
Ｎｏｖ. ２０２３ 现代化工 第 ４３ 卷第 １１ 期

Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ２０２３ 年 １１ 月

不同形貌的一维 ＴｉＯ２ 纳米材料的
制备及光催化性能研究

孙　 楠１∗ꎬ陈　 鹏２ꎬ任有良１ꎬ狄燕清１

(１.商洛学院化学工程与现代材料学院ꎬ陕西省尾矿资源综合利用重点实验室ꎬ
陕西省矿产资源清洁高效转化与新材料工程研究中心ꎬ陕西 商洛 ７２６０００ꎻ
２.内蒙古农业大学材料科学与艺术设计学院ꎬ内蒙古 呼和浩特 ０１００１８)

摘要:利用静电纺丝技术并通过一体式同轴喷头制备了 ＴｉＯ２ 空心纳米纤维ꎬ通过调整前驱体溶液中聚乙烯吡咯烷酮
(ＰＶＰ)的浓度制备了 ＴｉＯ２ 纳米纤维和纳米带ꎻ研究这 ３ 种形貌的 ＴｉＯ２ 纳米材料对甲基橙的光催化降解效果ꎮ 结果表明ꎬ由于
ＴｉＯ２ 纳米带比表面积最大ꎬ其光催化降解效果最好ꎻ这 ３ 种材料经 ５ 次光催化循环后光催化能力有所下降ꎬ但下降幅度不大ꎬ说
明 ３ 种材料的可循环利用性好ꎮ

关键词:纳米纤维ꎻ空心纳米纤维ꎻ纳米带ꎻ光催化
中图分类号:ＴＢ３４　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２３)１１－０１５０－０６
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２３.１１.０２９　

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｏｎｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ＴｉＯ２ ｎａｎｏ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ

ＳＵＮ Ｎａｎ１∗ꎬ ＣＨＥＮ Ｐｅｎｇ２ꎬ ＲＥＮ Ｙｏｕ￣ｌｉａｎｇ１ꎬ ＤＩ Ｙａｎ￣ｑｉｎｇ１

(１.Ｓｈａａｎｘｉ Ｐｒｏｖｉｎｃｉａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ Ｍｉｎｅｒａｌ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ Ｃｌｅａｎ ＆ Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ
Ｎｅｗ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ Ｓｈａａｎｘｉ Ｐｒｏｖｉｎｃｉａｌ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｔａｉｌｉｎｇｓ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓꎬ
Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ａｎｄ Ｍｏｄｅｒｎ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ Ｓｈａｎｇｌｕｏ ７２６０００ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ ２.Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌ

Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ａｒｔ Ｄｅｓｉｇｎꎬ Ｉｎｎｅｒ Ｍｏｎｇｏｌｉａ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｈｏｈｈｏｔ ０１００１８ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:ＴｉＯ２ ｈｏｌｌｏｗ ｎａｎｏｆｉｂｅｒ ｉｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｉｎｎｉｎｇ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ａｎ ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｃｏａｘｉａｌ
ｎｏｚｚｌｅꎬａｎｄ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｆｉｂｅｒ ａｎｄ ｎａｎｏｂｅｌｔ ａｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ａｄｊｕｓｔｉｎｇ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｖｉｎｙｌｐｙｒｒｏｌｉｄｏｎｅ (ＰＶＰ)
ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｓｏｌｕｔｉｏｎ.Ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｔｈｒｅｅ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ ｏｎ ｍｅｔｈｙｌ ｏｒａｎｇｅ
ｉｓ ｓｔｕｄｉｅｄ.Ｉｔ ｉｓ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｂｅｌｔ ｅｘｈｉｂｉｔｓ ｔｈｅ ｂｅｓｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｂｅｃａｕｓｅ ｏｆ ｉｔｓ ｌａｒｇｅｓｔ ｓｐｅｃｉｆｉｃ
ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ.Ａｆｔｅｒ ｆｉｖｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｙｃｌｅｓꎬｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｔｈｒｅｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｄｅｃｒｅａｓｅｓ ｓｌｉｇｈｔｌｙꎬｂｕｔ ｔｈｅ
ｄｅｃｒｅａｓｅ ｒａｔｅ ｉｓ ｎｏｔ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔꎬｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｇｏｏｄ ｒｅｃｙｃｌａｂｉｌｉｔｙ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｎａｎｏｆｉｂｅｒꎻ ｈｏｌｌｏｗ ｎａｎｏｆｉｂｅｒꎻ ｎａｎｏｂｅｌｔꎻ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ

　 收稿日期:２０２３－０２－０６ꎻ修回日期:２０２３－０９－１０
　 基金项目:陕西省教育厅重点科研计划项目(２１ＪＳ０２６)
　 作者简介:孙楠(１９８４－)ꎬ女ꎬ硕士ꎬ讲师ꎬ主要从事纳米材料在光催化中的应用研究ꎬ通讯联系人ꎬｓｕｎｎａｎ６８６９＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 一维微 /纳米材料在传感器、光电、能量转换装

置、催化剂等方面有巨大的潜力[１－４]ꎬ在基础研究和

工程中引起了广泛地关注[５－８]ꎬ从而极大地促进了

一维微 /纳米材料制备方法的进步[８－１０]ꎮ 目前ꎬ合成

一维结构的方法有化学气相沉积、水热合成、模板辅

助溶胶－凝胶法等[１１－１６]ꎮ 与上述技术相比ꎬ静电纺

丝技术是一个相对简单且可用于制备多功能的一维

微 /纳米材料的方法ꎬ一维微 /纳米材料直径从几十

ｎｍ 到几百 μｍꎬ值得注意的是ꎬ通过调整纺丝溶液

和控制静电纺丝工艺参数ꎬ很容易实现具有各种形

态的微 /纳米纤维ꎬ包括空心结构ꎮ 由于其工艺简

单、成本低、生产效率高越来越受到研究者的关

注[１７－２０] ꎮ 随着复合材料在光催化领域的应用ꎬ将
利用静电纺丝技术制备无机－无机纳米复合材料、

无机－有机纳米复合材料并对其光催化性能进行

研究ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 材料与仪器

钛酸丁酯(分析纯)ꎬ天津市科密欧化学试剂有

限公司生产ꎻ硫酸钛(分析纯)ꎬ国药集团化学试剂

有限公司生产ꎻ聚乙烯吡咯烷酮 Ｋ９０(分析纯)ꎬ天
津博迪化工股份有限公司生产ꎻＮꎬＮ－二甲基甲酰胺

(分析纯)ꎬ天津市科密欧化学试剂开发中心生产ꎮ
高压电源(ＤＷ－Ｎ３０３－１ＡＣＤ１)ꎻＸ 射线衍射仪

(Ｙ－２０００ 型)ꎻ紫外－可见分光光度仪(ＵＶ－１６００ＰＣ
型)ꎻ红外光谱仪 (ＨＨＳ１１ － １ 型)ꎻ马弗炉 ( ＮＢＤ －
Ｍ１２００ 型)ꎮ
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１􀆰 ２　 实验步骤

１􀆰 ２􀆰 １　 前驱体溶液的配制

溶液 １:取 Ｔｉ(ＯＣ４Ｈ９) ４ ４ ｇ、ＰＶＰ ２ ｇ、无水乙醇

１４ ｇꎬ加入锥形瓶中密封磁力搅拌 １２ ｈꎬ得到均一透

明的淡黄色溶液ꎬ静置 ２ ｈꎮ
溶液 ２:分别取 Ｔｉ(ＯＣ４Ｈ９) ４ ２ ｇ、ＤＭＦ ８ ｇ、Ｈ２Ｏ

４ ｇ、ＰＶＰ ４ ｇꎬ加入锥形瓶中密封搅拌 １２ ｈꎬ得到均

一透明的溶液ꎬ静置 ２ ｈꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 静电纺丝制备 ＴｉＯ２ 纳米纤维

