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摘  要：基于 TiO2 纳米管薄膜的广泛应用前景，采用阳极氧化的方法制备高度规则排列的 TiO2 纳米管阵列，研

究外加电压、阳极氧化时间、电解液(NH4F+乙二醇)浓度、电解液体系对纳米管阵列生长特性的影响。结果表明：

随着外加电压从 10 V 增大到 30 V，纳米管的管径和管壁逐渐由 22 nm 和 4.5 nm 分别增至 82 nm 和 10 nm，而纳

米管密度由 2240 μm−2降至 200 μm−2。纳米管阵列出现的临界阳极氧化时间为 5 min，且随着氧化时间延长，纳米

管的长度随之增加，当氧化时间增至 2 h 时，纳米管长度增至 4 μm，此后，纳米管长度不再增长。在含 F−的有机

电解液体系中可制备规则的纳米管阵列，当电解液(NH4F+乙二醇)浓度增加到 0.2 mol/L 后，出现清晰的纳米管管

状结构，这是由于 F−和乙二醇的存在对于 TiO2 纳米管阵列的形成具有至关重要的作用，F−与 Ti4+形成的[TiF6]2−

能延缓钛箔阳极的氧化进程，促使钛箔表面形成微孔；而乙二醇则有助于提高电解液的黏度，降低 F－
的扩散速率，

保证 TiO2纳米管阵列的稳定生长。 
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二氧化钛是一种重要的无机功能材料，由于其具

有无毒、气敏、湿敏、介电效应、光电转换、光致变

色及催化活性高、稳定性好等优点[1−3]而被广泛应用于

自洁材料、介电材料、催化剂载体、传感器、光催化

太阳能电池、光裂解水制氢以及光催化降解大气和水

中污染物等领域[4−5]。TiO2 纳米管具有较大的比表面

积，因此，其光电性、吸附性、光催化性以及与其他

纳米物质的复合等方面的性能都比一般的 TiO2 粉优

越。例如 TiO2纳米管对染料活性艳红 X-3B 的光催化

脱色活性比原料 TiO2的提高 2.1 倍(以半衰期作比较，

TiO2纳米管的半衰期为 20 min，原料 TiO2的半衰期为

62 min)，这与比表面积的增大倍数相当[10]。如果能在

管中填充更小的无机、有机、金属或磁性纳米颗粒形

成一维复合纳米材料，将会大大改善 TiO2的光电、电

磁、催化及抗菌等性能。 
目前，对 TiO2纳米管薄膜及掺杂改性的纳米 TiO2

复合材料的制备、结构相变及其应用已进行了较多研

究。其中，二氧化钛纳米管的制备方法主要有 3 种：

水热法、模板法、阳极氧化法[11−12]。其中，阳极氧化

法由于能制备性能良好、排列整齐的 TiO2纳米管阵列

而受到广泛关注[13−15]，其管壁、管径适宜，具有半导

体特性，通常为无定形态，由于 TiO2 纳米管生长在

Ti 基体上，易制备为器件，有利于回收。 
TiO2纳米管的形貌可通过制备参数来控制，其晶

型与退火温度密切相关，阳极氧化法制备的 TiO2纳米

管经热处理后为纳米晶结构，平均晶粒尺寸随着退火

温度升高而增大，氮气气氛下退火可拓宽 TiO2由锐钛

矿型向金红石型结构转变的热处理温度范围，在纯 Ti
表面一步制得原位生长的自组织 TiO 2 纳米管阵    
列[16−17]。 通过研究 TiO2 纳米管的结构特性和阳极氧

化参数之间的关系，获得了大直径纳米管的制备工艺，

且其可见光催化降解染料的去除率大幅提高[18−19]。采

用简单快速的方法制备长度为 23 μm、直径为 29 nm、

不含表面纳米纤维层的高度规则排列的 TiO2纳米管，

这种新型形貌的关键控制因素是搅拌速率和电解液温

度[20]。这些研究结果表明：阳极氧化电压、电解液种

类、电解液浓度、生长时间、退火温度会影响纳米管

的管径、管壁厚度、密度、管长、晶型等生长特性， 
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从而影响纳米管薄膜的性能。本文作者在这些研究的

