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摘要  TiO2-SiO2复合薄膜相对纯 TiO2薄膜更有利于提高光催化活性，针对 TiO2-SiO2复合薄膜在提高光催化活性方面

表现的优异性能，论述了其提高光催化活性的机理。根据近年来国内外 TiO2-SiO2复合薄膜的研究现状，对溶胶一凝胶法、

离子自组装成膜技术、射频磁控共溅射法、液相沉积法、化学气相法等制备方法的研究进展进行了综述，并对其优缺点进行

了比较和评述。展望了 TiO2-SiO2复合薄膜进一步研究的方向和需要解决的问题。 
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Abstract   TiO2-SiO2 composite thin films can improve the photocatalytic activities easily compared with TiO2 thin films. 
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最近几年 TiO2光催化剂引起了人们极大的兴趣，已有许

多关于将其固定于玻璃、陶瓷面砖、不锈钢和卫生洁具等物

品表面从而赋予它们具有杀菌、消毒、自洁净、光催化降解

污物等功能的研究[1~4]，但纯 TiO2表面暴露的活性位有限，

在光催化降解过程中 TiO2有效利用率受到限制
[5~7]。而采用

TiO2-SiO2复合光催化剂，不仅可以降低成本，并且可以在不

损失有效光照的情况下提高 TiO2的表面活性位
[8]。TiO2-SiO2

复合薄膜能有效提高光催化活性、亲水性等性能，已有大量

研究[9~11]表明 TiO2-SiO2复合薄膜能提高光催化活性，另外这

种复合薄膜也能大大改善亲水性[12~14]、抗腐蚀性[15,16]等性

能。因此，TiO2-SiO2复合薄膜为我们在提高材料性能方面提

供了一种很重要的途径。 
本文就 TiO2-SiO2 复合薄膜对提高光催化活性的影响机

理进行研究，综合概括了近年来各种 TiO2-SiO2 复合薄膜制

备方法的研究进展，并对其优缺点进行了比较和评述，展望

了TiO2-SiO2复合薄膜进一步研究的方向和需要解决的问题。 

1  TiO2-SiO2复合薄膜的改性机理 

光催化剂是光催化过程的关键部分，光催化剂的活性是

光催化能否实现的一个决定性因素。TiO2作为一种 n型半导
体，能带隙能为 3.2eV，当受到波长小于 387.5nm 的紫外光
照射时，价带上的电子跃迁到导带上，从而产生光生电子

(e－)-空穴(h+)，并将能量传递给周围介质，诱发光化学反应，
使 TiO2具有光催化能力。TiO2受光照产生的空穴和电子与

吸附于其表面的 H2O 和 O2形成活性很强的自由基和超氧离

子等活性氧，其反应式如下： 
TiO2+hν (>3.2eV) → (TiO2) h++ (TiO2) e

－ 
H2O + h+ →·OH + H+ 
O2 + e－→O2－ 
O2－+ H+→HO2· 
2HO2·→O2+ H2O2 
H2O2+·O2－→·OH + OH－+O2 

由于生成··OH等具有很强的氧化分解能力基团，可破坏
有机物中额度的 C-C键、C-H键、C-N键、C-O键、O-H键、
N-H键[17]，从而具有光催化分解表面有害气体和有机污染物

的功能。所以作为光催化剂的 TiO2表面的光生空穴或电子数

量、表面自由基以及 TiO2的晶型和晶粒尺寸大小等直接影响

着光催化活性。 
当加入一定量的 SiO2使在 TiO2的内部形成高度分散的

SiO2网络, 一定的热处理温度促使 TiO2- SiO2复合薄膜表面

发生化学变化，使复合薄膜表面的氢氧基团缩水形成一定数

量的 Ti-O-Si键，Ti-O-Si键的存在增强了复合薄膜的表面酸
度，表面酸性的提高不仅可以在表面形成更好的吸附位, 而
且可在表面形成较强的羟基团，这些羟基团作为空穴的捕获

