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磁控溅射制备稀土激活 TiO2 复合抗菌非织造布
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摘　要　采用低温射频磁控溅射技术在 PET基非织造布表面沉积 TiO2 与稀土 Nd的纳米结构复合薄膜 ,以宽化纳

米 TiO2 的吸收光谱 ,使其在可见光照射的情况下具有较好的抗菌效果 ,实现纺织材料表面的抗菌功能化。利用振

荡烧瓶法分别测试了 TiO2 薄膜、稀土 Nd薄膜以及 TiO2 与稀土 Nd复合薄膜的抗菌性能。实验结果表明 :在纳米

TiO2 薄膜中掺杂一定量的稀土 Nd可有效提高其抗菌性能。XRD、AFM等测试结果表明 ,PET非织造布基材上沉积

的纳米结构 TiO2ΠNd复合薄膜为结晶度较好的锐钛矿型 TiO2 ,生长模式是多层生长形式。
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Preparation and characterization of anti2bacterial non wovens

by magnetron sputtering rare2earth activated TiO2 onto PET fabric
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Abstract　Low temperature RF magnetic sputtering is applied to deposit nano2structured film of TiO2 and rare2
earth Nd on the surface of PET nonwoven. Therefore , absorption spectrum of TiO2 is widened and better anti2
bacterial performance under visible light is conferred. In this way , the anti2bacterial function of surface is

realized for textile material . The anti2bacterial performances of nonwovens covered with nanosized films of

TiO2 , Nd and laminated component were measured by shake flask test . The results showed that a certain

quantity of rare2earth Nd can effectively improve the anti2bacterial performance of nano2sized TiO2 film. And

the AFM and XRD tests indicated that the crystal structure of the nano2sized laminated TiO2ΠNd film on the

surface of PET nonwoven is of anatase form with better crystallinity and multi2layer growth mode.
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　　无机抗菌剂具有广谱、持久、安全等优点 ,市场

应用前景广阔 ,目前推广应用的无机抗菌剂主要包

括以银离子等为活性组分的金属离子型无机抗菌剂

以及以纳米 TiO2 为代表的光催化型无机抗菌

剂[1 - 2 ]
,但金属离子型无机抗菌剂普遍存在着成本

高 ,易变色等问题[3 ] ,使其应用领域受到了一定的限

制。作为具有光催化功能的材料 ,纳米 TiO2 不仅具

有活性高 ,抗菌速度快 ,热稳定性好 ,长期有效 ,价格

低以及对人体无害等优点 ,而且能分解毒素 ,具有净

化、自洁、除臭和驱除 NO x 等功能
[4 - 5 ]

,因而成为很

受关注的一种无机抗菌剂。但 TiO2 光催化材料主

要利用的是38715 nm以下的紫外光 ,这部分光辐射

到地面仅占光辐射总量的 4 %左右 ,能进到室内的

部分就更少了[6 ]
,因此 ,如何宽化纳米 TiO2 的吸收

光谱 ,使其在可见光的照射情况下具有较好的抗菌

效果 ,一直是近些年来人们研究的前沿热点。本文
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采用 TiO2 与稀土 Nd的纳米结构复合薄膜 ,可宽化

