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摘  要：采用乙二醇电解液，在不同氧化电压、氧化时间条件下通过阳极氧化纯钛片制备了一系列 TiO2 纳米管阵列薄

膜。使用场发射扫描电镜(FESEM)表征 TiO2 纳米管的表面、断面形貌，探讨氧化时间及氧化电压对纳米管生长速率的

影响。同时通过电化学方法测试 TiO2 纳米管的光电化学性能，以无外加电压下双室光电化学池中的产氢量考察其光催

化活性。结果表明，相比延长氧化时间，提高氧化电压更容易获得高长/径比的 TiO2 纳米管阵列，同时可显著提高 TiO2

纳米管的光电流、光电转换效率及产氢量。  

关键词：TiO2 纳米管阵列；分解水；制氢；氧化电压；氧化时间 

中图法分类号：TB383        文献标识码：A        文章编号：1002-185X(2017)06-1644-06 

 

TiO2 作为一种多功能无机材料，具有无毒、无污

染、化学稳定性好、成本低等特点，被广泛应用于气

敏传感器、太阳能电池、光催化降解、光分解水制氢

等领域[1-6]。近年来，一维的纳米结构因其具有较大的

比表面积及独特的电子传输结构成为国内外的研究热

点 [7-10]。目前，TiO2 纳米管的主要制备方法有模板   

法[11]、水热合成法[12]及阳极氧化法[13]，其中阳极氧化

法制备的 TiO2 纳米管在钛基体上原位生长，与基底有

良好的结合性，不易脱落；纳米管排列整齐，高度有

序，分布均匀，具有更高的比表面积；一维有序的电

子传输通道提高了光生电子定向移动的速度，大大降

低了光生电子-空穴对的复合率，展现了较好的光催化

活性；同时此方法工艺简单，重现性好，并可通过调

节制备条件（电解液成分及 pH 值、氧化电压、氧化

时间、煅烧温度等）改变 TiO2 纳米管的管径、管长及

形貌，实现可控生长[14-17]。本课题组已分别研究了阳

极氧化时间[18]和氧化电压[19]对 TiO2 纳米管阵列生长

过程及其光电化学性能和产氢活性的影响规律。本研

究主要就氧化时间和氧化电压对 TiO2 纳米管结构和

性能的影响进行系统比较，为高效制备具有高催化活

性的 TiO2 纳米管提供实验和理论依据。 

1  实  验 

将裁剪后的纯钛片用粗、细砂纸打磨表面，在超

声清洗器中分别用丙酮、乙醇、去离子水清洗以去除

表面灰尘及油脂，烘干备用；采用两电极体系进行阳

极氧化，用直流稳压电源提供所需电压。室温下以 Ti

片为阳极，Pt 片为阴极，电极距 3 cm，采用乙二醇电

解液体系（0.25% NH4F (质量分数)+ 2% H2O (体积分

数)），反应过程中始终保持磁力搅拌使电解液处于均

匀状态。阳极氧化反应结束后，将 Ti 阳极用去离子水

反复冲洗，自然晾干。将干燥后的 TiO2 纳米管放入马弗

炉中，450 ℃ 高温煅烧，保温 1 h 后随炉冷却至室温。 

采用场发射扫描电子显微镜（FESEM, S-4800，

HITACHI）对 TiO2 纳米管的表面、断面形貌进行表征。

以 350 W 球形氙灯模拟太阳光光源，强度为 150 

mW/cm
2，通过电化学工作站（PAR 273A，Princeton 

Applied Research）测定 TiO2 纳米管的光电化学性能。

试验中，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。  

TiO2纳米管的产氢活性在自行设计的双室光电化学

池[20]中进行测试。采用 Nafion 膜将光电化学池分成阴极

室和阳极室 2 个室，分别装有 0.5 mol /L 的 H2SO4 和 1 

mol /L KOH 电解液。TiO2 纳米管（有效面积：0.5 cm×2.0 

cm）作为阳极，Pt 电极作为阴极，两电极之间以导电铜

线连接形成电子回路，采用排水集气法以收集氢气。 

2  结果与讨论 
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2.1  氧化时间与氧化电压对 TiO2 纳米管形貌的影响 

