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采用琼脂包覆法制备 TiO2 纳米薄膜
及其光催化性能研究
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摘 要:采用琼脂包覆法制备 TiO2 纳米薄膜，并研究所制备的 TiO2 纳米薄膜的光催化性能。用 XＲD、BET、
FESEM、FTIＲ、EDX和紫外—可见漫反射光谱等方法对薄膜进行了表征。结果表明，采用琼脂包覆法可以减小 TiO2

的粒径到 20 nm，而采用一般溶胶凝胶法制备的 TiO2 晶粒尺寸为 30 nm左右。琼脂包覆法制备的 TiO2 薄膜粒子均

匀分布，无裂纹。紫外—可见漫反射光谱的结果分析表明，采用琼脂包覆法制备的 TiO2 纳米薄膜具有更小的带

隙，120 min内对亚甲基蓝的去除率达到 71%。且在 5次循环处理之后，琼脂包覆法制备的 TiO2 纳米薄膜仍然保持

很高的活性。依据反应特性对添加了琼脂的 TiO2 形成薄膜的机理进行了探讨。
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Preparation of Nano-TiO2 Thin Film by Agar Coating Method and Its
Photocatalytic Degradation Performances
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Abstract: Nano-TiO2 thin films were prepared by agar coating method，and the photocatalytic properties
of the prepared TiO2 thin films were studied．The thin films were characterized by XＲD，BET，FESEM，FT-
IＲ，EDX and UV-Vis DＲS．The results show that the crystal size of TiO2 prepared by agar coating can be
reduced to 20 nm，while the crystal size of TiO2 prepared by common sol-gel method is about 30 nm．The
surface images show that the nano-TiO2 thin films prepared by agar coating are uniformly distributed and
have uniform morphology without crack．The results of UV-Vis DＲS show that the bandgap of TiO2 is re-
duced by adding agar，and the removal efficiency of methylene blue by the prepared TiO2 is 71% in 120
min．The activity of TiO2 remains at high level after 5 cycles of methylene blue treatment．The formation
mechanisms of coating of nano-TiO2 are also discussed based on the reaction characteristics．
Key words: TiO2，nano thin films，agar coating method，photocatalysis，methylene blue，removal rate
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0 引言
二氧化钛( TiO2 ) 作为一种重要的功能材料，在

光学薄膜的涂层材料方面具有重要的地位。主要归
因于 TiO2 具有比较高的透明度，在可见光区和近红

外光区具有较高的折射率和化学稳定性能［1］。此
外，TiO2 以锐钛矿、金红石和板钛矿三种不同的相
存在，其中锐钛矿相和金红石相具有较高的活

性［2－3］。因此，有关 TiO2 制备方法和性能研究一直

是当今材料学界的热点问题［4－5］。
TiO2 的形态有纳米粒子、纳米薄膜和纳米多孔材

料等多种［6－7］。其中，纳米薄膜的制备方法就有化学气
相沉积、等离子喷涂、离子束辅助沉积、射频磁控溅射
等［8－9］。尽管方法多样，但大多数方法存在周期长、设
备昂贵等不足。溶胶—凝胶法是一种合成陶瓷和玻璃
复合基质的技术，该方法允许在形成玻璃基质的过程

中掺杂各种无机、有机材料和生物分子［10－11］。溶胶—
凝胶浸渍薄膜是最简单、经济的薄膜制备方法，但是溶
胶—凝胶法制备 TiO2 薄膜的性能随着烧结温度的升

高和烧结时间的延长，TiO2 颗粒会长大，大大降低 TiO2

的光催化性能［12］。笔者研究了溶胶—凝胶浸渍法制
备 TiO2 薄膜的过程中添加琼脂，并研究琼脂包覆在溶

胶—凝胶法制备 TiO2 纳米薄膜的表面形貌、光学性能
和光催化有机污染物性能的影响。

1 试验方法
1． 1 琼脂包覆法制备 TiO2 纳米薄膜

采用溶胶—凝胶浸涂法制备纳米薄膜材料。先
将四异丙醇钛、异丙醇、二乙醇胺和蒸馏水按摩尔比
为 1 ∶ 20 ∶ 1 ∶ 1 的配比获得溶液 A。然后将二乙醇
胺、蒸馏水、琼脂混合，并不断搅拌，获取溶液 B。
100 g溶液 B中含有 1 g琼脂。将 100 mL溶液 B逐
滴加入 100 mL溶液 A中，并不断搅拌 45 min。
采用丙酮和蒸馏水冲洗玻璃片以去除其表面油

