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摘　要　填埋场垃圾在挖掘和运输过程中常释放大量恶臭气体，持续时间长、影响范围广，其中硫化氢 (H2S) 和氨气
(NH3) 两种气体刺激性较大，产生较为严重的负面影响。开发了适用于垃圾填埋场 H2S和 NH3 阻隔的喷涂薄膜，配方
中选择海藻酸钠、壳聚糖作为高分子成膜基材，添加化学除臭剂碳酸氢钠制备薄膜，并添加增塑剂丙三醇、表面活性
剂吐温 80、防蝇除臭剂肉桂醛、香料添加剂茶树精油、防腐苯甲酸钠剂，对海藻酸钠-壳聚糖-碳酸氢钠复合膜进行性
能优化。研究发现，质量分数为 2.0% 的海藻酸钠与壳聚糖配比为 8∶2，碳酸氢钠质量分数 1.0%、甘油 1.5%、1.0% 表
面活性剂吐温 80、2.0% 肉桂醛、0.5% 茶树精油香料、苯甲酸钠 1.0%，多种成份复配制制备的复合膜对 H2S和 NH3 的
气体截留率 (质量浓度为 70 mg∙m−3) 在 30 min均可达 95%。水溶液中多糖海藻酸钠带负电荷，壳聚糖带正电荷，两者
能够发生交联形成海藻酸钠-壳聚糖聚电解质复合凝胶，添加化学除臭剂、增塑剂、防腐剂等成分对复合膜进行优化，
使其满足垃圾中途转运机械性能要求的，维持高效的气体阻隔性能，实现填埋场垃圾中途转运中恶臭气体的高效阻
隔，满足存余垃圾资源化工程项目需求。
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目前，我国生活垃圾无害化处理主要有 3种方式：卫生填埋、焚烧、堆肥，其中卫生填埋技术因其成本

低，技术相对成熟成为我国主要垃圾处理方式[1]。垃圾填埋过程中极易产生大量恶臭气体，主要成份分为含

硫化合物、含氮化合物、卤素及衍生物等，其中硫化氢 (H2S) 和氨气 (NH3) 为含量最多[2]。二者均为有毒腐

蚀性恶臭气体，长期吸入对人体健康产生危害[3]。采用覆盖材料除臭与药剂喷洒的方法结合进行恶臭气体处

理，在实际工程中应用较多，但是该方法以恶臭气体高效捕集为前提。在填埋场中对垃圾短途转运，为敞开

体系，无法实现对恶臭气体的捕集去除[4]。本研究借鉴医药喷涂成膜 (后面简称“喷膜”) 原理，研发复合型喷

膜配方，使之兼具除臭剂和覆盖功能，从而实现垃圾填埋场中途转运恶臭气体阻隔。

阳离子聚合物和阴离子聚合物通过静电作用，经初级聚合、内部重排、疏水聚合形成聚电解质复合物

膜，兼具良好的机械强度和稳定性，被广泛应用于做离子交换膜、纳滤和反渗透等薄膜，应用于生物医学、

食品工业[5-7]。壳聚糖是阳离子聚电解质，由乙酰基葡萄糖胺 (GlcNAc) 和葡萄糖胺 (GlcN) 通过 β-1,4-糖苷键

连接的多糖链经脱乙酰化产生，水溶液中含有大量氨基 (-NH2) 基团[8]。海藻酸钠是由 β-D-甘露醛酸 (M) 和
α-L-古醛酸 (G) 通过 1,4-糖苷键连接的线性多糖[9]。在中性或碱性条件下，酸性的羧基 (-COOH) 会与钠离子

结合，形成海藻酸钠[10]。当壳聚糖和海藻酸钠混合时，壳聚糖中的氨基与海藻酸钠的羧基通过离子键产生相

互作用，生成具有较高的机械强度和生物相容性的聚电解质复合物膜[11]。聚合物膜的机械性质、孔隙度、水

通量和选择性受 pH影响，pH变化可能会导致膜结构解体[12]。而碳酸氢钠水溶液中的 HCO3
−可作为 pH缓冲

剂，不但能够调节壳聚糖-海藻酸钠聚电解质复合物膜在 pH变化时稳定性，而且 HCO3
−还可与 H2S、NH3 恶

臭气体发生化学反应，作为除臭剂增强对恶臭气体的截留[13]。首先，该配方少量药剂溶解于水中，在需要的
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阻隔时喷洒在存余垃圾界面，使其成为具有阻隔作用的薄膜，具有使用方便的特点。其次，少量药剂喷涂在
存余垃圾表面，成本可控。第三，选用的材料环境友好。而传统的聚乙烯 (PE) 、聚丙烯 (PP) 薄膜物理阻隔
薄膜，体积大、使用不便，而且上述薄膜会产生塑料垃圾，造成额外的处理成本。