将前驱体液装入 １０ ｍＬ 的针管中ꎬ针管的一端

连接好聚四氟乙烯管ꎬ另一端接上 ２０＃针头作为喷

头ꎬ微量注射器的速度选择为 ０􀆰 １ ｍＬ / ｈꎬ电压为 １５
ｋＶꎬ铝箔作为接收板ꎬ固化距离为 １５ ｃｍꎮ 制备出 Ｔｉ
(ＯＣ４Ｈ９) ４ / ＰＶＰ 纳米纤维(原纤维)ꎮ

纺丝完成后ꎬ将铝箔上的原纤维收集放入坩埚

中ꎬ放入马弗炉中ꎬ以 １℃ / ｍｉｎ 分别升温至 ５００、
７００、９００℃(平行实验组)进行煅烧ꎬ保温 ８ ｈ 后自然

降至室温ꎬ即可得到 ＴｉＯ２ 纳米纤维ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 静电纺丝制备空心 ＴｉＯ２ 纳米纤维

取一体式同轴静电纺丝针头ꎬ外层为 １７＃ꎬ内层

为 ２２＃ꎮ 将溶液 １ 装入 １０ ｍＬ 注射器中ꎬ通过聚四氟

乙烯管接入 １７＃针头ꎬ将花生油与芝麻油的混合油

装入 １０ ｍＬ 注射器中ꎬ通过聚四氟乙烯管接入 ２２＃

针头ꎬ调节 ２ 个溶液在微量注射器中的速度均为

０􀆰 ４ ｍＬ / ｈꎬ电压为 １５ ｋＶꎬ铝箔作为接收板ꎬ固化距

离为 １５ ｃｍꎮ 制备出(ＰＶＰ＋钛酸丁酯)＠ Ｍｉｘｔｕｒｅ ｏｉｌ
同轴复合纳米纤维ꎬ将此复合纤维在环己烷中超声

萃取 ３０ ｍｉｎꎬ 除去芯层的混合油ꎬ 得到空心的

Ｔｉ(ＯＣ４Ｈ９) ４ / ＰＶＰ 的复合纤维(原纤维)ꎮ 煅烧步骤

同 ＴｉＯ２ 纳米纤维ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 静电纺丝制备 ＴｉＯ２ 纳米带

将前驱体液装入 １０ ｍＬ 的针管中ꎬ针管的一端

连接好聚四氟乙烯管ꎬ另一端接上 １３＃针头作为喷

头ꎬ微量注射器的速度选择为 ０􀆰 ４ ｍＬ / ｈꎬ电压为

１５ ｋＶꎬ铝箔作为接收板ꎬ固化距离为 １５ ｃｍꎮ 制备

出 Ｔｉ(ＯＣ４Ｈ９) ４ / ＰＶＰ 纳米带ꎮ 煅烧步骤同 ＴｉＯ２ 纳

米纤维ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ５　 光催化降解甲基橙

第 １ 组:取不同温度下煅烧的 ３ 种材料 １００ ｍｇꎬ
加入 １５ ｍｇ / Ｌ 的甲基橙 ５０ ｍＬꎬ 置于暗室吸附

２０ ｍｉｎ 以使催化剂表面达到吸附 －脱附平衡ꎬ以
ＰＬＳ－ＳＸＥ３００ / ＵＶ３００ 氙灯为光源ꎮ 反应开始后ꎬ每
隔 １０ ｍｉｎ 取 １ 次样ꎬ取 ５ ｍＬ 溶液于离心管离心ꎬ取
少量上层清液采用上海棱光 ７２２ 型分光光度计测量

