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TiO2 光生阴极保护纳米薄膜研究进展 
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（中国船舶重工集团公司第七二五研究所 海洋腐蚀与防护重点实验室，山东 青岛 266101） 

摘  要：光生阴极保护是一种新型的电化学保护方法，近年来成为腐蚀防护领域的研究热点。TiO2 薄膜具

有光生电子-空穴对分离能力优异、稳定性良好、价格低廉等优点，在光生阴极保护技术中具有突出优势。

首先介绍了 TiO2 薄膜光生阴极保护原理，随后介绍了 TiO2 薄膜材料的不同制备方法，包括溶胶-凝胶法、阳

极氧化法、水热法、热分解法、电泳沉积法和磁控溅射法等。接着针对目前 TiO2 薄膜材料存在的问题，阐

述了不同掺杂/复合改性方法，主要有掺杂金属和非金属、表面金属沉积、纳米碳材料复合和半导体复合等。

同时，总结了不同 TiO2 涂层/金属体系（TiO2/不锈钢体系、TiO2/铜体系和 TiO2/碳钢体系等）的光生阴极保

护研究进展。最后，对 TiO2 光生阴极保护技术今后的发展进行了展望，指出拓展 TiO2 薄膜的光吸收范围，

提高 TiO2 光生电子-空穴对的分离效率，获得高结合力、高耐磨性、抗老化的 TiO2 涂层，将是未来光生阴极

保护领域的重要发展方向。 
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TiO2 Nanofilm with Application of Photogenerated Cathodic Protection 

DUAN Ti-gang, MA Li, ZHANG Hai-bing, XU Li-kun, HOU Jian, XING Shao-hua, XIN Yong-lei 

(State Key Laboratory of Marine Corrosion and Protection, Luoyang Ship Material Research Institute, Qingdao 266101, China) 

ABSTRACT: Recently, photogenerated cathodic protection, as one of new electrochemical protection methods, has become a 

research focus in the field of corrosion protection. TiO2 film has outstanding advantages among photogenerated cathodic protec-

tion technologies due to excellent electron-hole separating power, good stability, low cost, etc. Photogenerated cathodic protec-

tion principle of the TiO2 film was first introduced, and later various preparation methods of the TiO2 film material including 

sol-gel, anodic oxidation etching, hydrothermal method, thermal decomposition, electrophoretic deposition and magnetron sput-

tering were presented. For existing problems of the TiO2 film material, different doping/composite modification approaches 

were illustrated, covering metal/non-metal doping, surface metal deposition, carbon nanomaterial composite and semiconductor 

composite. Meanwhile, research progress of photogenerated cathodic protection of different TiO2/metal systems was summa-

rized. At last, the outlook was presented for future development of TiO2 photogenerated cathodic protection technology. Major 

future development trends of photogenerated cathodic protection technology were proposed to be widening light absorption 

range of TiO2 film, improving electron-hole separation efficiency, and developing high-binding, wear-resistant and ag-

ing-resistant TiO2 coating.   

KEY WORDS: corrosion protection; photogenerated cathodic protection; coating/metal system; stainless steel; TiO2; modifica-
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·204· 表  面  技  术 2018 年 3 月 

 

