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摘　要　甲醛（ＨＣＨＯ）俗称福尔马林，是一种无色、具有辛辣气味的挥发性有机化合物，室内环境中，人体

吸入的 ＨＣＨＯ主要通过酶促途径在体内发生代谢，这会对人类健康造成十分严重的危害。目前，为了有效

去除室内空气中的 ＨＣＨＯ，降低 ＨＣＨＯ污染，许多降解 ＨＣＨＯ的工艺技术发展迅猛。其中，光／电催化降

解工艺是最受关注的去除室内空气 ＨＣＨＯ的技术之一。本文对室内空气 ＨＣＨＯ的来源、危害、光催化降

解ＨＣＨＯ、电催化降解 ＨＣＨＯ以及光电催化降解 ＨＣＨＯ的发展、工艺和催化机理等进行了全方位的系统

总结，为未来高效去除室内空气 ＨＣＨＯ，减缓室内 ＨＣＨＯ污染提供强有力的指导。
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１　引言

随着国家经济的日益发展，人们对居住条件的要求逐步提高，装饰和家具更新的频率愈发迅速。而家

具、装修企业为了节省成本，在生产和施工过程中大量使用富含甲醛（ＨＣＨＯ）的粘合剂，这将导致新装修的

室内环境中 ＨＣＨＯ含量急剧增加。挥发性有机化合物（ＶＯＣｓ）对环境污染严重，而 ＨＣＨＯ是室内最常见

的一种，其释放周期可达十年甚至以上［１］。２００４年，国际癌症研究机构将 ＨＣＨＯ归类为人类致癌物质之

一［２］。如果室内 ＨＣＨＯ浓度过高，会引起无法预测的健康风险，导致严重的呼吸系统疾病。因此，高效地

降低室内 ＨＣＨＯ浓度对保持人体的健康具有十分重大的意义。

室内空气中的 ＨＣＨＯ浓度与室内温度、湿度、空气流通量、室内家具和装修材料中的 ＨＣＨＯ蕴含量等

几个因素有关。室内温度和湿度越高，ＨＣＨＯ释放越剧烈，浓度就会越高；室内空气流通量与室内通风条件

有关，通风条件越差，流通量不足，室内 ＨＣＨＯ越容易积累，浓度就会越高；室内家具、装修材料的 ＨＣＨＯ
蕴含量越高，它们在自然状态下释放 ＨＣＨＯ的能力越强，室内 ＨＣＨＯ的浓度就会越高，危害也就越大。目

前，越来越多的研究者开始关注并探索 ＨＣＨＯ降解，以期达到净化室内空气的目的。日常生活中能够接触

的降低室内 ＨＣＨＯ浓度的方法有通风法、植物吸收法、活性炭等吸附剂吸附法［３，４］，另外还有光催化（ＰＣ）、

电催化（ＥＣ）、光电催化（ＰＥＣ）等工艺技术来降解 ＨＣＨＯ，他们都有其自身的优缺点（表１）。

ＰＣ降解 ＨＣＨＯ是一种高效且具有前景的技术［５］，是基于ＰＣ催化剂在光照的条件下具有的氧化还原

能力，从而达到净化空气的作用，一般是将 ＨＣＨＯ降解为ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ。常见的ＰＣ催化剂主要有ＴｉＯ２，

ｇ－Ｃ３Ｎ４等半导体材料。ＴｉＯ２ 成本低，稳定性好，但由于其带隙较宽（３．２０ｅＶ），价带电子只能被紫外光激发

跃迁到导带发生作用，且形成的光生电子－空穴（ｅ－－ｈ＋）对难以稳定存在，容易快速复合。为了扩大ＴｉＯ２ 光

谱的响应范围，增强ＴｉＯ２ 的电荷分离能力，通常将ＴｉＯ２ 吸收波长拓宽至可见光区，提高光生ｅ－－ｈ＋对的有

效分离，一般需要对ＴｉＯ２ 进行一定的改性［６，７］。同样，ｇ－Ｃ３Ｎ４ 具有２．７ｅＶ的窄带隙，通过改性可以增强其

电荷的分离从而促进 ＨＣＨＯ的降解，目前是一种应用比较广泛但仍是十分有研究价值的ＰＣ催化剂［８－９］。

相关改性的方法主要有：半导体复合、染料敏化、金属离子与非金属离子掺杂以及贵金属沉淀［１０］。

１９７２年左右，Ｈｏｎｄａ等人［１１］发现了ＴｉＯ２ 半导体能够ＰＣ分解水，此后有人将ＴｉＯ２ 用于降解水中的污

染物，至此，ＰＣ应用开始发展，ＨＣＨＯ降解也是重要的领域之一。２０２２年，Ｗｕ等人［１２］以尿素为前驱体，采

用溶胶－凝胶法一步制备出ＴｉＯ２／ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的Ｓ型异质结ＰＣ催化剂，制备的纳米材料颗粒大小在２０～５０ｎｍ
且分散均匀，该ＰＣ催化剂在可见光下对 ＨＣＨＯ的光降解效率可达８５％以上。在光照下，ＴｉＯ２ 和ｇ－Ｃ３Ｎ４
的价带电子激发至导带形成光致ｅ－－ｈ＋对，电子与氧气分子结合，并进一步与水分子反应，这三个过程促使

