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柔性YSZＧTiO２ 纳米纤维膜的制备
及其光催化性能研究
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摘　要　采用聚乙烯吡咯烷酮(PVP)作为模板聚合物、醋酸锆[(Zr(Ac)４]为锆源、六水合硝酸钇[Y(NO３)３􀅰

６H２O]为稳定剂,通过均质处理的方法在前驱体溶液中加入二氧化钛纳米颗粒(TiO２ＧNPs)并利用静电纺丝技术及煅

烧工艺制备了掺杂 TiO２ＧNPs的柔性钇稳定氧化锆(YSZＧTiO２)纳米纤维膜,并研究了其对亚甲基蓝(MB)的降解效

果.研究结果表明:在 MB溶液浓度为１０mg/L,降解时间为７０min,TiO２ＧNPs用量为８％条件下,制得的柔性 YSZＧ

TiO２ 纳米纤维膜对 MB的降解率最高达到９５％,有望应用在污水处理等领域.
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PreparationandphotocatalyticperformanceofflexibleYSZＧTiO２

nanofibrousmembrane
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Abstract　Poly(vinylpyrrolidone)(PVP),zirconium acetate[Zr(Ac)４],andyttrium nitratehexahydrate
[Y(NO３)３􀅰６H２O]wereselectedaspolymertemplate,zirconiumsourceandstabilizer,respectively．Additionally,TiO２Ｇ

NPswasintroducedintoprecursorsolutionbyhomogenizationtreatmentprocess．Finally,selfＧstanding YSZＧTiO２

nanofibrousphotocatalystmembranematerialwerepreparedforultravioletphotocatalystbyafacilecombinationof

electrospinningtechniqueandcalcinationprocess,andthedegradationeffectoffibermembraneon methyleneblue
(MB)wasstudied．Amongthevariousmembranes,theYSZＧTiO２nanofibrousmembraneswiththe８wt％ contentof

TiO２ＧNPsshowedthebestUVphotocatalyticperformanceforphotocatalyticdegradationofMB,whichcanupto９５％

in７０min．Itwasexpectedtobeusedinsewagetreatmentandotherfields．
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　　自１９７２年Fujishima等发现n型 TiO２ 可在紫

外光照射下将水(H２O)光催化分解成氢气(H２)和
氧气(O２)以来[１],TiO２ 光催化材料得到了快速发

展,同时也推动了半导体光催化技术的发展.科研

人员对 TiO２ 光催化材料展开了大量研究,先后研

究了 TiO２ 光催化材料对水中各种染料的光催化降

解效果以及在杀菌和自清洁领域的应用.与其他半

导体催化材料相比,TiO２ 光催化剂不但催化活性

高,且兼具化学性质稳定、生物相容性好、价格低廉、
无毒无害、耐酸碱性好、降解彻底和抗光腐蚀能力等

性能,因此在环境净化、涂料、污水处理、抗菌杀菌、
气体传感器以及光电器件等领域受到科研人员的广

泛关注[２Ｇ３].

TiO２ 多以粉末、颗粒形式使用或将其负载到载

体上使用,极易造成二次污染,且难以实现回收再利

用,这些缺陷严重制约了 TiO２ 光催化材料的应用

与发展.常用的 TiO２ 制备方法包括模板法、水热

合成法[４]、溶胶Ｇ凝胶法[５Ｇ１０]、气相法[１１]、化学沉淀法

和静电纺丝法[１２Ｇ１４]等.不同的制备方法及工艺制备

的TiO２ 光催化材料,其晶型、比表面积以及晶粒尺
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寸等都存在较大的差异.
针对 TiO２ 光催化材料存在二次污染且难以回

收利用的缺陷,本研究利用静电纺丝法,以聚乙烯吡

咯烷酮(PVP)为模板聚合物、醋酸锆[(Zr(Ac)４]为
锆源,并添加六水合硝酸钇[Y(NO３)３􀅰６H２O]为稳

定剂,首次利用均质处理技术对含 TiO２ＧNPs的前

驱体溶液进行均匀化分散处理,然后通过调节前驱

体溶液中 TiO２ＧNPs含量,优化纺丝工艺和煅烧工

艺,制得以钇稳定的氧化锆(YSZ)纳米纤维为骨架

负载 TiO２ＧNPs的柔性 YSZＧTiO２ 纳米纤维膜.