位，抑制了电子-空穴的再结合，生成强氧化性的活性羟基，
增强了光催化反应[18]。 
在 TiO2-SiO2二元系统中，不同配位态间的钛、硅原子

的相互作用和替代还可稳定 Ti-O 结构。TiO2颗粒间的相互
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接触被颗粒表面的 SiO2添加剂或 Ti-O-Si键阻碍，这样，锐
钛矿相表面的钛离子重排运动受到限制，抑制 TiO2锐钛矿相

向金红石相的转变以及晶粒的长大, 提高其结晶度，更容易
形成锐钛矿相与金红石相的混晶型，有关文献[19,28]指出钛矿

相与金红石相的混晶型有利于提高其光催化性。何建波等[19]

认为锐钛矿与金红石的质量比为 7︰3 的混晶(热处理温度
670℃)的光催化活性最强。晶粒的细化使之具有更强的量子
尺寸效应和，也会提高其光催化活性。 
许多文献[20,21]报道，适当的 SiO2掺杂可以使复合粒子的

表面酸度达到最大，更有利于反应过程中氧气和反应中间产

物的吸附和传递，提高活性位附近的局部浓度。因此，当掺

入少量 SiO2时，不但起不到作用，还可能由于 TiO2活性位

的减少，而使复合粒子的活性下降。随着 SiO2量的增加，SiO2

网络限制作用增强，有效抑制了复合薄膜中 TiO2 粒径的长

大，增大了表面积和空隙率，同时形成的 Ti-O-Si 键数量增
大，表面酸度增强，使得 TiO2-SiO2 复合薄膜的光催化活性

逐渐增大。由于 SiO2本身不具有光催化活性(其带隙能大于
5eV)，因此过多的 Si掺杂会降低 TiO2的光催化活性。当 SiO2

含量达到一定值后，随着 SiO2含量的增大，光催化活性中心

减少，光催化活性下降。 

2  TiO2-SiO2复合薄膜的制备方法 
目前绝大多数 TiO2-SiO2复合薄膜的制备主要采用溶胶-
凝胶法，此外，离子自组装成膜技术、射频磁控共溅射法、

液相沉积法、化学气相法等方法也用来制备 TiO2-SiO2复合

薄膜。 

2.1  溶胶-凝胶法 
目前 TiO2-SiO2 复合薄膜制备的主要方法是溶胶-凝胶
法。此法通常是：先采用钛金属醇盐水解制备所要求溶胶，

向溶胶中加入硅胶或硅金属醇盐水解制备的溶胶，或者直接

加入 SiO2纳米粉，从而制得混合溶胶，另外将制备 TiO2-SiO2

复合薄膜的原料直接按一定比例配好也能直接制得所需的

混合溶胶；再将处理后的基片放在溶胶中浸渍，以一定速度

向上提拉出液面时形成液膜，或者采用旋转涂覆的方法涂覆

在基体上；最后将基体放入烘箱内烘烤或在自然条件下干

燥，从而制备出各种所需的复合薄膜。 
制备 TiO2-SiO2 的溶胶过程中，常用的钛醇盐有钛酸乙

酯 Ti(OC2H5)4、钛酸丁酯 Ti(OC4H9)4 等，其中钛酸丁酯是最
常用的原料，有时用无机钛盐代替钛醇盐，如 TiCl4、Ti(SO4)2

等。加入去离子水和无水乙醇配制成反应液，并加入酸、乙

酰丙酮或二乙醇胺作催化剂，在不断搅拌的条件下使其形成

均匀透明的溶胶。而制备 SiO2溶胶常用正硅酸乙酯(tetraethyl 
orthosilicate, TEOS)，其配制过程与配制 TiO2溶胶的过程类

似。溶胶-凝胶法所用溶剂一般为醇，如异丙醇、丙醇、乙醇
等，常用的酸催化剂有 HNO3、HCl、CH3COOH，常用碱催
化剂主要为 NH4OH。 
溶胶-凝胶法制备薄膜的主要影响因素有：醇盐种类、溶
剂、加水量、酸催化剂、络合物、添加剂等[22]。在 TiO2-SiO2

