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TiO２/活性碳纤维膜光催化降解甲醛的研究
段雅楠　张兴惠∗ 　李梦绮
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摘　要　以磷酸铝(AlPO４)为粘结剂,活性碳纤维(ACF)为载体,二氧化钛(TiO２)为原料,采用添加粘结剂超声

波辅助浸渍提拉法制备了固载型复合催化材料体二氧化钛/活性碳纤维膜(TiO２/ACF膜),并对其进行了表征.研究

结果表明,加入 AlPO４ 对 TiO２/ACF膜降解甲醛有较好的促进效果,制得的 TiO２/ACF膜通过高温再生后仍具有较

好的降解活性,当甲醛的初始浓度为８􀆰０４mg/m３,环境相对湿度为６５％,气体流速为１􀆰５m/s时,经过循环使用５次

的 TiO２/ACF膜对甲醛气体的降解率达到８２􀆰１％.
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Abstract　Withaluminum phosphate (AlPO４)asbinder,activatedcarbonfiber (ACF)ascarrier,titanium
dioxide(TiO２)asraw material,TiO２/ACF membranewaspreparedused method wastoaddthebinder,using
ultrasonicinstrument,usingdippingpullingmethod,alsocarriedontheexperimentofSEM．Researchresultsshowed
thatadding AlPO４ hadgoodpromotingeffectforACF/TiO２ membranedegradationofformaldehyde．ACF/TiO２

membraneafterhightemperatureregenerativestillhadgoodbiodegradationactivity．Whentheinitialconcentrationof
formaldehydewas８􀆰０４mg/m３,environmentrelativehumiditywas６５％,gasflowvelocityof１􀆰５m/s,thedegradation
rateofACF/TiO２filmforformaldehydegasafterfivecyclereached８２􀆰１％．

Keywords　binder,photocatalysis,formaldehyde,compositecatalyticmaterial

基金项目:山西省科技攻关项目(２０１４０３１３００７Ｇ３)

作者简介:段雅楠(１９８９Ｇ),女,硕士,主要从事 TiO２ 光催化降解空气污染物的研究.

联 系 人:张兴惠,副教授,主要从事室内空气净化方面的研究.

　　自上世纪７０年代报道将光催化技术用于多个

领域以来[１],有关光催化氧化技术的研究已持续成

为国内外的一个热点.在众多的光催化剂中,二氧

化钛(TiO２)因其化学稳定性好、无毒、高活性、廉
价、耐腐蚀和不易产生二次污染等优点[２Ｇ３]被大量应

用于实验研究中.TiO２ 是一种半导体材料,当其受

到紫外光照射时,在其能带结构中会形成光生电子Ｇ
空穴对,由于光生空穴具有氧化性,光生电子具有还

原性,因 此 它 们 能 与 TiO２ 颗 粒 表 面 吸 附 的 水

(H２O)分子或氢氧根离子(OH－ )生成具有氧化性

的活泼自由基,这些自由基最终将有机污染气体降

解为二氧化碳(CO２)和 H２O 等无机小分子,TiO２

的吸附性是有利于电子Ｇ空穴对与被吸附物质之间

的化学反应,然而纳米 TiO２ 粉体因在流体中难分

离,其比重较小,颗粒较细且在水溶液中活性损失

大,因此限制了 TiO２ 的实际应用.
活性碳纤维(ACF)是一种新型吸附材料,具有

比表面积大、孔径适中且丰富、分布均匀、吸附速度

快和带有官能团等优点[４Ｇ７],在净化空气中获得了一

定的研究和发展.刘建华等[８]在进行固载型复合催

化材料体 TiO２/ACF膜的光催化材料的研究中,指
出 ACF在降解挥发性有机物(VOCs)中具有独特

的优势,同时认为低浓度污染物在催化剂表面的吸

脱附速率的提高是 TiO２/ACF复合光催化降解能

力的关键因素.Shi等[９]对 ACF的形态、多孔结构

和吸附性能等进行了详细的研究,认为 TiO２/ACF
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的复合催化活性较好,当用热液处理时可制备出更

