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钛基材上制备 TiO2纳米管阵列电极的电化学性能 
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摘  要：在 0.5%(质量分数)NH4F/甘油电解液中通过恒压阳极氧化法在钛基体上制备 TiO2纳米管阵列。采用循环

伏安法、紫外−可见吸收光谱、顺磁共振波谱仪和傅立叶红外谱对 TiO2纳米管阵列的表面性能进行了表征。结果表

明：TiO2 纳米管阵列电极可发生两个光化学过程，测得的电化学激发能∆EOH/•OH＞1.643 V，对应的吸收光波长     

λ＜853 nm；TiO2纳米管阵列电极光化学性能变化是由于在电极表面发生 Ti3+与 Ti4+转化的过程中形成了·OH。 
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Abstract: The self-organized TiO2 nanotube arrays were prepared in 0.5% (mass fraction) NH4F/glycerol by method of 

anodic oxidation of a pure titanium sheet at a constant potential. The electrodes of TiO2 nanotube arrays were 

characterized by means of cyclic voltammetry (CV), FTIR, SEM, electron paramagnetic resonance spectrometer (EPR) 

and UV-vis spectroscopy measurement. The results show that two photoelectrochemical processes can be observed in the 

TiO2 nanotube arrays electrode. The minimum electrochemical excitation energy of TiO2 electrodes calculated is 

∆EOH/·OH＞1.643 V, the corresponding excitation irradiance wavelength λ＜853 nm. Based on the experiment, the 

mechanism was proposed on the base of these two photoelectrochemical processes. The results show that the changes of 

photoelectrochemical properties are related with the appearance of surface free hydroxyl when titanium ion produces on 

the film. 
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由于具有较高的光催化降解有机物活性、光学特

性和电容器等独特性质，近年来，TiO2纳米阵列薄膜

引起了人们的广泛关注[1−4]。BRIAN 等[5]在太阳能电

池研究方面取得重大突破后，纳米多孔膜电极制备更

加引起人们的兴趣。但有序的阵列结构不但能提高纳

米薄膜的表面积，而且又是电子的迅速传输的重要通

道。自 2001 年以来，国内外许多人研究了利用阳极氧

化在钛片表面合成 TiO2 纳米管阵列的方法以阳极氧

化法制备 TiO2 纳米阵列就成为当今研究的热点[6−9]。

通过恒压阳极氧化法在 0.5%(质量分数)NH4F/甘油电

解液中在钛基体上制备了高度有序 TiO2纳米管阵列。 
通过循环伏安法及线性电位扫描法，郝彦忠等[9] 
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认为纳米溶胶凝胶发制备的 TiO2 薄膜电极具有独特

