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TiO2 纳米管阵列光生阴极保护性能研究进展 
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摘  要：TiO2 纳米管阵列因具有比表面积大、电子传输能力强、化学稳定性好等特点，以及拥有优势明显

的光生阴极保护作用，可以为金属基体提供有效的腐蚀防护，近年来成为了研究的热点之一。为了探索 TiO2

纳米管阵列在金属防腐蚀方面的应用，就其对不锈钢和碳钢的保护作用以及改性方式对 TiO2 纳米管阵列的

光生阴极保护的延时效果进行了总结，并比较分析了 TiO2 纳米管阵列对两类钢保护效果的差异，指出了纳

米管阵列对碳钢的保护效果不及对不锈钢的保护，其不佳的主要原因是阵列与碳钢基体间的结合强度较低

且受界面层结构和电子特性的影响。同时，由于 TiO2 属于宽禁带半导体材料，对可见光的利用率比较低且

当 TiO2受到光激发后产生的电子-空穴对的存在时间较短，需要利用不同改性方法来提高光生阴极保护效果，

因此对其金属离子掺杂、非金属掺杂、半导体复合、贵金属沉积以及石墨烯复合五种主要改性的研究进展

进行了着重阐述，对影响改性效果的主要因素以及相应的改性机理也进行了归纳与分析，并根据当前的研

究现状，提出了有待进一步研究和探索的问题，以期为 TiO2 纳米管阵列获得优良的阴极保护作用提供思路。 
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Study Progress on Photocathodic Protection Property  
of TiO2 Nanotube Array 

JIAO Yang1, WANG Gang1, JIANG Shao-qun1,2 

(1.College of Mechanics and Materials, Hohai University, Nanjing 211100, China;  
2.Ocean and Offshore Engineering Research Institute, Nantong Hohai University, Nantong 226019, China) 

ABSTRACT: In recent years, TiO2 nanotube array has become one of the research hotspots due to its large specific surface area, 
strong electron transport capability, good chemical stability and photocathodic protection ability with obvious advantage to 
provide effective anti-corrosion protection for metal substrates. In order to explore the applications of TiO2 nanotube array in 
metal corrosion protection, its protection for stainless steel and carbon steel and the effect of modification method on its delay 
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effect of photocathodic protection were reviewed. The difference of protection effect of TiO2 nanotube array for the two types of 
steel was compared and analyzed. It is pointed out that the protection effect of nanotube array for carbon steel is not as good as 
that for stainless steel, which mainly results from the low bonding strength between the array and the carbon steel matrix and the 
effects of structure and electronic properties of interfacial coating. Due to wide band gap, the utilization rate of visible light of 
TiO2is relatively low. Moreover, the photo generated electron-hole pairs of TiO2 have a short life. Different modification 
methods are needed to improve its photocathodic protection effect. So research progress on improving photocathodic protection 
effect of TiO2 nanotube arrays by five main modification methods such as metal ion doping, non-metal doping, semiconductor 
recombination, precious metal deposition and graphene composite modification was also elaborated respectively, the main 
factors affecting the modification effect and the corresponding modification mechanism were also summarized and analyzed. 
According to the current research status, the problems to be further studied and explored were proposed. Wish to provide ideas 
of obtaining excellent cathodic protection effect for TiO2 nanotube array. 
KEY WORDS: TiO2 nanotube array; stainless steel; carbon steel; modification; photocathodic protection; corrosion 

