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纳米Ti02改性内墙涂料的光催化降解甲醛研究

材料学专业

研究生宋庆功 指导教师黄婉霞

甲醛为较高毒性的物质，具有强烈的致癌和致畸作用。装饰材料造成的室

内甲醛超标问题越来越引起人们的重视。本文在简要叙述了纳米乳胶漆涂料的

应用研究现状和纳米n02的光催化性能的基础上，提出了利用纳米骶02改性内

墙涂料进行光催化降解甲醛的新思路。系统的研究了纳米粉体的分散，以及纳

米粉体的添加量、粒径大小、复合添加等对改性乳胶漆光催化降解甲醛性能的

影响，同时进行了纳米粉体加入对乳胶漆耐候性的影响研究。

通过对纳米粉体及其水分散体进行UV-Vis光学性能的研究，表明锐钛型纳

米Ti02在紫外区具有很好的紫外吸收能力，在可见光区具有很好的漫反射能力。

通过沉降实验和zeta电位测定表征纳米Ti02粉体分散性实验，结果表明分

散剂5040和分散剂六聚偏磷酸钠对纳米TiO：的分散效果比较好。

经过纳米材料改性的内墙乳胶漆，24个小时以后甲醛的降解率均可达到40

％以上。乳胶漆的光催化降解甲醛能力并非随锐钛型纳米Ti02添加量的增加而

线性提高。实验证明纳米粉体的添加量在1％--2％范围之内光催化效果比较好。

随着粒径的减小，乳胶漆对甲醛的光催化降解能力有了明显的提高。通过对改

性乳胶漆光催化降解甲醛能力的重复性检测表明，乳胶漆的光催化能力具有一

定的持久性。

与未改性的乳胶漆的耐候性相比，只添加锐钛型m02改性乳胶漆的耐候性

得到一定的提高。纳米复合配方的乳胶漆中添加少量的金红石型纳米Ti02后，

使得改性后的乳胶漆耐候性得到进一步的提高。表明纳米粉体的加入并没有破

坏乳胶漆的耐候性。

关键词：纳米改性乳胶漆纳米Ti02 光催化 甲醛降解
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Formaldehyde is dangerous substance wi谯high toxicity wl虹ch c蕊induce

callcer and abnormality．People have paid more and more attention幻superscale of

formaldehyde released by indoor decoration．On the basis ofMetay summarizing the

research and application present ofnano-composite latex coatings and photocalalysis

capability of nano-Ti02，we presented a creative approach of modified interior

building latex coatings by applying llanow抒圆photocatalysis degradation of

formaldehyde。Systematically studied the dispersancy of nano powder and the effect

of factors such as nano-material's additive capacity、grain size、compound additive

011 the behavior of photocatalysis degradation of formaldehyde of interior building

coating modified by llano娟02．And the effect of addition of nano-Ti02 to the

weather resistance ofmodified latex coating was studied．

According协the study 011 UV-Vis optical property ofnano-powdermaterials鞴

turn out that nano-啊02嗽higher UV absorbing capability and higher visible light
diffuse reflection capability．

According to the study of sedimentation experiments and measure the

granularity of dispersoid by Malvern Mastersizer,the results showed that 5040

disperser and科aP03)6 had a better dispersaney．

The results of photocatalysis degradation of formaldehyde of interior building

latex coating modified by nanchTi02 were higher than 40 percents in 24 hours．The

ability of photocatalysis degradation was not enhanced by the addition of anatase

nano．Ti02．The results showed that there Was a better effect when addition ofanamse

nano-Ti02 is betweell l percent and 2 perc龌ts+As mi菇ishtng ofgrain size,the effect
Ⅱ
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of photocatalysis degradation was improved．By measuring the templets repeatedly,

it showed that the effect of photocatalysis degradation has persistence to a certain

extent．

Compared谢tIl the sample of interior building latex coating．nle interior

building latex coating modified by anatase nano-Ti02 showed a certain extent

enhaneemem of weather resistance．ne llano·composite latex coating was modified

by a few futile llano—Ti02，the reset showed that the weather resistance of

llano—composite latex coating was enhanced evidcntIy．1k addition of nano—Ti02

could not destroy the weather resistance of latex coating．

Key words：nano—modified latex coating；nano-Zi02；photocatalysis；formaldehyde

degradation
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第一章绪论

涂料是一种涂覆在物体表面并能形成牢固附着的连续薄膜的配套性工程材

料。涂料应用十分广泛，涉及到日常生活、国民经济和国防建设等方方面面。

建筑涂料是一种以装饰功能为主，兼具保护功能、调节建筑物的使用功能以及

多种特种功能的饰面材料【¨。

装饰功能是通过建筑涂料的美化作用来提高建筑物的艺术观感；保护功能

是保护建筑物不受环境因素的影响或将影响减至最小；调节建筑物的使用功能

是指使用不同的建筑涂料并伴以相适应的施工工艺，可使涂料具有不同的性能，

并调节建筑物的使用功能，如吸音、防滑、弹性等；所谓特种功能足指一些建

筑涂料可以为其使用对象提供特殊的功能，如防霉、杀菌、保温、防火等f2]。

1．1建筑涂料现状

建筑涂料作为涂料工业中一大门类，越来越成为代表一个国家国民生活水

平的重要标志。近二十年来，国外建筑涂料行业发展迅速，主要集中在美国、

日本、西欧及亚太地区，尤其是亚太地区，建筑涂料无论是使用量、产品品种

以及研究水平都有了很大的发展。我国建筑涂料在近年来也得到了突飞猛进的

高速发展，具备了相当的规模和一定的基础。随着我国经济建设的进一步发展，

房地产建筑产业有着令人鼓舞的前景，并为建筑涂料的研究开发和发展提供了

社会基础。

目前，国外涂料生产正向规模化、集团化、自动化方向发展，从树脂合成

到涂料的制备，采用规模效益，设备先进，自动化高，工艺稳定。涂料制备采

用封闭式配料系统和自动输送系统，自动称量，自动调色，自动包装，生产效

率高，人均年生产量平均达到100吨。

同国外工业发达国家建筑涂料发展水平相比，我国的建筑涂料发展水平还

很低．我国的建筑物外墙的饰面材料多还以贴面砖、马赛克为主，外墙涂料的

应用不到10％，还有很大的发展空间。我国建筑涂料占涂料消费总量的24％，

处于较低的水平，建筑涂料人均消费量为0．5kg，只有发达国家的十几分之一。

我国建筑涂料的研制和生产起步较晚，但近10年也得到了较大发展。据相关报

道，随着经济实力的增强，我国固定资产投资规模越来越大，其中房屋建筑施
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工和竣工面积逐年增加，“九五”期间我国房屋建筑竣工面积达到83．27亿m2，

年均增长率约4．6％，年均竣工面积达到16．65亿m2，“十五”期『日J我国房屋建筑

年竣工面积达到20亿酽，可见我们建筑行业对涂料的需求在逐年不断增加。现

在建筑涂料年产已达150万吨，2005年中国市场上建筑涂料的产量和产值分别

增加8．8％和9．3％，产量将达到200万吨，预计到2015年建筑涂料总量将达到

300万吨的水平【”。

我国建筑涂料的研制起于60年代末，已经有40多年的历史，但研究进展

缓慢。虽然涂料厂家多，但是大部分都是中小型企业，技术力量薄弱，研究开

发水平低，导致我国目前涂料产品的档次质量都比较低，产品大多以聚乙烯醇

类涂料为主，聚乙烯醇涂料存在质量低、耐久性差、不耐擦洗等缺陷，这些低

档涂料将逐步被淘汰。随着中国加入WTO，中国涂料工业正面I瞄国外诸多大公

司的激烈竞争，在巨大市场需求和激烈的国际竞争的推动下，我国建筑涂料行

业已经进入快速发展阶段，近几年的年平均增长速度为7％左右，到2002年我

国建筑涂料的年产量已达150万吨，约占全国涂料总产量的50％，列世界第三

位，仅次于美国和日本。我国建筑涂料的总体技术已达到国际九十年代初的先

进水平，研究开发周期大大缩短，竞争能力不断增强，已发展成初具规模的产

业之一f4l，象目前很大一部分高档涂料依赖进口的状况将逐步被改善。

1．2建筑涂料的发展方向

国际环境保护法颁布后，发达国家先后提出了发展涂料工业的三大前提和

四大原则，即无公害、省资源、省能源三个前提和经济、效率、生态、能源四

原则嘲。基于此，国外建筑涂料的发展向着低VOC(挥发性有机化合物)涂料方向

发展，即向着水性涂料、高固体份涂料、粉末涂料和辐射固化涂料的方向发展；

向着高装饰性、高耐久性、高抗污染性等高性能和功能复合化的方向发展；向

着省资源、省能源、无公害、无毒的方向发展；向着多品种、多功能、多样化

且施工简便的方向发展。虽然我国建筑涂料的总体发展水平比较低，但是发展

方向同国外一致。

1．2．1向低VOC方向发展

世界环保的要求和呼声使涂料的开发研究朝着低污染环保型的方向深化，
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关于VOC对大气环境造成的严重污染体现在两个方面，一方面，VOC中的有些物

质对人体和环境造成直接危害，如损害人体的视觉和听觉等感官系统，刺激人

体咽部和肺部，另一方面，VOC还对大气环境造成更严重的间接危害，如在地表

层产生危害植物和人类的臭氧，同时破坏高空保护地球的臭氧层。为此各国政

府都相继制定了有关法规，对建筑涂料的有机挥发物含量做出了更为明确的限

制。如美国对涂料中VOC含量从lOOg几限定到509／L；日本和欧美国家也都在

环保法规上对VOC含量做出了限定标准。减少VOC的含量已经成为国外建筑涂

料发展的总趋势ices]。我国也在2001年提出了限制涂料产品VOC含量的国家标

准(2009几)。因此，如何减少VOC的含量，是国内外建筑涂料发展的总趋势。

目前关于这方面的研究主要体现在以下几个方向上：

(1)高固体份涂料

高固体份涂料即固体份含量特别高的涂料，其涂装时溶剂的排放量大大减

少，在保护生态环境方面的优势使其为涂料工业发展的方向之一，也成为建筑

涂料的重要发展方向。开发商固体份涂料主要是在保证涂料所需性能要求前提

下，降低分子量，使分子量窄分布，以降低树脂的粘度，从而减少施工时溶剂

的用量。最近Dupont公司开发的基团转移聚合方法，开辟了制取新型高固体份

涂料的新途径，这种方法可以有效地控制分子量和分子量分布及聚合物的系列

分布，得到高固体份的涂料，涂装膜丰满。目前研究开发重点是低温或常温固

化型和官能团反应型，固化快，且耐酸碱、耐擦伤性好的高固体份涂料。另外，

在液晶基团中掺入涂料，可以降低VOC含量，使高固体份醇酸涂料具有较低的

粘度和较短的触干时间，并生成硬、韧兼备的涂膜，也是很有前景的研究开发

方向。

(2)水性涂料

进人21世纪，环境保护愈来愈受到世人的关注。溶剂型涂料含有大量的挥

发性有机溶剂(V0c)。在使用过程中排入大气，不仅破坏环境，危害人们健康，

同时也浪费资源，浪费能源。因而各国都以法规的形式限制VOC的排放，如美

国的66法规、1990年的“联邦空气净化法”、1994年的“欧盟指令”．我国政

府也于1989午12月颁布了环境保护法以及最近我国的“绿色”标志颁发现定

等，这些都是在限制VOC的排放。所以不排放VOC或排放量严格限制在规定以

下的涂料可称为“环保涂料”，市场也称为“绿色涂料”。目前，一般将水性涂
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料、粉末涂料、高固体分涂料及辐射固化涂料称为环保涂料。

水性涂料是以水溶性树脂或不同类型的分散树脂为基料的涂料，因而也常

称为水基涂料。水性涂料的基本组成为：不同形式的水性树脂、颜料及填料和

有关助剂。在施工应用过程中以水做稀释剂。

有机溶剂对于人体来说都是毒性物质。有机溶剂接触人的皮肤会脱去皮肤

表面的油脂，使皮肤失去保护层，导致皮肤在接触空气中含有化学毒性物质、

细菌、真菌后，皮肤产生发红、皮疹，甚至皮炎等现象。有些有机溶剂，当人

吸入后，还会对人体的循环系统、中枢神经系统、肺、肝等产生影响。总之，

人类和各种动物对同样的有机溶剂会产生不同的反应和不同程度的伤害。从卫

生学的观点上看，降低涂料中的有机溶剂的用量以及尽可能取代它们，肯定是

有利的。从生态学的角度看，烟雾的形成和森林的死亡都与有机溶剂有关。

随着世界经济的发展，全世界每年向大气排放的挥发性有机溶剂也日益增

加，目前己达到20Mt／a的规模。这些排放物不仅污染了环境，影响了人体健

康，而且破坏了生态平衡，导致温室效应、危害人类的生存。因此，控制VOC

的排放，已成为世界性的环保课题。最近几年，随着环保呼声愈来愈高，对VOC

向大气的排放量限制越来越严格，加之对地球有限资源、有限能源的重视，使

得水性涂料在全球涂料市场成为持续热点．其中乳胶漆的表现最为耀眼。据

Howard J预计[91，到2010年水性涂料将占据工业涂料的40％，较2000年增加

42．8％，而传统的溶剂型涂料却从2000年的30．5％降到7．0％。应当进一步

地认识，这些变化绝对不仅仅是单纯的数量变化，而是质量、工艺、技术的全

面提高的结果，因而为工业水性涂料的进一步发展奠定了可靠的理论基础及实

践基础。

建筑涂料历来占涂料总量的大份额。2000年涂料总产量约2Mt，其中建筑

涂料占0．95bit，而水性涂料在其中占绝对优势。就目前水性建筑涂料而言，一

些低档次的106涂料还占有相当大的份额，不过这种局面必然会随着经济的迅

速发展而改变，必然会被适当档次的乳胶涂料所代替。

综上所述，随着国际范围内的能源紧张和环境保护法进一次苛刻要求，VOC

排放将进一步受到限制。例如，北美实施了VOC排放总量的限制，并制订了对

待特定溶剂(如二甲苯、甲苯、甲基异丁基酮、苯乙酮)停止使用的消减计划。

在这样一个特定的历史条件下，水性涂料不仅制造过程不使用溶剂、施工过程
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不排放有机溶剂而且完全符合国际流行的四E原则(经济、环保、高效、性能卓

越)，因而水性涂料的发展，呈现了极为良好的前景，有相当大的程度上水性涂

料及其他环保型涂料的发展，已成为历史的必然[IO-ii】。

(3)粉末涂料【I副

粉末涂料是无溶剂固体粉末状涂料，将固体树脂粉碎成粉状，与颜料、填

料、助剂一起混合均匀，热熔融后经挤出机挤出再粉碎过筛使细度达到预期要

求。由于无溶剂污染，100％成膜，涂膜具有优良的机械性能和耐腐蚀性能，成

为建筑涂料发展的方向之一。粉末建筑涂料主要是用于门窗、围墙和电杆、护

栏等装饰装修材料以及建筑用管材的涂装。在美国粉末涂料已在建筑中应用，

在英国兼具防腐蚀性和耐候性的聚脂／聚氨酯系粉末涂料已开始在室内外广泛

使用。建筑行业用粉末涂料今后将向下列几个方向发展：新型的粉末涂料研究

开发；低温固化和快速固化粉末涂料；外观装饰性好的粉末涂料；薄层粉末涂

料；扩大对不同底材品种(玻璃、陶瓷、塑料、木材)的适应性的粉末涂料；

适用于高层建筑、大桥、高速公路等领域的氟树脂粉末涂料。另外，还有低光

泽粉末涂料、透明粉末涂料、预涂型粉末涂料等有前途的涂料。’

