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基于二氧化钛-介孔硅复合材料的光催化
毒气过滤器
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摘 要:介绍了一种介孔硅与纳米二氧化钛的复合方法,制备了兼具高吸附性与高光催化活性的纳米二

氧化钛-介孔硅复合材料.在此基础上,以365nm波长的紫外LED为光源、特制的半泄露聚合物光纤为

导光介质制造了一种新型的光催化毒气过滤器.实验结果表明:当LED光功率为540mW,复合材料装

填量为350g时,该过滤器对甲醛气体的吸附量大于3mg;当过滤器达吸附饱和后,输入甲醛气流量为

2L/min、浓度为0.7mg/m3,实时分解甲醛的速率达72μg/h,输出气体中甲醛浓度降至0.09mg/m3,低
于国家卫生标准中的室内甲醛浓度的安全阈值.纳米二氧化钛-介孔硅复合光催化剂的吸附特性为光催

化分解提供了充分的反应时间,有利于提高光催化分解效率,可以长时间循环工作,有望用于家庭空气

净化,甚至取代现有的活性炭过滤器,用在长效的防毒面具等装置中.
关键词:光催化;二氧化钛;空气净化;光催化过滤器;甲醛
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PhotocatalyticalPoisonGasFilterBasedonNano-TiO2
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Abstract:Acompositemethodofmesoporoussiliconandnano-TiO2werereported,thenanano-TiO2-
mesoporous-silicacompositewerefabricated,whichisofhighadsorptionandhighphotocatalyticactivity.
Onthisbasis,anewtypeofphotocatalyticgasfilterwasconstructed,byusingUVLEDwith365nm
wavelengthaslightsource,custom madesemi-leakageopticalpolymerfiberaslightguidemedium.
Experimentalresultsshowthatithasacapacityofadsorbingformaldehydeofmorethan3mgonthe
filterwith350gcompositephotocatalystloading,andLEDlightpowerof540mW.Afterthefilteris
adsorptionsaturated,theformaldehydegasflowrateis2L/min,theinletconcentrationis0.7mg/m3,
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therateofreal-timedecompositionofformaldehydereaches72μg/handtheformaldehydeconcentration
intheoutputgasdropsto0.09mg/m3,whichislowerthanthesafetythresholdofindoorformaldehyde
concentrationinnationalsanitarystandards.Adsorptioncharacteristicsofthecompositephotocatalyst
providessufficientreactiontimeforphotocatalyticdecomposition,whichhelpsimprovethephotocatalytic
decompositionefficiency,long-termcyclework,anditisexpectedtobeusedforhomeairpurification,or
evenreplacetheexistingactivatedcarbongasfilter,andbeusedasalong-termgasmasksandother
devices.
Key words: Photocatalysis; Titanium dioxide; Air purification; Photocatalytic filter reactor;
Formaldehyde
OCISCodes:120.2440;120.1880;160.0160;320.0320;160.5470;160.6030

0 引言

二氧化钛(TitaniumDioxide,TiO2)具有广谱的分解有机污染物的特性.其原理是:带有一定能量的光子

可以使TiO2半导体中禁带电子跃迁到导带,形成具有强还原性的自由电子和强氧化性的空穴[1],在含有水

分子的情况下,氧气接受电子被还原成具有高反应活性的超氧自由基(·O2),而水分子被氧化生成具有高

反应活性的羟基自由基(·OH),这两种自由基可以氧化、降解挥发性有机化合物(例如环境激素,沙林等)
及还原性无机分子(例如SO2,CO,NO2),所以被广泛用于污染物的净化.光催化反应需要参与反应的单光

子能量(hv)大于半导体的带隙宽度(Eg),对应于禁带宽度约为3.2eV的TiO2,需要波长小于387.5nm的

光源.传统的光催化反应器按照催化剂形态可分为悬浮式和负载式两种[2],前者是利用漫散射太阳光作为光

源,以TiO2颗粒直接作为光催化剂的污染水处理系统,系统中污染物分子易接触光催化剂,传质效率高.后
者是将光催化剂负载于吸附性比较好的载体上[3],用于液体污染物的处理.也有研究者从改进传光效率的方

