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高活性 Ti基纳米 TiO2 膜催化电极的制备
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摘要 :　采用“牺牲阳极法”恒槽压电解含有 0. 005 mol·L - 1四乙基溴化铵的乙醇溶液 , 加入微量

乙酰丙酮作稳定剂 ,电合成 TiO2 前驱体钛酸乙酯 Ti ( EtO) 4 ,经水解、涂膜、煅烧制备 Ti 基纳米

TiO2膜电极 ( Ti/ nano- TiO2) . TEM、SEM、XRD测试表明 : TiO2 颗粒尺寸在 10～35 nm ,膜厚达 0. 5

μm ,主要为锐钛矿晶型 ,膜为多孔三维网状结构.循环伏安法研究了纳米 TiO2 膜电极对草酸还原

为乙醛酸、硝基苯还原为对氨基苯酚反应的电催化活性 ,结果发现纳米膜中的 Ti ( Ⅳ) / Ti ( Ⅲ)氧化

还原电对起一种中介作用 ,可使有机物如草酸和硝基苯间接电还原 ,且电极催化活性高 ,性能稳

定.

关键词 :　纳米 TiO2 膜电极 ;电催化 ;电合成 ;Sol- gel法
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自 1991年 Gratzal[1 ]领导的研究小组把纳米晶 TiO2 多孔膜电极应用于光电化学太阳能

电池上取得突破进展以来 ,纳米 TiO2膜电极光电化学、极谱波、光电催化等方面已成为研究的

热点.纳米 TiO2膜电极的制备方法也目趋成熟 ,常用的方法有 :气相沉积法 ,阳极氧化 ,阳极氧

化电沉积法 ,阴极电沉积法、溶胶-凝胶法 ( Sol-gel)等[2 ] .其中 Sol-gel法具有膜厚易于控制、颗

粒分布均匀、简便快捷等优点[3 ] ,受到人们的重视. Sol- gel法所用前驱体均为商品钛醇盐 ,价

格昂贵 ,来源匮乏 ,从而限制了纳米 TiO2膜电极大规模的制备及在工业上的广泛应用.

本文探讨一种制备高活性 Ti基纳米 TiO2 膜电极 ( Ti/ nano- TiO2 膜电极)新方法.直接以

金属 Ti和乙醇为原料 ,通过电化学方法制备 TiO2前驱体钛酸乙酯醇盐 ,经水解、涂膜、煅烧制

备 Ti基纳米 TiO2膜电极 ( Ti/ nano- TiO2) . TEM、SEM、XRD测试表明 : TiO2 颗粒尺寸在 10～

35 nm ,膜厚达 0. 5μm ,主要为锐钛矿晶型 ,膜为多孔三维网状结构.循环伏安法研究了纳米膜

电极对草酸还原为乙醛酸、硝基苯还原为对氨基苯酚反应的电催化活性 ,结果发现纳米膜中的

Ti ( Ⅳ) / Ti ( Ⅲ)氧化还原电对起一种中介作用 ,可使有机物如草酸和硝基苯间接电还原 ,且电
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极催化活性高 ,性能稳定.

1　实验

1 . 1　仪器及试剂

所用试剂均为分析纯 ,“牺牲”阳极为工业钛 ( TA-l) .电解电源为 W YJ-30V2A双路稳压电

源 ,自行设计的三电极无隔膜玻璃电解槽.采用 HITACHI H-600透视电子显微镜和 KYKY-

1000B扫描电子显微镜测定 TiO2 纳米颗粒大小和形貌. TiO2 膜的晶体相结构分析是在理学

D/ max-2400型 X射线衍射仪上进行的 ,使用 Cu KaX光源. L K98-微机电化学分析系统 (中科

院) .

