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弹药库房挥发性有机物吸附-光催化降解复合材
料研究进展
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（军械工程学院弹药工程系，石家庄 050003）

摘要：综述了弹药库房中有毒有害气体的来源和危害，以及去除挥发性有机物的技术方法，介绍了

光催化降解理论基础、光催化剂的结构和改性措施、吸附剂的种类和吸附-光催化复合材料的制备

方法，指出了当前光催化降解挥发性有机物存在的主要问题，结合弹药库房实际环境，提出了未来

主要的研究方向。
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ABSTRACT：This paper mainly summarizes the source and harm of poisonous and harmful gases in the ammunition
room, and the methods to remove the volatile organic compounds, and introduces the theoretical basis of photocatalytic
degradation, the structure of photocatalysts, the modification measures, the type of adsorbents, and the preparation
methods of photocatalytic composite materials. The paper points out the problems existing in the current photocatalytic
degradation of volatile organic compounds and puts forward the main orientation of this research.
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后方弹药仓库是我军弹药的储备和供应基地，是

我军装备保障系统的重要组成部分[1]。为了保证弹药

储存的安全性以及延长弹药储存寿命，弹药一般储存

在洞库里，同时采取密闭的措施来减少外界大气环境

对弹药质量的影响。在华南、四川以及长江中下游地

区的弹药库房，全年密闭时间长达9个多月[2]。由于弹

药库房每年通风时间有限，库内外空气不能形成对

流，再加上弹药在库房内储存时间较长，尤其是战略

储备仓库，弹药储备数量大，弹药的发射药、炸药、包

装和涂料释放的NOx，CO，VOCs（挥发性有机物）等有

毒有害气体得不到及时消除。随着这些气体的聚集，

对弹药库房的安全以及库房中作业人员的身体健康
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构成威胁。因此，研究如何去除这些有毒气体，特别

