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天然甲醛去除剂制备及在棉织物上的应用

马刘，杨兴，余志成

（浙江理工大学先进纺织材料与制备技术教育部重点实验室，杭州 310018）

E-mail：maliu1215@163.com

摘 要：本文通过对茶叶有效成分醇提工艺进行优化，通过酒石酸亚铁法确定最佳提取工艺；然后对茶叶提取液在棉织物上进行固着，并用金属离子处理上述棉织物，获得了具有去除甲醛功能且耐洗性好的棉织物。实验结果表明：乙醇回流提取最佳工艺：乙醇浓度7O%、料液比为1︰2O、温度7O℃、时间3O min；茶叶提取液直接处理到棉织物上，对空气中甲醛的去除率达到89.5%；经金属铜离子、锌离子、铁离子处理后棉织物对甲醛的去除率有所提高，分别达到91.2%、91.8%、90.8%；棉织物经茶叶提取液处理并10次水洗之后，仍对甲醛有较好去除效果，对甲醛的去除率为80%以上。 
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中图分类号：O625.32
1. 前  言
甲醛(formaldehyde)，分子式(HCHO)又名蚁醛，是一种无色气体，可燃，有强烈刺激性气味，有毒。甲醛对人体健康有极大的影响，主要表现在嗅觉异常、刺激、过敏、肺功能、免疫功能异常等方面。目前，市场上甲醛消除剂效率普遍不高，且绝大部分为化学试剂，容易造成二次污染。针对目前室内空气污染的主要特点，以消除甲醛污染为目的，选择绿茶为原料制备甲醛消除剂。绿茶提取物，源于自然界，并是人和动物最易接受的物质，也是人类环境生态系统循环的组成部分。故从整体上，绿茶提取物不形成毒副残留和公害，从而符合现在绿色环保的理念。

茶多酚(TP)是从天然植物绿茶中提取的多羟基酚类衍生物的混合物,主要成分为儿茶素结构见图1[1]。它不但具有抗菌功能,还具有消臭功能。目前,茶多酚在日用化学品中应用较多,但在纺织品消臭整理中，尤其是除甲醛方面的应用较少。本实验对茶多酚类物质提取进行了研究，并研究其在棉上对空气中甲醛的去除及耐洗性能，取得了良好的效果，为绿色生态纺织品的开发打下基础。
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图1 儿茶素结构示意图
2. 实验材料及药品
2.1实验材料

纯棉织物、绿茶（市售）
2.2 主要仪器与设备

IR-12 型红外染色机、THZ-82 型恒温振荡水浴锅、DHG-9140A 型电热恒温鼓风干燥箱、MP502B 型电子天平、DF-101S 集热式恒温加热磁力搅拌器、CARY 50紫外/可见分光光度计仪、ZK-1型甲醛检测仪、Nicolet5700型傅立叶红外光谱仪、SH2-3型循环水多用真空泵、TDL80-2B型离心机。

2.3 主要试剂

甲醛、无水乙醇、氯化钠、乙酰丙酮、冰醋酸、醋酸铵、三氯化铁、氯化铜、氯化锌、酒石酸亚铁、磷酸氢二钠、磷酸二氢钾等均为分析纯试剂。

3. 实验方法

3.1 绿茶多酚成分提取

绿茶多酚成分提取采用乙醇冷凝回流法提取，工艺配方如表1所示：
表1 绿茶多酚成分提取工艺条件
	工艺条件

	绿茶(g)           10

乙醇浓度         40-80%

pH                4-8

温度(℃)         40-80

时间(min)        20-90
料液比           1︰2O


3.2 提取液茶多酚含量测定

3.2.1茶多酚标准曲线制作

精确称取茶多酚500mg，溶于蒸馏水中，定容至100mL作为母液，分别吸取2，4，6，8，10mL于25mL容量瓶中，用蒸馏水定容，则得含茶多酚0.4mg/mL、0.8mg/mL、1.2mg/mL、1.6mg/mL、2.0mg/mL五种不同浓度的对照品溶液。

