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ＴｉＯ2纳米管阵列的制备及其对316不锈钢
光生阴极保护作用的研究

李　静�云　虹�林昌健∗
（固体表面物理化学国家重点实验室�厦门大学化学系�福建 厦门 361005）

摘要：　应用直接电化学阳极氧化法�于含氟电解液中�在纯钛表面制备一层整齐有序的 ＴｉＯ2纳米管阵列．
扫描电子显微镜 （ＳＥＭ）�Ｘ射线衍射 （ＸＲＤ）表征该纳米管阵列的形貌及晶体结构�光电化学联用系统研究其
光电响应特性及对316Ｌ的光生阴极保护作用．结果表明：以ＴｉＯ2纳米管阵列膜作为光生阳极时�在紫外光区
（λ＜387ｎｍ）有显著增强的光生电流响应�并对316不锈钢有较好的光生阴极保护作用．暗态下�光生电极电
位仍可维持较长的一段时间�继续起到阴极保护作用．
关键词：　阳极氧化；氧化钛纳米管；光生阴极保护；机理
中图分类号：　ＴＧ174 文献标识码：　Ａ

　　二氧化钛以其良好的光电、光敏、气敏、压敏等
特性�在太阳能电池、光催化降解污染物、各种传感
器、生物体植入材料等高科技领域具有重要的应用
前景 ［1-3］．目前�应用阳极氧化法在钛板表面制备结
构特殊的纳米多孔膜�其奇特的光电化学性质特别
是它对金属的光生阴极保护作用已成为国内外竞

相研究的热点 ［4-9］．所谓光生阴极保护�就是利用半
导体膜在光照下�入射光子激发半导体价带电子跃
迁�产生光生电子-空穴对�光生电子向电势较低的
金属表面迁移�导致金属表面电子密度增加�电极
电势降低�甚至远低于金属自然腐蚀电势 （一般要
比腐蚀电位低250ｍＶ）�从而使得金属进入热力学
稳态区即阴极保护状态．目前通常采用的半导体膜
是纳米ＴｉＯ2颗粒膜�但 ＴｉＯ2膜只能吸收小于380
ｎｍ波长紫外光�吸收域值较小�光效率也很低�在
太阳光下几乎没有作用�而在暗态下又因光生电子
－空穴对复合速率较快�光生阴极保护作用难以维
持．本文应用电化学阳极氧化法在纯钛表面制备一
层结构规整有序的ＴｉＯ2纳米管阵列�并以316Ｌ不
锈钢耦连该ＴｉＯ2纳米管阵列作光电极�重点研究

该电极光生电位随时间的变化及受紫外、可见光的
影响�以及暗态下持续的阴极保护作用�比较纳米
ＴｉＯ2薄膜电极光电性能�进一步阐明了 ＴｉＯ2半导
体在ＮａＣｌ溶液中光生阴极保护作用和机制．相关
研究至今鲜有报道．
1　实　验
1．1　氧化钛纳米管的制备

选用工业纯钛板�用金相砂纸磨抛光到表面无
划痕�依次用丙酮、无水乙醇、去离子水超声清洗．
室温下�以铂作对电极�在给定浓度的 ＨＦ、ＨＦ／
Ｈ2ＳＯ4电解液中控电位阳极氧化�这时�便在钛板
表面生成一层 ＴｉＯ2纳米管阵列模．阳极氧化过程
始终施加磁力搅拌�一定时间后�取出样品立即用
大量去离子水冲洗�然后超声清洗、干燥�备作物理
化学性能表征．
1．2　氧化钛颗粒膜电极的制备

取316不锈钢片 （1ｃｍ×2ｃｍ）分别用水磨砂
纸和Ａｌ2Ｏ3抛光粉机械打磨成镜面�依次用丙酮�
无水乙醇、三次水超声清洗、干燥．ＩＴＯ面积为1ｃｍ
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×2ｃｍ（10Ω／ｍ2）经三次水超声清洗15ｍｉｎ�干燥
待用．

采用溶胶凝胶-浸渍提拉法�在316Ｌ不锈钢表
面构筑纳米 ＴｉＯ2薄膜．ＴｉＯ2溶胶的制备同文献
［12］�即以钛酸四丁酯为前驱体�无水乙醇为溶
剂�乙酰乙酸乙酯为稳定剂和络合剂．钛酸四丁酯、
无水乙醇、乙酰乙酸乙酯和水的体积比选择2∶