(4)辐射固化涂料

辐射固化涂料是以不饱和树脂和不饱和单体为基料引入引发剂，以阳光、

紫外光或电子束固化的一类涂料。由于这类涂料无溶剂、污染少、省资源、常

温固化，成为建筑涂料发展方向之一。目前用于建筑行业的有：不饱和聚酯、聚

酯丙烯酸、环氧丙烯酸脂、聚氨酯丙烯酸脂、聚醚丙烯酸脂等自由基光固化或

紫外光固化涂料。目前开发的主要方向是低成本的新型光固化涂料。

1．2．2．向功能复合化方向发展

功能性建筑涂料由于不仅有保护和装饰建筑物的功能，而且具有其它方面

的特殊功能，也成为国外建筑涂料发展的重要方向。随着高分子科学等其它与

涂料相关的基础科学的重大突破和高新技术的进步，不久的将来，功能性建筑

涂料在现有基础上将会有更新的飞跃。目前，研究开发的主要技术方向是高装

饰性、高功能复合化的建筑涂料以及能赋予涂料特殊功能的高效功能性新型涂

料用树脂和添加剂的研列”J．

抗菌功能。抑制细菌增长和发育的性能称为抗菌，杀死细菌或接近无菌状
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态的功能称为杀菌。抗菌材料可分为天然系、有机系、无机系。其中有机抗菌

材料对人体有一定损害且抗菌有效期短，主要用于使用温度较低的场合。天然

系抗菌材料也多属有机类。近些年，国内外研究较多的无机抗菌材料耐高温性

能强，具有广谱的抗菌作用，应用前景广阔。无机抗菌材料可归纳为：光催化抗

菌材料、含金属离子的抗菌材料、金属氧化物抗菌材料以及稀土激活保健抗菌

材料等‘141。

释放负离子。现代环境卫生学的调查研究表明，空气负离子对人体健康有

利，能够起到镇静、催眠、镇痛、降低血压等作用。近年来国外有关专家提出，

常规设计的空调系统不能保证被调节房间的空气中具有足够数量的负离子；甚

至在超净工作问，虽然恒温、恒湿、清洁，换气量也足够，但是人们还是常常

感到头昏脑胀、容易疲倦、胸闷气郁，毫无舒适感，认为这是由于这类房间缺

少空气负离子所致【l争16l。

空气净化功能。人类有70％的病症与室内环境有关，而室内的污染主要是甲

醛超标造成的污染。甲醛为较高毒性的物品，长期接触甲醛会导致慢性呼吸道

疾病、癌症、白血病等多种病症。通过在涂料中添加具有光催化功能的纳米材

料，使其具有分解空气中甲醛等有害气体，净化室内环境功能。此类涂料的应用

将大大缓解环境污染问题，也为室内环境的健康化创造了良好的基础。

I．2．3向高性能、高档次发展

随着现代高层建筑的兴起、对建筑涂料的耐候性要求越来越高，高耐候性

涂料树脂的研究开发成为当今世界尤其是发达国家涂料研究的活跃领域。目前，

最活跃的领域是含氟树脂和有机硅改性树脂的研究。其中，有机硅改性丙烯酸

树脂涂料的研究由于其耐候性可以与含氟树脂涂料相媲美，耐污染性优于氟树

脂涂料，成本只有氟树脂涂料的1／3，将是今后超耐候涂料的发展方向。

另外，随着纳米科学与技术的迅猛发展，纳米化乳液、纳米化颜填料的开

发和应用为今后高性能涂料的发展开创了新途径。

1．3纳米复合建筑涂料研究概述

纳米材料是指晶粒尺寸为纳米级(101曲的超细材料，它的微粒尺寸大于原

子簇，小于通常的微粒，一般为1--lOOnm。它包括体积分数近似相等的两个部

8
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分，一是直径为几个或几十个纳米的粒子，二是粒子间的界面。前者具有长程

有序的晶状结构，后者是既没有长程有序也没有短程无序的无序结构。纳米材

料因其独到的性能如表面效应、小尺寸效应、量子尺寸效应、宏观量子隧道效

应和一些奇异的光、电、磁等性质可以使涂层的光学性能、磁性能、电性能、

力学性能得到大提高，因而纳米涂料的研究将成为涂料研究的一个重点。

1．3．1纳米涂料的定义

纳米涂料必须满足两个条件旧：①至少有一相尺寸在l—lOOnm：②因为纳

米相的存在而使涂料的性能有明显提高或有新功能。科学地讲，纳米涂料应称

为纳米复合涂料，因为涂料本身就是复合材料的一种，或者称为纳米改性涂料。

广义上说，纳米涂料还包括材料中含有纳米晶相的金属纳米涂层材料和经纳米

粒子之间的熔融、烧结复合得到的无机纳米涂层材料。

有关纳米涂料的定义和叫法需要进一步指出的是：①并不是用了纳米材料

的涂料都是纳米涂料；②并不是性能很好就是纳米涂料；③纳米复合涂料的叫

法更科学，但作为习惯，叫纳米涂料也未尝不可。

1．3．2纳米改性建筑涂料研究的现状

纳米材料在涂料中的应用研究，美国、日本和西欧等国家和地区走在世界

的前列，个别领域目前已进入产业化应用的阶段。Nanophase Technologies公

司、hlktair Technologies公司、TRITON SYSTEMS公司，SDCCOHTING公司、

TNM公司、Foster Products公司、Elementis公司等已经有商业应用的纳米复

合涂料产品问世Ⅱ”．

美日等国的纳米涂料的研究主要集中在高性能环保汽车漆、船舶保护用漆

和特殊功能涂料方面，如隔热透明涂料、耐磨蚀涂料、高耐磨涂料等。在建筑

涂料方面，欧美等比较重视环境保护的国家的研究应用水平也很高。据悉，在

德国，纳米大气净化涂料已广泛应用于建筑内外墙、桥梁和公路等方面。日本

某公司开发的一种透明耐磨的瓷砖表面用纳米透明涂料已开始应用于厨房、厕

所等场所；石原产业(株)开发的纳米二氧化钛光催化涂料已经实现了商业化

生产，如水分散涂料STS系列、涂料STK系列【l卅．韩国的ANP公司也已经开发

成功了多功能的纳米乳胶漆[201．俄罗斯电化学研究所研制出性能优异的含纳米

9
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银的涂料可在很短时间内杀死大肠杆菌、沙门氏杆菌、葡萄球菌、部分感冒病

毒等，且杀菌特性可保持8个月12lI。

国内纳米涂料的应用研究与国外相比还有一定差距，目前主要进行一些基

础研究，真正产业化的不多。基础研究主要围绕在纳米级材料应用在涂料体系

的一系列性能变化，尤其是涂膜的吸光性、耐老化性、防粘污性等和纳米级材

料光催化净化大气环保涂料的研制工作等。而工业用涂料、特种功能性涂料的

研发落后于发达国家。纳米涂料有许多种类，性能也有许多不同之处，专家建

议今后涂料的发展应在耐候性方面和光催化降解甲醛等室内有害气体方面重点

突破：一些纳米粒子对于紫外线有较强的吸收能力，据此，将纳米Ti02、Ce02、

ZnO等颗粒填充于涂料中，可显著提高涂料的紫外线吸收性，从而提高户外用

涂料的耐候性。如提高外墙建筑涂料的耐候性和汽车面漆、桥梁涂料、塑料涂

料、木器涂料等的耐老化性，可使涂层的寿命提高5096甚至100％以上。对于利

用纳米涂料的光催化降解甲醛功能，目前的研究多局限在实验室内，距离产业

化还有一大段路要走。

2002年中科院，浙江大学和浙江省企业共同开发了纳米材料改性的外墙乳

胶漆，已通过鉴定并投入生产，使浙江省纳米材料首次实现了产业化，该涂料

耐老化性强、抗粘污性好、耐洗刷性强、抗紫外线保色性强，技术达到国内先

进水平t221。

据报道，国内一些开发机构和企业已经推出了一些纳米建筑涂料产品。如

北京纳美公司新近推出一系列纳米改性抗菌及防水建筑涂料；北京工业大学环

境与能源工程学院与北京紫外光云科技有限公司新近研究成功一种纳米光催化

建筑涂料；江苏大象东亚集团开发成功的纳米负离子内墙乳胶漆、纳米多元抗

菌内墙乳胶漆；上海天邦纳米材料有限公司开发的内墙纳米涂料；广州高科力

新材料有限公司生产的纳米内外墙乳胶漆；宁波市戈得纳米涂料有限公司研发

的61)-902外墙纳米乳胶膝；诺米亚公司开发成功NOMIA系列高耐候性纳米涂料；

北京首创纳米材料公司新近推出SC—05超耐候外墙乳胶漆；北新集团建材股份

有限公司北京涂料分公司与一些研究院和高校合作推出的新型绿色抗菌环保涂

料；上海湿克威建筑防水材料有限公司开发的水性纳米氟碳涂料；广东星冠公

司研制开发的高效能纳米水性涂料耐侯性、耐洗刷性强，同时具有负离子释放

和抑菌防霉等功能；南京浦津科技有限公司日前引进德国最新技术，开发成功
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并生产出的纳米系列涂料，包括通用型内外墙环保乳胶漆、纳米改性内外墙功

能性乳胶漆和特种涂料三大系列产品瞄l。

纳米涂料在我国已经有一些应用实例。

2000年北京二、三环路桥梁建筑外立面的重新粉刷，部分采用了经过纳米

技术处理的建筑材料。它能吸收紫外线，并且性质稳定，在风吹日晒的外界环

境下，能使用10年以上。

在北京国防科技大学的安居工程上，采用了市场上最新的纳米改性涂料，

这种纳米涂料是新型绿色环保产品，在高档乳胶漆性能的基础上，提高了乳胶

漆的耐污染性，耐候性和防水性；大大延长了建筑外墙的使用寿命，长久保持

建筑外墙的美观、洁净和艳丽的色彩。这次使用的纳米涂料是北京纳美科技发

展有限责任公司最新研制推出的“纳美”牌防水耐污染高耐候外墙涂料，已刷

涂将近2万多平方米。北京市建材科研院纳米项目组(北京纳美科技发展有限责

任公司纳米转化平台)从1997年开始应用纳米材料高科技改造传统涂料产品，

在中科院有关纳米专家及北京的高校支持下，取得了一些产业化成果。目前，

采用纳米技术改性的水性涂料已开始在北四环路、建中苑等新建工程使用。北

京审报奥运会示范工程已经开始使用纳米涂料，作为申奥样板工程的首都体育

馆几乎被”纳米化’：使用了纳米材料的防水吸声板，水和油都不沾表面，可防

变形；训练馆的内墙使用了纳米涂料，能抗菌、抗污染和自洁净；走廊表面用

上了纳米涂料，水过地板不湿。由色彩艳丽、性能优越的纳米涂料修葺一新的

首都体育馆受到了验收组的一致好评。

宁波华夏涂料发展有限公司开发的华夏牌纳米si02改性建筑涂料已成功地

应用于镇海邮电大楼、宁海工商大楼、杭州2000西湖博览会形象工程等场所。

1．3-3纳米材料在建筑涂料中的作用

纳米材料在涂料中的应用可以起到两个用途跚：提升传统涂料的性能；制

备新的功能性纳米涂料。

(1)传统涂料性能的改善

8．施工性能的改善。利用粒径对流变性的影响，如纳米Si0：用于建筑涂料，

防止涂料流挂； ．

b．耐候性的改善。利用纳米粒子对紫外线的吸收性，如纳米Ti02、si仉应
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用，可制得耐候性建筑外墙涂料、汽车面漆；

c．力学性能的改善。利用纳米粒子与树脂之间强大的界面结合力，可以提

高涂层的强度、硬度、耐磨性、耐刮伤性掣拥。

(2)功能性纳米涂料的制备

a．军事隐身涂料；

b．静电屏蔽涂料；

c．隔热涂料：

d。纳米抗菌涂料； ．

e．纳米界面涂料：

f．纳米自修补涂料；

g．大气净化涂料；

h．其它功能性纳米涂料(高介电绝缘涂料、磁性涂料、红外隐身涂料、具

有随角异色性的豪华轿车面漆等)[26-271。
’

具体到建筑涂料来说，纳米材料的引入主要作用如下f23-291：

(1)提高建筑涂料的耐候性 ·

紫外线是一种波长比可见光短的电磁波，其波长介于200～400nm之间。紫

外线的能量很高，足以破坏高分子之间的化学键，是导致涂料老化的直接原因。

实验研究证明，纳米Ti02等纳米材料能够屏蔽日光中的紫外线，将经过处

理的这类纳米材料用于涂料中，可有效保护涂料中的乳液分子免受紫外线的侵

害，保持坚固耐久。同时，纳米材料还能提高涂料的漆膜硬度、贮存稳定性和

触变性等，从而对涂料整体耐候性的提高产生积极的意义。

(2)提高建筑涂料的保色性

建筑涂料具有很强的装饰性，以体现建筑物的美感。这离不开涂料的色彩

核心——色浆。色浆分为有机和无机两种，无机色浆主要从矿石中提取，但是

色彩品种少，颜色不丰富，而且很可能含有重金属离子，会造成环境污染。有

机颜料色浆具有丰富的色彩、广泛的用途，是外墙建筑色彩的首选产品，但是

有机颜料色浆耐候性差，容易褪色，因此提高有机颜料色浆的耐候性成为众多

色浆生产企业的当务之急。利用纳米材料对紫外线的屏蔽作用，在有机颜料色

浆中加人纳米光稳定剂，可有效保护色浆分子，同时不改变色浆颜色，展现生

动鲜活的色彩。让涂料不再是白色一统天下，彻底改变人们对涂料的印象，充
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分发挥涂料的创意感。