基础上，对 TiO2纳米管的生长特性进行系统研究，通

过设置不同的阳极氧化参数值，获得 TiO2纳米管不同

的微观结构和物理特征和各种参数对二氧化钛纳米管

薄膜生长特性的影响规律，为 TiO2纳米管的实际应用

提供理论指导。 
 

1  实验 
 
1.1  实验材料 

钛箔(购自 Good Fellows Co.，USA，纯度 99.99% 
(质量分数))表面光滑平整，不需要另外进行打磨抛光

等机械加工，以免受到机械加工的损伤而影响实验结

果。在每次实验之前，钛片需要依次用丙酮、无水乙

醇、去离子水在超声浴下分别清洗 10 min。阳极氧化

过程采用双电极体系，处理好的钛片为阳极，铂片作为

阴极。由于 NH4F 在乙二醇中的溶解度不高，所以所配

制的电解液需要在每次实验前静置 24 h 以促进溶解。 
 
1.2  实验方法 

分别从电压(5、10、15、20、25、30 V)、氧化时

间(5 s、30 s、5 min、10 min、 30 min、1 h、2 h 和 4 h)、
NH4F 浓度(0、0.1、0.2、0.3、0.4、0.5 和 1 mol/L)、
电解质种类(NH4F+H2O、NH4F+乙二醇、NH4NO3+乙
二醇)等 4 个参数进行对照试验(见表 1)。制备得到的

