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静电纺丝纳米纤维催化剂在环境治理中的
应用进展
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(仲恺农业工程学院化学化工学院,广州５１０２２５)

摘　要　静电纺丝纳米纤维催化剂具有较高的催化活性且易回收再利用,已广泛地应用于环境治污,具有一定

的应用前景.简述静电纺丝纳米纤维催化剂的制备方法,分析了纤维膜孔径大小、纤维立体结构等纤维形貌结构对

纳米纤维催化剂催化性能的影响,详细论述了纳米纤维催化剂在光催化降解、电催化降解以及类 Fenton反应催化降

解等环境治污领域的应用研究进展.
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　　当前,工业生产中排放的污染物对人类的健康

造成了严重威胁.为此,对污染物起阻隔、吸附作用

的新型材料被广泛地应用于环境治理[１].但是,这
些材料并不能真正地降解污染物,而是将污染物粘

附在材料中,待达到吸附Ｇ脱附平衡亦可能再次释放

到环境中.催化降解技术是在室温下,将合适的催

化剂与氧化剂、还原剂或者其他降解有机质组成催

化降解系统,并用该系统将污染物催化降解为无害

的物质再排放到环境中,它的应用能够有效地处理

环境污染物.
静电纺丝纳米纤维催化剂是以具有催化活性的

物质为纺丝原料,运用静电纺丝法制备的具有催化

功能的纳米纤维膜.它具有较大的比表面积和较高

的孔隙率,可降低污染物透过纤维膜时的阻力,并有

效解决传统催化剂活性位点少、反应物间接触不良

的问题.同时,纳米纤维催化剂具有纤维成型的特

点,使得催化反应可控可调,从而有效地降低回收再

利用的难度.笔者介绍了静电纺丝纳米纤维催化

剂的制备方法以及纤维形貌特征对其催化性能的

影响,综述了纳米纤维催化剂作为光催化剂、电催

化剂和类Fenton催化剂在环境治污领域中的应用

及研究进展.
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１　纤维催化剂的制备

静电纺丝纳米纤维催化剂的制备通常是以具有

催化活性的金属盐溶液和高聚物助纺剂混合制成的

前驱体纺丝液,然后在高压电场的作用下拉丝成纤

维,最后通过高温煅烧的方式氧化金属盐和去除高

聚物助纺剂.针对不同的污染物选择不同的纺丝原

料,可有效地催化降解污染物.例如,利用钒氧化物

催化氯苯等挥发性有机物的氧化降解的能力[２]和

TiO２ 复合材料较 强 的 酸 性 和 吸 附 能 力[３],Chen
等[４]在 静 电 纺 丝 前 驱 液 中 添 加 乙 酰 丙 酮 氧 钒

[VO(acac)２]和钛酸四异丙酯[Ti(OiPr)４],形成含

钒量不同的纳米纤维,经高温煅烧后制备得 V/TiC
复合纳米纤维.高温下,含钒纤维中的纳米粒子可

能会因烧结而发生团聚,导致纤维比表面积下降而

孔径增加,在结构上的优势不如纯 TiC纳米纤维.
但是,煅烧时钒氧化物纳米粒子在纤维上生成,可赋

予纤维催化丙酮氧化降解的能力.实验表明,钒含

量为１０％(wt,质量分数)的 TiC纳米纤维对丙酮等

挥发性有机物的催化降解率达９０％,性能优于未掺

钒纳米纤维催化剂.
由于钙钛矿型锰氧化物(La１－xSrxMnO３)具有

大量晶格氧原子,能够作为催化剂选择性地催化

CO和CH４ 氧化降解[５].Huang等[６]以聚乙烯吡

咯酮(PVP)为助纺剂,通过添加一定量的硝酸镧、硝
酸锶、醋酸锰制备静电纺丝前驱体纺丝液,制成复合

纳米纤维,然后高温煅烧除去PVP制得钙钛矿型锰

氧化 物 纳 米 纤 维 (LSMOＧf).对 比 纳 米 粒 结 构

LSMOＧp,LSMOＧf的比表面积和孔隙率分别是它

的３５倍、９倍,达到１５􀆰０２m２/g、０􀆰０３６cc/g.在对

CO、CH４ 的催化降解试验中,LSMOＧf表现的催化

活性始终高于 LSMOＧp,其中 LSMOＧf在４００℃下

即能 对 CO 进 行 完 全 转 化,而 LSMOＧp则 需 要

５００℃.可见,材料的形貌对催化性能起着重要的

作用.

