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摘要 

 

随着如今科技的不断蓬勃发展，生活中对能源的需求也越多，

这也会导致环境污染的加重，由于开采过度和大量使用，使空气中

产生大量的污染气体，这便是导致环境污染加剧的主要原因。与此

同时，日常生活中产生的废水、污水以及汽车尾气排放的气体都会

加重污染的程度，影响着人们的身体健康和生活。故此，寻找一种

可以实现可持续发展并且具有无毒无害、性能较好、可循坏利用的

材料便是当下迫在眉睫的需求。通过电化学阳极氧化工艺，制备的

二氧化钛具有特别的结构和性能，很早就成为光电催化领域具有很

大潜力的光阳极材料之一。阳极氧化工艺一般在工业上使用电化学

来电解氧化的过程，并与基体离子结合形成氧化膜的一种途径。这

层氧化膜具有一定保护基体的作用和装饰美观性以及一些特殊的性

质。钛阳极氧化膜的制备分为致密型的和纳米管型，钛氧化膜中产

生的氧化晶体与钛基体的晶体学之间存在相连关系。 

本文使用 H3PO4电解液以及在乙二醇+氯化铵水溶液的混合电解

液中制备了钛阳极氧化薄膜和钛阳极氧化纳米管。分别采用 XRD、

PL、紫外以及电化学工作站等系列测试方法对钛阳极氧化之后的氧

化膜进行一系列全面的测试后，能够认识到氧化膜从一开始氧化结

晶到形成的整个过程。不仅如此，还分析了在不同电压下以及不同

时间下各条件对氧化膜性能的影响。通过对不同样品的耐腐蚀性能

和亲疏水性能进行了测试，研究了钛阳极氧化膜的耐腐蚀性和亲疏
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水性能。具体研究内容如下： 

(1) 设计与制备 TiO2/FeOOH 复合光阳极材料。本试验使用化学

浴沉积法对阳极氧化后的钛合金表面进行修饰，通过负载微量的

FeOOH 颗粒来研究对 TiO2的性能变化。文献已报道 FeOOH 在吸附

和催化中具有重要应用价值，并且呈现良好的电化学性能。对复合

后样品的微观组织结构和形貌进行了表征，使用 EDS 分析复合前后

的成分变化，采用光致发光光谱仪对样品电荷转移进行分析，通过

使用电化学工作站对制备的复合样品进行了光电流密度、电化学阻

抗和莫特肖特基曲线的分析。结构发现在氧化电 40 V 时钛阳极氧化

膜的结构最致密，且光电流密度最高，电子传输速度最快。并且在

40 V 的氧化膜上负载了 FeOOH ，通过一系列的表征，得出复合后

的样品光电流密度达到了 0.79 mA/cm2，电化学阻抗谱中电荷转移电

阻为 9200 Ω。复合样品的光电化学性能得到了提升。 

(2) 设计与制备 TiO2/MoS2 复合光阳极材料。本试验使用一步水

热法对阳极氧化后的钛纳米管表面进行修饰。以钛为基体，乙二醇+

氯化铵水溶液作为电解液，采用对时间的调控来制备所需的样品。

MoS2 在自然界中储量丰富、成本低，可以吸收大范围的可见光，具

有良好的导电性，故选择最优的样品采用水热法复合二硫化钼，并

研究了二硫化钼对钛阳极氧化纳米管光电化学性能的影响。采用

SEM、XRD、EDS 和电化学工作站分别分析测试了不同时间下制备

的 TiO2 纳米管及复合 MoS2 后纳米管的形貌、物相、元素组成、光

电流密度、电化学阻抗和 Mott-Schottky 信息。并选择在一步阳极氧

化的基础上进行了二步阳极氧化工艺，结果显示，二步阳极氧化制

备的 TiO2纳米管及复合 MoS2后纳米管在各个性能上都所有提升。 
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STUDY ON SURFACE MOSIFICATION AND 

PHOTOELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF TITANIUM 

ANODIC OXIDE FILM  

 

ABSTRACT 

 

With the continuous development of science and technology, the 

demand for energy in life is also increasing, which will also lead to the 

aggravation of environmental pollution. Due to excessive exploitation 

and extensive use, a large amount of polluted gas is produced in the air, 

which is the main reason for the aggravation of environmental pollution. 

At the same time, the waste water, sewage and automobile exhaust gas 

produced in daily life will aggravate the degree of pollution and affect 

people 's health and life. Therefore, it is an urgent need to find a material 

that can achieve sustainable development and has non-toxic, harmless, 

good performance, and recyclable use. Titanium dioxide prepared by 

electrochemical anodic oxidation process has special structure and 

properties, and has become one of the photoanode materials with great 

potential in the field of photoelectrocatalysis. Anodic oxidation is usually 

regarded as a process of electrolytic oxidation by electrochemical method 

and a way to form an oxide film by combining with the matrix ions. This 
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layer of oxide film has a certain role in protecting the substrate and 

decorative aesthetics and some special properties. The preparation of 

titanium anodic oxide film is divided into dense type and nanotube type. 

There is a connection between the oxide crystals produced in the titanium 

oxide film and the crystallography of the titanium matrix. 

In this paper, titanium anodic oxidation films and titanium anodic 

oxidation nanotubes were prepared in H3PO4 electrolyte and mixed 

electrolyte of ethylene glycol + ammonium chloride aqueous solution. 

After a series of comprehensive tests on the oxide film after anodic 

oxidation of titanium by XRD, PL, UV and electrochemical workstation, 

we can realize the whole process of the oxide film from the beginning of 

oxidation crystallization to the formation. Moreover, the effects of 

different voltages and different times on the properties of the oxide film 

were also analyzed. The corrosion resistance and hydrophilic and 

hydrophobic properties of titanium anodic oxide film were studied by 

testing the corrosion resistance and hydrophilic and hydrophobic 

properties of different samples. The specific research contents are as 

follows :  

(1) TiO2/FeOOH composite photoanode materials were designed and 

prepared. In this experiment, the surface of anodized titanium alloy was 

modified by chemical bath deposition method, and the performance 

change of TiO2 was studied by loading trace FeOOH particles. It has been 
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reported in the literature that FeOOH has important application value in 

adsorption and catalysis, and exhibits good electrochemical performance. 

The microstructure and morphology of the composite samples were 

characterized. The composition changes before and after recombination 

were analyzed by EDS. The charge transfer of the samples was analyzed 

by photoluminescence spectrometer. The photocurrent density, 

electrochemical impedance and Mott-Schottky curve of the prepared 

composite samples were analyzed by electrochemical workstation. It was 

found that the structure of the titanium anodic oxide film was the densest 

at the oxidation voltage of 40 V, and the photocurrent density was the 

highest and the electron transport speed was the fastest. FeOOH was 

loaded on the 40 V oxide film. Through a series of characterization, the 

photocurrent density of the composite sample reached 0.79 mA/cm2, and 

the charge transfer resistance in the electrochemical impedance spectrum 

was 9200 Ω. The photoelectrochemical properties of the composite 

samples were improved.  

(2) TiO2/MoS2 composite photoanode materials were designed and 

prepared. In this experiment, the surface of anodized titanium nanotubes 

was modified by one-step hydrothermal method. Using titanium as the 

matrix, ethylene glycol+ammonium chloride aqueous solution as the 

electrolyte, the required samples were prepared by adjusting the time. 

MoS2 is abundant in nature, low cost, can absorb a wide range of visible 
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light, and has good electrical conductivity. Therefore, the optimal sample 

was selected by hydrothermal method to compound molybdenum 

disulfide, and the effect of molybdenum disulfide on the 

photoelectrochemical properties of titanium anodized nanotubes was 

studied. The morphology, phase, element composition, photocurrent 

density, electrochemical impedance and Mott-Schottky information of 

TiO2 nanotubes and MoS2 nanotubes prepared at different time were 

analyzed by SEM, XRD, EDS and electrochemical workstation, 

respectively. The two-step anodic oxidation was carried out on the basis 

of one-step anodic oxidation. The results showed that the TiO2 nanotubes 

prepared by two-step anodic oxidation and the nanotubes after composite 

MoS2 were all improved in various properties. 

 

KEY WORDS: titanium anodized film, titanium anodized 

nanotubes, FeOOH, MoS2, Photochemical property 
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第1章 绪论 

 

1.1 引言 

“绿水青山就是金山银山”， 随着如今科技的不断蓬勃发展[1]，生活中对能

源的需求也越多[2]，这也会导致环境污染的加重，由于开采过度和大量使用，

这便是导致环境污染加剧的主要原因之一[3-6]。与此同时，日常生活中的废水、

污水以及汽车尾气的排放的气体也会加重污染的程度，影响着人们的身体健康

和正常的生活[7-10]。故此，寻找一种可以实现可持续发展并且具有无毒无害、

性能较好、可循坏利用的材料便是当下迫在眉睫的需求[11]。通过电化学阳极氧

化工艺后，制备的二氧化钛具有特别的结构和性能，很早就成为光电催化领域

具有很大潜力的光阳极材料之一[12]。 

1.2 钛及其合金简介 

众所周知，钛及其合金拥有诸多良好的性能，例如密度低[13]、强度高[14]、

弹性模量低[15]、生物相容性好[16]等，故使得其大量使用于不同行业中，像医疗

器械、航空制造工业、汽车制造行业、航海及化学工业[17]。 

我们知道在地球中含有许多元素，而钛就是其中储量比较丰富的元素之一，

占地球所有元素的 0.62 %左右，储量约两亿吨左右[18]，元素符号为 Ti，原子序

号 22，在地壳众多金属中排在第四位[19-20]。钛存在的历史也很悠久，最早是英

国的 W.G[21]在磁铁矿中发现了此化学元素 Ti，并将其命名为 Menachanite。随

后德国的 Klaproth 在 W.G 的研究基础上又发现了一种新的金属，称之为

titanium[22-23]。但是钛合金在工业生产上应用的时间却比较晚，一直到二十世纪

60 年代才开始作为一种结构材料被使用，这主要是因为钛对空气中的许多元素

有着极强的亲和力，并易产生物理化学作用，这就会导致钛及其合金的生产成

本比较高。近些年钛及钛合金之所以在现代工业中取得大范围的使用，是因为

其自身具备诸多良好的特点与性质。早从上个世纪 40 年代开始，钛及合金就已

经应用于医疗中，因其具备良好的机械性能[24]和耐腐蚀性，所以大量存在牙科

与医疗等器械材料中[25]。钛及合金因具有较强的拉伸应力和强度而广泛应用于

航空与汽车工业，例如飞机的起落架、机翼、等紧固件中。近年来除航空工业
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以外在新能源各个领域也是频繁使用，新能源汽车的发动机和配件也是利用钛

及其合金具备高强度和高韧性等优点而制造的[26]。还例如船只由于长时间接触

海水，易受到海水中微量元素的腐蚀，而使用钛及其合金制造的船身因具备耐

腐蚀性，就会减少事故的产生和增加材料的使用年限，因此钛及其合金变成了

一种热门的材料。在能源化工生产中，钛因其具有较高的耐蚀性也会经常用作

电解槽的制造[27]。但是钛也会存在一些弊端，我国的钛资源比较稀缺，原材料

的使用会导致钛加工材料的成材率的降低，导致价格昂贵，并且容易在高温时

发生氧化，所以其使用的范围受到了一定的限制，故对钛及其合金表面进行改

性有助于提高其各方面的性能。 

1.3 阳极氧化工艺简介 

阳极氧化，顾名思义利用电化学的方法来电解氧化的过程，并与金属离子

结合形成金属氧化膜的一种途径[28-29]。这层钛阳极氧化膜具有很强的保护集体

作用，可增加材料表面美观性以及一些其他的特殊性质。从这个机制原理出发

操作的钛阳极氧化，只涵盖了制备钛阳极氧化膜的工艺程序。阳极氧化法工艺

采用的设备如图 1-1 所示，阳极使用钛片，阴极采用铂片，在给予一定的电压

下，使得阳极表面生成一层致密的氧化膜[30]。有报道显示，金属及其合金在一

定条件下都可进行阳极氧化工艺，增加其表面的美观性和提升基体保护作用。

此类工艺目前广泛应用于精密零部件、金属表面涂色、无线电器材、家电内饰

等各个方面[31]。 

从整个世界范围来看，很多国家很早之前就开始对钛阳极氧化技术进行了

大量的研究，例如一些发达国家，早在上个世纪七十年代左右，他们就提出的

“钛及其钛合金的阳极化”这类概念，并且将其改进扩充作为国家使用标准来

推广应用[32]。上个世纪六十年代，我国就开始对这方面进行大量研究，而日本

也是从这个时间开始研究钛阳极氧化技术。在 1980 年左右， E.J. Kelly[33]等阐

述了钛及其合金在未来世界的发展趋势，并且描述了钛阳极氧化工艺可以有效

改善钛基体的一系列性能。 
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图 1-1 阳极氧化法的装置图 

