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摘
!

要!采用过氧钛酸溶胶凝胶法!

:',6

3

0,

"制备
72e

#

溶胶#并用浸渍
6

提拉法在
!$%

不锈钢!

!$%44

"上制备

72e

#

薄膜&利用
c

射线衍射仪!

cLS

"#原子力显微镜!

O_@

"和紫外
6

可见分光光度计!

8>

%

>2:

"表征了
72e

#

晶型$

薄膜表面形貌以及光吸收性能&通过极化曲线法分别研究了在暗态和光照条件下
72e

#

薄膜对
!$%44

的防腐性能&

结果表明'在暗态下#镀膜厚度为
#%$?B*F

#表面粗糙度为
!?H%*F

的
72e

#

薄膜有最佳的机械防腐性能#腐蚀速率

可从
H?!#f"$

AH

FF

%

+

降低到
G?HGf"$

AC

FF

%

+

(在光照条件下#膜厚
#C%?!*F

#处理温度为
%$$d

#只有单一锐钛

矿晶型的
72e

#

薄膜#对
!$%44

的阴极保护性能较好#腐蚀电位可由
A"!$F>

降到
A!"CF>

&

关键词!溶胶凝胶法(

72e

#

薄膜(

!$%

不锈钢(阴极保护(机械防腐

中图分类号!

7T"B%?%G

!!!

文献标志码!

O

(

!

引
!

言

72e

#

作为一种功能性陶瓷材料$已经在较多的

方面得到了应用$主要有自清洁涂层&污水净化&空

气净化&自消毒涂层&防雾涂层&光催化等'

"

(

%

#$$"

年
R':/2/2:+e/P'

等'

#

(发现
72e

#

薄膜对金属具有

阴极保护作用$其防腐机理如下!

72e

#

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'

!

(

$从而达到对金属

腐蚀的防护作用%

72e

#

薄膜在阴极保护过程中的

阳极反应是水的氧化或)和光生空穴吸附的有机物$

因此它本身并不分解'

%

(

%目前较多的研究都是在光

照条件下研究
72e

#

薄膜的防腐性能及其影响因

素$而暗态条件下研究机械防腐性能较少%因此本

课题研究了在暗态和光照条件下
72e

#

薄膜的防腐

性能$拓宽
72e

#

薄膜防腐性能的应用范围%

!

!

实验部分

"?"

!

72e

#

薄膜的制备

采用过氧钛酸溶胶
6

凝胶法制备
72e

#

溶胶$其

制备过程如下!取一定量的钛酸丁酯溶于无水乙醇

中$加入到剧烈搅拌的去离子水中$水解生成

72

"

eU

#

%

沉淀$抽滤$将得到的白色沉淀用
C$FK

去离子水再次稀释成悬浮液-选择
!$N U

#

e

#

作为

络合剂$按一定摩尔比将其滴加于悬浮液中$并不断

搅拌反应约
"/

$至溶液为深黄色透明-然后用氨水

调节溶液的
\

U

值至
B

左右$静置陈化反应液约
"#

/

$最终得到浅黄色透明的过氧钛酸"

J7O

#溶胶$并

采用浸渍
6

提拉法在
!$%

不锈钢"

!$%44

#表面镀

72e

#

薄膜%可根据所需镀膜层数重复浸渍
6

提拉
6

干燥的步骤"本实验分别制备
"

"

G

层
72e

#

薄膜$

厚度分别为!

#$!?H

&

#%$?B

&

#C%?!

&

!B%?%

&

%"#?C

*F

#%最后将镀有
72e

#

薄膜的
!$%44

置于马弗炉

中高温处理
#/

后随炉降温%

"?#

!

72e

#

薄膜的表征与防腐性能测试

采用
cm7LO

型
c

射线衍射仪分析
72e

#

粉末

的晶体结构"

M(

靶$扫描速度
"$i

)

F2*

#-用
4E6"$$E

型原子力显微镜分析
72e

#

薄膜的表面形貌-用

K+FVX+C$$

紫外可见分光光度计"

8>

)

>2:

#测试

72e

#

的光学性能-选用
MU]HH$M

电化学工作站测



试光电化学性能与防腐性能%防腐测试采用三电极

体系$工作电极为镀有
72e

#

薄膜的不锈钢"

72e

#

6

!$%44

#$参比电极为饱和甘汞电极$辅助电极为铂

丝电极$腐蚀液为
!?GN=+M,

溶液%金属的防腐性

能常用腐蚀电流密度
&

5'))

和腐蚀电位
>

5'))

来表示%

根据电化学工作站测试腐蚀体系的
7+-0,

曲线可计

算求得
&

5'))

和
>

5'))

%

7+-0,

曲线的测试范围为开路

电位
I#$$F>

$扫描速度为
$?GF>

)

:

%

可根据下式由
&

5'))

计算腐蚀速率!