全世界每年因腐蚀造成大量金属材料和设备无

法正常使用，据统计，发生腐蚀的金属材料约占金属

年产量的 1/4~1/3，这严重阻碍了国民经济的发展。目

前，对金属材料进行腐蚀防护主要采用涂层保护、表

面改性处理、阴极保护、添加缓蚀剂等方法，其中，

阴极保护是比较常用的外防护手段。传统的阴极保护

分为牺牲阳极保护法和外加电流阴极保护法两种，而

光生阴极保护是一种新型的防腐方法，它是基于阴极

保护原理和半导体光电效应提出的。研究发现，TiO2

对金属具有光生阴极保护作用[1-3]，即 TiO2 在光照下

为被保护金属提供足够的电子，使其电位下降，由腐

蚀区向稳定区移动，从而抑制金属的腐蚀。与牺牲阳

极阴极保护不同的是，在光生阴极保护过程中，作为

光阳极的 TiO2 并不牺牲，理论上具有很长的使用寿

命，且价格比较低廉，与外加电流阴极保护相比，其

可利用太阳光而无需外加电源，这些优点使得 TiO2

在金属材料的腐蚀防护方面具有广泛的应用前景。但

由于带隙较宽，TiO2 对太阳光的利用率较低，且在暗

态下 TiO2 的光生阴极保护作用难以长时间维持。为

了提高 TiO2 的光电转换效率及对太阳光的利用率，延

长其在暗态下光生阴极保护作用的时间，近年来研究

者们开展了较多研究，其中 TiO2 纳米管阵列因具有

相对较大的比表面积、更有利于电子传输的通道，成

为研究的焦点[4-6]。目前，TiO2 纳米管阵列的光生阴

极保护作用虽然在研究上取得了一定进展，但距实际

工程应用还有较大差距。本文对 TiO2 纳米管阵列的

光生阴极保护作用及其改性的研究现状和进展情况

进行了介绍，并对未来相关研究进行了展望，以便为

后续研究提供借鉴与指导。 

1  TiO2 光生阴极保护作用机理 

自 Tsujikawa 研究小组首次证实 TiO2 具有光生阴

极保护作用以来，人们对其作用机理就展开了研究。

TiO2 作为 n 型半导体材料，在紫外光照射下，会产生

光生电子-空穴对，当将 TiO2 涂覆于金属表面或作为

光阳极与金属相连时，光照激发产生的电子由导带向

金属基体表面迁移，致使金属表面电子密度增加，宏

观表现为金属表面电势降低，并远低于金属自然腐蚀

电势，自然腐蚀电流密度减小，使得金属进入阴极保

护状态。这种腐蚀防护最重要的是 TiO2/金属体系要

获得好的光电效应。基于对其作用机理的认识和光催

化理论的进步，人们从拓宽 TiO2 对太阳光的响应区

域、减缓其电子-空穴复合、增加比表面积以及改变

TiO2/金属结合界面组成等方面，来改善 TiO2/金属体

系的光电效应，以提高 TiO2 的光生阴极保护效果。同

时，通过研究不同 TiO2/金属体系的光生阴极保护性

能以及改性的影响，深化对其机理的认识。 

2  TiO2 纳米管阵列的光生阴极保护

作用研究 

目前，TiO2 纳米管阵列的光生阴极保护作用研究
主要集中于 TiO2纳米管阵列-不锈钢和 TiO2纳米管阵
列-碳钢两个体系。 

2.1  对不锈钢的光生阴极保护 

不锈钢具有理想的耐腐蚀性，但其在含氯离子的
潮湿环境中使用时易发生局部腐蚀。例如在海洋环境
中，由于有 Cl以及众多海洋微生物的存在，不锈钢
极易发生点蚀[7-8]，这些潜在危险直接影响不锈钢结
构的安全性和使用寿命。因此，有必要对海洋环境中
的不锈钢进行腐蚀防护。304 和 316 不锈钢在海洋环
境中使用较为广泛，因而被选为当前 TiO2 纳米管阵
列光生阴极保护的主要考察对象。 

TiO2纳米管阵列对 304 或 316 不锈钢的光生阴极

保护效果与阵列制备工艺、阵列形态和厚度、服役环

境等有关。若用阳极氧化法制备的纯 TiO2 纳米管阵

列实施光生阴极保护，目前一般可使不锈钢的腐蚀电

位降低 200～300 mV，阵列的制备工艺如氧化时间、
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氧化电压等会影响纳米管长度、管壁厚度、管径和管

