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摘 要：分别以 0.5%HF水溶液(A)、0.3 mol/L NH4F+70% H2 O+30%甲酰胺(体积分数)(B)、0.3 mol/L NH4F+30% 
H2O+70%甲酰胺(体积分数)(C)和 0.3 mol/L NH4F+3% H2O+97%甲酰胺溶液电解液(体积分数)(D)作为电解液， 对比 

研究甲酰胺含量对电化学阳极氧化 TiO2 纳米管阵列的形貌、结构和光催化性能的影响。结果表明：  TiO2 纳米管 

阵列长度随甲酰胺含量的增加而增加；水基电解液 A中制备的纳米管长度、壁厚和管径分别约为 600、20和 100 
nm，且分布不均匀；甲酰胺基电解液 D中制备的纳米管长度、壁厚和管径分别约为 10 μm、5 nm和 60 nm，且管 

径分布均匀；样品在 O2 中经 450℃退火 2 h后，发现甲酰胺基电解液 A中制备的 TiO2 纳米管为单相锐钛矿结构， 

其它样品则为复合锐钛矿相和金红石相结构。 光催化降解甲基橙的结果表明：随着 TiO2 纳米管阵列的厚度增加及 

管壁减小，紫外光光催化效率明显提高。 
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Effect of formamide in electrolyte on morphology and 
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Abstract:  The  influence  of  the  fomamide  concentration  in  the  electrolytes  on  the  morphology  and  structure  was 
investigated  in  the  electrolytes  of  0.5%HF  water  solution  (A),  0.3  mol/L  NH4F+70%H2O+30%  formamide  (volume 
fraction) (B), 0.3% mol/L NH4F+30%H2O+70% formamide (volume  fraction)  (C)  and 0.3 mol/L NH4F+3%H2O+97% 
formamide  (volume  fraction)  (D). The nanotube becomes  long and  its wall  thickness becomes  smaller with  increasing 
formamide  concentration  in  electrolyte.  The  results  show  that  the  nanotube  becomes  longer  and  its  wall  thickness 
becomes  smaller  with  increasing  formamide  concentration  in  electrolyte.  The  tube  length,  pore  diameter  and  wall 
thickness  of  TiO2  nanotube  arrays  anodized  in  water­based  electrolyte  A  are  about  600  nm,  100  nm  and  5  nm, 
respectively. The tube length, wall thickness and pore diameter for sample anodized in formamide­based electrolyte D are 
about  10  μm,  5  nm  and  60  nm,  respectively.  After  being  annealed  at  450 ℃  for  2  h  in  oxygen,  the  single  anatase 
structure is obtained for sample anodized in electrolyte A. In contrast, the mixed anatase and rutile phase are observed in 
TiO2  nanotube  for  the  other  three  samples.  The  results  of  photodegradation  of  methyl  orange  (MO)  show  that  TiO2 

nanotubes with longer tube length and thinner wall thickness have higher photocatalytic activity. 
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具有纳米结构的二氧化钛(TiO2)由于其优异的物 

理和化学性能以及良好的机械和化学稳定性 [1] 而在太 

阳能电池 [2] 、光催化剂 [3] 、气敏原件 [4] 以及生物材料 [5] 

