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摘要： 采用电化学阳极氧化法在钛表面构筑了海绵状纳米结构 TiO2 膜. 应用扫描电子显微镜(SEM) 和 X 射线

衍射(XRD)对膜层的形貌和晶型进行了分析和表征, 考察了阳极氧化时间对膜层厚度的影响, 并通过海绵状纳

米结构 TiO2 膜对甲基橙的光催化降解研究了膜层厚度与光催化活性的关系. 结果表明, 海绵状纳米结构 TiO2

膜对甲基橙具有光催化降解作用, 而且随着膜层厚度的增加, 光催化降解速率显著增大, 厚度为 2.2 μm 的海绵

状纳米结构 TiO2 膜对甲基橙的光催化降解速率是厚度为 480 nm 的 6.4 倍.
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Fabrication of a Spongelike Nanostructured TiO2 Film and Its
Photocatalytic Activity
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Abstract： A spongelike nanostructured titanium dioxide (TiO2) film was fabricated on a titanium substrate by
electrochemical anodic oxidation. Scanning electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD) experiments were
performed to characterize the morphology and crystalline phase of the spongelike nanostructured TiO2 films. The effect
of anodizing time on the thickness of the layers was examined. The relationship between the thickness of the spongelike
nanostructured TiO2 film and its photocatalytic activity was investigated by the degradation of methyl orange solution.
Results showed that the spongelike nanostructured TiO2 film had a high photocatalytic activity. The photocatalytic
degradation rate of a methyl orange solution increased with the film thickness. The photocatalytic degradation rate by
the spongelike nanostructured TiO2 film with a thickness of 2.2 μm was 6.4 times as large as that by the spongelike
nanostructured TiO2 film with a thickness of 480 nm.
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二氧化钛(TiO2)是一种重要的、具有多重功能的

半导体材料, 在传感器、介电材料、自清洁材料、太阳

能电池、光催化降解污染物等高科技领域有着重要

的应用前景. 采用电化学阳极氧化法制得的 TiO2 纳

米管阵列由于具有独特的结构与优异的性能, 近年

来已成为国内外竞相研究的热点之一[1-4], 研究者们

已经在氢氟酸体系[5-8]、氟化物体系[9-12]、含水有机体

系[13-15]及非水体系[16,17]的电解液中利用阳极氧化法

成功地制得了多种 TiO2 纳米管阵列, 通过改变阳极

氧化电压、电解液组成、电解液 pH 值和阳极氧化时
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间可以控制纳米管的管径、管长以及壁厚[8,18-21], 从而

获得管长 0.2-1000 μm、管径 20-200 nm、壁厚 10-
70 nm 的 TiO2 纳米管阵列. 本课题组研究了金属 Ti
在 0.5%(w)HF 电解液中的阳极氧化性能, 发现通过

控制阳极氧化电压可以获得具有纳米孔、纳米管和

无序海绵状纳米结构的三种 TiO2 膜层[22], 其中海绵

状纳米结构 TiO2 膜经氟硅烷修饰后表面具有超高

的疏水性和对水滴的超低粘滞力[23], 可应用于微流

体无损传输、自清洁表面、粘滞带以及高抗凝生物

材料等高科技领域. 然而, 在酸性体系中, 由于化学

溶解速率较大, 致使氧化物的溶解速率与 TiO2 阻挡

层的生成速率在短时间内达到平衡[5], 因而, 采用这

一体系制备的海绵状纳米结构 TiO2 膜的厚度是有

限的(约 500 nm)[22,23]. Dittrich 等[24]在 0.2 mol·L-1 NH4F
溶液中, 在 60 V 电压下阳极氧化制备了海绵状纳米

结构 TiO2 膜, 研究了其光伏特性; Hwang 等 [25]在 1
mol·L-1 H2SO4+0.25% HF 的电解液中 40 V 电压下

阳极氧化得到了海绵状纳米结构 TiO2 膜. 然而这些

报导并未对海绵状纳米结构 TiO2 膜的膜厚、结构和

形成过程进行系统分析. 此外, 我们在对 TiO2 纳米

管阵列膜层厚度对其光催化活性影响的研究中发

现[26], 甲基橙溶液的光催化降解速率随着纳米管阵

列膜厚的增加而增加, 当膜厚大于 2.5 μm 时, 光催

化降解速率变化不大, 而对海绵状纳米结构 TiO2 膜

的光催化性能的研究未见报道. 因此，若能增加海绵

状纳米结构 TiO2 膜层的厚度, 并对其光催化性能进

行研究, 有望开发其在光催化降解有机污染物领域

的应用.
本文采用阳极氧化法以 0.3%(w)NH4F+0.2%(w)

H2O2 的乙二醇溶液为电解液, 在纯 Ti 表面制备海

绵状纳米结构 TiO2 膜, 考察阳极氧化时间对海绵状

纳米结构 TiO2 膜层厚度的影响. 利用扫描电子显微

镜(SEM)和 X 射线衍射(XRD)对海绵状纳米结构

TiO2 膜的形貌和结构进行表征. 以甲基橙为目标污

染物, 考察海绵状纳米结构 TiO2 膜的光催化活性,
并研究膜层厚度对光催化活性的影响.

