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摘　要　针对存余垃圾在开挖、运输过程中释放的恶臭气体，研发一种具有阻隔功能的环保型喷膜配方。选取

水溶性的高分子普鲁兰多糖作为成膜基质材料制备成喷膜溶液后，通过改变成膜基质的质量分数，添加表面活

性剂、纳米功能性材料等途径进行成膜配方优化，使其在应用中快速成膜发挥阻隔作用。结果表明，质量分数

为 1%普鲁兰多糖、0.1%吐温 80所制成的喷膜溶液，最短可在 5 min内形成致密的薄膜，并且对质量浓度 70 mg∙m−3

的硫化氢  (H2S) 和氨气  (NH3) 的气体截留率分别达到 84.73%和 86.43%。在此基础上添加质量浓度 0.2 mg∙L−1 的纳

米零价铁  (nanoscale zero-valent iron, nZVI) ，喷膜溶液对相同质量浓度的 H2S气体截留率提高至 91.74 %，NH3 气

体截留率提高至 99.08%。以上研究结果可为存余垃圾资源化利用，尤其是中途转运过程中的恶臭气体阻隔提供

参考。
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截至 2021年底，我国城镇生活垃圾年清运量为 2.487×108 t，其中生活垃圾无害化处理量达

2.484×108 t，占比接近 100%[1]。在垃圾无害化处理过程中，恶臭气体释放是亟待解决的难题之一。

它不仅会污染空气，还会对周边居民的身体健康造成危害 [2-5]。目前，应用于治理恶臭气体的方法

主要包括物理、化学和生物法 3种方法  [6-8]。常用的除臭技术如垃圾覆盖技术和除臭剂技术等，都

是将上述多种方法综合应用，从而达到较好的除臭效果。其中常用于处理垃圾填埋场的恶臭气体

的覆盖技术，以物理法阻隔为主，化学法联合除臭为辅。该技术具有使用规模较大、持续时间长

的优点，但存在操作、运输不便的缺点。除臭剂技术可利用多种具有不同去除原理的除臭剂进行

恶臭气体的去除，如物理吸附除臭剂、化学法除臭剂、植物除臭剂、微生物除臭剂等。除臭剂具

有便于运输储存的优点，但存在效果不稳定、持续时间较短的缺点。尤其是在垃圾中途转运过程

中，因路途颠簸的等特点特性，单独使用上述 2种除臭技术很难实现恶臭气体的有效阻隔。高分

子喷涂薄膜技术，能够方便快捷地形成兼具物理覆盖以及化学、生物法联合的恶臭去除的薄膜，

从而实现恶臭气体的有效去除[9-11]。

普鲁兰多糖是一种天然线性高分子 [12]，由于其具有良好的成膜性 [13]，且无毒无害，有较好的

生物可降解性能，已在医疗、食品、石油、化工、轻工业等领域广泛应用。非离子型表面活性剂

吐温 80由于其无毒、无害，常应用于医药配方、食品薄膜等领域 [14]，能够增加所制备薄膜的粘附

性，使其更紧密地黏附在垃圾表面。除此之外，在成膜材料中添加功能纳米材料，能够增强薄膜
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对于恶臭气体的吸附。其中，纳米零价铁 (nanoscale zero-valent iron, nZVI) 具有典型的核壳结构，内

核为零价铁，外层为氧化铁 [15]，能够作为填充物填充到有机高分子链的孔隙中，使其形成的薄膜

更加致密，提高薄膜的物理阻气能力；另因 nZVI表面的氧化层与硫化物发生反应，可达到固定、

去除有毒有害硫化物的效果[16]。

本研究选取普鲁兰多糖作为成膜基质材料，对恶臭气体的主要成分硫化氢 (H2S) 和氨气 (NH3)
进行阻隔实验。首先，拟测试普鲁兰多糖喷涂薄膜对 H2S和 NH3 的阻隔能力，并探究在普鲁兰多

糖喷膜溶液中添加表面活性剂吐温 80、无机纳米材料 nZVI，对成膜性能及气体阻隔性能的影响

等，以为存余垃圾开挖及中途转运过程中垃圾恶臭气体的有效阻隔提供参考。开发高分子成膜配

方并应用于垃圾短途转运过程中恶臭气体的阻隔具有实际使用价值。

 1    材料与方法

 1.1    实验材料

普鲁兰多糖  ((C37H62O30)n) 为分析纯；吐温 80  (C24H4O6) 为化学纯；硫化氢标准气体  (H2S,
70 mg∙m−3) 、氨气标准气体 (NH3, 70 mg∙m−3) ；所有溶液均采用去离子水配制。