高光催化活性的材料体.李波等[１０]采用溶胶Ｇ凝胶

法在 ACF表面制备了 TiO２ 薄膜复合光催化材料

体,得出 TiO２ 涂覆次数为３层的情况下对甲醛的

降解效率最高.本研究选择将粉体 TiO２ 负载到

ACF上,由于粉体 TiO２ 易团聚,附着能力较差,难
以均匀负载到 ACF 上,且在 TiO２ 催化氧化甲醛

时,会容易脱落而影响其催化应用,故选择加入无机

粘结剂[１１Ｇ１２]的方法,以便 TiO２ 更好的固载于 ACF
的纤维体上,此外无机粘结剂在使用过程中不会因

紫外光的照射而被 TiO２ 降解粉化.
本研究以无机磷酸铝(AlPO４)为粘结剂,超声

波辅助浸渍提拉法制得粘结较牢固的 TiO２/ACF
膜,以甲醛气体为模拟污染物,在自行设计的闭式循

环系统中对甲醛进行降解实验.

１　实验部分

１􀆰１　主要材料

TiO２(分析纯),Degussa公司;ACF(厚度为

１mm),江苏苏通公司;磷酸 (H３PO４)、氢氧化铝

[Al(OH)３],均为分析纯,天津天力化学试剂公司;
甲醛,分析纯,天津申泰化学试剂公司.

１􀆰２　主要设备

风速 检 测 仪 (９５６５ＧP 型)、CO２ 浓 度 检 测 仪

(７５４５型),TSI公司;多翼低噪声离心式通风机

(CFＧ１１Ｇ２A型,２９００r/min),上海羊岗厂;甲醛检测

仪(FGD２ＧBＧCH２０型),深圳鑫海瑞公司;UV 灯管

(TLＧ１６W),飞利浦公司;电子天平(HC１００３型),慈
溪华徐衡器厂;电热鼓风干燥箱(GZXＧ９０３０MBE
型),上海博讯实业有限公司;多头磁力搅拌器(HJＧ
６A型),金坛市科析仪器公司;超声波分散器(CQＧ
５０型),上海市悦进医用光学仪器厂.

１􀆰３　样品制备

１􀆰３􀆰１　ACF预处理

将 ACF 裁 剪 为 正 方 形,尺 寸 是 ４００mm ×
４００mm,厚度１mm,浸泡于去离子水中重复多次洗

剂,再煮沸约 １０min,而后置于电热鼓 风 干 燥 箱

(GZXＧ９０３０MBE型,上海博讯实业有限公司)中于

１３０℃干燥１２h,去除其表面的杂质和细小碎片,在
洁净环境下密封保存备用.

１􀆰３􀆰２　TiO２ 溶液的制备

称取一定量的 TiO２ 粉末,用去离子水超声分

散将其配制成５％(wt,质量分数,下同)的溶液,将
其置于多头磁力搅拌器(HJＧ６A 型,金坛市科析仪

器公司)搅拌３h,而后置于超声波分散器(CQＧ５０
型,上海市悦进医用光学仪器厂)中分散３h,即制得

具有稳定性的 TiO２ 悬浊液(在使用时现场制备).

１􀆰３􀆰３　AIPO４ 溶胶的制备

称取８５％(wt,质量分数)的 H３PO４ 置于水浴

锅内加热至８０℃,在磁力搅拌的条件下加入称取好

的 Al(OH)３,直至得到白色的黏稠液体,即制得

AlPO４ 溶胶(在使用时现场制备).

１􀆰３􀆰４　TiO２/ACF膜制备

将密封保存的 ACF先置于 AlPO４ 溶胶中浸渍

１０min,缓慢提拉出 ACF 并将其置于鼓风干燥箱

(GZXＧ９０３０MBE型,上海博讯实业有限公司)内,

１５０℃烘２０min,而后将其浸没在制备好的 TiO２ 溶

液中２０min,浸渍完毕后提拉出 ACF并再次置于烘

箱内,１５０℃烘６h,以上过程要完整的重复３次,最
终制得表面涂覆有 TiO２ 的 TiO２/ACF膜.

１􀆰３􀆰５　固定 TiO２/ACF膜

将TiO２/ACF膜用夹子固定到自制的方形支

撑体上,即形成不易撕开碎裂的定形净化网.