波长 ４６４ ｎｍ 处甲基橙的吸光度ꎮ 第 ２ 组:取经

７００℃煅烧后的 ３ 种材料 ５０、７５、１００、１５０ ｍｇꎬ重复上

述步骤ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ６　 光催化循环实验

分别取 １００ ｍｇ ３ 种材料光催化降解 １５ ｍｇ / Ｌ
的甲基橙 ５０ ｍＬꎬ以 ７０ ｍｉｎ 为 １ 个循环ꎬ每次光催化

结束后离心分离出光催化剂ꎬ再加入相同浓度和相

同量的甲基橙溶液ꎬ共循环 ５ 次ꎮ
１􀆰 ３　 表征与性能测试

利用差热－热重仪(ＴＧ－ＤＴＡ)分析研究材料在

煅烧过程的物理化学变化及其最低煅烧温度ꎻ利用

Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)分析研究材料的晶体结构ꎬ确
定产物的物相组成ꎻ利用场发射扫描电镜 ( ＦＥ －
ＳＥＭ)分析材料形貌变化ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 差热－热重分析(ＴＧ－ＤＴＡ)
Ｔｉ(ＯＣ４Ｈ９) ４ / ＰＶＰ 复合纳米纤维的 ＴＧ－ＤＴＡ 分

析结果如图 １ 所示ꎮ

图 １　 Ｔｉ(ＯＣ４Ｈ９) ４ / ＰＶＰ 复合纳米纤维的

ＴＧ－ＤＴＡ 图

从图 １ 中可以看出ꎬＤＴＡ 曲线在 ３２８􀆰 ６１℃ 和

４３５􀆰 ６４℃出现 ２ 个较强的放热峰ꎬ与其相对应的 ＴＧ
曲线在 ６９􀆰 ８８ ~ ３７０℃ 的 １ 个 ５２％的失重平台和在

３７０~５００℃的 １ 个 ３１％的失重平台ꎮ 当温度高于

５００℃时ꎬＴＧ 曲线趋于平滑ꎬ说明煅烧温度大于等于

５００℃时即会形成 ＴｉＯ２ 纳米纤维ꎬ为了探讨煅烧温

度对 ＴｉＯ２ 纳米纤维形貌及光催化性能的影响ꎬ选择

２００℃为 １ 个煅烧间隔ꎮ 由于 ３ 种材料所使用的试

剂都是 ＰＶＰ 和 Ｔｉ(ＯＣ４Ｈ９) ４ꎬ所以 ３ 种形貌的纳米

材料的 ＴＧ－ＤＴＡ、ＸＲＤ、ＥＤＳ 分析都是一样的ꎬ这里

选择 Ｔｉ(ＯＣ４Ｈ９) ４ / ＰＶＰ 复合纳米纤维的 ＴＧ－ＤＴＡ
分析作为代表ꎮ
２􀆰 ２　 Ｘ 射线衍射分析(ＸＲＤ)

原纤维在常温、５００、７００、９００℃ 煅烧后的 ＸＲＤ
图如图 ２ 所示ꎮ
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１—复合纳米纤维ꎻ２—５００℃煅烧后的纤维ꎻ
３—７００℃煅烧后的纤维ꎻ４—９００℃煅烧后的纤维