1.3.1 阳极氧化电位 

在阳极氧化工艺中，氧化电位会左右着钛阳极氧化膜制备的进程，起到关

键的作用。显而易见，随着电位的提高会加快钛氧化膜的制备进度与氧化物结

晶速度[34]。通俗来说，阳极氧化过程中的氧化电压会对氧化膜的孔径大小起一

定的作用，低电位下产生的膜表面孔径较小并且孔数繁多，而在高电位下会使

膜的孔径变大，但孔数少。在一定范围内高的电压会促进生成不仅致密还规则

且均匀的膜[35]。然而，当下许多研究人员对于恒电位下形成的钛阳极氧化膜微

观组织结构存在不同的意见。 

一些科研人员认为，在高的氧化电位下才会生成钛氧化膜中的氧化物。

Mantzila[36]等在酸性电解液中采用调控不同的氧化电位得到了多组钛阳极氧化

膜样品，通过绘制的拉曼光谱来研究它们的微观组织，得到结果显示，锐钛矿

型结构的钛阳极氧化膜只会出现在高电压下，而在较低的电位下所制备的钛氧

化物形状是无序且不规则的，电压的改变对微观结构产生一定的影响。不仅如

此，Popa 等[37]系统地阐述了氧化电位的改变也会影响钛氧化物的生成与结晶，

并得出类似结论：在小于 20 V 的氧化电位下，钛氧化膜的结构为无序且不规则，

氧化电位大于 20 V 时，锐钛矿类型的钛氧化物就开始长出，一旦电位达到 80 

V 时，氧化膜中会形成成片的结晶。例如 Pankuch 等[38]在研究钛阳极氧化膜的

微观结构时，采用拉曼研究显示，在过低的电位下所生长的钛氧化物薄膜依然
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为无序且不规则，而当氧化电位升到一定数值时，拉曼光谱中才会出现了锐钛

矿结构。 

1.3.2 阳极氧化时间 

在一定的电位下，增加阳极氧化的时间也会促进钛氧化膜的生长[39]。随着

时间的增加，在氟化铵水溶液中，阳极氧化钛纳米管会呈现不同的结构形貌。

从一开始的纳米孔到纳米环结构再到最后的纳米管结构，而随着时间越来越久，

纳米孔的孔径会越来越小，管壁增厚。相同地，在阳极氧化薄膜中随着时间的

变化，膜层厚度也会发生改变。在从 Arsov 等[40]人的研究中发现，在一定的氧

化电压下，改变氧化时间，拉曼光谱中锐钛矿峰的强度也会随之改变。随着研

究的深入，Arsov 等 [41]又发现了一些新的现象，即钛阳极氧化物薄膜中的锐钛

矿结构或金红石结构可能只受到氧化电压的影响，在稳定且恒定的氧化电位下，

钛氧化膜的结晶类型并不会因为改变其时间而发生变化，但是会增加氧化膜的

结晶度。对于钛氧化膜的结晶行为，也有不少科研人员对其进行研究。Prusi 等

[42]通过实验得出，氧化时间对氧化膜的结晶行为存在重要的影响，在稳定的高

压下，当氧化时间很短时，在拉曼光谱图上会出现锐钛矿和金红石等特征峰，

而当氧化时间增加到 1 min 时，拉曼光谱中发现只有金红石的峰，这个现象说

明增加氧化时间会使钛氧化物膜由锐钛矿结构会转变成最终态的金红石结构。

相似地，Ohtsuka 等[43]使用一些表征技术进行了系统研究，得出氧化电压不变

的情况下，随着时间的改变，氧化膜的厚度与折射率都会发生变化。于是便产

生了猜测，这极可能是钛氧化膜在随时间增加的过程中脱水引起的，即给定一

定的电压，增加氧化时间会促进其产生较为致密且规则的钛阳极氧化薄膜[44]。 

1.3.2 阳极氧化温度 

阳极氧化的过程，简单意义上说就是化学溶解与氧化物生成二者速度的竞

争[26]。温度对阳极氧化的过程也会存在一定的影响，较大概率的影响其溶解速

度，但是对钛氧化物的生成速度微乎其微。但是当电解液的温度变高中，竞争

中的化学溶解为主要进程，阳极氧化工艺中制备的 TiO2 纳米管就会产生腐蚀，

纳米管结构变得不规则并无序[45]。电解液温度较低时，竞争中的两者速度都会

变慢，都会影响纳米管的生长速度，使其生长速度变缓，纳米管变厚，管径变

小导致管口出现堵塞。通常实验会采取室温条件下进行，在这个温度下制备的
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纳米管薄膜，生长得有序且规则，比表面积也会增大，其耐腐蚀性能会相应的

提升。 

1.4 TiO2的结构与基本性质  

在半导体氧化物中，二氧化钛由于使用的范围特别的广泛，包括光催化、

染料敏化太阳能电池、太阳能板以及医学器件[46]，是研究最广泛的材料之一。

大多数这些应用都要求材料具有高的比表面积，这可以通过减小尺寸至纳米尺

度来实现。这样二氧化钛电子性质的变化就可以被包含在内，从而改进和优化

该过程的整体效率。 

1.4.1 TiO2晶体结构 

我们都知道 TiO2 主要存在三种晶体结构[47]:锐钛矿、金红石和板钛矿。板

钛矿因性能较差而使用的很少，并且环境中存在也少。锐钛矿相与金红石相结

构的 TiO2 属于四方晶系[56]，锐钛矿和金红石两种类型都是每个八面体与周围 8 

个八面体相连接，每 4 个 TiO2 分子组成一个晶胞。但是由于连接的方式和畸变

的差异，所以会改变彼此的密度、能带结构以及物理性质[48]，也会影响其表面

的结构与吸附能力，进而导致彼此存在不同的光电化学性能。在常温下锐钛矿

的性质不会轻易改变，但是处于高温时，会转变为金红石结构[49]。而金红石[79]

的 TiO6 八面体与两个 TiO6 共边相连着，同时又与其他八个 TiO6 单元共顶相连，

如图 1-2 所示。据报道金红石相的 TiO2，其结构是典型 AX2 型化合物，禁带宽

度大概为 3.0 eV[47]，研究显示，金红石因存在缺陷少、吸附能力弱、比表面积

小等系列问题[80]，导致其光电化学性能不如锐钛矿[50]。众所周知锐钛矿的禁带

宽度稍微宽一点，达到 3.2 eV[51]，因其具有大的比表面积，而被大量使用在电

池中，一度成为光吸收金属类型材料的载体。 
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图 1-2  TiO2的晶体结构图[52]：（a）金红石；（b）锐钛矿；（c）板钛矿 

1.4.2 TiO2物理化学性质 

 研究可知，TiO2 具有半导体特性，温度会影响其电导率。温度上升，电导

率也随之递增[53]。当 Ti、О 的原子比按 1:2 的化学计量数来计算时，TiO2 的电

导率会小于 10-10 s/m。测试 TiO2的物理性质时，需要将 TiO2晶体的结晶方向考

虑在内。据报道 TiO2 具有高的介电常数，导致其电学性能突出，故电子行业中

常利用 TiO2 高的介电常数等性质来制造电容器等电子器件[54]。二氧化钛具有无

毒性且化学性质稳定等特点，是一种偏酸性的两性氧化物[124]，与其他物质发生

物理化学反应的概率较低。同时也不会与 O2、H2S、SO2、CO2和 NH3发生反应，

更不溶于有机酸和弱无机酸，微溶于碱和热硝酸溶液[55]。 

1.4.3 TiO2光催化机理 

TiO2 作为 N 型半导体，在能带理论中，其能带结构与其他材料存在不同的

特征，半导体材料的价带能量较低，导带较高，并且能带结构呈现非连续性[56]。

TiO2光催化机理如图 1-3 所示。 
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图 1-3 TiO2的光催化机理图[56] 

研究可知，TiO2的 Eg 在 3.0-3.3 eV 范围内，具有合适的导带和价带位置，

使得载流子的氧化还原能力变强。当入射的光能量 hv 大于等于禁带宽度 Eg 时，

其电子就会受激发并开始跃迁，导带上便得到电子 e-，价带上生成空穴 h+，在

导带上生成电子 e-，随着迁移的过程中并在内部产生一些复合[57]。此过程中已

迁移到表面但是在表面遗留下来的空穴 h+和电子 e-是光催化进行中至关重要的

活性物质[52]。与此同时，空穴 h+还可与表面吸附的水或 OH- 反应生成·OH 的自

由基[125]，e-与氧气发生反应，生成·O2-，具有极强还原性，能够降解污染空气

的有机物，保护自然环境。 

1.5 TiO2光阳极的改性方法 

TiO2 的光催化性能较之其他材料都较低，主要原因是因为其光生载流子的

复合严重，寿命不长，大约 3.25 eV 的宽带隙。因此，想要提高 TiO2 光阳极催

化性能，就需要科研人员对太阳光的利用率提升的同时还要使光生载流子的复

合减少[58]。科研人员可使用光阳极的改性方法来改良 TiO2 光阳极的弊端问题，

改性主要存在以下方法：离子掺杂[59]、贵金属沉积[60]、半导体的复合[61]和负载

型 TiO2光催化剂等。 

1.5.1 离子掺杂 

当下，大量研究表明过渡金属、稀土金属参与 TiO2 光阳极的改性。过渡金

属因具备价态的差异而导致 TiO2 光阳极存在不同的改性作用，金属得失离子与

价态存在一定的关系，这些金属中高于 Ti4+的会得到电子，而低于 Ti4+的会得到

空穴，此过程中伴随着缺陷的产生，便会增加电子与空穴的停留时间。陆祥昕

等[62]阐述了在 TiO2 光阳极中加入 Fe 元素掺杂，得到的复合材料粒径变小、产

生的比表面积就会变大，存在更多的吸附位点，制备的 Fe 基 TiO2（Fe-TiO2）

光阳极相比单纯 TiO2 光阳极的催化性能得到了稳步的提升。金属离子掺杂既存

在优点也有弊端，优点是通过改变 TiO2的结构，降低了 TiO2的带隙能量，扩大

光响应的范围。弊端显而易见的是更容易形成潜在的空穴-电子对复合中心，掺

杂含量的范围也存在局限性。TACHIKAWA T 等[63]采用时间分辨漫反射光谱

（TDR）分析了 C 元素和 S 元素共同对 TiO2改性的影响。结果显示，C 基 TiO2

（C-TiO2）和 S 基 TiO2（S-TiO2）光阳极催化剂比单纯的 TiO2光阳极催化剂性
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能有了明显改善，如图 1-4 所示。 

 

图 1-4 S 基 TiO2纳米阵列水分解示意图 

1.5.2 贵金属沉积 

除了上述掺杂离子外，还可以在 TiO2 的负载贵金属，来影响其表面电子的

分布，增加电子-空穴对的分离，这能够提高载流子的寿命以及扩大可见光的响

应区，故此加强 TiO2 光阳极的催化性能。因为 TiO2 的能级比贵金属的能级高,

所以 TiO2 表面上的一些电子会传输到贵金属上，TiO2 的表面就会失去电子，结

果导致电子-空穴对复合的机会降低[62]。科研中，经常使用贵金属来对 TiO2 进

行改性，例如 Pt、Ag 、Au 等[64]，但是 Pt 应用的范围最广。Peng C[65]等证明了

钛纳米线（NWs）可以通过银纳米粒子（NPs）装饰（银装饰钛纳米线）而被

可见光显著驱动，由于 Ag NPs 的表面等离子体共振，在可见光照射下，Ag 装

饰的 TiONWs 表现出显著的光电化学（PEC）分解水性能。Xing Y 等[66]在可见

光驱动的光电化学分解水应用中，基于装饰有金纳米颗粒（NPs）（Au-TiO2）

的 TiO2 光电极，既是一种高效的可见光响应光阳极，它是由长度超过 9 μm 的 

Au NPs 装饰的分离良好的 TiO2 纳米线（NW）阵列组成，在可见光照射下，其

光电流比纯的 TiO2 NW 高出约 16 倍。贵金属沉积存在的优点是促进电子-空穴

对的分离，扩大光响应范围，缺点是贵金属成本高且材料有毒性。 

1.5.3 半导体的复合 

半导体材料的耦合也是 TiO2 改性的一种有效途径，我们可以将其认为是 2

个半导体材料之间的简单掺杂。TiO2 材料在改性的过程中经常会选用与 TiO2 能

带结构相似，或者选择其禁带较窄的半导体材料进行改性，增加了电子-空穴对

的几率和光催化活性。两种半导体材料的复合也可以称为形成异质结，异质结
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包括传统的异质结构、p-n 半导体复合和 Z 型异质结构等，如图 1-5。但是 ii 型

（交错型）异质结类型对电荷的转移和分离更有效果，光催化性能最好。有研

究显示，CdS/TiO2
 [68]的异质结构光阳极材料性能要高于纯的 TiO2，这是因为

CdS 具有较窄的禁带宽度，导致光阳极对光的转化率增强。胡继月等[69]人用化

学浴沉积法制备了 FeOOH/TiO2 复合薄膜型优质结构，发现该异质结构促进了

光生载流子的迁移速率，增大了其可见光响应区域，从而改善了光催化活性。

Tongon W 等[70]人研究介绍了一种制备可见光响应性纳米复合薄膜的便捷而廉价

的方法：通过微波辅助溶胶-凝胶技术，将掺银的 TiO2 添加到合成的 MCM-41

中，形成 Ag/TiO2/MCM-41 结构，结果表明，Ag 和 MCM-41 增强 TiO2光阳极

催化剂具有很高的吸附性和光催化性能。 

 

图 1-5 传统异质结示意图：（a）i 型；（b）ii 型；（c）iii 型[67] 

1.5.4 负载型 TiO2光阳极 

通过 TiO2 负载不同的材料，增强其电子的传输速度，增加复合后表面的活

性位点，防止团簇的形成，从而提高其光催化活性。Qaiser K 等[71]人通过简单

的水热技术合成高效的 TiO2/rGO 型纳米复合材料，结果表明，与单独使用 TiO2

相比，2% TiO2/rGO (TrG2) 降解水介质中艳红绿 (BG)的效率最高。李春晓等[72]