是挥发性有机物，对于保证弹药在长期储存过程中的

安全稳定和官兵在仓储作业过程中的人身安全具有

重要意义。

1 弹药库房挥发性有机物的来源及危害

弹药在长期储存过程中，弹药的发射药、炸药具

有缓慢自行分解的特征。主要化学变化有自行分解、

水解、自催化分解以及热分解等。弹药包装箱板材使

用的各种黏合剂、弹药内包装材料的基料、箱体和弹

体上的涂料等都可挥发出醛类、苯类、烯类、酚类等有

机物[3]。

部分挥发性有机物有毒，并伴有刺激性气味，具有

致癌性和遗传中毒性，长期处于挥发性有机物污染的

环境中，会给人的眼睛、呼吸、血液、神经系统造成暂时

性或永久性的病变[4]。另外，一些挥发性有机物具有易

燃易爆的特点，它们的存在给弹药的质量、安全管带来

一定的威胁。如云爆剂的成分之一硝酸异丙酯，与空

气混合后遇明火易爆炸，爆炸极限范围为2%～100%

（V/V），尽管长储条件下存放云爆弹的库房硝酸异丙酯

的含量较低，但弹丸失封后，包装筒内的硝酸异丙酯浓

度很容易达到爆炸下限水平，极可能对库房安全造成

危害。同时硝酸异丙酯与密封油、橡胶、密封漆等不相

容，可引起橡胶溶胀、溶解各种密封漆、降低火工药剂

的性能，造成弹药失封、失效，电点火头、电雷管在硝酸

异丙酯环境中的变化分别如图1、图2所示。

2 挥发性有机物去除方法

挥发性有机物不仅对军事领域弹药库房的安全

管理带来危害，随着社会经济的发展，现代化学合成

的装饰和建筑材料更是造成室内挥发性有机物污染

的罪魁祸首，如何高效去除挥发性有机物已成为近年

来急需研究和解决的热点问题。目前，人们对低浓度

挥发性有机物的处理技术研究已取得较大进展，并开

发出多种有效方法，主要有吸附法、光催化氧化法和

生物法[5]。

1）吸附法是利用多孔性材料与挥发性有机物接

触时，利用吸附剂表面的分子吸引力或化学键力把挥

发性有机物组分吸附在其表面，是当前比较成熟也是

使用较多的处理技术，但是该方法存在吸附饱和失

效，容易吸附胶粒物质或杂质而导致中毒失效，可能

存在二次污染等缺点。

2）光催化氧化法是近20年发展起来的空气治理

技术，利用TiO2光催化剂的光催化活性，在紫外光的

照射下，使其表面的挥发性有机物发生氧化还原反

应。TiO2本身吸附性差，库房内挥发性有机物浓度比

较低，光催化剂降解挥发性有机物反应速率较慢，以

及中间产物可能造成二次污染。另外，光的穿透深度

易受影响，而且难于回收重复利用。

3）生物法是指附着在滤料介质上的微生物利用

有机物作为维持生命活动的碳源和能源，从而将有机

物分解为CO2和H2O。该法处理设备比较简单、生成

二次污染物较少，但对温度、pH值等运行条件要求严

格。

3 吸附-光催化复合材料降解挥发性有

机物的研究

研究表明[6—8]，将吸附法与光催化技术相结合，将

图1 电点火头在硝酸异丙酯环境中的变化

Fig.1 Changes of electric ignition head sealed in NPN

图2 电雷管在硝酸异丙酯环境中的变化

Fig.2 Changes of electric detonator sealed in NPN
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光催化剂负载到吸附性物质，制备成吸附-光催化复

合材料，利用吸附剂的吸附能力，加速挥发性有机物

向光催化剂表面的扩散，从而在光催化剂表面形成局

部高浓度环境，进而提高光催化反应速率，对实现大

规模应用和工业化生产具有重大意义。

3.1 作用机理

3.1.1 光催化剂的作用机理

半导体能带结构由充满电子的低能价带和空的

高能导带两部分构成，价带和导带之间的区域大小称

为禁带宽度，以TiO2光催化剂为例，结构如图3所示。

半导体的光吸收阈值（λg）与禁带宽度（Eg）的关

系式为：

λg=1240/Eg （1）

当用能量（hv）大于或等于能隙（Eg）的光照射TiO2

时，价带中的电子就会被激发到导带，形成具有强还

原性带负电的电子（e-），价带上产生具有强氧化性带

正电的空穴（h+），即形成光生电子-空穴对[9]。这些电

子-空穴对转移到TiO2表面，一方面，具有强氧化性的

空穴可以直接与有机物作用，另一方面，电子-空穴对

可与吸附在TiO2表面的H2O，O2反应生成氧化能力极

强的H2O2，—OH基团和HOO—基团等，可以将挥发性

有机物最终氧化成CO2和H2O。半导体催化原理如图

4所示。

具体反应式为[10]：

TiO2+hv→TiO2（e-）+TiO2（h+） （2）

TiO2（h+）+H2O→OH+H+ （3）
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+H2O2→OH-+OH+O2 （12）

TiO2（e-）+TiO2（h+）→TiO2 （13）

3.1.2 光催化剂与吸附剂的协同作用

光催化降解挥发性有机物，是气相反应物与固

相光催化剂的表面接触，发生在两相界面上的一种

反应，属于多相催化反应。将光催化剂负载到吸附

剂上，制备出吸附-光催化复合材料，该材料同时具

备吸附和光催化功能。一方面光催化剂把吸附在吸

附剂上的挥发性有机物及时降解，形成吸附剂上内

外质的浓度差，实现吸附剂的原位再生能力，增加其

吸附量[11]；另一方面，吸附剂利用自身的吸附能力对挥

发性有机物进行富集、浓缩，增加局部浓度。同时可

以捕获中间产物，提高矿化率[12]。

3.2 TiO2光催化的研究

TiO2有锐钛矿、金红石和板钛矿三种晶型，这些晶

型都是以[TiO6]八面体为基本结构单元，但锐钛矿晶型

的八面体主要以共边方式连接，而金红石和板钛矿晶

型以共顶点方式[13]。由于锐钛矿型和金红石型二者的

八面体的连接方式和畸变程度的不同，导致了两种晶

型具有不同的质量密度和电子能带结构，以致它们的

光催化活性也有所不同[14]：一方面锐钛矿型的TiO2的

表面活性态中心较金红石型多；另一方面金红石型

TiO2对O2的吸附能力差，而且比表面积较小，光生电

子和空穴容易复合，从而锐钛矿型TiO2有更好的光催

化活性[15]。

3.2.1 TiO2光催化存在的不足

虽然TiO2光催化技术已被众多科研工作者研究

几十年，但依然没有实现产业化运用。目前主要存在

图3 氧化钛的能带结构

Fig.3 Band structure of TiO2

图4 光催化反应原理

Fig.4 Photocatalytic mechanism of TiO2
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的问题如下所述。

