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引言：

由NOx、SOx、CO、挥发性有机化合物（VOC）和

从大城市及其周边的车辆交通中释放的颗粒物引起的空

气污染是一个非常值得关注的问题，因为它会导致有害

的健康后果，例如潜在的胸膜和呼吸系统疾病。除此之

外，家具、设备和居住者本身释放的微量挥发性有机化

合物（VOCs）以及室内环境中的微生物污染会导致黏膜

刺激、头痛、恶心和过敏反应等后果。VOC和霉菌之间

的协同作用有时会导致慢性疾病，例如病态建筑综合症，

因为人们大部分时间都在室内环境中度过。上海新德里

等城市面临严重的SMOG（烟雾和雾气混合）问题，有

时甚至会影响学校、工业和交通等正常生活活动。已采
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摘　要：纳米二氧化钛（n-TiO2）由于其独特的光催化和疏水性能，可用于制备自洁水泥基智能建筑材料。n-TiO2

通过其光催化作用降解有机和无机污染物，并将其转化为无毒的副产品，即改善空气质量。本文综述了n-TiO2 的合

成方法、n-TiO2 在水泥基材料上的负载方法、光催化性能、自清洁机理以及n-TiO2 在水泥基材料中的应用等方面。

此外，n-TiO2 可用作路面砌块、斑马线处的砂浆/混凝土、道路分隔物和衬砌以及高层建筑中的涂料或外加剂。此

外，在水泥基材料中使用n-TiO2 的影响和经济方面表明，与传统建筑材料相比，n-TiO2 将材料成本增加了约27%

（101至128.1美元）。此外，已经建议使用低成本的碳化材料如生物炭作为n-TiO2 的载体，以降低成本并提高光催化

混凝土的修复效率。
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Abstract: Nano-titania (n-TiO2), due to its unique photocatalytic and hydrophobic properties, can be used to prepare 
self-cleaning cement-based smart building materials. The n-TiO2 degrades organic and inorganic pollutants through its 
photocatalytic action and convert them into non-toxic byproducts, i.e., improves the air quality. In this review, aspects such as 
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用多种环保技术来降低有害空气污染物（如SOx、NOx、

