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摘要!热催化氧化技术法消除室内甲醛是一种可行有效的方法"具有能耗低"效率高和环保的特点# 介绍了近几年来消除

室内甲醛污染方法之一热催化氧化技术的研究现状"对室内甲醛热催化氧化消除的方法进行了分析"并展望了热催化氧化技术

法消除室内甲醛的发展方向和应用前景#
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AA据统计"人们生活 Q)Z的时间都停留在住宅'

办公室和汽车里"因此室内空气质量对人体健康极

其重要# 易挥发性有机化合物% T̀/7&是含量最高

的室内空气污染物之一"甲醛%U/UT&是其中最主

要的一种污染物(#)

# 长期接触低浓度的甲醛会出

现头痛'失眠'手指震颤'视力减退等症状"高浓度的

甲醛对眼睛'呼吸道及皮肤的强烈刺激性可引起白

血病'鼻咽癌等疾病($)

"室内甲醛将长期严重影响

到人们的身体健康"已经引起人们的广泛关注#

目前"各种消除室内甲醛的技术方法正在被研

究开发应用到现实生活中# 通风换气法是利用室内

外空气中甲醛的浓度差"但需要风速达到一定值后

才能有效(!)

$绿色植物(")对污染物处理效果的时效

和稳定性需要进一步观察和研究$吸附技术(;)受限

于吸附剂的吸附容量'吸附剂的失活与再生等问题$

化学反应法(@)对低浓度甲醛有效"但是会由于化学

试剂的使用而引起二次污染$等离子体技术(R)对甲

醛气体有一定的净化效率"但是存在二次污染问题

且设备价格昂贵"能耗也较高$催化氧化技术是在一

定温度下将甲醛催化氧化成 /T

$

和 U

$

T"它包括光

催化技术和热催化氧化技术 $ 大类# 光催化技术(Q)

的应用受到紫外激发光源的限制# 热催化氧化技

术(:)可以将甲醛完全分解为对人体无害的 U

$

T和

/T

$

"污染物消除率高"造价低"稳定性好"不会造成

二次污染"目前成为研究者关注的焦点# 本文中综

述了热催化氧化技术法消除室内甲醛的不同催化剂

体系催化氧化甲醛进展及发展趋势#

9:热催化氧化法

在热催化氧化甲醛的反应当中"不同的催化剂

其催化性能存在着较大差异"因此催化氧化技术的

关键所在就是寻找到低温高活性且长期高效的催化

剂# 目前"正在研究的热催化氧化甲醛采用的催化

剂有D8'B6'D,'BH等贵金属催化剂"/6'*.'/+等

非贵金属催化剂和 *.T

-

'/+

!

T

"

等金属氧化物等"

在一定温度下进行甲醛催化氧化都取得了较好的

*R#*
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效果#

9=9:非贵金属催化剂

D&.H

(#))将/6'*.等负载在=2T

$

上"研究表明"

#$)X时催化剂开始进行甲醛分解# >6 等(##)采用

离子交换法将 /6 掺杂到 UBD上进行甲醛氧化反

应"质量分数 #["Z的 /6UBD在 #Q)X时可以将甲

醛完全氧化"研究分析认为UBD表面上高度分散的

铜分子簇具有较高的催化活性# g3.H等(#$)采用模

板法制备了三维立体有序多孔材料/+*.CU="进行

甲醛催化氧化反应"研究发现"/+*.CU=催化剂具

有较好的储备再生性能"在高湿度%EUl:)Z&和

高空速 aU< %̀#@) ))) 0

C#

&条件下保持较好的活

性"这可能与 /+*.CU=催化剂具有较大的表面积

和三维立体有序多孔结构有关#

由于在室温条件下非贵金属体系处理甲醛能力

较低"因此"对于甲醛的催化氧化反应"贵金属催化

剂的研究和开发仍然是目前研究者们的研究热点#

9=>:贵金属催化剂

在催化技术领域"贵金属催化剂应用比较广泛"

