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摘要#通过浸渍法将制备的掺氮
.D'

$

光催化剂负载到活性

炭上制备掺氮
.D'

$

H

活性炭复合吸附材料%并对其吸附特

性(可见光催化活性以及再生性能进行研究
8

结果表明#掺氮

.D'

$

光催化剂具有较大的比表面积与良好的可见光吸收性

能&活性炭对低浓度甲醛气体具有良好的吸附性能&掺氮

.D'

$

的负载对活性炭颗粒的吸附性能影响甚微&掺氮
.D'

$

H

活性炭复合吸附材料具有优越的可见光再生性能%它实现

了对低浓度挥发性有机化合物的吸附和光催化分解解耦%提

高了活性炭的循环利用性能
8

关键词#可见光催化&掺氮
.D'

$

&活性炭&复合吸附材料&

挥发性有机化合物
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近年来%由于建筑物密闭性能的提高%新风量的

减少以及装饰装潢材料中化学物质的大量使用%室

内空气污染的问题越来越严重
8

许多研究表明室内

空气污染物浓度超标%对室内人员造成极大的危

害)

#

*

8

在室内气态污染物中%甲醛等低浓度挥发性有

机化合物!

V67LQD7:6U

I

LFD;;6K

X

6PFRE

%

1'5E

"是主要

部分
8

对室内气态污染物的净化方法众多%吸附法是

较有效的方法之一%但是存在吸附剂吸附饱和失效

的缺点
8.D'

$

光催化空气净化技术是近
$%

年来发展

起来的一项新的空气净化技术%

.D'

$

光催化剂具有

无毒(化学性能稳定(氧化能力强(廉价(可重复利用

的特点)

$H?

*

8

但粉末状
.D'

$

光催化剂在使用过程中

存在着当污染物浓度比较低时光催化反应速率慢以

及中间产物可能造成二次污染等缺陷
8

大量研究表

明%将吸附法与
.D'

$

光催化净化技术相结合%实现

优势互补%是空气净化领域的一个重要发展

方向)

<H>

*

8

实际应用中可将
.D'

$

光催化剂和吸附材料相

结合制成复合吸附材料%利用吸附材料的吸附能力%

加速污染物向光催化剂表面的扩散传质%在光催化

剂表面形成局部高浓度%提高室内气态污染物光催

化降解效果
8

但是由于
.D'

$

光催化剂只能被波长等

于或者小于
!">FK

的近紫外部分所激发)

"

*

%在使用

中需紫外线发生装置进行照射%净化装置的结构较

为复杂%同时紫外线也可能造成室内的臭氧污染
8

基

于对吸附富集效果和光催化反应活性两方面的考

虑%本文以对低浓度气态化学污染物的吸附与光催

化分解解耦为基本思路%一方面通过对
.D'

$

光催化
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剂进行改性处理%研制掺氮
.D'

$

光催化剂并对其进

行表征%因为相关研究表明掺杂氮元素能提高
.D'

$

光催化剂的可见光催化性能)

AH#%

*

&另一方面对多种

吸附剂进行吸附性能对比实验%从中选择合适的吸

附剂通过浸渍法与掺氮
.D'

$

光催化剂相结合制成

复合吸附材料%并考察样品对低浓度甲醛气体的吸

附性能以及在可见光照射下复合吸附材料的可见光

再生性能%从而研制出一种应用于治理低浓度挥发

性有机化合污染物的新型复合材料%实现材料的循

环利用
8

!

!

实验部分

!!!
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掺氮
/01

"

光催化剂的制备与表征

将
#%

I

六次甲基四胺%

$#8<K,

的质量分数为

$%!

的三氯化钛溶液%

$<K,

甲醇三种物质进行均

匀混合
8

然后将混合物放入到由
3(3!#?

不锈钢外

壳特富龙内胆制成的容积为
$%%K,

的反应釜中
8

反

应釜先加热至
A%i

维持
#W

使得其中的混合物变成

均匀的沉淀物%然后提升温度至
#A%i

并加热
$W

使

沉淀物变成粉末状
8

在反应中向反应釜腔体内充注

氮气%一共充注
!

次
8

由于加入了
#%

I

六次甲基四

胺%所以加热后反应物的
X

b

值为
A

%呈现弱碱性
8

粉

末用离心机分离%然后用蒸馏水和丙酮分别洗涤
!

次%再置于真空干燥箱中以
B%i

真空干燥过夜%最

后就形成了掺氮
.D'

$

光催化剂
8

通过
a2.