样品用去离子水清洗，然后在无水乙醇中超声 5 min，
用吸水纸吸干。采用场发射扫描电镜(FESEM)和能谱

仪(EDAX)对试样进行表征。 
 

2  结果与分析 
 
2.1  电解液为 NH4F+乙二醇时外加电压对 TiO2纳米

管阵列的影响 
不同电压下阳极氧化制备的 TiO2 纳米管阵列放 

大 10 万倍的照片如图 1 示，所用电解液为 0.27 mol/L
的 NH4F+乙二醇溶液(其中加入 2%(体积分数)的去离

子水)。在电压为 5 V 时(见图 1(a))，TiO2薄膜层已经

形成，但仅观察到垂直生长的无序纳米纤维结构，不

能观察到清晰的管状结构，即 TiO2纳米管阵列还未形

成。在含 F－的电解液中 TiO2 纳米管的形成过程大致

分为 3 个阶段：第一阶段，初始氧化膜的形成。当施

加电压的瞬间，阳极电流增大，阳极钛快速溶解，迅

速反应在阳极表面形成致密的高阻值初始氧化膜(阻

挡层)[21−23]。第二阶段，多孔氧化膜的形成。在阻挡层

形成后，膜层承受的电场强度急剧增大，电场的极化

作用削弱了氧化膜中 Ti—O 键的结合力，由于膜层的

成分、膜层中的应力与结晶等因素的影响，使得膜层

的表面能量分布不均，引起溶液中的 F-在高能部位聚

集并强烈溶解该处氧化物，氧化膜表面变得凹凸不平，

氧化膜溶解形成孔核，孔核又因持续进行的场致和化

学溶解过程而扩展为微孔，从而形成多孔氧化膜结  
构[23−24]；第三阶段，以微孔为核，规则排列 TiO2纳米

管阵列稳定匀速生长。因此，5 V 电压下不能形成 TiO2

纳米管阵列的可能是由于 5 V 电压所能提供的能量过

小，只能在第二阶段形成孔径非常小的微孔，从而使

TiO2纳米管以此微孔为核生长时，纳米管间连成比较

模糊的一片，没有清晰的界面，无法辨识管径、壁厚

等。 
当外加电压增加到 10 V 时(见图 1(b))，TiO2纳米

管阵列的管状结构逐渐变得清晰，纳米管直径很小，

外径约为 22 nm，管壁约为 4.5 nm，单位面积的纳米

管密度约为2240 μm−2。外加电压为15 V时(见图1(c))，
薄膜管状结构较 10 V 时更加清晰，外径约为 32 nm，

管壁约为 6 nm，密度约为 1030 μm−2。当外加电压增

至 20 V 时(见图 1(d))，TiO2纳米管生长成排列规整、

分布均匀、界面清楚可测的阵列，此时，外径约为 55 
nm，管壁约为 7 nm，密度约为 370 μm−2。当电压为

25 V 时(见图 1(e))，管状结构则更加规整，外径更大，

约为 64 nm，管壁约为 8 nm，密度更小，约为 250 μm−2。

当电压为 30 V 时(见图 1(f))，外径约为 82 nm，管壁

约为 10 nm，密度约为 200 μm−2。 
电解液为 NH4F+乙二醇时外加电压对 TiO2 纳米

管阵列生长特性的影响如图 2 所示。由图 2 可知，阳

极氧化电压对 TiO2纳米管的管径、壁厚、密度均有影

响，随着电压增加，纳米管的管径随之增加，壁厚增

大，密度减小。TiO2纳米管制备时阳极氧化电压一般

控制在 25~30 V。这是由于太小的电压不易形成 TiO2

纳米管结构，而过大的电压又容易形成海绵多孔结  
构[19, 21]。 
 
2.2  电解液为 NH4F+乙二醇时氧化时间对 TiO2纳米

管薄膜的影响 
不同阳极氧化时间制备的 TiO2 纳米管阵列薄膜

FESEM 形貌如图 3 所示(氧化电压均为 30 V)，所用电

解液仍为 0.27 mol/L 的 NH4F 的乙二醇溶液(其中加入

2%(质量分数)的去离子水)。由图 3(a)和(b)可知，阳极

氧化 5 s 和 30 s 时，尚未得到纳米管阵列，而是疏松

多孔状的薄膜。在图 3(b)中的插图中，观察到在疏松 
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图 1  电解液为 NH4F+乙二醇时不同电压下阳极氧化 4 h 制备的 TiO2纳米管阵列的 FESEM 像 
Fig. 1  FESEM images of TiO2 nanotube samples anodized at different voltages for 4 h in electrolyte of NH4F+ethylene glycol: (a) 
5 V; (b) 10 V; (c) 15 V; (d) 20 V; (e) 25 V; (f) 30 V 
 

 
图 2  电解液为 NH4F+乙二醇时外加电压对 TiO2 纳米管阵

列生长特性的影响 
Fig. 2  Influence of voltage on growing characteristics of TiO2 

nanotube array in electrolyte of NH4F+ethylene glycol 

孔状结构下面有一层很薄的类管状结构的薄膜，厚度

大约是 120 nm。阳极氧化 5 min 和 10 min 后(见图 3(c)
和(d))，规则排列管状结构 TiO2 纳米管阵列已基本形

成，但疏松多孔层结构仍然存在。阳极氧化 30 min 后

(见图 3(e))，纳米管上方生长出一层与疏松多孔状结构

不一样的纳米纤维，呈纵横交错网络状结构。阳极氧

化 1 h 后(见图 3(f))，网络结构纳米纤维层出现。阳极

氧化 2 h 后(见图 3(g))，纳米纤维继续生长，纤维网络

特征显著。阳极氧化 4 h 后(见图 3(h))，纤维网络结构

变化不大，基本稳定。 
电解液为NH4F+乙二醇时阳极氧化不同时间所得

TiO2纳米管长度如图 4 所示，阳极氧化时间 5 s、30 s、
5 min、10 min、30 min、1 h、2 h、4 h 相应的纳米管 
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图 3  电解液为 NH4F+乙二醇时不同氧化时间制备的 TiO2纳米管薄膜 FESEM 像 

Fig. 3  FESEM images of TiO2 nanotube samples anodized for different time in electrolyte of NH4F+ethylene glycol: (a) 5 s; (b) 30 

s; (c) 5 min; (d) 10 min; (e) 30 min; (f) 1 h; (g) 2 h; (h) 4 h 



第 26 卷第 2 期                            邹俭鹏，等：阳极氧化制备 TiO2 纳米管阵列的生长特性 

 

