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氢气还原针铁矿紫外光协同催化双氧水

氧化气体中甲醛

陈 轶，陈天虎，陈 冬，邹雪华，朱承驻，吴亚东
（合肥工业大学 资源与环境工程学院，安徽 合肥 "!$$$9）

摘 要：甲醛作为一种致畸、致癌的高毒性有机污染物，对人体健康构成威胁，如何有效去除气体中的甲醛是关注的

热点问题之一。采用粒径$:67!!:!;<<的天然针铁矿矿石于!$$=氢还原转化为磁铁矿纳米材料，将纳米磁铁矿
固定床非均相>?@A3@氧化反应器与紫外光催化双氧水氧化反应器串接，对比研究了双氧水、双氧水 紫外光、磁铁矿
双氧水、磁铁矿 双氧水 紫外光7种不同反应体系中双氧水投加量、甲醛初始浓度、载气流量对甲醛净化效率的影
响。通过小型质谱仪对甲醛>?@A3@光催化氧化产物进行在线监测及(,’碳平衡分析，探讨甲醛净化的机理。结果
显示制备的磁铁矿作为催化剂去除甲醛气体效果明显，在紫外光 %$B双氧水 磁铁矿协同作用下，最高去除率可达

96B，且在不同气速下对气体中不同浓度的甲醛都有很好的净化效果。研究结果表明，制备的磁铁矿纳米材料催化
剂在去除甲醛气体过程中起着重要作用，经紫外光均相催化的双氧水协同作用可以在常温下很好地把气体中的甲

醛氧化为’,"，是一种低成本的有机废气净化技术方法。
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甲醛是一种致畸、致癌的高毒性有机污染物

（9".%$$,!"#$:，;<<=；>"/%!"#$:，;<?<；@2+!"
#$:，;<??），主要来源于工业废气、光化学烟雾、化学
轻工业产品、汽车尾气和建材家居材料等人为污染

（A,%/.%2，;<?B），对人体健康构成威胁。如何有效
去除环境中的甲醛气体是国际关注的热点问题之

一。目前甲醛的净化方法主要有活性炭吸附法、化

学吸收法、高温催化氧化法、生物降解法、等离子体

氧化法和光催化氧化法（王燕云等，;<?<；C(!"
#$:，;<?;）。其中光催化氧化法是在常温条件下通
过光源、催化剂和氧化剂的共同作用，将有机物转化

为水和二氧化碳的一种方法。与其他方法相比，光

催化氧化法可以在常温常压下将挥发性有机污染物

完全降解，避免中间产物造成二次污染（D"’23
E’!F，;<<G；H(!"#$:，;<<I）。近十几年光催化氧
化法研究热点已逐渐由处理废水转为净化气体中的

挥发性有机污染物（J+’"’23H’24，;<<B）。
针铁矿是土壤中分布最广的一种结晶铁（氢）氧

化物，大量聚集形成褐铁矿矿床（@2’23’23K,/F%.，

?L=I；M,4+’23K,/F%.，?LL;）。C,(等（;<?;）研究表
明，针铁矿能够在一定温度下通过氢气还原煅烧转

化为具有纳米孔结构、高比表面积的磁铁矿，能够有

效处理地下水中的硝酸盐。这种具有纳米孔高比表

面积的磁铁矿在具有高效吸附性能外，还受紫外光

照产生光生电子和空穴（林岳宾等，;<<I），且磁铁矿
中B?N的二价铁可与双氧水发生O%2$"2、类O%2$"2
反应，如P(.%Q"Q’等（;<?;）将磁铁矿作为非均相类

