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引言：

水泥基材料 / 复合材料已经在土木工程结构中使用

了很多个世纪，并且仍然是建筑行业的主导材料。然而，

在其现代应用中，它们不仅被用作结构材料，而且还被

用作设计和制造智能结构的功能材料。智能材料是能够

代表对外部刺激的独特有益反应的工程材料。有一些关

于智能材料及其能力的例子。例如，自清洁砂浆 / 混凝

土能够在恶劣的城市环境中长期保持建筑物的美学特征，

如颜色。在这方面，纳米技术对建设功能性建筑具有重

要意义。通过在传统的结构材料中加入纳米材料，不仅

可以促进胶凝材料的基本特性，还可以为其增加某些功

能，包括自清洁、抗菌和减少污染的特性。另一方面，

来自太阳光的巨大能源资源和对清洁环境的迫切需求，

使建筑师和结构工程师重新设计结构，以便利用太阳光

与功能性工程结构材料相结合，降低能源使用和环境污

染物。通过受益于纳米技术的特权，可以在耐久性和强

度方面改进水泥材料，从而提高结构的质量和寿命，并

降低更新民用基础设施的成本。

一种具有光催化活性的水泥的新制备方法
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摘　要：本文介绍了对具有光催化活性的新型水泥的一些机械性能和光催化活性的研究。这些新的建筑材料是通过

添加钛白粉生产的半成品获得的。半成品在300和600℃下煅烧1、3和5小时，然后将这种材料以1和3wt.%的量加入

到水泥基体中。通过测量抗折和抗压强度以及初凝和终凝时间，作者对新材料进行表征。在氮氧化物的光氧化过程

中测试了光催化活性。具有光催化活性的水泥也通过测量硫含量进行了表征。本文还进行了与原始水泥和在600℃下

煅烧的TiO2光催化剂相比，TiO2负载水泥的反射率的测量。应该强调的是，尽管在某些情况下，光催化剂的加入降

低了改性水泥的抗折和抗压强度，但这些数值仍在PN-EN197-1：2012标准范围内。研究还发现，初凝和终凝时间与

锐钛矿的晶体大小有关，较大晶体的存在大大延迟了终凝时间。这可能是由于锐钛矿晶体表面对水的吸附造成的。
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Abstract: The studies of some mechanical properties and photocatalytic activity of new cements with photocatalytic activity 
are presented. The new building materials were obtained by addition of semi-product from titanium white production. Semi-
product was calcined at 300 and 600 ℃ for one, three, and five hours and then this material was added to cement matrix in an 
amount of 1 and 3 wt.%. New materials were characterized by measuring the flexural and compressive strength and the initial 
and the final setting time. The photocatalytic activity was tested during NOx photooxidation. The cement with photocatalytic 
activity was also characterized by sulphur content measurements. The measurement of reflectance percentage of TiO2-loaded 
cements in comparison with pristine cement and TiO2 photocatalyst calcined at 600 ℃ were also performed. It should be 
emphasized that although in some cases, the addition of photocatalyst reduced the flexural and the compressive strength of the 
modified cements, these values were still within the norm PN-EN 197-1:2012. It was also found that the initial and the final 
setting time is connected with the crystal size of anatase, and the presence of larger crystals significantly delays of the setting 
time. This was probably caused by a water adsorption on the surface of anatase crystals.
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最近，人们对光催化剂在建筑材料中的使用产生了