复合薄膜的制备过程中，SiO2原料或溶胶加入的量、时间、

加入的方式以及水的加入量等均有很大的影响，而对于一些

水解活性高的钛醇盐，往往需要控制加入速度(滴加)，否则
极易生成沉淀[23]。 
李发亮等[24]用溶胶-凝胶法制备 TiO2-SiO2复合薄膜，进

行甲醛的光催化降解实验，结果表明，150min后甲醛降解率
达 76％，是单纯 TiO2薄膜的 1.3 倍。余家国等[25]以化学纯

的钛酸四丁酯[Ti(OC4H9)4]、正硅酸乙酯(TEOS)等为原料，
浸涂﹑涂膜玻璃基片表面，制备了均匀透明的 TiO2-SiO2复

合薄膜，发现吸收边缘渡长发生了明显的“蓝移”。黄明珠

等[26]以钛酸丁酯和正硅酸乙酯为前驱物，用溶胶-凝胶法在
不锈钢金属基体表面制备品态或非晶态的 TiO2-SiO2薄膜，

研究结果表明，在不锈钢金属基体上用溶胶-凝胶法选取适当
条件可以得到附着力良好以及均匀完整的多种无机物薄膜。

刘敬肖等[27]采用溶胶-凝胶法制备 TiO2与 TiO2-SiO2薄膜，对

医用 NiTi合金进行表面改性处理，结果表明，在一定范围内，
较高热处理温度有利于薄膜与基体间的结合强度和耐腐蚀

性的提高，NiTi合金表面镀 TiO2与 TiO2-SiO2薄膜后，血液

相容性明显提高。关凯书等[28]采用溶胶-凝胶法在载玻片表
面制备了均匀透明的 TiO2-SiO2薄膜。添加 SiO2后，复合氧

化物中表面形成 Lewis酸，薄膜表面吸附的羟基含量增多且
稳定。在与有机物竞争吸附过程中，水优先吸附，可提高薄

膜的超亲水性和光催化活性，有利于提高其自清洁性能。将

掺杂剂混入前驱体的溶液中，可用同样的方法制备掺杂的溶

胶，控制比例可控制掺杂量，进行浸渍或涂敷能获得掺杂

TiO2-SiO2的复合薄膜材料
[29,30]。G. Goncalves等[31]还制得了

多重氧化物薄膜，提高了薄膜的光催化性和亲水性。此外，

任成军等[32]发现预涂 SiO2 溶胶的方法也可以很好地提高光

催化性。 
用溶胶-凝胶法制膜最大的优势是便于多次镀膜，这对控
制膜的厚度进而改善薄膜的光催化活性是非常有利的。其优

点[23,33]主要有：(1)制品的纯度高，而且溶剂初处理过程中易
被除去；(2)制品的均匀度高，其均匀度可达分子或原子尺度；
(3)焙烧温度比传统方法低 400~500℃；(4)反应过程易于控
制，大幅度减少副反应、分相，并可避免结晶等；(5)制备工
艺过程相对简单，无需特殊贵重的仪器，同时制得的膜孔径

小且孔径分布范围窄等；(6)从一种原料出发，改变工艺过程
即可获得不同的制品，如纤维、粉料或薄膜等。但其缺点[34]

在于所用原料一般为价格昂贵的钛醇盐，且凝胶制备需要大

量的有机溶剂，所以制膜成本比较大，膜基附着力差，制得

的薄膜需较高温度进行热处理，透明性较差。 

2.2  离子自组装成膜技术 
自组装是依赖分子间非共价键力自发结合成稳定的聚

集体的过程。LB膜技术、软刻(1ithography)技术、自组装(SA)
技术、静电组装(ESA)技术、模板(TA)组装技术是构造薄膜
的主要方法。 
李小甫等[35]采用离子自组装(Ionic Self-Assembly, ISA)