O%2$"2反应的催化剂净化水中的苯酚。但国内外目
前将氢气还原生成的磁铁矿用于气体净化的研究仍

在探索阶段。该材料若能作为催化剂净化气体，与

传统的光催化剂如纳米R,S;（M+’24!"#$:，;<?;；

R"F(#(!’!"#$:，;<?;）相比，具有价格低廉、反应
效率高等优势。

本文以氢气还原针铁矿为催化剂，结合光源紫外

光和氧化剂双氧水，建立集气相、液相、固相为一体的

非均相O%2$"2光催化氧化体系，参照J+’"和H’24
（;<<B）中光催化氧化反应器的方法自制O%2$"2光催
化氧化反应器，考察甲醛的净化效率及影响因素。

? 材料和方法

实验所用针铁矿采自安徽省铜陵市新桥叶村。

将块状矿石破碎、过筛获得粒径<T=G!BTBU##的
颗粒，放入管式炉中在一定温度氢气气氛下煅烧;
+，通入氢气流量为=<#C／#,2，并在氢气气氛下冷
却到室温取出备用。制备样品经 VPW、RXY 和

9XR分析表征。
实验在自制的反应装置中进行，由气泵、脱>S;

管、甲醛气化室、质量流量计、紫外灯管、催化剂层、

双氧水、吸收瓶、小型质谱仪、阀门组成（图?）。反应
器内径和高度分别为?<<和G<<##，在反应器顶部
垂直安装紫外灯管（波长;UBTI2#，功率;UZ）。磁
铁矿装填量为?4，装填管径为B##，双氧水储池体
积为B<<#C。实验方法如下：以气泵输送空气为载
气通过>S;脱除装置，去除载气中的>S;，并以鼓泡
法吹脱甲醛溶液，以调节甲醛挥发量获得不同甲醛

浓度的模拟废气，用质量流量计控制进气流量。气

体进入反应器与底部储存的双氧水溶液接触（通过

液体双氧水浓度调节双氧水挥发量），挥发的双氧水

气体与实验模拟气体相混合，在紫外光催化作用下发

生均相氧化反应后，穿过由磁铁矿颗粒构成的滤层发

生非均相O%2$"2反应，进一步净化气体中的甲醛。

图? 反应装置示意图
O,4:? M-+%#’$,-3,’4!’#"1!%’-$,"2’&&’!’$(.
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! 样品采集和分析方法

催化反应开始前，将模拟气体通入装有"#$%蒸
馏水吸收瓶中!&$’(，用乙酰丙酮分光光度法（王苏
勤等，!##)）测定吸收液中的甲醛浓度，建立甲醛气化
室甲醛溶液浓度与模拟气体中甲醛浓度的关系。通

过紫外灯控制和磁铁矿的装填建立*种不同的反应
体系：双氧水、双氧水 紫外光、磁铁矿 双氧水、磁铁矿

双氧水 紫外光，用水吸收经过反应器后的气体并测

定吸收液中甲醛浓度，计算尾气中甲醛浓度和甲醛去

除率，对比不同反应体系中甲醛的净化效果。用英国

+’,-(./01"#小型质谱仪在线监测反应后的尾气中的
产物，并利用230（总有机碳）计算碳平衡探讨反应机
理。

) 结果与分析

!4" 催化剂表征结果

)4"4" 5射线衍射（567）分析结果
图!是不同温度下（!##!8##9）氢气还原针铁矿

样品的567谱图。从图中可以看出，!##9时样品依
旧为针铁矿，当温度升至)##9时，针铁矿特征峰消
失，样品转变为磁铁矿；随着温度继续升高，磁铁矿特

征峰逐渐变小，且开始出现单质铁，直至8##9完全消
失。由此判断)##9为制备磁铁矿物相催化剂的最佳
温度。

图! 不同温度下氢气还原针铁矿样品的567谱衍射图
:’;4! 567<=>>-?(@AB(=>C?=D;A->E’>-?-,CF-,GH

EH,?A;-(=>,’BB-?-(>>-$<-?=>C?-@

)4"4! 透射电子显微镜（2IJ）分析结果
图)为针铁矿经氢气)##9还原煅烧前后的

2IJ图。由图)=可见，针铁矿原样晶体结构紧凑，呈
细长的针状结构，直径约为*#($，其表面凹凸不平。
由图)G可见，针铁矿)##9氢气还原煅烧产物的晶体
直径约为*#($，结构仍为针状，没有发生明显变化，
但晶体结构中出现大量纳米孔。567表征结果表明
该煅烧产物为磁铁矿，虽然物相发生根本性的转变，