向出发,提出了用光纤直接给光催化剂导光的光纤式反应器[4],以及近些年,通过提高TiO2负载量从而提升

光能利用效率的改进型光纤式反应器[5],此外也有人将紫外LED应用于废水的处理[6].相比于液态污染物

的处理,利用TiO2光催化分解有毒气体成为近两年的研究热点.理论方面,光催化反应器去除挥发性有机物

的传质动力学理论[7],认为光催化反应器的关键参数为传质单元数[8]、Stanton传质数和反应效率[9].光传

递、催化物分离方面,半导体禁带理论[10]以及光子和光催化剂中电子的能量交换[11]的物理模型也有人提出

符合实验发现的规律.实验研究方面,研究者对TiO2进行形态学上的改性[12],从而进一步降低光催化反应的

活化能[13],用生物模板法制备分层多孔TiO2-SiO2复合材料充当光催化剂[14],围绕这些材料出现了平板型、
环形、多环形等可进行气相光催化反应的化工装置[15],包括集成了紫外LED的装置也有报道[16].

为了研发更高效的毒气过滤器,本文以上述工作为基础,研究介孔硅(无机介孔硅胶)与纳米TiO2的复

合方法,以求获得兼具高吸附性和高光催化活性的纳米TiO2-介孔硅新材料;研究开发以此复合新材料为过

滤介质,以LED为光源,以自制的半泄露聚合物光纤为导光介质的新型光催化气体反应器,并对其作为毒气

光催化过滤器的过滤效果进行实验验证.

1 光催化复合材料的制备

1.1 催化剂及其负载担体的选择

作为光催化活性物质,锐钛矿纳米TiO2被广泛使用.本实验选取沐森高分散光催化剂作为原料,如图

1,通过 X 射 线 衍 射 分 析(X-RayDiffraction,XRD)结 果 与 标 准 卡 片 的 比 对,以 及 透 射 电 子 显 微 镜

(TransmissionElectronMicroscope,TEM)照片的观察,光催化剂含有锐钛矿型TiO2结晶,晶粒(深色颗粒

状)的尺寸在10~30nm不等,且高度分散于网状基体上.关于负载担体,备选项有活性炭和介孔硅,我们考

虑负载担体是发生光催化反应的场所,故选取透光性比较好的介孔硅.本研究采用了试剂级B型柱层析介孔

硅,其比表面积为380~550m2/g,平均粒径为60μm.
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图1 光催化剂的表征

Fig.1 Characterizationofphotocatalyst

1.2 TiO2-介孔硅复合材料的制备方法

为了使具有光催化效果的TiO2纳米颗粒和具有吸附作用的介孔硅牢固结合,本研究采用羧甲基纤维素

(CarboxyMethylatedCellulose,CMC)作为助剂,将光催化剂原料中呈现纳米颗粒状态的TiO2,通过自组装

过程使其紧密结合在介孔硅的内外表面.具体实验制备步骤为:配制质量浓度为3.5%的CMC水溶液

600mL,取介孔硅400g、纳米TiO2分散液100mL;将这几种试剂按照一定的次序的逐步混合均匀,干燥后

形成粉末产物,用压片机压成直径约5mm,高约2mm片剂,以便装填在光催化反应器中.
1.3 介孔硅与TiO2-SiO2复合材料吸附性能对比

多孔材料的吸附性能一般与其比表面积和孔容密切相关.为了表征复合光催化剂的吸附性能,本研究利

用比表面积和孔隙度分析仪(型号:MicroActiveforASAP2460),测定了二者的相关指标,详见表1,复合材

料的比表面积和孔容,仅比复合前分别降低了8%和5%,这说明介孔硅不但是光催化剂的载体,而且还保持

着很好的吸附性.此外,吸附作用起到的富集气体的作用,也可以提高催化分解毒气反应速度.

表1 介孔硅和复合材料的主要性能

Table1 Propertiesofmesoporoussiliconandcomposite

Item Testmethod Meso-poroussilicon TiO2-mesoporoussiliconcomposite

Surface
area/(cm2·g-1)

Singlepoint(P/Po=0.25)
BETmethod

Langmuirmethod
t-plotexternal

BJHadsorptioncumulative
BJHdesorptioncumulative

453.15
468.85
668.78
459.54
497.19
563.64

419.16
434.37
618.23
425.76
472.48
530.03

Porevolume/
(cm3·g-1)