ｈ＋、·Ｏ－
２ 和·ＯＨ三种活性粒子的生成，这些活性粒子可促使 ＨＣＨＯ的降解。

ＥＣ降解技术主要是利用催化剂外通电压的情况下，进行ＥＣ反应从而达到降解污染物的目的［１３］。

Ｔｏｕｎｙ等人［１４］利用纳米多孔磷酸镍修饰电极对 ＨＣＨＯ进行了ＥＣ氧化，纳米多孔磷酸镍是由磷酸镍前驱

体通过水热方法合成，在碱性溶液中对 ＨＣＨＯ的ＥＣ氧化，证明了其制备的电极对 ＨＣＨＯ　ＥＣ氧化降解表

现出了显著的活性［１５］。

ＰＥＣ反应技术是在ＰＣ技术基础上导入外加电压，引入的电极可以作为催化剂的载体，让其充分地接触

并且反应，防止催化剂使用后快速分离；同时，外加电压可以让光致电子向电极方向移动，ｈ＋能更好地与电

子分离，可以延长ｈ＋的使用寿命，避免光致ｅ－－ｈ＋对发生迅速的结合，丧失其相应的氧化还原能力，从而大

大提高降解效率［１６］。而且ＰＥＣ技术不同于ＰＣ技术，在缺氧或者无氧的条件下也可以进行氧化反应，这种

情况下光生电子会在阴极和 Ｈ＋反应产生 Ｈ２，因而ＰＥＣ反应技术在制氢方面也有一定的可用之处。

随着生活质量的提高，人们对室内装修的追求越来越高，木板材料的使用量越来越多，带来的室内

ＨＣＨＯ污染越来越严重，对人体的健康威胁也就越来越大，因此室内 ＨＣＨＯ的降解十分重要。本文总结

综述了 ＰＣ降解 ＨＣＨＯ，ＥＣ降解 ＨＣＨＯ，ＰＥＣ降解 ＨＣＨＯ 的发展、工艺以及机理，并根据日后降解

ＨＣＨＯ的形势提出了独特的见解与展望，以期相关工艺在未来室内空气 ＨＣＨＯ降解上能够得到广泛使
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用，从而降低室内 ＨＣＨＯ浓度，保障人体健康。
表１　消除室内 ＨＣＨＯ的主要方法及其优缺点

处理方法 操作方式 优点 缺点

通风 开窗 易操作、廉价方便 通风率有要求

吸附法 利用吸附剂吸附 ＨＣＨＯ（活性炭等） 易操作、廉价方便 吸附剂易失效

植物吸收法 在室内放一些吸收 ＨＣＨＯ的植物 易操作、廉价方便 吸收效率较低

等离子体法 利用电场实现降解 ＨＣＨＯ 效率高 成本高且易污染

臭氧氧化法 利用臭氧的强氧化性分解 ＨＣＨＯ 效率高 成本高

催化氧化法 通过活化氧实现降解 ＨＣＨＯ 效率高 易产生二次污染、催化剂难选择且成本高

ＰＣ氧化法 光照催化剂上光致ｅ－－ｈ＋反应 效率高 易产生二次污染且成本高

ＥＣ氧化法 利用电场降解 ＨＣＨＯ 效率高 耗电

２　室内ＨＣＨＯ的来源和危害

２．１　室内ＨＣＨＯ的来源

在日常生活中，我们周围往往充满了 ＨＣＨＯ，新家装修伴随着 ＨＣＨＯ分子的释放，室内部分日常生活

用品（化妆品、清洁剂、杀虫剂等）、大部分的装修材料或多或少都会释放 ＨＣＨＯ，例如油漆粉饰墙、木材家具

家电、室内装饰纺织品，烟草以及燃料燃烧等等［１７－２０］（图１）。释放出的 ＨＣＨＯ已被世界卫生组织定义为致

癌致畸变物质，是目前公认的变态反应源［２１］，严重危害人体健康。通常情况下，室内建筑装修材料和家具中

的 ＨＣＨＯ，释放周期可长达３～１５年。有专家统计了全国各地室内 ＨＣＨＯ调查资料［２２］，结论显示在２００２

～２０１２年，在我国城市中无论是新装修住房还是办公楼，ＨＣＨＯ的平均浓度已经超过或接近超过国家标准

的一倍，而国外城市的室内 ＨＣＨＯ平均浓度普遍低于０．１ｍｇ／ｍ３。

图１　室内 ＨＣＨＯ来源

室内 ＨＣＨＯ主要来源于装修材料的释放，为节省成本，原料制作过程中普遍会用到胶合剂，这种胶合

剂的主要成分为富含 ＨＣＨＯ的脲醛树脂。脲醛树脂是一定比例的尿素和 ＨＣＨＯ在一定条件下进行反应

产生的脲醛树脂胶合剂［２３］，这个反应不能完全进行，一定条件下可逆，正常情况下会通过增大 ＨＣＨＯ的使

用量促进反应进程，保证脲醛树脂的稳定性（相关反应式如下所示），当温度升高或放置时间过长时，过量的

ＨＣＨＯ以及由逆向反应生成的 ＨＣＨＯ会被释放而污染室内空气。

ｎＨ２Ｎ－ＣＯ－ＮＨ２＋ｎＨＣＨＯＨ－［－ＮＨ－ＣＯ－ＮＨ－ＣＨ２－］ｎ－ＯＨ＋（ｎ－１）Ｈ２Ｏ。 （１）

尿素　　　　甲醛　　　　　　脲醛树脂

２０世纪７０～８０年代，发达国家曾大量使用脲醛树脂作为建筑和装修材料，面临过严重的室内 ＨＣＨＯ
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污染现象。但他们早早发现了 ＨＣＨＯ的危害，并逐步解决室内 ＨＣＨＯ问题，例如禁止使用脲醛树脂作为

建筑隔热材料，同时使用环保型黏合剂替代 ＨＣＨＯ合成树脂，目前这些举措的实行，让欧美一些发达国家

极少出现室内和车内富含 ＨＣＨＯ等有害化学污染物的问题。然而我国国内，目前行业标准刚起步不久，监

管力度有待提高。

２．２　室内ＨＣＨＯ的危害

生产生活当中难以避免会接触 ＨＣＨＯ，在室外污染大气中，在刚装修好涂满油漆的室内环境中，都会受

到一定的危害，而 ＨＣＨＯ对人体的危害一般体现在刺激、过敏和病变三种程度［２４］。２００４年，２６位来自１０
个不同国家科学家组成一个研究小组，受国际癌症研究所（ＩＡＲＣ）的邀请，对 ＨＣＨＯ危害进行深度调研，得

