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聚乙二醇对二氧化钛薄膜结构及其自清洁性能的影响
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摘要　采用溶胶Ｇ凝胶法制备了聚乙二醇(PEG２０００)改性TiO２薄膜,研究了PEG２０００添加量对TiO２ 薄膜的微结

构、表面形貌、透射率和自清洁性能的影响.以紫外光为光源,分析了PEG２０００含量对TiO２ 薄膜光催化活性的影

响.结果表明,所制备的薄膜均为锐钛矿结构;通过调节PEG２０００的添加量,可以调控薄膜的微观结构,从而调控

TiO２ 薄膜的光学性能和自清洁性能.
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１　引　　言

二氧化钛(TiO２)薄膜在紫外光作用下,产生电

子空穴对,空穴与水反应生成活性羟基,电子与分子

氧(O２)反应生成超氧化物自由基这两种强氧化剂

可以分解TiO２ 薄膜表面的有机物,并生成CO２ 和

H２O.另一方面,电子将Ti４＋ 还原成Ti３＋,同时产

生氧空位吸附空气中的羟基,形成表面亲水区域,这
些区域产生了宏观的亲水效果,水滴可将薄膜表面

的无机物冲刷掉[１Ｇ２].Watanabe等[３]研究发现,当

水与TiO２ 薄膜表面的接触角小于１５°时,水具有高

流动性;小于１０°时,薄膜具有自清洁效果;小于７°
时,薄膜具有防雾效果.因此,TiO２ 薄膜可以同时

具有自清洁和防雾等功能,在汽车后视镜、防雾镜

面、室外媒体广告牌、自清洁玻璃、自清洁陶瓷、太阳

能面板等方面具有良好的应用前景[１Ｇ４].
然而,TiO２ 的宽带隙导致其对太阳光的利用率

较低,高折射率使得其光透射率不高,电子Ｇ空穴对

的快速复合,使其光催化活性和亲水性能不佳,因此

需要进行改性[１,５Ｇ１２].目前采用的改性方法有掺杂、
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多层膜及形貌调控.前两者会在薄膜的制备和使用

过程中引入应力,导致薄膜龟裂和脱落[１],故研究者

希望通过调控TiO２ 薄膜的形貌来改善其自清洁性

能[９Ｇ１３].Mu等[９]在玻璃基底上制备了 TiO２ 纳米

柱,获得了良好的自清洁性能,但是制备过程相对复

杂,不易规模化.研究表明,采用溶胶Ｇ凝胶法制备

的多孔结构TiO２ 薄膜不仅具有良好的光催化活性

和亲水性,而且制备工艺简单,成本低,适合工业制

备[１０Ｇ１３].聚乙二醇(PEG)是一种长的曲折链状结

构,当其溶解在水或乙醇中时会变为环状网络结构

的聚合物,是常采用的制备多孔结构薄膜的添加

剂[１３].Huang等[１３]采用模板剂法,制备了粗糙多

孔的TiO２ 薄膜,该薄膜具有优异的超亲水性能.
本文以PEG２０００为添加剂,通过溶胶Ｇ凝胶法

制备了具有不同微观结构的 TiO２ 薄膜,研究了

PEG２０００含量对TiO２ 薄膜表面形貌、透射光谱和

自清洁性能的影响以及它们之间的关系.

２　实　　验

２．１　薄膜制备

将１０mL钛酸丁酯(分析纯)、１．６２mL冰乙酸

(分析纯)依次加入２８mL无水乙醇(分析纯)中,于
室温下密封磁力搅拌１h,得到混合溶液 A.将

０．２６mL浓硝酸(分析纯)和１．００mL去离子水依次

加入１４．００mL无水乙醇(分析纯)中,磁力搅拌

３０min,得到混合溶液B.将溶液B缓慢逐滴加入

溶液A 中,再分别加入不同质量(０,１,３,５g)的

PEG２０００(分析纯),持续磁力搅拌２h,得到稳定透

明的无色溶胶,密封陈化４８h.
采用浸渍提拉法制备TiO２ 薄膜.载玻片作为

基底,先用去离子水冲洗,然后分别在去离子水、丙
酮(分析纯)、无水乙醇(分 析 纯)中 各 超 声 清 洗

１５min,在干燥箱中烘干.将洁净的基片浸入制备

好的溶胶中,以６０mm/min的速度提拉,并将制得

的湿膜于室温下自然晾干,然后在干燥箱中９０℃恒

温保 温 ３０ min,最 后 放 入 马 弗 炉 中,炉 温 以

１℃/min的速率缓慢升温到５００℃,保温２h后于

炉内自然冷却.将未添加和添加不同质量(０,１,３,

５g)PEG２０００的TiO２ 薄膜样品分表标记为PEG０、

PEG１、PEG３、PEG５.

