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聚氨酯负载二元氧化物复合纤维膜的制备 

及其对甲醛的氧化作用 

闫佳琪，张逸凡，蔡圣涵，孙超钦，黄锋林* 
（江南大学 教育部生态纺织品重点实验室，江苏 无锡  214122） 

摘要：通过溶胶-凝胶法制备二氧化钛（TiO2），水热法制备 γ型二氧化锰（γ-MnO2），以 TiO2/γ-MnO2/热塑性聚

氨酯（TPU）作为溶质，N,N-二甲基甲酰胺作为溶剂，通过静电纺丝制得不同 TiO2 和 γ-MnO2 掺杂量的复合纤

维膜，在空气过滤的同时高效氧化甲醛。利用 SEM、TEM、XRD、N2 物理吸脱附仪、FTIR 和 UV-Vis 对复合纤

维膜的形貌、结构和氧化性能进行表征。结果表明，温度为 40 ℃，经碘钨灯可见光照射后，掺杂 TiO2 和 γ-MnO2

的质量分数为 8%的复合纤维膜具有最好的持续氧化活性，甲醛的转化率达到 90%左右，可在低温空气过滤条件

下实现负载少量氧化物的复合纤维膜高效氧化甲醛。 
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Preparation of polyurethane loadedd binary oxides composite  
nanofibrous membranes and their oxidation for formaldehyde 

YAN Jiaqi, ZHANG Yifan, CAI Shenghan, SUN Chaoqin, HUANG Fenglin* 
（Key Laboratory of Eco-Textiles, Ministry of Education, Jiangnan University, Wuxi 214122, Jiangsu, China） 

Abstract: Titania (TiO2) and γ type manganese dioxide (γ-MnO2) were prepared by sol-gel and hydrothermal 

techniques, respectively. Polyurethane (TPU) composite nanofiberous membranes with different doping 

amount of TiO2 and γ-MnO2 by electrospinning using TiO2, γ-MnO2 and thermoplastic polyurethane (TPU) 

as solute and N,N-dimethylformamide as solvent. The composite nanofiberous membranes were used to 

oxidize formaldehyde when the air was filtered. The morphology, structure and oxidation performance of 

composite fiber membranes were characterized by SEM, TEM, XRD, physical adsorption and desorption 

instrument, FTIR and UV-Vis. The results demonstrated that the composite nanofiberous membrane 

containing 8% (mass fraction) TiO2 and γ-MnO2 nanoparticles had the best oxidation activity at 40 ℃, and 

the formaldehyde conversion reached about 90%. The oxidation of formaldehyde could be efficiently 

catalyzed by a composite nanofiberous membrane loaded a little amount of oxides under low temperature 

air filtration. 

Key words: electrospinning; oxides; airfiltration; oxidation; formaldehyde; functional materials 

甲醛是室内污染的重要来源之一，其不仅会刺

激人们的眼睛、呼吸系统、中枢神经系统和心血管

系统，甚至会导致癌症[1]。因此，对甲醛的去除一

直是空气净化领域研究的热点。 

目前，国内外研究的室内空气净化方法包括：

通风换气法[2]、植物吸收法[3]、吸附法[4]、光催化法[5]

和催化氧化法[6]。催化氧化技术能够将甲醛转化为

无毒的二氧化碳和水，解决了目前商业化应用最广

泛的活性炭吸附法易饱和、产生二次污染等问题。

但单一氧化物在室温环境中的氧化效率低，如 γ- 

MnO2，其具有较大的比表面积和均匀的球状结构，

但甲醛转化率为 90%时的温度仍高于 100 ℃[7]；光

功能材料 
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催化剂 TiO2 需要在紫外光条件下才能发挥作用，限

