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ＰＭＭＡ／ＯＭＭＴ／ＴｉＯ２ 复合纳米
纤维膜的制备及其光催化性能

凤　权，钱怡帆，桓　珊，李　曼，武丁胜
（安徽工程大学 纺织面料安徽省高校重点实验室，安徽 芜湖２４１０００）

摘要：利用静电纺丝技术制备聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ）／蒙脱土（ＯＭＭＴ）／二氧化钛（ＴｉＯ２）复合

纳米纤维膜，采用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察纳米纤维形态，采用能谱仪（ＥＤＸ）、傅里叶变换红外

光谱（ＦＴＩＲ）等分析手段对样品的表观形态、化学结构进行表征，同时，研究复合纳米纤维膜对亚甲

基蓝溶液的光催化降解性能。研究结果表明，用质量为５０ｍｇ的复合纳米纤维膜作为光催化材料，
在５００Ｗ 汞灯、波长为３６５ｎｍ紫外光照射１２０ｍｉｎ的条件下，对５０ｍＬ浓度为５．０ｍｇ／Ｌ亚甲基

蓝溶液的分解率达到７９．２３％，表明复合纳米纤维膜具有较好的光催化效果。
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　　近年来，随着全球环境问题的日益严峻，光催化

技术已成为环境污染物降解研究的热点。半导体光

催化剂是催化过程的关键要素，在 各 种 各 样 的 金 属

氧化物半导 体 中，ＴｉＯ２以 其 大 比 表 面 积、高 光 催 化

活性、安全无毒、化学性质稳定（耐 化 学 及 光 腐 蚀）、
适用范围广等优点，而成为具有 良 好 开 发 前 景 的 环

保型催化剂之一［１－３］。
聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ）俗称有机玻璃，是
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一种重要的透明高分子材料，因密度小、韧性好而被

广泛应用于航 空、建 筑、农 业、光 学 仪 器 等 领 域。但

是ＰＭＭＡ自身的一些缺点，例如耐磨性较差、使用

温度低、易产生静电现象等，使得其应用领域受到限

制。有机改性蒙 脱 土（ＯＭＭＴ）是 一 类 典 型 的 层 状

硅酸盐非 金 属 纳 米 矿 物，由 于 其 具 有 分 散 性、膨 胀

性、吸 水 性 和 价 格 低 廉 等 特 点 而 被 广 泛 应 用。

ＯＭＭＴ外观呈浅灰色至灰色粉末，具有很大的比表

面积且材料本身有很多的微孔，具有无机物的刚性、
热稳定性及尺寸稳定性等特点，当与聚合物具有的弹

性、可加工性相结合，可制备出具有特殊性能的新型

聚合物复合材料［４］。ＴｉＯ２纳米颗粒作为一种高效的

光催化 剂，在 污 水 处 理 等 领 域 已 经 受 到 了 广 泛 重

视［５］。但是由于ＴｉＯ２纳米粉体存在难以回收、易造

成二次污 染 的 弊 端，限 制 了 其 更 大 范 围 的 应 用［６］。
负载有ＴｉＯ２的纳米纤维不仅具有易于回收的优点，
而且其独特的形态、较大的比表面积和吸附能力，很
大程度上提高了纳米ＴｉＯ２在光催化、抗菌等领域的

应用［７－８］。
静电纺丝是制 备 纳 米 纤 维 的 主 要 技 术 之 一，其

纤维直径一般在８０ｎｍ到几百纳米之间，与其他负

载ＴｉＯ２的方法相比，静电纺丝制备复合纳米纤维催

化剂的方 法 更 加 简 单 易 行［９－１０］，而 且 所 制 备 的 纤 维

膜具有孔隙率高、比表面积大等特点，可有效增大催

化剂与反应物的接触面积，有利于 光 催 化 反 应 的 进

行。因 此 本 文 将 纳 米 ＴｉＯ２ 分 散 到 ＰＭＭＡ 和

ＯＭＭＴ混合纺丝溶液中，通过静电纺丝制备复合纳

米纤维膜，采用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察纳米纤

维形态，利 用 能 谱 仪（ＥＤＸ）、傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱

（ＦＴＩＲ）等方 法 对 复 合 纳 米 纤 维 进 行 表 征。同 时 将

制备的复合纳米纤维膜在一定条件处理下进行光催

化降解试验，通过复合纳米纤维对 亚 甲 基 蓝 溶 液 的

降解来研究其光催化性能。

１　试　验

１．１　试验原料与仪器

ＰＭＭＡ颗粒，ＯＭＭＴ（表面容积密度为３７０ｇ／Ｌ，
表面积为２４０ｍ２／ｇ），Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺（ＤＭＦ，国