准确吸取不同浓度的对照品溶液1mL和酒石酸铁试剂5mL，置于一系列25mL的容量瓶中，用pH7.5的缓冲液定容。用水代替茶多酚作为对照，用1cm的比色皿，在540nm处测定吸光度(A)，用吸光度（A）对浓度（C）进行线性回归，获得茶多酚标准曲线如图2，其方程为：C=3.06462A-0.0149，R2=0.9997。
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图2 茶多酚标准工作曲线

3.2.2多酚含量测定

准确吸取提取液1mL，置25mL容量瓶中，加酒石酸铁溶液5mL，充分混匀，用pH7.5的缓冲液定容。以试剂空白液作参比，于540nm处测定吸光度(A)。根据标准工作曲线，求出茶多酚含量。
3.3整理方法

3.3.1 茶叶提取物在棉织物上的固着

工艺配方如下：棉布4g，茶叶提取液浓缩至100ml，pH值：7～8，温度：70℃，时间：90min，浴比为20︰1。
3.3.2金属离子络合处理

绿茶提取液处理的棉织物，分别选择CuSO4、FeCl3、ZnCl2进行处理，以提高对甲醛的去除率及其耐洗性能，工艺条件：媒染剂5%(o.w.f），温度为60℃，时间为30min。

3.4 甲醛的测试方法

根据GB/ T15516-1995《空气质量—甲醛测定乙酰丙酮分光光度法》测定甲醛浓度。
为了研究的方便，模拟室内空气设计如图3 实验装置，对甲醛含量进行测试。
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1玻璃箱 2 小型空气搅拌器 3 采样管 4 大型气泡吸收管 5 空气采样器 

6 计时器 7 流量计 8 试样 9 检测门 

图3 甲醛检测装置

实验舱选用有机玻璃材质做外壳，玻璃壁厚5mm，实验舱外壁尺寸为600mm×500mm×500mm，舱内中央装有小型空气搅拌器，形成简单的空气循环系统。实验舱的外壁有一个采样口，前面有一个检测门，用于取放试样。采样系统由采样引气管和空气采样器串联组成，采样后用乙酰丙酮显色，显色液用分光光度计比色测定其甲醛含量。

3.5甲醛降解率计算
将整理织物放置在已知的一定浓度C0的甲醛的容器中，密闭放置一定时间后，用对应的检测仪器装置中被测气体浓度C1，以下式计算整理织物的甲醛去除百分率，

甲醛去除百分率=( C0－C1)／C0×100%

式中：C0－初始甲醛浓度；C1－试验后残留甲醛浓度。

3.6 红外光谱(IR)分析

采用溴化钾压片法，用Nicolet5700型傅立叶红外光谱仪测定。

3.7 耐洗性测试

参照GB/T 3921.3-1997《纺织品色牢度试验耐洗色牢度》，按标准进行测试。

4 实验结果与讨论

4.1绿茶提取最佳工艺
从茶叶中浸提茶多酚有热水浸提和有机溶剂浸提两种。在相同条件下,水的提取效率低,乙醇作为浸提剂有利于茶多酚溶出,且能保护茶多酚不易被氧化[1-2],故实验选用乙醇作浸提溶剂。
本实验通过乙醇冷凝回流法从绿茶中提取多酚类有效成分,确定最佳浸提条件为：70%乙醇的作浸提剂、料液比为1︰20、浸提温度70℃、浸提时间30min。
4.2甲醛与多酚反应特性
在pH 6.0、温度为60 ℃水浴条件下,提取液和37%甲醛溶液1︰1在试管内分别反应1、2、3、4、5h，对反应产物用乙酰丙酮分光光度法(具体方法见：GB/ T15516-1995《空气质量—甲醛测定乙酰丙酮分光光度法》)测定其分光光度值ABS(同时测得等量甲醛的ABS值0.728为参比),以ABS为指标考察多酚与甲醛反应,如下图4所示。
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图4 甲醛与茶多酚反应吸光度随时间变化