１􀆰４　实验装置

实验装置见图１.实验装置主要分为气体模拟

空间舱和气体处理空间舱两大部分,气体流通空间

的总体积为３􀆰２m３,这也是本研究的创新之处,组装

了大空间的气体实验环境,并不是局限于以往的小

空间模拟实验.模拟空间舱选用亚克力玻璃材质,
这种材质具有化学惰性,表面平整光洁[１３].风管均

选用PVC材质,管材连接处均使用硅橡胶进行密

封,防止漏气.为使模拟的空间更贴近实际空调用

房的情况,也更接近实际的人居气流环境,采用上送

风,下回风的气流流通形式,保证气流在循环空间中

得以充分流动.在模拟空间舱外还加装了一台风机

多翼低噪声离心式通风机(CFＧ１１Ｇ２A型,２９００r/min,
上海羊岗厂),使在实验装置中的气体可以以一定的

流速流动起来.
在气 体 处 理 空 间 舱 中,设 置 有 ３ 个 可 放 置

TiO２/ACF的固定槽,并在其周围设计了２个可放

置 UV灯管(TLＧ１６W,飞利浦公司)的悬挂槽,用来

提供光催化反应过程中的光源.此外,顺着气流方

向还放置有 １ 个风速检测仪 (９５６５ＧP 型,TSI公

司),测定光催化反应中的气流速度,而后放置１个

CO２ 浓度检测仪(７５４５型,TSI公司),测定光催化

反应环境中的CO２ 的实时浓度.
在气体处理空间舱的外表面包裹有一层黑色保

温橡塑棉,目的是:(１)保护光催化降解段不受外部
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环境温度和湿度的影响;(２)使气体处理段有黑色不

透光的环境,从而保证光催化反应阶段的光催化剂

只受到 UV 灯的光源照射.为使实验人员在实验

环境中更加安全,在黑色棉料外部粘贴了一层铝箔

锡纸.

图１　实验装置示意图

[１:亚克力材质模拟舱;２:数字加湿器;３:插线板;４:加热电暖器;

５:甲醛检测仪;６:气体发生装置;７:可装卸操作孔;８:系统风机;

９:变频器和时间继电器;１０:风速检测仪;１１:CO２ 浓度检测仪;

１２:UV(紫外光)灯;１３:PVC风管]

１􀆰５　实验装置气密性检测

为检测实验装置的严密程度,对实验装置进行

了气密性的检测.进行实验之前要认真检查装置连

接部位的紧固螺栓是否紧固妥当,在大气压下,向模

拟实验空间舱中注入一定浓度的甲醛气体,同时开

启甲醛浓度检测仪记录空间舱中甲醛的实时浓度,
经过分析监测的８h甲醛实时浓度数据,甲醛的浓度

变化减少了１􀆰０１％,在可以忽略的范围内,因此认

为实验装置的气密性良好,可以进行气体降解实验.

１􀆰６　样品测试

１􀆰６􀆰１　光催化测试

向模拟空间舱中加入一定量浓度的甲醛气体

后,密封模拟舱,在光催化降解实验前静置１２h,待
模拟舱内甲醛的浓度达到平衡稳定.将已制得的

TiO２/ACF膜分别放入光催化反应段中指定的固定

槽中,开启风机,TiO２/ACF膜对甲醛进行吸附,直
至气体浓度不再变化,再打开 UV 灯,全程采用甲

醛检测仪(FGD２ＧBＧCH２０型,深圳鑫海瑞公司)测
定甲醛的实时浓度.

１􀆰６􀆰２　TiO２/ACF膜光催化性能的评价

光催化反应在自制的实验装置中进行,通过计

算甲醛的降解率来体现光催化反应的降解程度,按
照式(１)计算对甲醛的降解率.

λ＝
C０ －C１

C０
×１００％ (１)

　　式中,λ为t时刻对甲醛的降解率,％;C０ 代表

光催化反应开始时气体浓度,mg/L;C１ 代表在光催

化反应下t时刻气体的浓度,mg/L.

１􀆰６􀆰３　样品晶相测试

采用 X 射线衍射仪(XRD,D８Advance型,德
国布鲁克公司)对样品进行测试,Cu靶,光管的最大

输出功率可达２􀆰７kW,微机自动控制,光管电压为

６０kV,光管电流为６０mA,步进角度为１０°/min,２θ
的范围是１０~９０°.