药集团化学试剂有限公司），亚甲基蓝（ＭＢ，国 药 集

团化学试剂有限公司）。
自制静电 纺 丝 机 装 置（主 要 包 括 注 射 器、注 射

泵、高压直流电源、纳米纤维接收装置）；Ｓ－４８００型

扫描电子显微镜／能谱仪（ＳＥＭ／ＥＤＸ）（日本日立公

司）；ＩＲ　Ｐｒｅｓｔｉｇｅ－２１型 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪

（ＦＴＩＲ）（日本 岛 津 公 司）；ＵＶ－５５００型 紫 外 可 见 分

光光度剂（上海元析仪器有限公司）；ＸＰＡ系列光化

学反应仪（南京胥江机电厂）。

１．２　ＰＭＭＡ／ＯＭＭＴ／ＴｉＯ２复合纳米纤维膜的制备

称取一定质量的ＰＭＭＡ和ＯＭＭＴ溶于ＤＭＦ
中，于磁力搅拌器上４６℃水浴搅拌８ｈ。混合均匀

后，称取一定质 量 的 纳 米 ＴｉＯ２分 散 于 纺 丝 液 中，制

备质 量 分 数 为２５％的 ＰＭＭＡ 混 合 纺 丝 液（其 中

ＯＭＭＴ 质 量 占 ＰＭＭＡ 的 ５％，ＴｉＯ２ 的 质 量 占

ＰＭＭＡ的３％）。将纺丝液倒入注射器（１０ｍＬ）中，
将磨平的针头（７号）与注射器连接；设置纺丝参数：
溶液喷出速度为０．５ｍＬ／ｈ，收集装置距离针头之间

的距离为１６ｃｍ，纺丝电压为１８ｋＶ；静电纺丝时间

为１０～１５ｈ，制得复合纳米纤维膜。在相同条件下，
制 备 质 量 分 数 为 ２５％ 的 ＰＭＭＡ 纺 丝 液 （其 中

ＯＭＭＴ的质量分数分别占ＰＭＭＡ的０％和５％），
用自制的纺丝机在纺丝参数相 同 的 条 件 下 纺 丝，分

别 制 得 ＰＭＭＡ、ＰＭＭＡ／ＯＭＭＴ 和 ＰＭＭＡ／

ＯＭＭＴ／ＴｉＯ２复合纳米纤维膜。

１．３　复合纳米纤维膜形貌观察

在真空状态下，对 待 测 的 各 种 纳 米 纤 维 膜 表 面

进行喷金处理，采用日立Ｓ－４８００型扫描电子显微镜

观察纤维表面形态。

１．４　复合纳米纤维膜化学结构分析

利用日本岛津ＩＲ　Ｐｒｅｓｔｉｇｅ－２１型傅里叶变换红

外光谱，采用 溴 化 钾 压 片 制 样 法 对ＰＭＭＡ纳 米 纤

维膜、ＰＭＭＡ／ＯＭＭＴ复合纳米纤维膜、ＯＭＭＴ粉

末、ＴｉＯ２／ＰＭＭＡ／ＯＭＭＴ复 合 纳 米 纤 维 膜 进 行 红

外光谱分析。

１．５　复合纳米纤维膜元素分析

在真空状态下，对 待 测 的 各 种 纳 米 纤 维 膜 表 面

进行喷金处理，采用日立ＥＤＸ对ＰＭＭＡ纳米纤维

膜、ＰＭＭＡ／ＯＭＭＴ 复 合 纳 米 纤 维 膜、ＰＭＭＡ／

ＯＭＭＴ／ＴｉＯ２复 合 纳 米 纤 维 膜 进 行 能 谱 分 析，分 析

复合纳米纤维膜中的元素。

１．６　复合纳米纤维膜光催化性能

在５００Ｗ 汞 灯 照 射 下，利 用 亚 甲 基 蓝（ＭＢ）溶

液的脱色 降 解 率 来 表 征 复 合 纳 米 纤 维 材 料 光 催 化

性能［１１－１３］。
分别称 取５０ｍｇ纯ＰＭＭＡ、ＰＭＭＡ／ＯＭＭＴ、

ＰＭＭＡ／ＯＭＭＴ／ＴｉＯ２纳米纤 维 膜，置 于５０ｍＬ（浓

度为５．０ｍｏｌ／Ｌ）的 亚 甲 基 蓝 溶 液 中。同 时 对 照 组

中不加任何催化剂。将试管放于ＸＰＡ光 化 学 反 应

仪中进行光催化试验。设置时间间隔为５、１０、１５、

２５、４５、７５、１２０ｍｉｎ，分 别 取 出 空 白 对 照 组 和 试 验

组的光催化反应后的ＭＢ溶液，采用ＵＶ－５５００型紫

９２
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外可见分光光度计测定反应前后亚甲基蓝在６６０ｎｍ
（ＭＢ的最大吸收波长）处吸光度数值。每组试验做