本研究选取壳聚糖和海藻酸钠为成膜基质材料，添加化学除臭剂碳酸氢钠制备喷膜液，喷涂成膜实现对
H2S和 NH3 气体阻隔。喷涂薄膜的主要的溶剂是水，添加的助溶剂、成膜材料和抗菌材料，都是具有生物安
全性的，是食品医药用的材料，具有环保、高效的特点。同时对喷膜进行了傅里叶变换红外光谱、扫描电
镜、X射线电子衍射等结构表征，并研究了喷膜的气体截留率和抗张力性能分析。通过添加甘油增塑剂、肉
桂醛防蝇杀虫剂、茶树精油香料，及苯甲酸钠防腐剂对复合膜进行优化，以期开发出高效能成膜配方，使其
适用于实际垃圾填埋场短途垃圾转运过程的恶臭气体阻隔。 

1    材料与方法
 

1.1    实验材料

海藻酸钠 (分析纯，粘度≥0.02，纯度≥99.5%) ，壳聚糖 (分析纯，脱乙酰度 80.0~95.0) ，碳酸氢钠 (分
析纯，NaHCO3) ，吐温 80 (分析纯，C24H4O6) ，甘油 (分析纯，C3H8O3) ，苯甲酸钠 (分析纯，C7H5NaO2) ，
茶树精油 (分析纯) ，柠檬烯 (分析纯，C10H16) ，均来自国药集团。 

1.2    仪器与设备

手持泵吸式 H2S检测仪 (BSQ-BH2S，上海本杉仪器设备有限公司) ，手持泵吸式 NH3 检测仪 (BSQ-
BNH3，上海本杉仪器设备有限公司) ，数显恒温磁力搅拌器 (85-2，上海本杉仪器设备有限公司) ，数显式推
拉仪 (HLD+HP-500，乐清艾德堡仪器有限公司) ，电动搅拌器 (D2004W，上海梅颖浦仪器仪表制造有限公

司) ，扫描电子显微镜 (ZeissGemini300，上海卡
尔蔡司科技管理有限公司) ，傅里叶红外光谱仪
(Nicolet5700，上海赛德威科技有限公司) ，接触
角测试仪 (JY-82，承德鼎盛试验机检测设备有限
公司) 。

实验装置“升流式实验反应装置”参考生物滴滤
塔构造 [14-17]，反应器构造如图 1所示，由直径
100 mm，高 600 mm的有机玻璃制成。在 400 mm
处设置孔径为 1.5 mm的布气板，橡胶颗粒放置于
布气板上，橡胶填料层高度为 50 mm。喷淋装置
使用 50 mL小型塑料喷瓶。 

1.3    复合膜液喷洒及成型膜制备方法

1) 复合膜液喷洒。使用 50 mL小型喷枪为实验室模拟喷洒装置，每次均匀喷洒 10~15 mL成膜药剂于
橡胶填料层表面[17]。H2S、NH3 气体均由浓度为 70 mg∙m−3 标准气瓶提供，用转子流量计控制气瓶出口气体
流速为 0.5 L∙min−1，使用手持泵吸式流量计测量对应出口处 H2S、NH3 浓度。每组实验运行时间为 30 min，
每次气体测量时间为 1 min，每隔 5 min测量 1次，每组共计测量 6次。每组实验取 3组平行样，以平均值
计为出口浓度。

