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TiO2光催化空气净化及抗菌材料的研究与应用
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摘 要:介绍了 TiO2 光催化氧化原理和抗菌杀菌原理, 对其在空气净化和抗菌材料方面的应用进行了评述。
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  1972年 Fujishima 和Honda
[ 1]
发现在受辐照的

TiO2 上可以持续发生水的氧化还原反应并产生

氢,这标志着多相光催化新时代的开始。此后各

国科学家均围绕太阳能的转化和储存、光化学合

成,探索多相光催化过程的原理,致力于提高光催

化效率,半导体光催化得到了进一步的研究
[ 2-6]
。

用于光催化的半导体纳米粒子有 TiO2、ZnO、

Fe2O3、CdS、WO3 等
[ 7] , 其中纳米 TiO2 具有价廉无

毒、催化活性高、氧化能力强、稳定性好、易制备成

透明的薄膜等特点, 作为光催化抗菌建筑材料(抗

菌陶瓷、玻璃等) ,它将直接利用太阳光、荧光灯中

的紫外光部分作为激发光源, 具有较好的净化空

气、抗菌、污水处理、自清洁等光催化效应,在化工

环保方面展示了广泛的应用前景, 已成为新一代

的无机抗菌材料和环境净化涂层材料
[ 8-14]
。本文

介绍TiO2 光催化氧化基本原理和抗菌杀菌作用

的机理,主要对其在空气净化涂层材料和抗菌陶

瓷等建筑材料方面的应用前景进行了评述。

1  TiO2光催化氧化及抗菌杀菌原理

TiO2 禁带宽度为 312eV, 所以当用波长小于

或等于 38715nm的光照射时,价带上的电子被激

发,越过禁带进入导带,同时在价带上产生相应的

空穴。电子与空穴分离并迁移到粒子表面的不同

位置,从而参与加速氧化还原反应,还原和氧化吸

附在表面上的物质, 光致空穴具有很强的得电子

能力, 可夺取半导体颗粒表面的有机物或体系中

的电子,使原本不吸收光的物质被活化而氧化,而

导带上的光生电子又具有强还原性。活泼的电

子、空穴穿过界面,分别还原和氧化吸附在半导体

表面的吸附物。半导体的能带状况及被吸附物质

的氧化还原电势,决定了半导体光催化反应的能力。

在热力学上可行的光催化氧化还原反应, 要

求受体电势比半导体导带电势低(更正一些) , 给

体电势比半导体价带电势高(更负一些) ,才能供

电子给空穴。迁移到表面上的光致电子和空穴既

能加速光催化反应, 也存在电子与空穴复合的可

能,时间在 ns(纳秒)到 ps(皮秒)范围内
[ 8]
。当存

在合适的俘获剂时, 电子和空穴的重新合并受到

抑制,就会在表面发生氧化还原反应。从动力学

观点看,只有在有关的电子受体和电子供体预先

吸附在催化剂表面时, 界面电荷的传递和被俘获

过程才会更有效,光催化反应速率加快,反应更具

竞争力。

价带空穴和导带电子分别起氧化剂和还原剂

的作用,空穴一般与表面吸附的H2O或 HO- 离子

反应形成具有强氧化性的活性羟基( #OH) , 电子

则与表面吸附的氧分子反应, 生成超氧离子

(#O2
-
)
[ 9]
。超氧离子可与水进一步反应,生成过

羟基( #OOH)和双氧水(H2O2)。另外, 活性羟基也

可相互合并生成双氧水。#OH 具有较高的反应
活性, 几乎能完全分解各类有机物, 使之生成

CO2、H2O和其它无毒副作用的小分子产物。
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TiO2光催化反应过程如下:

T iO2+ hM e+ h+

O2+ e #O2
-

O2 2O

O+ e O-

O- + h+ O

#O2
- , O 及 h+ 可与TiO2 上吸附的水分子或

氢氧根反应:

