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摘要:针对室内空气低浓度甲醛污染, 设计填充附着纳米二氧化钛玻璃珠 ( 3 mm)空气净化器, 并在密闭房间内对其净化效果

进行实验分析.结果表明, 甲醛初始浓度为 01727~ 11815 mgPm3时, 甲醛减少 8710% ~ 9318% ,并建立了该空气净化器的反应速

率方程.通过计算模拟, 证实了净化器单个装置空气分布的均匀性. 此外,还根据质量平衡建立了有甲醛持续释放污染房间内

应用空气净化器后,甲醛浓度变化的数学模型, 并通过实验验证了模拟结果的正确性. 结果表明,间歇性应用此空气净化器可

维持室内甲醛浓度低于国家空气质量标准 011 mgPm3 .
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Abstract: A novel air purifier was designed for the removal of indoor formaldehyde. The air purifier was filled with glass beads ( 3 mm) coated

with TiO2 . The removal efficiency of this air purifier was examined in an airtight room. The results showed that 8710%-931 8% of the

formaldehyde was removed for the initial formaldehyde concentration of 01727-11815 mgPm3. The reaction rate equation of the air purifier was

developed. The simulation of single device of the air purifier suggested the uniformity of the air flow in the device. Besides, a mathematical

model to simulate the variation of formaldehyde in a room was constructed, in which there was continuous formaldehyde emission source and the

air purifier was operated. The simulation result was also proved by the experimental data. The results revealed that using the air purifier at

intervals could steadily keep the formaldehyde concentration below the National Air Quality Standard of China, i. e. 011 mgPm3 .

Key words: air purifier; indoor air; formaldehyde; purification; simulation

  甲醛是我国室内空气主要污染物之一, 具有污

染普遍
[ 1~ 4]
、污染时间长等特点

[1]
. 长期接触甲醛会

对人体健康造成伤害
[ 5~ 7]

. 因此,室内甲醛污染问题

亟待解决.

国内外在甲醛去除方面进行了大量研究
[ 8~ 20]

.

在众多净化技术中, 光催化氧化法是研究较多、应用

前景比较广阔的一种.已有报道中, 多采用陶瓷、金

属网或蜂窝状基体结构作催化剂载体, 采用固定式

反应器
[ 13~ 20]

进行光催化研究. 这种结构有助于准确

研究光催化反应速率,但在实际应用中,紫外光利用

率较低, 且室内污染物浓度通常为几十到几百

LgPm3
,致使气固之间传质阻力增大, 降低了甲醛转

化率. 因此, 为提高甲醛转化率, 本研究设计加工一

填充式光催化空气净化器, 通过对其净化效果进行

实验分析,建立净化反应速率方程.根据质量平衡建

立有污染源持续释放房间应用空气净化器后, 甲醛

浓度数学模型. 并用实验数据验证模拟结果, 以期为

居民提供一种经济、高效、催化剂更换方法简单的空

气净化器.

1  材料与方法

111  实验材料
研究选用德国 Degussa 公司 P-25 TiO2 , 含 70%

锐钛矿, 平均粒径 30 nm, BET 比表面积约为 55

m
2Pg.显色剂乙酰丙酮由阿法埃莎( Alfa Aesar)公司

生产.

112  反应器设计
市售空气净化器处理空气量为 40~ 120 m

3Ph,
本研究设计空气净化器处理量 43~ 72 m

3Ph. 净化器
共由 6个小的净化装置组成,单个装置处理空气量

约为712~ 12 m
3Ph. 填充床反应器是所有催化反应

器中单位重量催化剂所能达到转化率最高的
[ 21]
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加了气相污染物与催化剂接触时间,从而加大了传

质量.因此,本研究设计加工空气净化器采用填充形

式.单个净化装置为主体长42 cm, 直径 5 cm 的有机

玻璃管.中心安装 15 W主波长 365 nm紫外灯管, 灯

管周围填充直径 3 mm,表面附着纳米二氧化钛的玻

璃珠. 玻璃珠本身透光性好,并且与灯管直接接触,

有助于光能的充分利用. 管壁开缝,管外包覆纤维滤

布,管的底部安装活性炭纤维滤网.整个装置如图 1

所示.

