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摘　要：基于企业生产研究背景与优势，提出利用廉价且易得的钛源（例如：TiOSO4）材料为原料，采用反应简单、操

作便捷的 sol-gel 法在基材表面制备一层或多层纳米级钛基薄膜，研究镀膜后基材在紫外光光照和暗态条件下的耐

腐蚀能力，意图通过镀膜大幅度提高基材的耐腐蚀能力。通过选择钛源、沉淀剂、水溶胶的钛浓度、络合剂比例和

反应温度优化水溶胶制备工艺；同时研究不同浓度水溶胶的粘温特性及采用水溶胶浓缩为干凝胶的方法对水溶胶

中颗粒粒径和形貌进行观测，溶胶粒径均小于 50 nm。后期采用匀速提拉法在基板表面进行不同层数薄膜的制备，

采用相应热处理得到纳米钛基薄膜，并研究纳米薄膜的形貌。最后将基片制作成电极浸渍在 3.5% 氯化钠溶液中

测试其防腐性能，制备纳米薄膜表面颗粒粒径均小于 50 nm，五层膜厚度在 1 μm 左右。防腐性能测试结果表明在

基材表面制备防腐薄膜提高了基材腐蚀电位、降低其腐蚀电流，在暗态条件下，相较基板的防护效率最高可达

99.73%；在紫外光照下，相较基板的防护效率最高可达 99.14%。同时通过暗态和紫外光照下的基板的开路电位分

析，在紫外光照射下相对于暗态下的开路电位出现不同程度负移的情况，展现出薄膜具有光响应性。
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Preparation and anti-corrosion properties of photoresponsive titanium
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Abstract: Based on the research background and advantages of enterprise production, cheap and easily
available titanium sources (such as TiOSO4) were used as raw materials to prepare one or more nano-ti-
tanium-based films on the substrate surface by sol-gel method with simple reaction and convenient op-
eration. The corrosion resistance of substrate after coating was studied under ultraviolet light and dark
state conditions, with the intention of greatly improving the corrosion resistance of the substrate through
the coating. The preparation process of hydrosol was optimized by selecting titanium source, precipit-
ant,  titanium concentration  of  hydrosol,  proportion  of  complexing  agent  and  reaction  temperature.  At
the same time, the viscosity and temperature characteristics of hydrosol at different concentrations were
studied, and the size and morphology of the particles were observed by the sol-gel method. The particle
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size of the sol was less than 50 nm. In the later stage, the films with different layers were prepared on
the substrate surface by uniform pulling method, the nano titanium based films were obtained by corres-
ponding heat  treatment,  and the morphology of  the nano films was studied.  Finally,  the substrate  was
made into an electrode and immersed in a 3.5% sodium chloride solution to test its anti-corrosion per-
formance. The particle size on the surface of the nano-film was less than 50 nm, and the thickness of the
five layers of film was 1 μm. The results show that the corrosion resistance of the substrate can be im-
proved  by  anti-corrosive  film on  the  substrate  surface.  The  protection  efficiency  is  up  to  99.73%  and
99.14% respectively in dark state and under ultraviolet light, compared with that of the substrate. Mean-
while, through the analysis of the open circuit potential of the substrate under dark state and ultraviolet
light,  the negative shift  of the open circuit  potential  of the substrate under ultraviolet  light is  different
from that of the dark state, which shows the light response of the film.
Key  words: nano-titanium-based  film， sol-gel， titanium-based  hydrosol， anti-corrosive，TiOSO4， light
response

  

