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摘要%针对室内空气中低浓度的甲醛污染#采用原位氧化还原法在室温下制备了活性炭负载的锰
氧化物材料!H’/%W.("#该复合材料对 V]O 34W3

Y 甲醛污染气体的净化能力约为未负载活性炭的
R]X 倍’而且该材料失活后在室温下放置 ^ ) 后#其去除甲醛的活性可自行恢复#可以多次重复使
用% 相对湿度升高降低该复合材料的净化性能#而在较高温度下!ZV h"表现出稳定的甲醛去除
性能%
关键词%甲醛’颗粒活性炭’锰氧化物’室内空气’复合材料
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;;甲醛是一种常见的室内空气污染物&主要从室
内装修装饰材料中释放出来&具有刺激性’ 其浓度
较高时易引起恶心*呕吐*胸闷等不适症状&它还可
与空气中离子性氯化物反应生成致癌物&引发鼻咽
癌*肺癌等疾病&是世界卫生组织公认的一类致癌

物质 /O2Y0 ’ 甲醛本身是一种重要的工业原料&其中
ZXi的甲醛用于胶黏剂的合成&如脲醛树脂*酚醛树
脂*三聚氰胺2甲醛树脂等&我国广泛采用脲醛树脂
作为木制产品的黏合剂 /R0 ’ 世界卫生组织指出在
甲醛的生产*使用*储存及其被加工成的产品会释
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放出甲醛 /Y&X2Z0 ’ 装饰装修材料*产品释放甲醛具有
长期性&因此可能对人体健康产生长期的危害’

活性炭因其良好的吸附性和经济性成为室内
空气净化领域广泛使用的净化材料’ 但是对于甲
醛这种极性分子&非极性吸附剂活性炭对其吸附效
果较弱’ 为了改善活性炭的吸附性能&研究者通过
在活性炭表面修饰氨基从而提高对甲醛的吸附性
能 /^0 +也有采用溅射法在活性炭表面负载纳米银用
于去除甲醛&其去除能力约是未载银活性炭的 U
倍 /Q0 ’ 姜等采用浸渍2热处理的方法在活性炭表面
负载锰氧化物&并测试了高温下对甲醛的去除
效果 /P0 ’

日本 G*B#’*考察了一系列金属氧化物&如氧化
银*氧化铜*氧化钴*氧化锌*二氧化钛*三氧化二铁
和二氧化锰等在室温下对甲醛的去除效果&发现常
温下二氧化锰对甲醛有较高的去除活性 /OV0 ’ ()*’
等制备了不同孔道结构的锰氧化物&结果表明锰氧
化物的结构不同对甲醛的催化活性有明显的差
异 /OO0 ’ G#")*5[7&7’ 等采用有机胶黏剂将锰氧化物
黏附于载体上用于去除低浓度的甲醛&取得了较好
的处理效果 /OU0 ’ 为了便于实际应用及使材料生产
工艺更加简便*环保&一步法制备高效的负载型复
合材料越来越引起人们的关注’ ,)7’4等采用高锰
酸盐与碳发生氧化还原反应制备锰氧化物&且改变
反应物配比生成的材料形貌和结构有较大差异 /OY0 ’
我们前期采用原位还原法制备了锰氧化物W活性炭
复合材料&考察不同负载量的锰氧化物对臭氧的去
除效果 /OR2OX0 ’

本研究以活性炭为载体和还原剂与高锰酸钾
反应&制备了一种负载在活性炭表面的纳米片状锰
氧化物&形成核壳结构的锰氧化物W活性炭复合材
料!H’/%W.("&考察了室温条件下此复合材料对室

内空气中低浓度!V]O 34W3Y "甲醛的去除效果&并
通过室温脱附法证实了锰氧化物在室温下对甲醛
具有催化分解活性’

AB实验部分

AEAB7*:&[=!材料的制备

采用原位还原法以 fH’/R 为前驱体在活性炭
表面负载H’/%制备H’/%W.(催化剂’ 首先向盛有
OZV 3<X 33%FW<的 fH’/R!北京化工厂"溶液中加
入 U]VV 4颗粒状活性炭!?:2VP 山西新华化工厂"&

振摇至溶液紫红色褪去变为棕色!约 Z )"&倾去上
清液&于 OVX h烘箱中干燥 O )&即得到 H’/%W.(复
合型净化材料’
AEDB材料表征

采用扫描电子显微镜! G!H&G2XXVV&日本 -#$72
6)#公司"观察制备的 H’/%W.(形貌+在制备过程
中&前驱体溶液中的 H’ 仅有部分负载于活性炭的
表面&样品中实际的 H’ 负载量由电感耦合等离子
体原子发射光谱 !=(‘2.!G&=S=G =’$&*b#" &&美国
A)*&3%公司"测定’ H’ 元素的氧化价态用 0射线
光电子能谱!0‘G&‘-=N17’$*&7G0H&日本 @<T.(2
‘-=公司"检测 H’Y5的电子结合能计算’
AEFB7*:&[=!对甲醛去除活性测试装置

