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TiO2光催化膜的成膜技术
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摘　要

综述了 TiO2 光催化膜的各种成膜方法及其进展 ,其中包括在陶瓷玻璃等耐热基材上的 TiO2烧结法 ,近年来发展很快的用于塑

料等非耐热性材料的粘合剂成膜法 ,以及用于无纺布的抄造法和水泥的混练法等。
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Abstract

In this paper , several kinds of film-forming methods and their development of membrane of photocatalytic TiO2 film are

discussed.The main contents of the paper include the TiO2 roasting method substrate on heat resistance of ceramics , glass ,metal

etc , film-forming methods of adhesion agent developing quickly in recent years and heat non-resistance material such as

plastics ,paper-making method of non-woven fabrics and mixing method of cement.

Keywords　titanium dioxide ,photocatalytic , film-forming

1　前　言

近年来利用光催化技术生产的空气清洁机 、抗菌

砖和防雾膜等产品已逐渐进入市场 ,引起人们的关注。

目前所采用的光催化剂几乎都限定在二氧化钛上 。氧

化钛粉末在基材表面形成薄膜的过程一般称之为成

膜。目前 ,有关氧化钛成膜技术的研究十分活跃。

文献 、专利和互联网介绍的利用光催化技术的成

膜产品很多〔1-3〕 。表 1列出了氧化钛光催化剂的成膜

方法 ,大致可分为五类
〔1 ,4 , 5〕

。这些方法大多是通过改

善下涂层的结合性以采取防止基材的劣化等措施来提

高成膜质量。

2　光催化的原料

2.1　二氧化钛纳米粉

固体催化剂的活性一般与颗粒表面积成正比关

系 ,作为光催化剂使用时其颗粒大小应比作为颜料使

用时更加微粒化 。纳米级 TiO2的晶格缺陷极少 ,使得
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表 1　氧化钛光催化剂的成膜方法

Table 1　Film forming method of TiO2 Photo Catalyst

成膜方法 氧化钛原料 粘合剂(粘结剂) 实用例(含未实用化)

在基材表面涂覆钛化合物溶液

之后 , 600℃左右温度下烧结

钛醇盐

四氯化钛
-

照明器具 、抗菌砖 、防污

玻璃 、玻璃保冷食品盒

将分散于粘结剂溶液中的 TiO2

涂覆于材料表面后 ,室温～ 600℃

温度下烧结成膜

氧化钛粉末

氧化钛浆料

氧化钛溶胶

氧化钛涂膜液

氟树脂 、硅树脂 、

甲基三甲氧基硅烷 ,

四乙氧基硅 、乳胶液 、

釉浆 、硅溶胶

涂料 、涂膜剂 、薄膜 、板 、荧光灯 、

百叶窗 、帐篷 、浴缸 、防雾镜 、

脱臭过滤器 、空气清洁机 、抗菌砖 、

透明隔音壁 、水槽 、防雾玻璃

将氧化钛粉末或其分散液与

基材复合后 , 通过混炼 ,抄造 , 在

室温～ 600℃温度下成膜

氧化钛粉末

氧化钛浆料
-

具有净化NOx功能的路面铺装 、

道路隔音壁 、水净化用混凝土块 、

除臭纸 、脱臭过滤器

将钛化合物的溶液以雾状喷射至

室温～ 500℃温度下的基材表面成膜

钛醇盐

四氯化钛
- 太阳能电池

钛的氟化物溶液与基板间的

配位体反应后成膜 、热处理
氟钛酸铵 - 亲水膜 、自洁膜

参与催化反应的电子和空穴的数量增加 。目前在日本

市场销售的氧化钛粉是将硫酸钛等钛化合物水解后 ,

加热至200-600℃,经水热处理促进结晶成长 ,最后得

到平均粒径为 7-20nm的氧化钛产品〔6〕 。这些产品利

用粘合剂成膜于基材上。

2.2　氧化钛浆料

在氧化钛粉末的悬浮水溶液中不含粘合剂。日本

市售的这类氧化钛产品 TiO2 的含量可达到(30-40)

wt%,一般是涂覆于基材表面后在 500℃以上烧成或采

用粘合剂成膜。这时氧化钛的等电离点 pH 值为 5.5 ,

易凝聚。在浆料中加入酸 、碱或聚乙二醇 、三乙醇胺等

分散剂 ,可使其分散性得到改善〔6〕 。

2.3　氧化钛前驱体(钛醇盐等钛化合物)

