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摘要:采用巨正则系蒙特卡洛(ＧＣＭＣ)方法研究了温度、压力、竞争吸附对 ＴｉＯ２ 吸附甲醛的影响ꎬ模拟了空气中主要组分

在 ＴｉＯ２ 中吸附量随压力和温度的变化特性ꎬ模拟结果能被 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温线拟合ꎮ 设计实验验证了模拟结果的正确性ꎮ 对
混合气吸附量的模拟表明ꎬ水蒸汽对甲醛的竞争吸附最为明显ꎬ降低水蒸汽的含量ꎬ有利于甲醛气体在催化剂表面的吸附ꎬ进而
提高甲醛的催化效率ꎮ
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　 　 室内空气中甲醛的危害近来受到广泛的关

注[１－４]ꎬ我国目前室内装修中仍然使用大量的人造

材料ꎬ造成室内甲醛浓度超标[５]ꎮ 众多净化甲醛的

技术中ꎬ热催化目前被认为是净化室内甲醛的最有

效方法之一[６]ꎬ课题小组近几年致力于研究贵金属

热催化降解甲醛ꎬ发现将 Ｐｔ 金属负载在 ＴｉＯ２ 上ꎬ附
加少量热能ꎬ可将 ＨＣＨＯ 完全分解成 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏꎬ
证明热催化降解甲醛是比较理想的方法ꎮ

吸附是气固非均相催化反应的重要步骤之一ꎬ
尤其是对于降解速率较快的反应ꎬ吸附过程可能成

为反应的控速步骤[７]ꎮ 在热催化剂降解甲醛的过

程中ꎬ甲醛气体混杂着 ＣＯ２、Ｈ２Ｏ、Ｎ２ 和 Ｏ２ 等气体成

分ꎬ吸附在催化剂表面ꎮ 甲醛在 ＴｉＯ２ 上吸附过程对

催化反应有重要影响ꎬ因此ꎬ研究 ＨＣＨＯ、ＣＯ２、Ｈ２Ｏ、
Ｎ２、Ｏ２ 在催化剂表面的吸附行为对认识催化过程有

重要意义ꎮ 而吸附过程的分子层面研究还比较少ꎬ
本文中是对催化剂表面吸附作用的理论研究ꎮ

分子模拟方法是通过理论计算来研究分子微观

运动ꎬ推断出所研究实体的静态或动态特性[８－９]ꎮ
国内外很多学者研究了 ＴｉＯ２ 上的吸附特性ꎮ 程

贺[１０]对 ＣＯ 在金红石和锐钛矿 ２ 种晶体结构的

ＴｉＯ２ 上的吸附进行了模拟ꎬ分析表明ꎬ锐钛矿结构的

化学键更强ꎮ 韩优[１１] 的博士论文中研究了甲醇在

Ｐｔ / ＴｉＯ２ 光催化剂上的分子吸附ꎬ发现对于铂团簇ꎬ锐
钛矿型 ＴｉＯ２ 对于甲醇的吸附能力更强ꎮ 张玉[１２] 设

计实验研究了活性炭等吸附剂对煤层气(ＣＯ２、ＣＨ４

和 Ｏ２)吸附效果ꎮ 本课题进行实验时ꎬ主要以测量甲

醛的吸附量为主ꎬ验证分子模拟结果的正确性ꎮ
通过分子模拟和实验验证的方法对甲醛在

ＴｉＯ２ 上吸附特性进行研究ꎬ发现净化过程中不利于

甲醛吸附的因素ꎬ为甲醛在 ＴｉＯ２ 上的吸附过程提供

理论论据ꎮ

１　 模拟方法

１􀆰 １　 模型的构建

二氧化钛有 ３ 种同分异构的晶型[１３]ꎬ包括锐钛
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矿型、板钛矿型和金红石型ꎮ 大多数情况下ꎬ锐钛矿

