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摘　 要： ＴｉＯ２纳米粉体应用于光催化领域存在光吸收仅局限于紫外光区域、难以回收等缺点，因此，纳米 ＴｉＯ２固定化和

可见光改性成为光催化领域的两个研究热点．本文采用绿色环保的水热法，将 ＴｉＯ２负载于玄武岩纤维载体上，在较低的

温度下制备出一种新型的玄武岩纤维 ／ ＴｉＯ２复合材料．使用 ＸＲＤ 分析了复合材料的物相结构，采用 ＳＥＭ 观测了复合材料

的形貌，并对水热法合成其机理进行了分析．结果表明：１５０ ℃水热条件下、反应 １０ ｈ 合成的玄武岩纤维 ／ ＴｉＯ２复合材料

中，颗粒状的 ＴｉＯ２涂层均匀包覆于玄武岩纤维表面，并没有改变玄武岩纤维结构，形成了一种具有核壳结构的新型玄武

岩纤维 ／ ＴｉＯ２复合材料，经过 ＴｉＯ２修饰的玄武岩纤维对可见光有很好吸收．因此，玄武岩纤维 ／ ＴｉＯ２复合材料是一种具有

潜在应用价值的可见光催化材料．
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　 　 玄武岩纤维（Ｂａｓａｌｔ Ｆｉｂｅｒ，简称 ＢＦ）是一种新 型无机高技术纤维，它以纯天然玄武岩矿石为原

料经高温熔融拉丝制成，玄武岩矿石属于无机硅

酸盐类， 化学组成一般为： ＳｉＯ２、 Ａｌ２Ｏ３、 ＣａＯ、
ＭｇＯ、Ｆｅ２Ｏ３、ＦｅＯ、ＴｉＯ２、Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ 等及少量杂质，
其中 ＳｉＯ２约占 ４９％，由它组成的结构骨架有利于

