
 

钛箔表面二氧化钛纳米管的可控制备研究
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摘　要：采用电化学阳极氧化法在金属钛箔表面制得了二氧化钛纳米管，通过调整阳极氧化电压和时间，控制纳米

管的管径及管壁尺寸，采用扫描电镜（SEM）观察了不同制备条件下得到 TiO2 纳米管阵列的微观形貌，考察了氧化

电压及时间对纳米管 TiO2 纳米管阵列形貌的影响；利用热处理工艺调整二氧化钛纳米管的晶型，通过 X 射线衍射

仪（XRD）对样品晶型进行了表征。结果表明，以 0.5% 氟化铵的乙二醇水溶液作为电解液，在 40 V 电压下氧化

30 min，得到的 TiO2 纳米管整齐有序；经过 450 ℃ 热处理 2 h，TiO2 纳米管晶型由无定型态转变为锐钛矿型 TiO2，

纳米管出现小部分坍塌。
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Controllable preparation of titanium dioxide nanotubes on titanium foil
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Abstract: Titanium dioxide nanotubes were prepared on the surface of titanium foil by electrochemical
anodization.  The  diameter  and  wall  size  of  the  nanotubes  were  controlled  by  adjusting  the  anodizing
voltage and time. The morphology of TiO2 nanotube arrays was observed by scanning electron micro-
scope (SEM) under different  preparation conditions.  The effects  of  anodizing voltage and time on the
morphology of TiO2 nanotube arrays were investigated. The crystal of TiO2 nanotubes was adjusted by
heat treatment and characterized by X-ray diffraction (XRD). The results showed that the orderly TiO2

nanotubes were obtained at 40 V for 30 min in glycol aqueous solution containing 0.5% ammonium flu-
oride as electrolyte. After heat treatment at 450 ℃ for 2 h, the crystal of TiO2 nanotubes has changed
from amorphous into anatase, and a small part of the nanotubes collapsed.
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0    引言

TiO2 纳米管是一种具备无毒、化学性质稳定、

生物相容性好、易制备、光催化性好等特点的半导

体材料，由于其优异的性质而被广泛应用于生物医

学、污水治理、太阳能电池、国防等领域[1−4]。截止

目前，国内对二氧化钛纳米管研究较多，主要研究领

域涉及种植体表面改性[5]、染料敏化太阳能电池[6]、

光催化制氢、贵金属催化剂载体等，但在车用金属
 

 

 

收稿日期：2021−07−21
基金项目：绿色催化四川省高校重点实验室项目（编号：LYJ2004）；攀枝花学院校级培育项目（编号：2020ZD007）。

作者简介： 范 兴 平 （ 1979−） ， 男 ， 四 川 岳 池 人 ， 博 士 生 ， 长 期 从 事 钒 钛 材 料 方 面 的 基 础 研 究 工 作 ， E-mail：
fanxingping123@163.com。　 

第 42 卷第 6 期 钢　铁　钒　钛    Vol. 42, No. 6
2021 年 12 月 IRON STEEL VANADIUM TITANIUM   December 2021

https://doi.org/10.7513/j.issn.1004-7638.2021.06.016
https://doi.org/10.7513/j.issn.1004-7638.2021.06.016
mailto:fanxingping123@163.com


