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坡缕石基材料抗菌改性及其协同调湿抑菌性能
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摘 要：传统调湿材料长期处于湿热环境中易滋生霉菌，不仅威胁人体健康，也会影响建筑壁面寿

命，因而严重限制其应用。将纳米 TiO2和 ZnO 分别均匀掺入坡缕石基亚麻（FP）/木质纤维（WFP）

调湿材料中，制备了 T-FP、T-WFP、Z-FP 和 Z-WFP 四种抑菌型调湿材料，旨在协同提升其调湿与

抑菌性能。测试了湿缓冲值、吸湿强度及霉菌覆盖率等，并采用 SEM、TEM 等对复合材料微观样

貌及物性参数进行测试，系统探究抗菌剂种类与纤维类型对材料调湿与抑菌性能的协同影响。结

果表明，纳米 ZnO 的添加显著提升了坡缕石基材料的综合性能，与 TiO2 体系相比，Z-FP 与 Z-WFP
在实际湿缓冲值（高湿下达 2.06～2.75 g/(m²·%)）与抑菌性能方面表现更优，其中在 60 d 自然吸湿

发霉试验中，Z-WFP 的霉菌覆盖率低于 10%，结构完整度高于 90%，表现出优异的防霉性与耐久

性；通过抑霉菌试验进一步确定，坡缕石与纳米 ZnO 的最佳质量配比为 4∶1，纳米 ZnO 改性材料 Z-

WFP-4 兼具优秀的调湿和抑菌性能，适合用作建筑调湿涂料。
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Abstract: Traditional mositure-buffering materials are prone to mold growth under prolonged exposure to warm 
and humid conditions, posing risks to both human health and building durability. To address this limitation, this 
study developed four antibacterial moisture-buffering composites by incorporating nano-TiO2 or ZnO into 
palygorskite-based (denoted as T-FP, T-WFP, Z-FP and Z-WFP). The synergistic effects of the type of 
antibacterial agent and the type of fiber on the moisture regulation and antibacterial performance of the material 
were systematically explored through tests such as moisture-buffering value (MBV), moisture absorption 
strength and mold coverage, and by using SEM, TEM and other methods to test and analyze the microscopic 
appearance and physical property parameters of the composite material. Results indicated that nano-zno 
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significantly enhanced the comprehensive performance. Compared to the TiO2 systems, Z-FP and Z-WFP 
exhibited superior practical MBV (reaching 2.06-2.75 g/(m²·% ) under high humidity) and antibacterial efficacy. 
Notably, Z-WFP demonstrated less than 10% mold coverage and over 90% structural integrity after a 60-day 
natural mold incubation test, identifying it as the optimal formulation. Further antibacterial tests determined that 
the optimal mass ratio of palygorskite to nano-ZnO was 4: 1. The nano-zno modified material Z-WP-4 has 
excellent moisture-regulating and antibacterial properties and is suitable for use as a building moisture-regulating 
coating.
Keywords: palygorskite composite； moisture buffer value (MBV)； antibacterial performance； nano antibacterial 
agent； synergistic effect

室内空气湿度是影响建筑环境质量与人体健

康的关键参数。不适宜的湿度不仅直接关系到人

员热舒适感和室内空气品质 [1-2]，还会影响围护结构

的耐用性 [3]，更为微生物（尤其是霉菌）的滋生提供

了条件 [4]。在中国高温高湿的南方地区，墙体表面

滋生霉菌已成为一个普遍且严峻的问题 [5-7]。霉菌

孢子及其代谢产物会污染室内空气，是诱发哮喘、

过敏以及肺炎等多种呼吸道疾病的重要风险因

子 [5, 8]。目前，主流的机械除湿（如蒸汽压缩式制冷、

溶液除湿等）手段虽能有效控湿，但存在能耗高、设

备复杂或需要高温再热等问题 [9]。因此，发展能够

被动调节室内湿度、降低建筑能耗的调湿材料，已

成为建筑环境领域的重要研究方向之一 [4, 10-11]。然

而，传统多孔调湿材料在高效吸湿的同时，其内部

孔隙结构中易蓄积水分，长期处于高湿环境中时会

为霉菌的生长提供“温床”[12]。因而限制了此类材料

在湿热地区的推广应用。为解决这一矛盾，研发兼

具高效调湿与长效抑菌功能的复合材料，已成为突

破当前技术瓶颈的关键。

近年来，学者开始在调湿基材中引入抗菌组分

以赋予其抑菌性能。例如，胡明玉等 [12-13]通过在泥

炭藓/硅藻土复合材料中掺入纳米 MgO 等，显著提

升了其对黄曲霉等多种霉菌的抑制作用；卢君等 [14]