图 ２　 ＴｉＯ２ 纳米纤维的 ＸＲＤ 图

从图 ２ 曲线 １ 中可以看出ꎬ复合纳米纤维为无

定型结构ꎬ主要成分是 ＰＶＰꎮ 从图 ２ 曲线 ２ 中可以

看出ꎬ２５􀆰 ５７、３７􀆰 ８５、４７􀆰 ４６°处出现的 ３ 个衍射峰分

别与锐钛矿型 ＴｉＯ２ 特征衍射峰 ( １０１)、 ( ００４)、
(２００)晶面相对应ꎬ说明经 ５００℃煅烧 ８ ｈ 后形成的

ＴｉＯ２ 纳米纤维是锐钛矿型结构ꎮ 从图 ２ 曲线 ４ 中可

以看出ꎬ经 ９００℃煅烧后的 ＴｉＯ２ 纳米纤维在 ２７􀆰 ５８、
３６􀆰 ３０、５４􀆰 ６０°处出现的 ３ 个衍射峰分别与金红石型

ＴｉＯ２ 的特征衍射峰(１１０)、(１０１)、(２１１)晶面相对

应ꎬ为纯相四方晶系的金红石型 ＴｉＯ２ꎮ 图 ２ 中曲线

３ 与曲线 ４ 相比较ꎬ金红石型的特性衍射峰较弱ꎬ说
明经 ７００℃煅烧后形成的 ＴｉＯ２ 纳米纤维是锐钛矿型

和金红石型的混合体ꎮ
２􀆰 ３　 扫描电镜分析(ＦＥ－ＳＥＭ)
２􀆰 ３􀆰 １　 ＴｉＯ２ 纳米纤维 ＦＥ－ＳＥＭ 分析

不同温度煅烧后的 ＴｉＯ２ 纳米纤维的 ＳＥＭ 照片

如图 ３ 所示ꎮ
从图 ３ 中可以看出ꎬ原纤维表面光滑ꎬ平均纤维

直径为 ４００ ｎｍꎻ经 ５００℃煅烧后材料表面略显粗糙ꎬ
无粘结现象ꎬ平均直径约 ３６０ ｎｍꎻ经 ７００℃煅烧后材

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)原纤维 (ｂ)原纤维

(ｃ)５００℃ (ｄ)５００℃

(ｅ)７００℃ (ｆ)７００℃

(ｇ)９００℃ (ｈ)９００℃

图 ３　 不同温度煅烧后 ＴｉＯ２ 纳米纤维的

ＦＥ－ＳＥＭ 照片

料表面更加粗糙ꎬ且纤维由纳米颗粒堆积而成ꎬ平均

直径为 ２５０ ｎｍꎻ经 ９００℃煅烧后材料可以很明显的

看出是由 ＴｉＯ２ 纳米颗粒堆积而成ꎬ且部分纤维断裂

出现零星的纳米颗粒ꎬ纤维平均直径为 ２００ ｎｍꎮ 随

着煅烧温度的升高ꎬＴｉＯ２ 纳米纤维的直径减小ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 空心 ＴｉＯ２ 纳米纤维 ＦＥ－ＳＥＭ 分析

不同温度煅烧后空心 ＴｉＯ２ 纳米纤维的 ＳＥＭ 照

片如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)原纤维 (ｂ)原纤维

(ｃ)５００℃ (ｄ)５００℃

(ｅ)７００℃ (ｆ)７００℃
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(ｇ)９００℃ (ｈ)９００℃

图 ４　 不同温度煅烧后空心 ＴｉＯ２ 纳米纤维的

ＦＥ－ＳＥＭ 照片

从图 ４ 中可以看出ꎬ复合空心纳米纤维呈中空

管状且表面光滑ꎬ直径集中在 ４００ ~ ４５０ ｎｍꎻ经

５００℃煅烧后材料表面较糙且出现空隙ꎬ直径减小ꎬ
但纤维仍呈中空状ꎬ直径集中在 ３００ ~ ３５０ ｎｍꎻ经
７００℃煅烧后的纤维表面更加粗糙ꎬ表面出现较大的

空隙ꎬ仍呈现中空状ꎬ直径集中在 ２５０ ~ ３００ ｎｍꎻ经
９００℃煅烧后的纤维由一个个 ＴｉＯ２ 纳米颗粒堆积而

形成的链条状ꎬ不再具有多孔空心结构ꎬ直径集中在

１２５~１５０ ｎｍꎮ 分析可知ꎬ随着煅烧温度的升高ꎬ空
心 ＴｉＯ２ 纤维的直径逐渐减小ꎮ 在煅烧温度不高于
９００℃时ꎬＴｉＯ２ 纳米纤维都呈现中空状ꎬ说明 ＰＶＰ 在

其中起到了模板固定的作用ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 ＴｉＯ２ 纳米带 ＦＥ－ＳＥＭ 分析