+

深
h!?#Bf

@f&

5'))

'

#

"

FF

)

+

# "

"

#

式中!

%

&

#

分别为金属的分子量和密度$

'

为失去原

子的价数%

'

!

结果与讨论

#?"

!

72e

#

薄膜的成分及结构分析

#?"?"

!

72e

#

的
cLS

分析

为排除
!$%44

对分析
72e

#

晶型时的干扰$只

对
72e

#

粉末进行
cLS

分析$如图
"

所示%由图
"

可以看出$经过
!$$d

和
%$$d

温度处理的
72e

#

$都

只有单一锐钛矿型"

O*+;+:0

#

72e

#

产生$

!$$d

温度

处理的
72e

#

与
%$$d

处理的相比$

!$$d

温度处理

的样品在
#

"

为
G%?Ci

&

GG?#i

&

HC?$i

&

B$?%i

处波峰较

弱$这说明
!$$d

处理的结晶性比
%$$d

的样品差%

经过
G$$d

温度处理的
72e

#

$在
#

"

为
!B?$i

&

!D?Bi

处出现新的锐钛矿峰$且在
#

+

为
#B?Hi

出现了金红

石型"

L(;2,0

#衍射峰%而
H$$d

温度处理的
72e

#

$

在
#

+

为
BH?"i

处出现新的锐钛矿峰$在
#

+

为
!H?"i

&

%"Z!i

&

%!?Ci

&

GH?Bi

&

H%?Gi

出现
G

个新的金红石型衍

射峰%根据
4

\

())6@

<

0):

公式'

G

(计算不同温度处理

的锐钛矿结构所占比例$

G$$d

和
H$$d

温度处理的

样品分别为
CB?%DN

和
C!?BHN

%由此可见温度处

理改变了
72e

#

的晶型结构$即随温度升高由锐钛

矿型向金红石型转变%根据
45/0))0)

公式计算

!$$

&

%$$

&

G$$

&

H$$d

温度处理后
72e

#

的平均晶粒

尺寸$分别为
"$?$

&

""?C

&

"C?D

和
!C?C*F

%

图
"

!

不同温度处理的
72e

#

粉末的
cLS

#?"?#

!

72e

#

薄膜的表面形貌分析

通过原子力显微镜观察了
72e

#

薄膜的表面形

貌$如图
#

所示%由图
#

可以看出$随着镀膜层数的

增加$薄膜表面的晶粒尺寸逐渐减小%在
G$$d

温

度处理后$镀有
"

"

G

层的
72e

#

薄膜的平均粗糙度

分别为
!?#%

&

!?H%

&

!?#!

&

!?"#

和
#?D"*F

%由此可

见$随着薄膜厚度的增加$粗糙度先增加后减小%这

一现象可由/雪球效应0解释'

H

(

$即在施加多次涂层

时$外涂层的
72e

#

溶胶颗粒能填入内涂层表面颗

粒间的凹陷$导致其表面粗糙度减小%

图
#

!

72e

#

薄膜原子力显微镜形貌组织

"图
+

&

V

&

5

&

X

&

0

分别代表
"

&

#

&

!

&

%

&

G

层膜厚的形貌#
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#?#

!

72e

#

薄膜的紫外
6

可见光谱分析

#?#?"

!

72e

#

的紫外
6

可见漫反射分析

图
!

是根据测得的漫反射吸收谱通过
(̂V0,6

P+6@(*P

方程'

B

(转化求得的"

O/9

#

#

"

/9

图$经

!$$

&

%$$

&

G$$

&

H$$d

处理后$

72e

#

的禁带宽度分别

为
!?$C$

&

!?$B#

&

!?$%!

&

!?$"G0>

%由此看出$

!$$d

与
%$$d

处理的
72e

#

的禁带宽度差值较小$

而
G$$d

与
H$$d

处理的
72e

#

的禁带宽度比
!$$d

和
%$$d

处理的相比$差值较大%其原因在于$温度

高于
G$$d

$有金红石型
72e

#

产生$其理论禁带宽

度较锐钛矿型
72e

#

的低$使该混晶结构的
72e

#

能

带发生交叠'

D6C

(

$所以降低了
72e

#

的禁带宽度$锐

钛矿比例越小$禁带宽度越小%

图
!

!

72e

#

的紫外
6

可见漫反射光谱

#?#?#

!

72e

#

的紫外
6

可见吸收光谱分析

图
%

为
72e

#

薄膜的紫外
6

可见吸收光谱%由图

%

可知$随着处理温度的升高$

72e

#

薄膜的吸收带

逐渐红移%从图
!

