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光催化 自清洁陶瓷的制备及其特性
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,
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摘 要 制备了表面镀有光催化剂薄膜的自清洁陶瓷
,

并利用
、

和原位光催化反

应方法等研究了其光催花降解油酸和灭菌的特性
,

考察了热处理条件和膜厚度等光催化膜制

备与反应条件对自清洁陶瓷光催化活性的影响 研究结果表明
,

灭菌效果和油酸光降解速度取

决于负载光催化膜的晶相组成
、

晶粒大小及其比表面积
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引言

随着人们环保意识的增强
,

对陶瓷材料的功能有了更多和更高的要求
,

某些环保型功

能陶瓷
,

如离子缓释型抗菌陶瓷应运而生 国内外研制的这类抗菌陶瓷大体上分为含银
、

含铜和含锌等几种 卜
,

它们都具有不同程度的抗菌效果 但是
,

随着时间的延长
,

其离

子释放量逐渐减少
,

抗菌能力也随之降低 而光催化 自清洁陶瓷是一种具有稳定灭菌
、

降

解有机污染物和保持陶瓷表面洁净的多功能环保陶瓷
,

它与普通陶瓷的区别在于其表面镀

有一层几十纳米或几百纳米的光催化剂薄膜 这层光催化剂膜通常由掺杂 组成
,

在紫

外线幅照下受激活化具有常温深度氧化 一 还原能力 ’, 】
,

从而产生 自清洁的功能 近年来

一些科技发达国家开展了自清洁陶瓷的研究
,

如 日本已开发了若干种产品 我国这方面

的研究刚刚起步
,

有关 自清洁陶瓷的研究还鲜见报道 由于 自清洁陶瓷的优良性能
,

使其

在医院
、

宾馆和家庭等具有广阔的应用前景
,

因此倍受科学界和企业界的关注 本文以食

用油的主要成分油酸为模型有机污染物
,

以耐药性强的金黄色葡萄球菌 或大肠杆菌 和空

气中漂浮杂菌为模型细菌
,

研究光催化 自清洁陶瓷对污染物的降解特性和灭菌能力

实验

以溶胶
一

凝胶法制备光催化剂胶体
,

再将此胶体镀在陶瓷材料 如瓷砖或瓷碟 表面
,

经烧结留作油酸降解和灭菌实验

溶胶制备和镀膜

收稿 期 一 一 ,

收到修改稿日期 一 一

荃金项目 国家产业化前期关键技术开发项目资助
一。 ,

国家自然科学基金资助
,

福建省自然科学基

金资助

作者简介 刘 平
,

男
,

年生
,

博士
,

副教授



期 刘 平等 光催化自清洁陶瓷的制备及其特性

实验中多种制胶方法被采用 典型的制备方法如下 将钦的醇盐 如

搅拌下滴入
,

继续搅拌 、
,

加入 使溶液
,

强烈搅

拌下滴入水或其它含掺杂组分的溶液 由于所用钦的醇盐水解速度快
,

水解 一 缩聚过程形

成了絮状或粒状白色沉淀
,

长时间持续搅拌将得到透明溶胶 上述稳定溶胶通过浸渍
、

离

心或喷涂等方法镀在预处理过的陶瓷表面
,

经 、 烘干后再镀膜
,

镀膜的层数由实际

需要确定 最后在 、 “

热处理 、 ,

得到均匀
、

透明和坚固的掺杂 膜陶

瓷材料

晶相鉴定及膜深度成分剖析

将上述溶胶在
“

下缓慢烘干
,

得到半透明的块状干凝胶
,

干凝胶经不同的温度处理后

研碎
,

得到 分析样品 日本产 一 型 射线衍射仪
,

用作

分析 膜深度成分剖析利用配置有层析附件的俄歇能谱仪 测定
,

仪器为 一

型

油酸的降解实验及其原位反应装置

将镀有光催化膜的瓷砖洗净
、

烘干
,

并在其表面 表面积 “ 均匀地涂上一定量 如

的油酸
, ,

低温烘至恒重
,

转移到置于改进恒温恒湿箱 广东产
,

一 一 型 中的电子天平 上海产
,

型
,

精度 称盘提升架上
,

待恒温恒重

后开灯测试 紫外灯固定在样品上方适当位置 实验时每隔一定的时间放下提升架称出样