0    引言

金属腐蚀问题遍及国民经济的各个领域，从日

常生活到工农业生产，从尖端科学技术到国防工业

的发展，凡是使用金属材料的地方，都存在不同程度

的腐蚀问题。据报道，在我国每年由于腐蚀造成的

损失约八千亿元，占 GDP 的 3% 左右。全世界每年

因腐蚀而报废的金属材料约占当年金属生产总量

的 10%，我国每年因受腐蚀而报废的钢铁达一千多

万吨，严重地阻碍了社会的发展[1]。因此金属材料

的防腐研究对金属材料的有效利用和减少原材料的

损失等方面都有着非常重要的意义。随着近年来的

研究，金属材料的防腐能力逐步增强，例如不锈钢等

产品的问世，然而不锈钢的不锈只是相对的[2]，不锈

钢表面存在非金属化合物，当环境中有 Cl−存在时，

由于“闭塞电池”的作用，使该区域的腐蚀加速，发

展为坑点和缝隙腐蚀的形态，坑外的 Cl−向坑内迁移，

而坑内的金属离子向坑外迁移，形成电化学腐蚀[3]；

铁碳合金是用途最广的材料，但是其耐腐蚀能力不

足，在大气和水中会很快生锈；高硅铸铁由于其表面

有一层氧化硅保护膜所以有良好的耐腐蚀性能，但

是其在氢氟酸及浓碱液中仍旧会发生腐蚀；铝合金

虽然对有机溶剂和有机酸的耐腐蚀性较好，但是在

还原性强酸或强碱中均不耐腐蚀[4] 等等。

金属 Ti 是一种银灰光泽的过渡金属，具有熔点

高 (1 675 ℃)、硬度大、可塑性强、密度小 (4.51 g/cm3)
等优点。由于钛表面所生成的几个到几十个纳米的

氧化膜极其完整致密，具有遭局部破坏后瞬间自修

复的能力，因此金属钛及其合金皆具有非常好的抗

腐蚀能力，钛基薄膜同样也具有相关特性。研究表

明 TiO2 薄膜对金属具有阴极保护作用，即 TiO2 薄

膜作为光生阳极，在光照下为被保护金属提供足够

的电子，使其电位从腐蚀区下降到稳定区，从而实现

对金属的电化学保护。作为金属防腐涂层（钝化层，

涂料，自牺牲涂层），TiO2 薄膜具有成膜致密、使用

寿命长等优点，具有能阻隔金属与腐蚀介质的接触

腐蚀和对金属进行阴极保护的双重防腐作用[5−6]。

现 已 报 道 的 TiO2 薄 膜 制 备 方 法 有 沉 淀 法 、

溶胶-凝胶法[7−8]、水热法等几种，以上方法虽已取得

了一定的进展，但大多停留在实验室研究阶段，且制

备工序复杂、试验条件严苛、原材料昂贵、至今未

见钛基薄膜制备产业化的相关报道[9−10]。同时，大部

分 TiO2 薄膜主要用于光催化领域[11−12]，在防腐领域

还缺乏大量研究，且不同工艺制备的 TiO2 薄膜防

腐性能不同，单纯的 TiO2 薄膜的防腐性能仍具可

提升空间。因此制备一种原材料价格便宜、制备工

序相对简易、防腐性能更佳的具有响应型的纳米级

钛基薄膜用于金属材料表面进行防腐保护是有必

要的。

笔者提出采用纳米级钛基薄膜对金属进行光生

阴极防腐保护，此技术不需要牺牲阳极，也不需要消

耗电能来对金属进行保护，从理论上说，此种材料可

以作为一种永久性的防腐涂层。但是钛系薄膜制备

的关键及难点在于制备工艺是否具有足够的可控性、

原材料成本是否合适、是否适合大批量生产且足够

环保、薄膜的防腐能力是否具有可提升空间，这将

是钛基薄膜研发及应用的核心。本试验后期若能实

施，将形成具有光响应型的纳米级防腐钛基薄膜的

可控合成工艺技术，为将钛系廉价材料用于钢铁行

业防腐问题打下一定的基础。 
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1    纳米钛基溶胶的制备技术
 

1.1    钛源及沉淀剂的选择

基于本公司钒钛资源丰富，钛源广泛，硫酸氧钛

（TiOSO4）易于获得，且价格便宜，后期工业化难度

较小，因此笔者选择硫酸氧钛为钛源进行试验。合

适的沉淀剂需具备能获得溶解度小的沉淀、易于挥

发或易分解、本身的溶解度要尽可能大，以减小沉

淀对它的吸收且具有良好的选择性。常采用的沉淀

剂有氢氧化物沉淀法、草酸盐沉淀法、硫化物沉淀

法和磷酸盐沉淀法等，其中氢氧化物沉淀法用的最

多。因此钛源为硫酸氧钛时所使用的沉淀剂选择氨

水，此沉淀剂的优点是 OH−丰富，有利于形成偏钛酸

沉淀。 

1.2    试验方法与步骤

采用反应简单、操作便捷的 sol-gel 法[13] 在基

材表面制备一层或多层纳米级钛基薄膜，研究镀膜

后钢材在光照和非光照条件下的耐腐蚀能力，意图

通过镀膜大幅度提高钢材的耐腐蚀能力。试验用试

剂见表 1。
  

表 1    试验试剂
Table 1    Experimental reagents

试剂名称 分子式 生产厂家 纯度

硫酸氧钛 TiOSO4·H2O 天津市光复精细化工研究所 分析纯

氨水 NH4OH 成都市科隆化学品有限公司 分析纯

硝酸 HNO3 重庆川东化工集团有限公司 分析纯

无水乙醇 C2H5OH 成都金山化学试剂有限公司 分析纯
 

首先将一定量的市售 TiOSO4 固体分散于去离

子水中配置成浓度为（0.2 mol/L）溶液。将市售浓氨

水加入去离子水中，配置成一定浓度稀溶液，搅拌

5～10 min。然后以 250～450 r/min 转速搅拌TiOSO4

溶液，将沉淀剂溶液逐滴加入 TiOSO4 溶液，发生共

沉淀反应，并调节 pH 值于 5～7 时出现白色沉淀。

搅拌一定时间待反应彻底，将白色沉淀过滤并分别

用无水乙醇、去离子水清洗，直到用质量分数为 5%

的 BaCl2 检测不到 SO4
2−为止。再将所得白色沉淀

分散于一定量的去离子水中并进行搅拌 15 min 使

其分散。络合剂选择稀硝酸，以一定量添加到悬浮

液中，并不断搅拌 30～60 min，室温下加热至一定

温度并保温一定时间，后静置陈化反应 12 h，最终得

到米蓝色透明的钛基水溶胶。

TiOSO4 水解沉淀过程及水溶胶形成过程涉及

的反应方程式：

TiO2++OH−→ TiO(OH)+

TiO(OH)++OH−→ TiO(OH)2（白色沉淀）

溶胶制备：
TiO(OH)2（沉淀）+H+→ TiO(OH)+H2O

(溶胶，浅蓝色，透明)
 