制了其在日常生活中的应用[5]。因此可以将二者结

合起来，达到协同氧化甲醛的目的。然而，氧化物

粉体在实际使用过程中易损失、易团聚，限制了其

循环使用性。因此，找到成本低、低温氧化效率高、

耐久性好的除甲醛技术仍然是一个挑战。 

近年来，纤维过滤在空气净化领域的研究成为

了新的热点，其核心在于通过复合纤维膜筛分空气

中的气体颗粒[8]。由静电纺丝技术制得的复合纤维

膜具有比表面积大、孔隙结构立体等优点，是极具

潜力的过滤材料。目前已有研究将热塑性聚氨酯

（TPU）纤维膜用于过滤超细颗粒 PM0.1，达到净化

空气的目的，但无法有效分解空气中的甲醛[9]。基

于此，本文设想结合 TPU 纤维膜提高二元金属氧化

物的循环使用性，以期得到一种持续高效净化空气

并有效分解甲醛的技术。 

本文运用静电纺丝技术，选取 TPU 为基底，掺

杂微量 TiO2 和 γ-MnO2 制备了 TPU 复合纤维膜，对

其物理化学性质进行表征，采用自组建空气模拟实

验装置进行复合纤维膜过滤及去除甲醛性能的评

价，并考察了 TiO2 和 γ-MnO2 掺杂量、光照时间和

温度对复合纤维膜除甲醛效果的影响机理。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

TPU 弹性体粒料，AR，常州顺祥新材料有限公

司。钛酸四丁酯（C16H36O4Ti）、盐酸（HCl）、无水

乙醇、高锰酸钾（KMnO4）、N,N-二甲基甲酰胺

（DMF）、乙酰丙酮，质量分数 40%的甲醛溶液、

冰乙酸、乙酸铵，AR，国药集团上海化学试剂有限

公司。硫酸锰、氯化钡，AR，北京伊诺凯科技有限

公司。 

碘钨灯，常州华德新材料科技有限公司；JEM- 

2100 型透射电子显微镜，日本 JEOL 公司；D2PHASER

型 X 射线衍射仪，德国 Bruker AXS 有限公司；

TRISTAR 3020 型全自动比表面积物理吸脱附仪，美

国 Micromeritics 仪器有限公司；Nicolet iS 10 型傅

里叶变换红外光谱仪，中国赛默飞世尔科技有限公

司；RCH-168 型空气检测仪，锐巢万联科技（武汉）

有限公司；LZC-H 型滤料综合性能测试台，苏州华

达仪器设备有限公司；UV-1200 紫外-可见分光光度

计，上海美谱达有限公司。 

1.2  TiO2 及 γ-MnO2 的制备 

参照文献[5]的方法制得 TiO2。参照文献[6]的方

法制得 γ-MnO2。 

1.3  TiO2/γ-MnO2/TPU 纳米纤维膜的制备 

在 5 个 100 mL 蓝盖瓶中均加入 20 mL DMF 溶

液，再加入 4.39 g TPU 颗粒，制得纺丝液 a。将纺

丝液 a 在常温下于磁力搅拌器上搅拌 48 h，待纺丝

液 a 均匀透明后，分别加入质量分数为 0、3%、5%、

8%、10%的纳米粒子 TiO2 和 γ-MnO2，对应的 TiO2

质量为 0、0.72、1.23、2.03、2.59 g，且 m(TiO2)∶

m(γ-MnO2)=1∶1，经搅拌 48 h、超声 2 h 后得到纺

丝液 b，再用纺丝液 b 进行纺丝。纺丝参数为：喷

丝口与接收滚筒间施加电压 18 kV，速度为 0.8 mL/h，

间距为 16 cm，纺丝时间约 4 h。纺丝完成后，将纺

丝膜置于 60 ℃真空烘箱中烘干 5 h，使残留的溶剂

完全挥发。将得到的静电纺丝膜记为 TM/TPU-X，

其中 X 为纤维膜中掺杂的 TiO2 和 γ-MnO2 的质量

分数。 

1.4  结构表征 

采用 SEM、TEM 观察复合纤维膜的形貌以及

TiO2、γ-MnO2 在纤维膜中的分布状态；用 XRD 对

TiO2、γ-MnO2 以及复合纤维膜进行物相分析，判断

是否成功合成和掺杂；采用物理吸脱附仪测定复合

纤维膜的比表面积和孔径分布；用傅里叶变换红外

光谱仪对反应前后的复合纤维膜进行表征。 

1.5  性能测试 

1.5.1  复合纤维膜过滤及去除甲醛性能测试 

室温下，进行不同 TiO2 和 γ-MnO2 掺杂量的复

合纤维膜的过滤及去除甲醛性能评价。自组建空气

模拟实验装置和实物图如图 1 所示。在体积为 1 m3

的密闭立方体空间中，在烧杯 1中加入 10 mL 0.1 g/L

的甲醛水溶液，通过加热装置 2 使其完全挥发。将

质量为 0.4 g、面积为 16 cm2 的复合纤维膜 3 固定在

圆柱管的一端，同时用碘钨灯模拟可见光照射。开

启抽风机 4，风量为 90 m3/h。利用环境温度和室内

空调控制反应温度为 20 ℃，反应时长为 2 h。实时

记录空气检测仪 5 显示的 PM2.5、PM10、甲醛的浓度。

根据标准 GB/T 38413—2019 借助滤料综合性能测

试台，得到其过滤阻力值[10]。 
 

 
 

图 1  净化甲醛空气模拟示意图（a）及实物图（b） 
Fig. 1  Schematic diagram (a) and device diagram (b) of air 

purification of formaldehyde 
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1.5.2  复合纤维膜对甲醛溶液氧化性能评价 