CO和颗粒物）的排放水平。这些技术可能会在建筑领域

提供潜在的室内和室外自清洁应用，但建筑中的纳米技

术被列为最有可能对发展中国家产生影响的顶级应用之

一。纳米材料作为水泥基材料的添加剂有可能解决不同

的挑战问题，即二氧化碳排放、抗裂性和抗拉强度差、

固化时间长、吸水率高、延展性低。SiO2、ZnO2、Al2O3、

TiO2、CNTs、粘土、碳纳米纤维等纳米材料在水泥基材

料中的应用提高了性能，增强了耐久性能，即适用于现

代高层建筑和智能化建设。使用寿命长的基础设施系统。

因此，纳米材料在水泥基材料中的应用导致更耐用和可

持续的基础设施。此外，为了实现纯净的室内/室外空

气质量，已经探索了纳米技术干预措施。我们可以改善

用于空气、水和土壤污染清洁的常规材料的性能和特性。

虽然它是一项相对较新的技术，但已经在世界上一些可

以商业购买光催化水泥的地方使用。多个行业涉及商业

制造和为建筑行业供应n-TiO2，例如光催化路面、自清

洁瓷砖（TOTO）和玻璃（日本平板玻璃）。鉴于上述情

况，本综述涵盖了诸如n-TiO2合成、其性质、掺入方

法、经济和毒性方面、低成本替代品以及使用自清洁建

筑材料的未来范围等重要方面。此外，还讨论了n-TiO2

颗粒的涂层厚度、结构、晶体取向和形貌、处理方法以

及掺杂剂对n-TiO2光催化活性的影响。此外，还探讨了

将nTiO2作为光催化剂在具有自清洁性能和相关经济方面

的智能建筑材料中的应用，以实现未来的可持续性目标。

这些观察结果将有益于环境、材料科学家和建筑行业。

一、纳米二氧化钛

理想的光催化剂必须有效、稳定、环保且易于获得。

此外，它的大批量生产必须容易，它应该能够催化太阳

或荧光灯诱导的反应。由于其相对更好的光催化活性，

优选使用以两种多晶型物（锐钛矿和金红石）可获得的

纳米二氧化钛（n-TiO2）。n-TiO2具有不同的尺寸，如团

簇、胶体、粉末和大单晶。

二、光催化机理

在光激发过程中，n-TiO2吸收紫外辐射（阳光或荧

光灯），价带电子（e-）被激发并提升到导带，产生空穴

（h+）。分子吸附和随后的电荷转移现象很大程度上取决

于光催化材料的表面性质，并且由于不同的取向，多晶

型物甚至相同材料的表面性质可能会有所不同。n-TiO2

在光存在下的光催化活性是水分解成氧气和氢气的原因。

在价带（VB）和导带（CB）的氧化还原反应过程中，

n-TiO2表面产生高反应性超氧阴离子自由基（O2·-）和

羟基自由基（OH·）。这些活性物质负责分解附着在混

凝土表面的有机、无机污染物和微生物。此外，n-TiO2

具有高度的两亲性（亲水性或疏水性）特性。

三、催化剂再生

从理论上讲，催化剂可以永远使用，但实际上任何

光催化剂的效率都会随着经常使用而降低（退化）。催化

剂在环境中保持稳定，但由于氧化污染物、污垢、油的

积累，包括表面的磨损或磨损，其光催化效率会降低。

马丁内斯等人。研究了玻璃和砂浆的光催化降解率，以

及从催化剂表面去除产物以恢复光催化效率的推荐再生

方法。此外，只需用水清洗表面即可恢复效率。作者观

察到，与砂浆相比，玻璃基材的退化速度更快，因为在

玻璃基材上，由于其吸附能力差，NO2的产生更加猖獗。

用雨水模拟或水浸泡报告了最大再生。Brouwers等人。

研究了路面砌块对NOx氧化（光催化）的光催化性能，

并报道了表面清洗前后对再生光活性砌块的光催化能力

具有重要作用。

四、纳米二氧化钛作为环境净化剂

n-TiO2是一种很有前途的光催化剂，可用于环境修

复和太阳能利用。n-TiO2的效率受限于其较大的固有带

隙（>3eV），即它只能吸收紫外线（UV）辐射。n-TiO2

可与混凝土和灰泥中的白色或灰色水泥混合使用。它附

着在混凝土表面，在有太阳光的情况下降解有机污染物

和一些无机污染物。它被广泛用作除雾、自洁、杀菌活

性和改善室内空气质量的清洁剂。具有光催化材料的水

泥配方（与普通波特兰水泥类似地使用）可以将有毒烟

雾降解为无毒产品。此外，基于nTiO2的光催化剂保持不

变，因为它仅分解有机/无机污染物。n-TiO2的自清洁和

光催化活性是一种经济的技术，因为它不需要在后期导

致混凝土表面恶化的潜在有害化学物质。

五、n-TiO2 的制备方法

包覆n-TiO2的特性及其光催化活性通常取决于制备

方法。可以通过控制工艺参数（时间、温度、pH、反

应物浓度、添加剂）来开发具有所需结晶度、组成、结

构和形态的产品。nTiO2的制备方法分为液相法和气相

法。液相法包括溶胶-凝胶法、溶剂热法、微乳液法、

燃烧法、电化学法、火焰喷射热解法、物理气相沉积法

（PVD）、化学气相沉积法（CVD）、动态离子束、分子

束、溅射和离子注入是气相方法。

溶胶-凝胶法：溶胶-凝胶法是最流行的锐钛矿相

合成n-TiO的工艺之一。该方法广泛用于各种陶瓷材料

的制备。在此过程中，通过无机和有机前体（金属盐或
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金属醇盐）的水解和聚合制备胶体悬浮液（溶胶）。pH、