!

aUPFLP:U=2KK:QQ=.:77:U

"氮气吸附

法测定样品的比表面积
8

用
3WDKLRJP(1=$?<%

紫外

线频谱测试仪通过参照
aL3'

?

的反射能力得出样品

的光谱反射能力!
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多种吸附剂的吸附性能研究

为选择合适的吸附材料作为掺氮
.D'

$

光催化

剂的载体%对颗粒活性炭(活性炭纤维(疏水二氧化

硅气凝胶等吸附剂在低浓度
1'5E

情况下进行吸附

性能研究%并选择甲醛作为低浓度
1'5E

的代表物

质
8

在通过
a2.

氮气吸附法进行吸附剂基本物理性

质表征的基础上%参照3空气净化器标准4
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"搭建实验台
8

实验系统主要由实验小

室(甲醛发生装置和相关测试仪器组成
8

实验小室为

容积
#$<,

的立方体玻璃箱体%上部盖板可拆卸%并

在盖板上开有
"

个功能性开口以方便各种检测仪器

探头引线的引出
8

实验小室内设置了搅拌风机来循

环内部空气
8

吸附材料置于有盖表面皿中%此培养皿

可根据需要从外部将其打开
8

实验时用甲醛发生装

置将甲醛气体从功能性开口中吹入直至小室内甲醛

浓度达到实验要求
8

温度(湿度监测采用日本
.h9

.W:UK6):;6UR:U.)=>$3

探测仪%甲醛测定仪的型

号为
@̀=!%"a8

整个测试系统的组成见图
#8

图
B

!

测试系统的组成示意图

C,

9

DB

!
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根据3空气净化器标准4%吸附质随时间的衰减

可整理成负指数形式%根据不同吸附材料存在情况

下的低浓度甲醛的衰减情况%可以计算得到不同的

总衰减系数
-

.

%根据自然衰减的情况可以得到自然

衰减系数
-

*

%衰减系数可以较好地表征吸附材料对

低浓度
1'5E

的去除作用
8

实验方法为#将吸附材料样品用电子秤称取
<

I

放入有盖培养皿中%并将培养皿放入实验小室
8

开启

温湿度检测仪(甲醛检测仪和搅拌风机%控制小室中

温度在!

$Bj$

"

i

%湿度在
?<!j<!8

采用甲醛发生

装置向实验小室中吹入甲醛%并反复调整小室内甲

醛浓度%使其初始浓度为
%8!$̂ #%

HB

%

%8?%̂ #%

HB

8

打开培养皿上的盖子%同时开始计时%

$%KDF

记录一

次数据%持续实验
$W

后结束实验
8

!!#

!

复合吸附材料的制备

将掺氮
.D'

$

光催化剂倒入盛有一定量蒸馏水

的烧杯中并强力搅拌
!%KDF

%形成含固量一定的分

散相对均匀的光催化剂悬浮液%再将筛选出来的一

定质量比的吸附剂与悬浮液相混合%磁力搅拌
!%

KDF

%静置
$W

后放入恒温干燥箱中进行
##%i

干燥

至恒定重量%即可获得掺氮
.D'

$

复合光催化剂样

品
8

通过上述实验方法可获得不同负载量的复合吸

附材料
8

!!$

!

复合吸附材料的吸附性能与可见光再生性能

采用搭建的实验小室以及与测定不同吸附剂吸

附性能相同的实验方法可以对不同负载量的复合吸

附材料进行吸附性能实验研究%以考察吸附剂负载

掺氮
.D'

$

光催化剂前后以及在不同负载量情况下

吸附性能的变化
8

在可见光再生性能实验中采用吸附平衡原理来

使复合材料吸附饱和#在一定浓度甲醛气态污染物

"">#
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活性炭复合吸附材料的制备与性能
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存在情况下%复合吸附材料存在一定的饱和吸附量%

随着吸附过程的进行%材料的质量逐渐增加%当达到

吸附平衡状态时质量也趋于稳定
8

因此使用甲醛发

生装置维持密闭实验小室内的甲醛浓度在
%8!$̂

#%

HB

%

%8?%̂ #%

HB

%同时小室内的温度维持在!

$Bj

$

"

i

%湿度维持在
?<!j<!8

将放置于小室内的
<

I

复合吸附材料样品暴露在空气中并连续称重%记录

复合吸附材料的质量变化%当复合材料的质量基本

不变时则认为材料已经吸附饱和
8

实验的光源为太阳光%光照时间段为上午
A

点

至下午
!

点%并选择在照度(温度(湿度接近的晴天

进行实验
8

具体实验方法为#用透光性能良好的聚乙

烯!