图 1 为纯钛片在不同氧化电压和不同氧化时间下

得到的 TiO2 纳米管表面、断面形貌。其中图 1a1 为 10 

V 电压氧化 1 h 后得到的 TiO2 样品。从图中可看出，

此时 TiO2 膜表面为纳米多孔膜结构，孔径均匀，约

为 18 nm。这是由于氧化电压较低，电化学腐蚀作用

小，氧化膜未被完全溶解所造成的。而在图 1a2 断面

图中可清楚看到，在表面纳米多孔膜下面已有管状结

构生成，但管与管之间处于连接状态，未独立分离，

氧化膜断面整齐，膜厚约为 0.61 μm。当氧化时间增

加至 2 h 时，如图 1b 所示，表面仍为纳米多孔膜结构，

但随着氧化时间的增加，氧化膜溶解率增加，孔密度

也随着增加，孔径基本不变。氧化膜厚度均匀，膜厚

为 0.76 μm，同时可看出，上层纳米多孔膜的膜厚明

显变薄，但下层的管与管之间仍是粘连状态。图 1c

为氧化电压 20 V 时氧化 0.5 h 后的 TiO2 样品形貌。表

面为纳米多孔膜网状结构，在此电压下纳米孔孔径有

所增加，为 27 nm，膜厚也增加至 0.95 μm。继续延长

氧化时间至 2 h，如图 1d 所示，多孔膜结构完全溶解

消失，形成独立完整的 TiO2 纳米管阵列，管径均匀，

管长为 1.8 μm。当氧化电压提高到 40 V 时，氧化 1 h

可得到图 1e 中所示的上层纳米多孔膜下层纳米管阵

列的复合结构。由图中可观察到，表面纳米多孔膜比

较薄，孔径约为 70 nm，下层纳米管阵列高度有序，

管壁光滑，管与管之间彼此独立，管长为 3.4 μm。 

图 2 为不同氧化电压、氧化时间下制备的 TiO2 纳米

管的管长。由图中可明显看出，在相同氧化电压下，纳

米管的管长随着氧化时间的延长而增加。但增加幅度并

不大，10 V 电压下，氧化时间由 1 h 延长至 2 h，膜厚仅

提高 27%；20 V 氧化电压时，氧化时间由 0.5 h 延长 4

倍(2 h)，管长提高了 89%。反之，相同氧化时间 2 h 内，

当电压为 20 V 时，管长是 10 V 的 2.4 倍。相同氧化时

间 1 h 内，40 V 氧化电压制备的纳米管管长是 10 V 电压

下的 5.7 倍。结果表明，提高氧化电压比增加氧化时间

能更有效地获得较大管长的 TiO2 纳米管阵列。 

由上可知，氧化电压和氧化时间对 TiO2 纳米管的生

长过程有着重要影响，对于氧化电压来说，主要影响有

以下几个方面：(1) TiO2 纳米管的形成与否：纳米管阵列

的形成只限在一定的电压范围内，氧化电压的范围与电

解液体系有直接关系。根据纳米管的形成机理，钛基体

被氧化形成的氧化膜需在底部的场助电化学腐蚀作用

下不断溶解、推进，孔洞加深，才能形成管状结构。由

于有机电解液的粘度高，溶液电导率低，与水基电解液

体系相比，场致溶解能力弱，因此，形成 TiO2 纳米管阵

列所需的电压值较大。电压较低时很难形成 TiO2 纳米管

结构，只能形成 TiO2 纳米多孔膜结构。(2) TiO2 纳米管

的孔径大小：由于电场的场助电化学溶解作用，氧化电

压的升高，有助于溶解速率的提高，管径也随之增大。

本课题组研究结果已证明，在相同氧化时间内，TiO2 纳

米管的平均内径随着氧化电压呈线性增加。(3) TiO2 纳米

管的管长：氧化电压的升高同时促进了氧化膜的生长与

溶解，一方面加速了金属钛氧化过程，使得氧化膜的厚

度不断增加；另一方面，使纳米管底部的场助溶解速率

加快，氧化层不断发生溶解反应，纳米管向钛基底的推

进速度增加，因此提高了纳米管的长度。 

氧化时间对 TiO2 纳米管生长过程的影响主要包括 2

