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离心纺丝制备TiO２/PVDF微纳米复合纤维
及其染料降解性能
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c．生态染整技术教育部工程研究中心,杭州３１００１８)

　　摘　要:为了降解印染废水中的染料,将二氧化钛(TiO２)与聚偏氟乙烯(PVDF)添加至 N,N－二甲基甲酰胺

(DMF)和丙酮的混合溶液中制备纺丝液,通过离心纺制备具有光催化降解性能的 TiO２/PVDF纤维.利用场发射扫

描电镜(FESEM)观察纤维的表面形态,采用光化学反应仪测试复合纤维光催化降解染料性能,运用紫外可见分光光

度计分析染料的降解情况.研究结果表明:复合纤维表面 TiO２ 的负载量随 TiO２ 质量浓度的增大而增大;当纺丝液

中 TiO２ 与PVDF的质量浓度百分比为６∶１０时,离心纺纺制出的 TiO２/PVDF复合纤维对染液的脱色率最高,对亚

甲基蓝、罗丹明B、酸性黑１０B都具有良好的降解效果,同时该复合纤维具有良好的可重复使用性.
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０　引　言

随着资源节约型、环境友好型社会概念的提出,
环保问题越来越引起社会的关注.在印染行业快速

发展的同时,有关印染废水的控制与处理已受到人

们的高度重视.印染企业中的染液及相关助剂等污

染物已成为一类难以去除的环境污染物,对河流、土
壤、生态都造成极大危害.目前采用常用的物理吸

附手段无法完全达到有机物的降解目的[１],同时生

物降解成本高,流程复杂.二氧化钛(TiO２)光催化

技术近年来备受关注,该技术采用 TiO２ 进行处理,
不仅能高效地将有机物氧化分解,且反应条件温和,
具有节能、环保、无二次污染等优势,同时还具有高

光催化活性、强稳定性等特点,已广泛用于污水治理

与修复的研究[２Ｇ３].
选用合适的 TiO２ 负载基材和高效的负载方式

是实现其规模化生产应用的关键[４Ｇ６].然而,纳米

TiO２ 粉末型光催化剂无法重复利用,成本较高[７Ｇ９],
这阻碍了其大规模应用;同时,纳米 TiO２ 易团聚而

失去光催化活性,这也给 TiO２ 的规模化生产应用

带来了困难.目前,在国内外,众多学者在选用合适

的 TiO２ 负载基材和高效的负载方式方面做了较多

研究.阿山等[１０]综述了近几年不同材料的负载及

改性研究,为更好地开展易回收、再利用、高效的催

化剂研究工作提供了参考;Li等[１１]通过用聚乙烯亚

胺对鸡蛋壳(ESM)进行修饰来接枝氨基,鸡蛋壳和

TiO２ 纳米粒子通过自组装方法将 TiO２ 固定,最终

得到高效率的蛋壳膜复合光催化材料;Su等[１２]通

过静电纺丝成功制备 TiO２/PAN 纳米复合纤维,该
纤 维 具 有 优 良 的 光 催 化 降 解 和 重 复 利 用 性 能;

Dhanya等[１３]以壳聚糖为固定化剂,合成了 TiO２/
壳聚糖复合材料,催化剂通过稀盐酸和水洗涤回收,
循环使用三次效率为６５．０％;罗磊等[１４]采用静电纺

丝法制备PVP/钛酸四正丁酯复合纳米纤维,经过煅



烧最终得到多孔结构 TiO２ 纳米纤维,然后在紫外灯

照射下降解亚甲基蓝３h,降解效率可达到９５．２％;Li
等[１５]通过水热法成功将纳米 TiO２ 负载在 PMMA
上,纳米 TiO２ 具有较高的比表面积,复合材料在五

次连续光降解周期中没有表现出显著的损失,催化

剂在第五次降解效率为９４．４％.
目前,对微纳米纤维的制备主要采用静电纺丝

法,因其效率低以及需要高压电场等因素,所以生产

效率低,产业化成本高,离实际应用还有一定的距

离.为实现微纳米纤维的可控、规模化制备,寻求新

的方法已变得迫在眉睫.本文利用离心纺丝法制备

出具有光催化降解性能的 TiO２/PVDF 微纳米纤

维,选 用 PVDF 作 为 纳 米 TiO２ 的 负 载 基 质,将

TiO２ 负载到微纳米纤维上,研究其染料降解性能,
制备出的 TiO２/PVDF微纳米纤维不仅具有高的光

催化效率,由于PVDF纤维强的疏水性从而使其具

有好的重复使用效果,这对缓解印染废水所带来的

有机物污染问题具有一定的指导意义.

