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铝合金表面制备二氧化钛薄膜及其光催化活性研究 
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北京 100076) 

摘 要: 分别以阳极氧化处理的 6061 铝合金和纯铝为载体, 用液相沉积的方法在载体上制备了二氧化钛薄膜. 结果

表明, 在 6061铝合金上的TiO2纳米薄膜呈现带有孔洞的竹节状结构, 而纯铝基片上的 TiO2纳米薄膜具有良好的一

维贯通结构. 这主要是在 AAO 模板制备过程中, 由于铝合金中的合金元素 Mg 被氧化, 其产生的氧化物体积比

Al2O3 的体积小所致. 在铝合金表面的 TiO2 薄膜光催化性能优于纯铝表面的 TiO2 薄膜. 铝合金表面制备的 TiO2 薄

膜因其特殊的带孔洞的竹节状结构, 使其比表面积比纯铝上的TiO2薄膜大, 因此其光降解甲基蓝效果更好. TiO2对

甲基蓝的光催化降解符合一级反应动力学公式, 在 0.1 mol/L的氟钛酸铵溶液中沉积得到的 TiO2薄膜光催化性能最

好, 表观反应速率为 k=0.00444/min.  
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Preparation and Photocatalytic Activity of TiO2 Thin Films on Al Alloys 
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Abstract: Using anodized 6061 aluminum alloy and pure aluminum as the templates, TiO2 thin films were prepared 

through a liquid deposition method. The TiO2 thin film fabricated on the 6061 aluminum alloy substrates appears as 

bamboo-like structures with holes, whereas that prepared on anodized pure aluminum substrate has one-dimensional 

tubular structures. The main reason is that magnesium in aluminum alloy is oxidized to form magnesium oxide which 

has a lower volume than that of Al2O3. The photocatalytic ability of the TiO2 films prepared on the aluminum alloy is 

superior to that of the films fabricated on the pure aluminum. TiO2 prepared on aluminum alloy has higher specific 

surface area due to its bamboo-like structures with holes, leading to better performance in the degradation of methyl-

ene blue. The photocatalytic performance of the TiO2 by the degradation of aqueous methylene blue is in accordance 

with the first kinetic equation. TiO2 films deposited in 0.1 mol/L (NH4) TiF6 solution obtain the best photocatalytic 

performance at apparent reaction rate of 0.00444/min. 
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自 1972 年 Fujishima 和 Honda 首次报道 TiO2 电极上光催化分解水以来[1], TiO2 就以其无毒、稳定



第 6 期 蔡 倩, 等: 铝合金表面制备二氧化钛薄膜及其光催化活性研究 639 
 
 
 

性好、光催化活性高、氧化能力强、易制备、廉价

等特点受到众多研究者的关注. TiO2 可以有效利用

太阳能降解有机污染物, 在污水处理、空气净化等

领域具有广泛的应用前景. 在建筑材料表面制备, 
纳米 TiO2 膜可使建材表面具有净化空气、杀菌、除

臭、防污等环保功能.  
目前制备 TiO2 纳米阵列薄膜的方法有电化学

阳极氧化法[2-5]、溶胶−凝胶法[6-7]、水热法[8]和液相

沉积法等. Shinsuke 等[9-10]以 AAO 模板为前驱物,
采用液相沉积法在模板上原位制备了 TiO2 纳米薄

膜. 迄今为止, 大多研究者[11-13]是以纯铝片为基底

制备 AAO 模板, 然后在模板上制备 TiO2 纳米管薄

膜. 铝合金应用范围比纯铝更广阔且常被用作建筑

材料, 本工作采用阳极氧化法−液相沉积法在铝合

金板材上制备 TiO2 纳米阵列薄膜, 并对其进行了表

征分析.  

1  实验 

1.1  用铝合金制备 AAO 模板 
将建筑型材用 6061 铝合金板材切割成尺寸为

30 mm×40 mm×3 mm 的铝合金片, 依次用丙酮、

乙醇对其表面油渍和表面氧化物进行超声清洗 , 
然后在 20℃的 0.2 mol/L 的磷酸溶液中进行氧化, 
氧化电压为 60 V, 氧化时间为 12 h, 氧化结束后

用去离子水清洗掉表面残留的磷酸溶液 , 然后风

干.  
1.2  液相沉积法制备 TiO2 薄膜 

将上述处理后的铝合金片, 浸入到 0.1 mol/L
的 (NH4)2TiF6 溶液, 在 35℃下进行恒温沉积, 待
反应 20 min后取出, 用去离子水冲洗并风干, 在不