活性测试系统如图 O 所示&由空气泵*甲醛发生
装置*湿度控制装置及反应器组成’ 气路各部分由
’Z 聚四氟乙烯管连接&各连接处用聚四氟乙烯密
封带密封’ 气流由空气泵!C.2XV<&北京中兴汇利
科技发展有限公司"抽取室内空气提供&通过空气
净化*稳流装置!C.2UVE&北京中兴汇利科技发展有
限公司"除去水分*挥发性有机物*颗粒物等&净化
后的空气分成 Y 路&O 路通过加湿瓶!内装高纯水"
加湿&O 路通过加药瓶!内装甲醛溶液"&最后 O 路为
干燥的空气&Y 路气在集气瓶汇合并混合&用质量流
量计调节 Y 路气流的流量&并用恒温水浴槽控制甲
醛的挥发速率&由此可以调节混合气流的湿度和甲
醛浓度’

图 AB材料对甲醛去除活性测试系统
C%25ABI#.Oc;94/#P’(,’.%*2 ."#’&.%P%.0

94/Z!Z:/#$4P’(

;

将 V]X 4活性炭或 H’/%W.(放于直径 V]P 63
的聚四氟乙烯管中&装填厚度为 O]Q 63’ 气流以相
对湿度 RVi&甲醛浓度为 V]O 34W3Y&流速 O <W3#’

的条件下通过材料’ 采用国家标准 CEOQXQVUUVVO
测定进出口甲醛的浓度&按式!O"计算甲醛去除率’

X^
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甲醛去除率 1甲醛入口浓度 2甲醛出口浓度
甲醛入口浓度

3OVV4
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DB结果与讨论

DEAB材料表征
用扫描电镜观察活性炭负载锰氧化物前后的

表面&结果见图 U’ 活性炭在负载前&其表面相对平
整’ 而负载锰氧化物之后&可以看到 H’/%呈纳米片
状均匀致密地堆积在活性炭表面&H’/%纳米片的尺
寸约为 ZV ’3&交错围成多孔地衣状&形成厚度为
OPU _RYV ’3的薄膜覆盖在活性炭的表面’ H’/%薄
膜和活性炭形成核壳结构&本研究采用 =(‘2.!G 测
定了 H’/%薄膜中 H’ 元素的实际负载量&约为活性
炭质量的 O]Oi&据此可以计算得到高锰酸钾原料
中约有 XVi的 H’ 被负载到活性炭上&具有较高的
负载率’

图 DB活性炭负载 7*:&前后的扫描电镜图

C%25DBI17 %$’2#-49’&.%P’.#+&’/>4*>#94/#’*+

’9.#/+#;4-%.%4*497*:&

;
采用 0‘G 分析了样品表面锰氧化物中 H’ 元素

的化合价态&结果见图 Y’

图 FB活性炭负载的 7*:&的 7*F-的芯能级谱图

C%25FBa8I7*F-497*:K -,;;4/.#+

4*’&.%P’.#+&’/>4*

;
图 Y 为所制备的 H’/%W.(样品最表层 H’Y5

谱图&此样品的 H’Y5裂分峰的能级差为 R]P *T’
()#47’*等 /OZ0分析了不同氧化价态的锰氧化物&即
H’/*H’Y/R*H’U/Y 和 H’/U&对应的 H’Y5裂分峰
的能级差约为 X]̂P*X]XV*X]RO 和 R]̂Q *T&据此可
估算活性炭表面负载锰氧化物的 H’ 的平均氧化态
约为 Y]QR’
DEDB对甲醛的去除性能

在室温条件下考察了活性炭及 H’/%W.(对甲

醛的去除效果&持续通入甲醛气流&浓度为 V]O 34W
3Y*湿度为 RVi*流速为 O <W3#’’ 结果见图 R’

图 GB活性炭和 7*:&[=!对甲醛的去除效果

C%25GBZ!Z:/#$4P’(#99%&%#*&0 >0

’&.%P’.#+&’/>4*’*+7*:&[=!

