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摘摇 要: 采用两步阳极氧化法制备了 TiO2 纳米阵列(TNAs),然后分别采用浸泡法和电沉积法在 TNAs 表面负载碳

点层和 WO3 层,得到 WO3 /碳点 / TNAs 复合纳米光阳极(TCW),并通过扫描电子显微镜(SEM)、X 射线衍射仪

(XRD)和 X 射线光电子能谱仪(XPS)对其进行了表征。 采用紫外可见漫反射光谱法(UV-Vis DRS)和电化学方法

测定了 TCW 光阳极的光吸收和电化学性能,并评价了在模拟海水溶液中 TCW 对 Q235 碳钢的光致阴极保护作用。
结果显示:与 TNAs 相比,TCW 的吸收边从紫外光区(384 nm)扩展至可见光区(426 nm),带隙宽度(Eg)从 3郾 23 eV
降低到 2郾 91 eV,对光的吸收能力显著提升;可见光响应电流密度提高了 6郾 85 倍,达到 157 滋A / cm2。 将 TCW 光阳

极与 Q235 碳钢阴极耦合后,阴极表面的稳态光响应电流密度达到 101 滋A / cm2;与耦合前相比,其自腐蚀电位降低

了 0郾 41 V(vs. Ag / AgCl),电化学电流噪声(ECN)振幅增大,腐蚀过程受到明显抑制。 以上结果表明 TCW 对 Q235
碳钢具有优异的光致阴极保护作用。
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引摇 言

光致阴极保护技术是一种新兴的金属腐蚀防护

技术,其原理为:当光阳极吸收的光能大于或等于带

隙能量时,价带或最高电子占据分子轨道上的电子

被激发,跃迁至导带或未占据分子轨道,产生光生电

子,促使光阳极表面发生极化[1];当光阳极表面电

极电位低于被保护金属的自腐蚀电位时,光生电子

会自发地转移到耦联金属阴极表面,充当电子供体,
实现对阴极金属的腐蚀防护[2]。 由于光阳极材料

的制备工艺简单、成本较低、腐蚀防护过程中不存在

材料的释放和消耗[3],因此光致阴极保护技术被认

为是一种绿色、无污染的金属阴极保护方法,是腐蚀

防护领域极具发展潜力的技术之一[4]。 但是,光致

阴极保护技术自身存在明显的不足:一方面,现有光

阳极对紫外光的敏感性远强于对可见光和近红外光

的敏感性,而紫外光仅占全光的 8郾 7% ,导致光阳极

对太阳光的利用能力不足[5];另一方面,产生的光

生电子容易和空穴发生复合,降低了光生电子的利

用率[6]。 上述两方面原因导致光阳极表面电极电

位难以显著低于被保护金属的自腐蚀电位,因此光

致阴极的保护效果并不十分理想。
目前,研究者广泛选取成本低、稳定性强的

TiO2 纳米阵列(TNAs)作为光阳极基底[7],通过对

TNAs 进行改性,提高光生电子-空穴的分离能力。
例如,聚多巴胺 / TiO2 纳米管[8]、 TiN / TiO2 / MXene
复合材料[9]、Ag / SnO2 / TiO2 纳米管[10] 等改性材料

