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摘　要　以钛酸四正丁酯(TBT)为原料,结合溶胶Ｇ凝胶、静电纺丝和高温炭化的技术与原理,制得实心二氧化钛

(TiO２)纳米纤维,并通过添加不同含量的致孔剂偶氮二甲酸二异丙酯(DIPA)制得多孔 TiO２ 纳米纤维.并对多孔

TiO２ 纳米纤维的形貌与晶型结构进行了表征与分析.研究结果表明,经煅烧后制得的实心和多孔 TiO２ 纳米纤维分

别为金红石型和锐钛矿型结构;在 DIPA 用量为５％(wt,质量分数)制得的多孔 TiO２ 纳米纤维用量５０mg,在５０mL
亚甲基蓝溶液,光照３h条件下,对亚甲基蓝溶液的降解率最高达到９１􀆰５％.
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Abstract　Thetetrabutyltitanate(TBT)werechosenasrawmaterial,solidtitaniumdioxide(TiO２)nanofibers
werefabricatedbycombiningelectrospinningwithsolＧgelandhightemperaturecarbonizationtechniques．Subsequently,

thedifferentamountsofporeＧformingagentdiisopropylazodicarboxylate (DIPA)wereaddedandporous TiO２

nanofiberswerefabricated．Themorphologyandcrystalstructureofnanofiberswerecharacterizedbyspecificsurface
areaanalyzerandsoonrespectively．TheresultsindicatedthatthecrystalstructureofsolidTiO２nanofiberswasrutile
whileporousTiO２ nanofiberswasanatase．Whenthe massfractionofDIPA was５wt％,thehighestdegradation
efficiencyof５０mgporousTiO２nanofiberson５０mlmethyleneblueat３hilluminationarrived９１􀆰５％．
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　　纺织印染行业在我国有悠久的发展历史,同时

印染行业的迅猛发展也带来了印染废水污染的问

题[１].对印染生产过程产生的废水主要采用物理

法、化学法和生物法来处理[２Ｇ３].近年来,二氧化钛

(TiO２)因其价格低廉、活性高和物理化学性质稳定

等优点,在光催化降解印染废水领域作为一种新型

环保处理废水方法而广受关注与研究[４].TiO２ 通

过光催化的性能来降解印染过程产生的废水,简单,
成本相对较低,几乎没有二次污染.而且可以通过

对 TiO２ 改性,提高它的比表面积或调整它的带隙

宽,减少 TiO２ 表面电子空穴的复合,提高光催化降

解效率,从而有效降解印染废水[５Ｇ６].
金属沉积可以制造出复合 TiO２ 纳米纤维,这

种改性 TiO２ 可以有效捕获电子减缓电子空穴对的
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复合,大大提高光催化性能[７].半导体复合法得到

的 TiO２ 纤维可以提高电荷分离的效率,阻止电子

空穴的复合,扩大光谱响应范围[８],提高 TiO２ 纳米

纤维的比表面积.已见报道的用来与 TiO２ 复合的

半导体主要有三氧化二铁(Fe２O３)[９Ｇ１０]、二氧化锡

(SnO２)[１１]等.此外,也有在 TiO２ 纳米纤维上掺杂

金属离子的相关研究.Zeng等[１２]研究了 TiO２/二

氧化铈(TiO２/CeO２)复合材料的光催化和热催化协

同作用,结果发现复合材料的光催化活性有很大的

提高.Zhang等[１３]研究了碳复合 TiO２ 纳米材料,
并且探究了碳含量对光催化性能的影响.本研究通

过静电纺丝结合溶胶Ｇ凝胶和高温炭化的技术与原

理,制备出 TiO２ 纳米纤维膜,致孔剂偶氮二甲酸二

异丙酯(DIPA)加入前驱体溶液中可制得多孔 TiO２

纳米纤维,增加了比表面积,提高催化效率,可望在

印染废水中染料的光催化降解得到广泛应用.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

聚乙烯吡咯烷酮(PVP),天津市博迪化工有限

公司;DIPA、钛酸四正丁酯(TBT)、无水乙醇、乙酸、
溴化钾,国药集团化学试剂有限公司.