则在涂料中加入纳米 TiO₂和 ZnO，制备出具有防霉

功能的涂层；张崇淼等 [15]将 TiO2 与 Zn(NO3)2·6H2O
在碱性条件下充分混合制备了 TiO2/ZnO 复合材

料，4 h 后材料除菌率高达 99. 9% 以上；陈一凡等 [16]

利用水热法制备了 TiO2/SiO2复合材料，其在 UVA
紫外光下杀菌率达到 92. 7%。这些研究表明，添加

无机纳米抗菌剂（如 TiO₂、ZnO、MgO）是提升调湿

材料抑菌性能的有效途径。冯琳等 [17]研发的坡缕石

基亚麻纤维（FP）与坡缕石基木质纤维（WFP）材料

已展现出优良的调湿潜力 ，但尚未赋予其抗菌

功能。

尽管抑菌型调湿材料的研究已取得初步进展，

但目前的研究多集中于硅藻土、沸石等体系，对坡

缕石这一高性能调湿基材与纳米抗菌剂复合的研

究尚不充分；而且，对于不同纳米抗菌剂（如 TiO₂与
ZnO）在相同基材中的性能对比、及其与不同植物纤

维（亚麻与木质）协同效应的系统性研究较为缺乏；

此外，复合材料的抗菌机理，以及抗菌剂添加对材

料核心调湿性能与力学性能的影响机制仍需深入

探讨。笔者以冯琳等 [17]研发的坡缕石基亚麻纤维

（FP）和木质纤维（WFP）材料为对象，分别系统地

引入纳米 TiO2、ZnO 两种无机抗菌剂，制备 4 种抑菌

型 坡 缕 石 基 调 湿 材 料（T-FP、T-WFP、Z-FP、Z-

WFP），旨 在 依 据  ISO 12571: 2021[18] 和 ASTM 
C1498-04a(2023)[19]，测试其湿缓冲值等核心调湿性

能，并通过自然吸湿发霉试验与接种抑霉菌试验，

综合评价其抑菌效能与耐久性，结合孔隙结构分

析，探讨材料组成 -微观结构 -调湿抑菌性能之间的

构效关系。

1　试验

1. 1　样品制备

试验所用原材料包括调湿基体材料、纤维增强

相与抗菌功能相。坡缕石（P308）与石膏（ZT303）
作为主要基体与黏结相，购于河北德航矿产品有限

公司，其主要化学成分分别为 (Mg, Al)5[(OH)2(Si,
Al)8O20]·8H2O 和 Ca2SO4·2H2O，分别呈白色和淡红

色粉末状。增强纤维选用亚麻纤维（Y-500）和木质

纤维（H-1000），购于石家庄市创盛建材科技公司，

二者分别取自亚麻的茎叶部分和可再生木材，其中

木质纤维纯度不小于 99%。因更小的亚麻纤维碎

片其吸湿能力更强且更易与其他材料充分混合成

型 [20]，力学强度更高，故使用 1000A 型多功能粉碎机

将亚麻纤维研磨至 0. 1~0. 5 mm，以增强其分散性

和混合均匀性。抗菌功能相为纳米 TiO2（粒径约为

20 nm）与纳米 ZnO（粒径 30~50 nm）。图 1 和图 2
分别给出上述 6 种原材料的实物照片与 SEM 微观

形貌（采用德国 ZEISS Sigma 300 型扫描电子显微

镜（SEM）观察）。
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采用纳米粒度及 Zeta 电位分析仪（DLS）获得

