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生物质基单宁甲醛捕捉剂油水比对薄木饰面板甲醛释放的影响
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!

要!基于壳聚糖采用乳化交联法制备的生物质基单宁甲醛捕捉剂为研究对象!探讨不同油水比

的生物质基单宁甲醛捕捉剂对薄木饰面板甲醛释放的影响"通过对比不同油水比制备的甲醛捕获

剂形态#包封量和包封率以及对甲醛水溶液降解情况!分析油水比对甲醛捕获剂的影响以及在最佳

油水比时!研究将生物质基单宁甲醛捕捉剂应用到人造板中吸收薄木饰面板释放的甲醛的情况"

结果表明!油水比为
AG'

时可以获得表面光滑的球形结构甲醛捕捉剂$油水比为
!G'

#

#G'

#

AG'

制备的生物质基单宁甲醛捕捉剂在
>"C9,

内对甲醛水溶液的降解分别可达
!A<>%H

#

##<'@H

#

#%<%AH

$相比于未添加甲醛捕捉剂的薄木饰面板!添加了油水比为
AG'

时制备的甲醛捕捉剂薄木

饰面板在
!A

#

A%

#

@!2

降解甲醛的效率分别达到了
A><>%H

#

$"<>AH

#

$#<!"H

"因此!采用高油水

比时!生物质基单宁甲醛捕捉剂可以持续有效地捕获甲醛"

关键词!单宁$甲醛$甲醛捕捉剂$乳化交联法
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甲醛是室内环境污染中一个重要的污染物(

'

)

& 目前装修板材中主要以人造板为主!如胶合板!纤维



板!刨花板等&而人造板主要使用了脲醛树脂*酚醛

树脂等醛类胶黏剂(

!

)

!在人造板的生产使用过程中!

甲醛无法在短时间内释放完全!都会残留一定的数

量&一般而言!人造板中甲醛释放的周期为
#

"

'$

-

!而甲醛释放是一个长期缓慢的过程!这是造成室

内环境甲醛含量超标的一个重要因素(

#

)

&当室内甲

醛浓度过高时!一般会引起人头晕头痛!四肢乏力!

重则引发人体细胞癌变导致白血病等癌症(

A

)

&

!""A

年!甲醛被世界卫生组织正式确定为一类致癌物

质(

$

)

&所以!如何有效地控制并减少人造板中甲醛

的污染是十分重要的(

>

)

&

当前减少甲醛污染的方法主要有机械法*物理

法*化学法等&通风换气是最简单*最直接的机械方

法!但是如果不能实时进行空气交换!它就失去了作

用&物理方法主要是物理吸附技术!依靠吸附材料

的多孔性实现对甲醛的吸附!常用的物理吸附材料

有活性炭*硅胶等&物理吸附技术操作简单!但是吸

附材料的大小有限!而且吸附一定时间后就会达到

饱和!必须定时进行更换才能继续吸附甲醛!实际使

用限制条件较多(

@

)

&化学法能较快地降低甲醛的浓

度!包括空气负离子技术*催化技术等&空气负离子

技术虽然效果较好!但是副作用目前还未确定'催化

技术目前并不成熟!成本较高(

%

)

&

甲醛捕捉剂是一种能够与甲醛发生化学反应从

而除去甲醛的物质!包括无机化合物*有机化合物以

及生物质材料等(

=&'"

)

&段红云等(

''

)已经证明甲醛捕

捉剂是清除甲醛一种有效的方法&单宁作为一种天

然生物质材料!可以与甲醛反应生成羟甲基继而反

应生成一种高聚物从而除去甲醛(

'!&'#

)

&而壳聚糖作

为一种天然的直链的多糖!经过化学交联之后可以

形成体型结构从而作为一种缓释载体(

'A&'>

)

&本研究

以单宁!壳聚糖为原料!以三聚磷酸钠为交联剂!采

用乳化交联法制备了一种生物质基单宁甲醛捕捉

剂!并探讨不同试验条件对甲醛捕捉剂形态*包封量

和包封率以及对甲醛水溶液降解的影响&在此基础

上!研究在最佳试验条件下!单宁甲醛捕捉剂对薄木

饰面板释放的甲醛的吸收情况!为进一步开发生物

质基甲醛捕捉剂提供一定的理论与试验基础&

'

!