人先通过水热法制备了 TiO2 纳米柱阵列，再次利用水热法制备 TiO2@C 核壳纳

米柱阵列，结果显示复合后的 TiO2@C 样品与单独的 TiO2光阳极催化剂在光电

化学方面呈现出更好的性能，过程中电荷分离和转移如图 1-6 所示。研究还发

现使用 MOFs 材料与半导体复合成为光阳极催化剂，这是一种新型的的光阳极

设计方案和途径，具有很大的应用潜力。 
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图 1-6  TiO2@C 中电荷分离和转移示意图[72] 

Chen J 等[73]为了克服这些缺陷，通过优化合成条件，在 MIL-101（Cr）上

生长 TiO2 粒子，利用多种技术对复合样品的光电化学性能开展了测试[81]，并评

估了其在可见光照射下降解液态四环素和气态甲苯的光催化活性，其中 T-MCr-

60 的光催化活性尤为突出，如图 1-7 所示。 

 

图 1-7 T-MCr-60 中电荷分离和转移示意图 

1.6 钛阳极氧化膜的种类 

实验中经常使用酸性和盐类溶液来制备钛阳极氧化薄膜。但是使用碱性溶

液制备阳极氧化膜的却很少，这是因为钛阳极氧化膜的膜层生长速度要比其溶

解速度快。碱性溶液对膜层的溶解效果较强，氧化膜在这种环境下不容易生成。
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在这些酸性和盐类溶液中，阳极氧化得到的大都是致密型的氧化膜或者是多孔

型的纳米管状薄膜[26]。在一些 F 元素这种卤素元素电解液中，更容易生成钛纳

米管类型的阳极氧化薄膜。当下，对于钛阳极氧化薄膜以及钛纳米管薄膜的形

成机理存在各种各样的说法。对于钛的阳极氧化膜生长机理[44]，存在两个动力

学模型，一个是高场模型（high-field mode），另一个是低场模型 (low-field 

mode)。 

 

图 1-8 钛阳极氧化膜表面离子迁移示意图[44] 

1.6.1 致密性阳极氧化薄膜 

当下，钛阳极氧化膜中氧化物晶体的生成原理存在两种观点，第一种观点

是通过外场作用下，钛阳极氧化膜中氧化物会从非晶态转变为结晶态，这就会

生成 TiO2 晶体。另一种观点就是钛阳极氧化膜中的氧化物晶体与钛基体的晶体

学息息相关，氧化膜结晶的基体晶体外延生长机理。在阳极氧化中，影响到钛

阳极氧化膜生长的决定因素是氧化电位。显而易见，电位的改变会影响着钛氧

化膜的生长与氧化物结晶。Mantzila 等[74]在酸性电解液中通过调控不同的电压，

研究了对应生长的钛阳极氧化物薄膜的微观结构，研究发现，在 10 V 电压下生

成的钛氧化物形状无规则且不定性，当电压处于 45V 时的钛氧化膜则为锐钛矿

结构。相同地，又有一些研究者发现，在较低的电压下所形成钛氧化物薄膜的

结构是无规则，但是当电压跃升到 60 V 时，就会在拉曼光谱中发现锐钛矿的光

谱峰。 
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也有科研报道过，在低氧化电压下发现了锐钛矿结构，使用 TEM、SE 等

表征工具，Vanhumbeeck J F 等[75]在 10 V 以下的电压中发现了锐钛矿结构的氧

化物。 Goff  H L[77]将电压控制在 1 V 以下，此时会出现 5-8 nm 的钛阳极氧化膜，

使用拉曼光谱对其分析发现，这与 20 V 电压下的钛氧化膜（锐钛矿型）拉曼光

谱性质非常相似。不仅如此，使用 AFM 和 STM 等表征技术，Xia 等[78]在充分

研究了钛阳极氧化膜的生长规律后，证明了阳极氧化膜的局部结晶性，得出了

在-50 mV 负电位下所形成的钛阳极氧化膜，其纳米结构生长均匀，这个研究也

是当下钛能够在阳极氧化中最低电压下所生长出钛氧化物的报道。除了电压的

影响，延长氧化时间也会对钛阳极氧化膜的生成有着决定因素。有一些研究者

发现，在恒电位下，氧化时间对其膜层厚度存在一定的影响，增加时间会钛阳

极氧化膜的厚度降低[76]，这是因为在长时间的氧化下，膜层脱水，在恒电压下，

增加氧化时间会使氧化膜层变得更加致密且结构变得有序。 

1.6.2 多孔型纳米管阳极氧化薄膜 

多孔型的 TiO2纳米管结构特殊，其比表面积较大，这也会扩大 TiO2材料的

使用范围。很多研究者通过电化学阳极氧化的方法来得到 TiO2 纳米管，结构排

列整齐且有序，因为操作简单，容易控制等优点，成为热点研究材料。钛阳极

氧化纳米管阵列的发展历程总共可以归纳为三个时代，第一代的纳米管结构是

在氢氟酸环境电解液中生长出来的，生长出来的纳米管长度有限且不均匀。第

二代的纳米管阵列是在氟化物的盐溶液中制备的，例如氟化铵（NH4F）、氟化

钠（NaF）等盐溶液，生长出来的纳米管长度可以达到 5-6 微米左右。但是其缺

点依然是结构不均匀且存在倒伏的现象，这是因为电解液溶液中的氟离子对纳

米管存在刻蚀作用，不利于纳米管的形成。最新的研究证明，可以使用有机溶

剂来当做电解液，代替之前使用的 H2O 溶液，这就是经常说的第三代具有创新

的纳米管，在这个溶液里制备的纳米管长度可以达到几十或者上百微米，而且

纳米管结构均匀且光滑，具有一定的美观性，为下一步对纳米管的精确掺杂做

出一定的理论基础。 

1.7 本论文的选题依据和主要研究内容 

1.7.1 论文选题依据 

随着如今科技的不断蓬勃发展，生活中对能源的需求也越多，这也会导致
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环境污染的加重，由于开采过度和大量使用，使空气中产生大量的污染气体，

这便是导致环境污染加剧的主要原因[82]。使用不同的半导体型材料作为光阳极

材料进行光催化研究可以完美提高能源转换效率，为搭造良好的水分解体系提

供了解决方法[52]。所以寻找一种可以实现可持续发展并且具有无毒无害、性能

较好、可循坏利用的材料便是当下迫在眉睫的需求，而钛及其合金刚好具备此

类特点，所以被大量使用在生活的各个行业中。由于钛合金的硬度较低且易发

生高温氧化，其使用范围受到了限制，对钛合金表面进行改性可以有效提高其

综合性能，通过电化学阳极氧化工艺，制备的二氧化钛具有特别的结构和性能，

很早就成为光电催化领域具有潜力的光阳极材料之一。 

1.7.2 论文主要研究内容 

针对钛阳极氧化后二氧化钛光阳极材料活性位点少、吸附性能较差的问题，

将其与具有良好的可见光响应的半导体材料复合，形成了新型的复合材料。主

要研究如下： 

(1) 设计与制备 TiO2/FeOOH 复合光阳极材料。本试验使用化学浴沉积法对

阳极氧化后的钛合金表面进行修饰，通过负载微量的 FeOOH 颗粒来研究对

TiO2 的光电化学性能变化。文献已报道 FeOOH 在吸附和催化中具有重要应用

价值，并且呈现良好的电化学性能。对复合后样品的微观组织结构和形貌进行

了表征，使用 EDS 分析复合前后的成分变化，采用光致发光光谱仪 PL 对样品

电荷转移进行分析，通过使用电化学工作站对制备的复合样品进行了光电流密

度、电化学阻抗和莫特肖特基曲线的分析。探究 FeOOH 对钛阳极氧化膜性能

的影响机制以及在 40 V 下 Ti 40V-FeOOH 材料光电化学性能提升的原因。 

(2) 设计与制备 TiO2/MoS2 复合光阳极材料。本试验使用一步水热法对阳极

氧化后的钛纳米管表面进行修饰。以钛为基体，乙二醇+氯化铵水溶液作为电解

液，采用对时间的调控来制备所需的样品。MoS2 在自然界中储量丰富、成本低，

可以吸收大范围的可见光，具有良好的导电性，故选择最优的样品采用水热法

复合 MoS2，并研究了 MoS2 对钛阳极氧化纳米管光电化学性能的影响。采用

SEM、XRD、EDS 和电化学工作站分别分析测试了不同时间下制备的 TiO2纳米

管及复合 MoS2 后纳米管的形貌、物相、元素组成、光电流密度、电化学阻抗

和 Mott-Schottky 信息。并选择在一步阳极氧化的基础上进行了二步阳极氧化。
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探究了 MoS2 对钛二步阳极氧化纳米管的影响机制以及在 50 min 下复合材料光

电化学性能提升的原因。 
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第 2 章 实验材料及表征方法 

 

 

2.1 实验所用试剂和仪器 

2.1.1 实验试剂 

表2-1 实验试剂 

药品名称 纯度 生产厂家 

钛片 ---- 润德金属材料有限公司 

七水合硫酸亚铁 AR 国药集团 

硫脲 AR 阿拉丁 

硫酸钠 AR 阿拉丁 

四水合钼酸铵 AR 国药 

氯化钠 AR 阿拉丁 

氟化氨 AR 麦克林 

乙二醇 AR 成都市科隆化学品有限公司 

丙酮 AR 国药集团 

无水乙醇 AR 国药集团 

去离子水 ---- 实验室自制 

 

2.1.2 实验仪器及设备 

本实验中使用的设备如表 2-2 所示。 

表 2-2 实验仪器及设备型号 

实验仪器 型号 生产厂家 

电化学工作站 CHI-760E 上海辰华仪器有限公司 

超声波清洗器 KH3200DE 昆山禾创超声仪器有限公司 

去离子水机 VE-10CH-A 深圳市宏森环保科技有限公司 

电子天平 BSA124S 赛多利斯科学仪器（北京）有限公司 

搅拌器 85-1 上海志威电器有限公司 
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表 2-2 续表 

实验仪器 型号 生产厂家 

智能恒温磁力搅拌器 D20-1 上海志威电器有限公司 

电热恒温鼓风干燥箱 DHG-9123A 上海精宏实验设备有限公司 

高温马弗炉 KSL-1200X 合肥科晶材料技术有限公司 

反应釜 ----- 南京滨正红仪器有限公司 

移液枪 ----- 大龙兴创实验仪器有限公司 

烘箱 DHG-90366 上海精宏实验设备有限公司 

直流电源 M8813 深圳市博斯特电子仪器有限公

司 
扫描电子显微镜 S-4800 日本日立公司 

X-射线衍射仪 D8 布鲁克（北京）科技有限公司 

红外光谱分析仪 IRPresting-21 上海弋翔仪器有限公司 

光功率计 PL-MW2000 泊菲莱科技有限公司 

 

2.2 材料的表征 

2.2.1 X 射线衍射分析（XRD） 

本文制备的薄膜样品采用 Bruker 公司生产的 D8 型 X 射线衍射仪，用来分

析所制备样品的晶体结构。 

测试条件：样品扫描速度：5º/min，范围：10º-90º，工作电流：40 mA，工

作电压：40 kV，扫描步长：0.02°。 

2.2.2 场发射扫描电子显微镜分析（SEM） 

本文制备的薄膜样品采用日立 S-4800 型扫描电子显微镜及能谱仪（EDX），

加速电压：10-15 kV，工作距离：8-10 mm，有磁性的样品需要喷金处理。      

制样方法：取已经制备的样品用导电胶粘在衬底上，无需喷金，放入镜仓。 

2.2.3 傅氏转换红外线光谱分析仪（FTIR） 

本文制备的薄膜样品采用日本岛津公司生产的 IRPrestige-21 傅立叶变换红

外光谱仪，波长范围：400-4000 cm-1。 

2.2.4 紫外-可见漫反射吸收光谱分析（UV-vis） 

本文制备的薄膜样品采用日本津岛公司生产的 UV-3600 型紫外可见分光光

度计，对测试材料的光吸收性能、电子结构以及材料的禁带宽度进行分析。以
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BaSO4作为参考物，测试波长范围：300-800 nm，分辨率：0.1 nm。 