间距等，对光生阴极保护效果有很大影响，同时光照

环境、光照时间、改性工艺等也直接或间接影响光生

阴极保护效果。研究表明，304 不锈钢在 3.5%NaCl
溶液中的腐蚀电位约为200 mV（vs. SCE）[9]。为了

探究 TiO2 纳米管阵列对 304 不锈钢的腐蚀保护效果，

刘依等[10]利用两步阳极氧化法制备了孔径 120 nm、壁

厚 20 nm 左右的规整纳米管阵列，并分别在避光和紫

外光照射下测试了 TiO2 纳米管阵列保护的 304 不锈

钢在 3.5%NaCl 溶液中的腐蚀电位和腐蚀电流，结果

显示在两种条件下的腐蚀电位分别为110 mV 和

455 mV，相对于未被保护的 304 不锈钢而言，暗态

条件下腐蚀电位略有上升，腐蚀电流略有降低，而紫

外光照下的腐蚀电位明显下降，腐蚀电流增大了两个

数量级，说明紫外光照下的 TiO2 纳米管阵列起到了良

好的光生阴极保护效果，在避光环境下仅能起到隔绝

层作用。Ge 等[11]发现 TiO2 纳米管阵列并没有明显的延

时效果，停止光照后很快回到了暗态条件下的电位值。 
为了提高延时效应并获得更好的光生阴极保护

效果，对 TiO2 纳米管阵列进行改性成为了研究的重

点。Wei 等[12]通过将含有 H2WO4 的氨水溶液以及含

有 SeO2 的水溶液混合形成 pH 为 9.2 的电解液，然后

以 Pt 电极为阳极，TiO2 纳米管阵列片为阴极，放入

电解液中进行电解，使得 WSe2 与 TiO2 复合，通过实

验发现，SeO2 加入量为 20 mg 时获得最佳的改性效

果，利用 0.2 mol/L Na2SO4 作为电解液时成功把光电

流提升到 206 μA/cm2，光电位最大负移到800 mV，相

比 304 不锈钢的腐蚀电位（267 mV）明显降低，改

性后的 TiO2 表现出良好的光电子分离效率，对 304
不锈钢的阴极保护性能明显提高。他们还利用电化学

沉积法在 TiO2 纳米管表面沉积了 NiSe2 纳米颗粒，发

现最大光生电流可达 283 μA/cm2，但是沉积量过大会导

致腐蚀电流下降，他们认为造成这一现象的原因是由于

过多的颗粒沉积堵塞了纳米管管口，减少了 TiO2 纳米

管的有效表面活性位点，阻碍了电子空穴的分离[13]。

刘依等[10]以阳极氧化法结合浸渍处理得到 SnO2/TiO2

复合纳米管阵列材料，发现用 0.5 mol/L SnO2 溶液浸

渍获得的纳米管阵列能为 304 不锈钢提供更多的光

生电子，约为 972 μA/cm2，并且延时阴极保护时间可

达 8.5 h，延时效果非常显著。由此可见，TiO2 纳米

管阵列对不锈钢的光生阴极保护作用可以通过改性

得到提升，但提升程度、改性方式以及选用的改性材

料/物质的种类和改性量有关，相比之下，半导体复

合的延时效果更明显，可能是因为半导体存储电子的

能力更强，可以使 TiO2 纳米管阵列在暗态环境下继

续起到光生阴极保护作用。 

2.2  对碳钢的光生阴极保护 

在相同环境下，相对于不锈钢，碳钢更容易受到

腐蚀的侵害，且实际工程中碳钢的应用非常广泛，因

此 TiO2 纳米管阵列对碳钢的光生阴极保护效果成为

评判其实际工程运用功效的重要衡量标准之一。 
