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TiO２ 纳米管负载改性方法研究进展
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摘　要　TiO２ 纳米管作为一种几何结构规整、稳定性高、无毒的半导体光催化剂,受到科研人员的广泛关注.由

于 TiO２ 纳米管禁带宽度较宽,因此对可见光的吸收利用受到限制,光生电子Ｇ空穴对的再复合使得 TiO２ 纳米管光生

电子利用率较低.元素负载改性法可显著提高 TiO２ 纳米管光生电子利用率并拓宽其光吸收范围,而元素负载方法

是成功实现元素负载并调控 TiO２ 纳米管反应活性的重要手段之一.综述了浸渍法、电化学沉积法、光化学沉积法、

化学气相沉积法、离子溅射法和化学浴沉积法等用于负载改性 TiO２ 纳米管的方法,并展望了其未来发展方向.
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　　TiO２ 受光照激发易产生具有强氧化还原能力

的电子Ｇ空穴对,同时具有优异的稳定性和耐光腐蚀

性,这使得 TiO２ 成为可直接利用太阳能的半导体

材料.近几十年来,功能材料结构单元尺寸的缩小

已成为主流趋势,纳米尺度的结构单元不仅可以实

现功能单元的小型化,同时也促进了具有独特物理、
化学性能的新材料的研发[１].研发人员根据不同的

用途进行结构设计,制备出具有不同微观形貌的

TiO２ 纳米材料,如 TiO２ 纳米颗粒、TiO２ 纳米管、
TiO２ 纳米线、TiO２ 纳米球等,其中 TiO２ 纳米管因

结构独特、比表面积大、稳定性好、光电催化性能优

异等特点而备受关注[２Ｇ５].TiO２ 纳米管的制备方法

简单、应用广泛,在光降解有机污染物、光解水产氢

产氧、生物材料等领域具有广阔的应用前景.但是

TiO２ 纳米管的应用却受到 TiO２ 自身特性的限制,

原因在于:一是 TiO２ 禁 带 宽 度 较 宽 (锐 钛 矿 型

TiO２ 禁 带 宽 度 为 ３􀆰２eV),只 能 吸 收 波 长 小 于

３８７nm 的部分紫外光,限制了对太阳能光谱的吸收

范围;另一方面由于光生电子Ｇ空穴对极易在 TiO２

内部复合以热量形式散失,造成光生电子利用率降

低.采用元素掺杂或负载等方法可有效提高 TiO２

光生电子转移效率并扩大可见光响应范围,如掺杂

金属元素(Pt、Ag、La、Ni等)、金属氧化物(NiO、

MoO３、Cu２O 等)、非金属元素(N、C、F等)、半导体

(αＧFe２O３、CdS、PbS、WO３ 等)等[６Ｇ７],而负载方法是

成功实现元素负载并调控 TiO２ 纳米材料反应活性

的重要手段之一.目前常用的负载改性方法包括浸

渍法、电化学沉积法、光化学沉积法、化学气相沉积

法、离子溅射沉积法和化学浴沉积法等.
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１　TiO２ 纳米管负载改性方法

