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摘　 要 目的 解析硅藻土对甲醛分子的吸附能力ꎬ阐释其作用机理. 方法 采用乙酰丙

酮分光光度法ꎬ测试分析硅藻土吸附剂对溶液和蒸汽中所存在甲醛分子的吸附作用ꎬ
考察对比蒸汽环境中甲醛初始浓度和相对湿度对甲醛吸附量的影响规律. 结果 硅藻

土的引入导致甲醛溶液浓度不降反升ꎬ而在蒸汽环境中ꎬ硅藻土对甲醛的吸附量随时

间延长而缓慢增长ꎬ与甲醛溶液初始浓度大致呈正比关系ꎻ相对湿度对硅藻土的甲醛

吸附能力影响显著ꎬ在相对湿度 １１％条件下ꎬ硅藻土的 ２４ ｈ 甲醛吸附量达到最高值.
结论 溶液环境中硅藻土对甲醛分子并不具有明显的选择性吸附ꎬ而在蒸汽环境中ꎬ
硅藻土对甲醛的吸附过程首先是水蒸气在样品表面的物理吸附ꎬ而甲醛分子则溶解

于样品表面的外层吸附水中.
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　 　 甲醛作为一种挥发性有害气体ꎬ无色无

味但具有强烈的刺激性ꎬ在空气中超过一定

浓度就会引起眼、鼻、咽喉、气管等部位的明

显不适ꎬ还可通过甲酰化反应ꎬ造成人体肺

部、免疫系统、中枢神经等的功能性损伤甚至

危及生命[１ － ３] . 此外ꎬ甲醛也被世界卫生组织

确认为强致癌物质之一. 目前常用的甲醛脱

除方法主要包括植物净化[４ － ５]、等离子处

理[６]、光催化氧化[７ － ８]、金属 /金属氧化物氧

化[９]、吸附法[１０] 等ꎬ其中吸附法具有成本低

廉、操作简便、再生成本低等优点ꎬ应用最为

广泛ꎬ 常 用 吸 附 材 料 有 硅 藻 土[１１ － １２]、 沸

石[１３]、活性炭[１４]、白炭黑[１５]等.
硅藻土具有发达、有序的孔隙结构ꎬ比表

面积大、吸附能力强、化学性质稳定ꎬ适用于

研发硅藻泥、硅藻涂料、硅藻功能壁材等建材

产品ꎬ在保温绝热、湿度调节、甲醛脱除、抑菌

防霉等方面均可发挥重要作用. 但应指出的

是ꎬ针对硅藻土的甲醛吸附真实能力及其作

用机制目前仍存在较大争议ꎬ原因之一就是

现有的甲醛脱除能力评价手段主要采用了间

接法ꎬ其工作原理是监测硅藻土所处空间内

的甲醛气体浓度变化ꎬ指代样品的甲醛吸附

量ꎬ由此产生了一定的误差ꎬ同时也忽视了吸

附过程中水分与甲醛的相互作用.
为探究硅藻土的甲醛吸附能力及其作用

机制ꎬ笔者将吸附甲醛后的硅藻土直接浸渍

于蒸馏水中ꎬ所形成的浸渍液采用乙酰丙酮

分光光度法测定硅藻土的甲醛吸附真实容

量ꎬ研究吸附作用时间、甲醛溶液初始浓度、
环境湿度等因素对硅藻土的甲醛吸附容量的

影响ꎬ分析探讨硅藻土的甲醛吸附机理.

１　 实　 验

１. １　 原　 料

硅藻土由辽宁省东奥非金属材料开发有

限公司提供ꎬ物料呈浅灰色粉状ꎬ８０ μｍ 方孔

筛通过ꎬＳｉＯ２ 质量分数为 ６１􀆰 ３８ ％ ꎬ基本矿

物组成为蛋白石ꎬ杂质矿物主要以蒙脱石或

石英形式存在. 为消除吸附水对实验结果的

影响ꎬ将硅藻土料样置于 １０５ ℃恒温的鼓风

干燥箱中烘干至恒重ꎬ再置于干燥器内冷却

至室温ꎬ备用.
化学试剂:乙酰丙酮、乙酸铵、乙酸、硫代

硫酸钠、碘化钾、重铬酸钾、碘、硫酸、氢氧化

钠、可溶性淀粉、甲醛溶液(质量分数３７％ )、
氢氧化钠、氯化锂、醋酸钾、氯化镁、碳酸钾、
硝酸镁、碘化钾、氯化钾、氯化钠、硫酸钾ꎬ分
析纯ꎬ产自国药集团.
１. ２　 实验设备