目前，TiO2 纳米管阵列对碳钢的光生阴极保护作

用研究主要集中在提高阵列膜与钢基体之间的结合

力，以及通过改性提高阵列的光生阴极保护效果方

面。由于在碳钢表面直接制备 TiO2 纳米管结构膜，结

合力不强，膜易脱落[14]，这种膜基结合差的问题必然

会恶化腐蚀防护效果。相关研究显示，在碳钢表面制

备合适的过渡层可有效提高膜基结合强度。但过渡层

的引入必然会对光电子的传输产生影响，进而对光生

阴极保护效果产生影响，其影响程度和影响倾向还有

待进一步研究。 
在提高对碳钢的光生阴极保护效果方面，研究者

们主要通过复合另一种化合物/聚合物开展了一些改

性研究。Li 等[15]先利用阳极氧化法制得 TiO2 纳米管阵

列，再通过水热法成功制得了含有 0.125、0.25、0.5 mmol 
ZnIn2S4（禁带宽 2.34~2.48 eV）的 ZnIn2S4-TiO2 纳米管

复合材料，以增强 Q235 碳钢的耐蚀性能。研究发现，

ZnIn2S4 以六边形层状形态沉积在 TiO2 纳米管的管口

表面处，Q235 钢在 0.1 mol/L Na2SO4 电解液中的腐蚀

电流密度为 0.039 μA/cm2，而在含 0.25 mmol ZnIn2S4

的 ZnIn2S4-TiO2 纳米管阵列的保护下，电流密度上升

到了 3.98 μA/cm2，并且由于 ZnIn2S4 有存储电子的能

力，熄光后能起到一定的延时作用，至于其复合效果

最优的原因作者未作解释。Ren 等[16]采用聚吡咯法制

备了聚吡咯（PPy）/TiO2 纳米管复合膜，并成功将其

应用于 3.5% NaCl 溶液中 Q235 碳钢的保护上，研究发

现，PPy（2.2 eV）的窄带隙使其能够吸收可见光，并

将光生电子注入 TiO2 的导带中，有利于分离光生电子-
空穴对，提高光生阴极保护效果；同时，PPy 还可以作

为混合系统中的电子池，可对黑暗中的金属提供良好的

腐蚀保护，实验发现电聚合 15 min 时制备的 PPy/TiO2

纳米管膜拥有最高的光电流密度（65 μA/cm2），因为电

聚合 15 min 时，导电聚合物的量最大且复合中心最

少。Cui 等 [17]认为由于碳钢的低腐蚀特性，传统的

TiO2 纳米管的改性方式并不能同时适用于不锈钢和

碳钢，必须采用新的材料和合适的方法来改性 TiO2

纳米管，以实现对碳钢的光生阴极保护，他们通过改

进的电化学氧化沉积方法，制备了 Fe2O3 改性的 TiO2

纳米管阵列，改性后的纳米管阵列的光生电流密度从

80 μA/cm2 增加到了 390 μA/cm2，比原来的 TiO2 纳米

管阵列的光电流密度提高了 4 倍，吸收带隙由 3.21 eV
缩小到 2.26 eV，有效提高了对太阳光的吸收能力。 

综合相关文献报道，目前 TiO2 纳米管阵列对碳

钢的光生阴极保护作用不及对不锈钢的保护，其影响

因素主要有：1）膜基结合界面处存在的氧化物层不

同，附有 TiO2 层的钢的光电化学行为显著受界面氧

化物的结构和电子特性的影响；2）TiO2 纳米管阵列
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与碳钢之间的结合不佳，难以形成稳固的表面纳米管