2) 复合膜液制备。称取适量壳聚糖、海藻酸钠溶解于 100 mL去离子水中，在 45 ℃ 的温度下搅拌
20  min，使其成为均匀溶液。为了提高喷膜性能，在喷膜液中添加适量的碳酸氢钠 (NaHCO3) ，在
300 r∙min−1 的转速下搅拌 15 min，使其与高分子溶液充分混合形成均一溶液。选取海藻酸钠和壳聚糖溶液浓
度均为 2%，为确定海藻酸钠、壳聚糖、碳酸氢钠复合膜的最佳配比条件，单因素实验中设置 5个因素水
平，进行 3次重复实验。以 H2S和 NH3 的气体截留率为评价指标，确定最佳的单因素配比成分。

①海藻酸钠质量与壳聚糖的质量比为 10∶0、8∶2、6∶4、4∶6、2∶8；碳酸氢钠浓度为 1%。
②碳酸氢钠浓度为 0%、1.0%、2.0%、3.0%、4.0%；海藻酸钠与壳聚糖质量为 8∶2。
为提升复合膜的工程性能，在单因素实验制备的具有最佳截留率的复合膜溶液中添加不同浓度的增塑剂

甘油、表面活性剂吐温 80、苯甲酸钠防腐剂以及肉桂醛作为防蝇杀虫剂[18]。以提升海藻酸钠-壳聚糖-碳酸氢
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图 1    升流式实验反应装置示意图[16]

Fig. 1    Schematic diagram of upstream experimental device

 

    第 7 期 郭婕等：海藻酸钠-壳聚糖-碳酸氢钠复合膜优化制备及性能表征 2011    



钠复合膜的综合性能。
3) 成型膜制备。将制备好的高分子复合膜溶液静置完全消泡后，均匀倾倒于 150 mm一次性无菌培养皿

表面。培养皿平铺放置于实验操作台上，室温条件下自然干燥 3~4 d后，进行揭膜处理[19]。揭除的成型膜放
置于干燥器中保存备用。 

1.4    复合膜成分及形貌表征

1) 傅里叶变换红外光谱 (FTIR)。选取充分干燥的复合膜，使用红外光谱仪 Thermo Scientific Nicoleti
S5，在 ATR模式下进红外光谱表征，波数范围控制在 4 000~500 cm−1，扫描次数 32，分辨率 4 cm−1[20]。

2) 扫描电镜图谱 (SEM) 。取完全干燥后的复合膜样品，制成 2 cm×2 cm样品，用双面胶以水平方向固
定于扫描电镜 ZEISS MERLIN Compact样品台上。设置实验条件为：扫描电镜电子束加速电压为 10 kV，
放大倍数为 2 500倍[21]。

3) X射线衍射图谱 (XRD) 。X射线衍射能够测试薄膜的结晶程度。其中入射线波长为 0.154 18 nm，电
压 40 KV，电流 40 mA，扫描范围为 10~80°，扫描步长 0.04°，扫描速度 38.2秒/步[22]。

4) 热重分析 (TG) 。取完全干燥后的复合膜样品 5~8 mg，放置于坩埚中，在氮气保护环境下使用
TATGA55仪器进行热重分析。温度从 20 ℃ 升温到 600 ℃，热重升温速度为 10 ℃∙min−1。根据复合膜热失
重的相关曲线，进行相容性判断[23]。 

1.5    物理性能表征

1) 膜厚度。将完全干燥后的复合膜裁剪成
2 cm×10 cm的长条状，使用精度为 0.001 mm的
数显式千分测厚仪测量厚度。长条状薄膜均匀取
3个点 (标距中心和标距两端) 进行厚度测量，测量
结果取中位值。每张复合膜取 3组长条，取平均
值为最终值。实验中制备的薄膜如图 2所示。

2) 机械强度和断裂伸长率。机械强度和断裂
伸长率测定均参照国家标准 GB/T1040-2006。将
完全干燥后的复合膜裁剪成 2 cm×10 cm的长条
状，两端夹置于 HLD数显式推拉力计，滚轮摇动
速度为 500 mm∙min−1，以薄膜长条断裂为标准，测定薄膜的机械强度和断裂伸长率[24]。每个样品做 3个平行
样，结果取平均值。

机械强度公式如式 (1)所示。

TS = Fm/(b×d) (1)

式中：TS为机械强度，KPa；Fm 为试样断裂时承受的最大拉为，N；b为膜样品的宽度，mm；d为膜样品的
厚度，mm。

断裂伸长率公式如式 (2)所示。

E = (L1−L0)/L0×100% (2)