的漫反射光谱分析结果看$

72e

#

的结晶性好$以及高温有金红石相出现导致了
72e

#

的禁带宽度变窄$使得
72e

#

吸收带发生红移$且在

H$$d

范围内$处理温度越高$红移的量越大%

图
%

!

72e

#

薄膜的紫外
6

可见吸收光谱

#?!

!

72e

#

薄膜光电性能测试

为表征
72e

#

薄膜在紫外灯"高压汞灯#照射下

的光电性能$测试工作电极
72e

#

6!$%44

的开路电

位"

eMJ

#

6

时间"

R

#曲线%将
72e

#

6!$%44

在暗态下

置于腐蚀液"质量分数
.

为
!?GN

的
=+M,

溶液#中$

测试
G$F2*

内的
eMJ6;

曲线$且每间隔
"$F2*

打

开紫外灯%图
G

为
G$$d

温度处理的
72e

#

6!$%44

的
eMJ6;

曲线%

图
G

!

72e

#

6!$%44

在光照和暗态下的
eMJ6;

曲线

由图
G

可以看出$在光照瞬间"

":

#

72e

#

6!$%44

的
eMJ

从
O

点下降到
Om

$但又马上"

#:

#回升至

Oo

%因为
72e

#

在光照下能瞬间产生电子和空穴$

电子通过外电路到达基底表面$使基底
eMJ

下降%

但是$一部份电子和空穴的复合$减少了向
!$%44

提供的电子数$使光生电位有所回升%图中的
QQm

可以看出$在关闭光源后$基底的
eMJ

迅速上升$说

明
72e

#

薄膜在关闭光源后不能持续为
!$%44

提供

电子%由
OoQ

与
MS

段可以看出$在光照下$

72e

#

能为
!$%44

提供较为稳定的光生电压$即能为

!$%44

进行阴极保护%

#?%

!

72e

#

薄膜的防腐性能检测

#?%?"

!

72e

#

薄膜在暗态下的防腐性能

对不同镀膜条件的
72e

#

6!$%44

在暗态下进行

7+-0,

曲线测试$如图
H

所示%图
H

中
+

&

V

&

5

&

X

的样

品处理温度分别为
!$$

&

%$$

&

G$$

&

H$$d

$在每一个

温度下观察到几种不同厚度的
72e

#

薄膜的
&

5'))

"如

图
+6+m

&

V6Vm

&

565m

&

X6Xm

所示#$都表现出在该温度下

的
#

层膜厚的
72e

#

薄膜对
!$%44

具有良好的防腐

性能$其中在
H$$d

温度处理的"

#

层膜厚#

72e

#

体

现出最好防腐性能$其
&

5'))

为
%?DCf"$

A"$

O

)

5F

#

%

其次为
%$$d

处理
#

层膜厚的
72e

#

$其
&

5'))

为

C?DDf"$

AC

O

)

5F

#

%根据式"

"

#计算
H$$d

和
%$$d

的
72e

#

薄膜在暗态下的腐蚀速率
+

深 分别为
G?HG

"D"

第
#

期 吴震弘等!

72e

#

薄膜的制备及其对
!$%

不锈钢防腐性能的研究



f"$

AC

FF

)

+

$

"?"%f"$

AB

FF

)

+

$均较
!$%44

的

>

深
H?!#f"$

AH

FF

)

+

有降低%

其原因有两点!首先$

#

层膜厚的
72e

#

薄膜表面

粗糙度高$薄膜的疏水性较好'

"$

(

$而疏水性较好的

72e

#

薄膜具有较强的防腐性能'

""

(

-其次$

72e

#

膜较

厚时$在高温处理过程中容易出现龟裂$使得
!

$

%

$

G

层阻隔腐蚀介质的能力降低$因此
#

层膜厚度的

72e

#

薄膜在暗态下对
!$%44

具有较好的防腐效果%

图
H

!

72e

#

6!$%44

在暗态下温度处理的
7+-0,

曲线

"图中
"

"

G

分别代表
72e

#

薄膜的层数为
"

"

G

层-图
+6+m

&

V6Vm

&

565m

&

X6Xm

分别代表处理温度为
!$$

&

%$$

&

G$$

&

H$$d

的腐蚀电流密度和层数的关系#

#?%?#

!

