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纳米TiO2/涤纶海岛丝针刺无纺布光催化
复合材料的制备及性能
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摘 要: 以德固赛P25纳米TiO2 为光催化材料、去离子水为介质,分别以十二烷基硫酸钠(SDS)、十二烷基苯

磺酸钠(DBS)、聚乙烯毗咯烷酮(PVP)、十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)、聚丙烯酸钠(PAAS)为分散助剂,制得

系列纳米TiO2 光催化分散液。用纳米TiO2 光催化分散液对涤纶海岛丝针刺无纺布(PFN-NWF)进行二浸二轧后

整理,得到TiO2 负载的PFN-NWF(TiO2/PFN-NWF)光催化复合材料。采用激光粒度仪、TEM、SEM、拉伸、透

气等表征测试,通过静置、光催化降解辣椒油和甲醛溶液等方法评价。结果表明:分散助剂自身的酸碱属性及分

子结构对纳米TiO2 分散体系有重要影响,其中PAAS分散效果最佳;纳米TiO2 在PFN-NWF上包覆均匀,负载

率为4.79%,负载牢度高;自然光照射60min,试样上2mL油污达到完全自清洁效果;300W 氙灯照射2h,

TiO2/PFN-NWF光催化复合材料试样对甲醛的降解率达到95.98%,5次循环使用后,降解率为90.19%。
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Abstract: AseriesofnanoTiO2photocatalyticdispersedsolutionswerepreparedbyusingdeionizedwaterasame-
dium,sodiumdodecylsulfate(SDS),sodiumdodecylbenzenesulfonate(DBS),ployvinylpynolidone(PVP),cetyl
trimethylammoniumbromide(CTAB),polyacrylicacidsodium(PAAS)surfactantasthedispersant,respectively.
TheTiO2dispersedsolutionswereusedasafinishingagentforthepolyestersea-islandfilamentneedlepunchednon-
woven(PFN-NWF)toprepareTiO2/PFN-NWFphotocatalyticcompositesthroughthetwicedip-paddingtechnique.
Themorphology,structureandpropertiesofTiO2solutionsandTiO2/PFN-NWFphotocatalyticcompositeswere
investigated.Thecapsicolandformaldehydesolutionwasusedasamodelcontaminanttoevaluatethephotocatalytic
activityoftheTiO2/PFN-NWFcomposites.TheresultsindicatethatthedispersionsystemofTiO2significantlyaf-
fectedbyacidity-basicityofsolutionanddispersant,andthedispersivityofTiO2solutioncanbeeffectivelyimproved
byadditionofPAAS.TheTiO2iswellimmobilizedonthesurfaceofPFN-NWFandhasgoodloadfastness,the
loadrateofTiO2/PFN-NWFcompositescouldbeachieved4.79%.TheTiO2/PFN-NWFcompositesalsohaveex-
cellentcatalyticperformance.Thecapsicol(2mL)dropsonthesurfaceofTiO2/PFN-NWFcompositescanbecom-

pletelydegradedundernaturallightirradiationfor60min.Thedegradationratioofformaldehydeis95.98%under
xenonlamp(300W)irradiationfor3h,andthisratioisremainedabove90.19%afterfivecycles.
Keywords: nanoTiO2;sea-islandfilamentneedlepunchednonwoven;dispersion;composites;photocatalytic



 

 