(3)提高建筑涂料的耐沾污性和防水性

在自然状态下，雨水是污染建筑物外墙的原因之一。由于城市大气的污染，

雨水中常带有大量的尘埃、酸性氧化物等有害物质，侵蚀建筑物表面，引起老

化、褪色．采用纳米技术制成纳米界面涂料，在光的照射下可引起纳米材料表

面形成既疏水又避油的超双疏性二元协同界面结构，将其涂覆在建筑物表面，

任何油质、水、灰尘等都不会存留于其上，可达到自清洁和防雾等效果，这种

性能应用于建筑涂料中对提高涂料的耐沾污染性具有极大的作用。据资料介绍

[301,某公司采用生物仿生技术成功制备出纳米建筑涂料，涂膜具有荷叶效应，

水在涂膜表面形成小的水珠，并迅速流下，这样水中的杂质不会沾到涂料的表

面，也就减少了污水对涂料的污染，提高了该建筑涂料的耐沾污性。

(4)提高建筑涂料的耐洗刷性能

耐洗刷性能是建筑涂料重要的检测项目之一，也是广大消费者比较关心的

一个问题。应用了纳米材料改性的建筑涂料，由于提高了涂膜的硬度、拉伸强

度以及耐水性和耐沾污性，因此具有很高的耐洗刷次数，可用水擦洗沾污的涂

膜表面。

(5)使建筑涂料具有抗菌的新功能

纳米材料具有很高的光催化性能，使用经过特殊表面处理的纳米材料与纯

丙树脂配制成的涂料，能够杀灭大肠杆菌、金黄色葡萄球菌以及白色念珠菌，

24小时杀抑菌率为99．99％，从而净化室内空气、抗菌时间可保持5年之久[311。

经过验证，这种抗菌涂料属于实际无毒级，因此，可以说这种新型纳米抗菌涂

料是安全可靠的。在人们普遍加强对居住环境关注的今天，这种涂料的问世无

疑是非常及时的。

(6)使建筑涂料具有大气净化功能

由燃料燃烧所引起的Nox、s02、c02等大气污染已越来越严重。这些污染

可引起酸雨、臭氧层破坏、温室效应、光化学烟雾等，从而破坏地球生态环境

和危害人体健康及动植物生长发育。此外，近年来，随着室内装潢涂料油漆用

量的增加，室内空气污染问题己越来越受到人们的重视。调查表明，新装修的

房间内空气中有机物浓度高于室外，甚至高于工业区。目前己从空气中鉴定出

几百种有机物质，其中许多物质对人体有害，甚至有些是致癌物。因此，如能
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找到～种在环境中净化这些有害气体的简单、易行、廉价的方法，无疑将大大

改善现有的空气环境质量。

大气污染物随风飘移。而阳光无处不在。因此，借助太阳能这种最洁净的

能源来净化大气中的N暖、甲醛、甲苯等污染物无疑具有诱人的前景，为此，

人们进行了各种光催化研究，开发了多种光催化材料；Ti02由于其极高的光催

化活性和超强的着色力及遮盖力，一直在化工催化及涂料行业中扮演着重要角

色。
’

纳米Ti02粉体的光催化特性，使建筑涂料具备大气净化功能。采用光催化

氧化技术能在室温下利用空气中的水蒸气和氧气去除空气中的污染物，例如，

氮氧化物、硫化物、甲醛等有害气体。与需要在较高温度下才能进行，且操作

步骤复杂的其他多相催化氧化法比较，光催化氧化技术具有显著的优越性。纳

米Ti02光催化荆的使用大大提高了空气净化的效率【32I。

利用纳米技术治理有害气体主要体现在如下几个方面。

①利用纳米材料所具有的催化活性，一方面，催化降解气体中的污染物；

另一方面，提高燃料的燃烧效率，从而减少废气的排放；

②利用纳米材料(颗粒、介孔固体等)的巨大比表面而具有的优良吸附性来

吸附分离气体中的有害成分。

③利用纳米材料或结构的特性，开发新的清洁能源，从源头上消除由于现

行能源燃烧时产生的废气污染【331。

1．3．4当前纳米改性涂料研究中存在的问题

纳米材料在建筑涂料中的应用为我国建筑涂料发展提供了一个赶超世界先

进水平的机遇，但是就纳米材料在涂料中的应用而言，目前仍处在初级阶段，

有很多关键问题有待深入探讨，总的来说纳米改性涂料存在以下难点：

(1)纳米材料在涂料中的稳定分散问题。纳米粒子因其特殊的表面结构(缺

少邻近配位原子)引起的表面作用使他们很容易通过吸附而团聚在一起，形成

带有若干弱连接界面的尺寸较大的团聚体，纳米粒子相互团聚作用可以归结为

下列几种因素作用的总和：纳米粒子间氢键、静电作用、量子隧道效应、电荷

转换和界面原子的局部耦合、巨大的比表面积．在溶液中将团聚体有效地进行

分散成纳米级粒子是非常困难的，目前分散纳米粒子的方法有电化学方法、化
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学分散法和物理分散法。电化学法是通过调节pH值使之与等电点时的pH值相

差最大时，可增大纳米粒子的稳定性，该方法适用于纳米粒子在水中的分散。

化学分散法即对纳米粒子进行表面修饰和包覆改性，包覆后的小粒子可以消除

粒子表面的带电效应，防止团聚，以此来改善纳米粒子的分散性[34j。物理分散

法包括使用高速剪切分散机、三辊机和研磨机的研磨分散、球磨机的球磨分散、

超声波分散等【35l。由于纳米材料的特性，即使利用砂磨、高速搅拌等方法使纳

米粒子分散在涂料中，也可能再次团聚，从而失去纳米材料应有的作用，因此

纳米材料在涂料中的稳定性也是非常重要的问题。近来有人提出采用流变仪测

定分散体系的触变性，因为触变性是溶液微观结构的反应，当溶液的微观粒子

构成相对不变时，溶液的触变性大小基本不变，如果测得体系的触变性基本不

变，则认为纳米材料在涂料中基本达到了纳米级分散。总之，寻找合适的分散

剂来分散纳米材料并采用合适的稳定剂将良好分散的纳米材料稳定在纳米粒子

水平，是纳米技术在涂料中获得广泛应用必须解决的关键问题。

(2)纳米材料添加到涂料中应有一定的加入量，加入量不足时，起不到预

期的效果，加入量过多时，增加了成本，同时使涂料的质量也下降，因此配方

研究也是纳米材料在涂料中应用必须解决的问题。

(3)必须开展纳米涂料施工工艺的研究。纳米材料具有一系列特殊的性质，

传统的施工方法并不完全适用于纳米丝状材料或纳米层状材料改性的涂料的旌

工，对于纳米薄膜涂层，纳米材料的施工过程实际就是材料的制造过程，其工

艺对材料的形成具有重大的影响瞰l。

1．4甲醛的来源、危害及治理

1．4．1甲醛的来源及危害

甲醛为较高毒性的物质，在我国有毒化学品优先控制名单上甲醛高居第二

位。甲醛已经被世界卫生组织确定为致癌和致畸形物质，是公认的变态反应源，

也是潜在的强致突变物之一。研究表明，甲醛具有强烈的致癌和促癌作用。甲

醛对人体健康的影响主要表现在嗅觉异常、刺激、过敏、肺功能异常、肝功能

异常和免疫功能异常等方面。其浓度在每立方米空气中达到0．06．0．07mg／m3时，

儿童就会发生轻微气喘。当室内空气中甲醛含量为0．1mg／m3时， 就有异味和

不适感；达到0．5mg／m3时，可刺激眼睛，引起流泪；达到O．6mg／m3，可引起
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咽喉不适或疼痛。浓度更高时，可引起恶心呕吐，咳嗽胸闷，气喘甚至肺水肿；

达到30mg／m3时，会立即致人死亡。

长期接触低剂量甲醛可引起慢性呼吸道疾病，引起鼻咽癌、结肠癌、脑瘤、

月经紊乱、细胞核的基因突变，DNA单链内交连和DNA与蛋白质交连及抑制

DNA损伤的修复、妊娠综合症、引起新生儿染色体异常、白血病，引起青少年

记忆力和智力下降。目前因为甲醛等污染导致白血病、癌症等各类疾病的的患

者越来越多。一项调查表明，目前80％左右的白血病患者跟室内环境污染有关。

在所有接触者中，几煮和孕妇对甲醛尤为敏感，危害也就更大。

据相关资料统计显示：人类有70％的病症与室内环境有关，我国每年有12

万人死于室内污染，90％以上的幼儿白血病患者都是住进新装修房一年内患病

的。室内的污染主要是甲醛超标造成的污染。甲醛的室内污染主要来源于室内

装饰材料，如以脲醛树脂为胶粘剂的各种人造地板(胶合板、纤维板、刨花扳等)，

还有部分来自日常生活用品，如部分清洁剂、油墨及纺织纤维等。甲醛潜伏期

长，人造板材释放期为3—5年，由甲醛引起的职业性哮喘，其潜伏期可长达数

周到数年。1981年美国国家职业安全与卫生研究所将甲醛作为可疑致癌物，多

种动物表明甲醛具有明确的致癌性[arl。

房屋装修以后，室内受到甲醛污染使人体产生的症状有：

1．屋子里长时间充满刺激性的气味；

2．人体免疫力下降，经常容易感冒；

3．不吸烟而感到嗓子不适、呼吸不畅；

4．有群发性的皮肤过敏现象；

5．家人共有一种现象的疾病，离家后症状却明显好转；

6，新婚夫妇长期不孕查不出原因，孕妇正常怀孕婴儿畸形；

7．妇女月经紊乱，出现失眠、头晕、疲倦；

8．小孩注意力不集中，记忆力下降。
’

甲醛在人体内可转变为甲醇，故可引起较弱的麻醉作用，对视神经有影响。

甲醛可以引起中枢神经系统、体内酶活性的改变以及内分泌、免疫系统的改变，

高浓度的甲醛对于神经系统、免疫系统，肝脏都有毒害，刺激眼结膜、呼吸道

粘膜而产生流泪、流涕、引起结膜炎、咽喉炎、哮喘、支气管炎和变态反应性

疾病。
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1．4．2甲醛的治理方法

甲醛的一般治理方法有

①通风换气式分化法

常开窗通风或安装通风换气机，这种方法最为简单有效且经济，但主要用

于污染程度较轻的场合，对中度以上的室内污染无法起到净化作用。

②物理吸附技术

各种空气净化器主要府用活性炭的强吸附性吸附甲醛等污染物。这种方法

简单易推广，但吸附剂需定期更换。

③材料封闭技术

某些特种涂料，可用于涂刷家具及人造板材的表面，封闭甲醛气体，减少

其释放量。

④利用纳米半导体光催化剂来降解甲醛。具有降解能力的有n02、ZnO、

ZnS、Ce02等。其中纳米Ti02因其优越的性能越来越受到重视。下面的章节中

将给以专门叙述。

1．5纳米日D2在光催化方面的应用

纳米Ti02在众多半导体光催化剂中，以其无毒、催化活性高、氧化能力强、

稳定性好等特点而被研究最多和最为常用，它极其稳定，而且在水相、气相和

非水溶剂中都十分有效，同时在水和空气的净化以及太阳能的储存与利用方面

也有广阔的应用前景。通过纳米Ti02的光催化作用，几乎所有的有机污染物都

可被降解甚至无机化成c02和n20以及相应的离子如s04扣、N03一、P043-、

CI-等[3S1．

下面简要介绍氧化钛的光催化作用。

1．5．1纳米n02光催化作用的原理

纳米面02有较高的光稳定性和反应活性，同时具有透明性和散射紫外光的

能力，且价廉无毒，其带隙能为3．0．3．2 eV，相当于波长为387．5 nnl光的能量。

研究表明，锐钛型n02的活性优于金红石型。在有少量水蒸汽的空气中，当能

量超过其禁带宽度的光子照射Ti02表面时，处于价带的电子就会被激发到导带
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上，从而分别在价带和导带上产生高活性自由移动的光生电子(e)和空穴(h+)。

达到纳米级分散的"ri02，光激发产生的电子、空穴可很快从体内迁移到表面，

空穴是强氧化剂，可以将吸附在Ti02表面的羟基(OH一)和H20氧化为·OH；

而导带电子是强还原剂，被吸附在Ti02表面的溶解氧俘获而形成超氧阴离子

(02)；部分02-可继续通过链式反应生成·OH。生成的02一和·OH具有较强的

氧化性，可攻击甲醛的C—H键，与其活泼H原子产生新自由基，激发链式反

应，最终使甲醛分解为水和二氧化碳。其反应过程如下所示：

Ti02+hv---',Ti02+h++e- (1)

h++f一复合+能量(hv’<hv或热量) (2)

这样与表面吸附的H20或OH一离子反应形成具有强氧化性的羟基自由基。

H20+h+_·OH+H一 (3)

OH一+h+—÷·0H (4)

电子与表面吸附的氧化分子反应，分子氧不仅参与还原反应，还是表面羟基自

由基的另外一个来源，具体的反应式如下：

02+e'=02" (5)

H20+02-^÷00H+oH (6)

2。OOH-÷02+H202 (7)

OOH+H20+e+-÷H202+OH" (8)

H202+0"—’OH十0H。 (9)

另外，Sclafani和Herrarnan通过对氧化钛光导电率的测定，证实了在光催化反

应中·02一的存在【391，产生了非常活泼的羟基自由基，超氧离子自由基以

及·H02自由基，这些都是氧化性很强的活泼自由基，能够将有机物和有害气

体直接氧化成为二氧化碳，水。

1．5．2研究应用现状及存在问题

l、研究应用现状

纳米Ti02因具有光催化性能在气相污染物的光催化降解、水中有机物的光

催化降解、无机污染物的处理、灭菌消毒、C02的光催化还原、贵金属的提取回

收、化学合成、水的裂解等方面具有广泛的应用。

(1)气相污染物的光催化降解
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纳米Ti02光催化降解技术在气相污染的降解方面主要集中于降解挥发性有