1.3    试验条件优化

为节约资源，在工艺流程确定后需要进行试验

条件优化，除了钛源、沉淀剂的选择是试验研究的

必要因素外，形成钛基水溶胶的反应温度、络合剂

用量皆为需要优化的条件。 

1.3.1    反应温度优化

沉淀剂溶液逐滴加入 TiOSO4 溶液中发生共沉

淀反应后，所得白色沉淀需清洗干净，此小节试验选

择将所得白色沉淀分散于一定量的去离子水中配置

成 Ti 浓 度 为 0.1 mol/L 的 悬 浮 液 ， 并 进 行 搅 拌

15 min，使沉淀均匀分散。络合剂选择稀硝酸，以一

定量添加到悬浮液中，并不断搅拌 30～60 min，室

温下加热至一定温度，此处试验温度分别为 60、65、

70、75、80、85、90、95、100 ℃，并保温一段时间，白

色悬浮液变为米蓝色透明溶液后 0.5 h 停止加热，后

静置陈化反应 12 h，最终得到米蓝色透明的钛基水

溶胶。研究发现温度并不会影响实验最终样品的生

成，但是会一定程度影响反应时间（图 1）。随着试

验温度的上升，所需试验时间逐步减少，从 60 ℃ 反

应需要 360 min 才出现米蓝色透明水溶胶，90 ℃ 则

只需要保温 120 min 即可得到米蓝色透明水溶胶，

温度上升 30 ℃ 则可节约 4 h，后续升温至 95 ℃、

100 ℃ 所需反应时间均在 120 min 左右，从反应时

间和保持温度所需耗能角度考虑，以硫酸氧钛为钛

源的水溶胶最适宜保温温度为 90 ℃。 
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图 1    温度对反应时间的影响

Fig. 1    Effect of temperature on reaction time
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1.3.2    络合剂比例优化

本小节主要研究络合剂 HNO3 用量对试验结果

的影响，此处就 H+/Ti 摩尔比等于 3、3.5、4、4.5 和

5 研究其对形成钛基水溶胶的影响，此处选择的 Ti
浓度为 0.1 mol/L 的悬浮液在反应温度为 90 ℃ 温

度保温 120 min。H+/Ti 摩尔比直接影响到溶胶是否

透明, 从理论上说，H+/Ti 摩尔比为 4 时沉淀刚好完

全能够解胶, 因试验过程中存在物料损耗等原因，实

际操作结果如图 2 所示, H+/Ti 摩尔比为 4 时存在少

量的沉淀, 只有当摩尔比逐渐增大到 5 时, 溶胶中才

几乎没有沉淀物残留，TiO(OH)2 此时基本完全反应

生成 TiO(OH)+H2O 均一稳定的溶胶。因此反应时

选择络合剂 HNO3 的用量主要取决于 H+/Ti 摩尔比，

摩尔比为 5 时为反应最佳条件。
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图 2    H+/Ti 摩尔比的影响

Fig. 2    Effect of H+/Ti mole ratio
  

1.4    以硫酸氧钛为原料时不同浓度水溶胶粘温特性

图 3 为以硫酸氧钛为原料的水溶胶粘温特性曲

线，温度变化测试点为 25、35、45 和 55 ℃，研究的

水溶胶体系的钛浓度为 0.05、0.1、0.15 和 0.2 mol/L。

由图 3 可知随着钛浓度的增加，相同条件下溶液粘

度有较小的提高，是因为离子数目的增加导致离子

之间相互排斥作用增大，因此粘度有所提高。除此

之外，温度对水溶胶的粘度也有一定程度的影响，随

着温度的升高，同一钛浓度的水溶胶的粘度会随着

降低，因为随着温度的升高，分子的内能增加，分子

相互之间作用力约束不足以限制越来越强的分子运

动，分子间间距增大，分子间吸引力减小，粘度取决

于分子间的内摩擦，对于液体来说，其内摩擦由分子

间吸引力决定，当温度升高，液体分子间间距增大，

使得分子间吸引力减少，于是内摩擦力减小，结果就

导致了水溶胶粘度值的变小。四种浓度的水溶胶粘

度皆接近于水，有利于制备纳米级厚度的薄膜。 
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图 3    以硫酸氧钛为钛源的水溶胶粘温特性
Fig. 3    Viscosity-temperature characteristics of the hydro-

