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SiO2@N‑TiO2光催化剂对水泥表层改性研究
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摘要：为解决 TiO2喷涂于水泥基材料表面时与水泥基材料表面结合不紧密等问题，通过改变尿素的

掺加顺序、掺量以及反应温度，设计并合成了不同的 SiO2@N‑TiO2光催化样品，并且研究了其对目

标 污 染 物（氮 氧 化 物（NOx）和 罗 丹 明 B（RhB））的 降 解 效 果 . 结 果 表 明：在 55 ℃ 掺 加 尿 素 后 的

SiO2@N‑TiO2 光催化样品对 NOx 的降解效率可达 68%，较未掺尿素的 SiO2@TiO2 光催化样品提高

了 278%；对 RhB 的降解率可达 38%，较 SiO2@TiO2有小幅提升；SiO2@N‑TiO2光催化剂喷涂到水泥

基材料表面之后，对 NOx的降解率降低较少，证明其与水泥基材料表面具有良好的耦合能力 .
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Modification of Cement Surface Layer by SiO2@N‑TiO2 Photocatalyst

LIU Shaorui1，　LIU Chunping2，　WANG Dan1，　CHNEG Xin1，*

（1. Key Laboratory of Building Materials Preparation and Testing Technology， University of Jinan， Jinan  250000， 
China； 2. Shandong Winbond Construction Group， Jinan  250000， China）

Abstract : To solve the problem of TiO2 can not be tightly bonded with the surface of cement‑based material， different 
photocatalytic materials（SiO2@N‑TiO2） were designed and synthesized by changing the addition order and amount 
of urea and the reaction temperature. Their degradation effects on the target pollutants（NOx and rhodamine B） were 
studied. The results show that the degradation efficiency of NOx in the sample after adding urea at 55 ℃ can reach 
68%， which is 278% higher than that of the unmodified sample（SiO2@TiO2）. The degradation rate of rhodamine 
B can reach 38%， which is a little higher than that of SiO2@TiO2. It still has good degradation efficiency for NOx 
after being applied to the surface of cement‑based materials， which proves that the photocatalyst has good coupling 
ability with the cement surface.
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随着环境污染的日益严重，全世界每年约有 420
万人死于环境污染［1‑2］.如何除去环境中的污染物，降

低环境对人体的危害是目前科学家们关注的焦点

所在 .
TiO2作为一种光催化剂，可以在光照激发下发

生氧化-还原反应，去除诸如罗丹明 B（RhB）及氮氧

化物（NOx）等污染物［3‑7］. 虽然 TiO2 是一种优良的光

催化剂，但是因为其禁带宽度较大［8］，不容易被可见

光激发，难以进行实际应用 . 因此，近年来很多科学

家利用掺杂金属原子或者是非金属原子的方式［9‑12］，

使原子进入 TiO2 的晶格内，以降低其禁带宽度 .
Khannyra等［13］通过掺杂 N 元素使改性 TiO2的吸收光
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向可见光方向移动，在将其应用于砂浆基体时获得

了良好的光催化性能 .
虽然 TiO2具有比较好的光催化性能，但是其应

用时需要较大的负载载体 . 水泥基材料巨大的比表

面积使其可以作为光催化剂的载体［14‑15］.具体负载方

式分为內掺法［16‑18］和表面涂覆法［19‑20］. 胡力群等［21］在

水泥混凝土路面进行 TiO2涂敷，因为 TiO2与水泥基

体并不发生反应，这会导致磨损情况下的光催化效

果下降 .为解决这一问题，许多学者将 TiO2与 SiO2进

行复合［22‑24］，得到 SiO2@TiO2材料，借助 SiO2可以与

水泥水化产生的 Ca（OH）2发生火山灰反应［25］，进而

促进光催化剂对水泥基体的黏附，同时密实基体，提

高基体自身的强度 .Wang 等［26］合成了 TiO2@SiO2材

料并将其喷涂于水泥基样品的表面，发现在紫外光

照射 180 min 后，样品对 RhB 的去除率可达 67%，同

时对基体的黏附能力大大增加，获得了比较好的

效果 .
本文采用溶胶-凝胶法合成了 SiO2@TiO2复合

材料，提高了 TiO2对水泥基体的黏附能力，并对获得

的材料进行 N 元素掺杂，得到了 SiO2@N‑TiO2光催

化材料并将其喷涂于水泥基材料表面，测试其对

NOx及 RhB 的分解能力，以期获得在可见光波长下

性能稳定的光催化材料 .