管式炉(KTLＧ１４００型),南京大学仪器厂;热重

分析仪(TG,TAＧQ５００型),美国 TA 仪器公司;傅
里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,NicoletiS１０型),美
国赛默飞世尔科技有限公司;X射线衍射仪(XRD,

BrukerD８型),德国布鲁克有限公司;扫描电子显

微镜(SEM,Tm３０３０型),日立高新技术有限公司;
比表面积分析仪(BET,TriStarⅡ３０２０型),麦克默

瑞提克 (上 海)科 技 有 限 公 司;可 调 型 氙 灯 电 源

(XQ５００W 型),上海蓝晟电子有限公司;紫外Ｇ可见

分光光度仪(UVＧVis,UVＧ１２００型),上海美普达仪

器有限公司.

１􀆰２　样品的制备

首先称取PVP、乙醇、乙酸、TBT进行纺丝液的

配备,而后在上述溶液的基础上分别添加 ２􀆰５％
(wt,质量分数,下同)、５％、１０％、１５％ 的致孔剂

DIPA,以及不加DIPA,分别制得４组多孔 TiO２ 纳

米纤维和实心的 TiO２ 纳米纤维前驱体纺丝液;然
后进行静电纺丝得到PVP/TBT前驱体复合纤维,
纺丝电压２０kV,纺丝距离２０cm,注射泵的推进速度

１mL/min.之后,将PVP/TBT复合纤维采用管式

炉(KTLＧ１４００型,南京大学仪器厂)以１℃/min的

速率升温至５５０℃,保温３h后,自然冷却至室温,分
别制得多孔 TiO２ 纳米纤维和实心 TiO２ 纳米纤维.

１􀆰３　样品的测试

采用热重分析仪(TG,TAＧQ５００型,美国 TA
仪器公司)表征复合纤维的热分解过程,氮气气氛,
气体流量２５mL/min,升温速率１０℃/min,温度范

围３０~５５０℃,样品约５mg.采用傅里叶变换红外

光谱仪(FTＧIR,NicoletiS１０型,美国赛默飞世尔科

技有限公司)测定纳米纤维的红外光谱,KBr压片,
光谱波长范围４００~４０００cm－１.采用 X 射线衍射

仪(XRD,BrukerD８型,德国布鲁克有限公司)分析

TiO２ 的晶型结构,CuKα射线,扫描速度５℃/min,
扫描范围１０~８０°.采用扫描电子显微镜(SEM,

Tm３０３０型,日立高新技术有限公司)观察不同制备

条件下 TiO２ 的表面形貌.采用比表面积分析仪

[BET,TriStarⅡ３０２０型,麦克默瑞提克(上海)科
技有限公司]对样品进行低温吸附测试,液氮温度

７７℃,相对压力０􀆰０１~１􀆰００Pa,获得 N２ 吸附Ｇ脱附

等温线,分析样品的孔结构.
光催化性能测试.将５０mgTiO２ 纳米纤维浸

没在５０mL的亚甲基蓝溶液中,分别在黑暗条件下

处理２h,然后采用可调型氙灯电源(XQ５００W 型,上
海蓝晟电子有限公司)光照３h促进降解反应,氙灯

光源与染液的距离２５cm,反应进程采用紫外Ｇ可见

分光光度仪(UVＧVis,UVＧ１２００型,上海美普达仪器

有限公司)测定溶液的吸光度.TiO２ 纳米纤维对亚

甲基蓝的光催化降解率(D)计算见式(１).
D ＝ (A０ －A)/A０ ×１００％ (１)

　　式中,D 为光催化降解率,％;A０ 为溶液初始

吸光度;A 为光催化降解一定时间后溶液吸光度.

