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Ag/TiO2/PVDF复合纤维膜的制备及光催化性能研究

房 平 1，宋朝阳 1，李 岩 2，任 鹏 2，朱龙涛 1
（1.西安工程大学城市规划与市政工程学院，陕西西安  710048；

2.长庆油田分公司油气工艺研究院，陕西西安  710055）
[ 摘要  ]  采用静电纺丝结合溶胶法制备了一系列不同 Ag/TiO2含量的 Ag/TiO2/PVDF 复合纤维膜，并利用傅里叶

红外光谱（FT-IR）、扫描电镜（SEM）、干湿重法、过滤测试法、微电脑抗张强度测定仪等对复合纤维膜的微观形貌、力

学性能等进行表征和研究，结果表明添加适当的 Ag/TiO2时，所制备的 Ag/TiO2/PVDF 复合纤维膜纤维表面比较平滑，

具有较大的平均孔径和较高的孔隙率，且抗拉强度和伸长率均有所提高，但如过量添加 Ag/TiO2，则会导致膜性能受

到影响。对 Ag/TiO2/PVDF 复合纤维膜光催化降解溶液中亚甲基蓝（MB）的性能进行研究，结果表明，相较于 PVDF
原膜，Ag/TiO2/PVDF 复合纤维膜对于 MB 的光催化降解性能有显著提升，且其光催化降解过程符合准一级动力学模

型。循环利用性能测试结果表明，Ag/TiO2/PVDF 复合纤维膜重复利用性较好，具有实际应用前景。
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Preparation and photocatalytic performance of 
Ag/TiO2/PVDF composite fiber membranes
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Abstract：A series of Ag/TiO2/PVDF composite fiber membranes with different Ag/TiO2 content were prepared by 
electrospinning and sol process. The micro-morphology and mechanical properties of the composite fiber membranes 
were characterized and studied by Fourier transform infrared spectroscopy （FT-IR），scanning electron microscopy 
（SEM），dry and wet weight method，filtration test method，and microcomputer tensile strength tester. The results 
showed that the surface of the prepared Ag/TiO2/PVDF composite fiber membrane fiber was relatively smooth，with 
larger average pore size and higher porosity. Furthermore，the tensile strength and elongation were improved when 
appropriate Ag/TiO2 was added. However，if excessive Ag/TiO2 was added，the membrane performance would be af⁃
fected. The photocatalytic degradation of methylene blue （MB） in solution by Ag/TiO2/PVDF composite fiber mem⁃
brane was studied. The results showed that the photocatalytic degradation of MB by Ag/TiO2/PVDF composite fiber 
membrane was significantly improved compared with that of the original PVDF membrane，and its photocatalytic deg⁃
radation process conformed to the quasi-first-order kinetic model. The test results of recycling performance showed 
that Ag/TiO2/PVDF composite fiber membrane had good reusability，which made it had practical application pros⁃
pects.
Key words：electrospinning；composite fiber membrane；polyvinylidene fluoride；photocatalytic；reusability

水是人类生存和发展的基础，是无可替代的自

然资源。随着我国经济的飞速发展，越来越多饮用

水源遭到污染。膜处理技术由于对环境影响小、能

耗低、处理效果优异等特点，成为解决水资源危机的

优选技术〔1-2〕。在众多的成膜材料中，聚偏氟乙烯

（PVDF）机械强度高，物理化学稳定性好，被广泛应
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用于水处理领域〔3-4〕。但是 PVDF 膜的表面自由能