品重量
,

以研究油酸降解随幅照时间变化情况 实验条件 光源 一 型紫外灯
, ,

主波长
,

幅照强度 “ ,

温度波动 士
,

湿度波动 士 本文所示 曲

线或数据均已扣除空白数据的影响

灭菌实验

灭菌实验设计成两种方式 其一是 自然落菌实验
,

即将表面预先薄薄地涂一层营养培

养基的镀膜瓷碟或空白瓷碟放置于室内通风不 良处
,

无灯光照射条件下保持三天后在恒温

恒湿箱中培养后记录其菌斑个数
,

菌斑为空气中各种细菌繁殖形成的菌落
,

菌斑少抗菌性

能强 其二是人为接菌实验
,

即将金黄色葡萄球菌 或大肠杆菌 均匀地涂布于经高压灭菌

的镀膜瓷砖表面或空白瓷砖表面 样品表面也预先薄薄地涂一层营养培养基
,

细菌密度
“ 、 个

,

将上述接菌的样品置于无菌箱内
,

在紫外灯照射或无光照条件下培养
,

每隔一定的时间取出几个平行样品
,

经洗涤
、

稀释和培养
,

检测其细菌残留数 目
,

以检测其

灭菌率随时间的变化情况 灯光辐照使用
、 一 型紫外灯

,

主波长
、

辐照强

度
·

实验结果和讨论

热处理条件对油酸降解速度的影响

为了获得降解有机污染物的优良性能 对镀有光催化剂薄膜的陶瓷进行必要的热处理
,

以控制催化剂在膜层中形成期望的晶型和晶粒分布 实验结果表明
,

陶瓷表面的油酸降解

速度与光催化膜热处理条件明显相关 图 展示了油酸降解量随热处理温度的变化情况
,

从 、 “ ,

油酸降解量随热处理温度的升高而增大
,

以上情况正好相反
,

油酸

降解量随热处理温度的升高反而降低
,

热处理效果最好
,

此温度曲线的变化趋势与

测定的锐钦矿晶体含量变化趋势 图 所示 基本吻合
·

结果还表明
,

热处理前膜
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中 基本是无定型结构
,

随着热处理温度提高
,

从无定型状态逐渐转变成晶态

以下 以锐钦矿晶型出现
,

随着热处理温度的提高
,

膜层中的 逐渐从无定型

状态转变为晶态
,

因此光催化降解油酸的量也随之提高 以上锐钦矿将逐渐转变为

金红石
,

致使光催化效率随之降低
,

油酸降解量减少 此外
,

结果还显示
,

热

处理时晶粒
,

而 时晶粒长大到 因此
,

高温热处理促使膜密度增大和 比

表面积减少
,

这也导致光催化效率降低 实验还发现
,

在同一热处理温度下
,

不同热处理时

间对油酸降解量也有影响 如图 所示
,

左右的热处理光催化效率最高 短时间 少

于 热处理晶粒难以完整
,

油酸降解量急剧减少
,

而时间太长 多于 晶粒也将

长得太大
,

膜比表面积减少
,

同时 可能从锐钦矿型向金红石型转变
,

导致光催化效率

随之降低
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图 油的分解量
、

锐钦矿含量与热处理温度

的关系
图 油酸的分解量与热处理时间的关系

欲代

图 光催化膜的 深度剖析图

一

镀膜厚度对油酸降解速度的影响

本文还研究了光催化膜层厚度对油酸

降解速度的影响
,

下面以镀膜层数表示膜

厚度 如表 所示
,

在实验时间 内

层膜仅降解约 的油酸
,

而 层膜 图

分析结果显示大约 厚 几乎将油

酸全部降解
,

层膜比 层膜稍差 催化

剂膜具有多孔结构
,

随着层数的增加
,

膜催化剂的量及其表面积增大
,

催化中心

增多 此外紫外线容易穿透单层膜
,

降低了

光能利用率
,

随着膜层数提高
,

光能利用率

逐渐提高
,

因此从一层到三层
,

油酸降解效

率显著提高 此外
,

图 的 谱线证实

三层膜仍不均匀
,

属于基片的 已显露在
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样品表面 这部分 非界面反应产物
,

