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摘要　采用射频反应溅射法在玻璃衬底上制得均匀透明的ＴｉＯ２ 纳米薄膜，然后采用金（Ａｕ）离子溅射镀膜法制得

金包覆ＴｉＯ２ 复合薄膜。利用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）等研究了金包覆ＴｉＯ２ 薄膜的结晶特

性和表面形貌。研究显示，射频功率为２００Ｗ时，射频薄膜表面光滑平整，由锐钛矿型ＴｉＯ２ 纳米微粒构成，其微

粒直径在２０～１００ｎｍ。Ａｕ离子溅射镀膜和真空退火后薄膜的表面形貌没有明显的变化。采用细菌涂布培养法对

金掺杂ＴｉＯ２ 纳米薄膜的光催化杀菌性能进行研究，结果表明金包覆ＴｉＯ２ 纳米复合薄膜较单一ＴｉＯ２ 纳米薄膜在

光催化杀菌范围、速度及效率上具有明显的增强，对枯草芽孢杆菌在１０ｍｉｎ内的杀菌率均达到９０％以上。根据实

验结果，讨论了金包覆ＴｉＯ２ 纳米薄膜光催化杀菌机理。
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１　引　　言

目前，医院常用的消毒与杀菌方法有以过氧乙酸（犘犃犃）、过氧化氢为消毒剂的喷雾消毒，紫外线消毒和

臭氧消毒等，这些广泛采用的方法多为终末消毒，一旦去除消毒因素，环境中细菌数则很快回升［１，２］。人们
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为探索新型实用的杀菌技术进行了大量的研究工作，半导体光催化剂为这一问题的解决提供了契机。ＴｉＯ２