较低且疏水性强，在实际水处理过程中会面临膜污

染问题〔5-6〕。因此开发亲水性好、抗污染性优的

PVDF 改性膜成为了水处理领域最受关注的课题之

一〔7-9〕。研究发现，在用于膜改性的众多材料中，具

有光催化性能的材料与制膜体系结合后可改变膜的

微观结构和化学性质，带来更好的抗污染效果和光

催化性能〔10-13〕。

二氧化钛（TiO2）凭借无毒、性质稳定、价格低廉

等优点，已成为最具潜力的半导体光催化材料。将

TiO2作为 PVDF 膜的改性材料用于水处理的研究受

到了广泛的关注〔14-19〕。将 TiO2作为光催化材料固定

在载体 PVDF 膜上，在解决 TiO2 作为粉体使用时因

易团聚失活且回收困难问题的同时，TiO2 较强的活

性也有助于提高 PVDF 膜的热学和力学性能，同时

TiO2 含氧官能团能提高膜的亲水性，其优良的光催

化能力也可以增强膜的抗污染性能和重复利用性

能，使膜具有一定的自清洁能力〔14-15〕。但是单纯地

混入 TiO2纳米粒子会造成粒子团聚以及与 PVDF 之

间相容差等问题，导致膜的水通量较小〔16〕。研究发

现可以在向 PVDF 中混入 TiO2纳米粒子的同时引入

其他材料，发挥 TiO2与其他材料间的协同作用，达到

更好的改性效果〔17-19〕，亦或可以对 TiO2进行改性，提

高其在膜基质中的分散性。此外汤晓蕾等〔20-21〕发现

一些改性材料可以减小 TiO2的带隙，增强其对可见

光的响应能力，同时抑制光生电子-空穴复合速率，

提高 TiO2的光催化效率。

基于以上，本研究采用静电纺丝结合溶胶法制备

Ag/TiO2/PVDF 复合纤维膜，对复合纤维膜进行相关性

能表征和分析，并通过光催化降解亚甲基蓝（MB）溶液

的效果来评价其光催化降解性能，以期为开发一种用

于印染废水处理的新型光催化膜提供参考。

1 实验部分

1.1　实验材料及仪器

实验材料：聚偏氟乙烯（PVDF），FR904；N，N-
二甲基甲酰胺（DMF），分析纯；钛酸丁酯，分析纯；

丙酮，分析纯；硝酸银溶液，0.1 mol/L；纯水由实验室

自制。

实验仪器：SHY-100 型水浴恒温摇床、V-1200
可见光分光光度计、Hiitachi-s-470 型场发射扫描电

镜、HK-202A 型微电脑抗张强度测定仪、DZF-620

型恒温鼓风干燥箱、自组装静电纺丝机。

1.2　实验方法

1.2.1　Ag 掺杂 TiO2溶胶的制备

采用溶胶凝胶法制备 Ag 掺杂 TiO2 溶胶。将

15 mL 钛酸丁酯加入到 30 mL 的无水乙醇中，于

35 ℃下搅拌 30 min，得到溶液 A；向 10 mL 去离子水

中依次加入 40 mL 乙醇、适量冰醋酸、适量硝酸银溶

液〔n（TiO2）∶n（Ag+）=60∶1〕，剧烈搅拌 30 min，得到

溶液 B；将 B 溶液缓慢加入到 A 溶液中，在 35 ℃恒温

条件下搅拌 4 h 得到 Ag 掺杂的 TiO2溶胶。

1.2.2　纺丝液的制备

分别取适量干燥后的PVDF粉末投入质量比为3∶2
的DMF和丙酮的混合液中，在 80 ℃水浴条件下机械搅

拌 8 h溶解成 PVDF 质量分数为 10% 的均相溶液。将

1.2.1节制备的 Ag掺杂的 TiO2溶胶加入到所配制的均

相溶液中，磁力搅拌 4 h，得到 Ag/TiO2与 PVDF 质量比

分别为 1∶100、2∶100、3∶100、4∶100、5∶100 的纺丝液。

1.2.3　静电纺丝过程

将上述制备的纺丝液加入到 10 mL 的注射器

内，将注射器固定在微量注射泵上，注射泵的针头与

高压电源的正极相连，负极连接接收滚筒。控制电

纺电压为 10 kV，接受滚筒到针头的距离为 15 cm，

纺丝液流速为 1.0 mL/h 进行电纺膜的制备。电纺完

成后将制备出的 Ag/TiO2/PVDF 电纺膜放入盛有去

离子水的烧杯中，40 ℃水浴加热 3 h 后取出，得到一

系列纳米纤维膜，膜中 Ag/TiO2与 PVDF 质量比分别

为 1∶100、2∶100、3∶100、4∶100、5∶100，编号从 A1 到

A5。按照上述方法在不添加 Ag/TiO2条件下制备纯

PVDF 膜，记作 M0。
1.2.4　膜材料的表征

采用场发射扫描电镜（SEM）观察膜的微观结