具有活性高'寿命长等优点# 在甲醛催化氧化反应

中"多种贵金属都被研究应用#

#[$[#AB6催化剂

_2等(#!)将B6负载到高比表面积的 /&T

$

载体

上进行甲醛催化氧化反应"研究发现"具有 $R) 1

$

YH

比表面积的 ![)B6Y/&T

$

C$R) 催化剂在 !RX可以转

化 :$[!Z的甲醛";)X时可以将甲醛 #))Z转化#

分析认为"一方面是由于高比表面积的 /&T

$

形成

高氧化态的金属离子增强了甲醛的吸附能力"另一

方面是由于纳米效应"高比表面积的 /&T

$

可以提

供较多的氧空位"并形成B6

-

/&

# C-

T

$ C

"

溶固体"氧分

子在其上面被转化为活跃的物种参与到反应当中"

因而具有较高的活性# /0&. 等(#")采用共沉淀法制

备的B6YJ&T

-

催化剂进行甲醛催化氧化反应"研究

发现"经过 $))X焙烧处理的 B6YJ&T

-

在一定湿度

的室温下就可以将甲醛 #))Z转化为 U

$

T和 /T

$

#

焙烧温度对催化性质和催化剂结构有很大的影响#

较低的焙烧温度可以促进催化剂还原"有利于出现

表面羟基基团"一定的湿度可以将甲酸盐中间体深

度氧化为U

$

T和/T

$

#

%&..27等(#;)将B6负载在=2T

$

上"分别进行还

原和氧化处理"经过硼氢化钠还原的质量分数 #Z

B6Y=2T

$

具有较高的催化活性"在室温下可以将

:Q[;Z甲醛转化"而氧化过的 B6Y=2T

$

几乎没有活

性# 研究发现"经过硼氢化钠还原处理的 B6Y=2T

$

可以促进小尺寸的纳米金粒子%

%

![; .1&高度分

散"同时促进电子转移"增长表面金纳米粒子的含

量"激活了更多的氧分子从而提供更多的活性位和

物种参与到甲醛氧化反应中去#

B6催化剂在甲醛催化氧化中表现出较好的催

化活性"但在高温预处理及一些特殊性能%抗湿性

等&方面"表现出了易于降低的趋势特性# 因此"对

于B6催化剂还需进一步改性来实现室温甲醛催化

氧化#

#[$[$AD8催化剂

m03.H等(#@) 研究表明"室温下摩尔分数 #Z

D8Y=2T

$

催化剂能够使甲醛气体完全催化氧化成

U

$

T和/T

$

"并利用红外技术研究了 D8'B6'D,'E0

等对甲醛的催化氧化反应"认为贵金属催化甲醛分

解的历程如图 # 所示#

图 #A=2T

$

负载D8#E0#D,和B6催化剂进行

甲醛催化氧化的反应过程

研究认为"分子氧可以通过 =2T

$

快速地转化为

原子氧吸附在D8的表面"形成D8CT表面"提高了D8

的催化活性# 该小组在此基础上进一步研究"通过

向D8Y=2T

$

催化剂中添加碱金属%_2'i3'd等&"实

现了活性中心 D8在载体 =2T

$

表面上的原子级分

散"在催化氧化甲醛的过程中充分发挥了每个 D8原

子的作用"显著提高了 D8Y=2T

$

催化剂常温催化氧

化甲醛的活性(#R)

# 研究还发现"碱金属的添加显著

提高了催化剂活化表面羟基的能力"通过激活水分

子和催化表面的氢氧根离子和甲酸盐物种的温和反

应"最后得到全部的氧化产物"从而改变了常温催化

氧化甲醛的反应机理!U/UT

(

U/TTkTU

(

U

$

Tk

/T

$

# /0&. 等(#Q) 将碱金属盐 i3

$

/T

!

