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摘 要 针对纳米材料生产的高能耗、低生产率的特点，用生命周期评价( LCA) 方法对纳米 TiO2 薄膜生

产过程进行了环境影响评价，并通过设置不同的低压化学气相沉积过程( LPCVD) 工艺参数，研究了工艺参数

中温度和压强对于 TiO2 薄膜评价结果的影响。研究显示，纳米 TiO2 薄膜生产阶段的环境表现受 LPCVD 过

程工艺参数影响，评价结果可用于指导 LPCVD 工艺优化。
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Abstract In view of the shortcomings of high energy consumption and low productivity in nano materials production
process，life cycle assessment is used to evaluate the environmental impact of nano － TiO2 film production stage． By
setting different LPCVD parameters，the impact of temperature and pressure on the evaluation result is also studied．
This study shows the environmental performances of nano － TiO2 film production stage are influenced by LPCVD
process parameters，and the assessment result is the basic for the LPCVD process optimization．
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0 引言

纳米技术已成为引领世界科学技术发展的前沿

领域之一。在大力发展纳米产业的同时，应注意纳

米材料的制造是资源和能量密集型产业，纳米技术

的可持续性研究已经成为热点。
纳米 TiO2 薄膜具有特殊光物理和光化学性质，

在半导体、功能材料和环境保护等方面被广泛应用。
低压化学气相沉积( LPCVD) 是制备纳米 TiO2 薄膜

的方法之一，该方法容易得到纯度高、均匀性和重复

性好的锐钛矿。目前研究重点在该方法制备纳米

TiO2 薄膜的性能和生产率，忽视了其能耗高、环境

污染大的缺点。杨君峰［1］建立了 LPCVD 制备 TiO2

薄膜的参数化热力学模型，并研究了该过程的能量

耗散机理。本文采用 ISO 14040 中 LCA 方法，对纳

米 TiO2 薄膜的 LPCVD 制备过程环境影响进行了系

统的评价。
1 LPCVD 工艺介绍

LPCVD 方法基本原理是利用 Ti ( OC3H7 ) 4 ( 异

丙醇钛) 作为前驱体，在高温低压下发生水解反应，

其化学反应方程式为:

Ti( OC3H7 ) 4 + 4H2O→Ti( OH) 4 + 4C3H7OH ( 1)

Ti( OH) 4→TiO2 + 2H2O ( 2)

该方法制备纳米 TiO2 薄膜的装置如图 1。运载

气体 N2 将反应气体 Ti ( OC3H7 ) 4 和水蒸气输送到

反应容器中，到达反应区后，由于主气流与基片表面

存在着浓度差，反应气体因扩散作用到达并吸附在

基片表面，发生化学反应( 1) 和( 2) 。

1—N2 ; 2—流量计; 3—恒温槽; 4—异丙醇钛; 5—水;

6—加热炉; 7—石英炉管; 8—石英舟; 9—基片; 10—热电偶

图 1 LPCVD 法制备纳米 TiO2 薄膜装置示意图

制备 TiO2 薄膜时，为了获得低压和高温环境，

大量能量输入到 LPCVD 系统中，但只有极少量的能
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·7·
2016 年第 42 卷第 3 期