１　实验部分

１􀆰１　主要试剂与仪器

Zr(Ac)４ (分 析 纯,Zr 含 量 １５％ ~１６％)、

Y(NO３)３􀅰６H２O(分析纯,９９􀆰９％)、TiO２ＧNPs(锐钛

矿,粒径５~１０nm)、PVP(Mw＝１３０万),阿拉丁试

剂有限公司.
全自动静电纺丝机(DXESＧ０１型),上海东翔纳

米科技有限公司;电子天平(AL１０４ＧIC型),梅特勒Ｇ
托利多仪器有限公司;恒温磁力搅拌器(８１Ｇ２型),
上海司乐仪器有限公司;真空干燥箱(DZFＧ６０２０B
型),上海齐欣科学仪器有限公司;马弗炉(XLＧ１００
型),上海意丰电炉有限公司;数显分散仪(T２５型),
上海万捷科技有限公司.

１􀆰２　样品制备

首先 配 制 静 电 纺 丝 前 驱 体 溶 液,称 取 １０g
Zr(Ac)４ 于试剂瓶中,再称取０􀆰２５３３gPVP粉末,
边搅拌边加入到盛有 Zr(Ac)４ 的试剂瓶中.待

PVP完全溶解后,边搅拌边加入０􀆰７５５８gY(NO３)３􀅰

６H２O,待其完全溶解后,边搅拌边缓慢加入一定量

的 TiO２ＧNPs,充分搅拌 ５~８h 后得到具有不同

TiO２ＧNPs含量 [１％ (wt,质 量 分 数,下 同)、３％、

８％、１２％]的前驱体溶液.随后,对前驱体溶液进行

均质处理,采用数显分散仪(T２５型,上海万捷科技

有限公司)对上述前驱体溶液进行分散处理,转速为

８０００r/min,分散时间为１０min.利用静电纺丝技术

制备杂化纳米纤维膜,静电纺丝装置由灌注装置、高
压电 源 以 及 接 收 装 置 组 成.纺 丝 参 数 为 电 压

３０kV,灌注速度１mL/h,接收距离２５cm,滑台速度

１００cm/min,温度(２５±２)℃,湿度(４５±２)％.然后

将制得的 YSZＧTiO２/PVP杂化纳米纤维膜采用真

空烘箱(DZFＧ６０２０B型,上海齐欣科学仪器有限公

司)７０℃干燥２h,去除残留的溶剂.最后,采用马弗

炉(XLＧ１００型,上海意丰电炉有限公司)对杂化纤维

膜 在 空 气 气 氛 下 进 行 高 温 煅 烧,升 温 速 率 为

５℃/min,最高煅烧温度为 ８００℃,在该温度保持

２h,自然冷却至室温,最终制得柔性 YSZＧTiO２ 纳米

纤维膜.
根据静电纺丝前驱体溶液中 TiO２ＧNPs的不同

含量(１％、３％、８％、１２％)制得的 YSZＧTiO２ 纳米纤

维膜分别命名为 YSZＧTiO２Ｇ１、YSZＧTiO２Ｇ３、YSZＧ
TiO２Ｇ８、YSZＧTiO２Ｇ１２.

１􀆰３　样品表征

采用光学显微镜(BH２ＧUMA 型,Olympus公

司)对分散前后的前驱体溶液进行分析;采用 X 射

线衍射分析仪(XRD,D８Advance型,德国布鲁克公

司)对样品进行物相分析并测定样品的晶体结构;采
用扫描电子显微镜(SEM,SＧ４８００型,日本日立公

司)对样品的形貌结构进行表征;采用紫外Ｇ可见分

光光度计(UVＧVis,UVＧmini１２４０型,日本岛津公

司)对样品的光催化活性进行测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

柔性 YSZＧTiO２Ｇ８ 纳 米 纤 维 膜 的 SEM 图 见

图１.从图可以看出,在 TiO２ＧNPs用量为８％的条

件下,制得的柔性 YSZＧTiO２Ｇ８纳米纤维膜表现出

良好的柔性,且颗粒分布较为均匀.