南海大气环境具有“高温”、“高盐”、“高湿”和“强

紫外线”的典型环境特征，服役于该区域的工程装备

面临着严重的腐蚀问题。许多钢结构设施未等竣工就

已经发生了严重腐蚀，虽然有机防护涂层具有一定的

防护效果，但由于受强紫外线的辐照影响，防护寿命

比高纬度内陆地区至少缩短 1/3 以上，目前除整体更

换钢结构材料外，尚无其他有效的防护方法。因此，

开展南海环境中金属材料的腐蚀防护研究，对于提高

南海地区工程装备与设施的服役寿命具有重要意义。 

目前，主要采用涂层保护、电化学保护、表面处

理、添加缓蚀剂等方法对金属材料进行腐蚀防护[1]。

其中，光生阴极保护是一种新型的电化学保护方法。

Yuan 和 Fujisawa 等学者发现[2-3]，TiO2 薄膜对金属具

有阴极保护作用，即 TiO2 薄膜作为光生阳极，在光

照下为被保护金属提供足够的电子，使其电位从腐蚀

区下降到稳定区，从而实现对金属的电化学保护。由

此，人们提出了半导体的光电化学腐蚀防护。与牺牲

阳极阴极保护不同的是，在半导体的光电化学防腐蚀

过程中，半导体光阳极并不牺牲，理论上具有很长的

使用寿命，价格也比较低廉，而且光生阴极保护适用

于大气环境的金属腐蚀防护，尤其是在强紫外线辐照

的南海大气环境具有重要的现实可行性。 

本文主要阐述了 TiO2 不同的制备方法及特点，

介绍了不同掺杂/复合改性方法对 TiO2 薄膜的影响，

综述了不同金属表面 TiO2 涂层光生阴极保护的研究

现状。 

1  TiO2薄膜光生阴极保护原理 

当用能量高于 TiO2 半导体吸收阈值的光照射

TiO2 材料表面时，TiO2 价带电子被激发到导带，形成

光生电子和空穴对，如反应（1）所示。接着空穴迁

移到 TiO2 材料表面，发生氧化反应，如反应（2）所

示。光生电子传导到金属表面，金属得到电子后，产

生阴极极化，形成阴极保护效应，从而抑制金属腐蚀，

即 TiO2 薄膜作为光生阳极，在光照下为被保护金属

提供足够的电子，使金属电位从腐蚀区负移到稳定

区，从而实现对金属的电化学保护，如反应（3）所

示[4]。同时，光生电子也会发生还原反应，如反应（4）

所示。TiO2 对金属材料的光生阴极保护过程如图 1

所示。 

光照 2 2TiO TiO (e )hv h      (1) 

空穴氧化反应 2 2H O 2 1/ 2O 2Hh      (2) 

光生电子还原反应 corrosion photoeE E     (3) 

2 2O e O                        (4) 

TiO2 光生阴极保护技术与传统的阴极保护方法

相比，具有独特的技术特征和明显的技术优势：（1）

光生阴极保护不需要消耗电能，依靠光照即可发挥功 

 

图 1  TiO2 光生阴极保护原理示意[5] 
Fig.1 Principle illustration for TiO2 photogenerated  

cathodic protection 

效；（2）光阳极在服役过程中自身并不发生溶解、老

化或消耗，而且可以循环利用，具有很长的使用寿命；

（3）光生阴极保护适用于大气环境的金属腐蚀防护，

尤其是在强紫外线辐照的大气环境具有重要的现实

可行性。 

2  TiO2光生阴极保护薄膜的制备方法 

TiO2 材料的制备方法有很多，包括溶胶-凝胶法、

阳极氧化法、水热法、热分解法、电泳沉积法、自组

装法等[6-7]。 

2.1  溶胶-凝胶法 

溶胶-凝胶法是在不同基体上制备 TiO2 薄膜最常

用的方法之一，主要采用有机钛盐作前驱体，在液相

中进行一系列陈化反应，形成稳定的透明溶胶体系，

再通过涂覆、浸渍提拉等手段在基体上进行镀膜，凝

胶化后通过高温处理获得 TiO2 薄膜。该方法操作简

单，对基体要求低，且容易实现分子水平上的元素掺

杂改性，可以得到纳米颗粒薄膜、多孔/介孔薄膜等[8]。 

2.2  阳极氧化法 

阳极氧化法是用电化学方法，以高纯度的钛板或

钛合金为阳极，以铂、石墨或钛板等为阴极，通过一

定电压的电解作用制得二氧化钛纳米管阵列结构。此

方法具有设备简单、可控性强、操作容易等优点。通

过调节实验条件，如氧化时间、氧化电压、电解质浓

度、pH 和反应温度等，来控制纳米管的形貌和尺寸，

所制得的纳米管非常稳定，因而此方法被广泛应用到

二氧化钛纳米管制备中[9-10]。TiO2 纳米管阵列微观形

貌如图 2 所示。 

2.3  水热法 

在特制的密闭反应釜内，通过高温高压实现超临

界化学反应，在基体上结晶生长/沉积 TiO2 薄膜。该

方法操作简便，获得的薄膜在液相中一步完成，具有 
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图 2  TiO2 纳米管阵列 SEM 图 
Fig.2 SEM image of TiO2 nanotube array 

