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聚乙烯醇/改性纤维素纳米纤维/纳米二氧化钛
抗菌防水涂层的制备及其性能研究

张雪松 1,童华炜 2,陈 木 1,曹阳艳 1

（1.广州职业技术大学，广东 广州 511483；2.广州大学，广东 广州 510006）

摘 要： 聚乙烯醇（PVA）涂层作为一种木材黏合剂，广泛用于多种木材的黏接。然而，PVA涂层易吸湿受潮，且

易遭受细菌侵袭与污染，从而丧失防护功能。为提高木材制品的耐用性和功能性，研究开发一种抗菌防水的木材涂

层。该涂层以 PVA 为基材，加入经苯基三甲氧基硅烷改性的纤维素纳米纤维（M-CNF）以及纳米二氧化钛（TiO2）

颗粒，以优化涂层的结构和性能。结果表明：PVA 对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌几乎没有抑菌活性，而 PVA/M-

CNF/3%TiO2 涂层样品具有优异的抗菌性能。PVA 涂层防水性差，添加 M-CNF 和 TiO2 纳米颗粒后，PVA/M-

CNF/3%TiO2涂层防水性显著提升，初始接触角达 81.3°，10 s 后仅降至 79.8°，仅降低 1.5°。该涂层不仅短期防水效

果显著，还具备良好的长期水稳定性。PVA/M-CNF 和 PVA/M-CNF/3%TiO2涂层与木板之间的初始黏接强度均

明显高于PVA，经自然风化30 d后，PVA的黏接强度大幅下降78.6%，而上述两种复合涂层仅分别降低9.7%和4.6%。

研究结果为开发高效且环境友好的木材涂层以及环保型多功能木材涂层提供有益参考。
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Abstract： Polyvinyl alcohol (PVA) coatings, used as wood adhesives, were widely applied for bonding various types of 

wood. However, PVA coatings were susceptible to moisture absorption and bacterial contamination, which led to the loss 

of their protective functions. To improve the durability and functionality of wood products, an antibacterial and waterproof 

wood coating was developed. The coating was prepared using PVA as the matrix, incorporating phenyltrimethoxysilane-

modified cellulose nanofibers (M-CNF) and titanium dioxide (TiO2) nanoparticles to optimize the coating structure and 

properties. The results showed that PVA exhibited almost no antibacterial activity against Escherichia coli and 

Staphylococcus aureus, whereas the PVA/M-CNF/3%TiO2 coating samples demonstrated excellent antibacterial 

performance. The water resistance of the PVA coating was poor. However, after the addition of M-CNF and TiO2 

nanoparticles, the water resistance of the PVA/M-CNF/3%TiO2 coating was significantly improved, with an initial contact 

angle of 81.3° , which only decreased to 79.8° after 10 s, representing a reduction of only 1.5° . This coating not only 

exhibited remarkable short-term waterproof performance but also demonstrated good long-term water stability. The initial 

adhesion strength between the PVA/M-CNF and PVA/M-CNF/3%TiO2 coatings and the wood substrate was significantly 

higher than that of PVA. After 30 d of natural weathering, the adhesion strength of PVA decreased drastically by 78.6%, 
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while that of the two composite coatings decreased by only 9.7% and 4.6%, respectively. The research findings provided a 

valuable reference for the development of efficient and environmentally friendly wood coatings, as well as eco-friendly 

multifunctional wood coatings.