为便于探究复合纤维膜对甲醛的氧化机理，排

除纤维膜的过滤作用，且更好地控制反应条件，参

照标准 GB/T 15516—1995 进行了溶液体系下不同

光照时间、温度条件下氧化甲醛的代替实验[11]。将

与 1.5.1 节中相同质量、面积的 TM/TPU-8%纤维膜

悬挂于 500 mL 的密闭三颈烧瓶中。向烧瓶中注入

5 mL 0.1 mg/L 的甲醛水溶液，塞紧橡胶塞，加热使

溶液完全挥发，同时用碘钨灯照射，控制反应温度

为 0、10、20、30、40 ℃。经不同反应时间后，向

三颈烧瓶中注入重蒸馏水 50 mL，静置 30 min 后，

用离心管收集烧瓶中的溶液。再向离心管中加入 2 

mL 配制好的乙酰丙酮溶液后摇匀，置于 60 ℃恒温

水浴中静置 20 min，冷却后通过紫外-可见分光光度

计在 414 nm 波长测得吸光度，依据乙酰丙酮分光光

度法换算得到甲醛转化率[12]。将经过不同可见光光

照时间的 TiO2、γ-MnO2 和 TM/TPU-8%纤维膜分别

记为 TiO2-Y、γ-MnO2-Y 和 TM/TPU-8%-Y，其中 Y

为光照时间（单位 h）。 

1.5.3  复合纤维膜的循环稳定性能测试 

向烧杯中加入与 1.5.1 节中等体积、质量浓度的

甲醛溶液，将 0.4 g、16 cm2 的 TM/TPU-8%纤维膜

置于圆柱管一端，经碘钨灯照射，在 40 ℃的环境中

连续反应 10 次，每次均为 5 h。每次实验完成后向

烧杯中重新注入等量的甲醛溶液。根据空气检测仪

显示的反应前后甲醛的质量浓度计算甲醛转化率。 

2  结果与讨论 

2.1  表征分析 

2.1.1  形貌分析 

不同 TiO2 和 γ-MnO2 掺杂量复合纤维膜的 SEM

图如图 2 所示。由图 2 可观察到纤维形成连续交叉

的网状，表面相对光滑。TM/TPU-0、TM/TPU-3%、

TM/TPU-5%及 TM/TPU-8%纤维膜中纤维直径分布

较均匀，大约为 290 nm；但当 TiO2 和 γ-MnO2 的负

载量增加后，TM/TPU-10%复合纤维膜中出现了明

显的串珠结构，可能是由于 TiO2 和 γ-MnO2 掺杂量

的增加使其在纤维内部发生团聚，导致一部分纤维

变粗，纤维均匀度下降[13]。 

不同 TiO2 和 γ-MnO2 掺杂量复合纤维膜的 TEM

图如图 3 所示。由图 3 可知，TiO2 和 γ-MnO2 的掺杂

量较少时，粒子在纤维内部分布较为均匀，但随着

TiO2 和 γ-MnO2 掺杂量的逐步增加，粒子在纤维内部

团聚加重，部分纤维直径增大，粗细不均。因此，

TiO2 和 γ-MnO2 的掺杂量对复合纤维膜过滤甲醛的

效率影响较大，掺杂量少，达不到理想的去除效果；

掺杂量过多，又会使其在纤维内团聚，不利于氧化

反应的进行。 

 
 

a—0；b—3%；c—5%；d—8%；e—10% 

图 2  不同 TiO2 和 γ-MnO2 掺杂量复合纤维膜的 SEM 图 
Fig. 2  SEM images of composite nanofibrous membranes 

with different doping amount of TiO2 and γ-MnO2 

 

 
 

a—0；b—3%；c—5%；d—8%；e—10% 

图 3  不同 TiO2 和 γ-MnO2 掺杂量复合纤维膜的 TEM 图 
Fig. 3  TEM images of composite nanofibrous membranes 

with different doping amount of TiO2 and γ-MnO2 
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2.1.2  XRD 分析 

TiO2、 γ-MnO2 和 TM/TPU-8%复合纤维膜的

XRD 图如图 4 所示。 
 

 
 

图 4  TiO2、γ-MnO2与 TM/TPU-8%复合纤维膜的 XRD 谱图 
Fig. 4  XRD images of TiO2, γ-MnO2 and TM/TPU-8% 