341
 
长度分别为 84 nm、105 nm、300 nm、500 nm、1.5 µm、

2.5 µm、4 µm、4 µm。随着氧化时间的延长，纳米管

的长度(薄膜的厚度)不断增加[21]，但在制备时间 2 h
后，纳米管的长度基本稳定在 4 µm。由于随着氧化进

程的推进，由于电解液中 F−浓度不断降低，纳米管中

物质的传质过程不断减慢，因此纳米管的生长速度不

断减小。当纳米管的生长速度与 TiO2的腐蚀速度相等

时，纳米管的溶解速度与生长速度达到平衡，此时纳

米管的长度达到极限值[20]。 
阳极氧化法制备的 TiO2 纳米管薄膜随着纳米管

长度不断增加，在纳米管顶部生成一层网络结构纳米

纤维层[21−24]。纳米纤维层产生的原因是由于当 TiO2

纳米管生长到一定长度时，要保持高度规则阵列的能

量很大，体系逐渐变得不稳定，纳米管以竹子撕裂的

方式裂开形成纳米纤维，并最终形成一层网络结构纳

米纤维层以释放能量，使整个体系的能量降低，维持

薄膜体系能量的稳定[25−26]。 
 

 

图 4  电解液为 NH4F+乙二醇时阳极氧化时间对 TiO2 纳米

管长度的影响 
Fig. 4  Influence of anodization time on TiO2 nanotube length 
in electrolyte of NH4F+ethylene glycol 
 
2.3  电解液为 NH4F+乙二醇时电解液浓度对 TiO2纳

米管薄膜的影响 
电解液为 NH4F+乙二醇时不同 NH4F 浓度下所制

备的纳米管阵列的形貌如图 5 所示(阳极氧化电压 30 
V、氧化时间 2 h)。当 NH4F 浓度为 0 mol/L 时，即电

解液仅为 98%乙二醇+2%H2O(质量分数)的混合液，不

能制备 TiO2 纳米管结构(见图 5(a))，由此说明 F−在

TiO2 纳米管生长过程中具有重要作用，主要通过将

TiO2 部分溶解于含 F−的电解质及与大部分在电场力

作用下溅射到电解液中的 Ti4+(大于 85%)反应来发挥

作用，见式(1)、(2)和(3)。 

TiO2+6F−+4H+→[TiF6]2++2H2O                 (1) 
 
Ti4++6F−→[TiF6]2−                            (2) 
 
Ti4++4F−→[TiF4]                             (3) 
 

