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摘要：以钛酸丁酯 Ｔｉ(ＯＢｕ)4为原料,采用溶胶-凝胶法在普通钠钙玻璃表面制备了 ＴｉＯ2纳米薄膜,用 ＸＲＤ、ＵＶ-ＶＩＳ
等技术对薄膜微结构及紫外吸收性能进行了表征,选用食用油光催化降解为模型对 ＴｉＯ2薄膜光催化性能进行了
评价。探讨了退火温度对薄膜晶相结构及其光催化活性的影响,450℃退火处理的薄膜呈锐钛矿和金红石型混晶
结构,锐钛矿相平均晶粒尺寸为 28.8ｎｍ,金红石相平均晶粒尺寸为 40.4ｎｍ,700℃退火后为纯金红石相。焙烧温
度在 450—490℃光催化活性较为理想,480℃附近光催化活性达到最高。涂膜层数增加,光催化活性增强,8层膜
的光催化活性最高。
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　　ＴｉＯ2是一种应用前景广阔的半导体材料,当前
对其光催化、光致变色显示器、太阳能电池、介电、气
敏等特性的研究逐渐成为热点 [1—2]。利用 ＴｉＯ2粉
末对各种有机污染物以及工业废水中的有毒物质进

行处理研究发现,ＴｉＯ2不仅能降解、完全矿化绝大
部分有机物,还能杀死微生物,甚至能还原溶液中的
有毒金属离子 [3—4]。但 ＴｉＯ2粉末的回收问题难以
解决,而 ＴｉＯ2薄膜光催化剂具有易回收、无毒、成本
低、高效性、杀菌、除臭及抗腐蚀等特点,这些功能使
之在空气净化、污水处理、自洁净陶瓷和防雾玻璃制

备等方面有着广阔的应用前景 [5—7]。因此 ＴｉＯ2薄
膜光催化剂被认为是最优良的绿色环保型光催化

剂。本文采用溶胶-凝胶法制备 ＴｉＯ2纳米薄膜,研
究了 ＴｉＯ2纳米薄膜的微结构及制备工艺对催化降

解食用油性能的影响。

1　实验
1.1　主要仪器和试剂

ＢＰ211Ｄ型电子天平 (ｓａｒｔｏｒｉｕｓ),自动变速镀膜
机 (自制 ),可调速范围 0—107ｍｍ/ｍｉｎ；ＴＯＧＣ-3型



调压变压器 (0—250Ｖ)；4-13型箱式电阻炉 (沈阳
节能电炉厂 )；ＨＤ-6801Ａ型三位半数字液晶显示温
度计 (深圳弘大有限公司 )；160Ｗ自镇流荧光高压
汞灯 (沈阳华明灯泡厂 )；85-2-4型恒温磁力加热搅
拌器 (广州市富城仪器厂 )。

钛酸丁酯 Ｔｉ(ＯＢｕ)4,化学纯 (上海金山县兴塔
化工厂 )；无水乙醇,分析纯 (沈阳化学试剂厂 )；二
乙醇胺 ＨＮ(ＣＨ3ＣＨ2ＯＨ)2,化学纯 (西安化学试剂
厂 )；去离子蒸馏水；食用油。
1.2　ＴｉＯ2溶胶的制备

以钛酸丁酯 Ｔｉ(ＯＢｕ)4、无水乙醇 ＥｔＯＨ为原

料,按 ｎ[Ｔｉ(ＯＢｕ)4 ] ∶ｎ(ＥｔＯＨ)∶ｎ(Ｈ2Ｏ)∶
　ｎ[ＮＨ(Ｃ2,Ｈ5ＯＨ)2] =1∶26.5∶1∶1的比例,准确
量取一定量的钛酸丁酯溶于无水乙醇中,用磁力搅
拌器搅拌 1ｈ,缓慢加入少量蒸馏水,钛酸丁酯水解
溶液变浑浊,有乳白色小颗粒产生。搅拌 1ｈ使之
充分反应,再加入抑制剂二乙醇胺,延缓钛酸丁酯的
强烈水解,溶液逐渐变澄清为淡黄色透明液体。继
续搅拌 5ｈ后,便得到 ＴｉＯ2溶胶,再将 ＴｉＯ2溶胶陈
化后使用。
1.3　ＴｉＯ2薄膜的制备