纯度高、晶形好、缺陷少等特点，可以获得纳米管阵

列、纳米线/棒阵列、多层结构、花状等多种结构的

薄膜[11-12]。该方法适用于少量样品的制备，对规模化

大量生产则有很大限制。 

2.4  电沉积法 

以 TiCl4 为原料，通过阴极电沉积法，可以在工

作电极表面得到钛氧化物纳米薄膜，控制温度热处理

后即得 TiO2 薄膜。该方法可通过调节氧化电压、溶

液温度、沉积时间等条件，控制薄膜厚度和粒子形貌；

缺点是必须在导电的基底上沉积薄膜，且制备的薄膜

必须进行热处理才能晶化[13]。 

2.5  液相沉积法 

液相沉积法制备 TiO2 薄膜是在过饱和溶液中自

发析出晶体，反应液是 Ti 氟化物的水溶液，通过溶

液中 Ti 的氟化络离子与氟离子消耗剂之间的配位体

置换，驱动 Ti 的氟化物的水解平衡移动，使 TiO2 沉

积在基片上[14]。 

2.6  磁控溅射法 

磁控溅射法制备薄膜的过程是利用磁场与电场

交互作用，使电子在靶表面附近成螺旋状运行，从而

增大电子撞击氩气产生离子的概率，所产生的离子在

电场作用下撞向靶面从而溅射出靶材，最后将靶材原

子沉积在基底表面形成薄膜。磁控溅射法制备 TiO2

薄膜具有镀膜厚度易控制、镀膜速度快、附着性好、

可沉积化合物薄膜等优点，适合大批量、高效率的工

业化生产[15]。 

3  TiO2光生阴极保护纳米薄膜改性

研究 

TiO2 属于宽禁带半导体化合物，一般情况下只能

吸收波长较短的紫外光，对太阳光中的可见光吸收率

很低，受光激发后，TiO2 材料的电子-空穴对存在时

间短，光生载流子的分离效率较低[16-18]。为了解决这

些问题，需要对纳米 TiO2 半导体进行改性，降低 TiO2

的禁带宽度以及减缓电子空穴对的复合时间，提高光

生载流子的分离效率，使得 TiO2 应用于光生阴极保

护成为可能。目前，对禁带较宽的 TiO2 半导体进行

改性的方法主要包括：掺杂金属和非金属、表面金属

沉积、纳米碳材料复合和半导体复合等[19-22]。 

3.1  离子掺杂改性 

通过将阳离子或阴离子转入 TiO2 晶格结构中，

引入缺陷位置或改变结晶度，抑制电子与空穴的复

合，并拓宽光吸收范围。一般要求掺杂离子的价带能

级要比 TiO2 的高，导带能级则要比 TiO2 的低，这样

才能有效促进光生电子与空穴的分离，改善 TiO2 材

料的光催化活性[23]。 

某些金属离子经过掺杂可代替 TiO2 晶格中 Ti4+

的位置，这种替代可显著改善其光催化性能，目前已

有 W6+、Mo5+、Ru3+、Fe3+、Co2+、Cu2+、Cd2+、V5+、

La3+、Ce4+等离子掺杂[24-25]。通过钴掺杂 TiO2 纳米管

薄膜对 403 不锈钢进行阴极保护，可使其自然腐蚀电

位从 50 mV 下降至180 mV 左右。对 316LSS 表面

TiO2 纳米管阵列进行铁离子掺杂改性，可以减缓 TiO2

纳米管中载流子的复合，减小 TiO2 的禁带宽度，拓

宽光吸收范围[26-27]。金属阳离子掺杂改性是目前研究

最广泛的 TiO2 改性方法之一，大多采用溶胶-凝胶法、

热分解法等进行材料制备。 

非金属掺杂主要通过非金属元素取代 TiO2 中的

O，使 TiO2 能级发生变化，从而降低 TiO2 禁带宽度，

扩展光吸收波长的范围，增强其光催化性能，目前已

有 N、B、C、F、P 等非金属元素掺杂，其中研究最

多的是氮元素掺杂[28-29]。在低温情况下进行氮掺杂，

形成花状结晶层，可以使 TiO2 吸收一定量的可见光，