自制密闭环境舱ꎬ用于蒸气环境下的甲

醛吸附性能测试ꎬ由钠铝硅玻璃制成ꎬ有效体

积约 ０􀆰 ０５ ｍ３ꎬ环境温度恒定为 ２０ ℃ꎬ内置

无机盐饱和溶液以控制环境湿度ꎻ分析天平

最大量程 ２００ ｇ、精度 ０􀆰 ０００ １ ｇ.
微观结构表征:扫描电镜(Ｓｃａｎｎｉｎｇ Ｅ￣

ｌｅｃｔｒｏｎ Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅꎬ ＳＥＭ)ꎬ 日本日立 Ｓ －
４８００ꎬ样品表面喷金ꎻ可见光 －紫外分光光度

计ꎬ日本日立 Ｕ － ２８００ 型ꎻ孔结构表征ꎬ氮等

温吸附法ꎬ美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ ２０１０Ｍ.
１. ３　 硅藻土的甲醛吸附性能测试

１. ３. １　 溶液环境

为考察硅藻土自水溶液中吸取甲醛的能

力ꎬ称取 ２􀆰 ０ ｇ 干燥硅藻土投入至 ５０ ｍＬ、质
量浓度 １０􀆰 ０８ ｍｇ􀅰Ｌ － １的甲醛水溶液中ꎬ每隔
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３０ ｍｉｎ提取少量溶液ꎬ采用乙酰丙酮分光光

度法测定水溶液中甲醛浓度的变化情况.
１. ３. ２　 蒸汽环境

为测定硅藻土对甲醛的真实吸附容量ꎬ
在环境舱内放入 １０ ｍＬ 甲醛溶液及 ４ 份各

为 １０ ｇ 左右的干燥状态硅藻土样品ꎬ分别于

１ ｄ、３ ｄ、１０ ｄ、３０ ｄ后快速采样、称重ꎬ吸附前

后的质量之差 Δｍ 可视为甲醛吸附量与水蒸

气吸附量之和ꎬ即:
Δｍ ＝ｍ１ －ｍ０ ＝ｍＨＣＨＯ ＋ｍＨ２Ｏ. (１)

式中:ｍ０、ｍ１ 分别为样品吸附前后的质量ꎬｇꎻ
ｍＨＣＨＯ、ｍＨ２Ｏ分别为样品所吸附甲醛和水蒸气

的质量ꎬｇ.
吸附后硅藻土样品迅速移入至１ ０００ ｍＬ

的去离子水中浸泡 ２４ ｈꎬ使硅藻土所吸附的

甲醛充分溶出、稀释ꎻ提取溶出液 ２５ ｍＬꎬ继
续稀释至 ２５０ ｍＬꎬ取出 ５ ｍＬ 稀释液ꎬ加入

５ ｍＬ乙酰丙酮显色后ꎬ采用分光光度法确定

溶液中甲醛质量浓度 Ｃｔꎬ并根据工作曲线得

到样品所吸附甲醛和水蒸气的质量 ｍＨＣＨＯ、
ｍＨ２Ｏꎬ进而计算出样品对甲醛和水蒸气的实

际吸附量 ｑＨＣＨＯ与 ｑＨ２Ｏ:
Ｃｔ ＝ｍＨＣＨＯ / (１ ０００ ＋ｍＨ２Ｏ / ρＨ２Ｏ) × １０７ꎬ (２)

ｑＨＣＨＯ ＝ｍＨＣＨＯ / ｍ０ × １ ０００ꎬ (３)
ｑＨ２Ｏ ＝ｍＨ２Ｏ / ｍ０ × １０００. (４)

式中:Ｃｔ 为分光光度法确定的甲醛溶液质量

浓度ꎬｍｇ􀅰Ｌ － １ꎻρＨ２Ｏ为水的密度ꎻｑＨＣＨＯ和 ｑＨ２Ｏ

分 别 为 甲 醛 和 水 蒸 气 的 实 际 吸 附 量ꎬ
ｍｇ􀅰ｇ － １ .

改变测试舱内甲醛溶液的浓度或利用饱

和盐溶液调节环境舱内的相对湿度 ＲＨ(见
表 １)ꎬ测定不同湿度条件下硅藻土样品的甲

醛吸附真实容量.