图 1  单个净化装置剖面

Fig. 1  Cross-section of single purificat ion device

运行过程中, 室内空气在抽气泵作用下经纤维

滤布过滤后进入处理装置, 与装置中附着有纳米二

氧化钛的玻璃珠相接触. 气体中有机污染物被玻璃

珠表面的光催化剂所吸附, 并在紫外灯的照射下发

生降解.少量残留在气体中未完全降解的有机污染

物,进一步经由装置出口的纤维活性炭滤网吸附去

除.净化后空气从装置底端流出.

113  实验对象

实验在 371908 m
3
的洁净室内进行, 房间完全

不与外界相连, 密闭性良好. 实验前对室内空气检

测,甲醛浓度低于检测限. 实验过程中, 房间内放置

污染源、风扇以及空气净化器.

114  实验方法
将空气净化器及风扇放入实验房间,同时放置

污染源,即质量分数为 37% 的甲醛溶液. 通过对甲

醛溶液加热使其快速挥发, 同时打开风扇进行空气

混合. 一定时间后, 选取室内 2 个实验点(图 2) , 对

室内甲醛持续采样分析, 了解其自然衰减规律,并确

定室内甲醛浓度分布的均匀性.

确定室内甲醛自然衰减规律后, 开始甲醛净化

实验. 测定室内甲醛初始浓度后, 开启空气净化器,

净化器共工作 60 min. 以空气净化器开启时间为 0

1、21采样点; 31污染源放置点; 41空气净化器放置点; 51 电风扇

图 2 实验房间采样点及污染源分布

Fig. 2  Dist ribut ion of pollut ion source and sampling

point in the test room

点,在 0、30、60、90、120、150和 180 min测定室内

甲醛浓度.并同时记录室内温、湿度及大气压力.

为了解实际污染源散发率, 在确认室内甲醛浓

度低于检测限情况下, 将办公桌放入实验房间, 测定

室内甲醛浓度变化.

115  污染物分析方法

甲醛气体的采集使用装有吸收液的吸收瓶,采

集后分析参照 GBPT 15516-19955空气质量-甲醛的测

定) ) ) 乙酰丙酮分光光度法6, 并采用 UV-160A

( Shimadzu)型分光光度计进行分析.

2  结果与分析

211  本底实验
本研究中所有实验结果均以两实验点浓度平均

值计算,两实验点甲醛浓度相关性如图3所示. 结果

显示,两实验点浓度相关性良好,说明实验房间内甲

醛浓度分布均匀.

图 3  两实验点甲醛浓度相关性

Fig. 3  Correlation between formaldehyde concentrat ions

of test point 1 and point 2
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  通过在实验房间放入不同量甲醛溶液, 获得不

同的甲醛初始浓度. 各初始浓度下,室内甲醛衰减过

程如图 4所示. 可以看出,高初始浓度下,室内甲醛

浓度衰减较快; 低初始浓度时,甲醛浓度变化很少.

各初始浓度下, 室内甲醛浓度最后都达到一个近似

平稳的状态.室内甲醛浓度衰减主要是由于墙壁、风

扇、空气净化器以及采样器等对甲醛的吸附. 因此,

高初始浓度时, 传质动力大,吸附作用强, 甲醛浓度

变化大;低初始浓度时, 传质动力减小, 吸附作用变

得微弱,甲醛浓度整体变化小.一段时间后, 物体表

面对甲醛吸附与脱附达到平衡, 室内甲醛浓度趋于

平稳状态.

图 4  实验房间甲醛浓度自然衰减过程

Fig. 4 Time courses of HCHO concent rat ion in test room by natural decay

212  空气净化器净化实验

完成甲醛自然衰减试验后,在实验房间放入与

各次衰减试验相同量的甲醛溶液,从而获得相似的

室内甲醛初始浓度. 然后开启空气净化器,测定室内

甲醛浓度随时间的变化, 结果见图 5.

