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深共晶溶剂（DES）预处理协同聚乙烯醇（PVA）
浸渍处理增强增韧竹材

何忠伟      高    宇      彭    尧
（木质材料科学与应用教育部重点实验室，北京林业大学材料科学与技术学院，北京 100083）

摘要:【目的】竹材因其天然渗透性较差，传统树脂浸渍改性虽能提升其强度，但会使其脆性增加，韧性降低，难以满足高

强度、高韧性应用需求。为此，本研究提出一种深共晶溶剂（DES）预处理协同聚乙烯醇（PVA）浸渍处理竹材的改性方法，

旨在同步提升竹材的强度与韧性，并阐明其增强增韧机理。【方法】本研究以毛竹为原料，采用乳酸/氯化胆碱的 DES体

系对竹材进行预处理，通过提高竹材内部孔隙率和渗透性来改善其韧性。在此基础上，以 PVA为改性剂对 DES处理后

的竹材进行浸渍处理。通过表征处理材的微观形貌、孔隙结构、尺寸稳定性和力学性能，深入探究 DES与 PVA协同增

效的机理。【结果】DES预处理增加了竹材的孔隙率，其比表面积较未处理组最大提高 49.96%，且新增孔隙中大孔和介孔

的比例更高，为后续的 PVA浸渍提供了更多空间。相比于未处理材，预处理后的竹材冲击韧性最大提高 10.97%，但抗弯

强度略有下降。经过 PVA浸渍处理后，改性竹材的强度和韧性均得到提升。特别是经 DES预处理（110 ℃、2 h）后浸渍

PVA的竹材试件，其冲击韧性、抗弯强度和弹性模量分别较未处理材提高了 14.50%、6.65% 和 34.33%。微观形貌表征表

明，PVA填充在细胞腔与细胞间的孔隙中，增强了细胞间的连接，有效分散了外界载荷，从而实现了强度和韧性的同步

提升。【结论】DES预处理协同 PVA浸渍处理有效突破了竹材改性中强度与韧性难以兼顾的瓶颈，显著提升了竹材在家

具和建筑工程等领域的应用潜力。此外，改性材的低增重率以及 DES的可回收利用性进一步降低了原料成本，为产业化

应用提供了便利。
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Abstract: [Objective]  Bamboo  suffers  from  poor  natural  permeability.  Traditional  resin  impregnation
enhances its  strength,  while it  concurrently increases brittleness and reduces toughness,  failing to meet the
demands  for  high-strength  and  high-toughness  applications.  To  address  this,  this  paper  proposes  a
modification  method  combining  deep  eutectic  solvent  (DES)  pretreatment  with  polyvinyl  alcohol  (PVA)
impregnation,  aiming  to  simultaneously  enhance  the  strength  and  toughness  of  bamboo  and  elucidate  the
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underlying  reinforcement  and  toughening  mechanisms.  [Method]  Using  Phyllostachys  edulis  as  raw
material, bamboo was pretreated with a lactic acid/choline chloride DES system to improve its toughness by
enhancing  internal  porosity  and  permeability.  Subsequently,  the  DES-pretreated  bamboo  was  impregnated
with  PVA  as  a  modifier.  The  synergistic  mechanism  of  DES  and  PVA  was  thoroughly  investigated  by
characterizing the treated bamboo’s micromorphology, pore structure, dimensional stability, and mechanical
properties.  [Result]  DES  pretreatment  increased  the  porosity  of  bamboo.  The  specific  surface  area  of
pretreated bamboo was maximally enhanced by 49.96% compared with the untreated group,  with a higher
proportion  of  macropores  and  mesopores  among  the  newly  formed  pores,  providing  more  space  for
subsequent  PVA  impregnation.  Compared  with  untreated  bamboo,  the  impact  toughness  of  pretreated
bamboo was maximally increased by 10.97%,  while  its  flexural  strength exhibited a  slight  decrease.  After
PVA impregnation, both the strength and toughness of modified bamboo were enhanced. Notably, bamboo
specimens pretreated with DES (110 ℃, 2 h) followed by PVA impregnation showed increases of 14.50% in
impact  toughness,  6.65%  in  flexural  strength,  and 34.33%  in  elastic  modulus compared with the untreated
bamboo.  Micromorphological  characterization  revealed  that  PVA  filled  the  pores  within  cell  lumina  and
intercellular spaces, strengthening intercellular connections and effectively dispersing external loads, thereby
achieving  simultaneous  improvements  in  both  strength  and  toughness. [Conclusion]  The  combined  DES
pretreatment  and  PVA  impregnation  effectively  breaks  through  the  bottleneck  in  bamboo  modification
where  achieving  both  high  strength  and  high  toughness  is  difficult,  significantly  enhancing  bamboo’s
application potential  in  fields  such as  furniture  and construction engineering.  Furthermore,  the  low weight
gain  rate  of  modified  bamboo  and  the  recyclability  of  DES  further  reduce  raw  material  costs,  facilitating
industrial-scale implementation.
Key  words: Phyllostachys  edulis;  deep  eutectic  solvent  (DES);  polyvinyl  alcohol  (PVA);  impregnation;
porosity; permeability; mechanical properties; impact toughness