脂，之后在 60 ℃下干燥 1． 5 h时，将 25 mm×50 mm×
2 mm玻璃片快速垂直浸入含有琼脂的 TiO2 溶胶凝

胶中，并快速取出，之后在 110 ℃下干燥 2 h，450 ℃
下煅烧 2 h，将其命名为琼脂－TiO2。将玻璃片快速
浸入溶液 A 中并快速取出，之后在 110 ℃下干燥
2 h，450 ℃下煅烧 2 h，命名为 TiO2。
1． 2 理化性能测试
采用场发射扫描电子显微镜( FESEM，Hitachi s

－4700) 观察薄膜的表面形貌。在 Ｒiga KUD / max
2550pc X 射线自动衍射仪上对薄膜的成分进行小
角度衍射分析。用铂金埃尔默的 FTIＲ specrtumone
在 400 ～ 4 000 cm－1范围内进行傅里叶变换红外光

谱测量，以确定薄膜表面的结构和化学物种。采用
麦克 2020 HD88 在低温下研究样品的吸附—脱附
等温线，并获取薄膜的孔径。采用紫外—可见光
( UV-vis ambda 750S分光光度计) 测试并计算合成
的纳米薄膜的带隙。
1． 3 光催化性能测试
在光催化测试过程中，采用一盏 8 W UV-A 灯

( 飞利浦) 作光源，灯位距溶液表面约 5 cm 处。为
了防止光线损失，容器上覆盖着铝箔。处理的废水
量为 150 mL，浓度为 5×10－6。测试前，污染溶液和
光催化薄膜在黑暗中放置 30 min，然后将含亚甲基
蓝的溶液暴露于 8 W 的 UV-A 灯中，光催化运行时
间为 120 min。期间不间断性地取样，并用紫外—可
见分光光度计测定溶液中亚甲基蓝的浓度。采用公
式( 1) 计算亚甲基蓝的去除效果。
亚甲基蓝的降解效率( % ) = ( 1－C /C0 ) ×100 ( 1)

式中，C0 是亚甲基蓝的初始浓度，C是测试浓度。

2 结果与讨论
2． 1 物相分析
图 1 是琼脂－TiO2 和 TiO2 的 XＲD 图谱。从图

1 可以看出 2θ = 25． 6°、37． 6°、38． 2°、48． 3°、54． 2°、
55． 6°、63． 2°、70． 7°和 75． 7°的衍射峰与锐钛矿型
TiO2 有关。2θ=27． 5°、36． 1°、41． 3°、54． 4°和 69． 1°
的衍射峰为 TiO2 金红石相。已有的研究结果表明，
锐钛矿和金红石的混合物可以更有效地光催

化［13－14］。从图 1 可以看出，琼脂－TiO2 衍射峰的半

峰宽要比 TiO2 要大，依据 Scherrer 公式: D = kλ /
( βcosθ) ，其中 D 为晶粒尺寸大小，nm; λ 为衍射光
线波长，值为 0． 150 46 nm; β 为半峰宽，( °) ; θ 为角
度，( °) ; k 为常数，0． 89。可以得知，琼脂－TiO2 的晶

粒尺寸比 TiO2 的晶粒尺寸要小。可以认为在制备
过程中，琼脂的加入能有效地抑制 TiO2 颗粒的生

长。小晶体提供了更多可用的活性中心，因此能够
吸收更多的光子，产生更多的电子空穴［15］。
2． 2 场发射扫描电镜分析
图 2 显示了琼脂－TiO2、TiO2 薄膜的 FESEM图。

从图 2 可以看出，两种薄膜的颗粒形状都为球形。
从倍率小的照片上可以看出琼脂－TiO2 的表面光
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滑、平整。而 TiO2 的表面有裂纹，且有严重的团聚。
因此可以认为在制备过程中添加的琼脂能起到分散

