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摘  要：潜艇舱室内空气质量是影响潜艇续航的重要因素之一。舱室内污染物质来源多样，大气成分复杂，处理难度大，给相关技术发展带来挑战。针对其特殊性，综述了潜艇舱室内空气处理技术的研究进展，系统介绍了当前国内外不同形式的潜艇舱室空气处理工艺，重点阐述了不同工艺的原理、现状及优缺点，为探索潜艇舱室空气处理新途径、新技术提供参考和思路。
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The Progress of the Technology for Air Treatment in Submarine Cabin
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Abstract:  The air quality in submarine cabin plays vital roles in determining endurance capacity of the submarine. However, the chemical composition of the cabin's air is complicated due to the multiple pollutant sources. Therefore, it is a great challenge to develop advanced air treatment technology using in submarine cabin. In this paper, we introduced the progress of the air treatment technologies used in submarine according to their basic principles and the advantages and disadvantages. Moreover, the newly developed technologies for air treatment in submarine cabin were also presented. Finally, we discussed the future scope and the important challenges emerged from this important research field.
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0  引言
为合理开发海洋资源、维护国际海洋秩序、保证国家海洋权益，提升海军实力一直都是各国研究的热点。潜艇自第一次世界大战之后受到了广泛关注，成为海洋国家保卫海洋主权和战略资源的中坚力量，也是国家武装威慑的重要体现。潜艇作为现代海军的重要组成部分，具有机动性能好、隐蔽性强、突击力量优越、作战范围广泛和续航能力突出等诸多优点。现代战争的作战任务和作战条件具有复杂性和多样性，对于潜艇的续航能力提出了更高的要求[1-3]。近年来，随着科技的进步和研究的深入，潜艇的续航能力得到大幅提高，但舱室空气环境难以控制，成为制约潜艇续航的重要因素[4,5]。由于舱室空气处理工艺和换气技术直接影响着艇员的身体健康，因此受到了各国海军的高度重视，提高舱室舒适度与发展先进的舱室空气检测处理技术成为当前研究的热点。
潜艇海下潜航过程中，潜艇舱室成为封闭的环境，由于舱室内人员密集且空间狭小，直接导致舱室空气质量下降，同时由于设备运行、材料挥发和人体代谢产生一系列的有害物质，使得舱内空气成分更加复杂。此外，因航行时间不同，舱室物质浓度也会发生较大变化[6]。有害物质的积累和舱室空气环境的恶化直接影响艇员的正常生活和工作，采取措施对舱室空气进行处理是潜艇科学亟待解决的问题。
1  潜艇舱室空气污染分析

潜艇水下潜航过程中，由于舱室狭小、人员密集、空气流通不便、湿度温度较大等因素，使得舱体空气质量下降，所以对于舱室空气处理有着严格的要求。我国从20世纪60年代开始监测潜艇舱室空气中的有害物质，对于国产潜艇舱室空气有害气体的卫生学调查则开始于20世纪80年代初[7]，研究部门针对不同类型潜艇，分析检测了舱室空气中三百多种气体的组分[8]，并以此制定和完善了潜艇的空气卫生学国家军用标准(GJB 11-84及GJB 11A-98)，对舱室内空气成分的允许浓度进行了严格规定[9]。但潜艇舱室空气成分复杂多样且随时间而变化，导致其成分难以监测[10]，文献报道称舱室内有害气体成分多达千种以上，多数国家都检测出百种有害成分[11]。
1.1  污染气体成分分析

舱室内的有害气体主要可分为有机组分和无机组分，根据文献报道[12,13]，舱室气体组成数量约为六百五十余种，包括六百余种的有机组分和四十余种的无机组分，有机气体包括卤代烃、脂肪烃、芳香烃和含氧化合物等，而无机组分则包括O2、H2O、N2、HF、NH3、CO、H2、CO2、NO2、Cl2、NO、SbH3等。其中的部分有害气体会直接对人体造成较大的伤害，影响舰员的正常工作和生活，所以舱室空气处理技术成为各国海军的研究重点。
1.2  污染物来源