作为目前众多光催化剂（如犜犻犗２，犣狀犗，犠犗３，犆犱犛和犉犲２犗３ 等）中最具潜力的光催化剂，在空气净化以及杀

菌、除异味、自洁表面等领域有广泛应用，非常适合于医疗环境的卫生工作［３，４］。但犜犻犗２ 的电子和空穴容易

发生复合，光催化效率较低，带隙较宽（约３．２犲犞），只能在紫外光区显示光化学活性，太阳能的利用率小。

因此人们采用了多种方法和手段以改善犜犻犗２ 的这一性质缺陷，常用的有表面光敏化、纳米化、半导体复合和

金属离子掺杂等［５～７］。纳米化使得单位质量的粒子数增多，有利于光催化反应在表面上进行，提高光催化反

应的速率和效率；同时当粒子的大小在几十纳米时，就会出现量子化效应，成为量子化粒子，导致明显的禁带

变宽，从而使空穴 电子对具有更强的氧化 还原能力，催化活性将随尺寸量子化程度的提高而增大；尺寸的

量子化也使半导体获得更大的电荷迁移速率，空穴与电子复合的几率大大减小，也有利于提高光催化效率。

金属离子掺杂就是利用杂质金属（如犘狋，犃狌，犚狌）在犜犻犗２ 的能带中引入杂质能级，以降低电子 空穴对的复合

几率，提高犜犻犗２ 的光催化活性；同时能使能量较小的光子激发掺杂能级上捕获的电子和空穴，使犜犻犗２ 的吸

收带边红移，拓展了光谱响应范围，可以更有效地利用太阳能［８～１０］。制备纳米薄膜的工艺有很多种，其中射

频反应溅射法对衬底的要求低，可以在各种廉价衬底上制备负载牢固的薄膜，并且可以通过调节工艺参数来

控制薄膜颗粒的大小。

结合这两种提高杀菌效率的方法，本文采用射频反应溅射法在普通玻璃上制备负载牢固的锐钛矿结构

的纳米犜犻犗２ 抗菌薄膜，利用离子溅射法在犜犻犗２ 纳米薄膜表面制备一层金膜，并进行真空退火处理。采用细

菌涂布培养法对金包覆犜犻犗２ 纳米薄膜的光催化杀菌性能进行研究，并讨论犜犻犗２ 薄膜杀菌的机理。

２　实验方法

采用超高真空多靶磁控溅射系统制备ＴｉＯ２ 薄膜。靶材是直径为６０ｍｍ纯度为９９．９９９％的高纯金属

钛，衬底与靶之间的距离为６０ｍｍ。衬底为玻璃片，利用丙酮、无水乙醇、去离子水超声清洗，热空气吹干。

衬底温度设定为２００℃，射频源频率为１３．５６ＭＨｚ，输出功率为２００Ｗ。工作气体为氧气（９９．９９９％）和氩

气（９９．９９９％）。反应室本底真空为１０－４Ｐａ，反应溅射前，先旋转挡板遮住基片，利用氩等离子体清洗靶材上

的污染物，氩气的流量为２０ｓｃｃｍ（标准状态下２０ｃｍ２／ｍｉｎ），气压为１．２Ｐａ。３０ｍｉｎ后，通入氧气２０ｓｃｃｍ，

反应室真空度控制为２Ｐａ，进行反应溅射，反应溅射时间为３０ｍｉｎ。以纯度为９９．９９９％金作为靶材料，利用

日立Ｅ１０１０离子溅射仪对制备的ＴｉＯ２纳米薄膜进行离子溅射。真空度为５Ｐａ，溅射电流控制在１４～１６ｍＡ，

反应溅射时间为３０ｓ。为了增强金与ＴｉＯ２ 的相互结合，对已制备的样品在真空中５００℃退火２ｈ。利用Ｘ

射线衍射仪（ＸＲＤ，ＲｉｇａｋｕＤ／ＭａｘⅢＣ）和扫描电子显微镜（ＳＥＭ，ＰｈｉｌｉｐｓＸＬ３０）测量表征金掺杂ＴｉＯ２ 薄

膜的结构特征和表面形貌。

配置每毫升样品含有的细菌群落总数为（５．０～１０．０）×１０
７ 的枯草芽孢杆菌黑色变种（ＡＴＣＣ９３７２）菌

悬液１０ｍＬ。将制备好的未掺金ＴｉＯ２ 薄膜样品（实验组１）置于无菌平皿内，滴入０．０４ｍＬ菌液，用涂棒涂

匀；在室温下，置于４０Ｗ 的近紫外光灯下照射（光波波长为４０４．７ｎｍ）１０ｍｉｎ后，将样品放入装有５ｍＬ无

菌ＰＢＳ试管中，振荡２ｍｉｎ，洗下样品上的残存细菌；取稀释液涂布培养皿，放入３７℃恒温箱中２４ｈ，细菌繁

殖后观察结果，对菌群数进行计数，统计出杀菌率。同样条件制备的金包覆ＴｉＯ２ 薄膜样品（实验组２）实验

方法同上。

３　结果与讨论

３．１　犡犚犇分析

图１为溅射金前后样品的ＸＲＤ图谱。从图谱中可以看到，未溅射金的样品在２θ分别为２７．４４°，３９．２８°

和５４．３２°处出现较强的衍射峰，它们分别对应于锐钛矿ＴｉＯ２ 的 （１１０），（２００）和（２１１）特征峰。说明在这样

的制备条件下，由于采用的射频功率较大，等离子体中含有充分的活性氧，可以生成锐钛矿型ＴｉＯ２ 多晶薄

膜［１１］。溅射金后，在ＸＲＤ图谱中出现金属金的衍射峰，并且衍射峰较强，说明在样品的表面有金属金成分。

而锐钛矿ＴｉＯ２ 的衍射峰依然很强，说明金属金没有全部包覆ＴｉＯ２ 颗粒，这是由于样品表面是由ＴｉＯ２ 颗粒

０６３１０１２
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组成，短时间的离子溅射不会全部包覆ＴｉＯ２ 颗粒，这是选用离子溅射的优点。

为了提高薄膜质量，改善杀菌能力，对样品进行真空退火处理。图２为退火前后样品的ＸＲＤ图谱。可

见，经过退火以后，金属金的衍射峰强度明显降低，说明金属金与ＴｉＯ２ 颗粒发生结合，向样品的内部扩散。

图１ 溅射金前后薄膜的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆａｓｇｒｏｗｎｒｆｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇｆｉｌｍａｎｄ

ａｆｔｅｒＡｕｉｏｎｓｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ

图２ 退火前后薄膜的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２ ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒ

ａｎｎｅａｌｉｎｇ

３．２　薄膜表面形貌ＳＥＭ表征

图３给出了射频反应溅射的金包覆ＴｉＯ２ 纳米薄膜和其退火后的ＳＥＭ 图像。从图中可以看出，薄膜表

面由直径为２０～１００ｎｍ的颗粒构成。颗粒间距较大，薄膜的致密性比较差。如果把这样的薄膜作为光电

材料来使用，质量很差。但是作为光催化杀菌材料，表面稀疏可以增大和细菌的接触面积。颗粒大小不一，

由于量子尺寸效应，可以扩大光学带隙范围，提高光谱响应能力。退火后，薄膜表面的变化不是很明显，在表

面的下层，致密度有所提高，这样可以提高薄膜与衬底的粘附性。

图３ 金包覆ＴｉＯ２ 纳米薄膜退火前（ａ）和退火后（ｂ）ＳＥＭ图像

Ｆｉｇ．３ ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＡｕｃｏａｔｅｄＴｉＯ２ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｂｅｆｏｒｅａｎｎｅａｌｉｎｇ（ａ）ａｎｄａｆｔｅｒａｎｎｅａｌｉｎｇ（ｂ）