  纳米TiO2 具有性质稳定、光催化活性高、无

毒无害、光照后不发生光腐蚀等优点,在半导体

材料中扮演着重要的角色,也是人们一直研究的

热点[1-2]。TiO2 有三种结晶形态:锐钛矿型、金红

石型和板钛矿型[3]。由于板钛矿的晶型不稳定,
人们将更多的视线集中在锐钛矿和金红石上。尽

管锐钛矿和金红石型的 TiO2 具有各自的性质优

势,研究发现将两者按照一定比例混合得到的混

晶型比任何一种单一晶型的 TiO2 具有更好的光

催化反应活性[4-7]。半导体光催化反应是指半导

体材料在光激发下产生光生空穴 h+ 和光生电子

e-,进而与吸附在催化剂表面的物质发生一系列

化学反应[8]。P25纳米TiO2 为混晶结构,锐钛矿

成分占比例较大,金红石只占少数比例,比例约为

80∶20。由于混晶结构材料中存在锐钛矿和金红石

两种不同晶相,这种混晶结构可以促进电子-空穴

对的有效分离,抑制其复合从而对提高光催化活性

起到积极作用[4]。然而半导体在实际应用中,由于

纳米TiO2 粉体表面能高、比表面积大、表面配位

不足等特性,在水中容易团聚,阻碍了颗粒对入射

光的吸收,降低了光能的利用率和光催化反应活

性。为了更加充分利用纳米TiO2 的优良特性,需

要找 到 合 适 的 分 散 剂 对 纳 米 TiO2 微 粒 进 行 改

性[9]。程冰 等[10]选 取 几 种 无 机、有 机 分 散 剂 对

TiO2 在水中的分散行为进行了比较,分散测试得

出以质量比为1∶1混合的三聚磷酸钠和十六烷基

三甲基季铵盐为复合分散剂具有最佳的分散效果,
分散率在70%左右。蒋鑫等[11]采用硅烷偶联剂和

钛酸酯偶联剂对TiO2 进行表面改性,制备了有良

好光催化性能的TiO2 涂布膜。近年来,将纳米材

料应用于织物开发高附加值功能性纺织品也成为一

种趋势和热点,研究者将纳米TiO2 负载于纤维或

织物上,制造出拥有防紫外线、自清洁和抗菌功能

的多功能产品[12-16]。
在前人研究的基础上,本文依据电空间电稳

定机制,通过采用常规的表面活性剂和简单分散

工艺,制备稳定分散的P25纳米TiO2 粉体光催化

剂,并选用具有极强吸附性能的超细涤纶海岛丝

针刺无纺布(PFN-NWF)作为基体,采用二浸二轧

简单后整理工艺制备具有良好、稳定的光催化功

能性 TiO2/PFN-NWF复 合 材 料,制 备 的 TiO2/

PFN-NWF复合材料可应用汽车内饰织物、室内

地毯等,经自然光照射可达到降解油污和甲醛等

功效。

1 实验材料方法

1.1 原材料

涤纶海岛丝针刺无纺布(PFN-NWF,189m2/g,
广州市溢羡无纺布有限公司);德固赛P25纳米

TiO2(锐钛型与金红石型之比约为80∶20,粒径为

20~25nm,上海江沪钛白化工制品有限公司);十

二烷基苯磺酸钠(DBS)、聚乙烯毗咯烷酮(PVP,平

均分子量为1300000)、十六烷基三甲基溴化铵

(CTAB)、十二烷基硫酸钠(SDS)、聚丙烯酸钠

(PAAS,50%水溶液),以上化学试剂均购于上海

麦克林 生 化 科 技 有 限 公 司;去 离 子 水,实 验 室

自制。

1.2 试样制备

1.2.1 纳米TiO2 分散液制备

称取0.2g分散助剂加入到200mL的去离子

水中,手动搅拌溶解后,加入0.2g纳米 TiO2 粉

体;将混合液用磁力搅拌器(搅拌速度为50r/min)
搅拌30min;将搅拌均匀后的悬浮液置于超声波细

胞粉碎机中,功率为60kHz,超声作用10min,将

采用五种不同分散助剂分散的纳米TiO2 整理液在

相同条件下放入不同的密封试剂瓶中,将刚制备好

的分散液情况以及静置7天、30天后分散液的沉淀

和整体浓度变化情况进行如实记录,并对分散液起

始情况和静置30天后分散液的实际状态进行拍照

说明。

1.2.2 TiO2/PFN-NWF复合材料制备

先将无纺布试样按照 GB/T8629—2001[17]标
准进行净洗、烘干,用电子天平对需要整理的无纺

布试样进行称重、记录;在室温下将试样浸渍到已

制备好的纳米分散液中,浴比为1∶20,浸渍时间

为5min;将浸渍后的试样放在小轧车上,两浸两

轧,轧液率为70%;然后将试样在150℃的自动定

型倍烘干机预烘2min,最后在90℃电热鼓风干燥

箱中烘干,即可得到纳米 TiO2/PFN-NWF复合

材料。

1.3 表征测试