２　纤维形貌对催化性能的影响

２􀆰１　纤维膜孔径大小

纤维催化剂孔径的大小直接影响纤维的比表面

积和孔隙率的大小,从而影响其催化活性.微孔结

构容易使气体污染物被隔绝在纤维膜表面而无法穿

透纤维催化剂的内孔,极大地限制催化剂对污染物

的催化活性;大孔结构的纤维催化剂则存在与污染

物接触不紧密、不充分的问题,致使它们在松散接触

状态下表现不出最佳的催化性能;而介孔结构的纳

米纤维催化剂的催化性能较好.Zhan等[７]制备了

一种掺SiO２ 的介孔 TiO２ 纳米纤维,４００℃煅烧后

使 TiO２ 纳米粒度降至５nm,且在纤维表面发现了

３~４nm 的蠕虫状孔洞[８],这些孔洞可以使甲苯分

子充分地连接在纤维的活性位点上,提高该纤维催

化剂与甲苯的接触机率,而介孔结构使纤维催化剂

的比表面积明显提高,因此该纤维催化剂能够整体

上将甲苯的降解率提高至９０％.
污染物透过孔径较小的纳米纤维膜时阻力较

大,从而影响传质效应,致使催化性能受到一定限

制.制备多层大/介孔纤维结构可延长污染物透过

路径并降低透过阻力,提高纤维催化剂的催化活性

和降解污染物的效率.Nie等[９]制备了一种具有多

层大/介孔结构的 Pt/TiO２ 纳米纤维膜,通过扫描

电镜观察到纤维上遍布许多由纳米纤维交织成的几

十到几百纳米之间的不规则狭缝状大孔.在催化甲

醛氧化降解试验中,该多层大/介孔结构的纳米纤维

催化剂在２０min内使甲醛浓度由原来的１４０ppm 降

至２０ppm,降解效率达８５􀆰７１％,而普通结构的Pt/

TiO２ 纳米纤维催化剂则需要４５min以上才能达到

同样的催化效果.

Lee等[１０]制得一种具有特殊三维大孔结构的

新型静电纺掺杂La、Sr的钙钛矿纳米纤维催化剂.
该纤维催化剂具有多层、多孔的独特矩阵形态结构,
当气体污染物透过时能多次与活性位点接触.在

催化煤烟降解时,这些独特的孔隙结构能够充分

地捕捉煤烟,使催化煤烟氧化的活化能低于同类

颗粒状催化剂的５０％左右,从而提高纤维催化剂

的催化活性.

２􀆰２　纤维立体结构

静电纺丝纳米纤维膜是一种光滑多孔的宏观二

维材料.其微观上表现为一系列细长、无珠结、连通

性好的纤维层叠排列,是一种具备微观三维结构的

材料.从微观三维结构上设计改良,能够使纤维具

有更大的比表面积、更多的活性位点和更好的连通

性,从而提高纳米纤维催化剂的催化活性.目前,已
有大量设计改良纤维形态的手段,如利用牺牲模板

法制备中空纤维[１１]、利用同轴共纺法制备壳核结构

纤维[１２]以及浸渍法制备海胆状纤维[１３].

Das等[１４]利用高温煅烧牺牲模板的方法制备

了一种双金属氧化物Zn２SnO４ 中空状纳米纤维,随
着中空结构的形成,纤维表面变得随机多孔,具有更

多对污染物的吸附位点及光催化活性位点.研究表
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明,该中空状 Zn２SnO４ 纳米纤维催化剂对亚甲基

蓝、刚果红等有机染料的去除率达９２％以上.

