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TiO２ 薄膜的亲水性及光催化自清洁效果
∗
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(常州大学 石油化工学院,江苏 常州２１３１６４)

摘要:以溶胶－凝胶法为基础,在普通玻璃表面制备了具有纳米尺寸气孔、纳米及微米尺寸复合气孔结构的 TiO２ 薄膜或

TiO２/SiO２ 复合薄膜,并考察了它们的亲水性能及表面经空气中灰尘污染后,其超亲水性能在紫外光照射下的恢复能力.所有

纯 TiO２ 薄膜于制备后测试的表面水接触角均达到０°.SiO２ 的掺杂量较小 (１０％)时,SiO２ 的掺入增大了薄膜的水接触角,

但随着SiO２ 掺杂量的增大,接触角减小,可达到超亲水效果.表面污染的薄膜经紫外光照射后,其超亲水性的光致恢复能力

基本不受前驱体溶胶的陈化时间、SiO２ 掺杂浓度、表面形态的影响,但与薄膜的光催化活性有关.４层以上的薄膜或带有SiO２

中间隔离层的薄膜由于可以抑制玻璃基底中 Na＋ 扩散至薄膜表面,光催化降解灰尘污染物的能力较高,紫外光照射后均能恢复

其超亲水性能.
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Abstract:Nanosizepore,nanosizecombiningmacrosizeporemodifiedTiO２filmsandTiO２/SiO２composＧ
itefilmwerepreparedonglasssubstratebysol－gelmethod．ThehydrophilicitiesofthefilmsanditsreＧ
coverycapabilitiesunderirradiationofUVlightwereinvestigatedfortheas－preparedfilmsandthefilms
contaminatedoutdoors,respectively．Alltheas－preparedTiO２filmsshow watercontactangleof０°．
ThecontactangleforTiO２/SiO２compositefilmishighascomparedwiththepureTiO２film whenSiO２

concentrationislow (１０ ％)anddecreaseswhenSiO２dopingamountisfurtherincreased．Therecovery
capabilityofsuperhydrophilicityunderirradiationofUVlightisnotinfluencedbytheagingtimeofthe
precursorsol,molefractionofSiO２andthesurfacemorphologyofthefilm．ItdependsonthephotocataＧ
lyticactivityoftheTiO２film．FortheTiO２filmspreparedbyrepeatingcoatingprocessover４timesand
thefilmfabricatedwithSiO２interlayer,thesuperhydrophilicitycanberestoredbyUVlightirradiation
becausethesefilmscansuppressthediffusionofNa＋ fromtheglasssubstratetothesurfaceofthefilm
andperformhigherphotocatalyticactivitytothedustcontamination．
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　　 TiO２薄膜光诱导的超亲水性使得其在自清洁

材料 方 面 有 着 良 好 的 应 用 前 景[１－３].但 是 由 于

TiO２ 能带间隙 (３􀆰０eV)较宽,其光致亲水性仅

对于能量较高的紫外光有响应,并且此光诱导的超

亲水性能会因光照的停止而逐渐减弱.这就限制了

其在可见光场合的应用.针对这一课题的研究主要

集中在以下几个方面:首先,掺杂过渡金属元素使

TiO２ 响应光的波长发生红移,从而可改善可见光

的响 应 性[４－６].其 次,掺 杂 SiO２ 或 制 备 TiO２/

SiO２ 双层薄膜能延长非光照射条件下薄膜表面超

亲水性能的持续时间[７－９].再次,依据 Wenzel方

程 (提高一个水润湿材料表面的粗糙度有利于增强

其亲水性能),设计特定的表面形态以提高薄膜的

表面粗糙度系数[３],降低表面的水接触角.从实际

应用角度看,薄膜所处的环境是复杂多变的,涉及

到温度、空气的湿度、日照时间、空气中灰尘的浓

度等因素.特别是空气中的灰尘,一旦积聚在薄膜

表面并形成化学结合,必将大大减弱薄膜的亲水性

能.TiO２薄膜必须不断进行光催化降解而除去这

些污 染 物,才 能 达 到 自 清 洁 的 效 果.许 多 文

献[１０－１１]报道了 TiO２ 作为光催化材料对一些具体

有机物的光催化降解效果,但对空气中灰尘污染物

的光催化降解研究未见报道.本实验以溶胶－凝胶

法为基础,制备了３种具有不同化学成分组成或表

面形态的 TiO２ 薄膜.对其表面积聚的空气中的灰

尘用紫外光进行照射,然后用薄膜表面水接触角的

变化来考察薄膜中SiO２ 含量、表面形态、厚度等

因素对其光催化自清洁能力的影响.

