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  摘要 在不同实验条件下测得活性炭对室内污染物苯和甲醛的吸附穿透曲线,结果表明增加湿度会降低苯和甲醛的吸附量,

由于两者极性不同,湿度对其影响程度不同。在实验基础上,利用 MaterialsStudio分子模拟软件中的Visualizer模块构建不同孔径

(1、2、4nm)的活性炭狭缝模型,以巨正则蒙特卡洛方法模拟单一组分的苯和甲醛在不同温度(288.15、293.15、323.15K)下的吸附

情况以及苯、甲醛共存时的竞争吸附情况。通过实验吸附量与模拟吸附量对比验证模拟结果正确性。模拟结果显示,3种温度条件

下,苯的吸附量变化较小,但是孔径对苯的吸附量影响较大,吸附量随着孔径的增大而增大。苯的吸附能大于甲醛,活性炭对苯的吸

附能力大于甲醛。
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Competitiveadsorptioncharacteristicsofformaldehydeandbenzeneonactivatedcarbonbasedonmolecularsimulation 
WANGZhiqiang,ZHANGShimin,LIUZhaoyang,WANGBo.(TianjinKeyLabofRefrigeration,Schoolof
MechanicalEngineering,TianjinUniversityofCommerce,Tianjin300134)

Abstract: The breakthrough curves ofactivated carbon adsorption forindoor pollutants (benzene,

formaldehyde)weremeasuredthroughexperimentsunderdifferentexperimentalconditions.Theresultsshowedthat
increasinghumiditywouldreducetheadsorptionamountofbenzeneandformaldehyde,butduetotheirdifferent

polarity,thedegreeofhumidityimpactonthemvaried.Onthebasisofexperiments,theVisualizermodulein
MaterialsStudiomolecularsimulationsoftwarewasusedtoconstructactivatedcarbonslitmodelswithdifferentpore
sizes(1,2,4nm).TheMonteCarlomethodwasusedtosimulatetheadsorptionofsinglecomponentbenzeneand
formaldehydeatdifferenttemperatures(288.15,293.15,323.15K),aswellasthecompetitiveadsorptionofmulti-
componentbenzeneandformaldehydecoexisting.Thecorrectnessofthesimulationresultswereverifiedbycomparing
theexperimentaladsorptioncapacitywiththesimulatedadsorptioncapacity.Thesimulationresultsshowedthatunder
thethreetemperatureconditions,theadsorptioncapacityofbenzenevariedslightly,buttheporesizehadasignificant
impactontheadsorptioncapacity.Theadsorptioncapacityincreasedwiththeincreaseofporesize.Theadsorption
energyofbenzenewasgreaterthanthatofformaldehyde,andtheadsorptioncapacityofactivatedcarbonforbenzene
wasgreaterthanthatofformaldehyde.

Keywords: benzene;formaldehyde;competitiveadsorption;activatedcarbon;MonteCarlosimulation

  LIU等[1]研究表明,空气污染依旧是全世界范

围内对人体健康最大的危害之一,全球每年12%的

死亡案例与空气污染有直接关联。ZHOU 等[2]对

天津市个人吸入挥发性有机物(VOCs)暴露的健康

风险评估的研究中发现,人们每天超过90%的时间

是在室内度过的。室内环境质量的优劣与人的健康

息息相关,也引起了越来越多研究者的关注及研

究[3-5]。LEE等[6]研究表明,室内空气污染比室外污

染高大约5倍,个别情况甚至会高几十或上百倍。

  相关研究表明,建筑室内环境中气态污染物有

着种类繁多和浓度较低的特点[7-9],室内空气中存在

数百种化学物质,其中质量浓度在1mg/m3 以上的

VOCs就高达350余种,室内甲醛的平均质量浓度

为0.016~0.400 mg/m3,苯 的 平 均 质 量 浓 度 为

0.009~0.300 mg/m3,甲 苯 的 平 均 质 量 浓 度 在

0.015~0.300mg/m3。

  在众多的室内空气净化技术中吸附法虽是一种

非常古老的空气净化技术手段,但依然是处理气态

污染物最可行和最可靠的技术之一[10]。JIANG
等[11]研究表明,目前中国市面针对气体污染净化的
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空气净化器中有超过90%采用了活性炭材料。活