中国是世界上竹资源最为丰富的国家之一，竹

林分布广泛。毛竹林面积在竹林总面积中占据较大

比例，为竹材的开发利用提供了丰富的基础资源。

竹材因其生长周期短，可再生性强，环境友好等优点，

被广泛应用于建筑[1]、家具[2]、造纸[3]等领域。然而，

天然竹材的力学性能并不能完全满足工程结构的应

用需求，尤其是在强度和韧性方面，这限制了其在更

高性能要求场景中的应用。因此，对竹材进行改性

处理以提升其力学性能和尺寸稳定性，成为当前研

究的重要方向。

近年来，树脂浸渍技术被广泛用于改善竹材的

物理力学性能。例如，糠醇树脂、酚醛树脂、环氧树

脂等常用于竹材改性。李万菊等[4]通过真空加压浸

渍工艺对竹材进行糠醇树脂改性处理，测得改性材

的增重率最高可达 31.03%，抗弯强度和弹性模量较

未处理材分别提高了 33.1% 和 27%。然而，树脂固

化虽然提高了强度，但也导致竹材的脆性增加，冲击

韧性大幅降低[5]。研究发现，当糠醇改性木材的增重

率达 70% 时，冲击韧性减少 57%[6]。这种对韧性的

负面影响在竹材的树脂改性中同样存在[7]，这表明传

统的树脂改性方法在提升强度的同时，往往以牺牲

韧性为代价，难以实现强度与韧性的同步提升。

为解决这一矛盾，研究人员尝试引入长链聚合

物分子，如聚乙二醇[8]、聚乙烯醇[9]（polyvinyl alcohol，
PVA）等对竹材进行改性增韧处理。PVA作为一种

水溶性、无毒且无味的聚合物，具有良好的生物降解

性和优异的柔韧性 [10]。Wang等 [9]研究发现，使用

PVA协同糠醇树脂改性木材，可以降低糠醇树脂的

自交联程度，从而减少冲击韧性的降低。Zhang
等[11]将柔性的 PVA网络渗透到竹纤维素的刚性网

络中，制备了双交联水凝胶，测得其断裂伸长率可

达 1 220%，展现出优异的柔韧性。然而，竹材的渗透

性较差，且 PVA具有较高的分子量，难以充分渗透

到竹材细胞壁中，进而影响改性效果。为克服这一

问题，研究人员使用脱木质素的预处理方法来提高

竹材内部的孔隙度。传统的木质素脱除方法（如硫酸

盐法[12]、亚硫酸盐法[13]、烧碱法[14]等）虽然可以增加

孔隙度，但可能会破坏纤维素结晶区，导致力学性能

下降。相比之下，深共晶溶剂（deep eutectic solvent，
DES）法凭借其低毒性[15]、优异的生物相容性[16]、可

降解性及成本较低[17]等优势，被越来越多地用于木

竹材的预处理。相比于传统方法，DES对竹材纤维

骨架结构破坏较少，能最大程度地减少力学强度的

损失[18]。
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基于上述研究背景和现状，本研究提出结合

DES预处理和 PVA浸渍处理的两步法，制备竹材－

聚合物复合材料。首先，使用 DES对竹材进行预处

理，通过脱除部分木质素和无定型物质来提升竹材

的孔隙率，为后续改性剂的浸渍与渗透创造更有利

的条件，并对预处理后竹材的微观形貌与孔隙结构

进行表征。然后，使用 PVA对经过 DES预处理后的

竹材进行浸渍改性，旨在低增重率的条件下，进一步