材料与方法

!"!

!

材料

壳聚糖!购自上海蓝季科技发展有限公司'单宁!

购自中国医药上海化学试剂分公司'三聚磷酸钠!购

自天津市天力化学试剂有限公司'甲苯!购于天津市

富宇精细化工有限公司'吐温
%"

!购自天津市光复精

细研究所'乙酸!购于天津市富宇精细化工有限公司'

甲醛!购自丹东市龙海试剂厂'桦木"

N41*.-

#薄木!厚

度
"<!CC

'脲醛树脂胶粘剂!固体含量
>$H

'

A

层桦

木胶合板!幅面尺寸
'>DCW'"DCW"<ADC

&

!"#

!

设备

@!!0

型可见光光度计!上海仪电分析仪器有限

公司'

JX!"A

型精密电子天平*

YX!""!

型电子分析

天平!上海浦春计量仪器有限公司'

ZZ&[A

型数显

恒温水浴锅!金坛市双捷实验仪器厂'数显高速分散

均质机*

((&'

型电动搅拌器!上海标本模型厂'

6BR

OBP0JR\!6!"!""]Q

场发射透射电子显微镜*

美国
6BR

公司&

!"$

!

方法

'<#<'

!

单宁甲醛捕捉剂的制备
!

将
"<#

E

壳聚糖

溶解于
'"CX

质量分数为
!H

的乙酸溶液中!将

"<#

E

单宁溶解于
'"CX

去离子水中!待两者溶解

完全后混合在冷水浴中以
$""+

%

C9,

的速率搅拌
#"

C9,

分散完全形成水相!调节
F

Z

为
A<$

"

$<"

&分

别量取
A"

*

>"

*

%"CX

的甲苯于烧瓶中作为油相!控

制油水比"

K

%

L

#为
!G'

*

#G'

*

AG'

!滴入
!CX

O344,%"

并在冷水浴中以
$""+

%

C9,

的速率搅拌

#"C9,

形成油相&在
#""+

%

C9,

的搅拌条件下将制

备好的水相缓慢加入到油相中!然后在
$"̂

的条件

下搅拌
'!"C9,

!然后将三聚磷酸钠溶液加入到混

合的油相水相中!继续在
$"̂

的条件下搅拌
'!"

C9,

!冷却到室温进行过滤!用丙酮洗涤
$

次滤液!

最后将产物放在
>"̂

的真空干燥箱中干燥
A%2

&

'<#<!

!

透射电子显微镜%

OB_

&表征
!

利用
OB_

电子显微镜"

O4D,-9\!6!"

#观察合成的单宁甲醛捕

捉剂的微观形貌&表征的方法$用无水乙醇溶解单

宁甲醛捕捉剂粉末!然后在超声波分散器中分散
'"

C9,

!将分散后的捕捉剂液滴在超薄碳膜载网上!干

燥后进行表征&

'<#<#

!

计算包封量和包封率
!

将烘干后的单宁甲

醛捕捉剂研碎!用分析天平称取
"<!

E

研碎的捕捉

剂粉末于圆底烧瓶中!用移液管量取
!"CX

去离子

水溶解!再分别加入
ACX

甲醛*

!CX

盐酸!然后把

圆底烧瓶接上球形冷凝管!在电炉上缓慢加热!冷凝

管开始回流时便计时!加热
#"C9,

!加热期间应适

时摇动烧瓶!避免烧瓶内的物体沾壁&加热完毕后!

将烧瓶内的反应物置于砂芯坩埚中!用沸水洗涤
#

次!量取
!$CX

甲醇静止过滤&然后把坩埚放在

'!>

"

'!%̂

的烘箱中
A2

!烘干后在干燥器干燥
#"

C9,

冷却后称重计算单宁的质量&包封量
`

甲醛捕

捉剂中包埋的单宁质量%甲醛捕捉剂的总质量
W

'""H

'包封率
`

甲醛捕捉剂中包埋的单宁质量%加

入的单宁总质量
W'""H

&

="!

第
!

期 程
!