不同温度煅烧后 ＴｉＯ２ 纳米带的 ＳＥＭ 照片如

图 ５ 所示ꎮ

(ａ)原纳米带 (ｂ)原纳米带

(ｃ)５００℃ (ｄ)５００℃

(ｅ)７００℃ (ｆ)７００℃

(ｇ)９００℃ (ｈ)９００℃

图 ５　 不同温度煅烧后 ＴｉＯ２ 纳米带的 ＳＥＭ 照片

从图 ５(ａ)、图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ原纳米带的宽

度集中在 １２~１６ μｍꎻ经 ５００℃煅烧后纳米带表面较

粗糙ꎬ有颗粒状ꎬ厚度减小到 １００ ｎｍꎬ宽度集中在

５~８ μｍꎻ经 ７００℃煅烧后纳米带表面更加粗糙且出

现空隙ꎬ厚度减小至 ７０ ｎｍ 左右ꎬ宽度集中在 ４~
６ μｍꎻ当煅烧温度增加至 ９００℃时ꎬ纳米带为颗粒状

态组成的带状结构ꎬ纳米带厚度减小到 ３０ ｎｍꎬ宽度

集中在 ２􀆰 ５~ ４ μｍꎮ 随着煅烧温度的升高ꎬ纳米带

的宽度和厚度都逐渐减小ꎮ
２􀆰 ４　 Ｘ－射线能量色散谱分析(ＥＤＳ)

Ｔｉ(ＯＣ４Ｈ９) ４ / ＰＶＰ 复合纳米纤维经 ５００℃煅烧

后的 Ｘ－射线能量色散谱分析(ＥＤＳ)如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 ＴｉＯ２ 纳米纤维的 ＥＤＳ 图

从图 ６ 中可以看出ꎬＴｉＯ２ 纳米纤维有 Ｔｉ、Ｏ、Ｐｔ
三种元素的峰ꎬ其中 Ｐｔ 为样品测试中涂覆的 Ｐｔꎬ所
以ꎬ制得的纳米纤维中仅含有 Ｔｉ 和 Ｏꎬ为纯的 ＴｉＯ２

纳米纤维ꎮ 这一结果也与 ＴＧ－ＤＴＡ 和 ＸＲＤ 的分析

结果相一致ꎮ
２􀆰 ５　 光催化性能研究

２􀆰 ５􀆰 １　 煅烧温度对光催化影响

不同煅烧温度的一维 ＴｉＯ２ 纳米材料光催化降

解甲基橙性能如图 ７ 所示ꎮ

１—空白ꎻ２—９００℃ꎻ３—７００℃ꎻ４—５００℃
(ａ)ＴｉＯ２ 纳米纤维
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１—空白ꎻ２—９００℃ꎻ３—７００℃ꎻ４—５００℃
(ｂ)ＴｉＯ２ 中空纳米纤维