提升竹材的强度与韧性。通过系统测试不同改性材

的物理力学性能和尺寸稳定性，并对其断面的微观

形貌进行表征，本研究期望深入阐明 DES与 PVA
协同处理对竹材强度与韧性改善的作用机制。这不

仅将为竹材的增强增韧改性提供坚实的理论依据，

还将为其在家具和建筑工程等领域的应用拓展提供

重要的参考价值。 

1   材料与方法
 

1.1    试验材料

毛竹（Phyllostachys edulis）采自湖南省衡阳市，

去除竹青和竹节，加工成尺寸为 80 mm（L） × 10 mm
（T） ×  4.5  mm（R）的竹片，平均密度为 0.64  g/cm3。

DES体系由氯化胆碱和乳酸组成。氯化胆碱、乳酸、

乙醇、苯、硫酸等化学品均购自上海麦克林生化科技

有限公司，聚乙烯醇（PVA，203型）购自上海影佳实

业发展有限公司。 

1.2    改性竹材试件的制备 

1.2.1    DES 脱木质素预处理

首先，将氯化胆碱和乳酸按摩尔比 1∶10混合，

在 60 ℃ 下进行磁力搅拌，直至形成均一、稳定的透

明液体。然后，将样品浸没在 DES中，分别在 110
和 120 ℃ 的油浴中处理 2和 6 h。处理完成后，将样

品置于去离子水中浸泡 48 h，以彻底去除残留的化

学品。最后，将样品放入冷冻干燥机中进行 72 h的
冷冻干燥处理。根据式（1）和（2）分别计算处理材的

绝干密度（ρ，g/cm3）和质量损失率（Lm）。

ρ =
m
V

(1)

式中：m 为试件绝干时的质量，g；V 为试件绝干时的

体积，cm3。

Lm =
m1−m2

m1
×100% (2)

式中：m1 为脱木质素前试件的绝干质量，g；m2 为脱

木质素后试件的绝干质量，g。 

1.2.2    PVA 浸渍处理

首先，配制质量分数为 15% 的 PVA溶液。随后，

将样品放入真空浸渍罐中，抽真空至−0.1 MPa，时间

为 30 min。然后，注入配制好的 PVA溶液，恢复常

压。之后，进行加压处理，压力为 0.5 MPa，保压 2 h。
浸渍完成后，取出试件，擦干表面液体。将处理后的

样品置于室温条件下气干 2天，随后置于 60 ℃ 的

烘箱中预固化 2 h，再置于 80 ℃ 的烘箱中反应 2 h，
制备得到 PVA改性材。未经处理的竹材作为对照组

（后续简写为 NB），其他组别命名如表 1所示。竹材

的增重率（MPG）根据式（3）和（4）计算。

对于对照组 NB，

MPG =
m3−m0

m0
×100% (3)

对于 PVA改性组（后续简写为 DBP），

MPG =
m3−m2

m2
×100% (4)

式中：m0 为干燥对照组的质量，g；m3 为处理后试件

的绝干质量，g。 

1.3    性能表征 

1.3.1    DES 预处理后竹材的木质素含量

采用酸不溶法[19]测定竹材中的 Klason木质素含

量。将 0.2 g竹粉加入 2 mL的 72 % 硫酸中，在 30 ℃
下水浴 1 h，每 10 min搅拌一次。将酸稀释至 4 %
（质量分数），之后在 121 ℃ 下蒸煮 1 h。然后，通过