盐、温度、反应时间和在超临界流体中干燥的顺序等参

数在制备不同性质（薄膜、粉末、膜）的n-TiO2中起着

重要作用。通过完全聚合和溶剂损失，由溶胶形成固体

凝胶相。西科拉等人。采用溶胶-凝胶法合成以n-SiO2

为核、n-TiO2为壳材料的核/壳；合成的核壳纳米材料粒

径约为220±30nm，表面积为379.2m2/g。

微乳液法、燃烧法和电化学法：微乳液法通常用于

合成热力学稳定的纳米粒子（NPs）。在该方法中，两种

光学各向同性不混溶液体的溶液通过表面活性剂界面膜

具有稳定的液体微区，用于制备n-TiO2。表2中的表面

活性剂分子通过占据界面位置以最小化张力来控制它们

的相互作用。燃烧法通常优选通过氧化还原混合物溶液

的快速加热（650℃，约2分钟）合成具有细颗粒和大比

表面积的高结晶n-TiO2。电化学方法用于通过改变电解

参数（pH、电流密度、电位和温度）来改进先进的薄膜

（纳米多孔、超晶格、外延、量子点）。在这种方法中，

使用TiCl3、TiO（SO4）和（NH4）2TiO（C2O4）2等钛化

合物在电极上沉积n-TiO2薄膜。

水热法：与溶胶凝胶法一起最常用的方法之一；它

涉及有机前体如丁醇钛（Ti（OBu）4）的水解和缩合反

应。与其他方法相比，通过该路线合成的纳米二氧化钛

具有优异的物理和形态性能。此外，该方法具有成本效

益和Lee和Kale使用水热法合成n-TiO2并揭示水热合成

的n-TiO2是单相金红石形式，而商业合成的n-TiO2由

两相组成，即锐钛矿（86%）和金红石（14%）。此外，

Dell​Edera等人报道了在室温下使用110℃温和热处理不

同时间间隔（即2、8、16和24h.结果表明，合成的介孔

纳米粒子的尺寸随处理时间而变化，即随时间增加，并

在24h左右变得恒定。2、8、16和24h合成的粒径hesized

纳米颗粒分别为4±1、13±8、23±6和22±7nm。可以

得出结论，长时间的热处理，即24小时不会导致nTiO2

合成的任何实质性改变。

火焰喷雾热解：气溶胶工艺通常用于制备粉末状纳

米粒子（NPs）。在这个过程中，液态前驱体被喷射到高

速氢/氧（H2/O2）火焰中，在那里它蒸发、反应和成核

以生成粉末状NP。掺杂剂和敏化剂可用于增强n-TiO2的

光催化活性。首次采用液体火焰喷射热解法在蒸压加气

混凝土上直接合成了用于空气净化的n-TiO2基涂料。

溅射：溅射通常用于制备致密、均匀分布和化学计

量的n-TiO2薄膜。它涉及使用等离子体（氩气和氧气），

以便使用直流或射频电流生产nTiO2薄膜。基于n-TiO2的

不同合成方法，我们可以得出结论，溶胶-凝胶和水热

路线可能是材料科学家的首选，因为这些方法可以轻松

放大，并且合成的纳米粒子具有均匀的形态以及不同的

粒径。此外，使用这些方法合成的纳米颗粒通常具有高

比表面积。

物理和化学气相沉积：这些是气相方法，通常用于

n-TiO2薄膜沉积。热蒸发是常用的物理气相沉积（PVD）

技术，其中坩埚中的前体在室温下蒸发并沉积到基板上。

在化学气相沉积（CVD）工艺中，n-TiO2粉末通过在氢

气气氛中加热到900℃来还原，使其导电以聚焦电子束。

CVD用于生产高质量和高性能的固体材料。

六、在胶凝材料中掺入n-TiO2 的方法

由于其经济前景，n-TiO2作为光催化剂在胶结材

料中的应用是最受青睐的。然而，在胶凝材料中掺入

n-TiO2是一项具有挑战性的任务。希望在材料表面具有

最大量的催化剂，而不会有因磨损或风化而失去它的风

险。在水泥体系中掺入n-TiO2有两种主要方法，（i）与

水泥材料混合（外加剂）和（ii）在混凝土上进行表面涂

层（表面涂层）。

与胶凝材料混合：在这种方法中，n-TiO2颗粒嵌入

胶凝材料中，以保护合成材料免受恶劣和侵蚀性环境的

影响。格拉齐亚尼等人。报道了将n-TiO2颗粒作为外

加剂掺入（与水泥或红砖混合或以浆料的形式）。嵌入

n-TiO2的水泥/红砖的光催化活性低于嵌入浆料中的颗

粒。拉克霍夫等人。还注意到经过几个月的改性水泥，

n-TiO2的催化活性显着下降。Chen和Poon在NOx和甲苯

去除潜力的基础上比较了混凝土表面层（TiO2混合）的

光催化活性。他们观察到NOx被显着去除，而甲苯的光

催化转化率为零。这种方法的主要缺点是n-TiO2颗粒不

会暴露以显示光催化活性。此外，由于光催化剂在水泥

涂层中的表面覆盖导致光子传输受阻，抑制了活性自由

基的表面扩散和吸附的污染物，最终抑制了光催化活性，

因此n-TiO2的光催化活性随时间显着降低。

混凝土表面涂层：在这种方法中，n-TiO2涂层被施

加在基材上。有不同的方法可用于施加涂层以实现高光

催化n-TiO2活性。浸涂法：将乙醇和TiO2（0.05​g/ml）

的悬浮液搅拌30分钟，然后将基材浸入悬浮液中5分钟。

涂覆的基材随后在烘箱中在125℃下干燥24小时。在这

种方法中，光催化剂的活性位点被广泛暴露，可能会降

解有害污染物。与5%​n-TiO2混合砂浆相比，使用浸涂技

术涂有n-TiO2溶液的砂浆显示出改进的光催化活性，这

反映在100%的细菌灭活上。
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商用水性涂料：近年来，它是油漆和防水涂料行业

