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胶溶法制备具有自清洁与抗菌性能的 TiO2 薄膜

樊新民，洪 洋，汪 洋
( 南京理工大学材料科学与工程学院，南京 210094)

摘要:采用胶溶法合成了纳米晶锐钛矿溶胶，在玻璃基底上用提拉法制备出 TiO2 纳米薄膜。使用 XRD、TEM、SEM
和 AFM和接触角等方法对 TiO2 溶胶和薄膜的结构进行了表征。结果表明，胶溶法合成的 TiO2 溶胶为锐钛矿型且

结晶度较高，TiO2 晶粒为针状，平均粒径约为 8 nm; TiO2 薄膜表面光滑，颗粒平均粒径约为 86 nm。3 层薄膜的厚度
约为 150 nm，涂膜层数对膜表面结构形貌影响有限。常温制备出的薄膜经紫外光照 80 min，对亚甲基蓝的降解率
达到 93． 6%，其活性随着热处理温度升高而提高。薄膜具备超亲水性，自清洁和抗菌性能。
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Abstract: The anatase sol was synthesized by colloidal chemical method and the nanocrystalline TiO2

films were then prepared on glass substrates by the dip-coating method from the anatase sol． XRD，TEM，
SEM，AFM and water contact angle were used to characterize the microstructure of TiO2 sol and films．
The results showed that the TiO2 sol was anatase with high crystallinity． The TiO2 crystals were needle
like and average crystallite size was about 8 nm． The surface of TiO2 flims were smooth and diameter of
particles was 86 nm in average． The thickness of three-layer film is approximately 150 nm． Moreover，
coating layers had little influence on morphology． The degradation of methylene blue reached 93． 6%
when the films prepared at ambient temperature were irradiated by UV light for 80 min，and the
photocatalytic activity increased as heat treatment temperature raised． The TiO2 films possessed self-
cleaning and antibacterial properties，as well as super hydrophilicity．
Key words: TiO2 thin films; colloidal chemical method; hydrophilicity; self-cleaning; antibacterial

1 引 言

TiO2 薄膜是一种有效的光催化剂，可实现在不同基材上的负载，克服了粉体催化剂光利用低、易团聚、

难回收的问题。近年来，随着建筑物的高层化和广泛使用玻璃幕墙及环境污染的增加，具有强光催化功能和
超亲水性的 TiO2 纳米薄膜自清洁玻璃的研究与开发引起了人们广泛的关注

［1，2］。目前制备 TiO2 薄膜的方
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法较多，其中溶胶-凝胶法以其成本低、易控制、纯度高等优点而被广泛采用［3，4］。但传统的溶胶-凝胶法制备
TiO2 薄膜主要以有机钛醇盐为前驱体，成本较高，而且后处理需要高温烧结，不能用于不耐高温基底上薄膜

的制备和大面积基片镀膜，处理温度过高还会导致膜层破裂，影响光催化效率。因此，开发在常温下制备光
催化活性良好的 TiO2 薄膜具有很高的实用价值。
过氧钛酸胶溶法是一种改进的溶胶-凝胶法，Ichinose［5］首次报道了过氧钛酸溶胶的制备方法。由于过氧钛

酸溶胶的分散性好、稳定性高，近年来有研究者利用该溶胶制备 TiO2 薄膜
［6，7］。戈磊等［8］直接用过氧钛酸溶胶

制备的薄膜经 300 ℃热处理后具有优异的光催化活性。本研究以价格更低廉的 TiCl4 代替传统的钛醇盐作为
前驱体，采用胶溶法合成出针状纳米晶锐钛矿溶胶，通过浸渍提拉技术在玻璃基材上涂膜，无需热处理就可获

得获得性能良好的 TiO2 薄膜，对薄膜的光催化、亲水性、自清洁和抗菌等性能进行了测试与分析。

2 实 验

2． 1 TiO2 溶胶及薄膜的制备

量取一定量 TiCl4 滴入 5 ℃以下的去离子水配成0． 1 mol /L的溶液，搅拌 30 min; 滴加氨水调节 pH 值至 7，
使 TiCl4 溶液产生沉淀，将得到的白色沉淀用去离子水洗涤抽滤，以除去大部分的 NH +

4 和 Cl － ; 将洗涤后的沉
淀用去离子水稀释，不断搅拌成为白色悬浊液;滴加一定的 H2O2 ( 30% ) 至上述浑浊液并不停搅拌，直至全部转
变成清亮的桔黄色溶液;将上述溶液在水浴锅中加热至 100 ℃并保温 5 h，得到淡黄色透明 TiO2 水溶胶。
以制备的 TiO2 溶胶为镀膜原料，洁净的玻璃片作为基片，在洁净干燥的环境中( 相对湿度小于 60%，室