１􀆰１　浸渍法

浸渍法是一种常用的方法,其原理是利用固体

间空隙与液体接触时表面张力的作用,使液体渗到

毛细管内部以及活性组分在载体表面的吸附作用.
利用浸渍法对 TiO２ 纳米管改性一般包括以下步

骤:将 TiO２ 纳米管浸渍在含有活性组分的溶液中,
经过一段时间后活性组分以离子或者化合物的形式

吸附在 TiO２ 纳米管表面,经过煅烧处理可以获得

目标产物[８Ｇ９].通过改变溶液的浓度、浸渍时间、浸
渍的方式等可以控制复合材料的微观形貌及催化

性能.
刘雅琼等[１０]采用浸渍法将 TiO２ 纳米管浸渍在

含０􀆰０５mol/LZnCl２ 和０􀆰１mol/LFeCl３ 的混合溶

液中,浸渍一定时间后取出烘干于５００℃煅烧２h,得
到锌铁氧化物复合的 TiO２ 纳米管(ZnFe２O４/TiO２

纳米管).结果表明,ZnFe２O４/TiO２ 纳米管的禁带

宽度窄化为２􀆰９３eV,对太阳光的吸收能力增强.使

用ZnFe２O４/TiO２ 纳米管进行光催化还原 CO２ 实

验,产物多为碳数较大的醇类化合物,反应３h后体

系中异戊醇的浓度达到１３􀆰６１μmol/L,说明锌铁

氧化物的引入在一定程度上抑制了电子Ｇ空穴对的

复合.
沈悠曲等[１１]采用真空浸渍法制备了负载Ag的

TiO２ 纳米管.利用紫外光照射高温煅烧后的 TiO２

纳米管增强其亲水性,之后在不同浓度的 AgNO３

中真空浸渍３０min后清洗并烘干,再用紫外光照射

１０min,得到用不同浓度 Ag负载的 TiO２ 纳米管.
实验结果表明,Ag颗粒均匀地沉积在 TiO２ 纳米管

的管口及管壁上,粒径为１０~２０nm.对负载 Ag的

TiO２ 纳米管的抗菌性能进行测试,发现其对大肠杆

菌和金黄葡萄球菌均表现出抗菌活性,其中对金黄

葡萄球菌的抗菌功效更明显.

１􀆰２　电化学沉积法

电化学沉积法简称电沉积法,根据所选电源不

同分为直流电沉积法、脉冲电沉积法、喷射电沉积

法、超声电沉积法等,其中常用的是直流电沉积法和

脉冲电沉积法[１２Ｇ１４].直流电沉积法指的是在直流电

场作用下,以纯净钛片上生长的 TiO２ 纳米管作为

阴极,以石墨或铂片作为阳极,在特定的电解液中发

生氧化还原反应,通过改变电解液的组成、实验温

度、沉积时间、电流、电压等条件,将负载元素沉积到

TiO２ 纳米管上的方法.

张煜等[１５]利用电化学沉积法制备出沉积时间

不同的Cu２O/TiO２ 纳米管阵列.实验采用三电极

体系,TiO２ 纳米管为工作电极,铂片为辅助电极,

Ag/AgCl电 极 作 为 参 比 电 极,外 加 电 压 恒 定 为

－０􀆰８V,电解液温度恒定为４０℃,沉积时间分别为

１５min、３０min 和 ６０min.结果表明,沉积 时 间 为

１５min时,只有少量的Cu２O颗粒分布在 TiO２ 纳米

管口;当沉积时间为３０min时,Cu２O 颗粒几乎覆盖

了 TiO２ 纳米管表面;沉积时间为６０min时,Cu２O
颗粒已经完全覆盖了 TiO２ 纳米管表面,但是Cu２O
出现成块堆积.沉积时间为３０min时,Cu２O/TiO２

纳米管阵列光转换效率最高,最大波长处的光转换

效率提高了近６倍.

Liang等[１６]利用脉冲电沉积法将 Ni选择性地

沉积在 TiO２ 纳米管的管隙中,实验使用三电极体

系,在室温２５℃条件下,以 TiO２ 纳米管为工作电

极,铂片为辅助电极,饱和甘汞电极作为参比电极,
电解液为含有 １􀆰０mol/L 六水合氯化镍 (NiCl２􀅰

６H２O)、０􀆰６mol/L硼酸(H３BO３)及邻磺酰苯甲酰

亚胺(质量浓度０􀆰２mg/mL)的混合溶液.采用周

期性脉冲电流进行电沉积,沉积过程如下:首先在电

流密度－２００mA/cm２ 条件下维持１０ms,其次在电

流密度２００mA/cm２ 条件下维持４ms,最后在电流

密度０mA/cm２ 条件下维持１s.电沉积后用去离子

水清洗再用氮气吹干.结果表明,负载的杂质Ni与

TiO２ 纳米管之间形成了肖特基势垒,对抑制光生电

子Ｇ空穴对的复合发挥了重要的作用,因此沉积了

Ni的 TiO２ 纳米管比纯 TiO２ 纳米管的光催化效率

明显提高.

Wang等[１７]以 TiO２ 纳米管(１cm×１cm)为工

作电极,铂片作为对电极,电解液为０􀆰０１mol/L的

CdCl２ 以及含饱和硫元素的二甲基亚砜(DMSO)的
混合溶液,采用超声电沉积法制备了 CdSＧTiO２ 纳

米管.在超声沉积前,首先向混合溶液中通入氮气,
通气时间为３０min,以除去混合溶液中的水和氧气,
持续 搅 拌 ２h 至 硫 元 素 完 全 溶 解;然 后 在 频 率

４０kHz、超声强度为２􀆰４kW/m２、温度为５０℃的超声波

反应器中反应２h;接着在恒定电流密度０􀆰５mA/cm２、
超声强度为２􀆰４kW/m２ 的条件下,将 CdS沉积在

TiO２ 纳米管上.沉积结束后取出样品,依次用热

DMSO、丙酮和蒸馏水清洗,在室温下干燥,即可成

功制备CdSＧTiO２ 纳米管.与普通电沉积法制备的

CdSＧTiO２ 纳米管相比,超声电沉积法制备的 CdSＧ
TiO２ 纳 米 管 光 电 流 增 强,吸 收 光 波 长 扩 展 到
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４８０nm,提高了对可见光的利用率.