等领域有广泛的应用前景。在纳米管、纳米薄膜和纳 

米粉体等作为废水有机物降解的纳米结构  TiO2 光催 

化剂中，纳米粉体存在着回收复杂及难于重复性使用 

等问题。 电化学阳极氧化法制备的 TiO2 纳米管阵列不 

仅具有良好的机械强度 [6] ，而且具有更高的比表面积 

和更好的光催化活性 [7] ，因而得到了更多的关注。 

除了电解时间和电压，电化学阳极氧化中的电解 

液组成是影响  TiO2 纳米管形貌与结构以及性能的重 

要因素 [8] 。氢氟酸是最先用于阳极氧化制备 TiO2 纳米 

管阵列的水性电解液 [9] ，但制备的 TiO2 纳米管长度较 

短，仅为约 500 nm且开口端圆形度较差。PAULOSE 
等 [10] 使用甲酰胺基电解液等在内的非水性有机电解 

液制备出长度超过 134  μm 的超长纳米管阵列。除了 

电子结构和晶体结构等因素外，由于影响着载流子的 

吸收与传播，TiO2 纳米管的长度、管径以及壁厚等形 

貌因素也对光催化性能产生重要的影响。LAI 等 [1] 讨 

论在HF酸电解液中阳极氧化制备的 TiO2 纳米管长度 

及其结晶度对紫外光吸收性能的影响，但没有提及纳 

米管壁厚对光催化性能的影响。LIU 等 [11] 使用  0.5% 
HF 和甲酰胺基的电解液阳极氧化制备了长度为  0.21 
μm、12 μm和 17 μm的 TiO2 纳米管阵列，其中 17 μm 
长度的  TiO2 纳米管阵列显示更好的光催化降解苯酚 

效果。然而，LIANG 等 [12] 报道 TiO2 纳米管的壁厚比 

纳米管的长度对光催化活性有更为显著的影响，其中 

约 28  nm 壁厚的纳米管在 30  min 光照后就获得约为 
93%的 2, 3­二氯苯酚降解效果。 

为了探讨纳米管的长度和壁厚等形貌因素对相转 

变以及光催化性能的影响，本文作者对比讨论不同配 

比的水基与甲酰胺基电解液对电化学阳极氧化法制备 

的 TiO2 纳米管阵列的长度、 管径以及壁厚等表面形貌 

与结构的影响。并在此基础上，研究 TiO2 纳米管阵列 

的形貌与结构变化对光催化降解甲基橙 (Methyl 
orange, MO)催化活性的影响。 

1  实验 

1.1  TiO2 纳米管阵列的制备及光催化实验 

实验用纯钛箔购于 Sigma­Aldrich(纯度 99.7%， 厚 

度 0.25 mm)，实验前分别用丙酮、乙醇和蒸馏水超声 

清洗后在烘箱中干燥。采用 0.5%HF 酸的水性基电解 

液，电化学阳极氧化法制备  TiO2 纳米管阵列在室温 

(25 ℃)和 20 V恒电压下进行，阳极氧化时间为 1 h。 

随后，TiO2 纳米管阵列前驱体在马弗炉中以 2 ℃/min 
的升温速率升温至 450℃并保温 2 h，试样随炉冷却， 

退火气氛为纯氧气。 
TiO2 纳米管试样的光催化性能通过紫外光催化降 

解甲基橙(MO)测试，MO初始浓度 c0 为 20 mg/L。所 

用光源为 Philip  460  W高压汞灯，其特征波长为 365 
nm，光源距离  TiO2 纳米管试样  10  cm。光催化降解 
MO 反应在自制的带循环冷却水系统的石英容器中进 

行。降解前后的甲基橙吸收值则通过上海菁华 723 型 

可见分光光度计测定。在 30、60、120和 240  min 后 

取样测量降解后的MO在 463 nm波长的吸收值。 

1.2    TiO2 纳米管阵列的表征 

采用  Hitachi  S−4700  场发射扫描电子显微镜 
(FESEM)与  JEM−2010(HR)透射电子显微镜(HRTEM) 
对纳米管阵列形貌进行表征。 采用理学 Rigaku高分辨 
XRD  和  Renishaw  Invia  Micro­Raman  Spectroscopy 
System拉曼光谱仪对试样晶体结构进行表征。采用日 

本岛津  Shimadzu  UV−2450 紫外−可见分光光度计对 
TiO2  纳米管阵列进行紫外−可见漫反射吸收光谱 
(UV­vis­diffuse reflection spectra, DRS)测定。 