温: 15 ～ 30 ℃ ) 采用浸渍提拉法镀膜。提拉速率为 3 mm /s，自然晾干或在 60 ℃以下烘干，重复此过程可得
到不同层数的薄膜。
2． 2 试验仪器及结构表征
对溶胶干燥处理制备的粉体以及薄膜进行相结构和结晶度分析，设备为北京普析通用仪器有限责任公司生产

的 XD-3型 X射线衍射仪( 扫描范围为 20 ～80°，扫描速度 8 ° /min，管电压 35 kV，管流 20 mA) ; 用日本理学 JEM-
2100透射电子显微镜( TEM) 观察分析溶胶中 TiO2 纳米粒子的大小、形貌及晶粒的结晶情况;用 Quanta FEG250型
FEI扫描电镜( SEM) 观察薄膜的表面形貌，并使用 CSPM4000扫描探针显微镜( AFM) 对薄膜的表面三维形态、粒径
及粗糙度进行表征;采用日本岛津公司 UV-2450紫外-可见分光光度计测试薄膜的透射光谱，扫描波长范围为 200
～800 nm; 采用 SC620 by Shanghai Sanco，Inc 椭偏仪和 KLA-Tencor p-16 +台阶仪测量薄膜厚度。
2． 3 光催化实验
为考察薄膜的光催化性能以及热处理温度对其性能的影响，在玻璃基底上制备 3 组薄膜，其中一组 60

℃干燥后不做任何后续热处理，另两组分别在 300 ℃和 450 ℃保温 1 h。
将涂覆了 TiO2 薄膜的玻璃片( 25 mm ×25 mm) 放入 50 mL浓度为 10 mg /L的亚甲基蓝溶液中，光催化反应在

自制的光催化反应器中进行。选用 125 W的高压汞灯作为光源，主要波长为 365 nm，并用 UV-A型紫外辐照计将
到达液面的紫外光强度调整为 1． 5 mW/cm2，光照总时间为 80 min，每 20 min用 UV-2450紫外-可见分光光度计检
测亚甲基蓝溶液最大吸收波长处的吸光度，用以下公式可计算出溶胶或者薄膜样品对亚甲基蓝的降解率。

η =
A0 － Ax

A0
× 100%

式中，η-亚甲基蓝的降解率，A0-溶液的初始吸光度，Ax-溶液经过 x min光照后的吸光度。
2． 4 薄膜亲水性及自清洁性能测试
使用上海中晨数字设备有限公司的 Powereach 型接触角测量仪测量薄膜表面与水的接触角，通过 TiO2

薄膜在紫外光照下接触角随时间的变化来表征薄膜的亲水性能［9］; 参照相关光催化国家标准［10］，检测薄膜

的自清洁性能: 将油酸正庚烷溶液作为模拟污染物，并用提拉法涂覆在薄膜表面，60 ℃下干燥 20 min后放在
9 W的紫外灯( 主波长 365 nm) 下照射，玻璃表面的紫外光照强度为 1． 0 mW/cm2，光照总时长为 8 h，每 2 h
测定一次接触角，在表面随机选取 5 个点进行测定，取其算术平均值。

zhk
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3 结果与讨论
3． 1 XRD分析

图 1 TiO2 粉末与薄膜的 XRD图谱

Fig． 1 XRD patterns of TiO2 powder and thin film

对 TiO2 粉体和薄膜进行 XRD分析，如图 1 所示。
XRD图谱在 25． 3 °、37． 9 °、48． 0 °等角度出现了明显
的锐钛矿相特征衍射峰，表明胶溶法制备出的溶胶中

有结晶良好的锐钛矿相晶粒存在。薄膜的衍射峰与粉
末的衍射峰大致相同，说明镀膜后薄膜成分仍为锐钛

矿相 TiO2。薄膜( 004 ) 晶面的衍射峰明显减弱，这与
薄膜生长存在择优取向有关。衍射峰出现的宽化现象
是由于溶胶胶粒极为细小所致。根据( 101 ) 面衍射峰
的半宽高，由 Scherrer公式计算出 TiO2 晶粒的粒径约

为 8 nm。
3． 2 TEM分析
图 2 为 TiO2 溶胶不同倍数的透射电镜照片。从图 2( a) 、( b) 可以看出，溶胶所含的 TiO2 胶粒大部分为

针状，这是由于晶粒沿某一晶面方向优先生长所致; 晶粒的长为 10 ～ 20 nm，宽为 5 ～ 10 nm。图 2( b) 右上角
的衍射照片显示，衍射花样是由一系列清晰的不同半径的同心圆环组成，这表明 TiO2 晶粒的结晶度较高; 对