５次，计算平均值。
本文利用染 料 溶 液 的 降 解 率Ｄｔ来 表 征 该 复 合

纳米纤维膜对亚甲基蓝溶液的催 化 活 性，其 降 解 率

Ｄｔ计算如式（１）所示［１４］。

Ｄｔ＝
（Ａ０－Ａｔ）
Ａ０ ×１００％ （１）

式中：Ａ０为染 料 溶 液 的 初 始 吸 光 度 值；Ａｔ为 反 应 时

间为ｔ时染料溶液的吸光度值。

２　试验结果与讨论

２．１　纤维表观形态分析

ＰＭＭＡ／ＯＭＭＴ和ＰＭＭＡ／ＯＭＭＴ／ＴｉＯ２纳米

纤维的ＳＥＭ图如图１所示。

（ａ）ＰＭＭＡ／ＯＭＭＴ纳米纤维

（ｂ）ＰＭＭＡ／ＯＭＭＴ／ＴｉＯ２纳米纤维

图１　纳米纤维ＳＥＭ图像

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ

由图１可知：ＰＭＭＡ／ＯＭＭＴ复合纳米纤维膜

的纤维直径在６００～７００ｎｍ之间，且表面光滑，没有

产生 节 点；ＰＭＭＡ／ＯＭＭＴ／ＴｉＯ２ 复 合 纳 米 纤 维 膜

的纤维直径在８００～９００ｎｍ之间，纳米纤维表面凹

凸不平，纤维表面有节点。这 是 由 于 在 高 压 电 场 的

作用下，ＴｉＯ２会 随 着 纺 丝 液 聚 合 物 一 起 喷 出，ＴｉＯ２
随机分散在ＰＭＭＡ／ＯＭＭＴ／ＴｉＯ２ 复合纳米纤维表

面或者被纤维包裹，裸露在纤维膜表面的ＴｉＯ２使纤

维变得凹凸 不 平。这 种ＴｉＯ２材 料 是 光 催 化 作 用 的

主要成分。

２．２　纤维表面元素分析

纳米纤维膜的能谱测试图像如图２所示。由图

２可以看出：ＰＭＭＡ为 高 分 子 聚 合 物，其 分 子 式 为

［ＣＨ２Ｃ（ＣＨ３）（ＣＯＯＣＨ３）］ｎ，其能谱图中只含有Ｃ、

Ｏ两种 元 素；ＯＭＭＴ 的 主 要 化 学 成 分 包 括ＳｉＯ２、

Ａｌ２Ｏ３、ＣａＯ等，因此，ＰＭＭＡ／ＯＭＭＴ复合纳米纤

维膜含有 ＯＭＭＴ和ＰＭＭＡ的 主 要 化 学 元 素（Ｓｉ、

Ａｌ、Ｃａ、Ｏ）；ＰＭＭＡ／ＯＭＭＴ／ＴｉＯ２ 复 合 纳 米 纤 维

中含有Ｔｉ、Ｓｉ、Ａｌ、Ｃ、Ｏ等主要的化学元素，说明

复合纳米纤维膜含有ＴｉＯ２、ＯＭＭＴ、ＰＭＭＡ等各

成分的有效元素。

（ａ）ＰＭＭＡ纳米纤维膜

（ｂ）ＰＭＭＡ／ＯＭＭＴ纳米纤维膜

（ｃ）ＰＭＭＡ／ＯＭＭＴ／ＴｉＯ２纳米纤维膜

图２　纳米纤维膜ＥＤＸ图像