成膜技术制备了 TiO2-SiO2复合薄膜，将 PSS 加入去离子水
中，搅拌混合均匀，此时所配溶液带负电荷，将钛酸丁脂、

丙醇混合物缓慢加入到 SiO2胶体中，用去离子水稀释得到混

合胶体，经检测胶体粒子均带正电荷。处理过的载玻片分别

放入混合胶体和 PSS胶体中各 5 min。每次取出后分别用去
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离子水彻底冲洗，不断重复以上过程，从而制得 TiO2-SiO2

复合薄膜。 
采用自组装方法制备 TiO2-SiO2 复合薄膜，可在低温下

进行，且能控制薄膜的形态和膜界面粒子生长的大小。此外，

利用模板法可制备出高活性的纳米阵列的复合薄膜。 

2.3  磁控溅射 
与液相法过程相比，溅射法尤其是磁控溅射法在沉积条

件的选择上更为灵活。因为等离子体中的高能电子能够打破

化学键，从而可以降低基片温度，利用溅射法很容易调整制

备条件，因而易于控制薄膜的结构和性质，尤其是反应磁控

溅射金属 Ti 靶的方法，能制备出具有较高折射率的高质量
TiO2薄膜，该法工艺稳定，易于控制，不但可以得到大面积

均匀沉积的高质量 TiO2 薄膜，而且最容易推广和工业化生

产，已在建筑玻璃等大规模中得到应用。但该法在制备过程

中需要真空系统，设备昂贵，成本较高。 
采用磁控溅射法制备 TiO2-SiO2 复合薄膜的一种方法是

采用 Ti／Si 混合靶(反应溅射)或 TiO2-SiO2 混合靶(射频溅
射)；另一种方法是采用双靶共溅射，在镀膜室中同时安装 1
个 TiO2靶和 1个 SiO2靶。前一种方法的优点是只需要 1个
溅射靶和 1套放电电源，缺点是不能方便地改变 TiO2与 SiO2

的比例。而后一种方法有 2套放电电源分别独立控制溅射参
数(放电电压、电流等)，这样可以方便地通过控制镀膜时间
来调节复合薄膜中 TiO2与 SiO2的比例。 
沈杰等[36]采用射频磁控共溅射法制备了 TiO2-SiO2复合

薄膜，通过双靶放电溅射，控制 SiO2靶与 TiO2靶的溅射时

间可调节 SiO2与 TiO2的比例，结果表明，所制备的 TiO2-SiO2

复合薄膜为锐钛矿结构。 

2.4  液相沉积法 
近年来在湿法化学中发展起来的液相沉积法 (Liquid 

Phase Deposition, LPD)是 Nagayama首次报道[37]的，由于此

法操作简单，制备过程中不需热处理，可以在形状复杂的基

片上制膜，不需昂贵设备等诸多优点，因而在制备功能性薄

膜中得到了广泛的应用。已有文献[38,39]通过液相沉积法制得

了 TiO2薄膜。张长远等
[40]在原有用液相沉积法制备 TiO2薄

膜的基础上，以氟钛酸铵 ( (NH4)2TiF6)与氟硅酸铵
( (NH4)2SiF6)为主要原料，在较低的温度下通过液相沉积法
在载玻片上制备了 TiO2-SiO2复合薄膜。 
实验的反应存在以下水解平衡： 

[TiF6]
2－+nH2O= [TiF6－n (OH) n]

 2－+nHF         (1) 
[SiF6]

2－+nH2O= [SiF6－n (OH) n]
 2－+nHF         (2) 

加入的硼酸与 F－反应形成络离子，使上述平衡反应向右
移动并加速了配体的交换反应： 

H3BO3+4HF=BF4－+H3O+ +2H2O              (3) 
通过薄膜对罗丹明 B水溶液的光催化降解实验，结果表
明，在室温下制备的液相沉积膜具有较好的光催化活性，并