衍射花样进行标定，相应的衍射环分别对应于锐钛矿相 TiO2 的( 101) 、( 200) 、( 204) 、( 004) 、( 105) 等晶面，
表明溶胶所含 TiO2 为锐钛矿型，与 XRD的分析结果一致。

图 2 TiO2 溶胶的 TEM显微图像

Fig． 2 TEM micrographs of TiO2 sol

3． 3 热处理对 TiO2 薄膜光催化性能的影响

常温干燥和分别经 300 ℃、450 ℃保温 1 h热处理的 TiO2 薄膜对亚甲基蓝的降解率见表 1。可以看出，
胶溶法在常温下制备出的 TiO2 薄膜即具备较高的光催化活性，经 80 min 紫外光照后，对亚甲基蓝的降解率
达到了 93． 6% ; 薄膜的光催化活性在一定的温度范围内会随着热处理温度的升高而提高，尤其是经 450 ℃
热处理后的薄膜，其光催化效率显著提高。结合溶胶的 XRD和 TEM分析，导致薄膜的光催化活性在不同热
处理温度下出现差异的原因可能是由于胶溶法在常温下制备出的 TiO2 纳米晶粒的结晶度还不是很完善，随

着热处理温度的提高，薄膜中一部分未结晶 TiO2 颗粒逐渐向锐钛矿型转变，且晶粒的结晶度进一步完善，从

而使薄膜的光催化活性得到了提高。
表 1 热处理温度对 TiO2 薄膜催化活性的影响

Table 1 The effect of heat treatment temperature on photocatalytic activity of TiO2 thin films
Sample η /% ( 20 min) η /% ( 40 min) η /% ( 60 min) η /% ( 80 min)
TiO2 44． 5 73． 9 89． 0 93． 6

TiO2 /300 46． 7 73． 4 91． 4 95． 0
TiO2 /450 86． 0 95． 0 96． 7 97． 2
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3． 4 涂膜层数对薄膜表面结构及亲水性能的影响

图 3 TiO2 薄膜( 3 层) 的 SEM显微图像

Fig． 3 SEM image of TiO2 thin film with 3 layers

为了观察涂膜层数对薄膜表面形貌、颗粒粒径等
的影响，对不同层数的薄膜进行了 SEM分析。结果表
明，层数对膜表面结构并无明显影响; 膜表面平滑致

密，表面由一个个圆形小颗粒组成，颗粒粒径分布均

匀，平均尺寸约为 80 nm，如图 3 所示。
为进一步观察 TiO2 薄膜的三维图像、表面粗糙度

以及颗粒粒径的分布情况，对薄膜进行了 AFM 分析。
图 4( a) 是 3 层膜的 AFM 图像。从图像观察到，薄膜
表面呈山峰状形貌，且沿着某一方向拉长，这可能是由

于氧化钛晶粒在沿着基片提拉的方向上发生了重叠所致。结合 SEM 图像可知，薄膜表面较大的山峰形粒
子，实际上是由纳米粒子以不同方式堆积成的二次粒子，正是这些不同堆积的二次粒子使得膜表面的结构形

态各异，粗糙度不同［13］。
用 Origin7． 5 程序对薄膜的二次粒子粒径分布进行了统计分析。结果表明，三种膜的粒径分布均较好的

符合高斯分布函数，1 层、3 层、5 层的薄膜相应的高斯曲线半高宽依次为 61． 6 nm、60． 8 nm、56． 9 nm，这说明
三种膜上的二次粒子分布比较均匀，且分布情况非常一致，对应的粒子平均粒径分别为: 90． 1 nm，86． 4 nm，
81． 7 nm，与 SEM的观察分析结果一致。图 4( b) 是 3 层膜的表面粒子粒径分布。

图 4 TiO2 薄膜( 3 层) 的 AFM图像( a) 及膜表面粒子粒径分布图( b)

Fig． 4 AFM image of TiO2 thin film with 3 layers( a) and the diameter distribution of the particles on the film( b)

通过测定接触角，得出了不同层数 TiO2 薄膜的接触角随光照时间的变化曲线，如图 5 所示。从图可看
出，所有薄膜在紫外光照前，表面与水的接触角均在 35°以上，即处在疏水状态。随着紫外光照的进行，涂覆
有氧化钛薄膜的玻璃，其表面的水接触角发生了明显的变化，逐渐降低到 10°以下，而未涂覆薄膜的普通玻
璃，其表面水接触角几乎未发生任何变化，仍维持在疏水状态，这表明所制备出的纳米氧化钛薄膜具有光诱