保护层。由此可见，要想促进 TiO2 纳米管阵列应用，

在钢基体上可控制备阵列是关键。因此，有必要对其

常采用的制备工艺（（预处理）+水热合成法+热处理

以及（预处理）+沉积+热处理）进行改进，并开发新

的制备方法和工艺。 

3  TiO2 纳米管阵列的光生阴极保护

性能改性研究 

TiO2 属于宽禁带半导体化合物，对可见光的利用

率比较低（只能吸收波长387 nm 的紫外光），而且

TiO2 受到光激发后产生的电子-空穴对的存在时间较

短，因而导致其光生阴极保护作用存在局限性。为了

解决这些问题，可以利用不同方法对 TiO2 纳米管阵

列进行改性，以降低 TiO2 的禁带宽度，扩展对可见

光的吸收范围，减缓电子-空穴对的复合，提高光生

载流子的分离效率[18-20]。目前，对 TiO2 纳米管阵列

改性的方式主要有：金属离子掺杂、非金属掺杂、半

导体复合、贵金属沉积以及石墨烯的复合改性。 

3.1  金属离子掺杂改性 

TiO2 纳米管中掺杂的金属大体可分为过渡金属

和稀土金属两类。一般而言，金属掺杂造成 TiO2 纳

米管阵列光生阴极保护效果改变，主要是由于掺杂离

子作为载流子的捕获阱，改变了载流子寿命或电子-
空穴复合速率[21]。金属离子既可能成为电子或空穴的

陷阱而延长其寿命，也可能成为复合中心而加快复合

过程，所以掺杂剂浓度会直接影响到光生阴极保护的

效果[22-23]。金属离子的浓度较低时，捕获电子或空穴

的浅势阱数量不够，电子-空穴对不能有效分离；浓

度太高时，金属离子可能成为电子-空穴的复合中心，

增大两者复合的几率，而浓度的最佳值与工艺参数息

息相关。同时，掺杂的金属离子种类也是影响改性效

果的重要因素。 
目前，所掺杂的过渡金属离子常见的有 Fe 离子

和 Ni 离子。在可见光照射下，Fe3 +增强 TiO2 光电化

学活性的效果显著。Wang 等[24]采用简单的溶剂热方

法，将 TiO2纳米管阵列分别浸入 0.5、1、5 mmol/L Fe3 +

溶液中进行水热反应，制备不同浓度 Fe3 +掺杂的 TiO2

纳米管阵列，结果发现，1 mmol/L Fe3 +溶液浸泡所得

到的纳米管阵列光生阴极保护效果最佳，产生的光电

流密度可达 530 μA/cm2，而未改性的纳米管阵列光电

流密度仅为 98 μA/cm2，展现了优良的改性效果。Ni
作为改善 TiO2 纳米管光生阴极保护效果的理想掺杂

剂，自 2009 年引起了人们广泛关注。Dong 等[25]通过

阳极氧化不同配比的 Ti-Ni 合金，分别得到了 Ni 质量

分数为 0%、1%、10%的 TiO2 纳米管阵列薄膜，Ni 含

量的变化明显影响了纳米管的口径大小、长度以及性

能，含 1%Ni 的纳米管阵列的腐蚀电位为760 mV，未

掺杂 Ni 元素和含 10%Ni 的 TiO2 纳米管阵列的腐蚀电

位分别为500 mV 和670 mV，且含 10%Ni 的纳米管

阵列经 550 ℃退火后，其光电流密度可达 930 μA/ cm2，

光生阴极保护能力是未掺杂 Ni 的 TiO2 纳米管阵列的

3.35 倍。Lin 等[26]则证明了 Ni 元素沉积可以在禁带

宽中引入 3d 态的 Ni，从而提升了光生阴极保护效果。 
在稀土金属掺杂改性方面，研究者们对比了不同

稀土金属改性的效果。Parnicka 等 [27]利用稀土金属

（Ho、Er、Nd、Y、Ce、Tm）和 Ti 合金代替 Ti 箔，

在氟化物基电解质中进行阳极氧化，通过简便的一次

阳极氧化法制备了由 TiO2 和稀土氧化物组成的混合

物有序纳米管阵列，Ho、Er、Nd、Tm 改性后的 TiO2

纳米管阵列的光电流明显提升，其中 Ti 和 Ho 合金制

得的纳米管阵列的光电流比纯 TiO2 纳米管阵列的高

10 倍以上，而与 Y 和 Ce 元素组成的合金制得的纳米

管阵列腐蚀电流无明显变化。兰宇卫等人[28]则着重研

究了 Gd3 +、La3 +、Y3 +对 TiO2 纳米管阵列的改性效果，

发现采用适量 Y3 +掺杂对提高 TiO2 纳米管阵列的光

电效率优于其他两种稀土元素，因而 Y3 +掺杂改性有

望更好地提高纳米管阵列的光生阴极保护能力。 
由此可见，金属离子掺杂对 TiO2 纳米管阵列的

改性效果与掺杂剂种类和掺杂量密切相关，在不同的

文献报道中，同种金属掺杂效果有时存在明显差异，因

此要想大幅提高改性效果，必须进一步开展系统研

究，掌握其内在影响规律，并弄清改性机理。 

3.2  非金属掺杂改性 

对 TiO2 纳米管进行非金属掺杂改性常用的掺杂

