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杉木负载二氧化钛薄膜的抗茵性能

黄素涌1，李凯夫2
(1．西南林学院，云南昆明650224；2．华南农业大学。广东广州510642)

摘要： 采用微波辅助液相沉积法(MWLPD)制备二氧化钛(Ti02)薄膜。并将此Ti()2薄膜负载于杉木表面。微生物

抗茵测试结果证明，负载TiQ薄膜的杉木，在一年内具有显著而广谱、稳定而持久的抗茵性能，而且其抗茵性能受光

源和温度的影响。
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Antibacterial Property of a Titanium-Dioxide Coated Chinese Fir

HUANG Su-yon91．LI Kai—fu2

(1．Southwest Forestry Collie，Kunming 650224。Yunnan，China；

2．South China Agricultural University，Guangzhou 510642。Guangdong，China)

Abstract：The microwave liquid phase deposition(MWLPD)method is widely used to make films

in the glass，ceramic，and metal industries．The authors applied this method to coat Ti02 on solid

Chinese Fir after which the antibacterial performance of the resulting composite was

evaluated．Results showed that during a one year test this Ti02 coated Chinese Fir sample exhibited

prominent，broad-spectrum and long-lasting antibacterial performance，but was also influenced by

1ight exposure and temperature．

Key words：microwave 1iquid phase deposition(MWI。PD)method；Chinese Fir；titanium dioxide
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液相沉积法(Liquid phase deposition，LPD)是

1988年发现的一种湿化学制备法[1|，近年来得到快

速发展。液相沉积法的基本原理是从过饱和溶液中

自发析出晶体，通过溶液中的配位体置换，驱动反应

液中金属氟化物的水解平衡移动，使析出的金属氧化

物不拘表面积、表面形状，均一地沉积在与溶液接触

的基体表面。液相沉积法只能在有一OH的基体表

面上成膜[z1]，在玻璃、陶瓷、金属等材料的功能性薄

膜制备中已有应用，但在木材工业中尚未见相关应用

报道。

微波辅助液相沉积法(Microwave liquid phase
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deposition，MWLPD)是在进行液相沉积反应时，给

整个体系加以微波辐照，以加快沉积反应速率，促使

Ti02薄膜在沉积过程中直接晶化而无需高温热处

理，实现在木材等不耐热材料上负载Ti02薄膜。

木材及其制品大量用于公共环境，往往成为微生

物和细菌繁殖的温床，因此，用抗菌剂增强木材表面

的抗菌性能，对延长木材使用寿命、提高木材利用价

值，具有重要的现实意义[8]。Ti02是目前最常见的

光催化性抗菌剂，毒性低，对人体安全，具有即效和持

久的抗菌性能，成为抗菌材料研究的热点呻¨，但在

木材工业中的应用极少。

杉木(Cunninghamia lanceolata)是我国南方主

要人工速生林树种，但目前利用水平不高，加工增值

较低。引进纳米技术，可以改善和增加杉木的功能，

为杉木产业增值利用开辟新径。
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笔者尝试将采用微波辅助液相沉积法制备的