1 实验部分
1.1 纳米结构 TiO2 膜层的制备

工业纯 Ti 板(纯度>99%)由福建冶金工业研究

所提供. 所用试剂 NH4F、H2O2(w, 下同 30%)和 HF
(40%)均为分析纯, 且均为国药集团化学试剂有限公

司生产.

将 Ti 板用水磨砂纸逐级打磨至表面无划痕, 然

后依次用丙酮、无水乙醇、去离子水超声清洗. 以 Ti
板为阳极 , 铂片为阴极 , 分别在 0.3% NH4F+0.2%
H2O2 的乙二醇溶液和 0.5% HF 的水溶液两种电解

液体系中 50 V 电压下于室温进行电化学阳极氧化.
反应结束后, 将制得的样品用大量去离子水冲洗, 干

燥后放入马弗炉中 500℃热处理 2 h.
1.2 纳米结构 TiO2 膜层的表征

应用德国里奥公司生产的 LEO 1530 场发射高

倍电子扫描电镜(SEM)对海绵状纳米结构 TiO2 膜

的 形 貌 进 行 表 征 . 使 用 荷 兰 Philips 公 司 生 产 的

Panalytical X′pert 衍射仪测定 TiO2 膜层的晶体结

构. 用数字万用表记录阳极氧化过程中每个时刻的

电流值.
1.3 光催化分析方法和实验过程

应用日本岛津公司生产的 UV-2100 型紫外-可
见分光光度计测定光催化过程中甲基橙的吸光度变

化 , 确定当 pH=3 时 , 甲基橙水溶液在波长为 508
nm 下的吸光度(A)与溶液浓度(c)有良好的线性关系

(A=0.12337c+0.02022). 光催化实验在自制的石英双

层夹套反应装置中进行, 采用 200 W 高压汞灯(特
征波长为 365 nm)为紫外光源. 具体过程为: 将经过

热处理的样品(10 mm×10 mm)于暗态下在 20 mL, 20
mg·L-1 甲基橙水溶液中浸泡 1 h, 并持续通入纯净

空气, 以使样品与甲基橙溶液之间达到吸、脱附平衡.
在光照的同时开始计时, 测定溶液吸光度随时间的

变化, 以此计算甲基橙溶液的残余浓度. 根据一级动

力学公式 ln(c0/ct)=kt(其中 c0、ct 分别为起始和光照 t
时间后溶液的浓度), 线性拟合实验数据, 可求出光

催化降解的表观反应速率常数 k, 用以判断和比较

催化剂的光催化活性.

2 结果与讨论
2.1 海绵状纳米结构 TiO2 膜的形貌表征

图 1(a)为纯 Ti 在 0.3% NH4F+0.2% H2O2 电解

液中 50 V 电压下阳极氧化 5 h 制备的 TiO2 膜层的

SEM 图. 可以看出, TiO2 膜层表面为均匀的海绵状

纳米结构. 从其侧面图中(图 1(b))可以看出, 海绵状

纳米结构 TiO2 膜层的平均厚度约 2.2 μm. 其底部

SEM 图(图 1(e))显示, TiO2 膜层底部是一层薄而致

密的阻挡层, 阻挡层上部为均匀分布的、海绵状纳米

结构 TiO2 膜层, 阻挡层把 Ti 基体和海绵状纳米结

构隔开, 构成海绵状纳米膜层/阻挡层/基体钛三层
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结构. 这种形貌的 TiO2 也可通过 Ti 在 0.5% HF 电