March 2016
工业安全与环保

Industrial Safety and Environmental Protection



量用于薄膜制备。纳米 TiO2 薄膜生命周期如图 2
所示，薄膜生长率一般仅为 1 ～ 30 nm /min，末端排

放物含有大量未反应的前驱体 Ti( OC3H7 ) 4，TiO2 颗

粒等对人体和环境有影响的物质。

图 2 纳米 TiO2 薄膜生命周期示意图

2 LCA 目标及范围确定

生命周期评价( LCA) 是汇总和评估一个产品、
过程( 或服务) 体系在其整个生命周期间的所有投

入及产出对环境造成潜在影响的方法。
本文研究目的是汇总纳米 TiO2 薄膜生命周期

过程中所涉及的资源、能源利用及污染排放数据，设

置不同的 LPCVD 工艺条件得到环境影响评价结果，

确定环境友好的工艺参数，为 TiO2 薄膜的生产工艺

优化提供支持。
本研究选取 0． 1 mol 的 TiO2 薄膜作为功能单

元，评价范围是纳米 TiO2 薄膜的制造阶段，即原料

开采到最终 TiO2 薄膜的制备完成，如图 2。计算过

程中所使用的数据来源有: 原材料的开采及生产过

程数据来自行业平均水平 ( CLCD 数据库) 、主要排

放物数据来自全国污染源普查及《中国统计年鉴》［2］、
LPCVD 工艺过程能耗、物耗及排放等数据来自于文

献［1 －3］、其余工艺过程根据化学平衡计算得到。
3 生命周期清单分析

清单分析是对产品、工艺过程或活动等研究系

统整个生命周期阶段，资源和能源的使用及向环境

排放废物进行定量的技术过程。选取 LPCVD 工艺

参数为 673 K，500 Pa，分析得到制备 0． 1 mol 的

TiO2 薄膜的制备过程的资源消耗见表 1。汇总制备

0． 1 mol 的 TiO2 薄膜的主要环境排放物见表 2。
表 1 Ti( OC3H7 ) 4 生产及 LPCVD 过程资源消耗

过程
物料消耗

原料 消耗量 /g
能耗 /MJ

Ti( OC3H7 ) 4 制备 氯化钛 5 277． 78 11． 692 8
异丙醇 6 666． 7

氨气 1 888． 89
LPCVD 水 720 45． 81

氮气 1 680
Ti( OC3H7 ) 4 5 680

表 2 TiO2 薄膜生命周期主要环境排放物

排放物 排放量 /kg 排放物 排放量 /kg
CO 1． 22E － 01 H2S 3． 16E － 04
CO2 5． 26E + 01 HCl 8． 76E － 03
CH4 1． 87E － 01 COD 5． 50E － 01
NOX 1． 14E － 01 汞 6． 81E － 09

CFC － 11 2． 72E － 15 镉 7． 06E － 08
CFC － 12 3． 80E － 11 铬 4． 60E － 07
CFC － 113 2． 96E － 13 铅 7． 77E － 07

SO2 1． 34E － 01 砷 4． 69E － 07
NH3 2． 25E － 02 氰化物 6． 50E － 06

4 生命周期影响评价
生命周期影响评价( LCIA) 是根据清单分析过

程中列出的要素对环境影响进行定性和定量分析。
为得到纳米 TiO2 薄膜环境影响负荷评价结果

及影响指数，由 EPA 和 ISO［4］关于 LCA 的影响评价
阶段的概念框架，将本研究的生命周期环境影响评
价分为环境影响潜值计算、标准化、加权等步骤［5］，

纳米 TiO2 薄膜的 LCIA 框架如图 3 所示，本文选取
全球变暖、酸化、富营养化、光化学烟雾、生态毒性 5
种环境影响类型作为影响评价指标。

图 3 纳米 TiO2 薄膜的 LCIA 框架

·8·



环境影响潜值是各种环境排放物质对各种环境

影响类型的潜在贡献。产品的环境影响潜值指整个

产品系统中所有环境排放影响的总和，计算方法为:

EP( j) =∑EP( j) i =∑［Q( j) i × EF( j) i］ ( 3)

式中，EP( j) 为产品系统对第 j 种潜在环境影响的贡

献; EP( j) i 为第 i 种排放物质对第 j 种潜在环境影

响的贡献; Q( j) i 为第 i 种物质排放量; EF( j) 为第 i
种排放物质对第 j 种潜在环境影响的当量因子。

数据标准化是为了对各种影响类型的相对大小

提供一个可比较的标准，从而比较对各种影响类型

的贡献大小。本研究采用标准人当量进行数据标准

化，即:

NEP( j) = EP( j)
EＲ( j) ( 4)

式中，EＲ( j) 为第 j 种环境影响的标准人当量基准。
然而，即使经标准化后两种不同类型环境影响

潜值数值大小相同，也并不意味着两者的潜在环境

影响同样严重。因而需要对不同环境影响类型的严

重性进行排序，即赋予不同影响类型不同权重，才能

进行比较，这一过程称为加权评估，即:

WEP( j) =WF( j) × ENP( j) ( 5)

式中，WF( j) 是第 j 种环境影响的权重因子。
根据表 2 中各种污染物的排放情况，结合中国

环境影响潜值标准人当量基准值和权重进行标准化

和加权计算，得出二氧化钛 TiO2 薄膜生命周期环境

影响评价结果，见表 3。
表 3 二氧化钛 TiO2 薄膜生命周期环境影响潜值标准化和加权值

影响类型 排放物
当量因子
EF( j) 环境影响潜值 EP( j) 基准值 EＲ( j) 标准化值

NEP( j)
权重因子
WF( j)

加权值
WEP( j)

全球变暖 GWP CO 2 2． 43E － 01 93． 898 18 8 700 0． 010 792 89 0． 83 0． 008 958
CO2 1 5． 26E + 01 ( kgCO2eq． /a) ［kg CO2 eq． / ( 人·a) ］

CH4 25 4． 67E + 00
NOX 320 3． 64E + 01

CFC － 11 4 000 1． 09E － 11
CFC － 12 8 500 3． 23E － 07
CFC － 113 5 000 1． 48E － 09

酸化 AP SO2 1 1． 34E － 01 0． 263 876 36 0． 007 329 89 0． 73 0． 005 351
NOX 0． 7 7． 97E － 02 ( kg SO2eq． /a) ［kg SO2 eq． / ( 人·a) ］

NH3 1． 88 4． 23E － 02
H2S 1． 88 5． 94E － 04
HCL 0． 88 7． 71E － 03

富营养化 EP NOX 1． 35 1． 54E － 01 0． 361 993 62 0． 005 838 6 0． 73 0． 004 262
NH3 3． 64 8． 19E － 02 ( kgNO3eq． /a) ［kg NO3 eq． / ( 人·a) ］

