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!!摘要%纳米二氧化钛作为光催化剂与聚合物复合制成纳米纤维$在污水处理*光伏电池*传感器*锂离子电

池等领域具有广泛的应用潜力)本文综述了近年来国内外静电纺丝制备二氧化钛纳米纤维的研究现状$重点

介绍了不同类型二氧化钛纳米纤维的制备以及贵金属沉积*离子掺杂*半导体复合和表面光敏化等方法对二氧

化钛纳米纤维的改性$展望了二氧化钛纳米纤维的发展前景)

!!关键词%静电纺丝(二氧化钛(纳米纤维(光催化

引言

纳米二氧化钛!12I!"是一种半导体金属氧化物$具有大比表面积*无毒*成本低*光电化学稳定性*自
清洁性以及高的光催化活性等$广泛应用于污水处理+#,*染料敏化太阳能电池!P::O8"+!,*传感器+*,等领
域)与纳米颗粒相比$纳米纤维具有大的长径比和较好的机械强度$在实际应用中具有良好的可操作性
和易回收的特点$而静电纺丝法是一种制备连续*大比表面积和表面多孔结构纳米纤维的简单而高效的
方法$对其性能及应用研究引起人们的广泛关注+%,)本文重点对国内外静电纺丝法制备12I! 纳米纤维
及其性能改性进行了综合性的评述$并对其发展前景进行了展望)

#!静电纺丝制备二氧化钛纳米纤维

利用静电纺丝法制备纳米纤维$具有小尺寸效应*高比表面积*高空隙率等优点$可与光催化剂产生
协同效应$克服12I! 固有的缺陷$提高其光催化活性和对光的利用率$改善其在实际应用中的可操作性
和可回收性能)

:>:!二氧化钛纳米颗粒掺杂静电纺丝

5D等+$,以"$">二甲基甲酰胺!P(\"为溶剂$通过静电纺丝法制备了聚丙烯腈!&’+"#12I! 复合
纳米纤维$研究了12I! 对罗丹明E光催化降解性能的影响)结果表明$纳米纤维上12I! 颗粒紧密排
列$平均直径为)""0D$如图#所示)当纳米纤维悬浮于罗丹明E溶液表面时$染料去除率达到3"b$紫
外线照射下提高到)"b)使用这种负载光催化剂可以提高曝光$改善降解效率并避免液>固分离等二次
操作的需要)

-B</等+3,研究了热处理温度对&’+#12I! 复合纳米纤维形貌及其对铬的吸附和光致还原性能的影
响)结果表明$12I! 纳米颗粒嵌入复合纳米纤维表面$在紫外光照射下$热处理复合纳米纤维可以还原
有毒的六价铬为低毒的三价铬$相比苯酚*吡咯等具有相同活性位点的还原剂具有较高的效率$在*$"a
处理时光催化活性最高)

+;,,@<<2等+6,以聚苯乙烯!&:"#12I! 纳米纤维$作为填充物增强聚丁二酸丁二醇酯>共>己二酸酯
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图#!含有12I! 的&’+基纳米纤维的:4(照片

\2AK7;#!:4(2D@A;B=&’+>Y@8;F0@0B=2Y;78[2/?12I!

!&E:’"基体$研究了复合材料的形貌结构及机械性能)结果表明$随12I! 含量的增加$纳米纤维表明变
得粗糙$平均直径先减小后增大$最小为"_.)D$结晶度也随之增大$复合材料在纳米纤维和&E:’基质
之间具有良好的界面粘接$含$b纳米纤维的复合材料杨氏模量最大$为$%!(&@)复合纳米纤维具有增
强聚合物基体的潜力)

h@0A等+),以甲酸和乙酸为溶剂$通过静电纺丝法制备了电气石#12I!#尼龙>3复合纳米纤维膜$加
入12I! 和电气石纳米颗粒$使纳米纤维直径由#!"0D增加到#$*0D$水接触角由#!!l减小为#"%l$并且
纳米颗粒均匀分布在纤维表面或嵌入内部$纳米纤维对亚甲基蓝的光催化降解性能提高$在污水处理方
面具有应用潜力)

:>8!二氧化钛纳米颗粒涂覆纳米纤维

+;KY;7/等+.,通过静电喷射技术将12I! 纳米颗粒喷射在导电樟脑磺酸#聚苯胺#聚氧化乙烯!O:’#

&’+2>&4I"复合纳米纤维上$结果显示$纳米12I! 催化剂吸附和分散在纳米纤维表面的程度对&4I溶
液中&’+2含量及其导电性强度有较强的依赖性)导电纳米纤维作为集电极使静电喷射过程中12I! 纳
米粒子的流失少于$b$含#!b &’+2的纳米纤维膜用于静电喷射纳米颗粒的接收器!无铝箔"利于