同温度下(400℃、450℃、500℃、550℃)下热处理

2 h.  
1.3  材料结构表征及性能检测 

采用场发射扫描电子显微镜(日立 S-4800)进
行微观形貌观察, X 射线衍射仪(岛津 7000)对薄膜

的物相组成进行分析 , 经过热处理后 , 将样品浸

泡在 300 mL 浓度为 100 mg/L 的甲基蓝溶液中, 
待浸泡 24 h 后将样品取出用去离子水冲洗后风干, 
使用 UV-Vis 分光光度计(岛津 UV2550)以漫反射

方式对吸附了一定量甲基蓝的固体样品进行光催

化性能的表征和分析 , 光催化表征所用光源为金

属卤灯(CMH-250, 强度为 10 mW/cm2), 光源距离

样品表面 11 cm, 被光照的样品面积为 40 mm×  
30 mm.  

2  结果与讨论 

2.1  形貌表征 
图 1(a)和 1(b)分别为纯铝与铝合金经过阳极氧  

化后得到的 AAO 模板的表面形貌图, 由图可看出

在铝合金与纯铝上制备的 AAO 模板其正面都为规

整且孔径均匀的孔洞结构. 但其侧面图有很大区别, 
如图 1(c)与 1(d)所示, 纯铝上 AAO 模板侧面呈规

整、相互平行纵向排列的柱状结构. 而 6061 铝合金

的 AAO 模板其侧面为不连贯的竹节状结构并有孔

洞, 这种形貌的差别可能与铝合金的成分有关.  
铝合金中合金元素在阳极氧化过程中起着关键

性作用, 当合金元素形成氧化物的等价态吉布斯自

由能△Go/n 比铝元素形成氧化物的等价态吉布斯自

由能(△Go/n)Al小时, 合金元素会在氧化过程中随着

Al 元素一起被氧化, 并更容易形成氧化物; 反之当

△Go/n比(△Go/n)Al大时, 则在初始时候合金元素不

能被氧化, 而是 Al 元素先被氧化形成氧化膜[14]. 本
研究所采用的是 6061 铝合金包含主要合金元素为

Mg(0.8%~1.2%)、Si(0.4%~0.8%). 查得Al2O3的△fGΘ
m

为−1582.3 kJ/mol[15], 其(△Go/n)Al 为−263.72 kJ/mol; 
MgO 的△fGΘ

m 为−569.43 kJ/mol, 其(△Go/n)Mg 为

−284.71 kJ/mol; 同理可得 Si 元素的(△Go/n)Si 为

−212.67 kJ/mol. 由 以 上 数 据 可 知 (△Go/n)Mg< 
(△Go/n)Al, (△Go/n)Si>(△Go/n)Al, 则合金中的Mg会
与Al一起被氧化, 形成氧化物成为氧化膜的一部分; 
而 Si 则不会被氧化, 仍然以原来的形式夹杂在氧化

膜中. 每个金属离子所形成氧化物的体积与每个金

属原子的体积之比值简称为 PBR[14], Mg 的 PBR 比

Al的小, 即Mg的氧化物体积比Al2O3的体积小, 因 

 

图 1  AAO 模板的 SEM 照片 
Fig. 1  SEM morphologies of AAO template  
Top view of AAO membrane on (a) Al surface and (b) Al alloy surface; 
side view of AAO membrane on (c) Al surface and (d) Al alloy surface 
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此氧化膜中会形成孔洞, 从而导致氧化膜不规则的

生长, 形成图 1(d)所示的形貌. 
将 AAO 模板浸入到 0.1 mol/L 的(NH4)2TiF6 中, 

便发生一系列的水解反应[16-17]:  

[ ]26 2 2 2TiF ( 2)H O TiO H O 4H 6Fn n− + −+ + ↔ + +⋅ (1) 

2 3 3 6 2Al O 12H 12F 2H AlF 3H O+ −+ + ↔ +  (2) 