１　实验部分

１􀆰１　主要试剂

钛酸四正丁酯 (TBOT,≥９８􀆰０％)、正硅酸

乙 酯 (TEOS, ≥ ９８􀆰６％)、 无 水 乙 醇 (≥
９９􀆰７％),国药集团化学试剂有限公司;乙酰丙酮,
分析纯,江苏强盛化工有限公司.

１􀆰２　主要仪器及设备

程序控温SX２－４－１０型箱式电阻炉,常州市

奥联 科 技 有 限 公 司;北 京 哈 科 仪 器 有 限 公 司

HARKE－ CA 接 触 角 测 定 仪; 日 本 理 学 D/

Max２５００型X射线衍射仪;荷兰Philips公司TecＧ
nai－２ 型透射电子 显 微 镜;日 本 电 子 (JEOL)

JSM－６３６０LA 扫描电子显微镜;无锡市长江医疗

机械有限公司３０W 紫外石英灯;PHS－３C型精密

pH 计,上海雷磁仪器厂;超声波清洗器,KQ－
１００B型,昆山市超声仪器有限公司;电热恒温干

燥箱,DHG－９０３６A,上海圣欣科学仪器有限公

司.

１􀆰３　TiO２ 薄膜前驱体溶胶的制备

制备方 法 同 文 献[１２].磁 力 搅 拌 条 件 下,在

２０mL无水乙醇中加入２mL乙酰丙酮及５mL钛酸

正丁酯.然后加入１mL去离子水与２０mL无水乙

醇的混合物 (酸度用硝酸调节为pH ＝３－４).继

续搅拌１h,得到的黄色透明液体标记为溶胶S.

１􀆰３􀆰１　纳米气孔修饰TiO２ 薄膜用溶胶

取２份上述溶胶S分别转入聚四氟乙烯制内杯

的反应釜中,于８０℃下分别陈化８及２４h.将未陈

化、陈化８及２４h的３种溶胶分别用３倍体积的无

水乙醇稀释,分别标记为溶胶SA－０,SA－８及

SA－２４,然后用于制备纳米气孔修饰的 TiO２ 薄

膜.

１􀆰３􀆰２　大孔及介孔修饰的TiO２ 薄膜用溶胶

取一定量的溶胶 SA－２４,按物质的量比 n
(NH４NO３):n (TBOT)＝ １􀆰３ 溶入硝酸铵.此

溶胶标记为SB,用于制备大孔及介孔修饰的 TiO２

薄膜.

１􀆰３􀆰３　TiO２/SiO２ 复合薄膜用溶胶

将５mL正硅酸乙酯加入到７５mL无水乙醇中,
磁力搅拌均匀.将０􀆰２５mL浓硝酸用３ml去离子

水稀释,然后在磁力搅拌下,将此硝酸溶液滴加到

上述正硅酸乙酯溶液中,得到均匀透明的溶液.再

将此正硅酸乙酯溶液与由钛酸正丁酯配制的溶胶S
分别按物质的量比n (Si)∶n (Ti)＝１∶９、１∶
４、２∶３进行混合,然后分别转入聚四氟乙烯制内

杯的反应釜中,于８０℃下陈化２４h.此溶胶标记为

SC,用于制备 TiO２/SiO２ 复合薄膜.