原材料的粒径分布，采用全自动比表面积及孔隙度

分析仪（BET，误差＜0. 12%）测定原材料的孔径，

结果如表 1 和表 2 所示。

纳米 TiO2 与纳米 ZnO 的粒径分布见图 3。由

图 3 可见，纳米 TiO2 的粒径主要分布在 140~400 
nm 之间，最大粒径 396. 06 nm，最小粒径 141. 77 
nm，平均粒径 239. 1 nm，其中粒径在 190~295 nm
之间占 77%；纳米 ZnO 的粒径主要分布在 190~460 
nm 之间，最大粒径 458. 66 nm，最小粒径 190. 14 
nm，平均粒径 304. 6 nm，其中粒径在 255~341 nm
之间占 74%。

结合冯琳等 [17]与胡明玉等 [12-13, 21]的研究结果，将

几种原材料按照石膏∶坡缕石∶亚麻纤维/木质纤维

∶纳米 TiO2/纳米 ZnO=44%∶40%∶4%∶12% 的质

量配比混合，使用旋转浆式搅拌机（电机转速 35 
000 r/min）充分搅拌使纤维相与抗菌材料均匀分布

在复合材料中，按照 ISO 12571:2021[18]的要求制成 4
种直径 12 cm、厚度 2. 5 cm 的圆饼状试块，分别记为

T-FP/T-WFP 和 Z-FP/Z-WFP。

1. 2　调湿试验

为了评价材料的湿缓冲性能，通过动态试验

法 [22-24]测量 4 种试块的实际湿缓冲值。首先，将自然

干燥后的试块放入 105 ℃的恒温干燥箱中烘干 48 
h，随后依照 ISO 24353:2008[25]将其取出并放入密封

箱中进行吸湿预处理，直至吸湿达到平衡，即试块

质量稳定后，仅保留试块一个底面作为吸放湿面，

其余表面均用锡箔纸密封。每隔 12 h 交替置于相

对湿度分别为 54%/75% 和 75%/95% 的密封箱

（采用饱和盐溶液控制相对湿度，对应关系见表 3，
预处理的相对湿度选用阶跃变化的中间值），并将

密封箱置于恒温箱（(23±1)℃）内，试验持续 7 d。记

录各试块质量变化，并依据式（1）计算试块的实际

湿缓冲值 ηpra。

ηpra = Δm
S∙∆φ （1）

式中：ηpra 为材料实际湿缓冲值，g/( m2 ∙% )；Δm为试

块质量变化，g；S为试块上表面积，m 2；∆φ为相对湿

（a） 坡缕石

（d） 木纤维

（b） 石膏

（e） 纳米 TiO2

（c） 亚麻纤维

（f） 纳米 ZnO

图 1　6种原材料的实物照片

Fig.1　Pictures of six raw material physical specimens

（a） 坡缕石

（d） 木纤维

（b） 石膏

（e） 纳米 TiO2

（c） 亚麻纤维

（f） 纳米 ZnO

图 2　6种原材料的 SEM 照片

Fig.2　SEM images of six raw materials

表 2　6种原材料的孔径

Table 2　Pore diameters of the six raw materials

材料

坡缕石

石膏

亚麻纤维

木纤维

纳米 TiO2

纳米 ZnO

平均孔径/nm
9. 717
9. 040

14. 482
33. 566
15. 660
16. 622

最小孔径/nm
3. 954
4. 154
1. 803
4. 155
0. 744
0. 779

表 1　两种基体材料的粒径分布

Table 1　Particle size distributions of the two matrix 
materials

材料

坡缕石

石膏

材料粒径分布/%
0~10 

μm
24

38. 5

10~20 
μm
45
39

20~30 
μm
17
11

30~40 
μm
8

6. 5

40~50 
μm
0
5

50~60 
μm
6
0
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图 3　两种抗菌原材料的粒径分布图

Fig.3　The particle size distribution diagrams of two 
antibacterial raw materials
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度的阶跃变化量值，%。

