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摘  要：采用阳极氧化法在乙二醇电解液中制备了高度有序的TiO2纳米管阵列，分别通过SEM、EDX表征其形貌及元

素组成，并探讨了TiO2 纳米管的生长过程。结果表明，TiO2纳米管的形成过程是一个由纳米多孔膜结构向独立有序的

纳米管阵列转变的过程。同时以TiO2纳米管为光阳极，采用双室光电化学池制氢体系，利用光照TiO2产生的光电压与双

室电解液pH差产生的化学偏压的协同效应可达到水的分解电压，充分实现高效率、低能耗制氢的目标。无外加电压及

牺牲剂条件下，TiO2纳米管的光电流密度为6.51 mA/cm
2，光照1 h产氢量高达108.9 μmol/cm

2。 
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随着经济的发展和人口的快速增长，全球能源消

耗不断上升，同时，传统的化石燃料燃烧导致了一系

列的环境污染问题，因此，世界各国均面临着能源危

机和环境污染问题。1972 年 Fujishima
[1]以 TiO2 半导

体为催化剂，利用太阳能成功分解水制备了氢气，自

此光催化分解水制氢越来越受到众多研究者的关注，

并对此进行了大量研究工作以提高太阳能的产氢效

率。目前，对于光催化制氢的研究工作主要集中在两

方面，一是制氢体系，二是光催化材料。研究较多的

粉末悬浮体系[2-4]和光电催化光解水制氢体系 [5-7]都存

在着一定的缺陷，都需通过附加一定的条件（添加牺

牲剂或提供外加电压）来提高制氢的效率，能源消耗

大。而 TiO2 作为应用前景良好的光催化材料，其使用

形式通常有纳米颗粒[8-10]和薄膜[11-13]
2 种，TiO2 纳米颗

粒存在易团聚、回收难的问题，TiO2 薄膜易于重复利

用，但经固定化后，由于参与反应的活性面积大大减

小，TiO2 的光催化活性有不同程度的降低。以上问题

极大限制了光催化制氢的实际应用。 

本研究采用阳极氧化法制备的TiO2纳米管阵列作

为光阳极在双室光电化学池 [14]中分解水制氢。一方

面，阳极氧化法制备的TiO2纳米管阵列具有独特的结

构特性，其比表面积大，内外表面均可与电解液充分

接触，反应活性面积也相应增加[15]；同时TiO2自金属

钛基体上垂直生长形成一维高度有序排列的纳米管阵

列，提高了光生电荷的传输速度[16]，一定程度上抑制

了光生电子–空穴对的复合，可有效解决TiO2光生电子

-空穴对复合率高，量子效率低的问题，从而提高光电

转换效率和产氢量。另一方面，采用双室光电化学池

体系制氢，两室中不同pH差值的酸碱电解液可形成一

定的化学偏压，光照条件下，TiO2产生的光电压与化

学偏压协同作用便能达到分解水的理论电压，不需外

加电压，只需光照TiO2即可制取氢气，极大降低了产

氢的能耗。因此，以TiO2纳米管阵列为光催化剂，采

用本体系制氢，可实现高效率、低能耗地光分解水制

取氢气，具有十分重要的意义。  

1  实  验 

将高纯钛箔裁剪为所需尺寸，阳极氧化前分别用

粗、细砂纸打磨，然后依次在丙酮、乙醇中超声清洗

去除油脂，去离子水清洗后放入干燥箱中烘干备用。

TiO2纳米管阵列的制备在自制的装置中进行，室温条

件下以预处理的钛片为阳极，铂片为阴极，直流稳压

电源提供电压进行氧化。采用含有0.25% NH4F（质量

分数）和2% (体积分数) H2O的乙二醇溶液作为电解

液，氧化过程中保持磁力搅拌器搅拌使电解液处于均

匀状态。氧化结束后取出样品，用去离子水反复冲洗

表面吸附的电解液，自然晾干。将样品放入马弗炉中，

升温至450 ℃烧结1 h，使TiO2纳米管由无定形态转变

为锐钛矿型结构，随炉冷却至室温。 

TiO2 纳米管的表面、断面形貌采用 HITACHI 
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S-4800 场发射扫描电镜表征，同时以 EDX 能谱测试

