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摘要：目的 季铵铜（ACQ）防腐剂中的铜离子易流失，会对环境和人类健康造成威胁，通过生物改性

技术来改善 ACQ 的抗流失性及综合性能。方法 采用离子交联法制备纳米壳聚糖溶液，并对 ACQ 防腐

木进行改性，考察纳米壳聚糖−ACQ 复合处理后防腐木的抗流失性及物理特性。结果 当壳聚糖与三聚

磷酸钠溶液的质量比为 5 1∶ 时，壳聚糖纳米粒子的平均粒径为 376 nm；纳米壳聚糖与铜离子优良的螯

合性使铜离子的固着率从 87.89%提升至 95.35%；热重结果表明，纳米壳聚糖−ACQ 复合处理后木材在

600 ℃时的炭残留率为 22.03%，处理后木材表面的水接触角达到 69.5°。结论 采用纳米壳聚糖−ACQ 复

合处理木材后，铜的抗流失性、热稳定性和疏水性能均得到显著提升。 
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Anti-loss of Copper in Wood Treated with Nano-Chitosan-ACQ 

YUN Hong, HAN Yi-lin, LIU Yu-you, SHEN Zhe-yuan 

(College of Materials and Energy, South China Agricultural University, Guangzhou 510642, China) 

ABSTRACT: Copper ions in Alkaline Copper Quaternary (ACQ) preservatives are easy to lose, which threaten the envi-
ronment and human health. In this paper, the anti-loss and comprehensive performance of ACQ are improved through bi-
ological modification technology. Chitosan was used as the research object and the nano-chitosan solution was pre-
pared by ion cross-linking method. ACQ anticorrosive wood was modified by nano-chitosan and the anti-loss and physical 
properties were investigated. The results show that when the mass ratio of chitosan solution to sodium tripolyphosphate is 
5∶1, the diameter of nano-chitosan particles is 376 nm; the fixation rate of copper ions is increased from 87.89% to 
95.35%. The residual rate of nano-chitosan modified ACQ anticorrosive wood at 600 ℃ is 22.03%, and the water contact 
angle is 69.5°. Meanwhile, the anti-loss, thermal stability and hydrophobic properties of nano-chitosan modified ACQ an-
ticorrosive wood have been significantly improved. 
KEY WORDS: nano; chitosan; ACQ; anti-loss 

季铵铜（Alkaline Copper Quaternary，ACQ）是

由美国化学专业公司（CSI）研发的一种环保型木材

防腐剂，目前广泛地应用于国内外木材防腐领域[1]。

ACQ 的主要成分是铜盐和季铵盐，具有广谱杀菌性

和低毒性等特点[2]。由于 ACQ 中的铜离子是水溶性

物质，易在使用中流失，因此会对生态环境和人畜健

康产生威胁。经实验验证，ACQ 在户外用材中的 5
年流失率达到 19%，可见提高 ACQ 的抗流失性是重

要的研究课题 [3-4]。工业中一般采用真空加压法将

ACQ 浸渍于木材内部，铜离子则以物理吸附和化学
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吸附的方式固定在木材孔隙中[5]。研究人员针对铜类