2.2.5 光致发光光谱分析（PL） 

本文制备的薄膜样品采用日本日立公司 Horiba Fluorolog 3-22 型荧光光度计，

激发波长：520 nm，发射谱扫描范围：550 nm-850 nm。 

2.2.6 X 射线光电子能谱分析（XPS） 

本文制备的薄膜样品采用塞墨菲世尔 K-Alpha 型号能谱仪，来测试样品表

面膜层化学元素组成以及化学态，利用 1486 eV 的 X 射线源，使用功率：300 

W，工作电压：12 kV，工作电流：20 mA，以 284.8 eV 碳谱线对所获取的峰谱

进行校正。 

2.2.7 接触角分析（CA） 

使用接触角测量仪对你薄膜样品进行表面接触角测量，将滴水量取8 μL，

选取样品的多处位置进行多次滴液测量，最终取平均值进行分析。 

2.2.8 极化曲线分析 

采用上海辰华生产的 CHI760E 型电化学工作站对制备的薄膜样品进行测试，

使测试样品的面积为 1 cm2，参比电极：Ag/AgCl 电极，对电极：Pt 丝，电解液：

3.5 wt %NaCl 溶液。 

2.3 光电性能测试 

本文制备的薄膜样品采用电化学工作站测量，所制得的钛阳极氧化膜作为

工作电极，通过不同的电化学测试手段分析其光电性能。 

LSV 测试条件：在规定的电位范围内采用 10 mV s-1条件对样品进行扫速测

试，分别测定暗态和光态下的起始电位和电流特性。 

I-t 测试条件：选定电压对制备材料施加偏压后，相同间隔时间内切换光暗

状态，对样品进行光电流-时间曲线进行测试。 

EIS 测试条件：制备的样品先测出开路电压，然后选择频率的范围和振幅

的交流电势波，通过等效电路拟合测试结果得到材料的电荷转移电阻及相关性

质。 

M-S 测试条件：选择电位区间对制备的钛阳极氧化膜样品进行阻抗-电位测

试，采用公式 2-2 计算转化成 Mott-Schottky（M-S）曲线。其中横坐标表示腐

蚀电位，纵坐标为 1/C2。 
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第 3 章 TiO2/FeOOH 的制备及光电化学性能 

 

 

3.1 引言 

随着如今科技的不断蓬勃发展，生活中对能源的需求也越多，这也会导致

环境污染的加重，由于开采过度和大量使用，使空气中产生大量的污染气体，

这便是导致环境污染加剧的主要原因。光催化技术具有干净、环保、价格低廉

等特点，现已逐渐成为解决能源问题和生态污染问题的最有效率的方法之一 [6]。

钛及其合金因具有许多良好的性能，所以被大量应用于航天技术、车辆、化学

化工以及医学行业[7]。由于钛合金的硬度较低且易发生高温氧化，其使用范围

受到了限制，故此对钛合金表面进行改性可以有效提高其综合性能。钛合金进

行表面的改性可以改善其耐磨耐蚀性、可加工性、导电性和表面活性。工业中

钛合金表面的改性技术有许多，例如电镀、化学镀、阳极氧化、微弧氧化、激

光束处理等[13]。采用电化学阳极氧化法制备的钛氧化物功能材料不仅拥有低成

本、易操作等特点，还具有良好的光电化学性能、较好的稳定性等特点，所以

导致其成为近年来一种炙手可热的新材料[88-89]。钛的阳极氧化工艺，顾名思义

是将钛片置于阳极，阴极为镍片，使其处于自制的电解液溶液中，在调控不同

的工艺参数，使其阳极表面生成规则且致密的钛氧化膜[93]。相关文献[84-85]表明，

在钛合金表面进行阳极氧化工艺并制备羟基磷灰石膜时，向电解质中加入硫酸

钠有助于阳极膜中 Ca 的原子比的增加。不同的氧化电压是影响氧化膜的颜色以

及微观形貌的主要因素之一。制备试样的孔径、孔隙率和阳极氧化膜层的厚度

均与氧化电压有关[86-87]：随电压的升高，这些参数也随之增大。制备钛阳极氧

化膜颜色与膜层的厚度之间紧密相连，同时膜厚度又决定了膜层的机械性能及

使用性能[90-92]。 

使用不同的半导体材料作为光阳极材料进行光催化研究可以完美提高能源

转换效率，为搭造良好的水分解体系提供了解决方法。钛阳极氧化后的薄膜成

分主要为 TiO2，类似这样的许多过渡金属氧化物，目前都已经被科研人员研究

成光阳极用来吸收太阳能并进行光催化反应。 

FeOOH[94]是生活中常见的半导体矿物，其具有良好的可见光效应。铁基催
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化剂合成的成本较低，并且铁元素在自然界中大量存在，近年来，在吸附和催

化中具有重要应用价值的 FeOOH 受到了科研人员越来越多的关注。本试验采

用化学浴沉积法在阳极氧化后的钛合金表面沉积适量 FeOOH 颗粒。 

3.2 实验部分 

3.2.1 钛阳极氧化膜的制备 

以钛合金（TA1）为基体，将钛片切割为 40 mm×10 mm×2 mm。TA1 的

化学成分见表 3-1。 

表 3-1 TA1的化学成分 

元素 Al Mn Fe C N H O Ti 

wt% 0.700~2.000 0.300 0.080 0.050 0.012 0.150 0.100 余量 

 

基体钛合金分别需要经过 3 个工艺步骤：预处理、阳极氧化、后处理。 

(1) 预处理   正常情况下，钛合金在自然条件下，表面会生长一层钝化膜，该钝 

化膜会对钛合金阳极氧化的进行起到阻扰作用，因此对基体进行预处理的目的

有三个：一是去除钛表面的钝化膜，二是去除钛表面存在的杂质，三是使钛表

面更加光滑。依次使用 200、400、600、800、1 000、2 000#等不同的 SiC 水磨

砂纸打磨钛合金表面，使得钛合金表面不会出现划痕，并且在室温下机械打磨

达到在显微镜下观察报道划痕为止[95]，使用蒸馏水进行冲洗，烘箱干燥。再将

干燥后的钛合金片用活化液进行处理，再依次用去离子水冲洗、超声清洗，烘

干，最后进行阳极氧化处理[96]。阳极氧化预处理具体过程如图 3-1 所示。 

 

图 3-1  阳极氧化预处理示意图 
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(2) 阳极氧化过程   使用直流脉冲稳压电源进行阳极氧化。阴极用不锈钢板，阳

极为钛合金，阳极氧化液为 1 wt%的磷酸（H3PO4）电解液，阳极和阴极之间相

距 5 cm。控制氧化时间为 10 min，氧化温度为 20 ℃，改变氧化电压来观察试

验现象，钛合金阳极氧化过程如图 3-2 所示。 

 

图 3-2 钛合金阳极氧化过程示意图 

(3) 阳极氧化后处理   制备得到的样品经过去离子水冲洗之后，处于烘箱在 60 ℃

条件下烘干 6 h，再取出密封，用于后续试验。制备的样品宏观照片如图 3-3 所

示。 

 

图 3-3  制备样品宏观图 

3.2.2 钛阳极氧化膜复合 FeOOH 的制备 

本论文采用了化学浴沉积法在阳极氧化后的钛合金表面沉积适量 FeOOH

颗粒。配制 100 mL 0.1 mol/L 的 FeSO4·7H2O溶液，溶剂为超纯水，然后将阳极

氧化后的钛合金片整齐平躺放入配制好的 FeSO4·7H2O 溶液中，静置 24 h。最

后将试样取出，缓慢地用超纯水冲洗掉表面杂质并于烘箱 60 ℃烘 6 h，得到了

钛阳极氧化膜复合 FeOOH 的样品，复合后的样品如图 3-4，从图中可以看到在
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40 V 的氧化膜上沉积一层淡黄色的膜层。 

 

图 3-4  钛阳极氧化膜复合 FeOOH 的宏观样品图 

3.3 实验结果分析 

3.3.1 不同电压下的样品形貌 

图 3-5 为钛合金基体在不同氧化电压下形成的钛氧化膜的表面形貌 SEM 图。

3-5(a) 是在 20 V 氧化电压下形成的氧化膜，可以其看到表面相对光滑，在 30 V

氧化电压下形成的氧化膜相较于 20 V 时表面生长出零散的白色晶体，类似“花

瓣状”结构，图 3-5(b) 可见，其成分为 TiO2。随着电压稳步增加，在 40 V 氧化

电压下形成的钛氧化膜表面铺满了这些“花瓣状”结构，结构规则均匀，相对

于 30 V 时，TiO2晶体也随着逐渐变大如图 3-5(c)。当氧化电压达到 50 V 时，图

3-5(d) 能看到钛氧化膜表面的 TiO2 晶体颗粒逐渐融合在一起，并慢慢消失，氧

化膜表面出现微孔和晶体溶解的现象。故在 40 V 的氧化电压下，钛合金氧化膜

呈现出最规则且稳定的形貌结构。 

 
图 3-5 不同电压下的样品形貌图：(a) 20 V，(b) 30 V，(c) 40 V，(d) 50 V 
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3.3.2 样品的形貌分析 

图 3-6 为钛合金基体和阳极氧化膜的 SEM 形貌。图 3-6(a) 是钛合金基体的

SEM 形貌，可以看到试样组织基本一致，基体表面较为规则且平滑。图 3-6(d) 

是在 40 V 电压下产生的阳极氧化膜，之前已经分析过氧化膜表面随机分布着许

多尺寸在 0.5~1 μm 之间的规则小颗粒，图 3-6(b) 右上方为这些小颗粒的局部放

大形貌，可以看出这些颗粒具有明显的“花瓣状”结构，根据文献[44]可知这些“花

瓣状”结构主要是由 TiO2结晶构成的。图 3-6(c) 为 40 V 条件下阳极氧化膜上复

合 FeOOH 的 SEM 形貌，可以看出在“花瓣状”的 TiO2结晶表面分布着许多尺寸

在 100 nm 左右大小的白色颗粒。在图 3-6(d) 中可见 FeOOH 颗粒错综地分布在

阳极氧化膜表面。通过对复合样品的形貌分析，可以得出 FeOOH 成功负载在

氧化膜表面。 

 

图 3-6 钛阳极氧化膜复合 FeOOH 前后的样品形貌: (a)钛基体，(b) 钛 40 V，(c) Ti 40 V-

FeOOH，(d) 图(c)局部放大 

3.3.3 样品的 XRD 分析 

对钛合金在不同电压下制备的氧化膜层以及复合 FeOOH 后的膜层结构进

行了物相分析，XRD 测试结果如图 3-7 所示。在 20~50 V 电压下阳极氧化膜的

XRD 特征峰大体一致，在衍射角度为 35.3°、40.3°、53.0°、63.0°、70.8°、76.4°

处出现了较强的衍射峰，这些分别对应钛的(100)、(101)、(102)、(110)、(103)、

(112) 晶面，与标准卡片(JCPDS No: 65-3362)基本吻合，说明没有出现晶态的其
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他物质。但是在氧化膜表面复合的 FeOOH 的衍射峰并不明显，表明所复合的

FeOOH 为非晶态，又由于 X 射线的穿透能力比较强而阳极氧化膜层较薄，并且

FeOOH 的含量较低，故 X 射线直接穿透膜层，因此图中只出现金属钛的衍射峰。

值得注意的是，XRD 谱中无其他衍射峰出现，表明复合试样的纯度较高，没有

产生其他杂质。 

 

图 3-7 不同电压下钛阳极氧化膜及复合 FeOOH 的 XRD 图谱 

3.3.4 样品的 EDS 分析 

采用 X 射线能谱仪对钛阳极氧化膜及复合 FeOOH 后的氧化膜表面的元素

组成进行定量分析。图 3-8(a) 是钛基体在阳极氧化后和氧化膜表面复合 FeOOH

后的 SEM 形貌。选取其中一块平坦区域对其成分进行 EDS 点扫分析，从图 5(b) 

可以得出钛阳极氧化后的膜层仅含有 Ti、O、C 和微量 Fe 元素，氧含量较多，

说明氧化膜的氧化程度较高。选取“花瓣状”结构负载 FeOOH 的区域对其成

分进行能谱分析，从图 5(c) 可以看出，阳极氧化膜表面复合 FeOOH 后，氧化

膜表面的 Fe 元素含量变高，成分达到 2.64%。说明在钛阳极氧化膜表面复合

FeOOH 的制备较为成功。钛阳极氧化膜元素组成见表 3-2。 
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图 3-8钛阳极氧化膜复合 FeOOH 的 EDS：(a) 取样位置 SEM 图，(b) 复合前 EDS 谱，

(c) 复合后 EDS 谱 

表 3-2 钛阳极氧化膜复合 FeOOH 的元素组成表（质量分数%） 

试样 Ti O Fe C  

阳极氧化膜 
76.59 21.96 0.04 1.41  

阳极氧化膜表

面复合 FeOOH 

 

84.33 

 

12.05 

 

2.64 

 

0.98 

 

 

3.3.5 样品的 XPS 分析 

使用 X 射线光电子能谱对 40 V 钛合金阳极氧化膜以及钛合金阳极氧化膜复

合 FeOOH 的样品进行 XPS 分析，结果见图 3-9。图 3-9(a) 显示钛合金阳极氧化

膜复合 FeOOH 中含有 Ti、O、C 和 Fe 元素。因为 X 射线只透入 5 nm的厚度，

只停留在表面复合的 FeOOH 膜层，故钛合金阳极氧化膜复合 FeOOH 试样表面

的 Ti 2p 特征峰较弱。图 3-9(b) 为钛合金阳极氧化膜复合 FeOOH 试样的 Fe 2p

谱，可见位于 710.9、724.7 eV 2 处为 Fe 元素的特征峰，二者之差为 13. 8 eV，

分别属于 Fe 2p1/2和 Fe 2p3/2 物种，也证明了 Fe3+ 的存在。在图 3-9(c) 中，Ti 

2p 由于电子的自旋－轨道耦合，使得 Ti 2p 分解成两种物种，分别是 Ti 2p1/2和 

2p3/2这两个峰，两个峰都是成对出现的，位于 464.8 eV 和 459.7 eV,故能得出钛

的自旋轨道的分离能大概为 5.1 eV，由此可以呈现钛阳极氧化膜中的 Ti 元素是

以 Ti4+离子的形式存在。在图 3-9(d) 中可以看出 C 1S 在 286.2 eV 的峰对应的是

C-O 键，在图 3-9(d) 中可以得出 O 1s 在 531.2 eV 处的峰与 C 1S 一样为 C-O键。
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通过对 40 V 钛合金阳极氧化膜以及 40 V 钛合金阳极氧化膜表面复合 FeOOH 的