１　实验部分

１．１　主要试剂与仪器

试剂:聚偏氟乙烯(PVDF,MW ＝６×１０５,上海

东氟化工有限公司),N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF,分
析纯,杭州三鹰化学试剂有限公司)、丙酮(分析纯,
浙江汉诺化工科技有限公司),P２５型纳米二氧化钛

(TiO２,Sigmaaldrich公司),亚甲基蓝(天津市永大

化学试剂有限公司),罗丹明B(天津市永大化学试

剂有限公司),酸性黑１０B(无锡市喜得宝印染助剂

有限公司).
仪器:PL２０３ 型电子天平(MettlerＧToledo公

司),IKARETbasic型加热磁力搅拌器(广州仪科

实验室技术有限公司),Vacuum OverEQＧ６０２０ＧFP
型真 空 干 燥 箱 (合 肥 科 晶 材 料 技 术 有 限 公 司),

VERTEX７０型傅里叶变换红外光谱测试(德国布

鲁克光谱仪器公司),Ultra５５型热场发射扫描电子

显微镜(德国 CarlZeissSMTPteLtd),XPA 系列

光化学反应仪(南京胥江机电厂),Lambda３５型紫

外可见分光光度计(美国珀金埃尔默公司).

１．２　TiO２/PVDF复合纤维的制备方法

图１为离心纺丝流程图,包括离心纺丝溶液的

配制和离心纺丝两个步骤.离心纺丝溶液配制时,
首先将质量浓度为１~６wt％的 P２５型 TiO２ 与质

量浓度为１０wt％的聚偏氟乙烯(PVDF)两者混合

溶于 N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF)和丙酮中,控制

DMF与丙酮的比例为３∶７,于４０~６０℃下搅拌２４h
后,即得到分散均匀的离心纺丝溶液.采用自制

离心纺丝设备进行纺丝时,其纺丝参数如下:电动

机的旋转速度控制为１００００r/min,喷丝头为圆柱

形,高３．０cm,内径１．７cm,喷嘴孔径为０．４mm,
壁厚８．０mm,喷丝孔到收集棒之间的距离控制为

１２．０cm.

图１　离心纺丝流程

１．３　测试与表征

通过场发射扫描电子显微镜(FESEM)对 TiO２/

PVDF微纳米复合纤维形貌进行观察;将纯 P２５型

TiO２、PVDF微纳米纤维和 TiO２/PVDF微纳米复

合纤维通过溴化钾混合压片,采用傅里叶变换红外

光谱仪测定FTIR光谱以分析化学结构;对所取降

解染料样进行紫外可见分光光度计测试以分析染料

的脱色情况.

１．４　光催化降解性能评价

将所制备的 TiO２/PVDF微纳米复合纤维对其

进行染料降解性能测试.以P２５型TiO２/PVDF微纳

米复合纤维为例,将不同含量的TiO２ 纤维(０．０８g)浸
没于配好的染液中,将染液置于黑暗处,每隔３０min
取样一次进行吸光度测试,待其达到吸附平衡即可.
分别以不同类型染料(亚甲基蓝、罗丹明 B、酸性黑

１０B)为降解目标物,配制１５mg/L 的亚甲基蓝溶

液,２０mg/L的罗丹明B溶液和３０mg/L的酸性黑

１０B溶液,吸附平衡后,设置０~６wt％的浓度梯度,
对 TiO２/PVDF微纳米复合纤维进行光催化降解实

验.反应条件为:温度２５ ℃(循环水控制),汞灯

３００W,实验过程通过磁力搅拌使溶液均匀,定时取

样,用紫外分光光度计分别对所取样进行吸光度值

测试.染液的脱色率η可由式(１)进行计算:

η/％＝C０－Ct

C０
×１００ (１)

其中:C０ 为染液初始浓度,Ct 为降解t时间后染液

浓度,η为染料脱色率.

２　结果与讨论

２．１　纳米 TiO２ 在纤维表面的分布

将同种类型(P２５型)不同含量的 TiO２ 与PVDF
混合纺丝,制备得到一系列 TiO２ 质量浓度梯度的
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复合纤维.探究其 TiO２ 质量浓度的变化对其在纤

维表面分布的影响,以及对纤维直径的影响关系.
图２为负载不同质量浓度 TiO２ 的 PVDF 纤维的

FESEM 图像及纤维直径分布情况.