木材防腐剂的抗流失性进行了研究，发现采用热处理

和微波处理可改变木材的结构，从而提高防腐剂的载

药量[6-7]。此外，通过适当的化学助剂处理，可使防

腐剂中的有效成分与木材中部分官能团产生络合及

交联，从而提高其化学固着率。研究表明，在对杨木

进行乙醇抽提处理后，木材对 ACQ 的吸液率提高了

16.23%，14 d 后铜的固着率达到 80.06%，说明乙醇

可改善木材的渗透性，并提高铜离子的抗流失性[8]。

将氨水和乙醇胺分别添加在 ACQ 和铜唑（CuAz，CA）

中，制备不同配方的含铜防腐剂，结果表明添加氨水

后大大提高了铜的固着率，并远高于添加乙醇胺的防

腐剂[9]。以上方法均难以实现防腐剂的一剂多效。壳

聚糖又称甲壳素，是自然界中仅次于纤维素的第二大

生物材料，对环境和人体无危害性，并具有优良的抗

菌性[10]。壳聚糖和木材纤维素都是由葡萄糖基缩合而

成的链状大分子，彼此之间可以形成大量的氢键，从

而提高木材的力学强度。有学者使用壳聚糖对挖掘出

的饱水古木材进行了加固，结果使木材的耐腐性和顺

纹抗压强度均得到显著提高[11]。由于壳聚糖的分子量

较大、难溶于水，因此限制了其应用范围。 
文中采用离子交联法制备纳米壳聚糖，再将其浸

渍到 ACQ 防腐木中。纳米壳聚糖溶液具有优良的渗

透性、抗菌性和浸渍性[12]，利用壳聚糖表面丰富的氨

基与木材纤维素上的羟基产生氢键交联，同时利用壳

聚糖对金属离子极强的螯合性 [13]来改善防腐木中铜

离子的抗流失性能，同时提高 ACQ 的防霉防腐效力

和抗流失性，实现 ACQ 的一剂多效。 

1  实验 

1.1  材料与设备 

主要材料：杨木（Populus L.），临颍县地金汇木

业有限公司，规格（长度×宽度×厚度）为 40 mm×   
20 mm×5 mm；三聚磷酸钠，分析纯，福晨（天津）化

学试剂有限公司；壳聚糖，脱乙酰度为 90%，上海源 

叶生物科技有限公司；乙酸，分析纯，广州化学试剂

厂；ACQ 防腐剂，质量分数为 15%，广东省林业科

学研究院。 
主要仪器设备：集热式磁力搅拌器，巩义市予华

仪器有限责任公司；定制真空压力罐（10 L），天津

市泰斯特仪器有限公司；Zetasizer Nano 型激光粒度

分析仪，马尔文仪器有限公司；S‒570 扫描电子显微

镜，德国蔡司公司；TG209F1Libra TM 型热重分析仪，

德国耐驰仪器制造有限公司；220FS 型火焰原子吸收

光谱仪，澳大利亚瓦里公司；OCA20 型光学接触角

测量仪，德国 Dataphysics 公司。 

1.2  方法 

1.2.1  纳米壳聚糖的制备 

采用离子交联法制备纳米壳聚糖，使壳聚糖中带

正电荷的氨基与带负电荷的三聚磷酸钠通过分子间

的静电作用相互交联，形成壳聚糖纳米粒子，见图 1。
具体方法：先将壳聚糖（CS）溶于质量分数为 1%的

乙酸溶液中，制成质量浓度为 1 g/L 的壳聚糖溶液，

取 500 mL 壳聚糖溶液在转速为 300 r/s 的磁力搅拌器

中，逐滴加入质量浓度为 0.75 g/L 的三聚磷酸钠

（TPP）溶液，滴加完毕后再搅拌 30 min，直至分散

液出现乳光状态，即得到纳米壳聚糖分散液。考察 CS
溶液与 TPP 溶液的质量比分别为 3∶1、4∶1、5∶1 和

6∶1 时，纳米壳聚糖粒径的变化情况。 
由于纳米壳聚糖具有纳米材料的体积效应、表面

效应等优势，因此具有更强的抗菌性和包埋性等[14-15]，

应用于木材中具有更好的留存率和抑菌性。 

1.2.2  壳聚糖改性 ACQ 防腐木的制备 

将 ACQ 稀释（质量分数为 1%），再将绝干的木片

放入真空压力罐中，真空处理 20 min，压力为−0.1 MPa。
然后，利用大气压强吸入防腐剂，在 0.6 MPa 的压力

下保持 1 h。解除压力后立即取出试样，用滤纸吸干

其表面多余的液体后风干，待用。将 1.2.1 节中制得

的纳米壳聚糖溶液采用上述真空加压法浸渍到已制

得的 ACQ 防腐木中。 

 

 
 

图 1  TPP 与壳聚糖离子交联制备纳米粒子[14] 
Fig.1 Cross-linking of sodium tripolyphosphate and chitosan for the preparation of nanoparticles[14] 
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1.2.3  表征与测试方法 

采用激光粒度分析仪对制备好的纳米壳聚糖溶

液进行粒径测试。将适量纳米粒子分散液滴在玻片上

进行镀金处理，干燥后采用场发射扫描电子显微镜观

察其形貌。将木片充分干燥后磨成粉状，取 2~5 mg
木粉于坩埚中，放入 TG‒209 热重分析仪进行热重分

析，以氮气为介质，升温速率为 10 ℃/min，测试温

度为 35~600 ℃。采用接触角测量仪测试处理后木材

表面的水接触角。 

1.2.4  防腐木的抗流失性测试 

根据 GB/T 29905—2013 中木材防腐剂流失实验

方法，测试铜离子的固着率。测试方法：取 6 个试件

为 1 组，置于 300 mL 烧杯中，加入 90 mL 去离子水，

每隔 6、24、48 h 更换 1 次去离子水，然后每隔 48 h
更换 1 次，共计 14 d，收集每次更换的滤液，采用火

焰原子吸收光谱进行元素分析，并依据式（1）计算

铜离子的固着率。 
-610= 1 100%1 1

2 3

c VG
m w w

 
   

  (1) 

式中：G 为铜离子固着率，%；c1 为滤出液中铜

元素的质量浓度，mg/L；V1 为滤出液的体积，mL；

m 为试件的吸药量，g；w2 为防腐剂溶液的质量分数，

此处取 1%；w3 为防腐剂溶液中铜的质量分数，ACQ
中 CuO 的质量分数为 66.7%，则 Cu 的质量分数为

53.36%。 

2  结果与分析 

2.1  壳聚糖与三聚磷酸钠的质量比对纳米

粒径的影响 

由表 1 可知，纳米壳聚糖的粒径随着壳聚糖与三

聚磷酸钠的质量比的增大而逐渐减小，当二者的质量

比为 5∶1 时达到最小值，之后随着质量比值的增大

而增大。这是因为质量比值过高或过低都会出现氨基

与磷酸基搭配比例不均衡的现象，所产生的粒子不足

以交联或不能保证稳定性，从而产生沉淀[16-17]。结果

表明，这里壳聚糖与三聚磷酸钠相对最佳的质量比为

5∶1。由图 2 可知，制得的纳米壳聚糖溶液出现了明

显的丁达尔现象，说明壳聚糖纳米溶液具有较好的分

散性。 
 

表 1  不同质量配比纳米壳聚糖的粒径 
Tab.1 Particle size of Chitosan of different volume ratios  

CS/TPP 的质量比 平均粒径/nm 
3∶1 469 
4∶1 431 
5∶1 376 
6∶1 473 

 
 