试样进行 XPS 分析后得出，成功制备出 FeOOH 并负载在氧化膜表面。 

 

图 3-9钛阳极氧化膜复合 FeOOH 的 XPS 图: (a) 全谱，(b)Fe 2p，(c) Ti 2p，(d) C 1s，

(e)O 1s 

3.3.6 样品的 FT-IR 分析 

图 3-10 为 40 V 钛合金阳极氧化膜以及 40 V 钛合金阳极氧化膜表面复合

FeOOH 的试样的红外光谱图。图中可以观察到样品在 481 cm-1处有一个特征峰，

这是因为存在 Ti-O-Ti 键被拉伸而引起的，说明了两个样品中都有 TiO2 存在。
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复合 FeOOH 的样品在 1190 cm-1处出现一个峰，这是因为 Fe-O 键的振动产生的。

并且在 3289 cm-1处有一个峰，这是由于 Fe-O-O-H 键的拉伸，证明在 40 V 钛合

金阳极氧化膜表面成功复合了 FeOOH。 

 

图 3-10钛阳极氧化膜及复合 FeOOH 的 FT-IR 图 

3.3.7 样品的 UV-vis 分析 

图 3-11(a) 是制备的 40 V 下钛阳极氧化膜和在 40 V 钛合金阳极氧化膜表面

复合了 FeOOH 的 2 个样品的 UV-vis 吸收光谱，由图中可以看出，40 V 下钛阳

极氧化膜和复合 FeOOH 后的氧化膜的吸收边大概在 400 nm 附近，这是因为其

只对紫外光进行响应。40 V 钛合金阳极氧化膜表面复合了 FeOOH 的光吸收边

较纯 40 V 氧化膜发生了红移，由 400 nm 移至 450 nm，且 40 V 钛合金阳极氧化

膜表面复合了 FeOOH 的样品在 450 和 600 nm 范围内出现 1 个不是很明显的吸

收峰，这说明复合的样品同时具有 40 V 钛合金阳极氧化膜的吸收特征，在 

300~600 nm 波长范围内对可见光的吸收能力明显提高。 

图 3-11(b) 是样品的 Kubelka-Munk 函数与光子能量的关系图，即禁带宽度。

由图中可以看出，通过计算得出 40 V 下钛阳极氧化膜和在 40 V 钛合金阳极氧

化膜表面复合了 FeOOH 的粗略带隙值分别为 2.76 eV 和 2.51 eV。可以看出所

制备的 FeOOH 膜层具有优良的导电性，能够使表面形成更方便的电子传输渠

道，增加载流子的传输速度，使得 40 V 钛合金阳极氧化膜表面复合了 FeOOH
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的样品较之有着更优异的光电化学性能。 

 

图 3-11 (a)样品钛阳极氧化膜复合 FeOOH 的 UV-vis吸收光谱；（b）禁带宽度 

3.3.8 样品的光电化学分析 

使用 3.5% (质量分数)NaCl 溶液作为电解液，测试钛合金阳极氧化膜和复合

FeOOH 后的氧化膜的光电流密度曲线 (J-t) 和 LSV 曲线，间隔时间为 30 s，测

试结果见图 3-12。 

由图 3-12 (a) 可以看出钛合金基体在光照和黑暗条件下的 LSV 曲线比较接

近，其光电流密度和暗电流密度值差距也很小，说明钛合金基体的 PEC 性能较

低。由图 3-12(b)可以看出在光照条件下，钛在 20 V、30 V、40 V 和 50 V 电压

下阳极氧化膜的光电流密度比钛合金基体的光电流密度有了明显的增强，因为

此时的钛合金阳极氧化膜层最为致密，且厚度最大，所以 40 V 时的光电流密度

达到最强，达到 0.58 mA/cm2，说明钛合金阳极氧化工艺在一定范围内可以增强

其光学性能。 

由图 3-12(b) 可以看出在 40 V 钛合金阳极氧化膜表面生长 FeOOH 后，光电

流密度比 40 V 未生长 FeOOH 时的情况有所增强，说明 FeOOH 在激光照射下

会在表面生成许多光生载流子，促使电子-空穴对的复合变得更多。在阳极氧化

膜表面负载的 FeOOH 起到了捕获空穴的效果[89]。由图 3-12(c) 中的 LSV 曲线可

以看出，在 40 V 时复合 FeOOH 的试样的光电流密度达到 0.79 mA/cm2，比 40 

V 未生长 FeOOH 时的情况的光电流密度增强许多。由图 3-12(d) 中的 J-t 曲线可

以看出，当给与光照时，这些制备的钛合金阳极氧化膜的光电流密度值陡然上

升，并且电流密度在光照过程中的传输较稳定，这表明制备的阳极氧化膜样品
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在光电稳定性方面得到了提升，光生电子-空穴之间的复合有了明显改善。当黑

暗条件下，制备的钛合金阳极氧化膜光阳极的光电流密度值减小为 0，很明显

制备的试样都具备良好的瞬态光响应特性，由此可知，在 40 V 阳极氧化膜表面

复合 FeOOH 有利于提高其光学及半导体性能。 

 

图 3-12钛阳极氧化膜复合 FeOOH：(a) 不同电压下的 LSV 图；(b) 不同电压下 J-t 图；

(c)复合前后的 LSV 图；(d) 复合前后的 J-t 图 

进一步证明 40 V 钛合金阳极氧化膜表面复合了 FeOOH 具有良好的光电化

学性能，通过图 3-13 使用的电化学阻抗谱（EIS）来阐述电极与电解质之间的

电荷转移信息，图 3-13 分别为不同电压下阳极氧化膜、阳极氧化膜复合

FeOOH 后的 EIS 谱。EIS 测试使用的是 0.1mol/L 无水 Na2SO4 溶液的电解液，

开路电压为 0.4 V。从图 3-13(a) 中可以得出在不同电压下的阳极氧化膜光阳极

的 Nyquist 谱半圆直径都小于钛合金基体的，说明阳极氧化后试样的电荷转移

电阻(Rct)均减少，迁移速度均变快。通过等效电路图拟合计算可知，相比于其

他电压下的阳极氧化膜，在 40 V 时阳极氧化膜具有最小的电荷转移电阻，其值

为 19 600 Ω。 

从图 3-13(c) 可见，在 40 V 阳极氧化膜表面复合 FeOOH 后的 Nyquist 谱的

半圆直径明显比 40 V 阳极氧化膜的变小很多，此时的电荷转移电阻值为 9 200 
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Ω，这与 40 V 时阳极氧化膜的电荷转移电阻值相比大幅度减少，这与其光电流

性能一致。由此可以说明在钛合金阳极氧化膜上复合 FeOOH 可使电荷转移电

阻明显减少，迁移速度变得更快，可使其表面的电荷传输性能变得优越。此外，

观察图 3-13 所示的 Bode 谱可见整体均呈现低频率高角度，这表明材料的表面

发生了钝化，形成了非均相钝化膜。通过图 3-14 的局部放大图可以清晰的得到

上述结论。 

 

图 3-13 钛阳极氧化膜复合 FeOOH：(a) 不同电压下的 Nyquist 图，(b) 不同电压下的 Bode

图，(c)复合前后的 Nyquist 图，(d) 复合前后的 Bode 图 

 

图 3-14  钛阳极氧化膜复合 FeOOH 的 Nyquist 放大图 
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3.3.9 样品的 PL 及 Mott-Schottky 分析 

其发光是由光产生的电子与空穴复合而造成的，所以发光越弱，对应着电

子与空穴复合的概率就越低。为了进一步验证在 40 V 下阳极氧化膜表面复合

FeOOH 后的样品在促进电荷分离和转运中的作用，我们对 40 V 钛合金阳极氧

化膜及 40 V 钛合金阳极氧化膜表面复合了 FeOOH 的样品进行了 PL 光谱分析，

证明了它们的电荷转移和重组特性。如图 3-15 所示，这 2 个样品的 PL 光谱均

显示出相同的光谱特性。一般认为，使用一定波长的能量来照射半导体时，电

子就会从价带传输到导带中，电子在能量较高的导带上不能停留太久，它们就

会从导带返回到价带并于与空穴复合，此过程中产生的能量就会以光子的形式

放出。PL 光谱中的荧光发射峰表示光生电荷重组的发生，而较低的荧光发射峰，

意味着电荷捕获和转移的改善。在激发波长 350 nm 下，与 40 V 钛合金阳极氧

化膜相比，40 V 下阳极氧化膜表面复合 FeOOH 的样品光致发光强度有明显的

减弱。结果表明 40 V 下阳极氧化膜表面复合 FeOOH 后的样品可以有效地降低

光生载流子的重组，使其载流子的寿命变得更长，具有较高的电子-空穴分离效

率，有利于光催化反应的进行。事实上，PL 结果与上述描述的光电流及阻抗结

果相一致。 

 

图 3-15 钛阳极氧化膜复合 FeOOH 的 PL 图 

为了对样品中的平带电位进行分析，通过使用电化学工作站在不同频率(2 

000、2 500、3 000 Hz)下对 40 V 钛合金阳极氧化膜以及 40 V 钛合金阳极氧化膜
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表面复合 FeOOH 的试样进行 Mott-Schottky(M-S)测试。图 3-16 中的曲线是对平

带信息进行了展示，通过绘制的 Mott-Schottky 曲线，并对其中各曲线进行了拟

合分析, 其斜率为正表示制备的 40 V 钛合金阳极氧化膜以及 40 V 钛合金阳极氧

化膜表面复合 FeOOH 的试样都具有 n 型半导体的特征。在不同频率下截取离散

点的线性部分，并向横坐标轴延伸，其交点对应的值为平带电位。当钛合金阳

极氧化复合材料作为光阳极受到光照时，电子迅速转移到氧化膜层上，再转移

到钛合金基体上。由图 3-16(a)可见，40 V 阳极氧化膜的平带电位为-0.74 V，在

其表面复合 FeOOH 后的 M-S 曲线如图 3-16(b)所示，其平带电位为-0.54 V，二

者之间的导带距离为 0.2 V。其中光生电子转移的速率会影响着空穴加速转移，

在界面产生氧化反应。这与之前的光电流密度和 LSV 曲线测试的结果保持一致。 

 

图 3-16 钛阳极氧化膜复合 FeOOH 前后在不同频率下的 Mott-Schottky曲线：(a) Ti 40 V，(b) 

Ti 40 V 复合 FeOOH 

3.3.10 样品的亲疏水和防腐蚀性能分析 

图 3-17 为钛合金在不同氧化电压下及复合 FeOOH 后获得的氧化膜的接触

角变化图。由接触角变化图可见，伴随着氧化电压的不断升高，钛合金氧化膜

的接触角也会随之发生变化，其先减小然后升高。当氧化电压为 40 V 时，此时

获得的钛合金阳极氧化膜的静态接触角最小，可表明此电压下的膜层属于亲水

状态。探究其原因，可能是在 20 V-50 V 的电压范围内，从微观形貌图上可看出

除 40 V 时的钛阳极氧化膜表面存在许多孔且制备不均匀，水滴与钛阳极氧化膜

层的接触面在减少，其接触角变大。在氧化电压为 40 V 时的钛合金阳极氧化膜

表面复合 FeOOH，其静态接触角变为最小，对水的亲和力变强。 
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图 3-17 不同电压下的钛阳极氧化膜及复合 FeOOH 后的接触角图 

本实验采用在电压 20 V、30 V、40 V 和 50 V下制备的样品以及 40 V 钛合

金阳极氧化膜表面复合 FeOOH 的样品作为工作电极，铂片作为对电极，

Ag/AgCl 作为参比电极[25]，使用 3.5 w t % 的 NaCl 溶液，并在该溶液中获得各

样品的电位极化曲线图来研究其腐蚀行为[97]。图 3-18 为不同电压下制备的样品

以及 40 V 钛合金阳极氧化膜表面复合 FeOOH 的极化曲线图，实验测得的腐蚀

电位以及腐蚀电流密度的计算结果见表 3-3。 

 

图 3-18 不同电压下的钛阳极氧化膜及复合 FeOOH 后的极化曲线图 

由图 3-18 中变化曲线和表 3-3 中数据分析得出，钛合金基体的腐蚀电位为-

0.121 V，数值为负，腐蚀电流密度为 2.95×10-7 A· cm-2，说明钛基体在耐蚀性能

方面较差。随着电压的增加而制备的钛合金阳极氧化膜腐蚀电位逐渐往正电位
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方向移动，可以观察到，随之对应的电流密度也在减小，并在 40 V 氧化电压下