高温烧结成膜技术应用较为广泛(见表 1)。如在

四烷基异丙氧基钛或其水解物溶液中浸入玻璃基材 ,

提拉引上后 ,在 500-650℃高温下烧成 ,可在基材表面

形成 20-100nm 厚的透明薄膜〔7〕 。

喷射法(SPD法)是将包含四氯化钛 、乙酰丙酮钛

或钛醇盐等的有机钛化合物喷到高温加热的基板表面

进行成膜的方法
〔8〕
。近年来有用间歇的液滴喷雾方

式 ,使基板温度基本稳定 ,从而得到优良薄膜的喷射

法。还有人尝试采用超声波的喷射热分解法进行制

膜。采用喷射热分解法容易控制 TiO2 薄膜的形成 ,制

膜速度较快
〔4〕
。

在400-600℃高温下烧结成膜 ,一般选择玻璃和

瓷砖作为基材。蔬菜和水果本身会放出乙烯气体使其

新鲜程度急剧下降 ,用表面采有氧化钛薄膜的玻璃保

冷食品盒来保存 ,可长时间保持蔬菜和水果的新鲜度 ,

即使在高湿度下也不会发霉。因为氧化钛膜可以迅速

分解乙烯气体 ,且膜表面还具有亲水性 、抗菌性。

使用有机聚合物也能得到牢固结合的薄膜〔10〕。

如在溶有四烷基异丙氧基钛和丙烯系树脂的乙醇溶液

中浸渍玻璃纤维布(玻璃丝交叉),取出后在 450℃下

使其有机树脂分解 ,就可在玻璃纤维布表面形成 TiO2

薄膜 ,它在光照作用下可除去污水中的重金属离子和

保持水果的新鲜度
〔8〕
。还有在不超过 180℃温度下进

行热处理的低温成膜工艺
〔11〕
。

2.4　氧化钛溶胶(钛溶胶)

一般以硫酸法或水热法制成溶胶。硫酸法是将硫

酸钛水解所得到的含水氧化钛放到高压釜中 ,在 110

-200℃的温度下进行水热处理 ,形成 TiO2 结晶的溶

胶。水热法是将硫酸钛等钛原料放入高压釜中进行水

热处理 ,然后水解形成溶胶〔12〕 。

2.5　氧化钛涂膜液

日本市售的涂膜液系在钛溶胶中添加烷基硅酸盐

等主要为无机系列的粘合剂而制成的〔13 ,14〕 ,一般可在

常温下成膜。例如:在氨水溶液中 TiO2 含量约为

6wt%,有机粘合剂含量约为 TiO2 的 20wt%,涂覆后可
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得到透明性优良的薄膜。膜在 100℃下处理的铅笔硬

度为 1H ,500℃下处理为 6H〔15〕。若使用下涂层溶液 ,

也可在塑料和金属上涂膜 ,得到的膜层厚度为 0.5μm

以下〔15〕 。

2.6　钛的氟化物

在氟钛酸铵与水生成 TiO2的反应中 ,加入H3BO3、

AlCl3 、NH4Cl等添加剂 ,可使下述反应向右侧进行:

(NH4)2TiF6+2H2O=TiO2+4HF+2NH4F

在反应中将玻璃基板插入溶液 ,不经热处理即可

直接在玻璃表面形成锐钛矿型及不定型 TiO2 膜。为

使锐钛矿晶型含量提高 ,一般可在 300-500℃下热处

理〔5〕 。这种成膜方法称之为 LPD法或液相沉积法。

3　下涂层

3.1　硅系化合物

在聚碳酸酯薄膜上涂覆由硅变性树酯 、硅溶胶以

及硅烷耦联剂混合成的溶液形成下涂层 ,其上涂覆由

硅变性树脂 、硅溶胶以及钛溶胶混合成的溶液形成光

催化层 。这种具有光催化性能的薄膜透明 ,经加热加

压处理 、层压加工 ,可制成具有除臭 、防污 、抗菌 、防霉

等作用的室外广告牌 、标示板 、壁纸和食品托盘等多种

产品〔16〕 。硅系化合物多与硅溶胶合用。

在含 20wt%丙烯酸硅树脂的二甲苯溶液中加入相

当于 30wt%丙烯酸硅树脂的聚硅氧烷 ,混合后用异丙

醇制成稀释液(其中相当于 SiO2 固形物含量达到

20wt%)。将直管型荧火灯浸渍于该溶液中 ,引上后在

100℃下干燥 120min形成下涂层。将含有 20wt%TiO2

的硝酸酸性溶胶分散于含 SiO2 为 20wt%的硝酸酸性

溶胶中 ,制成浸渍液 ,再将前述涂有下涂层的荧光灯浸

渍于该溶液中 ,以每分钟 40cm 的速度引上 ,在 120℃

下干燥30分钟 ,可得到涂有光催化层的荧光灯 。这种

灯已用在需要人工清扫场所如隧道内 、公路上的照

明
〔17〕
。

3.2　硅溶胶 、胶体硅

将胶体硅 、氨基初期缩合物 、乙烯系热可塑性树脂

乳胶液以及聚乙烯醇分散于水中 ,制成下涂层溶液 ,涂

覆于基材表面 ,使之具有一定程度的亲水性〔17〕 。以胶

体硅和 AlCl3·6H2O那样的水溶性铝盐分散于水中制

成下涂层溶液 ,用海绵擦试涂覆于基材表面后 ,也具有

一定程度的亲水性〔18〕 。在后一种下涂层上 ,涂覆含

8wt%的氧化钛粒子和 2wt%的烷基硅酸盐的硝酸溶液

作为光催化涂覆液 ,在 20℃下晾干 20分钟 ,日晒 3小

时 ,形成基材表面与水的接触角不到 5
。
的亲水膜。

若用于窗玻璃 、窗框 、外壁面等处 ,可形成既有亲水性

又有除臭防污 、净化空气功能的薄膜
〔18 ,19〕

。

3.3　四乙氧基硅

在玻璃基材上涂覆 ,加热至 450℃以上形成 SiO2

薄膜。因其可抑制玻璃中的钠离子向光催化层扩散 ,

所以能改善光催化层的光催化活性〔20〕。

4　粘合剂

4.1　氟系列聚合物

氟系列聚合物可承受 TiO2 光催化的分解氧化作

用 ,但价格较高 。为防止树脂覆盖于光催化剂微粒表

面后降低催化活性 ,使用有机粘合剂时应控制光催化

剂微粒与光催化剂微粒+粘合剂之质量比最好为 70

-98%。如:(1)将氧化钛 9.8g 、氟系列聚合物0.8g 、异

氰酸酯系硬化剂 0.47g ,钛耦联剂 0.76g、甲苯 22.5ml

的组成物 ,涂覆于透明丙烯酸树脂基板上 ,在 120℃温

度下干燥 20min ,贴于水槽的内壁 ,使藻类生物难于附

着其上〔21〕 。(2)将聚四氟乙烯微粒和 TiO2微粒混合烧

结后 ,压延成薄板。氟系列树脂形成多孔结构 ,厚度为

0.5mm , 外部气体可扩散至其内部 。由于薄板中含

TiO2 ,其光催化作用可消除隧道中 、停车场处的 NO x物

及其它废气〔22〕 。

4.2　乳胶液类

将氧化钛粉涂覆在活性炭纤维板上可作为环境净

化材料。其方法是将氧化钛粉末和活性炭粉末加入水

中 ,添加硫酸铝 ,制成氧化钛和活性炭的凝聚体分散

液。再用活性炭纤维 、聚酯纤维以及聚丙烯的水性浆

料 ,采用湿法抄造制成活性炭纤维板。在前述分散液

中加入作为粘合剂的二氯乙烯系乳胶液 ,以 10g/m
2
的

用量涂覆在活性炭纤维板上制成环境净化材料 ,可作

为空气清洁机的除臭板〔23〕 。

在聚丙烯的乳化缩聚液中加入钛酸丁酯 ,加热后

制成胶体硅复合高分子乳胶。在乳胶中加入氧化钛粉

末经混合制成溶液 ,涂覆于经过电晕放电后的氯乙烯

薄膜上。涂有这种薄膜的百叶窗或照明灯具具有自洁

效应〔24〕 。

4.3　硅系化合物

在玻璃或铝基板的表面预涂覆硅溶胶和甲基三甲

氧基硅的混合溶液 ,可得到硅系的下涂层 ,再涂覆由锐
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钛矿型的钛溶胶 、硅溶胶与甲基三甲氧基硅组成的混

合溶液 ,在 150℃下硬化 ,形成光催化层 ,连续在黑光

灯下照射 5天 ,试样表面与水的接触角不到 3。,呈高度

亲水性 。用于窗玻璃 、眼镜片 、内外墙等处 ,使其具有

防结雾 、防污 、自清洁的效果〔25〕 。

4.4　硅前驱体(四乙氧基硅)

