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摘　 要　 通过负载多羟基和胺基化合物来对活性炭表面进行官能团修饰，可提高活性炭在大风量和高空速下

对甲醛污染物的吸附速率．实验考察了基炭孔结构参数，改性剂负载量，改性炭制备条件等因素对活性炭吸附

甲醛性能提升的影响，并介绍了一种测定甲醛吸附速率的装置和方法，用来评估和筛选家用净化器用的活性

炭．结果表明，对于四氯化碳值为 ７６％的活性炭，采用等量浸渍的方法制备改性炭的优化条件为：空气气流下

的 ２００ ℃氧化处理，６％的改性剂负载量和不超过 １００ ℃的烘干处理温度．本文还通过实验验证和分析，提出和

明确了此类表面改性活性炭对甲醛的吸附机理．
关键词　 活性炭， 改性， 吸附速率， 甲醛， 评价．
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作为室内空气的主要污染物之一，甲醛的释放主要来自于家具及装修和装饰材料里的粘结剂组

分［１］ ．除了通过对源头材料进行控制使用之外［２］，采用空气净化的方式来降低室内甲醛浓度直至完全消

除是目前一条现实可行的途径［３］ ．针对消除甲醛及其它气相污染物的空净技术主要包括吸附、光催化氧

化、低温等离子体以及臭氧氧化等［４⁃５］，其中的吸附技术因具有设备简单和脱除效率高等优点，特别适合

于低浓度污染物环境下的居民住宅和办公场所使用．因此，市场对具有甲醛消除净化功能的家用净化器

特别青睐，对与之相配套的吸附单元的功能开发也成为业界的研究热点，其中就包括具有高比表面积、
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　 ６ 期 赵婷等：提高甲醛吸附速率的活性炭表面改性及评估方法 １６２７　

发达孔隙结构和稳定物化性质的活性炭及活性炭纤维的改性研究［６⁃９］ ．
一般认为，吸附性能优良的活性炭材料必须具备足够的微孔，丰富的有机官能团和合适的孔分布．

在这些必备性能中，微孔是甲醛分子吸附的主要场所，官能团可与甲醛分子“键合”提高对甲醛的吸附

强度，而合适的孔分布则可对“吸附速率”和“吸附容量”二者的平衡进行兼顾．因此，制备性能优良的甲

醛净化活性炭，首先要选择孔结构性质合适的基炭，然后对其进行表面官能团的修饰或表面改性．常用

的化学改性剂［１０⁃１３］大多会选择富含杂原子（如 Ｎ 和 Ｓ）的酰胺类，醇胺类和氨基酸类等有机化合物．文献

表明，活性炭通过负载己二胺（ＨＭＤＡ） ［１０］可以提高对低浓度甲醛的吸附能力；也可利用氨基酸（如精氨

酸、赖氨酸、半胱氨酸盐酸盐或组氨酸） ［１３⁃１４］里的—ＮＨ２官能团和羟基—ＯＨ 来增强活性炭表面与甲醛分

子的相互作用．对于这种相互作用，郭天祥等［１２］认为是发生了亲核取代反应，即甲醛羰基键中的 π 键在

反应中断裂，与氨基酸（如 Ｌ⁃半胱氨酸盐酸盐）中的—ＳＨ 和—ＮＨ２发生亲核取代和分子缩合后，生成噻

唑烷⁃４⁃羧酸的反应．也有人认为，这些官能团在炭表面与甲醛分子会发生形成甲基衍生物的化学反应或

Ｍａｎｎｉｃｈ 反应［８］，或者仅仅是以氢键结合为主的物理吸附［３，１５］ ．
在对活性炭性能评估中，通常会用到“吸附速率”和“吸附容量”这两个重要指标．在现行的家用空

气净化器国家标准（ＧＢ ／ Ｔ１８８０１—２０１５）中，这两个指标分别是以“洁净空气净化量”（ＣＡＤＲ）和“累计净

化量”（ＣＣＭ）来体现的，且与净化器结构，风机功率，吸附单元结构以及吸附材料性能等因素密切相关．
使用在空气净化器中的吸附净化单元，通常要求在大风量或高空速条件下，在短时间内将污染物浓度降