当NH4F浓度为 0.1 mol/L时(见图 5(b))，制备TiO2

纳米管的管状结构已经形成，但形貌规整度不高，不

能清晰的辩识 TiO2纳米管管径与壁厚。当 NH4F 浓度

达到 0.2、0.3、0.4、0.5、1 mol/L 时，均可制备高度

规则排列的纳米管阵列，其管状结构与界面均清晰(见
图 5(c)~(g))，各浓度下制备的纳米管管径和壁厚相差

不大。根据图 5 的测量结果可绘制 NH4F 浓度对 TiO2

纳米管生长特性的影响曲线，其结果如图 6 所示，图

中 0.1 mol/L 为 TiO2纳米管生长关键点，这是由于 0.1 
mol/L 的 F−浓度生成的[TiF6]2−的浓度偏低，导致因生

成[TiF6]2−所得微孔的直径偏小，以此微孔为核生长的

TiO2纳米管管径和壁厚偏小，纳米管之间粘连现象也

较为严重，但此时，纳米管结构已初步形成。此后，

随着 F−浓度的逐渐增大，可以获得纳米管管状结构和

生长特性都较为稳定的 TiO2纳米管。 
 
2.4  不同电解液体系对 TiO2纳米管薄膜的影响 

为了考察NH4F中的NH4
+还是F−在阳极氧化中起

主要作用，选择 NH4NO3为电解质配制电解液作为对

比，研究能否在 NH4NO3体系中顺利制备 TiO2纳米管

阵列。同时，为了考察 NH4F 的乙二醇溶液中乙二醇

溶剂的作用，选择去离子水位溶剂配制电解液作为对

比，研究能否在 NH4F 的去离子水溶液中顺利制备

TiO2纳米管阵列。不同电解液体系进行阳极氧化制备

的 TiO2纳米管阵列形貌如图 7 所示。NH4F+去离子水

(无乙二醇)的电解液氧化钛片后，表面为棉絮状(见图

7(a))；该棉絮状结构层从基体剥离后，该层底部形成

突起的圆形结构，且大小不一，高低起伏不平，排列

不整齐(见图 7(b))。NH4F+乙二醇电解液(见图 7(c)和
(d))获得了规则排列的 TiO2 纳米管阵列薄膜，其管径

约 82 nm，管长约 4.5 µm，该薄膜从基体剥离后，在

基体上留下蜂窝状的凹坑，凹坑为正六边形(如图 7(d)
右上方插入小图所示)，对边长度约 88 nm，分布均匀。

NH4NO3+乙二醇(无去离子水)的电解液氧化钛片后，

表面为疏松的珊瑚片状结构，未见规则排列的 TiO2

纳米管阵列形成(见图 7(e)和(f))。 
图 7 的 3 组对照试验(分别为图 7(a)和(b)、图 7(c)

和(d)、图 7(e)和(f))结果表明，在阳极氧化法中在含

F−电解液和有机溶剂中时，能够制备出理想的 TiO2纳

米管。在电解液中加入 F−离子是因为 Ti4+与 F−结合成

TiF6
2−络合物，这可以减缓溶解速率，有利于纳米管的 
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图 5  电解液为 NH4F+乙二醇时不同 NH4F 浓

度制备出的 TiO2纳米管阵列的 FESEM 像 

Fig. 5   FESEM images of TiO2 nanotube

samples with different NH4F concentrations in

electrolyte of NH4F+ethylene glycol: (a) 0

mol/L; (b) 0.1 mol/L; (c) 0.2 mol/L; (d) 0.3

mol/L; (e) 0.4 mol/L; (f) 0.5 mol/L; (g) 1 mol/L 
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图 6  电解液为NH4F+乙二醇时NH4F浓度对TiO2纳米管阵

列生长特性的影响 
Fig. 6  Influence of NH4F concentration on growing 
characteristics of TiO2 nanotube array in electrolyte of NH4F+ 
ethylene glycol 

生长。对于溶剂而言，在水溶剂的溶液中，反应开始

时，TiO2薄膜生长很快，但无法形成稳定生长的 TiO2

纳米管阵列。为了得到稳定生长的 TiO2纳米管阵列，

可以引入有机溶剂电解液，这是由于有机电解液的酸

性较之水溶性电解液弱，且乙二醇有机溶剂能提高溶

液的黏度，降低了氟离子的扩散速率，以减缓 TiO2

溶解速率，保证在较长一段时间内阳极氧化速率大于

化学刻蚀速率，从而可以得到稳定生长的 TiO2纳米管

阵列[14, 19−20 ]。 
 
2.5  TiO2纳米管的 EDAX 分析 

对在不同电解液条件下制备的 TiO2 纳米管阵列

薄膜进行 EDAX 分析，其结果如图 8 所示，3 个点的

EDAX 元素分析结果如表 1 所示。 

 

 
图 7  不同电解液体系阳极氧化制备 TiO2纳米管的 FESEM 像 
Fig. 7  FESEM images of TiO2 nanotube samples anodized in different electrolyte systems: (a), (b) NH4F+deionized water; (c), (d) 
NH4F+ethylene glycol; (e), (f) NH4NO3+ethylene glycol; (a), (c), (e) Top view; (b), (d), (f) Side view 



                                           中国有色金属学报                                             2016 年 2 月 

 

344
 

 

 
图 8  不同电解液体系 TiO2纳米管阵列薄膜的 SEM 像和 EDAX 谱 
Fig. 8  SEM images((a)−(c)) and EDAX patterns((a′)−(c′)) of TiO2 nanotube array film in different electrolyte systems: (a), (a′) 
Substrate, NH4F+ethylene glycol; (b), (b′) Nanotube film, NH4F+ethylene glycol; (c), (c′) Nanotube film, NH4F+ethylene glycol 
 