毒有害有机物。氟利昂(CFCs)是破坏地球臭氧层的物质，大气中氟里昂的存在会

造成臭氧层空洞，导致全球气候变暖等一系列环境问题，严重干扰全球生态平衡。

因此，对于氟里昂光降解的研究具有重要意义，现已成为近年来较为活跃的一个

领域。Takita等【加l研究了在Ti02为基质的金属及金属氧化物催化剂上CChFCClF2

(即CFCll3)的转化。Kanno等14l】的研究也表明YTi02对于CFCll3具有良好的

光催化活性。Ti02vein入W03后，催化剂表面酸性部位增加，可长时间保持较高的

光催化活性，具有良好的稳定性。用Ti02／W03体系降解CFCl 13，在100h内可保

持催化效率高于99．16％。三氯乙烯口cE)是地下水中常见的有机污染物，挥发后

进入大气中在太阳光下易分解。生成的中间产物90％是比TCE毒性更大更难降解

的氯化二氯乙酰(DCAC)。而在半导体氧化物的光催化作用下，TCE迅速分解，生

成C02和H20。这些研究为半导体光催化处理实际多组分气体污染物奠定了基

础。目前，日本己开发出了具有自净功能的玻璃和建筑材料，用半导体氧化物来

处理房间和室外的空气污染。

室内的污染主要是甲醛超标造成的污染。利用纳米Ti02的光催化性能来降

解室内超标的甲醛越来越受到人们的重视。光催化法分解甲醛能耗小，装置流

程简单，分解效率高，去除室内低浓度甲醛(O．3 mg·m-3)有很好效果。纳米Ti02

光催化氧化反应的特点可以归结为以下几个方面：

①可在紫外线辐照下或日光辐照下发生；

②反应产物为C02，H20及无机盐等，不会造成二次污染；

’③光催化氧化无选择性；

④反应所需的温度低，室温即可；

⑤催化剂无毒；

⑥设备简单，成本低．

基于以上优点，纳米二氧化钛光催化降解甲醛的作用受N-f世界的普遍关注【42】。

(2)降解水中有机污染物

降解水中的污染物主要包括含卤衍生物、染料废水、农药废水、表面活性

剂、含油废水，含其它有机废水处理方面。

随着光催化氧化研究的不断深入，光催化氧化作为一种新型有效的环境洁净

技术已广泛应用到汽油添加剂、垃圾场浸出液、硝酸甘油、酚醛树脂和生活饮

19
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用水等的光催化降解处理【4jJ。

(3)无机污染物的处理

光催化能降解的无机污染物有氰化物等。在紫外光照下，在Ti02表面可以将

CN一氧化成ONC一，再进一步反应生成C02、N2和N01离子。S02、H2S、NO和

N02等有害气体吸附于催化剂表面能在光作用下转化，如s02可转变为s2一或s032

一。H2S可转变为s和H2。据此可将某些对日光响应的半导体涂敷于墙壁或者说其

它合适的表面上，做成光作用下的空气清洁剂，以改善居室或公共场所的空气卫

生状况。

(4)灭菌消毒

光照下的Ti02催化剂可以对细菌细胞产生光化学氧化作用而降低生物体中

辅酶的活性导致细胞死亡，从而使水中的酵母菌、大肠杆菌、乳酸杆菌和葡萄球

菌等不能存活。Ti02还是一种比较安全和稳定的化合物，它对人和动物体无毒性，

在国外已用于制作食品添加剂，不会产生任何毒素又能杀灭微生物，光催化因而

成为很有发展潜力的消毒杀菌新工艺。

(5)C02的光催化还原

由于温室效应和煤、石油等化石燃料的不断耗竭，去除C02并将其转化为有

机物具有极其重要的意义。据报道，Thampi以及Yohnishi等所做的C02光催化还

原已经在实验室取得成功，但C02的还原反应是在水相进行，离处理大气中的

C02还有很大差距。另外反应机理还需进行深入研究。

(6)贵金属的提取回收

工业上可利用光催化使金属离子沉积以实现贵金属的提取。报道说，

Herrmann等人H41已经成功地回收了贵金属银。此外令人感兴趣的是从金的氯化

物或氰化物提取金等。光催化提取贵金属的突出优点在于它适用常规方法无能

为力的极稀溶液，以较为简便的办法使贵金属富集在催化剂表面，然后再用其它

方法将其收集起来加工回收。

(7)化学合成

①有机合成。纳米Ti02光催化不仅可分解破坏有机物，在适当条件下还能

用来合成一些有机物。

Tada及其合作者【45】首次报道了由金红石型的Ti02微粒光催化使纯l，3，5，72

四甲基环四氧硅烷(1，3，5，72tetram2ethyleyclotet rasiloxane)开环聚合，在催化剂
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表面形成了聚甲基氧硅烷(PMS)。

②无机合成。纳米Ti02光催化还可用于合成氨及制备过氧化氢和氢气等无

机物。光催化合成氨目前产率很低，远远无法达到实用，但也许能启发新的人

工固氮模式。

(8)水的裂解

紫外线照射混合半导体材料如州Ti02、Ru02ffi02、NiO／Ti02等能使水和

水蒸气发生裂解，生成H2和02．与半导体光催化的其它应用不同的是：纯纳米

Ti02不具有裂解水的催化活性[461，只有与其它物质如NiO、Pt、RuO等共存时才

能催化裂解水。

2、存在问题。

但是纳米Ti02光催化仍然存在着降解率不高等缺点。纳米Ti02添加到涂料

中是否对涂料体系带来负面影响，例如是否会破坏乳胶漆的耐候性。纳米Ti02

的光催化活性是否具有持久性等问题都有待解决，这些也是本论文需要验证和

解决的问题。

1．6课题研究的目的，内容及技术路线

1．6．1课题研究的目的

当今世界涂料品种结构朝着低VOC等方向发展，水性涂料是其中发展方向

之一，水性建筑涂料具有技术先进，工艺简便，低耗能，低排放，安全无毒等

优点，成了未来建筑涂料发展的必然方向，每年在涂料中的比例逐年上升。水

性建筑涂料分为水溶性涂料和水乳胶涂料(即乳胶漆)，乳胶漆以其质轻、安全

环保、不污染环境、色彩丰富、施工方便、装饰性强、耐污染等性能优势在外

墙内墙涂料装饰中得到更广泛的应用。

本课题旨在针对传统水性建筑内墙乳胶漆，采用少量的无机纳米粉体对其

进行改性，在不改变或很少改变原有生产工艺流程的基础上，以及在成本增加

较少的前提下。使内墙乳胶漆具有光催化性能，来降解空气中有害气体(主要

为甲醛)．另外，通过优化设计，不降低甚至提高其耐候性。从而赋予传统乳胶

漆新的甲醛降解功能，开发出具有广泛市场前景的涂料产品。
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型查塑型型堕————————一
1．6．2研究的内容

(1) 纳米粉体材料的表征以及紫外可见光谱(UV-Vis)特性研究。

(2) 纳米粉体分散性研究。

(3) 纳米改性内墙乳胶漆的制备研究。

(4) 改性乳胶漆光催化降解甲醛的研究。

(5) 改性乳胶漆的耐候性检测与分析。

1．6．3技术路线

图1．1技术路线

反

馈
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第二章 相关纳米粉体的表征和UV-Vis光学特性以及纳米

Ti02分散性研究

许多无机纳米粉体具有光催化能力，在紫外光的照射下，可以产生具有强

氧化性的空穴，能够将甲醛分解为水和二氧化碳。因此可以用来添加到内墙建

筑涂料中来有效的去除室内超标的甲醛。

2．1具有光催化性能的纳米粉体

目前，用于光催化降解甲醛的无机纳米粉体多为N型半导型材料，如nD2、

ZnO、ZnS、Ce02等。由于量子尺寸效应的存在，纳米粒子的导带和价带能级为

分立的能级，能隙变宽，导带电位变得更负，价带电位变得更正，获得了更强

的还原及氧化能力，同时由于纳米粒子的粒径通常小于空间电荷层的厚度，在

外界光的照射下，光生载流子可通过简单的扩散从粒子内部迁移到粒子表面，

与电子给体或受体发生还原或氧化反应，从而使得纳米粒予具有强的光催化活

性。可以有效的降解甲醛气体。

纳米ZnO具有纳米材料和传．统ZnO的双重特性，其比表面积大，化学活性高，

具有很好的光化学效应和较好的遮蔽紫外线性能，并且还具有抗菌抑菌、祛味

防霉的性能。Ce02作为n型半导体，其光吸收阀值约为420nm[4zl，比一般无机纳

米粉体的吸收阀值要高。同时纳米Ce02晶格02一离子较易缺失，导致Ce02晶体

中的电子浓度较高，当受到光激发时具有较快的电子传递反应，加上优异的吸

附氧与释放氧性能大大降低了光生电子和空穴易复合几率，从而具有良好的光

催化性能【4引。

与上述无机纳米粉体相比，纳米面02因其催化活性高、分散性好、光吸收

性好、稳定性好、对人体无害而成为最受重视的一种光催化剂。纳米级的n02

突出优点表现在随着粒径的减小，表面原子迅速增加，光吸收效率提高，从而

增加光生载流子的浓度。



秘粥大学硕士学徒论交

2。2纳米曩02的性质

2．2．1纳米瓢02粉体的性质

纳米材料，由予颗粒尺寸的微细化，具有许多可贵的特殊性能f49I：

(1)小尺寸效应纳米颗粒的尺寸与光波渡长、传导嘏予的德布岁意波祆及

超导态的捆于波长等物理特征尺寸相当或受小时，纳米颗粒表现出新的光、电、

声、磁等体积效应。

(2)表灏效应这是纳米材料的重要特点。随麓粒径减小，比袭面积大丈增

加。纳米被子表面原子与憨原子数之眈陡麓缩米粒子尺寸的减，j、丽穴幅度壤燕。

比表面积火，表面原予数增加，凭序度增加。从丽导致纳米体系的化学性质和

化学平衡体系出璐很大的蔻剐。

(3)量予尺寸效应当敉子尺寸下降到浆～值时，金属费米附近的电子能级由

凇连续变为离散，半导体微粒能稼变宽，戳及由诧等致静不同予宏震秘体靛兜、

电和超导等性质。

H镶i戏量子隧道效应微蕊粒子具有贯穿势爱的能力称兔隧道效应。纳米

敉子总的磁化强度和量予相干器件小的磁通量等也具有隧道效应，称之为宏观

羹子隧遥效应。

(5)介电限域效应介电限域恳纳米微粒分散程异质介质中由乎界面引起的

体系奔电增强酶瑗象。

与常规材料相比，纳米级二氧化钛县脊独特的性能：(1)比表面积大：(2)光

啜没萑好，显啜竣紫舞线豹髓力强：《3)表甏活往大：褥分毅毪磐，滋篱l悬浮滚稳

定等【501．由于纳米级二氧化钛具有许多优异的性能，因而熟在涂料领域具商广阔

静应用蘸荣。

2．2．2缩张蠢02酌黯体结稳疑其綦本特性

Ti02有3种晶体结构，这些结构的共同点是，其组成结构的基本单位憝Ti06

众瑟体(瀚2．1，甏2．2)。这些结稳懿嚣鬟在予，爨鑫TiOe)'k嚣嚣遴过共攘壕点

逛是共边组成骨架。金缎石的结构是建囊在0的密堆积上，尽管它的晶体结构

不是一静密堆积方式。缀镀矿绥构是虫O整壤获嚣成熬，嚣原’孑链子A麓髂孛

心位置，不同于盒红石结构。而板钛矿中的Ti瓯八面体相对于理想的八筒体也

稻寄交形，这一患与金筑石藜缝褥类骰。金红嚣黪教钦矿豹密嶷鹅高于锐铰矿。
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然而，锐钛矿中的面—o键距离比其他两相中的短一些。

氧化钛晶胞的结构取决于Ti06八面体

是如何连接的。锐钛矿结构是由Ti06八面

体共边组成。而金红石和板钛矿结构则是

由Ti06八面体共顶点且共边组成。直观地

看，锐钛矿型的八面体呈明显的斜方晶畸

变，而金红石型的八面体微显斜方晶。这

些结构上的差异导致两种晶型有不同的质

量密度及电子能带结构，进而导致二者在

光催化活性方面的差异。 fri06】“

图2．1构成Wi07的基本单元【Ti06】。的组成

a．共边方式 b洪顶点方式

图2．2 Ti06结构单元的连接

一般情况下，板钛矿为自然存在相，合成较困难，在650℃可转变为锐钛矿．

锐钛矿和金红石则较容易合成，锐钛矿约在915"C转变为金红石。研究表明，结

构转变温度与Ti02颗粒大小、掺杂情况及制备方法有关。颗粒愈小，转变温度

愈低，锐钛矿型纳米Ti02向金红石型转变的温度甚至可低于600℃．

板钛矿是钛铁矿石在风化等过程中生成的特殊形态，因其结构的不稳定性

而极少使用。锐钛型的光活性比金红石型高，原因是锐钛型的能带隙为3．2ev，

金红石型的能带隙为3．Oev，前者较后者高0．2ev。当纳米二氧化钛用作涂料中

的颜填料时，锐钛矿型由于其光活性太大而不用于外用涂料。而金红石型Ti02
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因篡赢的紫夕}屏蔽憔和耐候性倍受用户青睬。使用锐钛型Ti02时，肖效的紫外

线馘域为．<380hm，室内荧光灯表渐的辐射量为0．2mw／cm2，所以盔明亮的警内

也肖光催化效果。

2。3相关纳米粉体的表征

鋈2．3是几种稽关的蠢税纳米粉体材料的TEM形貌。囊验设备：JEM-IOOX

II，测试电压：140kv，放大倍数：×150k。

(c)纳米ZnO的TEg形貌

圈2．3几神常见纳米材料的微观形貌
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上图中所选用的金红石型和锐钛型纳米Tj02为攀枝花钢铁集团公司的产

品，纳米ZnO为舟山明日纳米材料公司的产品。从图2．3中可以看出，锐钛型

和金红石型纳米啊02的颗粒大小均匀，呈长形。金红石型纳米甄02的粒径在约

为30—40nm，锐钛型纳米丽02的粒径约为10-20nm。纳米ZnO的粒度约为30～

50nm，颗粒大小均匀，呈圆球形。

2．4相关纳米粉体的UV二Vis光学特性研究

实验设备：紫外可见分光光度计，型号：Specord 200，德国iella公司生产．

检测原理：当光作用在物质上时，一部分被表面反射，一部份被物质吸收。

改变入射光的波长时，不同物质对每种波长的光都有对应的吸收程度(A)或透

过程度(T)，可以作出这种物质在实验波长范围内的吸收光谱曲线或透过光谱

曲线。用紫外-可见分光光度计可以作出材料在紫外光区和可见光区的对紫外光

和可见光的吸收光谱曲线或透过光谱曲线。利用的是朗伯．比尔定律：A=abe(A

为吸光度，a为吸光系数，b是光路长度，c为浓度)。

实验内容：取适量无机纳米粉体，置于紫外可见分光光度计积分球装置中，

检测其Uv—Vis漫反射光学光谱；取适量无机纳米粉体分散于水中，制成均匀胶

体溶液(浓度O．5％)，利用比色皿测定其紫外．可见光吸光度。

2．4．1相关纳米粉体的UV-Vis浸反射光谱

测试锐钛型纳米Ti02、金红石型纳米n02和纳米ZnO的紫外．可见光漫反

射光谱，结果如图2．4所示。

(a)金红石型纳米面02的LIV-V'm漫反射光谱
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(b)锐钛型纳米Ti02的UV-Vis漫反射光谱

(c)纳米ZnO的UV-Vis漫反射光谱

图2．4几种无机纳米材料的紫外一可见光漫反射光谱图

由图2．4可看出，纳米粉体在可见光区都表现出较好的漫反射性，漫反射

率分别达到90％左右，对可见光吸收很少；而在紫外区域，金红石型纳米Ti02

和纳米ZnO对波长370nm以下的紫外光反射率很小，表现出极强的紫外吸收特

性；纳米粉体在370～410姗波长范围都有一个反射率的转变区，在该区域内反

射率存在剧烈地变化，从不到1096上升到8096以上。

2．4．2相关纳米粉体的uv二Ⅵs吸收光谱

将适量无机纳米粉体材料分散于水中，制成均匀胶体溶液(浓度O．5％)，测

定其紫外．可见光吸光度，结果如图2．5所示。
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2．2000

1．6500

1．1000

0．5500

0．0000

21

1．1000

0．9250

0．5500

0．2750

0．0000

21

Abs

0．7500

0．5625

0．3750

0．11675

0．0000

22

设长lnml

(a)金红石型纳米啊02 UV-Vis光吸收图

Abs

波长(nml

(b)锐钛型纳米面02 LW-Vizs光吸收图

Abs

被长tnm)