E L1 L0式中： 为膜样断裂伸长率，%； 为膜样初始长度，mm； 为膜样断裂长度，mm。
×3) 水蒸气透过率 (WVP) 。使用量杯法测量复合膜的水蒸气透过率。将成型膜剪成 75 mm 75 mm见方

正方形，放置于盛有 11 mL蒸馏水的数量杯口，盖上杯盖后用橡皮筋固定并用凡士林进行密封处理[25]。每
隔 6 h称重 1次，每组实验做 3组平行样。

水蒸气透过率计算公式如式 (3)所示。

WVP = (Am×d)/(A×At ×Ap) (3)

Am At

Ap ×
式中：WVP为水蒸气透过率，g·m·h−1·m2·Pa； 为稳定质量的增量，g；A为膜样的面积，m2； 为测定
的时间间隔，h；d为膜的平均厚度，mm； 为膜样两侧的水蒸气压差，Pa，25 ℃ 时为 3.168 103 Pa。
  

 

(a) 成膜 (b) 干燥

图 2    喷膜溶液在表面皿中形态

Fig. 2    Film formation of spray solution
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2    结果与讨论
 

2.1    复合膜气体截留率

首先筛选海藻酸钠-壳聚糖-碳酸氢钠复合膜，从而使其具备所要求的 H2S和 NH3 的截留率。按照海藻酸
钠与壳聚糖的质量比分别为比 10∶0、8∶2、6∶4、4∶6和 2∶8，其在水中的浓度分别为 2%，制备成喷膜配方
后制备成喷膜。控制碳酸氢钠浓度为 1.0%，由图 3(a)可知随着海藻酸钠；壳聚糖比例增加，H2S和 NH3 气
体截留率呈先上升后下降趋势，当海藻酸钠∶壳聚糖配比为 8∶2时达到最大的气体截留率。此时复合膜对
H2S气体截留率最高可达 98.22%，NH3 气体截留率最高可达 99.21%。与比例为 10∶0时，即单组分海藻酸
钠行程的喷膜相比，随着壳聚糖分子的添加，截留率增加。这是由于海藻酸钠带负电荷，壳聚糖带正电荷，
两者之间通过正负电荷作用，交联，形成的致密网状结构提高了复合膜的阻气效能[11]。但随着壳聚糖配比增
加，溶液中聚氧离子含量增加，pH下降，溶液中聚阴离子的解离受到抑制，复合物形成困难[26-28]。进而导致
海藻酸钠自身阻气截留优势丧失，新形成的聚电解质无法进行代替性的阻气截留。因此，当海藻酸钠:壳聚糖
比例超过 8:2峰值后，壳聚糖占比的增加反而是的气体截留率降低。
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(a) 海藻酸钠与壳聚糖的配比对气体截留率的影响 (b) 碳酸氢钠浓度对气体截留率的影响

图 3    海藻酸钠-壳聚糖-碳酸氢钠浓度配比对气体截留率的影响

Fig. 3    The influence of sodium alginate-chitosan-sodium bicarbonate concentration ratios on gas retention rates
 

碳酸氢钠溶解在水中形成的 HCO3
− 可作为 pH调节离子[13]，加入到海藻酸钠-壳聚糖水溶液体系中调节

pH，调节海藻酸钠-壳聚糖溶液稳定性，避免由于凝聚而产生沉淀。复合膜溶液固定海藻酸钠：壳聚糖配比
为 8∶2不变，碳酸氢钠浓度梯度为 0%、1.0%、2.0%、3.0%、4.0%，制备成薄膜后进行 H2S和 NH3 气体截
留率实验。由图 3(b)可知，随着 NaHCO3 浓度增加，海藻酸钠-壳聚糖-碳酸氢钠复合膜对气体截留率呈先上
升后下降趋势，并在 NaHCO3 浓度为 1% 时达到最大截留率。此时 NH3 气体截留率为 99.11%，H2S气体截
留率为 98.74%。这可能是 NaHCO3 提供弱碱性环境，存在的 OH− 为带正电荷的壳聚糖提供阴离子，使得海
藻酸钠-壳聚糖复合聚电解质溶液保持在最佳 pH状态，从而结构稳定。NaHCO3 含量增加，海藻酸钠和壳聚
糖压缩复合膜微观孔隙，形成致密牢固的聚合物网状膜进而提高气体的截留效果。但当 NaHCO3 超过一定
的 pH值，溶液 pH过高，多余 OH−与带正电荷的壳聚糖分子反应，消耗掉部分壳聚糖以抑制复合膜的形
成。同时，随着 pH值增加，溶液呈碱性，聚阴离子完全解离，聚合物的溶解度降低，并以沉淀形式析出，
复合膜的气体阻隔性能随之降低[9]。 