出了 ＨＣＨＯ是致癌致畸变重要污染物的结论；２０１０年，ＨＣＨＯ被美国环保署（ＥＰＡ）认为是一种公认的人

类白血病致病原；２０１１年，ＨＣＨＯ由美国国家卫生研究所（ＮＩＨ）研究宣布为人类白血病的致病因素。

２１世纪，ＨＣＨＯ已经是公认的致癌物质，长期吸入不同浓度的 ＨＣＨＯ会引发不同的症状，比如鼻咽癌

等，对人体神经系统，免疫系统也会造成不同程度的伤害，不同浓度的 ＨＣＨＯ对人体会有不一样的反应，如

表２所示［２５］。
表２　不同 ＨＣＨＯ浓度下人体作出的反应、质量标准及相关建议

ＨＣＨＯ浓度／（ｍｇ·ｍ－３） 人体反应 质量标准 建议

０．０８ 几乎没有气味，无健康影响 国际标准／国内标准 可自由活动

０．１ 几乎没有气味，无健康影响 国内标准 可自由活动

０．２ 皮肤过敏，嗓子不适，长期摄入免疫力降低 危险环境 孕妇、儿童不宜居住生活

０．３ 引起头晕胸闷，过敏，疲倦，眼睛干涩不适 危险环境 不宜长期居住生活

０．５ 影响儿童智力发育，免疫系统和内分泌失调 高危环境 不宜居住

０．７ 会引起免疫功能混乱，有较大的致癌危机 高危环境 不宜居住

１ 致癌几率非常大 高危环境 不宜居住

３０ 室内达不到，会立即导致人死亡 高危环境 不宜居住

图２　ＨＣＨＯ降解工艺分类

３　ＨＣＨＯ降解工艺

ＨＣＨＯ早就被世界卫生组织列为室内主要污染气

体之一。近年来中国室内 ＨＣＨＯ污染状况令人堪忧，

室内 ＨＣＨＯ降解迫在眉睫［１９］。目前，ＰＣ降解 ＨＣＨＯ、

ＥＣ降解 ＨＣＨＯ、ＰＥＣ降解 ＨＣＨＯ等领域逐步发展并

有一定的成果，不同领域之间有着一定的共通点，都是

借助不同的活性粒子将 ＨＣＨＯ降解，最终氧化成二氧

化碳和水。在前人的不断尝试下，室内 ＨＣＨＯ降解工

艺已经有了一些相对成熟的材料且有着不错的降解效

果，如图２所示。

３．１　ＰＣ降解ＨＣＨＯ工艺

太阳光是人类生存不可或缺的一部分，能源储量丰

富，可用性高且干净安全，具有十分重大的研究意义。

ＰＣ反应技术可以直接利用太阳能，用于催化产氢、降解

污染物等等。近几十年ＰＣ反应技术在降解室内 ＨＣＨＯ方面取得了很大的进展，ＰＣ催化剂是ＰＣ反应技

术的主要部分，光利用率以及催化剂的量子效率对降解效果有很大的影响。ＰＣ降解室内 ＨＣＨＯ工艺的材

料主要有以ＴｉＯ２ 为代表的光触媒和ｇ－Ｃ３Ｎ４ 半导体材料，主要将ＰＣ催化剂通过负载或掺杂形成复合材料

对 ＨＣＨＯ进行降解［２６］。
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ＰＣ工艺主要应用在三个方面：ＰＣ制氢，ＰＣ　ＣＯ２ 还原，ＰＣ降解污染物等。其中ＰＣ降解ＨＣＨＯ污染物