因为 膜在 、 范围热处理
,

发生界面扩

散反应的可能性不大
,

这也导致其油酸降解效率低 但是
,

膜层数太多时 如 层时
,

内层催化剂无法与粘附的油酸接触
,

因此油酸降解效率不随膜继续增厚而增大
,

实际上此

时催化剂性质已从膜向体相转变
,

而体相光催化效率不如负载膜的高
,

因此油酸降解效率

反而略有降低

表 油酸降解 与镀膜层数的关系

山

, ,

。司尸。。﹄。

祠。祠。的。。材﹄鸽”︸八︺确人‘︸

一一一
﹄。日户。的

·

一
,

, 厂厂厂
图 细菌斑个数

、

锐钦矿含量和热处理温度

之间的关系 图 灭菌率随时间的变化
· 一 ·

▲

盯

灭菌的影响因素

光催化膜在紫外线照射下产生的超氧化物阴离子 自由基 一 和经基 自由基

能将构成细菌的氨基酸和维持其生理活动的糖类分解
,

从而有效杀灭细菌或抑制细菌生

长 而 自由基产生量与 晶体构型
、

晶粒大小及其堆积状态有关 自然落菌实验表明光

催化 自清洁陶瓷在各种热处理条件下均有良好的抗菌或灭菌性能 镀有光催化膜瓷碟的菌
斑个数都不超过 个

,

而同等条件下普通瓷碟中的菌斑个数已多得难以计数 图 进一步

展示了光催化膜中锐钦矿含量和菌斑个数随膜热处理温度的变化情况 热处理瓷碟

的菌斑个数最少
,

抗菌性能最好 热处理温度在 以上或以下所对应菌斑个数都呈上

升趋势
“

以上膜中锐钦矿含量急剧下降 转变为金红石
,

而 以下锐钦矿含量

也减少 图 给出的是锐钦矿量与晶体总量之比
,

虽然 比值很高
,

但低温时晶体总量很少
,

所以锐钦矿的绝对含量却不高 因此
,

光催化 自清洁陶瓷的抗菌性决定于膜层中的锐钦

矿含量
,

其抗菌性随锐钦矿含量的增加而提高 当然
,

自清洁陶瓷灭菌效率还与膜堆积密

度以及膜附着强度等因素有关 图 给出了 下热处理
,

以耐药性强的金黄

色葡萄球菌为模型细菌的接菌实验结果
,

自清洁瓷碟在紫外灯照射下 的灭菌率已超
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过
,

后细菌已被全部杀灭 无灯照的灭菌效率与此相似
,

内灭菌率也超过
,

远高于参 比瓷碟 而作为参比的普通瓷碟 无镀膜的瓷碟 在紫外灯下 的灭菌

率仅
,

杀灭的这部分细菌实际上是紫外线的单一作用所致 无灯照时普通瓷碟表面细

菌 已大量繁殖 对大肠杆菌的研究结果与金黄色葡萄球菌的吻合
,

其灭菌曲线变化趋势与

图 展示的曲线极为相似

结论

通过选择适当的制备条件
,

可得到具有较强降解有机污染物和灭菌能力的光催化自清

洁陶瓷 在膜化学组成不变时
,

油酸的光催化降解效率受控于光催化膜的热处理条件与膜

层厚度
,

最佳条件是三层膜在
“

保温
,

此时形成大比表面积的细小锐钦矿晶相

增强了膜的光催化活性 光催化 自清洁陶瓷具有较强的杀灭细菌或抑制细菌生长的能力
,

灭菌效率与锐钦矿含量
、

膜堆积密度以及膜附着强度等因数有关
,

起重要作用的是锐钦矿

含量
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