纳米 TiO2 的吸收光谱 ,使其在可见光照射的情况下

具有较好的抗菌效果 ,是一种行之有效的方法。

由于采用磁控溅射技术制备的薄膜具有膜层结

构均匀、致密 ,性能优良 ,薄膜与基底材料附着牢度

高 ,沉积速度快 ,易于溅射任何物质 ,不改变基材性

质 ,无环境污染等优点[7 ] ,因此在导电、抗静电、抗反

射涂层、抗菌等方面的应用有着明显的优势。目前

磁控溅射技术主要以金属、玻璃、陶瓷等作为基材 ,

在机械、电子和陶瓷等领域已得到越来越广泛的应

用 ,而采用纺织材料作为基材[8 ]
,对纺织材料表面功

能化的报道较少。本文采用低温射频磁控溅射技术

在 PET非织造布表面沉积纳米 TiO2 与 Nd 复合镀

层 ,实现抗菌功能化。

1　稀土激活 TiO2 的抗菌机制

TiO2 是一种宽禁带半导体 ,其禁带宽度为

312 eV。当 TiO2吸收了波长小于400 nm的光子后 ,价

带中的电子就会被激发到导带 ,形成带电的高活性

电子 e
-

cb ,同时在价带上产生带正电的空穴 h
+

vb 。

光生空穴 h
+

vb有很强的氧化性 ,可夺取吸附在

TiO2 颗粒表面上的 OH—和 H2O分子中的电子 ,使

其氧化生成·OH自由基 ,而·OH自由基的氧化能力

是水体中所存在氧化剂中最强的 ,可破坏包括细菌

在内的有机物中的 C—C 键、C—H 键、C—N 键、

O—H键、N—H键 ,并将其最终氧化成 CO2 和 H2O

等无害物质 ,因而具有高效分解有机物的能力 ,可用

于杀菌、除臭、防老化及消毒方面[9 - 12 ]。

由于 TiO2 光催化材料主要利用的是38715 nm

以下的紫外光 ,因此 ,其抗菌性能受到了很大程度的

限制。在纳米 TiO2 薄膜中掺杂一定量的稀土 Nd ,

一方面由于稀土离子与 Ti4+ 半径存在差异 ,导致

TiO2 晶格畸变
[10 ] ,形成 Ti—O—RE复合氧化物 ,适

度的晶格膨胀引起更多氧缺陷 (杂质缺陷) ,在导带

引入更多的浅能级成为捕获电子的陷阱 ,加强了电

子与空穴对的有效分离 ,从而利于光催化活性的提

高。另一方面 ,当含有紫外线的光照射到 TiO2 时 ,

即产生电子和空穴 ,由于稀土的外层价电子带会俘

获光生电子 ,起到光生电子捕获剂的作用 ,阻碍电子

与空穴的复合 ,从而更加有效地提高了 TiO2 的光催

化活性及抗菌性能[14 ]。

同时 ,稀土离子也可直接破坏细菌的鞘壁结构 ,

引起细菌鞘和壁通透性发生变化 ,稀土离子进入细

菌核心 ,由于稀土离子与 Ca
2 + 离子半径相近 ,且与

O ,N ,S的配位能力大于 Ca
2 +

,因此将会取代细菌中

Ca
2 +的结合位点 ,在细菌核心中形成更为稳定的配

合物。虽然稀土离子与 Ca2 +有许多性质相似 ,但它

并不能完成 Ca2 + 在微生物体内的生理功能 ,大量

Ca2 +的流失使细菌的抵抗性降低 ,进而使细菌活性

受到抑制 ,甚至引起细菌死亡[14 - 17 ]
,达到一定的抗

菌作用。

2　实验部分

211　材　料
将 PET纺粘非织造布 (40 gΠm

2 )裁剪成10 cm×

5 cm大小的试样 ,放在丙酮溶液中净洗30 min ,以去

除织物表面的有机溶剂、灰尘等杂质 ,再用去离子水

冲洗 ,然后放入 40～45 ℃的烘箱中烘干待用。

212　仪　器
J ZCK2420B高真空多功能磁控溅射设备 (沈阳

聚智科技有限公司) ,射频源频率13156 MHz ,最大功

率300 W ;CSPM4000原子力显微镜 (广州本原科技有

限公司 ) ,仪器水平分辨率 011 nm ,垂直分辨率

0101 nm ;X射线衍射仪 (日本理学 HERCURY CCD2
AFC8 型) ; HYG2A 全温摇瓶柜 (太仓市实验设备

厂) ,MJ2160B2Ⅱ型霉菌培养箱 (上海跃进医疗器械

厂) ,SW2CJ2IBU超净工作台 (苏州安泰空气技术有

限公司)等。

213　实验方法
样品制备采用高纯 TiO2 靶 (纯度 9118 % ,直径

7162 cm)和稀土 Nd靶 (纯度 99199 % ,直径5108 cm)

为靶材 ,基片材料选用 PET纺粘非织造布。为控制

沉积时基材的温度 ,避免由于高温而发生的基材变

形和纳米颗粒的扩散 ,采用水冷装置冷却基片 ;为避

免杂质颗粒落到基材表面 ,采用基材在上、靶材在下

的结构 ,即由下向上的溅射方式 ;为保证纳米

TiO2ΠNd薄膜的纯度 ,先将反应室抽至本底真空

115 mPa ,然后冲入高纯 Ar气 (99199 %)作为溅射气

体 ,气体流量为20 mLΠmin ;为使溅射出的粒子能均

匀附着在基材上 ,实验时 ,样品架以100 rΠmin的转速

旋转 ;靶材与基材的间距为170 mm。

在保持 TiO2 溅射功率为75 W、稀土 Nd溅射功

率为40 W、工作气压为1 Pa的情况下 ,制备单纯 TiO2

和稀土 Nd薄膜以及二者的复合薄膜 ,沉积方式及
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溅射时间如表 1所示。
表 1　样品的沉积方式及溅射时间