12I! 分散)在紫外线照射下$12I! 纳米催化剂在纤维膜上的有效分散显著提高催化活性$而纳米纤维
的导电性严重影响颗粒分散性)

N@0A等+#",通过射频磁控溅射技术涂覆 12I! 纳米颗粒修饰聚甲基丙烯酸甲酯#有机改性蒙脱土
!&((’#I>((1"复合纳米纤维表面)如图!所示$12I! 良好沉积在&((’#I>((1复合纳米纤维
表面$溅射涂敷修饰表面后&((’#I>((1复合纳米纤维表面粗糙多孔$亲水性提高$对亚甲基蓝的光
催化降解效率最大为3)b)

图!!&((’#I>((1!’"和溅射涂覆有12I! 的纳米纤维!E"的:4(和接触角!插图"的照片

\2AK7;!!:4(@0F9B0/@9/@0A<;2D@A;!208;/"B=&((’#I>((1!’"@0F8,K//;79B@/;F[2/?12I!0@0B=2Y7;8!E"

HK,/@等+##,在聚乳酸!&R’"纳米纤维上同步静电喷射异丙醇钛溶胶后$原位水热处理得到12I! 涂
覆&R’纳米纤维)结果显示水热处理后纳米纤维以锐钛矿相12I! 为主$随水热处理时间的延长$锐钛
矿向板钛矿相转变)12I! 涂覆纳米纤维的紫外线吸收容量明显提高$且光带隙能量随水热处理时间的
增长而逐渐减小$可用于紫外防护)水热处理."D20的12I! 涂覆&R’纳米纤维具有较高的抗菌活性$
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可使微生物!革兰阴性大肠杆菌"生长减少6"b)

:>@!二氧化钛溶胶制备纳米纤维

12I! 纳米颗粒在聚合物溶液中易团聚$分散性差$影响静电纺丝纳米纤维的形貌结构$因此常用其
金属盐作为钛源$混合聚合物后静电纺丝$煅烧得到12I! 纳米纤维)

U@0A等+#!,以聚甲基丙烯酸甲酯为致孔剂$静电纺丝制备了负载有12I! 的多孔碳纳米纤维$作为锂
离子电池负极$当电流密度高达)""D’#A时$具有良好稳定性和约!""D’-?#A的可逆容量保持率$纳米
孔结构促使离子与电子的快速迁移$提高材料的电化学性能)

-2;K等+#*,制备了皮芯结构12I!#碳纳米纤维$!"0D厚的纳米晶12I! 包覆3"0D的碳芯可以促进
电子快速传输并抑制电荷重组$作为P::O8的光阳极具有6_$b的功率转换效率)

M;FFC等+#%,通过静电纺丝和熔盐法分别制备12I! 纳米纤维和纳米颗粒$用于锂离子电池电极材
料)循环伏安法测试表明$12I! 纳米纤维和纳米颗粒!尺寸为#$#*"0D$表面积##%D!#A"在阴极和阳
极峰之间电位滞后范围在"_!*#"_*"f$12%m#*m的氧化还原对约为#_6%#!_"f)由于12I! 纳米纤维和
纳米粒子的比表面积和结晶度的不同$12I! 纳米纤维比电容较低$约#6$D’-?#A$但电化学循环稳定性
好$容量衰减较慢$!#$"循环周期容量衰减!*b$是纳米颗粒!3*b"的三分之一$12I! 纳米纤维的阻抗
参数也较低)

E@/BB<等+#$,研究了温度对12I! 纳米纤维介电松弛行为的影响)结果表明$当设备频率低于#"!-W
时$介电松弛作用与电极极化有关$损耗正切介电损耗峰也证实了纳米纤维中松弛偶极子的存在)温度
和频率对介电性能的依赖性表明$交流电导率和松弛行为分别由跳频的电荷载流子和电偶极子支配)复
阻抗分析证明了在***#$#*h温度和#"‘###"3-W频率范围内$松弛过程的非P;YC;弛豫型*松弛时间
分布以及电极极化效应的存在)

R;;等+#3,将多孔12I! 纳米线作为P::O8的电极材料$发现在煅烧过程中锐钛矿到金红石相的转变
和晶粒生长同时发生并相互影响)煅烧温度升高$引起12I! 晶粒生长$表面积从.$D!#A降低到3)D!#