的电荷传输特性和表面状态。另外，吸附在其表面的

O2和H2O分子接受电子−空穴对产生HO2
+和·OH强活

性基团使纳米 TiO2具有较强催化活性，但这些机理却

很少得到实验的直接证实[10]。将研究 TiO2纳米晶电极

中表面态的电化学性能提高对敏化纳米晶电极的光电

转换效率影响的研究较少[11−14]。且有关 TiO2纳米管阵

列薄膜的表面组成和微观结构等方面的研究工作的文

献报道不多。为了进一步改善 TiO2纳米管阵列薄膜的

光电性能和光催化性能，加深对阳极氧化方法制备

TiO2纳米管阵列的理解和认识，本文作者采用阳极氧

化方法在钛基材上制备出 TiO2纳米管阵列，研究此电

极的电化学性能、表面电子结构和光吸收性能。 
 

1  实验 
 

1.1  TiO2纳米管阵列的制备及晶化处理 
实验所采用的钛箔纯度为 99.6%，试样尺寸为  

25 mm×30 mm×0.1 mm。试样片先进行丙酮超声化

学除油，再用 V(HF)׃V(HNO3)׃V(H2O)=15׃4׃ 的抛光液

抛光，经处理后的试样采用二次蒸馏水冲洗吹干，备

用。 
实验选用恒压直流阳极氧化法，试样片为阳极，

与试样片等面积的 Pt 为阴极，两电极间距 5 cm。整

个实验过程在室温(20 ℃左右)下进行，并采用磁力搅

拌以保持电解质成分的均匀。采用 0.5%的 NH4F/甘油

为电解液，试样氧化时间 20 h。实验中为了防止电解

液对装置的腐蚀，使用有机玻璃制作实验装置。 
经阳极氧化后的试样放于马弗炉中，以 3 /min℃

速度升温，达到 450 ℃保温 3 h，最后随炉冷却至室温，

取出备用。 
 
1.2  试样表征及电化学性能测试 

TiO2纳米管阵列形貌的表征采用LEO−1530VP场

发射扫描电镜。晶型结构的表征采用 BrukerD−8 型
XRD。稳态循环伏安曲线选用 CHI600C 型电化学工

作站进行测试，采用传统的三电极体系：Pt(辅助电

极)/3.5%NaCl 溶液/TiO2纳米管阵列电极(质量分数)，
饱和甘汞电极(SCE)为参比电极，本实验中所测得的电

位均相对于此参比电极。试样采用 UV 2501PC 型紫 
外−可见吸收光谱、EMX−10/12 型顺磁共振波谱仪和

Nicolet Nexus 670 型傅立叶红外光谱等方法研究了

TiO2纳米管阵列电极表面的电化学性能。 

 

2  结果与分析 
 

2.1  TiO2纳米管阵列的形貌 
图 1 所示为在 0.5%NH4F/甘油电解液体系中，氧

化电压 20 V，氧化时间 20 h 下形成的 TiO2纳米管阵

列的 FESEM 像。由图 1 可见，TiO2纳米管分布整齐，

管径大约 60 nm(见图 1(a))；TiO2纳米管阵列长度可达

约 2 000~3 000 nm，管一端开口另一端封闭，且管长

和管径均匀，管壁光滑平整(见图 1(b))。长时间的化

学反应和粘度大的甘油使得氧化钛阻挡层和氧化钛的

化学溶解速率都降低，这两个反应达到平衡长时间变

长，从而有利纳米管更长的生长。此体系中粘度大的

甘油降低了反应中产生的氢离子迁移速率，在管的末

端及管与管间被溶解的区域始终保持了较大的酸度，因

而制得的纳米管阵列间无交联，管壁平滑整齐[15]。 
 

 

图 1  NH4F/甘油电解液中 TiO2纳米管阵列的 FESEM 像 

Fig.1  FESEM images of TiO2 nanotubes by anodic oxidation 

in 0.5% NH4F glycerin at 20 V for 20 h: (a) Top; (b) Cross- 

section 
 

2.2  晶型结构分析 
TiO2纳米阵列电极经 450 ℃空气热处理后的组织

形貌如图 2 所示。 
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图 2  450 ℃热处理后 TiO2纳米管阵列的形貌 
Fig.2  Morphologies of surface(a) and cross-section(b) of tube 
arrays after heat treatment at 450 ℃ 
 

由图 2 可看出，经 450 ℃空气热处理温后，纳米

管仍保持整齐的阵列形状，纳米管的平均孔径也无变

化，且管壁仍然光滑平整，仍为一端开口一端封闭的

整齐的阵列管。管状形态的保持使得染料的吸附和光

电子的传输更加便利。 
图 3 所示为 TiO2纳米管阵列的 XRD 谱，主要衍

射峰分别对应于锐钛矿型 TiO2 晶型和金红石型 TiO2 

晶型。由图 3 可见，所得纳米管显现出锐钛矿和金红

石相混的良好“混晶效应”[16]，经本课题组研究得出

280 ℃出现锐钛矿相(101 晶面)；当温度提高到 400 ℃
左右时，出现金红石相(110 晶面)；当温度提高到 680 
℃时，TiO2全部转变为晶体结构更加稳定的金红石相。