图４ 枯草芽孢杆菌培养繁殖图象。（ａ）原液样品，（ｂ）实验组１样品，（ｃ）实验组２样品

Ｆｉｇ．４ Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｓｔｅｒｉｌｉｚｉｎｇｃａｐａｂｉｌｉｔｙｔｏｓｔａｐｈｙｌｏｃｏｃｃｕｓａｕｒｅｕｓｏｆｔｈｅｆｉｌｍｓ．（ａ）ｏｒｉｇｉｎａｌｓａｍｐｌｅ，

（ｂ）ｓａｍｐｌｅｏｆｇｒｏｕｐ１，（ｃ）ｓａｍｐｌｅｏｆｇｒｏｕｐ２

３．３　薄膜光催化杀菌性能表征

图４（ａ）为枯草芽孢杆菌原液经培养后细菌的分布情况，图４（ｂ）为实验组１经紫外光照射１０ｍｉｎ后培

养皿中细菌繁殖的分布情况，图４（ｃ）为实验组２经紫外光照射１０ｍｉｎ后培养皿中细菌繁殖分布情况。为提
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高实验的准确性，每组涂３个培养皿，３个培养皿上的细菌均保持较好的重复性。实验所使用的近紫外光波

长为４０４．７ｎｍ ，未在紫外光杀菌有效波长２００～２７５ｎｍ内，同时普通近紫外光对芽孢体杀菌能力很弱，所

以本实验使用的近紫外光对实验结果无影响。图４（ａ）显示原液菌落布满整个培养皿，呈圆形向四周扩展，

菌落间隙小，部分已相互融合。图４（ｂ）可以看到，实验组１经１０ｍｉｎ紫外光照射后菌落散布在培养皿上，菌

落间隙较大，由于相互间无营养竞争，菌落体积较大，说明经紫外光照射１０ｍｉｎ后，实验组１的菌群数量较

照射前已大幅减少，通过对菌落的计数，其数量已不到照射前的１０％，实验组１的杀菌率达到９０％以上。

图４（ｃ）反映出同图４（ｂ）相似的结果，即经过１０ｍｉｎ紫外光照射后实验组２菌落也呈散在分布，菌落间隙更

大，菌落体积更大，通过对菌落的计数，其数量已不到照射前的５％，实验组２的杀菌率达到９５％以上。

４　讨　　论

ＴｉＯ２ 的纳米化及重金属掺杂都能有效地提高其光催化活性已被广泛证实，从Ａｕ离子的能级、电子构

型、半径以及价态来分析，都适合作为一种有效的参杂物。离子溅射镀Ａｕ法的优势在于Ａｕ离子能均匀分

布于ＴｉＯ２ 纳米薄膜上，颗粒大小均匀、不会产生团聚，从而被充分利用；其次，通过对离子溅射功率、时间的

控制，使Ａｕ离子散布于ＴｉＯ２ 纳米薄膜表面，而不完全包覆ＴｉＯ２ 颗粒，并对样品进行真空退火处理，使得金

属金与ＴｉＯ２ 颗粒发生充分、均匀的结合，并向样品的内部扩散。这种结合使得金属Ａｕ能够充分发挥其捕

获导带上电子的能力，从而明显降低电子 空穴对的复合几率，提高光催化性能。但是，掺杂改性后ＴｉＯ２ 的

光量子效率仍然偏低，仍不能有效地利用太阳光作为光源，由于影响光催化性能的因素比较复杂，机理尚不

完全清楚，仍需做进一步的研究。

细菌芽孢体具有不同于繁殖体的组织结构与化学构成，具有超强生存能力。能否杀灭芽孢成为衡量医

院消毒与灭菌质量的一个重要指标。本实验方法制备的金包覆ＴｉＯ２ 纳米薄膜具有很好的杀芽孢能力，５

ｍｉｎ杀灭率达到９５％，显示其杀菌速度快、作用力强；其次，ＴｉＯ２ 微粒光催化杀菌是细菌和ＴｉＯ２ 间广泛的相

互作用，光生电子、光生空穴及其形成于水中ＯＨ ，Ｏ－２ ，ＨＯ２ 和 Ｈ２Ｏ２ 与细胞壁、细胞膜、细胞内容物及内毒

素充分反应而杀死细菌，分解后产物对人体无害，不造成二次污染；再次，ＴｉＯ２ 微粒作为光催化剂，本身不消

耗，只要有光源，反应可持续进行，具有可持续性灭菌的特点。

５　结　　论

采用射频反应溅射法及离子溅射法制得的金包覆ＴｉＯ２ 纳米复合薄膜由锐钛矿型ＴｉＯ２ 纳米微粒构成，

微粒直径在１０～１００ｎｍ，分布均匀，膜表面光滑平整、透明。杀菌实验证明，金掺杂ＴｉＯ２ 纳米复合薄膜在光

