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要!通过静电纺丝的方法制备一种以二氧化钛"

61Q

$

$为催化剂!聚乙烯醇"

N<M

$为载体的
61Q

$

(

N<M

复

合纳米纤维光催化材料&使用
WU53Ù

!

aER

!

6

2

!

W6eE

对制备的
61Q

$

(

N<M

复合纳米纤维膜进行了表征!并考察

了其紫外光照射下光催化降解罗丹明
O

"

E.O

$的能力&结果表明'制备的
61Q

$

(

N<M

复合纳米纤维具有较高的光

催化活性&

关键词!二氧化钛#静电纺丝#聚乙烯醇#光催化#纳米粒子
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引
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言

半导体
61Q

(

#

)

$

以其无毒'价廉'催化活性高'化

学性质稳定且能将有机物完全矿化成
VQ

$

#

S

$

Q

等

无机小分子(

$

)的特点#引起了越来越多的学者关注&

利用
61Q

$

光催化剂降解有机污染物是目前研究的

热点#例如#杨辉等(

!

)用酞菁敏化
61Q

$

使之对罗丹

明
O

有较高的催化活性#

eb/G*

等(

D

)通过对
61Q

$

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
5

液两相界面的光催化剂#在紫外光照射下#

不用搅拌就可以对苯进行催化氧化&

然而#由于光催化研究中大多使用的是悬浊型

催化反应模式#即将催化剂粉末直接加入到溶液中

形成悬浊液体系(

A5L

)

#在机械搅拌的情况下进行光催

化反应&这种模式简单方便#催化活性高#但是由于

粉体催化剂难以分离和回收#会造成严重的二次污

染&这些问题均制约了光催化产业化的发展&而负

载型催化模式能很好地解决分离回收的问题#它利

用载体将光催化剂固定#可防止催化剂的流失#并且

便于分离和回收&此外载体(

B5@

)形式可以多样化#例

如颗粒状载体'平板状载体'薄膜状载体'纤维载

体(

F

)等#可满足不同的实际使用要求&

静电纺丝(

@

)是近年来发展起来的新型纳米纤维

的制备技术#它能够在室温下连续制备直径小至几

纳米的纤维&与其他负载
61Q

$

的方法如溶胶
5

凝胶

法'气相沉积'液相沉积相比#静电纺丝制备催化剂

载体方法简单#易于操作#成本低#广泛地应用于组

织工程支架#药物缓释#催化剂负载等方面#而且所

制备的纤维具有高孔隙率#大比表面积等特点#能够

有效地增大与反应物的接触面积#有利于光催化反

应的进行&考虑到
N<M

载体能自然降解#不会产

生二次污染#因此本文采用静电纺丝的方法制备

61Q

$

负载的聚乙烯醇纤维膜#并研究
61Q

$

*

N<M

复合纳米纤维膜作为光催化剂对罗丹明
O

的光催

化降解能力&

!

!

实验部分

#=#

!

实验试剂

二氧化钛"

61Q

$

#德国
R/

2

'99*

公司#商品名称

N$A

$%无水乙醇"

VS

!

VS

$

QS

#分析纯#杭州三鹰化



学试剂有限公司$%罗丹明
O

"工业用#东京化成工业

株式会社$%聚乙烯醇"

N<M

#分析纯#

X

)

YB""""

#

国药集团化学试剂有限公司$%去离子水&

#=$

!

实验仪器

电热鼓风干燥箱"

RSc5F#D"M

型#必能信上海

有限责任公司$%高压电源"

3NW5A"

美国
c+*995

H*)

$%微量注射泵"浙江斯密斯医学仪器有限公

司$%

aNM5$

光化学反应仪"南京胥江机电厂$&

#=!

!

测试与表征

热重"

6

2

$分析采用
N

;

(19+

热重分析仪#空气气

氛#升温速率为
#"\

*

H1)

%红外光谱分析"

W65eE

$

采用
>14&+/:AB""

"美国$红外光谱仪测定#

TO(

压

片#光谱范围
D""

#

D"""4H

?#

%

aER

分析采用

ME_$a56EM

型
a

射线衍射仪进行测试#扫描速度

Al

*

H1)

%纤维膜形貌分析采用日立
3D@""

场发射扫

描电镜"

WU53Ù

$%采用日立公司
75!"#"

型紫外
5

可见分光光度仪对目标物染料降解前后的
7<5819

光谱曲线进行测试&

#=D

!

61Q

$

*

N<M

复合纳米纤维光催化剂的制备

取
61Q

$

"=!$

2

加入到
#"H_

水溶液中#超声

振荡
!.

#加入
"=LD

2

的
N<M

固体#搅拌一夜#然后

搅拌加热到
F"\

#保持
!.

#得到均一的乳白色溶

液&将得到的溶液转移到注射器中#在相对湿度小

于
A"]

的条件下静电纺丝#具体纺丝参数为!电压

$#b<

%推进速度
#H_

*

.