(c)纳米ZnOUV-Vis光吸收图

图2．5几种纳米粉体的LⅣ-V'Ls光吸收图
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由图2．5可见，金红石型纳米Ti02的分散体系对紫外光有较强的吸收(图

2．5曲，锐钛型纳米面02在紫外光区也具有一定的紫外吸收能力(图2．5b)，而

纳米ZnO在紫外光区的吸光度相对较小(图2．se)。

上面的实验结果表明，几种无机纳米粉体材料具有特殊的紫外光吸收效应，

相对普通材料的吸收带明显存在蓝移现象。

据资料分析【511，纳米材料吸收能带普遍存在“蓝移”现象，即吸收能带移

向短波方向。纳米材料吸收带蓝移的原因是己被电子占据分子轨道能级与末被

占据分子轨道能级之间的宽度(能隙)随颗粒直径减小而增大的缘故。

2．5纳米面02的分散’陛研究

纳米Ti02本身的强极性和颗粒的微细化，使得粉体不易在非极性介质中分

散，直接影响纳米Ti02本身优异性能的发挥，因此需对其进行表面处理，以便

获得良好的分散性，从而解决纳米"ri02在水中容易团聚的问题。

2．5．1纳米Ti02的分散理论

纳米Ti02超细化后，表面原子所占比例随粒径减小而迅速增加。处于表面

的原子与处于晶体内部的原子所受力场有很大的不同。内部原子受力为来自周

围原子的对称价键力和来自稍远原子的远程范德华力，受力对称，其价键是饱

和的；表面原子受力为与其邻近的内部原子的非对称价键力和其他原子的远程

范德华力，受到的作用力不对称，其价键是不饱和的，有与外界原子键合的倾

向。颗粒的凝聚过程是小粒子内作用的结合力不断形成，体系总能量不断降低

的过程。该过程可从热力学角度分析如下；

设凝聚前粉体总表面积为AD，凝集后为Ac，单位面积表面自由能为Yo，则

分散状态体系总表面积为：

GD=YOA。 (1)

凝集状态粉体总表面能为： ·

Gc=Y。Ac (2)

由分散状态变为凝集状态总表面自由能变化AG为：

A G=Gc—GD=Y。(A广-AD) (3)
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显然，当A。<‰时，A G<O。凝聚状态比分散状态更为稳定，分散的粒子具有

适宜条件就凝聚【52】。

实现粉体凝聚的推动力在干粉状态下为范德华力，在溶液中则应归之为布

朗运动和范德华力，该过程如图2．6所示。

；_棚韵医粒子r————1粒子
l 范德华引力L一 引淼硬

图2．6粉体凝聚过程示意图

阻止纳米Ti02粒子形成高密度、硬块状沉淀的方法之一，就是减小粒子间

的范德华引力，使初级粒子不易凝聚生成二次粒子，从而避免进一步发生原子

间的键合而导致生成高密度、硬块状沉淀。

两分子间范德华位能可表示为：

。．一刍 (4)

式中X是分子间距，^是涉及分子极化率、特征频率的引力常数。

当布朗运动将粒子带至很近的距离时，颗粒间范德华引力主要由其表面分

子间作用引起，可表示为：

F：坐：盟坚：竺坚
da dX dn Xl dn

(5)

上式中a为颗粒表面间距，-“"71-为与颗粒形状有关的项，对特定颗粒，竺当
da da

为常数。可知对于一定的x，F仅与^有关，而^为物质特性，物质不同，则

^不同，即F的变化反映了颗粒表面性质的变化。因此为了改变^值从而达到

改变F值的目的，以使颗粒间因范德华引力而凝聚的程度大大减轻，并进一步

防止原子问的键合，从而避免硬块状沉淀的出现，使纳米1i02颗粒处于良好分

散状态。

2．5．2纳米Ti02的分散方法概述

1)物理法分散
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a．超声波分散

超声波(20kHz～SOMHz)具有波长短、近似直线传播、能量容易集中等特

点。超声波分散是将需处理的颗粒悬浮体直接置于超声场中，用适当频率和功

率的超声波加以处理，是一种强度很高的分散手段。超声波分散作用的机理目

前普遍认为与空化作用有关。超声波的传播是以介质为载体的，超声波在介质

中的传播过程中存在着一个正负压强的交变周期。介质在交替的正负压强下受

到积压和牵拉。当用足够大振幅的超声波在作用于液体介质时，在负压区内介

质分子间的平均距离会超过使液体介质保持不变的J陆界分子距离，液体介质就

会发生断裂，形成微泡，微泡进一步长大成为空化气泡。这些气泡一方面可以

重新溶解于液体介质中，也可能上浮并且消失；也可能脱离超声场的共振相位

而溃陷。这种空化气泡在液体中产生、溃陷或者消失的现象，就叫做空化作用【53l。

空化作用可以产生局部的高温高压，并且产生巨大的冲击力和微射流，纳米粉

体在其作用下，表面能被削弱，可以有效地防止颗粒地团聚使之充分分散。

实验证明，对于悬浮体的分散存在着最适宜的超声频率，它的值决定于被

悬浮粒子的粒度。若保持超声时间和频率恒定，则超声功率也会对浆料性能有

较大影响。超声时间的影响也比较大，适当的超声时间可以有效地改善粉体的

团聚情况。

超声分散用于超细粉体悬浮液的分散虽可获得理想地分散效果，但由于能

耗大，大规模使用成本太高，因此目前在实验室使用较多，不过随着超声技术

的不断发展，超声分散在工业生产中应用是完全可能的。

b．机械分散法

机械分散是借助外界剪切力或撞击力等机械能使纳米粒子在介质中充分分

散的一种方法。机械分散法有研磨、普通球磨、振动球磨、胶体磨、空气磨、

机械搅拌等。普通球磨是一个圆筒形容器沿其轴线水平旋转，研磨效率与填充

物性质及数量、磨球种类大小及数量、转速等很多因素有关，是最常用的机械

分散方式，缺点是研磨效率较低。振动球磨是利用研磨体高频振动产生的球对

球的冲击来粉碎粉体粒子的。这种振动通常是二维或者三维方向的，其效率远

高于普通球磨。强烈的机械搅拌也是破碎团聚的有效方法，主要靠冲击、剪切

和拉伸等作用来实现浆料的分散。

振动球磨的研磨效率较高，可以有效地降低粉体的粒径，提高比表面积。
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但粉体磨细到一定程度，再延长球磨时间，粉体粒径不会变化。这是由于细颗

粒具有巨大的界面能，颗粒间的范德华力较强，随着粉体粒度的降低，颗粒间

自动聚集的趋势变大，分散作用与聚集作用达到平衡，粒径不再变化。在球磨

过程中常加入分散剂，使其吸附在粒子表面，不仅可以使球磨得到的粉体粒径

更小，而且可以使浆料在较长时间内保持其稳定性。

尽管球磨是目前最常用的一种分散超细粉体的方法，但球磨也存在一些显

著的缺点。最大的缺点就是在研磨过程中，由于球与球、球与筒、球与料以及

料与简之间的撞击、研磨，使球磨筒和球本身被磨损，磨损的物质进入浆料中

成为杂质，这种杂质将不可避免地对浆料的纯度及性质产生影响。另外，球磨

过程是一个复杂的物理化学过程，球磨的作用不仅可以使颗粒变细，而且通过

球磨过程可能大大改变粉末的物理化学性质。例如，可大大提高粉末的表面能，

增加晶格不完整性，形成表面无定形层。有些粉体的化学成分因球磨可能会发

生变化。

2)化学法分散

纳米颗粒在水介质中的分散是一个分散与凝絮平衡的过程，尽管物理方法

可以较好地实现纳米颗粒在水等液相介质中的分散，但一旦机械力的作用停止，

颗粒间由于范德华力的作用，又会相互聚集起来。而采用化学法，即在悬浮体

中加入分散剂，使其在颗粒表面吸附，可以改变颗粒表面的性质，从而改变颗

粒与液相介质、颗粒与颗粒间的相互作用，使颗粒间有较强的排斥力，这种抑

制浆料凝絮的作用更为持久。实际生产中常将物理分散和化学分散结合起来，

利用物理手段解决团聚，加入分散剂实现浆料稳定化，可以达到较好的分散效

果。

常用的分散剂主要有以下几类：

(1)表面活性剂，表面活性剂是由亲油基和亲水基两部分组成，是双亲分

子，包括长链脂肪酸、十六烷基三甲基溴化铵(CRAB)等。该类分散剂的作用

主要是空间位阻效应，亲水基吸附在粉体表面，疏水链伸向溶液中，对改善浆

料的流变性有较好效果．CrAB和双十八烷基二甲基氯化铵(DDAc)可以明显地

改善膨润土在水中地分散情况。

(2)小分子量无机电解质或无机聚合物，如硅酸钠、铝酸钠、柠檬酸铵、

2一膦酸丁烷一l，2，4一三羧酸(PBTcA)、三聚磷酸钾(K5P30。o)、焦磷酸钾(kPz西)
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等。这一类分散剂可以发生离解而带电，吸附在粉末表面可以提高颗粒表面电

势，使静电斥力增大，提高浆料的稳定性。因此～般认为这类分散剂的作用机

理是静电排斥稳定。不过近些年的研究结果表明，尽管这类小分子的分子量较

低，但形成的吸附层也有几个埃到l～2nm厚，这一吸附层也能起到空间位阻的

作用。

(3)聚合物类，这一类分散剂具有较大的分子量，吸附在固体颗粒表面，

其高分子长链在介质中充分伸展，形成几纳米到几十纳米厚的吸附层，产生的

空间位阻效应能有效阻止颗粒间相互聚集。聚合物依其能否离解分为离子型和

非离子型。非离子型聚合物只是通过位阻作用稳定浆料，主要有阿拉伯树胶、

明胶、羧甲基纤维素、鲱鱼油等。而离子型聚合物，即聚电解质，其主链或支

链上基团可发生离解而使其带电，吸附在颗粒表面可增加其带电量，因此颗粒

在距离较远时，双电层排斥力起主导作用；颗粒在距离较近时，空间位阻阻止

颗粒靠近，这种静电电位位阻效应被认为可以产生最佳的分散效果。这类具有

静电位阻作用的分散剂有聚(甲基)丙稀酸(盐)、木质磺酸盐、海藻酸盐、聚

乙烯亚铵等。
‘

(4)偶联剂类，如钛酸酯偶联剂、锡类偶联剂和硅类偶联剂等mJ。

在以上四种类型的分散剂中，第二、三两种分散剂用的最多。非离子型

(nonionic)，离子型又分为阳离子(cationic)阴离子型(anionic)和两性

型(amphoteric)。

a)阳离子型 具有带正电的极性基团，如氨基、季氨基等；

b)阴离子型 具有带负电的极性基团，这些基团主要有羧基、硫酸基(酯)

磷酸根、膦酸基(酯)等；

c)非离子型 包含的极性基团不带电，如乙二醇等；

d)两极型 该类分散剂的分子中带有两种活性基团，一种带正电，一

种带负电。其中正电基团主要是氨基和季铵基，负电基团主要是羧基和

磺酸基。如某些两性表面活性剂。

在以上几种类型的分散剂中，聚合物分散剂应用得最广泛，而其中聚电

解质又最为重要，与其相关得知识也最繁多。
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2．513沉降实验表征纳米n02粉体分散性研究

1)仪器及试剂

50ml比色管6个；比色架一个；Ti02(锐钛矿型，10nm，攀钢研究院)：超声

波细胞粉碎仪(宁波新艺科器研究所)；分散剂海)115040(海川化工)；分散剂

海J11436(海川化工)；分散剂德谦DP--983(上海德谦公司)；分散剂海)11875(海

川化T)；分散剂202P；分散剂六聚偏磷酸钠(分析纯，重庆北碚精细化工厂)；

100M烧杯一个．

2)实验方法

取50ml比色管6个，在外部贴上标签纸，然后放置到比色架上。分别称取29

锐钛型纳米Ti02粉体装入100ml烧杯中．加入50ml蒸馏水，加入少量分散剂，充

分搅拌之后，超声分散15分钟。然后倒入比色管中。观察不同时间上层清液完

全澄清的高度。据计算，粒径小于10um的颗粒间的范德华引力比其重力大几十

倍以上，这样凝聚的颗粒是不会因重力而分离的，故在溶液中仍会保持二次粒

子的状态。本实验可定性检测改性前后因范德华引力而引起的凝聚程度的变化。

3)实验结果及讨论

表2．1沉降试验

从表2．1中可以看出，分散剂海N5040和分散剂六聚偏磷酸钠对纳米Ti02具

有很好的分散性能，13天后仍然具有8cm的浑浊区，没有完全沉降。重新搅拌后，

分散剂仍然发挥同样的分散能力。粒子本身由于受到重力总会使粒子产生沉降。

但沉降会产生浓度差，布朗运动会使其分散，向着均一化方向发展。当粒子的
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粒度大时，重力大于南朗运动的分散力使体系产生沉淀。分散剂海]q5040是一

种聚羧酸钠，和六聚偏磷酸钠一样都属于表面活性剂。表面活性剂的分子一般

是由非极性的、亲油、亲水分子结构。在水中经电离后强烈地吸附在粒子的表

面，使粒子体系产生双电层结构，具有一定的电位，从而使粒子表面上产生电

荷斥力或空间位阻。在重力、分散力、电荷斥力的综合作用下，粒子被细化，

布朗运动的分散力起到主要作用来防止体系产生有害沉淀，使分散系处于稳定

状态。随着分散剂浓度的增加， 电位升高，由颗粒的双电层产生的斥力越大，

从而颗粒更容易分散14”。

2．5．4 zeta电位测定表征纳米n02粉体分散性研究

2．5．4．1原理

表面电荷产生的途径可归结为以下三种方式。

(1)自身解离 颗粒表面具有酸性基团，解离后表面带负电；颗粒表面

具有碱性基团，解离后表面带正电。如蛋白质分子是氮基酸的聚合物，在不同

pH值的介质中带电的情况不同。NH3+CR2COO。为中性，NH3+CR2COOH呈酸性，

而NH2CR2COO。显碱性。蛋白质的等电点在4．7左右。其它的聚电解质也都在

水介质中解离而带电。

(2)晶格取代或晶格缺失 颗粒表面带有一定数量的电荷最早是从黏土

中发现的，源于晶体的缺陷结构。对黏土或矿物，在成矿时有些Al"的位置被

ca2+或M矿+所取代，从而使黏土晶格带负电。为维持电中性，黏土表面必然要

吸附某些正离子，这些正离子又因水化而离开表面，并形成双电层。晶格取代

是造成黏土颗粒带电的主要的主要原因。将AgI晶体放在水中它开始溶解，如

果有等量的Ag+和I懈离则表面不带电荷，实际上Ag+更容易溶解，因此表面带
负电。

(3)吸附作用 有些物质如石墨、纤维等在水中不能解离，但可以从水

中吸附旷、OH-或其它离子，而使质点带电，许多溶胶的电荷来源属于此类。

对金属氧化物来说，表层的金属氢氧化物具有两亲性质，随体系pH值的不同，

使得分散相粒子的表面或者带正电或者带负电：

M-OH十0H-一妒o_+H20

M—OH+H+—+MOH计
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凡经化学反应用凝聚法制得的溶胶，其电荷亦来源于离子的选择吸附。实