２．２　结构与性能测试

采 用 德 国 Bruker AXS 公 司 生 产 的 D８
Advance型X射线衍射仪(XRD)测定薄膜的结晶

状态,采用日本电子公司生产的JSMＧ６７０１F型扫描

电子显微镜(SEM)和美国安捷伦科技有限公司生

产的Agilent５５００原子力显微镜(AFM)观察薄膜

的表面形貌,利用北京普析通用仪器有限责任公司

生产的TUＧ１９０１型紫外Ｇ可见光分光光度仪测量薄

膜的 透 射 光 谱,通 过 德 国 KRÜSS 公 司 生 产 的

DSA１００型光学接触角测量仪测试薄膜表面与水间

的接触角,测试所用液滴为５μL去离子水,每个样

品经三次测量取平均值.薄膜的光催化活性通过甲

基蓝(MB)的降解率来表征.采用３０W 紫外灯作

为光源,将涂有TiO２ 薄膜的载玻片浸没于２０mL
质量浓度为１０mg/L的甲基蓝溶液中,每隔２０min
取一次样,测量并记录甲基蓝的吸光度,根据甲基蓝

溶液最大吸收波长处的吸光度,计算出薄膜样品对

甲基蓝的降解率.降解率的表达式为

η＝
A０－Ax

A０
×１００％ (１)

式中A０ 为甲基蓝溶液的初始吸光度,Ax 为溶液经

过x min光照后的吸光度.

图１　不同PEG２０００含量的TiO２ 薄膜的XRD谱图

Fig敭１　XRDpatternsofTiO２filmswith

differentPEG２０００concentrations

３　结果与讨论

３．１　薄膜的结构与形貌

由于薄膜上TiO２ 含量较小,其衍射峰强度非

常微弱无法检测,为此制备了相同条件下的 TiO２
粉末,其 XRD图谱如图１所示.由图１可知,在

２５．３°处出现了尖锐的衍射峰,对应锐钛矿型 TiO２
(１０１)晶面,３７．８°、４７．０°、５３．８°、５５．０°、６３．１°处的峰分

别对应锐钛矿相(００４)、(２００)、(１０５)、(２１１)、(２０４)
晶面,说明 TiO２ 粉末为锐钛矿结构.锐钛矿型

TiO２ 相对于金红石型,具有更高的光催化活性,有
利于提高薄膜的光致超亲水性能.根据Scherrer
公式计算出PEG０、PEG１、PEG５样品中TiO２ 晶粒

的平均颗粒直径分别为１９．６,１６．２,１４．２nm.

０１１６００１Ｇ２
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图２　不同PEG２０００含量的TiO２ 薄膜的SEM图.(a)PEG０;(b)PEG１;(c)PEG３;(d)PEG５

Fig敭２　SEMimagesofTiO２filmswithdifferentPEG２０００concentrations敭 a PEG０  b PEG１  c PEG３  d PEG５

图３　不同PEG２０００含量的TiO２ 薄膜的AFM图.(a)PEG０;(b)PEG３;(c)PEG５

Fig敭３　AFMimagesofTiO２filmswithdifferentPEG２０００concentrations敭 a PEG０  b PEG３  c PEG５