进 等$生物质基单宁甲醛捕捉剂油水比对薄木饰面板甲醛释放的影响



'<#<A

!

绘制校准曲线
!

取不同体积浓度已知的甲

醛溶液于比色管中!用去离子水稀释定容到
'"CX

!

加入
"<!$H

乙酰丙酮溶液
!CX

!震荡均匀'在沸水

浴中加热
#C9,

!取出冷却至室温'用
'DC

吸收池!

以水为参比!在波长
A'#CC

处测定吸光度从而测

定出甲醛的含量&以校准吸光度为纵坐标*甲醛含

量为横坐标!绘制校准曲线!或用最小二乘法计算回

归方程式&

标准曲线如图
'

所示!可以发现!吸光度与甲醛

含量的回归方程为
#

"̀A!'A=Ba"<"$='

!斜率为

"<!'A=

!截距为
"<"$='

'回归方程的决定性系数为

"<===>

!表示甲醛浓度在
"

"

!#<=AC

E

%

X

范围内!

吸光度与甲醛含量成一个良好的线性关系&试验过

程中!实验室环境对实验仪器有一定的影响!如果实

验室周围环境发生改变!就需要重新制作标准曲线&

图
F

!

吸光度与甲醛浓度标准曲线

69

E

<'

!

JS5)+S-,D4-,;/)+C-.;42

7

;4D),D4,1+-19),51-,;-+;D*+:4

'<#<$

!

测试捕捉剂对甲醛水溶液的吸收
!

配置溶

有质量浓度为
!

E

%

X

单宁甲醛捕捉剂的
'C

E

%

X

的

甲醛水溶液$用分析天平称取单宁甲醛捕捉剂
"<'

E

于
$"CX

容量瓶中!滴入
!CX

质量浓度为
!$C

E

%

X

的甲醛溶液!加入去离子水定容至
$"CX

'然后分

别在
'

*

!

*

#2

时间点量取
$CX

甲醛水溶液于
$"

CX

定容瓶中!用去离子水稀释定容!然后再取
$

CX

试样于
!$CX

的比色管中!用去离子水定容至

'"CX

刻度线&以下步骤按照
'<#

进行分光光度测

定!从而测定甲醛水溶液中甲醛的浓度&

'<#<>

!

制备捕捉剂浸渍的人造板
!

选取
>

块无缺

陷的薄木!以
#

块为一组!将一组薄木用
K

%

L

为

AG'

的没有过滤的单宁甲醛捕捉剂溶液浸渍!

!"

C9,

后自然晾干!另外一组薄木不作处任何处理&

然后再用脲醛树脂胶黏剂对
!

块薄木进行涂胶处

理!单 位 面 积 涂 胶 量 为
'A"

E

%

C

!

'之 后 在 温 度

'!"̂

*压力
!<"_Y-

的条件下热压
AC9,

&

'<#<@

!

测定浸渍人造板的甲醛释放量
!

在干燥器的

结晶皿中加入
#""CX

去离子水!将试件固定在干燥

器内!试件释放出的甲醛会溶解于水中!分别干燥
!A

*

A%

*

@!2

!温度为
!"̂

!然后采用
'<#<$

的测试方法检

测浸渍后
#

个时间点薄木饰面板的甲醛释放量&

!

!

结果与分析

#"!

!

单宁甲醛捕捉剂形貌表征

捕捉剂的表面形貌与捕捉剂能否发挥作用有着

密切的关系(

''

)

&本研究采用乳化交联法制备单宁

甲醛捕捉剂!固定其他条件不变!控制
K

%

L

分别为

!G'

*

#G'

*

AG'

&通过
OB_

对制成的
#

种单宁甲

醛捕捉剂进行表征!

OB_

如图
!

所示&

由图
!

可知!

K

%

L

为
!G'

时!可以观察到没有

形成明显的球状结构'

K

%

L

为
#G'

时!可以观察到

明显的球状结构!但是捕捉剂表面粗糙不光滑!有显

著的凹陷与褶皱'

K

%

L

为
AG'

时!可以清楚地观察

到球状结构!而且捕捉剂表面没有褶皱!光滑!整体

呈现一个完整的球状结构&壳聚糖为一种线性高分

子聚合物!通过与三聚磷酸钠形成离子键而交联!由

线性分子转变为三维网状结构的体型分子!阻止单

宁迅速向外扩散!之后壳聚糖吸水形成粘稠层!单宁

通过粘稠层然后与甲醛反应!同时外界的甲醛也可

以通过粘稠层向内渗入与单宁发生反应(

'@&!"