是指利用光照将 ＨＣＨＯ分子吸附到ＰＣ催化剂上，在催化剂上的光生ｅ－－ｈ＋及表面产生的羟基自由基

（·ＯＨ）作用下发生反应，净化氧化成ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ的过程［２７］。

Ｈａｎ等人［２８］制备的喷剂聚酯纤维负载ＴｉＯ２ 用于降解 ＨＣＨＯ，采用的是多相ＰＣ氧化技术，可以有效

地将ＰＣ催化剂固定在聚酯纤维过滤器上。反应机理如图３（ａ）和以下反应所示：

ＴｉＯ２＋ｈυ→ｅ－＋ｈ＋（高温复合）， （２）

在价带上：

ｈ＋＋ＯＨ－／Ｈ２Ｏ→·ＯＨ＋Ｈ＋， （３）

在导带上：

ｅ－＋Ｏ２→·Ｏ－
２ ， （４）

·Ｏ－
２ ＋Ｈ＋→ＨＯ２， （５）

ＨＯ２＋Ｏ２·－＋Ｈ＋→Ｈ２Ｏ２＋Ｏ２。 （６）

Ｌｉｕ等人［２９］利用表面等离子体共振探测柱状银纳米粒子／氧化锌（Ａｇ　ＮＰｓ／ＺｎＯ）增强对 ＨＣＨＯ的ＰＣ

降解，相关机理是由于ＺｎＯ能诱导电荷载流子的快速传输，不仅能有效地分离光生ｅ－－ｈ＋对，而且能快速地

将界面电荷转移到电子受体。Ａｇ／ＺｎＯ的弧半径小于纯ＺｎＯ的弧半径，因为光生电子是从 Ａｇ　ＮＰｓ捕获

的，以抑制ｅ－－ｈ＋对的复合速率。为了进一步研究自由基的光生机理，他们对捕获的·ＯＨ 和超氧自由基

（·Ｏ－
２ ）进行了ＥＰＲ测量。在黑暗条件下，没有测量到·ＯＨ和·Ｏ－

２ 的信号，而在紫外线照射下，可以清楚地

识别出·ＯＨ 和·Ｏ－
２ 的信号。对于纯ＺｎＯ和 Ａｇ／ＺｎＯ，·ＯＨ 的强度均大于·Ｏ－

２ ，表明ｈ＋产生的·ＯＨ 在

ＨＣＨＯ的光降解中起主要作用，电子产生的·Ｏ－
２ 在 ＨＣＨＯ的光降解中起次要作用。快速移动的电子可以

进一步与Ｏ２ 反应生成活性·Ｏ－
２ 。同时，ＺｎＯ价带上出现的ｈ＋与 Ｈ２Ｏ结合生成活性·ＯＨ。Ａｇ／ＺｎＯ中的

·ＯＨ和·Ｏ－
２ 的强度都比纯ＺｎＯ的强，这意味着ＺｎＯ表面的Ａｇ　ＮＰｓ可以加速电子的转移，留下更多的ｈ＋，

从而抑制ｅ－－ｈ＋对的结合。而在纯ＺｎＯ中，这些光生ｅ－－ｈ＋对在纳秒内迅速复合。纤维状ＺｎＯ表面的Ａｇ

ＮＰｓ作为电子的汇聚处，促进了金属Ａｇ　ＮＰｓ和ＺｎＯ之间的界面电荷转移，从而有效地阻止了光生ｅ－－ｈ＋对

的复合。ＺｎＯ表面产生的电子被输出到Ａｇ　ＮＰｓ，在Ａｇ　ＮＰｓ中，它们迅速迁移到其表面，被吸附的Ｏ２ 分子

捕获，从而转化为超氧阴离子自由基（·Ｏ－
２ ）。同时，ＺｎＯ表面的光生ｅ－－ｈ＋与 Ｈ２Ｏ和Ｏ２ 分子发生反应，分

别生成·ＯＨ和·Ｏ－
２ 基团。在这种情况下，ＨＣＨＯ分子可通过·Ｏ－

２ 和·ＯＨ 自由基的作用降解为氧化副产

物，如 Ｈ２ＣＯ３ 或 Ｈ２ＣＯ２，最后降解为ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ，如图３（ｂ）所示。

Ｓｏｎｇ等人［３０］利用ｇ－Ｃ３Ｎ４ 在可见光照射下通过诱导钾（ＫＣ３Ｎ４）进行ＰＣ去除 ＨＣＨＯ的反应，在ＰＣ反

应过程中，ＨＣＨＯ在可见光的照射下，由于Ｋ改性组合的共轭结构作用，促进了ＰＣ吸附和完全氧化分解。

在ＰＣ去除过程中，ＫＣ３Ｎ４ＰＣ催化剂对 ＨＣＨＯ的ＰＣ去除遵循一条新的途径，即 ＨＣＨＯ分子首先借助其

碱性吸附在ＫＣ３Ｎ４ＰＣ催化剂表面，在其表面－ＯＨ 作用下，ＨＣＨＯ 被氧化成甲酸盐，在可见光照射下，

ＫＣ３Ｎ４ 的价带向导带转移的光诱导电子被Ｏ２ 捕获而产生·Ｏ－
２ ，·Ｏ－

２ 与 Ｈ２Ｏ反应生成·ＯＨ；价带中的ｈ＋

直接氧化－ＯＨ／Ｈ２Ｏ，随后形成的甲酸盐通过氧化进一步降解为ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ，如图３（ｃ）所示。

Ｓｈｉｒａｓｈｉ等人［３１］在经过加热的空气和过氧化氢水溶液中用ＴｉＯ２ 薄膜分解 ＨＣＨＯ的实验中，分别进行

了低浓度（０．６５～１．３ｍｇ／ｍ３）和高浓度（４．０～２４ｍｇ／ｍ３）的ＨＣＨＯ降解的实验，实验结果表明ＴｉＯ２ 薄膜在

玻璃管内保持１００℃干燥３０ｍｉｎ的氛围下具有相对更好的降解 ＨＣＨＯ效果。

Ｗｕ等人［３２］用水热法合成了二维的ＢｉＯＢｒ／ＢｉＰＯ４ 片材的ｐ－ｎ异质结构材料，用于ＰＣ降解 ＨＣＨＯ的

实验，１５０ｍｇ／ｍ３ 的 ＨＣＨＯ填充在反应器中，并用７Ｗ 的ＬＥＤ灯模拟太阳光，在２ｈ内，ｐ－ｎ异质结构的

ＢｉＯＢｒ／ＢｉＰＯ４ 可完全降解 ＨＣＨＯ，如图３（ｄ）所示。

Ｚｈｕ等人［３３］用Ａｕ／ＴｉＯ２ＰＣ降解 ＨＣＨＯ，结果表明了水条件的不可或缺。在可见光下相对湿度为

１３％的反应速率是黑暗中的５倍；在湿度为４４％时，ＨＣＨＯ的转化率为８３．３％，在干燥空气中催化剂完全
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失活，对 ＨＣＨＯ失去了降解效果，如图３（ｅ）所示。

图３　（ａ）喷剂聚酯纤维负载ＴｉＯ２ 降解 ＨＣＨＯ机理；（ｂ）Ａｇ　ＮＰｓ／ＺｎＯ降解 ＨＣＨＯ途径［２９］；（ｃ）ｇ－Ｃ３Ｎ４ 在可见

光照射下通过ＫＣ３Ｎ４ＰＣ降解 ＨＣＨＯ机理［３０］；（ｄ）ＢｉＯＢｒ／ＢｉＰＯ４ 片材的ｐ－ｎ异质结构材料

降解 ＨＣＨＯ的原理；（ｅ）Ａｕ／ＴｉＯ２ＰＣ氧化 ＨＣＨＯ途径［３３］

此外，Ｗａｎｇ等人［３４］用计算流体动力学（ＣＦＤ）模拟了蜂窝型整体反应器中的 ＨＣＨＯ　ＰＣ降解，如图４
所示，这些灯光照射着房间整块石墙的正面和背面，管道中流动的空气被迫通过整块石通道，这些通道涂有

