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自清洁纳米 TiO2 /SiO2 复合薄膜的制备与性能

樊新民，洪 洋
( 南京理工大学材料科学与工程学院，南京 210094)

摘要: 采用 TiCl4 作为前驱体，对 TiO2 溶胶进行 SiO2 复合改性，制备出无需热处理就具有良好性能的 TiO2 溶胶，用

浸渍提拉法在玻璃上镀膜，获得 TiO2 /SiO2 涂层。采用 XPS、XＲD、SEM、AFM 等对溶胶和薄膜进行表征和分析。研

究结果表明: 最优 SiO2 复合量为 0． 3( 与 TiO2 的摩尔比) 。溶胶中含有结晶良好的锐钛矿 TiO2，改性后的 TiO2 颗

粒粒径减小。复合溶胶中，Si 元素主要以 SiO2 和 Ti-O-Si 键两种形式存在。薄膜表面由 TiO2 的二次粒子堆积而

成，呈不规则球形，三维形貌为一些尖塔状突起，复合薄膜表面颗粒更为细小，成膜更为致密。复合溶胶和薄膜具

有更优异的紫外和可见光的亚甲基蓝降解能力，最终水接触角可达到 0°，显示出更优越的亲水性能，对油酸的分解

能力明显提高，具有更强的自清洁性能。
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Abstract: TiO2 nanocrystalline sols were produced with TiCl4 as precursor by colloidal chemical method，

and then were modified by compositing with SiO2 to form sols with good performance without heat
treatment． The TiO2 /SiO2 thin films were fabricated on the glass by using dip-coating method． The
microstructures of the TiO2 /SiO2 sols and films were characterized by AFM，XＲD，XPS and SEM． The
results show that the optimum mole ratio of SiO2 to TiO2 in the composite sol is about 0． 3，and the TiO2

shows anatase structure and high crystallinity． The grain size of TiO2 is finer as compared with the
unmodified one． The Si element in the composite sol exists mainly in two forms of SiO2 and Ti-O-Si． The
film surface is composed with the irregular spherical secondary particles of TiO2，and its three-
dimensional topography shows some steeple-like protrusions． The particles located on the film surface are
very fine，which leads to the densification of the film． The TiO2 /SiO2 sols and films show better
photocatalytic activity in methylene blue under both UV-light and visible light． The water contact angel of
the TiO2 /SiO2 film can decrease to 0°， which indicates that the TiO2 /SiO2 film has excellent
hydrophilicity and higher self-cleaning performance in its degradation of oleic．
Abstract: TiO2 ; TiO2 /SiO2 composite film; photocatalytic; hydrophilicty; self-cleaning

1 引 言

现代大型建筑广泛采用玻璃幕墙，其保洁工作成为人们亟待解决的问题。纳米 TiO2 自清洁玻璃在这种
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时代背景中应运而生，成为科学研究的新宠儿［1，2］。自清洁玻璃能够在紫外光或者阳光中的紫外线照射下，

将光能转化为化学能，与粘附在表面的污物发生氧化还原反应，将其分解为残渣; 由于薄膜的超级亲水性，在

雨水的冲刷下，能够有效的带走玻璃表面的残渣，从而维持玻璃的清洁。但传统 TiO2 薄膜存在可见光利用

率低，需要热处理等缺点，通过改性来提高 TiO2 薄膜的性能得到学者们的广泛关注［3-6］。在已经以 TiCl4 为

前驱体制备出无需热处理就具有良好性能的溶胶和薄膜的基础上［7］，以提高光催化纳米 TiO2 薄膜的自清洁

性为目的，着眼于低温制备光催化纳米 TiO2 的改性，通过不同含量的 SiO2 复合进一步提高纳米 TiO2 的光催

化性能和亲水性能，从而提高纳米薄膜的自清洁性能。对改性前后纳米 TiO2 的结构形貌及其光催化性、亲
水性和自清洁性进行了测试和比较。

2 实 验

2． 1 溶胶及薄膜的制备

量取 TiCl4 溶液 6 mL 滴入 5 ℃以下的 560 mL 去离子水中，搅拌 30 min; 滴加 NaOH 溶液调节 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 Na + 和 Cl － ; 将洗涤后的

沉淀用去离子水稀释，并加入具体含量如表 1 所示的硅酸四乙酯溶液，不断搅拌成为白色悬浊液; 滴加 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。

表 1 SiO2 复合样品正硅酸四乙酯体积表

Table 1 Volume of TEOS in different SiO2 /TiO2 samples
Sample S0 Si1 Si2 Si3 Si4 Si5

Si∶ Ti mole ratio 0 0． 3 0． 6 0． 9 1． 2 1． 5
V /mL 0 4 8 12 15 18

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，浸渍时间为 60 s，自然晾干或在 60 ℃以下烘干。
2． 2 结构表征