2.2    复合膜成分及形貌表征结果

1) 傅里叶红外光谱 (fourier transform infrared spectroscopy，FTIR) 。FTIR鉴定海藻酸钠-壳聚糖-碳酸氢
钠复合膜中的特定化学基团，如羟基、酯基、酰胺基等，分析复合膜的气体截留原理。从图 4可知，在海藻
酸钠红外光谱中，1 099 cm−1 处为-C-O伸缩振动峰，3 258 cm−1 的吸收带，对应于-OH的伸缩振动峰。
1 594和 1 409 cm−1 处的吸收峰，分别为 COO-的反对称伸缩振动和对称伸缩振动吸收峰。壳聚糖红外光谱
中，3 360 cm−1 处峰为-OH和-NH2 伸缩振动缔合峰，2 920 cm−1 为-CH3 伸缩振动吸收峰和 2 850 cm−1 处为
-CH2 伸缩振动吸收峰，证明壳聚糖脱乙酰度较高。1 560 cm−1 处出现了为-NH2 吸收振动峰，1 370 cm−1 处出
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现了 C-CH3 乙酰胺氨基吸收峰，说明壳聚糖中仍
存在一定数量的乙酰氨基，1 070和 658 cm−1 为壳
聚糖的结晶峰。海藻酸钠-壳聚糖复合膜与海藻酸
钠单组分成膜相比，1 594和 1 409 cm−1 处 COO-
的反对称伸缩振动和对称伸缩振动吸收峰明显变
宽，并向低波数处移动，说明海藻酸钠和壳聚糖混
合生成聚电解质[29]。与单组分壳聚糖膜相比，海藻
酸钠-壳聚糖复合膜在 3 360 cm−1 处的峰明显变
宽，可能是由于两者之间的静电作用，产生 NH4

+，
而导致的峰[30]。海藻酸钠-壳聚糖-碳酸氢钠复合膜
与海藻酸钠 -壳聚糖二元复合膜相比，1  594、
1 409、3 360 cm−1 处吸收峰明显变窄，说明碳酸
氢钠可有效抑制海藻酸钠-壳聚糖聚电解质沉淀的
生成，提升了海藻酸钠-壳聚糖相容性、稳定性，

进而增加了复合膜的网状致密性。
2) 扫描电镜图 (scanning electron microscope，SEM) 。SEM能够从微观尺度上观察复合膜的表面形貌，

如纹理、孔洞、裂纹等结构，分析混合膜的致密性和均匀性[31]。根据图 5(a)，可知海藻酸钠单组分膜有均匀
分布的突起，无明显孔径产生，成膜性能良好。从图 5(b)可知，壳聚糖单组分膜表面较为光滑平整，呈现片
状结构，无明显孔径产生。从图 5(c)可知海藻酸钠-壳聚糖复合膜有明显褶皱形成、粗糙度较高，说明海藻
酸钠-壳聚糖两者复配，溶解性较差，能够形成聚离子复合物析出而导致的。从图 5(d)可知，加入碳酸氢钠
后，海藻酸钠-壳聚糖-碳酸氢钠复合膜的褶皱明显减少，说明碳酸氢钠作为 pH调节剂，提高了海藻酸钠-壳
聚糖聚电解质溶液的稳定性以及复合膜的相容性。

3) X射线衍射分析 (x-ray diffraction analysis，XRD) 。采用 XRD图谱，分析海藻酸钠膜、壳聚糖膜及
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图 4    海藻酸钠-壳聚糖-碳酸氢钠复合膜及单组分膜的

FTIR 分析图

Fig. 4    Fourier transform infrared spectroscopy analysis of
sodium alginate-chitosan-sodium bicarbonate composite

membrane

 