很大的兴趣。在建筑元素中加入纳米级的光催化剂可以

诱导出特定的功能，如光催化、超亲水和一些抗菌特性。

阳光的利用与功能工程材料的结合有助于提高建筑元素

的美学耐久性，并减少环境污染。光催化材料的光诱导

超亲水性使一些水滴散开，产生一层薄薄的水膜，从而

消除了表面的灰尘，限制了光催化玻璃窗上的光学干扰。

在光催化领域，大多数应用涉及水和空气的净化或不同

材料的自清洁特性。在 TiO2 改性材料用于自清洁窗户和

建筑表面方面已经做了相当多的工作。

研究已经发现 TiO2 的光催化活性与催化剂的表面特

性有关。一些已知的影响光催化活性的颗粒特性是颗粒

大小、晶体结构、缺陷的数量和特性以及制备方法。除

了二氧化钛具有光降解有机污染物的能力外，人们还发

现，紫外线照射二氧化钛表面会诱发超亲水性，从而使

表面的性质从疏水变为亲水。二氧化钛薄膜的光矿化能

力的机制已被公认，然而，对于导致超亲水性的机制，

人们提出了不同的模型。光催化材料的消毒活性包括破

坏细菌的细胞膜。光催化的抗菌和抗真菌作用被用于控

制建筑表面的生物生长。污染物的光催化降解有助于建

筑表面的自我清洁，也有助于去除其他工业部门的空气

污染物。

在各种半导体中，最广泛使用的光催化剂是二氧

化钛。在二氧化钛的众多优点中，应该提到它的催化寿

命、可用性和在环境条件下易于激活以及与传统建筑材

料的兼容性。光催化现象的基本原理是通过适当的辐照

来激活光催化剂颗粒。光催化剂颗粒吸收一个能量等于

或大于半导体带隙能（Eg）的光子（对于 TiO2 的基本形

式，它归因于紫外线照射）。电子从充满的传导带被提升

到空的价带，产生电子 - 空穴对（e-h+）。然后，连续的

反应导致一些活性氧物种的形成（例如，-OH、HO2-、

O2-），这可以有效地将污染物分解成简单的无机化合

物。一般来说，光催化过程的高效率与以下几个方面直

接相关：（1）光催化剂对辐照的高度吸收；（2）污染物

分子在光催化剂表面的高度吸附；（3）快速电荷分离；

（4）低电荷重组。

氮氧化物降解的例子可以说明 TiO2 对空气污染的

光催化作用。在城市地区，氮氧化物是影响人类健康的

最棘手的污染物。在光催化过程的开始，其机制涉及到

一些氧化性物种的产生。羟基自由基 -OH 和超氧离子

O2-- 通过与氮氧化物反应，形成无害的硝酸盐。也就是

说，-OH 自由基与吸附的 NO 反应，形成 HNO2。形成的

HNO2 进一步与 -OH 自由基反应，生成 NO2 和水。接下

来，NO2 与 -OH 反应，生成 HNO3。同时，O2-- 与氧化

氮反应，形成硝酸盐。值得指出的是，中间的 NO2 比 NO

的毒性大得多。因此，达到 NO 对 NO3- 比 NO 对 NO2 更

高的选择性是有利的。

建筑业的主导材料多年来一直是水泥基材料或复合

材料。然而，除了它们的结构功能外，最近，通过添加

钢纤维加固、纳米添加剂或添加自密实物质，增加了现

代性能。在 20 世纪 90 年代初，日本首次制备了光催化水

泥。目前，已有人设想用光催化水泥制作外墙、街道和

路面。到目前为止，含有 TiO2 的水泥基材料是用不同的

技术制备的，这仍然面临着一个严重的限制。

异质性光催化是一个表面过程。因此，纳米材料通

常被固定在一个合适的建筑基材上。建筑材料的光催化

涂层是通过使用浸涂、旋涂、喷涂或刷涂获得的。Feng

等人通过涂抹法将 TiO2 的乳液漂浮在水泥砂浆的预湿表

面，制备了光催化 TiO2/ 水泥复合材料。他们表明，TiO2

颗粒平均分散在水泥基材料的表面，所制备的砂浆具

有良好的循环光催化性能。Baltes 等人表明，应用浸涂

技术导致了高的光催化活性，但得到的是低的机械抗性

层。由于光催化涂层和建筑材料之间的附着力较弱，使

用 TiO2 表面处理水泥基材料的方法似乎有问题。抗风化

能力差就是证明，特别是在一些侵蚀性的户外环境中。

防止 TiO2 颗粒从建筑表面释放的一个有价值的资源是二

氧化硅，因为它与水泥基材料有灰岩活性。Wang 等人制

备了 SiO2/TiO2 复合材料，在 SiO2 球体上沉积了不同密

度的 TiO2，用于水泥基材料的表面涂层。作者显示了良

好的光催化活性和 SiO2/TiO2 复合材料的耐久性。然而，

Mendoza 等人指出，尽管 SiO2 作为 TiO2 和基材之间的夹

层发挥作用，但它不能有效地稳定 TiO2 涂层。

Hernández-Rodríguez 等人提出了用 TiO2 部分替代

水泥的方法。光催化剂只被纳入到水泥基试样上一厘米

厚的表面层中。光催化剂也经常通过两种基材的简单混

合被嵌入到水泥基材料的质量中。一方面，由于部分使

用 TiO2 颗粒，它导致了较低的光催化效率，这些颗粒只

有在位于表面时才有活性。另一方面，将 TiO2 添加到胶

凝材料中的效果不仅导致了光催化活性，而且还改善了

胶凝材料的机械性能。通过填充孔隙和与水泥其他成分

的相互作用，观察到机械性能的提高。

尽管有多个光催化水泥基材料的例子，但大多数产

品都没有足够的竞争力，并在生产和实际应用中造成困

难。因此，有必要发现新的光催化材料，包括新的合成

方法和新的建筑粘合剂结合策略。本文旨在介绍用水泥

和 TiO2 的半成品制备光催化水泥基材料。建议的方法可
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以降低光活性水泥的价格。对获得的材料进行了详细的