2̀

"薄膜将吸附饱和的复合吸附材料所在的培养

皿覆盖并固定%薄膜上有大量的微孔%便于光催化最

终产物能释放到外界大气中
8

将培养皿放置在平坦

开阔的地方以便充分地接收光照%并每隔
!%KDF

记

录复合材料的质量(环境的温(湿度以及太阳光的照

度%结束光照后进行低浓度甲醛吸附试验
8

用上述实

验方法%可考察复合吸附材料的可见光再生性能
8

"
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结果与讨论
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掺氮
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光催化剂的表征

掺氮
.D'

$

光催化剂的色泽为米黄色%比表面积

为
!%%K

$

+

I

H#

%而用来对比的普通
.D'

$

光催化剂

!

3L[LD5W:K0FR56,QR

"的比表面积为
$!%K

$

+

I

H#

8

掺氮
.D'

$

光催化剂的比表面积提高了
>%K

$

+

I

H#

8

这说明掺氮
.D'

$

光催化剂在制备过程中没有

发生大的团聚效应
8

图
$

是掺氮
.D'

$

光催化剂以及普通
.D'

$

光催

化剂的漫反射光谱曲线
8

可以看出普通
.D'

$

光催化

剂几乎完全反射
!">FK

以上波长的光线%而一旦超

出这个范围%吸收性能急剧下降%这也和普通
.D'

$

光催化剂只能被
!">FK

以下波长的紫外线激发理

论基本吻合
8

而掺氮
.D'

$

光催化剂的光谱吸收能力

有了较大的提高%除了在紫外线波段有非常好的吸

收性能%同时在可见光谱段%即使到了
>%%FK

波段%

仍然有
#%!

以上的吸收能力%可见其光谱吸收能力

提高显著
8

这说明在
$%%

%

>%%FK

波段上%掺氮
.D'

$

光催化剂的光谱吸收能力优于未改性的
.D'

$

光催

化剂
8

这意味着掺氮
.D'

$

光催化剂在可见光情况下

将具有良好的光催化性能
8

图
E

!

掺氮
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E

光催化剂的
!X:

测试结果
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多种吸附剂的吸附性能对比与选择

由于室内低浓度
1'5E

污染浓度较低的特点%

并不是所有的吸附剂材料都可以在这种污染物浓度

下很好地工作
8

适合用于净化室内低浓度气态污染

物的吸附材料有颗粒活性炭%活性炭纤维与二氧化

硅气凝胶等
8

其中颗粒活性炭是一种多孔的炭化物%

有极丰富的孔隙构造%是一种非极性的吸附剂%其具

有较快的吸附速率%较低的吸附极限%稳定的化学特

性以及廉价的成本&活性炭纤维与一般的活性炭相

比具有相当大的性能优势%包括更加细小和均匀的

微孔结构(更好的机械性能(更大的外表面积和比表

面积%在水与空气处理领域有着广泛的应用%但是价

格较高&硅胶是由多聚硅酸分子间脱水形成的多孔

物质%有天然的硅藻土%也有人工合成的%其具有较

高的饱和吸附量
8

对选用的椰壳颗粒活性炭(活性炭

纤维以及二氧化硅气溶胶进行
a2.

测试后得到的

性能参数见表
#8

表
B

!

不同种类吸附剂的性能指标

+2<DB

!

62/2'")"/%*4,**"/"()24.%/

&

),%('2)"/,2$.

粒度$目
比表面积$

!

K

$

+

I

H#

"

颗粒密度$

!

I

+

;K

H!

"

平均孔径$
FK

总孔体积$

!

;K

!

+

I

H#

"

微孔体积$

!

;K

!

+

I

H#

"

椰壳活性炭
"

%

#B AB! %8"? $8! %8"B %8<$

活性炭纤维
#<"" %8<? #8< %8BA %8B#

疏水二氧化硅
"

%

#B B"< %8?# >8< %8?" %8$"

!!

图
!

是活性炭颗粒(活性炭纤维与二氧化硅气

凝胶在低浓度甲醛气体污染情况下的吸附性能对比

实验结果
8

可以看出%活性炭纤维对低浓度甲醛有非

常良好的净化性能%主要原因是活性炭纤维具有极

A">#
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卷
!