低或消除，这样就要求吸附介质要对特征污染物有快速吸附或消除的能力．对于一款定型产品而言，吸
附材料的这种能力就成为影响其净化器性能的关键因素．因此，在净化器用活性炭的研发过程中，就需

要模拟实际净化器的工况条件来对样品进行评价，而不宜采用“静态吸附评价装置”或“动力管穿透实

验”这样的传统评价方法．
本文基于对甲醛净化活性炭改性原理的认识，对煤质活性炭表面进行了有机官能团的修饰，开发出

了一种对甲醛气体有快速吸附能力的活性炭材料以及用于性能评价的装置和方法，并探讨了改性炭对

甲醛的吸附机理．这些工作可为空气净化器用的吸附材料研发和评价提供理论指导和技术支撑．

１　 实验部分 （Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 活性炭和改性剂

本研究所用活性炭是直径为 ２ ｍｍ 的市售柱状煤质活性炭，以四氯化碳吸附值（６０％—１１０％）为区

分．表 １ 列出了 ７ 种基炭的基本孔结构特征．
活性炭的表面改性剂为一种或多种含羟基和氨基的化合物，制备的活性炭命名为 ＫＺＱ⁃２０⁃２ 和

ＫＺＱ⁃２０⁃３，另外还制备了负载二乙醇胺和苏氨酸单组分的改性活性炭．本文主要以改性活性炭 ＫＺＱ２０⁃２
作为研究对象，其它样品仅作为参比样品．
１．２　 活性炭表面改性方法

表面改性活性炭制备采用等量浸渍的方法．具体方法为：首先确定要改性的基炭重量，按照其重量

的 ２％—１２％计算出改性剂的负载量，然后根据基炭的水容量来确定所需浸渍液的加水量．在浸渍液的

制备过程中，将定量的改性剂缓慢加入定量的蒸馏水中，搅拌使其充分溶解．将浸渍液加入基炭中，混合

均匀，密封静置 ２—３ ｈ 后，置于温度设定为 ８０—１２０ ℃的恒温干燥箱中．样品烘干 ２ ｈ 后，装袋备用．
１．３　 样品分析表征方法

利用美国麦克公司 ＡＳＡＰ ２０２０ 比表面与孔隙度测定仪对活性炭和改性活性炭进行了孔结构分析；
利用梅特勒⁃托利多全自动电位滴定仪 Ｔ ５０ 和 Ｂｏｅｈｍ 滴定法对样品的表面官能团进行测定分析；利用

美国 ＬＥＣＯ 公司 ＣＨＮ６２８ 型元素分析仪进行 Ｎ 含量的测试．另外，还利用了美国麦克公司 ２７２０ 化学吸

附仪对吸附样品进行了 ＴＰＤ⁃ＴＣＤ（程序升温脱附⁃热导检测）的测试．
１．４　 甲醛吸附速率测试方法

对活性炭甲醛吸附速率的测定是在一个三立方的环境试验舱内进行．舱内放置有一车载净化器

（ＫＪＸＣ０３），该净化器的风量三挡可调，分别为 １９、２３、３０ ｍ３·ｈ－１ ．安装在风机进气端的净化单元是一块可
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以盛装吸附材料的不锈钢制多孔容器．容器上均匀分布有 ４５ 个直径为 １．１５ ｃｍ，深 １．４ ｃｍ 的孔，可装填

大约 ６１ ｍＬ 或不超过 ３０ ｇ 的直径为 ２ ｍｍ 的柱状活性炭或改性活性炭样品．在测试风量为 ３０ ｍ３·ｈ－１条

件下，所测样品的空速大约为 ４．９×１０５ ｈ－１ ．

表 １　 活性炭基炭的基本性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ
基炭名称
Ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｓａｍｐｌｅｓ ２０⁃１１０ ２０⁃１００ ＺＫ２０⁃８０ ２０⁃７０ ＣＮ２０⁃７０ ２０⁃６５ ＣＮ２０⁃６０

碘吸附值

Ｉｏｄｉｎｅ ｖａｌｕｅ ／ （ｍｇ·ｇ－１）
１１５２ １１５４ １１０６ １０９７ １１４３ １００１ １１３０

四氯化碳吸附值
Ｃａｒｂｏｎ ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｉｄｅ （ＣＴＣ） ａｃｔｉｖｉｔｙ ／ ％ １１８ １０４ ７９ ７６ ６６ ６４ ６０

