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摘要:以纯钛和两种钛合金(Ti-0郾 2Pd 和 Ti-6Al-4V)为基材,通过阳极氧化法制备了 3 种不同组

分的钛基氧化物纳米管阵列。 采用 XRD、EDS、ICP 等测试手段分析 3 种纳米管阵列的组装过程和

性能。 EDS 测试表明,Al 和 V 以氧化物形式存在,其浓度与初始基材基本一致。 ICP 测试确定了

Pd 的存在及其浓度。 3 种纳米管阵列的光催化性能通过光催化降解硝基苯酚来测定。 Al 和 V 掺

杂抑制了 TiO2 纳米管阵列的光催化降解有机物性能,而 Pd 掺杂显著提高了纳米管阵列的光催化

降解有机物性能。 Pd 掺杂不但可以增强光吸收性能,还能促进光生载流子的分离,而 Al 和 V 过量

掺杂会引起结构缺陷并构成复合中心,导致光生载流子难以分离。 Pd 掺杂的 TiO2 纳米管阵列具

有优良的循环性能。 研究结果表明直接阳极氧化 Ti-0郾 2Pd 合金能制备出功能高效、适于水体有机

物降解的光催化材料。
关键词:纳米管阵列;阳极氧化;钛合金;光催化

中图分类号:X52摇 摇 摇 文献标志码:A摇 摇 摇 文章编号:1004 6933(2017)S1 0106 03

摇 摇 自 19 世纪 70 年代起,采用 TiO2 半导体作为光

催化材料引起了环境领域学者的广泛关注[1]。 在

紫外光照射下,TiO2 光催化系统成功应用于降解多

种多样的难降解有机物[2]。 在不同形态的 TiO2 光

催化材料中,TiO2 纳米管材料由于具有高比表面且

尺寸可控的特点,表现出优异的光催化性能[3]。 同

时,在含氟溶液中采用阳极氧化法制备 TiO2 纳米管

阵列的技术为 TiO2 纳米管材料的应用提供了便捷

可靠的材料制备方式[4]。
然而,TiO2 材料的宽带隙(3郾 2 eV)限制了该材

料的广泛应用[5]。 引入掺杂物如金属、非金属以及

氧化物等至 TiO2 中可以起到有效收缩能带宽度的

作用,同时还能促进电子鄄空穴的分离,从而提升

TiO2 光催化性能。 近几十年,国内外学者开发了众

多的掺杂物引入方法,包括离子植入、喷涂、电沉积、
化学气相沉积、溶胶凝胶法等,这些方法都能有效地

提升 TiO2 纳米颗粒、纳米线和一些其他形式 TiO2

材料的光催化性能[6]。 一般情况下,具有暴露表面

的 TiO2 材料可以有效地接收外来掺杂物,然而由于

底端封闭、垂直排列的结构特点,TiO2 纳米管阵列

材料的暴露面大部分在管内,掺杂物在传输至纳米

管内特别是底端时会受到扩散效应限制,从而导致

掺杂物在管内分配不均,并最终影响掺杂后材料的

性能。
钛合金是一类具有高强度和高耐蚀性的材料,

广泛应用于航空、航海、发动机、军工、生物医学等领

域等[7]。 部分研究者也采用类似的阳极氧化过程,
由钛合金制备复合的纳米管阵列材料。 钛合金中原

有的其他组分依然存在于纳米管阵列中,并作为掺

杂物起到提高光催化性能的作用[8]。 以钛合金为

阳极氧化基材可以起到均匀分布掺杂物的效果,并
提升光催化性能,但以往的研究只集中于研究某一

种特定的钛合金,而钛合金组分的不同对纳米管阵

列的生长以及光催化性能的影响并不清楚。
本研究针对性地选择了纯钛和两种不同钛合金

(Ti鄄0郾 2Pd 和 Ti鄄6Al鄄4V)作为研究对象,分析钛合金

组分对纳米管阵列的生长以及光催化性能的影响行

为。 以这 3 种钛基材位对象,阳极氧化制备 3 种不

同的纳米管阵列材料,分析 3 种合金的生长差异,并
通过降解硝基苯酚来确定它们的光催化降解有机物

性能。 以期通过本研究能阐明钛合金组分对纳米管

阵列生长过程和性能的影响,并制备出具有优异光

催化降解性能的纳米管材料。
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1摇 材料和方法

阳极氧化实验的溶液由乙二醇、水和氟化铵配

制而成。 金属基材用砂纸和金刚砂仔细打磨,随后