型的催化活性要优于金红石型[１４]ꎬ故选用锐钛矿型

ＴｉＯ２ 作为催化剂的载体ꎮ 催化剂制备采用浸渍法ꎬ
ＸＲＤ 衍射分析后ꎬ发现 ＴｉＯ２ 始终保持锐钛矿型晶体

结构ꎮ 模拟的基本单元是 ９×９×４ 的超晶胞ꎬ采用周

期性边界条件ꎬ在超晶胞表面生成一个直径为 １０ Å
的半球形孔洞ꎬ模拟二氧化钛表面的多孔形态ꎮ 在

锐钛矿 ＴｉＯ２ 暴露面有大量未饱和的原子活性的吸

附位点ꎬ这也是锐钛矿成为良好的催化剂载体的原

因之一[１５]ꎮ 吸附质为 Ｎ２、Ｈ２Ｏ、ＣＯ２、Ｏ２ 和 ＨＣＨＯ 气

体ꎬ上述模型均由 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ ８􀆰 ０ 软件中的

ＤＭｏｌ３ 模块采用密度泛函方法进行构型优化ꎬ优化后

的模型如图 １ꎬ图 １ 为 ＴｉＯ２ 生成孔洞后的横截面图ꎮ

图 １　 吸附模型横截面图

１􀆰 ２　 方法介绍及参数设置

采用 ＧＣＭＣ 方法研究气体在催化剂表面的吸

附特性ꎮ 由于催化剂粉末中 Ｐｔ 的含量很少(质量分

数 ３％)ꎬ且吸附过程主要与 ＴｉＯ２ 有关ꎬ所以在建模

时只选择 ＴｉＯ２ꎮ 采用适合于研究多孔材料吸附的

ＣＰＭＰＡＳＳ 力场[１６]ꎮ 静电相互作用采用 Ｅｗａｌｄ ＆
Ｇｒｏｕｐ 方法处理ꎬ用 Ａｔｏｍ ｂａｓｅｄ 计算范德华相互作

用ꎮ 逸度采用 ＰＲ 方程和逸度系数方程进行计

算[１２]ꎮ 经过计算ꎬ逸度系数在模拟条件下均近似为

１ꎬ因为在压力较低时ꎬ逸度与压力差别不大ꎮ
ＰＲ 方程:
ｐ ＝ ＲＴ / (Ｖ － ｂ) － ａ / [Ｖ(Ｖ ＋ ｂ) － ｂ(Ｖ － ｂ)] (１)

　 　 逸度系数方程:
ｌｎφ ＝ ｐＶ / ＲＴ － １０ｌｎ[ｐ(Ｖ － ｂ) / ＲＴ] －

(ａ / ｂＲＴ)ｌｎ(１ ＋ ｂ / Ｖ) (２)

　 　 ａ 和 ｂ 是实际气体相对于理想气体的校正引入

的参数:
ａ ＝ ０􀆰 ４５７ ２４(Ｒ２Ｔ２

Ｃ / ＰＣ){１ ＋

[１ － (Ｔ/ ＴＣ)２](０􀆰 ３７４ ６４ ＋ １􀆰 ５４２ ２６ω － ０􀆰 ２６９ ９２ω２)} (３)
ｂ ＝ ０􀆰 ０７７ ８(ＲＴＣ / ＰＣ) (４)

式(１) ~ (４)中ꎬＶ 为摩尔体积ꎬｍ３ / ｍｏｌꎻＰ 为压力ꎬ
Ｐａꎻφ 为逸度系数ꎬ是逸度与压力的比值ꎻＰＣ 为临界

压力ꎬＰａꎻＴＣ 为临界温度ꎬＫꎻω 为偏心因子ꎮ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温方程式:
ｑａ ＝ ｑｍＢＰ / (１ ＋ ＢＰ) (５)

