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摘要摘要 采用乙醇作为诱导剂，利用简单的低温水热合成法在木材表面原位生长无机WO3纳米片，探讨WO3/木材的光响应功能。

使用扫描电镜（SEM）、X射线衍射（XRD）、紫外-可见光（UV-vis）、色差仪和热重分析（TG）分别表征了此复合材料形貌、相结

构、紫外光吸收、光响应和热稳定性能，并进一步探讨了此复合材料的疏水功能。SEM表明WO3纳米片均匀的生长在木材表面；

XRD表明WO3具有六方晶相结构；UV-vis表明WO3处理后的木材与素材相比，其最大吸收波长出现蓝移；光响应测试表明，

WO3/木材在紫外光照射下具有明显的变色功能；TG表明WO3涂层对木材成分降解起到一定的抑制作用。此外，经过十八烷基

三氯硅烷改良后，此复合材料具有超疏水功能。
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木材是天然高分子聚合物，具有轻质、隔声、调节温湿度

等一系列优点，广泛应用于建筑、装饰等领域[1~5]。然而，木材

也有缺陷，诸如尺寸稳定性差、易腐、易燃等[6]。因此，许多研

究集中在木材细胞壁改良等方面以提高木材的利用率。最

近研究表明，无机化合物与木材表面复合赋予木材特殊功能

引起了人们的广泛关注。例如，无机化合物TiO2改良木材用

于保护木材免遭紫外线辐射[7]；磁性木材用于屏蔽电磁波等

功能[8~9]。

纳米结构的WO3具有优异的光致变色功能，在信息存

储、数据显示器、智能窗及军事伪装等领域具有广阔的应用

前景[10~14]。因此，许多方法，诸如溶胶凝胶法[15]、化学气相沉积

法[16]、阳极氧化法[17]、水热法[18]等用来制备纳米WO3。其中，水

热法能够精确控制WO3的形貌与尺寸，受到研究者的高度关

注。Talebian等发现前驱溶液中异丙醇的含量能有效控制生

长在基质表面ZnO晶体的成核与生长取向[19]。这表明水热合

成过程中，在前驱溶液中使用不同的诱导剂可能是制备其他

氧化物薄膜的方法。因此，本研究采用乙醇为诱导剂，在垂

直木材表面方向原位生长WO3纳米片，构建木材光智能响应

功能，并探讨该材料的热稳定性、疏水等性能。

1 材料与仪器
材料：桦木单板 25 mm×25 mm×0.6 mm；Na2WO4·2H2O、

乙醇、丙酮等试剂均为分析纯（天津凯通化学试剂有限公

司）；十八烷基三氯硅烷购于新西兰；实验室用水为去离子水。

仪器：扫描电子显微镜（SEM, Quanta 200，美国）、相结构

（XRD，D/MAX2200，日本）、双光束紫外可见光分光光度计

（UV-vis，TU-1901，中国北京）、热重（TG，TA Q600，美国）、色

差仪（cm2300d，日本）、接触角测量仪（JC2000C，中国上海）、

电热鼓风干燥箱（101-2AB，中国天津）。

2 实验方法
2.1 WO3/木材的制备

将 1.5 g的 Na2WO4·2H2O置于烧杯中，加入 17.5 mL乙

醇，用蒸馏水定容至 50 mL；然后用 95%~98%的浓硫酸调节

pH值至1.8；将上述混合溶液转移至100 mL聚四氟乙烯内衬

的反应釜，将木材试件置于此溶液且密封反应釜，在 95℃下

反应 7 h，然后冷却至室温；取出反应后的木材试件，用蒸馏

水和乙醇分别洗涤3次，60℃下干燥24 h，即得紫外灯照射下

变色的光响应木材。

2.2 疏水改性

用十八烷基三氯硅烷（OTS）改性上述WO3/木材试件。

首先，配置 25 mL，2.0%的OTS溶液；然后将上述试件浸渍于

2.0%的OTS溶液中，室温下改性1.5 h；取出试件，用乙醇洗涤

3次，在45℃下干燥3 h，得到超疏水木材。
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3 结果与分析
3.1 WO3/木材的微观形貌及相组成

图1是桦木素材与经过WO3纳米片处理后木材的扫描电

镜图。可以看出，桦木素材的表面光滑，导管内壁结构清晰

可见（图 1（a）、（b））；经过处理后，在木材表面生长了均匀一

致的WO3纳米片，且随着木材结构的起伏而变化，在高倍扫

描电子显微镜下，可以观察到WO3纳米片的平均长度为1.71
μm，厚度为140.1 nm（图1（c）、（d））。此外，经过处理后，木材

原有的结构依然清晰可见，表明WO3纳米片是附着在木材细

胞壁上，而不是简单填充在木材各种细胞孔隙中。

图1 桦木素材与WO3/木材的微观形貌

Fig. 1 SEM images of pristine birch and WO3/wood

（a）素材扫描电镜图（1000×） （b）素材扫描电镜图（10000×）

（c）WO3处理木材后的扫描电镜图（1000×） （d）WO3处理木材后的扫描电镜图（10000×）

3.2 XRD分析

图2是素材与WO3处理后木材的XRD曲线。可以看到，

素材在2θ为16.15°和22.38°处强的衍射峰是典型的木材中纤

维素的峰。经过处理后，2θ为13.71°、22.61°、23.95°、26.53°、
27.79°、33.28°、36.13°、43.99°、49.59°、55.08°、58.01°、63.14°处
的峰归因于 WO3 的（100）、（001）、（110）、（101）、（200）、