Keywords： PVA; TiO2 nanoparticles; Modified cellulose nanofibers; Antibacterial and waterproof; Coating

木材作为天然可再生资源，凭借良好的加工性能、环

境友好性与生物相容性，在建筑、家具、包装等领域应用广

泛[1-3]。但木材固有的易吸水性、易滋生微生物的特性以及

与涂层材料间附着力不足等问题，严重制约其在高湿度、

易污染等复杂场景中的进一步应用[4-6]。在建筑领域，木材

制品长期暴露于自然环境中，易因水分侵入导致尺寸变

形、结构腐朽。同时，细菌、霉菌等微生物的滋生不仅影响

外观，还可能引发健康风险与材料性能劣化。因此，开发

兼具抗菌、防水及强黏接性能的木材涂层，成为突破木材

应用瓶颈的关键方向[7-9]。

当前，通过纳米技术构建木材表面功能化涂层已成为

提升木材性能的主流策略。理想的木材涂层需要整合聚

合物基质的成膜性、增强剂的结构支撑作用及生物活性成

分的功能特性，通过各组分协同效应实现结构完整性与环

境耐受性的平衡，最终以可持续方式实现木材的长期保

护。聚乙烯醇(PVA)作为生物相容性优异的聚合物，具备

出色的成膜性、透明性与可加工性，成为木材涂层基材的

重要选择[10-12]。然而，纯 PVA涂层存在显著缺陷，分子链

上大量羟基易与水分子形成氢键，导致涂层在湿态环境中

吸水溶胀甚至脱落，耐水性极差。同时，其力学性能薄弱，

涂层较薄且耐磨性不足，易受摩擦、冲击而损坏，难以满足

实际应用需求[13-14]。

为改善PVA涂层性能，研究人员尝试引入纳米增强材

料。纤维素纳米纤维(CNF)拥有丰富的氢键网络与优异的

机械性能，可有效增强涂层结构并提升与木材基材的附着

力[15]。但其表面大量羟基导致亲水性极强，不仅无法改善

涂层防水性，反而可能加剧水分吸附，限制其应用[16]。为

了提高CNF的疏水性，必须对CNF进行改性处理。目前，

提高CNF疏水性比较普遍的改性方法主要有酯化和乙酰

化等。陈丹等[17]以乙酸、高氯酸、乙酸酐、甲苯等为原料，

在CNF表面进行乙酰化改性，制得乙酸酐改性CNF，疏水

性得到明显提高。此外，纳米二氧化钛(TiO2)因光催化抗

菌性能与紫外屏蔽能力，在复合涂层中应用广泛，既能抑

制木材表面微生物生长，又可提升涂层耐候性[18]。例如，

TiO2与石墨相氮化碳(g-C3N4)复合后制备的PVA基纳米纤

维膜，在可见光下对大肠杆菌、金黄色葡萄球菌展现出显

著抑菌效果[19]。但TiO2本身同样具有亲水性，单独添加难

以解决涂层整体防水问题，且其光催化过程中产生的强氧

化性物质，如羟基自由基(·OH)、超氧阴离子自由基(·O2
-)，

可能与聚合物基质发生反应，导致涂层降解、稳定性下

降[20]，这一矛盾在现有研究中尚未得到有效解决。

现有研究虽在 PVA/CNF、PVA/TiO2 等二元复合体

系的性能优化方面取得进展(如PVA/CNF复合膜在食品保

鲜中可减少水果质量损耗[21]，PVA/CNF纳米复合材料可作

为包装功能性填料[22])，但这些研究多聚焦单一功能(如抗

菌、力学增强)，缺乏对“抗菌-防水-黏结-稳定性”多性能协

同提升的系统设计。同时，兼具长期防水性与稳定抗菌

性的三元复合涂层研究仍较为稀缺，一方面，PVA、CNF和

TiO2三者的亲水性叠加，导致涂层易吸水失效；另一方面，

TiO2光催化活性与PVA基质稳定性的平衡难题尚未突破，

严重限制复合涂层在木材保护中的实际应用价值。

针对上述研究空白与技术瓶颈，本研究提出一种“组

分改性-结构调控-性能协同”的设计思路，构建三元复合木

材涂层。首先采用苯基三甲氧基硅烷(PTMS)对CNF进行

疏水改性，降低其亲水性并增强与PVA的相容性。其次通

过调控TiO2的含量，优化其在涂层中的分散性，在保证光

催化抗菌活性的同时，避免因颗粒团聚导致的防水性能下

降与基质降解风险。最终通过三者的协同作用，实现涂层

抗菌性、防水性、黏接强度与环境稳定性的同步提升。

1　实验部分

1.1　主要原料

PVA，分析纯，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；

CNF，直径 5~20 nm，长度 1~5 μm，质量分数 98%，山东聚

芳新材料股份有限公司；TiO2，质量分数 99.9%，上海阿拉

丁生化科技股份有限公司；PTMS、异丙醇(IPA)、冰乙酸，

分析纯，国药集团化学试剂有限公司；山梨醇，质量分数

99.5%，天津市开瑞斯精细化工有限公司。

1.2　仪器与设备

扫描电子显微镜(SEM)，JEM-7401，深圳市善时仪器

有限公司；X射线衍射仪(XRD)，AL-Y3500，丹东奥龙射线

仪器集团有限公司；傅里叶变换红外光谱仪 (FTIR)，

IRTracer-100，深圳市善时仪器有限公司；电子万能试验机

(UTM)，TFW-11，上海拓丰仪器科技有限公司；接触角测量

仪(CAM)，PGX，深圳市善时仪器有限公司；便捷式附着力

测试仪，PosiTest AT-A，美国DeFelsko公司。

1.3　样品制备

1.3.1　PTMS改性CNF的制备

在室温条件下，按一定比例将冰乙酸滴加至搅拌中的

PTMS 溶液中，制得 pH 值为４的溶液 A。按一定比例将

IPA和冰乙酸加入去离子水中制得溶液B。在磁力搅拌下

将溶液A缓慢滴加至溶液B中，滴加完成后继续搅拌３ h，

制得澄清透明的 PTMS水解液。将CNF和 PTMS水解液
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按质量比 1∶5 混合，磁力搅拌３ h，制得 PTMS 改性 CNF