式中ꎬ Ｂ 为吸附常数ꎬ １ / ｋＰａꎻ ｑａ 为平衡吸附量ꎬ
ｍｏｌ / ｋｇꎻｑｍ 为饱和吸附量ꎬｍｏｌ / ｋｇꎮ

２　 实验装置与方法

设计实验测量甲醛吸附量来验证模拟结果的正

确性ꎮ 实验装置如图 ２ 所示ꎮ 用吹气法产生甲醛气
体(气瓶为 ８０％ Ｎ２＋２０％ Ｏ２)ꎬ实验管路为聚四氟乙

烯的透明管路ꎬ恒温箱的温度控制为常温 ~ ３００℃ꎬ
恒温箱内部管路中放置干燥的 ＴｉＯ２ 粉末ꎬ粉末两侧

用 ５００ 目的金属网封住ꎮ 气相色谱仪(ＧＣꎬ安捷伦

Ａｇｉｌｅｎｔ ７８２０Ａ)测量甲醛气体的浓度ꎮ Ｋ１、Ｋ２、Ｋ３、
Ｋ４ 为截止阀ꎬＭ１ 为压力表ꎮ

图 ２　 甲醛吸附量测量管路示意图

通过改变恒温箱的示数来改变实验温度ꎻ改变
气瓶出口的压力来改变实验压力ꎻＣａＣｌ２ 干燥剂可

吸收混合气中的水分ꎬ不影响其他气体含量ꎻ每组实
验都采用全新的 ＴｉＯ２ 粉末ꎬ质量为 １０ ｇꎬ实验前先

测定甲醛的背景浓度ꎮ

３　 结果和讨论

３􀆰 １　 吸附量随压力变化特性
在温度为 ２９８ Ｋ、压力为 ０~３２０ ｋＰａ 的条件下ꎬ

将 ＨＣＨＯ、Ｎ２、Ｏ２、Ｈ２Ｏ 和 ＣＯ２ 的吸附量进行模拟计

算ꎬ图 ３ 为 ２９８ Ｋ 条件下各组分在催化剂中吸附的

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 拟合等温线ꎬ拟合参数与相关系数列于表 １ꎮ

１—Ｈ２Ｏꎻ２—ＨＣＨＯꎻ３—ＨＣＨＯ 实验值ꎻ４—ＣＯ２ꎻ５—Ｏ２ꎻ６—Ｎ２

图 ３　 ２９８ Ｋ 时组分在 ＴｉＯ２ 中吸附的

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 拟合等温线
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表 １　 纯组分在 ＴｉＯ２ 中吸附的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 拟合参数

　组分 Ｂ / ｋＰａ－１ ｑｍ / (ｍｏｌ􀅰ｋｇ－１) 相关系数 Ｒ

ＨＣＨＯ ０􀆰 ２４３９ ０􀆰 ４１０９ ０􀆰 ９２

Ｎ２ ０􀆰 ０１４６８ ０􀆰 １７５２ ０􀆰 ８９

Ｏ２ ０􀆰 ０１１２１ ０􀆰 ２２１１ ０􀆰 ８８

Ｈ２Ｏ ０􀆰 ４３０７ ０􀆰 ８９７８ ０􀆰 ９６

ＣＯ２ ０􀆰 ３０９３ ０􀆰 ３８１４ ０􀆰 ９３

甲醛吸附量由背景浓度减去稳定之后的甲醛浓

度计算而得ꎮ 经计算ꎬ实验数据与模拟数据的差距

在 １０％以内ꎬ因实验时无法除去 Ｎ２ 和 Ｏ２ꎬ造成实验

的结果比模拟值偏低ꎬ证明模拟结果是准确的ꎮ
从图 ３ 中可以看出ꎬ在 ２９８ Ｋ 下ꎬ各组分的吸附

等温线均能被 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温线很好地拟合ꎬ说
明气体分子在催化剂表面为单层吸附ꎮ 吸附量由大