其中 Al2O3 为 F-捕获剂, 通过 Al2O3 不断与 F-

反应消耗 F-, 从而促使反应(1)向右进行, 生成有序

的 TiO2·nH2O. 铝合金上生成的 TiO2·nH2O 经过热

处理脱水之后便形成了 TiO2 薄膜.  
图 2 是 TiO2 薄膜的 FE-SEM 照片. 图 2(a)为铝

合金表面 TiO2 薄膜的表面形貌图, 可以看到其中间

区域为均匀、规整的层叠管状结构, 但在薄膜的裂

缝处看不到规整的管状结构, 此处可能为合金元素

聚集区域, 没有生成如中间区域较为规整的管状结

构. 而图 2(b)所示的纯铝表面 TiO2 薄膜的正面形貌

为规整且贯通的管状结构 . 通过液相沉积得到的

TiO2薄膜是在 AAO 模板上原位形成的, AAO 模板的

形貌直接影响到所得 TiO2 薄膜的形貌. 图 2(c)为铝

合金表面 TiO2 薄膜的侧面电镜照片, 可以看到薄膜

的侧面为带有孔洞的竹节状结构, 与用铝合金制备的

AAO模板相似, 而图2(d)所示的在纯铝通过此表面制

备的氧化钛保持了很好的一维纳米管贯通状结构.  
2.2  XRD 分析 

对铝合金片上制备的薄膜进行 XRD 分析, 以
确定样品的物相组成. 图 3 为样品的 XRD 图谱. 由
图 3a 可以看出, 样品热处理前 XRD 只能探测到 Al
基底的衍射峰, 没有 TiO2 的衍射峰, 说明在未经过

热处理前的 TiO2 是以非晶态形式存在的. 当样品经

400℃下退火 2 h, 如谱线 b 中所示, 薄膜中出现了

锐钛矿, 说明 TiO2 开始由非晶态转变成了锐钛矿晶 

 

图 2  TiO2 薄膜的 FE-SEM 形貌 
Fig. 2  SEM morphologies of TiO2 film  
Top view of TiO2 film on (a) Al alloy surface and (b) Al surface; Cross- 
section view of TiO2 film on (c) Al alloy surface and (d) Al surface 

 

图 3  不同温度热处理的铝合金表面 TiO2 薄膜的 XRD 图谱 
Fig. 3  XRD patterns of TiO2 films prepared on Al alloy sur-
face and annealed at different temperatures for 2 h 
(a) As-prepared; (b) 400℃; (c) 450℃; (d) 500℃; (e) 550℃ 
 

相. 再由谱线 c、d、e 中可以看出, TiO2 锐钛矿相的

衍射峰逐渐增强, 说明随着热处理温度的升高, 有
更多的 TiO2 转变成锐钛矿型 TiO2. 但由于 TiO2 薄

膜在整个样品中的含量很少, 只有表面较薄的一层, 
底层则是 AAO 模板和铝合金基底, 所以除主峰(101)
较明显外, 其余的 TiO2衍射峰并不明显. 根据 XRD
数据用 Jade 软件对经 400℃、450℃、500℃、550℃
退火后的 TiO2 薄膜的晶粒大小进行估算, 得到晶粒

大小分别为 34.7、26.2、25.6、16.2 nm, 而随着退

火温度升高晶粒变小. 
2.3  TiO2 薄膜光催化活性分析 
2.3.1  纯铝与 6061 铝合金表面 TiO2薄膜的光催化

效果对比 
通过相同的工艺在纯铝及 6061 铝合金表面制

备 TiO2 薄膜, 经 550℃热处理后, 将其浸泡在甲基

蓝溶液一定时间, 待样品表面吸附一定量的甲基蓝

后用金属卤光灯对其进行光照. 每隔 30 min 用紫外

分光光度计测一次样品的反射率, 取光波长在 580 nm
处的不同时刻所得到的数据. 图 4 为纯铝与 6061 铝

合金表面制备得到 TiO2 薄膜在 3 h 内对甲基蓝的光

催化降解效率. 由图 4 可以看出, 3 h 内 6061 铝合金

表面上 TiO2薄膜的降解率大于纯铝表面的, 经过 3 h
的光照, 铝合金表面的 TiO2 薄膜对甲基蓝的降解率

达到了 76.7%, 纯铝表面的为 47.4%. 这主要是因为

铝合金表面 TiO2 薄膜的竹节状结构增加其比表面

积, 使二氧化钛与甲基蓝接触更加充分. 另一方面, 
铝合金中的合金元素也可能对光催化性能有影响. 
研究显示, Si 掺杂的氧化钛, 由于形成了 Ti−O−Si
化学键, Ti−O−Si 键作为一个桥梁, 将光生电子迅速

转移到表面, 减少了光生电子与空穴的复合, 从而

提高光催化效率[18]. 本课题组的研究结果亦表明, 
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Si掺杂使TiO2纳米管表面羟基(OH−)含量增加, 在多