１—空白ꎻ２—９００℃ꎻ３—７００℃ꎻ４—５００℃
(ｃ)ＴｉＯ２ 纳米带

１—ＴｉＯ２ 纳米纤维ꎻ２—ＴｉＯ２ 中空纳米纤维ꎻ３—ＴｉＯ２ 纳米带

(ｄ)３ 种结构纤维的比较

图 ７　 不同结构的一维 ＴｉＯ２ 纳米材料在

不同煅烧温度后光催化性能

从图 ７(ａ)、图 ７(ｂ)、图 ７(ｃ)中可以看出ꎬ不加

入催化剂时ꎬ降解率几乎不变ꎻ在经 ７００℃煅烧后形

成的无论何种形貌的 ＴｉＯ２ 纳米材料的光催化性能

最好ꎮ 这是由于经 ７００℃ 煅烧后ꎬ材料保持良好的

形貌特征ꎬ且在锐钛矿表面形成薄的金红石层ꎬ通过

金红石层能有效地提高锐钛矿晶型中电子－空穴分

离效率ꎬ利于光催化反应ꎬ且锐钛矿表面吸附 Ｈ２Ｏ、
Ｏ２ 及 ＯＨ－的能力较强ꎬ导致其光催化活性较高ꎮ 从

图 ７(ｄ)中可知ꎬ经 ７０ ｍｉｎ 降解后ꎬ３ 种材料对甲基

橙降解率分别为 ９６􀆰 ８％、８８􀆰 ７％、７０􀆰 ８％ꎬ这是因为

各形貌的比表面积大小为:ＴｉＯ２ 纳米带>ＴｉＯ２ 空心

纳米纤维>ＴｉＯ２ 纳米纤维ꎬ造成不同形貌的 ＴｉＯ２ 纳

米材料与甲基橙的接触面积不同ꎬ从而对甲基橙的

光催化降解性能不同ꎮ
２􀆰 ５􀆰 ２　 催化剂质量对光催化影响

不同质量经 ７００℃煅烧后的 ３ 种材料对甲基橙

的光催化降解效果如图 ８ 所示ꎮ

(ａ)ＴｉＯ２ 纳米纤维

(ｂ)ＴｉＯ２ 中空纳米纤维

(ｃ)ＴｉＯ２ 纳米带

１—５０ ｍｇꎻ２—７５ ｍｇꎻ３—１００ ｍｇꎻ４—１５０ ｍｇ

图 ８　 不同添加质量的一维 ＴｉＯ２ 纳米材料对

光催化性能的影响

从图 ８ 中可以看出ꎬ３ 种材料添加质量从 ５０ ｍｇ
升至 １００ ｍｇ 时ꎬ随着添加质量的增加其对甲基橙的

光催化降解效果增强ꎻ当添加质量达到 １５０ ｍｇ 时ꎬ３
种材料对甲基橙的光催化降解效果反而降低ꎮ 这是

因为添加质量从 ５０ ｍｇ 升高到 １００ ｍｇ 时ꎬ随着光催

化剂的增加ꎬ可产生更多的活性物种ꎬ且甲基橙与光

催化剂的接触面积增大ꎬ从而光催化效果增强ꎮ 而

当添加质量从 １００ ｍｇ 增加至 １５０ ｍｇ 时ꎬ由于光催

化剂的加入量过大ꎬ材料会发生团聚形成颗粒ꎬ对光

产生掩蔽ꎬ从而对甲基橙的降解率有所下降ꎮ 而对

于 ３ 种不同形貌的 ＴｉＯ２ 纳米材料ꎬ仍然是 ＴｉＯ２ 纳

米带的光催化效果最好ꎮ
２􀆰 ５􀆰 ３　 催化剂的光催化稳定性

取 ３ 种材料进行光催化循环实验ꎬ研究材料的

光催化稳定性ꎬ以 ７０ ｍｉｎ 为 １ 个循环ꎬ共进行 ５ 次

循环ꎬ实验结果如表 １ 所示ꎮ
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表 １　 一维 ＴｉＯ２ 纳米材料的光催化循环结果(降解率)

％

材料种类
循环次数

１ ２ ３ ４ ５

ＴｉＯ２ 纳米纤维 ７０􀆰 ８ ６８􀆰 ６ ６６􀆰 ９ ６５􀆰 １ ６３􀆰 ７
ＴｉＯ２ 中空纳米纤维 ８８􀆰 ７ ８６􀆰 ９ ８５􀆰 １ ８３􀆰 ８ ８２􀆰 ４
ＴｉＯ２ 纳米带 ９６􀆰 ８ ９５􀆰 ４ ９３􀆰 ６ ９１􀆰 ２ ８９􀆰 ５