Zhan等[１５]通过同轴静电纺丝 技 术,以 磁 性

Fe２O３ 为核、Ti０􀆰９Si０􀆰１O２ 为壳,制备了一种具有核

壳结构的Fe＠TiSi纳米纤维催化剂.其中Si的掺

杂拓展了该催化剂对光的吸收范围,以磁性 Fe２O３

为核便于纤维催化剂的回收再利用.在对亚甲基蓝

的催化降解试验中发现,０􀆰２g/L的 Fe＠TiSi纳米

纤维膜在光照下,６０min后对１mg/L的亚甲蓝溶液

去除率达８６􀆰８％~７１􀆰１％,７５min后去除率接近

１００％.

Cao等[１６]制备了一种具有 Bi４Ti３O１２/TiO２ 异

质结构的纳米纤维催化剂,Bi４Ti３O１２纳米片均匀地

嵌附在 TiO２ 纳米纤维表面形成海参状纤维结构,
使得被激发出的电子从 Bi４Ti３O１２纳米片向 TiO２

纤维中流动,提高了载流子的寿命,有利于提高光活

性.在紫外Ｇ可见光光谱测试中显示,纯 TiO２ 纳米

纤维仅在紫外光区表现基本吸收,而 Bi４Ti３O１２/

TiO２ 纳米纤维催化剂具有的异质结构可在４００~
６００nm 可见光范围内表现出较强的吸收作用,且吸

收强度随着Bi４Ti３O１２纳米片嵌附密度的增加而增

加.在对罗丹明B催化降解试验中发现,该新型异

质结构的纳米纤维催化剂对罗丹明 B的催化降解

活性随Bi４Ti３O１２纳米片嵌附密度的增加而增加,７h
内能够达到９０％的降解率,且循环活化使用５次仍

然保持较好的催化活性.