图１　柔性 YSZＧTiO２Ｇ８纳米纤维膜的SEM 图

２􀆰２　XRD分析

柔性 YSZＧTiO２Ｇ８纳米纤维膜的 XRD 谱图见

图２.从图可以看出,柔性 YSZＧTiO２Ｇ８纳米纤维膜

在２θ＝３０􀆰２°、３４􀆰７°、５０􀆰２°、５９􀆰９°、６２􀆰７°和７４􀆰２°处

均出现明显的衍射峰,与标准卡片(JCPDSNo􀆰４８Ｇ
０２２４)对 比,分 别 对 应 ZrO２ 四 方 晶 相 的 (１０１)、
(００２)、(２００)、(２１１)、(２０２)、(２２０)衍射面[１５];同时

在２θ＝２５􀆰８°、６２􀆰７°处出现的衍射峰,与标准卡片

JCPDSNo􀆰２１Ｇ１２７２相比,分别对应 TiO２ 的锐钛矿

相(１０１)、(２０４)衍射面[１６].研究结果表明:柔性

YSZＧTiO２Ｇ８纳米纤维膜中含有四方晶相的 ZrO２

和锐钛矿相的 TiO２.
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图２　柔性 YSZＧTiO２Ｇ８纳米纤维膜的 XRD谱图

２􀆰３　光催化性能分析

对前驱体 TiO２ＧNPs溶液进行均质处理在一定

程度能提高柔性 YSZＧTiO２ 纳米纤维膜的光催化活

性,这主要是由于均质处理过程使得 TiO２ＧNPs纳

米颗粒的分散更均匀,光催化活性也随之提高.

TiO２ＧNPs进 行 均 质 处 理 前 后 制 得 的 柔 性 YSZＧ
TiO２Ｇ８纳米纤维膜对 MB的降解率曲线见图３.从

图可以看出,对前驱体 TiO２ＧNPs溶液进行均质处

理在一定程度上提高了柔性 YSZＧTiO２Ｇ８纳米纤维

膜的光催化活性,这主要是由于均质处理过程使得

TiO２ＧNPs纳米颗粒的分散更均匀,光催化活性也

随之提高.在 MB溶液浓度为１０mg/L,降解时间

为７０min条件下,柔性 YSZＧTiO２Ｇ８纳米纤维膜对

MB的降解率最高达到９５％.

图３　TiO２ＧNPs进行均质处理前后制得的

YSZＧTiO２Ｇ８纳米纤维膜对 MB的降解率曲线图

在 MB溶液浓度为１０mg/L,不同TiO２ＧNPs用

量制得的柔性 YSZＧTiO２ 纳米纤维膜对 MB的降解

率曲线见图４.从图可以看出,随着降解时间的延

长,不同 TiO２ＧNPs用量制得的柔性 YSZＧTiO２ 纳

米纤维 膜 对 MB 的 降 解 率 先 呈 平 稳 增 长 态 势,

１０min后降解率呈快速增长态势,在 MB溶液浓度

为１０mg/L,降解时间为７０min条件下,TiO２ＧNPs
用量为８％和１２％制得的柔性 YSZＧTiO２Ｇ８纤维膜

和柔性 YSZＧTiO２Ｇ１２纳米纤维膜对 MB的降解率

最高都达到９５％.研究结果表明:当 TiO２ＧNPs用

量较低(１％)时,对 MB的降解率较低,增加 TiO２Ｇ
NPs用量可使纤维膜上的活性位点增多[１７],能显著

提升纤维膜的光催化性能;而当 TiO２ＧNPs的用量

较高(８％)时,纤维膜对 MB的降解率达到最高,继
续提高 TiO２ＧNPs用量会使得纤维膜上颗粒由均匀

分散转向团聚,活性位点无法显著增加,因此当

TiO２ＧNPs用量增大到一定程度时,光催化性能基

本保持不变.综合柔性 YSZＧTiO２ 纤维膜的性能,
避免二次污染,TiO２ＧNPs用量为８％制得的柔性

YSZＧTiO２Ｇ８纤维膜的性能最佳.

图４　不同 TiO２ＧNPs用量制得的柔性

YSZＧTiO２ 纳米纤维膜对 MB的降解率曲线图

３　结论

结合静电纺丝技术及煅烧工艺,通过引入均质

分散处理技术成功制备了一系列柔性的 YSZＧTiO２

纳米纤维光催化膜材料.均质分散处理技术的引入

使得掺杂 TiO２NPs的前驱体溶液可均匀稳定保持

超过８h.通过对比不同 YSZＧTiO２ 纳米纤维光催

化膜材料的光催化性能,优选出 YSZＧTiO２Ｇ８纳米

纤维膜,其兼具柔性和优异的光催化性能,可在

７５min内实现对 MB的降解效率超过９５％,同时纤

维膜极佳的柔性能够避免在使用过程引起的二次污

染问题,可实现重复使用,该纤维膜材料可实现对有

机染料的有效降解,有望应用在污水处理等领域.
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