2  结果与讨论 

图 1 所示为在不同电解液中制备的未经退火处理 
TiO2 纳米管阵列的 SEM 像。表 1 所列为不同电解液 

阳极氧化制备的  TiO2 纳米管阵列形貌参数和结构参 

数数据。由图 1(a)和(b)可以看出，水基电解液 A中制 

备的 TiO2 纳米管管径约为 50~100 nm，管壁厚度约为 
15~20 nm，但纳米管开口端圆形度较差。由于相邻纳 

米管壁之间的溶解和侵蚀，存在着很大程度的小直径 

纳米管合并生长为大直径纳米管的情况。因此，纳米 

管管径分布不均匀，但纳米管底部排列紧密。纳米管 

长度约为 600 nm且部分管壁存在着开口破裂现象(见 

图 1(b))。相比较，随着电解液中有机甲酰胺含量的增 

加，纳米管长度明显增加， 管径与壁厚都呈减小趋势。 

当电解液 D中甲酰胺含量达到了 97%时， TiO2 纳米管 

管径约为 60 nm且开口端多为圆形管状，管壁厚度约 

为 5~10  nm 且管径分布均匀(见图 1(g))。图 1(h)所示 

为在电解液 D 中阳极氧化得到的  TiO2 纳米管阵列的 

底部和侧面形貌图， 可以看出 TiO2 纳米管的长度明显 

增大，长度超过了 10 μm(见图 1(h))。同时，可以观察 

到 TiO2 纳米管之间存在一定的间隙且分布均匀， 这表
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图 1  不同甲酰胺浓度电解液制备的 TiO2 纳米管阵列的 SEM像 
Fig.1  SEM images and cross­section images of as­anodized TiO2 nanotube arrays in electrolytes with different formamide contents 

明在高浓度甲酰胺的电解液中能生长相对独立的纳米 

管。作为一种比较温和的电解液 [13] ，甲酰胺基电解液 

中的甲酰胺的电阻率比水的大得多。另一方面，甲酰 

胺电解液中所能提供的氧源也比水基电解液中要少得 

多 [14] 。这些都在一定程度上抑制阳极氧化反应过程中 

由 F − 反应引起的化学溶解速率，从而使得刻蚀速率较 

慢并有利于更长 TiO2 纳米管的形成。因而，通过阳极 

氧化能够在高浓度甲酰胺的电解液中制备出比低浓度 

甲酰胺电解液更长的 TiO2 纳米管。图 2 所示为在 O2 

气氛经 450℃下退火 2 h后的TiO2 纳米管阵列的 SEM 
像。由图 2可见，退火后的 TiO2 纳米管阵列结构保持 

稳定， 没有发生显著的变化。 

为了进一步确认纳米管在形貌上的细微差别，对 

在电解液A和D中制备的纳米管分别进行HRTEM表 

征。 图 3所示为在电解液 A和 D中制备样品在氧气气 

氛和 450℃退火 2 h后的 HRTEM像。由图 3可见，
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图 2  在 O2 气氛下经 450℃退火 2 h后 TiO2 纳米管阵列的 SEM像 
Fig.2  SEM images of TiO2 nanotube arrays annealed at 450 ℃  for 2 h in oxygen 

表 1  电解液中甲酰胺浓度对 TiO2 纳米管阵列形貌和结构的影响 

Table 1  Effect of formamide content in electrolyte on morphologies and structures of TiO2 nanotube arrays 

Electrolyte  Length/nm  Tube diameter/nm  Tube thickness/nm 
Circularity of 
opening ead  xr/% 

A  ~600  80−100  15−20  Bad  54.3 

B  ~900  ~80  15−20  Better  1.7 

C  ~3 500  ~60  15−20  Better  1.9 

D  ~10 000  ~60  5−10  Best  0 

xr  is content of rutile phase after TiO2 nanotube arrays were annealed at 450℃ for 2 h in oxygen. 

图 3  试样在 O2 气氛经 450℃下退火 2 h后 TiO2 纳米管的 HRTEM像 
Fig.3  HRTEM  images  of  TiO2  nanotube  anodized  in  different  electrolytes  after  annealed  at  450  ℃  for  2  h  in  oxygen: 
(a) Electrolyte A; (b) Electrolyte D
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在电解液 A中制备的样品经退火后，其平均壁厚约为 
15~20 nm，但管壁厚度不均匀，管径约为 90~100 nm。 

