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要!采用同轴静电纺丝技术#以二氧化钛!

72e

#

"水溶液为壳层$聚乙烯醇!

J>O

"水溶液为芯层进行同轴静

电纺丝#成功制备出了
J>O

!

72e

#

纳米纤维光催化材料&通过热重
6

差热分析!

7T6S7O

"$

c

射线衍射$扫描电镜对

样品进行了表征&结果显示'

72e

#

纳米粒子的负载量高达
C"N

#是同类方法的
#

倍之多#同时具有良好的负载牢固

的性能(研究了其在紫外光照射下光催化降解罗丹明
Q

的能力#实验表明#

#$FK

的
"f"$

AG

F',

%

K

罗丹明
Q

溶液在

"$F2*

内完全降解&
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72e

#

作为一种性能优良$用途广泛的半导体材

料$不仅具有很宽的价带能级和光催化活性$而且拥

有无毒&性质稳定&抗腐蚀和价格低廉等突出优点$

成为目前研究最热和最具有发展潜力的光催化剂$

在污水处理&空气净化&石油污染物的清理&抗菌&农

药降解等方面均得到了广泛的应用'

"6!

(

%例如$杨辉

等'

%

(用酞菁敏化
72e

#

使之对罗丹明
Q

有较高的催

化活性-

]P0X+

等'

G

(通过对
72e

#

颗粒表面进行不对

称的烷基化改性$制备了一种能聚集在液*液两相

界面的光催化剂$在紫外光照射下$不需要搅拌就可

以对苯进行催化氧化%但由于目前在实际应用中的

二氧化钛催化剂都是粉体微粒催化剂$因此存在光

吸收效率低$在悬浮体系中难以分离回收$容易凝

聚$气*固体系中催化剂易被气流带走等缺点$在实

际污染治理时会造成严重的二次污染%这些问题使

二氧化钛光催化剂在产业化的发展上受到限

制'

"

$

H

(

%

固定催化剂的负载化技术是解决这一难题的有

效途径'

B

(

$也是调变活性组分和催化体系设计的理

想形式'

D

(

%负载型催化模式既能够很好地解决分离

回收的问题$又可以利用载体将光催化剂固定$很好

地达到防止催化剂的流失$同时便于分离和回收的

作用%因此$目前一般都是制备负载化的二氧化钛

光催化剂$光催化剂在载体上的负载方法主要有静

电纺丝法&气相法&溶胶*凝胶法"

4',6

3

0,

#&粉体烧

结法&偶联黏结法&离子交换法&液相沉积法&水解沉

积法&掺杂法&直接浸涂热分解法和交联法等$其中$

同轴静电纺丝法'

C

(是近年来兴起的一种制备光催化

剂负载的新技术$由于其条件温和&易于操作&成本

低$所以成为大家研究的热点'

"$

(

%但是$同轴静电

纺丝法制备出的光催化剂载体也存在着严重的不

足$主要表现在以下两个方面!一$光催化剂的负载

量比较低$不利于光催化反应的提高'

""

(

-二$光催化

剂与载体结合的牢固性不强'

"#

(

$容易脱落$不利于

回收和重复利用%这些缺点和不足严重影响了同轴

静电纺丝法在制备光催化剂载体方面的发展%



基于同轴静电纺丝法制备光催化载体的研究现

状$经过大量的研究$本文利用同轴静电纺丝的方法

来制备具有高负载量的
72e

#

包覆聚乙烯醇"

J>O

!

72e

#

#

纤维膜$主要是由于
J>O

纤维表面不仅具

有高的孔隙率$而且$表面粗糙度也非常大$所以能

够把
72e

#

纳米粒子大量地吸附在它的表面$实现

了
72e

#

纳米粒子的高负载量%同时$由于吸附作

用的存在$

72e

#

纳米粒子会牢固地镶嵌在
J>O

纳

米纤维上$可解决光催化剂负载的牢固性问题%最

后进一步研究
J>O

!

72e

#

纳米纤维膜作为光催化

剂对罗丹明
Q

的光催化降解能力%

!
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实验部分
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实验试剂

二氧化钛"
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公司$商品名称

J#G

#-无水乙醇"

MU

!

MU

#

eU

$分析纯$杭州三鹰化

学试剂有限公司#-罗丹明
Q

"工业用$东京化成工业

株式会社#-聚乙烯醇"

J>O

$分析纯$
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国药集团化学试剂有限公司#-去离子水%
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实验仪器

电热鼓风干燥箱"

SUJC"%$O

型$必能信上海

有限责任公司#-高压电"

4J_6G$

美国
T,+::6F+*

#-

微量注射泵"浙江斯密斯医学仪器有限公司#-

cJO6

#

光化学反应仪"南京胥江机电厂#%

"?!

!

