
随着世界经济的发展，工业污水的排放量日益增加，污

水治理作为环保领域的重要课题已受到全球范围的重视。

研究发现，纳米 TiO2不仅能够有效分解各种有毒性的、生
物难降解的有机污染物[1-2]，而且 TiO2光催化氧化技术具有
能耗低、反应速度快、降解无选择性、无二次污染等优点。但

是由于粉末状的纳米 TiO2颗粒较细，在水溶液中易凝聚且
难以回收，不利于产品的再生和再利用。而且悬浮粒子的浓

度超过某一极限后，其对光线的阻挡和吸收将严重影响光

的辐射范围，从而影响其光催化活性。纳米 TiO2薄膜既具有
固定粉末的优点，又由于其尺寸细小而具有纳米材料的量

子尺寸效应、小尺寸效应、表面与界面效应等特征而有可能

提高活性[3]，因而有着理论研究和实际应用价值。因此，近年
来人们逐渐趋向于制备高活性的 TiO2薄膜。
1 纳米 TiO2薄膜的制备技术

1.1 溶胶原凝胶法 溶胶原凝胶法多以 Ti（OR）4为原料，先
在有机介质中进行水解、缩聚反应得到溶胶，然后将溶胶均

匀涂覆于基板上形成凝胶膜，最后再经干燥、固化及热处理

即可形成 TiO2薄膜。目前溶胶原凝胶法是一种相对成熟的
制备技术，具有纯度高、均匀性强、合成温度低、反应条件易

于控制等优点。而且制备工艺相对简单，无需特殊贵重的仪

器。其缺点在于所用原料一般为价格昂贵的钛醇盐，且需要

大量的有机溶剂，所以成本较高。另外，由于凝胶的生成有

机试剂不易逸出，干燥、煅烧过程中容易产生碳污染。用溶

胶原凝胶法制膜最大的优势是便于多次镀膜，这对控制膜的
厚度进而改善薄膜的光催化活性是非常有利的。

国内外有很多运用溶胶原凝胶法在不同载体上镀膜的
报道。张玉红等用溶胶原凝胶法分别以异丙醇钛及 TiCl4为
原料制备 2种不同的 TiO2溶胶，浸涂在陶瓷膜上，形成的溶
胶粘度小而均一，能够在陶瓷基膜上形成致密的 TiO2薄
膜 [4]。且其吸收光谱发生蓝移现象，具有明显的量子尺寸效
应。周幸福等以电化学法合成钛酸乙酯，以此为前驱体加入

乙酰丙酮改性，经溶胶原凝胶过程在不锈钢基体表面制备了
纳米 TiO2薄膜，使不锈钢表面耐蚀性能大幅度提高[5]。Xu等

以 C16H36TiO4为前驱体，制得的薄膜能够使羟基磷灰石（HA）
溶胶沉积，经 780 益煅烧后得到具有生物活性的 HA/TiO2双
层薄膜[6]。
1.2 水解原沉淀法 一般以 TiOSO4、TiCl4等无机钛盐为原
料，通过向溶液中加入 HCl或 NH3OH等酸碱性溶液来使钛
盐水解，然后在不同基体上沉积，经干燥煅烧后得到 TiO2
薄膜。反应原料廉价易得，制得的膜层结构均匀、附着力好。

但在洗涤过滤和干燥过程中易发生流失和团聚。而且必须

严格控制反应条件，因为这些条件直接影响粒子大小、粒径

分布均匀性、膜层致密性以及膜基附着力等。

Yamabi S等以 TiOSO4为反应物制备了 TiO2晶体 [7]。用
HCl和 NaOH调节溶液的 pH值，加入适量尿素作促进剂，
浸入基体后温度保持在 60 益，可获得结构均匀的 TiO2薄
膜。结果表明：较低的沉积速度有利于得到混合晶型，晶型

