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TiO2 纳米丝阵列的电泳沉积及光催化性能

林  煜
(华侨大学 材料科学与工程学院, 福建泉州 362021)

摘要:  以多孔氧化铝为模板, 采用电泳沉积技术,利用胶体粒子的带电性, 引入电场驱动力, 组装高度有序、

高填充率的 T iO 2 纳米丝阵列1 分别通过扫描电镜、透射电镜、X射线衍射分析仪等对其进行表征,结果表明,

所组装的 T iO 2 纳米丝为锐钛矿相, 纳米丝是连续、致密、相互平行的. 对甲基橙溶液的光催化降解实验表明,

在相同条件下,与 T iO2 纳米膜相比, T iO2 纳米丝阵列具有较好的光催化性能.
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近年来,由于全球的环境污染与能源危机,半导体光催化的研究和应用受到人们的广泛关注. 其中,

纳米 T iO2 以其价廉、无毒、抗光腐蚀、催化活性高、氧化能力强、稳定性好, 而成为光催化剂研究的热

点.相关研究早在 20世纪 70年代就已经开展, 至今方兴未艾[ 1-5] .但是,在 T iO 2 的光催化研究中仍存在

一些问题,如 T iO 2 光催化太阳能的利用率低, 光生载流子的复合率高, 光催化剂的负载技术落后等.目

前,对 TiO2 纳米粉体和纳米膜的研究较为普遍,而 T iO 2 纳米丝、管与纳米膜相比具有更大的比表面积

和表面能,利用模板组装技术组装 T iO2 纳米丝阵列可望在光催化活性的提高、光催化剂的负载技术等

方面进行一些有益的尝试 [ 6-8] .目前,在模板中合成 T iO 2 纳米丝、管组装体系主要是采用溶胶-凝胶浸泡

法[ 6-10] .但是该方法存在一定缺陷,如溶胶进入模板纳米通道的唯一驱动力是毛细作用力, 当孔径较小

时,驱动力不够大,胶体粒子不能完全填充通道,且通道易堵塞; 溶胶的浓度不能很大,浓度越大,粘滞性

越强,会导致溶胶进入模板的纳米通道十分困难. 因此,即使通道内填满溶胶,其实际的质量比也是很低

的,在热处理过程中会因收缩导致其尺寸、结构发生变化[ 11-13] . 本文采用电泳沉积方法, 制备高填充率的

TiO 2 纳米丝阵列,并对其光催化性能进行研究.

1  实验部分

1. 1  仪器和试剂

采用日本电子株式社会( JEOL) JSM-6300型高分辨扫描电镜( SEM )观察 TiO2 纳米丝阵列的形

貌;采用日本电子株式社会( JEOL) 200CX 型透射电镜( T EM )观察单根 T iO2 纳米丝的形貌; 采用

MXP18AHF 型 X射线衍射分析仪( XRD)表征 TiO 2 纳米丝阵列的晶相;采用日本岛津公司 UV-3100

型分光光度计测试光吸收谱. 实验中所用试剂钛酸丁酯、无水乙醇、冰醋酸、甲基橙等均为分析纯,实验

用水为二次蒸馏水.

1. 2  氧化铝模板的制备
采用二次阳极氧化的方法制备氧化铝模板. 高纯铝片(纯度为 99. 999%, 厚度为 0. 2~ 0. 3 mm )先

经过去脂、退火、抛光预处理, 选用草酸作为电解液制备氧化铝模板.其工艺条件: 0. 3 mol # L- 1草酸溶

液, 40 V 直流电压,溶液温度 10 e ,一次阳极氧化的时间一般为 5 h, 二次阳极氧化的时间由所需模板

的厚度来确定.用饱和的 SnCl4 溶液除去剩余的铝层,再用质量分数为 6%的磷酸溶液在 30 e 下腐蚀
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可去除阻拦层, 从而得到完全贯通的双通模板.在模板的一面镀金作为电泳沉积时的工作电极.