J>O

!

72e

#

高活性纳米纤维光催化剂的制备
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纺丝液的制备

在室温下$分别称取质量分数为
%N

&

HN

&

DN

和
"$N

的聚乙烯醇并分别加入到
"$FK

蒸馏水中$

磁力搅拌
#%/

使
J>O

充分溶胀$然后在
C$d

油浴

锅中持续加热
#/

$待溶液澄清透明后停止加热$缓

慢冷却至室温备用%称取一定质量的
72e

#

纳米粒

子$加入到
"$FK

蒸馏水中$超声
!/

$然后磁力搅

拌
#/

备用%

"?!?#

!

J>O

!

72e

#

纳米纤维光催化剂的制备

实验所用同轴纺丝针头的具体尺寸为芯层针头

直径
Eh$?HFF

$壳层针头直径
Eh"?#FF

%以

72e

#

纳米粒子的水溶液为壳层溶液$聚乙烯醇水溶

液为芯层溶液$按照以下参数进行纺丝!芯层流速与

壳层流速比为
"g#

-纺丝电压为
#"P>

-针头与接收

屏间的距离为
"G5F

%

"?%

!

测试与表征

热重"

7T

#分析采用
J

<

)2:,

热重分析仪$空气气

氛$升温速率为
"$d

)

F2*

-

cLS

分析采用
OLK#c6

7LO

型
c

射线衍射仪进行测试$扫描速度
Gi

)

F2*

-

纤维膜形貌分析采用日立
46%D$$

场发射扫描电镜

"

_E64E@

#-采用日立公司
86!$"$

型紫外一可见分

光光度仪对目标物染料降解前后的
8>692:

光谱曲

线进行测试%

"?G

!

光催化性能的表征

取
C$F

3

72e

#

!

J>O

复合纳米纤维膜$裁剪

成
"5Ff"5F

的正方形碎片$加入到装有
#$FK

的
"f"$

AG

F',

)

K

的罗丹明
Q

溶液的试管中$在

cJO6#

光化学反应仪中进行光催化实验%光源为

G$$b

高压汞灯$照射时样品台与高压汞灯垂直距

离保持为
!$5F

$间隔相同的时间$取试管中溶液进

行紫外*可见光谱测试%

'

!

结果与讨论

#?"

!

_E64E@

分析

聚乙烯醇"

J>O

#是一种用途相当广泛的水溶

性高分子有机聚合物$性能介于塑料和橡胶之间$可

分为纤维和非纤维两大用途$不仅拥有良好的水溶

性&机械强度&耐酸碱性能$而且溶于热水后无色无

味&生物可降解%这样可以避免配制纺丝液时使用

有毒的有机溶剂%同时
J>O

本身是良好的粘结

剂$有利于
72e

#

光催化剂的包覆和固定%

在静电纺丝过程中$影响纤维形貌的因素主要

有$纺丝电压&推进速度&接受距离&纺丝液浓度等$

其中纺丝液的浓度对纤维形貌的影响最为显著$图

"

中"

+

#

"

"

X

#是不同浓度
J>O

溶液静电纺丝得到

的纳米纤维的
_E64E@

照片%从图
"

可以明显地

看到$质量分数为
%N

的
J>O

溶液静电纺丝得到的

纤维上出现大量的珠结$而且纤维的尺寸也非常小$

这主要因为
J>O

溶液浓度比较低$导致聚合物分

子间的缠结力非常小$不能形成稳定的射流$于是

在纺丝过程中就出现了大量的珠结-随着
J>O

质

量分数的增加$聚合物分子缠结力的增加$

HN

J>O

溶液静电纺丝得到的纤维上存在少量的珠

结-

DNJ>O

溶液便得到了表面光滑$直径均一的

纤维-当浓度继续增加达到
"$N

时$纤维中有明显

的液滴$不利于静电纺的进行%因此本实验选用

质量分数为
DN

的
J>O

溶液作为内层溶液来进行

同轴静电纺丝制备高活性
J>O

!

72e

#

纳米纤维

光催化剂%
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第
#

期 刘
!

波等!同轴静电纺丝技术制备
J>O

!

72e

#

纳米纤维及光催化性能研究



图
"
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不同质量分数的
J>O

溶液静电纺丝制备的
J>O

纳米纤维的
_E64E@

图

!!

图
#

中"
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#
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"

X

#是同轴静电纺丝制备
J>O

!