用日 本 电 子 株 式 会 社 生 产 的JEM-3010型

TEM对分散前后的纳米 TiO2 粉体进行表征,并

用英国马尔文 Mastersizer2000激光粒度分析仪对

以PAAS作为分散剂的分散液中纳米 TiO2 粒径

进 行 评 价;使 用 日 本 日 立 公 司 的 S-4800 型
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FESEM对所制备 TiO2/PFN-NWF复合材料的表

面微观结构进行表征;利用锡莱亚太拉斯(深圳)
有限公司H10K-T型万能材料试验机,按照FZ/T
60005—1991[18]对PFN-NWF试样整理前后进行

力学性能测试;采用温州际高检测仪器有限公司

的YG(B)461E-II型全自动织物透气性能测试仪,
按照GB/T5453-1997[19]进行试样透气性能测试

分析。

1.4 纳米TiO2 负载牢度分析

将PFN-NWF无纺布清洗干净放入烘箱80℃
烘干24h称得其干重记为W1;待PFN-NWF无纺

布负载纳米TiO2 粒子膜后再称得其干重记为W2;
再将负载后的TiO2/PFN-NWF复合材料试样置于

盛有去离子水的烧杯里用超声波分散仪以40kHz
超声振荡30min,取出用去离子水反复冲洗后放入

烘箱80℃烘干24h称得其干重记为W3;最后进行

纳米TiO2 负载牢度的计算分析。

图1 纳米TiO2 分散效果

Fig.1 EffectsofnanoTiO2dispersedsolutions 

表1 相同分散条件下不同分散助剂的TiO2 分散效果

Table1 TiO2dispersioneffectsofdifferentdispersantsunderthesameprocesscondition

Dispersant Initialstates Solutionsstandingfor7days Solutionsstandingfor30days

SDS
TiO2isuniformlydispersedinsolution
andlargeamountsoffoamisformed

SolutionhasalotofTiO2precipitation,
andtheupperlayeristransparentliquid

MostofTiO2isprecipitateinthebottom
andtheupperlayerismostlytransparent

DBS
TiO2isuniformlydispersedinsolution
andamountsoffoamisformed

SolutionhasalittleofTiO2precipitation
withconcentrationgradientobviously

SolutionhasalotofTiO2precipitation,
andtheupperlayeristransparentliquid

PVP TiO2isuniformlydispersedinsolution
SolutionhasaverylittleofTiO2precipita-
tionwithconcentrationgradient

SolutionhasalittleofTiO2precipitation
withconcentrationgradientobviously

CTAB TiO2isuniformlydispersedinsolution
Solutionstabilizationandhasaverylittle
ofTiO2precipitation

SolutionhasaverylittleofTiO2precipi-
tationwithconcentrationgradient

PAAS TiO2isuniformlydispersedinsolution TiO2isuniformlydispersedinsolution
TiO2isstilluniformlydispersedbutalit-
tleofprecipitationinsolution

Notes:SDS—Sodiumdodecylsulfate;DBS—Sodiumdodecylbenzenesulfonate;PVP—Ployvinylpynolidone;CTAB—Cetyltrimethylammoni-
umbromide;PAAS—Polyacrylicacidsodium.