 1.2    实验装置

手持泵吸式 H2S检测仪  (BSQ-B H2S，上海本杉仪器设备有限公司) ；手持泵吸式 NH3 检测仪

(BSQ-B NH3，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  (Zeiss Gemini 300，上海卡尔蔡司科技管理有限公

司) ；傅里叶红外光谱仪 (Nicolet 5 700，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) 。
气体吸收实验装置参考生物滴滤装置[17-19]，

设计如图 1所示的升流式实验反应器，装置

直径为 20 cm，中间装有布气板，用于承载橡

胶粒填料，采用 50 mL小型塑料喷瓶作为喷

淋装置将喷膜剂喷洒在填料上形成薄膜。实

验时将质量浓度为 70 mg∙m−3 的 H2S、NH3 标

准气体以 0.8 L∙min−1 的速度从装置下方通入，

向上流动。气体流经平板后，由上方出气孔

流出，并在出口处测量流出气体中的 H2S、
NH3 质量浓度。

 1.3    喷膜液制备方法

1) 喷膜液的配制。称取适量普鲁兰多

糖、吐温 80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 nZVI，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。

2) 喷膜液单因素实验各组分添加量设计。为探究膜配方组成对恶臭气体截留率以及膜性能方

面的影响，通过单因素实验确定喷膜剂中普鲁兰多糖、吐温 80的最佳添加量，最终确定气体截留

率较高、膜性能较佳的喷膜配方。单因素实验各组分质量分数如表 1所示。

 1.4    分析方法

1) 薄膜性能分析。通过测定气体截留率、抗拉强度和成膜时间等指标分析薄膜的性能。气体

 

图 1    升流式实验反应装置示意图

Fig. 1    Schematic diagram of upstream experimental device
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截留率采用升流式实验装置测定，由于在实

际中生活垃圾恶臭气体中 H2S和 NH3 占比较

高，故本实验使用 H2S和 NH3 标准气体混合

通入模拟垃圾场恶臭气体。在室温条件下，

将 50 mL喷膜液喷涂到盛有橡胶颗粒的升流

式反应器表面，将质量浓度均为 70 mg∙m−3 的

H2S和 NH3 标准气体以 0.8 L∙min−1 的速度混合

通入，并在出口处使用手持泵吸式检测仪测

量流出气体的 H2S、NH3 质量浓度。设置喷洒

等量去离子水作为空白对照。每组实验运行

时间控制在30 min，每间隔 5 min测量 1 次，

每次测量用时1 min，以  30 min 内的平均质量

浓度计为出口气体质量浓度，每组进行 3次

平行实验。H2S、NH3 的气体截留率计算如式 (1) 所示。

η =
C0−C1

C0
×100% (1)

式中：η为混合气体中 H2S (NH3) 的气体截留率，%；C0 为混合气体中 H2S (NH3) 的入口质量浓度，

mg∙m−3；C1 为混合气体中 H2S (NH3) 的出口质量浓度，mg∙m−3。

Rm

抗拉强度采用机械推拉计测定，将 70 mL喷膜液倒入培养皿中，待其干燥成膜后，选取平整

无缺陷的部分，裁成长方形，测量其横截面积，并使用数显式机械推拉计进行抗拉强度测试，同

一配方薄膜测量 3 次计算平均值。薄膜的抗拉强度 ( ) 计算如式 (2) 所示。

Rm =
Fb

S o
(2)

