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规整TiO２ 纳米管阵列制备及其沉积改性研究进展
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摘　要　TiO２ 纳米管具有结构规整、比表面积大、催化活性高等优点,近年来受到越来越广泛的关注.然而受

TiO２ 纳米材料本身禁带宽度的限制,其仅在紫外光范围内有较高的催化效果,对太阳光谱的整体利用率很低.如何

提高 TiO２ 纳米材料的光生电子利用率以及拓展其对可见光的吸收范围是目前研究领域内的热点,而采用元素掺杂

可有效改善 TiO２ 纳米材料的能级结构.综述了金属元素、非金属、金属氧化物及半导体掺杂改性 TiO２ 纳米管的研

究进展,为设计制备新一代 TiO２ 基高效催化剂以及加快 TiO２ 纳米材料的工业化应用进程提供依据.
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Abstract　InrecentyearsTiO２nanotubehavereceivedmoreandmoreattentionbecauseofitsregularstructure,

largesurfaceareaandhighcatalyticactivity．However,TiO２ materialscanonlybeexcitedbyUVlight,sorendertheuse
ofsolarirradiationinefficientbecauseofitswidebandgap．Manyresearcheshavebeenreportedonhowtoexpandits
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nanomaterials．
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　　１９９１年碳纳米管结构的发现[１]引起了科研人

员研究纳米材料的兴趣,目前对纳米材料的研究并

不仅仅局限在碳材料上,对多种金属以及氧化物的

纳米结构也进行了广泛的研究[２Ｇ４].其中 TiO２ 纳

米管具有催化活性高、经济效益好、可重复利用、无
毒无害、结构高度规整等优点,相比其他 TiO２ 纳米

材料能显著提高光生电子的迁移速率,近年来在光

催化领域受到广泛关注[５Ｇ６].目前,越来越多的科研

工作者致力于 TiO２ 纳米管的制备及改性方法的研

究,目的是通过降低禁带宽度使 TiO２ 吸收可见光

和通过减少光生电子Ｇ空穴对的复合率来提高 TiO２

的催化活性.

１　TiO２ 纳米管的制备方法

１􀆰１　模板法

模板法是将多孔氧化铝模板置于含 Ti４＋ 的溶

胶中,经浸渍、水解、热处理、去除模板等处理得到

TiO２ 纳米管阵列[７Ｇ９].Imai等将多孔氧化铝薄膜
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浸渍在 TiF４ 溶液中,在６℃条件下反应１~２４h后

将其浸渍在氨水溶液(pH＝１２)中,在室温下静置数

天即可去除模板得到独立的 TiO２ 纳米管阵列.

Imai等利用模板法得到的 TiO２ 纳米管直径约为

１００~１５０nm,并且可以通过改变沉积时间来控制管

径的大小,管径的变化范围为５０~１５０nm[１０].
采用模板法制备 TiO２ 纳米管虽然可以通过改

变反应条件精确控制所得纳米管的直径及厚度,生
成的 TiO２ 纳米管结构规整度高,孔径大小均匀.
但是所得纳米管机械性能不佳,易损坏.同时,由于

后期要脱去模板,增加了操作上的困难,并且脱模板

处理会破坏纳米管的部分管状结构.因此,模板法

并未大规模应用到实际研究中.

１􀆰２　阳极氧化法

阳极氧化法是以纯净钛片为阳极,石墨或铂片

电极为阴极,在含 F－ 的电解液及一定的温度和电

压下氧化刻蚀,使阳极上的钛片表面生长出 TiO２

纳米管结构[１１Ｇ１３].依次采用粗细不同的水磨性砂纸

对钛片表面进行抛光打磨,打磨后分别在丙酮、乙醇

和去离子水环境中超声清洗１０min,以彻底清除钛

片表面的残留物.以预处理后的钛片为阳极,石墨

为阴极,氧化一段时间后取出钛片,采用大量去离子

水对钛片表面进行冲洗,在氮气条件下吹干即可得

到规整的 TiO２ 纳米管阵列.电解液中 F－ 的存在

是生成 TiO２ 纳 米 管 独 特 管 状 结 构 的 重 要 因 素

之一[１４Ｇ１５].