掺杂到

D8Y*.T

$

催化剂上进行甲醛催化氧化反应";)X时

就可以将甲醛完全转化#

h6等(#:)通过水热合成法制备出 ! 种不同形貌

纳米结构的 *.T

$

载体"并研究了 D8Y*.T

$

催化剂

对甲醛氧化的催化活性# 研究发现"巢式结构二氧

化锰具有纳米棒通道结构"铂纳米粒子不仅分布在

纳米棒外表面而且还分布在其内孔道里# 质量分数

$Z D8Y*.T

$

巢式结构催化剂表现出最高的催化活

性"铂纳米粒子和二氧化锰纳米结构之间的协同效

应在催化分解甲醛过程中起着重要的作用"R)X时

*Q#*
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可将甲醛完全转化#

i2&等($))采用氢氧化钠修饰制备 D8Y=2T

$

催化

剂"在含有甲苯和甲醛的空气中进行氧化反应测试

其催化活性# 研究发现"在 D8Y=2T

$

催化剂上"甲醛

可以氧化生成U

$

T和 /T

$

"而甲苯没有变化# 并且

其活性高于没有添加氢氧化钠修饰的 D8Y=2T

$

催化

剂# 分析认为"是引入的表面羟基基团提升了对甲

醛的吸附能力#

负载型 D8催化剂体系是近几年来诸多学者的

研究热点"在室温下催化氧化甲醛反应取得了很大

的进展"并已得到应用# 但催化剂价格昂贵"大范围

推广实际应用受到限制"并且室温下 D8催化剂长时

间使用催化活性的稳定性问题也需要进一步研究#

#[$[!AD,催化剂

U63.H等($#)对采用氧化和还原处理的 D,Y=2T

$

催化剂进行了甲醛氧化反应的催化性能的比较"分

析在甲醛催化氧化过程中"具有较强的活化氧能力

的金属态D,物种是该催化剂的活性中心"还原处理

的 D,Y=2T

$

催化剂表现出较高的活性# p4N3-&VC

a34N等($$)开发了 *.YB4

$

T

!

和 *.CD,YB4

$

T

!

一系

列催化甲醛分解的催化剂"*. CD,YB4

$

T

!