当所测得的实际湿缓冲值 ηpra 大于 2 时，可以认

为负载抗菌材料对原坡缕石基调湿材料缓湿能力

影响不大，抑菌型复合调湿材料依然具备优秀的调

湿能力。

1. 3　自然吸湿发霉试验

基于霉菌生长的临界条件模型 [26-27]，利用电热

密闭恒温箱设定其中的温度为（27±1）℃，相对湿度

大于 85%，将 4 种试块放入其中，进行为期 60 d 的自

然吸湿发霉试验。每日观察并记录试块表面的霉

菌生长情况，同时拍摄照片记录。试块完整度W
（%）按式（2）计算，即仍未开裂表面占总表面的百

分比；霉菌覆盖率 P（%）按式（3）计算，以表征试块

表面长霉程度 [28-29]，作为评价材料抑菌性能的依据。

依照《漆膜耐霉菌性测定法》（GB/T 1741—2020）对

材料的长霉程度进行分级（见表 4），以分析不同材

料组成对霉菌生长的影响。

W= S1

S
× 100% （2）

P= S2

S
× 100% （3）

式中：S1 为未开裂表面的面积，m 2；S2 为被霉菌覆盖

的试块表面面积，m 2。

1. 4　抑霉菌试验

通过试验确定最优材料后，进一步通过抑霉菌

试验确定抗菌材料的最佳掺量。按表 5 中原材料配

比制备试块，以未掺加抗菌材料的原试块作为对照

组。试验组及对照组均设置 3 个平行试样，分别记

为 A、B、C 组。参照标准《漆膜耐霉菌性测定法》

（GB/T 1741—2020）表 3 中优势菌种，结合中国南

方湿热地区室内壁面常见菌种，选择滋生最广泛的

枝孢霉菌作为试验菌种，采用悬挂法培养，将菌悬

液（枝孢霉菌浓度为 1. 0×10 6 cfu/mL，购自上海保

藏微生物中心）接种到试块表面。接种前，对仪器

完成灭菌后，使用移液枪（TopPette 手动单道可调

式移液枪 100~1 000 μL）将 1 mL 左右菌悬液分别

接种于每个试样表面，并用涂抹棒涂抹均匀，在室

温下晾干 10~30 min，然后将各试样置于密封盒中，

后续 28 d 观察各试样上表面的霉菌生长情况，并通

过式（4）计算其霉菌覆盖率，采用霉菌孢子萌发时

间 t（d）和霉菌覆盖率 P（%）来评价试样的抑菌

效果。

P=
∑
i= 1

3

S2

3 × S
× 100% （4）

式中：i= 1、2、3 分别代表组别 A、B、C。

2　结果与讨论

2. 1　调湿试验

4 种试块在中（54/75%RH）、高（75/95%RH）

湿度区间的吸放湿曲线如图 4 及图 5 所示。在中湿

度区间，T-FP、T-WFP、Z-FP 和 Z-WFP 的总吸湿量

依次为 16. 73、16. 94、15. 93、16. 06 g；在高湿度区

间，则分别达到 24. 15、18. 89、21. 89、19. 08 g。整体

而言，在高湿度区间的吸湿量明显高于中湿度区

间，表明材料的吸放湿量受所处环境湿度影响，且

与其初始含湿量有关。而且，各周期内 4 种试块的

吸湿量均大于放湿量，吸放湿曲线总体呈上升趋

势，说明材料整体处于持续吸湿状态，表现出良好

的储湿能力。

图 6 所示为 4 种试块的实际湿缓冲值。在中湿

度区间，它们的实际湿缓冲值依次为 1. 96、2. 60、
1. 61 和 2. 17 g/( m2 ∙% )；在高湿度区间，则分别为

2. 21、2. 75、2. 06 和 2. 44 g/( m2 ∙% )。图 6 还显示，

T-FP 与 T-WFP 在中、高湿度下的调湿性能分别为

表 3　饱和盐溶液与相对湿度对应表

Table 3　Saturated salt solutions and corresponding 
relative humidity

饱和盐溶液

NaBr
KI

NaCl
KCl

K2SO4

相对湿度/%
53. 49
68. 86
75. 36
84. 65
97. 42

误差/%
±0. 22
±0. 24
±0. 13
±0. 27
±0. 47

表 4　材料长霉程度评定表

Table 4　Evaluation form of material mold growth

等级

0
1
2
3
4
5
6

霉菌生长程度

无明显生长

肉眼看不到或很难看到长霉，但在显微镜下可见到少量长霉

肉眼看不到长霉，显微镜下观察到几个局部霉菌生长菌落

肉眼明显看到长霉，在样品表面的覆盖面积为 0%～10%
肉眼明显看到长霉，在样品表面的覆盖面积为 10%～50%
肉眼明显看到长霉，在样品表面的覆盖面积目视大于 50%
生长密集，覆盖率约 100%