由初始 pH值和前驱体溶液中钛的浓度决定。相同钛浓度下
较低的 pH值有利于锐钛矿生成。吕红辉等人利用水解原沉
淀法首先得到纳米尺寸的 TiO2水溶胶，再将该溶胶倒入半
透明薄膜袋中渗析，将渗析后的 TiO2溶胶在导电玻璃（ITO）
上滚压成膜，干燥后可得 ITO/TiO2薄膜[8]。
1.3 化学氧化法 将钛金属浸入氧化性溶液中通过调节反

应温度和反应时间使其生成晶型或无定型 TiO2，无定型
TiO2再经过后处理过程进一步晶化。反应过程中钛金属具
有双重作用：既参加了反应，又充当了基体。化学氧化法具

有设备简单、反应条件温和等优点，而且所得产物具有较大

的比表面积和较高的生物活性。需要注意的是在制备过程

中若反应条件控制不当薄膜容易出现裂纹和负载不牢固等

问题。

Wu等在 80益下将酸洗后的钛金属片直接浸于H2O2/TaCl5
的混合溶液中 8 h得到 TiO2凝胶，该凝胶在 HCl溶液中可
以生成 TiO2晶体薄膜[9]。此薄膜负载均匀、牢固，经XRD检测
为锐钛和金红石混合晶型。较低 pH值的晶化溶液有利于金
红石型的生成。

1.4 液相沉积法 液相沉积法的基本原理是从过饱和溶液

中自发析出晶体，反应液是金属氟化物的水溶液，通过溶液

中金属氟代络离子与氟离子消耗剂之间的配位体置换，驱

动金属氟化物的水解平衡移动，使金属氧化物沉积在基片

上。成膜过程不需要热处理以及昂贵的设备，操作简单，并
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可以在形状复杂的基片上制膜。但前驱体较难获得，成本

较高。

Shimizu K等将玻片和各种有机基体浸入 TiF4水溶液
中，于 40耀70 益的低温下合成了透明锐钛矿 TiO2薄膜[10]。薄
膜具有高的孔隙率和比表面积，作为光催化剂能彻底降解

有机染料和表面活性剂。周磊等将玻璃片浸在含配合物

TiF62-、F-离子捕获剂 H3BO3及结晶诱导剂 TiO2纳米晶的过
饱和水溶液中，得到了透明锐钛型 TiO2薄膜[11]。
1.5 气相沉积法

1.5.1 物理气相沉积法。用电弧、高频或等离子体等高温热

源将原料加热，利用热蒸发或辉光放电等物理过程使之气

化或形成等离子体，然后骤冷使之在基片上沉积。目前常用

的物理气相沉积法主要有电弧离子溅射、直流溅射、射频溅

射、磁控溅射。物理气相沉积法不易引起基底的变形与开

裂，制得的薄膜厚度均匀，易控制薄膜的结构与性质。缺点

是反应需在真空下进行，所需设备较昂贵。

董昊等率先在普通玻璃基板上用直流反应磁控溅射方

法沉积 TiO2薄膜，研究了沉积速率同溅射功率和氧分压的
关系 [12]。同时发现镀有 TiO2薄膜的玻璃具有良好的透明性
和自清洁作用，使其有望成为一种制备自清洁玻璃的有效

方法。Takeda S等用金属 Ti靶通过磁控溅射技术在有 SiO2
阻挡层的玻璃基板上制备光催化活性的 TiO2薄膜 [13]。薄膜
可在大面积内保持厚度均匀，在可见光区透射率约为 80%。
在紫外光照射下，TiO2薄膜对乙醛的分解能力与溶胶原凝胶
方法制备的薄膜基本一致，但溅射的 TiO2薄膜具有更好的
机械强度。