使用德国 Bruker 公司 D8 ADVANCE 型 X 射线衍射仪对溶胶干燥处理制备的粉体进行相结构和结晶度

分析; 采用 PHI QuanteraII 光电子光谱确定引入的 Si 元素的化学态; 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) 观察薄膜的表面三维形态。
2． 3 光催化实验

采用亚甲基蓝的降解表征纳米 TiO2 溶胶和薄膜的光催化性能。溶胶降解实验采用 125 W 的高压汞灯

作为光源，取 10 mL 溶胶滴入 50 mL 浓度为 12 mg /L 的亚甲基蓝溶液中，每隔 10 min 取一次样，测定并记录

亚甲基蓝的吸光度。薄膜降解实验采用 500 W 氙灯作为光源，将涂覆了 TiO2 薄膜的玻璃片浸没在 50 mL 浓

度为 10 mg /L 的亚甲基蓝溶液中，每隔 30 min 取一次样，测量并记录亚甲基蓝的吸光度。根据亚甲基蓝溶

液最大吸收波长处的吸光度，用式( 1) 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% ( 1)

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［8］; 参照相关光催化国家标准［9］，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 254 nm) 下照射，光照

总时长为 60 min，每 10 min 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
铅笔
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3 结果与讨论

3． 1 溶胶和薄膜的光催化性能分析

3． 1． 1 紫外灯下溶胶样品的亚甲基蓝降解

图 1 紫外灯光照下各溶胶样品亚甲基蓝降解率曲线

Fig． 1 Sols photocatalytic degradation of MB under UV

由 SiO2 复合溶胶样品各时间段的吸光度值计算

出相应的降解率如图 1 所示。从图中可以看出，随着

SiO2 含量的增加，降解速率呈下降趋势。Si5 样品的

降解率明显下降，最终降解率只有 77． 5%，降解速率

最快的是 Si1 样品，而且其最终降解率达到 96． 2%，高

于纯 TiO2 样品 S0。对纳米 TiO2 进行 SiO2 复合可以

有效抑制 TiO2 晶粒的长大，从而使空穴-电子的有效

分离，提高纳米 TiO2 的比表面积，增加纳米 TiO2 的光

催化活性。但是过多的 SiO2 含量会严重影响 TiO2 结

晶，且造成团聚等，反而降低 TiO2 的活性。从溶胶对

亚甲基蓝的降解可以看出，最好的掺杂样品为 Si1。
3． 1． 2 氙灯下溶胶和薄膜的亚甲基蓝降解

对 S0 和 Si1 溶胶样品进行亚甲基蓝的氙灯降解，每隔 30 min 取样测定其吸光度并计算降解率，降解率

曲线如图 2( a) 所示。从图中可以看出，在氙灯作为光源时，Si1 样品在亚甲基蓝的降解速率和降解程度两方

面都明显高于纯 TiO2 溶胶 S0 样品，3 h 降解率达到 85%以上，而 S0 样品的降解率不足 50%。S0 样品与 Si1
样品在紫外灯作为光源时对亚甲基蓝的降解率并没有如此明显的差异，这主要是因为纯 TiO2 的吸收光谱主

要集中在紫外光波段，因此在紫外光照射时，影响不大。而氙灯是模拟的日光光源，其主要波段集中在可见

光，由于改性引入杂质能级，使得 TiO2 的吸收光谱向可见光移动，从而导致改性后的样品在氙灯作为光源的

情况下表现出优越的光催化性能。由上可以得出，对 TiO2 的改性达到了提高其可见光催化活性的预期。
采用浸渍提拉法镀膜将 S0、Si1 溶胶在洁净的玻璃上镀 3 层薄膜。以氙灯作为光源进行亚甲基蓝降解

实验，降解率变化曲线如图 2( b) 所示。从图中可以看出，Si1 样品的最终降解率达到近 90%，说明薄膜有良

好的可见光光催化性能。且 Si1 样品的光催化活性明显优于纯 TiO2 样品。由于薄膜中所含的有效粒子数

量有限，因此 S0 和 Si1 样品的光催化差异较溶胶样品有所减小。

图 2 氙灯下溶胶( a) 和薄膜( b) 的亚甲基蓝降解率曲线

Fig． 2 Sols ( a) and films ( b) photocatalytic degradation of MB under visible light

3． 2 Si1 样品的 XPS 分析

XPS 是研究物质组成元素和化学态的重要方法，为证实 Si 元素的存在并分析其化学结合态，测定了 Si1
粉末样品的 XPS 图谱，如图 3 所示。XPS 的测试结果说明: Si1 样品粉末主要由 Ti、O、Si 以及杂质 C 和 Na 组