构；采用 Spotlight 400 傅里叶红外光谱仪对膜的结构

进行表征；利用干湿重法、过滤测试法分别测定膜的

孔隙率与平均孔径；采用微电脑抗张强度测定仪

（HK-202A）测定膜的抗拉强度与伸长率。

1.2.5　光催化性能测试

剪取大小为 4 cm×4 cm 的 Ag/TiO2/PVDF 复合纤

维膜放入 100 mL 质量浓度为 10 mg/L 的 MB 溶液中，

在氙气灯的照射下，每隔 15 min 用可见光分光光度

计测试溶液的吸光度，计算 MB 浓度以表征复合纤

维膜的光催化性能。
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2 结果与讨论

2.1　场发射扫描电镜（SEM）分析

对不同 Ag/TiO2 含量的 Ag/TiO2/PVDF 复合纤维

膜进行 SEM 表征，结果见图 1；利用 Image Pro Plus 软
件统计得到膜纤维直径，结果见图 2。

由图 1可以看出，各 Ag/TiO2/PVDF 复合纤维膜的

纤维表面均比较平滑，并没有出现 Ag/TiO2颗粒，这是

因为通过溶胶凝胶法制备出的 Ag/TiO2颗粒特别小，可

均匀地分散在聚合物溶液中。由图 2可以得知，随着

膜中Ag/TiO2与 PVDF质量比由 1∶100增加至 4∶100，膜
纤维直径逐渐减小，这是因为溶胶态的 Ag/TiO2在成膜

固化的过程中会有进一步的水解缩聚现象，减小了膜

纤维的直径；之后继续增大 Ag/TiO2含量至 Ag/TiO2与

PVDF 质量比为 5∶100，膜纤维直径增加，由其 SEM 图

像可以看出 Ag/TiO2含量过高膜纤维出现了粗细不均

甚至聚块、聚片的现象，可知 Ag/TiO2含量过高会影响

纺丝效果，使膜纤维直径变大，进而影响纺丝膜的性能。

综上所述，当 Ag/TiO2与 PVDF质量比为 4∶100时，电纺

纤维膜的成膜效果最好。

2.2　傅里叶红外光谱（FT-IR）分析

对不含 Ag/TiO2 的膜 M0 和含有一定量 Ag/TiO2
的膜 A4 进行红外光谱表征，结果见图 3。

由图 3 可知，M0 与 A4 均在 1 660 cm-1 处存在

C==     C 特征吸收峰，1 406 cm-1 处存在—CH2 吸收峰，

且在 879、1 076、1 158 cm-1处存在 α 晶型 PVDF 的特

征峰，在 839、1 277 cm-1 处存在 β 晶型 PVDF 的特征

峰。与膜 M0 相比，A4 膜在 775、690 cm-1附近出现了

TiO2 的特征峰，且在 1 660 cm-1 处的 C==     C 键特征吸

收峰有所加强。

图4 所示为改性膜 A4 的 EDS 谱图。

如图 4 所示，复合纤维膜 A4 中有 Ag 的存在。

此外，从图 3 上可以看到，在 3 450 cm-1 附近出现较

宽的—OH 伸缩特征峰，说明 Ag/TiO2 的加入增加了

PVDF 膜的亲水性。

2.3　膜孔隙率和平均孔径分析

对各组膜孔隙率及平均孔径进行分析，结果

见图 5。

图 1　不同 Ag/TiO2含量的 Ag/TiO2/PVDF复合纤维膜的 SEM
Fig. 1    SEM of Ag/TiO2/PVDF composite fiber 

membranes with different Ag/TiO2 content

图 2　不同 Ag/TiO2含量的 Ag/TiO2/PVDF复合
纤维膜的纤维直径

Fig. 2    Fiber diameter of Ag/TiO2/PVDF composite 
fiber membranes with different Ag/TiO2 content

图 3　基膜 M0和改性膜 A4红外光谱图

Fig. 3    Infrared spectra of base membrane M0 
and modified membrane A4

图 4　改性膜 A4的 EDS全谱

Fig. 4    EDS full spectrum of modified membrane A4
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由图 5 可知，Ag/TiO2/PVDF 电纺膜的膜孔径和