２　 结果与分析

２. １　 溶液环境中硅藻土对甲醛的吸附作用

研究中首先对硅藻土自水溶液中吸取甲

醛的能力进行了确认ꎬ采用分光光度法测定

硅藻土投入一定时间后甲醛溶液质量浓度的

变化ꎬ结果见图 １.
表 １　 特定无机盐饱和溶液上方空气的相对湿度

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｈｕｍｉｄｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ａｉｒ ａｂｏｖｅ ｔｈｅ
ｓａｔｕｒａｔｅｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｃｅｒｔａｉｎ ｃｏｍｐｏｕｎｄ

化合物 ＲＨ / ％

ＮａＯＨ ８􀆰 ９１
ＬｉＣｌ １１􀆰 ３１
ＫＡｃ ２３􀆰 １１

ＭｇＣｌ２ ３３􀆰 ０７
Ｋ２ＣＯ３ ４３􀆰 １６

Ｍｇ(ＮＯ３) ２ ５４􀆰 ３８
ＫＩ ６９􀆰 ９０

ＮａＣｌ ７５􀆰 ４７
ＫＣｌ ８５􀆰 １１

图 １　 硅藻土存在情况下甲醛溶液质量浓度与时间

的关系曲线

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ(ＨＣＨＯ)
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｅｓｔｉｎｇ ｔｉｍｅ ｗｉｔｈ ｄｉａｔｏｍｉｔｅ
ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

　 　 从图中可以看出ꎬ随着时间的延长ꎬ甲醛

溶液的质量浓度不仅没有降低ꎬ反而略呈提

高趋势. 初始质量浓度为 １０􀆰 ０８ ｍｇ􀅰Ｌ － １ 的

甲醛溶液ꎬ在实验开始的１ ｈ内快速上升ꎬ而
后增长速度变缓ꎬ在 ３ ~ ４ ｈ 后趋于平衡

(１０􀆰 ２９ ｍｇ􀅰Ｌ － １)ꎬ测试期间内质量浓度增幅

达 ２􀆰 ０８％ .
甲醛溶液环境中的吸附试验表明ꎬ硅藻

土对体系中所溶解甲醛并不具备选择吸附

性. 根据实验结果推断ꎬ硅藻土的蛋白石质

(羟基 ＳｉＯ２)表面与甲醛分子的亲和作用弱

于水分子ꎬ因此在甲醛溶液中会首先吸附水

分子形成单质水吸附膜ꎬ甲醛分子被排斥在

外ꎬ而只能存在于更外层的吸附水中ꎬ结果导



９３２　　 沈 阳 建 筑 大 学 学 报 ( 自 然 科 学 版 ) 第 ３４ 卷

致甲醛溶液浓度有所升高.
２. ２　 蒸汽环境中硅藻土对甲醛的吸附作用

为检测硅藻土对甲醛的真实吸附容量ꎬ
研究中将吸附甲醛后的硅藻土浸入纯净的蒸

馏水中ꎬ测试所形成甲醛溶液的质量浓度ꎬ并
由此推算硅藻土所吸附甲醛及水分子的

质量.
２. ２. １　 硅藻土的甲醛吸附过程

图 ２ 给出了蒸汽环境中硅藻土的甲醛吸

附过程ꎬ可以看到ꎬ随着时间的延长ꎬ硅藻土的

甲醛吸附量逐渐增大ꎬ但增长幅度随时间延长

而变缓ꎬ１ ｄ、３ ｄ、１０ ｄ、３０ ｄ 的吸附量分别为

１２􀆰 １６ ｍｇ􀅰ｇ －１、２９􀆰 ９０ ｍｇ􀅰ｇ －１、６１􀆰 ５１ ｍｇ􀅰ｇ －１和

７５􀆰 ９４ ｍｇ􀅰ｇ －１ꎻ另一方面ꎬ硅藻土还会吸附大量

的水分ꎬ吸附量随时间的变化规律与甲醛类似.
如将硅藻土所吸附物质视为甲醛与水的均匀混

合体系ꎬ则甲醛的质量分数在１ ｄ、３ ｄ、１０ ｄ、３０ ｄ
分别达到 １０􀆰 ８７％、１５􀆰 ６１％、２３􀆰 ８６％、２６􀆰 １９％ꎬ
逐渐向甲醛溶液的初始质量分数 ３７％靠近.