比表面积

Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ／ （ｍ２·ｇ－１）
１４３０ １３５７ １１５２ １１１５ １０３０ ９５９ ８８５

总孔容积

Ｔｏｔａｌ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ／ （ｃｍ３·ｇ－１）
０．８９ ０．７９ ０．６０ ０．６０ ０．５５ ０．５３ ０．４８

微孔容积

Ｍｉｃｒｏｓｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ／ （ｃｍ３·ｇ－１）
０．７７ ０．７１ ０．５７ ０．５７ ０．５２ ０．４９ ０．４５

大、中孔容积∗

Ｍａｃｒｏ⁃Ｍｅｓｏｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ／ （ｃｍ３·ｇ－１）
０．１２ ０．０８ ０．０３ ０．０３ ０．０３ ０．０４ ０．０３

平均孔径（吸附）
Ａｖｅｒａｇｅ ｐｏｒｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ （ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ） ／ ｎｍ ２．６ ２．５ ２．３ ２．４ ２．６ ３．１ ２．７

平均孔径（脱附）
Ａｖｅｒａｇｅ ｐｏｒｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ （ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ） ／ ｎｍ ３．８ ３．８ ５ ４．３ ４．８ ４．６ ３．９

　 　 注： ∗ 大、中孔容积由炭的总孔容和微孔容差减所得．
∗ Ｍａｃｒｏ⁃Ｍｅｓｏｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ｉｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｖｏｌｕｍｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｔｏｔａｌ ａｎｄ ｔｈｅ Ｍｉｃｒｏｓｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ．

试验舱的标准测试环境是：温度 ２５±２ ℃，相对湿度 ５０±１０％．舱内温度和相对湿度可在一定范围内

进行调节．在实验过程中，首先要对舱内的温度和相对湿度进行设定．当试验舱的环境满足设定条件后，
开始将盛装甲醛溶液的烧杯放入舱内的加热板上．大约 １０ μＬ 的甲醛溶液可使舱内甲醛浓度达到 ０．８—
１．２ ｍｇ·ｍ－３的要求．甲醛溶液经加热后挥发，并由舱内搅拌风扇使之均匀分散．甲醛浓度的稳定和平衡大

约需要 １０—２０ ｍｉｎ，一般经 ３—５ 个检测值即可确认．待测试条件都满足后，即可启动净化器，同时进行

实验数据的采集和记录．甲醛浓度由一台甲醛检测仪（型号 ＰＰＭ⁃ＨＴＶ，英国）进行检测，测量精度为

０．０１ ｍｇ·ｍ－３ ．每隔 ５ ｍｉｎ 由气体采样泵（北京劳保所 ＱＣ⁃２ 型大气采样仪）取样．测试全程不超过 ６０ ｍｉｎ．
检测过程中所用装置及仪器示意图和所测典型样品的测试数据记录分别见图 １ 和表 ２．

图 １　 活性炭吸附甲醛的测定环境试验舱及测试装置

Ｆｉｇ．１　 Ｔｅｓｔ ｃｈａｍｂｅｒ ａｎｄ ｓｅｔｕｐ ｆｏｒ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎｓ

根据表 ２ 数据绘制出的图 ２（ａ）表明舱内甲醛浓度随净化器的运行时间延长而呈指数级降低．经拟

合发现，该吸附过程中的甲醛浓度随净化时间的变化关系属一级反应，可用公式（１）表示：
Ｃ ｔ ＝ Ｃ０ｅ

－ｋｔ 　 或　 　 ｌｎ Ｃ ｔ ＝ － ｋｔ ＋ ｌｎ Ｃ０ （１）
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式中，Ｃ ｔ：在时间 ｔ 时的甲醛浓度，ｍｇ·ｍ－３；Ｃ０：在 ｔ＝ ０ 时的甲醛初始浓度，ｍｇ·ｍ－３；ｋ：衰减常数，ｍｉｎ－１；ｔ：
测试时间，ｍｉｎ．

