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锐钛矿型纳米 ΤιΟ2 在棉织物上的

原位生长及其抗紫外线性能

王明勇 毛志平 李芮
东华大学 生态纺织教育部重点实验室 上海  

摘  要  室温条件下白色棉府绸织物二浸二轧自制的 ×2≥ 复合溶胶 于  ∗  ε 水热处理 后晾干 ∀

织物的紫外线透过率和 °ƒ测定结果显示 复合溶胶整理后棉织物的紫外线防护性能大大提高 ∀采用 ≥∞ !ƒ

和 ÷ ⁄对整理后棉织物进行表征发现织物上有锐钛矿型纳米 × 生成 其粒径为 左右 ∀标准水洗实验证

明 棉织物上原位生长的锐钛矿型纳米 × 与织物结合牢固 次水洗后织物的抗紫外线性能没有下降 反而有

所提高 ∀
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  × 具有优异的紫外屏蔽 !红外吸收和光催化

功能 被广泛应用于高级涂料 !废水处理等领域 ∀

× 有 种晶体结构 板钛矿型 !锐钛矿型和金红石

型 其中以锐钛矿型光化学活性最好 ∀锐钛矿型

× 超细粉体具有良好的电荷转移 !电磁屏蔽能力 

且无毒 !无特殊气味 !对人体安全 应用锐钛矿型

× 超细粉体 可赋予纺织品抗菌 !自清洁等特殊功

能 是纺织界的研究热点 ∀将 × 超细粉体用于纺

织品功能整理通常有 种方法 制备 × 超细粉

体并将其表面改性 然后将超细粉体添加到纺丝液

中制备功能纤维 利用后整理的方式涂覆在织物

上 ∀但上述整理方法存在许多缺点 首先 利用传统

的方法制备锐钛矿型 × 超细粉体能耗大 成本

高 其次 超细粉体颗粒粒径小 比表面积大 表面能

高 极易团聚 即便经过表面修饰后也不能彻底解决

团聚问题 再者 × 超细粉体加入纺丝液制备功能



纤维时 超细粉体大都被包裹在纤维内部 暴露在纤

维表面的非常少 通过后整理的方式将 × 涂覆在

织物上时 树脂黏合剂也会对其形成包裹 由于不能

充分暴露在空气中 其抗静电 !抗菌除臭 !自清洁等功

能不能得到充分发挥≈
此外 × 超细粉体加入纺

丝液制备功能纤维时 对纺丝和纺丝设备也会有影

响 后整理的方式将 × 涂覆在织物上还存在涂层

牢度对功能整理耐久性影响等问题 ∀

针对超细粉体用于纺织品功能整理过程中存在

的问题 近年来已有不使用黏合剂在纤维表面固着

纳米功能层的研究报道 ∀文献 ≈用粒径小于

 的 悬浮液处理聚丙烯纤维 可使  颗

粒牢固地结合在纤维表面 或者将聚丙烯纤维用表

面活性剂处理后 先用 ≥ 溶液处理 再用 

溶液处理 然后热水处理 可在纤维表面获得粒径小

于 的  颗粒  颗粒在纤维表面分布均

匀且结合牢固 ∀文献≈  用 × 溶胶处理棉织

物 再经水热处理可在纤维表面生成纳米 × ∀文

献≈  用 溶胶处理棉织物 再将其浸渍在醋

酸锌和三乙醇胺的混合溶液中就可在纤维表面获得

棒状纳米 晶体 晶体的长度取决于浸渍时间的

长短 ∀文献≈  采用等离子体处理等手段 在羊

毛 !聚酰胺 !涤纶或棉纤维表面引入 ) ≤
 和

)  ) 
等负离子基团后 将纤维在纳米 × 分散

液中浸渍 可使 × 结合在纤维表面 ∀用多元羧酸

对棉织物进行改性 将改性后的织物浸渍在纳米

× 分散液中 利用纤维上 ) ≤ 的螯合作用 可

将 × 固着在纤维的表面
≈ ∀用 ×Π≥ 复合溶

胶处理 可在棉纤维表面得到 ×2≥ 晶体
≈ ∀文

献≈利用接枝在涤纶纤维表面的吡咯烷酮可以将

纳米级的银颗粒固着在纤维的表面 ∀

为了克服将 × 超细粉体用于纺织品功能整

理过程中存在的诸多问题 本文参考文献≈的方

法 制备了 ×2≥ 复合溶胶 并将此复合溶胶浸

轧棉织物晾干后 采用水热处理的方式在棉纤维表

面生成了与棉纤维结合牢固的锐钛矿型纳米 × 

赋予织物良好的紫外线防护功能 ∀

1  实  验

111  材  料
织物 白色纯棉府绸 面密度1 Π

经密

根Π  纬密 根Π ∀

试剂 钛酸丁酯≤° 国药集团化学试剂有限公

司 正硅酸乙酯 国药集团化学试剂有限公

司 无水乙醇≤° 常熟市杨园化工有限公司 浓

盐酸 平湖化工试剂厂 聚醚 ∞工业级 

上海高桥石化 ∀

112  仪器与设备

2型恒温磁力搅拌器上海司乐仪器有限公

司 ≥ 超声波清洗机上海洁净超声波设备

厂 °2型  °⁄电动均匀轧车 ×∞÷ ≤ 

×⁄台湾 ×≤≤ 标准洗衣机 !烘干机 • 

公司 美国 ∂2ƒ 型紫外线防护系数测试仪

公司 美国  型扫描探针显

微镜⁄∏公司 ≥2∂ 型扫描电

子显微镜∞日本电子株式会社 ⁄2¬Π型 ÷

衍射仪日本理学公司 ∀

113  ΤιΟ22ΣιΟ2 复合溶胶的制备

将一定量的正硅酸乙酯×∞≥加入到无水乙

醇中 搅拌并逐滴加入一定浓度的盐酸水溶液 继续

搅拌1 使正硅酸乙酯先部分水解 之后缓慢滴

加一定量的钛酸四正丁酯的乙醇溶液和聚醚

∞ ∀滴加完毕后继续剧烈搅拌  陈化  即

可得到微蓝光透明的 ×2≥ 复合溶胶 ∀

114  棉织物处理及 ΤιΟ2 晶格化

将棉织物放入陈化一定时间的 ×2≥ 复合

溶胶中 超声波振荡 然后使用  °⁄电动均

匀轧车二浸二轧复合溶胶轧余率   由于复合

溶胶不完全是一个水分散体系 体系中含有较多的

有机溶剂乙醇 在轧车压力较高的情况下轧余率

 比较容易实现 浸轧溶胶的织物在室温晾干后

再在沸水中处理 然后室温晾干 ∀

115  性能测试

11511  织物紫外线防护性能

参考 ≥Π≥  采用紫外线防护系数°ƒ

测试仪测试整理前后织物的紫外线透过率和

°ƒ值 ∀

11512  棉织物表面 ΤιΟ2 形态分析

利用扫描电子显微镜≥∞和原子力显微镜

ƒ分别对整理前后棉织物表面进行观察 ∀

11513  ΞΡ∆物相分析

用 ÷ 衍射测试仪分别对整理前后的棉织物进

行物相分析 ∀

11514  纳米 ΤιΟ2 与棉织物结合牢度测试

以标准水洗实验对织物抗紫外线性能的影响来
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评价纳米 × 与棉织物的结合牢度 ∀耐水洗实验

