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摘  要：采用恒压直流阳极氧化法制备具有规则排列的 TiO2纳米管阵列，并研究其在空气热处理过程中的晶型转

变，同时用甲基橙的降解过程表征其光催化性能。结果表明：电解液采用 0.5%(质量分数)HF 水溶液时，电压在

10~20 V 之间，时间 5 min 以上才能形成 TiO2纳米管阵列；随着氧化电压的提高，纳米管的平均管径和管长都增

大；随着氧化时间的延长，纳米管管长明显增长，平均管径变化不大；纳米管阵列在空气中热处理时，280 ℃左

右出现锐钛矿相，400 ℃左右出现金红石相，680 ℃左右锐钛矿相向金红石相的转变结束，600 ℃纳米管阵列结构

仍然保持完整。光催化实验表明，在氧化电压为 20 V、氧化时间为 20 min 时获得的纳米管阵列经过 400 ℃热处

理后，在 40 min 的光照时对甲基橙的光催化降解率高达 99.6%。 
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Abstract: Self-organized TiO2 nanotube arrays were fabricated by anodic oxidation of a pure titanium sheet at constant 

potential. The results show that TiO2 nanotube arrays are regularly obtained when anodizing voltages ranges from 10 to 

20 V, anodizing time keeps more than 5 min and HF concentration is 0.5%. The average diameter and length of the tube 

increase with increasing anodizing voltage. And the length of tube increases with longer anodization time obviously. 

After annealing for 3 h in ambient atmosphere, the anatase phase emerges at about 280 , the rutile phase emerge℃ s at 

about 400 , anatase transforms completely to rutile at ℃ about 680  and nanotube architecture c℃ an be preserved till 

600 .℃  Furthermore, TiO2 nanotubes, fabricated at anodizing voltage of 20 V for 20 min and then annealed at 400 , ℃

possess better photo-catalytic activity, i.e. the decolourisation of methyl orange irradiated for 40 min is 99.6%. 
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TiO2已被广泛地应用于光催化剂[1−3]、气敏传感 

器 [4−5] 、光电材料 [6−7] 和染料敏化太阳能电池

(DSSC)[8−11]。随着人们对环境问题的日趋重视，有关

TiO2光催化降解废水和有害气体方面的研究也逐渐成

为热点[12]。TiO2作为光催化剂有许多种存在形式，例

如纳米薄膜、纳米颗粒、纳米线等，制备这些不同形

式纳米结构的目的是获得尽可能大的比表面积，从而

提高TiO2的光催化性能。这就促使更大比表面积的纳 
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米结构不断出现，其中具有高度规则结构的纳米管阵

列引起了学者的广泛兴趣。目前为止，纳米管的制备

方法有模板法[13]、水热法[14]、高温气固反应法和阳极

氧化法[15−18]，其中阳极氧化法方法简单、成本低廉、

易于实现工业化并且可以获得大面积的纳米管阵列结

构。因此，本文作者采取恒压阳极氧化法制备TiO2纳

米管阵列，研究了TiO2纳米管阵列的形成过程、热处

理时的晶型转变、升温时的结晶过程，同时还表征了

其对甲基橙的光催化降解性能。 
 

1  实验 
 

1.1  TiO2纳米管阵列的制备 
高纯度(99.6%)钛箔(25 mm×30 mm×0.1 mm)，经

丙酮、二次蒸馏水超声洗净后在HF与HNO3体积比为

1的混合溶液中化学抛光，取出后立刻用二次蒸馏水׃1

洗净，在室温下用N2吹干备用。 
TiO2纳米管阵列的制备采用两电极体系，电源采

用恒压直流电源，与试样片等面积的Pt为对电极，两

电极间距离保持在5 cm，电解液为0.5%的氢氟酸水溶

液，整个实验在室温下进行并始终伴随磁力搅拌。实

验中通过改变阳极氧化电压和氧化时间，研究TiO2纳

米管阵列的形成过程。 
 
1.2  TiO2纳米管阵列的热处理 

将表面具有纳米管阵列膜的钛箔平放在Al2O3陶

瓷片上，在马弗炉中进行热处理。整个热处理过程由

程序控制，先以15 /min℃ 速度升温，达到所需温度后

控温保持3 h，最后试样随炉冷却到室温后取出备用。

实验中通过改变热处理温度，研究TiO2纳米管阵列在

此种热处理工艺下的结晶过程和晶型转变。 
 
1.3  TiO2纳米管阵列光催化性能表征 

以 10 mg/L 甲基橙水溶液为目标降解物，具体过

程为：取热处理后的试样片浸入 10 mL 目标降解物溶

液中， 置于图 1 所示的光催化反应器里。每隔一定的

光照时间将甲基橙溶液取出, 采用惠普上海分析仪器

有限责任公司的 6010 紫外−可见光分光光度计测定甲

基橙在最大吸收波长 463.5 nm 处的吸收度 A，根据

Beer 定律计算去除率。 
纳米管阵列微观形貌的表征采用LEO−1530VP场

发射扫描电镜，管阵列结晶行为的表征采用 BRUKER 
D8 Advance 多晶 X 射线衍射仪(Cu Kα)。 

 