图 ２　 甲醛蒸汽环境中硅藻土吸附容量与时间的关系

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ

ａｎｄ ｔｅｓｔｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｄｉａｔｏｍｉｔｅ

ｗｏｒｋｉｎｇ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ｏｆ ｆｏｒｍａｌｄｅ￣

ｈｙｄｅ ｖａｐｏｒ

２. ２. ２　 甲醛溶液初始浓度影响

为考察甲醛溶液初始浓度对硅藻土的甲

醛吸附过程的影响ꎬ在环境舱内先后放入初

始质量分数不同、体积同为 １０ ｍＬ 的甲醛溶

液ꎬ２４ ｈ 后采样测定硅藻土的甲醛吸附容

量ꎬ结果见图 ３. 从图中可以看出ꎬ随着溶液

中甲醛初始质量分数的提高ꎬ硅藻土 ２４ ｈ 甲

醛吸附量明显增大ꎬ吸附量与甲醛初始质量

分数之间大体呈线性关系ꎻ另一方面ꎬ硅藻土

同期所吸附水蒸气的量则呈下降趋势. 值得

指出的是ꎬ尽管甲醛溶液初始质量分数不同ꎬ
但经过相同的 ２４ ｈ 吸附过程ꎬ硅藻土的吸附

总量(ＨＣＨＯ ＋Ｈ２Ｏ)却保持在 ９７ ｍｇ􀅰ｇ － １左

右. 可以认为ꎬ随甲醛溶液初始浓度的提高ꎬ
会导致蒸汽环境中甲醛浓度增大、水分子浓

度相对降低ꎬ硅藻土表面吸附层中甲醛的相

对含量随之提高ꎬ但硅藻土的总体吸附能力

本质上决定于硅藻土的孔结构特征以及表面

性质ꎬ受甲醛初始浓度影响较小.

图 ３　 甲醛溶液初始浓度对硅藻土吸附量的影响

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ
ｄｉａｔｏｍｉｔｅ ｕｐｏｎ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ
ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ａｑ. ｓｏｌｕｔｉｏｎ

２. ２. ３　 环境湿度影响

为考察环境湿度对硅藻土吸附甲醛能力

的影响ꎬ笔者采用不同无机盐(分析纯)的饱

和溶液形成较为稳定的湿度条件. 图 ４ 为不

同环境湿度条件下硅藻土的 ２４ ｈ 甲醛吸附

容量ꎬ甲醛溶液初始质量分数为 ３７％ ꎬ可以

看到ꎬ相对湿度从 ８％增大到 １１％时ꎬ硅藻土

的甲醛吸附量有一个明显的提高ꎬ达到最高

值８􀆰 ８４ ｍｇ􀅰ｇ － １ꎻ而后ꎬ随着环境湿度的继续

增大ꎬ硅藻土的 ２４ ｈ 甲醛吸附量呈逐渐下降

的趋势. 参考经典吸附理论认为ꎬ相对湿度低
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于 １％ 情况下ꎬ固体的表面吸附主要是以单

分子层吸附方式ꎬ由于亲和力强弱不同ꎬ此时

硅藻土所吸附主要为水分子ꎻ随着相对湿度

的提高ꎬ水分子逐步形成多层物理吸附ꎬ甲醛

作为可溶性分子则溶解于外层水分子中ꎬ其
浓度随吸附时间延长而增长ꎬ并最终与周围

空气中气体浓度构建起一个浓度平衡. 另一

方面ꎬ随着相对湿度的提高ꎬ周边环境中水分

子的相对含量(水蒸气分压)提高ꎬ甲醛分压

下降ꎬ相应引起硅藻土的甲醛吸附量降低. 两
种效应共同作用的结果ꎬ导致相对湿度 １１％
情况下ꎬ硅藻土的 ２４ ｈ 甲醛吸附量达到最高

值.

图 ４　 环境湿度对硅藻土吸附甲醛能力的影响

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ｈｕｍｉｄｉｔｙ ｏｎ ｔｈｅ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｄｉａｔｏｍｉｔｅ ｔｏ

ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ

２. ２. ４　 环境温度影响

图 ５ 为环境温度对硅藻土的 ２４ ｈ 甲醛

吸附容量的影响ꎬ甲醛溶液初始质量分数

３７％ ꎬ可以看到ꎬ随着环境温度从 １０ ℃逐步

提高 ３０ ℃ꎬ硅藻土自甲醛蒸汽中吸取的水分

子质量略有升高ꎬ但同时吸附的甲醛量却呈

下 降 趋 势ꎬ 自 环 境 温 度 １０ ℃ 时 的

１６􀆰 ３８ ｍｇ􀅰ｇ － １逐步降低至 １０􀆰 ５３ ｍｇ􀅰ｇ － １ . 随
环境温度的提高ꎬ甲醛在水中的溶解度下降ꎬ
由此导致环境气氛甲醛分压增大的同时ꎬ对
硅藻土的甲醛吸附能力却产生一定不利

影响.

