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氧化纤维素负载二氧化钛的制备工艺研究

朱亚娟a,汪进前a,盖燕芳b,朱昆鹏a,李婉婉a

(浙江理工大学,a．材料与纺织学院;b．建筑工程学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:首先采用高碘酸钠对纤维素进行选择性氧化,再用高锰酸钾进一步氧化,获得局部氧化的双羧基纤维

素,然后在二氧化钛悬浊液里超声处理而负载二氧化钛,最后用叶绿素铜钠溶液浸泡,获得负载有敏化二氧化钛的

纤维素材料.通过实验确定较合理的工艺参数为:高碘酸钠浓度０．０５mol/L时,在４０℃下对纤维素氧化４h,然后

在６０℃下氧化４０min;４０℃下,高锰酸钾(０．４mol/L)氧化２０min;二氧化钛处理时超声两次,二氧化钛含量０．０１２０

g/５０mL(去离子水);叶绿素铜钠含量０．０１００g/５０mL(去离子水),敏化时间１０h.通过 FTIR、FESEM、XRD等对

实验样品进行表征,结果显示:二氧化钛较均匀地负载在非织造布上,且其表面被叶绿素铜钠敏化.
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０　引　言

随着生活质量的提高,人们越来越注重环境装

饰,但同时由此引起的室内空气污染问题不容忽视.
其中甲醛、VOCs(挥发性有机物)和苯系物是主要

污染物.当污染物的浓度较高时(如刚装修过的房

间),身体很快就会感到不适;浓度较低时,长期与这

些物质接触依然会影响到身体健康.这些污染物都

有一个潜伏周期,短则几年,长则十几年.它们存在

于室内装饰物中,易于挥发,环境条件不同,挥发程

度有所差异.人们大部分时间都在室内,通风和盆

栽其减轻污染的效果都有一定的局限性,希望可以

通过光催化(利用室内灯光光源)降解这些污染物.
在可见光下,利用掺杂后的二氧化钛降解甲

醛[１Ｇ２]、VOCs[３]和苯系物[４]的相关文献已有很多.
叶绿素铜钠敏化二氧化钛后可增加二氧化钛响应光

的波长,从而提高对可见光的利用率,叶绿素铜钠敏

化的二氧化钛在可见光下可以降解一些有机污染

物[５].目前国内外相关文献,多是关于染料敏化太

阳能电池[６].无论是二氧化钛颗粒还是敏化的二氧

化钛,颗粒都很小,容易丢失,难回收,不利于提高重

复利用率.二氧化钛颗粒或者敏化的二氧化钛颗粒

负载在纤维材料上之后,无需经过离心分离降解液

就可以很方便地分离出来,因为颗粒和纤维材料已

组合成为一个整体.鉴此,本文将纤维素材料处理

后,通过化学键结合二氧化钛,进而用叶绿素铜钠对

负载的二氧化钛进行敏化,以期为二氧化钛应用于

有机污染物的降解提供基础.

１　实验部分

１．１　材料与仪器

a)实验材料:黏胶纤维非织造布(５９mm×５１

mm,４６．８６g/m２,郑州枫林无纺科技有限公司);叶
绿素铜钠盐(BR,西亚试剂);二氧化钛(平均粒径＜
４０nm,阿拉丁);氢氧化钠(MOS,阿拉丁);百里香

酚蓝(ID,阿拉丁);高碘酸钠(AR,麦克林);丙三醇

和甲醇(AR,杭州高晶精细化工有限公司);浓硫酸

(AR,浙 江 三 鹰 化 学 试 剂 有 限 公 司);高 锰 酸 钾

(AR);盐酸羟胺(AR,天津市永大化学试剂有限公

司);去离子水(自制).



b)实验仪器:HHＧ４型数显恒温水浴锅(常州普

天仪器制造有限公司);KQＧ２５０E型超声波清洗器

(昆山市超声仪器有限公司);AB１０４N 型分析天平

(梅特勒—托利多公司).