活性二氧化钛ＰＣ催化剂。大多数的蜂窝反应器建模研究只考虑了不涉及灯辐射的热催化反应［３５］。这项工

作的重点是使用ＣＦＤ建模方法在整体式反应器中ＰＣ降解ＨＣＨＯ。首先，采用了蒙特卡罗方法模拟了整块

体单个通道中的光分布，并根据模拟结果估算了通道壁的吸收系数。其次，在中试规模的蜂窝整体式反应器
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图４　二氧化钛涂层蜂窝型整体式反应器［３４］

上进行了ＣＦＤ模拟 ＨＣＨＯ的光降解。从

转化率的角度对模拟结果和实验结果进行

了比较，以验证该方法的有效性。再次，基

于本研究中使用的建模方法，研究了水蒸

气水平对预期用途（如办公楼和商用飞机

中的空气净化）反应堆性能的影响。最后，

对这种整体式ＰＣ反应器的结构进行了优化。该研究为今后ＰＣ降解 ＨＣＨＯ提供了坚实的理论基础。

３．２　ＥＣ降解ＨＣＨＯ工艺

在大自然中，各种复杂的物理化学作用会产生 ＨＣＨＯ，比如火山喷发、秸秆焚烧、动植物和微生物的生

长代谢等等，通过大气循环都会进入室内环境［３６］。在人体生长代谢时也会存在浓度较低的 ＨＣＨＯ。

ＨＣＨＯ是一种可溶于水并且在空气中也能很快被降解掉的气体，但是 ＨＣＨＯ具有毒性强的特点，它不仅

能让免疫系统受损，还能导致发育不良甚至引发癌症等疾病，因此，无毒无害的甲醇、甲酸等小分子用于ＥＣ

的应用比较多，而有毒的 ＨＣＨＯ用于ＥＣ降解的研究相比于其他有机小分子就比较少。但是，从工业催化

应用上来说，ＨＣＨＯ是甲醇工业上氧化的第一产物，仍然具有十分重要的研究意义，而且目前室内 ＨＣＨＯ

污染有扩大趋势，迫切需要 ＨＣＨＯ降解。

燃料电池应用于ＥＣ降解 ＨＣＨＯ的研究越来越多［３７］。Ｍｏｈａｍｍａｄ　Ｈａｓａｎｚａｄｅｈ等人［３８］以铜电极在碱

性溶液中进行了ＥＣ氧化 ＨＣＨＯ研究，证明了ＥＣ　ＨＣＨＯ在铜电极上的过程需要Ｃｕ自身的氧化还原反应

参与，还研究了基于电化学生成Ｃｕ活性位点及其随后被相关 ＨＣＨＯ消耗的新机制。ＨＣＨＯ在碱性溶液

体系中在铜电极上的氧化机理如下式所示

Ｃｕ＋（ＨＣＨＯ）ｓｏｌ→Ｃｕ（ＨＣＨＯ）ａｄｓ， （７）

Ｃｕ（ＨＣＨＯ）ａｄｓ→Ｃｕ（ＣＨＯ）ａｄｓ＋Ｈ＋
ａｑ＋ｅ－， （８）

Ｃｕ（ＣＨＯ）ａｄｓ→Ｃｕ（ＣＯ）ａｄｓ＋Ｈ＋
ａｑ＋ｅ－， （９）

Ｃｕ＋Ｈ２Ｏ→Ｃｕ（ＯＨ）ａｄｓ＋Ｈ＋
ａｑ＋ｅ－， （１０）

Ｃｕ（ＣＨＯ）ａｄｓ＋Ｃｕ（ＯＨ）ａｄｓ→２Ｃｕ＋ＣＯ２＋２Ｈ＋＋２ｅ－， （１１）

Ｃｕ（ＣＨＯ）ａｄｓ＋Ｃｕ（ＯＨ）ａｄｓ→Ｃｕ＋Ｃｕ（ＣＯＯＨ）ａｄｓ＋Ｈ＋
ａｑ＋ｅ－， （１２）

Ｃｕ（ＣＯ）ａｄｓ＋Ｃｕ（ＯＨ）ａｄｓ→２Ｃｕ＋ＣＯ２＋Ｈ＋
ａｑ＋ｅ－， （１３）

Ｃｕ（ＣＯ）ａｄｓ＋Ｃｕ（ＯＨ）ａｄｓ→Ｃｕ＋Ｃｕ（ＣＯＯＨ）ａｄｓ， （１４）

Ｃｕ（ＣＯＯＨ）ａｄｓ→Ｃｕ＋ＣＯ２＋Ｈ＋＋ｅ－。 （１５）

此外，在 ＨＣＨＯ氧化的测量过程中，在相当高的电位下很容易观察到二氧化碳的释放［３９］，法拉第产率

实验在收集放出的ＣＯ２ 的恒定电流下进行。根据收集的气体量，估计直接氧化成ＣＯ２ 的 ＨＣＨＯ量少于

５％。ＨＣＨＯ在铜电极上氧化的最终产物是 ＨＣＯＯ－，而大块铜电极的产物之一除了 ＨＣＯＯ－以外是ＣＯ。

Ｓａｔｈｅ等人［４０］通过电置换反应制备了形状多变的铑（Ｒｈ）纳米材料，在碱性条件下研究了Ｒｈ对 ＨＣＨＯ

的ＥＣ效果，并应用于燃料电池领域。与此同时提出电置换方法在未来有望用于制备许多其他类似的ＥＣ

催化剂（Ｐｔ、Ａｕ和Ｐｄ等）。制备的所有结构都对 ＨＣＨＯ氧化具有一定的ＥＣ活性，因为裸玻碳（ＧＣ）电极和

Ｒｈ／ＧＣ上的氧化速率远低于Ｒｈ纳米结构／ＧＣ电极上的氧化速率。在Ｒｈ纳米结构和不使用Ｒｈ作为ＥＣ

催化剂的情况下，反应的峰值电流密度分别为０．５２和０．２２ｍＡ／ｃｍ２。Ｒｈ纳米结构的活性提高可能是由于

其高比表面积或高择优晶面。此外，这些Ｒｈ纳米结构具有各向异性的形态，可以提高ＥＣ反应的质量传输