1.5.2 化学气相沉积法。在加热的基片或物体表面，通过一

种或几种气态元素或化合物产生的化学反应，形成不挥发

的固体膜层的过程叫做化学气相沉积。化学气相沉积法制

备的薄膜一般纯度很高，容易形成结晶定向好的材料。在反

应中只要改变或调节参加化学反应的各个组成部分，就能

方便地控制沉积物的成分和特征，从而制得各种不同性质

的薄膜。但对设备要求较高、成本较高，且技术难度大、工艺

复杂。

李丽娜等采用金属有机化学气相沉积法以四异丙醇钛

为原料分别在 Si（100）和玻璃基片上制备了 TiO2薄膜[14]。所
得薄膜具有高度取向性，通过 SEM观察 TiO2薄膜表面出现
四边形的微结构。Cao等采用等离子体气相沉积法制得的
TiO2薄膜对苯酚有很好的降解效果[15]。
1.6 电化学法 电化学方法主要包括阳极氧化法、电沉积

法、电泳法等。该方法设备简单，操作方便，通过改变反应电

压、溶液温度、成膜时间可控制薄膜厚度和粒子形貌。缺点

是制备的薄膜必须进行热处理才能晶化，并且必须在导电

的基底上沉积成膜。然而正是由于导电基底的存在，制备的

TiO2薄膜可望有更优良的光催化性质。
沈嘉年等将工业纯钛片和钛箔暴露于电介质溶液中，

在钛表面上氧化生长多孔 TiO2薄膜[16]。适当控制氧化电压、
溶液温度得到非晶氧化膜，再进行晶化处理得到锐钛型

TiO2薄膜。该薄膜对近紫外光能产生强烈的吸收，显示出纳
米结构的量子效应。另外光催化反应 30 min后，薄膜对酸
性红的降解率可达 95%以上。Karuppuchamy S等直接以商

品化的 TiOSO4为原料，阴极电沉积得到 TiO2薄膜电极，其
入射光电流转化率可达 37%[17]。谭小春等在试验基础上建
立了电泳法成膜的模型，并阐明了电泳法的反应机理[18]。
1.7 模板法 以模板作为结构导向剂，通过模板剂的协同

作用或分子自组装、无机前驱体与模板剂分子间的相互作

用形成稳定的分子聚集体。模板经煅烧或溶剂萃取被去除，

从而形成介孔结构。采用模板方法得到的介孔分子常常不

够稳定，介孔结构会因为模板剂的去除而遭到破坏，模板剂

去除不完全还会降低介孔的比表面积。

傅正文等以 EO20PO70 EO20为结构导向剂合成了具有均
一孔径分布、高比表面积的稳定中孔纳米多晶 TiO2薄膜[19]。
此 TiO2薄膜具有较大的 Li垣离子嵌入容量，伏安特性中双层
电容效应非常显著。Zheng等以聚乙烯吡咯烷酮（PVP）为模
板制备了 TiO2薄膜，结果表明 PVP降低了 TiO2由锐钛矿向
金红石转变的初始温度 [20]。煅烧到 PVP 完全去除时得到
TiO2的晶体形态是锐钛矿和金红石的混合型，这种形态具
有优异的光催化性能。

2 结语

目前制膜方法仍然存在 TiO2薄膜晶态化不理想、负载
不均一或不牢固、成本高等问题，需进一步改进。要使 TiO2
纳米薄膜的生产趋于工业化，就要求研究者们能够找到一

种集设备简单，操作方便，生产工艺易控制等优点于一体的

制备方法。另外，通过 TiO2改性使其吸收利用可见光，是光
催化领域的研究热点，而如何应用现有薄膜制备技术制备

掺杂 TiO2薄膜将是一项重要课题。同时寻求其最具有市场
价值的应用，以低成本、高质量的纳米 TiO2薄膜产品来适
应实际需要，此方面的研究一旦突破将会产生巨大影响。
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使用农药以及探索修复被污染环境的方法等都具有重要的