1. 3  TiO2 纳米丝阵列的电泳沉积

溶胶的制备选用钛酸丁酯作为前驱体,以无水乙醇做溶剂, 冰醋酸做螯合剂1 为防止钛酸丁酯与水
发生强烈水解, 在混合前先用一定量的无水乙醇将钛酸丁酯分散成醇溶液.具体工艺过程如下:首先,将

20 mL 钛酸丁酯缓慢倒入 75 mL 无水乙醇中,在烧杯中磁力搅拌 10 min,形成溶液 A;再将45 mL 无水

乙醇与 12 mL 冰醋酸、5. 4 mL 水混合, 均匀搅拌形成溶液 B;在磁力搅拌的同时,将溶液 A 缓慢滴加到

溶液 B中,并继续搅拌; 滴加硝酸调节 pH 值至 3左右,即可形成在室温下稳定的溶胶.

由于 T iO2 胶体粒子表面带正电荷,在电泳沉积过程中采用石墨电极作为阳极,双通氧化铝模板的

一面镀上一层金导电膜作为阴极1 沉积过程中,保持电压和温度的恒定,电压值一般取 3~ 5 V, 沉积时

间一般为 5~ 6 h. 将电泳沉积过后的模板在 500 e 下退火 12 h,以获得晶化的 TiO 2 纳米丝阵列.

1. 4  光催化反应实验

光催化反应在自制的双层石英反应器中进行,反应温度通过夹套内循环水由恒温水浴控制在室温.

所用光源为 300 W 的 GZZ-300U 型高压汞灯(上海亚明灯泡厂, Kmax = 365 nm) , 选取 40 mL 质量浓度

为 10 mg # L
- 1
的甲基橙溶液作为目标物质进行光催化降解. 在整个过程中定时取样检测, 利用 UV-

3100型分光光度计,在甲基橙的最大吸收波长处(Kmax= 465 nm)测定试样的吸光度随时间的变化, 考察

所制备的 T iO2 纳米丝阵列的光催化活性.

2  结果与讨论

2. 1  TiO2 纳米丝阵列的表征
图 1为典型的 T iO2 纳米丝阵列的场发射扫描电镜照片,这些沉积的半导体纳米丝是连续的、相互

平行的.从图 1中可以看到,有许多纳米孔洞未填充纳米丝, 这可能是由于在沉积过程中孔洞被堵塞所

致.另外, 还可观察到有一些丝折断,这可能是由于在热处理过程中, 模板和 T iO2 纳米丝的热膨胀系数

不同,或样品处理过程中造成的.

T iO 2纳米丝的透射电镜照片及选区电子衍射( SAED)照片,如图2所示(插图为其电子衍射照片) .

电镜显示 TiO 2 纳米丝是致密的、连续的,其直径约为50 nm .纳米丝的直径小于孔的直径( 60 nm) ,是由

于在热处理过程中胶体的收缩造成的. 图 2中还显示 T iO 2 纳米丝的结晶不是很好,沿丝的生长方向衬

度变化较大,是典型的多晶形貌.选区电子衍射也显示 T iO2 纳米丝是多晶结构.

    图 1  T iO2 纳米丝阵列的 SEM 照片  图 2  单根 T iO2 纳米丝的 T EM 照片

    Fig. 1  A typical SEM image o f Fig. 2 A typical TEM image of one of

T iO2 nanowire ar rays                the T iO2 nanow ir es

TiO 2纳米丝阵列的 XRD谱,如图 3所示.图 3中呈现 5 个衍射峰, 分析表明它们分别为锐钛矿结

构氧化钛的( 101) , ( 004) , ( 200) , ( 105)和( 211)面的衍射.这表明在上述制备条件下,沉积到氧化铝模板

中的物质为锐钛矿相的 T iO 2 纳米丝. 从图 3中可以看出,峰上无其他杂质相存在,峰形有一定程度的
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图 3  T iO2 纳米丝阵列的 XRD谱

Fig. 3  XRD spectrum of T iO2 nanow ir e a rray s

宽化,说明粒径比较细小.