成。C 可能来源于测试仪器本身的油污污染，Na 元素可能是制备过程中用 NaOH 溶液调节 pH 时引入的。
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根据测试原理并查找相应手册得出 459 eV 处的峰对应着 Ti2p，102 eV 处的峰对应着 Si2p，530 ～ 535 eV 的峰

与 O1s 对应。
观察 O1s 的分谱，可以明显看出谱线的峰宽较大，出现两个分峰，意味着 O1s 的化学态不止一种，在 529

eV 附近的为 TiO2 中的晶格氧，在 533 eV 附近的为 SiO2 中的晶格氧。从 Ti2p 图谱可以看出，Ti2p3 /2 和

Ti2p1 /2的结合能分别为 489 eV、464 eV，与纯 TiO2 中 Ti2p3 /2和 Ti2p1 /2的结合能相对应。
Si1 样品中的 Ti2p 和 O1s 的结合能比纯 TiO2 增加，而 Si1 样品中的 Si2p 和 O1s 的结合能比纯 SiO2 降

低。这是由于新生成的化学键导致元素结合能的变化。Si 的电负性大于 Ti，它的引入降低了 Ti 周围的电子

云密度，导致结合能增加，而且与 Ti 结合的氧原子的电子密度也降低，从而使得电子结合能升高。与之相

反，Si 周围以及与 Si 键合的氧周围的电子密度增大，电子结合能减小。由此推断，部分 Si 以 Ti-O-Si 键的形

式掺入晶格。所以，掺入的 Si 一部分以 SiO2 的形式存在，一部分进入 TiO2 晶格与 TiO2 形成固溶体。

图 3 Si1 样品的 XPS 全谱图( a) 和 O1s( b) ，Ti2p( c) ，Si2p( d) 分谱图

Fig． 3 ( a) XPS spectra of TiO2 powder of Si1，( b) O1s，( c) Ti2p，( d) Si2p

3． 3 溶胶粉末的 XＲD 分析

图 4 TiO2 粉末的 XＲD 图谱

Fig． 4 XＲD patterns of TiO2 powder

图 4 为 S0、Si1 两种溶胶样品经过简单的干燥研

磨后粉体的 XＲD 图谱。S0 样品在 25． 3°、37． 9°、48．
0°、54． 6°分别出现了明显的特征衍射峰，参照 PDF 卡

片，它 们 分 别 对 应 着 锐 钛 矿 结 构 中 ( 101 ) 、( 004 ) 、
( 200) 、( 105) 、( 211 ) 晶面的衍射，是锐钛矿相的特征

峰，说明制得的 TiO2 溶胶主要晶型为锐钛矿型。锐钛

矿 TiO2 有良好的光催化活性。Si1 样品与 S0 样品相

比较，衍射峰强度很弱，在一些对应峰的位置出现一些

隆起的鼓包，且衍射峰更为宽化。这表明在 SiO2 复合

改性中，SiO2 的加入抑制了 TiO2 的结晶，并且由于 Si
进入 TiO2 晶格，导致 TiO2 晶格畸变，阻止晶界的移
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动，抑制了 TiO2 晶粒长大，导致峰宽化。图中并未出现 Si 的氧化物的特征衍射峰，可能是 Si1 样品的 SiO2

的量较少，Si 在 TiO2 晶格中高度弥散，其次由于粉末未经烧结，SiO2 是无定形态，导致未出现其特征衍射峰。
需要指出的是，在用溶胶-凝胶法制备、需要煅烧的 TiO2 /SiO2 复合薄膜已经发现，添加少量的 SiO2，将使

TiO2 的晶粒生长受到明显抑制，晶粒尺寸变小［10］。
3． 4 薄膜的形貌分析

将 S0、Si1 溶胶按照上述的镀膜参数在洁净的玻璃上镀 3 层薄膜，经过 60 ℃干燥后观察表面形貌，如图

5 所示，( a) 、( b) 分别为 S0、Si1 薄膜的表面形貌图。从图中可以看出，S0 薄膜表面的 TiO2 颗粒呈不规则球

形，表面轮廓鲜明，颗粒堆积形成薄膜，平均颗粒粒径为 30 ～ 50 nm 之间，薄膜表面没有突起和裂纹，平整而

致密。Si1 薄膜比 S0 薄膜的表面颗粒细小，这与前面 XＲD 测试结果相符。说明改性可以使溶胶中的 TiO2

晶粒细化。Si1 样品的表面平整致密，其薄膜颗粒之间有一些间隙不等的缝隙使得薄膜的表面粗糙度增加，

这将有效提高薄膜的超亲水性能。

图 5 薄膜形貌的 SEM 照片

Fig． 5 SEM images of TiO2 thin film ( a) S0; ( b) Si1

为进一步了解薄膜的三维形貌、颗粒粒径分布以及表面粗糙度，对 S0、Si1 薄膜进行 AFM 分析，如图 6
所示。从图中可以看出，两种样品薄膜的表面形貌图有相似的结构—尖塔状突起，这些突起是由 TiO2 颗粒