composite nanofibrous membrane 
 

图 4 中，曲线 a 出现了对应锐钛矿相 TiO2 的

(101)、(004)、(200)、(211)、(204)、(220)、(215)晶

面衍射峰，并且未显示出其他杂峰，证实了锐钛矿

相 TiO2 的成功合成，且纯度较高[5]。曲线 b 中，位

于 2θ=22.1°、37.0°、42.0°和 56.7°处的衍射峰分别

对应 γ-MnO2(JCPDS 14-0644)的(120)、(131)、(300)、

(160)晶面[6]。除此之外，曲线 c 中同时出现了 TiO2

以及 γ-MnO2 的特征峰，证明了 TiO2 和 γ-MnO2 在

TM/TPU-8%纤维膜中的成功掺杂。但由于在纺丝过

程中，粒子的掺杂量较少，故在 TM/TPU-8%纤维膜的

XRD 图中，TiO2 和 γ-MnO2 对应的特征峰强度较弱。 

2.1.3  比表面积及孔径分布分析 

不同 TiO2 和 γ-MnO2 掺杂量复合纤维膜的 N2-

吸脱附等温线和孔径分布图如图 5 所示。 

图 5a 中的所有曲线均显示出典型的Ⅳ型等温

线，并且伴随 H3 型滞后环，证明所有复合纤维膜都

含有中孔结构。由图 5b 可知，孔径集中分布在 2~ 

6 nm。除此之外，TM/TPU-8%复合纤维膜的性质最

好，比表面积为 3.7 m2/g，孔容为 0.004223 cm3/g。

但 TM/TPU-10%纤维膜的各项性能有所下降。虽然

相比于无机粉体比表面积较小，但与常规过滤材料

相比，纤维膜具有较大的比表面积，为氧化甲醛的

同时过滤空气提供了良好的条件[14]。 

2.1.4  红外光谱分析 

图 6 为反应前后 TM/TPU-8 复合纤维膜的红外

谱图。图 6 中，3326 和 1595 cm–1 处为羟基（—OH）

的伸缩振动峰，—OH 峰反应后变窄变尖锐，可知在

氧化甲醛的过程中需要消耗大量的—OH。1425 cm–1

处是氧化反应中的初级中间体二氧亚甲基(CH2O2, 

DOM)的拉伸振动峰，氧化反应后其峰强度变大，说

明 HCHO 与表面活性氧或—OH 基团作用后会不断

生成 DOM。1640 cm–1 处是由甲酸盐（HCOO–）的

C—H 伸缩振动引起，1374 cm–1 处归因于 COO–的伸

缩振动[15]。1458 cm–1 处为碳酸盐（HCO3
–）的伸缩

振动峰，氧化反应后变高，说明反应过程中会生成

大量的碳酸盐。2338 cm–1 处为 CO2 的特征峰，但反

应前后峰值变化不明显，可能是由于在反应开始前，

反应装置中已经存在部分 CO2。 
 

 
 

图 5  不同 TiO2 和 γ-MnO2 掺杂量的复合纤维膜的 N2-吸

附脱附曲线（a）及孔径分布图（b） 
Fig. 5  N2-adsorption desorption curves (a) and pore 

diameter distribution (b) of composite nanofibrous 
membranes with different doping amount of TiO2 