Singlepoint(P/Po=0.25)
BJHadsorptioncumulative
BJHdesorptioncumulative

0.83
0.83
0.84

0.78
0.8
0.8

Pore
size/nm

BETmethod
BJHadsorptioncumulative
BJHdesorptioncumulative

7.048
6.644
5.972

7.214
6.769
6.013

图2是复合材料的等温吸附曲线,比较两者滞后环的形状,可以看出介孔硅和复合材料同属于国际理论

与应用化学联合会(InternationalUnionofPureandAppliedChemistry,IUPAC)分类标准中IV型等温吸

附线(微孔的孔径分布和结构基本相同),只是后者的饱和吸附量下降了5%.
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图2 介孔硅和复合材料的等温吸附曲线

Fig.2 Isothermaladsorptioncurvesofmesoporoussiliconandcomposite

2 光催化过滤器的设计

2.1 半泄露光纤的制备

  受光纤式反应器的启发,光催化反应装置需要

高效的泄露光纤以及光纤束.对于此类反应器用的

泄露光纤须具有很好机械强度;在紫外365纳米附

近有很高的透过率;因为大直径有益于紫外光源与

光纤端面的光耦合,采用直径500μm的PMMA光

纤.根据光催化装置容器的尺寸,在反应器中需要包

埋的区段刮去一部分包层,使其发生均匀的光能量

泄露,以实现光能量的高效率利用.然后将光纤对

折,按六方排列穿在3个透明支撑板上,形成固定的

结构.被光催化剂包埋的部分自制的泄露光纤及其

光纤束在反应器中的配置如图3所示.
2.2 过滤器的结构蓝图

设计光催化过滤器的核心在于确定光场在光催

化 反应介质中的配置:光源的发光参数(波谱、功

图3 TiO2光催化过滤器结构示意图

Fig.3 BlueprintofTiO2photocatalyticalfilter

率),光场分布,光子流与反应介质的接触面积及接触时间.
光催化反应装置的核心部分,即上述由半泄露聚合物光纤组成的位置相对固定的光纤束结构.光源采用

中心波长为365nm,半高展宽为18nm的紫外LED;光纵向入射,由包埋在反应介质中的光纤的泄露光提

供深入反应器内部的光子流.出入口放置毒气传感器,串联接入装置的气体循环中实时监测毒气浓度;为了

避免分解产物的聚积,同时对毒气中的固体颗粒进行预处理,反应器入口处增加了防尘网.

3 实验结果与分析

3.1 半泄露光纤的泄露特性

为了研究光催化剂接收光的效果,必须知道泄漏光纤能否很好地把紫外光传输并泄漏到整个反应器的

自由空间.为此我们用截断法测量光纤的损耗谱,当输入功率不变时,用P1,P2表示光纤长度分别为L1,L2

时输出端的光功率,假设光在传输损耗均匀,则单位长度光纤的损耗为

αL=
10

L2-L1
lg

P1

P2
(dB/m) (1)

用光谱仪测量光谱图,经过式(1)计算得到两种半泄露光纤和正常光纤的损耗谱如图4.

4-1002170



苗竟,等:基于二氧化钛-介孔硅复合材料的光催化毒气过滤器

图4 半泄露光纤和普通光纤的损耗光谱对比

Fig.4 Comparisonoflossspectrumbetweenleakfiberandcommonfiber

光纤在365nm的损耗只有1dB/m左右,因此半泄露光纤在此波长下的损耗35dB/m为泄露损耗.根
据式(1),实验装置中30cm长的半泄露光纤可以实现71%的光泄漏率.这表明光源的光被导入光纤束后,能
有效地泄露到反应器的自由空间,为催化分解反应提供必需的能量.
3.2 甲醛气体过滤实验装置

验证实验采用甲醛气体作为待处理物.装有甲醛水溶液的锥形瓶挥发出来的甲醛气体被用作气源,使用

攀腾甲醛传感器实时测量输入和输出的甲醛气体浓度;光纤束的其中一根未刮掉包层的光纤连接光电管,
实时监测LED光源的耦合情况,保证最佳的耦合效率;外部输出接废气处理装置;整个气流系统由气泵驱

动,流量为2L/min.依照图4的结构,光纤束在隔板支撑,以及适当拉力下保持固定,将350g光催化剂装入

到外形尺寸为Φ35mm×270mm的圆柱形容器内,作为实验装置中核心组件的过滤器.紫外LED的额定工

作参数为0.7A,3.8V,此条件下按照10%的光电转化效率,实验中的光源的总光功率约为540mW.测量系

统的具体实验装置如图5.