可以在

Q)X把甲醛完全氧化分解# <3.H等($!) 制备的

)[$;D,YF&83催化剂在进行甲醛催化氧化反应表现

出较高的内在活性"是由于F&83分子筛载体具有较

强的吸附甲醛能力"通过D,快速地在表面进行甲醛

氧化反应# 掺杂 *. 后的 )[$;D,Y$)*.YF&83催化

剂活性进一步提高"特别是在低温区"在 ")X"空速

;) ))) 0

C#条件下可以将甲醛完全转化# *.T

-

和

D,之间的协同作用提高了 )[$;D,Y$)*.YF&83催化

氧化甲醛的能力#

金属D,催化剂体系在室温下对甲醛就可以进

行催化分解"而且通过添加第二金属后催化剂活性

提高"相对于D8'B6来说"D, 价格便宜"有望通过对

催化剂做一些改性"来实现室温下甲醛完全转化#

但缺点是容易失活"需要进一步研究#

#[$["ABH催化剂

*3等($") 通过一步水热合成法制备出了

BHY/&T

$

纳米球催化剂"在 ##)X'较高的空速条件

下将甲醛完全转化# 结果表明"BHY/&T

$

纳米球平

均尺寸为 Q) W#)) .1"还包含许多晶粒尺寸为 $ W

; .1的小粒子"因此BHY/&T

$

纳米球表面容易吸附

氧分子"并且BH和/&T

$

纳米球之间的协同作用有

利于活化氧分子"促进甲醛在较低的温度下被氧化

分解# >6 等($;) 通过接枝法制备了单分散的

BHY<FBC#; 催化剂"在 #))X时可以将甲醛完全转

化"/T

$

和U

$

T# 结果表明"该方法制备的催化剂具

有较高的金属分散性"较小的银粒子尺寸"因此对甲

醛具有较高的催化氧化性能# /0&. 等($@)考察了不

同载体% <2T

$

'=2T

$

'*/*C"#'<FBC#;&上各种 BH

物种的形成和在甲醛吸附表面反应中所起的作用#

结果发现"甲醛吸附和反应活性与不同载体上 BH

物种的价位有关# 在低温时 BHY*/*C"# 和

BHY<2T

$

催化剂上BH物种更易提供甲醛吸附位"因

而具有较好的催化活性#

BH催化体系价格低廉"在甲醛催化氧化方面应

用的性价比较高"但其催化效果的稳定性和长效性

有待进一步研究#

9=?:金属氧化物催化剂

F32等($R)采用硬模板法制备的 !%C/+

!

T

"

催化

剂"在 #!)X'空速 !) ))) 1_Y%H*0&的条件下将甲

醛完全转化# 研究发现"!%C/+

!

T

"

催化剂具有三

维多孔通道结构"较大的比表面积"并且在裸露的

%$$)&晶面上有大量的表面活性氧物种和活性/+

! k

物种"因而具有较高的催化活性和稳定性# 是有望

通过对催化剂做一些改性来实现室温催化氧化的非

贵金属氧化物催化剂# <02等($Q)通过共沉淀法制备

的*.M/+

!

C-T

"

固溶体催化剂"在 R;X %aU<`l

@) ))) 0

C#

"相对湿度 ;)Z&的条件下"可以将甲醛

完全转化# 研究发现"锰加入后进入/+

!

T

"

的晶格"

形成了*.M/+

!

C-T

"

固溶体"因而增强了氧物种的

吸附能力和较好的低温还原性# m0+6 等($:)以多孔

纤维素纤维作载体"通过调节不同浓度的d*.T

"

水

溶液来获得*.T

$

不同负载量的 *.T

$

Y纤维素催化

剂"在进行甲醛催化氧化反应研究时发现"d*.T

"

水溶液摩尔浓度在 @[!! W#$[@ 11+4Y_时可以得到

纳米结构的 *.T

$

覆盖在纤维素上面"并且质量分

数为 Q[Q@Z纳米结构的 *.T

$

Y纤维素催化剂具有

较高的催化活性" #")X时可将甲醛完全转化#

*.T

$

的含量和纤维素纤维对甲醛的吸附能力是影

响催化活性的主要因素# m03+等(!))研究了以*.T

-

为催化剂"空气中含有T

!

的条件下进行甲醛氧化反

应"结果表明"当T

!

qU/UT的摩尔比为$q!时"可以

将甲醛完全转化#

目前金属氧化物类催化剂主要以氧化锰研究开

发为主"其他氧化物报道较少# 但在氧化锰催化剂

的制备'改性和实际应用等方面还需要进一步的

研究#

*:#*
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>:室内甲醛催化氧化消除的分析

人们日常生活中由于室内场所的不同"污染物

种也不同"空气中的甲醛等污染物的含量也不同#

因此"根据各种消除甲醛方法的优势特点"应用在不

同的场所# 热催化氧化被认为是去除 T̀/7的最有

效方法"其在无光源的条件下就可以对空气中甲醛

进行氧化分解"利用空气中的T

$

将甲醛污染物分解

转化为无害的物质# 相对于非催化氧化过程"其操

作温度低"所需的氧浓度低"系统简单容易维护"催

化剂更换的周期很长# 目前"从热催化氧化甲醛的

催化剂研究状态可以看出"非贵金属处理甲醛的能

力较低$贵金属B6'D8'D,'BH催化剂中催化剂D8能

在室温下实现甲醛催化氧化"具有良好的催化活性"

但是价格昂贵"从经济上限制了其在实际中的应用$

金属氧化物催化剂仅有氧化锰做了一些研究"催化

氧化甲醛的机理研究较少"还不够深入#

综上可以看出"在热催化氧化甲醛的催化剂当

中"负载贵金属D8催化剂在脱除效果上较好# 但D8

催化剂价格较高"限制了其在实际中的推广和应用"