元素主要有 N、B、C、F、S 等[29-30]。掺杂的非金属

原子主要以两种形式存在，一种是取代 TiO2 中的氧

原子，另一种是以间隙原子形式存在[31]。非金属掺杂

带来的主要有利影响是使 TiO2 价带位置升高，减小

间隙能。 
N 在 TiO2 纳米管阵列中的掺杂形式可分为 N 以

取代态（Ti—N）或者间隙态（Ti—N—O）进入 TiO2

晶格，掺 N 可以起到抑制晶型转变的效果，增强 TiO2

纳米管的光生阴极保护能力。薛琴[32]分别利用氨水、

乙二胺以及丁胺为氮源合成 N 掺杂的 TiO2 纳米管阵

列，发现氨水为氮源制备的纳米管阵列薄膜对六氯苯

的降解率最高（85%），他们认为氮元素掺杂阻碍了

TiO2 晶粒的增长，抑制了锐钛矿向金红石相的转变且

无机氮比有机氮更加利于氮元素进入 TiO2 晶格，其

中掺杂形式为取代态氮时比间隙态氮时的六氯苯降

解率高 3%，说明前者比后者能导致更高的光生阴极

保护作用。Xu 等[33]通过阳极氧化方法制备 TiO2 纳米

管阵列，然后用水合肼作为氮源，通过浸渍-煅烧法

制得 2%N 掺杂的 TiO2 纳米管阵列，N 的掺杂改性使

阵列的光电流变为原来的两倍左右，光生阴极保护能
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力明显提高。 
S 掺杂改性 TiO2，其常以取代 TiO2 中的 O 的形

式进入晶格，可引起价带的位置升高，从而减小带隙

能，使吸收带边红移，其掺杂量对 TiO2 光生阴极保

护效果有明显影响。李海莹等[34]研究 S 掺杂 TiO2 膜

的光生阴极性能时，发现 TiO2 薄膜的光生电位随 S
掺杂比例的提高先增大后减小，S 掺杂摩尔比为 0.005
时，光生阴极保护效果最好。 

近年来，由于 Si 含量丰富、掺杂方式安全、价

格便宜等优点而成为掺杂研究的方向之一，相比于其

他非金属元素，Si 的优势如下：（1）加速光电子转移，

提升光生阴极保护效果；（2）提高物理化学性质，如

高热稳定性、高结晶度和优异的表面润湿性等；（3）
可在禁带宽中增添新的能级，并在 TiO2 晶格中产生

新的氧空位[35]。Viet 等[36]通过简单的一步水热法制得

了 Si-TiO2 纳米管，通过研究测试，成功利用“逐步

建立”理论解释了 Si4+在 TiO2 晶格中均匀分布的现

象，试验结果显示，掺杂 10%Si 的纳米管可以使亚甲

基蓝的光降解率达到原来的两倍，并分析得出由于

Si—O—Ti 基团对光电子有加速作用，对紫外光的利

用率更大，这也间接证明掺杂后的纳米管光生阴极保

护性能有明显的提高。 

3.3  半导体复合改性 

不同半导体有不同的间隙能，将不同半导体与

TiO2 复合，由于其导带、价带以及禁带宽度不同，光

生载流子可在间隙不同的半导体之间传输分离，从而

降低光生电子-空穴对的复合率，提升光生阴极保护

效果[37]。图 1 为半导体复合对 TiO2 光生阴极保护影

响示意图。 
 

 
 

图 1  半导体复合对 TiO2 光生阴极保护影响示意图[37] 
Fig.1 Schematic diagram of the effect of semiconductor composite on TiO2 photocathodic protection[37] 

 
用于复合改性的半导体具有较窄间隙能，如

CdSe（1.76 eV）、CdTe（1.5 eV）等。Lai 等[38]发现，

在太阳光照下，CdSe/TiO2 复合纳米管阵列膜的最大

光电流密度可达 0.0016 A/cm2，相比纯 TiO2 纳米管阵

列在太阳光照下产生的光电流密度提高约 10%，并且

CdSe 掺杂剂可以作为有效的介质用于捕获光致电

子，大大降低载流子的复合损耗。CdTe 禁带宽度较

窄，所以在可见光范围内具有较高的吸收系数和光电

转换效率。Wang 等[39]通过电化学沉积法在 TiO2 纳米

管上沉积了有序分布的 CdTe 颗粒，制得的复合膜的

光电性质得到了显著改善，在可见光照射下，304 不

锈钢的腐蚀电位从单一 TiO2 纳米管保护时的307 mV
负移至850 mV，并且由于该复合膜有储存电子的能

力，在黑暗条件下也能维持电子的供应，因此有延时

效应。 
SnO2 为 n 型半导体，禁带宽度约为 3.8 eV，导带

电位低于 TiO2，在有光条件下，光生电子可以从 TiO2

转移至 SnO2 电子池，在暗态下，继续向被保护体提供

电子，从而在暗态下仍具有阴极保护作用。Zhang 等[40]