)

&结果

显示!随着
K

%

L

的提高!成球效果越来越好&在

K

%

L

型乳化体系中!油相体积大于水相!乳化剂可

以在粒子界面形成空间位阻!减小界面的张力!增强

乳化体系的稳定性(

!'

)

&随着
K

%

L

的提高!水相可

以更好地分散在油相中!使得微球可以被更厚的油

相包裹!不但可以避免在搅拌过程中个体相互碰撞

而无法成球!而且还可以使得微球在搅拌流动过程

中更好地形成球状的体型结构!包裹住内部的单宁&

#"#

!

捕捉剂的包封量与包封率

试 验中制备了不同
K

%

L

的单宁甲醛捕捉剂!

图
G

!

不同
K

"

L

的甲醛捕捉剂透镜

69

E

<!

!

[9//4+4,1K

%

L/)+C-.;42

7

;4D-

F

1*+4-

E

4,1.4,5

"'!

西北林学院学报
#$

卷
!



由
!G'

增加到
AG'

&由表
'

可知!随着
K

%

L

增

大!测得相对应的单宁甲醛捕捉剂包封量从
'><>@H

逐渐提高到
!=<%"H

!包封效率由
A'<>%H

逐渐提高

到
@A<$'H

&由于单宁易溶于水!

K

%

L

较低时!水

相在油相中分散效果较差!单位体积的水相能够溶

解较多的单宁!造成大量单宁无法被包裹在壳聚糖

内!所以包封量与包封率较差'随着
K

%

L

提高!油

相的分散效果提高!单位体积的水相溶解的单宁减

少!更多的单宁可以被包裹在壳聚糖内!从而包封量

与包封率得以显著提高&

#"$

!

油水比对甲醛降解的影响

由表
!

可知!在
'%"C9,

的降解测试时间里!相

比于不添加捕捉剂的甲醛水溶液!添加了
#

种不同

的甲醛捕捉剂的甲醛水溶液的质量浓度有了明显降

低&

K

%

L

为
!G'

时!

>"

*

'!"

*

'%"C9,

内甲醛分别

降解了
!A<@$H

*

##<'@H

*

A"<@@H

'

K

%

L

为
#G'

时!

>"

*

'!"

*

'%"C9,

内甲醛分别降解了
#"<A!H

*

A#<>'H

*

A=<'%H

'

K

%

L

为
AG'

时!

>"

*

'!"

*

'%"

C9,

内甲醛分别降解了
#=<"$H

*

A><A$H

*

$A<$>H

'

随着时间的增加!单宁通过粘稠层持久缓慢地与甲

醛反应从而吸收甲醛!甲醛也会通过粘稠层渗进捕

捉剂中与单宁反应从而实现对甲醛的降解&

K

%

L

的提高可以增强捕捉剂的球型结构稳定性!提高捕

捉剂的包封量与包封率!在保证捕捉剂的缓释效果

的同时保证甲醛的降解效果&

对未添加捕捉剂以及添加
#

种不同
K

%

L

的单

宁甲醛捕捉剂的甲醛溶液质量浓度进行单因素方差

分析"表
#

#&从表
#

可知!

;

值为
!A<'A'

而
C

#

"<'

!各组之间差异极其显著&

表
F

!

生物质基单宁甲醛捕捉剂的包封量与包封率

O-S.4'

!

B,D-

F

5*.-19),-C)*,1-,;4,D-

F

5*.-19),+-14)/

S9)C-55&S-54;1-,,9,&/)+C-.;42

7

;4D-

F

1*+4-

E

4,1 H

K

%

L

包封量均值"标准偏差# 包封率均值"标准偏差#

!G' '><>@

"

#<$@

#

A'<>%

"

'<$>

#

#G' !!<>'

"

#<@=

#

$><!$

"

'<@%

#

AG' !=<%"

"

A<$$

#

@A<$'

"

'<!#

#

表
G

!