丰富且均匀的微孔结构
8

活性炭颗粒对于低浓度甲

醛的吸附性能稍弱于活性炭纤维%原因是其微孔体

积小于活性炭纤维%而低浓度情况下甲醛的吸附主

要依靠微孔吸附
8

而二氧化硅气凝胶对甲醛的吸附

性能相对较差%这是由于二氧化硅气凝胶中微孔数

量较少造成的
8

由于椰壳颗粒活性炭具有良好的低

浓度甲醛气体吸附性能%而且成本低廉且易于获取%

因此选择其与掺氮
.D'

$

光催化剂结合制备复合吸

附材料
8

图
I

!

活性炭颗粒+活性炭纤维与二氧化硅气

凝胶吸附性能对比

C,

9

DI

!

X".;$).%**%/'2$4"H

0

4"2<.%/

&

),%("J

&

"/,'"()

"!#

!

掺氮
/01

"

'

活性炭复合吸附材料对低浓度甲

醛气体的吸附性能

图
?

是在不同掺氮
.D'

$

光催化剂负载量情况

下复合吸附材料对低浓度甲醛气体的吸附性能
8

可

见随着掺氮
.D'

$

光催化剂负载量的增加%复合吸附

材料的吸附性能逐渐下降%这可能是由于复合材料

中的活性炭颗粒比重的减少造成的
8

但是由实验结

果也可以发现%复合吸附材料的吸附性能随着负载

量的增加%下降的程度并不明显%即使负载量为

#%!

%衰减系数依然大于
%8%#

%材料依然保持了良好

的吸附性能
8

因此掺氮
.D'

$

光催化剂的负载对于活

性炭颗粒的吸附性能影响并不显著%特别在负载量

较低的时候如
$8<!

时%复合吸附材料对低浓度甲醛

气体吸附性能相对于未改性的活性炭颗粒!

-

]

%8%#>

"的下降可以忽略
8

"!$

!

掺氮
/01

"

'

活性炭复合吸附材料的可见光再

生性能

图
<

是掺氮
.D'

$

光催化剂负载量为
$8<!

时复

合吸附材料与没有负载掺氮
.D'

$

光催化剂的活性

炭颗粒在低浓度甲醛气体吸附饱和以及可见光照射

BW

后甲醛吸附性能对比结果
8

可以看出%在没有负

载掺氮
.D'

$

光催化剂的情况下%即使太阳光照射
B

W

%活性炭的吸附能力几乎没有得到恢复%而掺氮

.D'

$

H

活性炭复合材料的吸附能力在光照后得到了

恢复%这说明负载了掺氮
.D'

$

光催化剂的活性炭颗

粒具有比较强的可见光再生性能%而没有负载掺氮

.D'

$

光催化剂的活性炭颗粒无可见光再生能力%因

此也无法通过利用阳光的照射来使自身的吸附性能

得到恢复
8

掺氮
.D'

$

H

活性炭复合吸附材料的可见

光再生性能也取决于负载在其表面的掺氮
.D'

$

光

催化剂的可见光催化性能
8

图
K

!

不同掺氮
+,]

E

光催化剂负载量下复合

吸附材料对甲醛的吸附性能

C,

9

DK

!

X".;$).%**%/'2$4"H

0

4"2<.%/

&

),%("J

&

"/,'"(),(

4,**"/"()(,)/%

9

"(74%

&

"4+,]

E

$%24,(

9

3%(4,),%(

图
L

!

负载掺氮
+,]

E

光催化剂前后活性炭的

可见光再生性能对比

C,

9

DL

!

X".;$). %**%/'2$4"H

0

4" 2<.%/

&

),%( "J

&

"/,'"()

<")A""(+,]

E

723),#2)"432/<%(2(423),#2)"432/<%(

#

!

结论

!

#

"掺氮
.D'

$

光催化剂具有较高的比表面积
8

在
?%%

%

>%%FK

可见光波段上%掺氮
.D'

$

光催化剂

的光谱吸收能力明显优于普通
.D'

$

光催化剂
8

!

$

"椰壳颗粒活性炭具有良好的低浓度甲醛气

态污染物净化性能%实验中甲醛的总衰减系数达到

%8%##>

%适合作为与掺氮
.D'

$

光催化剂负载的经济

型吸附材料
8

!

!

"掺氮
.D'

$

光催化剂负载对于活性炭颗粒吸

附性能的影响轻微
8

即使负载量为
#%!

时%甲醛总衰

%A>#
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#$

期 李振海%等#掺氮
.D'

$

H

活性炭复合吸附材料的制备与性能
!!

减系数依然大于
%8%#

%保持了良好的吸附性能
8

!

?

"掺氮
.D'

$

H

活性炭复合吸附材料具有良好

的可见光再生性能%在充分光照后能恢复对低浓度

挥发性有机化合物的净化能力%实现材料的循环

利用
8
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