解液中 50 V 电压下阳极氧化 20 min 获得[24]. 图 1(c，

d)分别为 0.5% HF 电解液中制得的 TiO2 膜层的正

面和侧面图. 可以看出, 膜层表面为均匀的海绵状纳

米结构, 膜层的平均厚度约 480 nm.
2.2 海绵状纳米结构 TiO2 膜层的形成机理分析

为了进一步弄清 Ti 板阳极氧化期间海绵状纳

米结构 TiO2 膜的形成机理, 测试了 Ti 电极在 0.3%
NH4F+0.2% H2O2 电解液中 50 V 电压下阳极氧化的

瞬时电流曲线. 如图 2 所示, 瞬态电流的变化趋势与

Ti 箔在含有 HF 的电解液中阳极氧化形成 TiO2 纳

米管阵列的情况[18,27]相似. 这意味着与 TiO2 纳米管

阵列的形成过程相同，海绵状纳米结构 TiO2 膜的形

成也经历了三个过程，即氧化钛阻挡层的形成、氧化

层的化学溶解以及形成和溶解的平衡. 其反应可由

以下三个反应式表示：

Ti-4e→Ti4+ (1)
Ti4++2H2O→TiO2+4H+ (2)
TiO2+6F-+4H+→TiF2-

60+2H2O (3)
在氧化的最初阶段, 即阻挡层形成阶段, 金属 Ti 在

电解液中快速阳极溶解, 产生大量的 Ti4+离子(反应

式(1)), 电解液中的含氧离子(O2-/OH-)直接与 Ti4+相
互作用[28], 致使电流非常大. 随着 Ti 表面氧化层的

形成(反应式(2)), 导致电阻增大, 电流密度急剧降

低, 这是因为在电场作用下含氧离子(O2-/OH-)要通

过阻挡层才能达到阻挡层-金属界面与 Ti4+反应 [28].
在氧化的第二阶段, 即海绵状纳米结构层的初始形

成阶段, 在场助溶解效应和电解液对 TiO2 的化学溶

解(反应式(3))的共同作用下, 阻挡层的表面溶解出

最初的小坑, 并且随着氧化时间的增加, 小坑的数目

和尺寸也在不断地增加, 最后扩大为孔, 在小坑逐渐

转变为孔的过程中, 相同电场强度下, Ti4+可较容易

地穿过阻挡层与 Ti4+结合生成新的阻挡层, 因此这

个阶段电流开始逐渐回升. 高电压导致氧化物/电解

液界面处的氧化物产生场助化学溶解[18], 管状结构

难以形成. 此外由于击穿作用, 在已存在的孔内又有

图 1 分别在 0.3% NH4F+0.2% H2O2(a, b, e)和 0.5% HF(c, d)两种电解液中制得的 TiO2 膜层的 SEM 图

Fig.1 SEM images of nanostructured TiO2 films prepared in 0.3% NH4F+0.2% H2O2 (a, b, e) electrolyte and
0.5% HF (c, d) electrolyte

(a, c) top view; (b, d) cross-sectional view; (e) bottom view

图 2 Ti 阳极氧化过程中的瞬时电流-时间响应

Fig.2 Transient current-time response during the
anodization of a titanium electrode

1, 2, 3 represent Eqs.(1), (2), (3) reactive processes, respectively.
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蚀孔形成, 从而形成海绵状纳米结构膜. 在氧化的第