从表 １ 中可以看出ꎬ随着循环次数的增加ꎬ３ 种

材料对甲基橙的降解率都有所下降ꎮ 一方面是由于

在对光催化剂的回收过程中会有所损失ꎻ另一方面

是因为光催化剂的性能有所减弱ꎮ ＴｉＯ２ 纳米纤维

对甲基橙的降解率下降了 ７􀆰 １％ꎬＴｉＯ２ 空心纳米纤

维对甲基橙的降解率下降了 ６􀆰 ３％ꎬＴｉＯ２ 纳米带对

甲基橙的降解率下降了 ７􀆰 ３％ꎮ 并且 ＴｉＯ２ 纳米带对

甲基橙的降解率仍在 ８９％以上ꎬ说明 ＴｉＯ２ 纳米材料

的可循环利用性好ꎮ
２􀆰 ６　 光催化机理研究

ＴｉＯ２ 纳米材料光催化降解甲基橙机理图如图 ９
所示ꎮ ＴｉＯ２ 属于一种 ｎ 型半导体材料ꎬＴｉＯ２ 的禁带

宽度为 ３􀆰 ２ ｅＶꎬ当其受到波长小于或等于 ３８７􀆰 ５ ｎｍ
的光线照射时ꎬ价带中的电子一部分到导带上形成

带负电的高活性电子 ｅ－ꎬ另一部分会在价带上形成

带正电的空穴 ｈ＋ꎬ形成电子－空穴对的氧化－还原体

系ꎮ ＴｉＯ２ 表面的光生电子 ｅ－易被水中溶解氧所捕

获生成超氧自由基ꎬ而空穴 ｈ＋ 则可直接氧化有机

物ꎬ也能将污染物中的 ＯＨ－和 Ｈ２Ｏ 分子氧化成􀅰ＯＨ
自由基ꎬ􀅰ＯＨ 自由基是水中氧化能力最强的物质ꎬ
能氧化水中的大部分有机物和无机污染物ꎬ将其氧

化为无机小分子、ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ 等无害物质ꎮ 反应方

程式如下:
ＴｉＯ２ ＋ ｈν → ｈ ＋ ＋ ｅ － (ｈ ＋ 是带正电的空穴)

ｈ ＋ ＋ ｅ － → 热能

ｈ ＋ ＋ ＯＨ － →􀅰ＯＨ
ｈ ＋ ＋ Ｈ２Ｏ →􀅰ＯＨ ＋ Ｈ ＋

图９　 ＴｉＯ２ 纳米材料光催化机理

ｅ － ＋ Ｏ２ → Ｏ －
２ 􀅰

Ｏ２ ＋ Ｈ ＋ ｅ － → ＨＯ２􀅰
􀅰ＯＨ ＋ Ｈ ＋ ｄｙｅ → 􀆺 → ＣＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ

３　 结论

(１)利用静电纺丝技术和高温煅烧制备了 ３ 种

不同形貌的 ＴｉＯ２ 纳米材料ꎮ
(２)通过 ＴＧ－ＤＴＡ、ＸＲＤ 测试显示ꎬ经 ５００℃煅

烧后的 ＴｉＯ２ 纳米材料为锐钛矿型ꎬ经 ７００℃煅烧后

的 ＴｉＯ２ 纳米材料为锐钛矿型和金红石型的混合ꎬ
９００℃煅烧后的 ＴｉＯ２ 纳米材料为金红石型ꎮ 通过

ＦＥ－ＳＥＭ 测试显示ꎬＴｉＯ２ 纳米纤维的直径分布在

３５０~ ２００ ｎｍꎻ空心 ＴｉＯ２ 纳米纤维的直径分布在

３００~１５０ ｎｍꎻＴｉＯ２ 纳米带的宽度分布在 ８ ~ ４ μｍꎮ
通过 ＥＤＳ 测试显示ꎬＴｉＯ２ 纳米材料中只含有 Ｔｉ 和 Ｏ
２ 种元素ꎬ为纯的 ＴｉＯ２ 纳米材料ꎮ

(３)光催化实验显示ꎬ经 ７００℃煅烧后形成的 ３
种结构 ＴｉＯ２ 纳米材料对甲基橙的光催化效果最好ꎬ
３ 种材料光催化效果是:ＴｉＯ２ 纳米带>空心 ＴｉＯ２ 纳

米纤维>ＴｉＯ２ 纳米纤维ꎮ ３ 种材料在添加质量为

１００ ｍｇ 时光催化效果最好ꎮ ３ 种材料经 ５ 次光催化

循环后光催化能力有所下降ꎬ但下降幅度不大ꎬ说明

这 ３ 种材料的可循环利用性好ꎮ
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