烧结玻璃过滤器过滤混合物，用 70 ℃ 蒸馏水洗涤，

直至为中性。木质素含量（CL）根据式（5）计算。

CL =
m4

mt
× (1−CE) (5)

式中：m4 为酸不溶木素的烘干质量，g；mt 为木质素

试验的无提取竹样品的烘干质量，g；CE 为抽提物含

量，%。 

1.3.2    DES 预处理后竹材的相对结晶度

使用 X射线衍射仪（XRD，Ultima IV，Rigaku，
日本）测定 DES预处理后竹材的相对结晶度变化。

在管电流 40 mA和管电压 40 kV的条件下进行测试，

 

表 1    深共晶溶剂（DES）预处理材及聚乙烯醇（PVA）
改性材编号

Tab. 1    DES-pretreated bamboo and PVA modified
bamboo No.

样品编号 处理温度/℃ 处理时间/h PVA溶液质量分数/%

110-2-DB 110 2

110-6-DB 110 6

120-2-DB 120 2

120-6-DB 120 6

110-2-DBP 110 2 15

110-6-DBP 110 6 15

120-2-DBP 120 2 15

120-6-DBP 120 6 15
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并采用 Segal法计算结晶度指数（ICr）。

ICr =
I002− Iam

I002
×100% (6)

式中：I002 为结晶区的衍射强度，Iam 为 2θ = 18°时非

晶态背景的衍射强度。 

1.3.3    DES 预处理后竹材的化学结构

使用傅里叶红外光谱仪（Nicolet iS20，Thermo
Fisher Scientific，美国）对 DES预处理材的化学结构

和官能团变化进行表征。将干燥后的样品研磨均匀

后压片，采用 KBr法测定各组试件的红外光谱。扫

描范围为 400 ~ 4 000 cm−1，扫描次数为 32次，分辨

率为 4 cm−1。 

1.3.4    DES 预处理后竹材的孔隙结构

使用全自动比表面积及孔径分析仪（ASAP 2460，
Micromeritics，美国）测定 DES预处理后竹材样品的

孔隙结构特征。将样品在 120 ℃ 下进行氮气吸附测

试，以获得 DES预处理竹材的 N2 吸附−脱附曲线及

其孔隙结构参数。 

1.3.5    DES 预处理及 PVA 浸渍改性后竹材的微观

形貌

采用场发射扫描电子显微镜（SU8010，日立，日

本）表征样品的微观形貌。首先，使用切片机将竹材

制备成尺寸为 1 mm（L） × 2 mm（T） × 2 mm （R）的样

品，随后对样品表面进行喷金处理，以增强导电性。

最终在加速电压为 3 kV的条件下进行观察。 

1.3.6    PVA 浸渍改性后竹材的尺寸稳定性

参照 GB/T 1927.8—2021《无疵小试样木材物理

力学性质试验方法 第 8部分：湿胀性测定》，对 PVA
改性材的尺寸稳定性进行评价。具体操作如下：将试

样完全浸没在去离子水中，在室温下浸泡 3天后取

出，吸干表面水分，并测定其质量和尺寸；随后将试

样放入烘箱中烘干至绝干状态，再次测定质量。重

复上述浸泡和烘干过程 3轮。每组实验设置 5个重

复样品，并取其平均值进行分析。试件的吸水率（Wa）

按照式（7）计算，而尺寸稳定性则通过体积湿胀率（S）
和抗胀率（Ase）来表征，其计算依据式（8）和（9）。

Wa =
m6−m5

m5
×100% (7)

式中：m5 为试样泡水前的质量，g；m6 为试样泡水后

的质量，g。

S =
V2−V1

V0
×100% (8)

式中：V0 为试样改性前的绝干体积，cm3；V1 为试样

改性后的绝干体积，cm3；V2 为试样泡水后的体积，

cm3。

Ase =
S u−S m

S u
×100% (9)

式中：Su 为未改性材的体积湿胀率；Sm 为改性材的

体积湿胀率。 

1.3.7    DES 预处理及 PVA 浸渍改性后竹材的力学

性能

参照 ASTM D4761-19《Standard test methods for
mechanical  properties  of  lumber  and  wood-based
structural materials》，使用万能力学试验机（MWW-
100E，济南耐而试验机有限公司））对竹材进行三点