性炭吸附气态污染物存在以下特性:1)活性炭吸附

具有广谱性[12-13],既可用于控制甲醛、苯、甲苯等几

十种有机化合物的污染,也可以用于吸附 NO2、臭
氧、硫化物等无机化合物,因此活性炭吸附室内多组

分VOCs时面临吸附选择性的问题;2)活性炭吸附

具有可逆性,活性炭所吸附的VOCs在加热和常温

的条件下均可脱附;3)活性炭材料具有可塑性,可以

通过物理法、化学法等方法对活性炭进行表面化学

结构改性,以改善它对吸附质的吸附选择性和吸附

容量。

  然而,吸附实验只能对吸附现象进行宏观上的

测量和分析,无法对吸附的微观机理和能量变化进

行描述。而分子模拟可以解决这一问题,分子模拟

可以从气体分子及吸附材料自身的特性出发,模拟

分子在多孔材料中的扩散、传递及化学反应过程,从
而可以直观了解其控制机理。分子模拟方法主要分

为4类:量子化学法、蒙特卡洛法、分子力学法及分

子动力学方法等。其中蒙特卡洛法可以分析复杂体

系的各种集合性质、动态行为和热力学性质,所需计

算条件相对较低且可得到精确的结果,适用于常见

的含有大量原子与电子的复杂体系。巨正则蒙特卡

洛(GCMC)法是蒙特卡洛法的一种特殊形式,常用

于模拟粒子系统的巨正则系综。因此使用 GCMC
分子模拟方法深入研究活性炭对苯和甲醛的竞争吸

附特性,可与实验研究结果相互补充,增进对苯和甲

醛竞争吸附过程的理解。

1 实验部分

1.1 实验设备

  实验设备有FA2004N型电子天平、DF-101S型

恒温 磁 力 搅 拌 器、101-B 型 恒 温 鼓 风 干 燥 箱、

FSQJQ003 型 甲 醛 发 生 器、FD-PG 苯 发 生 器、

TYD01型注射泵、MODEL8500型质量流量控制器

1、MODEL8500 型 质 量 流 量 控 制 器 2、ppbRAE
3000VOC型检测仪和 YT95H 型固定式甲醛检测

仪等。

1.2 活性炭的表征

  利用ASAP2460型比表面积测试仪(美国 Mi-
cromeritics)分析活性炭孔径分布规律;利用EDSX-
MAX50型扫描电子显微镜(SEM,美国FEI)表征活

性炭的形貌及微观结构。

1.3 实验方法

  使用市场上某品牌木基柱状活性炭作为吸附

剂,以甲醛发生器制得的甲醛、苯发生器制得的苯为

吸附质,在温度为288.15K,压力为101kPa的条件

下,进行固定床恒温吸附实验。实验过程中的活性

炭质量为40g。在进行甲醛和苯的竞争吸附实验

前,先进行甲醛和苯的单组分吸附实验,将活性炭吸

附这两者的吸附量进行对比。在单组分吸附实验

中,苯和甲醛的进口相对湿度(RH)控制在5%、

20%、50%、80%,苯的进口质量浓度设置为13.7
mg/m3,甲醛的进口质量浓度设置为5.3mg/m3。
苯和甲醛竞争吸附实验的进口质量浓度设置3组:1
组,苯17.2mg/m3、甲醛6.6mg/m3;2组,苯17.2
mg/m3、甲醛39.7mg/m3;3组,苯103.0mg/m3、甲
醛6.6mg/m3。

2 模型和模拟方法

2.1 建立模型

  MaterialsStudio(MS)是国内外进行分子模拟

研究常用软件,该软件提供了丰富的材料建模和仿

真工具,支持多种材料建模方法,包括分子动力学、
密度泛函理论等。使用活性炭狭缝模型对活性炭进

行建模,即活性炭中的孔隙用一系列狭缝来表示,并
且这些狭缝可以是直通的,也可以是盲端。首先利

用Visualizer模块buildlayer命令,在MS中建立了

3层石墨烯狭缝模型,每一层之间的范德华半径为

0.34nm[14];采用Supercell功能建立了长、宽为7×7
倍的超晶胞,以便在x、y 方向上形成一个具有3.2
nm长的菱形结构,以满足沿x、y 方向的周期边界