图２　TiO２/PVDF纤维的扫描电镜图及纤维直径分布情况

　　由图２可知,随着 TiO２ 的质量浓度增大,纤维

表面变得更为粗糙,分布在纤维表面的颗粒也越来

越密集,纤维直径则随 P２５型 TiO２ 的加入量增加

而增大.这可能是由于随着 TiO２ 的质量浓度增

大,纺丝液体系黏度增大,纤维内部包覆的 TiO２ 量

和表面分布的量也会增多,因此纤维的直径随 TiO２

的质量浓度增大而增大.
为了进一步证明 TiO２/PVDF微纳米复合纤维

表面存在纳米 TiO２,对不同 TiO２ 质量浓度制备的

TiO２/PVDF微纳米复合纤维进行了红外光谱测

试[１６],如图３所示.从图３中曲线a、c、d和e可知,
在６７０cm－１ 附近均出现了 Ti—O 键 吸 收 峰,且

Ti—O键吸收峰强度随着二氧化钛含量的增加而增

强,而图３中曲线b中在６７０cm－１附近未出现吸收

峰,这进一步证明纤维表面裸露的颗粒为 TiO２ 颗

粒.
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图３　不同质量浓度 TiO２ 制备的

TiO２/PVDF微纳米复合纤维的红外光谱图

２．２　纤维吸附平衡的探究

将负载不同质量浓度 TiO２ 的 TiO２/PVDF微

纳米复合纤维浸没于配制好的染液中,将染液置

于黑暗处,每隔３０min取样一次,用紫外可见分光

光度计测试所取样的最大吸光度值,直到测得的

吸光度值与前一次所取试样最大吸光度值相差保

持在０．１范围内即可.图４为负载不同质量浓度

TiO２ 复合纤维吸附不同时间后染液的吸光度变化

曲线.

图４　负载不同质量浓度 TiO２ 复合纤维

吸附不同时间后染液吸光度的变化曲线

由图４可知,在无光照条件下,实验设定取样时

间为每３０min取一次,共取六组,经过紫外可见分

光光度计测试发现,浸渍１５０min后各样品最大吸

光度值均基本达到稳定,这表明经过３h的浸渍后

纤维可达到吸附平衡.纤维对染料的物理吸附作用

对染料吸光度影响较小,主要是因为所选的 PVDF
制备的纤维具有强的疏水性,其对染料的吸附性能

较差,故对待降解染液吸光度影响较小.

２．３　TiO２/PVDF微纳米复合纤维的染料降解性

能分析

图５为不同TiO２ 质量浓度的微纳米复合纤维对

不同染液的脱色率曲线.图５(a)显示了在５０min
时,TiO２/PVDF微纳米复合纤维对１５mg/L亚甲

基蓝的脱色率,通过对照组得知 TiO２ 的加入对染液

的降解起到明显效果,随着TiO２ 质量浓度的增加,纤
维对染料的降解效率增大,由图中空白对照组可知,
紫外光对亚甲基蓝有一定的降解作用,在３０min时,
亚甲基蓝染液的自脱色率仅为３０％;而负载 TiO２

的微纳米复合纤维组,在光照条件下,亚甲基蓝的降

解速度显著提升,当光照达到 ３０ min 时,TiO２/

PVDF微纳米复合纤维组的亚甲基蓝的脱色率已达

到９０％,这表明 TiO２/PVDF微纳米复合纤维在紫

外光的照射下对染液有良好的催化降解效果.同

时,由TiO２ 质量浓度为０wt％的TiO２/PVDF微纳

米复合纤维降解曲线可知,在光照的情况下,纤维对

亚甲基蓝的吸附作用小,同样在３０min时间内,对
照组与TiO２ 质量浓度为０wt％的 TiO２/PVDF微纳

米复合纤维的降解曲线图基本重合,可见纤维对亚甲

基蓝的吸附对脱色率影响基本可忽略,这表明 TiO２

在亚甲基蓝降解反应过程中起重要作用.图５(b)与
图５(c)分别是对２０mg/L的罗丹明B和３０mg/L的

酸性黑１０B染液脱色率曲线,由图可见,TiO２/PVDF
微纳米复合纤维对罗丹明 B与酸性黑１０B染液均

具有明显的降解效果.由图５(b)可知,当降解时间

为３０min时其对染料的脱色率达到８０％,与未加

入 TiO２ 的微纳米复合纤维相比其脱色效果明显,
而当延长光照时间到６０min时,二氧化钛含量为

６wt％的 TiO２/PVDF微纳米复合纤维对罗丹明B
的脱色率可达到９５％以上.由图５(c)可知,待降解

酸性黑１０B染液浓度较高,降解时间为３０min时其

对酸性黑１０B染液的脱色率为５０％,当延长光照时

间至９０min后,TiO２/PVDF微纳米复合纤维对酸

性黑１０B染液的脱色率可达到８５％.综上,TiO２/

PVDF微纳米复合纤维对不同类别的常用染液均有

良好的光催化降解效果,且对高浓度的染液也具有

较好的降解效果.