弯曲试验，以测定其抗弯强度和弹性模量，加载速度

设为 1 mm/min。同时，依据 GB/T 1843—2008《塑料

悬臂梁冲击强度的测定》，使用悬臂梁冲击试验机

（XJU-11M，济南耐而试验机有限公司）测试竹材的

抗冲击强度。每组实验重复测试 6个试样，并取其

平均值进行分析。 

2   结果与讨论
 

2.1    DES 预处理材的结构和组成特性

在经过乳酸－氯化胆碱 DES处理后，随着处理

温度和时间的增加，竹材的绝干密度变化不显著，而

质量损失率呈上升趋势，木质素含量则呈下降趋势

（图 1a、b）。尽管木质素部分溶出导致质量损失，但

竹材细胞壁中的孔隙因非纤维素组分的去除略有扩

大，同时干燥处理也会引起竹材体积变化。由于竹

材的质量损失与体积变化相平衡，因此绝干密度未

发生显著改变，从而避免了因绝干密度大幅下降而

导致的强度劣化。当处理温度 120 ℃，处理时间 6 h
时，竹材的质量损失率达 8.94%，木质素含量从对照

组的 27.65% 降至 17.50%。这是因为随着 DES预处

理时间的延长和温度的升高，DES更容易使木质素

发生解聚，木质素片段不断生成并从竹材中溶出[20]。

经 DES处理后，竹材的纤维素晶体形态保持不

变（图 1c）。无论是未处理材还是 DES预处理材，在

15.8°、22.0°和 34.8°处均显示出 3个特征峰，分别对

应纤维素 I型（101、002和 040）的典型特征[21]。经计

算，未处理材的相对结晶度为 38.7%，而 110-2-DB、
110-6-DB、120-2-DB和 120-6-DB的相对结晶度分

别为 39.7%、43.2%、40.4%、43.9%。由此可见，DES
处理后竹材的相对结晶度随着 DES预处理时间的

增加和温度的提高而呈上升趋势。相对结晶度的增

加可归因于木质素的部分去除，导致纤维素的结晶

区域增大[22]。

图 1d为 DES预处理后竹材的 FTIR谱图。其

中，3 420 cm−1 处的吸收峰代表—OH的伸缩振动，

1 060 cm−1 处的吸收峰归属于纤维素与半纤维素中

第 8 期 何忠伟等：深共晶溶剂（DES）预处理协同聚乙烯醇（PVA）浸渍处理增强增韧竹材 165



C−O的伸缩振动 ， 1  110  cm−1 处的吸收峰代表

C−O−C的伸缩振动，这些吸收峰的变化较小，说

明 DES对竹材中的纤维素没有影响[23]。而 1 505 cm−1

处的吸收峰归属于木质素中芳香族的骨架振动，

1 593 cm−1 归属于 C=O的伸缩振动 [24]，在 DES处

理后，试材中对应的吸收峰强度减弱，说明木质素被

脱除。1 735 cm−1 处的吸收峰归属于半纤维素中乙

酰基和羧基上 C=O的伸缩振动，1 235 cm−1 处的吸

收峰代表木质素和半纤维素中酯键的伸缩振动，这

些吸收峰的强度也有所下降，表明半纤维素的含量

略有减少[25]。因此，DES预处理主要脱除了竹材中

的木质素，对纤维素的影响较小。 

2.2    DES 预处理材的微观形貌

未处理材具有独特的三维层状和相互连接的多

孔蜂窝结构（图 2a、b）。其中，木质素作为竹材纤维

素骨架中的“胶黏剂”将竹材细胞壁与胞间层紧密相

连。然而，由图 2c ~ h可知，DES预处理材的细胞壁

和胞间层处均存在间隙，并且随着 DES处理温度和

时间的增加，竹材细胞壁之间的分离程度加剧。这

是因为 DES预处理能够将部分木质素和半纤维素

从细胞壁结构中脱除，减少细胞间“胶状物质”，从

而导致细胞壁的分离。然而，相比其他脱木质素的

处理方法（如碱性亚硫酸钠法、次氯酸钠法），DES
在选择性脱除木质素且减少纤维素结构损伤方面展

现出独特优势[26]。 

2.3    DES 预处理材的孔隙度

所有样品均为典型 II型吸附等温线[27]，当相对

压力较低（0 < P/P0 < 0.9）时，对照组和 DES预处理

组竹材的吸附量增加缓慢且相近（图 3a、b），表明该

阶段主要填充微孔，说明材料中微孔的存在。当相

对压力升高（P/P0 > 0.9）时，吸附等温线急剧上升，此

时毛细管冷凝，表明有介孔存在。处理材的 N2 吸附

量明显高于未处理材，且介孔孔容有所增加（图 3a、
c），这表明经过 DES处理后，竹材中的孔隙增多，这

一结果与微观形貌分析结果相符。然而，随着处理