甲醛溶液的质量浓度

O-S.4!

!

_-55D),D4,1+-19),)//)+C-.;42

7

;45).*19),

"

C

E

+

X

b'

#

降解时间
%

C9,

未加甲醛
捕捉剂的均值
"标准偏差#

K

%

L

为
!G'

的均值
"标准偏差#

K

%

L

为
#G'

的均值
"标准偏差#

K

%

L

为
AG'

的均值
"标准偏差#

>" "<=%>

"

"<""!

#

"<@A!

"

"<""#

#

"<>%>

"

"<""%

#

"<>"'

"

"<""#

#

'!" "<=%>

"

"<""A

#

"<>$=

"

"<""!

#

"<$$>

"

"<""$

#

"<$!%

"

"<""'

#

'%" "<=%>

"

"<""'

#

"<$%A

"

"<""!

#

"<$"'

"

"<""@

#

"<AA%

"

"<""A

#

表
H

!

甲醛溶液质量浓度的单因素方差分析

O-S.4#

!

K,4&3-

7

-,-.

7

595)/:-+9-,D4)/C-55D),D4,1+-19),

)//)+C-.;42

7

;45).*19),

平方和
4

*

均方
; C

组间
"<#%! # "<'!@ !A<'A' "<"""

组内
"<"A! % "<""$

总数
"<A!A ''

#"%

!

薄木饰面板的甲醛释放

由表
A

可知!与未进行浸渍处理的薄木饰面板

相比!捕捉剂浸渍处理后的人造板的甲醛释放量分

别降低了
A><>%H

*

$"<>AH

*

$#<!"H

&热压后的人

造板
!A2

内游离甲醛含量高!芯材单宁的快速释放

去除了大部分的游离甲醛'随着时间的延长!薄木饰

面板内游离甲醛浓度降低!甲醛捕捉剂持续地释放

芯材单宁!去除低浓度的游离甲醛&所以!浸渍捕捉

剂溶液的薄木饰面板起始甲醛释放量下降较快!而

后下降趋势变缓&

#

!

结论与讨论

通过对不同
K

%

L

制备的单宁甲醛捕捉剂形态

的观察!对包封量与包封率*甲醛水溶液及薄木饰面

表
I

!

薄木饰面板的甲醛释放量

O-S.4A

!

6)+C-.;42

7

;44C9559),/+)C129,3));:4,44+

"

C

E

+

X

b'

#

处理时间%

2

未加甲醛捕捉剂
的均值"标准偏差#

添加甲醛捕捉剂
的均值"标准偏差#

!A '<A='

"

"<"'$

#

"<@=$

"

"<""!

#

A% '<A%=

"

"<"'#

#

"<@#$

"

"<""$

#

@! '<A%$

"

"<"'%

#

"<>=$

"

"<""'

#

板的甲醛降解情况的分析!得出以下研究结论$

L

%

K

型乳化体系中!

K

%

L

的提高有利于水相

在油相中的分散!使得乳化体系更加稳定!形成空间

位阻保护!阻止微球之间相互接触!促进其形成体型

结构&

#

种
K

%

L

制备单宁甲醛捕捉剂最佳的为

AG'

!捕捉剂呈现光滑的球状&

提高
K

%

L

!单位体积的水相溶解的单宁减少!微

球中单宁含量增加!包封量与包封率增加&同时!单

宁通过粘稠层可以持久地与甲醛进行反应!单宁甲醛

捕捉剂在实现了缓慢释放的同时对甲醛的降解效果

更好&随着
K

%

L

的增加!甲醛水溶液
'%"C9,

内甲

醛含量分别降低了
A"<@@H

*

A=<'%H

*

$A<$>H

&

采用高
K

%

L

制备的单宁甲醛捕捉剂处理薄木

饰面板!长时间内清除甲醛的效率更高!

@!2

内甲

''!

第
!

期 程
!

进 等$生物质基单宁甲醛捕捉剂油水比对薄木饰面板甲醛释放的影响



醛的捕获率达到
$#<!"H

!明显清除了薄木饰面板

释放出的游离甲醛&
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