个方面：(1) TiO2 纳米管结构的形成与否：从 TiO2 纳米

管的形成机理来看，纳米管的形成是一个由纳米多孔膜

结构向独立有序的纳米管阵列逐渐演变的过程，需要一

定的氧化时间[21]。氧化初期钛基体表面首先形成一层 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  不同氧化电压、氧化时间下制备的 TiO2 纳米管的 FESEM 照片 

Fig.1  FESEM images of TiO2 nanotube samples prepared under different anodization voltages and anodization time: (a1, a2) 10 V-1 h;  

(b1, b2) 10 V-2 h; (c1, c2) 20 V-0.5 h; (d1, d2) 20 V-2 h; (e1, e2) 40 V-1 h 
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图 2  不同氧化电压、氧化时间下制备的 TiO2 纳米管管长 

Fig.2  Tube length of TiO2 nanotube samples prepared under 

different anodization voltages and anodization time 

 

致密的氧化膜；其后由于电解液中氟离子的选择性刻蚀

形成纳米多孔膜结构；随着氧化时间的延长，在纳米管

底部的场助电化学溶解作用和顶部的化学溶解共同作

用下，多孔膜完全溶解消失，形成高度有序的纳米管结

构。(2) TiO2 纳米管的管长：在氧化电压恒定时，TiO2

纳米管的管长随着氧化时间的增加先增大最后达到稳

定值。在生长初期，管的生长速度较快。随着氧化时间

的延长，当管顶部的化学溶解速率与管底部的电化学溶

解速率相等时，TiO2 纳米管的生长进入动态平衡阶段，

管长趋于稳定。 

综上所述，在给定的电解液中，TiO2 纳米管的管径

主要由氧化电压控制，而纳米管的管长则由氧化电压和

氧化时间共同决定。相同氧化时间内，纳米管长度随着

氧化电压的升高而增大。而在给定的氧化电压下，纳米

管长度则随着氧化时间的延长而增大，最后达到稳定

值。通过对氧化电压、氧化时间的有效调节，可以制备

出管径、管长连续可调的纳米管阵列，实现 TiO2 纳米管

的可控生长。实验结果表明，氧化电压对纳米管管长的

影响幅度明显大于氧化时间。因此，在有机电解液体系

中制备 TiO2 纳米管时提高氧化电压的效率明显高于延

长氧化时间，升高氧化电压更有助于提高 TiO2 纳米管的

生长速率。 

2.2  TiO2 纳米管的光电化学性能 

图 3 为 40 V 电压下氧化 1 h 制备的 TiO2 纳米管的

开路电位曲线，光照间隔时间为 100 s。无光照时 TiO2

纳米管电极电位约为–0.2 V（vs SCE）。光照瞬间，TiO2

纳米管电极电位快速负移至–0.9 V，并在光照时间内保

持稳定。再次挡光时电极电位逐渐正移。结果表明，本

实验制备的 TiO2 纳米管光电响应快，具备良好的光电转

换效应特性。这是由于光照射半导体表面时，TiO2 半导 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  40 V 电压下氧化 1 h 制备的 TiO2 纳米管的开路电位曲线

Fig.3  Open-circuit potential of TiO2 nanotubes anodized at 40 V  

for 1 h 

 