达到了一个数量级，腐蚀电流密度为 1.12×10-7 A· cm-2，腐蚀电位为-0.091 V。

据报道，与极化电阻不同的是自腐蚀电流密度的变化，其变化与之相反。自腐

蚀电位一定程度上决定了制备的钛阳极氧化膜是否容易发生腐蚀，当自腐蚀电

位越靠正，则说明钛阳极氧化膜越不易发生腐蚀，当自腐蚀电流数值越小，则

氧化膜的腐蚀速度变缓，这时的极化电阻值就会变大。说明在钛合金表面经过

40 V 氧化电压作用下制备的阳极氧化膜能够在一定程度上改善钛基体的耐腐蚀

性能，但是从图中的变化趋势可以看出，耐腐蚀性能改善的不够好，还需进一

步进行完善，故在 40 V 钛合金阳极氧化膜表面复合了 FeOOH ，由表 3-3 可以

得出，复合完 FeOOH 的样品腐蚀电位更往正电位移动，数值为-0.078 V，腐蚀

电流密度为 0.56×10-7 A· cm-2。说明在 40 V 氧化电压下形成的氧化膜对基体有

着一定的保护作用，而根据表 3-3，40 V 钛合金阳极氧化膜表面复合了 FeOOH

后获得的膜层具有较低的腐蚀电流密度值以及较正的腐蚀电位，因而复合了

FeOOH 后形成的氧化膜具有最佳的耐腐蚀性能，这也与图 3-18 中极化曲线的

分析结果保持一致。 

表 3-3不同电压下的钛阳极氧化膜及复合 FeOOH 后的腐蚀电位和腐蚀电流密度 

Sample Corrosion potential / V 
Corrosion current density 

/ (A·cm-2) 

Ti -0.121 2.95×10-7 

Ti 20 V -0.111 2.63×10-7 

Ti 30 V -0.104 1.70×10-7 

Ti 40 V -0.091 1.12×10-7 

Ti 50 V -0.101 1.58×10-7 

Ti 40 V-FeOOH -0.078 0.56×10-7 
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3.4 本章小结 

本章设计与制备了 TiO2/FeOOH 复合光阳极材料。试验使用化学浴沉积法

对阳极氧化后的钛合金表面进行修饰，通过负载微量的 FeOOH 颗粒来研究对

TiO2 的光电化学性能变化。因 FeOOH 具有良好的可见光效应，并且合成的成

本较低等诸多优点，故此复合 FeOOH 来提升样品的光电化学性能。经过阳极

氧化后钛合金试样各方面的性能均比钛合金基体有所改善，随着电压的变化，

钛合金阳极氧化试样的颜色也随之变化。本试验采用化学浴沉积法在阳极氧化

后的钛合金表面沉积适量 FeOOH 颗粒，对复合后样品的微观组织结构和形貌

进行了表征，发现在氧化电 40 V 时钛阳极氧化膜的结构最致密，使用 EDS 分

析复合前后的成分变化，采用激发波长 350 nm 的光致发光光谱仪对样品光生电

荷重组进行分析，在 40 V 下阳极氧化膜表面复合 FeOOH 的样品光致发光强度

有明显的减弱。通过使用电化学工作站对制备的复合样品进行了光电流密度、

电化学阻抗和莫特肖特基等曲线的分析，得出：随着电压的增加（20~50 V），

钛合金阳极氧化膜光阳极的光学及半导体性能表现出先增后减的趋势。在 40 V

时，钛合金阳极氧化膜具有最优的光学性能，光电流密度达到 0.58 mA/cm2，大

约是钛合金基体的 5 倍。并且在 40 V 的氧化膜上负载了 FeOOH 后，样品光电

流密度达到  0.79 mA/cm2，Nyquist 谱的半圆直径明显比 40 V 阳极氧化膜的变小，

电荷转移电阻值为 9 200 Ω，电荷转移电阻明显减小，迁移速度变得更快，腐蚀

电流密度为 0.56×10-7 A· cm-2，这说明 FeOOH 可以改善钛合金阳极氧化膜的光

学及半导体特性，增加了钛阳极氧化膜的耐腐蚀性能。 
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第 4 章 TiO2/MoS2的制备及光电化学性能分析 

 

 

4.1 引言 

当下环境与能源问题引起大量关注，而光催化技术是目前最有效的途径之

一[98-99]，而二氧化钛具有特别的结构和性能，很早就成为光催化领域极具潜力

的催化剂材料之一[100-101]。TiO2 纳米管结构具有更大的比表面积及其更强的吸

附能力[102-103]，所以使其显示出更好的光催化性能与光电转化能力。科研人员

经常采用了一些形貌控制、金属与非金属掺杂[104-105]等一系列方法来增强二氧

化钛的催化活性[106]。中科院的乔建雨等[107]制备了镍钴层状双氢氧化物（NiCo-

LDHs）共催化剂改性二氧化钛纳米管阵列光电极，具有更高的光催化水解活性。

在这些方法中，构造异质结构一直被认为是最有效的途径[108-109]，可以提高载

流子的分离和转移速率。通常情况下，一次阳极氧化后的表面颜色、厚度和组

织结构不能达到我们所需要的条件[110-111]，所以通过二步阳极氧化工艺[112-113]，

可以制备新型并有良好的工业效益功能材料，而目前这方面的研究并没有得到

广泛的关注。我们都知道二硫化钼[114-115]在能源催化[116-117]、光学[118-119]等许多

方面有着意想不到的应用价值。扬州大学的徐小勇等[120]在氧化铟锡（ITO）衬

底上，制备了大面积的二硫化钼超薄纳米片直接作为电池的光阳极，证明了其

可作为优良的光电催化剂。Zhu 等[121]提出了 MoS2/TiO2 异质结构，银纳米粒子

的表面等离子体共振和二硫化钼的窄带隙的协同效应来解释这些性能的增强。

本实验通过在一次阳极氧化的基础上进行二步阳极氧化工艺，以钛片为研究对

象，乙二醇+氯化铵水溶液作为电解液[122-123]，采用对时间的调控来制备所需的

样品，并选择最优的样品复合二硫化钼来探索其光电化学性能，为二步阳极氧

化复合膜的制备与性能改善提供一种新的思路。 

本章主要在一步阳极氧化的基础上，超声震荡剥离出生长的纳米管，利用

相同的工艺技术在剥离出的衬底上二步阳极氧化。再采用水热法将 MoS2 生长

到二步阳极氧化纳米管上制备成二步 TiO2/MoS2复合材料，使用扫描电镜(SEM)，

X 射线光电子能谱(XPS)，X 射线衍射(XRD)等对二步 TiO2/MoS2 电极进行了一

系列表征分析，3-22 型荧光光度计评价异质结光生电子和空穴的复合几率，利
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用电化学工作站对制备的样品进行伏安法 LSV 分析，莫特肖特基分析（M-S）

以及电化学阻抗分析，通过上述方法研究制备的二步 TiO2/MoS2 光阳极光电化

学性能。 

4.2 实验部分 

4.2.1 钛阳极氧化纳米管的制备 

本实验以钛（TA1）为基体，将式样的尺寸切割为 30 mm × 10 mm ×1 mm，

对切割后的样品依次使用不同型号的砂纸打磨钛片表面，使其表面无明显划痕

后备用。通常一步阳极氧化制备 TiO2 纳米阵列的方法有许多，本实验利用阳极

氧化的方法制备 TiO2 纳米阵列。将前期砂纸打磨过的钛片依次在超纯水、丙酮、

无水乙醇中进行超声清洗 20 min，然后烘干备用。在 25 ℃条件下，用钛片作为

阳极，镍片为阴极，使用质量分数 0.5 %的氯化铵和体积分数 1%超纯水的混合

乙二醇溶液作为电解液。控制恒电位为 40 V，调节不同的反应时间制备（分别

为 30 min、40 min、50 min 和 60 min）TiO2纳米管阵列，标记为 TNTs X min。 

二步阳极氧化制备 TiO2 纳米阵列 TNTs，标记为 2-step TNTs，是在一步阳

极氧化对基础上通过用超纯水、丙酮、无水乙醇分别进行超声震荡清洗 1 h，直

到样品表面的纳米管阵列脱落，再次烘干。最后按照一步阳极氧化的方法重复

实验获得样品，烘干备用。 

4.2.1 钛阳极氧化纳米管复合 MoS2的制备 

本实验采用水热合成法制备 TiO2/MoS2样品。使用 0.31 g 的硫脲和 0.1123 g

的钼酸钠配置成 45 ml 的溶液，并取出 5 ml 溶液放入小烧杯中，再将二步阳极

氧化制备得到的 TiO2 纳米阵列样品依次放入小烧杯中，再将小烧杯装入高压反

应釜中，恒温 220 ℃ 6h，反应结束后取出样品冲洗烘干，获得二步 TiO2/MoS2 

样品。制备流程图如图 4-1。 

 

图 4-1 钛阳极氧化纳米管复合 MoS2的制备流程图 
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4.3 实验结果分析 

4.3.1 不同时间下的样品形貌 

图 4-2 为 TiO2 纳米管及复合 MoS2 后在不同时间下的扫描电镜图，图 1(a)

至图 1(h)分别为在 30 min、40 min、50 min 和 60 min 下的 SEM 图。由图 1(a)至

图 1(d)可清晰看到，在 30 min 和 40 min 下所制备的样品表面有许多凹痕，纳米

管阵列还没有清晰的生长出来。直到 50 min 时可以看到平整且美观的纳米管阵

列，可以从图 1(d)和放大图 1(f)清楚的看到。在 60 min 时可以看到在原有规则

的纳米管阵列上长有很多重叠的纳米管，有的团聚在一起，有的倒伏，结构变

得不规则。故选择 50 min 时的纳米管作为后续实验的基体，在其表面通过水热

法复合 MoS2，从图 1(i)和图 1(j)可清晰看到复合的 MoS2纳米颗粒均匀的穿插生

长在纳米管的管口壁上，但并未直接充满整个纳米管，微观结构平滑顺畅形成

TNTs/MoS2 异质结。从图 4-2(h)可看出 TiO2 纳米管状结构的管径约为 80 nm，

MoS2颗粒状结构的厚度大概为 20 nm。颗粒状 MoS2负载在纳米管 TiO2上使得

材料的表面发生改变，光线利用率提升。 
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图 4-2不同时间下的纳米管形貌图：(a) 30 min，(b) 图(a)放大图，(c) 40 min，(d) 图(c)放大

图，(e) 50 min ，(f) 图(e)放大图，(g) 60 min，(h) 图(g)放大图，(i) TiO2/MoS2复合 ，(j) 图

(i)放大图 

4.3.2 二步阳极氧化制备 TiO2/MoS2样品的形貌分析 

二步阳极氧化后的纳米管阵列(2-step TiO2/MoS2)如图 4-3 所示，从图 4-3(b) 

可以看出在一次阳极氧化纳米管阵列超声震荡去除后，钛片表面形成规则整齐

的凹痕，这也是二步阳极氧化所需要的基体。图 4-3(c) 的对比下，可清晰看到

在相同时间 50 min 下，在凹痕上长出的纳米管管径变得更小，结构更加紧密。

经二步二氧化钛纳米阵列的比表面积更大，能为半导体的负载提供丰富的生长

位点，也提供了许多载流子转移通道。在图 4-3(c) 的基础上再次水热合成 MoS2

复合在二步阳极氧化纳米管上如图 4-3(d)，图中可以看到在二步阳极氧化后负

载的 MoS2 能够更均匀的铺在纳米管壁上，增加了表面积，形成更紧密的异质

结构，通过协同作用来提升其性能。 

 

图 4-3 二步阳极氧化制备 TiO2/MoS2样品形貌分析：(a)一次阳极氧化 TiO2纳米管，(b) 一次

阳极氧化去除纳米管，(c)二次阳极氧化 TiO2纳米管，(d) 二次阳极氧化制备 TiO2/MoS2 
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4.3.3 TiO2/MoS2样品的 XRD 分析 

X 射线衍射技术 (XRD) 通常用来分析光电催化电极表面材料的结晶结构和

组成，对钛合金在不同时间下制备的 TiO2 纳米管以及二步阳极氧化 TiO2 纳米

管复合 MoS2 后的样品结构进行了分析，XRD 测试结果如图 4-4 所示。在 30 

min-60 min 下的 TiO2纳米管 XRD 特征峰基本一致，在衍射角度为 35.1°、40.2°、

53.4°和 70.6°位置出现了较强的衍射峰，分别对应钛的(100)、(101)、(102)和

(103)晶面，这与钛的标准卡片(JCPDS No :44-1294)基本吻合。在衍射角度 25.2°

和 38.4°位置与锐钛矿相 TiO2 的(101)和(004)晶面相对应。经二步阳极氧化后的

钛纳米管复合 MoS2(2-step TNTs/MoS2)在 14.5°、28.7°和 44.5°位置出现了 MoS2

的特征峰，分别对应(002)、(004)和(104)晶面，这与 MoS2 标准卡片(JCPDS 

No :73-1508)相符合。由于一步阳极氧化后 TiO2 纳米管复合 MoS2(TiO2/MoS2)的

特征峰与二步阳极氧化后的钛纳米管复合 MoS2(2-step TiO2/MoS2)的特征峰大致

相同，故选取一组 XRD 数据展示。值得注意的是，XRD 谱中无其他衍射峰出

现，这表示复合的样品结晶效果良好，实验制备成功。 

 

图 4-4 不同时间下阳极氧化 TiO2纳米管及复合 MoS2的 XRD 图 

4.3.4 TiO2/MoS2样品的 EDS 分析 

采用 X 射线能谱仪对制备的二步阳极氧化膜复合 MoS2 的 TiO2/MoS2 异质

结进行了成分分析。图 4-5(a)为制备的异质结取样位置的 SEM 图，可以看到

TiO2/MoS2为纳米管结构，尺寸均一，规则。选取其中一块平坦区域对其成分进
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行 EDS 点扫分析，结果如图 4-5(b)，从,中可以看出二步阳极氧化膜复合 MoS2