(M-CNF)，备用。

1.3.2　复合涂层的制备

将 4 g的 PVA溶解在 100 mL去离子水中，在 70 ℃下

持续搅拌约4 h，得到PVA溶液。随后，向该溶液中加入质

量分数为 30%的山梨醇，搅拌至充分溶解。接着，依次添

加质量分数为 3% 的 M-CNF 以及质量分数分别为 1%、

3%、5%和7%的TiO2纳米颗粒。为了确保混合物均匀，将

混合溶液在 35 ℃下持续搅拌 45 min，形成均匀的成膜混

合物。将混合物缓慢倒入培养皿中，使涂层厚度均匀，并

在(45±2) ℃下干燥24 h。干燥完成后，将涂层从培养皿中

取出，置于密封袋中保存，以备后续表征。同时，为方便后

续对比，制备不含 M-CNF 和 TiO2的纯 PVA 薄膜，命名为

PVA。添加不同质量分数的TiO2纳米颗粒的涂层分别命

名为 PVA/M-CNF/1%TiO2、PVA/M-CNF/3%TiO2、PVA/M-

CNF/5%TiO2和PVA/M-CNF/7%TiO2。

1.4　性能测试与表征

SEM测试：将脱水后的样品用碳胶带固定在铝柱上，

在10~20 kV的加速电压下，分析涂层的表面形貌。

FTIR测试：在透射模式下，扫描 16次，分辨率 4 cm-1，

扫描范围 4 000~500 cm-1，获取固体干燥材料的 FTIR 谱

图，以分析其官能团和化学特性。

XRD 测 试 ：配 备 Ni 滤 波 的 Cu Kα 辐 射 (40 kV，

40 mA)，扫描步长2 (°)/min，扫描范围为3°~50°。

CAM 测试：测量涂层的动态水接触角，用注射泵将

3.5 μL的水放置在涂层表面，在200 s的演化时间内捕获图

像。每次处理至少使用4个样本，每个样本的数据读取至

少3次。

抗 细 菌 活 性 测 试 ：选 择 革 兰 氏 阴 性 大 肠 杆 菌

(Escherichia coli) 和 革 兰 氏 阳 性 金 黄 色 葡 萄 球 菌

(Staphylococcus aureus)作为试验菌。将细菌在营养琼脂平

板上进行传代培养。细菌培养物标准化为0.5麦氏比浊标

准，该标准近似于浓度为 1.5×108 CFU/mL的微生物溶液。

每个培养皿中有20 mL的琼脂培养基，用100 μL的测试微

生物接种物涂抹琼脂培养基。等待15 min后，使用直径为

8 mm的无菌软木打孔器在接种的琼脂平板上打孔。每个

孔中填充100 μL的物质，这些物质在二甲基亚砜中重新配

制，浓度为4.0 g/L。将平板在37 ℃下孵育24 h。使用抑菌

圈读数器评估每种薄膜对测试病原体的抑菌活性，通过测

量生长抑制区的大小来确定。每种生物使用3个重复平板。

黏接性能测试：将天然木材样品切割成 6 cm×3 cm×

1 cm的小块木板，用乙醇对木样进行超声清洗 15 min，以

去除杂质。在 80 ℃下干燥 5 h，得到绝对干燥状态的木