    由图 8 和表 1 可看出，第二组样品的元素分析结

果证实其基体部分(见图 8(a))是 100%(质量分数)的纯

钛，对样品的纳米管薄膜层(见图 8(b))的元素分析表

明，薄膜中只有 Ti 和 O 两种元素，其摩尔分数分别

为 38.91%和 61.09%，其可能原因是采用阳极氧化法

制备的 TiO2为非化学计量比的 TiOx。另外，第 3 组(见
图 8(c))的分析结果表明：N 元素的质量分数为 4.57%，

O 元素的质量分数为 17.35%，Ti 元素的质量分数为

74.22%，同时检测到少量 Au 是由于喷金所致。此样

品中棉絮状结构的成分含 N、O、Ti 3 种元素，N、O、

Ti 来源为反应产物，结果表明：N 为该物质中的一种 

表 1  图 8 中区域 EDAX 元素分析结果 

Table 1  EDAX analysis results of zone shown in Fig. 8 

Element
Mass fraction/%  Mole fraction/% 

1 2 3  1 2 3 

Ti 100 65.60 74.22  100 38.91 52.00

O 0 34.40 17.35  0 61.09 36.39

N 0 0 4.57  0 0 10.95

 

组成元素，所以 NH4NO3不仅仅是一种介质，还作为

原料参与了反应。通过 N 和 O 元素的摩尔分数看出，

样品中 N 和 O 的摩尔分数比约为 1:3，由此推测
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NH4NO3中的 NO3
− 离子参与了反应。 

 

3  结论 
 

1) 外加电压影响 TiO2 纳米管的管径、壁厚和纳

米管密度等生长特性。在电压达到 10 V 时，开始出现

界面清晰的纳米管结构，随着电压增加，纳米管的管

径增加，壁厚增大，纳米管密度减小。 
2) 氧化时间主要影响 TiO2 纳米管的长度，阳极

氧化 5 min 后，出现清晰的纳米管管状结构；随着氧

化时间增加，纳米管长度逐渐增加；当氧化时间延长

至 2 h 后，纳米管长度基本保持不变。 
3) 电解质体系和浓度对 TiO2 纳米管的生长有很

大影响，含 F−的有机溶剂体系中可生长出理想的纳米

管阵列，而缺少 F−或者是在水溶剂中都不能获得规则

排列的纳米管结构。NH4F+乙二醇电解液在 NH4F 浓

度达到 0.2 mol/L 后即可长出界面清晰的规则排列的

纳米管阵列。因此，可认为 TiO2纳米管高效制备最佳

工艺为氧化电压 30 V、氧化时间 2 h、电解液为 0.2 
mol/L 的 NH4F 的乙二醇溶液。 
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Growing characteristics of TiO2 nanotube array prepared by  
anodization method 

 
ZOU Jian-peng1, TANG Ning-xin1, LI Hong-chao1, YANG Hong-zhi1, XIAO Ping2, PAN Yi-feng2 

 
(1. State Key Laboratory of Powder Metallurgy, Central South University, Changsha 410083, China; 

2. Xiangya Hospital, Changsha 410083, China) 
 

Abstract: Based on the wide promising application of TiO2 nanotube films, highly ordered TiO2 nanotube arrays were 
prepared by anodization method. The effects of applied voltages, anodization time, electrolyte (NH4F+ethylene glycol) 
concentration, electrolyte system on the growing characteristics of TiO2 nanotube arrays were studied. The results show 
that the nanotube diameter and wall thickness increase from 22 nm and 4.5 nm to 82 nm and 10 nm, respectively, and the 
nanotube density decreases from 2240 to 200 μm−2 as the applied voltage increasing from 10 V to 30 V. The critical 
oxidation time of appearance of nanotube array is 5 min. The length of nanotubes increases with the oxidation time, and 
when the oxidation time is 2 h, the length of nanotubes increases to 4 μm and no more longer. The clear nanotube 
interface appears when the electrolyte (NH4F+ethylene glycol) concentration increases to 0.2 mol/L. The reason is that 
the existence of F− and ethylene glycol is very important for the formation of TiO2 nanotube. The formation of [TiF6]2− by 
the reaction of F− and Ti4+ can retard the oxidization process of Ti foil and help Ti foil produce micropores on its surface. 
The ethylene glycol is beneficial to increase the electrolyte viscosity and decrease the F− diffusion rate. Therefore, the 
uniform growth of TiO2 nanotube array can be guaranteed. 
Key words: TiO2; anodization; nanotube array; growing characteristics 
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