参考 Π×  )  在美国 ×≤≤ 洗衣机 !烘干

机中进行 ∀

2  结果与讨论

211  织物紫外线防护性能
图 为整理前后棉织物的紫外线透过率 ∀可以

看出 与未整理的棉织物相比 整理后的棉织物在整

个紫外线波段的透过率都有大幅度下降 尤其是在

∂≤ ∗  和 ∂ ∗  段 织物的

紫外线透过率由原来的  左右降到 1 以下 ∀

从表 整理前后棉织物的平均紫外线透过率和 °ƒ

数值也可看出 整理后棉织物的 °ƒ值由 1增加

到 1 °ƒ等级由原来的 增加到  属于极好防

护级别 ∀这说明经溶胶整理后的棉织物紫外线屏蔽

性能大大提高了 ∀

注 ) 空白棉织物 ) 水热处理空白棉织物 

) 复合溶胶整理后水热处理的棉织物 ∀

图   ×2≥ 复合溶胶整理对棉织物

紫外线透过率的影响

ƒ  ∂ 

×2≥ 

表 1  整理前后棉织物的平均紫外线透过率和

平均 ΥΠΦ的变化

Ταβ .1  Τηε µεαν Υς τρανσµιττανχε ανδ ΥΠΦ οφ τηε χοττον

φαβριχσ βεφορε ανδ αφτερ φινισηινγ ωιτη ΤιΟ22ΣιΟ2 σολ

样品
平均紫外线透过率Π

∂  ∂

平均

°ƒ

°ƒ

等级

空白棉织物未水热处理 1 1 1 

空白棉织物水热处理 1 1 1 

整理后棉织物 1 1 1  

212  棉织物表面 ΤιΟ2 形态分析

棉织物用 113 所述的方法处理 次 尽管其紫

外线屏蔽性能有很大的变化 但用扫描电子显微镜

≥∞和原子力显微镜ƒ观察织物表面 处理

后织物和空白织物相比变化不大 说明经过 次处

理 在纤维表面生成的 × 量不多 ∀将棉织物用

113所述的方法处理 次 再用 ≥∞ 和 ƒ 进行观

察 结果如图  !所示 ∀

图   ×2≥ 复合溶胶整理前后棉织物的 ≥∞ 照片

ƒ  ≥∞ ∏

 ×2≥ 

图   ×2≥ 复合溶胶整理前后棉织物的 ƒ 照片

ƒ  ƒ ∏

 ×2≥ 

从未整理棉织物的 ≥∞ 照片中图 可清

楚地看到 棉纤维中纵向沟槽表面上的杂质是没有

退净的浆料 而整理后棉织物的 ≥∞ 照片中

图 棉纤维上有大量纳米尺度的颗粒 但由于

复合溶胶是酸性的 经多次处理后棉纤维表面出现

一些较大的裂缝 ∀在溶胶膜 ƒ 三维形貌分析

图 中 可以清楚地看到大量近似球形的纳米粒

子堆积在一起 粒径约为 ∀这些都证明整理后

棉织物上生成了大量的纳米级 × 粒子 ∀

213  ΞΡ ∆物相分析

对经 113 所述的方法整理 次的棉织物进行

÷ ⁄物相分析 ÷ ⁄图谱并未出现锐钛矿型 × 的

特征峰 这是由织物上 × 的量过少造成的 ∀采用

113所述方法 对棉织物重复处理 次 再对其进行

÷ ⁄分析 结果如图 所示 ∀处理后棉织物的图谱

中 在 β !β !β !β和 β突起的
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峰为锐钛矿 × 的一组特征峰 这说明浸轧在棉织

物上的 ×2≥ 纳米复合溶胶经水热处理后 在织

物上生成了结晶度较好的锐钛矿型 × 这是因为

在 ×2≥ 复合薄膜中 存在 ≥)  ) ×键 与 ×)