样。用刷子将上述配制的涂层混合溶液涂覆于木材表面，

分为涂层薄膜和木材两层，测得干膜厚度为(60±5) µm。

将样品在(23±2) ℃、相对湿度(60±5)%的环境条件下，放置

一周后用于黏接性能评估测试。依照 ASTM D 4541—

2022采用便携式附着力测试仪进行测试，在自然风化之前

和风化30 d之后，对每个样品的3个位置进行涂层附着力

评估。每次处理至少使用 4 个样本，每个样本数据读

取3次。

2　结果与讨论

2.1　SEM分析

图 1为 PVA、PVA/M-CNF和 PVA/M-CNF/TiO2涂层表

面的SEM照片。从图1可以看出，PVA涂层表面呈现均匀

光滑的形态，无明显凸起或孔隙，这与其分子链规整排

列的特性相关，但也反映出PVA涂层缺乏微观粗糙结构，

易受外界环境影响。添加M-CNF后，PVA/M-CNF涂层表

面出现细微纹理，粗糙度略有提升，这是因为 M-CNF 在

PVA基体中形成分散的纤维网络，不过整体仍较平整，未

发生显著结构变化。当引入TiO2纳米颗粒后，涂层表面形

貌发生明显改变，随着TiO2纳米颗粒含量的增加，表面粗

糙度逐步增强。其中，PVA/M-CNF/3%TiO2涂层表面粗糙

结构均匀且无明显团聚现象，TiO2颗粒与基体结合紧密，

分散性优异。而TiO2添加质量分数增至5%或7%时，涂层

表面出现颗粒团聚现象，且团聚程度随TiO2含量升高愈发

明显。

2.2　FTIR分析

图 2 为 CNF 和 M-CNF 的 FTIR 谱图。从图 2 可以看

出，CNF 改性后，在 1 129 cm-1 和 1 107 cm-1 处出现了新

增的峰，分别对应Si—O—C特征吸收峰和Si—O—Si特征

吸收峰。这表明 PTMS 成功接枝到 CNF 表面，羟基被取

代，印证CNF疏水改性有效，为提升涂层防水性奠定基础。

图 3为 PVA、PVA/M-CNF和 PVA/M-CNF/TiO2涂层的

FTIR谱图。从图 3可以看出，PVA及PVA/M-CNF/TiO2涂

层在3 290 cm-1 (—OH伸缩振动)、2 921 cm-1 (—CH伸缩振

动)、1 418 cm-1 (脂肪族—CH弯曲振动)、1 084 cm-1 (C—O

伸缩振动)和 1 644 cm-1 (C=O 伸缩振动)处均有特征峰。

随着TiO2含量增加，1 644 cm-1处C=O峰强度逐渐减弱，

图1　PVA、PVA/M-CNF和PVA/M-CNF/TiO2涂层表面的

SEM照片

Fig.1 Surface SEM images of PVA, PVA/M-CNF, 

and PVA/M-CNF/TiO2 coatings
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这是由于 PVA末端羟基与TiO2形成氢键，抑制 PVA互变