的样品中含有 S、Ti、Mo 和 O 元素，不含有其他元素，与实验预期基本吻合，

说明制备的样品较为成功，MoS2 成功负载在 TiO2 纳米管上。具体元素含量见

表 4-1，表中氧含量较多，说明 TiO2纳米管的氧化程度较高。 

表 4-1  TiO2/MoS2样品的 EDS 结果 

 Wt % At % 

S 3.15 2.10 

Ti 39.58 12.17 

Mo 19.60 4.55 

O 37.67 6.61 

 

 

图 4-5 TiO2/MoS2样品的 EDS 分析：(a)EDS 取样位置，(b)取样位置的 EDS 谱 

4.3.5 TiO2/MoS2样品的 XPS 分析 

采用 XPS 对二步阳极氧化 TiO2纳米管复合 MoS2的样品进行分析，结果见

图 4-6，总图中证明了样品中含有 Ti、O、Mo 和 S 元素，其化合价与纯 MoS2

和 TiO2保持一致。图 4-6(a) 显示的是 Ti 2p 谱，在 458.9 eV 和 464.7 eV 处有两

个峰，分别属于 Ti 2p3/2和 Ti 2p1/2物种，皆为 Ti(4+)。图 4-6(b) 为 O 1s 的 XPS

曲线，其中在 530.3 eV 处出现一个主要峰，与二氧化钛中 Ti-O 键基本吻合。图

4-6(c) 为 Mo 3d 的 XPS 曲线，特征峰位置分别在 232.8 eV 和 235.9 eV 处，这两

处的结合能较之纯 MoS2 和 TiO2 的结合能，复合材料的 Mo 向低结合能方向移

动，并且这两处的特征峰与 Mo(4+) 3d3/2 和 Mo(6+) 3d3/2 保持一致，二者之差为

3.1 eV，但从图中观察到有 Mo(6+)，这是由于 MoO3的存在。S 2p 的 XPS 图谱

显示在 161.2 eV 和 162.8 eV 处有两个峰，分别对应 S 2p3/2和 S 2p1/2轨道，通常
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情况下，纯的 MoS2的 S 2p3/2和 S 2p1/2轨道的特征峰在 161.78 eV 和 162.88 eV

附近，可见 S(2-) 的特征峰也是往低的结合能方向偏移，这种移动方式不仅加快

了 TiO2 的电子向 MoS2 的转移，同时也说明了 MoS2 成功负载在 TiO2 纳米管壁

上，从图 4-6(d) 可见。 

 

 

图 4-6  TiO2/MoS2的 XPS 图：(a) Ti 2p，(b) O 1s，(c) Mo 3d，(d) S 2p，(e) 全谱 

4.3.6 TiO2/MoS2样品的拉曼分析 

拉曼光谱是对样品材料分子的平动、振动及转动方面进行分析并探究分子

结构的技术。图 3-4 所示为 3 种样品的拉曼光谱，在波数为 146 cm-1、378 cm-1、
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514 cm-1和 639 cm-1的拉曼峰都是锐钛矿的特征峰，且没有金红石相。因此，阳

极氧化制备 TiO2 纳米管成分为锐钛矿相，这与 XRD 分析的结果基本一致。表

明锐钛矿相 TiO2具有较好的光电流响应。这表明阳极氧化 50 min 处理能有效加

快电子的传输速率，并促进光生电子-空穴对的分离。由于 TiO2 在这个范围内

的特征峰与 MoS2 的特征峰重叠，所以复合材料二步阳极氧化 TiO2 纳米管复合

MoS2的复合材料拉曼光谱与一步阳极氧化 TiO2纳米管复合 MoS2的拉曼光谱图

大体一致。 

 
图 4-7 TNTs 50 min 、TiO2/MoS2和 2-step TiO2/MoS2的拉曼分析图 

4.3.7 TiO2/MoS2样品的 UV-vis 分析 

图 4-8 采用日本津岛 UV-3600 型紫外可见分光光度计测得的不同时间下的

TiO2 纳米管样品与 50 min 下复合 MoS2 以及二步阳极氧化 TiO2 纳米管复合

MoS2与纯 MoS2、50 min 下复合 MoS2样品的对比的 UV-vis 光谱图。从图中可

看出由于对紫外光的响应，所以所制备的样品吸收边在 400 纳米附近。在图 4-8

（a）中，2-step TiO2/MoS2复合样品的吸收边较其他两个样品（TNTs 50 min 和

MoS2）发生了红移现象，延伸到可见光区域，由 400 nm 扩展到 500 nm 附近，

并对可见光的吸收能力得到改善。根据 Kubelka–Munk 公式可以算出半导体的

带隙能量值（Eg），在图 4-8（b）中，画一条与横线相交的切线，其值近似于

所测样品的 Eg，得出 TNTs 50 min 和 TiO2/MoS2的 Eg 值分别近似于 3.02 eV 和

2.84 eV，在复合 MoS2后降低了带隙能量。图 4-8（c）为二步阳极氧化 TiO2纳

米管复合 MoS2与纯 MoS2、50 min 下复合 MoS2样品的对比的 UV-vis 光谱图，
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由图可知，2-step TiO2/MoS2较 TNTs 50 min 的曲线也发了红移，在 300~700 nm 

波长,区间段的可见光吸收能力显著增强，通过 Kubelka-Munk 函数可以计算得

出 TNTs 50 min、MoS2 和 2-step TiO2/MoS2的 Eg 值如图 4-8（d）,分别近似于

3.02 eV、2.46 eV 和 2.35 eV，表明该复合较大程度上降低了带隙能量。值得注

意的是，同时 2-step TiO2/MoS2 在 500-600 nm 波长范围内出现一个较小吸收峰，

这说明二步阳极氧化 TiO2纳米管复合 MoS2后同时具有 TNTs 50 min 和 MoS2的

吸收特征。综上所述，基于设计的这种二步阳极氧化 TiO2 纳米管复合 MoS2 的

异质结构，具有优异的光吸收性能，良好的能量排列，形成更方便的电子传输

通道，载流子的迁移速率变得更快，因此该异质结构的设计是可行的。 

 

 

图 4-8  不同时间下的 TiO2/MoS2样品的光学性能：(a) UV-Vis吸收光谱，(b) Kubelka-Munk

函数与光子能量图；2-step TiO2/MoS2与 MoS2和 TiO2/MoS2的光学性能：(c) UV-Vis 吸收光

谱，(d) Kubelka-Munk 函数与光子能量图  

4.3.8 TiO2/MoS2样品的光电化学分析 

采用上海辰华的 CHI760E 电化学工作站，使用 0.1 mol/L 的 Na2SO4溶液作
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为测试电解液，测试了在不同时间下阳极氧化 TiO2纳米管和二步阳极氧化 TiO2

纳米管复合 MoS2后的光电流密度曲线（J-t）和 LSV 曲线，光照间隔时间为 30 

s，测试结果见图 4-9 所示。 

从图 4-9(a) 可以看出，不同时间下阳极氧化 TiO2纳米管的 LSV 曲线趋势大

体一致，当给予光照时，从 30 min 到 60 min 的变化可以观察出不同时间下的光

电流密度都有所提高，但在 50 min 下的 TiO2纳米管 LSV 曲线最高。通过其扫

描电镜可知：50 min 时的纳米管阵列结构更加规则有序，相较于其他时间下形

成的无定形钛氧化物，50 min 下生成结晶更好的钛氧化物拥有较好的电子传输

性能。从图 4-9(b) 中能发现其光电流密度也是相对应最高，说明改变钛合金阳

极氧化的时间在一定程度上可以提升其光电流密度，增强其光学性能。究其原

因，是因为 50 min 下的二氧化钛纳米阵列比表面积更大，能为 MoS2 提供丰富

的生长位点，也提供了许多载流子转移通道，通过协同作用来提升光电化学性

能，所以在阳极氧化 50 min 时 TiO2纳米管复合 MoS2 (TiO2/MoS2) 后的光电流

密度比阳极氧化 50 min(TNTs 50 min)时 TiO2纳米管光电流密度更有所提高，达

到 0.2 mA/cm2，说明 MoS2 自身在激光的照射下表面也可以产生光生载流子，

同时光生电子-空穴的复合有了显著改善。在 TiO2 纳米管的表面负载适量的

MoS2，有着收集光生空穴的作用。 

通过图 4-9(c) 和图 4-9(d) 不难发现，二步阳极氧化 TiO2纳米管复合 MoS2 

(2-step TiO2/MoS2)的样品较一次阳极氧化 TiO2 纳米管复合 MoS2 的试样其光电

流密度提高了大约 60 %，达到 0.32 mA/cm2。从图 4-9(d) 中可以看出当有光照

时，2-step TiO2/MoS2 样品的光电流密度值瞬间提高，光照过程中其电流密度传

输稳定，说明制备的异质结具有良好的光电稳定性，使其光生电子-空穴的复合

得到提升。由图中可以清晰的得出，所制备的样品都具有良好的瞬态光响应特

性，二步阳极氧化后的 TiO2纳米管复合 MoS2更有利于改善其光电化学性能。 
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图 4-9  不同时间下 TiO2/MoS2样品的：(a) LSV 图，(b) J-t 图；TiO2/MoS2 与 2-step  

TiO2/MoS2 对比的(c) LSV 图，(d) J-t 图 

图 4-10 为钛阳极氧化在不同时间下的 TiO2 纳米管和二步阳极氧化 TiO2 纳

米管复合 MoS2 后的电化学阻抗谱(EIS)，用来研究异质结的电荷转移性能。采

用 0.1 mol/L 的 Na2SO4溶液作为测试电化学阻抗的电解液，开路电压为 0.4 V。

从图 4-10(a) 可见，当阳极氧化 50 min 时钛纳米管(TNTs 50 min) 的 Nyquist 谱半

圆直径较其他时间下的钛纳米管样品半圆直径都要小，主要是因为在 50 min 时

其结构为纳米管状，较之 30 min 生成的纳米孔和 40 min 的纳米环，其结构更加

规则有序，相较于无定形的钛氧化物，50 min 时结晶较好的钛氧化物拥有更好

的电子传输性能，在光电化学性能上有所提升。故可知 TNTs 50 min 样品的电

荷转移电阻(Rct) 较小，50 min 氧化时间下，钛阳极氧化纳米管电荷转移速度较

快，并且通过等效电路拟合得出此时的 Rct 为 5775 Ω。 

与 TNTs 50 min 样品相比较，TNTs 50 min 样品复合 MoS2后的 Nyquist 谱半

圆直径从图 4-10(a) 中也可清楚看出，其 Nyquist 谱半圆直径在复合后变得更小，

此时的电荷转移电阻值为 1480 Ω，电荷迁移速度也随之变快，这与其光电流密

度的变化相吻合。说明 TNTs 50 min 样品复合 MoS2后的样品使电荷转移电阻减
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少，迁移速度变得更快，可使其表面的电荷传输性能变得优越。二步阳极氧化

TiO2纳米管复合 MoS2后的 Nyquist 谱半圆直径如图 4-10(c)，其电荷转移电阻值

仅有 298 Ω，由此可知 2-step TiO2/MoS2在一定程度上可以大幅度降低电荷转移

电阻，电子-空穴对的分离速率变高，其表面的电荷传输性能得到大规模的改善。

2-step TiO2/MoS2 具有更好的表面特性，纳米管具有更高的有序度，为 MoS2 提

供了丰富的生长位点。图 4-10(b) 与图 4-10(d) 均为对应的 Bode 谱，均呈现出低

频高角度的特征，说明样品的表面都形成了非均相钝化膜。 

 

图 4-10  不同时间下 TiO2/MoS2样品的：(a) Nyquist 图，(b) Bode 图；TiO2/MoS2 与 2-step  

TiO2/MoS2 对比的(c) Nyquist图，(d) Bode 图 

为了进一步验证二步阳极氧化 TiO2 纳米管和 MoS2 在促进电荷分离和转运

中的作用，我们对 TNTs 50 min 、TiO2/MoS2和 2-step TiO2/MoS2的样品使用荧

光光度计进行了 PL 光谱分析，研究了它们的电荷转移和重组特性。如图 4-11

所示，这三个样品的 PL 光谱均显示出相同的光谱特性。一般认为，使用一定

波长的能量来照射半导体时，电子就会从价带跃迁到导带中，然而在能量较高

的导带上电子不能停留太长时间，它们就会从导带返回到价带并于与空穴复合，

此过程中产生的能量就会以光子的形式放出。PL 光谱中的荧光发射峰表示光生

电荷重组的发生，而较低的荧光发射峰，意味着电荷捕获和转移的改善。在激
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发波长 320 nm 下，与 TNTs 50 min 式样相比，TiO2/MoS2式样的光致发光强度

有明显的减弱，表明 TiO2/MoS2 样品可以有效地降低光生载流子的重组。2-step 

TiO2/MoS2 的光致发光强度远弱于前两者，这说明二步阳极氧化 TiO2 纳米管复

合 MoS2 中的载流子寿命更长，具有较高的电子-空穴分离效率。事实上，PL 结

果与光电流密度和阻抗谱中的讨论很一致。 

 

