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壳聚糖／二氧化硅复合仿生膜对
碳酸盐石材的保护作用
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摘要：为探讨壳聚糖／二氧化硅复合仿生膜对碳酸盐石材的保护作用，采用仿生合成技术，以十六烷基三甲基溴化
铵为有机模板，通过壳聚糖调控二氧化硅颗粒的生长，在碳酸盐石材表面仿生合成得到了一层壳聚糖／二氧化硅复
合保护膜，对其基本性能进行了检测评价，并利用衰减全反射红外光谱和场发射环境扫描电子显微镜表征了膜的

结构形貌。实验结果表明，该膜具有优良的耐酸、耐污性能，提高了膜层的抗冻融性和耐热老化性能，并保留了石

材原有的吸水性和透气性。壳聚糖／二氧化硅复合膜改善了单一二氧化硅膜的开裂问题，且该保护膜与石材基体
结合紧密、膜层薄，不影响石材外观，是一种良好的碳酸盐石材保护材料。
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０　引　言

由石材构成的古迹资源是一类重要的文化遗

产。许多珍贵的石质文物暴露在室外自然环境中，

历经千百年风吹、日晒、雨淋，大都发生了较严重的

风化。其中大理石材质坚硬细腻，常被用于古代石

刻、石雕中，因其主要成分是碳酸盐，且质地较脆，酸

性环境中容易遭受腐蚀。近现代工业化发展引起的

环境污染以及酸雨等自然现象的作用，更加速了这

类石质文物的风化侵蚀，保护好这些珍贵历史文物

是一项迫切的任务。

ＤｅｌａｌｉｅｕｘＦ等发现一些年代久远的含钙岩石表
面，如保加利亚 ＭａｄａｒａＨｏｒｓｅｍａｎ石碑雕刻表面和
古罗马Ｓｃｉａｌｂａｔｕｒｔａ壁画有一层天然生成的矿化膜，
矿化膜保护下的石刻文字已历经上千年而保持完

好［１］。这些发现引起了文物保护工作者利用仿生

合成技术来保护石质文物的兴趣。ＬｅＭｅｔａｙｅｒ
Ｌｅｖｒｅ等利用生物钙化菌得到了一层仿生膜，可用来
对石材进行加固保护［２，３］。国内学者张秉坚等对杭

州灵隐寺双塔石刻文字上的天然矿化膜进行了研究

分析，发现这层生物矿化膜是一种草酸钙为主要成

分的生物矿化膜，并通过实验合成方式得到了具有

良好保护性能的草酸钙仿生膜［４，５］。洪坤等在青石

表面通过仿生合成方法得到了二氧化硅的保护膜，

给出了仿生合成二氧化硅膜的条件，并对膜性能影

响因素进行了分析，他们的研究为利用仿生技术进

行石质文物保护拓展了新的思路［６］。

仿生无机材料在石质文物保护领域的应用将会

有广阔的空间，但其性质的控制仍然是该领域研究

的难点。本研究是针对碳酸盐类石材的性质特征，

采用二氧化硅膜的仿生合成技术，通过壳聚糖（ＣＳ）
的调控改性，在碳酸盐石材表面得到了一层壳聚糖／
二氧化硅仿生膜，既发挥了二氧化硅膜良好耐酸性

的保护作用，又克服了二氧化硅膜容易开裂的问题。

通过对保护膜的形貌和结构综合分析，还进一步探

讨了仿生膜的保护作用机制。

１　实验材料和方法

１．１　材料与试剂
材料：实验石材取自北京市房山区大石窝镇，实

验材质为大理石，膜基本性质检测试样尺寸为３ｃｍ
×３ｃｍ×２ｃｍ，红外光谱分析和扫描电镜观察试样尺
寸为５ｍｍ×５ｍｍ×５ｍｍ。

试剂：无水乙醇、十六烷基三甲基溴化铵
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（ＣＴＡＢ）、氟硅酸钠、硼酸均为分析纯，壳聚糖（ＣＳ）
为化学纯。