表 5　抑霉菌试验原材料配比

Table 5　The proportion of raw materials for the anti-
mold test

组别

X-2
X-3
X-4
X-5

对照组 X-1

坡缕石含量/g
90
90
90
90
90

抗菌材料掺量/g
45
30

22. 5
18
0

材料配比

2∶1
3∶1
4∶1
5∶1

注：表中“X”指最终确定的材料类型。
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良好和接近优秀，而 Z-FP 与 Z-WFP 在两个湿度区

间均表现优秀。与冯琳等 [17]报道的 FP 和 WFP 的实

际湿缓冲值（分别为 2. 83 和 3. 11）相比，加入抗菌材

料后所有抑菌型复合调湿材料的实际湿缓冲值均

有不同幅度的降低。然而，与 T-FP 和 T-WFP 相

比，Z-FP 与 Z-WFP 的下降幅度较小，且调湿性能仍

保持优秀等级，说明纳米 ZnO 的加入对材料的调湿

性能影响相对较小。因此，重点对 Z-FP 和 Z-WFP
进行抑菌性能研究。

2. 2　自然吸湿发霉试验

4 种试块的自然吸湿发霉试验结果如图 7（a）所

示，试验进行至第 17 天和第 21 天，对照组试块 FP
和 WFP 表面开始出现霉菌，试块 Z-FP 在试验第 48
天才开始生长霉菌，而 Z-WFP 在整个试验周期内均
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图 4　中湿度水平调湿试验中试块质量动态变化曲线

Fig.4　The dynamic variation curves of the test block mass 
in the medium humidity level humidity regulation test
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图 5　高湿度水平调湿试验中试块质量动态变化曲线

Fig.5　The dynamic variation curves of the test block mass 
in the high humidity level humidity regulation test
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未发霉。参照表 4 所示长霉程度分级，Z-WFP 为 0
级，Z-FP 为 2 级，而 FP 与 WFP 分别为 6 级和 5 级，