３　应用于环境治理中的纳米纤维催化剂

３􀆰１　纳米纤维光催化剂

光催化降解是光催化剂在接受光能后催化污染

物转化为无机物的过程[１７].TiO２ 是目前普遍使用

的光催化剂之一,但仍然存在以下诸多不足:(１)在
光催化过程中 TiO２ 颗粒会出现团聚现象,影响其

与污染物的接触;(２)颗粒粉末状催化剂在反应中难

以控制、难以分离回收;(３)TiO２ 具有较宽的能隙

(３􀆰２eV),仅能被３８７nm 以下的紫外光辐照激发,
且其光生电子空穴对容易再次复合从而严重影响它

的催化效果[１８];(４)传统颗粒粉末状的 TiO２ 多用于

污水处理,难以实现对空气污染物的催化降解.
静电纺丝纳米纤维光催化剂的应用打破了传统

TiO２ 催化剂使用的局限性:(１)静电纺丝纤维成型

可避免 TiO２ 团聚现象的发生,且容易回收活化再

利用;(２)纤维薄膜比表面积大、孔隙率高、透气性

好,制备的纳米纤维光催化剂可应用于降解空气中

的有机污染物;(３)可以 WO３、ZnO 和 Fe２O３ 等多

种半导体金属氧化物为纺丝原料制备成纳米纤维光

催化剂,拓宽了光催化剂的吸光范围,提高了催化活

性[１９].Lee等[２０]选择了 WO３ 作为纤维催化剂的基

体,WO３ 的宽能隙(２􀆰４~２􀆰８eV)保证了它在可见

光下具有较好的催化活性.研究中,他们还将PbO
均匀地负载在 WO２ 纳米纤维上,以增加纤维催化

剂整体的电荷分离效率和总表面积,使其光催化性

能有显著的提高.实验发现,负载PbO的纤维催化

剂的对亚甲基蓝的降解效率是未负载的两倍,高达

８５％.
在提高 TiO２ 光催化剂的催化活性措施中,向

TiO２ 光催化剂中添加功能性碳质材料作为敏化剂,
可以提高其对可见光的吸收范围[２１],如掺杂贵金属

材料可有效抑制光生电子空穴对的复合[２２].Zhang
等[２３]制备了一种嵌入 Ag纳米粒子的 TiO２＠C核

壳结构纳米纤维光催化剂.Ag纳米粒子均匀地嵌

入碳壳纤维上,在光催化反应发生时,石墨碳受到可

见光的激发将电子转移到 TiO２ 导电带,Ag纳米粒

子可在导电带捕获电子且能抑制光生电子空穴对的

复合,从而提高该纳米纤维的光催化活性.在光催

化降解试验中发现,TiO２＠C/Ag纳米纤维膜对罗

丹明B的催化降解率６h内可达到９１％,高于未掺

杂 Ag纳米粒子的 TiO２＠C纳米纤维膜(８０％),是
纯 TiO２ 纳米纤维催化降解率的８􀆰３倍.

纳米纤维光催化剂的发展,使原本只能应用于

污水处理的光催化反应,也逐渐在光催化降解空气

污染物领域中兴起.例如,宁伟伟[２４]成功地将自制

的石墨烯量子点(GQDs)自组装到静电纺丝 TiO２/

SiO２ 纳米纤维上,量子点的掺入使复合纳米纤维在

３２０nm 附近的紫外区本征吸收的基础上进一步拓

宽到４２０nm 附近的可见光区吸收,提高了复合纤维

薄膜可见光光催化活性.研究表明,GQDs/TiO２Ｇ
SiO２ 纳米纤维催化剂在波长大于４００nm 的可见光

照射下对甲醛气体的催化降解效率达到７０％,远大

于 TiO２ＧSiO２ 纳米纤维表现的２０％催化甲醛降解

率.在进一步研究中发现,将 Ag颗粒均匀地沉积

在 TiO２ＧSiO２ 纳米纤维表面,其可见光吸收范围可

拓宽至５５０nm.光催化试验中发现,Ag/TiO２ＧSiO２

纳米纤维催化剂在波长大于４００nm 的可见光照射

下对甲醛气体的催化降解效率可达到９０％.

３􀆰２　纳米纤维电催化剂

电催化有机污染物氧化降解主要应用于有机废

水处理中,其可控性高、催化效果好,且可避免二次
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污染.电催化剂的作用机理主要分为以下两种:
(１)促使有机污染物与电极表面接触直接发生催化

氧化反应[２５];(２)催化电极通过催化 H２O、O２ 等分

解为强氧化基团(􀅰OH、O３),以氧化降解水中的污

染物[２６].在电催化装置中,具有好的阳极是提高电

催化活性的关键.目前制备阳极的方法主要有热分

解法[２７]、溶胶Ｇ凝胶法[２８]和电沉积法[２９].这些方法

制备的电极虽然具有相对好的催化活性,但同时也

容易出现龟裂现象,影响电极的使用寿命,增加实际

应用成本.而通过静电纺丝技术制备的纳米纤维材

料具有均匀、连通性好的微观形貌,且具有较大的比

表面积和孔隙率等特征,可为废水中的有机污染物

与活性物质的接触提供更多的机会,进一步提高电

催化性能.
陶翠[３０]在分别对比Sn、Co、Fe、Mn和 Cu等５

种金属氧化物纳米纤维的电催化刚果红、苯酚、亚甲

基蓝溶液氧化降解活性中发现,SnO２ 纳米纤维电

极能够吸附有机污染物,且能直接与其发生电化学

反应,降解效率高于其他通过产生活性基团(OH、

O３ 等)来达到降解有机废水目的的纳米纤维电催化

剂.在进一步研究中发现,以SnO２ 电极为主要电

极,通过掺杂 Co、Fe金属来改善SnO２ 电极的电催

化性能,使其对亚甲基蓝废水脱色率达到９０％以

上,化学需氧量(COD)、总有机碳分析(TOC)分别

降低了５７％、７０％.