表 ２　 对甲醛炭在三立方环境试验舱内评测的实验数据记录

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａ ｔｙｐｉｃａｌ ｄａｔａ ｓｈｅｅｔ ｏｆ ａ ｓａｍｐｌｅ ｔｅｓｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ３ ｍ３ ｔｅｓｔ ｃｈａｍｂｅｒ ｆｏｒ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
测试时间
Ｔｅｓｔｉｎｇ Ｄａｔｅ ２０１８⁃１１⁃１４ 测试前样品重

Ｂｅｆｏｒｅ ｔｅｓｔ， Ｓａｍｐｌｅ Ｗｔ ／ ｇ ３０．０００１

基炭
Ｃａｒｂｏｎ ２０—７０ 测试后样品重

Ａｆｔｅｒ ｔｅｓｔ， Ｓａｍｐｌｅ Ｗｔ ／ ｇ ３０．０７７０

催化剂
Ｌｏａｄｉｎｇ ｓｐｅｃｉｅｓ ＫＺＱ⁃２０⁃ｘ 增重

Ｗｔ． Ｉｎｃｒｅａｓｅｍｅｎｔ ／ ｇ ０．０７６９

体积
Ｌｏａｄｉｎｇ ｖｏｌｕｍｅ ／ ｍＬ ６１ 增重

Ｗｔ． ｉｎｃｒｅａｓｅｍｅｎｔ ／ ％ ０．２６

净化器风速

Ｆａｎ ｓｐｅｅｄ ／ （ｍ３·ｈ－１）
３０

测试时间
Ｔｅｓｔ ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

测试温度
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／ ℃

相对湿度
ＲＨ ／ ％

甲醛浓度
Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／
（ｍｇ·ｍ－３）

浓度的对数值
ｌｎＣ

０ ２５．２ ４８．２ ０．８７ －０．１３９
５ ２５．０ ４８．９ ０．７１ －０．３４２
１０ ２５．０ ４９．０ ０．５７ －０．５６２
１５ ２５．０ ４９．１ ０．４７ －０．７５５
２０ ２５．０ ４９．１ ０．３９ －０．９４２
２５ ２５．０ ４９．２ ０．３２ －１．１３９
３０ ２５．２ ４９．４ ０．２６ －１．３４７
３５ ２５．３ ４９．５ ０．２２ －１．５１４
４０ ２５．５ ４９．６ ０．１８ －１．７１５
４５ ２５．１ ４９．６ ０．１５ －１．８９７
５０ ２５．２ ４９．６ ０．１２ －２．１２０
５５ ２５．２ ４９．６ ０．１０ －２．３０３
６０ ２５．１ ４９．５ ０．０９ －２．４０８

均值 Ａｖｅｒａｇｅ ２５．１ ４９．３ － －

图 ２（ｂ）描述了净化器运行时间或吸附时间与舱内甲醛浓度对数值的直线关系．直线斜率定义为甲

醛衰减常数 ｋ，即 ｋ 值．ｋ 值（绝对值）越大，表明吸附材料对甲醛的消除速度越快．

图 ２　 三立方环境试验舱甲醛测试浓度与时间的关系

Ｆｉｇ．２　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｏｆ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｔｅｓｔ ｃｈａｍｂｅｒ ｗｉｔｈ ｔｅｓｔｉｎｇ ｔｉｍｅ

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 基炭孔结构参数对改性效果的影响

　 　 基炭的孔结构与改性剂的添加和分散直接相关，也可与改性炭的 ｋ 值进行间接关联．根据表 １ 列出
的基炭孔结构参数，对应于 ＫＺＱ⁃２０⁃２ 改性炭的性能指标（甲醛衰减常数， ｋ），发现这些参数与 ｋ 值显现

出不同程度的关联（多项式关联），如图 ３ 所示．这些关联有些紧密，有些松散，但从统计意义来讲，合适

的孔结构分布确实是提高改性活性炭对甲醛吸附速率的前提．
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从图 ３ 可以了解到，与基炭碘值和 ｋ 值的关联相比，基炭的四氯化碳值和 ｋ 值似乎有着更密切的关