1 . 2　电合成前驱体

前驱体钛酸乙酯 Ti ( EtO) 4 电合成方法与文献
[4 ]相同.经预处理过的钛片 (12 cm2)作阳

极 ,铂片作阴极 ,取 0. 005 mol·L - 1四乙基溴化胺乙醇溶液 100 mL 作电解液 ,槽电压控制在 30

V ,电流为 40 mA ,温度在 60～70 ℃,整个过程匀速搅拌 ,电解一个小时后 ,出现白色浑浊 ,向

电解液中逐滴加入约 1 mL 乙酰丙酮 ,溶液逐渐转为黄色透明溶液 ,10 h后停止电解.经分析

Ti ( EtO) 4浓度为 0. 03 mol·L - 1 ,电流效率达 80 %.配制四种不同浓度的 Ti ( EtO) 4 溶液 ,在搅

拌下加入少量的二次蒸馏水 ,继续强力搅拌 30 min ,静置成胶备用.

1 . 3　Ti/ nano- TiO2 膜电极的制备

钛条经金刚砂纸打磨后 ,依次用丙酮、无水乙醇洗涤除油 ,再放入 HF和 HCl混合液中腐

蚀 5 min ,分别在二次水、丙酮、无水乙醇溶液中超声洗涤 10 min.把处理好的钛条分别放入不

同浓度的 TiO2溶胶溶液中 ,采用提拉法在钛表面形成一层彩色的 TiO2 薄膜 ,自然干燥后 ,在

红外灯下干燥 30 min ,放入马弗炉中恒温 450 ℃灼烧 30 min ,自然冷却后取出.按上述方法重

复涂膜 4～5次 ,得到适当厚度的 Ti/ nano- TiO2 膜电极.每涂一次烧结一次 ,以避免有机物燃

烧不完全 ,产生炭结堵塞膜孔.

1 . 4　Ti/ nano- TiO2 膜电极的电催化性质

循环伏安 (CV)法测试采用三电极系统 ,工作电极为 Ti/ nano- TiO2 膜电极 ,饱和甘汞电极

(SCE)为参比电极 ,Pt 片电极作为辅助电极.分别在 1 mol·L - 1 H2 SO4、饱和草酸、硝基苯溶液

中研究了 Ti/ nano- TiO2膜电极电化学行 ,电化学测试在室温下进行.

2　结果与讨论
2 . 1　Ti/ nano- TiO2 膜电极的表征

图 1a为 TiO2凝胶膜的低倍 TEM照片低倍透视的表面为多孔整体结构 ,孔呈椭圆型且为

分布均匀 ,孔径在 100～200 nm之间.图 1b 为高倍透视电镜给出的纳米 TiO2 膜微观结构 ,

TiO2 颗粒相互交联形成立体交叉网状结构 ,粒径约为 5 nm ,颗粒大小比较均匀.图 2为多次涂

膜不同温度下煅烧纳米 TiO2电极表面进行的 XRD测试图 ,此图表明 :烧结温度低于 200 ℃

时 ,TiO2的晶型基本为无定形 ,烧结温度为 450 ℃时 ,可得到 95 %以上的锐钛矿晶型的纳米

膜 ,温度超过 720 ℃,仍为锐钛矿型.图 2 (b ,c)经 Scherrer方法估算 ,颗粒直径为 10～35 nm ,
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　　　　　　　图 1　TiO2 凝胶的 TEM照

　　　　　　　Fig. 1　TEM photograph of TiO2 gel

a) 6 000 ,　b) 120 000

说明 TiO2 颗粒在多次

烧结过程中由于表面效

应发生了一定程度的团

聚、凝聚.

2 . 2　影响纳米膜

　　结构和电催化

　　性质的因素
　　电解合成前驱体

Ti ( EtO) 4直接水解法制

备 Ti/ nano- TiO2 膜 电

极 ,其成膜过程仍为 sol-

gel过程 ,有关机理文献

阐述较多[5 ] ,一般认为

　图 2 　在不同温度下煅烧 30 min的纳米 TiO2 膜的 XRD

图片

　Fig. 2　XRD of the nanocrystalline TiO2 film firing at differ2

ent temperture for 30 minutes

a) 60 ℃,b) 450 ℃,c) 720 ℃

经过水解、缩水和缩醇及凝胶三个过程.