　　图２所示为不同PEG２０００含量的TiO２ 薄膜的

表面形貌SEM 图.由图２可知,未添加PEG２０００
时,TiO２ 薄膜的表面比较致密,没有孔隙生成,颗粒

尺寸较大.溶胶中添加１．０gPEG２０００后,PEG２０００
起分散剂作用,薄膜颗粒尺寸减小,其表面比未添加

PEG２０００的TiO２ 薄膜表面更光滑,出现了细微的

孔隙.当添加的PEG２０００质量增加到３．０g时,薄
膜表面开始变得粗糙,颗粒尺寸分布不均匀,出现

了数量较多且尺寸较大的孔隙,比表面积也相应

地增加.进一步提高PEG２０００的含量,孔隙尺寸

显著减小,孔隙数量也减少.PEG２０００的分子式

为H－(O－CH２－CH２)n－OH,由于其自身极强

的亲水性,共价键与钛溶胶粒子作用对胶粒表面具

有包裹作用.受高温加热时,PEG２０００挥发,在表

面形成孔隙结构.当溶胶中PEG２０００含量较小时,
溶胶粒子和PEG２０００链状分子充分结合,阻碍了热

处理过程中的粒子团聚,薄膜中颗粒尺寸明显减小,
且PEG２０００挥发留下细微的孔隙.随着溶胶中

PEG２０００含量的增多,形成了较大的聚集体,经热

处理后,在薄膜表面留下较大的孔隙.当添加的

PEG２０００质量增加到一定程度时,由于PEG２０００
与钛溶胶粒子的结合不是完全均匀的,PEG２０００自

身的结合力大于其与钛溶胶粒子间的作用力,部分

过量的PEG２０００自组装后经相分离析出[１４],出现

了PEG２０００的聚沉,仅有少量PEG２０００与钛溶胶

粒子作用,薄膜表面的孔隙减小.
利用AFM 获取不同PEG２０００添加量的TiO２

薄膜的表面形貌如图３所示.经分析得到各薄膜样

品的表面粗糙度分别为６．２６,９．６３,７．０７nm.可以

看出,随着PEG２０００添加量从０增加到５g,TiO２
薄膜的表面粗糙度从６．２６nm先增大到９．６３nm,
而后减小到７．０７nm,其中PEG３薄膜样品的表面粗

糙度最大.这与图２的结果一致.在热处理过程

中,PEG２０００的挥发使得样品PEG３和PEG５表面

分布着许多气孔,TiO２ 晶粒沿着纵向生长,增加的

凸起使得薄膜的表面粗糙度增大,表面能提高,比表

面积增加,表面的活性位点增加,进而提高了薄膜表

面的亲水性能及光催化性能.
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３．２　薄膜的光学性能

在波长３００~８００nm范围内,对不同PEG２０００
含量的TiO２ 薄膜样品进行了紫外Ｇ可见(UVＧVis)
透射光谱分析,如图４所示.可以看出,TiO２ 薄膜

的吸收限在３２０nm附近,而TiO２ 体材料的吸收限

在３８７nm附近,因TiO２ 的晶粒尺寸较小,量子尺

寸效应导致其禁带宽度增大,吸收限蓝移.当波长

大于３５０nm 时,随 着 PEG２０００添 加 量 的 增 加,

TiO２ 薄 膜 的 透 射 率 先 增 大 后 减 小,未 添 加

PEG２０００时,TiO２ 薄膜的透射率小于７０％;添加

PEG２０００后,TiO２ 薄膜的透射率显著提高,其中

PEG３的透射率最高,约为８７％.这说明PEG２０００
添加量对薄膜的可见光透射率有显著影响.由上文

的形貌表征分析结果可知,PEG２０００添加量的变化

会直接影响TiO２ 薄膜的表面形貌,进而引起薄膜

透射率的改变.一定量的PEG２０００起分散剂和模

板剂的作用,TiO２ 晶粒尺寸小,引起的光散射小,形
成的孔隙使得薄膜的透射率增大.