COD 0． 23 1． 26E － 01
光化学烟雾 POCP CO 0． 03 3． 65E － 03 0． 004 960 0． 65 0． 007 630 4 0． 53 0． 004 044

CH4 0． 007 1． 31E － 03 ( kgC2H4eq． /a) ［kg C2H4 eq． / ( 人·a) ］

生态毒性 ET 汞 10 000 6． 81E － 05 0． 000 149 0． 149 5 0． 000 995 69 1． 99 0． 001 981
镉 200 1． 41E － 05 ( kg 水 eq． /a) ［kg 水 eq． / ( 人·a) ］

铬 20 9． 21E － 06
铅 20 1． 55E － 05
砷 20 9． 39E － 06

氰化物 5 3． 25E － 05

从影响潜力水平来看，纳米二氧化钛薄膜生产

制造对于全球变暖的影响最大，对于生态毒性的影

响最小，对于酸化、富营养化、光化学烟雾三者的影

响差距不大。
5 不同 LPCVD 参数下 LCIA 结果分析

当温度范围在 533 K ～ 873 K、压强在 100 Pa ～
700 Pa 范围内时，LPCVD 过程制备的 TiO2 薄膜成

分以锐钛矿为主［6］。该过程材料利用率及能量利

用率均小于 1%，且受到压强和温度等工艺参数的

影响［3］。本研究选取了 A ( 623 K，500 Pa) ，B ( 673
K，500 Pa) ，C( 723 K，500 Pa) ，D( 673 K，400 Pa) ，E
( 673 K，300 Pa) 5 组工艺参数，对二氧化钛薄膜进

行了生命周期环境影响进行了对比，各项加权环境

影响潜值见表 4。
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表 4 不同工艺参数的加权环境影响潜值 WEP( j)

工艺 GWP AP EP POCP ET
A 0． 008 96 0． 005 35 0． 004 26 0． 004 04 0． 001 98
B 0． 008 51 0． 005 05 0． 003 87 0． 003 58 0． 001 78
C 0． 007 99 0． 004 72 0． 003 50 0． 003 17 0． 001 60
D 0． 008 90 0． 005 26 0． 003 90 0． 003 53 0． 001 78
E 0． 011 94 0． 007 06 0． 005 25 0． 004 77 0． 002 40

结果显示，在 C( 723 K，500 Pa) 的工艺条件下，

GWP，AP，EP，POCP 和 ET 均最低，而在 E ( 673 K，

300 Pa) 的工艺条件下，5 项潜值均最大。
考虑 LPCVD 工艺压强对于 LCIA 结果的影响，

选取 B( 673 K，500 Pa) 和 D( 673 K，400 Pa) 两组工

艺条件进行对比，前者的 GWP，AP 和 EP 值均低于

后者，而 POCP 值却高于后者。这是由于当温度为

673 K 时，随着压强的增大，LPCVD 工艺的材料利用

率有所提高，能量利用率却在下降，导致了不同物质

的排放量变化。
考虑 LPCVD 工艺温度对于 LCIA 结果的影响，

选取 A( 623 K，500 Pa) ，B ( 673 K，500 Pa) ，C ( 723
K，500 Pa) 3 组工艺条件对比。事实上，当 LPCVD
系统温度升高时，一方面材料利用率提高，削弱了环

境排放; 另一方面能量利用率降低，增大了环境影

响，两者 是 一 个 相 反 的 过 程。然 而 表 4 显 示，当

LPCVD 工艺压强保持在 500 Pa，温度升高时，5 项潜

值都随之降低。这说明在 LPCVD 工艺中，相较于能

量利用率，原材料的利用率对于 TiO2 薄膜环境表现

的影响更为显著。
计算得到 5 组工艺条件下综合加权环境影响潜

值∑WEP( j) ( 如图 4 所示) ，从小到大依次是 C ＜ B
＜ D ＜ A ＜ E。此处采用离散系数 σ /μ( σ 为标准差，

μ 为均值) 来衡量纳米二氧化钛薄膜 LCA 结果受

LPCVD 工艺影响的程度。计算得到 5 组工艺参数

下的环境影响潜值离散系数为 0． 163，说明通过改

变低压化学沉积过程中的温度和压强，纳米 TiO2 薄

膜

生命周期环境表现的差异程度为 16． 3%。

图 4 TiO2 薄膜综合加权环境影响潜值∑WEP( j)

6 结语

本文基于低压化学气相沉积工艺，用生命周期

评价( LCA) 方法对纳米 TiO2 薄膜生产过程进行了

环境影响评价。结果显示，纳米 TiO2 薄膜生产过程

对于 生 态 环 境 最 主 要 的 影 响 是 全 球 变 暖。当

LPCVD 工艺温度为 723 K、压强为 500 Pa 时，纳米

TiO2 薄膜制造过程综合环境影响最小。
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