Rm Fb S o式中： 为抗拉强度，MPa ； 为样品断裂时所能承受的最大张力，单位为牛顿 (N) ； 为试样横

截面积，单位为 mm2。

成膜时间的测定方法为自然风干法。量取 15 mL的喷膜剂喷洒在表面积约 100 cm2 的橡胶板

上，放置于室外环境中。记录测量时的天气温度、湿度、光照条件等情况以及喷膜剂完全干燥形

成薄膜所用的时间。

2) 薄膜性质表征。采用测试接触角、表面形貌和官能团等，来确定薄膜物理化学性质。接触

角测试：将 70 mL喷膜液倒入培养皿中，待其自然干燥成膜后，将其裁成长方形，使用接触角测

试仪器进行检测。薄膜形貌表征：采用扫描电子显微镜  (Scanning electron microscopy, SEM) 表征薄

膜的表面和截面形貌，即将 70 mL喷膜液倒入培养皿中，待其自然干燥成膜后，将膜片裁剪成小

片；喷金后，使用 Zeiss Gemini 300 SEM进行观察。工作电压 3 kV，图片信号来源于二次电子成像

(SE2) 。薄膜官能团采用傅里叶红外光谱  (Fourier transform infrared spectroscopy, FTIR) 进行表征，即

使用衰减全反射模式 (Attenuated total reflection mode, ATR) 进行测试。检测波数为 650~4 000 cm−1。

 2    结果与讨论

 2.1    薄膜性能测定结果

1) 气体截留率。为了研究成膜基质材料普鲁兰多糖对于气体的截留效果，首先进行了普鲁兰

多糖质量分数单因素实验。由图 2 (a)~图 2 (b) 可以看出，与空白对照去离子水组相比，普鲁兰多糖

喷膜剂对 H2S和 NH3 的截留率有显著提升，且与普鲁兰多糖的质量分数成正相关关系。结果表

表 1    普鲁兰多糖喷膜配方

Table 1    Formulas of pullulan film spraying agent

样品编号 普鲁兰多糖质量分数/% 吐温80质量分数/%

1 1 0.1

2 1 0.3

3 1 0.5

4 3 0.1

5 3 0.3

6 3 0.5

7 5 0.1

8 5 0.3

9 5 0.5
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明，室温条件下，普鲁兰多糖喷膜液喷涂到升流反应器 5 min的时候，截留率最大，对 H2S气体的

截留率达到接近 95%，对于氨气的截留率高达 97%。在 5~30 min内，截留率稍有降低，H2S气体的

截留率在 30 min时为 84.73%， NH3 气体的截留率为 86.43%。

除此之外，如图所示，当普鲁兰多糖质量分数为 3%和 5%时，薄膜截留率曲线几乎重合，说

明 3%的喷膜剂已经具有较好的截留效果。这可能是由于普鲁兰多糖是一种高分子多糖类成膜材

料，溶液喷洒在承载物表面后，会在短时内形成高分子薄膜，因其高分子长链结构减缓了气体分

子在薄膜中的传播速度，从而起到了物理阻气作用  (图 3) 。普鲁兰多糖质量分数越高，高分子链

连接越致密，对气体的阻隔性能就越强；但

与此同时，普鲁兰多糖质量分数越高，溶液

越粘稠，喷洒至材料表面后就越不均匀，会

对喷膜剂气体截留率造成一定影响。

图 4为普鲁兰多糖质量分数保持 1%不

变，nZVI质量浓度分别为0.02、0.04、0.06 mg∙L−1

时所制备的薄膜的气体截留率。添加 nZVI后
喷膜剂对 H2S和 NH3 的气体截留率均有所提

升，其中对 H2S气体的截留率由 84.73%提高

至 91.74%，对 NH3 气体的截留率由 86.43%提

升至 99.08%。原因可能为，nZVI添加到高分

子膜溶液中，与普鲁兰多糖高分子形成氢键，

填补了高分子图链中间的孔隙，堵住了气体

分子在薄膜中的传递路径，从而达到了更高

的气体阻隔效率。二价铁离子可以与 H2S发

生反应，生成硫化铁沉淀，但由于 nZVI为固

体状态，在 25和 100 ℃ 时对 H2S去除质量分

数分别为  (12.56±0.43) 和  (14.77±0.10) mg ∙g −1。
这说明，存余垃圾表面在温度为 25~100 ℃
时，nZVI与 H2S不易发生反应 [20-21]。综上所

述，包埋于普鲁兰多糖薄膜中的 nZVI对 H2S

 

图 2    普鲁兰多糖质量分数对喷膜剂气体截留率的影响

Fig. 2    Effect of pullulan mass fraction on gas retention

 

图 3    薄膜气体阻隔性能示意图

Fig. 3    Gas-barrier property of film
 

图 4    nZVI质量浓度对喷膜剂气体截留率的影响

Fig. 4    Effect of nZVI mass content on gas retention
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和 NH3 的去除机理主要为增强薄膜的物理性