(a) 海藻酸钠单组分膜的SEM图

(c) 海藻酸钠-壳聚糖复合膜SEM图

(b) 壳聚糖单组分膜的SEM图

(d) 海藻酸钠-壳聚糖-碳酸氢钠复合膜SEM图

图 5    海藻酸钠-壳聚糖-碳酸氢钠复合膜及单组分膜的 SEM 图

Fig. 5    SEM images of sodium alginate-chitosan-sodium bicarbonate composite membrane and single component membranes
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海藻酸钠-壳聚糖复合膜的衍射峰。从图 6(a)可知，作为低结晶高分子有机化合物，壳聚糖为在 2 =19.7°和
2 =39.8°处有较强的衍射峰，而海藻酸钠在 2 =20.1°处有较强的衍射峰。如图 6(b)所示，海藻酸钠-壳聚糖
二元复合膜在 2 =39.8°和 2 =20.1°均出现较强衍射峰，即海藻酸钠和壳聚糖衍射峰的简单叠加，可证明两种
组织直接混合后，没有形成新的物质[32]。但添加碳酸氢钠后，海藻酸钠在 2 =20.1°处衍射图谱的强峰逐渐消
失，说明壳聚糖与海藻酸钠进行某种程度相容，产生氢键，影响了混合物的晶形结构，进而说明添加碳酸氢
钠提升了海藻酸钠-壳聚糖-碳酸氢钠复合膜的相容性。

4) 热重分析 (thermal gravity analysis，TGA) 。使用 TGA评估海藻酸钠-壳聚糖-碳酸氢钠复合膜的热稳
定性及热降解行为。如图 7所示，壳聚糖的热失重主要分为两个阶段，第一阶段从室温到 100 ℃，对应于水
分蒸发阶段；第二个阶段再 250~475 ℃，对应于主链热解阶段，分别为水分蒸发和主链热解。根据键能大小
的断裂顺序，首先 C-N键，其次 C-C键，最后 C-O键[28]。海藻酸钠热失重主要分为三个阶段：室温到
100 ℃ 为水分蒸发阶段；100~375 ℃ 为糖苷键断裂阶段，分子链中的-OH脱去产生中间产物；375~575 ℃
为碳化分解阶段，产物脱去羧基，碳化产生 CO2，部分产物更高温时产生 Na2O。海藻酸钠-壳聚糖复合膜的

热失重仍分为三个阶段，热失重的主要阶段发生
在 175~300 ℃ 的糖苷键断裂阶段，与纯海藻酸钠
膜的热失重相比，该阶段的起始温度变高，温度区
间变窄，说明壳聚糖的氨基与海藻酸钠的羧基通过
静电吸附作用，形成聚电解质。而形成的聚电解质
膜与海藻酸钠单组分膜相比，结构更为紧密\热稳
定性提高。在 600 ℃ 时，壳聚糖膜分解率为 93%，
海藻酸钠膜分解率为 97%，海藻酸钠-壳聚糖二元
复合膜分解率为 70%，海藻酸钠-壳聚糖-碳酸氢钠
复合膜分解率为 75%。说明海藻酸钠与壳聚糖混
合后形成聚电解质复合物后，分子间静电作用力可
显著提高单组分的热稳定性。这可能是因为添加碳
酸氢钠的复合膜，分子间力增强，同时提升对溶
液 pH的缓冲能力，进而导致复合膜的热稳定性
增强。 

2.3    薄膜稳定性的分析表征

通过对海藻酸钠、壳聚糖单组分膜和海藻酸钠-壳聚糖-碳酸氢钠复合膜的抗张强度、断裂伸长率、水溶
性、水蒸气透过系数进行综合性的机械性能表征 (如表 1) ，从而确定薄膜的稳定性。抗张强度反映了材料不
断裂条件下能承受的最大拉伸应力，是评估复合膜机械强度的重要指标。根据抗张强度的大小，判断复合膜
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(a) 海藻酸钠和壳聚糖单组分膜XRD图 (b) 海藻酸钠-壳聚糖-碳酸氢钠复合膜XRD图