对不锈钢均显示出优异的光致阴极保护效果。 但

是,由于碳钢的自腐蚀电位较低,光生电子难以从光

阳极表面高效地转移到碳钢表面[11 - 12]。 因此,研发



电子-空穴分离能力强的高效光阳极材料是实现对

碳钢进行有效的光致阴极保护的关键。
为了促进光生电子的产生并提高其利用率,本

文选取 TNAs 作为基底,根据能带结构筛选适宜的

复配材料,并利用碳点较强的电子传输性能[13],将
构建的域型异质结转换成 Z 型异质结,增强光生电

子的产生能力并抑制光生电子和空穴的复合,从而

提升光阳极表面的极化效果,增强光致阴极的保护

性能。 基于此思路,本文首先采用两步阳极氧化法

制备了 TNAs,然后分别采用浸泡法和电沉积法在

TNAs 表面先后负载碳点层和 WO3 层,构建了具有

Z 型 异 质 结 结 构 的 WO3 /碳 点 / TNAs 光 阳 极

(TCW);考察了 TCW 的光吸收和电化学性能,并在

光电化学体系中评价了 TCW 对 Q235 碳钢的光致

阴极保护效果。 本文结果可以为光阳极的制备提供

新思路,为金属材料光致阴极保护性能的研究提供

参考。

1摇 实验部分

1郾 1摇 实验材料

Q235 碳钢,天津艾达恒晟科技发展有限公司,
其化学组成如表 1 所示;葡萄糖、丙酮、3鄄巯基丙酸

(MPA)、氢氟酸、硝酸、乙二醇、氟化铵、无水乙醇、
硫酸、碳酸钠、钨酸钠、双氧水、NaOH、Na2SO4、Na2S、
Na2SO3 和 NaCl,均为分析纯,国药集团化学试剂有

限公司; 铂箔电极 ( Pt, 尺寸 3郾 0 cm 伊 3郾 0 cm 伊
0郾 1 cm,纯度 99郾 9% )、银 /氯化银(Ag / AgCl)电极,
北京梦怡美生物科技有限公司;钛箔电极(Ti,尺寸

10 mm 伊 10 mm 伊1 mm,纯度逸99% ),天津艾达恒晟

科技发展有限公司。 所有溶液均在实验室条件下使

用超纯水机(Milli -Q Advantage A10,美国 Millipore
公司)制备的去离子水(电阻率为 18郾 0 M赘·cm)进
行配制。

表 1摇 Q235 碳钢的化学组成

Table 1摇 Chemical composition of Q235 carbon steel

元素 质量分数 / % 元素 质量分数 / %

Mn 0郾 46 P 0郾 042

Si 0郾 28 S 0郾 049

C 0郾 15 Fe 余量

1郾 2摇 光阳极制备

1郾 2郾 1摇 TNAs 制备

分别以 Ti 箔和 Pt 箔为阳极和阴极,采用两步

阳极氧化法制备 TNAs[14]。 实验前,将所有 Ti 箔在

去离子水、丙酮和无水乙醇中分别超声清洗 15 min,
去除 Ti 箔表面的杂质和油脂。 使用砂纸(1000# ~
3000#)对 Ti 箔进行物理抛光,将抛光后的 Ti 箔浸

没在含有 1% (体积分数)氢氟酸和 3% (体积分数)
硝酸的水溶液中 3 ~ 5 s,进行化学抛光,并置于超纯

水中超声清洗 15 min。 将处理好的 Ti 箔和 Pt 箔分

别用作阳极和阴极,浸没在含有 0郾 5% (质量分数)
氟化铵的 97% (质量分数)乙二醇水溶液中,在 60 V
电压下预氧化 10 min。 将氧化后的 Ti 箔在去离子

水中超声清洗 15 min,去除 Ti 箔表面的氧化层。 然

后在上述电解液中,在 40 V 电压下预氧化 30 min,
得到 TNAs 前驱体。 将 TNAs 前驱体放置在 450 益
的马弗炉中烧结 2 h,升温速率为 5 益 / min,然后冷

却至室温,得到 TNAs。
1郾 2郾 2摇 碳点制备

采用 H2SO4辅助自下而上法制备碳点[15]。 将

2 g 葡萄糖与 180 mL 硫酸和 20 mL 超纯水混合均

匀,放置在 250 mL 以聚四氟乙烯为内衬的高压反应

釜中,在 550 益 的马弗炉中煅烧 4 h,升温速率为

5 益 / min,待冷却至室温后,使用固体碳酸钠调节溶

液 pH 值至中性。 在 12 000 r / min 下离心 15 min,取
上清液通过固相萃取柱,经活化、萃取、富集、洗脱、
吹脱等过程后,得到碳点粉末。
1郾 2郾 3摇 碳点 / TNAs(TC)、WO3 / TNAs(TW)和 TCW