市场化较困难# 在研究贵金属催化剂时重点是降低

贵金属的负载量"通过减小粒径的尺寸和增加其分

散的均匀性"或者通过添加助催化剂"从而控制贵金

属的用量"降低成本# 再者寻找到非贵金属或其他

材料可以作催化剂的活性成分"提高其催化效果"从

而达到降低成本可以实际应用#

?:结语

采用热催化氧化法消除室内甲醛是近些年来兴

起的研究热点"其在无热源和光源的条件下对空气

中甲醛进行氧化分解"能耗较低"方便快捷"较为实

用# 但无论是非贵金属'贵金属还是金属氧化物

催化剂在甲醛催化氧化过程中都存在着一定的问

题限制了实际应用"有待去研究# 因此"开发一种

在室温下催化活性高'经济成本低"并且在恶劣条

件下仍能稳定长效的催化剂是目前及今后研究的

主要方向#
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解有机固体废物来产甲烷或是用于上流式厌氧污泥

床反应器%eB<F&中产氢发酵(:)

# *38761+8+等(#))

研究表明"炭纤维载体%/J&能够承担高容积负荷"

固定活性污泥和消化细菌"并揭露了微生物细胞吸

附到/J上的物理化学相互作用的机制#

此外"U&4413.

(##)提出了磁铁矿是最有前途的

生物膜载体"磁铁矿可用来提高反应过程的稳定性

和有机酸的降解能力"最终提高甲烷含量和总产气

量# 近年来"生物膜载体在污水处理方面已经广泛

应用"然而研究载体能够提高畜禽粪便等固体有机

废弃物产气量的机制还不完善# 王真真等(#$)研究

报道了B/J%活性炭纤维&能够提高微生物固定化

的能力"减少微生物损失从而提高沼气产量和甲烷

含量# 生物膜载体的功能是为微生物的生长提供一

个支撑材料"大量微生物富集在材料上"形成生物

膜# 因此"在工业生产上被选择的生物膜载体需要

满足一些条件(#!)

!

"

利于微生物的附着$

#

机械阻

力高$

$

价格便宜$

%

应用范围广# 此外"载体的材

质'比表面积'生物亲和性'布水布气性能'表面粗糙

度'表面能'强度及密度等因素对发酵产气效果也具

有直接影响# #::R 年"F+643.HrCD&8&-13.. 等(#")发

现表面电荷是影响细菌吸附的重要因素之一# J3.H

等(#;)研究表明"正电荷比负电荷更有利于细菌的吸

附# U3̂+6V28等(#@)认为材料的低表面能性质能够

促进特定的微生物黏附"被厌氧菌早期黏附# 尽管

早期%$))) 年&J42.8等(#R)认为材料的吸附性能与粗

糙度之间不存在联系"然而"U3̂+6V28等(#Q)研究表

明"材料的表面能和粗糙度对细菌或古菌吸附有影

响"低的表面能材料能够促进菌群的厌氧发酵的生

物量#

9=>:厌氧生物膜反应器

厌氧生物膜反应器主要在污水处理'生物修复'

动植物细胞培养和发酵方面的应用# 一般地"生物

膜反应器分为 $ 类!固定床反应器和膨化床反应器#

常见的生物膜反应器有厌氧生物滤池%BJ&'厌氧污

泥床%eB<F&'厌氧流化床%BJF&'膨胀床%?a<F&

等# 在高负荷条件下"由于过多的生物量积累又会

造成床层堵塞# E3G&70O3-2等通过提高液体流度或

注入气体来减少堵塞或根据载体的特性%大小'形

态'表面纹理'孔隙度&和它们在反应器内的排列来

减缓堵塞# ?7'6,2&等提出通过大孔隙载体可能减

少堵塞的程度"进而提高反应器的处理性能# 生物

膜反应器典型的结构特点及处理原料的种类如

表 #

(#: C$#)所示
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