样品的元素组成。无外加电压（即对光电极施加一个

恒电位 0 V）条件下，通过 PAR 273A 电化学工作站，

利用计时库伦法测试一定时间内回路中产生的光电流

即为瞬态光电流–时间曲线。采用标准的三电极测试体

系，以制备的 TiO2 纳米管为工作电极，饱和甘汞电极

（SCE）为参比电极，Pt 电极为对电极，350 W 球形

氙灯模拟太阳光光源，光强通过光功率计标定为 150 

mW/cm
2。  

TiO2纳米管的光催化产氢实验在双室光电化学

池中进行。采用与两个电极室面积一样的全氟羧酸 /

磺酸复合离子交换膜（Nafion膜）将光电化学池分

成阴极室和阳极室，分别装有0.5 mol/L 的H2SO4和1 

mol/L的KOH电解液。TiO2纳米管作为阳极，Pt电极

作为阴极，两电极之间以导电铜线连接。将一带有

刻度的试管倒置放入阴极室，采用排水集气法在Pt

电极一侧收集氢气，通过液面的变化可直接读取氢

气体积。  

2  结果与讨论 

2.1  TiO2 纳米管的形貌及元素组成 

图 1为纯钛在乙二醇电解液中 60 V直流电压下氧

化 2 h 制备的 TiO2 纳米管表面、断面形貌图。从图中

可看出 TiO2 纳米管阵列垂直于钛基体生成，表面平

整，高度有序，孔与孔之间彼此独立，孔径均一，分

布在 90 nm 附近。TiO2 纳米管管壁光滑，厚度均匀，

纳米管管长约为 10.6 μm。 

图 2 为 TiO2 纳米管电极材料的 EDX 能谱。由图

知样品由钛和氧 2 种元素构成，并不含有其他元素成

分，表明纳米管确实是钛的氧化物。同时通过 EDX 对

样品的化学元素组成进行定量分析，Ti 和 O 元素的质

量分数分别为 61.12%和 38.88%，进一步说明样品的

组成为二氧化钛。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  TiO2 纳米管阵列的表面、断面形貌  

Fig.1  FESEM images of TiO2 nanotube arrays: (a) top surface 

views and (b) cross-section view 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  TiO2 纳米管的 EDX 能谱 

Fig.2  EDX spectrum of TiO2 nanotubes 

 

2.2  TiO2 纳米管阵列的生长过程 

目前一般认为阳极氧化法制备高度有序的 TiO2

纳米管阵列的生长过程与阳极氧化制备多孔铝的过程

基本相似。为进一步探讨 TiO2 纳米管阵列结构的形成

机理，本实验测试了 60 V 氧化电压下 TiO2 纳米管在

不同氧化时间 10 s, 60 s, 200 s, 2 h 的形貌图，结果如

图 3 所示。 

阳极氧化的初期，钛在电场作用下快速溶解生成

Ti
4+离子，Ti

4+离子与电解液中的氧结合，形成一层致

密的 TiO2 薄膜，反应方程式如下所示： 

2 2Ti 2H O TiO 4H 4e                      (1) 

纳米管生长初期，由于电解液中的 F
–对氧化膜的

不均匀腐蚀从而在氧化膜表面形成小凹坑，小凹坑四 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  60 V 氧化电压下不同生长时期的 TiO2 纳米管阵列表

面形貌  

Fig.3  Surface morphologies of different stages of TiO2 nanotube 

arrays formation anodized at 60 V: (a) 10 s, (b) 60 s,   

(c) 200 s, and (d) 2 h 
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周分布着许多凸起的纳米颗粒（图 3a）。溶解反应方

程式如下所示： 
2

2 6 2TiO 6F 4H TiF 2H O               (2) 

在电场作用下，当氧化膜表面出现凹坑时，凹陷

处底部的电场强度局部增大，氧化膜的溶解速度也因

此加快，小凹坑开始逐渐转变成大的孔洞（图 3b），

钛基体表面形成纳米多孔膜。随着氧化时间的增加，

纳米孔孔径逐渐增加（图 3c），多孔膜不断溶解。同

时孔洞底部的 Ti
4+离子在电场作用下不断运动到氧化

层表面形成阻挡层并发生溶解反应，使得孔洞底部不

断向钛基体推进，孔的深度增加。随着孔的加深，孔

与孔之间区域的电场强度增加，促进了氧化膜的生长

与溶解[17]。孔与孔之间的间隙也在进行同样的溶解反

应，不断向钛基体延伸并逐渐加深，这是形成管状结

构的主要原因。当氧化时间延长至 2 h 时，纳米多孔

膜最终完全消失，形成高度有序的纳米管结构（图

3d）。由此可见，TiO2 纳米管的形成过程是一个由纳

米多孔膜结构向独立有序的纳米管阵列演变的过程。  

图 4 为乙二醇电解液中，钛片在 60 V 电压下阳极

氧化过程的电流密度随时间变化的曲线。从图中可看

出，该曲线可以被分成 3 个阶段，即最初的电流急剧下

降阶段，随后的电流回升阶段以及最后的电流稳定阶

段。氧化初期，当氧化电压升至既定值 60 V 时，电流

急剧增加达到最大值，在恒压氧化开始的短时间内，电

流密度急速下降至最低点 4.25 mA/cm
2，此阶段为阻挡

层的形成阶段，此时金属钛表面形成一层致密的氧化

膜，增加了电极与电解液间的电阻，因此电流下降。

随后进入纳米多孔膜的形成阶段，TiO2 氧化层在电解

液中局部腐蚀溶解，电阻减小，电流呈上升趋势。当

氧化时间为 8 min 时，氧化膜的生长进入稳定阶段，

电流趋于稳定。这是阳极氧化法制备 TiO2 纳米管阵列 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  阳极氧化过程中电流密度与时间的关系  