1　试验

1.1　原材料

SiO2@N‑TiO2 光催化材料制备所需要的试剂：

正硅酸四乙酯（TEOS）、钛酸四丁酯（TBOT）、无水

乙醇和尿素（CN2H4O）均来自国药集团化学试剂有

限公司，冰醋酸（CH3COOH）、RhB 和氨水来自天津

富宇精细化工有限公司 .以上药品均为分析纯，二次

水由制水机制备 .
水泥采用阿尔博波兰特有限公司生产的 P·W 

52.5白色硅酸盐水泥，其化学组成（质量分数，文中涉

及的组成、水胶比除特别说明外均为质量分数或质

量比）如表 1所示 .水泥净浆拌和水为自来水 .

1.2　样品制备

本文通过溶胶-凝胶法合成 SiO2@TiO2复合材

料，之后通过改变尿素的掺量及掺加方式，制备出适

用 于 可 见 光 波 长 下 的 具 有 良 好 光 催 化 性 能 的

SiO2@N‑TiO2光催化剂 .
1.2.1　SiO2@TiO2复合材料的制备

首先，将氨水、无水乙醇和 TEOS按 1∶10∶1的体

积比进行混合，分别在常温和 55 ℃条件下搅拌 6 h；
随后，滴加冰醋酸将混合液的 PH 值调为 7；最后，将

TBOT 加入混合溶液并搅拌 6 h，再将获得的溶液离

心并放入真空烘干机中在 100 ℃下烘干 12 h，即获得

SiO2@TiO2复合材料 .
1.2.2　SiO2@N‑TiO2复合材料的制备

采 用 改 变 尿 素 的 加 入 顺 序 ，获 得 2 种

SiO2@N‑TiO2光催化剂：第 1种方法为将尿素在溶液

中加入；第 2种为将尿素在煅烧过程中加入 .
1.2.2.1　溶液中 N 元素的掺杂

首先，按照 1.2.1 中获得 SiO2@TiO2复合材料质

量的 0%、5%、10%、15%、20% 掺加尿素，搅拌 6 h
并将获得的混合液离心并放入烘箱，在 100 ℃下烘

干 12 h；然后，将获得的粉末样品进行研磨后置于

瓷舟中，并放入马弗炉，以 10 ℃/min 的速率升温至

550 ℃，保温 2 h 后冷却取出 . 根据反应温度及尿素

掺量分别得到室温下合成未掺尿素的 SiO2@TiO2

样 品（S‑0）、室 温 下 合 成 且 掺 加 尿 素 的

SiO2@N‑TiO2 样品（S‑5、S‑10、S‑15、S‑20）、55 ℃下

合成未掺加尿素的 SiO2@TiO2 样品（T55‑0）、55 ℃
下合成且掺加尿素的 SiO2@N‑TiO2 样品（T55‑5、
T55‑10、T55‑15、T55‑20）. 编号中数字分别为反应

温度和尿素掺量 .
1.2.2.2　煅烧过程中 N 元素的掺杂

首先，将 1.2.1 获得的 SiO2@TiO2复合材料与不

同比例的尿素（0%、5%、10%、15%、20%）混合并放

入研钵研细；然后，将样品放入马弗炉内，以 10 °C /
min 的速率升温至 550 °C，保温 2 h后冷却取出 .根据

反应温度及尿素掺量的不同，分别获得室温下合成

并在煅烧时掺不同比例尿素样品（SD‑5、SD‑10、
SD‑15、SD‑20）以及 55 °C 下合成并在煅烧时掺杂不

同 比 例 尿 素 样 品（TD55‑5、TD55‑10、TD55‑15、
TD55‑20）.编号中数字分别为反应温度和尿素掺量 .
1.2.3　水泥净浆样品的制备

采用 0.35的水灰比制备水泥净浆 .首先，将水泥

与自来水加入到搅拌锅中慢速搅拌 2 min 后，再快速

搅拌 2 min；然后，将获得的浆体转移到塑料培养皿

（ϕ90×15 mm）中，置于振动台上振动 1 min，并用刮

刀除去表面多余的净浆，放入养护箱中（21 °C、相对

湿度 95% ）养护 1 d后脱模；最后，将水泥净浆样品放

入标准养护室进行养护 .