提高其光催化性能[29]。氮掺杂含量对 TiO2 薄膜的光

催化性能有显著影响，然而目前的研究大多集中在

TiO2 的低含量氮掺杂改性，需要探索多种方法提高

TiO2 薄膜中的氮掺杂含量。 

3.2  半导体复合改性 

窄禁带半导体复合是提高 TiO2 材料光生阴极保

护性能的有效方法之一。当 TiO2 与窄禁带的半导体

复合后，不能激发 TiO2 的光子，却能够激发窄禁带

的半导体，电子从窄禁带半导体的价带跃迁到导带，

空穴则留在半导体的价带中，而电子再从窄禁带半导

体的导带迁移到 TiO2 的导带，这样不仅有效地提高

了光生载流子的分离效率，还拓宽了复合材料对太阳

光的利用范围。TiO2 与窄禁带半导体复合的过程如图

3 所示。 

半导体复合物常采用颗粒之间的相互复合，具有 



·206· 表  面  技  术 2018 年 3 月 

 

 

图 3  半导体复合对 TiO2 光生阴极保护影响示意[30] 
Fig.3 Illustration for the effect of semiconductor compositing 

on TiO2 photogenerated cathodic protection 

以下优点[23]：通过改变粒子的大小，可以调节半导体

的带隙和光谱吸收范围；半导体颗粒的光吸收呈带边

型，有利于太阳光的有效采集；通过粒子的表面改性

可增加其光稳定性。一般与 TiO2 复合的窄禁带半导

体包括 WO3、SnO2、ZnO、Cu2O、CdS、CdSe、CdTe、

PbS 等[5]。对 TiO2 薄膜进行金属氧化物复合改性，如

SnO2、ZnO 等复合，能够提高其在暗态下的阴极保护

效果[31-32]。然而，氧化物材料的电活性不高，使得复

合材料的电化学活性较低。对 TiO2 通过特殊结构构建

进行金属硫化物复合改性，可使被保护金属电位显著

负移，实现高效率光生阴极保护[33]，不过硫化物易被

氧化，复合材料的稳定性有待提高。将 g-C3N4 与 TiO2

复合，可以拓宽 TiO2 材料的光吸收范围，改善可见光

吸收性能，加速光生电子-空穴对的分离，提高电子收

集和传递的速率，进而提高其光电化学活性[34-36]，不

过氮化碳中的氮碳比低，氮化碳与 TiO2 材料不能均匀

复合，仍旧是目前存在的问题。 

3.3  金属纳米复合改性 

在二氧化钛表面担载高活性贵金属可有效防止

电子-空穴的简单复合，目前已有 Pt、Au、Pd、Ru、

Ag 等金属[29]。贵金属在半导体表面的沉积一般并不

形成一层覆盖物，而是形成原子簇，聚集尺寸通常为

纳米级。在 TiO2 纳米管阵列上沉积 Au 后，在可见光

（>420 nm）的照射下，光电流密度能够达到 150 

μA/cm2，大大提高了光转化效率 [37]。不过贵金属的

沉积量应控制在一个适宜的范围，如果沉积过多，贵

金属可能会成为光生电子-空穴对的复合中心，降低

复合材料的性能，而且会引起 TiO2 与入射光的接触

面积减少。 

3.4  碳材料复合改性 

在 TiO2 材料中构建电子快速转移通道，是提高

其光电效率的一个切实可行的方法。将石墨烯与 TiO2

复合，利用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[38]。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[38-39]。对不同碳材料复合改性的研究显示，石墨