１􀆰６􀆰４　微观形貌测试

采用扫描电子显微镜(SEM,S４８００型,Hitachi
公司)对样品进行测试,加速电压为０􀆰５~３０􀆰０kV.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

TiO２ 和 TiO２/ACF膜的XRD谱图见图２.从

图可以看出,TiO２/ACF膜在１０~９０°的范围内有５
个很突出的衍射峰,位置分别在２θ＝２５􀆰２°、３７􀆰８°、

４８􀆰１°、５５􀆰２°、６２􀆰６°,通过与JCPDS２１—１２７２标准卡

片对比,看到其分别对应于(１０１)、(００４)、(２００)、
(２１１)、(２０４)的特征衍射峰,说明制备的 TiO２/ACF
成功的固载有锐钛矿型的 TiO２;将 TiO２ 与 TiO２/

ACF膜的谱线对比发现,二者衍射峰的峰型和位置

都没有发生太大变化,这说明加入 AlPO４ 并未改变

TiO２ 的物质晶相和结构形貌.

图２　TiO２、TiO２/ACF膜的 XRD谱图

２􀆰２　SEM 分析

TiO２/ACF膜的SEM 图见图３.从图可以看

出,ACF上包裹一定厚度的白色物质,这些物质就

是 TiO２,说明 TiO２ 通过 AlPO４ 的粘结作用负载于

ACF上,但 TiO２ 没有形成均匀的薄膜层,是以气凝

小块状的形式涂覆于 ACF 表面;ACF 存有空隙,

图３　TiO２/ACF膜的SEM 图
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在空隙中也留有气凝状的 TiO２ 小块体,由于空隙

的存在可以使ACF吸附更多的甲醛分子,而更多的

甲醛分子就可以被“固定”在 TiO２/ACF膜的活性

部位,从而有效进行光催化降解反应,提高对甲醛的

降解率.

２􀆰３　再生温度对TiO２/ACF膜活性的影响

研究表明[１４Ｇ１５],长时间进行降解甲醛会导致催

化剂的催化活性逐渐降低,这就阻碍了 TiO２/ACF
膜的大规模应用,因此需要对 TiO２/ACF膜进行活

性再生[１６].在实验中,当再生温度为７０℃时,甲醛

的光催化降解过程进行１００min时达到７８％,当再

生温度为２００℃时,光催化反应进行７０min已经达

到９２％,这是由于吸附质分子的动力学能量随环境

的温度升高而增大,也更容易从吸附剂上逃逸出来,
空出活性位置,使得 TiO２/ACF膜恢复新的活性.
由于太高的再生温度不符合现代能源的绿色使用以

及影响吸附剂本身的活性,因此建议在实际人居环

境中使用 TiO２/ACF 膜时不宜采用过高的再生

温度.

２􀆰４　再生次数对TiO２/ACF膜活性的影响

当甲醛初始浓度为８􀆰０４mg/m３,环境相对湿度

为６５％,气体流速为１􀆰５m/s时,进行甲醛气体的降

解实验.TiO２/ACF膜作为可重复使用的复合催化

材料体,其降解甲醛气体的活性保持度是很重要的

一个指标,进行了５次重复[１７]同一温度下循环再生

TiO２/ACF膜的实验.TiO２/ACF膜再生次数与甲

醛降解率见图４.从图可以看出,经过５次再生使

用后对甲醛的降解率仍可达到８２􀆰１％,这说明再生

后的 TiO２/ACF膜对甲醛气体仍具有较好的光催

化降解效果.

图４　TiO２/ACF膜再生次数与甲醛降解率

３　结论

以 AlPO４ 为粘结剂,ACF为载体,TiO２ 为原

料,成功制得 TiO２/ACF膜.研究结果表明,在甲

醛的 初 始 浓 度 为 ８􀆰０４mg/m３,环 境 相 对 湿 度 为

６５％,气体流速为１􀆰５m/s条件下,经过５次再生后

的 TiO２/ACF膜对甲醛气体的降解率达到８２􀆰１％.
对甲醛气体仍具有较好的光催化降解效果.
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