#O2
- + H2O HO2#+ OH-

O+ H2O 2#OH

h+ + OH- #OH

HO2#+ HO2# H2O2+ O2

H2O2
hM

2#OH

H2O2+ O2
- OH- + #OH+ O2

#OH( HO2#, O或 h+ ) + 有机物 活性中间

体 CO2+ H2O+ ( Cl
-
)

e与 h
+
分别代表 TiO2 表面产生的电子与空

穴,它们与吸附在TiO2 表面上的 O2 和H2O反应,

生成超氧离子 O2
- 和#OH,#O2

- 是一种强还原剂,

能使几乎所有的有机物分解, 从而起到杀菌、防

霉、除臭作用,其杀菌效能远远高于传统的杀菌剂

(如氯、次氯酸盐和过氧化氢等)。

活性羟基#OH、超氧离子#O2
- 、过羟基#OOH

和双氧水H2O2 都可与生物大分子(如脂类、蛋白

质、酶类以及核酸大分子)作用, 通过一系列链式

氧化反应直接破坏生物细胞的结构。以#OH 为

例,它可攻击有机物的不饱和键或抽取其H 原子:

R3CH+ #OH R3C#+ H2O

反应将产生新的自由基( R3C#) , 激发链式反

应,致使细菌蛋白质变异和脂类分解(多肽链断裂

和糖类解聚) ,杀灭细菌并使之分解成无毒害的小

分子。

事实上,由于细菌属于单体有机物大分子,光

催化杀菌效应是细菌和 TiO2 间广泛的相互作用

的结果,而不只是一般有机物那样的简单表面反

应。由于活性羟基的寿命很短, 且不能通过细胞

膜,由其直接攻击细胞并破坏细胞结构会比较困

难,所以TiO2 光催化杀菌效应是活性羟基( #OH)