表明加入纳米 ZnO 后增强了调湿材料的抑菌能力。

同时，试块在高湿环境中的完整度如图 7（b）所示，

试验结束时，Z-WFP 的完整度高达 90%，显著优于

其他试块（FP、WFP、Z-FP 的完整度分别为 10%、

10%、20%），说明在坡缕石基材料中加入纳米 ZnO
后，不仅提升了抑菌性能，还显著增强了材料的机

械完整性，显著提高其吸湿强度，其中 Z-WFP 的表

现最优。

2. 3　抑霉菌试验

基于试验结果，确定表 5 中“X”对应的材料为

Z-WFP，继而通过抑霉菌试验进一步探究纳米 ZnO
的最佳掺量，第 28 天时各试块表面霉菌生长情况如

图 8 所示。为了保证试验结果的准确，使用场发射

透射电子显微镜（Talos F200X TEM）对试块表面

的霉菌类型进行鉴定，结果如图 9 所示。可以确定

产生的菌种为枝孢霉菌（图 9（a）），且在适宜的环境

中霉菌快速生长并已繁殖有霉菌孢子（图 9（b）），而

在 Z-WFP-4 未发霉部分只能观察到基体材料（图 9
（c）和图 9（d）），并未发现有霉菌，说明纳米 ZnO 作

用于所接种的霉菌而使其失活，未能进行生长繁

殖，该结果也进一步证实适宜浓度的纳米 ZnO 具有

良好的抑菌作用。

霉菌覆盖率的逐日变化情况如图 10 所示。在

接种枝孢霉菌悬液后，试验周期内所有试块均不同

程度地生长了霉菌。在试验进行至第 7 天时，C 组

的对照试块（Z-WFP-1）开始长霉，A、B 两组试块 Z-

WFP-1 也在第 9 天出现霉斑，表明所购置的枝孢霉

菌悬液中霉菌活性充足且试验环境符合要求。随

后，试验组中部分试块表面也相继出现霉菌：第 14
天，3 组平行试块中的 Z-WFP-5 与 Z-WFP-3 均开始

滋生霉菌；第 16 天，A、C 两组 Z-WFP-4 出现霉斑，

此时仅 B 组 Z-WFP-4 和 Z-WFP-2 尚未长霉。至第

21 天，大部分试块表面已形成明显菌落。直至试验

注：（a）、（b）为对照组，（c）、（d）为 Z-WFP-4 未发霉部分。

图 9　试块表面的 TEM 图

Fig.9　TEM image of the surface of the test block

 
6 12 18 24 30 36 42 48 54 60

0

20

40

60

80

100

霉
菌
覆
盖
率
（
％
）

时间（d）

 FP
 Z-FP
 WFP
 Z-WFP

（a） 霉菌覆盖率

 
10 20 30 40 50 60

0

20

40

60

80

100

完
整
度
（
％
）

时间（d）

 FP   Z-FP   WFP  Z-WFP 

（b） 试块完整度

图 7　不同试块的吸湿发霉记录

Fig.7　Records of moisture absorption and mold growth of 
different test specimens

（a） A-28

（b） B-28

（c） C-28

注：图中试块左上为 Z-WFP-5，中上为 Z-WFP-1，右上为 Z-WFP-4，
左下为 Z-WFP-3，右下为 Z-WFP-2。

图 8　不同组试块的吸湿发霉结果

Fig.8　The results of moisture absorption and mold 
growth of different groups of test blocks
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进 行 至 最 后 一 天 ，A 组 试 块 霉 菌 覆 盖 率 分 别 为