１．２　材料的制备机理

a)氧化纤维素材料机理:高碘酸钠选择性氧化

纤维素材料可得到双醛纤维素材料[７Ｇ８],高锰酸钾可

以无选择地进一步氧化纤维素材料上的醛基,从而

得到含有羧基的纤维素材料.

b)羧基或羧酸根与二氧化钛结合机理:羧酸根

或羧基以类似酯键或桥连、螯合的形式结合在纳米

二氧化钛颗粒表面[９Ｇ１０].

１．３　工艺流程

将０．２９２０g纤维素材料置于５０mL 浓度为

０．０３~０．０８mol/L 的高碘酸钠溶液中,室温超声

２０min后静置于４０℃的恒温水浴槽中３~７h,然后

在６０℃下静置３０~６０min,洗涤后放入丙三醇溶

液(室温静置１h),充分洗涤后得到含有醛基的纤

维材料,随之静置于４０℃的混合溶液(５０mL去离

子水中先后滴入一滴浓硫酸和浓度为０．４mol/L的

高锰酸钾溶液)内１０~６０min,充分洗涤后得到羧

基纤维材料,将此材料放入二氧化钛悬浊液(５０mL
去离子水中含有０．００１０~０．０１４０g二氧化钛,超声

分散)内处理一定时间,得到负载有二氧化钛的纤维

材料,充分洗涤后,浸入叶绿素铜钠溶液(５０mL去

离子水中含有０．００１０~０．０１６０g叶绿素铜钠),静
置２~１２h,充分洗涤,常温放置干燥,得到样品.

１．４　高碘酸钠氧化工艺

a)高 碘 酸 钠 浓 度 分 别 为 ０．０３、０．０４、０．０５、

０．０６、０．０７、０．０８mol/L.

b)４０℃条件下的氧化时间分别为３、４、５、６、７h.

c)６０℃条件下的氧化时间分别为３０、４０、５０、６０min.

１．５　高锰酸钾氧化时间

高锰酸钾氧化时间分别为１０、２０、３０、４０、５０、６０min.

１．６　二氧化钛处理工艺

a)氧化后的纤维素材料负载二氧化钛处理工

艺,以室温超声３０min和４０℃静置１h为一个周

期.超声一次,即是满足一个周期的处理条件,然后

４０℃静置直到其它对比实验结束.此处超声次数代

表处理周期,超声次数分别为０、１、２、３次.

b)５０mL 去离子水中,二氧化钛含量分别为

０．００１０、０．００３０、０．００６０、０．００９０、０．０１２０、０．０１４０g.

１．７　叶绿素铜钠处理工艺

a)５０mL去离子水中,叶绿素铜钠含量分别为

０．００１０、０．００３０、０．００５０、０．０１００、０．０１２０、０．０１６０g.

b)敏化时间分别为２、４、６、８、１０、１２h.

１．８　测试分析

１．８．１　醛基含量测定和产率计算

纤维素经高碘酸钠氧化后醛基含量的测定根据

文献[１１]进行.因为材料为非织造布,材料的醛基

含量不能很高,若反应时间太短,颜色不明显,误差

大.本文的反应时间为３０min.
高碘酸钠氧化后,其产率定义为经干燥处理的

氧化产品与原样品的比值.

１．８．２　色深值(K/S值)测定

用SF６００XDatacolor测色配色仪测试材料的

K/S值,一块样品取样测试５次,取平均值.

１．８．３　纤维素表面二氧化钛形态分布

利用德国CarlZeissUltraＧ５５热场发射电子显

微镜(FESEM)对材料表面的二氧化钛颗粒进行

观察.

１．８．４　FTIR和XRD分析

a)使用 Nicolet５７００型 FTIRＧATR 对纤维素

材料进行红外光谱分析.测试分辨率２cm－１,扫描

次数为６４次.

b)ARLＧX􀆳,TRA 型多晶粉末 X 衍射仪,步宽

２°/min,２θ为５°~７０°.