在乙醇和水溶液中超声清洗,再在 HF鄄HNO3 溶液中

浸泡去除表面氧化层。 阳极氧化过程为两电极电解

过程,采用的阴极为石墨片,阳极为金属基材,采用

直流电源进行电解,电解电压为 50V,持续时间为 1
h,电解过程的温度通过恒温水浴控制在 25 益。 电

解完成后,取出样品并快速用清水清洗,随后浸泡至

乙醇溶液中,1 h 后取出并再次用清水清洗,氮气气

氛下晾干。 晾干后的样品在管式炉内进行煅烧,煅
烧温度一般为 500 益(未特别提出的情况下),升温

和降温速度均为 2益 / min,煅烧时间为 3h。 煅烧后

的氧化层剥离后收集待用。 3 类样品的名称根据组

分命名,分别为 Ti鄄ONTs、 Ti鄄Pd鄄ONTs 和 Ti鄄Al鄄V鄄
ONTs。

纳米管阵列的形貌通过场发射扫描电子显微镜

(SEM)进行表征。 样品的晶体结构通过 X 射线衍

射仪进行测试。 样品中的合金元素组分通过能谱仪

(EDS)和电感耦合等离子体(ICP)确定,ICP 测试中

将 0郾 1g 的样品溶解在浓硫酸溶液中。 紫外可见漫

反射光谱(UV鄄vis DRS)测试采用 Shimadzu UV2550
测试仪,并以 BaSO4 作为参照标准。

光催化降解实验采用双层圆柱玻璃套管为反应

装置,套管内外径分别为 5 cm 和 7 cm,有效深度为

12 cm,有效容积为 600 mL。 反应过程的温度通过恒

温循环冷却水控制在 25 益。 光催化降解实验的催

化剂投加量为 0郾 1 g,降解对象为 0郾 5L、10 mg / L 的

硝基苯酚溶液,光源采用 16 W 的高压汞灯,波长为

254 nm。 单次降解总时间设定为 2h,降解过程中溶

液中硝基苯酚的浓度变化通过紫外分光光度计

(UV)测试确定。 循环实验中,样品重复利用 5 次,
测试其循环后降解效率。

2摇 结果与分析

2. 1摇 合金组分对纳米管阵列结晶和性能的影响

图 1 为本研究制备的 3 种样品(Ti鄄ONTs、Ti鄄Pd鄄
ONTs 和 Ti鄄Al鄄V鄄ONTs)和商业纳米级锐钛矿(Ana鄄
tase)的 XRD 图。 从图 1 中可以看出,所有的样品均

表现出明确的锐钛矿结构,这与前人的研究结果一

致,而且锐钛矿结构的 TiO2 更适于光催化领域的应

用。 然而,合金组分中的微量元素 Pd、Al 和 V 均未

能在 XRD 图中表现出来,这可能是因为它们的浓度

较小,未能达到 XRD 的最低检测限。 为了确定 Pd、
Al 和 V 的浓度,本研究进一步采用 EDS 测试分析

图 1摇 3 类纳米管阵列的 XRD 图

确定。 EDS 测试结果如图 2 所示。 EDS 结果表明

Ti鄄Al鄄V鄄ONTs 样品中 Ti、Al 和 V 的质量比约为 89 颐
7 颐 4,接近于 Ti鄄Al鄄V 基材的比值。 EDS 测试结果

中 C 和 Pt 来自于导电胶和喷金过程。 由于 Pd 的浓

度太低,EDS 检测难以准确测定 Pd 浓度,笔者采用

ICP 测试进行补充,以确定痕量 Pd。 Ti鄄Pd鄄ONTs 样

品完全溶解于浓硫酸后检测溶液组分,计算后得到

Pd 在样品中的浓度为 0郾 18% ,接近于基材初始浓

度,符合实验预期。

图 2摇 Ti鄄Al鄄V鄄ONTs 的 EDS 表征图

图 3摇 4 种样品对硝基苯酚的光催化降解性能对比

2. 2摇 纳米管阵列光催化降解硝基苯酚的性能

所制备的 3 类样品和商业纳米级锐钛矿为本研

究的考察对象。 光催化降解反应采用 254 nm 的高

压汞灯为光源,降解对象为 10 mg / L 的硝基苯酚溶

液。 图 3 为 4 种材料对硝基苯酚的降解曲线。 由图

3 可知,与 TiO2 纳米管阵列相比,商业纳米级锐钛

矿表现出更好的光催化降解性能,其原因主要是纳

米级锐钛矿相对微米级的纳米管阵列具有更小的尺
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寸。 而尽管纳米级锐钛矿与微米级纳米管阵列尺寸