应用最广泛的方法之一。nTiO2耐用且反光，是丙烯酸涂

料配方中的主要颜料。市场上有不同等级的n-TiO2，它

们以不同的速率氧化，随着时间的推移会形成不同等级

的涂层。光催化材料，即n-TiO2增加了这种基于水-丙

烯酸的系统的白度/反射率，这直接影响了正在研究的混

凝土基础设施的能源效率。采用水泥水浆法在混凝土表

面涂上一层水泥基薄涂层（10​mm）。将超细n-TiO2、水

泥、填料（沙子~1.18毫米）和水（水与水泥（w/c）之

比为0.6）的表面混合物施加到混凝土表面，保持所需

的10毫米厚度；n-TiO2的含量从水泥重量的1%到5%不

等（Lee​2012）。建议水泥与骨料的最小比例为1：3，以

达到所需的表层机械强度。这种方法的主要缺点是价格

昂贵，因为需要大量的n-TiO2，从而影响了该技术的实

际实施。市售的水性涂料，即PURETI（99%水和1%n-

TiO2）通过静电喷涂在任何建筑材料（如金属、玻璃、石

头、塑料、油漆和混凝土等当紫外线（太阳或荧光灯

管）激发PURETI中的TiO2晶体时，晶体中会形成带隙，

因此它会像磁铁一样吸引存在于水中的H2O分子的氢原

子湿度，留下羟基自由基（OH·）；自由基的形成导致

n-TiO2的光催化作用。

七、n-TiO2 的工业应用和毒性

纳米二氧化钛广泛用于不同的工业领域，如油漆/

涂料、聚合物、纸化妆品、电子、建筑材料、纺织、医

药和食品领域，以及废水处理等其他环境应用。除了在

建筑、农业、能源、医药、化学传感、二氧化碳捕获等

不同工业领域的多种应用外，纳米粒子对环境和人类健

康具有一定的毒性影响。NPs通过水、土壤和空气等不

同途径进入生态系统，对包括人类在内的花卉和动物多

样性造成不利影响。有必要了解一些关于纳米二氧化钛

（n-TiO2）毒性影响的基本信息，即对微生物、藻类、植

物、无脊椎动物和脊椎动物等不同动物多样性的细胞毒

性和遗传毒性。Erdem等人。报道了纳米粒子的毒性取

决于n-TiO2的粒径随着粒径的减小；毒性增加，反之亦

然。据观察，在相似条件下，枯草芽孢杆菌的LC50值分

别为96​mg/L和401​mg/L，16.2和45.8​nm​n-TiO2。另一

方面，林等人。观察了不同尺寸的n-TiO2纳米粒子对大

肠杆菌LC50值的影响；从所得结果可以看出，n-TiO2颗

粒的毒性随着粒径的增大而降低；这是因为小尺寸的纳

米粒子倾向于以更高的速率聚集，从而导致表面积增加，

从而导致纳米粒子和生物体的细胞附着增强，从而导致

生物体的代谢和行为损伤。

八、n-TiO2 在胶凝材料中的经济应用

为了实现可持续发展，有必要大规模合成具有成本

效益、环境友好的n-TiO2作为自清洁剂在建筑领域的广

泛应用。为了扩大n-TiO2生产工艺的规模，需要降低成

本和减轻有害的环境影响。在合成工艺中，常用的是溶

胶凝胶路线。不幸的是，溶胶-凝胶法存在缺点，例如

使用昂贵的前体、高环境影响、较差的再现性、收缩和

不可放大的性质。为了解决大规模合成中的上述问题，

由于有机前体成本低，必须用无机前体代替。根据Stat​