1）人体新陈代谢：指人体新陈代谢产生的一系列的废物，除了产量最大的CO2之外，还包括人的汗液、尿液和粪便等分泌物和排泄物，这些物质将产生上百种有害物质包括乳酸、甲酸、尿酸、醛、甲硫醇、CO、NH3、H2S、酮类、有机酸、卤代烃、总烃、烯烃、芳香烃、挥发性胺、少量含硫含氮化合物以及少量真菌、细菌等。作为舱室主要污染物来源，由于空间狭小和人员密度大，该部分产生的废物还将随着时间的推移而浓度增加。
2）非金属材料挥发：塑料、涂料、橡胶、粘合剂、致冷剂、油料和灭火剂等非金属材料是船舶舱室装修所使用的主要物质，由于材料本身物理和化学性质，该类材料将在舰舱内会不断的挥发出有害气体，主要是一些烷烃、烯烃、醛、酮、芳香烃醇、有机酸、胺、苯酚及粉尘等，其中对于人体伤害较大的是苯、苯酚、二甲苯等。
3）食品烹饪：食物和调味品在厨房的烹饪过程中，由于受热分解将产生如有机酸、醇、醛、酮、酯等多种有机有害物质，其中丙烯醛是其中的主要有害物质。
4）设备及其武器装备：随着潜艇技术的不断革新和进步，越来越多的设备和武器出现在潜艇舱室中，这些设备在使用和维修过程中也会产生多种有害物质。例如电子设备和电池会产生多种类醇类、醛类、酮类、酯类、H2、O3、CO、AsH3、SbH3、CO2等，而武器设备中燃料的挥发及导弹发射等军事活动中也将产生大量有害气体。
由于舱室内污染物质种类较多，且来源复杂，所以对气体的处理难度加大，面对不断提高的技术需求，对空气处理的效果也提了新的要求。如何高效低耗快速地进行空气处理，长时间大规模地有效消除舱室内有害气体，保证船员的生活工作，是当前的技术难点，后文将系统的介绍当前不同形式的空气处理工艺，为进一步探索舱室空气处理新途径提供参考和思路。
2  传统空气处理技术

针对当前潜艇污染大气成分的多样性和复杂性，对不同的污染物质采取不同的处理办法具有较强的实用性，从潜艇出现至今，研究人员采取多种处理方法，文章在此综述当前潜艇舱室内空气处理的几种重要工艺方法。
2.1  空调换气装置技术

由于技术的限制，初期潜艇没有装备专业的空气净化装置，而是配备了简易的通风管道，在潜航一段时间之后上浮利用通风管道换气，排出污染浓度较高的舱室内气体，通入新鲜空气。由于通风管道设备具有简单紧凑、耗能低等优点，目前各国仍保留通风管道设备，在完成任务水面航行时采用通风管道装置换气。但是潜艇上浮换气增加了暴露机率，临战时有较高风险。近年来，随着技术的进步，通风管道转化为空调换气系统，与CO2吸附、O2再生、静电除尘和有害气体燃烧等技术通过过滤器、风机、空调箱、热交换器、除尘器和燃烧室等设备合并构成完整的潜艇空调系统，被各国广泛使用[14,15]。
2.2  有害物质催化燃烧技术

针对不同的有害物质采取不同的处理方法是潜艇空气处理的原则之一。例如舱室内电器设备泄漏挥发产生的H2、绝缘材料受热分解产生的CO以及厨房烹调材料释放的碳氢化合物都是易燃、易爆、有毒气体。针对该类气体，目前国内外现役舰艇大多采用催化燃烧装置，原理是将H2和碳氢化合物在催化剂的作用下转变成CO2和H2O清除，反应温度为315℃，催化剂多为霍加拉特剂，该催化剂催化性能较高，处理效率优良，但缺点是会与卤代烃分解产生光气等有害物质，造成二次污染[16]。
2.3  膜分离技术

膜分离技术作为一种新兴技术始于20世纪初，利用膜对气体选择透过性的性能达到对特定气体的选择性处理，被广泛地应用在各个领域。膜技术的主要原理是利用丰富的海水资源和膜技术相结合来处理CO2等气体，将吸收CO2等气体的载体溶液通过膜与海水接触，在浓度差的作用下将CO2扩散到海水中，载体溶液可以循环使用吸收CO2。但是由于在使用中膜与海水接触易造成微生物、悬浮液堵塞等问题，造成膜的使用寿命变短、成本较高，目前该技术处于研发试验阶段，应用报道较少[17]。
2.4  化学物质吸收技术