光催化和一些机械性能分析。

材料和方法

材料

使用波特兰水泥 CEM I 42.5 N 作为基础材料。根

据 EN 196-1 “水泥测试方法”的标准，使用标准砂。由

Grupa Azoty Zakłady Chemiczne 'Police' S.A. 提供的钛白

生产的半成品被用作起始材料。这种材料是从通过硫酸

法生产钛白的装置中下载的；材料是在煅烧前从滚筒过

滤器中取出的。半成品在 300 和 600℃下煅烧了 1、3 和

5 小时。

试样制备

40×40×160 毫米的试样是根据 EN196-1 标准制作

的，水胶比 w/b=0.4，水泥与标准砂的比例为 1：3。水泥

被光催化剂取代，水泥的重量为 1 和 3wt.%。对于每种类

型的砂浆，都制作了 6 个试样。

结果和讨论

抗压和抗折强度

本文测量了未改性水泥和添加了 1 和 3wt.%TiO2 的

水泥在 300 和 600℃下的抗压和抗弯强度。从结果可以

看出，未改性水泥的抗压强度值为 61.5MPa。抗压强度

的最高值是在 300℃下煅烧 3 小时的含有 3wt.%TiO2 的

试 样， 达 到 66.3MPa。 抗 压 强 度 的 最 低 值 出 现 在 添 加

了 3wt.%TiO2 的 试 样 上， 在 600 ℃ 下 煅 烧 5 小 时， 达 到

56.5MPa。未改性水泥的抗折强度值为 8.1 MPa。添加 1 和

3wt.% 的 TiO2 几乎在所有情况下都会降低试样的抗折强

度。含有 1 重量％ TiO2 的试样在 300℃下煅烧 3 小时后，

其抗折强度的最高值为 8.37 MPa。使用添加 3 重量％的

TiO2 的试样在 300℃下煅烧 3 小时，获得了最低的抗弯强

度值，该值为 7.36MPa。水泥的机械性能（抗压和抗折

强度）似乎取决于所用二氧化钛的锐钛型晶体大小。在

300℃下得到的锐钛矿的晶体尺寸约为 8nm，可以看出，

加入这种材料后，抗压和抗折强度的值接近于未改性水

泥的这些参数值。当锐钛矿的晶体尺寸增加时，抗压和

抗折强度下降。

这种行为在加入 3wt.% 的 TiO2 在 600℃下改性的情

况下尤其明显。虽然随着煅烧时间的增加，锐钛矿的

结晶尺寸也在增加，但抗压和抗折强度却在下降。应该

强调的是，尽管在某些情况下，光催化剂的加入降低了

改性水泥的抗折和抗压强度，但这些数值仍在 PN-EN 

197-1：2012 标准范围内。

初始和最终凝固时间

根据测试试样的初凝和终凝时间值，可以看出，在

1wt.% 的情况下，与未改性的水泥相比，添加 TiO2 的初

凝时间略有延长。在 TiO2 在 300℃下改性的情况下，无

论改性时间如何，初凝时间比未改性水泥的初凝时间晚

30 分钟，终凝时间约为 50 分钟。在 600℃下改性的 TiO2

的初凝时间为中等，比未改性水泥的初凝时间晚 40 分

钟，而终凝时间约为 70 分钟。在添加 1wt.% 的光催化剂

的情况下，我们没有观察到 TiO2 在 300 和 600℃温度下的

初凝和终凝时间与煅烧时间之间的任何关系。

当光催化剂的添加量为 3wt.% 时，观察到不同的情

况。当这个量的光催化剂被添加到水泥中时，可以看

到 TiO2 的煅烧温度对初凝和终凝时间的影响。对于在

600℃下改性的 TiO2，不可能给出初凝时间和终凝时间的

中间值，因为煅烧时间会影响终凝时间。当光催化剂的

煅烧时间从 1 小时增加到 5 小时，初凝时间也从 232 分钟

增加到 255 分钟，终凝时间从 315 分钟增加到 366 分钟。

我们早期关于在 CEM I 42.5 N 中加入氮改性 TiO2 的研究

和 Hernández-Rodríguez 等人关于在 CEM I 52.5 R 中加入

商用 TiO2 P25 的研究表明，光催化剂起到了加速凝固的

作用。在这些研究中，出现了相反的情况，这些光催化

剂是凝固延缓剂。

延缓凝固时间的原因之一可能是 TiO2 表面存在硫酸

盐物种。硫酸盐基团的存在是因为这种材料取自硫酸法

生产钛白的技术路线。有许多文献描述了硫磺对水泥的

影响。Gies 等人发现，在没有碱的情况下，富含白云石

的水泥熟料中硫酸盐含量的增加会引起白云石含量的明