２　结果与讨论

２􀆰１　热重分析

PVP/TBT前驱体复合纤维的热重曲线见图１.
从图可以看出,PVP/TBT 前驱体复合纤维质量的

减少主要在室温至 ４５０℃ 阶段,４５０℃ 以后 PVP/

TBT前驱体复合纤维的质量基本保持不变,此时

PVP/TBT前驱体复合纤维的失重率约６０％,整体

上,PVP/TBT前驱体复合纤维的失重过程主要分

为三个阶段:第一阶段是从室温开始至１１０℃左右,
在这个过程中,PVP/TBT 前驱体复合纤维的失重

率约６％,这主要是由于 PVP/TBT 前驱体复合纤

维表面吸收的水分子和溶剂乙醇的消失;在１１０~

􀅰４６２􀅰
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１７０℃范围内的失重,主要是由于致孔剂 DIPA的挥

发,此过程PVP/TBT前驱体复合纤维的失重率约

２０％;１７０~４５０℃范围内 PVP/TBT 前驱体复合纤

维的质量继续减少,这是由于PVP的逐步分解直至

完全转变为气相,同时这一过程中 TBT 也分解转

化为 TiO２,发生晶体结构的变化,使得 PVP/TBT
前驱体复合纤维失重,失重率约３５％;４５０℃以后

PVP/TBT前驱体复合纤维的质量基本保持不变,
表明 PVP/TBT 前驱体复合纤维中的聚合物 PVP
基本分解完毕.因此,本研究选择在５５０℃条件下

煅烧 PVP/TBT 前 驱 体 纤 维 来 制 备 TiO２ 纳 米

纤维.

图１　PVP/TBT前驱体复合纤维的热重曲线图

２􀆰２　XRD分析

DIPA用量为５％制得的多孔 TiO２ 纳米纤维

和实心的TiO２ 纳米纤维的XRD谱图见图２.从图

可以看 出,在 实 心 TiO２ 纳 米 纤 维 谱 图 中 ２θ＝
２７􀆰５°、３６􀆰１°、３９􀆰２°、４１􀆰３°、５４􀆰４°、５６􀆰７°、６９􀆰０°处的

特征 衍 射 峰,分 别 对 应 于 (１１０)、(１０１)、(２００)、
(１１１)、(２１０)、(２１１)、(２２０)、(３０１)晶面,各个衍射峰

与纯的金红石型 TiO２ 的JCPDS标准卡片图谱一

一对应;在DIPA用量为５％制得的多孔 TiO２ 纳米

纤维 份 谱 图 中 ２θ＝２５􀆰２°、３７􀆰８°、４７􀆰４°、５３􀆰４°、

５４􀆰６°、６２􀆰１°、７４􀆰６°处的特征衍射峰,分别对应于

(１０１)、(００４)、(２００)、(１０５)、(２１１)、(２０４)、(２１５)晶
面,各个衍射峰与纯的锐钛矿型 TiO２ 的JCPDS标

准卡片相符合.这表明加入致孔剂DIPA制得的多

孔 TiO２ 纤维为锐钛矿型,而未加致孔剂 DIPA 的

图２　多孔 TiO２ 纳米纤维的 XRD谱图

实心 TiO２ 纳米纤维则为金红石型,表明致孔剂的

DIPA加入使得 TiO２ 保持锐钛矿型而未向更稳定

的金红石型转化,因而具有良好的催化性能,同时由

于致孔剂DIPA的加入使得 TiO２ 纳米纤维在煅烧

过程中放出大量的气体,在表面形成多孔结构,这在

一定程度上破坏了 TiO２ 的晶体结构.