验证明，能和组成质点的离子形成不溶物的离子，最易被质点表面吸附。这个

规则通常称为Fajans规则。根据这个规则，用AgN03和KBr反应制备AgBr溶胶

时，AgBr质点易于吸附Ag+或Br。，而对K+和N03一吸附极弱。AgBr质点的带电状

态，取决于Ag+或Br’哪种离子过量。在没有与溶胶粒子组成相同的离子存在时，

则胶粒一般先吸附水化能力较弱的阴离子，而使水化能力较强的阳离子留在溶

液中，所以通常带负电荷的胶粒居多。AgBr晶体相对于周围液体的静电势取决

于溶液中Br’和Ag+离子的数量。Ag+离子和Br’被称为AgBr体系的电势决定离子

(potential—detemining ions，P．d．i．)。对于金属氧化物和氢氧化物来说，

H+和OH-是它们的电势决定离子。由于胶粒表面带某种电荷，则介质必然带有数

量相等而符号相反的电荷(因为整个胶体溶液总是电中性的)，因而使溶胶表现

出各种电学性质。通过吸附离子或离子表面活性剂也能使表面获得电荷。吸附

阳离子表面活性剂使表面带正电，吸附阴离子表面活性剂使表面带负电。

获得表面电荷的粉体在外加电场的作用下做定向移动称为电泳

(electrophoresis)。每个颗粒周围都存在双电层结构。颗粒周围的液体被分

为两部分：反号离子紧紧束缚在颗粒周围的内Stern层及松散结合的扩散层

(diffuse layer)。当在电场的作用下，固液之间发生电动现象时，移动的切

动面(slipping plane)所对应的电势称为E电位(Zeta potential)。显然

表面电势与‘电位是不同的。通过测定带电颗粒在电场中的移动速度，可以得

到一定条件下的§电位。在电泳时胶粒的移动速度U与胶粒本身的大小、形状

及所带的电荷有关，也与外加电场的电场强度E、‘电位、介质的介电常数e

和黏度ll等因素有关【5钉。

E电位仪是利用微电泳方法并结合激光散射的多普勒效应来进行测定的。

通过测定‘电位，就可以得到颗粒在溶液中的分散状况，从而选择出对纳米TiO。

分散效果更好的分散剂．

2．5．4．2卖验过程，结果及讨论

1)仪器及试剂

马尔代文粒度测试仪；Ti02(锐钛矿型，lOnw，攀钢研究院)；超声波细胞

粉碎仪(宁波新艺科器研究所)；分散剂海川5040(海川化工)；分散剂海川436
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(海川化工)；分散剂德谦DP--983(上海德谦公司)；分散剂海川875(海川化

工)；分散剂202P：分散剂六聚偏磷酸钠(分析纯，重庆北碚精细化工厂)；100M

烧杯一个。

2)实验方法

lOOm]烧杯中加入50ml去离子水。添加分散剂于50ral水中，经过搅拌，

分散剂在水中形成了一粒粒小球悬浮于水中。将锐钛型Ti02粉体(10nm)0．59

迅速加入烧杯中，用玻璃棒充分搅拌，然后超声分散20分钟。稀释至马尔代文

粒度测试仪要求的低浓度后，利用粉体表面的zet{t电位值来检测分散体的粒度

大小。从而反映出分散效果的优劣。

3)实验结果及讨论

本实验是通过检测添加分散剂后的纳米啊02在水中的数量分布，来检测分

散剂的性能。

实验结果如图2．7所示：

a)添加分散剂六聚偏磷酸钠

b)添加分散剂436
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c)添加分散剂875

d1添加分散剂5040

e)未添加分散剂

图2．7添加不同分散剂后纳米骶02在水中的数量分布
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如图2．7所示，未添加分散剂的纳米Ti02平均粒径为17urn添加分散剂

875和分散剂436后，纳米Ti02平均粒径都为800nm左右；分散剂5040和分

散剂六聚偏磷酸钠对纳米Ti02的分散效果类似，添加之后纳米Ti02平均粒径在

500nm左右有一个最高峰，平均粒径大约为490rim。粒度的大小，表明了分散

剂对体系的分散作用。分散剂的分散能力强，就使体系的平均粒径越小。关于

分散的机理，前面已做解释，此处就不赘述。未添加分散剂的纳米Ti02平均颗

粒大小为17urn，远远未达到纳米级。分散剂875和分散剂436显示出对纳米

Ti02有一定的分散能力，分散剂5040和分散剂六聚偏磷酸钠对纳米Ti02的分

散效果比较好，这也与前面沉降实验的结果保持了一致。

2．6小结

本章对具有光催化性能的一些无机纳米粉体材料进行了表征，对其在紫外-

可见光范围的吸收和反射特性进行了初步研究。并且对纳米粉体的物理分散和

化学分散进行了概述，选择了几种分散剂进行了分散实验。得出的结论如下：

1)通过对无机纳米粉体在紫外．可见光范围的吸收和反射特性的研究发现，

金红石型n02和锐钛型纳米Ti02在紫外区具有很好的紫外吸收能力，在可见光

区具有很好的漫反射能力。

2)采用沉降实验和zeta电位测定法表征纳米Ti02粉体分散性，结果表明

分散剂5040和分散剂六聚偏磷酸钠对纳米’n02的分散效果比较好。
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第三章纳米改性内墙乳胶漆的制备

3．1实验设备及原材料

3．Ll实验设备

表3．1试验设备表

设备名称 技术参数 生产厂家

搅拌器 直流电机lOOW 江苏省金坛市医疗仪器厂

球磨机 370w 四川省轻工业研究设计院

超声波细胞粉碎机 宁波新艺科器研究所

老化试验机 6000W 重庆银河

色差计CR一10 日本美能达

光泽度测量仪 0～120+_0．4光泽度 上海精密科学仪器厂

紫外加速老化箱 320hm。60W 自制

其他仪器：1000ml、250mi、50mi烧杯若干；吸管若干；药品匙1个；1000kg

天平一个；滤纸若干；玻棒若干。

3．1．2原材料选择

建筑内墙乳胶漆的基本原料分为基料、颜填料、溶剂(水)和各种助剂。

原材料的质量品种的选择直接关系到最终涂料产品的质量，因而对原材料的选

择是必须优先解决的问题。下面以本课题的目标为指导，确定了相应的原材料。

1)乳胶漆基料

基料是乳胶漆成膜的主要物质，其性能品质的优劣在本质上决定了乳胶漆

产品的最终质量。目前在国内外墙乳胶漆的生产中使用的乳液品种主要有苯丙

乳液，纯丙乳液，乙丙乳液、氯偏乳液、VAE／EVA乳液以及硅丙乳液等，还有少

量的改性聚氨酯乳液和氟树脂乳液等。其中硅丙、改性聚氨酯和氟树脂三种基

料性能较其他乳液高得多，但价格也比较昂贵，在实际生产中使用量很少，而

且同我们改性中低档产品的思路不符，因而这里不予考虑。其他各乳液综合性
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能以纯丙乳液为最佳，醋酸乙烯和乙丙乳液性能较差。苯丙乳液的耐碱和耐水

性优良，但同纯丙乳液相比，耐色变性较差。这是因为苯丙乳液中因为含有芳

香环，容易在紫外光照射下发生黄变，导致耐候性较差f56】。

考虑到苯丙乳液较好的性能，选择苯丙乳液作为主要改性内墙乳胶漆的主

要基料。另外，作为参比，也部分采用纯丙乳液。苯丙乳液的分子式如下：

一铂

图3．1苯丙乳液的分子式

2)颜填料

颜料赋予涂膜色彩，颜料的质量对涂膜的外观有重要的影响。实验用乳胶

漆一般只考虑白色和浅色，白色外墙涂料的颜料，一般选用耐候性较好的金红

石型(R型)钛白粉。由于室内乳胶漆对耐侯性的要求比外墙低，可选用价格更便

宜的锐钛型(A型)。金红石型钛白粉耐侯性和遮盖力远远高于锐钛型钛白粉，

因此也可选择金红石型(R型)，这样能获得更高的综合性能。填料一般对性能

影响不大，考虑选择一般工业生产中采用的填料。

3)助剂

助剂赋予涂料各种性能【571，主要分为三类：一、满足涂料的使用性能，如

流变、外观状态、涂刷性能等；二、增加涂料的内在质量，如分散，消泡、防

腐、制备及贮存稳定性等；三、促进涂料成膜和提高涂膜质量，如成膜、疏水、

消光、抗老化等。除了有上述作用之外，大部分可溶又不能挥发的助剂残留在

涂层中，会对涂膜质量产生不良影响。内墙涂料选择助剂时必须综合考虑助剂

的作用及其对涂膜质量的影响。

4)纳米材料的选择

这里纳米Ti02选用锐钛型，因为锐钛型优异的光催化作用可降解室内有害

气体并抗菌杀菌。本课题研究的主要目的就是利用光催化降解室内的甲醛等有



四川大学硕士学位论文

害气体。本课题原材料的选择见表3．2。

表3．2内墙乳胶漆基本原材料

原材料 技术参数 生产厂家

苯丙乳液 pH值>8；最低成膜温度IO'C；固含量>148±2％。 台湾长兴

纯丙乳液 pH值>8；最低成膜温度16"C；固含鼍≥50±2％。 台湾长兴

消泡剂 非离子型，属于脂肪烃和乳化剂的混合物。 海川化工

增稠剂TT935 甲基丙烯酸钠盐，缔合型增稠剂。 海川化工

分散荆SN5040 属于聚羧酸钠盐，pH值为7．5～9．5． 海川化工

聚乙氧基合壬基酚，每mol壬基酚含有4～12moi
润湿剂PEl00 海川化工

的氧化乙烯。

2，2，4-三甲基一1，3一戊二醇单异丁酯，折射率为
成膜助剂 海川化工

I．4423，冰点为一50"C。

乙二醇 杂质含量≤O．5％ 海J|l化工

攀枝花钢
纳米Ti02 锐钛矿型，细度：10姗

铁集团

Ti02含量：90％消色力(与标样对比)：100；pH

钛白粉 值(水悬浮液)：6．5～8．0；吸油量：239／lOOg；筛 重庆

余物(45pm筛孔)：40．1％；折射率：2．71。

都江堰钙
轻钙 CaC03含量：≥9896；筛余物(4511m筛孔)：≤O．5％。

品公司

重钙 CaC03含量：≥98％：细度：9500目。 雅安宝兴

3．1．2基本配方网

乳胶漆是一种复合材料，在施工成膜之前其为一复杂的混合体系．涂料中

的各种成分的配比必然关系到该体系相容性、分散性、稳定性等性能，并进一

步影响乳胶漆成膜后的性能，因而乳胶漆配方的选择很重要。

在一般的乳胶漆配方设计中，首要考虑的因素是颜料体积浓度PVC，或者为

求计算简单用颜基比P／B代替。因为颜料和基料的配比直接决定了涂膜成分，

也就最终决定涂膜的各种性能．颜料体积浓度有一个临界值CPVC，在临界值左
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右，涂料的性能会发生急剧变化，见图3．2。CPVC的值由特定配方本身的性质

所决定，从许多成功涂料系统的EPVC值来看，乳胶漆的临界颜料体积浓度在

50％娟0％之间。

淤勰蛐．
图3．2颜料体积浓度和涂膜性能的关系【591

涂料配方中另一个重要的配比是助剂的比例，因为助剂的目的是赋予涂料

各种性能，而且其添加量很少，微星的变化对涂膜性能将产生较大的影响。根

据工业化生产实际，并综合上述配方设计原则。我们选择了有代表性中档苯丙

乳胶漆配方，如下所示：

表3．3乳胶漆配方

组分 乳(g) 组分 ■t(g)

水 66 氨水 1．5

分散剂5040 2 立德粉 68

PEl00润湿剂 1 乙二醇 14

消泡剂 1．5 成膜助剂 4．5

钛白粉 46 乳液 91．5

轻钙 46 珊狐 91．5

重钙 45．5 防腐剂 O．5

滑石粉 22．5 总计 511．75
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3．1．3纳米改性内墙乳胶漆制簧工艺路线

下面以生产500ral乳胶漆为例子，具体介绍一下箕生产j藏程：

各种魏捐

图3．3内墙乳胶漆制备工艺路线

承，乙二酵

缡米材辩

漕澈帮

翼渡

增稠荆

1)配料与分散

-v：100mi烧撂孛，豫取荻二酵14尧，残貘助裁毒，5竟，滤漫剩l宠，攘霆

杯子，使其初步混合，取500ml大烧杯，称水66克，依次加入分散剂2．25克、

瀵泡裁0．75霓、防艨；}l|0．5毙彝氨水1．5克，调节体系懿p联篷为8一10左右，

用直流电机搅拌，搅拌过程巾加入lOOml烧杯中的混合体。金部加到一起后，

裹速搅拌，然嚣翔入绫米毒|糕，孬裹速搅拌一段时嘲慝，大约5～lOmin，进褥

超声波分散lOmin；

2)礤磨

往上个步骤中加入各种填料，轻钙46克，滑石粉22．5克，钛白粉46克，

重钙45。5克，立德粉68吏在翱各耱填料的过程中，逐渐提嵩揽拌速度，在体系
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过稠时，可加入适量分散剂，待全部颜料加入后，继续搅拌lO分钟左右．将搅

拌均匀的颜料浆经球磨机研磨分散30分钟，得到预分散体。

3)配漆

在上述乳胶漆半成品中加入0．75克消泡剂和91．5克苯丙乳液，在加入过程

中进行搅拌。乳液加完后，继续搅拌过程中，加入配置好的增稠剂(HEC)91．5

克，将乳胶漆调至合适粘稠度，即用玻璃棒沾后，乳胶漆不会成流淌下，也不

会因为过稠不流，再经分搅拌均匀后，经过滤即成产品。

4)调色

调色过程可以与配漆过程同步，将色浆作为颜填料浆的一部分；也可以在

成品中直接调色。

3．2纳米改性乳胶漆的制备及存在的问题

3。2．1纳米材料的添加量

乳胶漆的制备配方是关键因素，同样，改性乳胶漆的制备中纳米材料的添

加量也是需要慎重考虑的要素之一。

纳米材料的添加不是越多越好。添加量不足，不能产生足够的改性效能，

添加过量，不仅影响乳胶漆的生产成本，而且还会加剧纳米材料的团聚倾向，

影响纳米材料在乳胶漆体系中的分散性、稳定性，导致乳胶漆性能下降。有资

料报道，纳米材料在建筑涂料中的添加量应该控制在1‘，扣3％之间【6⋯。

3．2．2纳米材料的添加方式

(a)作为普通填料方式加入(研磨前添加)

考虑到不改变，少改变生产工艺的要求，在改性乳胶漆的制备过程中，纳

米粉体材料最好当作普通填料加入，充分分散。考虑到分散问题，需要在分散、

研磨阶段延长必要的时间，并在其他颜填料添加之前加入。

(b)独立分散后在配漆阶段加入(研磨后添加)