在自然界大气中，CO2含量只有0.03%左右，CO2浓度的增加会对人体产生伤害[18]，当前潜艇舱室处理CO2的主要方法是利用化学物质例如碱金属、超氧化物、碱土金属的氧化物和氢氧化物等作为吸附剂，将CO2从混合气体中直接吸附或吸收处理。目前国外大多采用再生型的乙醇胺（MEA）作为吸收装置的吸收剂处理CO2，但是该技术不但存在吸收液挥发和泄漏的风险，而且只能维持CO2浓度在0.5%水平，所以需要寻找新的解决途径。目前美国研制利用分子筛对CO2在不同温度及压力下进行吸附及解吸附，从而实现清除CO2的目的，开发的装置已经成功的应用到核潜艇中。除此之外，固态胺清除技术采取多空的固态胺离子交换树脂作为吸附脱附材料成为研发热点，美日等国取得较大进展，有望取代现有吸附剂[19,20]。
2.5  活性炭、MOFs、分子筛等物理吸附技术

活性炭是一种具有大比表面积的物质，由木材、煤、果壳等含碳物质在高温缺氧条件下活化制成。由于其具有超高的吸附性能，被广泛地应用于各种领域的吸附净化。针对潜艇空气中的脂类烃、芳香烃、SO2和尼古丁，及食物气味等大分子有机物，活性炭具有较好的吸附效果[21]。除传统吸附材料外，分子筛也逐渐成为舱室空气处理的研究热点。分子筛同样是利用物理方法通过其内部与分子大小相当的微孔、沟道和穴洞等对污染气体进行非常特殊的吸附分离，空间站等航天器内部空气处理也是分子筛，它具备较好的吸附性能，对于污染气体尤其是CO2，具有较强的处理能力。金属有机框架材料（Metal Organic Frameworks）作为一种新兴的多孔材料，具有良好的热稳定性和化学稳定性、孔隙率高、孔道比较规则有序、比表面积大的特点，MOFs的骨架结构和孔道尺寸也可以根据目标要求加以修饰。最新的研究显示该技术在空气处理和空气储存上有广阔前景[22]。但是，与活性炭、分子筛材料一样，MOFs同样面临着易饱和、控制困难、易破碎并造成二次污染、运行不稳定等诸多缺点，这些存在的问题限制了其在该领域的进一步发展，也亟待新的技术突破。
2.6  静电除尘技术

含尘气体经过高压静电场时，尘粒与负电离子结合带上负电，通过进一步将其沉积在阳极表面上，从而达到除尘目的。目前，静电除尘器（ESP）作为除尘消烟的设备而被广泛地应用到燃煤电、水泥、产矿等诸多领域。潜艇舱室空气中含有大量的气溶胶，必须将浓度控制在0.1mg/L以下，才能降低对人员和设备产生较大危害[23]。静电除尘器作为处理气凝胶的主要设备，清除效率基本满足潜艇需求，该技术多年来改进不大。但其仍然存在诸多问题，比如过滤空气中的灰尘等物质极易堵塞滤孔，导致维修困难，容易发生短路现象，同时在火灾等突发事件发生时容易出现失效和过载。
3  新型空气处理技术

3.1  光催化净化技术

光催化净化技术是当前潜艇空气处理研究的热点。自1972年日本科学家发现TiO2电极上的光致水分解现象后，研究者相继发现了多种气相有机物，如卤代烃、脂肪烃、芳烃、醇、醛、酮、硫醇及杂原子有机物等，都可通过光催化氧化过程快速分解。TiO2光催化技术的基本原理是利用TiO2作为N型半导体催化材料，在光照射时受激发产生电子和空穴，空穴具有很强的氧化分解能力，产生的自由基能够破坏有机物结构[24]。研究表明，TiO2光催化净化技术不仅对空气中的氯代有机物、芳香族有机物、含硫有机物、氮氧有机物链烃及氨气有很好的降解效果，同时还能起到杀菌作用[25,26]。
使用含有纳米TiO2光催化剂的涂料代替现有装修材料，仅仅利用日光灯中的紫外光就可以有效降低空气中污染物的浓度。但是，在高温高湿的舱室内，TiO2存在使用寿命短、易脱落造成污染、降解可能形成二次污染等问题，这是该技术目前存在的较大弊端。
表1  舱室有害空气光催化产物
	有害物质名称
	催化降解产物