;
如图 R 所示&活性炭对甲醛的去除效果较差&约

OXV 3#’ 后出口甲醛浓度已经与进口甲醛浓度相等&

表明活性炭对甲醛丧失了去除能力&活性炭所去除
的甲醛量为 ^]U $4W4活性炭’ 在本研究的测试条

件下&H’/%W.(对甲醛的去除效率也随着反应进行
而下降&但是比活性炭的寿命要长得多&反应 RVV
3#’ 后才失活&复合材料所去除的甲醛量为 YU]U

$4W4&约是未负载活性炭的 R]X 倍’

进一步地&我们考察了相对湿度对甲醛去除的
影响!见图 X"’

图 JB相对湿度对 7*:&[=!去除甲醛性能的影响

C%25JB199#&.49/#(’.%P#",$%+%.0 4*Z!Z:

/#$4P’(>0 7*:&[=!

;

Z^
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如图 X 所示&锰氧化物对甲醛的去除性能受到
相对湿度的显著影响&随着相对湿度的增加&H’/%W
.(对甲醛的去除性能变差&反应 RVV 3#’ 后均失
活’ <#等 /O^0发现湿度升高对活性炭吸附甲醛有极
大的影响&其原因主要是气体中的水与甲醛在活性
炭表面发生竞争吸附’ ,)%1 等 /OQ0也表明 H’/%催
化分解甲醛是吸附’降解’解吸的过程’ 由此推
断&气体湿度增强影响了甲醛在材料表面的吸附&
从而影响了反应活性&导致去除效果变差’

为进一步了解负载锰氧化物对甲醛的去除是
吸附作用还是催化分解作用&我们考察了温度对
H’/%W.(去除甲醛性能的影响!见图 Z"’

图 HB反应温度对 7*:&[=!去除甲醛的影响

C%25HB199#&.49.#$;#/’.,/#4*Z!Z:

/#$4P’(>0 7*:&[=!

;

如图 Z 所示&显然提高温度有利于该净化材料
对甲醛的去除效果’ 在室温下&该材料在反应 RVV
3#’ 后失活+而在 RV h时&在反应初期 H’/%W.(对
甲醛的去除效果没有明显提升&然而反应 Y ) 后其
效果较之室温下明显增强&失活的趋势明显减缓’

这表明&随着反应温度升高&H’/%W.(的催化作用
明显增高’ 在反应初期 RV h时比室温下对甲醛去
除没有显著提高&其原因可归结于初期主要靠活性
炭吸附作用去除甲醛&而甲醛的吸附随温度增加而
减弱&减弱的程度与H’/%催化作用随温度升高而增
强的幅度相近’ 当反应温度进一步提高到 ZV h时&
H’/%W.(对甲醛的去除达到一个相对稳定的水平&

去除率在 QVi以上’ 这也进一步表明负载锰氧化
物对甲醛的去除是通过催化作用&且其催化活性随
着反应温度上升而提高’
DEFB室温下的再生性能

为了检验 H’/%W.(在室温下重复使用的可能

性&我们考察了失活催化剂在室温下的再生性能&

也就是把失活的 H’/%W.(在室温*密闭条件下放

置一段时间后再测定其对甲醛的去除性能’ 结果
如图 ^ 所示&失活的 H’/%W.(材料在空气中放置
^ )后其净化效能又恢复如初’ 为探明 H’/%W.(活
性恢复的原因&将失效后的活性炭和 H’/%W.(分
别装入玻璃管中&用 V]X <W3#’ 的干空气吹扫&并用
采样管收集脱附的气体分析甲醛量’ 经测定&活性
炭吸附的甲醛有 PZi被脱附+而吹扫 H’/%W.(并
没有吹脱出甲醛’ 这进一步说明了 H’/%W.(对甲
醛的去除不是简单的吸附作用&而是被转化&这种
转化的产物在室温下可以进一步分解&因此这种材
料具有室温下自行再生的性能’

图 LB失活 7*:&[=!材料在室温下

放置 L "后的再生效果
C%25LBQ#2#*#/’.#+’&.%P%.0 49+#’&.%P’.#+7*:&[=!

’9.#/N#;.’./44$.#$;#/’.,/#94/L "

FB结论

采用在室温下原位氧化还原方式在活性炭表
面负载锰氧化物&形成核壳结构的锰氧化物W活性
炭复合材料!H’/%W.("&此复合材料具有较好的催
化分解室内空气中甲醛的活性’ 对浓度为 V]O 34W
3Y 甲醛污染气体&H’/%W.(在室温下对甲醛的去
除容量是未负载活性炭的 R]X 倍&而且失活的复合
材料在室温下放置 ^ ) 后可自行恢复活性’ 在较高
的温度!RV _ZV h"下&H’/%W.(表现出更为明显
的催化活性&在 ZV h时保持稳定的催化活性’ 该复
合材料制备工艺简单&具有良好的甲醛净化效能和
自行再生性能&可作为室内空气中低浓度甲醛的净
化材料’
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