制备

将 TNAs 浸没在碳点质量浓度为 10 g / L 的 10%
(体积分数)MPA 水溶液中,24 h 后取出,在 80 益下

固化 24 h,得到碳点 / TNAs 光阳极。 分别以 TNAs
和 TC 为工作电极,采用恒电位脉冲电沉积法制备

WO3 / TNAs 和 TCW。 聚合电解液为25 mmol / L钨酸

钠和 30 mmol / L 双氧水的混合溶液,使用 0郾 01 mol / L
HNO3 和 NaOH 调节溶液 pH 至1郾 4 依 0郾 1,沉积电压

为 - 0郾 437 V(vs郾 Ag / AgCl),沉积时间为 300 s,将沉

积产物在 80 益下固化 24 h,得到 TW 和 TCW 光阳

极材料。
1郾 3摇 测试与表征

采用扫描电子显微镜(SEM)(S-4800 型, 日本

Hitachi 公司)观察样品表面的微观形貌;采用 X 射

线衍射仪(XRD)(XRD-7000 型, 日本岛津公司)分
析光阳极的晶型结构;采用 X 射线光电子能谱仪

(XPS)(Axis Ultra Dld 型, 日本岛津公司)分析光阳

极的元素组成;采用紫外可见漫反射光谱仪(UV -

·47· 北京化工大学学报(自然科学版)摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 2022 年



Vis DRS) (cary 5000 型,美国 Agilent 公司)测试样

品的光吸收性能;使用电子顺磁共振仪(ESR) (El鄄
exsys E560 型,美国 Bruker 公司)测定样品的自由基

种类。
1郾 4摇 TCW 的电化学性能评价

采用三电极体系评价光阳极的电化学性能:以
光阳极为工作电极,Pt 为对电极,Ag / AgCl 为参比电

极。 使用配有 FRA 模块的电化学工作站 ( PG鄄
STAT204 型, 瑞士万通公司)测定光电流响应曲线、
电化学交流阻抗谱(EIS)和动电位极化曲线。 EIS
以稳定开路电压(EOCP)为恒电压,测试频率为105 ~
10 - 2 Hz,振幅为 依 5 mV。 动电位极化曲线的测定以

EOCP为基准,在 - 0郾 3 ~ + 1郾 2 V 的范围内扫描,扫描

速率为 0郾 001 V / s。 光源为配有 420 nm 滤光片的

300 W 氙灯,使用前预热 15 min,保证输出光强的稳

定。 上述测试均在 0郾 5 mol / L Na2SO4 水溶液中

进行。

图 1摇 不同光阳极的 SEM 图

Fig. 1摇 SEM images of different photoanodes

1郾 5摇 TCW 的光致阴极保护性能评价

在由光解池和腐蚀电解池组成的光电化学体系

中评价光阳极对 Q235 碳钢的光致阴极保护作用。
以 Q235 碳钢圆片为阴极(有效面积为 0郾 785 cm2),
使用环氧树脂固封非工作面,使用砂纸(400# ~2000#)
和绒布对工作面进行抛光,依次使用丙酮、无水乙醇

和去离子水清洗 15 min。 将光阳极和 Q235 碳钢阴

极分别放入光解池和腐蚀电解池中,使用黄铜导线

(长度 4 cm) 连接。 光解池的电解液为0郾 1 mol / L
Na2S 和 0郾 1 mol / L Na2SO3 的混合溶液,腐蚀电解

池的电解液为 3郾 5% (质量分数)的 NaCl 模拟海水

溶液。 以 Q235 碳钢为工作电极,Pt 箔为对电极,
Ag / AgCl 为参比电极,使用电化学工作站测定阴极

表面的光电流响应曲线、电极电位和动电位极化

曲线。 分别以两个相同的 Q235 碳钢为工作电极 1
和工作电极 2,以 Ag / AgCl 为参比电极,记录 24 h
内连续变化的电化学电流噪声( ECN)信号,测试

频率为4 Hz。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 光阳极的表征结果

2郾 1郾 1摇 微观形貌

图 1 为不同光阳极的 SEM 图。 由图 1(a)可以

看出,通过两步阳极氧化法在 Ti 板表面构建的

TNAs 排列规则,纳米管的内径和外径分别在 60 ~
70 nm 和 85 ~ 90 nm 的范围内。 由图 1(b)可以看

出,TNAs 在含有 MPA 的碳点水溶液中浸泡 24 h
后,在表面观察到粒径在 10 ~ 20 nm 范围的碳点颗

粒层。 由 于 MPA 中 富 含 巯 基 (—SH) 和 羧 基

(—COOH),这两种基团分别与碳点和 TiO2 发生反

应,使碳点与 TNAs 紧密结合[16],以保证在恒电位
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脉冲沉积 WO3 的过程中碳点层的稳定。 由图 1(c)
和1(d)可以看出,TW 和 TCW 表面具有直径约为