sol using titanium oxysulfate as titanium source
  

1.5    不同浓度纳米钛基水溶胶的粒径分析

水溶胶的粒径测试方法较多，此处笔者选择将

不同浓度的水溶胶放入真空干燥箱内进行蒸发干燥

试验，将水溶胶变为干凝胶，再通过研磨法将干凝胶

研碎，后期通过扫描电子显微镜进行观测干凝胶颗

粒粒径大小。此处观测水溶胶的粒径大小是为确保

后期热处理后的薄膜表面纳米颗粒的大小符合试验

初期设计。

各取 10 mL 不同浓度的以硫酸氧钛为原料的

水溶胶 (图 4) 置于真空干燥箱 100 ℃ 干燥 32 h 后

水溶胶变为米白色干凝胶，用研钵将其研成较细的

粉末，后续通过 SEM 观察干凝胶颗粒的形貌，所有

干凝胶颗粒的形貌为球形颗粒（图 5），观察发现钛

浓度的不同并不影响凝胶颗粒的粒径，四个浓度的

干凝胶颗粒大小形貌皆相近。四个样品均出现了不

同程度的团聚，原因分析为研磨时间和力度不够，或

因为纳米颗粒具有很高的表面积，粒径越小表面原

子的比例迅速增加，并处于高度活化状态，导致表面

原子配位数不足和高表面能，从而使这些原子极易

与其他原子相结合而稳定下来，出现了颗粒的团聚。

如 图 5 所 示 ， 同 一 批 样 品 中 较 大 的 颗 粒 粒 径 为

35 nm，较小的颗粒粒径为 5 nm，大部分凝胶颗粒的

粒径均在 10 nm 左右。 

2    纳米钛基薄膜的制备及形貌表征

纳米钛基薄膜主要是附着在基板上对其进行相

关研究的，此节所选取的基板为铝合金 5083，虽然

铝合金在干燥大气条件下，钝化膜不容易被破坏，但

是长期暴露在户外大气环境下会发生局部点蚀，在

海洋大气中 Cl−对钝化膜具有较强破坏作用，在海水
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中其钝态更加不稳定，在工业环境中，铝合金 20 年

的平均腐蚀速率为 1 μm/a，而不同腐蚀条件下，点蚀

程度则严重很多[14−15]。因此此处选择铝合金 5083
当基板并进行研究。

  
(a) (b) (c) (d)

 
(a) 0.05 mol/L；(b) 0.1 mol/L；(c) 0.15 mol/L；(d) 0.2 mol/L

图 4    以硫酸氧钛为原料的水溶胶
Fig. 4    Hydrosol using TiOSO4 as raw material

  
(a)

35 nm

5 nm

5 nm

100 nm 100 nm

(c)

(b)

100 nm 100 nm

(d)

 
(a) 0.05 mol/L；(b) 0.1 mol/L；(c) 0.15 mol/L；(d) 0.2 mol/L

图 5    以硫酸氧钛为原料的干凝胶 SEM 形貌
Fig. 5    SEM images of dry-gel using TiOSO4 as raw material

 
 

2.1    以硫酸氧钛为原料的薄膜制备

基 片 需 分 别 用 600 目 （ 25  μm） 和 1 000 目

(15 μm) 水砂纸打磨后置于丙酮、无水乙醇和去离

子水分别超声 15 min，干燥箱 100 ℃ 干燥 10 min。

镀膜手段则为浸渍提拉法，每次将基片在水溶胶中

浸渍 2 min，提拉机以 2 cm/min 提拉，此处镀膜研究

主要镀 1～5 层膜，每镀一层膜均需在 100 ℃ 下烘

干 5 min 再进行下一次镀膜。

热处理 300～600 ℃ 煅烧出薄膜的晶型主要为

锐钛矿型，600～800 ℃ 煅烧出薄膜的晶型主要为金

红石型，因此选择 500 ℃ 为煅烧温度，120 min 加热

到 500 ℃，保温 180 min 最后自然降温至室温取出，

热处理后纳米级的钛基薄膜就在基材表面生成。 

2.2    钛基薄膜的形貌表征

主要采用场发射扫描电镜（SEM）[16] 和能谱仪

（EDS）[17] 的检测手段对钛基薄膜的表观形貌、元素

分布及侧面五层薄膜的厚度来进行分析。

不同钛浓度水溶胶制备薄膜的 SEM 形貌（12345
分别对应 1～5 层）分别见图 6、7、8 和图 9，由图可

见，纳米薄膜由致密的纳米颗粒堆积而成，无缝隙，

纳米颗粒的粒径均在 20 nm 左右，可见通过热处理

手段，前驱体高温分解得到的颗粒表面原子具有很

高的活性，容易使颗粒表面的原子扩散到相邻表面

并与其对应的原子键合，形成稳定的化学键，因此造
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成球形颗直径开始增大。钛浓度较低及层数较少的