联，即参数值在拟合曲线周围分布得更均匀一些．这说明，用于评估活性炭气相吸附性能的四氯化碳值

指标要比用于评估液相吸附性能的碘值更具有应用价值．同样地，基炭孔结构的其它参数，如比表面积，
总孔容积，微孔容积对改性炭 ｋ 值的影响也都表现出相同或相似的趋势，即呈现两端低中间高的变化．
这表明，孔隙相对发达或不发达的活性炭不是理想的改性基炭．

图 ３　 基炭孔结构参数与改性炭（ＫＺＱ⁃２０⁃２）对甲醛吸附速率的关系

Ｆｉｇ．３　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｂａｓｅ ｃａｒｂｏｎｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｍｏｒｄｉｆｉｅｄ ｃａｒｂｏｎｓ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

从目前有限的数据可以推断出，用于甲醛改性炭的基炭应该选择在这些指标值范围内：四氯化碳值

７５％—９５％，比表面积 １０００—１３００ ｍ２·ｇ－１，总孔容积 ０．６—０．８ ｍ３·ｇ－１，微孔容积 ０．５５—０．６５ ｍ３·ｇ－１ ．另外还

发现，基炭中的大孔和中孔对改性炭性能提升作用的贡献是有限的；由脱附等温线得到的平均孔径由于
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与样品的孔容相关，表现出与总孔容一致的趋势，而由吸附等温线计算出的平均孔径则随基炭孔径的增

大，改性炭的 ｋ 值降低．由此可知，对于通过负载形式进行表面改性的活性炭而言，基炭的孔隙结构对改

性效果的影响还是较大的．孔隙发达的基炭（如 ２０⁃１１０）和不发达的基炭（如 ＣＮ２０⁃６０ 或 ２０⁃６５）都不适

合于作改性炭的基炭．兼顾到基炭的材料成本，在研究中选用了四氯化碳值为 ７６％的 ２０⁃７０ 基炭进行表

面改性和条件优化．
２．２　 活性炭改性前后表面含氧官能团和 Ｎ 含量的变化

将含有羟基和胺基的改性剂负载到活性炭上改变了炭表面的官能团分布，同时也改变了炭自身的

孔隙分布特征．如下表 ３ 所列，与基炭相比，改性炭的比表面积，孔容积和孔径分别下降了 １３％—２１％，
１７％—３５％和 ５３％—５８％，而 Ｎ 含量提高了 ５１％—１３４％．对于样品 ＫＺＱ⁃２０⁃２，其官能团的含量经过改性

后大幅增加，与基炭相比，羧基 （—ＣＯＯＨ） 含量提高 ５１％，酯基 （—ＣＯＯＣＯ） 含量提高 ３７４％，羟基

（—ＯＨ）含量提高 ６８％．这些数据表明，在部分炭表面或孔道在被改性剂占据的情况下，改性炭在吸附甲

醛速率方面的提升则主要是依靠了这些有机官能团的贡献．通过关联改性炭的 Ｎ 含量和 ｋ 值，发现二者

间的正相关性，见图 ４，证实了含 Ｎ 官能团在甲醛吸附中所扮演的重要角色．Ｓｏｎｇ 等［９］ 也报道了类似的

规律．

表 ３　 改性前后活性炭样品表面官能团及孔结构分析

Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＡＣ ｓａｍｐｌｅｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

基炭或表面改性剂∗

Ｃａｒｂｏｎ ｏｒ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｄｉｆｉｅｒｓ

官能团含量

Ｓｕｒｆａｃｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐ ｃｏｎｔｅｎｔ ／ （ｍｍｏｌ·ｇ－１）
羧基