孔隙率均优于原 PVDF 电纺膜，随着膜中 Ag/TiO2含

量的提高，膜的平均孔径和孔隙率均呈现先升后降

的趋势，Ag/TiO2 与 PVDF 质量比为 4∶100 的膜拥有

较 大 的 平 均 孔 径（0.63 μm）和 更 高 的 孔 隙 率

（88.65%），继续增大 Ag/TiO2含量至 Ag/TiO2与 PVDF
质量比为 5∶100，平均孔径和孔隙率略微下降。以

上现象原因归结为：（1）在纺丝液中加入 Ag 掺杂

TiO2 溶胶后，Ag/TiO2 分散穿插在聚合物溶液中，降

低了聚合物的含量，使其聚集态结构发生了变化。在

电纺的过程中，Ag/TiO2 溶胶无机相与 PVDF 有机相

之间产生了过渡的相界面，在纺丝液电纺固化时，有

机相和无机相之间产生了孔隙，增加了膜的孔隙率；

（2）溶胶态的 Ag/TiO2水解缩聚减小了膜纤维的直径，

使膜的孔隙率和孔径均增大，因此 Ag/TiO2在其中还

起到了制孔剂的作用；（3）过多的 Ag/TiO2溶胶会造成

纺丝液浓度过大，影响成膜效果，发生膜纤维分布沉

积不均的情况，导致膜孔隙率降低。

2.4　膜力学性能分析

对各组膜的抗拉强度和伸长率进行测定，结果

见表 1。
表 1　膜的抗拉强度及伸长率

Table 1　   The tensile strength and elongation of each membrane
膜编号

抗拉强度/MPa
伸长率/%

M0
4.72

67.40

A1
7.36

78.67

A2
8.05

84.16

A3
8.83

89.25

A4
6.77

75.33

A5
3.94

61.55
由表 1 可知，随着膜中 Ag/TiO2 与 PVDF 质量比

由 1∶100 增加至 3∶100，电纺膜的抗拉强度和伸长率

均有提高。这是因为加入 Ag/TiO2后，膜纤维的直径

有所减小，即增加了复合纤维的比表面积，纤维之间

的接触面积更大；此外在电纺过程中逐渐成形的

Ag/TiO2纳米粒子与 PVDF 分子链相互缠结形成网状

结构，在纤维膜受到外力的情况下该网状结构能够

更好地吸收能量和传递形变，从而提高膜的力学性

能。但是当 Ag/TiO2与 PVDF 质量比继续增大，又会

破坏纤维基体结构的均一性和连续性，从而使膜的

力学性能有所降低。综上所述，当 Ag/TiO2与 PVDF质

量比为 1∶300 时，膜的力学性能最佳，其抗拉强度为

8.83 MPa，是纯 PVDF 膜的 1.9 倍，伸长率为 89.25%，

是纯 PVDF膜的 1.3倍。

2.5　改性膜光催化性能分析

为了减小由于复合纤维膜自身吸附作用对光催

化降解实验造成的影响，首先将各待测膜样品放在

新配制的 10 mg/L 的 MB 溶液中进行黑暗处理 5 h，
待各待测膜达到吸附-脱附平衡后取出在氙气灯下

进行光催化降解实验。Ag/TiO2/PVDF 纳米纤维膜

降解亚甲基蓝的结果见图 6。

从图 6 可以看出，未添加 Ag/TiO2 的 PVDF 原膜

存在下，MB 分子在光照条件下可被慢速降解，导致

M0 的光催化降解曲线随反应时间延长有所下降。

当加入 Ag/TiO2后，纤维膜对 MB 的光催化降解速率

显著提高，主要是因为：（1）光照条件下，在 TiO2价带

和导带中形成的光生空穴和光生电子与有机染料

MB 发生了氧化还原反应；（2）掺杂的 Ag 能够拓宽

TiO2 的光响应范围，提高了膜对光的利用率，同时

Ag 能够捕获 TiO2导带中的光生电子，降低了光生电

子-空穴复合速率，提高了二氧化钛的光催化活性，

从而提高了膜的光催化降解能力。随着 Ag/TiO2 添

加量继续提高，降解曲线变得越来越陡，即膜对 MB

图 5　膜孔隙率及平均孔径

Fig. 5    The porosity and average pore size of the membranes

图 6　Ag/TiO2/PVDF复合纤维膜对 MB的光催化降解曲线

Fig. 6    Photocatalytic degradation curves of MB by 
Ag/TiO2/PVDF composite fiber membranes
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的降解速率逐渐加快，这是因为随着 Ag/TiO2含量的