表 1　水泥的化学组成

Table 1　Chemical composition（by mass） of cement
Unit： %

CaO

64. 900

Fe2O3

2. 400

SiO2

20. 700

SO3

4. 100

MgO

1. 600

Na2O

0. 369

K2O

0. 216
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1.3　材料表征

采用 Bruker公司生产的 D8 ADVANCE 型 X 射

线粉末衍射仪（XRD）分析样品的晶相组成 .
用 ZEISS 公司生产的 Gemini SEM 360 扫描电

子显微镜（SEM）观察样品表面形貌并用能谱仪

（EDS）对样品进行微区成分分析 .
将保存好的粉末样品进行固体漫反射处理，得

到数据并进行分析 .
1.4　光催化性能测试

1.4.1　NOx去除测试

采用赛默飞 42i 型分析仪进行 NOx 去除能力的

测试 .首先，取 0.1 g 合成样品置于培养皿中，加入无

水乙醇进行分散，待干燥后将其放入光反应仪器中，

通入 N2直至气流稳定；然后，暗处理 5 min，再开灯进

行 20 min的光照处理，最后关灯再进行 5 min的暗处

理 . 将得到的 NO 浓度（c）与初始的 NO 浓度（c0）相

比，即得到残余率（k）：

k=c/c0 （1）
1.4.2　RhB降解测试

选择 RhB 作为污染物并配置 10 mg/L 的 RhB 溶

液，之后将 50 mg 样品充分分散于 50 mL RhB 溶液

中 .先对混合溶液进行 30 min搅拌处理，随后在无光

条件下进行暗处理，开氙灯，模拟光照条件 . 先开始

在 10 A 电流下保持 30 s，后调至 8 A 并稳定电流，每

15 min取样 1次，探究 RhB 的初始浓度及测试后浓度

的变化 .
1.4.3　水泥基表面 RhB降解测试

采用多功能光催化反应仪测试样品对 RhB 等有

机污染物的去除能力 .在每块水泥的 1 个面上选取 3
个点，用色差仪测定基准，其中一块为对比空白块 .
首先，取等量样品（0.1 g）放入喷壶，加去离子水后在

超声波清洗器中充分分散；接着均匀地喷散在水泥

块表面，静置 12 h，待样品充分吸收后再喷上 80 mg/L
的 RhB 溶液，室温下放置 5 h，用色差仪测量色差；最

后放进光化学反应仪中暗处理 30 min，再开氙灯模拟

光源，每隔一段时间用色差仪测量色差并记录 .以此

为标准，来评估样品在水泥表面上的光催化效果 .
1.4.4　水泥基表面雨水冲淋前后对光催化性能的影

响测试

提前利用塑料培养皿（ϕ90×15 mm）进行水泥

基体的制作，之后将 0.1 g光催化剂溶于 5 mL 自来水

中，并将其喷涂于水泥基体表面，然后置于阴凉处养

护 2 d. 查阅数据得知，济南市 2021 年平均降水量为

1 039.3 mm，按照济南市 1 a 平均降水量在 1 h 内，对

附着光催化剂的水泥基材料进行冲淋，模拟雨水冲

淋对于水泥基材料表面光催化剂性能的影响，并于

冲淋前后对水泥基材料表面光催化剂进行氮氧化物

去除能力的测试 .

2　结果与分析

2.1　物相分析

图 1 为 T55‑10、S‑10、SD‑15 以 及 TD55‑15 的

XRD 图谱 .由图 1可知：各个样品均合成了结晶性较

好的锐钛矿结构 TiO2；宽峰为无定形 SiO2的特征峰，

显示有无定形的 SiO2存在于合成的物质内，表明合

成了 SiO2@TiO2 复合材料；同时底部列出了锐钛矿

相的 PDF 卡片，通过对其峰位置比对发现，各掺杂尿

素样品均较纯 TiO2样品发生了峰位置的偏移且样品

TD55‑15 及 SD‑15 的峰更强，掺杂效果更好，可以确

定合成了 SiO2@N‑TiO2光催化材料 .