异构，证实PVA基体与TiO2间存在分子间相互作用(氢键

作用)，说明TiO2成功分散并与PVA结合。

2.3　XRD分析

图 4为 PVA、PVA/M-CNF和 PVA/M-CNF/TiO2涂层的

XRD 谱图。从图 4 可以看出，PVA 涂层在 19.7°处出现明

显特征衍射峰，对应其分子链规整排列形成的晶区结构，

峰形较尖锐，表明PVA结晶度较高。添加M-CNF后，PVA/

M-CNF涂层的特征衍射峰位置未发生显著偏移，但峰强

度略有降低，这是因为M-CNF在PVA基体中分散形成纤

维网络，在一定程度上破坏了PVA分子链的有序排列，导

致结晶度轻微下降。引入 TiO2纳米颗粒后，随其含量变

化，涂层XRD谱图呈现规律变化：当TiO2添加质量分数为

3%时，在25.6°处出现TiO2的特征衍射峰，且峰形清晰、无

明显宽化，说明TiO2在PVA/M-CNF基体中分散均匀，未发

生明显团聚，与 SEM结果一致。当TiO2添加质量分数增

至5%和7%时，TiO2特征峰强度增强，峰宽略有增加，可能

是因为过量TiO2颗粒发生团聚，不仅影响自身分散性，还

加剧对PVA结晶结构的破坏。此外，所有复合涂层均未出

现新的杂峰，表明PVA、M-CNF与TiO2间仅存在物理相互

作用(如氢键)，未发生化学反应生成新物质，证实了复合涂

层体系的稳定性。

2.4　抗细菌活性分析

为确定涂层的抗菌活性，对 PVA 及 PVA/M-CNF/

3%TiO2涂层样品进行抗菌试验，并开展对比研究。本实

验选择革兰氏阴性大肠杆菌和革兰氏阳性金黄色葡萄球

菌作为试验菌。图 5 为 PVA 和 PVA/M-CNF/3%TiO2 涂

层的抗菌活性。从图 5a和图 5c可以看出，PVA对大肠杆

菌和金黄色葡萄球菌几乎没有抑菌活性，菌落几乎覆盖整

个培养皿。从图 5b 和图 5d 可以看出，PVA/M-CNF/

3%TiO2涂层具有优异的抗菌性能，相应培养皿中只有少

量活菌。PVA/M-CNF/3%TiO2涂层样品具有抗菌性的主

要原因是其涂层中含有一定量的TiO2。TiO2受到一定能

量的光子激发后，会发生光催化反应，产生许多强氧化性

物质，包括·OH、·O2
-和过氧化氢(H2O2)等。这些活性氧化

物可与微生物的细胞成分发生反应，将其分解为二氧化碳

和水，从而在短时间内杀死细菌，达到抗菌效果[15]。

2.5　防水性能分析

防水性能可通过水接触角变化来表征，接触角越大随

时间变化越小，表明防水性能越优。图 6 为 PVA 和 PVA/

M-CNF/3%TiO2涂层的接触角。从图 6可以看出，PVA涂

层初始接触角仅76.6°，接触水10 s后骤降至55.6°，表现出

较差的防水性。这是因为PVA分子链上含大量羟基，易与

水分子形成氢键，导致涂层快速吸水，接触角显著下降。

添加 M-CNF 和 TiO2 纳米颗粒后，PVA/M-CNF/3%TiO2 涂

层的防水性能显著增强，初始接触角达 81.3°，10 s后仅降

至 79.8°，仅降低了 1.5°。这得益于 M-CNF 经 PTMS 改性

图2　CNF和M-CNF的FTIR谱图

Fig.2 FTIR spectra of CNF and M-CNF

图3　PVA、PVA/M-CNF和PVA/M-CNF/TiO2涂层的FTIR谱图

Fig.3 FTIR spectra of PVA, PVA/M-CNF, 

and PVA/M-CNF/TiO2 coatings

图4　PVA、PVA/M-CNF和PVA/M-CNF/TiO2涂层的XRD谱图

Fig.4 XRD patterns of PVA, PVA/M-CNF, 

and PVA/M-CNF/TiO2 coatings

图5　PVA和PVA/M-CNF/3%TiO2涂层的抗菌活性

Fig.5 Antibacterial activity of PVA 

and PVA/M-CNF/3%TiO2 coatings
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后疏水性增强，同时TiO2纳米颗粒使涂层表面形成均匀粗