and γ-MnO2 

 

 
 

图 6  反应前后 TM/TPU-8%复合纤维膜的红外谱图 
Fig. 6  FTIR spectra of TM/TPU-8% composite nanofibrous 

membrane before and after reaction 
 

2.2  复合纤维膜过滤及去除甲醛性能分析 

不同 TiO2 和 γ-MnO2 掺杂量的复合纤维膜在

20 ℃反应 2 h 过滤及去除甲醛的性能如表 1 所示。 
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表 1  可见光照 2 h 后不同 TiO2 和-MnO2 掺杂量的复合纤维膜过滤及去除甲醛的性能 

Table 1  Performance of composite nanofibrous membranes with different doping amount of TiO2 and -MnO2 filtration and 
removal formaldehyde after 2 h under visible light irradiation 

反应前质量浓度 反应后质量浓度 过滤效率/% 
TiO2、γ-MnO2

掺杂量/% 

过滤 

阻力/Pa PM2.5/ 
(μg/m3) 

PM10/ 
(μg/m3) 

HCHO/
(mg/m3)

PM2.5/ 
(μg/m3)

PM10/ 
(μg/m3)

HCHO/
(mg/m3)

PM2.5 PM10 HCHO 

0 45.60 32.46 46.14 2.00 0.013 0.005 0.07 99.96 99.99 96.5 

3 44.02 32.46 46.14 2.00 0.016 0.009 0.06 99.95 99.98 97.0 

5 45.21 32.46 46.14 2.00 0.019 0.014 0.04 99.94 99.97 98.0 

8 46.09 32.46 46.14 2.00 0.016 0.009 0.02 99.95 99.98 99.0 

10 46.77 32.46 46.14 2.00 0.019 0.014 0.05 99.94 99.97 97.5 

注：过滤效率/%=(1–反应后质量浓度/反应前质量浓度) ×100。 
 

由表 1 可知，不同 TiO2 和 γ-MnO2 掺杂量的复

合纤维膜对颗粒物的过滤效率均达到 99.9%以上，

过滤阻力为 45 Pa 左右，且符合国标对室内甲醛的

质量浓度低于 8×10–8 g/L 的要求[16-17]。TM/TPU-8%

复合纤维膜对甲醛的过滤效果最好，进一步增加

TiO2 和 γ-MnO2 的掺杂量时，过滤效率有微弱下降趋

势，可能是由于 TiO2 和 γ-MnO2 在纤维膜中团聚，

导致部分孔隙堵塞，减弱了复合纤维膜的过滤性能。

因此，8%的掺杂量为最优选择。 

2.3  复合纤维膜对甲醛溶液氧化性能评价 

不同可见光照射时间、反应温度下，TiO2、

γ-MnO2 及 TM/TPU-8%复合纤维膜对甲醛转化率的

影响如图 7 所示。 
 

 
 