催化剂载体方面的研究较少。林晓霞等进行了电解

液温度对纳米管阵列及光电性能影响的研究[7]，主

要考察了电解液温度对纳米管内径、管壁和晶型的

影响与不同温度下形成的纳米管阵列的光电性能特

点。肖同欣采用改进的二次阳极氧化在钛箔表面制

备出结构整齐有序的二氧化钛纳米管阵列，与常规

的一次阳极氧化相比，改进后制备的纳米管对甲基

橙有更好的降解效率[8]。宁成云[9] 等人研究了电解

液浓度、阳极氧化电压及阳极氧化时间等因素对二

氧化钛纳米管阵列尺寸及形貌的影响。研究表明，

在阳极氧化电压为 20 V，HF 电解液浓度为 0.5% 条

件下，能制备出整齐有序的纳米管阵列。

国外在钛片表面阳极氧化制备的二氧化钛纳米

阵列，主要用于医学领域、光电制氢、染料敏化太阳

能电池。Roman Ioan[10] 等以乙二醇和甘油为原料，

在不同基体（钛、Ti6Al4V 和 Ti6Al7Nb 合金）上阳

极氧化制备了二氧化钛纳米管，分析了外加电位和

加工时间对纳米管直径和长度的影响。Mohamed
Ahmed El Ruby 等[11] 人在甘油、乙二醇等不同粘性

电解液中阳极氧化制备纳米二氧化钛，研究了阳极

氧化电压、氧化时间、电解液的化学成分及酸碱度

对阳极氧化的影响。试验表明，在甘油电解质中，

5% 或更高的水含量是制备纳米管的关键；pH 值为

6 时，有利于制备高度有序、连续的纳米管阵列，其

长度可达 900 nm。Xiao Peng 等[12] 人用钛箔在不同

电解质中阳极氧化法制备出二氧化钛纳米管（TNT）

阵列，并在不同温度下用干燥氮气煅烧，研究了煅烧

前后纳米管阵列的电导率及电容。一般而言，采用

阳极氧化制得的 TiO2 纳米管为无定型态，经过热处

理可使其转变为锐钛矿或金红石。但若热处理温度

过高，又将导致 TiO2 纳米管坍塌。然而，在众多潜

在应用领域中，既需要一定管径的 TiO2 纳米管保持

完整的形貌，又要求有特定的晶型。迄今为止，系统

地针对钛箔表面 TiO2 纳米晶型及形貌控制的研究

几乎没有。除此之外，目前众多关于 TiO2 纳米管研

究大多停留在实验室基础研究阶段，鲜有在实际生

产生活中大范围的应用，主要是纳米管的牢固负载

问题及后期产品成型问题仍未得到很好的解决。为

此，笔者拟通过阳极氧化方法，并改变氧化电压、氧

化时间及热处理工艺调整，以期在极易加工成型的

钛箔表面制备形貌及晶型可控的 TiO2 纳米管，为其

在后期的应用中提供相应参考。 

1    试验材料及方法

选用纯度为 99.9% 的钛箔（0.05 mm×10 mm×
15 mm）依次用丙酮、无水乙醇、去离子水超声清洗

10 min，以去除表面污渍。清洗完后将钛片晾干备

用。电解时采用 WYK-6005K 型直流电源，以钛箔

为阳极，石墨片为阴极，间距约为 30 mm，电解液为

含 0.5% 氟化铵的乙二醇水溶液。阳极氧化电压分

别为 20、30、40、50 V，氧化时间分别为 0.5、1、2、4 h。

反应结束后，立即取出样品，用大量去离子水冲洗，

自然风干，待用。再将阳极氧化后的样品在马弗炉

中加热至 450 ℃ 保温 2 h，自然冷却至室温，取出

待用。

采 用 Gemini 型 场 发 射 电 子 扫 描 电 镜 （ 德 国

BRUKER 公司）对样品的表面进行形貌和尺寸特征

进行分析；用 D8-Advance 型 X 射线衍射仪（德国

BRUKER 公司）对试样物相进行表征。 

2    试验结果及讨论
 

2.1    氧化电压对 TiO2 纳米管表面形貌的影响

图 1 为在含 0.5% 氟化铵的乙二醇的水溶液

（体积比为 4∶1）中，以不同氧化电压（20、30、40、

50 V）阳极氧化 4 h 后制备的 TiO2 纳米管的微观形

貌。从图 1 可以看出，在不同电压下氧化 4 h 钛箔

表面均生成一层均匀较规则的纳米管，纳米管在钛

基体上垂直分布。氧化电压 20 V 条件下钛基底生

成的纳米管管径最小（图 1a），约 40～70 nm，表面覆

盖了许多已断的纳米管，可能因为电解时间过长，对

凹坑的溶解时间增加，纳米管长度不断增加，由于纳

米管管壁太薄，无法支撑一定长度的纳米管而发生

偏聚甚至断裂。图 1（b、c）管口有一圈圈环状物，可

能是由于 F-浓度较高，在乙二醇有机电解液中扩散

较慢，使纳米管微孔中出现 F-扩散不充分，溶解速度

不一致，导致管口 TiO2 开始溶解，形成环状结构。

即在该体系下氧化电压在 20、30、40 V，氧化时间

4 h 时均生成纳米管，随着电压增大，纳米管管径增

大，结构排列变得整齐有序。当电压达到 50 V 时

（图 1d），观察不到纳米管结构，这是因为纳米管由

于电压过大而坍塌，形成海绵状多孔结构。由此说

明，在 0.5% 氟化铵的乙二醇水溶液（体积比为 4∶1）

的电解液中，氧化电压的大小直接影响到 TiO2 纳米

管结构的形成。电压过高，溶解速度加快，形成海绵

状结构。 
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氧化电压：(a) 20 V；(b) 30 V；(c) 40 V；(d) 50 V