由实验结果看出，经 450 ℃热处理的纳米管阵列在出

现了锐钛相和金红石相的混晶结构[17]。混晶结构能有

效促进电子−空穴对分离，提高光电化学活性。这主

要是由于金红石型TiO2的禁带宽度(Eg=3.0 eV)小于锐

钛矿型 TiO2(Eg=3.2 eV)，能提高光的利用率。混晶结

构可能形成类似复合半导体结构，使光生载流子在不

同能级半导体之间传输，延长其寿命，从而提高量子

效应[18]。 
 
2.3  紫外−可见光吸收测试 

图 4 所示为 TiO2纳米管阵列电极在 200~800 nm
范围的紫外−可见吸收光谱。 

 

 
图 3  经 450 ℃热处理后 TiO2纳米管阵列的 XRD 谱 

Fig.3  XRD pattern of TiO2 nanotube arrays annealed at   

450 ℃ 
 

 
图 4  TiO2纳米管阵列的紫外−可见吸收光谱 

Fig.4  UV-vis pattern of TiO2 nanotube arrays 
 

由图 4 可见，TiO2纳米管阵列电极不但在紫外光

范围内(200~400 nm)有很强的吸收响应，电极在可见

和红外光区范围内也有明显的吸收响应，这是本文作

者通过大量的重复实验得出的结论，纳米管阵列在

450 ℃热处理时出现金红石相，金红石型 TiO2的带隙

宽度(3.0 eV)比锐钛矿型(3.2 eV)的窄，形成了金红石

和锐钛矿晶型的掺杂半导体，光谱的吸收带边将发生

红移，这均有利于光吸收和空穴和电子的产生[19]。 
 
2.4  TiO2纳米管阵列电极的电化学性能测试 
2.4.1  循环伏安曲线 

为了研究 TiO2 纳米管阵列电极表面的电化学行

为，采用循环伏安法测试，电位扫描范围为−1.9~   
4.0 V；扫描速率为 5 mV/s。图 5 所示为 TiO2纳米管

阵列电极循环伏安测试曲线。 
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图 5  TiO2纳米管阵列电极循环伏安测试曲线 

Fig.5  Cyclic voltammetric curves of TiO2 nanotube arrays 

electrode in 3.5% NaCl solution (Scanning rate 5 mV/s) 

 
从图 5 中可以看出，在−1.765 V 出现了第一个氧

化峰，峰值为 1.807 mA；随后电流下降，但又迅速上

升并达到稳定，保持在 0.3 mA 左右。从 1.504 V 开始

电流逐渐增大，第二个氧化峰逐渐出现；在 2.568 V
处出现了 0.334 4 mA 的峰值电流。在反向扫描中，电

流一直趋于平稳，但从−0.368 8 V 开始出现明显阴极

电流，且在−0.796 V 处出现一个还原峰，其峰值电流

为−0.186 3 mA。 
根据 Ti3+化合物转化成 Ti4+的氧化物的氧化反应

的平衡电极电位，可以确认第一个氧化峰 (−1.9~ 
−1.460 8 V 电位范围)产生的主要反应为 Ti3+→ Ti4+的

反应峰；由于第二个氧化峰(1.504~4.0 V 电位范围)的
电位范围内不存在低价钛向高价钛的氧化反应，可能

发生的氧化反应为 OH−+h+→·OH，EOH /·OH = 3.0 V，

此 反 应 开 始 发 生 时 需 要 的 最 小 电 位 ∆EOH/·OH= 
1.504−(−0.139)=1.643 V(式中−0.139 V 为体系开路电