Fig.4  Current density-time curve for titanium anodization  

process 

所特有的“三段式” i-t 曲线特征，从另一方面描述了乙

二醇电解液体系中纳米管阵列的生长过程。该过程主

要由 Ti 的氧化、纳米管底部 TiO2 的场致电化学溶解

及纳米管顶部 TiO2 的化学溶解 3 个过程控制。当管顶

部的化学溶解速率与管底部的生长速率相等时，纳米

管的生长进入动态平衡阶段，管长保持稳定。 

2.3  瞬态光电流测试 

图 5 为 60 V 电压下阳极氧化 2 h 制备的 TiO2 纳米

管电极在双室光电化学池中测得的瞬态光电流曲线。

两室的电解液同样分别为 0.5 mol/L 的 H2SO4 和 1 

mol/L 的 KOH 溶液，光照面积 1 cm
2，光照间隔时间

为 30 s。由图可知，无光照条件下，TiO2 纳米管电极

的暗态电流趋近于零。光照瞬间，电流迅速增大，挡

光后电流又急剧下降至零，表明本实验所制备的 TiO2

纳米管光电响应速度快，具有显著的光电转换特性。

TiO2 由于受光激发产生光生电子，光生电子通过纳米

管管壁传递到钛基底，再流经辅助电极，在整个电荷

传递过程所构成的回路中形成的电流即为光电流。当

光照结束时，由于光生电子–空穴对的复合，电流迅速

恢复至零。由于暗态下的电流很小，可近似等于零，

根据公式（3），电极在光照条件下测得的电流即可看

作是体系的光电流。 

light darkI I I                            (3) 

2.4  光催化产氢活性 

采用双室光电化学池中的产氢量评价 TiO2 纳米

管的光催化活性。图 6 为 60 V 电压下阳极氧化 2 h 制

备的 TiO2 纳米管电极产氢量随光照时间变化的曲线。

TiO2 纳米管的光照面积为 1 cm
2，光照时间为 1 h，每

隔 5 min 读取一次氢气量的数据。如图所示，TiO2 纳

米管电极在双室光电化学池中的产氢量随着光照时间 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  TiO2 纳米管瞬态光电流 

Fig.5  Transient photocurrent response of TiO2 nanotubes 
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图 6  TiO2 纳米管产氢量随光照时间变化的关系 

Fig.6  Hydrogen evolution as a function of irradiation time of 

TiO2 nanotubes 

 

线性增加，表明本实验制备的 TiO2 纳米管在测试时间

内光催化活性较稳定。同时，在无外加任何电压及牺

牲剂的条件下，利用此制氢体系得到的产氢量较高，

充分实现了高效率低能耗光分解水制氢的目的。一维

有序的纳米管结构为光生电荷提供了快速传输通道，

促进了光生电子-空穴对的有效分离，大大降低了光生

电子-空穴对的复合几率，从而提高了产氢量。 

3  结  论 

1) 通过阳极氧化法制备了一维高度有序的 TiO2

纳米管阵列，探讨了 TiO2 纳米管在乙二醇电解液中的

生长机制。同时以 TiO2 纳米管为光阳极，采用双室光

电化学池分解水制取氢气。 

2) 无外加电压及牺牲剂条件下，模拟太阳光照射

下，TiO2 纳米管的光电流密度为 6.51 mA/cm
2，光照 1 

h 产氢量高达 108.9 μmol/cm
2。 
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Preparation of TiO2 Nanotube Arrays for Photocatalytic Hydrogen Generation 
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Abstract: Highly-ordered TiO2 nanotube arrays were synthesized by anodic oxidation of titanium foil in ethylene glycol electrolyte. The 

morphology and element composition of the TiO2 nanotubes were characterized by SEM and EDX, respectively. The growth process of the 

TiO2 nanotubes was also discussed. The results indicate that the formation of TiO2 nanotubes is a transformation process from nanoporous 

structure to individual nanotube arrays structure. Moreover, efficient hydrogen production with low energy consumption is achieved using 

TiO2 nanotubes as photoanode in the two-compartment photoelectrochemical (PEC) cell, in which the photovoltage of TiO2 cooperates 

with a chemical bias produced by the pH difference between acidic electrolyte and alkaline electrolyte to reach the voltage of water 

splitting. Without any external applied voltage or sacrificial agent, the photocurrent density TiO 2 nanotubes is 6.51 mA/cm
2
 and the 

hydrogen production rate of 108.9 μmol/cm
2
 is obtained under solar light illumination for 1 h. 

Key words: TiO2 nanotubes; photoelectrochemical; water splitting; hydrogen generation 
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