图5结果显示, 室内甲醛浓度在空气净化器开

启过程中急速下降,净化器关闭后室内甲醛浓度基

本不再变化.与自然衰减实验结果对比,应用空气净

化器过程中,室内甲醛浓度显著降低.甲醛初始浓度

01727~ 11815 mgPm3
时, 净化器开启过程中甲醛减少

了8710% ~ 9318% ,说明空气净化器对室内甲醛有

很好的降解作用.净化器关闭后,由于室内甲醛浓度

较低,吸附动力小, 且之前室内甲醛浓度较高时, 物

体表面对甲醛有一定的吸附量, 所以吸附与脱附很

快达到平衡,室内甲醛浓度基本不再变化.以上结果

表明,此空气净化器对室内甲醛有很好的去除效果,

可应用于去除室内甲醛的实践.

213  实际污染源散发试验

图 5 空气净化试验甲醛浓度变化过程

Fig. 5  Time course of HCHO concentrat ion in test room by using

air purifying device

现有人造板甲醛散发量测量方法
[ 22~ 26]

, 未直接

给出污染源单位时间向室内散发的甲醛量.所以为

了解实际污染源甲醛散发率,为空气净化器应用模

拟提供数据支持, 进行实际污染源散发实验.将多个

办公桌放入实验房间, 对室内甲醛浓度进行连续检

测,发现实验房间甲醛浓度最初增长很快, 3 h后浓

度增长开始变得缓慢, 大约 10 h后甲醛浓度开始趋

于平衡,变化甚微.实验房间甲醛浓度随时间变化情

况见图 6.

图 6 办公桌释放过程中甲醛浓度变化

Fig. 6 Time course of HCHO concentrat ion in test

room at the emission of desk

3  讨论

311  空气净化器空气流态模拟

填充床反应器的一个弱点就是容易形成渠道

流,使部分催化剂完全不发挥作用.净化器内空气分

布均匀可保证催化剂的充分利用,因此,净化器内各

单个装置管壁开缝采取上宽下细的形式, 使空气匀
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速进入装置.

对空气净化器内单个装置空气流态进行模拟,

结果如图 7所示.在空气净化器单个装置内,各点空

气流速均匀,断面上靠近灯管位置, 流速很低, 是由

于灯管的管壁阻力.装置出口处由于管径缩小, 导致

流速增大.说明装置内玻璃珠填充部分,空气流态均

匀,不会出现渠道流现象. 因此, 空气净化器内的光

催化剂均可发挥作用.

图 7  单个装置空气流态模拟结果

Fig. 7 Simulation result s of the air flow pat tern in single device

312  甲醛浓度自然衰减模式

本底实验中, 室内甲醛浓度衰减主要由吸附作

用引起.一定时间后,室内甲醛浓度的平衡是吸附与

脱附共同作用的结果.因此,对实验房间内甲醛, 根

据质量平衡有式( 1)成立:

V
dc r

dt
= - k1 c r + k- 1Sw cw ( 1)

式中, V 为实验房间体积, 371908 m
3
; cr 为实验房间

甲醛浓度, mg#m
- 3

; t 为时间, min; k 1 为甲醛吸附速

率常数, m
3#min

- 1
; k- 1 为甲醛脱附速率常数,

m#min
- 1

; Sw 为房间墙体及地板总面积, 70166 m
2
; cw

为墙体及地板吸附甲醛浓度, mg#m
- 3

.

对室内两采样点检测结果表明, 室内甲醛浓度

分布基本均匀. 现假设在 t= 0时, 墙体及地板表面

甲醛浓度为0, 即:

- dc
dt t= 0

= 1
V
k1 c r0 ( 2)

  由此,以 c r0即 t= 0时室内甲醛浓度为横坐标,

-
dc
dt
为纵坐标作图(图 8) , 可得吸附速率常数 k1 =

01133 m
3#min

- 1
.

一定时间后,室内甲醛浓度达到平衡.此时认为

吸附和脱附达到平衡, 可看作浓度随时间变化值为

0. 则有:

k 1 c req = k- 1 Sw cw ( 3)

图 8 甲醛初始浓度与甲醛初始衰减速率的关系

Fig. 8 Relat ionship between initial rate of attenuat ion of HCHO

and initial HCHO concentration

  以 c req即室内甲醛平衡浓度为横坐标, k - 1 cw 为

纵坐标作图(图 9) ,可以看出 k - 1 cw 数量级很小,因

此在后续计算中忽略此项.