条件;z方向与表征结果相结合,分别取1、2、4nm
表示不同的孔径;最后,利用Forcite模块中的smar
方法对3个层次的活性炭模型进行了结构优化。

  在已建立的吸附质和吸附剂模型中,采用合适

的模组进行几何优化,该过程可以采用 Forcite、

CASTEP、DMol3等模块,结合已有的研究结果[15],

DMol3采用高度优化的密度泛函理论计算模块,提
供准确的电子结构计算结果,并且计算速度较快,所
以选取更适合于 VOCs的DMol3组件,对甲醛和苯

的分子模型进行了优化,具体的参数如下:计算方法

选择可以有效描述 VOCs与石墨间相互作用的

Generalized Gradient Approximation (GGA)与

Perdew-Burke-Ernzerhof(PBE),并勾选可以更好描

述色散作用力的TSmethodforDFT-Dcorrection,
基组则选择将Double-numeric(DN)与极化函数一

起使用即具有角动量功能的 Double-numericwith
Polarization(DNP)基组[16-17]。
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2.2 模拟方法

  基于所建立的模型,以 Lennard-Jones(L-J)分
子位势模型(见式(1))为出发点,采用GCMC法来

研究苯和甲醛在活性炭中的吸附行为。

φff(r)=4εff[(σff/r)12-(σff/r)6] (1)
式中:φff(r)为原子间相互作用能,kJ;εff为势井深

度,kJ;σff为互相作用势为零时两物体间距离,nm;r
为原子间距离,nm。

  GCMC法是以“随机数”为基础,在化学势、模
型体积、温度等条件下进行求解的。采用GCMC技

术,通 过 MS 的 “sorption”模 块,对 不 同 温 度

(288.15、293.15、323.15K)及不同RH下的苯、甲醛

吸附性能进行了研究。在GCMC模拟中,对于每一

种吸附质仅考虑了它们的位置和构象的改变,而不

需要考虑自身的变形。通过“sorption”模块中的

FixedPressure任务可以获得定压吸附量,通过自行

设置不同压力下获得的定压吸附量则可获得吸附等

温线、等量吸附热(QSF,J/mol)等数据结果。QSF是

吸附过程的热效应,它表示吸附的强度,吸附热越

大,则活性炭与吸附剂之间的相互作用越强,其计算

见式(2)。

QSF=hS-hF (2)
式中:hS为储层中吸附质组分的部分摩尔焓,J/mol;

hF为框架中吸附质组分的部分摩尔焓,J/mol。

  根据理想气体状态方程和克劳修斯-克拉伯龙

方程可得:

QSF=(vS-vF)[dp/d(lnT)]=
RT[d(lnp)/d(lnT)] (3)

式中:vS为储层中吸附质的部分摩尔体积,L/mol;

vF为 框 架 中 吸 附 质 的 部 分 摩 尔 体 积,L/mol;