考虑到纳米材料的分散难问题，预先将纳米材料分散在水中，并进行超声

波振荡，然后在配漆阶段加入乳胶漆体系中。这种加入方式只增加一个工艺步

骤，对工艺流程的改变不大。
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3．3小结

本章探讨了纳米改性外墙乳胶漆制备的一般性问题，如原材料的选择、基

本配方设计、纳米材料的选择及添加量和添加工艺等，并对制备过程中的一些

异常情况以及改性涂料制备过程中需要注意的问题进行了探讨。
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第四章 纳米TiO：改性内墙涂料的光催化降解甲醛研究

纳米Ti02因具有催化活性高、分散性好、光吸收性好、稳定性好、对人体

无害的优点而成为最常用的一种光催化剂。而且由于稳定性好，光催化能力具

有持久性。为了开发内墙涂料的光催化能力，我们利用纳米n02来改性内墙乳

胶漆涂料。下面进行了一系列的实验来研究影响内墙涂料光催化能力的因素。

4．1甲醛降解试验方法

4．1．1实验设备

自制反应箱：容积为700mmx200mmx200mm的长方体密闭玻璃箱。箱体

顶部留有测试孔。中间具有玻璃挡板，内壁加有小风扇、控温系统。

玻璃板：面积为200x700mm两块，涂膜使用。

功率为20w的紫外光灯一盏，放置在反应箱顶部中心。

4160--2型甲醛测定仪一台(美国Intersean公司生产)。

其他仪器：刷子两个，100ml烧杯若干，玻璃棒若干。

4．1．2实验配方

比较添加纳米粉体的比例不同对涂料光催化降解甲醛的影响，设计了配方1

未加入纳米Ti02粉体的乳胶漆涂料(TB)；配方2添加了锐钛型纳米Ti02粉体

1％，粉体粒径为lOnm的乳胶漆涂料(1％)；配方3添加了锐钛型纳米Ti02粉

体2％，粉体粒径为10rim的乳胶漆涂料(10NM)『；配方4添加了锐钛型纳米Ti02

粉体3％，粉体粒径为10nm的乳胶漆涂料(3％)。

比较锐钛型纳米Ti02粉体粒径的大小对涂料光催化降解甲醛的影响，设计

了配方5添加了锐钛型纳米Ti02粉体2％，粉体粒径为17rim的乳胶漆涂料

(17NM)，与配方3添加了锐钛型纳米面02粉体2％，粉体粒径为10am的乳胶

漆涂料(10NM)进行对比实验。

检验光催化能力是否具有一定的持久性。将纳米粉体含量为1％和3％的乳

胶漆分别重复测试第二次、第三次．

为判断加入纳米粉体是否会破坏乳胶漆的耐候性能，以及检验锐钛型纳米
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粉体椒金红石型纳米粉体机械性的混含之后的光催化效果，设计了配方6将众

红石掇二氧化钛与锐铰型按照l：9的秘：饲混和，粉体的总含萋仍然为为2％(袋

合)；与配方1未加入纳米Ti02粉体的乳胶漆涂料(1B)和配方3添加了锐钛

墅纳米Ti02粉俸2％，粉体粒径为10hm的乳胶漆涂辩(10NM)采迸行对沈。

乳胶漆配方简称及纳米粉体的添加量如表4。1。

表4．1巍胶漆编号

制备

未加入纳米TiOz粉体的乳胶漆涂料

加入锐镀型纳米Ti02粉休2％，耪体粒径为17rim的乳筱漆涂料

加入锐钛型纳米Ti02粉体2％，耪体粒径为10rim的乳胶漆涂料

翱入锐镀壁纳米羲锈羚体I％+粉傣羧径为10rim熬襞黢漆涂辩

加入锐钛型纳米Ti02粉体1％的乳胶漆重复测试第二次

加入嚣l镀罄纳米髓锈耪俸l泪斡巍驳漆重复铡试第三次

加入锐钛型纳米瓢02粉体3％，粉体粒径为10rim的乳胶漆涂料

加入锐铁墅缡米TiOz耪体3％的乳胶漆重复铡试第=次

加入锐钛型纳米Ti02粉体3％的乳胶漆重复测试第三次

复合 将金红丽型二氧化钛与锐铁型按照1：9的比例混和，总含量为2％

4．1．3影响实骏过程的因素讨论

辩解实验瓣过程中，光源与竞强、规始擎醛浓度、涂糕吸孵、滋度等实验

条件都对降解实验起簧很大的影响。因此应该统一实验条件，才使实验结果照

其套勰律性。

1)光源匈光强

光电压漤分据表骧，由予续米嚣晓表嚣杂质窥螽鼹缺陷影嚷，宅在一个较

大的波长范嗣里均有光催化活性．因此，光源选择比较灵活，如黑光灯、高压

汞耀、中压裂炫、低愿汞烽、紫步}灯、杀萤灯等，波长一股张250,-400nm蔫睡

内。应用太阳光作为光源的研究也取得了一定的进展。

零实验采取褥光滋为功率先20w的紫外必灯，波长失365nm鲍紫终光。

住姗㈣揣嗽瞰麟一一

1

l

3

3



四川大学硕士学位论文

2)初始甲醛浓度

光催化氧化的反应速率可应用Langmuir-Hinshelwood动力学方程式来描述：

kKc

，2丁1一KC (2．1)
J-

、⋯，

式中r一反应速率：
C——有机反应物浓度：

K—表面吸附平衡常数；
k一发生于光催化剂表面活性位置的表面反应速率常数。
低浓度时，KC远远小于l时，则2．I式可以简化为：r=kKC=K’C

即反应速率与有机反应物浓度成正比。这说明初始甲醛的浓度越高，降解

速率越大。但是在某一高浓度范围内，反应速率与反应物浓度无关；在中等浓

度时，反应速率与反应物之间存在着复杂的关系[61删。

综合实验的方便性和浓度考虑，本实验开始时甲醛的初始浓度都设定在

3．5ppm。

3)吸附

吸附是相接触的不同相之间产生的结合现象。吸附可分成两类．一是物理

吸附，吸附剂与吸附相之间是以范德瓦尔斯力之类较弱的物理力结合，二是化

学吸附，吸附剂与吸附相之间是以化学键强结合。纳米微粒由于有大的比表面

和表面原子配位不足，与相同材质的大块材料相比较，有较强的吸附性。

甲醛降解实验开始时，首先在反应箱内加入一定量的甲醛(每次的起始浓

度都是3．5ppm)，同时打开甲醛测定仪开始测量甲醛浓度。可以看到，甲醛浓

度迅速升高到一定值，继而有所下降。这个过程没有紫外线的作用，是甲醛在

改性乳胶漆上吸附和释放的动态平衡过程。几分钟后，浓度达到一定值不再变

化，达到平衡，数值基本稳定。

为了研究方便，本实验取甲醛浓度初始时的平衡值作为起始点，记作初始

浓度。

4)温度

温度高，吸附在乳胶漆上的甲醛少，测得箱内甲醛的浓度比较高；温度低，

吸附在乳胶漆上的甲醛多，测得箱内甲醛浓度较低。为了减免温度造成的影响，

应当改进设备，尽量保证箱内温度恒定。再就是尽量在每天的同一个时间段内
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测量。

本实验采取的反旋箱内安装了控漱系统，使反应箱内的溢度保持在25℃。

测量时阅也傲捌一致，尽量避免温度对试验结累造成的影响。

5)光催化莉纳米髓02

(1)粒径与比表面积纳米Ti02的被子越小，分散猩溶液中的单位质量粒予

数目就多，光吸附效率我离。光吸投举易谗和；体系鹃眈表谣积大，反应萄欷

就大，有助于有机物的预吸附，反应速率和效率就大；粒径越小，电子和空穴

的筒孳复合凡零裁小，毙催纯活往也就好蹦。

(2)表面羟基 由于纳米Ti02表灏存在的羟基与空穴反应生成表颟过氧化

物，麓复合串心静俸胡，困既表面羟蓥越少，其兔键纯帮活稳越高。鲡莱对缡

米面02进行热处理，在其复合中心减少的同时，表面羟基的总量减小。因此，

可以熬表蟊羟基数磊静多少甏徽表示复合中心豹撵标芝一湖。

(3)混晶效应从舆有高催化活性的、近年来作为环境应用中光催化反应标

准戆磷究并始，发瑶锐铰矿警金鑫石豹灌鑫<j#祝禳瀵仑)具有较骞豹穰纯活携。

混晶具有高活性的原因在于，锐钛矿晶体表筒生长了薄的金筑石结晶层，由于

晶体缭稳豹不瀚，能露效建键迸锐镀矿螽俸孛懿竞叟壤子帮空穴毫綮分离掰l。

纳米Ti02是作为光催化荆添加到涂料中去的，对纳米面魄的充分分散以及

复含嚣方就是基于疆蕊纳采Ti02光簇亿活毪考虑戆。

6)pH值

农抵p壬|德帮麓p珏篷豹象箨下，都零麓爨瑗蠢麓纯氧毒l：菠应较寒速率豹馈

况，pH值的变化对不同反应物降解的影响也不同惭I。同济大学的李EEI发现，中

毪条韩下，炎镶纯氧诧三氯警烧彝六氮苯畜较褰熬拐始反应速率窝酶解速率。

本实验是测内墙涂料的光催化降解甲醛。而内墙涂料体系要求～定的弱碱

萑嚣境。pH篷苓宣骰较大葱嚣戆改变。

7)外加倦化剂

隽灌纯茨疰要鸯效遮避移，裁鬟簧减少巍生鬯孑帮空穴戆麓单舞会，这罐

以通过使光生电子、光生空穴或两者被不同的基元捕获来实现。有些催化荆的

热入辘够阻囊毙生毫擎秘空穴熬蔫擎复合。其中，氧馋麴是鸯效懿导蛰毫子摅获

剂，可以有效地捕获光电电予而使电子和空穴分离，以达到提高光墩子产率的

嚣黟。
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氧化荆的选择也很重要。合适的氧化剂可以有效的提高Ti02的光催化活性，

进而提高涂料的光催化能力。氧化剂选择的不好就会影响涂料体系的稳定性。

笔者曾经试过几种氧化剂，并没有取得很好的效果，因此下面不作讨论。

4．1．4实验过程

1)实验前期准备

实验设备准备好之后，将反应箱的顶面玻璃盖好，用凡士林密封其边缘。

随后，向准备好的反应箱内注入甲醛气体，注入的初始浓度为3．5ppm左右，注

入后关好测试孔处开关。通过控温系统使反应箱内的温度保持在25。C。将甲醛

测定仪和反应箱连接，待吸附动态平衡后测量甲醛的初始浓度值。然后打开紫

外灯，间隔一定时间测试一次，记下浓度值。

首先，在不开紫外光灯的情况下，测量甲醛浓度，检查箱体的密闭性，两

天之内浓度没有明显的下降，完好。

然后，重新注入甲醛，在开灯不加乳胶漆涂料板的情况下检测浓度变化，

结果表明浓度基本没有变化。实验反复多次证明，紫外线不能使甲醛降解。

2)实验过程

在玻璃板上涂好待测样品，三个小时后涂第二遍，成膜干燥后放进反应箱。

如上述实验准备之方法测量甲醛浓度值。注入甲醛的初始浓度3．5ppm左右。最

后按照下式计算出甲醛降解率：

甲醛降解率=塑塑堕荔云学×loo％
每测完一块玻璃样板，去除玻璃上的涂料。干燥后重复涂上待测样品。

4．2甲醛降解试验结果

4．2．1纳米Ti02添加量的影响

将粒径相同，添加锐钛型纳米Ti02百分含量不同的改性内墙乳胶漆涂料(1

％、2％幂11 3％)以及未加入纳米n02粉体的内墙乳胶漆涂料分别进行光催化降

解甲醛实验，实验结果如图4．1所示．
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黪淹隆

强4。1缡沫Ti02熟添热量瓣甲醛先攘诧降缮豹彩晌

麸蚕4．1孛毒良黉出，经避缝米糖孝毒羧毪麴内壤爨黢漆，籍令夺鼓渡爱擎

醛的降解率均可达到40％以上。含量1％和含量2％的降解效果最好，48个小

藏之矮戆降释搴超过了50％。会量3％豹降鼹效果毙l％移2％戆要麓一些，襞

胶漆的光催化降解甲醚的能力并不是因锐钛型纳米Ti02添加爨的增加而线性掇

毫。

纳米Ti02有较高的光稳定性和反应活性，其带隙能为3．0-3．2 eV，相当予

波长必387．5黼先懿憩量。褒毒少量零蒸汽豹空气串，当g￡豢超过其禁豢宽发

的光予照射Ti02表面时，处予价带的电子就会被激发到导带上，从而分别在价

豢和导豢上产生裹活瞧耋由移动的是生电子◇囊空必逝≮。达到绡米缀分数戆

Ti02，光激发产生的电子、空穴可很快从体内迁移到表面，空穴是强氧化剂，

可以凌吸隆在嚣02表露的羟蒸(oH’秘H20裁化为·OH；露鼯豢电予是强还原

剂，被吸附在n02袭面的溶解氧俘获而形成超氧阴离子(仉_)；部分02一可继续

遥过链式反应艇成·OH。生成的O：．秘·翻县窍较强的氧化性，可攻纛甲醛我e

—H镳，与其活泼H原子产生新自由基，激发链式反威，最终使甲醛分解为水和

二氧化碳。Sclafani和Herramaa通过对氧化钛光导电攀的测定，涯交了在光健

化反威中·02-的存在139l。因此添加了锐钦型纳米Ti02的乳胶漆光f甏化降解甲

醛的§&力德到鹎显的提毫。

腩

嘛

删

麟
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锐钛型纳米Ti02添加量与降解能力不成正比。并不是纳米材料添加的越多，

降解能力越好。添加量不足，不能产生足够的改性效能，添加过量，不仅影响

乳胶漆的生产成本，而且还会加剧纳米材料的团聚倾向，影响纳米材料在乳胶

漆体系中的分散性、稳定性，导致乳胶漆性能下降。3％的乳胶漆降解甲醛的效

果不良是由于分散不好，进而影响了乳胶漆的稳定性，造成了光催化能力下降。

通过一系列实验结果表明添加量在l～2％之间光催化效果为最好。

4．2．2纳米Ti02粒径的影响

将添加锐钛型纳米Ti02的百分含量相同，Ti02的粒径不同的改性乳胶漆以

及未加入纳米"Ii02粉体的内墙乳胶漆涂料分别进行光催化降解甲醛实验，实验

结果如图4．2所示。

0h

F司
l+17NMI
l±!!!划

48h 时间／h

图4．2纳米Ti02的粒径对甲醛光催化降解的影响

如图4．2所示，随着粒径的减小，乳胶漆对甲醛的光催化降解能力有了明显

的提高。这说明"ri02光催化活性得到显著提高。原因大致有下面几个方面：

1、由于量子尺寸量子效应，吸收波长向短波方向移动，即发生“蓝移”现

象，根据能隙与吸收波长阀值的关系式：

Eg=hc／X (1)