１．２　实验方法
石材基体处理：石材样品经过砂纸磨光，用去离

子水清洗表面，干燥后，再用无水乙醇浸泡１ｈ，空气
干燥。再浸入质量浓度为３％的十六烷基三甲基溴化
铵溶液，半小时后缓慢提拉取出，使石材表面功能化。

１．２．１　溶胶制备　（１）ＳｉＯ２溶胶：配备氟硅酸钠含
量约为５％的过饱和溶液，再加入硼酸，调节溶液ｐＨ
值约为５，搅拌３０ｍｉｎ。（２）ＣＳ／ＳｉＯ２溶胶：用稀醋酸
制备０．５％的壳聚糖溶液，熟化２４ｈ。配备氟硅酸钠
含量约为５％的过饱和溶液，将壳聚糖溶液倒入该溶
胶中，壳聚糖溶液与氟硅酸钠溶液体积比为１∶３，搅拌
１５ｍｉｎ。再加入硼酸，调节溶液 ｐＨ值约为５，继续搅
拌至形成溶胶，即得到ＣＳ／ＳｉＯ２溶胶。
１．２．２　单一ＳｉＯ２膜制备　将表面功能化的石材浸
入ＳｉＯ２溶胶，２天后取出，去离子水清洗。

ＣＳ／ＳｉＯ２复合膜制备：将进行表面功能化后的石
材浸入混合溶胶中，静置２天后取出，去离子水清洗。
１．３　性能分析与检测方法

耐酸度：分别用不同 ｐＨ值的硫酸溶液滴加在
试样表面，观察２ｍｉｎ，无气泡产生时所对应的溶液
ｐＨ值为相应的耐酸度值。

耐污性：用不同浓度的蓝黑墨水滴在试样表面，

２ｍｉｎ后用去离子水冲洗，以试样颜色深浅定级。其
相应体积比为（Ｖ墨水∶Ｖ水）：等级 １（１∶４）、等级 ２
（２∶３）、等级３（３∶２）、等级４（４∶１）、等级５（５∶０）。
１．３．１　接触角测定　使用接触角测定仪 ＮＡＲＲＥ
ＳＰＣＡ进行检测。
１．３．２　抗冻融性　将饱水石样在 －２４℃冷冻 ４ｈ
后，在６０℃烘烤４ｈ为一个循环。每次循环实验后，

观察石样的外观变化，再滴加 ｐＨ＝０的硫酸溶液，
检测表面是否有气泡生成。

１．３．３　耐热老化　将试样参照文献［６］的方法对
试样的吸水率和透气率进行近似测定。样品自然干

燥重量为Ｇ０，１２０℃下烘烤４ｈ干燥后重量为 Ｇ１，在
去离子水中浸泡 １２ｈ后重量为 Ｇ２。吸水率为
Ｗ％＝［（Ｇ２－Ｇ１）／Ｇ１］×１００％，透气率为 Ｔ％ ＝
［（Ｇ０－Ｇ１）／Ｇ０］×１００％
１．３．４　红外光谱分析　使用 Ｎｉｃｏｌｅｔ３８０傅里叶变
换红外光谱仪进行衰减全反射光谱（ＡＴＲ ＦＴＩＲ）
分析。

１．３．５　扫描电镜观察　使用 ＦＥＩ公司的 Ｑｕａｎｔａ
２００Ｆ场发射环境扫描电子显微镜（ＦＥＳＥＭ）进行微
观形貌观察。

２　结果与讨论

２．１　膜的基本性能
表１列出了在大理石表面仿生合成保护膜的基

本性质。从表１可以看出，在大理石表面仿生合成的
壳聚糖／二氧化硅复合膜能有效改善石材表面的耐酸
性能，使其能承受ｐＨ达到０的酸性溶液的腐蚀，同时
保护膜还明显改善了石材表面的耐污性质，而该保护

膜对石材原有的吸水性和透气性并没有什么影响。

从表１中还可以看到，与单一的二氧化硅膜相
比，仿生合成的壳聚糖／二氧化硅复合膜具有良好的
耐候性能和抗冻融性能，能经受６次循环以上的冻
融实验，并可以经受７ｄ以上的热老化试验。说明壳
聚糖引入到二氧化硅膜中，对保护膜的耐候性能起

到了积极的作用。从接触角检测数据可见，单纯的

二氧化硅膜接触角较小，亲水性较强，壳聚糖的加入

还提高了表面膜的接触角，改善了膜的疏水性能。

表１　壳聚糖／二氧化硅膜基本性质
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｃｈｉｔｏｓａｎ／ｓｉｌｉｃｏｎｄｉｏｘｉｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍ

性质 空白样 ＳｉＯ２膜 ＣＳ／ＳｉＯ２复合膜

表观形貌 打磨后，石材表面均匀光滑 膜均匀光滑，外观与原石材无明显区别 膜均匀光滑，外观与原石材无明显区别

耐酸度（ｐＨ值） ５ ０ ０

耐污性 ５级 ２级 １级

接触角／° ４２±５ ２６±５ ４６±５

抗冻融性 ／ １次循环后表面即出现酥粉，滴加硫酸
有气泡生成

外观形貌无明显变化，６次循环后仍能耐ｐＨ＝０
的硫酸腐蚀

耐热老化 ／ 外观形貌无明显变化，２天后滴加硫酸
表面有气泡生成

外观形貌无明显变化，７天后仍能耐 ｐＨ＝０的
硫酸腐蚀

吸水率／％ ０．２８ ０．２６ ０．２８

透气率／％ ０．１４ ０．１５ ０．１５

２．２　表面膜结构表征
图１是经过不同方式处理后大理石试样表面的

ＡＴＲ ＦＴＩＲ谱图。图中曲线 ａ是未经处理的空白
试样，在１４１５ｃｍ－１处有明显的ＣＯ３

２－的强吸收峰，
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在８８３ｃｍ－１处和７３０ｃｍ－１处有两个 ＣＯ３
２－的弱吸收

峰，说明大理石主要成分为碳酸盐。经过表面保护

处理后的试样，如图 １中的曲线 ｂ和曲线 ｃ上
ＣＯ３

２－的特征峰消失，说明试样表面已经覆盖一层

较致密的保护膜。曲线ｂ在１１０９ｃｍ－１处出现了Ｓｉ
Ｏ Ｓｉ反对称伸缩振动峰，７６０ｃｍ－１附近有 Ｓｉ Ｏ
Ｓｉ对称伸缩振动峰，说明此时表面膜的成分基本是
ＳｉＯ２。而在曲线 ｃ上除 １１０９ｃｍ

－１和 ７６０ｃｍ－１处有
ＳｉＯ２的吸收峰外，在１６５８ｃｍ

－１处出现的一个较弱的

图１　大理石保护处理前后表面的红外光谱图
Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲ ＡＴＲｉｍａｇｅｏｆｕｎｔｒｅａｔｅｄａｎｄｔｒｅａｔｅｄｍａｒｂｌｅ

峰来自于壳聚糖里氨基的变形振动峰［７］，说明该保

护膜为ＣＳ／ＳｉＯ２复合膜，其主要成分为ＳｉＯ２，壳聚糖
在膜中的含量较少。另外，曲线 ｂ上，在３３００ｃｍ－１

处，有一个较大的羟基峰，而在曲线ｃ上该峰有所减
弱，因为羟基是亲水基，这说明ＣＳ／ＳｉＯ２复合膜保护
处理的石材比单一ＳｉＯ２膜表面疏水性有所改善。
２．３　表面膜形貌分析

图２是大理石试样经过不同方式处理后，表面
保护膜的ＳＥＭ形貌。未经保护处理的试样（图２ａ）
虽然进行了打磨处理，仍可观察到原石材表面较为

粗糙。图２中其它照片显示，经过仿生合成处理的
试样表面均覆盖了一层球形颗粒的保护膜，即二氧

化硅膜，该膜较致密，改善了原始石样表面的粗糙

性。对于单一的ＳｉＯ２保护膜，二氧化硅颗粒在石材
表面分布随机，局部有堆积现象（图２ｂ）。经过热老
化实验后，表面膜出现了开裂现象（图 ２ｃ）。而在
ＣＳ／ＳｉＯ２保护膜中，二氧化硅颗粒沉积比较有序，且
较致密平整（图２ｄ）。热老化实验后，并未出现保护
膜开裂现象（图２ｅ）。ＳＥＭ图像进一步证实了在石
材表面仿生合成得到了 ＳｉＯ２球形颗粒为主要成分
的保护膜，壳聚糖能调控保护膜的形貌，并可防止保

护膜出现开裂现象。

图２　大理石处理前后表面形貌
ａ．未保护处理，ｂ．表面合成ＳｉＯ２保护膜，ｃ．表面合成ＳｉＯ２保护膜经２天热老化实验后，ｄ．表面合成ＣＳ／ＳｉＯ２保护膜，

ｅ．表面合成ＣＳ／ＳｉＯ２保护膜经２ｄ热老化实验后
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｕｎｔｒｅａｔｅｄａｎｄｔｒｅａｔｅｄｍａｒｂｌｅ