图 1    不同电压条件下制备样品的 SEM 形貌（氧化时间 4 h）
Fig. 1    SEM of the TiO2 nanotubes samples under different voltage conditions for 4 h

 

图 2 为不同电压（20、30、40 V）下制备的纳米

管内径与管壁变化。由图 2 可以看出，随着电压增

大，纳米管管径呈上升趋势，纳米管管壁变化不大。

当阳极氧化电压较低时，电解液中的 F-定向冲击钛

表面的作用力很小，只能在钛表面新形成小凹坑，随

着氧化时间增加，凹坑逐渐被腐蚀形成纳米管[9]；电

压增大后，在电场力作用下，电解液中的 F-对钛表面

冲击形成的凹坑变大，随时间延长形成更大的纳米

管。李荐[13] 等人在 0.24%HF 条件下探索出阳极氧

化电压与 TiO2 纳米管呈线性关系，拟合后 TiO2 孔

径（d）与氧化电压（U）的关系如式（1）所示：
d = k×U +b （1）

其中，截距 b =2.2 nm，斜率 k =5.2 nm/V，0≦U≦25 V。

总的来说，氧化电压对纳米管形貌有很大影响。

在含 0.5% 氟化铵的乙二醇的水溶液（体积比为

4∶1）中，电压为 20 V 时，生成的纳米管管径最小；

当电压为 40 V 时，生成的纳米管管径最大。 

2.2    氧化时间对 TiO2 纳米管表面形貌的影响

图 3 分别为不同氧化时间（0.5、1、2、4 h）在氧

化电压 40 V 下阳极氧化后制备的 TiO2 纳米管的微

观形貌。由图 3 可知，不同氧化时间下，均能制备出

排列紧凑整齐的纳米管阵列。在 0.5 h（图 3a）时纳

米管管壁较厚，纳米管表面没有断裂的纳米管碎片，

制备出的纳米管阵列相对较好；图 3b 明显看到纳米

管管壁变薄，由于氧化完成后没有用蒸馏水冲洗干

净，或是由于时间过长导致 TiO2 溶解，纳米管表面

有少量片状纳米管碎片，总体而言生成的纳米管形

貌较好；图 3c 能明显看见纳米管发生偏聚，纳米管

排列稀疏，且纳米管壁很薄，管口生成环状物，大片

断裂的纳米管覆盖在表面，可能因为随氧化时间增

加，纳米管长度增加，随着纳米管深度腐蚀，纳米管

已不能支撑而发生偏聚甚至断裂；图 3d 与 c 相比无

较大区别，说明在氧化时间在 2 h 到 4 h 时氧化化层

的生长速度与溶解速度基本趋于相同。
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图 2    电压对纳米管内径与管壁尺寸的影响

Fig. 2    Effect of voltage on inner diameter and wall size of
nanotubes
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氧化时间：(a) 0.5 h；(b) 1 h；(c) 2 h；(d) 4 h

图 3    不同氧化时间条件下制备样品的 SEM 形貌（氧化电压 40 V）
Fig. 3    SEM of the samples under different oxidation time

 

图 4 为 40 V 条件下氧化不同时间，纳米管内径

与纳米管管壁变化。可以看出，随时间的延长，纳米

管内径变大，纳米管管壁变薄，但是变化范围不大。

电压对纳米管管径影响较大，时间对纳米管内径的

影响较小，主要体现在对纳米管长度及纳米管管壁

的影响，与商世广[14] 等得出的规律相同。纳米管初
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步形成后，随时间的延长，纳米管内由于电解液中

F−对内管壁的溶解作用，使纳米管内径略微增大，纳

米管管壁变薄。图 4 中，当时间在 4 h 时，管壁略微

增加，可能因为长时间氧化后，纳米管腐蚀残留的

TiO2 残片或颗粒粘结在管口所致。
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图 4    氧化时间对纳米管内径与管壁尺寸的影响