三个阶段, 即海绵状膜层的稳定生长阶段, 电流完全

由发生在阻挡层两侧的离子迁移提供, 从而形成相

对稳定的电流. 由上述分析可以确定金属 Ti 表面阳

极氧化形成海绵状 TiO2 膜的结构可分为三层: 最上

面的是海绵状纳米结构氧化钛层, 海绵状结构层的

底部是氧化钛阻挡层, 接着是没有氧化的金属钛基

底. 这与 SEM 得到的结果(图 1)相一致.
阳极氧化时间对海绵状纳米结构 TiO2 膜的形

貌几乎没有影响, 但与膜层的厚度有很大的关系. 图

3 为 50 V 电压下, 在 0.3% NH4F+0.2% H2O2 电解液

中阳极氧化获得的海绵状纳米结构 TiO2 膜层的厚

度与阳极氧化时间的关系曲线. 阳极氧化 1 h 时, 膜

层的平均厚度为 1.4 μm; 阳极氧化 3 h 之后，膜厚的

增加有所减缓 ; 阳极氧化 5 h 时 , 平均膜厚达 2.2
μm. 进一步延长阳极氧化时间, 膜层的厚度无明显

增加. 可以看出, 膜厚与氧化时间呈现抛物线的关

系, 这与纳米结构 TiO2 膜的生长机理有关, 当膜层

表面/电解液界面处的 TiO2 的化学溶解速率与膜层

底部金属/氧化物界面向金属 Ti 基底推进速率相当

时, 膜层的厚度将保持不变[9].
2.3 海绵状纳米结构 TiO2 膜的 XRD 分析

图 4 为未经热处理的样品和不同电解液中制备

的样品 500 ℃热处理后的 X 射线衍射图. 未经热处

理的样品只出现 Ti 基底的衍射峰, 表明膜层为无定

型的 TiO2. 样品经热处理后, 谱图出现锐钛矿(101)、
(200)和(105)晶面(JCPDS No.21-1272)的特征峰, 即

无定型的 TiO2 已转变为锐钛矿相 TiO2.
2.4 海绵状纳米结构 TiO2 膜的光催化性能

为了考察海绵状纳米结构 TiO2 膜的光催化性

能，选择甲基橙为目标污染物，在紫外光照下进行光

催化降解实验. 以在 0.3% NH4F+0.2% H2O2 电解液

中阳极氧化 5 h 制得的海绵状纳米结构 TiO2 膜作

为催化剂, 甲基橙溶液光催化降解过程中吸收光谱

随光照时间的变化如图 5 所示. 可以看出, 在暗态下

持续搅拌吸附 1 h 后, 甲基橙溶液在其最大吸收峰

508 nm 处的吸收大幅降低. 这表明海绵状纳米结构

TiO2 膜由于具有大的比表面积而对染料具有很强

的吸附能力. 在紫外光照射下, 甲基橙溶液在 508
nm 处的吸收峰值随光照时间的增加而显著降低 .
光照 40 min 后, 400-600 nm 范围内的吸光度曲线

已基本呈水平线, 这表明甲基橙溶液的脱色率已达

99%, 几乎完全降解.
海绵状纳米结构 TiO2 膜的光催化性能与其膜

图 3 海绵状纳米结构 TiO2 膜层的厚度与阳极氧化

时间的关系

Fig.3 Thickness of the sponglike nanostructured
TiO2 films as a function of the anodization time

图 4 Ti 表面海绵状 TiO2 纳米结构膜的 X 射线衍射谱

Fig.4 XRD patterns of spongelike nanostructured
TiO2 films on Ti surface

(a) no annealed; (b) 500℃, 0.5% HF; (c) 500℃, 0.3% NH4F+
0.2% H2O2; A: anatase; T: titanium

图 5 光催化降解过程中甲基橙水溶液吸收光谱的变化

Fig.5 Changes in absorption spectra during the
photodegradation of methyl orange solution

2478



No.12 王梦晔等：海绵状纳米结构 TiO2 膜的制备及其光催化活性

层厚度有着密切的关系 . 图 6 为膜厚分别为 480
nm、1.7 μm 和 2.2 μm 的海绵状纳米结构 TiO2 膜光

催化降解甲基橙的 ln(c0/ct)-t 关系图. 从图中可明显

地看出, 海绵状纳米结构 TiO2 膜光催化降解甲基橙

的反应符合一级反应动力学. 在没有 TiO2 光催化剂

的情况下, 甲基橙溶液在高压汞灯照射下不能够降

解; 当海绵状纳米结构 TiO2 膜作为光催化剂时，甲

基橙的光催化降解速率随着膜层厚度的增加而显著

提高. 根据公式 ln(c0/ct)=kt 线性拟合实验数据, 可求

出膜厚分别为 480 nm、1.7 μm 和 2.2 μm 的海绵状

纳米结构 TiO2 膜光催化降解甲基橙的表观速率常

数k 分别为 0.0081、0.0278 和 0.0515 min-1. 结果表

明 , 与 TiO2 纳米管阵列膜一样 , 海绵状纳米结构

TiO2 膜也具有优异的光催化性能, 而且随着膜层厚

度的增加, 光催化降解速率明显增大, 0.3% NH4F+
0.2% H2O2 电解液中阳极氧化 5 h 制备的海绵状TiO2

纳米结构膜的光催化效率是 0.5% HF 电解液中制

备的海绵状 TiO2 纳米结构膜的 6.4 倍. 其原因在于

海绵状纳米结构 TiO2 和 TiO2 纳米管阵列一样, 随

着膜厚的增加, 膜层与溶液的接触面积增大, 有机污

染物、水分子或溶解氧的吸附量增加, 光生载流子可

快速地传递和转移到表面吸附物种[29], 有利于光生

电子-空穴对的分离, 提高参与固/液界面光催化化

学反应的几率, 从而表现出良好的光催化活性.

3 结 论

在 0.3% NH4F+0.2% H2O2 的乙二醇溶液中采用

电化学阳极氧化法, 在纯 Ti 基底表面制备了厚度达

2.2 μm 的海绵状纳米结构 TiO2 膜. 金属 Ti 表面阳

极氧化形成的海绵状纳米结构 TiO2 膜呈三层结构:
最上面是海绵状纳米结构 TiO2 层, 其底部是致密的

氧化钛阻挡层, 基底是金属 Ti. 经热处理后具有锐

钛矿晶型的海绵状纳米结构 TiO2 膜对甲基橙光催

化降解反应具有优异的光催化性能, 且随着膜层厚

度的增加 , 光催化活性显著增加 . 在 0.3% NH4F+
0.2% H2O2 溶液中, 阳极氧化 5 h 制得的海绵状纳米

结构 TiO2 膜(平均厚度为 2.2 μm)表现出最高的光

催化活性, 其对甲基橙的光催化降解速率是 0.5%
HF 电解液中制得的海绵状纳米结构 TiO2 膜(平均

厚度为 480 nm)的 6.4 倍.
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