2. 2  TiO2 纳米丝阵列的光吸收和光催化性能

本实验中的室温光吸收谱是在 UV-3100型

光谱仪上进行的. 图 4 为 TiO 2 纳米丝阵列组装

体系及 TiO 2 纳米薄膜的光吸收谱, 其中 T iO 2 纳

米薄膜是通过将玻璃载体在溶胶中浸渍处理后形

成的. 从图 4 中可以看出, 相对于 T iO 2 纳米膜,

T iO 2 纳米丝阵列的光吸收边有 1个蓝移,这说明

与 TiO 2 纳米膜相比, T iO2 纳米丝阵列的能隙更

宽.这与文[ 9]的报导是一致的.

为了进行比较, 在紫外光照射下,分别测试含

TiO 2 纳米薄膜、T iO 2 纳米丝阵列的甲基橙溶液

不同时间的光催化降解情况. T iO 2 纳米薄膜和 TiO 2纳米丝阵列都对甲基橙溶液有一定的吸附作用,且

TiO 2 纳米丝阵列的吸附作用更强, 这与其比表面积较大有关. 但吸附达到平衡后,在无光照条件下,甲

基橙溶液的浓度不再发生变化,说明紫外光照射是甲基橙发生光催化反应的必要条件.紫外光照射下甲

基橙光催化降解的实验结果,如图 5所示.图 5中, t为光催化降解的时间, A 0 为光照前试样的吸光度

值, A t 为光照时间 t 试样的吸光度值.

从图 5中可观察到, T iO 2 纳米丝阵列的光催化降解效果要好于 T iO 2 纳米膜的.造成这种现象的原

因可能有以下 2个方面. ( 1) 与纳米膜相比, T iO2 纳米丝具有更大的比表面积和表面能. ( 2) 在T iO2 纳

米丝阵列中,其带隙宽度增加,大于纳米薄膜的带隙宽度. 带宽的增加, 使得价带电子电位变得更正,导

带电位变得更负.这实际上增加了光生电子和空穴的氧化还原能力, 提高了半导体光催化氧化有机物的

活性.

图 4  T iO2 纳米丝阵列组装体系与            图 5 T iO 2 光催化剂的光催化降解

T iO 2 纳米薄膜的光吸收谱                           

F ig . 4 Optical absorpt ion spectra o f the T iO 2 Fig . 5  The pho tocatalytic degr adation of T iO2

nanow ir e arr ays and T iO2 thin film nanow ire ar ray s and T iO 2 thin film

对 TiO 2 纳米丝阵列与纳米膜连续重复进行 5次光催化降解实验, 发现经过多次使用之后, 其光催

化降解的效率都有所下降, 大约为初次使用的 85%左右. 这可能是由于甲基橙污染物粘覆在催化剂表

面,造成活性部位逐步减少.

3  结束语

采用电泳沉积方法, 在氧化铝模板的纳米通道中制备了有序的 TiO 2 纳米丝阵列. 表征结果显示,

所得 T iO2 纳米丝为锐钛矿相,并且纳米丝是连续、致密、相互平行的.光催化性能的测试表明, 与 T iO2

纳米膜相比, T iO2 纳米丝阵列具有较好的光催化降解性能.
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Electrophoretic Deposition and Photocatalytic Activity of

TiO2 Nanowire Arrays

LIN Yu

( College of Material Science and Engineerin g, H uaqiao University, Qu anzhou 362021, China)

Abstract:  Order ed T iO2 nanow ir e ar rays with a high f illing rat iohave been successfully fabr icated inside the nanochannels

of a po rous anodic alumina membrane by elect rophor et ic depo sitio n, in w hich an applied elect ric dr iv ing force induces elec-

t rophor et ic motion of nanocluster s in the sol. The T iO2 nanowire arr ays w ere characterized using scanning electr on micr o-

scope ( SEM ) , tr ansmission elect ron micro scope ( TEM ) , selected ar ea elect ron diffraction ( SAED) and X- ray diffraction

( XRD) . The r esult s indicated that the cont inuous and dense T iO 2 nanow ir es were o f anatase polycr ystalline str ucture1

The photo cataly tic activ ity o f T iO 2 nanow ire arra ys measur ed by degr adation of methyl o range in w ater is higher, com-

pared w ith that of T iO2 film.

Keywords:  T iO 2 nanow ir e arr ays; anodic alumina membrane; electr ophoretic deposition; pho tocatalytic degr adat ion
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