薄膜颗粒均沿着基片磨痕生长，随着钛浓度的增加

及层数增加，基片表面的磨痕逐渐变浅， 0.1 mol/L
钛浓度水溶胶制备的五层薄膜和 0.2 mol/ 钛浓度水

溶胶制备 1～5 薄膜均出现了大块状的团聚，但是小

颗粒的形貌和粒径并未发生变化，只是表层颗粒分

布的均匀程度较其他钛浓度及不同层数制备出的薄

膜颗粒分布的均匀程度相对较差。由此可见，浓度

变化和层数变化不会引起纳米颗粒形貌和粒径的变

化，但是会影响纳米颗粒均匀分布，薄膜的均一性会

受到影响。高浓度水溶胶制备的薄膜均一性不够，

层数越多越容易发生团聚，分析原因有以下几点，一

纳米颗粒具有较高的化学活性，表现出强烈的表面

效应，很容易发生聚集而达到稳定状态；二是粒子间

的吸附作用大于排斥作用；三是湿凝胶的脱水干燥

加上高温煅烧引起粉体的团聚。

  
(1) (2) (3)

100 nm 100 nm 100 nm

(4) (5)

100 nm 100 nm 
图 6    Ti 浓度 0.05 mol/L 的以 TiOSO4 为原料的水溶胶制备薄膜的 SEM 形貌（1～5 层）

Fig. 6    SEM images of films prepared by TiOSO4 hydrosol with 0.05 mol/L Ti (layers 1～5)

  
(2)(1)

1 μm 1 μm 1 μm

(3)

(4) (5)

1 μm 1 μm 
图 7    Ti 浓度 0.1 mol/L 的以 TiOSO4 为原料的水溶胶制备薄膜的 SEM 形貌（1～5 层）

Fig. 7    SEM images of films prepared by TiOSO4 hydrosol with 0.1 mol/L Ti (layers 1～5) 
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(1) (2) (3)

100 nm 100 nm 100 nm

100 nm

(4)

100 nm

(5)

 
图 8    Ti 浓度 0.15 mol/L 的以 TiOSO4 为原料的水溶胶制备薄膜的 SEM 形貌（1～5 层）

Fig. 8    SEM images of films prepared by TiOSO4 hydrosol with 0.15 mol/L Ti (layers 1～5)
 

  
(1)

(4) (5)

(2) (3)

100 nm

100 nm 100 nm

100 nm 100 nm

 
图 9    Ti 浓度 0.2 mol/L 的以 TiOSO4 为原料的水溶胶制备薄膜的 SEM 形貌（1～5 层）

Fig. 9    SEM images of films prepared by TiOSO4 hydrosol with 0.2 mol/L Ti (layers 1～5)
 
 

2.3    以硫酸氧钛为原料的薄膜元素分析

此处的薄膜元素分析主要测试不同钛浓度以硫

酸氧钛为原料的水溶胶所镀的五层膜的区域面扫描

进行元素分析。所有的薄膜表面均含有 Al、O、Ti、
Mg、C 五个元素，Al、Mg 和 C 三个元素主要来源

于基板的镁铝合金，部分基板表面含有 Mn 元素，基

板均能检测 Ti 元素和 O 元素，由质量分数比例估

算，除了表面钛基薄膜提供一定的 O 元素，还有的

氧元素来自于基板，从元素分析 (图 10) 看，此次镀

膜是成功的。
 

2.4    以硫酸氧钛为原料的五层薄膜厚度分析

以硫酸氧钛为原料的五层薄膜厚度的测试主要

采用扫描电镜观察基片侧面镀膜部分的宽度。如

图 11 所示，其为五层薄膜的侧视图，可以清楚地观

察到薄膜的存在，且五层膜的厚度均在 1 μm 左右，

达到试验预期值，因为膜太厚会带来较大的内应力，
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使涂层在使用过程中由于外力或温度的变化极易发

生开裂，因此此薄膜厚度也有利于后期对基片进行

保护而不受影响，且保持基片原有的性能。
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(a) 0.05 mol/L；(b) 0.1 mol/L；(c) 0.15 mol/L；(d) 0.2 mol/L

图 10    不同 Ti 浓度时以 TiOSO4 为原料的水溶胶制备五层薄膜的 EDS 谱
Fig. 10    EDS spectra of five-layer thin films prepared with TiOSO4 hydrosol at different Ti concentrations

  

100 μm 100 μm

100 μm 100 μm

(a) (b)

(c) (d)

 
(a) 0.05 mol/L；(b) 0.1 mol/L；(c) 0.15 mol/L；(d) 0.2 mol/L

图 11    不同 Ti 浓度时以 TiOSO4 为原料的水溶胶制备五层薄膜侧视图
Fig. 11    Side view images of five-layer thin films prepared with TiOSO4 hydrosol at different Ti concentrations
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3    光响应型纳米薄膜的防腐性能研究