 ) ×交联结构中的 ×)  键相比 ≥)  ) ×交联

结构中的 ×)  键不稳定 受水分子攻击后易水解

断裂形成 ×)  键 然后通过 ×)  键聚合 使

内部结构重新排列 可以形成锐钛矿型的 × 粒

子≈   ∀此外 水热处理也会使 ∞从复合溶胶

膜中溶出 使 ×2≥ 纳米薄膜具有多孔结构和更

大的比表面积 促进薄膜内部锐钛矿型 × 粒子的

生成≈ ∀

注 ) 空白棉织物 ) 整理后棉织物 ∀

图   ×2≥ 复合溶胶整理前后棉织物 ÷ ⁄分析

ƒ  ÷ ⁄

×2≥ 

214  ΤιΟ2 晶体与棉纤维的结合牢度

纳米 × 与织物是否具有良好的结合牢度是该

项技术能否成功应用的关键 对经 次复合溶胶处理

的棉织物进行耐水洗牢度实验 ∀实验方法参考 Π×

 )  在美国 ×≤≤ 洗衣机 !烘干机中进行 用

紫外线透过率和平均 °ƒ值来评价整理效果耐久性 ∀

水洗后织物的紫外线透过率和平均 °ƒ 值分别如

表 和图 所示 ∀

表 2  整理前后棉织物水洗后的平均紫外线透过率和平均 ΥΠΦ

Ταβ .2  Τηε µεαν Υς τρανσµιττανχε ανδ ΥΠΦ οφ τηε χοττον

φαβριχσφινισηεδ ωιτη ΤιΟ22ΣιΟ2 σολ αφτερ ωασηινγ

样品
平均紫外线透过率Π

∂  ∂

平均

°ƒ

°ƒ

等级

未整理棉织物 1 1 1 

未整理棉织物水洗 次 1 1 1 

整理后棉织物未水洗 1 1 1 

整理后棉织物水洗 次 1 1 1  

整理后棉织物水洗 次 1 1 1  

整理后棉织物水洗 次 1 1 1  

  由图 和表 可知 未整理棉织物水洗后 在

 ∗  波段紫外线的透过率有一定程度的降

低 但 °ƒ值变化很小 仅由水洗前的 1上升到

注 ) 未整理棉织物 ) 未整理棉织物水洗 次 

) 整理后棉织物水洗 次 ) 整理后棉织物水洗 次 

) 整理后棉织物水洗 次 ∀

图   水洗对 ×2≥ 复合溶胶整理前后

棉织物紫外线透过率的影响

ƒ  ∞  ∂ 

×2≥ 

1 °ƒ等级依然是  ∀而表面生长有锐钛矿纳米

× 晶体的棉织物 水洗后紫外线防护功能不但没

有降低 反而随水洗次数的增加而提高 ∀水洗 次

后织物的 °ƒ 值上升幅度较大 由 1 跃升到

1 之后织物的 °ƒ值随着水洗次数的增加缓慢

增大 水洗 次后为 1 水洗 次后 °ƒ值达到

1 ∀这可能是因为 织物上纳米级的 × 吸附

含有苯环的洗涤剂 水洗使 × 晶型变得更加完

整 水洗将织物上的 ≥ 等其它杂质洗除掉 使

× 完全裸露 水洗导致织物更加紧密 ∀但不管

是什么原因 通过水洗实验可以充分证明 在棉织物

上低温原位生长的 × 与棉纤维有非常好的结合

牢度 水洗不但不能降低其紫外线防护效果 反而使

其防护效果更佳 ∀

3  结  论

将制备的 ×2≥ 复合溶胶对棉织物进行

整理 水热处理一定时间 可在棉纤维表面获得结晶

较好的锐钛矿型纳米 × ∀

 在棉织物上低温原位生长的纳米 × 晶体

可以使棉织物具有良好的紫外线防护功能 且与棉

织物结合牢固 ∀ ƒ÷
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