Ti ( EtO) 4、水、乙酸乙酯的体积比 ,成胶

化时间、胶粒的大小、烧结的温度、时间

等均影响 Ti/ nano- TiO2 膜电极的结构

和电催化性质.表 1列出在不同条件下 ,

于 450 ℃恒温烧结 30 min 制备的 Ti/

nano- TiO2膜电极的催化特性.表 1示明

可通过控制溶胶的浓度、胶粒的大小等

来调节纳米膜中颗粒直径的大小和膜的

厚度.制备溶胶时通过加入乙酰丙酮调

节水解速度 ,以保证胶体颗粒较小且分

布均匀.若水解时加入的水量过大 ,则水

解时必须加入相对较大量的乙酰丙酮 ,

为避免成膜太薄 ,需经多次涂膜 ,此时形

成的膜颗料很小而比较致密 ,电催化活

性低 ;但如加入水量太小 ,则胶粒易团聚 ,导致 Ti/ nano- TiO2 膜电极过厚 ,颗粒分布较宽 ,有效

表面积较小 ,电催化活性也低 ; Ti ( EtO) 4、水、乙酰丙酮的体积比为 1∶6∶0. 5 时 , Ti/ nano- TiO2

膜电极中的 TiO2颗粒直径和多孔分布都比较均匀 ,通过扫描电子显微镜观察 ,膜没有出现龟

裂现象 ,比表面积较大 ,电催化活性最高 ,红外测试表明恒温 450 ℃烧结 30 min的纳米 TiO2

粉有机物已经完全燃烧[6 ] .
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表 1　制备条件对 Ti/ naao- TiO2 电极结构与活性的影响

Tab. 1　The influences of preparation condition on structure and activity of Ti/ nano- TiO2 electrodes

Ti ( EtO) 4∶
H2O∶acac
(volume)

Colloidiza2
tion time
(h)

Diameter of
solparticles
(nm)

Thicknes of
film(μm)

Diameter of
particles in
films
(nm)

i / A·m - 2

(in 1 mol/ L - 1

H2 SO4)

i / A·m - 2

(in stature
oxalic acid)

1∶2∶0. 5

1∶4∶0. 25

1∶6∶0. 5

1∶8∶0. 75

18

15

12

10

5～10

2～8

5～8

1～2

0. 50

0. 35

0. 18

0. 05

10～35

20～28

20～25

10～20

68. 6

70. 6

71. 0

70. 8

183. 9

225. 2

250. 6

208. 7

2 . 3　Ti/ nano- TiO2 膜电极的电催化活性

纳米 TiO2膜电极用于光电池、光催化方面已取得很大的成功 ,但纳米 TiO2膜电极在有机

电合成中的应用研究还不多 ,本文对 Ti/ nano- TiO2 膜电极在催化合成乙醛酸
[7 ]、硝基苯[8 ]等

小分子有机化合物进行研究 ,发现纳米膜中以 Ti ( Ⅳ) / Ti ( Ⅲ)氧化还原电对作为中介 ,可间接

图 3　Ti/ nano- TiO2 膜电极在 1mol/ L H2 SO4、饱和

草酸、硝基苯中的循环伏安曲线 (扫描速度 :

100 mV·s - 1)

Fig. 3 　Cyelic voltammetic behavior of the Ti/ nano-

TiO2 electrode in the different solution at the

sweep rate of 100 mV·s - 1

a) the saturated oxalic acid ; b) 30 mol/ L Ph2

NO2 and 1 mol/ L H2 SO4 ;c) 1 mol/ L H2 SO4

图 4　Ti/ nano- TiO2 膜电极在不同浓度的草酸中的

循环伏安曲线 (扫描速度 : 100 mV·s - 1)

Fig. 4 　Cyclic voltammetric behavior of the Ti/ nano-

TiO2 electrode in the different concentration

solution of oxalic acid at the sweep rate of 100

mV·s - 1

Oxalic acid concen tration/ mol/ L - 1 : a) 0. 1 ;

b) 0. 3 ; c) 0. 8
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电还原草酸为乙醛酸、硝基苯为对氨基苯酚 ,具有优良好的电催化特性.