主要研究前期制备的钛基纳米薄膜的防腐性能，

主要手段是将基片除测试外的所有截面用环氧树脂

镶住，引出一段紫铜片作为导线制备成工作电极，用

电化学工作站进行电化学腐蚀研究[18]。 

3.1    试验方法和步骤

首先将基片除工作面以外的五面用环氧树脂进

行封装，用 60 mm×5 mm×0.5 mm 的紫铜片为导线，

其作为工作电极进行测试，辅助电极为铂电极，参比

电极为饱和甘汞电极，此处预备的腐蚀液为质量分

数为 3.5% 的 NaCl 溶液，装置如图 12 所示。首先

需要测试每个样品在暗态和紫外光下的开路曲线

（OCP-t），然后将电位范围设置为开路电位±200 mV
为测试电压范围，扫描速度为 0.5 mV/s，测试随着电

压变化电流的数值。测试基片电极在暗态下的防腐

性能前，需将样品置于避光盒中 12 h 以上，排除自

然光照的影响，测试时则将三个电极一起置于光源

箱中并调为暗态模式，稳态极化曲线是极化电位与

电 流 的 半 对 数 之 间 的 关 系 ， 再 通 过 数 据 处 理 为

Tafel 曲线（lg（i）-E），将 Tafel 直线向 Y 轴方向外延，

可求得腐蚀电位 Ecorr，而由 lgi 坐标上与交点对应的

值 lgicorr 可以算出该体的自然腐蚀电流密度 icorr，再

与未作防护的基片电极的腐蚀电位和腐蚀电流进行

对比[19−20]。测试光响应性时主要测试其对紫外光的

响应性，则在打开紫外光源的瞬间即开始测试稳态

极化曲线，测试过程光源保持常开状态。
  

1
2

3

5

4

6

7

1-甘汞参比电极; 2-工作电极; 3-辅助电极; 4-光源; 

5-光源箱; 6-电化学工作站; 7-电脑 
图 12    防腐性能检测示意

Fig. 12    Schematic diagram of corrosion resistance test
  

3.2    暗态条件下纳米防腐薄膜的极化曲线

首先测试每个样品在暗态下的 OCP-t 曲线，当

（dV/dt）值小于 0.001 μV 时则停止测试，表示电压达

到稳定值，所得的 OCP 值的±200 mV 为后期测试的

电压范围。将钛浓度为 0.05、0.1、0.15、0.2 mol/L
的以硫酸氧钛为原料所制备的水溶胶处理后的样品

分别编号为 A、B、C、D，层数 1～5 层则对应编号

1～5。

首先需测试未做防护的基板的极化曲线，得出

腐 蚀 电 流 密 度 为 1.694 4×10−6 A/cm2,腐 蚀 电 位 为

−0.256 4 V。防护提高率（防护效率）计算公式如下：

防护效率（PE）=（1−icorr/icorr
0）×100%

其中 icorr 和 icorr
0 分别表示涂覆后和未涂覆样品

的腐蚀电流密度。

图 13（a）为黑暗条件下 0.05 mol/L 钛浓度水溶

胶所制备薄膜的基片极化曲线，镀膜 1～5 层的腐蚀

电流密度分别为 2.006 4×10−7、1.416×10−8、1.138 5×
10−7、 6.358 0×10−8、 1.592 6×10−7 A/cm2， 腐 蚀 电 位

分 别 为 −0.189 2、 −0.187 2、 −0.230 7、 −0.201 93、

−0.217 53 V。不同层数的防护效率计算可知分别

为 88.16%、99.16%、93.28%、96.25%、90.60%。由

此可见此浓度水溶胶涂覆的防护效率均大于 88%，

效果较好，二层膜防护率的效果最佳，五层膜的效果

不如镀三层膜的效果好，两层薄膜表面粗糙度高，薄

膜的粗糙度越高疏水性越好，疏水性好的薄膜可以

将水等腐蚀性物质阻隔在基板的缝隙外，具有较强

的防腐性能。而五层膜则因为镀膜厚度越厚表面越

平整，所以效果不如二层膜的防护效果。

图 13（b）为 0.1 mol/L 钛浓度水溶胶制备薄膜

覆盖的基板在暗态下测试的 Tafel 曲线，镀膜 1～5
层的腐蚀电流密度分别为 1.960 7×10−7、4.542×10−9、
5.385 4×10−8、1.146 3×10−7、8.222 8×10−8 A/cm2，腐蚀

电位分别为−0.220 7、−0.175 6、−0.189 3、−0.209 5、

−0.221 0 V。此浓度水溶胶制多层膜的防护效率为

88.43%、99.73%、96.82%、93.23%、95.15%,由此可

见防护效果皆好。

图 13（c）为 0.15 mol/L 钛浓度水溶胶制备薄膜

覆盖的基板在暗态下测试的 Tafel 曲线，镀膜 1～5
层的腐蚀电流密度分别为 4.263 0×10−7、2.845 2×
10−7、3.067 0×10−7、4.133 5×10−7、8.224 7×10−8 A/cm2，