72e

#

薄膜在紫外灯照射下的防腐性能

+

#

72e

#

薄膜镀膜层数对
!$%44

防腐性能的

影响

图
B6+

为不同镀膜层数$处理温度为
%$$d

的

72e

#

6!$%44

在光照下的
7+-0,

曲线%根据其光照

电位$比较防腐性能%由图
B6+m

可知$随着镀膜层数

的增加$光照电位逐渐下降$当层数达到
%

层以后$

又逐渐上升%导致这种现象的原因是薄膜越厚$负

载上的
72e

#

越多$在紫外灯下能为
!$%44

提供的

电子数越多-而层数达到
%

层以后$薄膜的厚度增

大$光电子由
72e

#

薄膜向基底迁移的路程增长$电

子
6

空穴对的复合几率增大$减少了到达基底的光电

子数$使光照电位上升%因此$镀膜层数为
!

层"厚

度为
#C%?!*F

#的
72e

#

薄膜$在光照下具有最佳的

阴极保护性能$其光照电位可降到
A!"CF>

-其次

镀膜是层数为
#

层"厚度为
#%$?B*F

#的
72e

#

薄

膜$其光照电位可降到
A#C#F>

%其与未镀膜的

!$%44

的腐蚀电位"

A"!$F>

#比较$电位降低量分

别为
"DCF>

"

"%G?%N

#和
"H#F>

"

"#%?HN

#$能为

!$%44

提供阴极保护%

!!

图
B

!

各镀膜层数的
72e

#

6!$%44

在光照

条件下的
7+-0,

曲线

"图中
$

"

G

分别代表
72e

#

薄膜的层数为
$

"

G

层$

+6+m

代表光照电位与层数的关系#

#D"
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V

#热处理的
72e

#

薄膜对
!$%44

防腐性能的影响

由前文所知$暗态下为
#

层膜厚
72e

#

薄膜具

有最佳的防腐性能$而光照下的光生阴极保护性能

最佳为
!

层$其次为
#

层膜厚%由于在实际应用中

不可能保证全部时间的光照$因此综合考虑暗态和

光照条件下
72e

#

薄膜厚度对防腐性能的影响$选

择
#

层镀膜层数进一步研究处理温度对
72e

#

薄膜

防腐性能的影响$其
7+-0,

曲线如图
D6V

所示%

!!

图
D

!

各处理温度的
72e

#

6!$%44

在光照

条件下的
7+-0,

曲线

"

VAVm

代表光照电位与处理温度的关系#

由图
D6V

中
7+-0,

曲线拟合求出的腐蚀电位可

知$在
8>

照射下经
!$$

&

%$$

&

G$$

&

H$$d

温度处理

的
72e

#

6!$%44

的光照电位均较
!$%44

的腐蚀电位

"

A"!$ F>

#有降低$降低范围在
"#" F>

到

"H$F>

之间%这说明在
8>

的照射下$

!$$

"

H$$d

温度处理的
72e

#

薄膜作为光生阳极$均能为基底

!$%44

提供有效的阴极保护%

%$$d

温度处理的
72e

#

6!$%44

具有最佳的防

腐性能$其腐蚀电位降低量为
"H$F>

%这是由于

热处理温度为
%$$d

的
72e

#

带隙较大$结晶性好$

吸收的光能量大$能输出较大的电压%而热处理温

度为
G$$d

和
H$$d

的
72e

#

6!$%44

$一方面是由于

温度高于
%G$d

时$部分锐钛矿型
72e

#

转化为金红

石型$虽然金红石型
72e

#

能更快的被激发出电子
6

空穴对$但是由于瞬间激发的电子和空穴来不及转

移$使得电子和空穴容易复合$影响了
72e

#

对

!$%44

阴极保护效果-另一方面高温会使得
!$%44

基底的表面产生缺陷$或者界面受力不均造成
_0

的重新分布$导致了
_0

扩散进入
72e

#

薄膜的晶

格$改变了薄膜的光吸收性能'

"#

(

%

$

!

结
!

论

本实验采用
:',6

3

0,

和浸渍提拉法在
!$%44

表

面制备出了均匀连续的
72e

#

薄膜$经过不同温度

处理得到单一锐钛矿晶型和锐钛矿&金红石混晶结

构的纳米
72e

#

%从
72e

#

紫外
6

可见光谱分析的结

果表明随着处理温度的升高$

72e

#

的禁带宽度降

低$光吸收产生红移现象%

72e

#

薄膜在暗态和光照

下均能为
!$%44

提供腐蚀防护!在暗态下$镀膜层

数为
#

层"厚度为
#%$?B*F

#$处理温度为
H$$d

的

72e

#

薄膜具有较好的防腐性能-在光照条件下$处理

温度为
%$$d

$镀膜层数为
!

层"厚度为
#C%?!*F

#的

72e

#

薄膜能为
!$%44

提供的光电压最大$光照电位

为
A!"CF>

%
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