２　结果与讨论

２．１　高碘酸钠氧化工艺优选

a)图１是高碘酸钠浓度与醛基含量和产率的关

系图.由图１可知,随着高碘酸钠浓度的增加醛基

含量先升高后降低.当浓度为０．０５mol/L时,醛基

含量达到相应的较大值.这是因为增大高碘酸钠的

浓度和延长氧化时间,都会增加对纤维素的降解以

及增大半缩醛副反应程度,综合后出现一相对极大

值.不过,产率也都达到９６．００％以上.综合考虑,
此文选择高碘酸钠的浓度为０．０５mol/L.

图１　高碘酸钠浓度与醛基含量、产率的关系
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b)图２是４０℃下高碘酸钠的氧化时间与纤维材

料醛基含量和产率的关系图.由图２可知,４０℃条

件下氧化４h醛基含量较大,随着氧化时间的继续增

加,醛基含量有所降低.产率和氧化时间呈负相关.
这是因为随着氧化时间的增加,样品逐渐收缩,这在

一定程度上也降低了高碘酸根与材料接触和发生氧

化的几率;随着醛基含量的增大,与纤维素材料上的

羟基发生缩合的几率增加.非织造样品在液体溶液

中浸泡会丢失部分纤维材料.在当前实验的条件下,
醛基含量出现了相对最大值,而产率都在９７．００％以

上,综合考虑,４０℃条件下氧化时间选择４h较合适.

图２　氧化时间与醛基含量、产率的关系

c)表１是４０℃条件下氧化４h后,在６０℃下

高碘酸钠氧化时间与醛基含量和产率的实验结果.
表１显示,６０℃下氧化时间为４０min时,醛基含量

相对较高,当时间长达５０min和６０min时,醛基含

量明显降低,同时纤维素材料收缩明显.其原因与

４０℃条件下氧化类似.可根据实际条件选择合适

的氧化时间,在此倾向于氧化时间为４０min,有利

于为二氧化钛的附着提供更多的反应位点.
表１　氧化时间与醛基含量和产率的关系

时间/min 醛基含量/(mmol􀅰L－１) 产率/％
３０ １９６．８３ ９４．８８
４０ ２２２．２２ ９３．２６
５０ １９６．７２ ９５．１０
６０ １７４．３６ ９５．８０

２．２　高锰酸钾的氧化时间对K/S值的影响

图３是高锰酸钾进一步氧化纤维材料时,氧化

时间与K/S 的关系图.从图３中可以看出,K/S
值 随 高 锰 酸 钾 氧 化 时 间 的 增 加 先 增 大 后 减 小,

５０min时最大.就此图分析,理论上应选择的氧化

时间为５０min,但实际上,随着氧化时间的增加,经
过高碘酸钠处理后的材料受到过度的氧化,破坏材

料的完整性,同时材料表面生成的二氧化锰副产物

增多,最后影响到成品的 K/S 值.虽然１０min条

件下的 K/S 值与２０min处理后的 K/S 值相差不

大,但考虑到操作时间的误差,本文选择氧化时间

２０min.

图３　氧化时间与K/S值的关系

２．３　二氧化钛处理工艺优选

表２是当对含有纤维素材料的二氧化钛悬浊液

进行室温超声处理时,超声次数与样品的K/S值的

关系.由表２可知,对材料超声３０min后静置４h所

得的样品的K/S值最大,也即是染色最深.颜色深

表明材料负载的二氧化钛多(这在后面的图片中可以

得到更好的证实).这是因为超声有助于二氧化钛在

水介质中分散均匀和进攻纤维素材料,二氧化钛与氧

化纤维素的羧基发生反应,并增加此反应的机会,同
时也起到了去除材料表面上没有参加反应的二氧化

钛的效果.如果不强调耐洗牢度和耐磨牢度,超声１
次效果最好.本文选择超声２次.
表２　二氧化钛处理时超声次数与K/S值的关系

次数 ０ １ ２ ３
K/S值 １．６９ ４．６９ ３．７２ ３．６９

　　图４是５０mL去离子水中二氧化钛的含量与

样品K/S值的关系.图４表明,随着二氧化钛含量

的增加,K/S 值增加,当达到一定值后,K/S值趋于

稳定.这是因为当二氧化钛含量低时,染色浅,没有充

足的二氧化钛和材料表面的羧基反应,但当二氧化钛

的量大于０．０１２０g时K/S值趋于稳定,此时材料表面

的羧基几乎都已参加反应,过多的二氧化钛也仅是增

加浮色的活性位.因此,在此选择０．０１２０g/５０mL.