２．４　TiO２/PVDF微纳米复合纤维的重复使用性能

分析

为了考察复合纤维的重复使用性能,以１５mg/L
亚甲基蓝染液为降解对象,３００W 汞灯为光源,将第

一次降解亚甲基蓝的 TiO２/PVDF微纳米复合纤维

进行多次降解实验,每次降解９０min后取出 TiO２/

PVDF微纳米复合纤维,清水冲洗、烘干,再用于下

次降解实验.图６展示了同一份纤维多次降解亚甲

基蓝的结果.
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图５　不同 TiO２ 质量浓度的 TiO２/PVDF微纳米复合纤维对不同染料的脱色率曲线

图６　同一份纤维多次降解亚甲基蓝的结果

由图６可知,同一份 TiO２/PVDF微纳米复合纤

维经过多次实验其对亚甲基蓝的脱色率随次数的增

加略有下降,但经过五次降解后仍能达到９０％的脱

色率.其脱色率下降主要有以下两种原因导致:一种

是TiO２/PVDF微纳米复合纤维在染液中处于旋转搅

拌的过程,纤维表面的TiO２ 会有所脱落;再一种是纤

维表面沉积了降解后的有机物,部分 TiO２ 颗粒被覆

盖,无法有效跟紫外光接触,从而影响催化降解效果.
综上所述,本文制备所得 TiO２/PVDF微纳米

复合纤维稳定性较好,负载在纤维上的 TiO２ 纳米

颗粒具有一定牢度,TiO２/PVDF微纳米复合纤维

经多次使用降解效果仍较好,能长时间保持光催化

活性,具有良好的重复使用性能.

３　结　论

本文针对环境中染料污染问题严重,传统 TiO２

纳米粉体光催化剂易团聚、难回收和难再利用等缺

陷,提出了一种离心纺丝负载纳米 TiO２ 制备催化

降解染料材料的新方法,主要研究结论如下:

a)离心纺丝可成功将TiO２ 负载到PVDF纤维表

面,且随着TiO２ 含量的增加,纤维表面负载也越多;

b)染料降解实验结果表明,TiO２/PVDF微纳

米复合纤维均对亚甲基蓝、罗丹明B、酸性黑１０B表

现出良好的光催化降解效果;

c)TiO２/PVDF微纳米复合纤维具有良好可重

复使用性,重复使用５次后其光催化降解效果良好,
对亚甲基蓝染液的脱色率仍保持在９０％以上.
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PreparationofTiO２/PVDFmicroＧnanocompositefiberby
centrifugalspinninganddyedegradationproperties
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Abstract:Inordertodegradethedyeinprintinganddyeingwastewater,titaniumdioxide(TiO２)
nanopartielesand polyvinylidenefluoride (PVDF)were addedintothe mixed solution of N,NＧ
dimethylformamide (DMF)and acetone to prepare spinning solution． TiO２/PVDF fibers with
photocatalytic degradation performance were prepared through centrifugal spinning． Then,the
morphologyof TiO２/PVDFfibers wascharacterized byfieldemissionscanningelectron microscope
(FESEM)andthephotocatalyticdegradationperformanceoffiberswastestedbyaphotochemicalreaction
instrument．TheultravioletＧvisiblespectrophotometerwasusedtoanalyzethedegradationofthedye．The
resultsshowedthattheloadofTiO２onthesurfaceofthecompositefiberincreasedwiththeincreaseof
TiO２concentration．WhenthemassconcentrationpercentageofTiO２andPVDFwas６∶１０,TiO２/PVDF
fibersshowedthehighestdecoloringrateforthedyeliquid,andhadthegooddegradationeffecton
methyleneblue,rhodamineBandacidblack１０B．Simultaneously,theTiO２/PVDFfiberswerefoundto
havegreatreusability．

Keywords:centrifugalspinning;TiO２/PVDFfibers;photocatalysis;dye
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