20∶1∶0．4．ＴｉＯ2溶胶呈淡黄色透明�胶粒直径约为
1ｎｍ．把处理后的316不锈钢电极浸渍在 ＴｉＯ2溶
胶内5ｍｉｎ�以0．5ｍｍ／ｓ的速率匀速提拉�自然干
燥后�于烘箱中干燥10ｍｉｎ�重复操作4～6次�放
入马弗炉�在空气氛中于450～500℃下煅烧1～3
ｈ�自然降温�记为ＴｉＯ2／316Ｌ颗粒膜电极．
1．3　ＴｉＯ2纳米管的结构表征

使用ＬＥＯ1530高倍扫描电镜 （ＳＥＭ）测试ＴｉＯ2
纳米管的形貌 （日本 ＨＩＴＡＣＨＩ公司 ）�Ｐａｎａｌｙｔｉｃａｌ
Ｘ’ｐｅｒｔ多晶粉末衍射仪 （Ｐｈｉｌｉｐｓ公司 ）分析纳米粉
末及ＴｉＯ2薄膜的晶型�ＣｕＫα靶�波长0．1506ｍＡ．
1．4　ＴｉＯ2纳米膜光电性能测试

光电化学测试使用自行研制的光电化学联用系

统�光源为 ＬＰＸ150高压氙灯�ＳＢＰ300光栅光谱仪
（北京卓立汉光仪器公司 ）�263恒电位仪�入射光
的波长250～750ｎｍ�可调�光的强度约为1．2ｍＷ·
ｍ－2．光电流和阴极保护测试采用光电解池和腐蚀
电解池联用的三电极系统：ＴｉＯ2／316Ｌ颗粒膜电极
（1ｃｍ×2ｃｍ）及ＴｉＯ2纳米管阵列膜电极 （1ｃｍ×1．5
ｃｍ）垂直浸泡在光电解池中作光电流测试．阴极保

护测试时用Ｃｕ导线将ＴｉＯ2纳米管阵列膜光电极与
电解池中的316Ｌ电极耦连�Ｐｔ丝为辅助电极�饱和
甘汞电极 （ＳＣＥ）作参比电极．以150Ｗ高压Ｘｅ灯作
为光源�Ｘｅ灯的功率由电源电压或电流调节�光电
解池的入射光窗口为2ｍｍ厚的石英玻璃�从窗口
到电极表面为3ｃｍ水柱�以避免红外光的干扰．测试
不同波长入射光范围内光电流响应曲线、紫外和可
见光照射及暗态下光生电位随时间的变化曲线．光
电性质测试分别以0．2ｍｏｌ·Ｌ－1Ｎａ2ＳＯ4和0．5ｍｏｌ
·Ｌ－1ＮａＣｌ溶液作为电解液．
2　结果与讨论
2．1　纳米管阵列的形貌表征

图1是纯钛在不同的含 Ｆ-电解液中�20Ｖ直
流电压下阳极氧化一定时间�450℃热处理后得到
的ＴｉＯ2纳米管阵列的 ＳＥＭ形貌照片．如图所示�
在0．5％ （ｂｙｍａｓｓ）ＨＦ水溶液中阳极氧化20ｍｉｎ
即可得到排列有序 ＴｉＯ2纳米管膜层 （ａ）�尺寸均
匀�孔径约为75～85ｎｍ�壁厚约为15～20ｎｍ．而
在0．15％ （ｂｙｍａｓｓ）ＨＦ＋1ｍｏｌ·Ｌ－1Ｈ2ＳＯ4的水溶
液中制得的ＴｉＯ2纳米管阵列膜．（ｂ）规整有序�孔
径约90～100ｎｍ�壁厚约14～16ｎｍ�管径尺寸基
本一致�膜层底部是一层薄而致密的阻挡层．
2．2　纳米管阵列的结构表征