2.2　氮氧化物去除能力的分析

图 2 为尿素掺量及温度对光催化降解氮氧化物

能力的影响 .由图 2可见：

（1）对于在溶液中掺加尿素的 2组样品（图 2（a）、

（b））来说，55 ℃合成样品的性能相较于室温合成样

品并未有明显的提高 . 掺加尿素后，2 组样品均在尿

素掺量为 10% 时获得了最大的氮氧化物去除率，其

中 55 ℃合成样品对氮氧化物的去除率可达 0.68，较
未掺加尿素样品提升了 278%；室温合成样品对氮氧

化物的去除率可达 0.60，较未掺加尿素样品提升了

200%. 相较于室温合成样品，55 ℃合成样品的合成

温度更高，分子活化性能提高，分子热运动更剧烈，

因而掺杂效果更好 .同时，掺加尿素样品的性能较未

掺加尿素样品均有较大地提升，说明掺加尿素后 N

图 1　T55‑10、S‑10、SD‑15 以及 TD55‑15 的 XRD 图谱

Fig. 1　XRD patterns of T55‑10， S‑10， SD‑15 and 
TD55‑15
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元素进入了晶格内部，改变了样品的晶体结构，使其

吸收可见光的效率增加，对样品的光催化性能有较

大提升 .
（2）在煅烧过程中加入尿素的室温合成样品（图 2

（c））对氮氧化物的去除能力均低于在溶液中掺加尿素

的样品（图 2（a）），且其对氮氧化物的去除率随着尿素

掺量的增加而提高，最高为 SD‑15，但其数值远远低于

溶液中添加尿素样品对氮氧化物的去除率 . 究其原

因，在于煅烧时尿素发生了部分挥发，未能完全掺入 .
（3）对于在煅烧过程中加入尿素的 2组样品（图 2

（c）、（d））来说，对氮氧化物去除率的最高值均为 15%
尿素掺量的样品，且样品 TD55‑15对氮氧化物的去除

率高于样品 SD‑15，为 0.30；同时样品 SD‑5 与 SD‑10
对氮氧化物的去除率均低于样品 SD‑0.55 ℃合成样品

对氮氧化物的去除率均高于室温合成样品，说明煅烧

时加入尿素与高温合成的样品结合更好 .

2.3　罗丹明B降解测试

图 3 不同尿素掺量样品对 RhB 的降解效果 . 由
图 3可见：

（1）对于在溶液中掺加尿素的 2组样品（图 3（a）、

（b））来说，未掺加尿素的样品 S‑0及 T55‑0对 RhB 的

去除能力均优于掺加尿素的样品，掺加尿素后其去

除率反而下降，说明溶液中掺加尿素样品对 RhB 的

敏感度较低 . 究其原因，可能是在尿素掺量增大之

后，氧原子空位随之增多，进而导致空穴以及电子相

互结合，使得光催化能力下降［27］.2组样品在尿素掺量

为 15% 时，对 RhB的去除率均为最小 .
（2）对于在煅烧过程中加入尿素的 2组样品（图 3

（c）、（d））来说，样品 SD‑5对 RhB 的去除率为 0.35，样

品 SD‑10 和 SD‑15 对 RhB 的去除率与未掺加尿素样

品保持一致；样品 TD55‑15对 RhB 的去除率为 0.38，
较样品 TD55‑0有小幅提升 .这是因为尿素中的 N 原

子进入晶格中取代了部分 O 原子，提高了催化剂的

活性 .其余 2组不同尿素掺量样品对 RhB的去除率均

较未掺杂样品 TD55‑0有不同程度的降低 .当尿素掺

量相同时，无论是在室温下还是在 55 ℃下，溶液中掺

杂样品的效果均不超过煅烧时掺加尿素的样品，对

RhB的去除率均较差 .
2.4　漫反射测试

图 4为不同尿素掺量样品的漫反射效果 .样品的

激发波长为每组样品下降曲线的切线斜率与 x 轴的

交点 .由图 4可见：

图 2　尿素掺量及温度对光催化降解氮氧化物能力的影响

Fig. 2　Effect of urea content and temperature on photocatalytic degradation of nitrogen oxides
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图 3　不同尿素掺量样品对 RhB 的降解效果

Fig. 3　Degradation of RhB by samples with different urea contents

图 4　不同尿素掺量样品的漫反射效果

Fig. 4　Diffuse reflection effects of samples with different urea contents
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（1）室温合成样品 S‑5 的激发波长较长，样品