在电解液 D中制备的样品，其纳米管壁要明显均匀且 

管壁平滑，平均壁厚约为 5~10  nm，管径约为 55~60 
nm。这些结果与表 1中的形貌参数基本一致。 

图 4 所示为 TiO2 纳米管阵列在 O2 气氛经 450 ℃ 

退火 2 h后的 XRD谱。2θ角为 25°与 48°附近的衍射 

峰对应着锐钛矿相的特征衍射峰，而 2θ角为 27°附近 

的衍射峰则对应着金红石相的特征衍射峰，其余为 Ti 
基板的特征衍射峰。从图 4可见，随着 TiO2 纳米管长 

度的增加，锐钛矿相的(101)衍射峰强度明显增强。在 

甲酰胺基电解液D中制备的样品的衍射峰强度要明显 

高于在 A、 B和 C电解液中制备的样品的衍射峰强度。 

相比于在水基电解液中的阳极氧化，在甲酰胺电解液 

阳极氧化时的 TiO2 纳米管壁的化学侵蚀会逐渐减轻， 
TiO2 纳米管的生长变得更加稳定，因此，制备出的 
TiO2 纳米管长度远大于前者并使得试样中锐钛矿相的 

含量更多。类似的结果在 TiO2 薄膜也曾报道过 [15] 。在 

水基电解液 A、B、C中制备的 TiO2 纳米管经 450 ℃ 

退火后存在一部分金红石相，而在甲酰胺基电解液 D 
中制备的TiO2 纳米管在450℃退火后则没有金红石相 

的生成。纳米管试样中的金红石与锐钛矿相相对质量 

分数可由式(1) [16] 获得： 

r a r 1/[1 ( / )] x K I I = +  (1) 

式中：Ia 和 Ir 分别为锐钛矿(101)和金红石(110)衍射峰 

积分强度；K取 0.79。 

由式(1)可以计算出电解液 A、B、C、D中制备的 

样品中金红石相的含量分别为 54.3%、1.7%、1.9%和 

图 4  在O2 气氛经 450℃退火 2 h后TiO2 纳米管阵列XRD谱 
Fig.4  XRD  patterns  of  TiO2  nanotube  arrays  anodized  in 
electrolyte with different  formide concentrations and annealed 
at 450 ℃  for 2 h in oxygen: (a) Electrolyte A; (b) Electrolyte 
B; (c) Electrolyte C; (d) Electrolyte D 

0。这些差别与  TiO2 纳米管壁厚存在着密切的关系。 
VARGHESE等 [17] 报道在平均壁厚约为(27±6) nm的纳 

米管阵列中，由于受到纳米管壁厚尺寸的限制，在纳 

米管壁上没有金红石相成核而只在纳米管底部与基板 

的接触面上有金红石相生成。然而，为了澄清管壁厚 

与锐钛矿相和金红石相之间的相转变动力学关系，有 

必要进行进一步的实验。 

相比于 XRD 谱，Raman 光谱是对锐钛矿相和金 

红石相更为敏感的材料表征手段。图  5 所示为在  O2 

气氛经 450 ℃退火 2  h 后的 TiO2 纳米管阵列 Raman 
谱。对于锐钛矿型结构 TiO2，其对应的 Raman振动峰 

分别为 147 cm −1 (Eg)、198 cm −1  (Eg)、398 cm −1 (B1g)、 
515 cm −1 (A1g+B1g)和 640 cm −1 (Eg) [18] 。如图 5所示，在 

甲酰胺基电解液  D 中制备的  TiO2 纳米管位于  146、 
199、395、517和 638 cm −1 处的 Raman振动峰均对应 

于锐钛矿相，而没有金红石相振动峰的出现。在水基 

电解液 A 中制备的 TiO2 纳米管试样在 444  cm −1 处存 

在一个微弱的对应着金红石相的 Eg(440 cm −1 )振动峰， 

这表明试样中存在着少量的金红石相，并与  XRD 的 

结果相一致。此外，相比于在甲酰胺基电解液 D中制 

备的样品中锐钛矿的振动峰，在水基电解液 A中制备 

的样品中锐钛矿相振动峰存在一定程度的蓝移。这种 

峰位的移动一方面是由于量子尺寸效应引起的，另一 

方面也是锐钛矿向金红石转变的结果 [19] 。此外，在甲 

酰胺基电解液D中制备的样品在 146 cm −1 处的锐钛矿 

相特征振动峰发生了细微的宽化。这可能是由于晶体 

粒径的变小导致其表面积和表面原子数目的增加，而 

表面原子由于缺少相邻原子而处于相对松弛状态并使 

图 5 在O2 气氛经 450℃退火 2 h后 TiO2 纳米管阵  Raman谱 
Fig.5  Raman  spectra  of  TiO2  nanotube  arrays  anodized  in 
electrolyte with different  formide concentrations and annealed 
at 450 ℃  for 2 h in oxygen: (a) Electrolyte A; (b) Electrolyte 
B; (c) Electrolyte C; (d) Electrolyte D
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得相应的振动频率变低所引起的 [20] 。 