20 nm 的菱形结构的 WO3 颗粒层,同时在 TCW 表

面观察到碳点层,表明 TCW 表面同时存在 WO3 层

和碳点层,而 TW 表面仅存在 WO3 层。
2郾 1郾 2摇 晶型结构

图 2 为不同光阳极的 XRD 谱图。 所有样品中

均检测到单斜相锐钛矿型 TiO2 的特征衍射峰(JCP鄄
DS No郾 71-1166),表明 TNAs 基底的主要成分为锐

钛矿型 TiO2
[17]。 在 TW 和 TCW 中检测到单斜相

WO3 的特征衍射峰 ( JCPDS No郾 72 - 1476),表明

WO3 层负载成功[18]。 TC 和 TCW 在 15毅 ~ 35毅区间

内检测到明显的无定型峰包,表明碳点层负载成

功[19]。 以上结果表明成功合成了 TCW。 值得注意

的是,所有样品中锐钛矿型 TiO2 的特征衍射峰没有

明显偏移,表明碳点和 WO3 的负载过程对 TiO2 的

晶型结构没有明显影响。

图 3摇 TCW 的高分辨 XPS 谱图

Fig. 3摇 High鄄resolution XPS spectra of TCW

2郾 1郾 3摇 元素组成

图 3 为 TCW 的高分辨 XPS 谱图。 由总谱图

(图 3(a))可知,TCW 中主要存在 Ti(14郾 70% )、W
(7郾 71% )、C(36郾 40% )、O(41郾 19% )这 4 种元素;
从 C 1s 谱图 (图 3 ( b)) 中分离出 C—O 键的峰

图 2摇 不同光阳极的 XRD 谱图

Fig. 2摇 XRD patterns of different photoanodes
摇

(285郾 4 eV)和 C—O—C 键的峰(286郾 5 eV) [20 - 21];
从 O 1s 谱图 (图 3 ( c)) 中分离出 Ti—O 键的峰

(529郾 9 eV)、W—O 键的峰(530郾 8 eV)和 C—O 键的

峰(532郾 0 eV) [22 - 23];从 Ti 2p 谱图(图 3(d))中分

离 出 Ti 2p1 / 2 峰 ( 458郾 9 eV ) 和 Ti 2p3 / 2 峰

(464郾 7 eV) [24],Ti 2p1 / 2 和 Ti 2p3 / 2 峰中心的结合能

的差值为 5郾 8 eV,并且 XPS 谱图显示出对称的特征

峰峰型,表明 Ti 主要以 Ti4 + 、即 TiO2 的形式存

在[25];从 W 4f 谱图(图 3(e))中分离出 W 4f7 / 2 峰
(35郾 7 eV)和W 4f5 / 2峰(37郾 8 eV),表明 W 主要以
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W6 + 、即 WO3 的形式存在[26]。 上述结果表明 TCW
光阳极材料改性成功。
2郾 2摇 光阳极的光吸收性能和电化学性能

2郾 2郾 1摇 UV-Vis DRS 谱图

理论上,光阳极的光吸收性能与光致阴极保护

性能成正相关。 图 4 为不同光阳极的 UV-Vis DRS
谱图。 TNAs 的吸收边位于 384 nm,根据公式(1)可
知,TNAs 的带隙宽度 Eg约为 3郾 23 eV,与锐钛矿型

TiO2 的理论 Eg值(3郾 20 eV) [27] 相近。 TW 和 TCW
的吸收边分别位于 461 nm 和 426 nm,吸收边从紫外

光区扩展至可见光区,对应的 Eg值分别为 2郾 69 eV
和 2郾 91 eV,表明碳点和 WO3 的负载有助于降低

TNAs 的 Eg值,促进光生电子的跃迁过程,增强光吸

收性能。 由于碳点对光的强吸收特性,使得在制备

的光阳极中 TC 显示出最强的光吸收,但是由于碳

点不属于半导体,因此在 UV-Vis DRS 谱图中没有

显示出明显的吸收边。
Eg = 1 240 / 姿 (1)