剂的作用。此外在去除琼脂的过程中要经历燃烧，
产生 CO2 的同时会留下大量的空隙，从而影响 TiO2

的团聚。琼脂作为表面活性剂和减缩剂，可以制备
均匀的、没有任何裂缝、高度分散的颗粒［16］。

强
度

2兹/（觷）

琼脂-TiO2

锐钛矿相
金红石相

TiO2

20 40 60 80

图 1 TiO2 薄膜的物相分析

Fig． 1 XＲD pattern of prepared TiO2 thin films

(a)、(b)：琼脂-TiO2；(c)、(d) ：TiO2

（a） （b）

（d）

50 nm

50 nm

25 滋m

（c）

25 滋m

图 2 薄膜的场发射扫描电镜图片
Fig． 2 FESEM images of thin films

2． 3 粒度分析
图 3 显示了琼脂－TiO2 和 TiO2 在薄膜中的粒径

分布。从图 3 可以看出，琼脂－TiO2 样品的粒径分

布较窄，最大颗粒为 45 nm，平均粒径为 25 nm。直
接用溶胶凝胶法制备的 TiO2 薄膜的颗粒分布较宽，

分布范围在 10 ～ 85 nm，平均粒径为 45 nm。溶胶凝
胶法直接制备的 TiO2 的颗粒偏大。在 TiO2 纳米薄

膜的制备过程中有可能遵循了 Ostwald 成熟现象，
小的溶胶粒子溶解，形成较大的溶胶颗粒。而在制

备的过程中，琼脂可以作为 Ostwald 成熟阻滞剂，抑
制了溶胶颗粒的生长。小颗粒通常会导致光催化剂
的高比表面积，这是由于较高的活性位点群体可以

吸收更多的光; 另一方面，高表面积有利于污染物分

子的更多吸附［17］。

粒径/nm

琼脂-TiO2

TiO2

频
率
/%

806040200
0

5

10

15
20

25

30

35

40
45

图 3 琼脂－TiO2、TiO2 薄膜的 TiO2 粒径分布

Fig． 3 The particle size distribution of the
Agar-TiO2 and TiO2 thin films

2． 4 傅里叶测试
图 4 显示了琼脂－TiO2 和 TiO2 的 FTIＲ 图谱。

3 847 cm－1和 3 740 cm－1处的峰与来自二乙醇胺中

的 O-H 带相关。在 3 390 cm－1处的强而大的峰与

O-H带拉伸［18］有关。

琼脂-TiO2

TiO2
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过
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图 4 琼脂－TiO2 和 TiO2 的 FTIＲ图谱
Fig． 4 FTIＲ spectra of Agar-TiO2 and TiO2

在所有样品中观测到的 2 850 cm－1和 2 930
cm－1的峰都可归因于－CH－的振动，这可能来源于
溶胶—凝胶中的有机物。1 631 cm－1处的峰代表

TiO2 表面化学吸附和物理吸附 H2O 分子的羟
基［19］。这两个峰表明 TiO2 对水和亲水基团具有

很强的亲和力。化学吸附 O-H 导致 TiO2 表面产
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生表面羟基。O-H 相关峰在 TiO2 薄膜中较弱，而

琼脂－TiO2 薄膜中强。因此，可以认为琼脂对制备
亲水性 TiO2 有积极作用。1 028 cm－1的峰归因于

Ti-O-Ti峰。400 ～ 800 cm－1范围内的峰归因于 Ti-
O拉伸和桥接拉伸键，表明薄膜样品中存在结晶的
TiO2
［20］。从图 4 可以看出 Ti-O拉伸和桥接拉伸在
琼脂－TiO2 样品中要高，表明琼脂－TiO2 的结晶度

要高一些。
2． 5 薄膜的孔径分布分析
图 5 为琼脂－TiO2 和 TiO2 的吸附—解吸等温线

和薄膜的孔径分布。根据 BDDT( Brunauer-Deming-

Deming-Teller) 分类，薄膜的吸附脱附类型为 IV 型。
在 P /P0 ＞0． 4 的所有研究样品中观察到的迟滞现象
是指具有 H2 型宽颈滞后环，表明薄膜具有介孔性。
分析等温线的结构特性，可以得出琼脂－TiO2 薄膜

的比表面积为 30． 5 m2 /g，TiO2 薄膜的比表面积为

13． 6 m2 /g，表明在薄膜制备过程中加入琼脂可以有
效地提高薄膜的比表面积。薄膜的孔径分布结果表
明，琼脂 TiO2 和 TiO2 的薄膜均具有半径小于 10 nm
的孔洞，说明所制得的薄膜具有介孔性。但琼脂
－TiO2的孔径尺寸比较均匀，而 TiO2 薄膜的孔径尺

寸大小不一，存在大孔。
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图 5 琼脂－TiO2 和 TiO2 的吸附—解吸等温线( a) 和薄膜的孔径分布( b)
Fig． 5 ( a) Adsorption-desorption isotherms and ( b) BJH analysis of Agar-TiO2 and TiO2 coating

2． 6 紫外—可见光谱分析
对琼脂－TiO2 和 TiO2 薄膜材料进行紫外—可

见光谱分析，并计算了样品的带隙，结果见图 6。从
图 6 可以看出，琼脂－TiO2 对可见光吸收范围的响

应有了轻微转变。这与前面的 FTIＲ 分析过程薄膜
中存在少量残留物有关，这些残留物可能起到将薄

膜的光吸收区域转移到较高波长的掺杂剂的作用。
琼脂－TiO2 薄膜的可见光吸收量也要高于 TiO2 薄

膜，这有可能与琼脂－TiO2 薄膜中颗粒较小，孔径分

布均匀，薄膜无裂纹有关。依据 Kubelka Munc 法，
分析薄膜样品的带隙，获取结果如图 6( b) 所示。从
图 6 可以得出，琼脂－TiO2 和 TiO2 的带隙分别为2． 2
eV和 2． 53 eV。这可能是琼脂－TiO2 中锐钛矿和金