72e

#

纳米纤维的
_E64E@

图%其中$壳层溶液分

别
"$N

&

!$N

&

%$N

&

G$N72e

#

纳米粒子的水溶液$

芯层为
DN

的
J>O

溶液%图
#

可以清楚地看到$

72e

#

纳米粒子能够牢固地包覆在
J>O

纤维的外表

面$随着
72e

#

纳米粒子浓度的增加$大量的
72e

#

粒子包覆在
J>O

纤维上$当
72e

#

纳米粒子浓度达

到
G$N

时$

J>O

纤维已经被
72e

#

纳米粒子完全包

覆$此外还可以看到$

J>O

纤维的周围也存在许多

多余的
72e

#

纳米粒子$表明进行包覆的
72e

#

纳米

粒子已经过量%所以
%$N

的
72e

#

纳米粒子溶液是

最佳的包覆浓度%包覆在表面的
72e

#

纳米粒子被

牢固地粘结在
J>O

纤维的表面$同时又保留了自

己的光催化活性$因此具有广阔的应用前景%

图
#

!

同轴静电纺丝制备
J>O

!

72e#

纳米纤维的
_E64E@
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7T

分析

图
!

是同轴
J>O

!

72e

#

纳米纤维热分析曲

线$在室温下开始加热$在
$

"

"G$d

的区间内$

C$d

左右有一个很强的吸热峰$对应
7T

曲线上有一个

失重台阶$质量损失约为
#?CN

$主要是纤维中水分

的挥发产生的-在
#$$

"

!$$d

区间内$有一个较大

的失重台阶和吸热峰$主要是
J>O

纤维的迅速分

解$主要包括羟基缩合脱水过程$

M

*

e

的断裂和

M

*

M

主链断裂三个过程$导致质量的大量损失-在

GG$d

之后
7T

曲线基本趋向平稳$说明
J>O

纤维

已经完全分解挥发$此时$样品为纯净的
72e

#

纳米

粒子$不会再有质量损失$从而可以得到包覆的
72e

#

纳米粒子的占有率为
C"N

$是同类文献中负载量的
#

倍'

"!

(

%说明了
72e

#

纳米粒子的高负载量%

图
!

!

同轴
J>O

!

72e

#

纳米纤维热分析曲线

#?!

!

cLS

分析

图
%

为同轴
J>O

!

72e

#

纳米纤维的
cLS

图%

本实验所用的
72e

#

纳米粒子是由锐钛矿相二氧化

钛和金红石相二氧化钛两种晶型构成$其中锐钛矿

相约为
BGN

$金红石相约为
#GN

%由图
%

可见$在

#

"

h#G?!

&

!B?B

&

%D?"i

处的衍射峰与锐钛矿
72e

#

"

"$"

#&"

$$%

#&"

#$$

#晶面衍射基本相一致%而在
#

"

h#B?G%

&

!H?$H

&

G%?#Hi

处的衍射峰与金红石
72e

#

"

""$

#&"

"$"

#&"

#""

#晶面衍射基本相一致%只是角

图
%

!

同轴
J>O

!

72e

#

纳米纤维的
cLS

图

度发生了略微的偏移%这可能是由于在同轴静电纺

丝过程中溶剂挥发过快$

J>O

分子来不及做规整的

排列形成结晶$所以这种无定型的
J>O

纤维会在

72e

#

纳米粒子衍射峰的位置产生干扰%因此可以

说明在静电纺丝过程$

72e

#

纳米粒子的晶型没有发

生变化%

#?G

!

光催化性能研究

以
J>O

!

72e

#

纳米纤维膜作为光催化剂$通

过光催化降解罗丹明
Q

来研究其光催化能力%称

取质量相同的
J>O

!

72e

#

纳米纤维膜剪成
"5Ff

"5F

的碎片$放入盛有
#$FK

罗丹明
Q

溶液"

"f

"$

AG

F',

)

K

#的试管中%用
G$$b

汞灯对其进行照

射$每隔
"$F2*

取出试管$进行紫外*可见光测试$

检测染料溶液的浓度变化%从图
G

中可以看出$经

过
"$F2*

的紫外光照射$罗丹明
Q

溶液已经得到大

部分的降解$

G$F2*

后$罗丹明溶液被完全降解$溶

液完全透明%并且反应完毕后$溶液十分的清澈$说

明没有
72e

#

纳米粒子从载体上脱落$起到了
J>O

纳米纤维载体对
72e

#

纳米粒子的固定作用%这为

以后进入工业化生产奠定了基础%

!!

图
G

!

同轴
J>O

!

72e

#

纳米纤维膜光催化降

解罗丹明
Q

溶液紫外
6

可见光测试曲线

注!虚线位置自上而下依次为!

$

&

"$

&

#$

&

!$

&

%$

&

G$F2*

$

!

结
!

论

通过同轴静电纺丝技术成功制备了高活性

J>O

!

72e

#

纳米纤维膜$使
72e

#

纳米粒子大量地

包覆在
J>O

纤维表面$通过热重
6

差热分析&

c

射线

衍射&扫描电镜对样品进行了表征%并通过光催化
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