时间的延长，木质素和半纤维素迁移会将一部分孔

隙通路堵塞[28]，导致测试过程中 N2 无法进入，使得

处理材的 N2 吸附量低于未处理材（图 3b、d）。
DES预处理后，竹材的比表面积明显增大。例

如：120-2-DB的比表面积达到 1.047 5 m2/g，比未处

理材提高了 49.96%，且增加的孔隙主要为介孔和大

孔（表 2）。这是由于 DES预处理破坏了竹材的细胞
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图 1    不同 DES预处理条件下毛竹的绝干密度、质量损失率、木质素含量、XRD和红外谱图

Fig. 1    Oven-dry density, mass loss rate, lignin content, XRD and infrared spectra of Phyllostachys edulis under different DES pretreatment conditions
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壁结构，形成了更多更大的孔隙，比表面积也随之增

大。但是，在长时间的 DES处理下，竹材的细胞壁

结构更加松散，干燥后易造成细胞壁的不可逆塌

陷[29]，使孔体积和比表面积有所下降（如 110-6-DB）。 

2.4    PVA 改性材的增重率

相较于未处理材，DBP的增重率随 DES预处理

温度和时间的增加呈上升趋势。当预处理温度 120 ℃，

处理时间 6 h时，DBP的增重率达到 9.74%，相比未

处理材提高了 141.09%（图 4）。这表明 DES预处理

通过脱除竹材中部分的木质素，打开更多的孔道，便

于后续改性剂的浸入。 

2.5    PVA 改性材的微观形貌

未处理材的细胞间连接紧密，细胞腔轮廓清晰，

细胞壁表面光滑，细胞结构无明显变化（图 5a、b）。
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a、b为 NB，c、d为 110-2-DB，e为 110-6-DB，f为 120-2-DB，g、h为 120-6-DB。

图 2    未处理材与 DES预处理材的微观形貌图

Fig. 2    Microscopic topography of untreated bamboo and DES-pretreated bamboo
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图 3    未处理材与 DES预处理材的 N2 吸附－脱附曲线和孔径分布

Fig. 3    N2 adsorption-desorption isotherm and pore size distribution of untreated bamboo and DES-pretreated bamboo
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而经过 PVA浸渍处理后，细胞腔部分或全部被填充

（图 5c、e），细胞壁上附着厚度均一的层状物，与细

胞壁形成一个整体（图 5c ~ f）。这说明 PVA起到了

填充细胞腔等孔隙和增厚细胞壁的作用，有利于改

善竹材的尺寸稳定性和力学性能。 

2.6    PVA 改性材的尺寸稳定性

DBP的吸水率相较未处理材略有下降，且所有

样品的吸水率随时间增加呈下降趋势（图 6a），这表

明随着浸泡时间延长，竹材吸收水分逐渐达到相

对饱和状态，后续吸水能力减弱。经 PVA浸渍改性

后，DBP样品均显示了一定的抗胀率（图 6b），其中

120-2-DBP展示出相对较高的抗胀率（最高可达

24.57%），表明其具有较好的尺寸稳定性。PVA改性

材能够显示一定抗胀率的可能原因是：填充在细胞

腔中的部分 PVA占据了水分子进入的通道，从而阻

止了水分进入。然而，随着循环次数增多，改性材的

吸水率和抗胀率均呈现一定的下降趋势，尽管下降

的趋势并不显著，但是推测可能是部分的 PVA随水

分流出，导致后续尺寸稳定性有所变化。
 

2.7    PVA 改性材的力学性能

根据预实验，未经 DES预处理，直接使用 PVA
改性的竹材，其冲击韧性为 81.83 kJ/m2，抗弯强度和

 