但针状结构形貌未发生明显变化，只是在还原过程

中，由于体相结构水的脱除形成了大量的纳米孔隙。

这与邹雪华等（!#")）研究针铁矿热处理实验结果相一
致。

)4"4) KI2比表面积（KI21LLM）分析结果
图*为针铁矿及其在氢气气氛中不同温度下煅

图) 针铁矿经氢气)##9氢气还原前（=）、后（G）的2IJ图像
:’;4) 2IJ’$=;-@AB;A->E’>-G-BA?-（=）=(,=B>-?（G）)##9EH,?A;-(?-,CF>’A(
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图! 不同温度下氢气还原针铁矿样品"#$比表面积图

%&’(! "#$)**+,-../012341-.50-6’3/.7&./0/859/8
:;7;803’/1-.8&44/0/1../<,/0-.50/2

烧产物的比表面积。由图可见，当煅烧温度从室温升

至=>>?时，比表面积从@A@B<=／’迅速增加到!CA@
<=／’，比表面积变化明显；当煅烧温度大于=>>?时，
煅烧产物的比表面积随温度的增加逐渐减小，到

@>>?时降到最低为CAD<=／’；其中煅烧温度为E>>?
时，比表面积为!FAF<=／’。结合GHI及$#J结果
可知，当针铁矿经E>>?氢气还原为磁铁矿后，由于晶
体表面形成纳米孔结构，其比表面积较针铁矿有了明

显的增加。图B为E>>?氢气还原针铁矿样品孔径分
布图，由图可知平均孔径为B1<，属于介孔材料，证明

图B E>>?氢气还原针铁矿样品孔径分布图

%&’(B K30/2&L/8&2.0&:5.&31,-../01234E>>?7;803’/1
0/859.&31’3/.7&./

该材料在催化、吸附等许多领域具有潜在价值。

通过GHI、$#J、"#$分析可知，针铁矿经E>>?
氢气还原后形成磁铁矿，该材料是一种具有纳米孔结

构、高比表面积的介孔材料，作为催化剂具有良好的

物理特性。

!(" 不同反应体系对甲醛净化效果的影响
图D是在气速、甲醛浓度（进气甲醛浓度EAB<’／

<E，载气流量M><N／<&1）相同条件下，不同反应体系
对应于不同双氧水浓度时的甲醛净化效率。仅有紫

外灯照射时甲醛去除率接近>O。潘丹霞等（=>>D）研
究表明，甲醛在=BEA@1<处没有吸收，难以被直接光
降解，因此图D中甲醛浓度的变化应是由其他反应所
致。单纯的双氧水均相氧化，甲醛去除率大约在!BO
!BBO；紫外光催化双氧水均相氧化，甲醛去除率大
约在!BO!@BO；磁铁矿催化的非均相%/1.31氧化，
甲醛去除率在DMO!C=O；紫外光催化双氧水均相氧
化与磁铁矿催化的非均相%/1.31氧化联合作用下甲
醛去除率为M@O!CMO。实验结果表明：紫外光、铁
氧化物对催化双氧水氧化气态有机污染物都有十分

重要的作用；不同反应体系对甲醛净化效果有很大的

差别；紫外光催化双氧水均相氧化与磁铁矿催化的非

均相%/1.31氧化联合作用可以获得最好的污染物净
化效果。储液池中双氧水的浓度对净化效果有一定

的影响，但是当双氧水浓度超过=O后，对净化效果的
影响很小。含模拟甲醛气体与储池中的双氧水溶液

接触，通过双氧水的挥发为气体提供氧化剂。在工业

应用时，双氧水的挥发量，即体系中双氧水的加入量

图D 不同反应体系对甲醛净化效率的影响

%&’(D %30<-68/7;8/0/<3P-6518/08&44/0/1.0/-9.&312;2./<2

可以通过储池中双氧水溶液的浓度调节，储池中消耗

的双氧水可以通过向储液池补充高浓度的双氧水来
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实现，系统具有较低的气体阻力，也便于实现工业自