能，即物理阻隔效果。

Rm

Rm

Rm

2) 抗拉强度。垃圾在无害化处理过程中

不可避免出现垃圾翻动、移位的情况，为避

免因薄膜破裂而导致喷膜剂的恶臭阻隔能力

降低的情况，要求喷膜具有一定的抗拉性

能。图 5为不同喷膜剂配方与薄膜 的关系

图。当其他配方保持不变，普鲁兰多糖质量

分数分别为 1%、3%、5%时，普鲁兰多糖质

量分数越高，喷膜剂所成薄膜 越大；当普

鲁兰多糖质量分数为 1%时，添加 0.2 mg∙L−1

nZVI后 薄 膜 从 34.3  MPa提 升 至 37.0  MPa。
结果表明，由普鲁兰多糖喷膜剂干燥所成薄

膜具有一定的抗拉性，普鲁兰多糖质量分数

越高，抗拉性能越好，且添加 nZVI也能提升

薄膜的抗拉性能。因此，本研究所制普鲁兰

多糖喷膜剂能够承担垃圾轻微移动所产生的

拉力，保证其恶臭阻隔能力。

3) 成膜时间。  为了使得喷膜剂在垃圾中

途转运过程的短时间内形成致密薄膜，需要

研究喷膜剂配方的成膜时间。环境中温度

32 ℃、相对湿度 58%，无光照的实验条件

下，研究了成膜基材普鲁兰多糖的质量分数

对于成膜时间的影响。普鲁兰多糖的质量分

数分别为 1%、3%、5%时，喷膜剂的成膜时

间如图 6所示。由图 6中可以看出，普鲁兰多

糖质量分数越高，喷膜剂的成膜时间越长。

当普鲁兰多糖质量分数为 1%时，该条件下最

短成膜时间为 11 min。这说明，该喷膜配方可

实现在分钟尺度内快速成膜，可以用于在一

定条件下转运途中发挥最佳阻隔效果。

除此之外，实验还探究了不同的环境条

件对于喷涂薄膜成膜性能的影响，主要探究

了温度、湿度和光照时间等环境因素，数据如表 2
所示。结果表明，该喷膜剂成膜受环境条件

的影响较大，且在温度较高、湿度较小的环

境条件下成膜时间较短。

 2.2    薄膜性质表征

1) 接触角测试  液体在固体材料表面上的

接触角 , 是衡量该液体对材料表面润湿性能的

重要参数。若接触角小于 90°，则固体表面是

 

图 5    不同喷膜剂配方对喷膜抗拉强度的影响

Fig. 5    Effect of different film spraying agent formulas on
tensile strength

 

图 6    普鲁兰多糖质量分数对喷膜剂成膜时间的影响

Fig. 6    Effect of Pullulan mass fraction on film forming time

表 2    不同天气条件下喷膜剂的成膜时间

Table 2    Film forming time of spray agent under different
weather conditions

温度/ ℃ 湿度/% 光照 成膜时间/min

26 90 无 35.42

26 83 无 22.07

27 71 有 11.67

29 77 有 9.23

32 37 有 4.28

32 59 有 5.90

32 70 无 13.52

32 73 无 19.10

36 60 有 5.70

36 54 无 7.82
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亲水性的，即液体较易润湿固体，其角越小，表示润湿性越好。接触角测试可判断喷膜剂在垃圾

表面的粘附性以及贴合程度，喷膜剂与垃圾表面黏附越紧密，对垃圾恶臭气体的阻隔效果越佳。

图 7为固定喷膜剂中普鲁兰多糖质量分数为 1%，分别添加质量分数为 0.1%、0.3%、0.5%的吐温

80时的接触角，分别为 37.47°、45.14°和 44.9°。上述结果表明，在普鲁兰多糖质量分数为 1%、吐

温 80质量分数为 0.1%时，喷膜剂的接触角最小，粘附性最佳。

2) 薄膜形貌表征 通过对薄膜微观形貌分析，可确定薄膜的致密程度和均匀性。图 8 (a) 、图 8

(b) 为添加 nZVI前后的薄膜表面 SEM图。从图 8 (a) 可以看出，由普鲁兰多糖喷膜剂干燥形成的薄

膜表面光滑。吐温 80与普鲁兰多糖在水中混合均匀，能够对气体产生良好的物理阻隔效果。图中

出现的杂质颗粒，可能是由于薄膜是在自然环境下风干而成的，在干燥过程中有少量杂质进入到

 

图 7    吐温 80质量分数对喷膜剂接触角的影响

Fig. 7    Effect of Tween 80 mass fraction on contact angle

 

图 8    添加 nZVI前后的普鲁兰多糖薄膜 SEM图

Fig. 8    SEM images of pullulan films before and after adding nZVI

 

  622 环　境　工　程　学　报 第 17 卷    
环
境
工
程
学
报
版
权
所
有



溶液中。从图 8 (b) 可以看出，添加了 nZVI后的普鲁兰多糖膜表面依然光滑、密实，nZVI颗粒均

匀分散在普鲁兰薄膜中，说明在普鲁兰多糖膜溶液中加入 nZVI后，普鲁兰多糖高分子链能够包裹

住 nZVI颗粒，使其在溶液中均匀分散。图 8 (c) 、图 8 (d) 为添加 nZVI前后的薄膜截面 SEM图。从

图 8 (c) 截面图可以看出，普鲁兰多糖薄膜是一种光滑、紧密的膜材料，能够对气体产生良好的物

理阻隔效果。图中出现的椭圆形为喷膜溶液在制备过程中，气体进入溶液中而形成的气泡。图 8
(d) 为添加 nZVI后普鲁兰多糖薄膜截面 SEM图。截面凹凸不平主要是普鲁兰多糖紧密包裹着