２􀆰３　SEM 分析

DIPA用量５％制得的多孔 TiO２ 纳米纤维的

SEM 图见图３.从图可以看出,DIPA用量为５％制

得的多孔 TiO２ 纳米纤维,经过煅烧后仍然保持长

纤维形态,纤维表面主要由 TiO２ 纳米颗粒堆砌而

成而且粗糙不平,有孔隙,纤维直径增大,这种孔结

构为其后续光催化降解性能的提高奠定了良好的结

构基础,同时也说明添加致孔剂 DIPA 后在一定程

度上增强了纤维的柔性.

图３　多孔 TiO２ 纳米纤维的SEM 图

２􀆰４　比表面积分析

不同 TiO２ 纳米纤维的比表面积见表１.从表

１可知,实心 TiO２ 纳米纤维的比表面积最小为

３􀆰７m２/g,致孔剂 DIPA 用量为 ５％ 条件下,多孔

TiO２ 纳米纤维具有最大的比表面积达到２８􀆰７m２/

g,由此说明致孔剂DIPA的加入在一定程度上增加

了 TiO２ 纳米纤维的比表面积.
表１　不同TiO２ 纳米纤维的比表面积

样品 比表面积/(m２􀅰g－１)

实心 TiO２ 纳米纤维 ３􀆰７

２􀆰５％ DIPA的 TiO２ 纳米纤维 ２０􀆰８

５％ DIPA的 TiO２ 纳米纤维 ２８􀆰７

１０％ DIPA的 TiO２ 纳米纤维 ２５􀆰５

１５％ DIPA的 TiO２ 纳米纤维 １８􀆰６

２􀆰５　光催化性能分析

将５０mgTiO２ 纳米纤维浸没在５０mL的亚甲

基蓝溶液中,对亚甲基蓝进行降解.DIPA 用量为

５％制得的多孔 TiO２ 纳米纤维对亚甲基蓝溶液的

降解率曲线见图４.TiO２ 纳米纤维对亚甲基蓝溶

􀅰５６２􀅰
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液的降解率见表２.从图４和表２可知,随着光照

时间 增 加,５０mg 的 ５％ DIPA 用 量 制 得 的 多 孔

TiO２ 纳米纤维对５０mL亚甲基蓝溶液的降解率呈

增长态势,光照时间在２h后降解率呈快速增长态

势,光照时间在３h条件下,对亚甲基蓝溶液的降解

率最高达到９１􀆰５％.这是因为DIPA用量为５％制

得的多孔 TiO２ 纳米纤维具有孔状结构和较大的比

表面积,有更多的接触面积和更大的反应几率,在光

催化降解亚甲基蓝溶液过程中能够与染液充分反

应,使得染液基本完全降解;另一方面是由于在光催

化领域,锐钛矿型 TiO２ 具有更好的催化性.

图４　多孔 TiO２ 纳米纤维对亚甲基蓝溶液的

降解率曲线图

表２　TiO２ 纳米纤维对亚甲基蓝溶液的降解率

样品 降解率/％

实心 TiO２ 纳米纤维 ７２􀆰７

２􀆰５％ DIPA的 TiO２ 纳米纤维 ８８􀆰４

５％ DIPA的 TiO２ 纳米纤维 ９１􀆰５

１０％ DIPA的 TiO２ 纳米纤维 ８７􀆰４

１５％ DIPA的 TiO２ 纳米纤维 ８４􀆰０

３　结论

(１)结合溶胶Ｇ凝胶、静电纺丝和高温炭化的方

法,制得结构形貌良好、光催化降解性能优异的多孔

TiO２ 纳米纤维.
(２)经高温煅烧得到的实心 TiO２ 纳米纤维为

金红石型 TiO２,多孔 TiO２ 纳米纤维为锐钛矿型

TiO２.
(３)多孔 TiO２ 纳米纤维具有较高的光催化降

解性能,在DIPA用量为５％制得的多孔 TiO２ 纳米

纤维用量为５０mg,在亚甲基蓝溶液为５０mL,光照

３h条件下,对亚甲基蓝溶液的降解率最高达到

９１􀆰５％,有望在染料废水的光催化降解中得到广泛

应用.
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