A$孔隙率从##_.b降低到*_"b)$""a煅烧纳米纤维光伏性能最好$12I! 纳米线具有比&!$更高的表
面积)

!!静电纺丝制备改性二氧化钛纳米纤维

纳米二氧化钛在水及有机介质中容易团聚$降低其有效作用面积$同时12I! 带隙为*_!;f$其光催

化特性只限于紫外波段$光响应范围窄$难以有效利用太阳光$并且其光生载流子的复合率高$导致光催
化效率低)解决上述问题的主要途径是对纳米12I! 进行改性$主要采用贵金属沉积*金属离子和非金属
离子掺杂*半导体复合*表面光敏化等手段)

8>:!贵金属沉积

O?@0A等+#6,通过同轴静电纺丝法结合高温煅烧制备了银填充的12I! 中空纳米纤维$研究了双组分
复合纳米纤维的结构形貌和光催化性能)结果表明$复合纳米纤维平均直径在*""#$""0D$12I! 纳米
管的外径为#$"#*""0D$管壁厚#"#!"0D$’A颗粒粘附在12I! 中空纤维内表面$直径为$#%"0D$’A
颗粒填充的12I! 纳米中空纤维对亚甲基蓝具有良好的光催化降解性能$%"D20几乎完全降解)

:7282//?27@/VK<等+#),通过光化学反应沉积银纳米颗粒到12I! 纳米纤维表面提高光催化活性)结果
显示$12I! 纳米纤维膜对氮氧化物和甲苯的去除率分别为!#b和*"b$12I! 纳米纤维无抑菌圈$即无
紫外光时没有抗菌性能$而纳米银修饰的部分有明显的抑菌圈$含!b纳米银的光催化活性最高$#"b最
低$随纳米银的掺杂$光致发光降低$电子>空穴重组率降低$紫外光照射下静态接触角低于#"l$具有超亲
水性)

f28[@0@/?@DK7/?2等+#.,制备了钌掺杂12I! 纳米纤维$纤维的表面形态和结晶度取决于煅烧温度和
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钌含量)高温煅烧12I! 发生锐钛矿>金红石相的转变)较高的钌含量使纤维表面光滑多孔$比表面积比
已知的连续薄膜更高##!个数量级)可用于太阳能电池和传感器)

8>8!金属离子和非金属离子掺杂

:@GC9?等+!",制备了铌!+Y"掺杂12I! 纳米纤维$随后通过微波多元醇法将铂纳米颗粒掺杂到纳米
纤维中作为聚合物电解质膜燃料电池的电催化载体$研究电压循环期间&/纳米颗粒的稳定性对无碳纳
米结构支架的影响)在)""a煅烧得到的#"b+Y掺杂12I! 纳米纤维的导电率最高$为$c#"‘*:#9D)

&/掺杂12I! 纳米纤维具有较高的稳定性$循环#"""次后的表面电化学活性为6*b$而&/掺杂碳纤维
只有)b)表明半导体氧化物代替碳材料燃料电池$可改善耐腐蚀性$并促进电催化性能)

R;;等+!#,制备47*m掺杂12I! 纳米纤维后机械研磨形成47*m掺杂12I! 纳米棒$测试其光催化降解
性能)铒掺杂!"##_"DB<b"浓度对12I! 的光催化活性有显著影响$当47*m掺杂从"增大到"_6DB<b
时$光引发电子空穴对的分离最有效$甲基蓝降解$"b$降解动力学常数从#_"c#"‘*#D20增大到$_#c
#"‘*#D20)紫外光照射下47*m掺杂12I! 催化剂对甲基蓝的降解比纯12I! 更有效$可能是由于47*m的

%=电子的过渡和由铒离子掺杂使12I! 的光吸收边红移)

&B0A8B77@72/?等+!!,通过静电纺丝和共沉淀法制备可回收OB\;!I% 纳米颗粒掺杂12I! 纳米纤维$
含有#!_$bOB\;!I% 的纳米纤维光催化性能最好$钴和铁离子作为电子捕捉位点$降低电子>空穴重组
率$提高光催化性能$随OB\;!I% 增加$光致发光强度降低$两相的异质界面增大)当纳米纤维悬浮在溶
液中或分散在干燥表面时$纳米纤维可以用磁体回收$纳米纤维中铁磁的加入提高光催化性能$降低
成本)

MKAA2;72等+!*,通过静电纺丝技术制备+掺杂12I! 纳米纤维$并制成+I! 传感器)在#$"a的操作
温度和+I! 检测限下降到#,,D时显示出最好的传感器灵敏度!&nHH#H’n#_6$"$吸附和脱附的响应
时间分别低至$和#!8)+掺杂在+g12原子比为#g#时可降低12I! 的固有电阻$从而提高电响应的信
噪比)