体价带上的电子被激发跃迁至导带，相应地在价带上形

成空穴，从而产生光生电子-空穴对（光生载流子），形

成自由载流子，它们在自建电场的作用下发生电荷转移

和分离，产生表面光电压[22]。在无光照和光照射下测得

的电位变化量即为 TiO2 的光电压。本研究中 TiO2 纳米

管电极的光电压值约为 0.7 V，与文献报道一致[23]。 

图 4 比较了不同氧化电压、氧化时间下制备的 TiO2

纳米管在双室光电化学池中测得的瞬态光电流密度，无

外加电场条件下测试，光照间隔时间为 30 s。如图所示，

无光照时样品电流密度均近似为 0 mA/cm
2；光照条件下

电流密度瞬间增大；再次挡光，电流密度又迅速恢复至

零。表明样品均具有良好的光电流响应，且光电流具有

良好稳定性和重复性。这是 TiO2 作为 N 型半导体的特

性，光照时价带电子受激发跃迁至导带，光生电荷的自

由移动形成了光电流，挡光时导带中的光生电子重新回

到价带，因此光电流降低至零。比较样品的光电流可发

现，相同氧化电压下，氧化时间越长，光电流越高，但

提高幅度不大。相同氧化时间 1 h 内，20 V 电压制备的

纳米管光电流密度为 3.88 mA/cm
2
 ，40 V 电压下制备的

纳米管光电流密度显著增加至 5.16 mA/cm
2。因此，增

加氧化电压比延长氧化时间更有利于促进 TiO2 光电流

的提高。 

图 5 为不同氧化电压、氧化时间下制备的 TiO2 纳米

管电极在外加电场作用下测得的 I-V 曲线。光照条件下，

扫描范围为–1.0 V～1.0 V（vs SCE），扫描速度为 10 

mV/s。由图知，光照时，光电流均随着外加电压的正移

而逐渐增大，最后稳定达到一个饱和值。利用线性扫描

伏安法与瞬态光电流的测试，可从不同方面来表征样品

的光电流。两种测试方法的结果都表明了本实验所制备

的 TiO2 纳米管具有显著的光电响应特性。瞬态光电流的 
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图 4  不同氧化电压、氧化时间制备的 TiO2纳米管的瞬态光电流 

密度 

Fig.4  Transient photocurrent density response of TiO2 nanotubes 

prepared under different anodization voltages and 

anodization time 

 

测试可视为外加电压为 0 V，因此，线性伏安法测试的

光电流值在外加电场的作用下，比无外加电压条件下测

试的瞬态光电流值略微偏大。这是因为随着外加电场强

度的提高，促使光生电子定向移动，进而降低了电子与

空穴的复合几率，更有效地促进了光生载流子的分离。

此外可看出，图 5 与图 4 中光电流随氧化电压、氧化时

间的变化关系趋势一致，进一步说明了氧化电压比氧化

时间更能有效提高 TiO2 的光电流。 

根据图 5 中的 I-V 曲线数据可计算得到光能转换成

化学能效率（即光电转化效率，P ho toco nve r s io n 

Efficiency），结果如图 6 所示。作为半导体光电化学性

能的直接判据，光电转化效率 η可以通过式(1)来计算[24]： 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  TiO2 纳米管的线性伏安曲线 

Fig.5  Linear voltage-current curves of TiO2 nanotubes anodized 

under various voltages and time 
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                (1) 