增加，纤维膜上负载了更多的 Ag/TiO2，使膜光催化

效率提高，此外随着 Ag/TiO2 含量的增加，膜纤维的

直径变小，有更多光照进入膜中，进而光催化效率也

就越高，至膜中 Ag/TiO2与 PVDF 质量比为 4∶100 时，

体系对 MB 的降解速率达到最大。此后，Ag/TiO2 添

加量继续增加，体系对 MB 的降解速率下降，这是因

为过高的 Ag/TiO2含量会造成纺丝液黏度过大，膜纤

维沉积不均匀，纤维直径分布大小不一，甚至出现片

状液滴，从而影响膜的光催化性能。

为了更好地评价不同Ag/TiO2添加量的Ag/TiO2/PVDF
纳米纤维膜的光催化性能，利用准一级动力学方程

ln（Ct/C0）=-kt对不同膜光催化降解 MB 的数据进行拟

合，拟合结果见图 7 及表 2。

由相关系数 R2可以看出几种膜对 MB 溶液的降

解过程均满足一级反应动力学规律。由不同膜的 k

值可以看出膜降解 MB 的速率从高到低排序为 A4>

A3>A2>A5>A1，即起初随着膜中 Ag/TiO2 含量的提

高，电纺膜的光催化性能也越来越好，至 Ag/TiO2 与

PVDF质量比为 4∶100时，因电纺膜的成膜效果最好，

膜具有最小的纤维直径，因此会有更多光照进入膜

中，致使电纺膜的光催化性能达到最优，之后当膜中

Ag/TiO2含量进一步提升时，因膜纤维沉积不均匀，纤

维直径分布大小不一，因此膜的光催化效率降低。

复合纤维膜的循环利用性能是影响其实用性的

重要因素之一。对 A4 复合纤维膜进行循环利用性

能测试，结果见图 8。

由图 8 可知，随循环测试次数增加，复合纤维膜

A4 的光催化降解能力有些许下降。首次测试效果最

好，对 MB 溶液的光催化降解率达到了 95.51%，在进

行到第 5 次循环时，对 MB 溶液光催化降解仍能达到

80.56%，证明该复合纤维膜有较好的稳定性和实用性。

3 结论

（1）由静电纺丝结合溶胶法制备得到Ag/TiO2/PVDF
复合纤维膜。研究表明，膜表面比较光滑，在膜纤维表

面没有纳米颗粒聚集的现象，说明 Ag/TiO2能够很好地

分散在膜基质中，并且溶胶态的 Ag/TiO2因水解缩聚减

小了膜纤维的直径，使得膜具有更高的孔隙率和平均

孔径，提高了纤维膜的综合性能。

（2）适量 Ag/TiO2的添加可以增强复合纤维膜的

力学性能，实验条件下，当 Ag/TiO2 与 PVDF 的质量

比为 3∶100 时，膜的力学性能最好，抗拉强度为

8.83 MPa，伸长率为 89.25%，相对于纯 PVDF 膜分别

提高了 0.9 倍和 0.3 倍。

（3）Ag/TiO2/PVDF复合纤维膜在可见光下具有良

好的光催化降解能力，且在一定范围内随着Ag/TiO2含

量增加复合纤维膜的光催化降解能力也逐渐增强。

Ag/TiO2/PVDF 复合纤维膜对亚甲基蓝的光催化降

解过程符合一级反应动力学规律，且循环测试结果

表明复合纤维膜具有较好的稳定性和实用性。

图 7　Ag/TiO2/PVDF复合纤维膜光催化
降解 MB的准一级动力学拟合曲线

Fig. 7    Quasi-first-order kinetic fitting curves of photocatalytic 
degradation of MB by Ag/TiO2/PVDF composite fiber membrane

表 2　准一级动力学表观速率常数和线性回归系数

Tab 2　   Apparent rate constants and linear regression 
coefficients of quasi-first-order kinetics

膜编号

k/min-1

R2

A1
0.009 6

0.99

A2
0.015 1

0.99

A3
0.018 3

0.99

A4
0.024 7

0.98

A5
0.014 9

0.99

图 8　膜 A4的循环使用光催化降解曲线

Fig. 8    Cyclic photocatalytic degradation curves for membrane A4
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