１􀆰４　薄膜的制备

采用浸渍提拉法,利用上述溶胶分别在普通玻

璃表面制备 TiO２ 薄膜或 TiO２/SiO２ 复合薄膜.具

体过程为:将经洗涤并干燥后洁净的玻璃基片浸入

上述各前驱体溶胶中稍微停留后,以６cm/min的

速度垂直提拉上来,于１００℃下干燥３０min.将表

面覆有干凝胶的玻璃直接置于５００℃的空气氛围中

煅烧３０min,得到相应的薄膜.由１􀆰３􀆰１,１􀆰３􀆰２,

１􀆰３􀆰３方法制备的溶胶SA,SB及SC获得的相应
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薄膜分别标记为:FA－t,FB－n,FC－x.其中

t、n、x 分别代表溶胶陈化时间、涂膜次数 及

SiO２ 含量.FA 及 FC样品采用单次涂膜,FB样

品,则采用重复涂膜过程,以得到不同厚度的薄

膜.
另外,为了考察玻璃基底中 Na＋ 离子对薄膜

光催化自清洁性能的影响,利用上述方法配置的纯

SiO２ 溶胶采用同样的过程在玻璃表面预先涂覆

SiO２ 薄膜层,然后再涂以 TiO２/SiO２ 复合薄膜.
此薄膜标记为:FCC－x.

１􀆰５　污染样品的准备及光催化降解实验

将上述制备的薄膜 TiO２ 水平放置于室外３周

时间,让空气中的灰尘污染物积聚于薄膜表面.接

着将其置于装有蒸馏水的烧杯中,液面稍高于薄膜

表面.用紫外灯照射２０h,灯管与薄膜表面的垂直

距离为６cm.然后测试薄膜的水接触角,以此评价

薄膜对表面积聚灰尘的光催化降解能力及超亲水性

的恢复能力.

１􀆰６　薄膜的表征

相态分析利用 X 射线衍射仪 (XRD,D/max
２５００,日本Rigaku公司)进行,采用相应的溶胶

经室温干燥,再于空气氛围中５００℃处理３０min的

样品;采用热重分析仪 (TG－DSCSDTQ６００,美

国TA公司)于空气氛围中分析由相应溶胶经室温

干燥后干凝胶膜的热行为.上述制备的两种不同气

孔结 构 的 薄 膜 分 别 于 透 射 电 子 显 微 镜 (TEM,

Tecnai－２型,荷兰 Philips)及扫描电子显微镜

(SEM,JSM－６３６０LA,日本电子JEOL)下进行

观察.薄膜水接触角利用接触角测定仪 (HARKE
－ CA,北京哈科仪器有限公司)于室温 (２０℃)
下进行测定.

２　结果与讨论

２􀆰１　TiO２/SiO２ 复合物的X射线衍射分析

图１表示纯 TiO２ 粉体及含１０％ SiO２、４０％
SiO２ 复合物的 X射线衍射图谱.由溶胶凝胶法制

备的无SiO２ 掺杂的 TiO２ 样品 (图１ (a))有清

晰尖锐的衍射峰.这些衍射峰经与标准图谱比对,
皆鉴定为锐钛矿型 TiO２ 衍射峰,自左至右依次为

晶面指数 (１０１), (００４), (２００), (１０５), (２１１)
及 (２０４)等晶面的衍射峰.随 SiO２ 掺入量的增

加,各衍射峰出现强度相对变弱、展宽的现象 (图

１ (b)及 图１ (c)).这表明样品中的 TiO２ 晶粒

尺寸逐渐减小,即SiO２ 的掺杂抑制了 TiO２ 晶粒

的生长.这一实验结果与文献 [１３]报道的关于元

素掺杂对 TiO２ 晶粒尺寸的影响实验结果相一致.

图１　纯TiO２ 及TiO２/SiO２ 复合物的XRD图谱

Fig．１　X－raydiffractionpatternsofpureTiO２andTiO２/SiO２comＧ

posite

随着 SiO２ 掺入比例值增大,４０％ SiO２ 复合

物的X射线衍射图谱 (图１ (c))仅在２θ ＝２５°
附近表现出一个宽的鼓起.这表明样品基本为无定

形.因此可以认为,随SiO２ 掺入比例的提高,由

于SiO２ 的掺入抑制了凝胶膜矿化过程中晶粒的生

长,因此样品中的 TiO２ 晶粒尺寸逐渐减小,并在

SiO２ 掺入量较高时形成无定形薄膜.