腐蚀电位为−0.245 7、−0.234 2、−0.233 5、−0.235 2、

−0.202 4 V。此浓度水溶胶制多层膜的防护效率为

74.84%、83.21%、81.90%、75.60%、95.14%，防护效

率最高可达 95%，但部分效果不佳，所以建议此浓

度水溶胶制膜最好五层。

图 13（d）为 0.2 mol/L 钛浓度水溶胶制备薄膜

覆盖的基板在暗态下测试的 Tafel 曲线，镀膜 1～5
层的腐蚀电流密度分别为 3.587 7×10−7、3.734 4×
10−7、1.993×10−7、2.693 5×10−7、1.730 28×10−8 A/cm2，

腐蚀电位为−0.289 4、−0.253 2、−0.225 8、−0.240 4、
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−0.252 6 V。此浓度水溶胶制多层膜的防护效率为

78.83%、77.96%、88.24%、84.10%、89.79%，此部分

防护效率处于 77%～89%，防护效率相对前期其他

浓度所制样品相对减少，可能因为浓度过高不利于

薄膜的制备和后期对基板的防护。
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钛浓度：（a） 0.05 mol/L；（b） 0.1 mol/L；（c） 0.15 mol/L；（d） 0.2 mol/L

图 13    不同钛浓度水溶胶制备薄膜覆盖的基板在暗态下测试的 Tafel 曲线
Fig. 13    Tafel curves of thin film-covered substrates prepared with TiOSO4 hydrosol at different Ti concentrations in dark

state
 

综上情况分析，以硫酸氧钛为原料，Ti 浓度为

0.05 mol/L 和 0.1 mol/L 时，薄膜覆盖的基板其中两

层薄膜所覆盖的基板腐蚀电流密度最小，推测原因

两层薄膜表面粗糙度高，薄膜的粗糙度越高疏水性

越好，疏水性好的薄膜可以将水等腐蚀性物质阻隔

在基板的缝隙外，具有较强的防腐性能。而 Ti 浓度

为 0.15 mol/L 和 0.2 mol/L 时，薄膜覆盖的基板中五

层膜所覆盖的基板腐蚀电流密度最小，主要原因是

因为物理原因，防腐涂层越厚防腐效果越好。但是

0.2 mol/L 钛浓度水溶胶制备的薄膜防护效果一般，

不建议使用此浓度的水溶胶进行制膜。 

3.3    紫外光条件下纳米防腐薄膜的极化曲线

主要测试紫外光下薄膜的极化曲线，测试方式

与上小节一致，则在打开紫外光源的瞬间即开始测

试 Tafel 曲线，测试过程光源保持常开状态，测试后

用软件计算体系的腐蚀电位和腐蚀电流密度[21]。

图 14（a）为紫外光条件下 0.05 mol/L 钛浓度水

溶胶制备膜的基片极化曲线，镀膜 1～5 层的腐蚀电

流 密 度 分 别 为 9.567 9×10−8、3.726×10−8、1.036 1×
10−7、1.246 8×10−7、7.473 4×10−8 A/cm2，腐蚀电位分别

为−0.263 8、−0.157 2、−0.238 8、−0.178 4、−0.151 5 V。

防护效率分别为 92.26%、96.99%、91.62%、89.91%

和 93.95%，此试验条件所制备的薄膜防护效果极佳，

防护效率范围为 89.91%～96.99%，此处显示两层膜

的防护效果最佳与在黑暗条件下情况一致。腐蚀电

流密度和腐蚀电位出现了一定的波动，原则上讲薄

膜越厚，负载上的颗粒越多，在紫外光照下能为基板

提供的电子数越多，后期也会因薄膜的厚度增大，光

电子由薄膜向基底迁移的路程增长，电子-空穴对的

复合几率增大，使得到达基底的光生电子数减少，会
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造成腐蚀电位上升，造成数据波动。

图 14（b）为紫外光条件下 0.1 mol/L 钛浓度水

溶胶制备膜的基片极化曲线，镀膜 1～5 层的腐蚀电

流密度分别为 1.907 7×10−7、1.061 7×10−8、1.524 8×
10−8、1.577 7×10−7、5.402 8×10−8 A/cm2，腐蚀电位分别

为−0.183 4、−0.200 1、−0.175 8、−0.236 4、−0.225 7 V。

防护效率分别为 84.56%、99.14%、98.77%、87.24%

和 95.63%，此条件下的防护效率极好，特别是镀膜

两层的时候，防护效率高达 99.14%，防护效率的波

动主要受表面颗粒数量及薄膜厚度的双重影响。

图 14（c）为紫外光条件下 0.15 mol/L 钛浓度水

溶胶制备膜的基片极化曲线，镀膜 1～5 层的腐蚀电

流密度分别为 2.856×10−7、2.475×10−7、2.506×10−7、

3.963 8×10−7、5.505 8×10−8 A/cm2，腐蚀电位分别为

−0.262、 −0.245、 −0.254 7、 −0.240 3、 −0.198 0 V。

防护效率分别为 76.90%、79.99%、79.72%、67.93%、

95.55%，最佳状态出现在镀膜五层的情况。

图 14（d）为紫外光条件下 0.2 mol/L 钛浓度水

溶胶制备膜的基片极化曲线，镀膜 1～5 层的腐蚀电

流 密 度 分 别 为 2.118×10−7、3.124 1×10−7、1.833 2×
10−7、3.053×10−7、2.696 0×10−7 A/cm2，腐蚀电位分别