堆积成的二次粒子，但各薄膜之间形态存在较大的差异。S0 薄膜表面具有较少尖塔状突起，不足扫描表面

的 10%，突起的排列杂乱无序，且薄膜的起伏较大，最高点和最低点间相差 150 nm。Si1 样品薄膜表面细密

的排布着尖塔状突起，起伏最小，只有 22． 6 nm，表面晶粒较小，薄膜均匀平整而且致密。薄膜表面的尖塔状

突起是 TiO2 晶粒沿着纵向生长形成的，突起的增加使得薄膜的表面能提高，比表面积增加，对提高薄膜的光

催化性能和亲水性能是有益的。

图 6 S0( a) 和 Si1( b) 薄膜的 AFM 图

Fig． 6 AFM images of TiO2 thin film ( a) S0; ( b) Si1

3． 5 薄膜的亲水性和自清洁性能测试

对比了 S0、Si1 薄膜样品的接触角随紫外光照时间的变化，如图 7 所示。从图中可以看出，在相同的情况

下，玻璃的接触角几乎没有什么变化，而 S0、Si1 薄膜的接触角都明显降低。S0 薄膜样品的最终接触角为 7． 7°，
大于 5°，未达到超亲水性状态。Si1 薄膜的接触角降低的幅度和速率明显高于 S0 样品，且最终接触角达到 0°，
说明改性后样品的亲水性能得到明显的提高。据 Wang 等［11］的研究，薄膜表面氧缺陷是决定薄膜亲水性的关

键因素，由于改性后的薄膜光催化性能的提高，可以产生更多有效的空穴，从而产生更多氧缺陷，吸附更多羟基
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所致。而且经过前面的分析可知，Si1 薄膜表面粗糙度大于 S0 样品薄膜，这也将有利于薄膜的亲水性能。且在

SiO2 复合改性的样品中，由于 SiO2 能够吸附水，形成于硅原子相对称的表面羟基基团，可以形成稳定的物理吸

附水层，使薄膜的亲水性增强。从图 8 的照片可以更直观的感受到接触角的变化。

图 7 薄膜接触角变化曲线

Fig． 7 Time dependence of the water contact
angle on films upon UV illumination

图 8 Si1 薄膜光照前后接触角变化照片

Fig． 8 Change of the water
contact angle

3． 6 薄膜的自清洁性能测试

图 9 涂覆油酸后薄膜的接触角随紫外光照时间的变化

Fig． 9 Time dependence of the water contact angle on the
film coated with oleic acid upon UV illumination

参照国家标准 GB /T23764-2009《光催化自清洁材

料性能测试方法》，以油酸为模拟污染物，对 S0、Si1 两

种薄膜的自清洁性能进行测试与对比。各薄膜接触角

随紫外光照时间的变化如图 9 所示。从图中可以看

到，由于薄膜表面都涂覆了一层油酸，因此初始接触角

都较大，达到 80°以上。随着紫外光的不断照射，玻璃

表面的接触角几乎没有什么变化，因此玻璃表面不具

有自清洁性，S0 和 Si1 薄膜样品的接触角都明显降低，

说明两种薄膜都具有良好的自清洁性能。其中 S0 样

品薄膜的最终接触角 ＞ 10°，未达到超亲水性。而 Si1
的最终接触角是 0°，达到超亲水性，因此 Si1 样品的自

清洁性能优于 S0 样品。结合前面的分析可知，Si1 样

品比 S0 样品具有更好的光催化性能和亲水性能，因此在相同的实验条件下，改性后的薄膜具有更为优异的

自清洁性能也就不足为奇了。

4 结 论

以 TiCl4 作为前驱体，对 TiO2 溶胶进行 SiO2 复合改性，在 Si 与 Ti 的摩尔比为 0． 3 时，制备出的 TiO2 溶

胶无需热处理就含有结晶良好的锐钛矿 TiO2，复合后的 TiO2 颗粒粒径减小，结晶度下降，Si 元素主要以 SiO2

和 Ti-O-Si 键两种形式存在。通过浸渍提拉法镀膜获得 TiO2 涂层，薄膜表面由 TiO2 的二次粒子堆积而成，

呈不规则球形，三维形貌为一些尖塔状突起，其中复合薄膜表面颗粒更为细小，成膜更为致密。TiO2 经 SiO2

复合比未复合样品具有更优的紫外和可见光光催化能力，更优的亲水性和自清洁性能。
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