由(1)式可看出，吸收波长^变短，能隙Eg增大，其结果是Ti02小粒

子的价带和导带能级分别比大粒子的相应能级要高。亦即纳米骶02的价带和导

带的氧化／还原能力由于量子尺寸效应而增强。至于粒径减少对能隙值的影响可

％

％

％

％

％

％

％

∞

∞

∞

∞

∞
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由Brus方程著豳：

肌纂亡+扫～警一o-孙s啄 ㈣

式中，R为粒予半径，G,：为黼效Rydberg，它等于28·石2／[6z矗z仁+—L)1，
fHc {Hh

e为介电常数，锐钛型"1i02材料和火粒子为34，纳米化后比34大得多，帆

和酶为奄予帮窆穴静有效矮爨。r／=fh，h惩营麓竞常数。实嚣上，式(2)

eel_-、三壤躲篷缀，j、，可蟋嚣不诗，因此，矗E与去R成正魄。蹶以，粒经愈
小，带隙能增加愈多，光催化活性就愈强。

2、粒子]黢，{、，#”察歉+裁雯抉这_j董移爨羧孑表嚣参与爱巍，速铁式(3)疆

清楚地看出。光生载流子(P。和h+)向粒子表面迁移的方程式为：

f。。姜 (3)％2万 ¨’

式中，fD一扩敬时简；绣一扩散系数；R一粒予半径。警d=|'urn时，孙=lOOns,

d=10hm时，仅需靠一O．Olns。而e“和h+的存在寿命约为10叼S(即lOOns)，

这与程往径lum静藏子内8一耥h+韵扩散靖鬻穗当。掰当粒径小到nm囊级辩，

大多数e。和h+来不及复合就扩散到了粒子表蕊上。

3、粒子愈小，魄表面积愈大，袭露潦予数增多(妊表4+2所示)。

超微粒子的表面效应愈显著，一方面吸收光能愈多，产生的P。--h+对密度愈火；

另一穷面蔽鬻的反应物氇愈多，被氧纯或还藤鹃粝震浓度氇愈丈，毽蠢是灌纯

活性会愈高。这从式(4)可以看出，因为Ti02光倦化反应的动力学方程是符

合。辍方程的【ll】；

～篆圳=觑v[c]／0+砷】) (4)

式中，k一光倦化反应速度常数；0一反应物在"I'i02光催化表面上的吸附份额；

K一嗷爨常数；C一溶液中反斑物鳃浓度。可照，比表露积愈大和表露原子数愈

多，0愈大，光催化反应速率就愈犬，光催化能力就愈好[621。

弱此隧港锐铁型纳米Ti02粒径的减小，襞骏漆降勰甲醛盼能力褥要q提嵩。
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4．2．3光催化能力持久性的检测

将纳米粉体含量为l％和3％的乳胶漆分别重复测试第二次、第三次，来检

验检验光催化能力是否具有一定的持久性。实验结果如图4．3所示·

0h 12h 24h 48h

(a)添加1％锐钛型纳米Ti02的光催化能力持久性实验

阿
l-B--“二次l
I±!蟹达I

时间／ll

率

／一

解

么r●，L●●●■●●，r●●L●●●}●●●r●●●r●●L瞄似叭涨慨m嬲m假
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Oh 12h 24h 48h

(b)添加3％锐钛型纳张T}02的光催化熊力持久性实验

圈4．3添加量为1N和3％的光催化麓力持久饿实验

F画]
l一3％二次l
|童!墨三遂|

时间／h

如图43所示，戳l％为例，测完1％o豹您催纯降躲甲醛之后，将玻璃板放

置两个星期，然后重新使用此样板光镁化降解甲醛。从图中可以看出，乳胶漆

的光穰化能力熊有持久性，第二次和第三次测擐仍然舆有光催化能力。3％的样

本也可以得到相同的结论。这是由于光催化降解的产物为二氧化碳和水，随罄

反应的进行挥发出来，使新的反应褥驻继续逡行。同时可以蘑到，曲线并没霄

严格懿合，测摄的曲线在一个小的范围内波动。一方蕊这是由于实验条件造成

了误麓。另一方面是使用一段时同焉，灰垒会沉积在袭面，戳碍了锐铗型缡米

Ti02粉体和光的接触，进而影响到乳胶漆的光催化能力．总体来说，纳米改性

乳胶溱矮有较好静光穰纯能力持久往。

4．2．4貔米粉体复合豹影璃

将加入纳米粉体酉分含量相同，晶型不同的内墙乳胶漆涂料复合配方和2

％配努潋及未加入缡米Ti02粉体静巍薮漆涂辩分嗣遴行光餐纯降解荦醚实验，

实验结果如图4．4所示。所用的金红石型二氧化钛粒径为30--40rim，Si、Al包

覆，攀棱花锈锾集霞垒产。
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蚕4．4纳※耪俸复会对毙疆纯终麓豹影精

簸瘸4．4孛霹鞋誊爨，复会怒方戆巍簇铯簿释平醛熬篷力院2％窝缀琵方聱

鼹好一贱。复合酉已方是在锐钛型纳米Ti02的基础上添加了lO％的金红石型纳米

嚣侥。递进添热之嚣，凑予金筑嚣登具窍镊蟹熬吸收紫终走斡旋力，爨鼗霉竣

吸收更多的紫外光。紫外光使锐钛型纳米粉体产生更多的空穴和电子。增大了

举导俸襞纯餐爨播内黪缺整密爱，增大了载滚予戆浓度，霹两瑟窍更豢瓣摅获

吸附在举导体表面的组分的能力，显示出更强的光催化活性。同时添加之后，

枣子金绞夏型纳张Ti02是套缀姆戆吸收紫终必瓣能力，蠖嚣胶漆魏黎镞瞧迄雩譬

到有效的提高，关于耐候性实验将在4．3章节中给以论述。

4．3纳米改性乳胶漆的耐候性实验

缨米嚣02添熟，弼l冀有效的提高巍胶漆的毙催化降姆甲醛的能力。毽纳米

Ti02的加入是否带来了负面影响。耐候性是检验涂料性质的重骚指标先～。下

露通过对比漆朕改性静蓐的耐候性来检验纳米骶02改性内墙乳胶漆鳃耐候性。

4．3．1辩候性检测方法

紫外加速老化试验：采用自制紫外加速老化箱，主赘考察中长紫外线啡、
LrVB)对涂膜的老化伤骞。老化熊量源必荧光紫外灯，波长在280～400nm之间，
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功率为60W，可以组合配备多个灯管以增加功率，最多可以配置4个荧光灯管。

试样放入箱中每照射24小时测试一次色差数值，直至其中一个数据失效。

1)色差测量实验设备

采用MINOu．AcR．10型色差计，由日本MINOLTA公司生产。

2)测量原理

实际测量时，不是按照国标直接测试老化样板与未进行老化的样板间的色

差，而是采用测定样板的色度空间坐标值L、a、b的方法。老化前测定样板原

始色度坐标值：LT、aT、bT；老化X时间后测定样板的色度坐标：Lx、ax、bx，

这样就可以计算老化前后色度坐标的变化值：

／ILx=ILT-Lxl；

zlax=laT-axl；

Abx=[bT-bxl。

然后根据：崛2√(△t)2+∞，)2+∞；)2，可以算出老化前后样板的颜色
变化情况。

这样进行色差的测定，同直接利用未老化样板作参照测定色差不同，是进

行老化试验的样板老化前后自身参数的对比，可以有效排除样板间固有差异的

影响。

4．3．2检测结果及讨论

将原配方，2％配方和复合配方分别进行紫外加速老化实验，检测结果如图

4．5所示。

如图4．5所示，老化70小时以前，加入了纳米雨02的乳胶漆与原配方乳胶

漆的色差没有太大的区别。而70个小时以后，纳米复合改性乳胶漆和2％的锐

钛型纳米Ti02改性乳胶漆的性能比较稳定，色差几乎没有发生大的变化。而从

图4．5可见，原配方乳胶漆曲线急剧上升，其色差发生了比较大的改变。

色差的检测说明，复合配方和2％纳米添加剂的抗老化效果都优于原配方．

这是由于纳米n02是典型的半导体氧化物，当光照在半导体粒子上，其光

子能量大于禁带宽度时，光激发电子从价带跃迁到导带产生e一和h+，而电子和

空穴很容易重新复合或被纳米粒子中杂质或其他缺陷捕获，并以热能或光的形
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j|l|j
蛆】

O 40 80 120 160

老化时间(h)

图4．5色差和老化时间的关系

式释放能量，从而实现吸收紫外线的过程。

长可以根据材料的禁带宽度Eg求得【8】：

驴hv=hx号j允2毒
式中：h一普朗克常量，6．626X 10一嘶·S

+2％
一原配方+复合

引发这个过程的光线的最大激发波

c一光速，3．0×108m／s

V一频率；

x一波长．

根据(1)式，Ti02的禁带宽度Eg为3．2 ev，可算出Ti02对应的最大激发

波长为387 nln。理论上说，波长小于最大激发波长的光都能被半导体纳米粒子

吸收，因此，纳米Ti02粒子对紫外光有宽的吸收带。

由于金红石型纳米面02粒子具有宽的紫外光吸收带，同时紫外吸收能力较

强(见第二章)，从而可以减少紫外光对涂料有机成膜树脂的破坏，大大提高涂

料的耐候性。所以复合配方的乳胶漆中添加少量的金红石型纳米Ti02后，使得

改性后的乳胶漆耐候性得到明显的提高。
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4．3．3纳米改性乳胶漆的UV-Vis光学特性

本实验主要对乳胶漆吸收紫外光的能力进行检测，以判断纳米粉体的加入

对内墙乳胶漆耐候性的影响原因。

1)仪器及设备

德国jena公司生产的Specord 200紫外可见分光光度计；盖玻片一盒；

2)实验方法

将乳胶漆均匀的涂于盖玻片上，使用德国jena公司生产的Specord 200

对试样进行紫外吸光度检测，测得数据进行比较。

3)实验结果及讨论

，以
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图4．6纳米改性乳胶漆的紫外特性研究

如图4．6所示，使用紫外分光光度计对试验样品进行波长扫描，横坐标表示

波长范围，纵坐标表示对涂料紫外线的吸收值。吸收值越大说明涂料对紫外线

的吸收越大。吸收值越大，说明乳胶漆抗老化性能越高。

可以看出，添加了纳米Ti02的乳胶漆涂料在紫外区(280nm,-．400nm)对紫

外线的吸收能力比没有添加纳米-Ti02的乳胶漆涂料吸收能力提高20％以上；添

加纳米Ti02的百分含量越高，乳胶漆吸收紫外光的能力就越高；添加粒径为

10nm的纳米Ti02的乳胶漆对紫外光的吸收能力比添加粒径为17rim的纳米n02

的乳胶漆的吸收能力要强一些。添加了复合粉体的乳胶漆涂料的OV-Vis透射性

能要优于添加单一的锐钛型的纳米Ti02的乳胶漆涂料。并且在可见光区

(400--800rim)，复合改性乳胶漆透过率也是最低的。这是由于金红石型和锐钛

型Ti02具有较高的紫外吸收性。所以添加锐钛型或锐钛型与金红石型复合的纳

米面02可以有效地提高乳胶漆涂料的耐候性能。

4．4小结

通过对纳米改性乳胶漆光催化降解甲醛实验的研究，讨论了影响降解效果

的几个因素。检测了乳胶漆的耐候性，表明了添加了纳米Ti02后并没有破坏乳

胶漆的耐候性。得出结论如下： ．

1)经过纳米材料改性的内墙乳胶漆，24个小时以后甲醛的降解率均可达到
62
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40％以上。纳米含量为l％和含量2％的乳胶漆48个小时之后的降解率超过了50

％。同时，乳胶漆的光催化降解甲醛的能力并不随锐钛型纳米Ti02添加量的增

加而线性提高。 ，

2)随着粒径的减小，纳米改性乳胶漆对甲醛的光催化降解能力有了明显的

提高。

3)锐钛型纳米Ti02与金红石型纳米n02复合配方的改性乳胶漆降解甲醛

的效果比较好，降解大约5小时后，降解率已经超过了55％，此后的几个小时

内，降解率还在持续上升，曲线逐渐变得平缓。9小时后，降解率达到62％以

上。

4)通过对纳米改性乳胶漆光催化降解甲醛能力的重复性检测表明，纳米改

性乳胶漆的光催化能力具有一定的持久性。 。

5)与未改性的乳胶漆的耐候性相比，只添加锐钛型纳米砷D2改性乳胶漆

的耐候性得到一定的提高。纳米复合配方的乳胶漆中因添加少量的金红石型纳

米"ri02，改性后的乳胶漆耐候性得到进一步的提高。表明纳米Ti02粉体的加入

并没有破坏乳胶漆的耐候性。
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第五章结论

本论文探讨了目前国内外建筑涂料的发展现状和趋势，针对目前越来越严

重的室内甲醛污染，将纳米材料引入建筑内墙乳胶漆中，成功制备了纳米粉体

改性建筑内墙乳胶漆。并对其进行甲醛光催化降解实验，讨论了影响降解效果

的因素。检测了乳胶漆的耐候性。结论如下：

I)无机纳米粉体材料如1102、ZnO等具有特殊的光学效应，对紫外光表现

出异常的吸收和反射能力，可以用作乳胶漆的无机紫外屏蔽剂。因锐钛型纳米

1102的紫外吸收能力好，且因无毒、催化活性高、氧化能力强、稳定性好被选

定为添加剂来进行纳米改性乳胶漆光催化降解甲醛。

2)通过沉降实验和zeta电位测定表征纳米Ti02粉体分散性实验，结果表

明分散剂5040和分散剂六聚偏磷酸钠对纳米Ti02的分散效果比较好。

3)从制备纳米改性乳胶漆的工艺发现：应注意纳米材料的添加方式以及助

剂的选择。

4)降解甲醛试验表明，纳米Ti02粉体改性的内墙乳胶漆有良好的光催化

降解甲醛作用。纳米Ti02粉体的添加量在1～2％之间光催化效果为最好。添加

量不足，不能产生足够的改性效能，添加过量，不仅影响乳胶漆的生产成本，

而且还会加剧纳米材料的团聚倾向，影响纳米材料在乳胶漆体系中的分散性、

稳定性，导致乳胶漆性能下降。

5)通过对纳米Ti02改性乳胶漆光催化降解甲醛能力的重复性检测表明，

乳胶漆的光催化能力具有一定的持久性。

6)锐钛型纳米骶Q与金红石型纳米n02复合配方的改性乳胶漆降解甲醛

的效果比较好，降解大约5小时后，降解率已经超过了55％，此后的几个小时

内，降解率还在持续上升，曲线逐渐变得平缓。9小时后，降解率达到62％以

上。

7)与未改性的乳胶漆的耐候性相比，只添加锐钛型Ti02改性乳胶漆的耐

候性得到一定的提高。锐钛型纳米Ti02与金红石型纳米瓢02复合配方的乳胶

漆中添加少量的金红石型纳米n02后，使得改性后的乳胶漆耐候性得到进一步

的提高。表明纳米粉体的加入并没有破坏乳胶漆的耐候性。
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