Ｆｉｇ．２　ＥＤＸ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｎａｎｏｆｉｂｒｏｕｓ　ｍｅｍｂｒａｎｅ

２．３　红外光谱测试曲线（ＦＴＩＲ）
纳米 纤 维 和 ＯＭＭＴ的 红 外 光 谱 图 如 图３所

示。从 图３中（ｂ）和（ｃ）曲 线 可 看 出，在 波 数 为

０３
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１　６３７．５ｃｍ－１处的吸收峰是 ＯＭＭＴ片 层 之 间 吸 附

的Ｎａ＋ 特征峰，此 特 征 峰 在 图３中（ｃ）曲 线 同 时 出

现，说明ＯＭＭＴ分 散 到ＰＭＭＡ中。由 图３中（ａ）
和（ｃ）曲 线 可 以 看 出，在 波 数 １　７５０ｃｍ－１ 处 有

ＰＭＭＡ酯基官能团的特征峰，在图３中（ｃ）曲 线 同

时存在 波 数 为１　７５０ｃｍ－１官 能 团 的 特 征 峰，说 明

ＰＭＭＡ中加入了ＯＭＭＴ。

图３　ＰＭＭＡ（ａ）、ＯＭＭＴ（ｂ）、ＰＭＭＡ／ＯＭＭＴ／ＴｉＯ２（ｃ）、
ＰＭＭＡ／ＯＭＭＴ（ｄ）纳米纤维红外光谱图

Ｆｉｇ．３　Ｉｎｆｒａｒｅｄ　ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＰＭＭＡ（ａ），ＯＭＭＴ
（ｂ），ＰＭＭＡ／ＯＭＭＴ／ＴｉＯ２（ｃ），ＰＭＭＡ／ＯＭＭＴ
（ｄ）ｎａｎｏｆｉｂｅｒ

２．４　ＰＭＭＡ／ＯＭＭＴ／ＴｉＯ２纳米纤维膜光催化特性

本 文 通 过 静 电 纺 丝 技 术 制 备 了 ＰＭＭＡ／

ＯＭＭＴ／ＴｉＯ２复 合 纳 米 纤 维 膜，将 其 作 为 光 催 化 材

料，研究其对亚甲基蓝溶液的光催化降解性能，所得

结果如图４所示。由图４可 知，在 一 定 的 外 界 条 件

下，将５０ｍｇ的ＰＭＭＡ／ＯＭＭＴ／ＴｉＯ２复 合 纳 米 纤

维膜放于同种亚甲基蓝溶液中，经过１２０ｍｉｎ后，亚

甲基蓝溶液的降解率可高达７９．２３％。

图４　复合纳米纤维膜光催化降解 ＭＢ曲线图

Ｆｉｇ．４　Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ　ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＭＢ　ｃｕｒｖｅ　ｗｉｔｈ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｎａｎｏｆｉｂｒｏｕｓ　ｍｅｍｂｒａｎｅ