Albu等[１６]采用改变阳极电压的方法制备了具

有双层管壁结构的 TiO２ 纳米管.以乙二醇、HF、

H２O２ 的混合溶液为电解液,外接电压从开路电压

逐渐升至１２０V,升压速率为５V/s,电压达到１２０V
后维持不变继续氧化２h即可得到双层管壁结构的

TiO２ 纳米管.所得 TiO２ 纳米管排列规整、管壁平

滑,顶层纳米管平均直径约为１６０~２００nm,长度大

约为２０μm.值得注意的是单层壁的 TiO２ 纳米管

在高于６００℃的条件下煅烧即出现纳米管结构坍塌

的现象,而双层壁结构的 TiO２ 纳米管在煅烧温度

高于９００℃的条件下才会出现坍塌现象,具有较好

的机械强度.
传统的一次阳极氧化法是以打磨后的钛片为基

底,具有相对不平整的微观形貌,所制备的 TiO２ 纳

米管具有表面不平整、规整度相对不高的缺点.为

了解决这些问题,人们开发出二次阳极氧化法制备

纳米管技术.钛片经过一次阳极氧化较短的时间后

超声除去表面的氧化层即可得到具有规整点蚀坑结

构的钛片,以此作为基底经过第二次阳极氧化可得

到结构规整的 TiO２ 纳米管[１７].二次阳极氧化法是

以具有规整点蚀坑结构的钛片为基底,溶液中的

F－ 会优先刻蚀点蚀坑结构,在电化学氧化与 F－ 刻

蚀的作用下会制得垂直生长、高度分离、结构规整的

TiO２ 纳米管阵列.
阳极氧化法所得 TiO２ 纳米管长度可达到微米

级,在光催化方面具有更优异的性能.然而为进一

步提高其电子转移效率,并拓展其在可见光范围内

的应用,近年来,对阳极氧化法所得 TiO２ 纳米管的

表面改性技术研究吸引了越来越多的关注.

２　TiO２ 纳米管的掺杂改性

TiO２ 纳米材料的光吸收波段局限在紫外区,限
制了其对太阳光中占据绝大部分的可见光的吸收利

用;另一方面,TiO２ 受光子激发后产生的光生电子Ｇ
空穴对极易在 TiO２ 内部再复合,以光和热量的形

式释放出去,造成光生电子利用率降低,这两个方面

制约了 TiO２ 纳米材料在光催化领域中的大范围应

用[１８].因此,对 TiO２ 纳米管改性的研究主要集中

在以下两个方面:一是扩展其可吸收光波长的范围,
提高对可见光的利用率;二是通过提高光生电子的

转移速率,降低光生电子Ｇ空穴对的再复合速率,以
提高 TiO２ 纳米管的催化活性.

２􀆰１　金属元素掺杂改性

采用金属元素对 TiO２ 纳米管进行掺杂改性的

研究已经较为成熟,某些过渡金属元素掺杂到 TiO２

晶格中可以改变 TiO２ 的晶格结构,从而减少光生

电子与空穴的复合率,以提高光催化活性.贵金属

粒子与 TiO２ 之间的特异性相互作用会产生一个高

的肖特基势垒,可以显著阻止光生电子Ｇ空穴对的复

合,并促进光电子向 TiO２ 表面的迁移过程.Ag因

其低成本、无毒性、易于制备等优点成为最适合工业

上掺杂改性的贵金属元素之一.

Xie等[１９]采用脉冲电流沉积方法将 Ag粒子高

度分散在 TiO２ 纳米管表面.它是以 TiO２ 纳米管

为工作电极,铂片为对电极,将工作电极浸渍在含

AgNO３ 和 NaNO３ 的溶液中,其中 AgNO３ 浓度为

０􀆰０１mol/L,NaNO３ 浓度为０􀆰１mol/L;脉冲电流的

接通持续时间为０􀆰１s,断开时间为０􀆰３s,通过改变

沉积时间可以控制沉积 Ag颗粒的尺寸大小.光催

化实验结果表明,Ag/TiO２ 纳米管的最大光电转化

效 率 达 到 了 ５１％. 与 纯 TiO２ 纳 米 管 相 比,

Ag/TiO２ 纳米管具有更高的光电流响应值,这表明
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光生电子Ｇ空穴对在 Ag/TiO２ 纳米管上的分离效率

更高.
刘国光等[２０]制备了负载锆的 TiO２ 纳米管,其

以掺杂锆的锐钛矿 TiO２ 纳米粉体为前驱体,采用

水热法形成纳米管结构.通过 SEM 及 BET 分析

发现所得纳米管管径 ３~５nm,管长度为 ２００~
５００nm.催化降解罗丹明B实验结果表明,掺杂锆

的TiO２ 纳米管比纯 TiO２ 纳米管具有更好的光催

化性能.

２􀆰２　非金属元素掺杂改性

非金属元素掺杂 TiO２ 纳米管可以有效减小

TiO２ 的能带间隙,拓展其光吸收范围[２１].目前对

TiO２ 纳米管掺杂非金属元素的研究中,N元素的掺

杂研究最多,掺杂方法多采用电化学沉积法.GhiＧ
cov等[２２]采用高速离子轰击注入的方法制备了掺杂

N的 TiO２ 纳米管.将钛片置于１mol/LH２SO４ 和

质量浓度为０􀆰１５％的 HF电解液中,施加电压从开

路电压以５０mV/s的速率升至２０V 后维持不变,阳
极氧化２h,之后在４５０℃下煅烧３h即制得 TiO２ 纳

米管;对制得的 TiO２ 纳米管在６０keV 加速能量及

注入剂量为１×１０１６ions/cm２ 条件下进行轰击,轰
击一定时间后将样品在４５０℃条件下再次煅烧３h
即制得 N/TiO２ 纳米管.前后两次煅烧的 TiO２ 纳