图４　不同PEG２０００含量的TiO２ 薄膜的透射光谱

Fig敭４　TransmissionspectraofTiO２films

withdifferentPEG２０００concentrations

图５　紫外光照下不同PEG２０００含量的TiO２ 薄膜对

甲基蓝的降解率的影响

Fig敭５　DegradationrateofMBforTiO２filmswith

differentPEG２０００concentrations

３．３　薄膜的光催化性能

图５所示为不同PEG２０００添加量的 TiO２ 薄

膜样品在紫外光照下对甲基蓝的降解率.可以看

出,TiO２ 薄膜对甲基蓝的降解率与光催化反应时间

有关,时间越长,降解率越大;在相同催化时间条件

下,不同薄膜对甲基蓝的降解率与PEG２０００的含量

有关.PEG２０００的加入量对薄膜的催化性能影响

很大,加入量过高或过低均会降低薄膜的光催化性

能.未添加PEG２０００的薄膜在光照１００min内对

甲基 蓝 的 降 解 率 为 ２０．１％.相 同 条 件 下 添 加

PEG２０００的薄膜的光催化活性均有所提高,其中当

PEG２０００添加量为３g时,薄膜的光催化活性最好,
为３２．４％.由前面的SEM和AFM分析可知,加入

PEG２０００的TiO２ 薄膜会有更大的比表面积,且孔

结构使甲基蓝分子与薄膜中 TiO２ 颗粒更充分接

触,增加了光照的接触面积,从而会进一步提高了催

化剂活性.但当PEG２０００添加量较小时,孔隙较

小,成孔数量也少,薄膜的比表面积减小,薄膜的光

催化活性变弱.结合前面的透射率光谱可以看出,

TiO２ 薄膜的光催化性能与其透射率之间存在正相

关关系.
为更直观地观察PEG２０００改性对 TiO２ 薄膜

紫外降解性能的影响,在未添加和添加PEG２０００后

的TiO２ 薄膜表面滴加一滴质量浓度为５０mg/L的

甲基蓝水溶液,紫外灯照射１０min,光照前后薄膜

表面甲基蓝液滴的褪色情况如图６所示.
由图６可知,紫外光照１０min后,相比未经改

性的PEG０,改性PEG３样品上的甲基蓝褪色明显,
且铺展效果较好,即亲水性较佳.由此可以得出,添
加PEG２０００可以显著改善 TiO２ 薄膜的降解性能

和光致亲水性.结合XRD表征结果,根据文献[２]
可知,TiO２ 薄膜的光致超亲水性是由于TiO２晶相

中的Ti４＋在紫外光照射下被还原成Ti３＋,同时产生

氧空位吸附空气中的羟基,形成了一个表面亲水区

域,这些区域产生了宏观的亲水效果.因此,良好的

结晶有利于提高TiO２ 薄膜的亲水性能.

３．４　薄膜的亲水性能

添加PEG２０００前后 TiO２ 薄膜与水的接触角

如图７所示.由图７可知,相对于未添加PEG２０００
的TiO２ 薄膜,添加PEG２０００后的多孔TiO２ 薄膜

与水的接触角均减小,其中PEG３具有最小的接触

角(６．９°),达到超亲水状态,即具有优异的超亲水性

能.这主要是因为TiO２ 薄膜的亲水性与其表面微

观结构有关.对照SEM和AFM的表征结果可以
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图６　UV辐照(a)(c)０min和(b)(d)１０min后样品表面的甲基蓝液滴

Fig敭６　MBdropletsonsamplesurfacesunderUVirradiationfor a  c ０minand b  d １０min

图７不同样品的水接触角.(a)PEG０;(b)PEG１;(c)PEG３;(d)PEG５
Fig敭７　Watercontactanglesfordifferentsamples敭 a PEG０  b PEG１  c PEG３  d PEG５

看出,不同的表面微观结构对薄膜的亲水性能有直

接影响,由于TiO２ 分子中Ti－O键的长度不一,其
极性很强,TiO２ 表面吸附的水因极化而发生解离,
容易形成羟基.TiO２ 的比表面积越大,表面羟基数

量就越多[１].根据 Wenzel模型[１５Ｇ１６]可知,表面粗

糙度越大,表观接触角就越小.PEG３具有较高的

表面粗糙度和孔密度,有效增大了薄膜比表面积,因
而亲水性能最好.

４　结　　论

以PEG２０００为添加剂,以钛酸四丁酯为前驱

体,通过溶胶Ｇ凝胶法得到了未改性和PEG２０００改

性的TiO２ 溶胶,采用浸渍Ｇ提拉工艺在普通载玻片

上制备了多孔结构纳米TiO２ 自清洁薄膜.研究结

果表明,所制备的TiO２ 薄膜均为锐钛矿结构.与

未经PEG２０００改性的TiO２ 薄膜相比,PEG２０００改

性TiO２ 薄膜表面出现多孔结构,表面粗糙度增大,
且随着PEG２０００添加量的增加,孔径和孔隙率都增

大,薄膜的透射率增大,光催化活性和亲水性能均得

以提高.但是,过量的PEG２０００会减小TiO２ 薄膜

的孔隙,使其透射率减小,光催化活性和亲水性能降

低.因此,添加适量的PEG２０００有利于获得可见光

透射率和自清洁性能俱佳的TiO２ 薄膜.
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