位)，该氧化反应进行的极化电位必须满足∆EOH /·OH＞ 
1.643 V。 

体系未采用光照，却能在 TiO2纳米管阵列电极的

表面发生反应，可以认为这是由于随着极化电位的增

加，纳米 TiO2 半导体的电子由价带受激发跃迁至导

带。同时极化电位的增加也促进了电子空穴对的分离，

纳米管状结构使得空穴更加容易迁移至电极表面。电

极表面的空穴与空气中的水分子结合，进而在电极表

面形成羟基自由基，因此，就可以根据自由羟基的存

在来证明此反应的发生。根据极化电位与光能之间的

关系，将极化电位转化为光能进行计算分析，得该电

化学激发能(∆EOH/·OH＞1.643 V)所对应的激发光满足

波长 λ＜853 nm，该光波范围包括了紫外光、可见光

和近红外光等光源。这点与薄膜的紫外可见漫反射吸

收光谱的结果一致。 
这些都充分说明，该 TiO2纳米管阵列电极对吸收

的紫外光、可见光以及近红外光都可以加以利用，可

作为激发产生羟基自由基氧化反应的化学能。可能是

由于低价钛化合物形成了靠近导带的浅能级能带，受

到一定能量的激发，如∆E＞1.643 V 的电化学极化激

发能量或者在波长 λ＜853 nm 光的照射下，在半导体

内便发生电子跃迁，又由于 TiO2处在纳米级状态以及

电极电位的增加，使电子空穴的分离效率提高，使光

激发产生的空穴有可能迁移到材料表面，继而发

生·OH 自由基的界面反应。 
2.4.2  电子顺磁共振波谱仪测试 

图6所示为避光和在355 nm的紫外光照射20 min
后的·OH 的 EPR 曲线。曲线 1(避光条件下)信号的强

度约为−1 500~1 700。这说明 TiO2纳米管阵列电极在

避光的条件下也能产生·OH，由于制备的纳米管阵列

具有很强的活性，其表面存在少量的空穴，而这些空

穴与空气中的水分子结合产生了少量的·OH。由曲线

2(紫外线照射 20 min 条件下)可见，TiO2 纳米管阵列

的·OH 信号强度约为−1 950~1 900。TiO2纳米管阵列

电极在小于 380 nm 的光照射下，TiO2 价带的电子被

激发到了导带，电子和空穴向二氧化钛表面迁移，在

表面形成电子空穴对，电子与钛离子结合，空穴则同

TiO2纳米管阵列表面的桥氧离子反应生成氧空位[20]。

此时，空气中的水分子解离吸附在氧空位中，成为化

学吸附水(表面羟基)。这种结合很强烈，因而在紫外

光下·OH 的信号峰进一步加强。 
 

 
图 6  TiO2纳米管阵列的 EPR 谱 

Fig.6  EPR patterns of TiO2 nanotube arrays 
 
2.4.3  傅立叶红外测试 

图 7所示为TiO2纳米管阵列电极的傅立叶红外光
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谱曲线。由图 7 可看出，在 3 500~3 000 cm−1出现了

OH−和水分子吸附所引起较宽的振动峰，·OH 的存在

更有利于水分子的吸附，进而形成亲水区域，因此出

现了水的振动峰；而在 1 500~1 600 cm−1 左右出现了

两个由·OH 振动引起的小振动峰，该羟基吸收峰属于

TiO2 纳米管阵列电极表面键合的·OH。HENDERSON
等[21]研究表明 H2O 在 TiO2纳米管阵列电极上易发生

解离吸附,解离吸附水在表面形成两种羟基，一种是连

接在 TiO2 表面的酸性位上(如在五配位 Ti4+)上的端羟

基；另一种是与O2−(碱性位)连接的桥羟基。在520 cm−1

出现了 Ti—O 八面体伸缩振动的吸收带，说明已经形

成了 TiO2晶体。 
 

 
图 7  TiO2管阵列电极的傅立叶红外吸收谱 

Fig.7  FTIR spectrum of TiO2 nanotube arrays 

 

3  结论 
 

1) 在 0.5%NH4F/甘油电解液中制得规整的上端

开口下端封闭的 TiO2纳米管阵列，管径大约 60 nm 管

阵长可达约 2 000~3 000 nm，经 450 ℃热处理转化为

锐钛矿和金红石型混晶结构。 
2) TiO2纳米管阵列电极发生 Ti3+转化为 Ti4+的氧

化反应和其表面产生·OH 的氧化反应。同时可计算出

TiO2 纳米管阵列电极能产生·OH 的最小激化电位为

∆EOH/·OH＞1.643 V，所对应的激发光波长为 λ＜853 
nm，且经紫外光(335 nm)照射，其表面更易形成·OH。 
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