（111）、（201）、（211）、（220）、（221）、（400）、（401）结晶衍射

面，经过与PDF卡片比较得知，此结构属于WO3的六方晶相

结构。此结果表明，WO3已成功生长在木材表面。

3.3 UV-vis分析及光响应测试

图3是桦木素材与经WO3处理后木材的紫外可见吸收光

谱及WO3处理后试件的吸收光子能量曲线（根据（αhν）1/2 ∝
（hν－Eg），将吸收曲线中的直线部分外延至其与横坐标 hν

图2 桦木素材与WO3/木材的XRD曲线

Fig. 2 XRD curves of pristine birch and WO3/wood
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相交，交点即该样品的禁带宽度Eg）[20]。图3（a）表明：素材与

处理后的木材均在270~420 nm有强烈的吸收；与素材相比，

WO3处理后的木材最大吸收波长出现蓝移，暗含了对紫外光

更敏感。图 3（b）曲线显示出生长在木材表面的WO3的禁带

宽度是 3.19 eV。表 1是素材与经WO3处理后木材在紫外光

下的变色情况。可以看出：素材在紫外光照射下几乎没有变

化；经WO3处理后木材的明亮指数 L*从 50.3降至 46.4，红绿

指数 a*从-5.0降至-15.3，黄蓝指数 b*从-14.9升至-11.2，总
色度指数ΔE*为11.62，表明了试件优良的变色功能。

3.4 热稳定性分析

图 4是桦木素材与WO3/木材的TG曲线与DTG曲线（TG
的一次微分曲线）。在130℃下，桦木素材与WO3处理后的木

材都显示出微小失重，这是样品内水分的蒸发所致；对于桦

木素材，在 213~318℃范围内，此降解归结于半纤维素的降

解，在296℃降解速率达到最大；在318~396℃范围内，此降解

归结于纤维素的降解，在357℃达到最大降解速率；木质素作

为木材中最难降解的成分，其在 25~700℃范围内缓慢降解。

与桦木素材相比，WO3处理后木材的最大降解速率更低，这可

能是由于WO3涂层对木材成分降解起到抑制作用，其最大降

解速率对应的温度为 309℃，此时WO3/木材的质量损失为

35.7%。

3.5 疏水分析

图5是WO3/木材经十八烷基三氯硅烷（OTS）处理后的表

面形貌及疏水效果图。可以看出，WO3纳米片的表面由许多

分支条状结构和面状结构的物质所覆盖，其条状直径约为

408 nm，长度为10 μm以上，提高了WO3/木材的表面粗糙度，

这样有利于疏水表面涂层的构建；此外，十八烷基三氯硅烷

本身水解后就具备长链疏水功能，因此经过处理后的WO3/木
材的接触角达到了151°（图5（c）），具备了超疏水的特性。

图4 桦木素材与WO3/木材的TG曲线（a）与DTG曲线（b）
Fig. 4 TG curves (a) and DTG curves (b) of pristine birch veneer and WO3/wood

（a）TG曲线 （b）DTG曲线

图3 素材与WO3/木材的的UV-vis吸收光谱（a）与WO3/木材的（αhν）1/2 vs. hν曲线（b）
Fig. 3 UV-vis absorption spectra: (a) pristine veneer and WO3/wood; (b) (αhν)1/2 vs hν curve of WO3/wood

（a）吸收光谱 （b）吸收光子能量曲线

表1 素材与WO3/木材在紫外光照射前后的色差值

Table 1 Chromaticity indexes of pristine veneer and
WO3/wood before and after UV irradiation

试件

素材

WO3/木材

条件

照射前

照射后

变化值

照射前

照射后

变化值

L*

61.9

62.2

0.3

50.3

46.4

3.9

a*

-6.1

-6.8

-0.7

-5.0

-15.3

-10.3

b*

26.8

26.3

-0.5

-14.9

-11.2

3.7

ΔE*

0.91

11.62
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4 结论
在乙醇诱导下，通过低温水热合成法在木材表面均匀生

长了WO3纳米片，制备的WO3/木材具有明显的光变色响应功

能；XRD结果表明，WO3具有六方晶相结构；UV-vis表明，

WO3处理后的木材与素材相比，其最大吸收波长出现蓝移；

TG表明，WO3涂层对木材成分降解起到一定的抑制作用；经

过十八烷基三氯硅烷改良后，此复合材料具备了超疏水特

性。
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Photoresponsive behavior of sheet-like nanostructures of tungsten
trioxide particles grown on wood surfaces

AbstractAbstract The tungsten trioxide with sheet- like nanostructures is grown on wood surfaces via a simple low- temperature hydrothermal
method with ethanol as an inducer. The photoresponsive functions of the WO3/wood are discussed. The morphologies, the phase structure,
the ultraviolet (UV) absorption, the photoresponse and the thermal stability are characterized by using the scanning electron microscopy
(SEM), the X- ray diffraction (XRD), the ultraviolet- visible (UV- vis) light, the color difference meter and the thermogravimetry (TG)
analysis, respectively, and the hydrophobic property is also measured. The SEM results show that the WO3 nanosheets are uniformly grown
on the wood surfaces. The XRD results further reveal that the WO3 is highly crystallized with a hexagonal structure. The UV-vis analysis
shows that the obtained sample sees a remarkable blue shift compared with the pristine wood. The photoresponsive tests show that the
sample has an obvious photochromic function under the UV light irradiation. The TG analysis shows that the WO3 coatings can restrain the
degradation of the wood components. In addition, the composite possesses the superhydrophobic property through the
octadecyltrichlorosilane (OTS) treatment.
KeywordsKeywords hydrothermal deposition; photoresponsive properties; tungsten trioxide; wetting behavior; wood surfaces
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