到小的顺序基本为 Ｈ２Ｏ>ＨＣＨＯ>ＣＯ２ >Ｏ２ >Ｎ２ꎬＨ２Ｏ
的饱和吸附量最高ꎬ且最快达到饱和吸附状态ꎬ说明

Ｈ２Ｏ 与 ＴｉＯ２ 有较强的相互作用ꎮ ＨＣＨＯ 压力超过

１１０ ｋＰａ 后ꎬ吸附量增加变缓ꎬ说明已经接近饱和吸

附状态ꎮ Ｎ２ 和 Ｏ２ 的吸附量较低ꎬ随压力的增加呈

线性增加趋势ꎬ在 ３５０ ｋＰａ 时仍未达到饱和吸附ꎮ
吸附行为与组分分子间作用力有关ꎮ Ｈ２Ｏ 与

ＴｉＯ２ 除了分子间作用力ꎬ还有氢键的作用ꎬ使水分

子与 ＴｉＯ２ 之间的作用更强[１７]ꎮ ＣＯ２ 与 ＨＣＨＯ 是静

电不均衡分子ꎬ外层电子云受到吸附力之后易发生

畸变ꎬ而 Ｏ２ 和 Ｎ２ 本身是静电均衡分子ꎬ故相较于

Ｏ２ 和 Ｎ２ 来说ꎬＣＯ２ 与 ＨＣＨＯ 更易被吸附ꎮ
３􀆰 ２　 吸附量随温度的变化特性

吸附剂的吸附量除了与吸附剂本身的性质状态

有关ꎬ还与环境温度等因素有关[１８]ꎮ 根据动力学理

论与麦克斯韦－玻尔兹曼方程ꎬ气体分子的平均速

度和碰撞率随温度升高而增大ꎬ可以解释吸附量随

温度变化特性ꎮ
实验验证甲醛在 ＴｉＯ２ 中的吸附量随温度的变

化:调整气体出口压力使得压力表示数为 １１０ ｋＰａꎬ
接入 ＣａＣｌ２ 干燥剂ꎬ混合气中含有 ＨＣＨＯ、Ｎ２ 和 Ｏ２ꎬ
改变恒温箱的温度ꎬ测量不同温度下甲醛的吸附量ꎮ

图 ４ 给出了ＨＣＨＯ、Ｈ２Ｏ、ＣＯ２、Ｎ２ 和Ｏ２ 的平衡吸

附量模拟值的变化以及甲醛吸附量的实验值ꎮ 模拟

的温度范围为 ２００~５５０ Ｋꎻ受恒温箱可选温度限制ꎬ
实验的温度范围为 ３００ ~ ５５０ Ｋꎮ 压力均为 １１０ ｋＰａꎮ
甲醛吸附量实验与模拟结果的差距不足 ８％ꎬ说明