和催化剂利用率，对其电化学性能的更详细研究正在进行中。

Ｐａｒｋ等人［４１］研究比较了碳载Ｐｔ纳米复合材料对小分子甲醇、甲酸、ＨＣＨＯ　ＥＣ过程中不同纳米颗粒尺

寸的敏感性，以及相应的ＥＣ氧化的活性，ＥＣ顺序如图５所示，发现期望状态下的 ＨＣＨＯ降解的最终产物
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是ＣＯ２。

图５　碳载Ｐｔ纳米复合材料对不同小分子的ＥＣ顺序图

贵金属催化降解 ＨＣＨＯ工艺和ＰＣ降解工艺的目

的都是将 ＨＣＨＯ氧化分解成ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ；不同之处在

于贵金属不是借助太阳光，而是直接降低 ＨＣＨＯ和空

气中的Ｏ２ 反应的活化能，室温条件下就能在催化剂表

面促进 ＨＣＨＯ和Ｏ２ 发生氧化反应，常见的贵金属有金

（Ａｕ）、银（Ａｇ）、铂（Ｐｔ）、铑（Ｒｈ）、钌（Ｒｕ）等［４２］。目前，

Ｐｔ、Ｐｄ和Ｒｈ等贵金属以及Ｃｕ电极材料用于ＨＣＨＯ的

ＥＣ降解的研究较多，也提出了相应的反应机理，并且得

到了业内的肯定。可是由于贵金属电极特别稀有，价格

高昂，根本无法满足未来工业的需求。而金属Ａｇ资源相对丰富，价格也低廉，相对于Ｐｔ，Ｐｄ和Ｒｈ等贵金属

来说更适合用作电极材料应用于燃料电池。

非贵金属催化剂近些年用于 ＨＣＨＯ催化氧化反应愈发广泛，其中，过渡金属氧化物由于其存在ｈ＋和

未成对电子，外层电子易在不同能级之间跃迁从而表现出一定的氧化还原特性，理所当然成为了当前用于催

化氧化 ＨＣＨＯ研究的热点。非贵金属主要包括单一金属氧化物和复合金属氧化物。

圆柱形活性焦（ＡＣ）是一种碳质材料，不仅对活性炭具有亲和力，具有多种表面官能团和可调的多孔结

构，而且由于其机械强度更高、再生性能更好、成本低于活性炭，在实际工业应用中表现出优越性。Ｄｕ等

人［４３］通过浸渍法将ＡＣ和氧化锆、锰钴氧化物复合制备出 ＭｎｘＣｏｙ／Ｚｒｚ－ＡＣ用来同时去除 ＨＣＨＯ和元素

汞。其中，最佳 Ｍｎ２／３Ｃｏ８／Ｚｒ１０－ＡＣ在２４０℃下分别达到９９．８７％的 ＨＣＨＯ去除率和８２．４１％的元素 Ｈｇ去

除率。随着表面积和孔体积的增加，Ｚｒ－ＡＣ载体促进了 ＭｎＯｘ－ＣｏＯｘ的更高分散。此外，ＭｎＯｘ－ＣｏＯｘ的共

掺杂赋予样品更多的活性氧和更高的还原性，进一步促进了ＨＣＨＯ和元素Ｈｇ的去除。化学吸附被证明在

元素 Ｈｇ去除中占主导地位，并且氧化也起作用，因为在出口气体中检测到 Ｈｇ２＋。此外，ＨＣＨＯ在活性氧

的竞争中占主导地位，尤其是对晶格氧的竞争，从而抑制了元素 Ｈｇ的去除［４４］。ＨＣＨＯ 的去除过程为

ＨＣＨＯａｄｓ→中间体ＤＯＭ→甲酸盐→ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ，其中，活性氧起促进作用。

３．３　ＰＥＣ降解ＨＣＨＯ工艺

光电化学反应是指在光辐照与电解液接触的半导体表面所产生的光生ｅ－－ｈ＋对被半导体／电解液结合

的电场所分离后，与溶液中离子进行的氧化还原反应。ＰＥＣ氧化技术能有效降解ＶＯＣｓ气体并且二次污染

少，操作简单。其核心部件是电极材料，电极材料决定了降解速率和电流密度［４５］。电化学处理方法主要分

为两类，一是污染物分子扩散到阳极表面直接被氧化或还原，二是反应过程中产生的高活性氧化物种或者还

原物种从而达到降解污染物的目的。ＰＥＣ反应技术借助ＥＣ反应过程，引入电场从而达到降解污染物的目

的，在相应的ＰＣ过程中便能够抑制光生ｅ－－ｈ＋的快速结合，延长ｈ＋的寿命，增强降解污染物的性能，其基

本反应装置如图６（ａ）所示。

Ｚｈａｎｇ等人［４６］研究了ＰＥＣ对ＣＨ３ＣＨＯ的降解，如图６（ｂ）所示，成功利用溶剂热方法合成了Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３
复合纳米催化剂，为未来同类型的ＨＣＨＯ降解提供了理论依据。０．５％的Ｂｉ２Ｏ２（ＯＨ）（ＮＯ３）＠ＰＣＮ表现出