图４　二氧化钛含量与K/S值的关系
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２．４　叶绿素铜钠处理工艺优选

图５是４０℃下,５０mL去离子水中叶绿素铜钠

含量对K/S 值的影响.图５和图４的结果相似.
究其原因是它们反应机理类似,是羧基或者羧酸根

与二氧化钛之间的发应.

图５　叶绿素铜钠含量与K/S值的关系

图６是４０℃下叶绿素铜钠的敏化时间与样品

K/S值的关系.图６可知,随着敏化时间的延长,
样品的K/S值增大,但当达到一定值后趋于稳定.
这是因为二氧化钛颗粒表面的承载量是一定的.

图６　敏化时间和K/S值的关系

２．５　FESEM 图分析

图７是实验样品的着色图和FESEM 图.通过

图７(b)和(c)及(d)和(e)对比,可以明显地看出,氧
化处理后的材料具有较好的负载能力,二氧化钛分

布比较均匀.图７也印证了表２所示的结果:材料

上负载的二氧化钛越多,越均匀,材料染色后的颜色

越深且越均匀.

图７　改性处理对材料负载二氧化钛的效果以及着色图

２．６　FTIR图分析

图８中,样品１是原布;样品２是样品１是经过

高碘酸钠氧化(４０℃,４h和６０℃,４０min)后获得

的样品;样品３是高锰酸钾氧化样品２(氧化时间为

１０min)后获得的样品;样品４是高锰酸钾氧化样品

２(氧化时间为２０min)后获得的样品;样品５是高

锰酸钾氧化样品１(氧化时间为２０min)后获得的样

品;样品６是经过优选出的氧化工艺和二氧化钛工艺

处理后获得的样品;样品７是叶绿素铜钠;样品８是

优选出的叶绿素铜钠工艺处理样品６后获得的样品.
图８(a)红外对比说明醛基的存在:１７２２．１５

cm－１处C＝O 峰变明显,因原样中含有聚酯纤维,
此处也出现峰;半缩醛振动峰由处理前的８９４．８２
cm－１移动到８９２．８９cm－１处,且峰形更加尖锐,说明

醛基与纤维素大分子上羟基的缩合程度增强,进而说

明经过高碘酸钠处理后醛基含量增多;１０５８．７５cm－１
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和１１５５．１７cm－１处的羟基振动峰减弱.
图８(b)中,９４３．０４cm－１和１４２５．１６cm－１处出

现羧酸的－OH 的振动峰;１６７５．８６cm－１是羧酸的

C＝O振动峰;１７３７．５８cm－１是－COOH 的特征峰.
图８(c)中,１３９０．４５cm－１为 Mn－O的特征峰,

说明高锰酸钾与高碘酸钠氧化后的纤维上羟基或者

醛基发生反应.
图８(d)中,８６２cm－１ 为 MnO－

４ 的特征吸收

峰[１２],而没有观察到 Mn－O特征吸收峰,进一步说

明高锰酸钾主要与纤维素上的醛基反应.
图８(e)中,C＝O 的 振 动 峰 位 置 (１５４０．８７

cm－１)与COO－ 的(vas＝１５６０cm－１)相比,波数较低;