图 7  不同可见光照射时间、温度下 TiO2、γ-MnO2 及 TM/ 

TPU-8%复合纤维膜氧化甲醛的效率 
Fig. 7  Oxidation efficiency of formaldehyde by TiO2, 

γ-MnO2 and TM/TPU-8% composite nanofibrous 
membrane at different time and temperature under 
visible light irradiation 

 

虽然有文献表明 TiO2在紫外光条件下有较好的

光催化性能[5]，但由图 7可知，单一的 TiO2或 γ-MnO2，

在可见光条件下氧化甲醛的效果较差，温度为 40 ℃

时，甲醛转化率仅为 14%和 27%。γ-MnO2 能吸收可

见光波长范围内的入射光子，并将其价带上的光生

电子直接传递到 TiO2 的导带上，解决了 TiO2 无法吸

收可见光波长范围内的入射光子，导致价带上的电

子无法跃迁至导带上发挥催化作用的问题，使得

TiO2 在可见光条件下也能氧化甲醛。因此，当光照

时间延长时，促使导带上更多的电子与 O2 和 H2O

持续发生作用，生成的具有强氧化性的氢氧自由基

和超氧离子自由基更多，即甲醛的转化率更高[18]。

光照时间的延长及温度的升高使 TiO2表面不断生成

自由基，加快了对消耗的—OH 和活性氧物种的补

充。同时又反向促进 γ-MnO2 将更多的光生电子传递

到 TiO2 的导带上，使 TiO2 与 γ-MnO2 之间的协同促

进作用增强，推动了反应的持续进行。 

2.4  复合纤维膜的循环稳定性能 

TM/TPU-8%复合纤维膜过滤及去除甲醛的循

环稳定性如图 8 所示。 
 

 
 

图 8  TM/TPU-8%复合纤维膜过滤及去除甲醛的循环稳

定性能 
Fig. 8  Cyclic stability of filtration and removal formaldehyde 

by TM/TPU-8% composite nanofibrous membrane 
 

由图 8 可知，反应温度为 40 ℃，反应时间为

5 h，甲醛转化率达到 90%左右。在反应 50 h 后，甲

醛转化率下降为 83.2%。同时，复合纤维膜在 90 m3/h

的风量下，经 50 h 的连续反应后仍能稳定使用。以

上数据表明复合纤维膜具有优异的循环稳定性。 

3  结论 

通过将少量 TiO2、γ-MnO2 与 TPU 溶于 DMF，

由静电纺丝法制得不同 TiO2 和 γ-MnO2 掺杂量的复

合纤维膜，借助光催化剂 TiO2 与强氧化剂 γ-MnO2
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的协同作用使过滤和氧化甲醛同时进行。随着可见

光照射时间的延长、反应温度的升高，复合纤维膜

去除甲醛的效率加快。TM/TPU-8%复合纤维膜的过

滤效果最好，对 PM2.5、PM10 的过滤效率均达 99.9%

以上；去除甲醛的效率较高，在 40 ℃时甲醛的转化

率达 90%左右，且循环稳定性优异，经过 50 h 的循

环使用后，甲醛转化率仍能达到 83%以上。本文通

过在复合纤维膜中掺杂少量的金属氧化物达到持续

分解甲醛的目的，且不会产生有害的副产物或二次

污染，解决了活性炭吸附法存在的问题，为纤维膜

在低温可见光条件下过滤空气的同时高效氧化甲

醛提供了新方向。 
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