１􀆰３　光化学沉积法

光化学沉积金属负载物是对 TiO２ 纳米管阵列

进行表面改性的一种最简单、最方便的方法,常用的

光源为紫外光[１８].

Cao等[１９]利用光化学沉积法制备了负载Pt的

TiO２ 纳米管(PtＧTiO２ 纳米管).首先在室温条件

下,将 TiO２ 纳米管浸渍在乙醇和六水合氯铂酸

(H２PtCl６􀅰６H２O)的混合液溶液中并剧烈搅拌,同
时用３００W 高压汞灯照射悬浮液４h.将制备好的

样品用去离子水和乙醇清洗直到检测不出 Cl－ ,于

８０℃烘干１０h得到PtＧTiO２ 纳米管催化剂.将该催

化剂用于乙醇电解氧化反应,由于 TiO２ 载体具有

三维开放的纳米结构,因此可将Pt纳米颗粒分散均

匀.与Pt/C和Pt/Ti催化剂相比,PtＧTiO２ 纳米管

催化剂具有更多的活性位点,易于输送乙醇.

Chien等[２０]利用光化学沉积法将 Pt、Au纳米

颗粒沉积在 TiO２ 纳米管上.首先将 TiO２ 纳米管

分散 在 ２００mL 去 离 子 水 中,然 后 加 入 适 量 的

H２PtCl６􀅰６H２O或三水合氯金酸(HAuCl４􀅰３H２O),
将该溶液放入RPRＧ１００型紫外光反应器中,使用波

长３５０nm 的灯光照射４h,取出后用去离子水清洗２
遍于１１０℃烘干,即可制得负载Pt或Au的TiO２ 纳

米管催化剂.将制备的催化剂用于 CO２ 氢化制甲

烷反应,结果发现PtＧTiO２ 纳米管催化剂的催化活

性更高,尽管 AuＧTiO２ 纳米管催化剂在甲烷的形成

中催化活性较弱,但其对室温下 CO 的氧化具有很

好的催化作用.
廖斌等[２１]利用光化学沉积法在 TiO２ 纳米管表

面沉积 Ag颗粒.将 TiO２ 纳米管分别浸渍在浓度

不 同 (０􀆰１mol/L、０􀆰０１mol/L、０􀆰００１mol/L 和

０􀆰０００１mol/L)的AgNO３ 溶液中,浸泡２h之后将玻

璃器皿放在紫外光下照射１０min,钛片距液面１cm,
距光源５０cm,紫外光源为５００W 的汞灯,成功制备

出负载 Ag的 TiO２ 纳米管(Ag/TiO２ 纳米管).将

Ag/TiO２ 纳米管用于光催化降解甲基橙反应,结果

表明负载浓度不同的 Ag颗粒后,Ag/TiO２ 纳米管

对甲基橙的催化降解效率均有所提高,其中 AgNO３

溶液浓度为０􀆰０１mol/L时所制备的 Ag/TiO２ 纳米

管光催化活性最高.

１􀆰４　化学气相沉积法

化学气相沉积法是利用气态物质在 TiO２ 纳米

管上发生化学反应并产生固态沉积物的方法.化学

气相沉积法包含以下步骤:形成挥发性物质;把挥发

性物质转移至需要沉积区域;在 TiO２ 纳米管上产

生化学反应并产生固态物质[２２].
苏雅玲等[２３]利用化学气相沉积法将 F负载在

TiO２ 纳米管中.将 TiO２ 纳米管在３００℃的氮气气

氛中脱水３０min,同时将质量浓度５０g/L的氟化钠

(NaF)溶液放入８０℃恒温水浴中加热,再将含F蒸

汽随着氮气流以３３００L/min的流速送入管式炉,完
成气相沉积过程.化学气相沉积过程结束后,用氮

气吹扫反应器３０min,将样品分别在４００℃、５５０℃、

７００℃条件下煅烧２h,煅烧温度的提高破坏了 TiO２

纳米管的规整性,但F元素的负载显著提高了TiO２

纳米管在可见光条件下的光催化活性.