糙结构，二者协同作用有效减少水分子与涂层表面的接触

面积，从而降低吸水速率。为进一步评估涂层遇水后的防

水稳定性，将PVA/M-CNF/3%TiO2涂层样品浸入水中保持

一定时间，考察其防水性能的持久性。从图6c可以看出，

经过水处理的 PVA/M-CNF/3%TiO2涂层样品的初始接触

角仅比未处理前低2.3°，这表明涂层的防水性能在遇水后

仍能保持稳定。结果表明，PVA/M-CNF/3%TiO2涂层不仅

短期防水性好，还具备出色的长期水稳定性，能在潮湿环

境中持续发挥防水作用，能够有效解决PVA涂层易吸水失

效的问题。

2.6　与木材表面的黏接性能分析

图7为PVA、PVA/M-CNF和PVA/M-CNF/3%TiO2涂层

与木材表面的黏接强度。

从图 7 可以看出，PVA、PVA/M-CNF 和 PVA/M-CNF/

3%TiO2涂层的初始黏接强度分别为 5.6、12.4、15.3 MPa，

后两者显著高于PVA。一方面是因为纳米TiO2在涂层表

面形成微观的粗糙结构，增加涂层与木材表面的接触面积

和机械咬合作用。另一方面，纳米TiO2表面富含羟基等活

性基团，能够与木材表面的官能团及PVA分子链上的羟基

发生化学键合，形成稳定的化学交联结构，从而增强界面

化学黏结力[23]。此外，M-CNF 的加入可以与 PVA 基体中

形成三维网络结构，有效限制PVA分子链的运动，提升涂

层的内聚强度与力学性能，进一步强化涂层与木材的黏接

性能[24]。自然老化 30 d 后，PVA 的黏接强度显著降低

78.6%，而PVA/M-CNF涂层黏接强度仅降低 9.7%，这可能

是因为 M-CNF 的结构支撑作用减缓了水分破坏。PVA/

M-CNF/3%TiO2涂层黏接强度降幅最小为4.6%，这可能是

因为TiO2的紫外屏蔽能力抑制PVA基体的老化降解，同时

其均匀分散进一步强化涂层结构稳定性，从而实现长效的

黏接性能。

3　结论

为了提高木材制品的耐用性和功能性，本研究开发一

种抗菌防水的木材涂层。以PVA为基材，加入M-CNF和

TiO2纳米颗粒以改善涂层的结构和性能。系统研究复合涂

层的疏水性、抗菌性能及与木材表面的黏接性能。研究结

果表明：PVA对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌几乎无抑菌活

性，而 PVA/M-CNF/3%TiO2涂层表现出优异的抗菌性能。

在防水性能方面，PVA的接触角为76.6°，接触水10 s后即降

至 55.6°，而 PVA/M-CNF/3%TiO2 涂层的初始接触角为

81.3°，10 s 后仅下降 1.5°，且经水中浸泡 24 h 后仍保持较

好的稳定性。在黏接性能方面，PVA/M-CNF 和 PVA/M-

CNF/3%TiO2涂层的初始黏接强度均显著高于PVA，经自然

老化30 d后，PVA的黏接强度大幅下降了78.6%。而上述两

种复合涂层仅分别降低 9.7%和 4.6%，表现出优异的耐久

性。本研究通过开发高效且环境友好的木材涂层，为兼具

环保性与高性能的木质基功能材料的设计提供了参考，同

时也为木材在建筑领域的拓展应用提供了新的思路。
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