导超亲水性。比较不同层数二氧化钛薄膜的水接触角变化曲线可发现，涂覆了 3 层膜的玻璃表面亲水性最
强，光照 80 min后，水接触角由最初的 40°减小到 5°以下，5 层的次之，1 层的接触角最大，约为 10°。

Wang等［12］的研究认为，TiO2 吸收其带隙( 3 ～ 3． 2 eV) 以上的光( 紫外光) 时，分别在导带和价带生成电
子和空穴。生成的电子和空穴分别向 TiO2 表面扩散，在表面形成电子空穴对，电子开始与 Ti4 +反应，空穴则

同薄膜表面的桥氧离子反应，分别生成 Ti3 +和氧空位。这时，水分子能够占据这些氧空位，并生成吸附的
OH基团，成为化学吸附水，薄膜表面形成均匀分布的纳米尺度的亲水微区，化学吸附水可以进一步吸附空
气中的水分，在活性氧自由基表面形成亲水性表面。但是，它们产生的羟基基团与桥氧相比并不稳定，当光
照停止后，化学吸附的羟基被空气中的氧取代，又重新回到疏水状态。
3． 5 薄膜的自清洁性能测试
为表征薄膜的自清洁性能，在膜表面涂覆油酸，并测定出紫外光照下膜表面接触角的变化，如图 6 所示。
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从图可看出，未涂覆 TiO2 薄膜的普通玻璃，其接触角在光照前后只有微弱的降低，说明其表面的油性污染物

( 油酸) 几乎没什么变化，而涂有 TiO2 薄膜的玻璃经紫外光照 8 h后，接触角由最初的 85°降低到了 20°，说明
其表面的油酸大部分被降解，所以水滴才能逐渐铺展开。这表明胶溶法制备出的 TiO2 薄膜具备良好的自清

洁性能。

图 5 强度为 1 mW/cm2 的紫外光照下

不同层数薄膜的接触角随时间的变化

Fig． 5 Time dependence of the water contact angle
on films with different layers upon UV illumination．

Intensity of UV∶ 1 mW/cm2

图 6 强度为 1 mW/cm2 的紫外光照下薄膜表面涂覆

油酸后接触角随时间的变化曲线

Fig． 6 Time dependence of the water contact angle
on the film coated with oleic acidupon UV illumination．

Intensity of UV∶ 1 mW/cm2

3． 6 薄膜的抗菌性能测试
由于抗菌检测对菌种要求和环境安全的要求较高，委托了中国科学院理化技术研究所抗菌材料检测中

心对制备的材料进行抗菌检测并出具检测报告。检测条件和步骤完全参照光催化国家标准［13］，光照条件:
光源波长 365 nm，到达样片表面的光强: 0． 05 mW/cm2，时间为 24 h; 检测用菌: 革兰氏阴性菌的代表-大肠杆
菌( Escherichia coli) 。结果显示，微弱紫外光照射 24 h后，薄膜对大肠杆菌的总抗菌率达到了 96%，其中光
催化抗菌贡献值为 98%，说明胶溶法所制备的 TiO2 薄膜具有良好的抗菌性能。
3． 7 薄膜的厚度测量
按以上镀膜参数在洁净玻璃基体上采用浸渍提拉法镀 3层薄膜，经椭偏仪测量，薄膜的平均厚度为 150 nm

左右。同时运用台阶仪进行膜厚测量，测得薄膜厚度为 100 ～200 nm 之间，与椭偏仪的测量结果吻合。

4 结 论

( 1) 以 TiCl4 为前驱体，采用胶溶法合成出针状纳米晶锐钛矿溶胶，TiO2 晶粒平均粒径约为 8 nm，结晶度
较高。以该 TiO2 溶胶为原料，利用浸渍提拉技术可在玻璃基底上制备出纳米级 TiO2 薄膜;

( 2) 薄膜表面光滑致密，膜表面颗粒的平均粒径约为 86 nm，3 层薄膜的厚度约为 150 nm，涂膜层数对膜
表面结构无明显影响; 经强度为 1． 5 mW/cm2 的紫外光照射 60 min 后，薄膜对亚甲基蓝的降解率达到 90%
以上，且光催化活性随着热处理温度的提高而显著提升; 薄膜经紫外光照后具备亲水性能，其中 3 层的薄膜
经强度为 1 mW/cm2 的紫外光照射 80 min后，接触角可降低到 5°以下;
( 3) 将 TiO2 薄膜涂覆在玻璃表面，可使玻璃具备自清洁和抗菌功能: 经紫外光( 1 mW/cm2 ) 照射 8 h后，

玻璃表面与水的接触角由最初的 85°减小至 20°; 微弱紫外光( 0． 05 mW/cm2 ) 照射 24 h，薄膜对大肠杆菌的
抗菌率达到 96%。
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