图2为按上述试验条件制备的ＴｉＯ2纳米管阵

列分别经450℃和600℃下煅烧2ｈ后的ＸＲＤ谱
图．可以看出�热处理450℃的ＴｉＯ2晶体�各衍射

　图1　在不同电解质溶液中20Ｖ电压下阳极氧化钛表面生成的ＴｉＯ2纳米管膜层正面ＳＥＭ形貌

　Ｆｉｇ．1　ＡｔｙｐｉｃａｌＳＥＭｉｍａｇｅｉｎｔｏｐｖｉｅｗｓｏｆｔｈｅＴｉＯ2ｎａｎｏｔｕｂｕａｒｒａｙｓａｎｏｄｉｚｅｄａｔ20Ｖｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ
ａ） 0．5％ （ｂｙｍａｓｓ）ＨＦ；ｂ） 0．15％ （ｂｙｍａｓｓ）ＨＦ＋1ｍｏｌ·Ｌ－1Ｈ2ＳＯ4�ａｎｏｄｉｚａｔｉｏｎｔｉｍｅ：20ｍｉｎ
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峰尖锐而强�主要显示锐钛矿的 （101）、（004）、
（112）、（204）等晶面的特征峰�ＴｉＯ2结晶度和纯度
很高．经600℃热处理后又出现了金红石的 （110）
晶面特征峰�说明提高煅烧温度�所得的ＴｉＯ2纳米
管膜层晶相为锐钛矿和金红石的混合相．

图2　钛表面经过阳极氧化生成的 ＴｉＯ2纳米管阵列膜于
空气中不同温度煅烧后的Ｘ射线衍射谱

Ｆｉｇ．2　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｆｏｒｔｈｅＴｉＯ2ｎａｎｏｔｕｂｅｌａｙｅｒｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙ
ａｎｏｄｉｚａｔｉｏｎｉｎａｉｒａｎｎｅａｌｅｄａｔ450℃ （ａ）ａｎｄ600℃
（ｂ）ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ　ｔｈｅｐｅａｋｓａｒｅａｎｎｏｔａｔｅｄａｓＡ：ａｎａ-
ｔａｓｅ�Ｒ：ｒｕｔｉｌｅ�Ｔ：Ｔｉｓｕｂｓｔｒａｔｅ

2．3　光生电流测试
图3为工业纯钛板在 0．15％ＨＦ＋1ｍｏｌ／Ｌ

Ｈ2ＳＯ4电解液中阳极氧化4ｈ制备得到的ＴｉＯ2纳
米管阵列膜�以及在上述 （1．2）条件下制备的ＴｉＯ2
纳米颗粒膜的光生电流随入射光波长的变化曲线．
如图可见：厚度均约500ｎｍ的两种膜层�对波长小
于380ｎｍ的紫外光都有较明显响应�即显示较强
的光生电流�并分别在波长325ｎｍ、350ｎｍ处出现
吸收峰�这与文献报道是一致的 ［10］．但 ＴｉＯ2纳米
管产生的光电流强度 （曲线ａ）峰值达1900ｎＡ�远
远大于纳米ＴｉＯ2颗粒膜 （曲线 ｂ）．这表明管状结
构的ＴｉＯ2膜比纳米颗粒膜有更好的光电响应活
性．

ＴｉＯ2是ｎ型半导体
［11］�其极性较强�易吸收水

分并在表面形成Ｔｉ（Ⅳ ）ＯＨ键�当入射光子能量
大于其禁带宽度时�将产生强还原性的导带电子和
强氧化性的价带空穴�价带空穴可直接将吸附的有
机物氧化�或者被 Ｔｉ（Ⅳ ）ＯＨ捕获产生 ［Ｔｉ（Ⅳ ）
ＯＨ· ］＋�进而氧化吸附在其表面的有机物．导带

电子则可被 Ｔｉ（Ⅳ ） ＯＨ捕获�生成浅势阱的
Ｔｉ（Ⅲ ）ＯＨ；或者被 Ｔｉ（Ⅳ ）捕获生成深势阱的
Ｔｉ（Ⅲ ）ＯＨ�进而还原吸附的金属离子�或者与吸
附的氧经过多步反应最终生成羟基自由基．另外�
由光激发产生的电子和空穴�在和吸附物发生反应
之前�容易出现直接或间接的复合�使光量子效率
降低．因此�电子与空穴的复合时间越长�界面电荷
传输速率常数越大�光活性就越高．

管状结构的 ＴｉＯ2阵列膜具有更大的比表面
积 ［12］�能与电解液更有效的接触�这种结构易于捕
获光激发产生的电子空穴对�降低其复合几率�从
而使界面电荷传输速率增大�因此提高了光活性和
光生电流强度．

图3　ＴｉＯ2纳米管阵列 （ａ）和 ＴｉＯ2纳米颗粒膜 （ｂ）的光生
电流随入射光波长的变化曲线

Ｆｉｇ．3　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｈｏｔｏｃｕｒｒｅｎｔｗｉｔｈｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｕｎｄｅｒｉｒ-
ｒａｄｉａｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅＴｉＯ2ｎａｎｏｔｕｂｅａｒｒａｙｓ（ａ） ａｎｄＴｉＯ2
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｆｉｌｍｓ（ｂ）