意义。

由于乙酰甲胺磷和敌敌畏农药的 P蛳O键和 P蛳S键的键
能相对来说较低，容易吸收太阳光形成激发态分子，引起 P蛳
O键和 P蛳S键的断裂，使 2种有机磷农药可发生光降解反
应 [11]。通常认为，在光解过程中首先是光能使农药分子中的
化学键断裂，形成异常活泼的中间产物—自由基，然后，

自由基再与溶剂或其他反应物作用得到光解产物。有机磷

农药多数是酯类，酯类是容易水解的，所以如有水或湿气存

在，就能使其发生光水解作用，水解发生的部位往往是在具

有酸性的酯基上。乙酰甲胺磷和敌敌畏现在广泛应用于农

业，在地表水中已检测到乙酰甲胺磷和敌敌畏的存在，一

般难溶于水，同大多数有机磷农药一样，性质不稳定，容易

发生光解、碱解和水解等，残留时间短，对地下水污染的贡

献小，并且对动植物体内酶的活性的抑制性小，易受酶的作

用而水解。乙酰甲胺磷和敌敌畏进入土壤以后，能被土壤中

的有机质和矿物质所吸附，使其发生吸附催化水解反应。土

壤中则存在着更多的氧化物（如 O3、H2O2、氮氧化物以及有
机质等），从而在体系中产生更多的 OH-，使乙酰甲胺磷和
敌敌畏快速彻底水解。土壤中这 2种有机磷农药的水解还
可能包含另一种机制，即与金属离子发生络合作用催化水

解反应。但通过对乙酰甲胺磷和敌敌畏毒性研究发现，它们

具有烷基化作用，能对动物和人体产生中毒症状。乙酰甲胺

磷和敌敌畏对光的敏感程度很强，其分子能在太阳光的作

用下形成激发态分子，导致乙酰甲胺磷和敌敌畏分子键的

断裂。除直接光降解外，还可在各种各样催化剂和氧化剂

（TiO2、FeO、Fe2+等）的作用下发生光催化降解。
贺敏等研究了自然状态下水中乙酰甲胺磷的降解转

归，得出常温下（25益）乙酰甲胺磷在酸性溶液中稳定性高，
不易水解，但在碱性水中水解速率较快 [12]。由中性水解速率
判断，在自然环境中乙酰甲胺磷容易通过水解而消失，滞留

时间较短，自然水体的酸度越高，乙酰甲胺磷经过水解方式

自净所需时间越长。随着 pH值的增加，乙酰甲胺磷的降解
速率也随之增快，说明乙酰甲胺磷的水解主要为碱催化历

程。乙酰甲胺磷的水解受温度影响较大。娄涛等用负载在玻

璃纤维布上的锐钛型纳米 TiO2作为催化剂，对水中低浓度
的有机磷农药敌敌畏的降解进行了研究，当 TiO2浸涂面
密度为 17.5 g/m2 时，经 210 min 催化反应，其降解率达
85.22豫[3]。陈士夫等研究了4种有机磷农药（久效磷、敌敌

畏、甲拌磷和对硫磷）的光催化降解（催化剂为TiO2），发现光
照 20 min后，敌敌畏已达 100%降解[14-15]。

中国农业科学院茶叶研究所详细研究了有机磷农药在

茶叶上的残留降解，有机磷农药之间降解半衰期有很大差

异，降解最快的是敌敌畏，这是由高挥发性引起的，敌敌畏

属急性农药，按挥发性分类又为极危险农药。目前允许在

蔬菜上使用的重要原因是，在有机磷农药中它在农作物上

的降解是最快的。而乙酰甲胺磷因为本身性质很不稳定，

在自然环境中光解、水解较普遍发生，因而在农作物种植过

程中大量使用。

3 结语

乙酰甲胺磷和敌敌畏在环境中自然降解比较快，是环

保型的高效、低残留的广谱性有机磷杀虫剂，是一些高毒农

药的理想替代产品，在当今及以后的一段时间内仍会普遍

应用于农业生产。
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