式中:Eg为带隙宽度,姿 为波长。

图 4摇 不同光阳极的 UV-Vis DRS 谱图

Fig. 4摇 UV-Vis DRS spectra of different photoanodes
摇

2郾 2郾 2摇 光响应电流密度

光阳极的电化学性能同样影响其光致阴极保护

效果。 图 5 为不同光阳极表面的光响应电流密度,
在光激发下光阳极的光响应电流密度 I 的大小顺序

为:TCW (157 滋A / cm2 ) > TW (60 滋A / cm2 ) > TC
(26郾 70 滋A / cm2) > TNAs(20 滋A / cm2)。 与 TNAs 相
比,TCW 的光响应电流密度提高了 6郾 85 倍,显示出

优异的光电转化能力。 TW 和 TCW 的光生电子和

空穴分别集中在不同半导体的导带和价带上,可以

有效抑制光生电子和空穴的复合,提升光响应电流

密度,增强对可见光的响应敏感性。

图 5摇 不同光阳极表面的光响应电流密度

Fig. 5摇 Photo鄄responsive current densities of different
photoanode surfaces

2郾 2郾 3摇 电化学阻抗谱

图 6 为光激发下不同光阳极的 Nyquist 图。 采

用 EIS 研究光阳极 /电解质界面电荷的转移行为,所
有 EIS 曲线均可以使用具有一个时间常数的

[R(QR)]电路进行拟合。 通常,电容弧半径越小,
电荷在电极 /电解液界面的转移能力越强[28]。 由

图 6 可知,TNAs 的电荷转移电阻(Rct)从暗态条件下

的52 041 赘·cm2降低到光照条件下的 4 281 赘·cm2,Rct

降低了一个数量级,显示出 TNAs 具有潜在的优异

光致阴极保护性能[29]。 在光激发下,不同光阳极的

电容弧大小顺序为:TNAs > TC > TW > TCW,表明在

所制备的光阳极中,TCW 电极表面的电荷转移能力

最强。

图 6摇 光激发下不同光阳极的 Nyquist 图
Fig. 6摇 Nyquist plots of different photoanodes under

photoexcitation

2郾 3摇 光阳极对碳钢的光致阴极保护作用

2郾 3郾 1摇 光响应电流密度

图 7 为连接不同光阳极后 Q235 碳钢阴极表面

的光响应电流密度。 可以看出,阴极表面的光响应

电流密度大小顺序为: TCW(101 滋A / cm2 ) > TW
(33 滋A / cm2) > TC ( 21郾 82 滋A / cm2 ) > TNAs
(11 滋A / cm2)。由于光生电子在传递过程中存在电
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阻热损(导线),因此与光阳极表面(图 5)相比,连
接光阳极后阴极表面的光响应电流密度和响应敏感

性均有所降低。 在 TCW-碳钢体系中,阴极表面的

稳态光响应电流密度仍可以达到 101 滋A / cm2,显示

出 TCW 具有优异的光致阴极保护效果。

图 7摇 连接不同光阳极后阴极表面的光响应电流密度

Fig. 7摇 Photo鄄responsive current density on the cathode
surface after connecting different photoanodes

2郾 3郾 2摇 电极电位

图 8摇 连接不同光阳极后阴极表面的电极电位

Fig. 8摇 Electrode potential on the cathode surface after
connecting different photoanodes