研究了其表面结构及光催化性能。 

2.5  化学气相沉积法 
化学气相沉积(Chemical vapor deposition，CVD)是把含

有构成薄膜元素的一种或几种化合物、单质气体即反应物气

化，送入反应室内进行反应，借助气相作用和在基片表面上

的化学反应生成固体薄膜。该法优点是可沉积金属、碳化物、

氮化物、氧化物、硼化物等，能在几何形状复杂的物件表面

涂覆，膜基附着力好，制备的薄膜性能优异，可以在任何耐

温基底上镀膜，但镀膜设备复杂，并需要严格控制基底的温

度，因为薄膜的形态随基底温度的变化而变化。缺点是所需

设备要求比较高，成本也较高，且制得的膜微观表面起伏不

平，颗粒度大小(50~150nm)不一，膜表面粗糙度比较大。等
离子增强化学气相沉积 (plasma enhanced chemical vapor 
deposition，PECVD)法与光激活 CVD法可在一定程度上降低
温度，但基板温度仍较高。 

C. Martinet等[41]采用 PECVD法沉积了 TiO2/SiO2薄膜，

用 O2分别和四乙氧基硅烷((TEOS, (Si-(OC2H5)4)﹑四异丙醇
钛(TIPT, Ti-(O3H7)4)在反应室发生发应沉积在硅片上。结果
表明，低温条件下 PECVD是一种在制备 TiO2/SiO2太阳能

电池抗反射膜上很有前景的方法。TiO2和 SiO2薄膜的设备

见图 1。 
  
 
 
 
 
 
 

图 1  实验设备 
Fig. 1  Experimental set up 

3  展望 
TiO2-SiO2复合薄膜能很好地提高光催化活性，在杀菌、

消毒、自洁净、光催化降解污物等方面越来越受到人们的重

视，发展也很快。虽然作为新兴技术，目前还不成熟，但前

景还是很广阔的。目前制备 TiO2-SiO2复合薄膜主要是采用

溶胶-凝胶法，其他的一些方法也制得了 TiO2-SiO2复合薄膜，

不同的薄膜制备方法，各有利弊，可根据不同的用途，选用

不同的方法。不难预见，可控制备 TiO2-SiO2复合薄膜的方

法仍在不断发展中。但是这些制备技术中大多只处于实验室

阶段，目前不能用来进行大规模生产，因此尽快研究应用于

实际生产的方法意义重大。 
同时，进一步提高 TiO2-SiO2复合薄膜的性能也是今后

研究的重点之一，对其进行杂改性无疑将是今后研究的重点

之一，在今后的研究工作中应探讨掺杂的方式、方法和规律，

优化配比以及实现几种离子的复合掺杂，以得到性能优异的

TiO2-SiO2复合薄膜材料。此外，制备多重组元无机复合薄膜、

将有机材料与无机材料结合起来制备特种复合薄膜均是很

好的探讨方向之一。 
加强对 TiO2-SiO2复合薄膜光催化活性影响因素的综合

考虑也至关重要，一种性能的改进一般都受几种因素的相互

制约，对影响因素的综合研究、探究最佳的工艺条件及反应

条件是科研工作者要迫切解决的一个问题。而 TiO2-SiO2复

合薄膜对光催化活性的提高只是这种复合提高材料性能的

一个方面，一些研究表明它同样可以很好地提高亲水性、抗

腐蚀性、耐磨性，而目前的大多数研究只是为了提高某一方
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面的性能，因此有必要把提高光催化活性与其他性能结合起

来综合研究。 
对材料性能的提高是为了更好地为人类服务，而大多数

的研究仅仅处在实验室这种理想环境中，很难应用于生产、

生活中，或者说在实际生产、生活中的效果很不理想。例如，

目前制得的 TiO2-SiO2复合薄膜与 TiO2薄膜一样只有在紫外

线(k<380nm)照射时才具有光催化效应，而实际生活中多是
可见光或太阳光，日光中只含有少于 5％的紫外光，如何扩
大光源范围是迫在眉睫需要解决的一个问题。 
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