纤维的弹性和化学稳定性［１］ ．由于玄武岩纤维原

料成本低、能耗少、生产过程清洁，且在空气和水

介质中不会放出有毒物质，阻燃性好、比表面积

大、耐腐蚀性强及良好的力学性能，降解后即成为



土壤的母质，因而也是一种良好的生态环境材料，
在工业污水处理和空气净化等环境保护方面具有

广阔的应用前景．王广健等［２］ 使用玄武岩纤维制

备复合过滤材料，主要进行了材料结构研究，并未

对其化学性能做进一步探索；罗大军［３］ 等采用浸

渍法制备了玄武岩纤维毡负载 ＴｉＯ２复合材料，应
用于光催化降解染料，提高了 ＴｉＯ２光催化效率，
但这种方法制备过程复杂，需要使用多孔表面积

大的玄武岩纤多孔毡，并且催化剂回收率相对较

低，生产成本较高．
玄武岩纤维属于脆性材料，在加工使用过程

中，必需对纤维进行表面改性，通常采用的表面改

性技术主要有等离子体改性、氧化改性、涂层改性

等，其中涂层改性技术具有对纤维本征结构无损

害、涂层可选择范围广、性能可控性强、工艺简单

等优点而普遍使用［４－１１］ ．
ＴｉＯ２是优良的光催化剂，无毒、无污染，广泛

应用于废水、废气的光催化降解，其结构与玄武岩

中成分相似，本文采用操作简单的原位复合水热

反应方法，使用 ＴｉＯ２ 对玄武岩纤维进行表面改

性，制备玄武岩纤维 ／ ＴｉＯ２复合材料，并对水热法

合成其机理进行了分析，通过紫外－可见漫反射

谱表征了合成样品的光吸收性能．该合成技术可

以为扩展玄武岩纤维基体复合材料实现工业化生

产和在环境保护、废水处理等领域广泛应用提供

依据．

１　 实　 验

１．１　 试验试剂

主要包括钛酸丁酯 （Ｔｉ（ＯＣ４Ｈ９） ４） （ＡＲ，天
津市大茂化学试剂厂）、无水乙醇（ＥｔＯＨ） （ＡＲ，
天津市致远化学试剂有限公司）、 乙酰丙酮

（ＨＡｃＡｃ） （ＡＲ，天津市沽工商实业公司），氢氧化

钠（ＮａＯＨ） （ＡＲ， 北京化学试剂公司） 、甲基橙

（ＡＲ，上海三爱思试剂公司），水为去离子水（艾
科制水机），玄武岩纤维（四川航天拓鑫玄武岩实

业有限公司）．
１．２　 纳米 ＴｉＯ２粉体及玄武岩纤维 ／ ＴｉＯ２复合材

料的制备
　 　 纳米二氧化钛粉体制备方法：参考文献［１２－
１３］，采用溶胶－凝胶法制备粒径为 １０ ｎｍ 左右的

ＴｉＯ２纳米粉体．首先，按照一定的化学计量比，取
１７ ｍＬ 钛酸丁酯溶于 ７５ ｍＬ 无水乙醇中，同时加

入少量乙酰丙酮做稳定剂，在磁力搅拌机上搅拌

３０ ｍｉｎ 后，加入 ２ ｍＬ 盐酸与水（体积比为 ４ ∶ １），
促进其醇解，继续搅拌 ２ ｈ，静置陈化，得到淡黄色

凝胶，然后放置于 ８０ ℃下鼓风干燥箱中干燥，得
到干凝胶样品．将干凝胶样品置于坩埚中在马弗

炉中加热至 ５５０ ℃烧结，保温 ２ ｈ，得到 ＴｉＯ２纳米

粉体．
玄武岩纤维 ／ ＴｉＯ２复合材料制备方法：采用水

热法制备复合物，按质量比为 ９ ∶ １ 的比例称取

９ ｇ量的纳米 ＴｉＯ２粉体与 １ｇ 短切玄武岩纤维，首
先将纳米 ＴｉＯ２ 分散于去离子水中，强烈（５００ ～
６００ ｒ ／ ｍｉｎ）磁力搅拌 ３０ ｍｉｎ，得到 ＴｉＯ２纳米溶胶，
将玄武岩纤维剪成 １ｃｍ 左右长度，加入 ５ ｍＬ
０．０２ ｍｏｌ ／ Ｌ的 ＮａＯＨ 溶液中，磁力搅拌 ３０ ｍｉｎ．加
入 ＮａＯＨ 溶液处理的作用有 ３ 方面［１４］：１）对其表

面进行清洗，除去其表面的油污，２）对其表面进

行轻微腐蚀，增加表面粗糙度，增大其与 ＴｉＯ２键

亲和力；３）增大 ＴｉＯ２胶体在玄武岩表面沉积的速

度．然后将 ＴｉＯ２纳米溶胶加入上述液体中，再磁力

搅拌 ３０ ｍｉｎ 得到玄武岩纤维 ／ ＴｉＯ２复合材料的前

驱物，将制备好的前驱物加入到 ５０ ｍＬ 带聚四氟

乙烯内衬的不锈钢高压反应釜中，文献［１０］选择

放置于 １５０ ℃的恒温干燥箱反应，控制反应时间，
反应结束后冷却至室温，过滤，产物经去离子水和

无水乙醇超声冲洗，然后置于 ８０ ℃ 的烘箱中

烘干．
１．３　 样品的表征与性能测试

用日本理学 Ｄ ／ ｍａｘ－２２００ＰＣ 自动 Ｘ 射线衍

射仪（ＸＲＤ）进行粉体的相结构分析；（测试条件

为：Ｃｕ Ｋα，λ＝ ０．１５４ ｎｍ，４０ ｋＶ，４０ ｍＡ，扫描速度

为 ４ ° ／ ｍｉｎ，步长为 ０．０２０，扫描范围（２θ）：（２０ ° ～
５０°）；用日本电子株式会社的 ＦＥ－ＪＳＭ－６７００ 型和

ＪＥＯｌ－ＩＴ１００ 型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察粉体

的微观形貌；采用德国 Ｈｏｒｉｂａ 公司的 Ｂｒｕｋｅｒ 型傅

里叶变换红外光谱仪（ＦＴＩＲ）测试样品的红外光

谱． 使用紫外－可见分光光度计测定样品光吸收

漫反射谱．

２　 结果与讨论

２．１　 结构和形貌

图 １ 是玄武岩纤维（ ａ）、水热法合成的玄武

岩纤维 ／ ＴｉＯ２ 复合材料（ ｂ）及 ＴｉＯ２ 粉体（ ｃ）样品

ＸＲＤ 图谱．从图谱中 １（ａ）可看出，玄武岩纤维样

品在衍射角 ２θ ≈ ３０° ～ ３２°之间出现一宽化弥散

峰，属于无定型材料衍射，表明材料以非晶形式存

在，与文献［１０－１３］得出的结论是一致的；从图谱

中 １（ｃ）可看出，在衍射角扫描范围内，样品 ＴｉＯ２

的 ＸＲＤ 谱中衍射角 ２θ 分别为 ２５． １°、 ３７． ８°、
４８．０°，明显出现了 ＴｉＯ２的特征衍射峰，与 ＴｉＯ２的

·０８· 材　 料　 科　 学　 与　 工　 艺　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ２５ 卷　