Tab. 1　Sputtering time and deposition mode of samples

试样 沉积方式 溅射时间Πmin

TiO2膜 连续 60

稀土 Nd膜 连续 6

TiO2ΠNd复合膜 TiO2ΠNdΠTiO2 30Π6Π30

214　抗菌性能测试
参照 GB 15979—2002《一次性使用卫生用品卫

生标准》[18 ] ,采用振荡烧瓶法测试样品的抗菌性能。

将大肠杆菌液稀释至 1 ×104～1 ×105 cfuΠmL ,取

5 mL菌液分别加入测试及对照织物的烧瓶中 ,将其

放入摇瓶柜 ,在37 ℃下 ,以120 rΠmin的速率摇1 h ,使

样品和菌液均匀充分作用。考虑到样品的实际应

用 ,在摇瓶柜中加入40 W的光源照射样品。

样品的抗菌性能通过抑菌率进行评价 ,计算公

式为

Xs =
A - B

A
×100 %

式中 : Xs 为抑菌率 , % ; A 为被测试样振荡前平均菌

落数 ; B 为被测试样振荡后平均菌落数。如果振荡

后的平均菌落数大于振荡前的平均菌落数 ,抑菌率

按 0计算。

3　结果与讨论

311　抗菌性能
参照 GB 15979—2002 ,测试样品在不同稀释浓

度下的平均菌落数 ,并计算其抗菌率 ,如表 2所示。

表 2　样品抗菌性能测试结果

Tab. 2　Anti2bacterial test results of samples

样品
稀释液及菌落数

10 102 103 104
抑菌率Π%

零时间接触
菌液

多不
可计
多不
可计

250 40 —

振荡 1 h后的
菌液

多不
可计
多不
可计

259 38 —

未镀层对照
样品

多不
可计

199 20 3 —

TiO2薄膜
多不
可计

129 13 2 39147

稀土 Nd薄膜
多不
可计

166 18 1 22107

TiO2ΠNd 复合

薄膜
39 4 无 无 98117

　　由表 2可知 ,未镀层 PET非织造布不具备抗菌

性能。当其表面溅射了未掺杂 Nd 的纯 TiO2 薄膜

时 ,样品具有一定的抗菌性能 ,在可见光的照射条件

下 ,其抗菌率只有 39147 %。纳米稀土 Nd薄膜虽然

对细菌有一定的抑制作用 ,但依照 GB 15979—

2002
[18 ]

,此样品不具备抗菌作用。而掺杂稀土 Nd

的 TiO2 薄膜与纯 TiO2 薄膜相比 ,其抗菌性能明显提

高 ,其抗菌率远远大于 TiO2 薄膜与稀土 Nd薄膜样

品的抗菌率之和。这是因为稀土 Nd作为过渡元素

掺杂于 TiO2 薄膜中 ,可引起 TiO2 晶格出现微局部缺

陷 , 并在缺陷附近发生晶格场畸变 , 产生电子的俘

获陷阱 ,降低电子与空穴的复合几率 ,提高 TiO2 的

抗菌性能。另外 ,一定量的 Nd以 Nd2O3 —TiO2 的形

式键合 ,Nd
3 +替代 Ti

4 +
,引起电荷的不平衡 ,为了弥

补电荷的不平衡 , TiO2 的表面要吸附更多的 OH
-

,

这些 OH
- 可以与光生空穴发生反应而形成活性烃

基 ,由此减少了光生电子与空穴的复合几率 ,提高了

TiO2 的抗菌性能。

312　XRD分析
对未镀层的 PET非织造布及 TiO2ΠNd复合薄膜

进行 XRD分析 ,如图 1 所示。PET基 TiO2ΠNd复合

薄膜的 XRD衍射图谱中 ,在 101晶面 (2θ= 26°) 、004

晶面 ( 2θ = 38°) 、200 晶面 ( 2θ = 48°) 和 211 晶面

(2θ= 55°)出现了一组锐钛矿相 TiO2 的特征峰 ,这

说明通过磁控溅射法沉积在 PET非织造布表面的

复合薄膜中生成了结晶度较好的锐钛矿型 TiO2 ,但

是并未出现稀土 Nd的特征峰 ,这主要是由于织物

上 Nd的量过少造成的。

图 1　PET原样和复合薄膜的 XRD图谱

Fig. 1　XRD spectra of the original sample (a) and

composite film (b)