催化杀菌范围、速度及效率上都高于未掺金ＴｉＯ２ 纳米薄膜；同时由于其不仅能杀灭细菌繁殖体，更能杀灭

细菌芽孢，并具有杀菌速度快、作用强，可持续性、对人体无害等优点，为提高医院的消毒与杀菌能力提供了

新的途径。

参 考 文 献

１ＺｈｏｎｇＸｉｕｌｉｎ，ＬｉｕＪｕｎｚｕｏ，ＬｉＸｉａｏｙｉｎ犲狋犪犾．．Ｒｅｓｅａｒｃｈｏｎａｉｒｄｉｓｉｎｆｅｃｔｉｏｎａｎｄｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ［Ｊ］．犆犺犻狀犲狊犲犑．犖狌狉狊犻狀犵，１９９９，

３４（９）：５２６～５２８

　 钟秀玲，刘君卓，李小瑛 等．空气消毒净化方法研究［Ｊ］．中华护理杂志，１９９９，３４（９）：５２６～５２８

２ＳｈｅｎＪｉａｎｚｈｏｎｇ，ＺｈａｏＧｕｏｌｉａｎｇ，ＬｉＭａｏｑｕａｎ犲狋犪犾．．Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎｏｎｂａｃｔｅｒｉｃｉｄａｌｅｆｆｉｃａｃｙａｎｄｃｏｒｒｏｓｉｖｅｎｅｓｓｏｆ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｄｉｓｉｎｆｅｃｔａｎｔｏｆｐｅｒａｃｅｔｉｃａｃｉｄ［Ｊ］．犆犺犻狀犲狊犲犑．犇犻狊犻狀犳犲犮狋犻狅狀，２００１，１８（１）：１１～１５

　 沈建中，赵国良，李茂全 等．过氧乙酸复方消毒剂杀菌效果及腐蚀性试验观察［Ｊ］．中国消毒学杂志，２００１，１８（１）：１１～

１５

３ＹｕＸｉｂｉｎ，ＷａｎｇＧｕｉｈｕａ，ＬｕｏＹａｎｑｉｎ犲狋犪犾．．ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＴｉＯ２ｃｏｍｐｌｅｘｐａｒｔｉｃｌｅｓｄｏｐｅｄｍｅｔａｌｉｏｎｓａｎｄｔｈｅｉｒｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙｆｏｒｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｔｅｔｒａｃｙｌｉｎｅ［Ｊ］．犑．犛犺犪狀犵犺犪犻犜犲犪犮犺犲狉狊．犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，２０００，２０（１）：７５～８２

　 余锡宾，王桂华，罗衍庆 等．ＴｉＯ２ 微粒的掺杂改性与催化活性［Ｊ］．上海师范大学学报，２０００，２０（１）：７５～８２

４ＬｉｕＧｕｉａｎｇ，ＬｉＹａｎｒｏｎｇ，ＬｉＳｈａｎｇｊｕｎ．Ｓｔｕｄｙｏｎｄｉｓｉｎｆｅｃｔｉｎｇｖｉｂｒｉｏａｌｇｉｎｏｌｙｔｉｃｕｓｂｙｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｗｉｔｈｔｈｅｃａｒｒｉｅｒ

ｎａｎｏｓｉｚｅｄＴｉＯ２［Ｊ］．犑．犌狌犪狀犵犱狅狀犵犗犮犲犪狀犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，２００７，２７（１）：４８～５１

　 刘贵昂，李燕荣，李尚均．负载型纳米ＴｉＯ２ 光催化杀灭溶澡弧菌的研究［Ｊ］．广东海洋大学学报，２００７，２７（１）：４８～５１

０６３１０１４



４７，０６３１０１ 激光与光电子学进展 狑狑狑．狅狆狋犻犮狊犼狅狌狉狀犪犾．狀犲狋

５ＬｉｕＸｉｎｓｈｕ，ＬｉＨｏｎｇｈｕａ，ＪｉａｎｇＫａｉ．ＲｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｎｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓｏｆｍｅｔａｌｉｏｎｄｏｐｅｄｎａｎｏＴｉＯ２［Ｊ］．犈犾犲犮狋狉狅狀犻犮