图 3为 Ti/ nano- TiO2膜电极在 1 mol·L - 1 H2 SO4、饱和草酸、30 mmol·L - 1硝基苯中的循

环伏安曲线 ,从图可以看出 Ti/ nano- TiO2膜电极在 1 mol·L - 1 H2SO4 中出现两对可逆氧化还

原反应 ,其还原峰电位分别为 - 0. 56 V (vs. SCE)和 - 0. 97 V (vs. SCE) .在草酸和硝基苯中 ,还

原峰明显增大氧化峰基本消失 ,说明纳米 TiO2膜电极具有异相氧化还原催化行为 ,纳米膜中

的 Ti ( Ⅳ) / Ti ( Ⅲ)氧化还原电对间接电还原草酸、硝基苯为乙醛酸、对氨基苯酚 ,反应机理为

电化学偶联随后化学催化反应 ( EC’)机理[9 ] :

从表 1也可以看出当草酸存在时 ,其还原峰电流成倍的增长 ,说明随后化学反应速度较快促进

下一步电极反应的进行.图 4为 Ti/ nano- TiO2膜电极在不同浓度的草酸溶液中的 CV曲线 ,扫

描速度相同时 ,还原峰的峰电流随浓度的增加而增大 ,这是因为草酸浓度增加、反应 (2)产生的

Ti ( Ⅳ)增多 ,电极反应 (1)速度加快、峰电流增大.经较长时间的扫描和多次电解实验后 ,电极

的活性基本不变.

3　结　论
用直接电合成前驱体溶胶凝胶法一步制备纳米 TiO2膜电极 ,工艺简便快捷 ,而且 TiO2的

胶粒分布均匀 ,膜内颗粒直径大小和膜的厚度可以通过控制胶粒大小、溶胶的浓度来调节.电

化学测试表明纳米 TiO2电极对草酸、硝基苯间接电还原具有较高的催化活性 ,而且稳定性好 ,

使用寿命长 ,在有机电催化合成领域具有潜在的应用价值.

Preparation of Ti-Based Nanocrystalline TiO2 Film Electrode

with High Activity

CHU Dao- bao1 ,SHEN Guang- xia1 ,ZHOU Xing-fu1 ,

L IN Chang-jian2 ,L IN Hua- shui2

(1 . Inst . of O rgan . Chem . , A nhui Norm al U niv . , W uhu 241000 , China ;2 . Dept . of M ater . Sci . ,

S tate Key L ab. f or Phys . Chem . of Solid S urf ace , Xiamen U niv . Xiamen 361005 , China)

Abstract : The potentiostatic electrosynthesis of Ti ( EtO) 4 was studied by anodic dissolution of

metal titanium ( TA1) in solution of 0. 005 mol·L - 1 ( EtO) 4NBr in the ethanol (AR) in the pres2
ence negligible CH3COCH2COCH3 . The Ti- based nanocrystalline TiO2 Film electrode ( Ti/ nano-
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TiO2) was prepared by sol-gel method. By TEM , SEM and XRD , it has been shown that the

anatase particle of TiO2 was 10～35 nm in diameter and the film was 0. 5μm in thickness. The

nanocrystalline film was composed of a three- diminsional network of interconnected particles. Re2
odx behavior and electrocatalytic activities of the Ti/ nano- TiO2 electrode were investigated by

cyclic voltammetry (CV) from oxalic acid and nit robenzene to glyoxalic acid and p-aminionphe2
nol. The Ti ( Ⅳ) / Ti ( Ⅲ) redox system ,as a medium ,shows highly electrocatalytic activities and

stable characteristic to indirect electroreduction of organic compounds (e. g. :oxalic acid and ni2
t robenzene) .

Key words : Nanocrystalline TiO2 film electrode , Electrocatalysis , Electrosynthesis , The Sol-

gel method
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