—ＣＯＯＨ
酯基

—ＣＯＯＣＯ
羟基
—ＯＨ

总碱
ｎ

比表面
Ｓｐｅｃｉｆｉｃ

ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ／
（ｍ２·ｇ－１）

孔容
Ｐｏｒｅ

ｖｏｌｕｍｅ ／
（ｍ３·ｇ－１）

平均孔径
Ａｖｅｒａｇｅ
ｐｏｒｅ

ｄｉａｍｅｔｅｒ ／ ｎｍ

Ｎ 含量
Ｎｉｔｒｏｇｅｎ

Ｃｏｎｔｅｎｔ ／ ％

甲醛吸
附速率

ｋ ｖａｌｕｅ ／ ｍｉｎ－１

ＫＺＱ⁃２０⁃２ ０．０２９０ ０．０３３２ ０．０６２１ ０．９６１７ ８７９ ０．３９ ２．０１ １．１９５ ０．０３９

ＫＺＱ⁃２０⁃３ ０．０５６６ ０．０４８３ ０．０８９４ ０．６４８８ ９５０ ０．４４ １．９６ １．２１５ ０．０３８５

苏氨酸 Ｔｈｒｅｏｎｉｎｅ — — — — ９７５ ０．５０ １．８０ １．０４９ ０．０２１３

二乙醇胺
Ｄｉｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ ０．０１６８ ０．０２２１ ０．０５９７ ０．９４０５ ９３２ ０．４７ １．９７ ０．７８４５ ０．０３１

　 　 注： ∗ 改性剂的负载量均为基炭重量的 ８％．∗ Ｍｏｄｉｆｉｅｒ ｌｏａｄｉｎｇ ｉｓ ８％ ｏｎ ｔｈｅ ＡＣｓ ｂｙ ｗｅｉｇｈｔ．

图 ４　 改性炭的 Ｎ 含量或 Ｎ ／ Ｃ 比与甲醛吸附速率（ｋ 值）的关系

Ｆｉｇ．４　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｎ ／ Ｃ ｒａｔｉｏｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ （ｋ ｖａｌｕｅ） ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｒｄｉｆｉｅｄ ＡＣｓ

２．３　 制备条件对改性效果的影响

基于以上述及的改性炭制备原则，本研究在对基炭的预处理，负载量和改性炭后处理（烘干）等制

备条件进行了考察．表 ４ 列出了这些制备条件对改性炭（ＫＺＱ⁃２０⁃２）甲醛吸附速率（ｋ 值）的影响．
２．３．１　 基炭预处理影响

对基炭预处理的通常目的是要清除孔隙内部所吸附的水分和其它杂质，为改性剂增加更多的负载

空间．考虑到在工业化过程中的实际操作条件，对基炭的预处理仅进行了真空干燥和不同温度下的空气

干燥．
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表 ４　 改性炭（ＫＺＱ⁃２０⁃２）制备条件对其甲醛吸附性能（ｋ 值）的影响

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ （ｋ ｖａｌｕｅ）ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＡＣ （ＫＺＱ⁃２０⁃２）
处理过程
Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ

条件
Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

甲醛吸附速率

ｋ ｖａｌｕｅ ／ ｍｉｎ－１

未处理（基炭 ２０７０）Ｕｎｐｒｏｃｅｓｓｅｄ — ０．０２３８
基炭预处理 Ｐｒｅ⁃ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ Ｖａｃｕｕｍ ／ １００ ℃ ０．０２３８

Ａｉｒ ／ １００ ℃ ０．０３０２
Ａｉｒ ／ １５０ ℃ ０．０３３２
Ａｉｒ ／ ２００ ℃ ０．０３６３

改性剂负载量 ２％ ０．０２９
Ｍｏｄｉｆｉｅｒ Ｌｏａｄｉｎｇｓ ４％ ０．０３０２

６％ ０．０３５９
８％ ０．０３３２
１２％ ０．０３４５

改性炭后处理（烘干） ８０ ℃ ０．０３１４
Ｐｏｓｔ⁃ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ（ｄｒｙｉｎｇ） １００ ℃ ０．０３３７

１２０ ℃ ０．０３１４
１４０ ℃ ０．０１７１
１６０ ℃ ０．０１２３

表 ４ 的实验结果表明，采用真空干燥的预处理方式对改性炭的性能（ｋ 值）几乎没有提高作用，而采

用空气干燥的预处理方式则产生了明显的提升效果，特别是在较高处理温度下．这说明对基炭表面进行

轻微氧化的重要性．对基炭进行氧化预处理，增加了表面含氧官能团，不仅有利于改性剂的均匀分布，也
可避免因炭表面电势和电位不同而导致的改性剂颗粒分散性差和颗粒间的团聚问题．
２．３．２　 负载量影响