为−0.287 8、−0.269 5、−0.214 9、−0.237 1、−0.260 8 V。

防护效率分别为 82.86%、74.72%、85.17%、75.30%、

78.19%，此条件下制备的防腐薄膜效果不佳，最高

防护效率仅 85.17%，推测因水溶胶浓度较高造成，

因此此浓度水溶胶不适合使用于做防护涂层。
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钛浓度：（a） 0.05 mol/L；（b） 0.1 mol/L；（c） 0.15 mol/L；（d） 0.2 mol/L

图 14    不同钛浓度水溶胶制备薄膜覆盖的基板在紫外光下测试的 Tafel 曲线
Fig. 14    Tafel  curves  of  thin  film-covered  substrates  prepared  with  TiOSO4 hydrosol  at  different  Ti  concentrations  under

UV light
 
 

3.4    以硫酸氧钛为原料的薄膜光响应性分析

表 2 为不同钛浓度水溶胶制备的薄膜在暗态和

紫外光照下开路电位数值。由表 2 可以看出，以硫

酸氧钛为原料的薄膜在紫外光照射下相对于暗态下

的开路电位出现不同程度负移的情况，分析因为薄

膜中含钛在光照下能瞬间产生电子和空穴，电子通

过外电路到达基底表面，所以使基底 OCP 负移。
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表 2    以硫酸氧钛为原料的薄膜覆盖的基片对应暗态和紫

外光下开路电位

Table 2    Open circuit  potentials  of  thin  film-covered  sub-
strates  prepared  with  TiOSO4 in  dark  state  and
under UV light

样品编号 暗态OCP/V 紫外光照态OCP/V

A-1 −0.173 −0.224

A-2 −0.165 −0.187

A-3 −0.18 −0.191

A-4 −0.129 −0.163

A-5 −0.149 −0.187

B-1 −0.168 −0.175

B-2 −0.155 −0.155

B-3 −0.14 −0.166

B-4 −0.17 −0.173

B-5 −0.195 −0.197

C-1 −0.211 −0.218

C-2 −0.197 −0.212

C-3 −0.202 −0.219

C-4 −0.194 −0.209

C-5 −0.176 −0.205

D-1 −0.26 −0.273

D-2 −0.219 −0.227

D-3 −0.163 −0.197

D-4 −0.178 −0.205

D-5 −0.216 −0.235

 
 

4    结论

1）以廉价钛源（TiOSO4）制备均一稳定的钛基

水溶胶，并通过选择钛源、沉淀剂、水溶胶的钛浓度、

络合剂比例和反应温度来优化水溶胶制备工艺。同

时研究了不同浓度的水溶胶的粘温特性，符合常规

特性，且粘度适合制备纳微米级薄膜。最后通过用

将水溶胶干燥为干凝胶的方法对水溶胶中颗粒粒径

和形貌进行观测，溶胶粒径均<50 nm。形成了溶胶-
凝胶法制备钛基薄膜前驱体制备工艺。

2）以前期制备出的钛基溶胶为基础，通过匀速

提拉法在基板表面进行不同层数（1～5）薄膜的制备，

后期通过相应热处理制备纳米钛基薄膜，并研究纳

米薄膜的形貌。最后将基片制作成电极浸渍在

3.5% 氯化钠溶液中测试其防腐性能，得出了纳米钛

基溶胶到纳米钛基薄膜制备工艺技术路线，及不同

参数对钛基薄膜粒径的影响规律及相关机理报告。

制备纳米薄膜表面颗粒粒径均在 50 nm 左右，五层

膜厚度 1 μm 左右。

3）研究表明在基板表面镀膜均在一定程度上提

高了不同基材的腐蚀电位和降低其腐蚀电流。在暗

态条件下，以硫酸氧钛为原料所制备的薄膜相较基

板的防护效率最高可达 99.73%；在紫外光照下，以

硫酸氧钛为原料所制备的薄膜相较基板的防护效率

最高可达 99.14%；从整体防腐效率来看，防护效率

受薄膜的层数和水溶胶的浓度有一定影响，但是不

仅局限于单一因素影响。

4）通过暗态和紫外光照下基板的开路电位分析，

在紫外光照射下相对于暗态下的开路电位出现不同

程度负移的情况，出现此现象的原因主要是薄膜中

含钛在光照下能瞬间产生电子和空穴，电子通过外

电路到达基底表面，所以使基底 OCP 负移，也即出

现了光响应性。
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