红石相共同存在以及如碳等一些掺杂剂存在的缘

故。此外，金红石和锐钛矿相的数量是改变 TiO2 带

隙的一个有效参数，通过增加金红石含量，可以减小

带隙［21］。而琼脂－TiO2 中大部分物相为金红石相，

可以将带隙降低至 2． 2 eV。
2． 7 亚甲基蓝降解分析

图 7为琼脂－TiO2 和 TiO2 薄膜的亚甲基蓝降解

性能研究结果。从图 7 可以看出，琼脂－TiO2 光催化

亚甲基蓝的降解率比 TiO2 要高很多。当光催化时间
为 60 min时，琼脂－TiO2 光催化亚甲基蓝的降解率为

34%，TiO2 光催化亚甲基蓝的降解率为 20%。当光
催化时间达到 120 min 时，琼脂－TiO2 光催化亚甲基

蓝的降解率为 71%，TiO2 光催化亚甲基蓝的降解率

为 30%。说明随着光催化降解时间的延长，琼脂
－TiO2表现出了较高的光催化活性，这可能与琼脂

－TiO2薄膜中小的晶粒尺寸，孔径均匀分布，薄膜无裂

纹存在的结构有关。图 7( b) 中的动力学研究结果揭
示了两种薄膜样品光催化亚甲基蓝的降解速率。可
以看出，两种薄膜的光催化降解速率符合准一级反

应，拟合的直线斜率即为光催化降解速率常数。琼脂
－TiO2 薄膜光催化亚甲基蓝的速率常数为 0． 009 87，
TiO2 薄膜光催化降解亚甲基蓝的速率常数为 0． 003。
为了进一步研究琼脂－TiO2 薄膜的光催化稳定性能，

在初始浓度为 5×10－6的亚甲基蓝溶液中，120 min 为
一个循环周期研究所制得的琼脂－TiO2 薄膜的光催
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化稳定性能。每次测试后，薄膜用去离子水清洗三
遍，并在 120 ℃的烘箱中干燥 1 h。从图 7( c) 可以看

出，5 个周期后，亚甲基蓝的降解率从 71%下降到
62%，表明琼脂－TiO2 具有较强的光催化稳定性能。
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图 6 琼脂－TiO2 和 TiO2 的紫外可见光谱分析( a) 和带隙分析( b)
Fig． 6 ( a) UV-Vis DＲS analysis of Agar-TiO2 and TiO2 films and ( b) band gap analysis for Agar-TiO2 and TiO2 films
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图 7 薄膜材料的光催化亚甲基蓝性能的研究
Fig． 7 Methylene blue photodegradation analysis of the thin films

2． 8 琼脂－TiO2 薄膜的形成机理探讨

为进一步解释琼脂－TiO2 薄膜无裂纹，表面孔

结构丰富的形成原理，依据薄膜的形成过程做了形

成机理，如图 8 所示。

TiO2
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TiO2·H2O

琼脂-Ti（OH）4琼脂
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图 8 琼脂－TiO2 薄膜的形成机理

Fig． 8 Formation mechanism of Agar-TiO2 coating

琼脂具有亲水性羟基，可以通过配位或静电吸

引作用结合钛阳离子，形成水合钛化合物。琼脂具
有螺旋结构，能让水合钛化合物依赖其螺旋结构存

在于溶胶—凝胶中。随着水合反应的进一步发生，
水合钛化合物会变成含水的氧化钛。之后经煅烧、

去除琼脂和凝胶中的水合物后，TiO2 颗粒在聚集的

螺旋体壁上形成。前面的红外光谱分析也表明琼脂
可能由于热处理不彻底而有残留的碳会存在于琼脂

－TiO2 薄膜结构中。因此，琼脂的加入可以让 TiO2

形成比较均匀的薄膜结构。

3 结论
在 TiO2 溶胶凝胶的制备过程中添加了琼脂，所

制得的琼脂－TiO2 薄膜具有更小的晶粒尺寸，孔径

分布均匀，表面无裂纹。紫外—可见光谱分析结果
表明琼脂－TiO2 具有较窄的带隙。琼脂－TiO2 的光

催化降解率也比 TiO2 高，120 min 内光催化降解亚
甲基蓝的降解率达到 71%。以 120 min为一个循环
测试周期，5 个循环测试周期之后，琼脂－TiO2 光催

化亚甲基蓝的降解率从 71%下降到 62%，表现出了
较强的光催化稳定性能。
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