引入竹材内部，并可能通过

B－O或B－O－C等相关作用与CHM或竹材中的

多羟基位点发生结合[32]。上述结果从化学结构角度

进一步说明，载药聚合物体系通过交联网络的形

成和酯化等反应，增强DOT在竹材中的固着。

3 结论 

1）利用响应面法研究 CS/p（HEMA-co-MA）

最佳制备条件。当反应温度为 160 ℃、HEMA与

MA物质的量比为 2∶1、反应时间为 2 h，所得聚

合物 CHM 的凝胶率为 98.9%，溶胀率为 20.2%。

FT-IR、 SEM、 XRD 及 TGA 等分析结果表明 ，

HEMA和MA通过自由基聚合形成共聚物，壳聚糖

贯穿其中。聚合物中的羟基、氨基和羧基可形成

分子内和分子间氢键，羧基与羟基、氨基在反应

温度下可生成酯键或酰胺键。聚合物体系以物理

交联和化学交联共同形成三维网状结构。该聚合

物结构具有载药和pH值响应释药功能。

2）采用加压浸渍和原位聚合的方法，在竹材

内部成功构建壳聚糖/聚（甲基丙烯酸羟乙酯-马来

酸）三元载药聚合物体系 CS/p（HEMA-co-MA）

-DOT，处理竹材的增重率为（4.91±0.93）% 。

图14　DOT流失率（a），CHMD-B累计释药率曲线（b）和FT-IR光谱图（c）

Fig.14　DOT loss rate (a), cumulative DOT release profiles from treated bamboo at different pH values (b), and FT-IR 

spectra of untreated bamboo, 160-B, and CHMD-B (c)
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SEM-EDS分析表明，B元素在竹材内部不同区域

均有分布。CS/p（HEMA-co-MA）聚合物通过物

理填充、酯化反应和氢键作用等增加疏水性，水

接触角升高 43.7°。3次吸水-干燥循环后改性竹材

的抗湿胀率为 57.1%。同时，力学性能测试表明，

载药聚合物处理未降低竹材的抗弯性能，纳米压

痕结果表明细胞壁弹性模量和硬度得到提高。

3）载药聚合物CHMD网络能够有效负载和固

定四水合八硼酸二钠，增强其抗流失性。与单独

DOT处理材相比，CHMD处理材中DOT的72 h流

失率由91.1%降至59.1%。DOT在聚合物中的释放

表现出明显的pH值响应特性，在酸性条件下释放

速率较快，而在中性条件下释放受到抑制。

CS/p（HEMA-co-MA）-DOT聚合物体系针对

竹材尺寸不稳定、药剂易流失、防护期短等共性

问题提供了新的解决策略。然而，当前研究结果

建立在小尺寸竹材试样上，改性体系在大尺寸竹

材中的渗透均匀性和连续化处理工艺仍需进一步

验证。此外，实验室条件下的性能评价难以完全

模拟户外复杂环境，载药聚合物的释药性能可能

受光、热和杂质等影响，改性竹材在真实户外复

杂环境下的耐久性有待深入系统研究。
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