dp/d(lnT)单位为kPa。R为理想气体常数,8.314
J/(K·mol);T 为温度,K;p 为压强,kPa。

  采样方法为 Metropolis,根据给定的分子势能

函数随机移动吸附质,并生成具有特定吸附质的结

构模型。模拟中Energe选择使用Compass力场,

Ewald&Group加和法来描述静电作用,电荷平衡

方式为ForcefieldAssigned,范德华力则采用Atom

Based加和法。甲醛、苯和水分子的力场参数和电

荷参数见表1(εff/kB表示量子力学系统中的能量量

级,其中kB为玻尔兹曼常数;q为电荷)。

3 结果与讨论

3.1 活性炭表征及吸附质参数

  图1为活性炭SEM 照片。由图1可以看出明

显的片层结构层层堆叠,形成了不少重叠褶皱与孔

隙,导致其表面较为粗糙,比表面积增大,孔隙率增

大。相较于蜂窝状的圆柱形多孔结构,本实验中所

用活性炭的孔型是较为复杂的多维裂缝型,其吸附

效果相对较弱。

  图2为活性炭的孔径分布图。由图2可以看

出,活性炭的孔径分布较为广泛,但主要为1~2nm
的微孔以及2~4nm的中孔,同时也存在部分4nm
以上的中孔以及很小一部分100nm以上的大孔。

3.2 RH对活性炭吸附单组分苯和甲醛的影响

  从图3和图4可以看出,相同初始浓度、不同

RH条件下吸附效果差异很大。在相同初始浓度下

提升RH时,达到穿透所需时间减少,更快达到动态

吸附平衡。这是因为活性炭表面可通过氢键对极性

水分子形成高亲和力,水分子竞争性地占据碳表面

的吸附位点,发生孔隙填充,导致苯的吸附量减少。
此外,碳表面存在少量亲水性官能团,水分子凭借高

亲和力特异性吸附在含氧位点上而苯不可以。甲醛

由于其亲水性,因而极易溶于水中造成疏水的活性

炭对其吸附效果不如苯。如表2和表3所示,随着

RH增加吸附量减少。并且相同条件下苯的吸附量

更多,吸附效果优于甲醛。

3.3 竞争吸附

  竞争吸附实验选用前面所用的实验仪器及设

备,床层厚度为3cm,在288.15K,RH 为5%的条

件下进行竞争吸附实验。图5为3组实验条件下竞

争吸附穿透曲线,体现了出口与进口浓度之比随时

间变化的特点。表4为各状态下苯和甲醛的吸附

量。从图5可以看出,甲醛和苯竞争吸附时,甲醛有

一个出口浓度高于进口浓度的峰值,即顶峰效应。
表1 甲醛、苯和水分子的力场参数和电荷参数

Table1 Forcefieldandchargeparametersofformaldehyde,benzene,andwatermolecules

项目
甲醛

C H O

苯

C H

水

H O
(εff/kB)/K 52.9 7.6 105.8 52.87 22.16 48.12 0.05

σff/nm 0.375 0.242 0.296 0.34 0.257 0.303 0.285

q/e 0.45 -0.45 0 -0.33 0.33 0.41 -0.82
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图1 活性炭SEM图
Fig.1 SEMimageofactivatedcarbon

图2 活性炭孔径分布图
Fig.2 Poresizedistributionimageofactivatedcarbon

图3 苯在不同RH下的穿透曲线
Fig.3 Penetrationcurvesofbenzeneunderdifferentrelative

humidity

图4 甲醛在不同RH下的穿透曲线
Fig.4 Penetrationcurvesofformaldehydeunderdifferent

relativehumidity
表2 苯在不同RH下的吸附量

Table2 Adsorptioncapacityofbenzeneatdifferentrelative
humidity

项目 RH5% RH20% RH50% RH80%

吸附量/(mg/g) 302.85 172.43 98.65 47.02

表3 甲醛在不同RH下的吸附量
Table3 Adsorptioncapacityofformaldehydeatdifferent

relativehumidity
项目 RH5% RH20% RH50% RH80%

吸附量/(mg/g) 135.99 57.35 55.93 40.45

图5 不同初始浓度的甲醛和苯在活性炭上的竞争吸附穿透
曲线

Fig.5 Competitiveadsorptionbreakthroughcurvesof
formaldehydeandbenzenewithdifferentinitial

concentrationsonactivatedcarbon

这是因为苯在与甲醛的竞争吸附中存在优势,即使

苯占比很低,也能在甲醛达到动态吸附平衡时置换

出一部分已经被吸附的甲醛,从而造成甲醛的脱附,

表4 甲醛和苯竞争吸附量
Table4 Competitiveadsorptioncapacityofformaldehydeandbenzene

项目
1组

甲醛 苯

2组

甲醛 苯

3组

甲醛 苯

质量浓度/(mg/m3) 6.6 17.2 39.7 17.2 6.6 103.0
吸附量/(mg/g) 104.65 301.46 161.43 286.75 75.36 383.53

总吸附量/(mg/g) 406.11 448.18 458.89
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这种现象随苯占比的升高而越发明显。

3.4 不同孔径活性炭的模拟计算结果

  表5是不同孔径和分压下苯和甲醛的模拟吸附

量。从表5可以看出,当苯和甲醛在3种入口分压

比(1∶1、1∶6和6∶1)条件下,孔径为1、4nm时,
吸附量的模拟结果与实验数据误差均超过20%,当
孔径为2nm时,误差均不超过20%,这主要是因为

实验用的活性炭孔径主要为1~2nm的微孔和一

部分2~4nm的中孔,验证了模拟结果的正确性。
从表5中的吸附量可以看出,当孔径为1nm时,在
苯和甲醛的竞争吸附过程中甲醛存在吸附优势,这
是因为甲醛的分子体积比苯小,在微孔吸附中更具