1.5 光催化评价

以辣椒红油作为目标降解物,将2mL油污分

别滴在整理前和整理后的两块PFN-NWF试样上

(3cm×5cm),采用自然光进行照射,每隔20min
进行采样拍摄观察,对TiO2/PFN-NWF复合材料

光催化性自清洁性能进行表征。依据GB18401—

2010[20],采用甲醛溶液作为目标降解物,将未整理

PFN-NWF试样和经过光催化整理的 TiO2/PFN-
NWF复合材料试样用甲醛溶液浸泡处理后,采用

300W氙灯对其进行2h照射,并测试对比其照射

前后织物试样中的甲醛浓度。

2 结果分析与讨论

2.1 纳米TiO2 分散效果

表1为相同分散条件下不同分散助剂静置不同

时间的TiO2 分散效果,图1为纳米TiO2 分散液实

际状 态 照 片。可 见,五 种 不 同 的 分 散 助 剂 中,

PAAS作为分散助剂时,纳米TiO2 分散液的分散

效果最好,静置30天后,除了瓶底出现极少沉淀之

外(五种分散液中最少),纳米TiO2 分散液仍然保

持纳米颗粒分散均匀,整体浓度未出现明显分层
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现象。
任何一种分散剂都是用来润湿粉体颗粒表面,

降低表面能,但不同分散剂的分散机制不同[9]。分

散剂对颗粒在悬浮液中的稳定分散作用主要有三种

机制[21]:静电稳定机制、空间位阻稳定机制、电空

间稳定机制。实际纳米颗粒在分散过程中,往往是

几种分散机制综合作用的结果。从纳米TiO2 的分

散效果可以看出,SDS与DBS的分散效果较差,纳

米TiO2 分散液很快产生纳米粉体沉淀,上层出现

清液,而CTAB与PAAS作为分散剂所得的光催

化整理剂分散效果相对较好。这主要是由于TiO2
粉体 颗 粒 表 面 带 有—OH 基 团 呈 负 电 性,SDS、

DBS为阴离子表面活性剂,起作用的活性基团为阴

离子,其在TiO2 粉体颗粒表面形成吸附时也仅仅

依靠范德华力结合,同时阴离子与纳米粉体负电荷

还存在相互排斥的现象。而阳离子表面活性剂

CTAB、PAAS与 TiO2 粉体颗粒表面的结合力既

有范德华力也存在静电力,因此,其与TiO2 粉体

颗粒表面结合时,形成的双电层结构更加牢固,结

合程度比SDS、DBS及非离子型分散剂PVP都好,
分散效果也比较好,其中PAAS长链更长,能够更

好起到空间位阻的能效[9]。本试验分散机制符合

电空间稳定机制,即加入一定量的高分了聚合物

电解质后,该物质吸附在颗粒表面,不但使颗粒

本身所带电荷增强,而且还增大空间位阻效应,
起到分散作用[10,21]。从图1可见,由PAAS作为

分散剂制备的纳米TiO2 整理剂静置30天后依然

保持均匀、稳定不分层的分散液。图2为 纳 米

TiO2 粉体分散前后 TEM 图像,图3为分散液中

纳米TiO2 粒径分布情况。可见,纳米 TiO2 分散

前处于团聚状态,分散后纳米TiO2 均匀散开,平

均粒径为25.8nm。

2.2 PFN-NWF无纺布表面微观形貌

图4是纳米TiO2 光催化剂整理前后的PFN-
NWF无纺布表面的SEM图像。可见,未经整理的

PFN-NWF表面粗糙并存在很多微孔结构,利于纳

米TiO2 在纤维表面的吸附并增大比表面积,经整

理后的PFN-NWF表面包裹一层由分散均匀的纳

米TiO2 粉体组成的粒子膜。从放大图可以看出,
表面负载的纳米TiO2 粒径约为25nm。这也进一

步说明本试验的分散工艺基本打开纳米颗粒的团聚

体,使其处于单粉体分散状态。这也是赋予无纺布

具有良好光催化效果的关键所在。

图2 纳米TiO2 粉体分散前后TEM图像

Fig.2 TEMimagesofTiO2nanoparticlesbeforeandafterdispersion
 

图3 分散液中纳米TiO2 粒径分布

Fig.3 TiO2particlesizedistributionindispersedsolution
 

2.3 纳米TiO2 负载牢度

初始TiO2 负载率K1、超声振荡后TiO2 负载

率K2、负载损失率L,实验测得PFN-NWF无纺布

初始干重W1 为0.50000g、TiO2/PFN-NWF复合

材料干重W2 为0.52518g、经超声振荡后的TiO2/
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图4 涤纶海岛丝针刺无纺布(PFN-NWF)经纳米TiO2 整理前后表面形貌