·04· 纺织学报 第 29卷
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313　AFM分析

图 2　原样和复合薄膜的 AFM图 (1 500 nm×1 500 nm)

Fig. 2　AFM images of the original sample (a) and

composite film (b) (1 500 nm×1 500 nm)

图 2 (a)为 PET非织造布的 AFM图像 ,可以看

出 ,PET非织造布的纤维表面有周期性的条纹状结

构 ,且光滑无任何颗粒。这些条纹状结构是由于

PET纤维在生产加工过程中被牵伸使得大分子链沿

纤维轴向排列而形成的。图 2 (b)为溅射 TiO2ΠNd复

合薄膜的 PET非织造布的 AFM图像 ,可以看出 ,在

PET非织造布基上溅射纳米结构 TiO2ΠNd复合薄膜

后 ,基材表面上均匀分布着纳米级粒子 ,但粒径相差

较大 ,表明部分颗粒发生粒子团聚。

由原子力显微镜自带软件计算 ,可得到样品纳

米颗粒的平均直径为2314 nm。同时由 AFM图分析

可知 :纳米 TiO2ΠNd复合薄膜由极其微小的粒子组

成 ,并呈连续覆盖的状态 ,颗粒之间有明显的层次

感 ,样品表面已经长出多层尖耸的小塔 ,塔底与塔顶

由无数的细小颗粒组成 ,说明 PET非织造布基材上

沉积的纳米结构 TiO2ΠNd复合薄膜生长模式是多层

生长形式。

4　结　论

1)采用 RF磁控溅射法在 PET非织造布表面沉

积纳米 TiO2 和稀土 Nd复合薄膜 ,通过溅射工艺的

选择 ,可以在 PET非织造布表面获得结晶较好的锐

钛矿型 TiO2。与单纯 TiO2 薄膜相比 ,由于稀土元素

掺杂引起的晶格畸变和电荷不平衡因素 ,使复合薄

膜的抗菌性能有显著的提高。

2)由 XRD分析说明 ,PET非织造布基材上沉积

的纳米结构复合薄膜为结晶度较好的锐钛矿型

TiO2。

3)由 AFM分析说明 ,PET非织造布基材上沉积

的纳米结构 TiO2ΠNd复合薄膜生长模式是多层生长

形式。 FZXB
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精神实质 ,更多地融合现代的时尚元素 ,使鲁锦不失

传统 ,不乏时尚而又具有一定文化内涵。

对于鲁锦颜色的定位 ,不能一味秉承过去的颜

色一成不变 ,适当与现在的流行色紧密联系起来 ,把

流行色运用到鲁锦的开发设计中 ,融入人们的生活

中 ,符合现代人们的审美情趣[2 ]。

3)对于鲁锦的文化抢救迫在眉睫。鲁锦的配色

和织造工艺大多是口传身授 ,没有形成文字 ,还要凭

人的悟性和长期实践的体会及感觉才能掌握 ,非一

朝一夕可以完成。现在能够熟练织出各种图案的织

工大都年事已高 ,能够完整背完如《棉花段》等口诀

的人已所剩无几。可是现在的青年人由于经济效益

的利诱和兴趣取向的使然 ,都不喜好、不愿意来学这

种手工的东西 ,因此 ,吸引年轻人继承这一技艺尤为

重要。

4)对于开发资金不足的问题 ,可以通过大力的

宣传鲁锦 ,让更多的人认识鲁锦 ,了解鲁锦 ,接受鲁

锦 ,喜欢鲁锦而加以解决。让人们看到鲁锦辉煌的

过去和无限的未来 ,以及可能的利润空间 ,吸引有识

之士为鲁锦注入资金 ,为鲁锦的发展出谋划策。

4　结　语

1)鲁锦最常使用的无非就是几种色彩构成方

式、几种图案组织结构 ,给人一种扑面而来的强烈的

视觉冲击力。几乎所有的鲁锦纹样和色彩都是建立

在对生活本身的阐释上 ,鲁锦图案是对当地人民生

活的全面描述 ,作为一种文化的载体 ,同时也体现了

织布者最朴素的审美感觉 ,蕴含了丰富的审美文化。

2)挖掘、收集、整理民间图案和口诀迫在眉睫 ,

投入专项资金 ,组织专门机构进行鲁锦的传承和研

发工作 ,留住历史精华的同时 ,开发出适合现代潮流

的鲁锦产品。 FZXB
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