对ＣＨ３ＣＨＯ最佳的降解性能，将１２５ｍＬ　ＣＨ３ＣＨＯ和空气的混合气注入真空袋进行ＰＥＣ反应，结果显示，

ＣＨ３ＣＨＯ在２４ｈ的光照下被完全氧化。

Ｎｉｅ等人［４７］采用薄膜液体电解质中的铜阳极和高活性Ｐｔ／ＴｉＯ２－ＺｎＯ 阴极，通过 ＰＥＣ氧化实现了

ＨＣＨＯ的高效去除。采用溶胶－凝胶法制备了纳米催化剂，并以不锈钢网为阴极负载。ＰＥＣ比ＰＣ或ＥＣ能

更好地去除污染物，但很少直接用于室内空气净化，因为在室内空气净化反应器中通常不考虑水电解质。从

理论上讲，ＰＥＣ去除室内空气中的 ＨＣＨＯ是可能的，问题是如何将气相反应与电场和电解质结合起来。他

们进行了相关研究，结果表明，ＰＥＣ的 ＨＣＨＯ降解效率为７４％，是三者最高的。在光照和产生的电压共同
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作用下，半导体催化剂表面的电子受体（Ｏ２）会与光生ｅ－－ｈ＋对中的电子结合形成·Ｏ－
２ ，而 Ｈ２Ｏ会与电子结

合后游离的ｈ＋反应形成·ＯＨ，ＰＥＣ反应同时进行。以下为Ｐｔ／ＴｉＯ２－ＺｎＯ在ＥＣ、ＰＣ和ＰＥＣ体系中的催化

机理，如图６（ｃ）所示。

ＥＣ／ＰＣ：ＴｉＯ２－ＺｎＯ→ＴｉＯ２－ＺｎＯ（ｅ－＋ｈ＋）；ＴｉＯ２－ＺｎＯ（ｅ－）＋Ｏ２→ＴｉＯ２－ＺｎＯ＋·Ｏ－
２ ， （１６）

ＥＣ：Ｈ２Ｏ＋ＴｉＯ２－ＺｎＯ（ｈ＋）→ＴｉＯ２－ＺｎＯ＋Ｈ＋＋·ＯＨ；·ＯＨ＋ＨＣＨＯ→ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ， （１７）

ＰＣ：·Ｏ－
２ ＋ＨＣＨＯ＋ｈ→ＨＣＯＯ－＋·ＯＨ；·ＯＨ＋ＨＣＨＯ＋ｈ→ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ， （１８）

ＰＥＣ：２Ｈ＋＋·Ｏ－
２ ＋ｅ－＋ｈ→２·ＯＨ；２·ＯＨ＋ＨＣＨＯ→ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ。 （１９）

图６　（ａ）ＰＥＣ基本反应装置图；（ｂ）Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 复合纳米催化剂用于ＰＥＣ降解ＣＨ３ＣＨＯ原理［４６］；

（ｃ）Ｐｔ／ＴｉＯ２－ＺｎＯ　ＰＥＣ降解 ＨＣＨＯ反应机理［４７］；（ｄ）Ｆｅ２Ｏ３ 复合ＴｉＯ２ＰＥＣ催化剂去除 ＨＣＨＯ的

ＰＥＣ反应系统示意图［４９］；（ｅ）整个ＰＥＣ降解 ＨＣＨＯ的ＴｉＯ２／Ｃｕ２Ｏ能带示意图［５０］
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ＨＣＨＯ由于强吸附作用被捕获在催化剂表面，在被ＴｉＯ２－ＺｎＯ和Ｐｔ／ＴｉＯ２－ＺｎＯ氧化后形成甲酸盐产

物。当光照辐照Ｐｔ／ＴｉＯ２－ＺｎＯ并施加电子时，吸附在表面上的Ｏ２ 立即形成·Ｏ－
２ 。在空气阴极ＰＣ和ＰＥＣ

电路中，ｈ＋与 Ｈ２Ｏ发生反应，形成 Ｈ＋和·ＯＨ，同时·ＯＨ与 ＨＣＨＯ反应可形成ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ，产生的·Ｏ－
２

与 ＨＣＨＯ反应生成甲酸盐和·ＯＨ，·ＯＨ把中间产物进一步氧化生成ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ。这解释了随着时间的

推移，ＨＣＨＯ的ＰＥＣ反应技术降解效果优于ＰＣ反应技术［４８］。由此，具有强氧化性的·ＯＨ 在ＥＣ、ＰＣ和

ＰＥＣ降解 ＨＣＨＯ过程中扮演着格外重要的角色。

当ＥＣ和ＰＣ耦合作用时，ＨＣＨＯ可以跟ＥＣ中产生的 Ｈ＋和ＥＣ／ＰＣ中产生的·Ｏ－
２ 在光照和通电的条

件下形成·ＯＨ，反应产物为ＣＯ２ 和Ｈ２Ｏ，证明了耦合的ＰＥＣ对ＨＣＨＯ的降解效果要好于ＥＣ和ＰＣ。除此

以外，Ｐｔ分散在ＴｉＯ２－ＺｎＯ的表面，为其提供了大量的活性位点，更好地促进 ＨＣＨＯ转化为ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ。

