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2.2 X射线光电子能谱渊XPS冤分析
为了进一步分析热氟化对竹材化学成分的影响及

氟在竹材中的存在状态袁 采用 XPS测定氟化竹粉的
碳渊C冤尧 氧渊O冤和氟渊F冤的组成及存在状态袁 计算竹粉
的氧碳比渊O/C冤和氟碳比渊F/C冤袁 结果如图 2 和表 2遥
参照木材碳元素的不同化学状态咱16原17暂袁 对氟化处理材
XPS图进行分峰解析遥 氟化处理后的竹材中代表木素
中苯丙烷和脂肪酸的 C1渊284.8 eV冤含量显著减少袁 代
表纤维素和半纤维素中羟基的 C2渊286.6 eV冤含量略有
增加袁 代表木素中的酮基和醛基的 C3渊288.1 eV冤含量
显著增加遥 竹材热氟化处理后 O/C升高遥 这一现象表
明热氟化处理后竹材表面氧化程度增加遥
从表 2处理竹材元素的原子百分含量和比例变化

可以看出院 氟化处理竹材中均出现 F袁 且硫酸预处理竹材 F高于直接氟化竹材袁 氟随着预处理质量分数
的提高呈增加趋势遥 800 g窑kg原1硫酸预处理渊80AHF冤能显著提高热氟化材的含氟量袁 F/C达 0.13遥 为了更
加清晰地了解氟化竹材中氟的状态袁 对氟化材中的 F进行 XPS分峰分析袁 发现热氟化处理竹材均出现
结合能为 687.8 eV的碳氟键渊要CHF要CH2要冤袁 随着氟化程度加深袁 80AHF试样出现了结合能为 689.2
eV的碳氟多取代渊要CF2要CH2要冤遥
圆援猿 尺寸稳定性

含碳氟化物与水之间范德华作用较弱袁 具有一定憎水效果遥 为了得到氟化处理竹材受水和空气湿度
的影响袁 采用循环吸湿或吸水试验对处理材进行测试渊图 3冤遥 直接热氟化竹材在 3次吸湿鄄干燥过程中抗
缩率达 19.1%袁 略高于直接热处理竹材遥 低浓度硫酸预处理能够进一步提高氟化材的尺寸稳定性袁 其中
20 g窑kg-1硫酸预处理后的热氟化材渊2AHF冤抗缩率达 31.0%袁 但是随着硫酸预处理质量分数的增加袁 抗
缩率有所下降遥 在 3次吸水鄄干燥过程中氟化处理材和热处理材尺寸变化率均减小袁 其中 2AHF样品的
抗缩率最大袁 达 15.8%遥

表 2 处理竹材元素的原子百分含量和比例变化
Table 2 Changes in the elemental composition of treated bamboo

试块名称
元素的原子百分含量/% 元素比例

O C F O/C C1/C2 F/C
ck 32.27 66.31 0.15 0.49 0.80 0.00
HF 33.98 63.58 0.90 0.53 0.57 0.01
2AHF 36.62 61.21 0.75 0.60 0.52 0.01
80AHF 33.15 56.28 7.23 0.59 0.53 0.13
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图 1 不同方法处理竹材的红外光谱
Figure 1 FTIR spectra of untreated and fluorinated samples

A. 红外光谱全谱对比 B. 红外光谱指纹区对比

图 2 热氟化竹材的 XPS图
Figure 2 XPS spectra of treated bamboo
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综上所述袁 直接氟化处理能提高竹材的尺寸稳定性袁 使抗缩率略高于热处理材遥 根据 FTIR和 XPS
分析袁 氟化处理后竹材中形成具有疏水性的碳氟键渊C要F冤袁 对尺寸稳定性的提高有一定作用袁 但由于
直接氟化渊HF冤试块的 C要F转化率低袁 不能大幅提升竹材的抗胀性袁 需要通过工艺优化提高氟化程度和
处理材的性能遥 低质量分数硫酸预处理热氟化材渊2AHF冤的尺寸稳定性大幅度提高袁 原因可能在于竹材
中易吸水和吸湿的半纤维素降解袁 同时形成的 C要F键使疏水性进一步提升遥 硫酸质量分数提高袁 试块
虽然形成更多 C要F袁 但同时造成了竹材表面疏松尧 粗糙袁 纤维发生部分降解袁 所以相较于 2AHF尺寸
稳定性反而逐步下降遥
2.4 防霉性能