%接受距离
#A4H

&将制备

的复合纤维膜干燥保存&

#=A

!

光催化性能的表征

取
F"H

2

61Q

$

*

N<M

复合纳米纤维膜#裁剪成

#4H Â4H

的长方形#加入到装有
$"H_

的
#̂

#"

?A

H&+

*

_

的罗丹明
O

溶液的试管中#在
aNM5$

光化学反应仪中进行光催化实验&光源为
A""[

高压汞灯#照射时样品台与高压汞灯垂直距离保

持为
!"4H

#间隔相同的时间#取试管中溶液进行

紫外
5

可见光谱测试&罗丹明
O

溶液的降解效果用

降解率表示#降解率
Y$

*

$

"

#̂""]

#其中
$

"

为光

催化反应前的溶液浓度#

$

为光催化反应后的

浓度&

'

!

结果与讨论

$=#

!

WU53Ù

分析

N<M

是一种水溶性高分子#不仅有良好的溶解

性'强度'耐酸耐碱性能#而且溶于热水后无色无味'

无毒&本实验中采用的是
#B5FF

型"聚合度为

#B""

#醇解度为
FF]

$聚乙烯醇又称浆纱树脂

"

91J1)

2

(/91)

$#白色或微黄色粉末或絮状物固体#玻

璃化温度
@A\

#皂化值
!

#

#$H

2

TQS

*

2

#溶于
F"

#

FA\

的热水#不溶于冷水&这是由于高醇解度的

N<M

分子链上的羟基基团在
N<M

分子内或分子间

形成氢键#阻碍它在水中的溶解&选用
N<M

的原

因是!首先
N<M

本身是良好的粘结剂#有利于光催

化剂的固定%其次
N<M

是水溶性的#可避免在配制

纺丝液时使用有毒的有机溶剂&

在以往的实验中发现#纺丝参数中电压'推进

速度'接受距离和浓度对纤维的形貌都有一定的

影响#但是电压'推进速度和接受距离仅仅影响细

流的分裂能力#对纤维形貌影响不大#而浓度是由

聚合物性质决定#直接影响纤维形貌&图
#

中"

*

$

#

"

G

$是不同浓度
N<M

溶液静电纺丝得到的纳米

纤维的
WU53Ù

照片&质量分数
D]

的
N<M

溶液

静电纺丝得到的为典型珠丝"

K/*G/G5,1K/(

$#珠与珠

之间有纤维相连&这是因为聚合物溶液浓度较低

时#聚合物分子链的缠结程度低#不能形成稳定的

流体#液流直径在表面张力的作用下收缩#形成液

珠或珠丝&

L]

和
@]N<M

溶液静电纺丝都能得

到表面光滑#直径均一的纤维&

#"]N<M

溶液静

电纺时#纤维中有明显的液滴#不利于静电纺的

进行&

图
#

中"

2

$

#

"

.

$是
D]

和
#"]

的
N<M

溶液静

电纺丝负载
61Q

$

的纤维膜照片&图中可发现有串

珠一样的纤维#说明
61Q

$

光催化剂不能很好地分

散在纤维上#而这是载体形貌决定的&催化剂团聚

不利于光催化反应的进行&故选择
L]

的
N<M

负

载的
61Q

$

纤维膜进行后续实验&

图
#

中"

/

$图是
A"]

"以
N<M

的质量计算$的

61Q

$

负载
N<M

的
WU53Ù

图片#"

,

$图是"

/

$图的

高倍图片&由图中可观察到#所制得的静电纺丝纤

维表面变得凹凸不平#纤维上节点增多&这是因为

在高压电场的作用下#

61Q

$

会随着聚合物溶液一起

喷出#形成细流#然后经过溶剂挥发和相分离#形成

纳米纤维#在接收板上堆积成纤维膜&当
61Q

$

随

着聚合物溶液一起喷出时#

61Q

$

会随机分散在纤维

表面或者被纤维包裹&裸露在纤维表面的
61Q

$

使

纤维变得凹凸不平#这部分
61Q

$

是光催化的主要

贡献者&
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图
#

!

不同浓度的
N<M

及
61Q

$

*

N<M

纳米纤维膜
WU53Ù

图

注!"

*

$

D]

'"

K

$

L]

'"

4

$

@]

'"

G

$

#"]

浓度的
N<M

纤维膜%"

/

$

L]N<MP61Q

$

*

N<M

复合纳米纤维膜%"

,

$

L]N<MP61Q

$

*

N<M

纤维膜高倍电镜图%"

2

$

D]N<MP61Q

$

*

N<M

复合纳米纤维膜%"

.