由此证明了Ｐｔ／ＴｉＯ２－ＺｎＯ具有较优的ＰＣ和ＥＣ能力，这为未来有害气体的降解提供了思路。

Ｄｏｎｇ等人［４９］合成了Ｆｅ２Ｏ３／ＴｉＯ２ 复合纳米催化剂，通过直接施加偶极动量的密度泛函理论（ＤＦＴ）和

ＰＥＣ实验研究了电场对·ＯＨ产生的影响。ＰＥＣ反应系统由 ＨＣＨＯ生成系统、反应器和在线检测器组成，

如图６（ｄ）所示。两块由不锈钢制成的圆形编织网不仅用作催化剂涂层玻璃纤维的支架，还用作正极和负

极，并与其设计的直流（ＤＣ）电压输出装置连接。光生电子从Ｆｅ２Ｏ３ 的导带转移到ＴｉＯ２ 的导带，而ｈ＋从

ＴｉＯ２ 的价带转移到Ｆｅ２Ｏ３，因此，Ｆｅ２Ｏ３／ＴｉＯ２ 有利于分离光生ｅ－－ｈ＋对，提高了 ＨＣＨＯ去除效率。

Ｗａｎｇ等人［５０］研究了一种具有双面半导体光电极的燃料电池装置，该燃料电池装置中ＴｉＯ２ 纳米棒作

为 ＨＣＨＯ氧化的光阳极，Ｃｕ２Ｏ作为光阴极参与氧还原反应，并且建立了与光电化学反应相关的光电极能

带图，给出了整个电荷的转移状况〔图６（ｅ）〕。光阳极和光阴极联合的燃料电池不仅利用化学能，还充分利

用了太阳能，为日后新型非贵金属ＰＣ燃料电池的发展开拓了新道路，并提出了一种基于能带理论的思路，

从而通过ＰＥＣ氧化还原反应提高燃料电池效率的方法。

图７　（ａ）摩擦带电效应的静电库仑力自供电吸收和ＰＣ效应的自清洁示意图；（ｂ）有无ＳＥ－ＴＥＮＧ光吸收强度

随时间变化的对比示意图；（ｃ）有无ＳＥ－ＴＥＮＧ　ＨＣＨＯ浓度随时间变化的对比示意图［５１］

此外，Ｆｅｎｇ等人［５１］通过将摩擦起电纳米发电机（ＴＥＮＧ）和ＰＣ技术相结合，展示了一种用于去除室内

空气污染物的自供电过滤方法〔图７（ａ）〕。ＴＥＮＧ作为一种能量产生单元，在电路内部，由于摩擦起电效应，

两个摩擦电极性不同的摩擦材料薄层间会发生电荷转移形成一个电势差；在电路外部，电子在电势差的驱动

下在两个分别粘贴在摩擦材料背面的电极之间或者电极与地之间的流动来平衡电势差。ＴＥＮＧ可以直接

用于为电池充电、点亮ＬＥＤ或驱动机电设备。除此之外，基于摩擦诱导的高静电场的静电吸收效应，ＴＥＮＧ
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还可以用作过滤装置，以去除空气中的污染物颗粒（ＰＭ２．５）［５２］。但是，自供电吸收只能收集ＰＭ·，无法对污

染物进行化学降解，这对于室内空气净化是远远不够的。另一方面，ＰＣ是解决环境问题的强大技术，包括降

解水和气体污染物。用于制造ＴＥＮＧ的材料相当多样化，ＰＣ材料可以比较自然地集成到ＴＥＮＧ设备当

中。由此，ＴＥＮＧ技术和ＰＣ技术的结合将开发一种改进的自供电过滤方法，能够有效去除并降解室内空气

中的ＶＯＣｓ，特别是 ＨＣＨＯ。Ｆｅｎｇ等人［５１］对比了有无单电极摩擦电纳米发电机（ＳＥ－ＴＥＮＧ）光吸收强度随

时间的变化〔图７（ｂ）〕以及 ＨＣＨＯ浓度随时间的变化（图７（ｃ）），发现ＴＥＮＧ可以增强ＰＣ降解 ＨＣＨＯ的

效率，说明在ＰＣ基础上，加入ＥＣ设备有机会增强降解效率。

４　总结和展望

通过收集文献对 ＨＣＨＯ的降解进行了分类和归纳，阐述了室内 ＨＣＨＯ由大气环境中室外传播和室内

扩散的来源以及危害，对历年针对 ＨＣＨＯ的不同降解工艺、发展以及机理进行总结。（１）ＰＣ降解 ＨＣＨＯ

的研究较多，具有代表性的ＴｉＯ２、ｇ－Ｃ３Ｎ４ 半导体材料通过不同方式的改性进行室内 ＨＣＨＯ的降解，但ＰＣ

催化剂一般需要紫外光照射，在夜间无光照或室内光照不足时，ＨＣＨＯ气体分解不彻底。（２）ＥＣ降解

ＨＣＨＯ探究不同电极对室内 ＨＣＨＯ降解的差异主要集中在Ｐｔ、Ｐｄ和Ｒｈ等贵金属电极材料和Ｃｕ、Ａｇ电

极材料，价格较昂贵。（３）ＰＥＣ降解 ＨＣＨＯ在ＰＣ基础上引入外加电场来抑制光生ｅ－－ｈ＋对的复合来提高

ＨＣＨＯ的降解率。

基于上述的总结，我们进行了展望：（１）ＰＣ技术在多相催化降解 ＨＣＨＯ的研究机理上比较复杂，未来

应该集中在研究机理研究上；各种新兴的半导体材料以及催化剂的负载，分离问题有待发展，ＰＣ催化剂的光

响应范围和量子效率的提高以及新型催化剂的制备也是未来开发的一个大方向，对ＰＣ催化剂的良好改性

使其对可见光达到比较好的吸收效果，从而实现对 ＨＣＨＯ更彻底的降解，提高降解效率。（２）贵金属ＥＣ

降解 ＨＣＨＯ效果优良但价格昂贵，开发非金属催化氧化降解 ＨＣＨＯ有很大的研究空间。（３）ＰＥＣ降解

ＨＣＨＯ技术效果良好，但是实用性偏低，室内 ＨＣＨＯ降解用途相对比较少，在实际应用中还有很大的发展

潜力。

围绕以上关键问题开展探索研究，不仅在各大降解室内 ＨＣＨＯ工艺上能有所建树，在其他污染物降解

问题上也会有帮助，有利于ＰＣ技术，ＥＣ技术以及ＰＥＣ技术在真正的环境保护、材料制备等领域得到更广

泛的应用与发展。
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