图 2  纳米壳聚糖溶液丁达尔现象 
Fig.2 Tyndall Phenomenon of Nano Chitosan Solution 

 

2.2  纳米壳聚糖对铜离子抗流失性的影响 

采用壳聚糖（质量分数 1%）溶液和纳米壳聚糖

（质量分数 1%）溶液处理后，ACQ 中铜的固着率见

表 2。由表 2 可知，经过壳聚糖和纳米壳聚糖浸渍的

防腐木，其铜离子固着率分别比 ACQ 防腐木的铜离

子固着率提高了 3.77%和 7.46%。这是由于纳米壳聚

糖具有超小粒径，容易进入木材内部孔隙，达到填充

和交联的目的，壳聚糖上的氨基与铜离子产生络合，

并与木材纤维素上的羟基发生了氢键交联，从而稳定

地固着于木材中，而纳米壳聚糖粒子的表面效应增强

了在木材中的固着效果，明显提升了 ACQ 中铜的固

着率。 
 

表 2  铜离子固着率 
Tab.2 Copper fixation rate 

防腐木种类 
滤液中 Cu 的 

质量浓度/(mg·L−1) 
固着率/%

ACQ 26.75 87.89 
壳聚糖处理 15.24 91.66 

纳米壳聚糖处理 9.10 95.35 
 

2.3  扫描电镜 

由图 3 可知，纳米壳聚糖颗粒基本呈球形，大小

均一，分布较均匀，部分纳米粒子有聚集现象。这是

由于样品在干燥过程中纳米粒子在氢键作用下发生

了部分聚集，粒径为 300~400 nm，与 2.1 中的结果基

本一致。 
 

 
 

图 3  纳米壳聚糖 SEM 图 
Fig.3 SEM image of Nano Chitosan   
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2.4  热重分析 

由图 4 可知，在氮气氛围下，经过壳聚糖处理后

防腐木的热稳定性和残留率远高于对照样品。纳米壳

聚糖的热分解出现了 2 个阶梯，第 1 阶梯为 200 ℃之

前，这是由小分子物质的挥发造成的；第 2 阶梯为

200~360 ℃，这是由纳米壳聚糖的降解造成的。纳米

壳聚糖处理木材的分解斜率比对照样品明显减缓，这

是由于制备过程中加入的三聚磷酸钠增强了分子间

的键能，提高了热稳定性。经壳聚糖和纳米壳聚糖处

理后，木材在 600 ℃时的残炭率分别为 20.03%和

22.03%，因此采用纳米壳聚糖处理较壳聚糖处理具有

更好的热稳定性。 

2.5  接触角 

由图 5 可知，当液体滴在 ACQ 防腐木表面时，

很快会渗透进木材内部，使木材表面完全润湿，接触

角仅为 10.8°；经壳聚糖及纳米壳聚糖浸渍后 ACQ 防

腐木表面的液滴呈半球形，接触角分别为 65.1°和

69.5°，疏水性显著增强。这是因为壳聚糖本身具有良

好的成膜性，可改善木材的疏水性，从而进一步提高

了铜的抗流失性。 
 

 
 

图 4  木材热重曲线 
Fig.4 Wood thermogravimetric curve 

 

 

  
 

          a ACQ 防腐木           b 壳聚糖改性 ACQ 防腐木        c 纳米壳聚糖改性 ACQ 防腐木 
 

图 5  纳米壳聚糖改性 ACQ 防腐木水接触角 
Fig.5 Water contact angle of Nano-chitosan modified ACQ anticorrosive wood 

 

3  结语 

采用离子交联法制备纳米壳聚糖溶液，考察了壳

聚糖与三聚磷酸钠的质量比对纳米粒径的影响，发现

当 CS/TPP 的质量比为 5∶1 时，制得的纳米粒子直

径为 376 nm，SEM 结果显示，样品颗粒基本呈球形、

大小均一、分布均匀；纳米壳聚糖与铜离子优良的螯

合性使得铜离子的抗流失性增强，将 ACQ 防腐木中

铜离子的固着率从 87.89%提升至 95.35%；经纳米壳

聚糖改性 ACQ 防腐木后，其热稳定性高于普通 ACQ
防腐木，且疏水效果也显著提高。 

文中的研究结果表明，ACQ 防腐木的抗流失性

得到明显改善，延长了木材的使用寿命，并降低了因

为铜离子流失而带来的环境污染问题，对木材防腐工

艺改良具有借鉴和指导意义。 
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