ａ．Ｕｎｔｒｅａｔｅｄｍａｒｂｌｅ，ｂ．ＴｈｅｆｉｌｍｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈＳｉＯ２，ｃ．ＴｈｅｆｉｌｍｈｅａｔｅｄｆｏｒｔｗｏｄａｙｓｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈＳｉＯ２，ｄ．ＴｈｅｆｉｌｍｏｆＣＳ／ＳｉＯ２，
ｅ．ＴｈｅｆｉｌｍｈｅａｔｅｄｆｏｒｔｗｏｄａｙｓｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈＣＳ／ＳｉＯ２
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　　图 ３为复合膜沉积前后的大理石试样照
片，从这两幅照片可以看出，复合二氧化硅保护

膜沉积前后石材试样表面没有明显变化，几乎

无法辨别两者之间的不同。这说明复合膜不会

改变被处理大理岩的外观形貌，能保持处理前

的外观。

图３　复合膜沉积前后大理石试样照片
Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｐｈｏｔｏｓｏｆｕｎｔｒｅａｔｅｄａｎｄｔｒｅａｔｅｄｍａｒｂｌｅ

２．４　讨论
以上的实验结果表明：利用仿生合成技术，通过

壳聚糖调控ＳｉＯ２颗粒在碳酸盐石材表面的生长，可
获得一层综合性能良好的ＣＳ／ＳｉＯ２复合保护膜。

首先，该保护膜具有良好的耐酸性质，可承受

ｐＨ＝０的酸性溶液的侵蚀，克服了碳酸盐石材耐酸
性差的缺点。红外光谱分析结果表明该保护膜的主

要成分是ＳｉＯ２，因 ＳｉＯ２自身优良的耐酸性质，覆盖
在石材表面，从而能有效地改善碳酸盐石材的耐酸

性。从保护膜的ＳＥＭ形貌可以看到，ＳｉＯ２颗粒排列
平整紧凑，提高了石材的耐污性质。另外，球形的

ＳｉＯ２颗粒堆积间的微小缝隙可保留原石材的的吸
水性和透气性。

其次，通过壳聚糖进行调控ＳｉＯ２颗粒在石材表
面的生长，提高了表面膜的接触角，在一定程度上改

善了疏水性能。一般认为ＳｉＯ２膜亲水性较强，主要
原因是其表面羟基的存在，尽量消除表面羟基是增

强其疏水性的主要途径。这可能是壳聚糖上的羟基

与溶胶中Ｓｉ（ＯＨ）４上的羟基缩聚所致
［８］，从而使表

面的接触角增加。在红外光谱上，ＣＳ／ＳｉＯ２复合膜
的羟基峰在３３００ｃｍ－１处较单纯二氧化硅膜的峰明
显减小，与接触角增加的检测结果是一致的。

另外，壳聚糖引入到保护膜中，获得的 ＣＳ／ＳｉＯ２
膜克服了单一 ＳｉＯ２膜的脆性，使膜不易开裂，从而
改善了膜的抗冻融性和耐热老化性质。这可能是因

为大分子的壳聚糖为二氧化硅在石材表面生长提供

了一个新的环境，有效地调控了二氧化硅的沉积模

式。从ＳＥＭ照片对比中可见，单一 ＳｉＯ２膜中二氧
化硅颗粒许多集中堆积，在膜的缩聚过程中，容易形

成开裂。而大分子的壳聚糖为二氧化硅沉积提供了

新的环境，二氧化硅沉积排列有序，分散较为均匀，

膜的缩聚过程中，缓冲缩聚过程中的应力，有效地避

免了膜的开裂。

通过仿生合成的方法在石材表面得到了一层综

合性能良好的 ＣＳ／ＳｉＯ２复合保护膜，该膜不改变材
料原有的外观和手感，符合文物保护的基本要求。

３　结　论

１）采用仿生合成技术，在碳酸盐石材表面得
到了一层较致密平整的 ＣＳ／ＳｉＯ２复合保护膜，膜的
主要成分为二氧化硅，壳聚糖在膜中含量较少。该

膜具有优良的耐酸、耐污性质，并保留了石材原有的

吸水性和透气性。

２）壳聚糖可调控ＳｉＯ２在碳酸盐石材表面的沉
积形貌，ＳｉＯ２颗粒以球状均匀生长在石材表面，改
善了单一ＳｉＯ２膜易开裂性质，使保护膜具有良好的
抗冻融性和耐热老化性。
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