图 6 所示为 TiO2 纳米管阵列在 450 ℃于 O2 中退 

火 2 h后的 UV­vis­DRS谱。由图 6可见，不同长度与 

管壁的纳米管阵列的  UV­vis  吸收曲线具有明显不同 

的差别。 通常 TiO2 纳米管阵列的吸收带边可由直线外 

推法得到 [21] 。由此获得的在电解液 A、B、C、D中制 

备的样品经450℃退火后的吸收带边分别为389、 404、 
415和 425 nm。由于吸收带边的红移受到相组成与形 

貌的影响， 相组成将直接影响到 TiO2 纳米管阵列的吸 

收带边位置。 而 TiO2 纳米管形貌也会对吸收带边的移 

动产生一定的影响。ZHUANG等 [22] 发现 2.5  μm长度 

的 TiO2 纳米管较 0.4 μm长度的 TiO2 纳米管的吸收带 

边红移了 40~50 nm。由图 6还可以看出，甲酰胺基电 

解液 D 中制备的样品在波长小于 500  nm 区域内具有 

更强的吸收，这主要是由于甲酰胺基电解液中制备的 

样品具有更长的纳米管长度，使得其内部表面积和单 

位体积能够捕获的载流子数目的增加 [22] ，因而，其 
Uv­vis吸收更强。LAI等 [1] 报道了在 430 nm甚至更小 

波长范围的  UV­vis 吸收主要是由于捕获空穴所引起 

的。相比较，由于在甲酰胺基电解液 D中制备的样品 

壁厚明显降低，其表面态急剧增加而降低了非辐射引 

起的表面电子与空位的复合，这导致所能捕获载流子 

数目的增加。 

通常，TiO2 纳米管试样在 450℃于 O2 中退火 2 h 
后的紫外光催化降解MO动力学拟合曲线由公式(2) [23] 

得到，其结果如图 7所示： 

0 0 ln( / ) ln( / )t kt c c A A = =  (2) 

图  6  在 O2 气氛中经  450 ℃退火  2  h 后 TiO2 纳米管阵列 

UV­vis­DRS曲线 
Fig.6  UV­vis­DRS  curves of TiO2  nanotube arrays  anodized 

in  electrolyte  with  different  formide  concentrations  and 
annealed  at  450 ℃  for  2  h  in  oxygen:  (a)  Electrolyte  A;  (b) 

Electrolyte B; (c) Electrolyte C; (d) Electrolyte D 

图 7  TiO2 纳米管阵列紫外光催化降解MO动力学拟合曲线 
Fig.7  Kinetic  curves  of  MO  degradation  of  TiO2  nanotube 
arrays  annealed  in  oxygen  for  2  h:  (a)  Electrolyte  A; 
(b) Electrolyte B; (c) Electrolyte C; (d) Electrolyte D 

式中：c0 与 c 分别为 MO 的初始浓度和催化反应后的 

浓度；A0 与  At 则分别为初始和  t 时间光照后 MO 在 
463nm的吸收值。如图 7所示，空白样品(Blank)为无 
TiO2 纳米管试样的紫外光催化降解甲基橙拟合曲线， 
k＝2.15×10 −4  min −1 。通过拟合电解液  A、B、C、D 
中制备的 TiO2 纳米管试样紫外光催化降解MO曲线， 

其 k值分别为(4.03±0.209)×10 −4 min −1 、 (6.28±0.208)× 
10 −4 min −1 、(8.68±0.708)×10 −4 min −1 、(5.06±0.528)× 
10 −3 min −1 。明显地，电解液 D中制备的样品的 k值远 