nZVI颗粒造成的，但膜截面依然密实，无空隙。

3) FTIR表征薄膜官能团。官能团表征可

探究薄膜对于 H2S、NH3 气体阻隔作用的机

理。图 9是喷膜剂配方为普鲁兰多糖质量分

数 1%、吐温 80质量分数 0.1%的薄膜，以及

在 此 基 础 上 添 加 nZVI质 量 浓 度 为 0.2
mg∙L−1 后的薄膜 FTIR图谱。可以看出，在 3
300 cm−1 波数处，代表了羟基 O—H的拉伸振

动和聚合物中的氢键，普鲁兰多糖分子中含

有丰富的羟基结构，其自身分子间在混合搅

拌过程中，能够形成大量氢键。此处透过率

较小，说明普鲁兰多糖混合均匀，形成了大

量氢键。在 2 920 cm−1 和 1 350 cm−1 波数处，

为 CH、CH2 拉伸吸收带。1 640 cm−1 波数处对应的吸收带，应为吸收的水  (O—H—O) 。在 1 150、
1  080、 1  000  cm−1 波数处出现的吸收带，主要是由于 C—O键、C—C键的价振动以及 CCH、

COH、HCO键的变形振动形成的。从 FTIR图谱可以看出，在普鲁兰多糖膜溶液混合溶解的过程

中，高分子链间形成了丰富的氢键，以致膜剂干燥后可形成致密光滑的薄膜，对气体分子起到物

理阻隔的效果 [22-23]。而从添加 0.2 mg·L−1 nZVI后的普鲁兰多糖薄膜 FTIR图谱可以看出，nZVI的加

入并没有影响普鲁兰多糖膜原有的价键，说明 nZVI并没有与普鲁兰多糖及吐温 80发生化学反

应，只是单纯物理方面的普鲁兰多糖高分子包裹缠绕在 nZVI表面，nZVI表面的羟基与普鲁兰多糖

分子交联，产生氢键。

 3    结论

1) 质量分数 1%普鲁兰多糖、质量分数 0.1%吐温 80、质量浓度 0.2 mg·L−1 nZVI复配而成的喷

膜剂可形成有效阻隔 H2S、NH3 的复合薄膜。该薄膜对 H2S和 NH3 主要起到了物理阻隔的效果，延

长了气体分子在薄膜中的传播路径，增加了其透过薄膜的时间，最终实现 H2S去除率为 91.74%，

NH3 去除率为 99.08%。

2) 因喷膜剂的成膜时间与成膜溶剂水的挥发密切相关，因此气候因素对成膜具有较大的影

响。其中光照条件、湿度、温度对成膜时间影响较大，在有光照、湿度低、温度高的条件下，成

膜时间最短。

3) 普鲁兰多糖基喷膜溶液制成的薄膜表面密实、光滑，对气体能够起到良好的物理阻隔效

果，且具有一定的粘附性和抗拉强度，可承担垃圾轻微移动所产生的拉力，适用于垃圾填埋场存

量垃圾短途转运过程场景应用。

 

图 9    添加 nZVI前后普鲁兰多糖薄膜 FTIR图谱

Fig. 9    FTIR of pullulan films before and after adding nZVI
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Preparation  and  performance  of  polymer  pullulan-based  film  spraying  agent
for garbage odor barrier
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Abstract      Aiming  at  the  actual  application  scenarios  of  odorous  gas  emission  during  the  transfer  of  stock
rubbish, polymer spraying film was developed to effectively block the short-distance transportation of odorous
gas. Polymer pullulan was selected as a film-forming matrix material, and the film spraying agent was optimized
by changing the content of the film-forming matrix and adding surfactants or functional nanomaterials to obtain
a spraying film with excellent odor barrier property. Results showed that the formula made by 1% pullulan and
0.1% tween 80 had excellent gas barrier effect. The removal efficiency on H2S and NH3 could reach 84.73% and
86.43% when the concentration of H2S and NH3 were 70 mg∙m−3.  After  adding 0.2 mg∙L−1 nZVI,  the removal
efficiency of  H2S and NH3 were  promoted to  91.74% and 99.08%.  This  study can provide a  reference for  the
resource utilization of stock rubbish, especially for the odor gas barrier in the process of midway transportation.
Keywords    stock rubbish; odor barrier; hydrogen sulfide; ammonia; spraying film materials
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