ＸＲＤ 标准卡片相吻合（编号为 ２１－１２７２），分别对

应的晶面指数为 （ １０１）、 （ ００４） 和 （ ２００），其中

（１０１） 晶面衍射峰最强，说明该条件下制备的

ＴｉＯ２以锐钛矿结构存在［１２－１３］；图谱中 ２（ ｂ）为复

合 材 料 玄 武 岩 纤 维 ／ ＴｉＯ２ 的 ＸＲＤ 谱， 对 比

图 １ 中曲线 ａ、ｃ 可看出，复合材料 ＸＲＤ 谱中 ＴｉＯ２

和玄武岩纤维的特征衍射峰共存，由此得出，复合

材料中 ＴｉＯ２和玄武岩纤维没有发生反应生成新

的物相，ＴｉＯ２对玄武岩纤维的改性并没有明显改

变玄武岩纤维的结构．
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图 １　 玄武岩纤维、ＴｉＯ２纳米粉体及玄武岩纤维 ／ ＴｉＯ２复

合材料的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅ ＸＲＤ ｏｆ ｔｈｅ ｂａｓａｌｔ ｆｉｂｅｒｓ （ａ）， ｎａｎｏＴｉＯ２ ｐｏｗｅｒｓ （ｂ），
ａｎｄ ｔｈｅ ｂａｓａｌｔ ｆｉｂｅｒｓ ／ ＴｉＯ２ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ （ｃ）

为了得到高效、低耗的玄武岩纤维 ／ ＴｉＯ２复合

材料制备方法，研究了反应时间对合成玄武岩纤

维 ／ ＴｉＯ２复合材料的影响，将相同质量、相同配比

关系的反应物置于相同温度的反应箱中，控制反

应时间，得到不同反应时间的样品．将样品经过反

复洗涤、烘干后，分别对反应 ６ ｈ、８ ｈ、１０ ｈ、１２ ｈ
所得样品质量进行比较，所得实验结果如图 ２ 所

示．从图 ２ 可以看出，１５０ ℃水热反应温条件下，反
应 １０ ｈ 以后，形成的复合材料质量不再增加，说
明该条件下玄武岩纤维表面已基本完全包

覆 ＴｉＯ２ ．
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图 ２　 反应时间对合成玄武岩纤维 ／ ＴｉＯ２复合材料质量增

加率的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｍａｓｓ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ
ｔｈｅ ｂａｓａｌｔ ｆｉｂｅｒｓ ／ ＴｉＯ２ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

图 ３为制备样品的扫描电子显微镜（ＳＥＭ）照片．

(d)

(a) (b)

(c)

图 ３　 玄武岩纤维（ａ）、ＴｉＯ２ 纳米粉体（ｂ），玄武岩纤维 ／ ＴｉＯ２ 复合材料（ｃ， ６ ｈ）， 玄武岩纤维 ／ ＴｉＯ２ 复合材料（ｄ， １０ ｈ）
的 ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ．３　 Ｔｈｅ ＳＥＭ ｏｆ Ｂａｓａｌｔ Ｆｉｂｅｒ（ａ）， ＴｉＯ２ ｐｏｗｅｒｓ（ｂ） ， ｔｈｅ ｂａｓａｌｔ ｆｉｂｅｒｓ ／ ＴｉＯ２ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ （ ｃ， １０ ｈ） ａｎｄ ｔｈｅ ｂａｓａｌｔ
ｆｉｂｅｒｓ ／ ＴｉＯ２ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ（ｄ， １０ ｈ）
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　 　 未反应的玄武岩纤维的 ＳＥＭ 照片如图 ３（ａ）
所示，可以看出，未复合的玄武岩纤维表面光滑，
直径为 ９ μｍ 左右；图 ３（ｂ） 是 ＴｉＯ２纳米粉体形貌