有优势。而当孔径大于1nm时,对苯的吸附量远

大于甲醛,并且随着孔径的增加,苯吸附量在总吸附

量中的占比随之增加。这是因为苯分子体积更大,
随着活性炭孔径的增加,苯更容易进入到吸附剂中

并占据更大的空间,当吸附剂孔径足够容纳一定层

数的吸附质且达到较高压力时,可能发生毛细凝聚

现象而增加吸附量,而甲醛虽然可以更早发生毛细

凝聚现象,但在孔径、压力达到发生毛细凝聚现象的

条件后,随着孔径的增加吸附剂与毛细凝聚现象的

液相吸附质间的作用力减弱[18],所以随着孔径增加

甲醛在孔径为1nm时的吸附优势消失。而实验用

的活性炭孔径主要为1~2nm 的微孔和一部分

2~4nm的中孔,所以活性炭对苯的吸附能力更强。
表5 不同孔径、分压下的苯和甲醛的模拟吸附量
Table5 Simulatedadsorptionofbenzeneand

formaldehydeandatdifferentporesizesandpartial
pressures

孔径/
nm

苯和甲醛
入口分压比

苯/
(mg/g)

甲醛/
(mg/g)

总和/
(mg/g)

1 1∶1 49.98 184.73 234.71
1 1∶6 46.74 203.46 250.20
1 6∶1 63.56 157.84 221.4
2 1∶1 336.57 134.25 470.82
2 1∶6 305.96 190.36 496.32
2 6∶1 403.75 112.97 516.72
4 1∶1 1067.25 226.34 1293.60
4 1∶6 1032.31 280.86 1313.17
4 6∶1 1108.97 179.33 1288.30

  图6为压力101kPa,3种温度(288.15、293.15、

323.15K)条件及不同孔径下苯和甲醛吸附能变化

情况。根据活性炭对 VOCs的吸附能大小区分吸

附方式,吸附能低于40kJ/mol区域为物理吸附区,

40~84kJ/mol区域为混合吸附区,84kJ/mol以上

为化学吸附区。吸附能反映了吸附质与吸附剂之间

相互作用力的大小,吸附能越大,则相互作用力越

大,吸附效果更强。由图6可以看出,活性炭对苯的

吸附能力大于甲醛,说明苯与活性炭之间的亲和力

大于甲醛,这会导致一些已经吸附的甲醛被苯置换

出来,所以前文竞争吸附实验中甲醛的穿透曲线会

出现顶峰效应,这进一步证明了模拟的正确性。同

时,两者的吸附能多数低于80kJ/mol,说明这两种

吸附质在此活性炭上以物理吸附为主,与参考文献

[19]报道相符。随着孔径的增大活性炭对苯和甲醛

的吸附能均有所下降,而3种温度下苯的曲线基本

重合,说明温度对苯的吸附量影响甚微,孔径为主要

影响因素,与前文模拟结果一致。相比之下,甲醛的

3条曲线各不相同,说明温度对甲醛的吸附影响较

大。甲醛分子热运动相对更加剧烈,不易被吸附,低
温更有利于甲醛的吸附。

图6 不同条件下吸附能与孔径关系
Fig.6 Relationshipbetweenadsorptionenergyandpore

sizeunderdifferentconditions

4 结 论

  1)极性水分子通过与活性炭表面氢键的高亲

和性,占据部分吸附点位,从而抑制活性炭对苯和甲

醛的吸附效果。RH达到80%时,甲醛和苯的吸附

量分别降低到40.45、47.02mg/g。

  2)在相同孔径下,3种温度(288.15、293.15、

323.15K)对苯的吸附量影响不大,但是对甲醛影响

较大,温度过高时,甲醛的吸附量会明显减弱,这是

由于甲醛分子热运动更加剧烈,不易被吸附。

  3)3种不同孔径(1、2、4nm)的活性炭,苯的吸

附量随孔径的增加而增加,这是因为苯分子具有更

大的体积,在占据到吸附点位时,能占据更大空间阻

止甲醛被吸附。其他条件相同的情况下,相较于苯,
甲醛在孔径更小时(如1nm时)吸附效果更佳,孔

·115·

王志强等 基于分子模拟的甲醛和苯在活性炭上的竞争吸附特性研究



径为2、4nm 时,活性炭对苯的吸附效果远优于

甲醛。

  4)苯可以置换出部分已被吸附的甲醛,活性炭

对苯的吸附能力大于甲醛,说明苯与活性炭之间的

亲和力大于甲醛。
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