C－O的振动峰波数(１４５６．０２cm－１)比COO－ 的(vs

＝１４１６cm－１)要高,说明材料表面的羧基与二氧化

钛以螯合的方式(图８(g))结合.
图８(f)中,C＝O 的 振 动 峰 位 置 (１６７７．７９

cm－１)与 COO－ 的(vas＝１５６０cm－１)相比,波数更

高;C－O 的振动峰波数(１３８８．５２cm－１)比 COO－

的(vs＝１４１６cm－１)更低,说明叶绿素铜钠上的羧酸

根与二氧化钛以类似酯的单齿结构(图８(h))结合

在一起.Deacon等[１３]指出,可以根据 Δv(vas－vs)
的值判断羧酸根的配位方式.而此文中 Δv 的值

(２８９．２７cm－１)大于自由羧酸根离子(叶绿素铜钠分

子的羧酸)的Δv值(１６４cm－１),故以单齿结构结合.

图８　样品的 ATR红外光谱图和相关的结合方式

２．７　XRD图分析

原布和成品的 XRD曲线见图９.由图９可见,
原布与成品的曲线整体形状大致相同,结晶度有所

降低,经处理的材料出现弱小的新峰,２５．５８°位置是

锐钛矿的特征峰.说明对材料的氧化处理在一定程

度上深入到了材料的定型区,降低了材料的结晶度,

同时也印证了上述参数选择的合理性.在满足所需

的前提下(力学性能,光催化性能等),可选择合适的

参数值.锐钛矿特征峰的出现,以及上述实验结果

表明二氧化钛是以化学键(螯合结构)的方式负载在

氧化处理后的材料表面.

２７６ 　　　　　　　　　　　　　　浙　江　理　工　大　学　学　报 ２０１６年　第３５卷



图９　原布和成品的 XRD曲线

３　结　论

二氧化钛和纤维,及叶绿素铜钠和二氧化钛之

间以化学键方式结合;二氧化钛较均匀地负载在氧

化处理后的纤维材料上.通过醛基含量测定,并综

合考虑产率,得到较合理的高碘酸钠氧化参数:高碘

酸钠浓度０．０５mol/L;４０℃,４h;６０℃,４０min.通

过K/S值优选得到工艺参数:４０℃下高锰酸钾(０．
４mol/L)氧化时间为２０min;二氧化钛处理时需超

声２次;５０mL去离子水中二氧化钛和叶绿素铜钠

的含量分别为０．０１２０g和０．０１００g;敏化时间为１０
h.应用此工艺制备的材料,可以进一步研究具有

高回收率且响应可见光的二氧化钛材料.
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StudyonPreparationTechnologyofOxycellulose
CoatedwithTitaniumDioxide

ZHUYajuana,WANGJinqiana,GEYanfanga,ZHUKunpenga,LIWanwana

(a．CollageofMaterialsandTextiles;b．SchoolofCivilEngineeringand
Architecture,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Sodiumperiodatewasusedtooxidizecelluloseselectively,andpotassiumpermanganatewas
appliedtooxidizeitfurthertogaindicarboxylcelluloseoxidizedpartially．Then,titaniumdioxidewas
coatedintitaniumdioxidesuspensionbyultrasonicprocessing．Finally,itwassoakedforsometimeinthe
sodiumcopperchlorophyllsolutiontogaincellulosicmaterialcoatedwithtitaniumdioxide．Reasonable
parametervaluesareobtainedasfollowsthroughtheexperiment:theconcentrationofsodiumperiodate
(０．０５mol/L),celluloseoxidation(４０℃,４h;６０℃,４０min),potassiumpermanganate(０．４mol/L;４０
℃,２０min),ultrasoundtreatmenttwice,titaniumdioxidecontent(０．０１２０g/５０mLdeionizedwater),
sodiumcopperchlorophyllcontent(０．０１００g/５０mLdeionizedwater),andsensitizationtime(１０h)．By
theanalysesofFTIR,SEM andXRD,wearesurethattitaniumdioxidecanbecoatedevenlyonthe
nonwovenfabric,anditssurfaceissensitizedbysodiumcopperchlorophyll．

Keywords:sodiumperiodate;potassiumpermanganate;oxycellulose;titaniumdioxid;sodiumcopper
chlorophyll
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