图 6    海藻酸钠-壳聚糖-碳酸氢钠复合膜及单组分膜的 XRD 图

Fig. 6    XRD images of sodium alginate-chitosan-sodium bicarbonate composite membrane and single component membranes
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Fig. 7    TGA images of sodium alginate-chitosan-sodium
bicarbonate composite membrane and single component

membranes
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的机械稳定性[33]。断裂伸长率主要用于评估复合膜韧性和延展性[34]。水溶性代表了复合膜与水的相容性，可
影响复合膜的湿润性和涂覆性能[35]。水蒸气透过系数主要衡量复合膜对水蒸气的透过能力，与复合膜的阻隔
性能有关[36]。

壳聚糖为亲水性物质，溶解时间仅为 35 min，水蒸气透过系数最大。单组分海藻酸钠薄膜机械性能良
好，断裂伸长率和抗张强度分别可达 12.52%、43.51 MPa。而海藻酸钠-壳聚糖二元复合膜后，在壳聚糖加入
后，溶解时间增加，水蒸气透过系数变小。因而与纯海藻酸钠膜相比，代表机械性能的抗张强度变大，断裂
伸长率变小。同时，添加碳酸氢钠后海藻酸钠-壳聚糖-碳酸氢钠复合膜，组分之间通过静电作用形成聚电解
质，抑制复合膜的溶解性和水蒸气透过系数，而且两组分相容性的增加可进一步形成致密网状结构，提高其
机械性能。 

2.4    海藻酸钠-壳聚糖-碳酸氢钠复合膜工程性能优化

1) 复合膜性能优化添加剂。丙三醇为三元醇，具有三个羟基，能打断聚合物链间的相互作用，提高材料
的柔韧性，降低玻璃化温度，促进复合膜的柔软性和韧性提高，因而被广泛应用于增塑剂[37]。吐温 80是一
种非离子表面活性剂，具有疏水和亲水两部分，可改善复合膜的润湿性，增强与其他物质黏附性，分散其他
添加剂，同时提高复合膜的涂覆性和黏附性，使其在多种应用中更具有竞争力[38]。肉桂醛为有机化合物，具
有特殊的芳香气味，具有杀菌和驱蚊蝇、掩盖不良气味的作用，可为复合膜提供一种自然的防腐和驱蚊方
法，增强其在特定应用中的吸引力[39]。茶树精油为挥发性的植物油，包含多种有机化合物，能够为复合膜提
供一种天然的芳香气味，提升复合膜的感官特性，使其更受消费者欢迎[40]。为此，借鉴工程除臭剂成分及医
药喷膜组分，选择质量分数为 1.5% 的丙三醇为增塑剂，1.0% 吐温 80为表面活性剂、2.0% 的肉桂醛为防蝇

除臭剂选择，0.5% 的茶树精油为香料添加剂，对
海藻酸钠-壳聚糖-碳酸氢钠复合膜进行性能优化。

2) 抗菌防腐剂。苯甲酸钠又称安息香酸钠，
及其盐类是广谱抗微生物试剂。苯甲酸钠抑菌性能
主要有两方面[41]，一方面自身亲油性促使其进入细
胞体内，抑制细菌对氨基酸等物质的吸收，另一方
面可与细菌细胞中呼吸酶反应，抑制细胞的呼吸作
用，两者同时作用起到抑菌防腐效果[42]。同时，苯
甲酸钠具有对许多酵母和霉菌的抑制作用，被添加
到复合膜中时，可为复合膜提供内在的防腐保护。
因此，为保证工程运输需求，选取苯甲酸钠作为防
腐剂，如图 8所示，经实验验证在 30 d保质期
内，1.0% 的苯甲酸钠可提供最佳的防腐保质效
果。经过优化后的海藻酸钠-壳聚糖-碳酸氢钠复
合膜在中途转运 30  min内对 H2S和 NH3 气体
截留率仍可保持在 95% 以上，完全满足工程项目
要求。 

 

表 1  海藻酸钠-壳聚糖-碳酸氢钠复合膜及单组分膜物理表征

Table 1  Physical characterization of sodium alginate-chitosan-sodium bicarbonate composite membrane and
single component membranes

组分 抗张强度/MPa 断裂伸长率/% 水蒸气透过系数/ (g·m·h−1·m2·Pa)