动控制。

!!! 甲醛浓度对净化效果的影响
图"为气速#$%&／%’(、双氧水浓度)$*时磁铁

矿 双氧水 紫外光反应体系对不同甲醛浓度的气体

净化效果。由图可见，甲醛去除效率相差不大，分别

为+,*、+-*、+#*、+.*。但尾气中甲醛浓度差异较
大，分别为)./0、1/"#、$/$"和$/$1%2／%-。当进气
甲醛浓度为-/,%2／%-以下时，尾气甲醛浓度低于

$/$#%2／%-，达到中华人民共和国国家标准《居室空
气中甲醛的卫生标准》规定。当进气甲醛浓度为--0
%2／%-时，处理后甲醛浓度为)./0%2／%-，达到《大气
污染控制排放标准》规定。

图" 甲醛浓度对甲醛净化效率的影响

3’2!" 455’6’7(689559:%;<=7>8=7:7%9?;<@(=7:=’557:7(A
’(<7A69(67(A:;A’9(B

!!" 气速和连续反应时间对甲醛净化效率的影响
图#和图+分别为进气甲醛浓度-/,%2／%-、双

氧水浓度)$*时磁铁矿 双氧水 紫外光反应体系中
气速和连续反应时间对甲醛去除率的影响。,种不同
的载气流量分别为1$、0$、.$、#$%&／%’(和)$$%&／

%’(，计算的均相反应室空塔气速分别为$/0.、$/+1、

)/-#、)/.0和1/-%／B，磁铁矿催化剂床层的空塔气速
分别为.$$、)1$$、)#$$、10$$和-$$$>C)，不同气速
下对应的甲醛去除率分别为)$$*、++*、++*、+#*、

+.*，去除率有微小的差别。甲醛去除率随着气速增
大而略有减小，原因是高气速会使气体与催化剂、氧

化剂接触的时间变短，影响甲醛分子在磁铁矿催化剂

表面和在光催化室中的反应效率。工业中吸收塔空

塔气速一般在)!-%／B，在这样的气速下净化甲醛，

尾气中甲醛浓度能够达到中华人民共和国国家标准

《居室空气中甲醛的卫生标准》规定。在#$%&／%’(
的载气流量下连续反应+.>，甲醛的净化效率仅由

+#*下降至+)*，稳定性良好。结果表明，纳米铁氧
化物和紫外光协同催化双氧水氧化净化甲醛技术能

够用于工业含甲醛废气的净化。

图# 气速对甲醛净化效率的影响

3’2!# 455’6’7(689559:%;<=7>8=7:7%9?;<’(5<@7(67=
D8=’557:7(A5<9E:;A7B

图+ 连续反应时间对甲醛净化效率的影响

3’2!+ 455’6’7(689559:%;<=7>8=7:7%9?;<;5576A7=
D8:7;6A’9(A’%7

!!# 净化机理
图)$为进气甲醛浓度--0%2／%-、双氧水浓度

)$*、气速#$%&／%’(时磁铁矿 双氧水 紫外光协同
作用下尾气组分变化图。小型质谱仪在线监测只检

测到甲醛和FG1浓度的变化，基本没有发现其他产物
和双氧水的存在。随着气体通入装置，甲醛浓度在经

11# 岩 石 矿 物 学 杂 志 第-1卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



历一个迅速下降后开始逐渐缓慢下降，!"#浓度在经
历一个迅速上升之后开始缓慢上升。甲醛浓度降低

与!"#浓度变化正好呈现互补。上述结果表明，气体
中的甲醛在经过紫外光催化双氧水氧化和磁铁矿催

化双氧水氧化协同作用，使甲醛分解成为!"#和

$#"，从而保证了受污染气体有效净化。磁铁矿作为
固体催化剂与双氧水作用发生了非均相%&’()’反应
（*+,&-)-.!"#$/，#01#）。

图10 尾气组分变化

%23/10 !4.’3&,)5&64.+,(7)89),2(2)’