用预处理过的洁净钠钙玻璃作基底,用浸渍法
镀膜。将清洁基片垂直浸入涂膜溶液中,然后匀速
从溶液中以 2ｍｍ/ｓ的速度提拉出得到湿膜。制取
ｎ层薄膜,前 ｎ—1层均在 50℃的环境中恒温干燥
30ｍｉｎ,第 ｎ层即最后一层湿膜先在 100℃环境中
干燥 5ｍｉｎ,然后缓缓升温到所需温度,恒温灼烧 60
ｍｉｎ,再自然冷却至室温即得到 1个 ｎ层薄膜。
1.4　薄膜的表征与测试

用 ＵＶ-2501ＰＣ型紫外可见光分光光度计 (日本
岛津公司 ),测定薄膜样品的光吸收范围和吸收极
限；用日本理学 Ｄ/ｍａｘ-3Ｃ改进型自动 Ｘ射线衍射
仪 (ＸＲＤ)分析薄膜的晶体结构。
1.5　ＴｉＯ2薄膜光催化性能评价

评价物质选用食用油。用游标卡尺测出薄膜表
面积,在电子天平上称量其质量,再给膜片表面均匀
地涂上一层食用油。将涂有食用油的膜片置于光源
下进行光催化降解食用油试验,隔一定时间,用电
子天平称量膜片质量的变化,并以未镀膜的涂油玻
璃为参比,就可算出对食用油的降解量。

2　结果与讨论
2.1　晶相结构

由于浸渍提拉法制得的 ＴｉＯ2薄膜很薄,本实

验又是在无定形的玻璃基底上镀膜,常规 Ｘ射线衍
射仪无法出峰,故而采用间接法分析 ＴｉＯ2薄膜结晶
形态。采用与薄膜同组分、同样的热处理工艺的干
凝胶,研磨得到 ＴｉＯ2粉末,对粉体进行 ＸＲＤ分析。

图 1中 ａ、ｂ、ｃ分别是经 700、450、300℃热处理
样品的 Ｘ射线衍射图谱。300℃样品的 Ｘ射线衍射
图谱没有明显的衍射峰出现,表明经处理的样品呈
非晶态 (无定型 )结构。图 1中 ｂ显示经 450℃热
处理的样品已完全晶化,锐钛矿 (Ａ)已有部分转变
为金红石 (Ｒ),出现混晶现象,但大部分是锐钛矿,
锐钛矿质量分数为 66%。锐钛矿的衍射峰明显清
晰而且比较尖锐,在 25.38°处出现又高又尖的峰,
该峰为锐钛矿 (101)面,另有 2个较高的峰出现在
37.88°和 48.02°处,分别为锐钛矿 (004)面和 (200)
面。随着热处理温度的增加,锐钛矿的衍射峰逐渐
减弱,700℃时,锐钛矿的衍射峰已经完全消失,结
晶相全部变为金红石相,(110)、(101)、(211)晶面衍
射峰的衍射角2θ分别为27.42°、36.08°和54.32°。

图 1　不同退火温度样品的 ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ.1　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｎｎｅａｌｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式 [8]估算晶粒的平均尺寸,随
着热处理温度的提高,晶粒尺寸逐渐增大,450℃退
火样品中锐钛矿相平均晶粒尺寸为 28.8ｎｍ,金红
石相平均晶粒尺寸为 40.4ｎｍ。随着热处理温度的
提高,晶粒尺寸迅速增大,700℃时,晶粒尺寸已超
过 100ｎｍ。
2.2　ＴｉＯ2薄膜的 ＵＶ-Ｖｉｓ光谱分析

实验测得第 1层膜的厚度大约为 150ｎｍ,以后
各层大约为 110ｎｍ。测试了同一退火温度 (500
℃ ),不同层数的薄膜样品的 ＵＶ-ｖｉｓ吸收光谱图,
图 2给出了薄膜层数与最大吸光度的关系,吸收波
长在 310—330ｎｍ范围内。从图中可以看出,随着
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层数的增加,吸光度增大,9层的吸光度最大,而到
10层反而降了下来,说明并不是层数越多吸收能力
越强,紫外吸收对层数的依赖有一最佳值,这与后面
的光催化活性实验结果是一致的。

图 2　薄膜层数与吸光度的关系
Ｆｉｇ.2　Ａｂｓｏｒｂａｎｃｅｏｆｆｉｌｍｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｉｌｍｌａｙｅｒｓ

2.3　退火温度对光催化活性的影响
将制备好的退火温度为 350、450、490、520℃的

6层膜各一片薄薄地涂上一层食用油,用 160Ｗ 的
汞灯照射,每 30ｍｉｎ取样一次,测每个膜片的质量,
以空白玻璃片作参比,可得出不同退火温度的各个
膜片上每间隔 30ｍｉｎ单位面积上食用油的分解量,
用单位面积上食用油的分解量 Δｍ表示 ＴｉＯ2薄膜
的光催化活性。

图 3给出了 6层膜在 90ｍｉｎ时光催化活性随
不同退火温度的变化曲线。由图可以看出,光催化
活性开始随退火温度的增加而增加,在 480℃附近
达到最大,然后开始降低,在 520℃时最低,450—
490℃是较为理想的退火温度。

图 3　不同退火温度的光催化活性

Ｆｉｇ.3　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｎｎｅａｌｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ

实验发现当退火温度低于 350℃时,薄膜呈现
茶色,这是因为当温度较低时,凝胶中包含的有机前
驱物在热处理过程中反应不完全所致,ＴｉＯ2也主要
以光催化活性较低的无定型结构为主,随着温度升
高,有机物被充分反应,而且 ＴｉＯ2逐渐转变为光催
化活性较高的锐钛矿型而使光催化性能大幅度提

高,但当温度进一步升高时,会引起 ＴｉＯ2再次发生

晶型变化,由光催化活性较高的锐钛矿型转化为光
催化活性较低的金红石型 [2],前面的 ＸＲＤ分析也证
明了这一点。
2.4　膜层数对光催化活性的影响

以 450℃退火温度下制备的 4、6、8、10层膜,用
160Ｗ高压汞灯照射降解食用油,以单位面积上食
用油分解量 Δｍ表示 ＴｉＯ2薄膜的光催化活性。图 4
给出不同膜层数的光催化活性随时间的变化曲线。

图 4　不同反应时间的催化活性
Ｆｉｇ.4　Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

4、6、8层 ＴｉＯ2薄膜的光催化活性随时间的变
化关系经回归可用式 (1)表示

Δｍ =ａｔ2+ｂｔ+ｃ (1)
式中,ａ、ｂ、ｃ为常数,ＴｉＯ2薄膜层数不同常数数值不
同；ｔ为反应时间。

各层膜的光催化活性随光催化时间的变化关系

均为二次非线性方程,膜层数增加,光催化活性增
强,但增强的幅度越来越小,8层膜的光催化活性最
大。光催化时间为 120ｍｉｎ时,6层膜比 4层膜的光
催化活性高 30.52%,8层膜比 6层膜的光催化活性
高 16.09%。10层膜的光催化活性的实验结果和 8
层膜的光催化活性曲线几乎是重合的。这可能是因
为,溶胶-凝胶法制备的 ＴｉＯ2薄膜具有钛羟基结构,
在光催化反应中一般认为 ＴｉＯ2受到大于禁带宽度

能量的光子照射后,产生的电子-空穴对与 ＴｉＯ2表
面的 ＯＨ—反应生成氧化性很高的 ＯＨ自由基,使薄
膜表面的物质与之发生氧化反应而降解,薄膜层越
厚,分布在薄膜表面的网状结构就越多,从而生成的
ＯＨ自由基就越多,导致薄膜的催化活性增加。但
薄膜有一最佳层数,超过最佳层数以后,钛羟基网状
结构将会发生重叠,形成的光生电子和空穴就不能
有效地扩散到样品表面,起不到光催化作用,光催化
活性将会降低 [9]。前述的 ＵＶ-Ｖｉｓ光谱结果也证明
了这一点。
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3　结论
(1)随着层数的增加,吸光度增大,但紫外吸收

对层数的依赖有一最佳值。
(2)300℃退火处理的样品呈非晶态结构。450

℃处理的样品已完全晶化,锐钛矿已有部分转变为
金红石,出现混晶结构,但大部分是锐钛矿,锐钛矿
质量分数为66%。700℃退火后的 ＴｉＯ2结构为纯金
红石相,晶粒尺寸已超过 100ｎｍ。

(3)退火温度在 450—490℃较为理想,480℃
附近光催化活性达到最大。涂膜层数增加,光催化
活性增强,8层膜的光催化活性最大。
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