Ti02薄膜．负载于杉木表面，并对该载膜杉木的抗菌

性能进行了测评，旨在改进和增加杉木的功能，拓展

杉木的利用途径。

1材料与方法

1．1材料

1)菌种、培养基及洗脱液：大肠埃希氏菌

(Escherichia coli)NICPBP 44113—5、鼠伤寒沙门氏

菌(Salmonella)NICPBPS0115，购自中国药品和生

物制品检定所；金黄色葡萄球(Staphylococcus

aureus)26003，购自中国医学细菌保藏管理中心；枯

草芽孢杆菌(Bacillus subtilis)，华南农业大学农学院

微生物实验室提供。

采用LB培养基和LB培养液。菌悬液初始pH

值为7．0～7．2，选取0．1 mol／L的NaOH溶液或

0．1 mol／L的HCL溶液灭菌后调节。洗脱液为

0．8％生理盐水。

菌种的保藏、活化，菌悬液的配制、培养，均按微

生物学常规方法进行。

2)杉木：采自广东江门，30～35年生，伐倒后直

接截断剖成小木方，取边材制成20 mm×20 mm×

0．2 mm的小试样。

1．2设备

1)微生物试验：恒温培养箱，光照培养箱，冷藏

箱，振荡培养箱，光电比色计，超净工作台，压力蒸汽

灭菌器，电热干燥箱，荧光高压汞灯，自滤色紫外线

灯等。

2)Ti02微粒晶相与粒度分析：D／Max-A型x-

射线多晶衍射仪(日本产)。

1．3方法

1．3．1负载Ti02薄膜杉木试样的制备

以氟钛酸铵(NH。)2 TiF6和硼酸H。1303为原

料，按一定配比制成溶液。将木材样品浸入溶液中，

并辅以超声波振荡和微波加热，溶液温度保持在80

℃以下，形成并析出的Tio。晶体附着于木材样品表

面，再经微波处理，制得载膜杉木试样。经X射线衍

射(X-ray diffracation，XRD)测试计算，膜层上Ti02

晶体微粒的粒径平均值为28．3 nrn。

1．3．2试验条件的设定

1)菌种选择：通常，典型的革兰氏阳性细菌(金

黄色葡萄球菌)可以作为细菌繁殖体中化脓菌的代

表，典型的革兰氏阴性细菌(大肠埃希氏菌)可以作为

细菌繁殖体中肠道菌的代表，枯草杆菌可以作为细菌

芽孢的代表，沙门氏菌是典型的伤寒致病菌。菌种的

试验结果基本可以反映材料的广谱抗菌性。

2)光照条件：纳米Ti02的抗菌机理是基于光

催化反应，光催化作用和效果与光源紧密相关。故本

试验考察了紫外光灯、高压汞灯、自然光(自然状态，

不使用任何光源)、目光灯以及微光(用半透明深色布

遮盖培养箱门，不使用光源)等条件下，载膜试样对大

肠埃希氏菌的抗菌性能。试验中未特别说明光源种

类处，为自然光或日光灯条件。

3)温度条件：37℃是细菌最适宜的生长温度，

随温度降低，细菌活性会逐渐减弱。本试验设定了

10、20、30、37℃等条件，测试载膜试样对大肠埃希氏

菌的抗菌性能。

1．3．3试样抗菌性能的评价

由于目前尚无木材抗菌性检测和评价的相关国

家标准，本试验借鉴塑料、陶瓷的抗菌标准，参考相关

文献[12t4|，采用两种方法评价试样的抗菌性。

1)菌悬液光密度值(optical density，OD)测定：

在同等条件下，0D值降低，表示微生物总量减少，即

抗菌性增强。

具体操作为：

①将对照杉木和载膜杉木的试样灭菌，并在紫

外灯下照射0．5 h后，放入灭菌锥形瓶中；

②加入菌悬液和培养液，置于振荡培养箱中，在

(37±1)℃条件下，振荡培养(开启箱内日光灯)；

③培养时间达12 h和24 h时，测定溶液的OD

值，比较菌悬液浓度变化。

增加一组空白对照试验，即瓶内不放任何试样，

只加入菌悬液和培养液。重复3次试验，计算测试结

果的平均值。

2)平板培养活菌计数：参考GB／T 4789．2-2003

《食品卫生微生物学检验菌落总数测定》，测定微生物

菌落总数，并以抗菌率为指标，评价载膜杉木相对于

杉木自身的抗菌性能。

抗菌率(％)一(对照杉木组菌落数一载膜杉木组

菌落数)／对照杉木组菌落数×100％

具体操作为：

①将对照杉木和载膜杉木的试样灭菌，并在紫

外灯下照射0．5 h后，放入灭菌平皿中；分别移取15

mL菌悬液加入平皿与样品充分接触，20 min后取出

试样，放在于净的灭菌平皿中，置于恒温恒湿培养箱

中培养。两种杉木材料各做3个试样。
· 】5 ’
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②24 h后取出培养皿，分别移取lo mL洗脱液