Fig.4 SEMimagesofpolyestersea-islandfilamentneedlepunchednonwoven(PFN-NWF)andTiO2/PFN-NWFcomposites
 

PFN-NWF复合材料干重 W3 为0.52165g。将以

上数值分别代入下式:

图5 自然光照下PFN-NWF无纺布经TiO2 整理前后降解辣椒油效果

Fig.5 EffectsofPFN-NWFandTiO2/PFN-NWFcompositesdegradationcapsicolbynaturallightirradiation 

K1 =W2-W1

W2
×100% (1)

K2 =W3-W1

W3
×100% (2)

L=W2-W3

W2
×100% (3)

通过计算得到的结果为K1=4.79%、K2=4.15%、

L=0.67%,表明本试验得到的 TiO2/PFN-NWF
复合材料具有良好的纳米TiO2 负载牢度,这主要

由于TiO2 的均匀分散以及PFN-NWF具备超强的

吸附能力和表面微孔结构。

2.4 TiO2/PFN-NWF复合材料光催化性能

2.4.1 TiO2/PFN-NWF复合材料油污自清洁效果

图5为自然光照下TiO2/PFN-NWF复合材料

降解 辣 椒 油 效 果。可 以 看 出,滴 在 TiO2/PFN-

·6713· 复合材料学报



 

 

NWF复合材料上的红色辣椒油,经过自然光照射

40min后已经基本消失,经过60min照射后已经

完全光催化降解。而相较于整理后的无纺布,未经

整理的无纺布试样虽然红色辣椒油滴在布样上较快

扩散,但发现颜色并没有被破坏降解。因此表明该

试验制得的TiO2/PFN-NWF复合材料具有优异的

油污自清洁光催化效果,较前期本课题组研究的自

清洁 涤 棉 织 物 需 要24h自 清 洁 的 时 间 大 大 减

少[22],本试验制备的TiO2/PFN-NWF复合材料完

全降解2mL的辣椒油污仅需1h。分析原因主要

有以下三方面:(1)本次采用德固赛P25纳米TiO2
属于锐钛矿和金红石混晶型,由于两种结构混杂增

大了TiO2 晶格内的缺陷密度,增大了载流子的浓

度,电子、空穴数量增加,使其具有更强的捕获

TiO2 表面溶液组份的能力[4];(2)纳米粉体粒径较

小,活性高,但极易团聚,而本试验制备的分散整

理液均匀、稳定,充分发挥纳米TiO2 光催化性能,
即由图4看出,PFN-NWF表面包裹一层由分散均

匀的纳米TiO2 组成的粒子膜,确保其具有良好光

催化自清洁功效;(3)本试验负载基体为 PFN-
NWF,试样本身具有超强吸附扩散能力,滴在织物

上的油污能快速扩散,因此虽然油污只是滴在局

部,但能够在较大范围或者整个布面的纳米材料对

此油污进行光催化降解。

2.4.2 TiO2/PFN-NWF复合材料甲醛降解效果

测试结果表明,未经过整理的PFN-NWF无纺

布试样 甲 醛 浓 度 由 原 来 的 15400 mg/kg降 为

10700mg/kg;而TiO2/PFN-NWF复合材料试样

甲醛含量由原来的10700mg/kg降为430mg/kg,
降解率高达95.98%。因此说明 TiO2/PFN-NWF
复合材料具有良好的甲醛吸附降解功能。

表2 PFN-NWF无纺布和TiO2/PFN-NWF复合材料的拉伸性能

Table2 TensilestrengthofPFN-NWFandTiO2/PFN-NWFcomposites

Materials Tensilestrength/MPa CV/% Elongationatbreak/% CV/%

PFN-NWF
Lengthwise 1124.67 3.44 124.67 5.53
Crosswise 943.50 2.92 161.83 3.94

TiO2/PFN-NWF
Lengthwise 1134.17 3.05 120.17 4.96
Crosswise 945.17 2.31 156.17 3.12

Note:CV—Variablecoefficientoftensilestrengthandelongationatbreak,respectively.