海藻酸钠 43.51±0.44 12.52±0.51 43.33±0.64

壳聚糖 52.70±0.21 4.04±0.35 62.10±0.79

海藻酸钠-壳聚糖 45.65±0.53 11.43±0.68 59.31±0.63

海藻酸钠-壳聚糖-碳酸氢钠 37.76±0.47 15.67±0.47 52.77±0.56
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图 8    苯甲酸钠浓度对海藻酸钠-壳聚糖-碳酸氢钠复合膜 30
d 内气体截留率影响

Fig. 8    Influence of sodium benzoate concentration on gas
retention rates within 30 days of sodium alginate-chitosan-

sodium bicarbonate composite membrane
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3    结论

1) 海藻酸钠、壳聚糖作为高分子成膜基材，添加碳酸氢钠作为 pH调节物质，制备了海藻酸钠-壳聚糖-
碳酸氢钠复合膜，并对垃圾填埋场的 H2S和 NH3 的气体截留效率进行研究。喷膜溶液的各组份的最佳配方
为：膜基材海藻酸钠与壳聚糖质量分数比例 8∶2，化学除臭剂碳酸氢钠 1.0%，该喷膜对 H2S和 NH3 气体截
留率在 30 min内均可保证在 95% 以上，添加化学除臭剂 NaHCO3 后，制成的三元复合膜相容性和稳定性明
显提升；相比于海藻酸钠、壳聚糖单组分膜，海藻酸钠-壳聚糖-碳酸氢钠复合膜的抗张强度变大，断裂伸长
率变小，机械性能显著提高，更适用于实际应用。

2) 海藻酸钠-壳聚糖- NaHCO3 三元复合膜中添加 1.5% 增塑剂丙三醇、1.0% 表面活性剂吐温 80、
2.0% 肉桂醛防蝇杀虫剂、0.5% 茶树精油香料、1.0% 苯甲酸钠为防腐剂时，制备的海藻酸钠-壳聚糖-碳酸氢
钠复合膜适用于实际工程应用。
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Film  preparation  and  performance  of  sodium  alginate-chitosan-sodium
bicarbonate membrane

GUO Jie1, FU Jiahui1,2, LIU Airong1,2,*, ZHOU Tao1,2, ZHAO Youcai1,2

1. State  Key  Laboratory  of  Pollution  Control  and  Resource  Reuse,  Tongji  University,  Shanghai  200092,  China;  2.  School  of
Environmental Science and Engineering, Tongji University, Shanghai 200092, China

Abstract     Landfill  waste  often  releases  a  significant  amount  of  foul-smelling  gases  during  excavation  and
transportation  processes.  These  gases  are  characterized  by  high  production,  long  duration,  and  wide-ranging
impact.  Among  these  foul-smelling  gases,  hydrogen  sulfide  (H2S)  and  ammonia  (NH3)  are  some  of  the  most
typical. In this paper, an environmentally friendly spray film formula with barrier functionality was developed.
By selecting appropriate  ratios  and using sodium alginate  with  a  negative  charge and chitosan with  a  positive
charge,  an  alginate-chitosan  polyelectrolyte  was  formed  through  cross-linking.  Chemical  deodorants,
plasticizers, preservatives, and other ingredients were added to optimize the composite membrane, allowing it to
maintain its physical transport effects while exhibiting excellent gas barrier properties. The results showed that a
mass fraction of 2.0% of sodium alginate and chitosan membrane substrate, with a mixing ratio of 8∶2, and the
addition of  1.0%  sodium bicarbonate  as  a  chemical  deodorant,  1.5% glycerol  as  a  plasticizer,  1.0%  surfactant
Tween 80, along with a mass fraction of 2.0% cinnamaldehyde as a fly repellent and insecticide, 0.5% tea tree
oil as a fragrance, and 1.0% sodium benzoate as a preservative to inhibit the transformation of sodium alginate
during  transport.  The  prepared  sodium  alginate-chitosan-sodium  bicarbonate  composite  membrane  could
achieve  a  gas  retention  rate  of  over  95%  for  hydrogen  sulfide(H2S)  and  ammonia(NH3)  with  a  mass
concentration of 70 mg·m−3 for 30 minutes. This meted the requirements of residual waste resource utilization
engineering projects and effectively blocks foul-smelling gases during the mid-transfer of landfill waste.
Keywords    deodorizing composite membrane; sodium alginate; chitosan; polyelectrolyte; gas retention rate
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