大于电解液 A、B、C中制备的样品的 k值，这表明其 

紫外光催化降解  MO 效果要明显优于其它  3 种试样 

的。已有研究表明 [1,  11,  24] ，紫外光催化降解率的高低 

主要受 TiO2 纳米管阵列表面形貌和相结构的影响。 一 

方面，TiO2 纳米管的表面积会随着其长度的增加而增 

加，相应地，也增加了 TiO2 光催化剂与MO的接触面 

积而有利于光催化性能的提高；另一方面，甲酰胺基 

电解液 D中制备的 TiO2 纳米管壁厚仅为 5~10 nm， 远 

小于电解液 A、B、C中所制备样品的壁厚(约 20 nm)。 

纳米管壁厚的增加会阻碍载流子的高效迁移 [24] ，并降 

低光催化化活性。 壁厚的减小使得 TiO2 纳米管表面态 

迅速增加，有利于激发电子从试样内部迁移到表面并 

提高了 TiO2 纳米管的光催化性能 [12] 。 

由于在不同电解液中制备的  TiO2 纳米管阵列的 

长度不同，本研究对其光催化活性进行了长度的归一 

化处理，即将  k 值除以  TiO2 纳米管长度。归一化处 

理 后 的 样 品  k  值 分 别 为 (6.72±0.384)×10 −4 、 
(6.78±0.384)×10 −4 、 (2.48±0.202)×10 −4  和 (5.06± 
0.0384)×10 −4 min −1 /μm。尽管电解液 A中制备的 TiO2 

纳米管阵列长度约为 0.60  μm，而电解液 D中制备的
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TiO2 纳米管阵列长度则大于 10 μm，其长度为电解液 
A 中制备试样的 16 倍多。此外，电解液 D 中制备的 

纳米管壁厚(5~10  nm)也远低于电解液  A 中制备的纳 

米管壁厚(约 20 nm)。 但其紫外光催化降解甲基橙动力 

学 k 值仅为电解液 A 中制备试样的约 12 倍。其紫外 

光催化效果没有随  TiO2 纳米管长度呈正比增加的原 

因可能有两方面：一方面，退火后电解液 A中制备的 

试样为复合锐钛矿和金红石相结构。OHNNO 等 [25] 和 
KAWAHARA等 [26] 的研究表明，具有一定比例的复合 

锐钛矿和金红石相结构中，由于两相之间的费米能级 

差异使得两相界面处能够作为电子陷阱的存在而有利 

于光生电子的捕获，其紫外光催化效果要优于单相锐 

钛矿或金红石相的。因此，复合锐钛矿相和金红石相 

的存在在一定程度上弥补了电解液A中制备的试样在 

纳米管长度上对紫外光催化效果的不利影响。另一方 

面，这也与有效参与光催化反应的纳米管长度有关， 

当纳米管长度超过一定范围时反而不利于光催化性能 

的提高。如果纳米管长度超过紫外光的有效穿透深 

度 [22] ，纳米管所能吸收到的入射光子将不会因为纳米 

管长度的增加而有所增加。此外，由于甲基橙分子不 

仅存在于纳米管的外壁，而且由于毛细管作用还会渗 

透到纳米管的内壁，而内壁所能渗透的甲基橙分子数 

目通常不会随着纳米管长度的增加而增多 [12] 。 

3  结论 

1)  随着电解液中甲酰胺浓度的增加，水对  TiO2 

纳米管的溶解和侵蚀程度降低， 这导致 TiO2 纳米管长 

度的增加以及开口端圆形度的增加。 
2) 纳米管壁厚对  TiO2 相转变有重要影响，样品 

经 450 ℃氧气中退火 2 h 后，甲酰胺基电解液 D中阳 

极氧化的 TiO2 纳米管(壁厚为 5~10  nm)为单相锐钛矿 

结构， 其它样品(壁厚约 20 nm)则为复合锐钛矿相和金 

红石相结构。 
3)  TiO2  纳米管阵列的紫外光催化效果不会随 

TiO2 纳米管阵列的长度而呈正比增加。 当 TiO2 纳米管 

阵列的长度超过一定范围时，反而不利于光催化活性 

的提高。电解液  D 中制备的样品的紫外光催化降解 
MO 效果要明显优于其它 3 种样品的。然而，水基电 

解液A中制备的纳米管试样具有相对较高的单位长度 

紫外光催化降解甲基橙降活性解率。 
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