8>@!半导体复合

hD;0/等+!%,通过静电纺丝制备碳纳米纤维$随后通过空心阴极低温等离子体沉积锐钛矿12I!#纤
锌矿J0I层$得到异质结构碳纳米纤维#12I!#J0I薄膜)等离子体环境中产生高度活跃的锌离子和

12I! 层之间反应形成各种J0T12CIW相的混合物)12I! 层的光电流值最高$而J0I膜的光电化学活性
最低)可用于活性光催化剂*微电子和光伏器件等)

&;2等+!$,通过无针头转鼓静电纺丝技术制备了具有大表面积的12I!#J0I纳米纤维$煅烧温度为

$""a时$纳米纤维直径分布在)"##""0D$J0离子的加入使复合材料吸收光谱扩展到可见光区$带隙能
量降低为!_)6;f$降低了电子>空穴的再结合率$提高可见光的利用率$增强对染料罗丹明E的光催化降
解活性)

E@7@V@/等+!3,通过静电纺丝制备了\;!I*#J0I掺杂的12I! 纳米纤维$结果表明$当在12I! 纳米纤
维中加入$b\;!I* 和$bJ0I时$带隙能量减小为#_).;f)然而$观察到纳米纤维含有$bJ0I和

3b\;!I* 时在可见光照射下作为光催化剂水分解制氢的性能最佳!带隙能量为!_!$;f"$产氢速率是

"_#!DR#!D20-DA9@/")其中$铁含量对复合材料带隙能量的降低有显著影响$而锌几乎没有影响$但三
者结合的光催化剂的光催化性能最好)

8>3!表面光敏化

R2K等+!6,结合静电纺丝和原位聚合法制备了&’+2涂覆12I!#:2I! 纳米纤维膜):4( 图像!见图

*"显示$&’+2聚合时间为#?时$聚苯胺纳米颗粒密集均匀涂敷在 12I!#:2I! 纳米纤维表面)由于

&’+2和12I! 的协同效应$在可见光照射下纳米纤维膜表现出光催化降解活性增强)重复利用五次后$
膜对甲基橙的降解率从)6b降到6"b$说明其对染料的降解稳定而有效)纳米纤维膜易于从处理水中
分离$在光催化和水体修复领域具有潜在的应用)

-)%- !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!



#"_#%"!)#S_90V2_#""*>*6!3_!"#$_"%_""$

图*!不同反应时间的&’+2纳米颗粒涂覆12I!#:2I! 纳米纤维膜的:4(照片

!’""$!E""_$$!O"#$!P"!$!4"%?

\2AK7;*!:4(2D@A;8B=12I!#:2I!0@0B=2Y;7D;DY7@0;89B@/;F[2/?&’+20@0B,@7/29<;8[2/?F2==;7;0/7;@9/2B0/2D;
!’""$!E""_$$!O"#$!P"!@0F!4"%?

R2等+!),通过静电纺丝制备 (0*I%#12I! 纳米纤维$然后以 (0*I%#12I! 纳米纤维中 (0*I% 作为氧
化剂氧化聚合苯胺形成&’+2#12I! 复合纳米纤维$用于气体传感器$研究了室温下对氨气的检测特性)
结果表明$复合纳米纤维传感器可以检测低至!$,,Y的氨气$传感灵敏度强烈依赖于&’+2g12I!比)

&’+2和12I! 纳米颗粒的杂乱分布和两组间良好的接触界面使&’+2#12I! 复合纳米纤维传感器灵敏
度提高)灵敏度随12含量的增大先升高后下降$当纳米纤维中 (0g12元素比为*g#时$传感器灵敏度最
好$具有良好的可逆性)

&@0/等+!.,通过静电纺丝制备了OF:>12I! 掺杂的碳纳米纤维$作为光催化剂在可见光辐射下诱导氨
硼烷的有效水解脱氢)结果显示$与12I! 纳米纤维!*%b的氢气产率"$12I!#O纳米纤维!%"b的氢产
率"$及OF:#O纳米纤维!$$b的氢气产率"相比$OF:>12I!#O纳米纤维具有较高的催化活性$氢气产率
为.$b$OF:纳米颗粒的加入使复合材料表现出良好的电子传输性能*更好的分散性*高比表面积及吸
附性能等$促使光催化效率得到提高)