烯复合薄膜的光电流密度是碳纳米管复合薄膜的 4

倍[38]。 

3.5  有机聚合物改性 

二氧化钛与导电高分子聚合物结合可降低二氧化

钛价带与导带之间的跃迁能量，从而拓宽二氧化钛的光

波吸收范围，使其能在可见光下发生光催化反应[39-40]。

电聚合聚吡咯-TiO2（PPy-TiO2）纳米管复合薄膜可使

Q235 碳钢的腐蚀电位负移约 180 mV，聚吡咯纳米线

复合 TiO2 纳米管膜可使 304 不锈钢在 3.5%NaCl 溶液

中的腐蚀电位从 50 mV（vs. SCE）下降到150 mV

左右，聚丙烯酸钠/TiO2 复合薄膜可使不锈钢的腐蚀

电位从 50 mV 下降到0.65 V（vs. SCE）左右[41-43]。

然而，有机聚合物在光照下易老化，降低了 TiO2 复

合薄膜的光生阴极保护效果。 

4  光生阴极保护涂层/金属体系研究 

目前，光生阴极保护领域的研究工作主要集中在

光阳极对金属材料的保护作用，而对于在金属表面制

备光生阴极保护涂层的研究则较少。与采用光阳极方

法相比，在用量巨大的金属材料表面制备纳米 TiO2

涂层进行光生阴极保护具有更高的现实可行性，以及

更重要的科学意义和经济价值。TiO2 涂层/金属光生

阴极保护体系包括 TiO2/不锈钢体系、TiO2/铜体系、

TiO2/碳钢体系等[23]。 

研究显示，当 TiO2 涂层对 304 不锈钢表面的覆

盖率大于 20％时，光生电位开始低于不锈钢的腐蚀

电位，发挥光阴极保护作用。与酸性介质相比，碱性

条件下 TiO2 薄膜能够发挥更好的阴极保护效果，而

且 TiO2 薄膜可以明显减缓 304 不锈钢的点蚀和缝隙

腐蚀，氮掺杂 TiO2 薄膜可使 316 不锈钢的腐蚀电流

密度下降 2~3 个数量级[44-48]。 

TiO2/Cu 涂层体系的研究发现[49]，涂层厚度和热处

理温度对涂层光生电位有显著影响：经 400~700 ℃热处

理的纳米涂层在紫外光照射下的光生电位负移最多，而

且涂层厚度为 0.1 μm 时，对铜基体有良好的光阴极保

护作用。对不同氧化物复合改性 MO-TiO2 二元涂层/Cu

体系的研究显示[50]，氧化物改性对 TiO2 涂层的光存储

特性有明显影响：Sb-SnO2-TiO2 涂层在600 mV 时表现

出最好的光电荷存储特性，而 CeO2-TiO2 涂层则在900 

mV 呈现出最佳的光电荷存储性能。 

amorphous-TiO2/anatase-TiO2/Ti-Fe 氧化物/α-Fe2O3

复合涂层对碳钢基体光生阴极保护作用的研究显示[51]，
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该复合涂层在光照时具有高量子效率，其中内层

α-Fe2O3 既可以阻止 Fe 扩散，又与 TiO2 层形成 n-n 型

异质结，强化光生电子向基体迁移，同时 α-Fe2O3 还

具有一定的储存电子功能。 

现阶段，TiO2 涂层对不锈钢材料具有良好的阴极

保护作用，而对于腐蚀电位较负的金属材料阴极保护

效果不理想。而且在金属材料表面制备的 TiO2 涂层

具有结合力较差的缺点，虽然通过引入有机涂层得到

了一定程度的改善，但有机涂层在强光照的大气环境

下容易老化。如何制备出具有强结合力、抗老化的

TiO2 阴极保护涂层，拓展其阴极保护范围，是目前面

临的一个重要课题。 

5  展望 

TiO2 光生阴极保护薄膜存在光吸收范围窄，光转

化效率低，暗态下阴极保护作用大大减弱，甚至加速

金属腐蚀等不足，限制了光生阴极保护技术的发展和

应用。所以，如何拓展 TiO2 薄膜的光吸收范围，提

高 TiO2 光生电子-空穴对的分离效率，是今后 TiO2

光生阴极保护技术的一个重要研究方向。同时，提高

TiO2 的光电子储存能力，开发具有光电子存储特性的

TiO2 薄膜，也是以后发展的方向之一。 

目前，光生阴极保护技术的研究主要集中在光阳

极对金属材料的阴极保护，而对于在金属表面制备光

生阴极保护涂层的研究则较少。如何在不锈钢、铜、

碳钢等金属材料表面获得结合力良好、耐磨性能优

异、抗老化效果显著的 TiO2 涂层，对于实现金属材

料的腐蚀防护具有重要意义。 
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