图 ５　 环境温度对硅藻土吸附甲醛能力的影响

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｄｉａｔｏｍｉｔｅ ｔｏ
ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ

２. ３　 硅藻土微观结构特征

为揭示硅藻土的甲醛吸附性能与其微观

结构之间的关系ꎬ实验采用扫描电镜和氮吸

附方法对硅藻土的微观形貌和孔结构进行测

试分析. 图 ６ 为扫描电镜 ＳＥＭ 下得到的硅藻

土微观形貌ꎬ可以看到ꎬ硅藻土粉粒多是由完

整的硅藻壳以及不同大小的碎屑等紧密堆聚

而成(见图 ６(ａ)) . 在完整状态下ꎬ硅藻壳呈

圆筒筛状(直链藻)ꎬ直径 ５ ~ １０ μｍ、长度在

１５ ~ ５０ μｍꎻ硅藻壳体表面分布有规则有序

的孔结构ꎬ孔径 ０􀆰 ２ ~ ０􀆰 ５ μｍꎬ见图６(ｂ) . 研
究进一步采用氮吸附法对硅藻土样品的孔结

构进行系统分析ꎬ结果如图 ７ 所示. 从图 ７
(ａ)可以看出ꎬ该硅藻土的等温吸 /脱附过程

表现为典型 ＩＶ 型曲线:在相对压力 Ｐ / Ｐ０ 不

大于 ０􀆰 １ 范围存在陡升曲线ꎬ表明样品的微

孔含量丰富ꎻ在相对压力 ０􀆰 ４ ~ １􀆰 ０ 存在形状

扁平的迟滞回线(Ｈ３ 型)ꎬ暗示样品中存在

较大量的狭长层间孔ꎬ数据解析表明此部分

孔隙集中分布于孔径 ７􀆰 ８ ｎｍ 和３８ ｎｍ附近

(见 图 ７ ( ｂ )) . 硅 藻 土 的 比 孔 容 为

０􀆰 １０３ ８ ｃｍ３􀅰ｇ － １ꎬ 比 表 面 积 更 是 高 达

６６􀆰 ６４ ｃｍ２􀅰ｇ － １ꎬ其中介孔范围(２ ~ ５０ ｎｍ)
的比表面积达到 ３５􀆰 ０３ ｃｍ２􀅰ｇ － １ .
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图 ６　 硅藻土的扫描电镜 ＳＥＭ 图片

Ｆｉｇ􀆰 ６　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉａｔｏｍｉｔｅ

图 ７　 硅藻土的孔结构特征

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉａｔｏｍｉｔｅ

　 　 结合溶液环境中的甲醛吸附实验结果可

以认为ꎬ蒸汽环境中硅藻土对甲醛的吸附过

程同样是滞后于对水分子的吸附ꎬ原因在于

硅藻土表面对两种分子的亲和作用强弱不

同ꎬ而且体积更小的水分子在硅藻土内部微

小孔隙中的迁移扩散也更为容易ꎬ依次形成

单分子层吸附和多分子层吸附[１６ － １７]ꎬ而甲醛

分子则缓慢溶入外层的吸附水膜ꎬ如将吸附

物质作为一个整体(均匀溶液)评价ꎬ其浓度

即使经过长时间吸附过程仍难以达到平衡ꎬ
浓度值也明显低于甲醛溶液的初始浓度.

３　 结　 论

(１)溶液环境中ꎬ硅藻土并不具备选择

性吸附甲醛分子的能力.

(２)蒸汽环境中硅藻土的甲醛吸附量随

甲醛溶液初始质量分数的提高而明显增大ꎬ
两者之间大体呈线性关系.

(３)环境气氛对硅藻土的甲醛吸附能力

也有显著影响ꎬ其中硅藻土的 ２４ ｈ 甲醛吸附

量随环境温度的升高而下降ꎬ随环境湿度的

提高则呈先升后降的趋势ꎬ在相对湿度 １１％
左右达到最高值ꎬ约 ８􀆰 ８４ ｍｇ􀅰ｇ － １ .
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