犆狅犿狆狅狀犲狀狋狊牔 犕犪狋犲狉犻犪犾狊，２００４，２３（８）：３９～４５

　 牛新书，李红花，蒋　凯．金属离子掺杂纳米ＴｉＯ２ 光催化研究进展［Ｊ］．电子元件与材料，２００４，２３（８）：３９～４５

６ＰｅｎｇＳ．Ｑ．，ＬｉＹ．Ｘ．，ＪｉａｎｇＦ．Ｙ．犲狋犪犾．．ＥｆｆｅｃｔｏｆＢｅ
２＋ ｄｏｐｉｎｇＴｉＯ２ｏｎｉｔｓｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ［Ｊ］．犆犺犲犿．犘犺狔狊．

犔犲狋狋．，２００４，３９８（１－３）：２３５～２３９

７ＹａｎｇＰ．，ＬｕＣ．，ＨｕａＮ．Ｐ．犲狋犪犾．．ＴｉｔａｎｉｕｍｄｉｏｘｉｄｅｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｃｏｄｏｐｅｄｗｉｔｈＦｅ
３＋ａｎｄＥｕ３＋ｉｏｎｓｆｏｒｐｈｏｔｏｃａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．

犑．犕犪狋犲狉．犔犲狋狋．，２００２，１２（５７）：７９４～８０１

８ＪｉｎｇＬｉｑｉａｎｇ，ＦｕＨｏｎｇｇａｎｇ，ＷａｎｇＤｅｊｕｎ犲狋犪犾．．ＳｕｒｆａｃｅｐｈｏｔｏｉｎｄｕｃｅｄｃｈａｒｇｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＳｎ

ｄｏｐｅｄＴｉＯ２ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ［Ｊ］．犃犮狋犪犘犺狔狊犻犮犪犆犺犻犿犻犮犪犛犻狀犻犮犪，２００５，２１（４）：３７８～３８２

　 井立强，付宏刚，王德军 等．掺Ｓｎ纳米ＴｉＯ２ 表面光致电荷分离及光催化活性［Ｊ］．物理化学学报，２００５，２１（４）：３７８～３８２

９ＹｕＪｉａｇｕｏ，ＺｈａｏＸｉｕｊｉａｎ．ＡｇｄｏｐｅｄＴｉＯ２ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｔｈｉｎｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｓｏｌｇｅｌａｎｄｉｔｓｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ［Ｊ］．犚犪狉犲

犕犲狋犪犾犕犪狋犲狉犻犪犾狊犪狀犱犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，２０００，２９（６）：３９０～３９３

　 余家国，赵修建．掺银ＴｉＯ２ 复合薄膜的制备和光催化性能的研究［Ｊ］．稀有金属材料与工程，２０００，２９（６）：３９０～３９３

１０ＧｕＸｕｅｎａｎ，ＹｅＭａｏ，ＨｕＹａｎ犲狋犪犾．．Ｅｌｅｃｔｒｏｎｂｅａｍｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎａｓｓｉｓｔａｎｔｓｉｌｖｅｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｎｔｉｔａｎｉａｔｈｉｎｆｉｌｍｓｔｏｍａｋｅｈｉｇｈ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］．犑．犅犲犻犼犻狀犵犖狅狉犿犪犾犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，２００６，４２（１）：５８～６０

　 顾雪楠，叶　茂，胡　燕 等．电子束辐照在二氧化钛上沉积金制备高性能光催化薄膜［Ｊ］．北京师范大学学报，２００６，

４２（１）：５８～６０

１１ＺｈａｏＫｕｎ，ＺｈｕＦｅｎｇ，ＷａｎｇＬｉｆａｎｇ．ＩｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｓｏｆＴｉＯ２ｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｒｅａｃｔｉｖｅｍａｇｎｅｔｒｏｎｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ［Ｊ］．犃犮狋犪

犘犺狔狊犻犮犪犛犻狀犻犮犪，２００１，５０（７）：１３９０～１３９５

　 赵　坤，朱　凤，王莉芳．反应溅射法制备ＴｉＯ２ 薄膜［Ｊ］．物理学报，２００１，５０（７）：１３９０～１３９５

０６３１０１５