模拟结果的正确性ꎮ 温度增加导致各组分的吸附量

有所减少ꎻ温度升高时ꎬ气体与 ＴｉＯ２ 表面碰撞的高

动能分子可能导致自身反弹并使其他分子解吸ꎬ从
而降低平衡吸附量[１９]ꎮ 故在热催化过程中ꎬ升高温

度反而不利于甲醛在催化剂上的吸附ꎬ存在一个最

佳催化温度ꎬ使甲醛的净化效率最高ꎮ

１—Ｈ２Ｏꎻ２—ＨＣＨＯꎻ３—ＨＣＨＯ 实验值ꎻ４—ＣＯ２ꎻ５—Ｏ２ꎻ６—Ｎ２

图 ４　 纯组分气体在 ＴｉＯ２ 上的平衡吸附量

随温度的变化

３􀆰 ３　 混合气体在 ＴｉＯ２ 上的竞争吸附

影响甲醛在催化剂上吸附的因素除了温度之

外ꎬ还与竞争吸附有关ꎮ 空气中的气体成分包括 Ｎ２

( ７９􀆰 ９１％)、 Ｏ２ ( ２０􀆰 ０２％)、 Ｈ２Ｏ ( ０􀆰 ０３％)、 ＣＯ２

(０􀆰 ０３％)ꎬ假定甲醛含量为 １０－６(国标的 １０ 倍)ꎬ总
压设为 １１０ ｋＰａꎬ可计算出各个组分的分压力ꎬ如表

２ 所示ꎮ 将 １１０ ｋＰａ 时的纯组分吸附模拟结果与混

合气吸附结果作比较ꎮ ｎ / ｎｔｏｔａｌ为单一组分吸附量与

总吸附量的比值ꎮ
表 ２　 ２９８ Ｋ 混合气体组分在催化剂中的

单胞吸附分子数量

组分
分压力 /

ｋＰａ

纯组分 混合气

ｎ ｎ / ｎｔｏｔａｌ ｎ ｎ / ｎｔｏｔａｌ

ＨＣＨＯ ０􀆰 ００１１ ３０􀆰 ７ ２１􀆰 ０％ １０ １９􀆰 ６％

Ｎ２ ８７􀆰 ９２６ ８􀆰 ４５ ５􀆰 ８％ ４ ５􀆰 ８％

Ｏ２ ２２􀆰 ０２２ ９􀆰 ３５ ６􀆰 ４％ ２ ３􀆰 ９％

Ｈ２Ｏ ０􀆰 ０１６ ６９ ４７􀆰 ３％ ２７ ５２􀆰 ９％

ＣＯ２ ０􀆰 ０３３ ２８􀆰 ５ １９􀆰 ５％ ８ １５􀆰 ８％

总和 １１０ １４６ １００％ ５１ １００％

从表 ２ 中可以看出ꎬ在 ２９８ Ｋ 下ꎬ从每个组分在

总吸附量中所占的比例 ( ｎ / ｎｔｏｔａｌ ) 来看ꎬ 混合时

ＨＣＨＯ、Ｏ２ 和 ＣＯ２ 的吸附比例比纯组分时有所降

低ꎬ而 Ｈ２Ｏ 比例反而增长ꎬ说明混合气体的吸附中ꎬ
水蒸汽占绝对优势ꎮ 为了进一步说明 Ｈ２Ｏ 对

ＨＣＨＯ 的吸附影响ꎬ模拟了在水蒸汽不同分压力下ꎬ
其他气体的吸附量变化ꎮ 如图 ５ 所示ꎮ 只改变水蒸

汽分压力ꎬ随着 Ｈ２Ｏ 分压力的降低ꎬＨＣＨＯ 的吸附

􀅰９０２􀅰
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量增加ꎮ 当 Ｈ２Ｏ 的分压力为 ０􀆰 ０３３ ｋＰａ 时ꎬ甲醛的

饱和吸附量为 ０􀆰 １０３ ｍｏｌ / ｋｇꎬ当 Ｈ２Ｏ 的分压力为 ０
时ꎬ甲醛的饱和吸附量为 ０􀆰 ２３１ ｍｏｌ / ｋｇꎬ增长率为

１２５％ꎬ可知水蒸汽的存在对 ＨＣＨＯ 吸附的影响

很大ꎮ

１—Ｈ２Ｏꎻ２—ＨＣＨＯꎻ３—ＣＯ２ꎻ４—Ｏ２ꎻ５—Ｎ２

图 ５　 混合物吸附量随水蒸汽分压力的变化

水蒸汽对甲醛的吸附有不利的影响ꎬ主要由于:
①水蒸汽与甲醛会形成水合甲二醇聚合物[２０]ꎻ②在

ＴｉＯ２ 表面的第一层吸附位ꎬ水分子会随机地形成多

层凝聚和毛细管ꎬ直到吸附位被完全占用ꎻ③水分子

具有很强的修复被破坏氢键的能力ꎬ使水分子牢牢

地吸附在 ＴｉＯ２ 表面[２１]ꎮ 故空气中的水蒸汽含量影

响催化剂对甲醛的吸附作用ꎬ推测水蒸汽会影响甲

醛在催化剂上的降解ꎮ

４　 结论

(１)在 ０ ~ ３２０ ｋＰａ 压力范围内ꎬ纯组分气体在

ＴｉＯ２ 中的吸附量由大到小的顺序基本为 Ｈ２Ｏ >
ＨＣＨＯ>ＣＯ２>Ｏ２ >Ｎ２ꎮ 温度升高对纯组分的吸附作

用产生不利影响ꎮ
(２)混合气吸附时ꎬ各组分存在竞争ꎬ水蒸汽的

竞争吸附能力最强ꎬ水蒸汽的含量影响甲醛的吸附

量ꎮ 无水蒸汽时ꎬ甲醛的吸附量比有水蒸汽时增加

了 １２５％ꎮ
(３)根据吸附过程模拟结果推测ꎬ在以 ＴｉＯ２ 为

催化剂进行甲醛的催化净化过程中ꎬ水蒸汽对甲醛

进一步参与催化反应有一定的干扰ꎬ因而ꎬ对热催化

净化甲醛之前先干燥气体有利于甲醛的催化反应的

进行ꎮ
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