米管并没有发生微观形貌上的变化,这表明离子轰

击的方法保持了 TiO２ 纳米管阵列的完整性.值得

注意的是第二次煅烧后 N/TiO２ 纳米管的紫外响应

值比纯 TiO２ 纳米管更高.
陈汉林等[２３]采用阳极氧化法制备了 TiO２ 纳米

管阵列.将所得 TiO２ 纳米管置于一定浓度的尿素

中,超声辅助沉积一段时间后在马弗炉中煅烧,最后

得到了CＧN 共掺杂的 TiO２ 纳米管.通过 CＧN 的

掺杂可明显提高催化剂在可见光区域的利用率,从
而增强其光催化活性.通过光催化降解甲基橙的实

验结果表明,氧化１０min后甲基橙的降解率达到了

９１％.

Mazierski等[２４]采用在电解液中加入 N的前驱

体Ｇ尿素的方法制备出了掺杂 N 的 TiO２ 纳米管,

XPS分析表明N成功进入到TiO２ 晶胞中并在可见

光下对苯酚有一定的降解能力.

２􀆰３　金属氧化物掺杂改性

在 TiO２ 纳米管上负载金属元素可以明显增强

催化剂的光催化活性,主要原因是降低了光电子Ｇ空

穴对的复合率以及加快了光电子在催化剂表面的迁

移速率[２５].近年来陆续研究出过渡金属氧化物掺

杂的 TiO２ 纳米管催化剂[２６Ｇ２８],通过对光生电子Ｇ空

穴对的有效分离而大幅度提高催化剂的光催化活

性.Wang等[２９]采用浸渍沉淀的方法制备了掺杂

NiO的 TiO２ 纳米管,光电化学实验结果表明 NiO
颗粒的存在大大提升了催化剂的光催化效率,TiO２

纳米管特殊的三维结构使得活性 NiO 粒子能充分

参与到光电化学反应中.Agarwal等[３０]采用阳极

氧化法以 MoＧTi为模板制备了一系列掺杂 MoO３

的TiO２ 纳米管(Mo的质量含量分别为７％、２０％、

３５％),光催化实验结果表明,与纯 TiO２ 纳米管相

比,当 Mo的质量含量在７％时,催化剂的光催化活

性最强.

２􀆰４　半导体掺杂改性

αＧFe２O３ 为窄禁带半导体并且具有良好的电子

迁移性能从而受到了广泛的关注,２０１３年 MohaＧ
patra等[３１]采用脉冲电沉积技术制备了掺杂Fe２O３

的 TiO２ 纳米管催化剂,其中 Fe２O３ 以纳米棒的形

式存在.

αＧFe２O３ 本身就是一个半导体 (能带间隙为

１􀆰９~２􀆰２eV),当在另一个半导体材料ＧTiO２ 纳米管

中形成一个纳米棒结构后就形成了半导体复合材

料.Fe２O３ 纳米棒结构的形成首先是通过脉冲电沉

积技术在 TiO２ 纳米管上负载 Fe３＋ ,之后将 Fe/

TiO２ 纳米管置于氧气气氛中高温煅烧即可转化为

Fe２O３/TiO２ 纳米棒Ｇ纳米管结构.通过改变沉积时

间可以控制 Fe２O３ 纳米棒长度范围在５０~５５０nm
之间.

３　结语

TiO２ 纳米管因其优良的理化性质,在光催化降

解、新型太阳能电池、生物医疗等方面展现出了广阔

的应用前景,现阶段对 TiO２ 纳米管的研究仍存在

许多不足,主要表现在以下几个方面:
(１)纳米管生长机理目前仍存在争议,无法实现

对 TiO２ 纳米管管径、管长、生长形态等的完全可

控,这在一定程度上限制了 TiO２ 纳米管的应用.
深入了解 TiO２ 纳米管的生长机理有助于将 TiO２

纳米管结构从钛基底分离出从而得到独立的 TiO２

纳米管薄膜,拓展其在光学方面的应用.
(２)目前 TiO２ 纳米管的生产及改性均停留在

实验室阶段,掺杂改性机理尚存在争议,尤其是量子

级别效应对 TiO２ 纳米管生长的影响尚不明确,无
法大规模应用到工业生产上.为了更好的研究

TiO２ 纳米管生长过程中量子效应的影响,今后应制
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备管壁厚度更薄的 TiO２ 纳米管结构.
(３)TiO２ 纳米管在煅烧温度高于７００℃时会出

现纳 米 管 结 构 坍 塌 现 象,因 此 在 煅 烧 温 度 高 于

７００℃时如何保持纳米管结构的完整也是今后研究

工作的一个方向.
(４)非金属掺杂后的 TiO２ 纳米管虽然可以将

光谱吸收范围拓展至可见光区,但其对可见光的利

用率仍然很低,使非金属元素嵌入到 TiO２ 晶胞中

是提高 TiO２ 纳米管对可见光的利用率的有效方

法,因此如何有效的将负载元素嵌入到 TiO２ 晶胞

中仍是未来研究工作的重点.
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