图 8 为连接不同光阳极后 Q235 碳钢阴极表面

的电极电位。 未连接光阳极的阴极表面的自腐蚀电

位约为 - 0郾 2 V(vs郾 Ag / AgCl)。 在可见光激发下,
不同光阳极耦合体系中碳钢表面的电极电位 E 迅

速向负电位方向移动, 并趋于稳定, 分别达到

- 0郾 35 V(TNAs)、 - 0郾 43 V(TC)、 - 0郾 49 V(TW)和
- 0郾 61 V(TCW)。 电极电位的变化幅度大小顺序

为:TCW > TW > TC > TNAs,其中 TCW 的电极电位

变化幅度最大,与未连接光阳极的阴极相比,连接

TCW 后阴极表面的电极电位降低了 0郾 41 V。 电极

电位的变化是由于在光激发下,光生电子不断从光

阳极聚集到阴极表面,产生极化效应。 当光生电子

的富集速率和扩散速率达到平衡时,电极电位达到

稳定状态。
2郾 3郾 3摇 动电位极化曲线

图 9 为连接不同光阳极后 Q235 碳钢阴极表面

的动电位极化曲线。 与未连接光阳极的阴极(空
白)相比,连接光阳极后阴极的自腐蚀电位向负电

位方向移动,同时阴极表面的稳态电流密度增大,表
明光生电子不断从光阳极转移到阴极表面,使阴极

表面产生极化现象,抑制碳钢的腐蚀[30]。 自腐蚀电

位和稳态电流密度的变化幅度大小顺序为:TCW >
TW > TC > TNAs,与光响应电流密度和 EIS 的结

果一致。

图 9摇 连接不同光阳极后阴极表面的动电位极化曲线

Fig. 9摇 Potentiodynamic polarization curves of the cathode
surface after connecting different photoanodes

2郾 3郾 4摇 电化学电流噪声

图 10(a)为 TCW-Q235 碳钢体系的电化学电

流噪声曲线。 未连接 TCW 光阳极的碳钢(空白)的
瞬时电化学电流噪声 ECN 的最大振幅为0郾 016 mA;
连接 TCW 后,由于光生电子从 TCW 转移到阴极表

面,使 ECN 的最大振幅增加到 0郾 240 mA。 较大的

ECN 振幅表明阴极表面具有较强的电子扩散行为。
使用德比契斯小波“db4冶的 8 阶正交算法对电化学

电流噪声结果进行分解,获得能量分布图(EDP),结
果如图 10(b)所示。 耦合 TCW 后,碳钢阴极表面的

腐蚀行为由短时间尺度为主导(区域D1 ~ D3) (空
白) 演化成长时间尺度为主导 (区域 D6 ~ D8)
(TCW-碳钢),即阴极表面由基底活化过程控制转

变为光生电子扩散过程控制[31]。
2郾 3郾 5摇 表面形貌

观察耦合 TCW 前后 Q235 碳钢在模拟海水中

浸泡 24 h 的表面形貌变化,结果如图 11 所示。 与

原始碳钢(图 11(a))相比,未耦合 TCW 的碳钢表

面出现黄斑,发生明显的腐蚀现象(图 11 ( b))。
与 TCW 耦合后,碳钢表面没有明显的腐蚀迹象,
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图 10摇 TCW-Q235 碳钢体系的电化学电流噪声曲线及

能量分布图

Fig. 10摇 Electrochemical current noise curve and energy
distribution diagram of the TCW-Q235 carbon
steel system

摇

腐蚀过程受到明显抑制(图 11 ( c))。 结果表明

TCW 对碳钢具有良好的光致阴极保护作用。
2郾 4摇 TCW 的光致阴极保护机理分析

值得注意的是,通常较小的 Eg值代表较强的光

电转换能力,TCW 的 Eg值大于 TW,却显示出较大

的光电流密度和优异的光致阴极保护效果。 为了分

析 TCW 的光致阴极保护机理,使用电子顺磁共振仪

测定了 TW 和 TCW 的自由基种类,结果如图 12 所

示。 在光照条件下,TW 中仅检测出羟基自由基,而
TCW 中同时检测出羟基自由基和超氧自由基,表明

光生电子可以更高效地从光阳极转移至阴极。
TW 为 II 型异质结,光生电子和空穴分别集中

在 WO3 的 导 带 ( 0郾 74 eV ) [32] 和 TNAs 的 价 带

(2郾 91 eV) [14]。TCW 为 Z 型异质结,受到碳点层的

影响,光生电子和空穴分别聚集在 TNAs 的导带

( - 0郾 29 eV) [14]和WO3 的价带(3郾 44 eV) [32],WO3

导带的光生电子容易与 TNAs 价带的空穴复合,使
TNAs 导带的光生电子和 WO3 价带的空穴复合的能

图 11摇 未耦合 TCW 和耦合 TCW 的 Q235 碳钢在模拟

海水中浸泡 24 h 的表面形貌

Fig. 11 摇 Surface morphologies of uncoupled TCW and cou鄄
pled TCW Q235 carbon steel immersed in simulated
seawater for 24 h