在二次阳极氧化法制得的 TiO2 纳米管上沉积了具有

纳米多孔结构的 SnO2 纳米粒子，所制得的 SnO2-TiO2

纳米管电极的光电流密度与原始的 TiO2 纳米管光电

极相比，增加了 4 倍。此外，304 不锈钢的腐蚀电位

降至730 mV，腐蚀电流密度达到 259.8 μA/cm2，表

明 SnO2对 TiO2纳米管的改性起到了作用，提升了 304
不锈钢的耐腐蚀性。 

Bu 等[41]则验证了半导体光电阳极负导带电位对

光生阴极保护作用的重要影响，通过控制水热反应的

时间来改变 SrTiO3 的复合量，发现水热反应 1 h 时，

TiO2 纳米管的尺径并未发生明显变化，而反应 2 h 时，

由于 SrTiO3 纳米颗粒聚集，TiO2 纳米管变成了棒状

结构，反应 3 h 后甚至产生了中孔膜，1 h 水浴后的

SiTiO3-TiO2 导带电位由150 mV 负移到了350 mV，

并且光诱导腐蚀电位负移到了750 mV，说明半导体

光电阳极导带电位负移增强了光生阴极保护作用，但

是未研究半导体的另外两个影响光生阴极保护的重
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要因素——光生电子空穴的分离效率和电解质的氧

化还原电位。 

3.4  贵金属沉积改性 

贵金属更低的费米能级使其可作为俘获剂吸收

从 TiO2 激发出的电子，减少电子-空穴的复合率，从

而增强光生阴极保护效果。比较常用的贵金属有 Pt、
Ag 等。Wang 等[42]采用连续磁控溅射的方法在 FTO
基板上制备了双 Pt/Ti 金属薄膜，并对其进行了阳极 
 

氧化，制备了 Pt/TiO2 阵列薄膜，掺杂后的光生电流

达到了约 3.2 μA/cm2，是未掺杂纳米管薄膜的两倍。

图 2 所示是阵列薄膜制备流程[42]。于濂清等[43]采用阳

极氧化法及光沉积法制备 Ag 改性 TiO2 纳米管阵列，

发现沉积时间对 Ag 颗粒尺寸几乎没有影响，仅增加

Ag 粒子的沉积量，并且掺杂后光生电流明显提高，沉

积 15 min 时可达最大值 280 μA/cm2，沉积时间进一步

增加，光生电流反而明显下降，可能是因为过多 Ag
沉积在纳米管管口并形成了堵塞，不利于电子传输。 

 
 

图 2  FTO 表面 Pt/TiO2 阵列薄膜制备原理示意图[42] 
Fig.2 Illustrations of preparation of Pt/TNT film on the FTO glass substrate[42] 

 
由于钌可在较高的水分压以及其他含氧气体环

境下工作，所以在水工方面有着独特的优势，故在

TiO2 纳米管上沉积钌的研究也就应运而生。钌沉积的

位置分为 TiO2 纳米管的表面和内部[44]，而沉积位置

对光生阴极保护效果影响巨大。李一平等[45]研究了钌

的沉积量对 TiO2 纳米管的光学带隙能的影响，通过

对比 B 掺杂 TiO2 纳米管、Ru 掺杂 TiO2 纳米管以及

B/Ru 共掺杂 TiO2 纳米管，发现 B、Ru 共掺杂时能在

TiO2 纳米管管口附着更多的 Ru，但光响应效果和原

来的 TiO2 纳米管相比几乎不变，分析认为是由于大量

RuO 的存在，使 TiO2 表面形成了更多的电子-空穴复

合中心，反而不利于光生阴极保护效果，至于 Ru 掺

杂量的改变对 TiO2 光阴极保护效果的影响并未研究。 
从现有研究发现，贵金属的沉积量对 TiO2 光生

阴极保护性能有明显影响，随着沉积量的提高，TiO2

纳米管的光生阴极保护效果首先明显提高，当沉积量

达到一定程度时，光生电流反而开始下降，其原因主

要有：（1）过多的贵金属会沉积在纳米管管口，导致

电子传输通道堵塞。（2）部分贵金属可与 O 形成氧

化物，过多加入贵金属使得形成的氧化物增多，从而

导致 TiO2 表面存在较多的复合中心。 

3.5  石墨烯复合改性 

石墨烯的理论比表面积高达 2600 m2/g，具有突出

的导热性能（3000 W/(m·K)）和力学性能（1060 GPa），
在室温下具有较高的电子迁移率（15 000 cm2/(V·s)。
由于石墨烯高比表面积和优异的导电性能，可以将其