差异巨大,Ti鄄Pd鄄ONTs 依然表现出卓越的光催化降

解性能,也优于纳米级锐钛矿。
显然地,Ti鄄Pd鄄ONTs 光催化降解性能的优异表

现是由于 Pd 掺杂引起的。 Pd 的强化作用主要包含

3 方面:淤Pd 掺杂可以增强 TiO2 对紫外光区的光吸

收性能,使紫外光的利用率更高;于Pd 具有优异的

电子传递性能,掺杂后可以促进光生载流子的分离;
盂Pd 的存在可以促进氢氧自由基的形成,从而增强

有机物的降解效果。 而 Ti鄄Al鄄V鄄ONTs 样品中,虽然

其光吸收性能由于 Al、V 的存在得到增强,但表现出

较差的光催化活性。 需要注意的是,光吸收的增强并

不一定就能提升光催化活性。 Ti鄄Al鄄V鄄ONTs 由于掺

杂了过量的 Al 和 V,导致大量的缺陷形成。 这些缺

陷构成了电子鄄空穴的复合中心,抑制了光生载流子

的分离效率,从而极大地降低了材料的光催化活性。
图 4 为 Ti鄄ONTs 和 Ti鄄Pd鄄ONTs 的循环性能对

比。 由图 4 可以看出,Ti鄄Pd鄄ONTs 的循环性能明显

优于 Ti鄄ONTs,5 轮循环后,Ti鄄Pd鄄ONTs 的性能只下

降了 9郾 8% ,而 Ti鄄ONTs 的性能下降了 20郾 8% 。 该

结果表明 Pd 掺杂可以提高 TiO2 的稳定性。 在光催

化降解过程中,TiO2 会表现出一定的光腐蚀现象,
导致性能衰退。 而掺杂 Pd 等贵金属后,可以一定程

度地抑制光腐蚀过程。

图 4摇 光催化降解硝基苯酚的循环性能

3摇 结摇 论

本研究以 Ti、Ti鄄0郾 2Pd 和 Ti鄄6Al鄄4V 为基材,制
备了 3 类钛基氧化物纳米管阵列。 阐明了合金组分

对纳米管阵列的组装和性能的影响,Pd、Al 和 V 的

存在会影响纳米管的生长,其中 Ti-0郾 2Pd 在氧化过

程中会形成于更厚的氧化层,其生长速度受到轻微

的抑制,而 Ti鄄6Al鄄4V 在氧化过程中形成的 Al 和 V
氧化物导电性差,从而显著减缓了纳米管的生长速

度。 3 类样品煅烧后的晶型均为锐钛矿型,未受到

合金组分的影响。 EDS 和 XPS 测试表明 Al 和 V 均

以氧化物形态存在于纳米管阵列中,其浓度与基材

类似。 ICP 测试表明,Pd 存在于 Ti鄄Pd鄄ONTs 中,可
以推断 Pd 的存在方式也为氧化态。 合金元素对纳

米管阵列的光催化性能影响显著,Pd 掺杂可以增强

TiO2 的在紫外光区和可见光区的光吸收性能,并增强

TiO2 光催化降解有机物的性能。 而 Al 和 V 掺杂虽

然也能增强 TiO2 的在紫外光区和可见光区的光吸收

性能,但由于掺杂过量引起更多的缺陷,导致光催化

降解性能较差。 由于合金组分为微观结构掺杂,Pd
在 TiO2 纳米管中能非常稳定地存在,Ti鄄Pd鄄ONTs 表

现出优异的循环性能。 直接阳极氧化 Ti鄄Pd 合金制

备了性能优异的 Pd 掺杂 TiO2 纳米管材料,这为其他

高性能的掺杂 TiO2 纳米管的制备提供了新思路。
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