由图4可以看出,随时间延长多酚与甲醛反应的愈多,甲醛含量明显减少,增加反应时间，甲醛的去除趋于缓慢，这与反应过程中茶多酚与甲醛浓度逐渐降低有关。当反应时间为5 h时，甲醛减少率为68.9%。可见，在此试验条件下反应尚未达到平衡。实际应用时，可适当延长反应时间来减少甲醛含量。
4.3 织物的除甲醛效果

根据中华人民共和国国家标准（GB50325—2001）规定Ⅰ类民用建筑中游离甲醛要求低于0.08mg/m3，Ⅱ类民用建筑中游离甲醛要求低于0.12mg/m3。而在实际中一般住宅在新装修之后的峰值可达0.20 mg/m3，甚至有达到0.87mg/m3。我们取最高的浓度0.90 mg/m3为基准，由于实验条件的限制，选最高浓度的20倍为甲醛的初始浓度18mg/m3，允许浓度误差10%，即实际实验中取浓度范围为16～20mg/m3。
4.3.1提取物整理棉织物除甲醛效果

将棉织物在70℃条件下，茶叶提取物浓缩液直接处理2h，凉干。然后测试其除甲醛效果，实验结果如图5所示。
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图5 时间对不同棉织物去除甲醛的影响
由图5可以看出，多酚整理棉织物在开始前12h内，甲醛的去除速度很快，特别是前4h，快速下降，开始阶段织物上甲醛浓度小，很快被吸附到织物上，并且与织物上处理的酚类化合物快速反应，当甲醛在织物上达到吸附平衡后，甲醛的去除趋于缓慢。同等条件下测得未经处理棉织物的甲醛去除率仅为10.7%。由图5可以看出，经多酚提取物整理棉织物具有比较好的除甲醛性能，且对甲醛去除率达到89.5%。

分析其原因：一方面[3-4]在于含多酚类植物中含较多的茶多酚，茶多酚与甲醛反应首先是儿茶素[5]与甲醛反应首先是儿茶素的酚羟基通过离解，再是甲醛羰基的质子化反应。甲醛质子化结果提高了羰基碳上的缺电子性，最后儿茶解素离解生成的氧负离子再与甲醛加成，其反应方程式如下：
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另一方面绿茶提取物中含有一定量的氨基酸（谷氨酸等等），甲醛能与氨的衍生物起加成缩合反应，生成稳定的化合物。反应的第一步是这些试剂的N-H键断裂，与羰基加成，然后再失水生成产物[6]。
4.3.2 金属离子处理对除甲醛效果的影响
将上述处理织物用金属离子按如下条件进行处理，媒染剂5%(o.w.f），温度60℃，时间30min，实验结果如图6所示。
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图6不同金属离子整理织物后的甲醛降解率

对照图6可知，棉织物经金属离子整理后的对甲醛的去除率稍有提高， Zn2+处理提高效果最好，甲醛去除率达到91.8%，可能是Zn2+与绿茶中的有效成分结合，能形成金属络合物，在金属离子的影响下提高了有效成分的反应活性。绿茶中的茶多酚可与大多数的过渡金属发生络合反应。茶多酚与金属离子发生络合反应，络合主要发生在多酚分子两个相邻的酚羟基上，对于连苯三酚型, 两个相邻的羟基和金属离子配位，第三个羟基不进入络合物内，但可
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促进前两个酚羟基的离解而使络合更稳定,络合物可有不同的取代度,单配体、二配体、三配体，金属络合后其酚羟基的活性大大提高，但由于酚羟基的数目减少，对甲醛的去除并无很大的提高[7-8]。