２􀆰２　两种表面形态薄膜的电镜观察

图２表示了FA－２４薄膜在透射电子显微镜下

的表面微观结构.所制备的FA－０、FA－８及FA
－２４薄膜在扫描电子显微镜均显示连续、光滑平

整的表面形态,但在放大倍数更大的透射电子显微

镜下可以观察到薄膜中存在大量的分布均匀的纳米

尺寸的气孔.薄膜前驱体干凝胶的热分析表明,干

凝胶中含有较多的未水解的有机成分.这是由于一

方面溶胶配制中水的比例较小,另一方面乙酰丙酮

抑制了醇盐水解.干凝胶中大量的有机成分在薄膜

的热处理过程中发生热氧化分解反应,生成二氧化

碳和水,同时在 TiO２ 薄膜中产生了大量纳米尺寸

的气孔结构.气孔尺寸随前驱体溶胶陈化时间的增

加而减小.FA－０、FA－８及FA－２４薄膜中的气

孔尺寸分别约２５,１５及１０nm [１２].这些大量分布

的纳米尺寸气孔提高了薄膜表面的粗糙度系数,有
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利于水滴在薄膜表面的展开,使薄膜有良好的亲水

性能.

图２　FA－２４薄膜微结构的透射电子显微镜照片

Fig􀆰２　TEMimageofmicrostructureofFA－２４film

　　图３为 FB－４薄膜的扫描电子显微镜照片.
该薄膜的特征为:除了图２显示的大量的纳米尺寸

气孔外,还在表面修饰有０􀆰１~１μm 大小的大孔,
并且这些较大尺寸的气孔位于不同的平面上,形成

了多层次网络气孔结构,较大尺寸的气孔中会包含

多个较小尺寸的气孔.这种多层次气孔结构通过重

复薄膜的制备过程而获得.

图３　FB－４薄膜表面的扫描电子显微镜照片

Fig􀆰３　SEMimageofsurfaceofFB－４film

２􀆰３　薄膜的亲水性及光催化自清洁性能

２􀆰３􀆰１　纳米尺寸气孔修饰的TiO２ 薄膜

图４表示了 FA－t薄膜 (单层)表面水接触

角随观察时间的变化.其中,图４ (a)为薄膜制

备后２４h测试的接触角.可以看到,溶胶陈化时

间对 TiO２ 薄膜表面亲水性能的影响较小.对于刚

制备后的薄膜,水滴的铺展在１min内达到平衡,
平衡水接触角均为０°,薄膜表现出超亲水性能.
其原因:一方面,薄膜在５００℃热处理过程中,表

面形成了大量的氧缺陷,空气中的水分子解理后吸

附在这些氧缺陷处即成为表面羟基,使得 TiO２ 薄

膜表面表现为超亲水性[４].另一方面,如前所述,
薄膜中形成有大量的纳米尺寸气孔,较高的粗糙度

参数降低了薄膜的表观接触角.另外,由于薄膜表

面毛细管效应,使得水分子在气孔中凝聚,形成物

理吸附水,提高了薄膜的亲水性能.