S‑10和 S‑15的激发波长都要小于样品 S‑5，说明二者

对可见光的吸收能力更差 .
（2）在 55 °C 合成的样品中，掺加尿素样品的激

发波长都要比未掺加尿素样品长 . 其中，样品 T55‑5
的激发波长最大，为 420 cm.在图中有一个扬起的部

分，说明该样品在更高的波长下有一定的吸光度，即

更高的波长下具有一定的光吸收能力，会产生一部

分的光催化效果 .
（3）室温合成样品 SD‑10 的波长明显低于未掺

加尿素样品 SD‑0，而样品 SD‑5和 SD‑15的激发波长

与 样 品 SD‑0 接 近 . 样 品 SD‑5 的 激 发 波 长 最 大

（410 cm），而且在后边既没有趋平，也没有趋于零，

仍然具有一定的吸光度 . 所以，在降解 RhB 时，样品

SD‑5的催化效果相对较好 .
（4）样品 TD55‑10 的激发波长最短，对应的光催

化效果最差 . 样品 T55‑0 和 TD55‑5 的激发波长相

似 .样品 TD55‑15的激发波长最长，对应的光催化效

果最好 .
2.5　水泥基光催化测试

本文选择了在所有样品中效果最好的 2 组样品

进行水泥表面的光催化测试 . 因为 RhB 本身具有自

敏化的作用，所以在氙灯模拟光照条件下，它也会有

一定的降解 .图 5为不同样品在水泥基表面降解 RhB
的效果 . 由图 5 可见：12 h 后空白对照组的去除率为

0.66，样品 T55‑5 和 TD55‑5 的去除率更高，分别为

0.57和 0.54，表明掺加尿素可以较好地提高样品的去

除率 .样品 TD55‑15原本的 RhB 去除率可达 0.60，当
喷涂到水泥基材料的表面之后，其性能或多或少的

有所减弱，但是仍旧具有良好的光催化效果，说明

SiO2@N‑TiO2是一种可以应用于水泥基表面的具有

良好光催化性能的材料 .
2.6　水泥基表面雨水冲淋前后对光催化性能影响的

测试

图 6为样品 T55‑10冲淋前后光催化降解氮氧化

物的能力 .由图 6可见，未进行喷淋时样品 T55‑10对

氮氧化物的去除率可以达到 0.51，进行 1 h 喷淋试验

后其对氮氧化物的去除率为 0.38.喷淋后去除率仅降

低 25%，说明光催化剂同水泥基材料发生了反应，生

成了水化硅酸钙（C‑S‑H）凝胶等物质，使得光催化剂

被固定在水泥基体表面上，改善了光催化剂附着不

紧密的问题 .

2.7　显微结构分析

图 7 为样品 T55‑10 喷涂于水泥基材料表面的

SEM 及能谱（EDS）图片，SEM 图片中白色物质为样

品 T55‑10.由图 7可见：样品 T55‑10与水泥基体表面

结合处有少量凝胶状物质生成，可能是样品 T55‑10
中的 SiO2 同水泥表面的 Ca（OH）2 发生了火山灰反

应，使样品 T55‑10 附着于水泥基体上；样品中含有

图 5　不同样品在水泥基表面降解 RhB 的效果

Fig. 5　Effect of different samples on degradation of RhB 
on cement‑based surface

图 6　样品T55‑10冲淋前后光催化降解氮氧化物的能力

Fig. 6　Photocatalytic degradation of sample T55‑10 of 
nitrogen oxides before and after flushing

图 7　样品 T55‑10 喷涂于水泥基材料表面的 SEM 及 EDS 照片

Fig. 7　SEM and EDS images of sample T55‑10 sprayed on surface of cementitious materials
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Ca、Si 元素，说明样品 T55‑10 中的 SiO2与水泥表面

的 Ca（OH）2 可能发生了火山灰反应，产生了 C‑S‑H
凝胶，使得材料与水泥基表面结合更加稳定 .

3　结论

（1）通过溶胶-凝胶法合成了 SiO2@TiO2光催化

材料，并通过改变尿素的掺量及掺加方式获得了可

以在可见光下具有较好光催化能力的 SiO2@N‑TiO2

光催化材料 .
（2）样品 T55‑10对氮氧化物的去除效果较好 .升

高温度对于相同尿素掺量样品的氮氧化物去除率影

响不大 .掺加尿素样品对氮氧化物的选择性较好；掺

加尿素样品对 RhB 的降解提升不大，说明样品对

RhB的选择性较差 .
（3）样品 T55‑10 中的 SiO2会同水泥基表面产生

的 Ca（OH）2反应生成水化硅酸钙凝胶，使样品同水

泥基材料的结合更加紧密，其冲淋前后的氮氧化物

去除测试也证明了这一点 .
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