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甲醛是室内装修材料的主要污染物之一，长期接触较

高毒性的甲醛会增加人们患癌症、致畸形等多种疾病的风

险 [1]。因此，已有大量研究者对吸附室内甲醛进行了研究
[1-3]。目前，吸附室内甲醛常用的方法有物理法、催化法、

氧化法、等离子体等 [2]。这些方法有利有弊，弊处是操作

步骤复杂，费用高，吸附效果一般等。因此，寻找吸附甲

醛的有效吸附材料显得尤为重要。

芦苇是一种水生禾本植物，分布广泛，用途也广泛 [4]。

但仍有大量芦苇没有得到有效处理，造成芦苇资源的浪费

和环境的污染。而芦苇具有发达的微孔结构，超大的比表

面积，丰富的官能团等吸附特征。许多研究学者利用芦苇

这些优点进行了大量的吸附研究 [4,5]，但大多数都是以改性

芦苇作为吸附剂，研究其对水中重金属离子、水体富营养

限制因子（磷等）的吸附性能，对吸附甲醛的研究甚少。

本文以芦苇秆为吸附剂，研究 H2SO4 浓度、NaOH 浓度等

对吸附甲醛的影响，为吸附甲醛提供数据参考，同时实现

变废为宝的目的。

1 实验部分
1.1 实验材料、试剂与仪器

材料：芦苇秆（采集于河套学院小湖边）；主要试剂：

NaOH（AR）、H2SO4（AR）、36% 甲醛（AR）、 蒸馏水

自制；主要仪器：甲醛测定仪（BGFM-06）、粉碎机（浙

江屹立工贸有限公司）、循环水式多用真空泵（上海力辰

邦西仪器科技有限公司）、吸附甲醛装置（自制）。

1.2 实验方法

将芦苇秆用蒸馏水清洗干净，置于 80℃烘箱烘干至恒

重，粉碎过 60 目筛。取 50g 分别置于不同浓度（0.2mol/L、

0.4mol/L、0.6mol/L、0.8mol/L、1mol/L）NaOH 溶液中，80℃ 

水浴 2h；另取 50g 分别置于不同浓度（2mol/L、4mol/L、

6mol/L、8mol/L、10mol/L）H2SO4 溶液中，常温浸泡 24h。

最后用蒸馏水洗至中性，过滤，烘干，装袋备用。

实验组：将 3g 材料放入甲醛浓度为 2-2.5mg/m3 的密

闭箱中，用甲醛测定仪每半小时测 1 次密闭箱中甲醛浓度，

共测 5 次，每个处理重复 3 次 [3]。空白组：在密闭箱不放

入材料测定其内甲醛浓度，方法同上。

2 结果与分析
2.1 NaOH 改性芦苇秆对甲醛吸附效果的影响

由图 1a 可知，在相同吸附时间内，0.8mol/LNaOH 改

性后的吸附率普遍高于其他 NaOH 浓度，且在 0.5h 时吸附

率达到最大，约为 60.0%。在吸附时间 0.5-2h 内，吸附率

随时间的推移呈现降低趋势。这可能是在 NaOH 改性芦苇

秆吸附甲醛初期，对甲醛的吸附主要集中在芦苇秆表面和

微孔隙内，随着吸附量的增加，甲醛分子堵塞了芦苇秆内

部孔隙，导致后期吸附量减少。

2.2 H
2
SO

4
改性芦苇秆对甲醛吸附效果的影响

由图 1b 可知，H2SO4 改性芦苇秆的甲醛吸附率随着

H2SO4 浓度（2-10mol/L）的增加而增大，10mol/LH2SO4 的

吸附率最大，可达 52.3%，2mol/LH2SO4 的吸附率最小，

为 33.2%。此外，在吸附时间 0.5-1h 内，吸附率上升，在

1-2h 内，吸附率缓慢降低，其最佳吸附时间为 1h。这可能

是因为高浓度 H2SO4 改性芦苇秆时，芦苇秆发生炭化，改

变了芦苇秆的孔隙结构，增强了芦苇秆的亲水性和极性，

有利于其对甲醛极性分子的吸附。 但随着改性时间的增

加，芦苇秆内的微孔结构发生破坏的同时又不断生成，导

致 H2SO4 改性的吸附率有升有降。

图 1   不同处理对甲醛吸附性能的影响
注：不同小写字母代表在显著水平 p ＜ 0.05 水平上差

异显著。

2.3 芦苇秸秆改性前后吸附效果对比

将 NaOH、H2SO4 优化后的芦苇秆与未改性芦苇秆的吸

附效果对比，如图 1c 所知，在一定时间内，NaOH、H2SO4

改性芦苇秆的甲醛吸附率均极显著高于未改性芦苇秆（p