图，可以看出，ＴｉＯ２晶粒平均粒径约为 １００ ｎｍ，晶
粒呈类球型；图 ３（ｃ）为水热条件下，ＴｉＯ２纳米粉

体与玄武岩纤维原位水热反应 ６ ｈ 形成的玄武岩

纤维 ／ ＴｉＯ２复合材料的 ＳＥＭ 照片，可以看出，玄武

岩表面变得不再光滑，上面沉积有呈颗粒状的物

质，说明 ＴｉＯ２在一定的反应条件下，能够负载于

玄武岩纤维的表面；图 ３（ｄ）是反应 １０ ｈ 所得玄

武岩纤维 ／ ＴｉＯ２复合材料的断面 ＳＥＭ 照片，从中

可以清楚地观察到，随着反应时间的增加，玄武岩

表面沉积的颗粒物质增多．反应 １０ ｈ 后，玄武岩

表面富集形成了一层颗粒状物涂层，包覆于玄武

岩纤维表面．
２．２　 玄武岩纤维 ／ ＴｉＯ２复合材料的红外光谱（ＦＴＩＲ）
　 　 图 ４ 中曲线 ａ ～ ｃ 分别是 ＴｉＯ２纳米粉体、玄武

岩纤维 ／ ＴｉＯ２复合材料及玄武岩纤维的红外光谱

谱图．相比较图 ４ 中 ａ ～ ｃ 曲线，ＴｉＯ２ 粉体的浓度

大，导致图 ４ 中 ａ 曲线峰相对很强，另外两个峰强

相对较弱．图 ４ 中 ａ 曲线的 ＴｉＯ２纳米粉体红外光

谱中，３ ３００ ｃｍ－１以上吸收峰为锐钛型 ＴｉＯ２羟基

吸附水的 Ｏ—Ｈ 伸缩振动吸收峰．１ ５５９ ｃｍ－１处为

水的吸收峰，１ ４２１ ｃｍ－１ 为 Ｔｉ—ＯＨ 的弯曲振动

峰， ８６３ ｃｍ－１ 处 的 吸 收 峰 应 归 属 于 ＴｉＯ２ 的

Ｔｉ—Ｏ—Ｔｉ的伸缩振动峰，６３５ ｃｍ－１ 处为Ｔｉ—Ｏ键

的特征吸收峰，与 Ｗａｎｇ 所报导的锐钛矿 ＴｉＯ２特

征峰结果一致［１５－１６］ ．２ ２６１ｃｍ－１处的峰应归属于吸

收的 ＣＯ２的峰，这些峰在图 ４ 中 ｂ 曲线的玄武岩

纤维 ／ ＴｉＯ２复合材红外谱线中也出现，说明复合物

形成时并未改变 ＴｉＯ２的结构．从图 ４ 中还可以看

出，未复合的玄武岩图 ４ 中 ｃ 曲线和复合的样品

ｂ 曲线都在 １ １３０，１ ６４０，２ １５３，３ ５９４，３ ７３２ ｃｍ－１

附近出现吸收峰，也说明复合物形成时，并没有改

变玄武岩的结构．这些结构与上面 ＸＲＤ 测试的结

果也是一致

的．１ １３０ ｃｍ－１附近的吸收峰应主要来源于玄武岩

纤维的主成分—硅类化合物 Ｓｉ—Ｏ 官能团振动，
１ ６４０ｃｍ－１附近的吸收峰可能是玄武岩纤维表面

残留的羟基 Ｏ—Ｈ 伸缩振动产生的，２ １５３ ｃｍ－１处

的峰应归属于吸收的 ＣＯ２的峰，３ ５９４， ３ ７３２ ｃｍ－１

附近的吸收峰比较强烈，这可能是由玄武岩纤维

表面的硅醇分子间氢键产生的［１６－１８］ ．
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图 ４　 纳米 ＴｉＯ２（ａ）、玄武岩纤维 ／ ＴｉＯ２复合材料（ｂ）及
玄武岩纤维（ｃ）的 ＦＴＩＲ 谱

Ｆｉｇ．４　 Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａｒｅｄ （ＦＴＩＲ） ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｎａｎｏｓ⁃
ｉｚｅｄ ＴｉＯ２（ ａ），ｔｈｅ ｂａｓａｌｔ ｆｉｂｅｒｓ ／ ＴｉＯ２ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ （ ｂ）
ａｎｄ Ｂａｓａｌｔ Ｆｉｂｅｒ（ｃ）