氟或含氟化合物作为一种抗菌防虫剂应用于木竹

材尧 皮革尧 医学和农业领域咱18原19暂遥 热氟化竹材能将氟反
应于竹材上袁 可能会提高竹材的抗菌性遥 从图 4可见院
在经过 1个月的室内防霉试验后袁 热处理和直接氟化
处理试样的平均感染值分别为 3.9和 3.5袁 与未处理竹
材相当遥 热处理和直接氟化对竹材的防霉性能没有明
显改进作用遥 硫酸预处理再氟化能提高竹材的防霉效
果袁 且随着硫酸预处理质量分数的提高防霉性能有增
加趋势遥 400和 800 g窑kg原1硫酸预处理明显改善竹材防
霉性能袁 平均感染值分别为 1.7和 0.5袁 原因可能是硫
酸预处理并进行高温氟化袁 使试材发生一定程度的炭
化和氟取代袁 氟化和炭化的协同作用提高了防霉性能遥
糖和淀粉的减少渊图 5冤也增加了防霉效果遥
猿 讨论

利用液相试剂处理木竹材袁 是目前国内外普遍使用的改性方法遥 但是对于难渗透的材料如竹材袁 处

图 3 处理材在吸湿鄄干燥渊A和 B冤和吸水鄄干燥渊C和 D冤循环中的平均体积变化率和抗缩率
Figure 3 Volume variable rate and anti鄄shrink efficiency of bamboo under moistening鄄drying 渊A and B冤 and

soaking鄄drying cycles 渊C and D冤

80AHF40AHF20AHF HF ck2AHF H

80AHF40AHF20AHF HF ck2AHF H

80AHF40AHF20AHF HF2AHF H

80AHF40AHF20AHF HF2AHF H
处理编号 处理编号

图 4 不同方法处理后竹材的防霉性能
Figure 4 Mold resistance of bamboo treated in different ways
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理工艺要求高袁 效果可能不理想袁 也存在药剂易流失的问题遥 由于氟作为氧化性极强的卤族元素具有与
竹材反应的可能性袁 而且气相改性剂比传统液相试剂渗透性强遥 本研究利用氟气作为改性剂袁 用碱性溶
液收集反应剩余尾气袁 可以有效避免二次污染遥 为了提高氟化程度袁 对竹材进行硫酸预处理袁 促进其在
热氟化过程中炭化和氟取代袁 提高氟化效果遥
根据氟与含碳化合物的反应规律袁 氟气与竹材的反应很可能取代竹材中的羟基渊要OH冤或甲基渊C要

Hn冤生成碳氟键渊C要F冤咱20暂遥 通过对热氟化处理材的分析袁 证实了处理材化学结构发生了变化遥 较为明显
的是硫酸预处理试样中要OH被取代袁 随着硫酸预处理质量分数增加袁 竹材中半纤维素的降解增加袁 木
质素上的甲氧基被氧化袁 苯环骨架结构发生了较大变化袁 形成更多 C要F键袁 这与 POUZET等咱21暂氟化纤
维的结论一致遥 以氟化石墨的 XPS图谱分析为参考咱22暂袁 氟化竹材的 XPS图谱进一步证实了竹材 C要F键
的生成袁 且随着硫酸预处理质量分数的提高袁 竹材中氟元素逐渐增加遥 经过氟化处理的试块尺寸稳定性
均有不同程度的提高袁 其中以 20 g窑kg原1 硫酸预处理的试块效果最好袁 在吸湿鄄干燥循环中抗缩率为
29.4%袁 吸水鄄干燥循环中抗缩率为 17.4%遥 由于 C要F键生成量较少或硫酸预处理质量分数过高造成竹
材结构疏松等原因袁 尺寸稳定性提高幅度不明显袁 需要进一步完善热氟化处理工艺遥 氟化物是较好的抗
菌防虫剂袁 由于处理竹材中含量较少袁 防霉效果也没有得到大幅度提高遥 20 g窑kg原1硫酸预处理氟化材平
均感染值为 3.4袁 低于对照组渊3.9冤和仅热处理竹材渊3.5冤遥 800 g窑kg原1的硫酸预处理氟化材防霉性能进一
步提升袁 平均感染值为 0.5遥 以上结果表明热氟化处理对于提高竹材的尺寸稳定性和防霉性能具有一定
的效果袁 能够为竹材气相改性研究提供参考遥
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