2．4　光生阴极保护测试
图4ａ示出的是与 ＴｉＯ2纳米管阵列膜光阳极

耦连的316Ｌ不锈钢电极�在波长为350ｎｍ紫外光
照射下的光生电位随照射时间变化曲线．可以看
到�当紫外光开始照射时�复合膜电极的光生电位
迅速负移至－0．30Ｖ�比316Ｌ不锈钢自然腐蚀电
位 （－0．14Ｖｖｓ．ＳＣＥ）降低了160ｍＶ�此时金属处
于阴极保护状态�切断光源 （暗态 ）�光生电位在起
先数分钟内正移至－0．29Ｖ�然后趋于平缓�回升
速率约为0．039ｍＶ／ｓ�最大回升幅度仅20ｍＶ．再
次光照�电位又下降至 －290ｍＶ�并在暗态 （切断
光源 ）下这个较低的光生电位保持稳定�对金属的
阴极保护作用能继续维持1．3ｈ以上．
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图4ｂ是在紫外光照射下�以纳米 ＴｉＯ2／316Ｌ
颗粒膜电极作光阳极时其光生电位随时间的变化

曲线．从图中可以看出�纳米ＴｉＯ2膜有较强的光电
效应�316Ｌ的光生电位随着紫外光灯的开启与关
闭呈阶跃式变化�其光生电位的下降和上升几乎以
同样的速率变化�这说明尽管 ＴｉＯ2薄膜的光电性
能具有较好的可重现性�但在暗态条件下�该ＴｉＯ2
薄膜不能满足光生阴极保护的要求．

比较图4ａ和ｂ�当关闭光源时�前者光生电位
的回升速率及回升幅度明显小于纳米颗粒膜�说明
纳米管阵列在暗态下能继续起到有效的阴极保护

作用．

图4　光照和暗态下�与ＴｉＯ2纳米管阵列膜光阳极耦连的
316Ｌ不锈钢电极 （ａ）和ＴｉＯ2／316Ｌ颗粒膜电极 （ｂ）
在ＮａＣｌ溶液中的光生电位随时间变化曲线

Ｆｉｇ．4　ＴｉｍｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆＯＣＰｆｏｒｔｈｅ316ＬＳＳｃｏｕｐｌｅｄ
ｗｉｔｈＴｉＯ2ｎａｎｏｔｕｂｅｌａｙｅｒｓ（ａ） ａｎｄｔｈｅＴｉＯ2／316Ｌ
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｆｉｌｍｓ（ｂ）ｉｎｔｈｅ0．5ｍｏｌ／ＬＮａＣｌｕｎｄｅｒ
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上述现象是由于纳米颗粒膜相对较低的比表

面积致使其有效荷电区域不足造成的 ［12］�因而光
照时光生电子-空穴对的复合占主导；而ＴｉＯ2纳米
管因其结构优势 ［13］�作为光阳极可以与光电解池
电解液充分接触�有效地增加了光生荷电的传输效
率�提高了量子产率 ［14］�在紫外光照时能有效地储
存能量�关闭光源能使光生电位维持在一个较低
值�从而实现暗态下持续的光生阴极保护作用．
3　结　论

在含氟的水溶液中应用电化学阳极氧化法可

在纯钛表面制备排列有序、厚度相当的氧化钛纳米
管阵列．氧化钛纳米管膜层的相结构与热处理温度
有关�常温下为无定型ＴｉＯ2�经450℃热处理为锐
钛矿型�而600℃热处理后为锐钛矿和金红石的混
合相．经过20Ｖ恒电压阳极氧化和450℃煅烧的
ＴｉＯ2纳米管阵列具有比纳米颗粒膜更好的光电响
应特性�在紫外光照射下产生明显的光电流．

用ＴｉＯ2纳米管阵列膜电极为光生阳极�在紫
外光照射下可使316Ｌ不锈钢处于阴极保护状态�
停止光照射�光生电极电位可以在较长的一段时间
内维持在－0．28～ －0．29Ｖ左右�低于不锈钢的
自然腐蚀电位�表明管状纳米 ＴｉＯ2膜能够在暗态
下继续起到有效的阴极保护作用�原因是这种含有
高比表面积的管状有序结构有利于提高光量子产

率．因此�以ＴｉＯ2纳米管作光生阳极是实现金属持
续的光生阴极防腐蚀保护的有效途径．
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