表 2    未处理材与 DES预处理材的比表面积和孔隙结构参数

Tab. 2    Specific surface area and pore structure parameters of untreated bamboo and DES-pretreated bamboo

组别
比表面积/（m2·g−1） 孔体积/

（cm3·g−1）
平均孔径/

nm
介孔平均孔径/

nm
总 微孔 其他

NB 0.698 5 0.011 3 0.687 2 0.001 445 6.238 2 27.769 2

110-2-DB 0.829 9 0.105 0 0.724 9 0.001 602 7.119 6 31.653 2

110-6-DB 0.636 9 0.049 8 0.587 1 0.000 576 4.975 5 42.956 3

120-2-DB 1.047 5 0.394 1 0.653 4 0.001 702 6.300 9 34.572 5

120-6-DB 0.742 6 0.056 1 0.686 5 0.001 189 6.406 8 43.697 4
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图 4    不同 DES预处理条件下 PVA改性材的增重率

Fig. 4    Weight gain rate of PVA modified bamboo under different DES
pretreatment conditions
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图 5    不同 DES预处理条件下 PVA改性材的微观形貌图

Fig. 5    Microscopic topography of PVA modified bamboo under different DES pretreatment conditions
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弹性模量分别为 222.75 MPa和 13.03 GPa，表明 PVA
可在一定程度上改善竹材的强韧性。为进一步探究

DES预处理对 PVA改性的增效作用，对 DES预处

理材、PVA改性材的冲击韧性和抗弯强度进行了

测试。

经过 DES预处理 2 h后，竹材的冲击韧性得到

提高，这是由于木质素这一刚性物质的部分去除导

致[30]；但是处理 6 h后，随着胞间层和细胞壁中木质

素的大量减少，细胞间的连接变得更为松散，细胞壁

变薄，冲击韧性有所下降。在浸渍 PVA后，竹材的

冲击韧性得到提高，其中 110-2-DBP组的冲击韧性

为 86.29 kJ/m2，相比未处理材提高了 14.50%（图 7），
这说明 PVA起到了增韧作用，这一结果与前人研究

相符[31]。

与冲击韧性相反，DES预处理后，竹材的抗弯强

度相比未处理材略有降低（图 8a），如 120-6-DB的

抗弯强度（181.84 MPa）比未处理材降低了 15.57%，
这反映了传统工程结构材料强度与韧性之间存在矛

盾的现象[32]。其中，110-2-DBP具有最高的抗弯强度

和弹性模量，分别为 229.70 MPa和 15.26 GPa，较
110-2-DB分别提高了 9.70% 和 16.05%，较未处理材

分别提高了 6.65% 和 34.33%。这说明，经 DES预处
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理协同 PVA浸渍改性处理后，竹材韧性和强度得到