2.4.3 TiO2/PFN-NWF复合材料试样循环降解

甲醛效果

为说明TiO2/PFN-NWF复合材料的光催化性

能是否稳定,本研究进一步进行降解甲醛重复性实

验。图6为TiO2/PFN-NWF复合材料循环5次光

图6 TiO2/PFN-NWF复合材料循环5次光催化降解甲醛的效果

Fig.6 PhotocatalyticactivityforformaldehydeofTiO2/

PFN-NWFcompositeswithfivecyclingruns
 

催化降解甲醛的效果。可见,经过5次的循环性光

催化降解甲醛实验测试,降解率仍可达到90.19%,
相对于第一次的光催化降解率只降低了5.79%。
说明TiO2/PFN-NWF复合材料具有良好稳定的光

催化性能。

2.5 TiO2/PFN-NWF复合材料性能

2.5.1 TiO2/PFN-NWF复合材料力学性能

表2是PFN-NWF无纺布经过纳米TiO2 光催

化整理前后的力学性能。结果表明,TiO2/PFN-
NWF复合材料织物强力较PFN-NWF无纺布增

大,断裂伸长率降低,但两者的变异系数(CV)值均

降低。说明纳米TiO2 在PFN-NWF表面形成一层

致密的覆盖层,降低单丝的强力不匀,从而提高

PFN-NWF无纺布整体的强力性能,但此致密的覆

盖层会使PFN-NWF韧性降低,从而导致断裂伸长

率下降。

2.5.2 TiO2/PFN-NWF复合材料透气性能

表3是PFN-NWF无纺布经过光催化整理前

后的透气性。结果表明,PFN-NWF无纺布经过光

催化整理剂处理后透气性能稍有下降,这主要是由

于PFN-NWF无纺布的涤纶丝表面覆盖了一层约
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25nm厚的TiO2 纳米颗粒膜,填塞了海岛涤纶丝

之间的微小空隙造成。

表3 PFN-NWF无纺布和TiO2/PFN-NWF
复合材料的透气性能

Table3 AirpermeabilityofPFN-NWFand

TiO2/PFN-NWFcomposites

Materials Permeability/(103m3·s-1) CV/%
PFN-NWF 123.90 4.46
TiO2/PFN-NWF 117.96 2.42
Note:CV—Variablecoefficientofpermeability.

3 结 论

(1)以德固赛P25纳米TiO2 为原料、去离子

水为分散介质、聚丙烯酸钠作为分散助剂,通过磁

力搅拌和超声波强力分散,制备一种纳米颗粒单体

分散均匀、稳定、平均粒径为25.8nm的光催化整

理剂。
(2)采用涤纶海岛丝针刺无纺布(PFN-NWF)

为基体,通过二浸二轧的整理工艺对其进行光催化

整理,制得的TiO2/PFN-NWF复合材料具备优异

的光催化性能。TiO2/PFN-NWF复合材料试样经

过40min自然光照射,2mL红色辣椒油污已基本

降解,经过60min照射,已经完全达到油污自清洁

效果;采用300W氙灯照射2h,TiO2/PFN-NWF
复合材料试样5次循环测试后对甲醛溶液的降解率

仍可达90.19%,相对于第一次光催化降解率只降

低了5.79%。
(3)制得的TiO2/PFN-NWF复合材料的TiO2

负载率为4.79%,经过40kHz超声震荡30min,
负载损失率为0.67%。且PFN-NWF无纺布试样

经光催化整理剂整理前后,其力学性能、透气性能

未出现明显变化,不会影响织物的正常使用,可广

泛应用在汽车内饰织物、地毯等。
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