 
图1  光催化反应装置示意图 

Fig.1  Schematic diagram of photo-catalytic reactor 

 

2  结果与讨论 
 
2.1  TiO2纳米管阵列的形成 

前期的研究[19−20]表明：在含有一定量 HF 的水溶

液中，通过改变阳极氧化条件可以获得纳米多孔膜或

者纳米管阵列。进一步的研究证实，除了氧化电压会

影响纳米管阵列的形成 (由文献[20]知，电解液为

0.5%HF 水溶液时，纳米管阵列在 10~20 V 范围出现)，
氧化时间对管阵列的形成也有重要的影响，即纳米管

阵列的出现存在一个渐进演变的过程(图 2)。 
图 2 所示为 20 V 氧化电压下，纳米管阵列的形成

过程。氧化时间(图 2(a))为 30 s 时，氧化膜表面呈现

纳米级颗粒小岛状分布。随着时间的延长，表面岛状

结构逐渐被纳米孔(图 2(b))和纳米管(图 2(c))所取代。

由宏观图可以看出，时间的延长使氧化膜表面更加干

净，纳米管的结构也更加明显，如图 2(d)所示。 
大量实验证明，对于不同的电解液体系，形成纳

米管阵列所需的特定电压范围都是不同的。对于 HF
水溶液体系的电解液，HF 的含量越高，形成纳米管阵

列所需的电压越低。这就要求我们对于不同的电解液

体系，都要掌握获得纳米管阵列的特定氧化条件。 
 
2.2  氧化参数对纳米管阵列形貌的影响 

氧化电压除了影响纳米管阵列的产生与否，还会

影响其微观形貌。由图 3 看出，随着电压的增大，纳

米管的平均管径和管长都明显的增大。当电压由 10 V 
增加到 20 V 时，平均管径由 50 nm 增大到 100 nm，

纳米管的长度也由 170 nm 增加到 390 nm。 
由图 2(d)、3(b)和图 4 可以明显的看出，氧化时

间对纳米管的平均管径影响不大(随时间的延长稍有

增大)，但是对纳米管的长度有着重要的影响。纳米管 
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图 2  20 V 电压下不同氧化时间形成的 TiO2膜的表、截面形貌 

Fig.2  FE-SEM top and cross-sectional images of TiO2 films anodized under 20 V for different time: (a) 0.5 min;  (b) 1 min;   

(c) 2 min; (d) 5 min 
 

 
图 3  不同电压下氧化 20 min 形成的纳米管阵列的表、截面

形貌 

Fig.3  FE-SEM top and cross-sectional images of nanotube 

arrays for 20 min under different voltages: (a) 10 V; (b) 20 V 
 
的长度随着氧化时间的延长不断增大，具体表现为：

氧化 5 min 时为 320 nm；15 min 时为 340 nm；20 min
时为 390 nm；30 min 时增加到 490 nm。 

 
图 4  氧化时间对纳米管长度的影响 

Fig.4  Effect of anodization time on length of nanotube 

 
综上所述，阳极氧化电压和时间对纳米管的平均

管径和管长有着重要的影响，同时研究表明，不同的

管长和平均内径对纳米管阵列的功能特性有着重要的

影响。如 Varghese 等[5]研究发现，作为氢气传感器时，

在 290 ℃的工作温度下，内径为 46 nm 的管阵列比内

径为 76 nm 的管阵列具有更高的氢气敏感度；Maca′k
等[11]研究发现，作为染料敏化太阳能电池时，长 2.5 μm
左右的纳米管阵列在 540 nm 的单色光照下，其最大光

电转换效率(IPCEmax)达到 3.3%，而长 500 nm 左右的

纳米管阵列在 530 nm 的单色光照下，其 IPCEmax只有

1.6%。因此，探求不同的阳极氧化工艺来制备不同结 
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图 5  热处理温度对纳米管表、截面形貌的影响 

Fig.5  Effect of heat treatment temperature on surface and cross-sectional morphologies of nanotube arrays: (a) 350 ;℃  (b) 400 ;℃  