Fig. 4    Effect of oxidation time on inner diameter and wall
size of nanotubes

总的来说，氧化时间对二氧化钛纳米管形貌有

一定的影响，但影响不大。不过时间越长，二氧化钛

纳米管越易断裂。当氧化时间在 30 min 时，获得的

二氧化钛纳米管排列结构最整齐，基本无纳米管碎

裂现象。 

2.3    热处理对 TiO2 纳米管表面形貌的影响

图 5 为氧化电压 40 V、氧化时间 0.5 h 条件下

制备的纳米管热处理（450 ℃ 下保温 2 h）前后形貌

对比。由图 5 可知，热处理样品管壁平整，未出现大

面积坍塌；450 ℃ 烧结后的纳米管管壁厚度增加，纳

米管壁凹凸不平，形成颗粒状，且有一部分纳米管坍

塌，可能是因为氧化时间过长，纳米管长度变长并且

管壁变薄，在焙烧时经不住 450 ℃ 的温度而发生断

裂，所以在 450 ℃ 烧结前后，纳米管形貌变化较小。

吕武龙[15] 等探讨了热处理对阳极氧化制备的纳米

管的影响。研究发现，在 300 ℃ 与 450 ℃ 下热处

理的纳米管保持结构完整，600 ℃ 热处理纳米管出

现部分坍塌，700 ℃ 热处理下的纳米管完全坍塌。
  

1 μm

(a)

100 nm

(b) (c) (d)

1 μm 100 nm 
(a) 、(b) 未热处理样；(c) 、(d) 热处理样

图 5    热处理前后纳米管形貌
Fig. 5    Morphology of nanotubes before (a,b) and after (c,d) heat treatment

 
 

2.4    热处理对 TiO2 纳米管物相的影响

图 6 为二氧化钛纳米管在未热处理与 450 ℃
烧结下的 XRD 谱。可以明显看出，未热处理样品

没有锐钛矿与金红石晶型二氧化钛生成，只有纳米

管 Ti 基底的几条峰，因为在常温下阳极氧化后纳米

管呈非晶态，所以没有检测出属于二氧化钛的峰。

当以 450 ℃ 温度在马弗炉中热处理后，与 PDF 卡

片对比可知，出现了锐钛矿型 TiO2 的特征衍射峰

（101 晶面，2θ=25.16°，200 晶面，2θ=48.05°，211 晶

面，2θ=55.06°），除此之外，还出现了很多较强的衍

射 峰 （ 002 晶 面 ， 2θ=38.46°， 101 晶 面 ， 2θ=40.25°，
102 晶面，2θ=53.09°）都属于 Ti 基底，这是由于有些

地方氧化膜层较薄，XRD 检测深度范围在 7～35
μm，所以钛基底发生了衍射。表明当热处理温度达

到 450 ℃ 时，TiO2 由无定型态部分转变为锐钛矿相。

而有研究发现，在相同的热处理参数下，随着氧化电

压增加，会促使金红石型向锐钛矿型转变[4]。

总的来说，热处理温度基本不改变纳米管的表

面形貌，通过热处理只能改变纳米管晶型，450 ℃ 热

处理能得到锐钛矿型二氧化钛。
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图 6    二氧化钛纳米管 450 ℃ 热处理前后 XRD 谱

Fig. 6    XRD  of  titanium  dioxide  nanotubes  before  and
after heat treatment at 450 ℃ 
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3    结论

采用阳极氧化法、结合热处理工艺，可以实现

对 TiO2 纳米管形貌及晶型的可控制备。阳极氧化

电压、氧化时间及热处理工艺对 TiO2 纳米管形貌

及晶型有重要影响，在相同氧化时间下，纳米管管径

随电压增加而增大，纳米管管壁随电压增大而减小；

在相同氧化电压下，纳米管管壁随氧化时间增加而

减小，纳米管管径基本不变。当氧化电压 20 V 氧化

时间 0.5 h 时，纳米管管径最小；当氧化电压 40 V 氧

化时间 0.5 h 时，纳米管管径最大。热处理后的纳米

管产生了一部分坍塌，热处理主要影响纳米管晶体

结构，在 450 ℃ 下获得锐钛矿型二氧化钛。
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