100%、50%、70%、30%、90%（试块顺序分别为 Z-

WFP-1、Z-WFP-2、Z-WFP-3、Z-WFP-4、Z-WFP-5
下文相同）；B 组分别为 100%、20%、50%、20%、

80%；C 组分别为 100%、80%、90%、40%、90%，根

据式（4）综合得出霉菌覆盖率分别为 100%、50%、

70%、30%、85%。 依 据《漆 膜 耐 霉 菌 性 测 定 法》

（GB/T 1741—2020）分级标准（表 4）得到 5 种试块

的抑菌性能等级分别为 6 级、4 级、5 级、4 级和 5 级，

表明加入纳米 ZnO 显著提升了坡缕石基材料的抑

菌性能。尽管 Z-WFP-2 与 Z-WFP-4 的等级均为 4
级，但前者的霉菌覆盖率为 50%，而后者的仅为

30%，说明 Z-WFP-4 的抑菌效果更优，对应纳米

ZnO 与坡缕石的最佳配比为 1∶4。

2. 4　复合材料的调湿及抑菌机理研究

2. 4. 1　纳米 TiO2与纳米 ZnO 调湿性能对比

由 BET 分析得到两种抗菌材料的氮气低温吸

脱附曲线，如图 11 所示。由图 11 可知，两种抗菌材

料的等温吸附曲线均为 IV(a)型，表明两种材料的滞

后回环较小，吸附量最大。纳米 TiO2介孔区域孔径

主要集中分布在 8. 5~10. 3 nm 范围内，而纳米 ZnO
则主要集中分布在 65~96 nm 范围内。纳米 TiO2的

滞后回环为 H2(b)型，表明其具有复杂的孔结构，可

能包括典型的“墨水瓶”孔、孔径分布不均的管形孔

和密集堆积的球形间隙孔等，故不会由于孔径较窄

而发生堵塞现象或者因空穴效应而产生挥发现象；

而纳米 ZnO 的滞后回环为 H3 型，表明其孔结构很

不规整，没有明显的饱和吸附平台，其孔洞包括平

板狭缝结构、裂缝和楔形结构，在较高相对压力下

没有表现出吸附饱和，且比纳米 TiO2 的孔径更大

（表 2），孔隙大就不容易因毛细冷凝而堵塞进而发

生吸附滞后现象，说明毛细冷凝对纳米 ZnO 明显比

对纳米 TiO2的影响小，使得纳米 ZnO 具有更小的滞

后回环，能在环境湿度发生变化时更快地响应并起

到缓冲作用。这是试块 Z-FP/Z-WFP 相比于试块

T-FP/T-WFP，其实际湿缓冲值减小幅度更小的一

个重要原因。

2. 4. 2　纳米 ZnO 的抑菌机制

复合调湿材料 Z-FP 与 Z-WFP 主要基于纳米

ZnO 的如下双重作用抑菌。

1）离子释放机制 [15]：无机抗菌剂 ZnO 在接触细

菌等微生物时会缓慢释放锌离子 Zn²⁺，锌离子具有

氧化还原性，能与霉菌细胞膜上的羧基、羟基等官

能团反应，破坏霉菌细胞结构使其失活进而获得杀

菌的效果。而且，Zn²⁺在杀灭细菌后，从细胞中重新

可以游离出来，实现持续杀菌。

2）光催化机制 [30]：在太阳光尤其是紫外光激发

下，纳米 ZnO 能不断释放出空穴 h＋和光生电子 e－。

h＋将使 H2O 氧化为氢离子（H+）和羟基（•OH）基团，

e－将空气中的 O2还原为超氧阴离子（•O2
-）。这两种

活性氧自由基（•OH）和（•O2
-）具有强氧化性，可攻

击生物大分子，如脂类、蛋白质、酶类以及核酸等，

直接损害或通过氧化链式反应而损伤性破坏生物

细胞结构，且能在彻底杀死细菌的同时分解细菌代

谢出的有毒复合物，持续、长久地发挥抗菌性能。

而且，由于纳米 ZnO 是从本质上致微生物于死地，

长期使用也不会使微生物产生抗药性。
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图 11　两种材料的低温吸脱附曲线

Fig.11　The low-temperature adsorption and desorption 
curves of the two materials
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2. 4. 3　孔隙结构与调湿-抑菌协同作用

为探究材料的吸湿能力、抑菌性能与材料内部

结 构 的 关 联 性 ，采 用 高 性 能 全 自 动 压 汞 仪

（Micromeritics AutoPore IV 9510）测试 4 种试块的

孔隙率与骨架密度等结构特征参数，结果如表 6 所

示。并采用聚焦离子束扫描电子显微镜（Helios 5 
UC FIB-SEM）观察材料的微观结构，结果如图 12
所示。对比可知，掺入的纳米 ZnO 以附着的形式结