(c) 550 ;℃  (d) 600 ℃ 
 
构参数(管长、平均管径、管壁厚度、阻挡层厚度)的
纳米管阵列具有非常重要的实际意义。 
 
2.3  热处理对纳米管阵列的影响 

空气中的热处理对 TiO2 纳米管阵列的影响是两

方面的：一是纳米管的形貌；二是 TiO2的晶型。 
由图 5 可以看出，热处理温度较低时(图 5(a)和

(b))，纳米管的平均孔径和表面并无变化；当热处理温

度达到 550 ℃时，纳米管表面沿着管壁在管口方向有

环状结晶物，图 5(d)更加明显。此外，由图 5(c)、(d)
也可明显看出，纳米管的中空部分在减小，TiO2晶体

由管底部逐渐向管口生长。由这些形貌的变化可以推

断纳米管的结晶过程大致如下：纳米管底部的晶体逐

渐向上生长，管壁逐渐增厚，管口出现环状结晶物，

直至最后纳米管状结构的消失。 
由图 5(d)还可以清楚地看到，在 600 ℃热处理情

况下，纳米管阵列仍然具有较好的结构稳定性，为其

功能特性的发挥提供了保证。 
众多学者研究认为，锐钛矿相的 TiO2较金红石相

的具有更好的光催化性能；但也有一部分学者研究认

为锐钛矿相与金红石相体积比为 3׃7 时，TiO2 具有最

好的光催化性能。因此探求 TiO2晶型的转变过程具有

重要的实际价值。由图 6 可以看出，具有钛基体的 TiO2

纳米管阵列在本实验所采用的热处理工艺下，280 ℃

左右开始出现锐钛矿相((101)晶面)，随着温度的提高，

锐钛矿相的含量逐步增加；当温度提高到 400 ℃左右

时，金红石相((110)晶面)开始出现；直至温度达到

680 ℃左右时，TiO2全部转变为晶体结构更加稳定的

金红石相。由上述实验结果可看出，400 ℃热处理的

纳米管阵列在具有较高锐钛相含量的同时，还具有一

部分金红石相。本文作者认为此种晶型结构将具有较

高的 
 

 

图 6  纳米管阵列的晶型转变 

Fig.6  Crystalline phase transition of nanotube arrays: (a) 

680 ℃; (b) 650 ℃; (c) 400 ℃; (d) 280 ℃; (e) 240 ℃ (A 
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and R represent anatase and rutile, T represents titanium) 

光催化活性，因此，选择 400 ℃热处理的纳米管阵列

作为光催化实验的试样。 
各种纳米结构形式的 TiO2 的光催化活性不但与

它的晶型、表面状态等有关，还与其比表面积有较大

的关系(不同的比表面积吸附有机物的含量不同)。由

图 5(c)和(d)可以明显看出，随着热处理温度的提高，

纳米管的中空部分的长度也在缩短，即其比表面积在

减小。而由图 5(b)可以看出，400 ℃热处理的纳米管

阵列几乎不存在此种现象。这也是我们选用 400 ℃热

处理的试样做光催化实验的另一个原因。至于热处理

温度、纳米管的比表面积、纳米管中 TiO2的表面状态

对光催化性能的具体影响将在其他论文中详细阐明。 
 

2.4  TiO2纳米管阵列的光催化性能 
    本实验结合图 6 的 XRD 谱，对 20 V 电压下氧化

20 min 的纳米管阵列选取了 400 ℃的热处理温度。 
由图 7 可以看出，随着光催化时间的增长，甲基

橙的降解率成指数增加。这是因为光生电子不断地被

水中氧分子俘获，最终生成具有高活性的超氧负离子

(·O2−) 和羟基自由基(·OH)。随着光催化时间的延长，

此两种活性物质的量也增多，所以随着光催化时间的

增长，光转化率降解逐渐升高。 
 

 
图 7  TiO2纳米管阵列的光催化性能 

Fig.7  Photocatalytic ability of TiO2 nanotube arrays 

 

3  结论 
 

1) 电解液为 0.5%的 HF 水溶液，通过恒压阳极氧

化法在电压为 5~20 V、氧化时间为 5 min 以上时，可

以在高纯钛箔表面制备出几百纳米厚的 TiO2 纳米管

阵列膜。 

2) TiO2 纳米管阵列在空气中热处理会发生一系

列的晶型转变：280 ℃左右出现锐钛矿相，400 ℃左右

出现金红石相，680 ℃左右锐钛矿相向金红石相的转

变结束，600 ℃时纳米管阵列结构仍然保持完整。 
3) 纳米管的结晶过程由 3 个方向的生长过程组

成：由底部到管口的向上生长过程、沿管口的环状结

晶过程和管壁的结晶过程。其中由管底部向上的结晶

过程最为明显，是整个管结构高温塌陷的主要原因之

一。 
4) 在氧化电压为 20 V、氧化时间为 20 min 时

获得的 TiO2纳米管阵列经过 400 ℃热处理后，在光照

40 min 时对甲基橙的光催化降解率高达 99.6%。 
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