加入ＴｉＯ２的复 合 纳 米 纤 维 膜 对 亚 甲 基 蓝 溶 液

的降解率相比之前的光催化驱 体 而 言，具 有 更 高 的

光催化效率［１５］。这是由于ＰＭＭＡ／ＯＭＭＴ／ＴｉＯ２复

合纳米纤维膜的纤维具有较小 的 平 均 直 径，相 同 质

量的样品具有更大的比表面积，活性位点较多，增大

了光催化反应面积，因 此 具 有 更 高 的 催 化 效 率。由

图４可看出：ＰＭＭＡ／ＯＭＭＴ复合纳米纤维膜也有

一 定 的 降 解 亚 甲 基 蓝 的 效 果，原 因 是 蒙 脱 土

（ＯＭＭＴ）本身具有很大的比表面积，样品中存在很

多的微孔，因此对有机染料亚甲 基 蓝 有 一 定 的 吸 附

作用［１６－１７］；空白 对 照 和ＰＭＭＡ对 亚 甲 基 蓝 的 降 解

几乎 没 有 发 生 作 用。ＭＢ 降 解 率 的 对 比 表 明 了

ＰＭＭＡ／ＯＭＭＴ／ＴｉＯ２复合纳 米 纤 维 膜 具 有 较 好 的

光催 化 性 能。除 此 之 外，反 应 完 毕 后，ＰＭＭＡ／

ＯＭＭＴ／ＴｉＯ２复合纳米纤维膜更便于回收。

３　结　语

本文通过静电 纺 丝 技 术 制 备 了 纤 维 直 径 小、比

表面积大的复合纳米纤维膜，并成功地把纳米ＴｉＯ２
负载在纳米纤维上，有效地增大 与 反 应 物 的 接 触 面

积，有利于光催化反应的进行。与纳米ＴｉＯ２ 颗粒相

比，所制备的负载ＴｉＯ２ 复合纳米纤维膜在实际操作

中 具 有 良 好 的 可 操 作 性 和 易 回 收 性。ＰＭＭＡ／

ＯＭＭＴ／ＴｉＯ２复合纳米纤维膜对有机污染物亚甲基

蓝（ＭＢ）溶 液 的 降 解 率 达 到７９．２３％，催 化 效 果 优

异。但在试验过程中发现ＴｉＯ２带隙宽（３．２ｅＶ）、太

阳光利用率不高，在接下来的研 究 中 会 采 取 一 定 的

方法提高ＴｉＯ２的光催化性能，使其得到更加广泛的

应用。
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ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｕｎ　ｎａｎｏｆｉｂｅｒ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ　ｆｏｒ　ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ　ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ　ｂｙ

ｄｏｐａｍｉｎｅ　ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｍｅｍｂｒａｎｅ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１４，

４６０：２４１－２４９．
［１４］ＬＩＵ　Ｙ，ＡＩ　Ｋ，ＬＵ　Ｌ．Ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ　ａｎｄ　ｉｔｓ　ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ

ｍａｔｅｒｉａｌｓ：Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ａｎｄ　ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ　ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ　ｉｎ　ｅｎｅｒｇｙ，

ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ，ａｎｄ　ｂｉｏｍｅｄｉｃａｌ　ｆｉｅｌｄｓ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｒｅｖｉｅｗｓ，

２０１４，１１４（９）：５０５７－５１１５．
［１５］杨林明．利用聚合多 巴 胺 及ＰＥＧ对ＰＶＤＦ中 空 纤 维 膜 进 行 表

面功能化的 研 究［Ｄ］．上 海：东 华 大 学 环 境 科 学 与 工 程 学 院，

２０１４：４０－４１．
［１６］ＷＡＮＧ　Ｚ，ＺＨＡＯ　Ｃ　Ｃ，ＰＡＮ　Ｚ　Ｊ．Ｐｏｒｏｕｓ　ｂｅａｄ－ｏｎ　ｓｔｒｉｎｇ　ｐｏｌｙ

（ｌａｃｔｉｃ　ａｃｉｄ）ｆｉｂｒｏｕｓ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ　ｆｏｒ　ａｉｒ　ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ

Ｃｏｌｌｏｉｄ　ａｎｄ　Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１５，４４１：１２１－１２９．
［１７］ＡＲＫＨＡＮＧＥＬＳＫＹ　Ｅ，ＤＵＥＫ　Ａ，ＧＩＴＩＳ　Ｖ．Ｍａｘｉｍａｌ　ｐｏｒｅ　ｓｉｚｅ

ｉｎ　ＵＦ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｍｅｍｂｒａｎｅ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１２，

３９４：８９－９７．

（责任编辑：杨　静）
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