表1和图11为进气甲醛浓度::;83／8:、双氧水
浓度10<、气速=08>／82’条件下气体净化前后碳平
衡分析结果。为避免空气中!"#影响，在通气前加入

?"$吸收装置。由表1可见，进气中@A!（总无机碳）
浓度为0BC0:83／>，经装置反应出气中@A!浓度为

:B0;#83／>，变化明显。由实验中气体组分分析，@A!
的变化只可能是由!"#浓度变化产生，即反应中产生
了较多的!"#。同时反应中@"!（总有机碳）浓度由

:B:;83／>下降至0BC;183／>，表明甲醛气体在反应
中被降解。通过离子色谱（皖仪A!D#00）监测可知，反
应中有0BEED83／>的甲酸生成。计算结果表明，在
上述条件下含甲醛气体经过装置%&’()’光催化氧化，

D;B0D<甲醛降解成为!"#，#:B#=<甲醛转化成为中
间产物甲酸，尾气中残余甲醛占;B=;<，另有EB=#<
甲醛去向原因待定，可能是由实验仪器误差等原因造

成。综合以上碳平衡分析，结合相关文献（F42.’G
H&’3，#00=；冯连荣等，#01#），可以推断出甲醛在装置
中经历了以下反应：

$!$"!!"#I$#" （1）

$!$"I·"$!·!$"I$#" （#）
·!$"I·"$!$!""$ （:）

·!$"I·"J#I$I!$!"""$ （;）

表! 气体净化前后碳平衡分析

"#$%&! ’#($)*#*#%+,-,$&.)(&#*/#.0&(1#,23(-.-4#0-)*

气体类别 @A! @"! !（$!""$）
进气浓度（83／>） 0/C0: :/:; J
出气浓度（83／>） :/0;# 0/C;1 0/EED

图11 尾气组分图
%23/11 !)89)’&’(,)5)+(K&(3.,

; 讨论与结论

针铁矿经:00L氢气还原后形成磁铁矿，该材料
是一种具有纳米孔结构、高比表面积的介孔材料，作

为催化剂具有良好的物理特性。紫外光催化双氧水

均相氧化与磁铁矿催化的非均相%&’()’氧化联合作
用可以获得最好的甲醛净化效果。储液池中双氧水

的浓度对净化效果有一定的影响，但是当双氧水浓度

超过#<以后对净化效果的影响很小。装置适用于处
理不同初始浓度的甲醛，且排放的气体均能达到排放

标准。载气流量和持续时间实验证明纳米铁氧化物

和紫外光协同催化双氧水氧化净化甲醛技术能够用

于工业含甲醛废气的净化。在光催化氧化反应和非

均相%&’()’反应中，D;B0D<甲醛气体被完全降解成
为!"#，证明该装置能够有效净化空气中的甲醛，而不
是仅将其转化成为另一种污染物。

5&.&(&*4&,

M’.’G**.’GN2KO&,*P/1C=E/AQ)’)62G&,2’K.(&Q2(27,)2K5Q)8R&,(&Q’

M+,(Q.K2.［P］/P)+Q’.K)5F)2KF72&’7&，:=：D0E!D##/

M’4S，F(&2’8.+,!.’GT7$.K&!T/#011/*&9Q)G+7(2-&.’GG&-&K)98&’U

(.K()6272(V)55)Q8.KG&4VG&：M,V,(&8.(27Q&-2&R［P］/T+(.(2)’*&U

,&.Q74W*&-2&R,2’T+(.(2)’*&,&.Q74，E#=：11=!1=:/

:#=第D期 陈 轶等：氢气还原针铁矿紫外光协同催化双氧水氧化气体中甲醛
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