摇

摇 摇

量势垒增大,从而抑制了 TCW 中光生电子和空穴的

复合(图 13(a))。 由于 Q235 碳钢的自腐蚀电极电

位高于光生电子在光阳极表面形成的电极电位,促
使光生电子从光阳极转移到阴极表面。 根据点缺陷

模型,未施加光致阴极保护措施时,溶液中的 Cl - 和

基底 Fe 分别与碳钢表面钝化层中的氧空穴(V氧)和
金属空位(V金属)结合,导致碳钢的腐蚀[33 - 34]。 碳钢

与 TCW 耦合后,转移并累积到阴极表面的光生电子

替代 Fe 作为电子供体,表现为阴极表面的光电流密

度增加、电极电位降低,因此 TCW 显示出优异的光

致阴极保护作用(图 13(b))。
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图 12摇 TW 和 TCW 的电子顺磁共振谱图

Fig. 12摇 Electron paramagnetic resonance spectra of
TW and TCW

摇

图 13摇 TCW 的光致阴极保护机理示意图

Fig. 13摇 Schematic diagram of the photocathode
protection mechanism of TCW

3摇 结论

(1)与 TNAs 相比,TCW 对光的吸收能力显著

提升,吸收边从紫外光区扩展至可见光区,带隙宽度

Eg从 3郾 23 eV 降低到 2郾 91 eV;光响应电流密度提高

了 6郾 85 倍,达到 157 滋A / cm2;TCW 的电容弧减小,
电极表面的电荷转移能力增强。

(2) TCW 光阳极与 Q235 碳钢阴极耦合后,阴

极表面的稳态光响应电流密度达到 101 滋A / cm2;与
耦合前相比,其自腐蚀电位降低了 0郾 41 V(vs. Ag /
AgCl),电化学电流噪声的振幅增大,腐蚀过程受到

明显抑制。 以上结果表明 TCW 对 Q235 碳钢具有

优异的光致阴极保护作用。
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Preparation of a WO3 / carbon dots / TiO2 composite nanomaterial
and its photocathodic protection

WANG ChaoYue1 摇 XU Xin2 摇 ZHAO PengJie2 摇 CUI Jun2*

(1. Beijing Municipal Ecology and Environment Bureau, Beijing 100089;
2. College of Chemical Engineering, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China)

Abstract: TiO2 nanoarrays (TNAs) have been prepared by a two鄄step anodization method. Carbon dots and WO3

layers were subsequently loaded on the surface of the TNAs by an immersion method and an electrodeposition meth鄄
od, respectively. The resulting WO3 / carbon dots / TNAs composite nanophotoanodes (TCW) were characterized by
scanning electron microscopy (SEM), X鄄ray diffraction (XRD) and X鄄ray photoelectron spectroscopy (XPS). The
light absorption and electrochemical properties of the TCW photoanodes were measured by UV鄄Vis diffuse reflec鄄
tance spectroscopy (UV鄄Vis DRS) and electrochemical methods, and the photocathodic protection of Q235 carbon
steel by TCW was evaluated in simulated seawater solution. The results showed that compared with pristine TNAs,
the absorption edge of TCW was extended from the ultraviolet region (384 nm) to the visible region (426 nm), the
band gap width (Eg) decreased from 3郾 23 eV to 2郾 91 eV, and the light absorption ability was significantly im鄄
proved. The visible light response current density increased by 6郾 85 times to 157 滋A / cm2 . After coupling the TCW
photoanode with a Q235 carbon steel cathode, the steady鄄state photoresponse current density on the cathode surface
reached 101 滋A / cm2 . Compared with that before coupling, the self鄄corrosion potential decreased by 0郾 41 V (vs.
Ag / AgCl), the amplitude of electrochemical current noise (ECN) increased, and the corrosion process was signifi鄄
cantly inhibited. The above results show that TCW has an excellent photocathodic protection effect on Q235 carbon
steel.
Key words: photocathodic protection; WO3 / carbon dots / TiO2; Q235 carbon steel; Z鄄scheme heterojunction
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