合于原材料表面，改变了原材料的表面形貌，絮状

结构增多且堆积更密集，进而增加了孔隙数量，试

块 Z-FP 与 Z-WFP 的孔隙率均高于 FP 与 WFP（表

6）。而孔隙率对材料的调湿性能与霉变倾向具有

重要影响 [6, 22]：一方面，较高的孔隙率有利于水分吸

附与扩散，因此 Z-FP 与 Z-WFP 在添加纳米 ZnO 后

仍保持较高的实际湿缓冲值；另一方面，孔隙率过

大通常有利于霉菌孢子附着，且毛细作用会使水分

滞留，从而增加发霉风险，尤其在孔隙多为封闭性

或连通性差时，更为明显。然而，试验结果显示，尽

管 Z-FP 与 Z-WFP 的孔隙率较大，其表面霉变程度

却显著低于 FP 与 WFP。这说明纳米 ZnO 的添加

在提升材料孔隙率的同时，赋予了其显著的抑菌能

力，抵消了高孔隙率所带来的霉变风险，体现出该

复 合 材 料 在 调 湿 与 抑 菌 方 面 表 现 出 良 好 的 协

同性。

表 6 数据显示，Z-FP 与 Z-WFP 的骨架密度显

著大于 FP 与 WFP。材料开裂受多种因素影响，如

材料本身性质、制备工艺及使用环境等。试验中所

有试块采用相同的工艺制备，并在一致的温湿度条

件下测试，因此，试块间的开裂行为差异主要源于

材料本身的性质差异。一般而言，骨架密度大的材

料内部结构更为致密，在吸湿过程中更能抵抗由水

分入侵引起的应力，从而抵制变形和开裂。反之，

骨架密度低的材料则更易因吸湿而产生裂缝。相

同吸湿条件下密度越小的材料形成裂缝时所需的

时间越短。4 种试块的骨架密度依次为：Z-WFP＞

Z-FP＞WFP＞FP，与此相应，它们在相同高湿环境

下的开裂程度应依次增加，完整度依次降低，该趋

势与图 7（b）所示的试验结果吻合。

图 13 展示了抑霉菌试验中 5 种不同纳米 ZnO
掺量的 Z-WFP 试块的 SEM 结果。可以看出纳米

ZnO 掺入显著改变了原材料的表面形貌：石膏的晶

状结构与木纤维的光滑杆状结构均转变为多孔絮

状结构。随着纳米 ZnO 掺量的增加，表面改性程度

逐渐提高，絮状结构增多，材料的比表面积和孔隙

率相应增大。然而，过高的孔隙率通常有利于霉菌

孢子附着，且通过毛细作用滞留水分，从而增加发

霉风险。这就解释了为何随着纳米 ZnO 掺量的增

加，材料的抑菌性能呈现先增强后减弱的趋势。综

合抑霉菌试验结果可知，当纳米 ZnO 与坡缕石的质

量配比为 1∶4 时，材料在保持优秀调湿性能的同时，

可避免因孔隙率过高而导致的霉菌滋生风险，实现

调湿与抑菌性能的最佳平衡。

3　结论

通过对 T-FP、T-WFP、Z-FP 和 Z-WFP 四种抑

菌型坡缕石基调湿材料的制备与性能测试，系统比

较了 TiO₂与 ZnO 在坡缕石基材料中的协同效应，得

出以下主要结论：

1）纳米 ZnO 的引入显著改善了复合材料的综

（a） FP

（c） Z-FP

（b） WFP

（d） Z-WFP

图 12　自然吸湿发霉试验试块的微观结构图

Fig.12　Microscopic structure diagram of the test block 
for natural moisture absorption and mold growth

（a） Z-WFP-1

（d） Z-WFP-4

（b） Z-WFP-2

（e） Z-WFP-5

（c） Z-WFP-3

图 13　不同 ZnO掺入量的 Z-WFP试块的微观结构图

Fig.13　Microscopic structure diagrams of Z-WFP test 
blocks with different ZnO incorporation amounts

表 6　四种试块的孔隙率及骨架密度测量值

Table 6　The measured values of porosity and skeleton 
density of four types of test blocks

试块类型

骨架密度/ kg m3

孔隙率/%

FP

1 371. 2

42. 144

Z-FP

2 250. 2

56. 623

WFP

1 294. 7

45. 717

Z-WFP

2 586. 6

57. 679
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合性能。与添加纳米 TiO₂的材料相比，Z-FP 和 Z-

WFP 表现出更高的实际湿缓冲值，其在中/高湿度

环境下均保持优秀的调湿性能，说明对于坡缕石基

材料纳米 ZnO 是更为适配的改性剂。

2）添加纳米 ZnO 不仅提高了复合材料的孔隙

率和骨架密度，还赋予其优异的抑菌性能。在 60 d
自然吸湿发霉试验中，试块 Z-WFP 表面未见霉菌生

长（为 0 级），同时其骨架密度的增大显著增强了材

料的抗开裂能力；在相同吸湿条件下，试块 Z-FP、Z-

WFP 比 FP、WFP 表现出更高的结构完整性。

3）综合调湿、力学与抑菌 3 项性能，Z-WFP 在 4
种材料中表现最均衡，具备作为墙体吸湿涂料的应

用潜力。通过抑霉菌试验进一步确定，坡缕石与纳

米 ZnO 的最佳质量配比为 4∶1。该配比下材料在保

持高湿缓冲能力的同时，具有最优的抑菌效果。
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