图４　FA－t薄膜的水接触角

Fig􀆰４　WatercontactanglesofFA－tfilms

TiO２ 薄膜被自然环境中灰尘污染后,可以观

察到表面附着了许多颗粒状灰尘.这些污染物用蒸

馏水冲洗后,仍有一部分残留在薄膜的表面.表明

这些污染物粒子与薄膜表面已形成了较为牢固的结

合.首先,薄膜在室外放置时采用了水平放置的方

式,表面快速积累了大量的污染灰尘,致使污染物

的太阳光催化降解速率小于其吸附速率,表面吸附

的污染物同时也抑制了薄膜的光吸收作用,使得薄

膜的自清洁效果降低.其次,在没有太阳光的时

候,薄膜表面的亲水性能逐渐降低,灰尘与薄膜间

更容易发生连续牢固的化学结合.由于表面灰尘的

影响,薄膜均表现出较大的接触角约４０°.经紫外

线照射 ２０h 后,测 试 的 水 接 触 角 结 果 列 于 图 ４
(b).从图４ (b)可以发现,经紫外线照射后,薄

膜表面的水接触角仍维持着较大的数值 (３０°－
４０°).这说明薄膜的催化降解效果并不理想.即薄

膜经紫外光照射后仍没有能完全分解这些污染物.
从下面的２􀆰３􀆰２及２􀆰３􀆰３实验结果分析可知,其原

因在于玻璃基底中的 Na＋ 在热处理过程中向 TiO２

薄膜扩散,从而抑制了薄膜的光催化活性.提高

TiO２ 薄膜的厚度或者在薄膜与玻璃基底间设置

SiO２ 隔离层能有效解决这一问题.

２􀆰３􀆰２　大孔及介孔组合修饰的TiO２ 薄膜

图５表示由 NH４NO３ 作为诱导剂制备的FB－
n 薄膜的水接触角.其中图５ (a)为薄膜制备后
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２４h测试的接触角.如２􀆰２所述,这些薄膜由于纳

米及微米级尺寸的气孔的复合修饰效果,表面粗糙

度系数较高,因此均表现了优异的亲水性能,接触

角在半分种内由５－６°迅速降低到０°.图５ (b)
表示这些薄膜经室外放置及紫外线照射后水接触角

的测试结果,实验条件同上述 TiO２ 薄膜.这些薄

膜中,涂膜１－３层的样品显示较大的水接触角

(３０°－４０°),并且接触角基本不随观测时间的延长

而变化.而涂膜４层的薄膜则表现出较小的水接触

角 (＜１０°).造成样品间水接触角差异的原因有两

个方面:第１,厚度的影响.基体中 Na＋ 在热处理

过程中向 TiO２ 薄膜表面扩散而影响薄膜的光催化

活性.１－３层的薄膜由于厚度较小,不足以阻止

Na＋ 扩散到薄膜表面,而４层的薄膜则由于厚度增

加而足以阻止 Na＋ 扩散至薄膜表面,所以前者的

光催化效果较差,后者光催化效果较好.因此４层

以上的薄膜光照后能有效降解表面吸附的灰尘污染

物并使其脱离薄膜表面,从而达到紫外光催化自清

洁的效果.第２,薄膜表面形态的影响.随着薄膜

层数的增加,表面形成层次更多,更加错综复杂的

多孔微结构表面形态,因而表面的粗糙度系数更

大,有利于水滴在薄膜表面扩展并显示更小的表观

接触角.这两个因素中厚度应是主要的影响因素,
表面形态是次要的因素.因为如果表面吸附的灰尘

不能有效地去除,则相当于薄膜表面的化学组成发

生了改变,所以表面形态引起的亲水性能的改善就

缺少了前提条件.