对每个培养皿中的试样进行洗脱；对洗脱后的菌液

10倍递增稀释2次，制成不同浓度梯度的稀释液；各

取0．2 mL涂于预先制好的平板培养基中，每个稀释

度同时做3个样品。

③将培养皿置于恒温恒湿培养箱中培养24 h，

然后按GB／T 4789．2-2003活菌计数。

重复试验3次，每种材料有9个试样，两种材料

共计18个试样、162个平板培养活菌计数，取平均值

计算载膜杉木的抗菌率。

2结果与讨论

2．1 载膜杉木对菌悬液的抗菌性能

在菌悬液中浸泡对照杉木和载膜杉木，培养12、

24 h后测定其OD值，结果见表1。

表1茵悬液培养12和24 h后的OD值

Tah l oD values after 12 and 24 hours

表1显示，载膜杉木菌悬液的OD值较对照杉木

大大降低，表明Ti02对大肠埃希氏菌等四种菌悬液

有明显的抵抗作用；而对照杉木自身的OD值与空白

样基本一致，说明在本试验条件下，杉木自身未表现

出抗菌作用。

2．2载膜杉木对不同菌种的抗菌性能

载膜杉木放置1月、6月和1年后，分别检测其

对4个不同菌种的抗菌作用，结果见表2。

表2载膜杉木随时间变化的抗菌率

Tab．2 Antibacterial effect of sample exposure to

different bacterial

试样放 抗菌率／％

置时间大肠埃希氏菌金黄色葡萄球菌鼠伤寒沙门氏菌枯草杆菌

由表2可见，载膜杉木对4种菌种的抗菌率均在

90％以上，并且，其抗菌率未随放置时间延长而明显

减弱。说明载膜杉木的抗菌性能显著，而且具有广谱

性和稳定性。

2．3光源对载膜杉木抗菌性能的影响

在5种光源条件下，载膜杉木对大肠埃希氏菌的

抗菌作用列于表3。
· 】6 ·

表3载膜杉木在不同光源下的抗菌率

Tab．3 Antibacterial rate of composite samples under

different lights

光源 抗菌率／％

紫外光

高压汞灯

自然光

日光灯

微光

99．99

99．99

92．82

91．56

80．44

表3结果表明，紫外光和高压汞灯条件下，载膜

杉木的抗菌率高达99．99％以上；自然光和日光灯条

件下，载膜杉木的抗菌率略有降低；微光条件下的抗

菌率只有80％。

不同光源条件下，载膜杉木抗菌性能的差异，由

光源特质对Ti02光催化能力的影响所决定。紫外光

和高压汞灯本身具有杀菌作用，并且这两种光源下

Ti02的光催化活性较强，两种因素的叠加，导致载膜

杉木表现出极强的抗菌作用。

2．4温度对载膜杉木抗菌性能的影响

由表4可见，在相对低温(10℃)时，载膜杉木的

抗菌率>85％；随着温度由10℃升至37℃，载膜杉

木的抗菌作用增强。

表4载膜杉木在不同温度下的抗菌率

Tab．4 Antibacterial rate of composite samples under

different temperatures

10

20

30

37

86．43

92．65

93．75

95．23

不同温度条件下，载膜杉木的抗菌率存在差异，

可能由温度对细菌的生长繁殖，及对Ti02光催化活

性的影响所致。

3结论

1)杉木木材本身不具有抗菌性能，负载Ti02

薄膜可显著增强杉木的抗菌性能，且载膜杉木的抗菌

性能呈现一定稳定性和持久性。

2)不同光源和温度条件的测试结果显示，载膜

杉木的抗菌性能受光源和温度影响。

3)本试验样品为实验室常规制备的小样，有关

大样本以及产品开发时的配方、工艺、设备、成本等问

题，有待进一步的研究。

(下转第19页)
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超过试验室的室温180℃，可作为防火门隔热性能的

判定依据。由此，根据GB／T 7633-2008和相关理论

知识[2_3]，以防火门背火面温度作为判断指标，推导防

火门隔热性能的理论计算公式。

驴i函11一耳／2a2 两帆 Q’1”

×f三+上+妻鲁)。q
“7

、al a2 i5IAi，

式中：L一门背火面温度，℃；T1、T2一炉内烟气温

度、炉外空气温度，℃；口，、a2一门扇内、外表面的传热

系数，W／(m2·k)；A一材料的导热系数，w／(ITI·

k)；艿一材料厚度，m；，r_一材料层数。

3试验结果

3．1耐火试验结果

按GB／T 7633-2008进行耐火试验，当时间经历

1．5 h时，木门背火面的平均温度约108℃，最高温

度约130℃，达到了A类防火门隔热性能的要求。

3．2理论计算结果

图1所示的木质单扇防火门，膨胀珍珠岩板厚度

艿=35 mm，防火板厚度占=5 mrs，饰面胶合板厚度占

一2．5 mlTl；膨胀珍珠岩板导热系数A≤o．085 W／(m

·k)，饰面胶合板传热系数n介于20---30 W／(m2·

k)[4|。经导热系数测试仪测定，防火板和胶合板的导

热系数取0．2 W／(m·k)。由于材料的导热系数或

传热系数越高，其隔热性能越差，因此，膨胀珍珠岩导

热系数A、门扇内外表面的饰面胶合板传热系数口，、

(上接第16页)
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口2，均取最高值进行验算，即A=0．085 W／(m·k)，

口l一口2----30 w／(n12·k)，另取室外空气温度T2=25

℃，代人公式1：

1)当T1=1 000℃时，计算得出瓦=79．1℃；
2)当T1=950℃时，计算得出L一76．4℃。

理论计算结果表明，背火面温度L均未超过
GB／T 7633—2008规定背火面最高温度180℃的极

限值。所测防火门属于A类隔热防火门，理论公式

的计算结果与实际耐火试验的结果相吻合。

4结语

以一款A类木质单扇防火门为例，运用理论公

式对其隔热性能进行了评价，计算结果与耐火试验结

果相符。该理论计算公式为防火门隔热性能评价提

供了方法，尤其适用于企业开发防火门新产品时。理

论上的评价结果，为防火门结构调整和材料选择提供

依据，有效地保证产品质量，有助于提高产品的合格

率，确保开发产品的隔热性能达到预期效果。
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