３􀆰３　纳米纤维类Fenton催化剂

目前常用的Fenton试剂是由亚铁离子(Fe２＋ )
和过氧化氢(H２O２)组成,在 Fe２＋ 的催化作用下,

H２O２ 被还原成具有强氧化性的羟基自由基(OH),
进而可快速有效地对水中有机污染物进行氧化降

解.由于Fenton降解反应具有高降解性能、操作简

单和无毒性等优点,已得到了广泛的研究,但其操作

成本高、pH 范围小、催化剂(Fe２＋ )回收再利用困难

等问题大大限制了实际应用.针对传统 Fenton催

化剂的不足,研究者们利用过渡金属氧化物或硫化

物作为羟基释放催化剂,催化 H２O２ 快速产生大量

羟基自由基来氧化降解水中的有机污染物[３１].
静电纺丝纳米纤维具有多层、多孔结构,是制备

高活性催化剂的良好材料,且催化剂纤维成型后能

较好地回收再利用,从而提高循环利用率避免对水

体造成二次污染.Wang等[３２]结合静电纺丝技术和

水热法,将 MnO２ 负载于电纺SiO２ 纳米纤维表面

制备新型类Fenton纳米纤维催化剂.研究表明,该
种催化剂结合 H２O２ 能够以０􀆰０８６５min－１的降解速

率,４０min 内降解污水中 ９５％ 的 亚 甲 基 蓝.Nie
等[３３]结合静电纺丝技术和水热法制备了PAN/CuS
复合纳米纤维膜,并在 H２O２ 的存在下作为催化亚

甲基蓝降解的类Fenton催化剂.研究表明,该催化

剂对亚甲基蓝的催化降解率达９４􀆰８％,且在循环使

用５次后仍能保持８０％的高催化降解率.
研究者发现,铜离子亦具有作为Fenton催化剂

的功能,且Fe与 Cu之间的正协同效应,可提高催

化剂的催化性能,目前Fe/Cu双金属纳米颗粒作为

Fenton催化剂已成为研究热点[３４].Wang等[３５]通

过静电纺丝技术和原位合成法制备 Fe/Cu双金属

碳纳米纤维催化剂,拟催化污水中偶氮染料有效降

解.研究表明,该纤维催化剂的催化性能明显优于

单金属碳纳米纤维,其１h内对１００mg/L酸性橙Ⅱ
降解率可高达９７􀆰７％.该催化剂还具有较宽的pH
适用范围(２~１０),良好的稳定性和可恢复性,循环

试验５次仍具较好的活性.

４　前景与展望

通过静电纺丝技术制备的纳米纤维催化剂具有

催化活性位点多、吸附固定性能好,以及易回收再利

用等优点,通过调整纺丝装置、优化纺丝参数和改良

实验方案等方式可制备不同形貌结构的纳米纤维催

化剂,以期进一步提高其催化性能.目前,静电纺丝

纳米纤维催化剂已作为光催化剂、电催化剂、Fenton
催化剂应用于环境治理领域,对环境污染物进行有

效的催化降解.然而,在实际的应用中其仍存在挑

战:第一,静电纺丝纳米纤维宏观上仍是一张薄膜,
其力学性能的改善是实际应用的先决条件.在未来

研究工作中可以尝试利用大孔纺布支撑的方式来改

良纳米纤维膜的综合性能,以期进一步拓展纳米纤

维催化剂的应用范畴.第二,纳米纤维催化剂光催

化降解污染物多用于污水处理,对降解空气污染物

的研究仍处于起步阶段.在未来研究工作中可尝试

通过结合功能性有机物质来制备吸附Ｇ催化双功能

纳米纤维,以期提高其光催化空气污染物降解的能

力.第三,静电纺丝纳米纤维催化剂在电催化降解、
光电催化降解方面尚未有深入研究,而早有研究介

绍纳米纤维催化剂可作为电极材料制备性能较好的

染料敏化太阳能电池[３６].所以,可以参考静电纺丝

纳米纤维催化剂在能源电池方面的研究,通过改良

制备出具有电催化、光电催化降解污染物活性的纤

维催化剂.
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