与其它活性氧类物质( O-
2 , #OOH,H2O2)协同作用

的结果。由于H2O2存在的时间较长,不仅能穿过

细菌的细胞膜, 分解细菌死亡后释放出的内毒素

等毒害性物质, 而且能在细菌内部通过反应产生

强氧化性活性羟基来杀灭细菌。

2  二氧化钛光催化氧化技术的应用

211  光催化空气净化
作为空气净化材料, T iO2能有效地分解室内

外的有机污染物,氧化去除大气中的氮氧化物、硫

化物以及各类臭气等。一种效果较好的空气净化

涂层材料便是将光催化剂与吸附剂(如沸石、活性

碳、SiO2等)相结合, 在弱紫外光的照射和激发条

件下, TiO2 就可有效地降解低浓度有害气体。

浓度低于 1ppm的甲醛可完全被 TiO2 光催化

分解为CO2和 H2O,而在较高浓度时, 则被氧化成

为甲酸。高浓度甲苯光催化降解时, 由于生成的

难分解的中间产物富集在TiO2周围,阻碍了光催

化反应的进行, 去除效率非常低。但低浓度时,

TiO2 表面则没有中间产物生成, 甲苯很容易氧化

成 CO2和 H2O。实际生活空间场合,甲醛、甲苯等

有机物的浓度都非常低。在居室、办公室窗玻璃、

陶瓷等建材表面涂敷 TiO2 光催化薄膜或在房间

内安装TiO2 光催化设备(如TiO2空气净化器或空

调器中安装纳米TiO2空气净化网等)均可有效地

降解这些有机物,净化室内空气。此外, TiO2 光催

化薄膜对乙醛等臭气的光照反应显示: 当臭气的

初始浓度较大时( 5000个单位体积浓度) ,只有在

紫外光照射下才具有明显的除臭效果; 而当其浓

度较低时( 100个单位体积浓度) , 通常的荧光灯

就可将其完全分解。量子效率的测定结果表明,

进行低浓度乙醛的光催化反应时, 普通荧光灯的

效率比紫外光源要高得多,对其它臭气如甲硫醇、

硫化物、氨气等也观测到同样的现象
[ 10]
。人们对

臭气很敏感,但其实际浓度都很低, 一般在 10个

单位以下, 这样的浓度只要使用白色荧光灯所含

的紫外光就足以将其除去。

212  光催化抗菌杀菌材料

有机抗菌材料存在抗菌性弱, 耐热性和稳定

性较差,自身分解产物和挥发物对人体有害,不宜

用于高温加工等缺点,限制了其使用范围,并逐渐

被无机抗菌材料代替。传统的无机抗菌剂主要通

过金属离子(如银、铜、锌等)担载在各类载体(如

沸石、磷酸锆、易熔玻璃、硅胶、活性炭等)而实现

抗菌作用。
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微生物如细菌是由有机复合物构成, 因此可

利用TiO2的光催化作用进行杀菌。与常用的无

机银系杀菌剂相比, TiO2 光催化抗菌剂具有以下

特点: TiO2 光催化反应在常温常压下即可进行,反

应过程中, TiO2 本身并不消耗,其化学稳定性好,

作用持久。克服了银系无机抗菌剂的缺陷,如光

照、与卤素接触或加热条件下变色 (化学反应所

致)、抗菌性能下降等。TiO2光催化反应发生的活

性羟基具有 40218MJ/ mol 反应能, 高于有机物中

各类化学键能, 如 C ) C ( 83) , C ) H( 99) , C ) N

(73) , C ) O( 84) , H ) O ( 111) , N ) H( 93) , 能迅速

有效地分解构成细菌的有机物, 再加上其它活性

氧物种( O
-
2 , #OOH,H2O2)的协同作用, 因此,与载

银无机抗菌材料相比, 其作用效果更为迅速。并

且同时具有抗菌、杀菌和防霉效应, 一般而言,细

菌的生长与繁殖需要有机营养物质, 而TiO2光催

化产生的活性羟基能分解这些有机营养物,抑制

细菌增强和发育, 从而在很大程度上减少了细菌

数量,达到抗菌和杀菌的目的。TiO2 光催化剂不

仅能杀死细菌, 还能同时降解由细菌释放出的有

毒复合物, 即TiO2 的光催化剂不仅消弱细菌的生

命力,而且能攻击细菌的外层细胞, 穿透细胞膜,

破坏细菌的内部结构,彻底杀灭细菌。

由于TiO2 光催化抗菌剂具有以上诸多优点,

而且对人体安全无毒、具有较高的性能/价格比,

因此在抗菌釉面砖、陶瓷和玻璃等方面获得了广

泛应用。

213  TiO2光催化材料的实施及其它用途

TiO2光催化抗菌材料可以微粉和薄膜的方式

与各种基体相复合, 作为涂层材料, 它常与玻璃、

釉面砖等耐热基材相结合, 构成TiO2 光催化抗菌

材料。TiO2 施用于非耐热基材(如塑料、木材等)

表面, 它主要是通过一些抗光催化作用的氟树脂

和无机硅树脂等与基材相结合的。

目前, 日本在TiO2 光催化抗菌建筑材料方面

处于世界领先地位,其应用效果也较好。特别是

在医院病房、手术室及生活空间等细菌存在较多

的场所使用 TiO2 光催化抗菌建材材料 (如釉面

砖、陶瓷、玻璃等) ,可有效地杀死细菌, 防止感染。

试验结果表明: 在病房手术室内墙瓷砖表面和玻

璃表面涂敷 TiO2光催化剂后, 空气中游离的细菌

数可降低 90%左右。利用 TiO2 光催化剂的杀菌

效果也可达到净化空气的目的, 如使用纳米 TiO2

光催化家庭陶瓷便器, 2 周后氨气浓度可由

115ppm 降到 013ppm,这主要是由于光催化反应减
少了细菌数量, 使尿素的分解受到抑制[ 12]。另

外,在TiO2脱臭方面, 可采用活性炭与二氧化钛

复合技术, 该技术主要是通过活性炭上吸附的污

染物在其表面进行扩散,到达光催化剂表面后发

生光分解反应。这将克服活性炭脱臭效果难以持

久等缺点, 同时又利用活性炭在无光照时也能进

行各种污染物的吸附,而 TiO2 光催化剂则在有光

照时起作用而分解污染物。目前, 人们正在开发

利用布和纸张等与TiO2 混合的固定化技术,有脱

臭功能的烟具、装饰品、窗帘、帐子或灯罩等也正

在进入实用化。

此外,利用 TiO2 具有超亲水性等特点, 可考

虑在海洋船舶表面施涂含纳米 TiO2 的船舶漆,减

少其航行阻力; 在无纺布中掺入少量纳米TiO2制

成的游泳衣可减少摩擦阻力; 利用特种TiO2表面

亲水涂料,施涂于热交换器的辐射翼片上,可以防

止用于热交换介质的流体通道发生冷凝物堵塞,

从而提高热交换效率。
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