	碳氢化合物
	CO2、H2O

	含氧化合物
	CO2、H2O

	NOX
	HNO3

	含氯有机物
	CO2、HCl

	NH3
	N2、H2O

	H2S
	S、H2


3.2  生物净化技术

除了传统意义上在舱室内利用高等植物、光合细菌和藻类等进行光合作用，实现舱室内气体平衡外，还可利用微生物等技术处理污染气体。其原理是利用微生物、水和营养物等组成的微生物吸收液来吸收并处理可溶性的有害气体，处理后的吸收液还可以重复利用，具有较高的经济价值。气体通过换气设备如喷淋塔、鼓泡塔和穿孔板等与悬浮液进行接触，进而被微生物降解[27]。该技术可以规模化地大量处理污染气体，具有设备简单方便、污染少、易操作且效果显著等优点。但是，该方法对微生物的培养要求较高，同时微生物对于污染物具有一定的选择性，存在耐冲击负荷能力差、处理单一、可持续性弱和对环境要求较高等弊端。
3.3  低温冷冻法处理技术

由于不同的气体具有不同液化温度，通过将舱室内混合气体冷却降温至某一特定的温度，利用分离器，将饱和温度高于这一温度的有害气体冷凝为液体或固体，并清除收集，从而达到分离和净化的目的。该技术在不造成二次污染前提下，能够清除多种有害气体，同时能够辅助艇舱降温且杀菌消毒，这对于改善舱室环境，降低潜艇消耗，提高续航力具有重要意义[28]。
3.4  放电等离子体净化技术

等离子净化技术是一种新型快速、潜力极大的空气处理技术。在常温常压下，通过激发大量高能电子轰击气体，产生羟、氧自由基和臭氧等活性基团，通过电子碰撞、离子碰撞和自由基碰撞等方式激发一系列复杂的化学物理变化达到降解气态污染物。由于等离子体中活性粒子的平均能量较高，通过一系列碰撞反应，使得有机物分子最终分解成为CO2、H2O等小分子物质[29]，流程可由下面反应式表明：
1）激发电场+电子→高能电子
2）高能电子+分子（或原子）→活性基团
3）活性基团+分子（原子）→降解产物
研究表明，通过将催化剂放入等离子场中，达到低温等离子技术与催化技术相结合，能够促使催化剂表面颗粒极化形成二次电子发射，在催化剂表面形成加强区，使污染气体进行吸附富集，延长了等离子体和催化剂对污染物质的协同降解时间，增加降解效果。此外，等离子体中的高能活性粒子还可以降低反应的活化能，有利于反应的进行。低温等离子体技术虽然在反应器的选择改进、反应机理、能耗问题等的处理上仍有待加强，但是该技术具有维护方便、结构简单、体积较小、方应迅速、可智能化运行等优点。同时，该技术还可以与光催化技术相结合取得更好的处理效果，所以在船舶舱室空气净化领域有着广阔的应用前景。
4  总结与展望

舰艇舱室这一特殊空间的空气处理研究是我国国防的重要需求，对于加强国防力量、维护国家和平有着重要意义。密闭舱室内的空气处理技术直接影响着舰员的人身安全，舱室空气质量的处理和维护对于舰艇的发展具有极大的战略意义。本文综合性的评述了多种空气处理的工艺技术，认为当前舰艇舱室空气处理技术需要具备效率高、操作简单、二次污染小、运行稳定、使用寿命长及低能耗等特点。展望未来的潜艇舱室空气处理技术的发展，认为具体可以从以下两个方面入手：
1）重点研发如石墨烯、无机分子骨架（MOFs）、分子筛等比表面积大、吸附能力强、低挥发性、结构稳定的材料，作为潜艇舱室空气处理的新材料，在持续性和循环性上开展更深入的研究，进而取代现有的活性炭等吸附材料。
2）针对不同的舰艇需求条件，研发富含纳米光催化材料的涂料，取代现有涂料，结合低温等离子技术做到效果最优化，同时对当前处理工艺综合利用，缩小空调系统设备尺寸、优化气体处理流程，做到相辅相成、协同作用，为保证广大官兵的工作环境提供技术支持。当然，提高潜艇的智能化水平和遥控技术，也可从根本上减少部分污染。
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