相光催化中, 光照射在半导体上产生了电子(e−)和空

穴(h+), 空穴和表面羟基结合产生了自由羟基(h++ 
OH−→•OH). 自由羟基作为一种很强的氧化粒子, 极
大地影响光催化反应. 同时, Si 使锐钛矿有更宽的导

带, 而这种更宽的导带可以为吸收能量跃迁到导带

的电子提供更多的存在能态, 降低了电子辐射能量返

回价带与价带中的空穴复合的几率[19]. 图 5 为 6061 铝

合金及纯铝负载 TiO2薄膜后的 FTIR 谱图. 808.66 cm−1

处的峰为Ti−O−Ti键的特征吸收峰, 6061铝合金和纯

铝有此峰说明表面都存在 TiO2. 1081.45 cm−1 为

Al2O3 的特征吸收峰 [20]. 纯的 SiO2 和 TiO2 在

900~1000 cm−1处没有吸收峰[21], 因此 916.22 cm−1峰

可能源于 Ti−O−Si 的特征吸收峰, 铝合金中 Si 含量

很少, 谱图中Ti−O−Si特征吸收峰较小. 1636.27 cm−1

为水的吸收峰, 1457.99 为 Ti−OH 的弯曲振动峰, 
2957.65 cm−1为 Al2O3的特征吸收峰. 6061 铝合金中含

有Si元素, 在制备TiO2薄膜过程中生成了Ti−O−Si键, 
从而有利于提高光催化降解甲基蓝的活性[18]. 

 

图 4  纯铝与 6061 型号铝合金表面 TiO2 薄膜的光催化效果 
Fig. 4  Photocatalytic effect of TiO2 films on pure aluminum 
and 6061 aluminum alloy surfaces  

 

图 5  6061 铝合金及纯铝表面负载 TiO2 薄膜后 FTIR 图谱 
Fig. 5  FTIR spectrum of TiO2 films on 6061 Al alloy and 
pure Al surfaces 

2.3.2  沉积液浓度对 TiO2薄膜光催化效果的影响 
将相同的 AAO 模板分别沉积在浓度为 0.05、

0.1、0.2、0.3 mol/L 的氟钛酸铵溶液中, 待反应一定

时间后, 在 500℃热处理, 对所测得的反甲基蓝降

解的反射率数据进行曲线拟合, 发现甲基蓝的光催

化降解符合一级反应动力学公式: ln(C0/Ct)=kt,k 即

可反映甲基蓝的降解速率[22]. 图 6 是不同浓度沉积

液下制备的样品对甲基蓝的光催化效率用一级反应

动力学公式对其进行曲线拟合的结果. 从图 6 中可

以看出, 在 0.1 mol/L浓度的沉积液下制备的二氧化

钛 薄 膜 光 催 化 活 性 最 好 , 表 观 反 应 速 率

k=0.00444/min. 在 0.3 mol/L 浓度的沉积液下制备

的二氧化钛薄膜光催化活性较差 , k=0.00135/min. 
原因在于, 氟钛酸铵溶液浓度太高, 溶液中的 F-离

子会与 AAO 模板过快反应如公式(2)所示, 致使在

模板上来不及形成TiO2薄膜, 因此TiO2薄膜的生成

受影响; 而浓度偏低的氟钛酸铵溶液, 其反应则不

够完全, 生成的 TiO2 量偏少.  

3  结论 

1) 以铝合金为基底制备的 AAO 模板的侧面为

带有孔洞的竹节状结构 , 而以纯铝为基底制备的

AAO模板侧面为规整的柱状结构, 铝合金中含有的

合金元素是影响 AAO 模板形貌的重要因素.  
2) 用液相沉积法在铝合金上制备的 TiO2 薄膜

侧面与其 AAO 模板相似, 为带有孔洞的竹节状结

构, 而在纯铝上制备得到的 TiO2 薄膜为规整的纳米

管状结构. 
3) 铝合金基片上制备的TiO2, 其光催化性能优

于纯铝基片上制备的 TiO2. TiO2 对甲基蓝的降解符 

 

图 6  不同 (NH4)2TiF6 浓度溶液中获得的 TiO2 薄膜对甲基

蓝的光催化效果 
Fig. 6  Photocatalytic effect of TiO2 thin films deposited in 
(NH4)2TiF6 solution with different concentrations for degrada-
tion of Methylene blue  
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合一级反应, 在 0.1 mol/L 浓度的氟钛酸铵沉积液中制

备得到的 TiO2薄膜的表观反应速率为 k=0.00444/min.  
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