式中， jp 为光电流密度 (mA/cm
2
)； jp

0

revE 代表总输出能

量； j p appE 代表输入的电能； I 0 为入射光能量密度

(mW/cm
2
)； 0

revE 是标准可逆电势，为 1.23 V/NHE。由图 

6 可知，40 V 电压下氧化 1 h 时制备的 TiO2 纳米管样品

光电转换效率最高，其最大值达到 3.22 %，在电极电位

为–0.62 V(vs SCE)时取得。 

2.3  TiO2 纳米管的光催化产氢活性 

对 TiO2 纳米管而言，其最重要的性能就是光催化活

性，本研究以 TiO2 纳米管在双室光电化学池中的产氢量

来评价其光催化活性。通过双室中不同 pH 值的电解液

提供的化学偏压，在无任何外加电压条件下，只需光照

TiO2 纳米管即可制取氢气。图 7 对不同氧化电压、氧化

时间下制备的 TiO2 纳米管在双室光电化学池中的产氢

量做了比较(光照时间均为 1 h)。由图中可清楚看到，TiO2

纳米管产氢量随氧化电压、氧化时间变化的关系与图 2

中纳米管长的变化趋势非常相似，此结果也与图 4 中所

测得的瞬态光电流变化趋势吻合。相同氧化电压下，氧

化时间越长，管长越长，产氢量越高，20 V 电压下氧化

2 h 的样品产氢量为 60 μmol/cm
2
 (1.44 mL/cm

2
)，是氧化

0.5 h 制备的样品的 1.9 倍。而同样氧化时间 0.5 h 下，

40 V 电压下制备的纳米管产氢量达到 77 μmol/cm
2
 (1.84 

mL/cm
2
)，分别是 20 V 和 10 V 产氢量的 2.4 倍和 6.2 倍。

这个结果表明，在一定范围内，氧化时间的延长可以适

量提高 TiO2 纳米管的产氢量，而升高氧化电压能大幅度

增大产氢量，更有效地促进了 TiO2 纳米管光催化活性的

提高。这是因为产氢量的高低主要由 TiO2 纳米管产生的 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  TiO2 纳米管的光电转换效率 

Fig.6  Photoconversion efficiency of TiO2 nanotubes anodized 

under various voltages and time 
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图 7  不同氧化电压、氧化时间制备的 TiO2 纳米管的产氢量 

Fig.7  Hydrogen production of TiO2 nanotubes prepared under 

various anodization voltages and anodization time 

 

光生电子数量和电子传输速率共同决定。管长的大小直

接影响到 TiO2 纳米管的比表面积。在一定范围内，管长

越长，产生的光生电子数量也越多，因此光电流越大，

同时 TiO2 纳米管的内外表面都与电解液充分接触，因而

参与产氢还原反应的 TiO2 有效活性面积也大大增加，在

一定程度上促进了产氢量的提高。与延长氧化时间相

比，提高阳极氧化电压更有助于加快 TiO2 纳米管的生长

速率，能够更有效地获得高长/径比的 TiO2 纳米管，从

而增大其比表面积，光照后能够产生更多的光生电子，

因此，TiO2 纳米管的产氢量得到了显著提高。 

3  结  论 

1) TiO2 纳米管管长由氧化电压和氧化时间共同决

定，但升高氧化电压更有助于促进 TiO2 纳米管生长速率

的提高。 

2) 与延长氧化时间相比，增加氧化电压更能显著提

高 TiO2 纳米管的光电流、光电转换效率，大幅度提高

TiO2 纳米管的光催化活性，增大产氢量。 
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Influence of Anodization Parameters on the Structure of TiO2 Nanotubes and 

Hydrogen Production in a Two-compartment Photoelectrochemical Cell 
 

Sun Yan
1
, Yan Kangping

2
 

(1. Chengdu University, Chengdu 610106, China) 

(2. Sichuan University, Chengdu 610065, China) 

 

Abstract: A series of TiO2 nanotube array thin films were prepared by anodic oxidation pure titanium foils under different anodization 

voltages and anodization time in ethylene glycol electrolyte. The surface and cross-section morphologies of TiO2 nanotube samples were 

characterized by FESEM to investigate the influence of anodization voltage and anodization time on the growth rate of TiO2 nanotubes. 

Photoelectrochemical properties of the TiO2 nanotubes were measured by an electrochemical method. The photocatalytic activity of TiO2 

nanotubes was evaluated by hydrogen production in the two-compartment photoelectrochemical cell without any external applied voltage. 

The results indicate that increasing anodization voltage is more effective to obtain TiO2 nanotube arrays with high aspect ratio than 

prolonging anodization time. Consequently, the photocurrent response, photoconversion efficiency and hydrogen production of TiO 2 

nanotube arrays are improved remarkably.  

Key words: TiO2 nanotube arrays; water splitting; hydrogen generation; anodization voltage; anodization time  
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