图５　FB－n薄膜的水接触角

Fig􀆰５　WatercontactanglesofFB－nfilms

２􀆰３􀆰３　TiO２/SiO２ 复合薄膜

图６为FC－x 薄膜 (单层)表面水接触角的

测定结果.同样,图６ (a)为薄膜制备后２４h测

试的接触角.可以看到,在本实验的SiO２ 掺杂量

范围内,随着SiO２ 掺杂比例的增大,水接触角表

现为先增大而后减小的变化趋势.当SiO２ 掺杂量

较小 (１０％)时,相应FC－１０薄膜与纯 TiO２薄

膜相比,接触角反而出现较大幅度的增大.但当

SiO２ 掺杂量较大 (２０％及４０％)时,FC－２０及

FC－４０接触角出现了明显的下降,后两个样品均

表现出了超亲水性能.当SiO２ 少量掺杂时,水接

触角增大的原因可能是由于薄膜中无定形SiO２ 的

形成降低了 TiO２ 薄膜的气孔率.尽管SiO２ 自身

带有－OH,但因掺杂量小,不能使 TiO２ 薄膜表

面吸附足够的物理吸收水.由此薄膜表面的水接触

角出现增大的现象.然而当SiO２ 掺杂量较高 (４０
％)时,薄膜表面因存在大量的－OH,形成了足

以降低水接触角的物理吸附水,此时即使气孔率大

幅下降,薄膜仍然表现了较好的水润湿性能.
图６ (b)表示FC－x 薄膜经室外放置及紫外

线照射后水接触角的测试结果,实验条件同上述

TiO２ 薄膜.可以看到复合薄膜与 TiO２ 薄膜类似,
也表现出较大的水接触角 (２５°－４０°),这表明虽

然复合膜表面有物理吸附水层,但在有大量灰尘的

情况下,并不能阻挡其在表面的吸附进而与表面形

成化学结合,同样这些牢固结合的污染物在实验采

用的紫外照射时间内,并没有完全清除.其原因同

上述FB－１、FB－２及 FB－３薄膜的情况.为了

证明 Na＋ 扩散的影响,我们同样制备了带有SiO２

夹层的复合薄膜 (FCC－４０),即在玻璃基底表面

先形成SiO２ 层,然后再涂膜形成 TiO２/SiO２ 双层

薄膜.其在同样实验条件下测得的水接触角也列于

图６ (b).与没有中间层的样品相比,其水接触角

很小 (＜１０°),表现出超亲水性.这一实验结果表

明,基体中的 Na＋ 确实扩散到 TiO２ 薄膜中并降低

了 TiO２ 的光催化降解灰尘的效果,而在 TiO２ 与

玻璃基底间形成SiO２ 中间隔离层能有效阻止 Na＋

向 TiO２ 薄膜的扩散.同时也表明,实验制备的单

层 TiO２ 薄膜的厚度太薄,Na＋ 在薄膜的热处理过

程中已经扩散到 TiO２ 薄膜的表面.比较图６ (a)
及 (b)的实验结果,可以认为 Na＋ 向 TiO２ 薄膜

的扩散不影响表面的亲水性能,但却大大抑制了薄

膜的光催化活性.
综合图４、图５及图６的实验结果,得出结
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论:表面化学组成是影响薄膜亲水性能的内因,而

微观的表面形态则是影响薄膜亲水性能的外因.考

虑到实际应用,薄膜对空气中的灰尘污染物优良的

光催化降解性能是其充分发挥自清洁能力的前提.

图６　FC－x 薄膜的水接触角

Fig􀆰６　WatercontactanglesofFC－xfilms

３　结　论

实验利用溶胶－凝胶法及浸渍提拉技术制备了

具有纳米气孔结构的 TiO２、TiO２/SiO２ 复合薄膜

以及多层次气孔结构 TiO２ 薄膜.通过对３种薄膜

表面水接触角的测试实验,考察了前驱体溶胶的陈

化时间、SiO２ 的掺杂量、薄膜的表面形态以及薄

膜的厚度等因素对薄膜亲水性及薄膜被空气中灰尘

污染后的紫外光催化自清洁能力的影响.
(１)由于所制备的薄膜均具有足够大的气孔

率,粗糙度系数较大,所有薄膜均表现出超亲水

性.因此薄膜前驱体溶胶的陈化时间对薄膜的水接

触角的影响较小.
(２)随着 SiO２ 掺杂比例的增大,TiO２/SiO２

复合薄膜的晶粒尺寸减小,SiO２ 掺杂量４０ ％时,
薄膜为无定形相态.当SiO２ 掺杂量较小 (１０ ％)
时,与纯 TiO２ 薄膜相比,水接触角增大.但随着

SiO２ 掺杂量的继续增加,接触角减小.
(３)薄膜的厚度影响 TiO２ 对积聚于表面的灰

尘污染物的光催化降解效果.３层以下的薄膜由于

玻璃基底中 Na＋ 易扩散到 TiO２ 薄膜表面,抑制了

其光催化降解效果;４层以上的薄膜或在 TiO２ 与

玻璃基底间设置SiO２ 中间层能有效阻止 Na＋ 扩散

至薄膜表面,从而使薄膜具有光催化自清洁功能.
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