$

#"]N<MP61Q

$

*

N<M

纤维膜高倍电镜图

$=$

!

aER

分析

图
$

中曲线"

#

$和曲线"

$

$分别是和
N$A

和

61Q

$

*

N<M

复合纳米纤维膜的
aER

谱图&一般

N$A

含有锐钛矿和金红石两种晶型#其中锐钛矿相

为
@A]

#金红石相为
#A]

&曲线"

#

$在
$A=!

'

!B=B

'

D@=#

'

ADkDL

'

AL=#l

和
L!=!Fl

等处的衍射峰与锐钛矿

!!

第
#

期 丁源维等!静电纺制备
61Q

$

*

N<M

复合纳米纤维及其光催化性能研究



61Q

$

"

#"#

$'"

""D

$'"

$""

$'"

#"A

$'"

$##

$'"

$"D

$等晶

面衍射相一致&而在
$B=AD

'

!L="Ll

等处的衍射峰与

金红石
61Q

$

"

##"

$'"

#"#

$等晶面衍射相一致&而在曲

线"

$

$中#在
$

"

为
$A=!

'

D@=#l

的衍射峰同样在
61Q

$

*

N<M

复合纳米纤维膜的
aER

图上可以观察到&说

明经过静电纺丝过程#

61Q

$

的晶型没有发生变化&

此外曲线"

$

$

$

"

为
#F=$l

处出现一个较宽的衍

射峰#这对应于
N<M

的"

#"#

$晶面&衍射峰较宽说

明结晶性不好&这是因为在静电纺丝的过程中#溶

剂迅速挥发#短时间内就形成纳米纤维#

N<M

分子

来不及做规整的排列形成结晶&

图
$

!

61Q

$

和
61Q

$

*

N<M

纤维膜
aER

谱图

M

为锐钛矿#

E

为金红石

$=!

!

6c

分析

取一定质量的
61Q

$

*

N<M

复合纳米纤维膜进

行热重分析结果见图
!

&从图
!

中曲线"

$

$可以看

出#

$""\

以前主要是自由水和结合水或者配位水的

脱除%

$""\

以后主要是
N<M

分子的热分解包括羟

基缩合脱水过程#

V

+

Q

的断裂和
V

+

V

主链断裂三

个过程&从图
!

中曲线"

#

$可以知道
AA"\

以后有机

物几乎被全部分解完全#剩余部分的质量为纺丝时加

"

#

$

61Q

$

*

N<M

纤维膜#"

$

$

N<M

纤维膜

图
!

!

61Q

$

负载的
N<M

纤维膜和
N<M

纤维膜的
6c

曲线

加入的
61Q

$

纳米粒子#从而可以计算得到催化剂

的负载率为
D@]

&

$=D

!

W6eE

分析

图
D

是
61Q

$

负载的聚乙烯醇纤维膜的红外光

谱图&从图
D

中发现#在
!D"!

'

$FD"

'

#D!L4H

?#分

别对应的是聚乙烯醇分子中的
?QS

的伸缩振动'

?VS

$

?

的伸缩振动'

?V?S?

的弯曲振动#而
#

#""4H

?#对应的是和
N<M

结晶有关的振动#

LA"

4H

?#出现的吸收峰则是加入聚合物中
61Q

$

分子中

的
?61?Q?

的伸缩振动&

图
D

!

61Q

$

负载的
N<M

纤维膜的红外曲线

$=A

!

光催化性能研究

以
61Q

$

*

N<M

复合纳米纤维膜作为光催化剂#

探讨对罗丹明
O

的光催化降解能力#来研究其光催

化性能&称取相同规格相同质量的
61Q

$

*

N<M

复

合纳米纤维膜和
N<M

纤维膜置于盛有
$"H_

罗丹

明
O

溶液"

#̂ #"

?A

H&+

*

_

$的试管中&经足够长时

间的暗反应#使吸附达到平衡(

F5#"

)

#进行光催化实

验&将试管放入自制的光催化装置#在静置状态下#

用
A""[

汞灯对样品进行照射#每隔一段时间取出

试管#检测其中染料含量的变化即对残留的染料溶液

"

#

$

N<M

纤维膜#"

$

$

61Q

$

*

N<M

纤维膜

图
A

!

纤维膜光催化降解
E.O

的紫外
5

可见光谱图

D!
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进行紫外
5

可见测试#检测染料溶液的浓度变化&其

中
N<M

纤维膜是
L]

的
N<M

直接纺丝得到%

61Q

$

*

N<M

复合纳米纤维膜是
A"]61Q

$

负载
N<M

得到的纤维膜&从图
A

中可以发现#经过
DA"H1)

的紫外光照#染料溶液几乎被降解透明"图
L

$#降解

效率达到
@L=!]

#显示出较高的光催化活性#并且反

应完毕后#

61Q

$

*

N<M

复合纳米纤维膜便于回收(

##

)

&

图
L

!

光催化降解后的染料溶液

$

!

结
!

论

*

$通过静电纺丝制备了高孔隙率#大比表面积
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