２．３　 玄武岩纤维 ／ ＴｉＯ２复合材料的反应机理

玄武岩纤维与 ＴｉＯ２的复合可以分为吸附、沉
积、包覆 ３ 个阶段．首先，ＴｉＯ２溶胶中 Ｔｉ 主要是以

Ｔｉ（ＯＨ）４的形式存在，玄武岩纤维加入其中，在机

械搅拌力下，玄武岩纤维与 ＴｉＯ２充分混合，比表面

积大的玄武岩纤维对其有较强的吸附能力．吸附后

的 Ｔｉ（ＯＨ）４在水热条件下，由于反应体系温度和压

强的增大，与玄武岩表面的吸附能力增大，会沉积

于玄武岩表面而逐渐失去一部分或全部的水份，沉
积下来的 ＴｉＯ２溶胶，随反应时间的增加，和经干燥

等过程，最终会以 ＴｉＯ２的形式包覆于玄武岩的表面

而形成玄武岩纤维 ／ ＴｉＯ２复合材料［２］ ．图 ５ 是合成

玄武岩纤维 ／ ＴｉＯ２复合材料形成机理示意图．

BasaltFiber

adsorbed load

nanoTiO2Sol

deposits

图 ５　 水热法合成玄武岩纤维 ／ ＴｉＯ２ 复合材料机理示意图

Ｆｉｇ．５　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ Ｂａｓａｌｔ Ｆｉｂｅｒ ／ ＴｉＯ２ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｂｙ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ

　 　 另一方面，由于该反应是在较弱的碱性环境

中进行，溶液的 Ｎａ＋与玄武岩纤维表面的硅羟基

中的 Ｈ 发生交换，促进了玄武岩纤维的溶液浸润

性，也促进了纳米 ＴｉＯ２形成水热胶体的过程，加
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速了反应的进行，随着反应时间的增加，最终实现

表面 ＴｉＯ２的完全包覆．再者，反应是在密闭的水热

环境中对反应体系加热，反应物产生的自身蒸气

压会创造一个相对高温高压的反应环境，使原本

难溶或不溶的物质溶解并重结晶，这一反应条件

加速了 ＴｉＯ２与玄武岩的各自水合反应及二者之

间的结合．随着反应的进行，ＴｉＯ２会不断在玄武岩

表面结晶、长大，最终形成较均匀的 ＴｉＯ２包覆层，
合成了负载于玄武岩表面的玄武岩纤维 ／ ＴｉＯ２复

合材料．
２．４　 玄武岩 ／ ＴｉＯ２复合材料的紫外－可见漫反射光谱

图 ６ 是 ＴｉＯ２纤维和玄武岩 ／ ＴｉＯ２复合物的紫

外－可见漫反射光谱．由图 ６ 可见，ＴｉＯ２纤维吸收

边位带于 ３７２ ｎｍ 处，而玄武岩 ／ ＴｉＯ２复合纤维吸

收边带发生红移，大约在可见光 ５５８ ｎｍ 处，且出

现了双峰，这可能应对于复合物的两种成分，与
ＸＲＤ 的得出结论相吻合，这与文献［１６］报道结果

相一致．相比较 ａ、ｂ 曲线可以看出，ＴｉＯ２对紫外光

敏感，ＴｉＯ２包覆于玄武岩上形成的玄武岩 ／ ＴｉＯ２复

合物明显拓宽了 ＴｉＯ２吸收光的响应范围．
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图 ６　 样品的紫外可见漫反射谱曲线

Ｆｉｇ．６　 ＵＶ⁃Ｖｉｓ ｄｉｆｆｕｓｅｓ ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

３　 结　 论

以钛酸丁酯、无水乙醇为原料，采用溶胶－凝
胶工艺制备了 ＴｉＯ２纳米粉体，并以制备的 ＴｉＯ２纳

米粉体为原料，在水热条件下，合成了玄武岩纤

维 ／ ＴｉＯ２复合材料，实现了 ＴｉＯ２对玄武岩纤维的表

面改性，结果显示，复合材料的 ＸＲＤ 衍射峰中包

含两相组分的特征峰，说明形成的复合物中，ＴｉＯ２

没有与玄武岩纤维反应生成新结构物质，通过

１５０ ℃水热反应温条件下，反应 １０ ｈ 所得样品的

ＳＥＭ 进一步观察到，类球状的 ＴｉＯ２涂层均匀包覆

于玄武岩纤维表面，形成了一种具有核壳结构的

玄武岩纤维 ／ ＴｉＯ２ 复合材料，通过测试玄武岩 ／

ＴｉＯ２复合物的紫外－可见漫反射光谱，并与 ＴｉＯ２

进行对比，结果表明，ＴｉＯ２包覆于玄武岩上形成的

玄武岩 ／ ＴｉＯ２复合物明显拓宽了 ＴｉＯ２吸收光的响

应范围，说明玄武岩 ／ ＴｉＯ２复合物在可见光催化领

域具有潜在的应用价值．
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