表 ４ 的数据表明，改性炭对甲醛的吸附速率随着改性剂的负载量增加而提升，在负载量为 ６％时，改
性炭的 ｋ 值不再随负载量变化而增加．这一方面说明了改性剂对活性炭性能提升的作用，另一方面也表

明活性炭表面提供给改性剂的空间是有限的．在有效负载量不足的情况下，改性剂负载增加会为炭表面

提供更多的有机官能团，以及与甲醛分子的碰撞机会，因而提升了对甲醛的吸附性能．但当炭表面的改

性剂负载达到饱和时，这种提升作用便不再继续．
２．３．３　 后处理（干燥）温度影响

活性炭经改性剂浸渍后，后处理（干燥）的条件也会影响活性炭的改性效果．表 ４ 的数据表明，干燥

温度升高到 １２０ ℃后，改性炭对甲醛的吸附性能随温度的升高呈下降趋势．这是因为高温干燥会引起官

能团的分解，或者改性剂的分解．从这个角度分析，也可表明改性炭对甲醛的吸附功能主要是依赖于改

性剂所提供的有机官能团．
２．４　 吸附机理分析

通过对吸附（饱和）甲醛后的活性炭样品进行程序升温脱附（ＴＰＤ⁃ＴＣＤ）实验，考察了其气相产物的

逸出行为，如图 ５ 所示．结果表明，在相同测试条件下，改性炭（ＫＺＱ⁃２０⁃２）与基炭（ＡＣ２０７０）的气体脱附

行为没有显著差异，都在 ８０ ℃左右出现了水分子的脱附峰．除此之外，并没有发现其它气相产物的显著

逸出，当然也可能存在样品吸附量或仪器检测限所带来的影响．考虑到甲醛分子的物理化学性质，甲醛

也会在 ８０ ℃附近脱附［８］，或被水分子的脱附峰掩盖．这样，如果认为基炭与甲醛的相互作用主要是物理

吸附的话，那么经过表面官能团修饰的改性炭与甲醛的结合也极有可能是物理吸附为主．
为进一步明确改性炭与甲醛分子之间的物理吸附作用，设计了一个改变吸附温度的甲醛吸附试验

来验证．在试验中，如果发现提高吸附温度可以提升炭对甲醛的吸附能力，则表明二者间的相互作用以

化学吸附为主；反之，则表明是物理吸附．
图 ６ 的结果表明，在保持相对湿度（４４％—５０％）基本不变的情况下，随着吸附温度（２８—３９ ℃）的

提高，改性炭对甲醛的吸附速率并没有提升，而是呈下降的趋势．这个实验证明了改性炭对甲醛分子的

作用不是化学吸附，而是物理吸附．这种物理吸附可推测为是发生在有机官能团与甲醛分子之间的、以
氢键结合为主要形式的物理吸附．
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图 ５　 改性活性炭与基炭吸附甲醛后的 ＴＰＤ⁃ＴＣＤ
（程序升温脱附）逸出气谱图

Ｆｉｇ．５　 ＴＰＤ⁃ＴＣＤ （ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ）
ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｇａｓ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ａｃｔｉｖａｔｅｄ

ｃａｒｂｏｎ（ＫＺＱ⁃２０⁃２）ａｎｄ ｂａｓｅ ｃａｒｂｏｎ（ＡＣ２０７０）
ａｆｔｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ

图 ６　 吸附温度对改性炭（ＫＺＱ⁃２０⁃２）甲醛
吸附速率（ｋ 值）的影响

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＡＣ
（ＫＺＱ⁃２０⁃２） ｏｎ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ（ｋ ｖａｌｕｅｓ）

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

本文通过负载多胺基和羟基化合物的方式，对活性炭表面的化学官能团进行了修饰．结果表明，炭
表面的改性大大提高了活性炭在高风量或高空速工况下对甲醛的吸附消除能力．实验考察了活性炭孔
结构，表面官能团，Ｎ 含量，以及制备工艺条件对改性炭性能的影响，验证了此类改性炭对甲醛的物理吸
附机理．同时，本文也介绍了一种测试活性炭吸附甲醛速率的装置和方法，可用于筛选和评估用于室内
空气净化器的甲醛吸附净化材料．
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