图 4-11  (a) TNTs 50 min 样品与一次 TiO2/MoS2样品的 PL 对比图；(b) 一次 TiO2/MoS2样品

与 2-step TiO2/MoS2样品的 PL 对比图 

4.3.9 TiO2/MoS2样品的 Mott-Schottky 与机理分析 

如图 4-12 采用 Mott-Schottky 曲线分别对 50 min 下的 TiO2纳米管(TNTs 50 

min)、MoS2 和二步阳极氧化 TiO2 纳米管复合 MoS2(2-step TiO2/MoS2)样品在

2000 Hz、2500 Hz 和 3000 Hz 下的平带电位进行分析。对其曲线部分进行线性

拟合，曲线的斜率为正说明样品皆具有 n 型半导体的特性。由图 4-12(a)、4-

12(b)、4-12(c)可见，TNTs 50 min 的平带电位为 -0.8 eV，MoS2 的平带电位为-

0.62 eV，2-step TiO2/MoS2的平带电位为-0.62 eV，即可知道 TNTs 50 min(TiO2)

与 MoS2之间的导带距离相差为 0.15 eV。在复合样品中电子-空穴对的分离和转

运机理示意图见图 4-12(d)，TNTs 50 min (TiO2) 的 VB 位置大约为 2.31 eV，CB

的位置计算为-0.57 eV，进一步得出 MoS2的 VB 为 2.04 eV，CB 为-0.39 eV。该

异质结构促进了光生载流子的迁移速率，增大了其可见光响应区域，从而改善

了光催化活性。 
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图 4-12  不同频率下样品的 Mott-Schottky曲线：(a) TNTs 50 min，(b) MoS2，(c) 2-step 

TiO2/MoS2；(d) TiO2/MoS2样品的电子转移机理图 

4.3.10 TiO2/MoS2样品的亲疏水和防腐蚀性能分析 

图 4-13 为钛合金在不同氧化时间下制备的 TiO2纳米管及复合 MoS2后获得

的接触角变化图。由不同氧化时间下的表面接触角变化趋势可见，伴随着氧化

时间的不断增加，TiO2 纳米管接触角先减小后升高，存在拐点。当氧化时间为

50 min 时，此时获得的 TiO2纳米管的静态接触角最小，可表明此时间下的纳米

管属于亲水状态。探究其原因，可能是在 30 min-60 min 的时间范围内，从微观

形貌图上可看出除 50 min 时的其他时间下的 TiO2纳米管存在不规则且不平整的

结构，水滴与表层的接触面积减少，接触角偏大。当在氧化时间为 50 min 时的

TiO2纳米管管壁上复合 MoS2，其静态接触角又持续变小，达到 25.25°，对水的

亲和力变强。 

表 4-2 不同时间下制备的 TiO2/MoS2的接触角 

Samples 
NTNs 30 

min 

NTNs 40 

min 

NTNs 50 

min 

NTNs 60 

min 

NTNs 50 

min/MoS2 

2-step 

NTNs 50 

min/MoS2 

 

CA/deg 

 

46.31 

 

35.06 

 

30.97 

 

47.58 

 

25.25 

 

21.37 

表 4-2 中可以看出，在经过二步阳极氧化 TiO2 纳米管的基础上水热法复合
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MoS2 后，其静态接触角达到最小，仅有 21.37°。通过微观形貌图可知，复合

MoS2 后，TiO2 纳米管的管壁上铺满了一层颗粒状 MoS2 晶体，使水滴与其接触

的表面增加，接触角减少。 

 

图 4-13 不同时间下制备的 TiO2/MoS2的接触角 

本实验采用在氧化时间 30 min、40 min、50 min 和 60 min 下制备的 TiO2纳

米管以及在 50 min 下制备 TiO2纳米管复合 MoS2后的样品作为工作电极，铂片

作为对电极，Ag/AgCl 作为参比电极，使用 3.5 w t % 的 NaCl 溶液，并在该溶

液中获得各样品的电位极化曲线图来研究其腐蚀行为。图 4-14 为不同氧化时间

下制备的样品以及 50 min 下制备 TiO2纳米管及复合 MoS2后样品的极化曲线图，

表 4-3 为所测的计算结果。 

表 4-3 不同氧化时间下制备 TiO2/TiO2样品腐蚀电位和腐蚀电流密度 

Samples Corrosion potential / V 
Corrosion current density/ 

(A·cm-2) 

NTNs 30 min -0.20 8.17×10-7 

NTNs 40 min -0.16 3.66×10-7 

NTNs 50 min -0.13 7.28×10-8 

NTNs 60 min -0.16 1.46×10-7 

NTNs 50 min/MoS2 -0.11 8.38×10-8 

2-step NTNs 30 min/MoS2 -0.059 1.41×10-9 

通过图 4-14 中曲线和表 4-3 中数据可知，30 min 的下制备的 TiO2纳米管腐

蚀电位为-0.20 V，是个明显的负值，腐蚀电流密度为 8.17×10-7 A·cm-2，说明在

30 min 时的 TiO2纳米管耐蚀性能较差。随着时间的增加而制备的 TiO2纳米管腐
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蚀电位逐渐往正电位方向偏移，可以观察到，随之对应的腐蚀电流密度也在减

小，但是在 50 min 氧化时间下达到了一个拐点，此时的腐蚀电流密度为

7.28×10-8 A·cm-2，腐蚀电位为-0.13 V。据报道，与极化电阻不同的是自腐蚀电

流密度的变化，其变化与之相反。自腐蚀电位一定程度上决定了制备的钛阳极

氧化纳米管是否容易发生腐蚀，当自腐蚀电位越靠正，则说明钛阳极氧化纳米

管越不易发生腐蚀，当自腐蚀电流数值越小，则纳米管的腐蚀变缓，这时对应

的极化电阻值就变大。说明在钛合金表面经过 50 min 氧化时间作用下制备的

TiO2 纳米管能够在一定程度上改善钛基体的耐腐蚀性能，但是从图中的趋势可

以看出，耐腐蚀性能改善的不够好，还需进一步进行完善，故在 50 min 下 TiO2

纳米管（TNTs 50 min）表面复合了 MoS2，由图 4-14 可以得出，复合完 MoS2

的样品（TiO2/MoS2）腐蚀电位更往正电位移动，数值为-0.11 V，腐蚀电流密度

为 8.38×10-8 A· cm-2。说明在 50 min 氧化时间下形成的 TiO2纳米管对基体有着

一定的保护效果。而根据图 4-14，在 50 min 下钛经过二步阳极氧化 TiO2 纳米

管的基础上水热法复合 MoS2（2-step TiO2/MoS2）后具有更低的腐蚀电流密度

值以及更正的腐蚀电位，分别为 1.41×10-9 A· cm-2、-0.059 V。因而在二步阳极

氧化 TiO2 纳米管上复合了 MoS2 后形成的异质结构具有最佳的耐腐蚀性能，这

也与图 4-14 中极化曲线的分析结果保持一致。 

 

图 4-14 不同氧化时间下制备 TiO2/TiO2样品的极化曲线图 

 



安徽工程大学硕士学位论文 
 

52 
 

4.4 本章小结 

本章节主要制备二步阳极氧化 TiO2/MoS2复合光阳极催化剂，MoS2 的储量

丰富、成本较低，可以吸收大范围的可见光，具有良好的导电性。以 TA1 为研

究对象，乙二醇+氯化铵水溶液作为电解液，采用对时间的调控来制备不同时间

下的钛阳极氧化纳米管，并选择最优时间下的样品再采用水热法在纳米管管壁

上复合二硫化钼，采用 SEM、XRD、EDS 和电化学工作站分别分析测试了不同

时间下制备的 TiO2 纳米管及复合 MoS2 后纳米管的形貌、物相、元素组成、光

电流密度、电化学阻抗、极化曲线和 Mott-Schottky 等信息。得出：在控制阳极

氧化电压 40 V 不变的前提下，改变其阳极氧化时间，在 50 min 时复合 MoS2后

其光电流密度具有较高水平，达到 0.2 mA/cm2，电化学阻抗谱的 Nyquist 直径

也达到区间最小，电荷转移电阻值降到了 1480 Ω，腐蚀电流密度为 8.38×10-8 

A· cm-2，PL 光致发光强度也有明显的减弱，电荷转移的速率得到改善。说明在

50 min 阳极氧化膜复合 MoS2 后，可以加速其电荷转移的速率，光电化学性能

得到增强，耐腐蚀性能变好。经二步阳极氧化制备的 TiO2 纳米管复合 MoS2 后

其各方面性能得到提升，光电流密度达到 0.32 mA/cm2，等效电路的电荷转移电

阻降到 298 Ω，腐蚀电流密度降为 1.41×10-9 A· cm-2，光电化学性能得到最大程

度的提升。 
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第 5 章 结论与展望 

 

 

5.1 结论 

本文主要是针对 TiO2 带隙较宽、且仅对紫外光响应和电子-空穴对利用效

率低等瑕疵，使其催化活性不高的问题。因此本论文分别在磷酸（H3PO4）电

解液电解液和乙二醇+氯化铵水溶液的电解液中制备了钛阳极氧化薄膜和钛阳极

氧化纳米管。分别利用 XRD、SEM、PL、紫外以及电化学工作站等系列测试方

法对钛阳极氧化之后的氧化膜进行一系列的测试，了解到钛阳极氧化膜从一开

始氧化结晶到形成的整个过程。在此基础上，研究了不同电压下、不同时间下

对氧化薄膜性能的影响。还通过对样品的耐腐蚀性能进行了测试，进一步对比

了各个样品形成的氧化膜的耐蚀性，简要分析了钛阳极氧化膜的耐腐蚀性和亲

疏水性能。具体结论如下： 

(1)本试验使用化学浴沉积法对阳极氧化后的钛合金表面进行修饰，通过负

载微量的 FeOOH 颗粒来研究对 TiO2 的性能变化。通过对复合后样品的微观组

织结构和形貌进行了表征，发现在氧化电位 40 V 时钛阳极氧化膜的结构最致密，

使用 EDS 分析复合前后的成分变化，采用激发波长 350 nm 的光致发光光谱仪

对样品电荷重组进行分析，在 40 V 时阳极氧化膜表面复合 FeOOH 的样品光致

发光强度有明显的减弱。通过使用电化学工作站对制备的复合样品进行了光电

流密度、电化学阻抗和莫特肖特基等曲线的分析，得出：随着电压的增加

（20~50 V），钛合金阳极氧化膜光阳极的光学及半导体性能表现出先增后减的

趋势。在 40 V 时，钛合金阳极氧化膜具有最优的光学性能，光电流密度达到

0.58 mA/cm2，大约是钛合金基体的 5 倍。并且在 40 V 的氧化膜上负载了

FeOOH 后，样品光电流密度达到 0.79 mA/cm2，Nyquist 谱的半圆直径明显比 40 

V 阳极氧化膜的变小，电荷转移电阻值为 9 200 Ω，电荷转移电阻明显减小，迁

移速度变得更快，腐蚀电流密度为 0.56×10-7 A·cm-2，这说明 FeOOH 可以改善

钛合金阳极氧化膜的光学及半导体特性，增加了钛阳极氧化膜的耐腐蚀性能。 

(2)本试验使用一步水热法对阳极氧化后的钛纳米管表面进行修饰，再制备

二步阳极氧化 TiO2/MoS2 复合光阳极，以钛为研究基体，乙二醇+氯化铵水溶液
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作为电解液，采用对时间的调控来制备不同时间下的钛纳米管，并选择最优时

间下的样品再采用水热法在纳米管管壁上复合 MoS2，采用 SEM、XRD、EDS

和电化学工作站分别分析测试不同时间下制备的 TiO2 纳米管及复合 MoS2 后纳

米管的形貌、物相、元素组成、光电流密度、电化学阻抗、极化曲线和 Mott-

Schottky 等信息。得出：在控制阳极氧化电压为 40 V 恒电位的前提下，改变其

阳极氧化时间，在 50 min 时复合 MoS2后其光电流密度具有较高水平，达到 0.2 

mA/cm2，电化学阻抗谱的 Nyquist 直径也达到区间最小，电荷转移电阻值降到

了 1480 Ω，腐蚀电流密度为 8.36×10-8 A· cm-2，PL 光致发光强度也有明显的减

弱，电荷转移的速率得到改善。说明在 50 min 阳极氧化膜复合 MoS2 后，可以

加速其电荷转移的速率，光电化学性能得到增强，耐腐蚀性能变好。经二步阳

极氧化制备的 TiO2 纳米管复合 MoS2 后其各方面性能得到提升，光电流密度达

到 0.32 mA/cm2，等效电路的电荷转移电阻降到 298 Ω，腐蚀电流密度降为

1.41×10-9 A· cm-2，光电化学性能得到最大程度的提升。 

5.2 展望 

通过电化学阳极氧化工艺成功在钛表面制备钛氧化薄膜和纳米管阵列来提

高其光电化学性能，此方法较为简单。本文虽成功地在钛合金表面制备了致密

型和纳米管型的 TiO2薄膜并分别与 FeOOH 和 MoS2复合，并通过测试分析，证

明制备的复合材料使得光电化学性能得到提升，但还是会受到其他因素的影响，

所以还需进行进一步研究。 

（1）影响电化学阳极氧化工艺制备 TiO2 薄膜的因素还有很多，本文只研

究了对其影响的几个重要因素，其他条件的影响还需深入研究，不断的优化工

艺使钛合金在光电化学方面的性能得到更好的提升。 

（2）本文仅在实验室条件下研究用阳极氧化工业的方法在钛合金表面制备

TiO2 薄膜，要想大规模用于工业生产还待继续研究探索。 

（3）光催化的反应绝大部分发生在活性表面，还需要通过改变反应的条件、

钛源、以及不同电解液等来控制 TiO2 特定晶面的生长，来探究不同晶面与光电

化学性能之间的关系。 
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