显增加，这与白云石含量的减少有关，因此，所产生的

水泥在 2 天后的抗压强度会降低。熟料中的 SO3 对水泥

性能的影响可能取决于水泥的 C3A 含量，因为 SO3 可以

在老化的早期阶段与水泥孔隙溶液中的 C3A 发生反应。

然而，很少有研究关注不同 C3A 含量的高硫酸盐熟料和

添加石膏的波特兰水泥的水化热和干燥收缩率。

根据在 300 和 600℃下改性的 TiO2 的锐钛矿和金红

石晶体 1、3 和 5 小时的晶体尺寸的计算值，可以看出，

改性温度影响了锐钛矿的晶体尺寸。在 300℃下改性的

TiO2 比在 600℃下改性的 TiO2 有更小的晶体尺寸（约 8

纳米）。在 600℃改性的 TiO2 的情况下，甚至可以看到改

性时间影响了锐钛矿的晶体尺寸。在 600℃的 TiO2 煅烧 1

小时后，晶体尺寸达到 24nm，而在煅烧 5 小时后，晶体

尺寸增加到 33nm。初始和最终凝固时间与锐钛矿的晶体

尺寸有关，较大晶体的存在成功地延迟了凝固时间。这

可能是由于在锐钛矿表面吸附了水造成的。吸附在锐钛

矿表面的水不能立即被水泥颗粒利用，这也是延迟凝固

时间的一个原因。



4

当代水利水电: 2022年4卷7期
ISSN: 2705-1005(Print); 2705-0491(Online)

氮氧化物的分解

根据测量反射率的基础上确定的负载 TiO2 的水泥与

原始水泥和在 600℃煅烧的 TiO2 光催化剂之间的吸收能

力，改性水泥的 UV-Vis/DR 光谱的特征与未改性水泥的

光谱相似。发现光催化剂的光谱是典型的白色 TiO2 基纳

米粉末。尽管添加了少量的 TiO2 光催化剂（1 和 3wt.%），

但可以发现一个特征带，就像原始光催化剂的情况一样。

更重要的是，由于添加了白色的 TiO2，改性水泥板的颜

色变浅了，而且随着添加的光催化剂数量的增加，对紫

外线范围内的辐射的吸收也增加。在可见光区域则发现

了相反的观察结果。根据纯水泥和改性水泥在辐照下的

比较，以及在选定的水泥样品上分解氮氧化物过程中黑

暗和辐照条件的影响比较，对所获得的材料在去除氮氧

化物过程中的活性进行了测试。参考样品，未改性水泥

CEM I 显示出对氮氧化物的去除率约为 6.3%。

Xu 等人对空白样品进行了同样的观察。他们发现，

使用没有任何 TiO2 的参考水泥复合材料，在 15 分钟的

辐照过程中，氮氧化物浓度缓慢下降了 6%。值得指出的

是，在我们的研究中，在相同的条件和相同的辐照源下，

测试气体的光解率达到了 1.3%。TiO2 在水泥砂浆中的应

用涉及到氮氧化物在光催化路径上的降解，这可以观察

到在开启辐照后氮氧化物的浓度直接明确下降。装入水

泥基体的 TiO2 的煅烧温度的增加导致了氮氧化物降解率

的增加。在水泥中加入 3wt.% 的光催化剂，在 300℃下煅

烧 3 小时，使该材料去除 10.9% 的 NO，而加入 3wt.% 的

光催化剂，在 600℃下煅烧 3 小时，使该材料去除 25.3%

的 NO。有一个典型的行为，即水泥基体中更多的 TiO2

会导致更多的 NO（II）去除量。例如，当使用 1wt.% 的

TiO2 在 300℃下煅烧 1 小时作为水泥添加剂时，10.4% 的

NO 被成功氧化，而使用 3wt.% 的同一光催化剂则导致

17.4% 的 NO 去除。

结论

用硫酸法生产钛白的装置所产生的半成品在煅烧后

可以作为水泥砂浆的添加剂，使这些材料具有光催化特

性。所有的光催化样品在辐照时间内都能降解氮氧化物，

随着水泥材料中 TiO2 用量的增加，达到更高的氮氧化物

去除率。加入水泥砂浆后，机械性能有时略微下降，有

时略微上升，但这些数值仍在 PN-EN 197-1：2012 的规

范之内。在 300 和 600℃煅烧后使用的半成品包括 0.67 至

2.48 wt.% 的硫，但这一数量对获得的砂浆的初凝和终凝

时间没有影响。获得的材料具有光催化活性，它们的活

性在 NO（II）分解过程中被测试。添加了 3wt.% 的 TiO2

的水泥在 300℃下煅烧 5 小时，在紫外光照射下分解了

17.4% 的 NO（II）。
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