U@0A等+*",通过静电纺丝合成12I! 微球$改进光散射$提高转换效率)用微波辅助化学浴沉积技术
制备OF:敏化12I! 电极$作为OF:量子点敏化太阳能电池的散射层$研究其光伏性能)结果表明$在太
阳光照射下 12I! 微球散射层达到了#_%.b的高功率转换效率$相比无散射层的!#_#3b"增加了

!)_%b)相比&!$#OF:电极电池$&!$#12I! 微球#OF:电极电池的短路电流密度$开路电势和转换效率
显著提高$分别从3_#*D’#9D!*"_%3f和#_#3b增大到6_$6D’#9D!*"_%.f和#_%.b$入射光子电流
转换效率在%$"0D处最大$为%6b)

8>;!其它改性方法

&@7V等+*#,通过常压氧等离子体!I’&"处理聚己内酯!&OR"#12I! 纳米纤维提高其光催化活性)随

12I! 含量增加$I’&使部分聚合物被蚀刻$复合膜拉伸强度增大$纳米纤维的表面粗糙度和光催化效率
提高$导致亲水性提高$当12I! 含量超过*b时$由于12I! 显著团聚及聚合物被刻蚀导致了机械性能下
降)在紫外光照射时$I’&>&OR#12I! 膜对有机污染物的光催化效率比未处理的纳米纤维高很多)表
明&OR#12I! 膜在水净化方面具有很大的潜力$氧等离子体处理可加速膜的净化率)

N@0A等+*!,通过乙二醇辅助沉积聚乙烯亚胺!&45"修饰多孔12I! 纳米纤维$制成传感器检测甲醛
含量)涂覆有&45的多孔12I! 纳米纤维作为高灵敏传感器接口$提供甲醛蒸气在曝光期间重量变化的
输出信号$制备的甲醛选择性传感器在室温下对甲醛快速响应且检出限低至#,,Y$这是由于多孔12I!
纳米纤维的高比表面积和甲醛分子与&45的伯胺基团之间有效的亲核加成反应)其可用于具有超快响
应速度的实时监控气体传感器和化学分析)

OK2等+**,通过自由基聚合制备&((’接枝12I! 纳米颗粒并制成&fP\#&((’>9>12I! 复合纳米
纤维膜$用于锂离子电池纤维状聚合物电极)在!"a时$&((’>9>12I! 掺入纳米纤维膜中抑制&fP\
在凝固过程中的结晶$结晶度由%"_$%b降到*$_"*b$使聚合物电极的离子导电性从!_$#c#"‘*提高到

!_.$c#"‘*:#9D$纳米纤维膜对液体电解质具有高电解质吸收*高电解质保持率和电化学稳定性)
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O@B等+*%,制备了具有良好催化性能的芯#核结构12I!#:2I! 纳米纤维$这不仅是由于异质接面的形
成产生空穴>电子对的有效分离$而且较大的表面积和表面硅烷醇基有利于对氧的吸附提供更大容量$以
产生更多的羟基自由基)具有*60D壳层厚度的12I!#:2I! 纳米纤维对亚甲基蓝的降解性能最佳)

-2;K等+*$,将羧基化多壁碳纳米管!(NO+1"#12I! 纳米纤维用于P::O8电极)含$b (NO+1
时P::O8电极的功率转换效率为*_*.b$开路电压为"_3.f$短路电流密度为6_$3D’?#9D!$填充因子
为3$b$(NO+1的存在有利于 12I! 网络中光生电子的快速转移$抑制电子>空穴重组$但较高的

(NO+1加载量导致P::O8较低的功率转换效率)

NK等+*3,将:2#O#12I! 复合纳米纤维作为锂离子电池的阳极材料)当放电电流为"_#O时$12I!
纳米纤维只表现出)*D’?#A的比电容$而:2#O#12I! 复合纳米纤维的比电容高得多$当:22O的质量比
为"_!#6时$比电容高达6!"D’?#A$循环使用$$个周期后可维持.%b)

*!结论与展望

二氧化钛纳米纤维作为光催化剂已受到广泛的关注和研究$具有无毒*价廉*光催化活性以及电化学
稳定性等优异性能$在水净化*太阳能电池*传感器等领域都有广泛的应用)本文重点介绍了不同类型

12I! 纳米纤维的制备以及贵金属沉积*离子掺杂*半导体复合和表面光敏化等方法对12I! 纳米纤维的
改性)然而$不同方法对12I! 纳米纤维光催化性能的改善机制及光催化机理还有待研究)
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+#6,!O?@0AH]$J?;0AQ$O?;0MU$O?;0Q$O?;0R]$O?;0Ĵ ’9/@&?C8O?2D:20$!"")$!%!#""’#6."##6.3_
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