1）量子效率较低，光生电子-空穴对的复合率高，

导致光催化活性比较低。由于TiO2的禁带宽度为3.2

eV，只能吸收波长小于387 nm的紫外光，而这种紫外

光只占太阳能的4%~6%，导致太阳的利用率极低。在

弹药库房相对密闭的环境中，在紫外光的照射下，部

分具有光化学反应性[16]挥发性有机物，会与其他化学

物质（如NOx等）反应，造成次生污染。

2）TiO2的选择吸附性差，气固反应中生成的H2O

和CO2极易吸附在TiO2表面，从而造成光催化反应速

度的降低[17]。

3）负载的TiO2在载体表面分布不均匀、光催化面

积小以及易脱落，导致TiO2的活性低及耐用性差。

4）TiO2光催化降解挥发性有机物的机理研究还

不够系统，缺乏验证手段。

5）目前关于光催化反应器的研究设计较少，缺乏

能应用于实际环境的光催化反应装置。

3.2.2 改性措施

1）金属离子掺杂。将金属离子引入到TiO2晶格

中，通过取代Ti4+或间隙掺杂，在晶格中引入新电荷、形

成缺陷或改变晶格结构，影响光生电子和空穴的运动

状况，调整其分布状态，降低电子和空穴复合几率。使

TiO2吸收阈值波长发生红移，提高光吸收能力[18]，如图5

所示。Meera Sidheswaran 等[19]采用溶胶-凝胶法制备

了Ce掺杂的二氧化钛催化剂，在可见光的激发下，表

现出较好的化学稳定性，可以用来降解挥发性有机

物。孙剑等[20]以Ti（OC4H9）4和La（NO3）3·6H2O为原料，

制备La掺杂TiO2膜，考察在可见光的照射下降解气相

甲苯的性能。研究发现，La掺杂可以诱发TiO2的可见

光催化活性，抑制TiO2的晶型转变，提高相变温度，减

小晶粒尺寸，增大比表面积。罗沙等[21]采用水解法，以

TiCl4和Gd（NO3）3·6H2O为原料制备了Gd掺杂的TiO2

光催化剂，并通过浸涂法负载在活性炭纤维表面，降

解气相苯。结果表明，Gd掺杂可以抑制TiO2晶粒生

长，减缓TiO2失活。

2）非金属离子掺杂。非金属掺杂后，由于O的2P

轨道和非金属中能级与其能量接近的P轨道杂化后，

价带宽化上移，禁带宽度相应减小，从而可吸收可见

光，产生光生载流子而发生氧化还原反应[22]，如图6所

示。杨文秀等[23]以钛酸丁酯为钛源，硼酸和氨水为掺

杂剂，采用溶胶-凝胶法制备B，N共掺杂TiO2光催化

剂。研究表明，B和N以间隙方式进入TiO2晶格中，形

成Ti—O—N，Ti—O—B和Ti—O—B—N结构，催化剂

吸收带边明显红移，对可见光吸收增强。

3）复合半导体。半导体复合是将禁带宽度不同

的两种半导体复合在一起，利用半导体之间的能级

差，抑制电子-空穴对的复合。通过界面异质结构，促

进光生载流子的分离，从而提高光催化活性[24—25]，如图

7所示。

3.3 吸附剂的选择

吸附剂分为无机和有机类，以无机吸附剂应用较

多。常见的无机吸附剂有活性炭、活性炭纤维、活性

氧化铝、硅胶、沸石分子筛等。常用吸附剂的主要性

质见表1。

理想的挥发性有机物吸附剂应具备以下特性[26]：

具有密集的细孔结构，较大的比表面积；可逆吸附，吸

附量大；表面疏水性强，热稳定好，化学性质稳定，耐
图5 金属离子掺杂TiO2的能级

Fig.5 Band level of metal ion impurities in TiO2

图6 非金属掺杂TiO2的能级

Fig.6 Band level of nonmetal ion impurities in TiO2

图7 半导体复合TiO2能级

Fig.7 Band level of the coupled TiO2
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酸碱；易再生，成本低廉，便于设计成形，对空气阻力