313  甲醛净化模式

净化过程中, 室内甲醛浓度变化是自然衰减(吸

附)和光催化氧化共同作用的结果. 因此, 房间内甲

醛浓度的变化可表示为下面的平衡式:

V
dc r

dt
= - k1 c r - k3 c

n

r m ( 4)

  此处光催化氧化反应速率采用 Power-rate Law

等式.前期理论研究发现,此种反应器在本研究的甲
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图 9  甲醛平衡浓度与脱附关系

Fig. 9 Relat ionship betw een formaldehyde equilibrium

concentration and desorption

醛浓度范围内, 反应速率遵循此规律. 式( 4)中 m 为

空气净化器所用光催化剂质量( 1711 g) . 将实验数

据进行整理后, 对 ln V
dc
dt

+ k1 c r Pm 和 ln( c r )作图

(图 10) ,可以得出 k 3= 01049 8, n= 11319 4.

图 10  甲醛光催化反应动力学常数求解

Fig. 10 Solving process for the kinet ic constant of formaldehyde

photocatalytical oxidat ion

314  空气净化器应用模拟

实际房间中,甲醛的散发源有很多, 例如墙壁、

家具、生活用品、装饰物品以及一些建筑材料等. 为

给空气净化器应用提供指导, 现模拟实验房间内仅

有一人造板办公桌为甲醛散发源,应用空气净化器

以及净化器停止工作后室内甲醛浓度的变化.

由实际污染源散发试验结果, 实验房间甲醛浓

度在最初的 180 min内基本呈线性上升, 对其进行

拟合计算 (图 11) , 得出办公桌甲醛散发率为 k d =

01006 5 mgP( m2#min) . 虽然实际甲醛散发速率会小

于此值,这样的计算会增加模拟的安全性.

图 11  办公桌释放过程中甲醛浓度变化模拟

Fig. 11  Simulation of HCHO concentration at the emission of desk

办公桌持续释放甲醛情况下,开启空气净化器,

对实验房间甲醛会有如下等式成立:

V
dc r

dt
= - k1 cr - k3 c

n

r m+ kd Sd ( 5)

式中, Sd 为办公桌表面积, 3128 m
2
. 净化过程中, 由

于室内甲醛浓度较低, 近似认为办公桌持续地以线

性规律释放甲醛.

应用式( 5)模拟放入办公桌,室内甲醛浓度平衡

后空气净化器间歇工作过程. 计算结果如图 12所

示.在室内初始浓度 11010 mgPm3
, 办公桌持续释放

甲醛情况下, 开启空气净化器,室内浓度降至 01050

mgPm3
.停止应用净化器,室内甲醛浓度开始上升.达

到国家标准 011 mgPm
3
, 再次开启空气净化器.图 12

中,空心圆圈为实验房间采样分析甲醛浓度,实线为

应用式( 5)模拟计算结果. 可以看出, 模拟与实验结

果基本吻合, 说明间歇应用空气净化器可保持室内

      

图 12  办公桌散发甲醛房间净化器应用模拟结果

Fig. 12  Simulat ion results for t ime course of HCHO concentration

under continuous release of HCHO from desk by use of the air purifier
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甲醛浓度在国家标准浓度以下.

4  结论

( 1) 对比净化器应用前后室内甲醛浓度变化情

况,所设计加工的新型填充式空气净化器对室内甲

醛净化效果显著. 在甲醛初始浓度 01727 ~ 11815
mgPm3

时,空气中甲醛可减少8710% ~ 9318% .

( 2) 对空气净化器单个装置内空气流态模拟结

果表明,净化器内空气流速分布均匀,不存在渠道流

现象,光催化剂可充分利用.

( 3) 构建数学模型模拟有甲醛持续释放污染源

存在时,应用空气净化器室内甲醛浓度的变化过程.

结果显示, 间歇应用空气净化器可维持室内甲醛浓

度在国家标准浓度以下.
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