TiO2/SiO2之摩尔比为(60-90)/(40-10)时可制

成催化活性 、附着性均良好的膜。向平均粒径为 6nm

的TiO2 酸性分散液中滴入四乙氧基硅 ,其中 TiO2 +

SiO2的固形物摩尔含量达 10%,不需要特意添加水解

催化剂 ,在 30℃下搅拌 3h使反应充分进行 ,然后将制

成的溶液涂覆于玻璃板上 , 形成 0.75μm 的膜 , 在

100℃下干燥 1h ,通过乙醛的分解测定其光催化活性。

由结果可知 ,TiO2/SiO2 之摩尔比为 50/50以下时对乙

醛的分解量会急剧下降〔26〕 。

4.5　热可塑性粘合剂

在基材表面涂覆热可塑性粘合剂后再涂覆氧化钛

胶 ,然后进行热处理 。热处理温度应比基材耐热温度

低而比热可塑性粘合剂的软化点温度高 。热处理后 ,

氧化钛层的下层一部分金属微粒将进入粘合剂层中 ,

与基材结合形成光催化层 。在 390nm以下紫外光照射

下 ,将光催化表面的表面剂分解并气化 ,使光催化微粒

TiO2得以暴露在基材外表面
〔27〕 。在瓷砖表面涂覆釉

浆 ,再用喷雾法将锐钛矿型 TiO2 溶胶喷到其表面上 ,

再加热熔融釉浆 ,便能得到有自洁作用的抗菌砖
〔28〕
。

在这种釉浆中也可添加具有抗菌作用的银离子或铜离

子等 。

4.6　硅溶胶 、胶体硅

以氧化钛粉的硝酸酸性水溶液和作为粘合剂的硅

溶胶进行混合的浆料溶液涂于紫外线杀菌灯的石英灯

管上 ,在 150℃下干燥 ,使 TiO2 和 SiO2 的合计用量为

0.067-1.8mg/cm2 ,可得具有光催化性能 的光源。催

化剂的用量达 0.2mg/cm2 以上时 ,乙烯的分解能几乎

是不变的 。这种光源用于冷冻库中可分解果蔬放出的

乙烯气体 ,从而达到保鲜效果。为保持较好的催化活

性 ,粘合剂用量要减为催化剂成分的10-30wt%〔29〕 。

一般认为能使日常使用的纸表面存在光催化层的

方法以涂布法较好。只采用无机系粘合剂的涂层结合

强度不够 ,因弯曲会产生微裂纹;仅采用有机系粘合剂

的涂层在光照下 ,粘合剂会被分解而掉粉 。因此作为

光催化的粘合剂是采用胶体硅(无机粘合剂)与有机系

粘合剂合用 ,这样就能抑制光催化作用的掉粉 ,即使纸

张对折弯曲也不产生裂纹 ,可得到具有光催化性的除

臭纸〔30〕 。

4.7　过氧化钛溶胶

将钛盐的水溶液水解后 ,成为双氧水处理的非晶

态过氧化钛溶胶 ,其中TiO2 固形物含量约占 0.6wt%。

将这种溶胶涂覆于基材上 ,在 100-940℃下加热 ,形成