＜ 0.001）。

由 NaOH 与 H2SO4 改性的甲醛吸附率对比可知，不同

吸附时间对甲醛吸附性能的影响差异均显著（p ＜ 0.05）。

吸附时间较短时，NaOH 改性的吸附率显著高于 H2SO4（p

＜ 0.05）；吸附时间较长时，H2SO4 改性的吸附率显著高

于 NaOH（p ＜ 0.05）。但整体来看，NaOH 改性的吸附率

均高于 H2SO4。这可能是因为 NaOH 改性（下转第 217 页）
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程中产生脱氢或硅氢加成产物的选择性。

Hartwig 课题组在 Rh 和 Ir 催化中也发现了类似的配

体控制选择性的机制。2013 年，在其 [16b] 一项研究中， 

[Ir(coe)2OH]2 作为前催化剂，1,10- 菲啰啉作为配体，以降

冰片烯为氢受体，诱导末端烯烃的脱氢硅烷基化反应（图

3，反应 3）。鉴于 Rh 物种在烯烃重排和转化过程中具有

高度催化活性的特点，Huertos 和同事 [16a] 在烯烃与氢化

硅烷基铑（III）配合物的硅氢加成反应中具有优势（图 4，

反应 2）。

图 4   钌、铑、铱催化体系的机理假设

随着对于类似反应机理的更深入的研究，包括对烯烃

以外的底物的硅烷化的几项出色的研究成果，揭示了配体

的空间和电子效应对氢化或脱氢硅烷化倾向的重要影响。

图4中简化了金属氢化物物种催化硅烷化反应的一般机理。

在许多实验中，可以观察到烯烃的氢硅化和脱氢硅化反应

之间的竞争规律。而其中配体效应非常明显。不难发现，

整个催化循环中有两个环节可以促进氢硅加成反应过程：

C-Si 还原消除代替 C-H 键还原性消除；中间体 E 与硅烷

基氢化物的 σ-H 键置换生成 F，而非 β-H 消除，从而得

到脱氢硅氢加成产物 G。配体中较大的空间位阻基团可能

会阻碍硅烷基和烷基的相互作用 [17d]，从而抑制了 F 的还

原消除，同时有利于金属硅基物种 D 的形成，在硅基迁移

途径的引导下，可以生成产物 F 或 G。在某些情况下，B

也可以直接通过氢的还原消除而生成 D，但通常需要在高

温（180℃）下进行反应。另一方面，缺电子的金属络合物

往往可以促进 E 向 F 的转化，而低价或富电子的过渡金属

中心则可以促进 E 的 β-H 消除。

由此可见，合适的配体来控制催化循环中各个环节在

控速步骤中的反应倾向，对于决定氢化或脱氢硅酸化选择

性至关重要。此外，烯烃和硅烷的比例也对氢化或脱氢硅

烷化反应产生着显著的动力学影响。

4 总结
硅氢加成反应是形成有机硅化合物的有效方法，是硅

化学中最重要的反应之一。该工艺在工业上被广泛应用于

生产硅烷偶联剂和有机硅聚合物，如硅油、硅橡胶和硅树

脂。烯烃的氢硅加成反应是制备以上产品的有效手段。

烯烃氢硅加成反应中，铂催化剂的高成本促使人们坚

持不懈地探索其替代催化体系。过渡金属催化的新成果为

绿色化学在该领域的工业应用创造了条件。鉴于传统贵金

属催化剂的高成本等缺点，其他过渡金属独特的催化活性

在该领域开启了新的途径，并逐渐取得了丰硕的成果。
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（上接第 215 页）增加了芦苇秆上的碱性基团，碱性基团

与甲醛发生反应，从而增强其对甲醛的吸附性能。

3 结论
不同 NaOH 浓度改性芦苇秆对甲醛的吸附率随吸附时

间的增加而降低，且 0.8mol/LNaOH 改性芦苇秆对甲醛的吸

附效果最好，吸附率可高达 60.0%。

H2SO4 改性芦苇秆的甲醛吸附率随其浓度的增加而增

大，且吸附 1h 时，其甲醛吸附率最高，可达 52.3%。

在一定吸附时间内，NaOH、H2SO4 改性芦苇秆对甲

醛的吸附率极显著高于未改性芦苇秆（p ＜ 0.001），且

NaOH 改性的吸附率整体高于 H2SO4 改性。
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