小；透光性好，负载的催化剂尽可能多的被照射激活；

挥发性有机物在吸附剂上的吸附强度应小于在光催

化剂上的吸附强度，便于吸附剂上的有机物向光催化

活性中心迁移。

活性炭纤维（ACF）是一种多孔性吸附材料，其结

构如图8所示。其微孔占总体积的90%以上，直接分

布于纤维的表面，孔径小且是单分散，具有比表面积

大、吸附力强、吸附容量大和吸脱附速率快等优点。

同时ACF表面含氧极性官能团丰富，以ACF作为载体

负载TiO2时，两者间除了物理结合作用外，还存在含

氧极性官能团与TiO2以共价键结合作用，负载牢度明

显增强[28]。ACF特殊的宏观结构，不仅对气体的流动

阻力较小，而且有利于增加TiO2接受光照的有效面

积，提高光源的利用率，适合用于对气相有机物吸附

降解。

4 吸附-光催化复合材料的制备方法

吸附剂负载TiO2光催化剂主要有两种方式：一种

是直接将TiO2粉末通过物理法固定在合适的吸附剂

上；另一种是将TiO2的前驱体通过化学变化形成TiO2

而沉积在吸附载体上。

4.1 物理法

物理法是指直接将TiO2粉末通过物理方法固定

在吸附剂载体上，不涉及化学反应，主要有粉体烧结

法、偶联法和浸渍法。

粉体烧结法是将TiO2纳米粒子置于水或醇类中

形成悬浮液，将载体浸入其中，一定时间后取出，使载

体表面负载上TiO2粉体。将负载TiO2粉体的载体干

燥、脱水（或醇），然后在300~500 ℃烧结即得产物。

此法操作简单，制得的复合材料光催化活性也较高，

但存在牢固性较差、分布不均匀、透光性较低等不

足。Yuan Rusheng[29]等采用烧结法制备了TiO2/ACF光

催化材料，以β-环糊精为降解物。结果表明，复合材

料对β-环糊精有良好的吸附光催化性能，但是TiO2

是以物理作用负载于ACF表面，结合牢度较弱。

4.2 化学法

化学法包括溶胶-凝胶法、水解法、微乳液法、水

热法等，常用的方法是溶胶-凝胶法。

溶胶-凝胶法[30]是以钛的无机盐类或者钛酸酯类

作为钛源，无水乙醇、正丁醇或异丙醇作为溶剂，液体

无机钛盐则直接取用，在室温下加入到中强酸度的水

溶液中，一般用HNO3，HCl或CH3COOH调节（pH值在

3.0左右），加入乙酰丙酮作为抑制剂，抑制钛盐过快水

解。然后用浸渍法或旋涂法将TiO2溶胶涂布载体上，

干燥形成凝胶，恒温煅烧一定时间即成。制得的TiO2

薄膜，具有较高的光催化活性，分布均匀，牢固性强。

这种方法工艺简单，条件温和，可将TiO2的制备与负

载一次完成；缺点是需经煅烧才能形成完善的晶体结

构，煅烧过程易造成TiO2晶粒发生团聚，而且对载体

要求较高。

于竹琴等[31]用溶胶-凝胶法制备了活性炭纤维负

载的TiO2光催化剂，研究表明，ACF的加入有利于锐

钛矿相的TiO2的生成，TiO2/ACF在200～800 nm的范

围内对光的吸收显著增强，沉积在活性炭纤维的TiO2

多以裂纹薄膜的形式存在。Arafia等[32]采用溶胶-凝胶

法，将制备的TiO2负载到活性炭纤维上，在紫外光照

射下降解甲醇和乙醇，发现在连续气相反应下催化剂

易失活。刘建华等[33]采用溶胶-凝胶法制备了TiO2/

ACF复合催化剂，以气态苯为目标降解物进行光催化

再生温度/K

373~413

473~573

393~423

473~523

吸附剂类型

活性炭纤维

沸石分子筛（5A）

硅胶

活性氧化铝

表1 常用吸附剂的主要性质[27]

Table 1 Main properties of commonly used adsorbents

热容/（kJ·kg-1·K-1）

0.836~1.254

0.794

0.92

0.836~1.054

堆积密度/（kg·m-3）

200~600

800

800

750~1000

操作温度上限/K

423

873

673

773

图8 网状活性炭纤维结构

Fig.8 The structure of ACF

平均孔径/μm

15~25

5

22

18~48

比表面积/（m2·g-1）

600~1600

——

600

210~360
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降解研究，研究表明，TiO2在吸附剂表面形成了均匀的

薄膜。

5 结语

综合比较室内低浓度挥发性有机物去除手段的

优缺点，以及结合弹药库房这种比较特殊的环境，采

用吸附-光催化复合材料来降解挥发性有机物是行之

有效的一种方法。尽管前人从吸附剂种类的选择、

TiO2的制备方法、TiO2的结构形状和改性手段以及吸

附剂负载TiO2的方式等方面进行了大量的研究[34]，但

是TiO2光催化降解挥发性有机物的机理研究方面还

不够完善，负载到吸附剂上的TiO2光催化性能相对较

低，而且关于吸附-光催化复合材料配套装置研究较

少。因此，对光催化机理的加深研究、设计高效的反

应装置、探索更加有效的改性手段以及光催化反应中

的载体效应来提高TiO2的可见光催化效率仍然是光

催化降解挥发性有机物领域所关注的焦点[35]。
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