的附着性强 、光催化活性高的锐钛矿型氧化钛薄膜具

有光催化性能 ,也可作粘合剂使用。将采用丙烯基粘

合剂结合的聚酯纤维 、人造纤维无纺布作为基材 ,在室

温下涂覆过氧化钛溶液(TiO3为 0.3wt%, pH 值为 5),

干燥前送入氧化钛粉沸腾罐中 ,使所有表面附着氧化

钛微粒 ,用熨斗即可将氧化钛成膜于无纺布之上
〔31〕
。

4.8　水玻璃

将5份氧化钛粉配合 45份水玻璃 ,用 50份的水

稀释 ,然后用喷雾法涂覆在玻璃板或玻璃纤维板上 ,在

130℃下干燥 15分钟后 ,浸渍于盐酸溶液中 ,溶出钠离

子 ,可得到 5μm厚的薄膜 。这种方法在污水净化处理

上得到了开发〔32〕 。

4.9　水泥 、石膏

用水泥或石膏时 ,应使光催化微粒与光催化微粒

+粘合剂之质量比为 5-25%,使用除水泥 、石膏以外

的无机系粘合剂时应同使用有机系粘合剂一样质量比

例为 70-98%。如将氧化钛 0.2g 、白水泥 0.8g 、水 0.

7g的混合物涂覆于玻璃基板上 ,室温下干燥 ,则可制

出能除去 NO x 的光催化玻璃板。氧化钛的用量以不

降低水泥自身的强度为宜〔33〕。

5　基　材

将园艺用轻石浸于氧化钛溶胶 ,再放入氨水中中

和 ,最后在 600℃温度下烧成成膜 。用上述方法成膜

于水槽底 ,具有杀菌 、除藻的效果 ,而且还能减少霉菌

散发的臭气 ,降低 COD值 。上述成膜如省略烧成工

艺 ,浸含的 TiO2会流失掉
〔34〕
。

在水泥中添加氧化钛 、石膏 、消石灰 、吸附性物质

(活性炭 、硅凝胶),加水混合搅拌制成硬化体 ,可望用

于街道公路上净化 NO x。因含有消石灰 ,可将因 NOx

氧化所产生的硝酸变成硝酸盐排除于光催化系统之

外 ,提高光催化的净化效率 。而含有的吸附性物质夜

间能吸附NOx ,到白天太阳光照射氧化钛后产生光催

化作用 ,可分解除去被吸附的 NOx
〔33〕。
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6　结束语

目前 ,利用光催化作用的产品在日本已相当普及 ,

在我国这方面的研究与开发正方兴未艾 。今后关注的

将是如何应用于环境保护 、太阳能发电 、抗菌防霉 、自

洁防污的产品上。而这些实际应用均与 TiO2 的光催

化剂的成膜技术相关 。对于基材现在不再局限于传统

的玻璃上 ,在金属 、塑料等材料上已几乎没有限制 。
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