Park等[２４]采用化学气相沉积法将 C 负载在

TiO２ 纳米管阵列上.首先将 TiO２ 纳米管在氧气

气氛中于４５０℃煅烧１h,加热炉升温、降温速率控制

在２℃/min,使TiO２ 纳米管由非晶态转变为晶态结

构,之后在５００~８００℃的高温下煅烧同时通入CO,
即可将C元素成功掺杂在 TiO２ 纳米管晶格内部.
将制备的CＧTiO２ 纳米管催化剂用于光解水产氢体

系,与纯 TiO２ 纳米管催化剂相比,CＧTiO２ 纳米管

催化剂明显地提高了可见光照射下的光催化裂解水

产氢活性.

１􀆰５　离子溅射沉积法

离子溅射沉积法是在真空环境下电离惰性气体

形成等离子体,阳离子在电场加速下轰击金属靶材,
溅射出的靶材离子溅射到 TiO２ 纳米管表面[２５],制
得含有沉积元素的 TiO２ 纳米管.

姜艳丽 等[２６]采 用 离 子 溅 射 沉 积 法 制 备 PtＧ
TiO２/Ti催化剂.以阳极氧化法制备的 TiO２ 纳米

管为基底,以贵金属Pt为靶材,实验前样品先经氩

气吹扫,以清除样品表面的杂质,然后将实验腔基底

真空度控制在 １􀆰３３×１０－５Pa以下,温度控制在

２０~２２℃,旋转样品台,使工件距离保持在６０mm.
在输入电流６０mA、氩气工作压力５Pa、溅射时间

１０s条件下,成功地将贵金属Pt沉积在 TiO２ 纳米

管表面.将PtＧTiO２/Ti催化剂用于光催化降解腐

殖酸,发现经离子溅射处理后的PtＧTiO２/Ti催化剂

表现出更高的催化反应活性,腐殖酸的降解效率明

显提高.

Ghicov等[２７]采用离子高速注入的方法将N元素

沉积在TiO２ 纳米管上.在能量６０keV条件下,将阳

极氧化法制备的 TiO２ 纳米管以１×１０１６ions/cm２ 的

剂量高速注入,然后将样品于４５０℃煅烧３h,制得N
沉积的 TiO２ 纳米管.从表征结果可以看出,N/
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TiO２ 纳米管在紫外光和可见光照射下,均表现出更

高的光电响应值,其催化反应活性明显提高.

１􀆰６　化学浴沉积法

李亭等[２８]采用化学浴沉积法制备了 WO３ 改性

的 TiO２ 纳米管光催化剂.制备过程如下:首先配

制 TiCl４ 溶液,将 TiCl４ 逐滴加入去离子水中,整个

过程在冰水浴中进行并剧烈搅拌;接着配制浓度为

０􀆰０１mol/L的六氯化钨(WCl６)溶液;将用阳极氧化

法制备的 TiO２ 纳米管置于空烧杯中,加入 WCl６ 溶

液,同时加入体积比为１∶１的乙醇与水的混合液,并
不断晃动烧杯直到溶液由黄色变成深蓝色,再加入

TiCl４ 溶液,充分溶解后将烧杯置于恒温７０℃水浴

中,保温１h后溶液变为乳白色;然后用无水乙醇清

洗 TiO２ 纳米管表面,于氮气气氛中烘干３０min,放
入加热炉以５℃/min的升温速率升至４５０℃,保持

１h后冷却,得到 WO３ＧTiO２ 纳米管光催化剂.将该

催化剂用于光催化降解甲基橙反应,WO３ 的负载明

显提高了 TiO２ 纳米管的光催化反应活性.

２　结语与展望

为进一步拓宽 TiO２ 纳米管的应用领域及提高

其催化活性,研究者采用浸渍改性法、电化学沉积

法、光化学沉积法、化学气相沉积法、离子溅射法和

化学浴沉积法等对 TiO２ 纳米管进行了负载改性.
改性后的 TiO２ 纳米管,其催化反应活性明显提高,
但仍存在以下问题:在光催化反应过程中,尽管改性

TiO２ 纳米管在可见光照射下的催化反应活性明显

提高,但与紫外光照射条件下的反应活性相比,差距

较大,因此需要进一步在负载元素及负载方法上进

行优化,进一步拓宽其在可见光范围内的应用;另
外,提高负载改性 TiO２ 纳米管光催化活性的作用

机理不尽相同,需针对不同 TiO２ 纳米管体系的催

化作用机理进行深入研究,为新一代催化剂的设计

和制备奠定理论基础.
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