了同步提升。 

2.8    PVA 改性材的增强增韧机理

为进一步解释处理材韧性提高的机理，采用

SEM观察未处理组和处理组的冲击断裂面。研究表

明，在生物质材料中，冲击能量是通过纵向细胞的横

向断裂和在冲击载荷下的纵向细胞分离来吸收的[33]。

横向裂纹的传播主要由纤维细胞的横向断裂引起，

而纵向裂纹的传播则是由纤维细胞以及薄壁细胞之

间的分离引起[34]。经 DES预处理后的竹材，其断裂

面变得更为粗糙，并产生纤维拔出现象，且薄壁细

胞间出现明显的分离现象（图 9c、d），因此 110-2-DB
的冲击韧性得到提高。一方面，木质素的脱除有助

于纤维素微纤丝更紧密、更有序地排列，导致相对结

晶度增加（图 1c），这有助于微纤丝之间的应力传递。

另一方面，脱木质素处理在竹材内部形成了更多

的孔隙，有助于 PVA在其中的浸渍与渗透（图 4）。
因此，在浸渍处理后，PVA存在于纤维细胞之间，加

强了细胞间的连接，提高了对外界冲击的抵抗作用，

从而抑制了横向断裂（图 9e、g），因而抗冲击能力增

强。当发生冲击损伤后，PVA会从细胞壁中拔出

（图 9f、h），耗散冲击能量，同时其高延展性也使得

薄壁细胞间的分离需要吸收更多的能量，因此起到

了分散冲击载荷的作用。此外，PVA浸渍后也增强

了薄壁细胞之间的连接，更利于分散外界的冲击

能量。

与增韧机制类似，当受到外界弯曲载荷作用时，

PVA能够分担部分载荷，并通过其与细胞壁之间的

脱粘提高改性材的抗弯强度。并且在脱木质素处理

后，PVA更容易进入竹材内部，部分 PVA能够渗透

到细胞壁中（图 5c ~ f）。同时，PVA与竹材中的羟基

形成氢键作用，限制了大分子链的运动，减少了分子

间的相对滑动[35]。 

3   结　　论

为了同步提升竹材的强度与韧性，本研究采用

深共晶溶剂（DES）脱木质素预处理协同聚乙烯醇

（PVA）浸渍处理的方法改性竹材，通过对比不同处

理条件下竹材的物理力学性能、化学成分及微观结

构变化等，阐明了该方法提升竹材强度和韧性的机

制。主要得出以下结论。

（1）经 DES预处理后，竹材的木质素含量下降

了 2.77%  ~  10.15%，相对结晶度从 38.7% 提高至

43.9%；冲击韧性得到一定改善，较未处理材最大可

提升 10.97%，但抗弯强度却有所下降，最大降幅达

15.57%。这表明，虽然适宜的 DES预处理条件能够

改善竹材的韧性，但也会导致强度的损失。

（2）DES预处理丰富了竹材内部的孔隙结构，比

表面积最高提升 49.96%，为后续的浸渍处理提供了

更多空间。经 PVA浸渍后，大部分 PVA填充在竹

材的细胞腔中，部分附着在细胞壁上，改性材的增重

率可达 9.74%，相比未处理材提高了 141.09%。
（3）经 DES和 PVA复合处理后，竹材的抗弯强

度和冲击韧性均得到了不同程度的提高。相比未处

理材，110-2-DBP的冲击韧性提高了 14.50%，抗弯

强度和弹性模量分别提高了 6.65% 和 34.33%。这主

要与 PVA的存在增强了纵向细胞并分担了冲击载

荷有关。此外，处理材的尺寸稳定性提高，抗胀率最

高可达 24.57%。
（4）相比于糠醇、酚醛树脂改性竹材，使用 DES

预处理协同 PVA浸渍竹材可有效降低改性材的增

重率。同时，DES可回收后再次利用，进一步降低了
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图 9    未处理材、DES预处理材和 PVA改性材的冲击断裂面微观形貌图

Fig. 9    Microscopic topography of impact fracture surface of untreated bamboo, DES-pretreated bamboo and PVA modified bamboo
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竹材处理的原料成本，也减少了对环境的污染。经

DES预处理协同 PVA改性后的竹材在强度和韧性

方面提升显著，可用于竹家具或竹结构建筑中的承

重构件。

本研究通过 DES预处理协同 PVA浸渍的绿色

改性策略，实现了竹材强度与韧性的同步提高，并阐

明了其增强增韧机理，为高性能竹材的制备提供了

新思路。然而，本研究仅评价了改性材的力学性能

和尺寸稳定性，并未涉及户外应用的耐光老化性、阻

燃性、防霉性、耐腐性等。未来，可进一步探索 DES
预处理与阻燃剂、防腐防霉剂等其他改性剂的协同

改性，开发功能化竹基复合材料，进一步扩大竹材的

应用领域，响应“以竹代塑”倡议。
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