作为载体和电子转移的桥梁，弥补 TiO2 材料自身的

不足。石墨烯的加入可以使 TiO2 的光吸收带边发生

红移，可见光吸收特性和电子传输速度显著提高[46]。

对不同碳材料复合改性的研究显示，石墨烯复合 TiO2

纳米管阵列薄膜的光电流密度是碳纳米管复合 TiO2

纳米管阵列薄膜的 4 倍[47]。因此，利用石墨烯与 TiO2

纳米管进行复合，成为国内外研究的重点。 
程修文等[48]研究了石墨烯薄膜对 TiO2 纳米管阵

列光生阴极保护效果的影响，实验发现，当阳极沉积

电压为+0.8 V、沉积时间为 10 min 时，复合薄膜对甲

基蓝的降解效果最佳。模拟太阳光光照 120 min 时，对

甲基蓝的降解率可达 65.9% ，是纯 TiO2 纳米管光电

极的 1.35 倍，通过紫外-可见漫散射光谱，发现石墨

烯薄膜修饰显著提高了 TiO2 纳米管光电极的光吸收

性能，增强了光生阴极保护效果，但是过高的沉积电

压会使得过厚的石墨烯薄膜覆盖在 TiO2纳米管表面，

严重影响了其对光的吸收，从而导致产生的光生电子-
空穴对减少，不利于阴极保护效果。曹艳敏等[49]利用

水热法制备了 TiO2 与氧化石墨烯的复合纳米管，在

证明了氧化石墨烯对 TiO2 的光生阴极保护性能有明

显提高的同时，发现随着氧化石墨烯复合含量的增
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大，复合纳米管的光生阴极保护效果先提高再降低，

在氧化石墨烯溶液用量为 2 mL 时，复合纳米管的光

生阴极保护效果最佳，他们认为是由于石墨烯加入量

过多时会与 TiO2 纳米管结合，使得纳米管表面部分

光催化反应活性位被其所覆盖，因此光生阴极保护效

果受到影响。 
Noothongkaew 等[50]重点研究了光电流的变化，发

现在紫外光照射下，石墨烯薄膜/TiO2 纳米管复合后

产生的光电流比原来的 TiO2 纳米管提高了 10 倍，达

到了 1.0 μA，并且具有优异的稳定性和可持续性，通

过分析，他们认为发生这种变化的原因是复合薄膜拥

有更高的载流子迁移率和更少的光电子复合效率。但

是石墨烯薄膜/TiO2 纳米管复合后的光生阴极保护的

持续性并未有明显改善。 
石墨烯薄膜的复合改性可以显著提升 TiO2 纳

米管的光电流，提高光生阴极保护的效果，但是相

关的研究并不是很多，光生阴极保护的持续性问题

没有解决且改性机制也并未完全弄清楚，还需进一步

的研究。 

4  结论 

TiO2 纳米管阵列由于具有优势明显的光生阴极

保护特性，使其成为国内外研究的热点。为了提高其

光生阴极保护效果，推进其实际工程应用，近年来研

究者们开展了不同体系的 TiO2/被保护金属的腐蚀行

为研究及 TiO2 纳米管阵列光生阴极保护性能改性研

究，并取得了一定进展，但与实际应用需求相比，仍

存在较大差距。结合目前的研究现状，仍有较多方面

有待深入研究和探索：（1）TiO2 纳米管阵列在金属基

体表面的可控制备，以及阵列与碳钢膜基结合问题；

（2）膜基结合界面层对电子转移的影响；（3）多种

改性研究不系统，对改性机理理解不深；（4）从 TiO2

到金属基体的电子转移需求出发，构建光生阴极保护

策略能带结构模型；（5）进一步提高 TiO2 纳米管阵列

光生阴极保护作用，增强延时效应，拓宽光响应范围。 
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