Nano报告，市场上有来自32家公司的180种基于n-TiO2

的产品。因此，已经使用领先生产商（美国研究纳米材

料）的可用在线数据对水泥材料中n-TiO2的使用进行了

成本分析。不同尺寸（5、15、18、30、40、100、800

和1500​nm）的高纯度n-TiO2（锐钛矿）粉末的价格被

认为是~235、198、108、298、198、195、分别为136美

元 和195美 元（https：//www.us-nano.com/nanopowders）。

对1m3高强度混凝土进行了成本分析（表8）。分析表

明，如果将n-TiO2与水泥、细骨料、粗骨料和减水剂等

常规建筑材料一起使用，成本将增加约27%（101美元至

128.1美元）。净化的空气、改善材料的机械性能以及降

低建筑物的维护成本可能被视为对增加的成本的补偿。

九、二氧化钛的抗菌性能

除了光催化和自清洁性能外，水泥和混凝土基体

中的纳米二氧化钛还以其抗菌性能而闻名。Janus等人。

（2019）通过大肠杆菌K12的细菌灭活阐明了n-TiO2的

抗菌特性。获得的结果表明，在可见光照射下，掺入

n-TiO2的混凝土板可作为抗菌剂，使大肠杆菌K12完全

失活。他们使用了市售的n-TiO2​P25并在不同温度下掺

杂了n-TiO2（12种），即100、300和600℃。抗菌作用的

机制涉及细胞壁破坏，然后是细胞内成分的破坏。此外，

掺杂/改性的n-TiO2相对于市售的n-TiO2显示出更好的

抗菌性能。

十、结论

在回顾文献的基础上，作者在此建议在水泥基材料

中应用纳米二氧化钛以及生物炭等其他低成本去污剂。

由于它们的组合应用将有助于降低碳足迹，因为前者具

有光催化活性，而后者具有二氧化碳封存能力。n-TiO2

与生物炭的潜力可能会导致污染物修复和固体废物管

理领域的新里程碑，因为生物炭通常是由生物材料的热

解制备的。除此之外，还建议在纳米工程混凝土中应

用n-TiO2以及n-SiO2颗粒，因为它可能有助于在混凝

土的不同混合料中获得早期强度以及自清洁活性。根据
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成本分析，强烈推荐在水泥基材料中应用n-TiO2，因为

它比传统材料的费用高约27%，这可以很容易地与每年

清洁高层基础设施的成本相平衡。作者在此建议在水泥

基材料中采用纳米材料和生物材料，因为这将导致形成

生物基纳米工程混凝土（Bio-NanCon），进而满足低碳

足迹的可持续基础设施的需求。此外，它将通过以下方

式帮助我们实现建筑行业可持续基础设施的最终目标：

（i）使用经济、节能和环保的工艺制备具有成本效益的

nTiO2；（ii）基于n-TiO2的光催化剂对NOx和PM​2.5的

选择性更高；（iii）开发作为有害气体传感器的n-TiO2

光催化剂；（iv）在斑马线、道路分隔线和衬砌以及高

层建筑中应用n-TiO2涂料，以修复印度车辆交通造成的

有害污染物；（v）使用n-TiO2催化剂进行能量存储和水

分解。
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