图5 试验装置图

Fig.5 Experimentsetup

3.3 结果分析

利用上述试验装置,进行了持续76h的甲醛气体光催化过滤试验.过滤器的出口,入口处甲醛气体浓度

随时间变化的关系,如图6.甲醛水溶液挥发的气体作为气源输入,为了保持输入浓度的稳定性,需要定时加

入高浓度的甲醛溶液,但此时总会引起输入浓度的突然升高,同时输出也跟着波动.在实验进行的第12h,输
出的浓度仍不足0.1mg/m3,为了尽快完成吸附阶段,以到达光催化为主的实验过程,将甲醛溶液的浓度增

加了5倍,因此在12~18h的时间段内,输入浓度是超过传感器的最大量程2.61mg/m3.
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图6 吸附光催化联动过程

Fig.6 Synchronousprocessofadsorptionandphotocatalytic

实验结果可以使用如下的物理化学模型解释说明:

1)过滤器中同时存在3种过程:吸附反应、解吸附反应、光催化分解反应,三种过程的速率分别用va,

vd,vp表示;

2)设过滤器入口,出口的甲醛气体浓度为ci,co,过滤器中甲醛气体的平均浓度ca随着反应的进行而变

化,假设过滤器中其他物理化学量(温度、湿度等)保持不变,根据一般规律,va与ca负相关,vd,vp与ca正相

关.
3)出口浓度co和入口浓度ci有关系:

co=ci+∫
t

(vd-va-vp)dt (2)

尽管上述反应过程是同时进行的,但在过滤器中平均浓度ca从0上升再下降的过程中,三种反应速度以

不同的速度发生变化.于是根据特定时段的净效果可以分为三个阶段:

vd<va+vp 且va>>vp,即最初吸附占主导的阶段,随着解吸附速度vd和光催化速率vp缓慢增加,出
口处的甲醛浓度co缓慢增加,在20h的时候,出入口的浓度相等视为达到吸附饱和,此时甲醛吸附量不小于

3mg;

vd>va+vp,此阶段为过渡阶段,因为反应产物在吸附位点上与甲醛气体的竞争关系,解吸附速度超过

了吸附速率和光催化反应速度之和,随着光催化速率vp稳步增加,8h后光催化的作用开始显现;

vd<va+vp 且va<<vp,即光催化阶段.此阶段输入浓度大约保持在0.7mg/m3,达到稳态时输出浓度

可以降低到0.09mg/m3,即87%以上的实时分解效果,基本达到我国居室空气中甲醛浓度不超过0.1mg/

m3的卫生标准.
总的来说,过滤器在经过吸附了总量不小于3mg甲醛气体(相当于1m3浓度超过安全阈值30倍的甲

醛气体),以及8h的过渡阶段之后,稳态下实时光催化分解甲醛气体速率达72μg/h,即在输入为0.7mg/

m3的情况下有87%的滤除效果,同时出口处的甲醛浓度达到安全可吸入水平.

4 结论

本文研究了纳米TiO2与介孔硅复合的方法,得到兼具高吸附性和光催化活性的新型复合材料.设计并

制作了一款采用365nm波长的LED为光源,以特制的半泄露光导纤维作为导光介质的光催化过滤器.实验

结果表明,因为提高了催化剂的触光面积和光能量分布的均匀性,吸附、分解甲醛气体的效率得到了比较理

想的结果:前期20h的吸附饱和阶段吸附至少3mg的甲醛气体;当过滤器吸附饱和,输入甲醛气流量为

2L/min、浓度为0.7mg/m3,LED光功率为540mW 时,实时光催化分解甲醛的速率达72μg/h,输出的甲

醛浓度降至0.09mg/m3,低于国家卫生标准中的室内甲醛浓度的安全阈值.在完成验证性实验后,可通过与

其他反应器的横向对比,进行降解效果的普适性和重复性测试,进一步确认过滤器的优势,随后对器件尺寸、
结构、材料用量上的调整和优化,达到与呼吸气流量对等的过滤能力和合适的系统呼吸阻力,即可在便携式

空气净化器、长效防毒面具、化学武器防护等开发领域发挥实际作用.
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