4.3.3 TP及TP-Zn(Ⅱ)络合红外谱图分析
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 图7 TP的红外吸收光谱图                图8 TP-Zn(Ⅱ)络合物的红外吸收光谱图
由图7和图8可知，TP、TP-Zn(II)络合物在3500cm-1－3300cm-1处均有很强的宽羟基缔合伸缩振动吸收峰，络合物的红外光谱中缔合羟基的振动峰明显发生红移，说明了多酚分子内的氢键被破坏，羟基参与了配位反应。当茶多酚与Zn(II)形成络合物后，邻位酚羟基特征吸收峰的波数有较大变化，波数由1238 cm-1移动到1212 cm-1，邻酚羟基振动频率均向低波长方向移动，这是由于邻位羟基上的氧与金属离子之间形成配位键后引起碳基成键电子密度更加偏离键的几何中心而移向氧原子，使C-O键电子云密度降低，故羟基的伸缩振动吸收谱带向低频位移,这表明TP的邻位酚羟基氧参与了配位反应[9]。
4.4整理棉织物的耐洗性

整理的棉织物按照《纺织品色牢度试验耐洗色牢度》试验方法水洗十次，然后测试其甲醛去除率。
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图9 TP经金属离子整理除甲醛耐洗性能测试

由图9可知，未经金属离子整理过织物十次水洗后，对甲醛的去除率都有很大程度的降低，由89.5%降至54.0%，原因可能是绿茶提取的有效成分属于多酚类物质，与织物的结合牢度不高。而经金属离子整理后的棉织物除甲醛的耐洗性大大提高，其中Zn2+效果最好，水洗后甲醛去除率为87.2%，主要原因是茶多酚与金属离子形成了金属络合物，生成的金属络合物形成了单配体，二配体和三配体，分子量增大，使绿茶提取的有效成分与织物结合力得以加强，并且金属络合物使提取物的水溶性降低，从而整体上提高了整理织物的耐水洗性[10]。
5 结论

（1）本研究所制作的可视密闭评价箱,设计新颖,选材得当,对甲醛的吸附少，密闭性好,且从外易于观察箱内实验情况。
（2）实验通过酒石酸亚铁法表明，乙醇冷凝回流提取绿茶有效成分最佳提取工艺：70%乙醇的作浸提剂、料液比为1︰20、浸提温度70℃、浸提时间30 min。
（3）红外光谱图表明TP的酚羟基氧参与了配位反应。
（4）茶叶提取液直接处理棉织物，24h后棉织物对甲醛的去除率达到89.5%；经金属Cu2+、Zn2+、Fe3+处理后棉织物对甲醛的去除率有所提高分别达到91.2%、91.8%、90.8%，且棉织物经金属离子处理并10次水洗之后，仍对甲醛有较好去除效果，去除率达到80%以上。说明与直接处理样相比，金属离子对多酚的络合改性可以提高TP 对甲醛气体的消除率耐洗性。
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Study on preparation of natural Formaldehyde cleanser

 and its application in cotton textile

MA Liu， Yang Xing，YU Zhi-cheng
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Absorb
In this paper, TP(tea polyphenol) were extracted by ethanolic extraction, the method was investigated by Spectrophotometric Determination of TP with Ferrous Tartrate; Then the cotton finished by tea extraction, finished by metal ions(copper ions and zinc ions, iron) ,then eliminate the formaldehyde and get the washable fabric.

The results showed that: Optimized process parameters of the ethanolic extraction were 70% ethanolic concentration,the material to liquor 1︰20, temperature 70℃,30 min。 the cotton fabric finished by tea extract, the formaldehyde degradation rate of the cotton fabric achieved 89.5 percent, and then cotton fabric treated by metal ions(copper ions and zinc ions, iron), the formaldehyde degradation rate has increased 91.2 percent, 91.8 percent, 90.8 percent; Cotton fabrics by the tea extract finished and washed 10 times, still have better removal of formaldehyde, the formaldehyde degradation rate was 85.4 percent.

Keywords: TP, formaldehyde elimination, metal ions, washable
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