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TiO2纳米管阵列的制备、改性及其应用研究进展
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摘要: 新型纳米材料 TiO2纳米管阵列具有独特的、高度有序的阵列结构和良好的力学性能、化学稳定性以及抗腐蚀性能。该材

料以纯金属钛为基体 ,在含有少量氟离子的电解质溶液中通过电化学阳极氧化法制得。本文综述了近年来 TiO2纳米管阵列在

不同电解液体系中的制备工艺、形成机理、修饰改性及其在光催化降解污染物、太阳能电池、气敏传感材料、光解水制氢等领域

应用的最新研究成果 ,并指出目前存在的问题 ,对今后的研究提出了展望。
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Progress on Fabr ication, Modification and Applications of Titania Nanotube Arrays
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(Department of Chemistry, College of Chemistry and Chemical Engineering, State Key Laboratory for Physical

Chemistry of Solid Surface, Xiamen University, Xiamen, Fujian 361005)

Abstract: Titania nanotube arrays as a novel nano-material has unique highly ordered array structure, good
mechanical and chemical stability, as well as excellent corrosion resistance. It has been fabricated by
electrochemical anodization of pure Ti sheet in electrolytes containing small amounts of fluoric ions. This paper
reviews the new research achievements of TiO2 nanotube arrays on the preparation processes, forming mechanism,
modification and the applications in the photocatalytic degradation of pollutants, solar cells, gas sensor materials,
photolysis water. The existing problems and further prospects in this field are also discussed.
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在金属或半导体材料表面自组装纳米结构已经

引起了人们极大的研究兴趣, 这些材料具有可期待

的技术潜能。已经发现除了 Al[1,2]之外 ,在一系列阀

金属如 Ti [3 ~9]、Zr [10]、Hf[11]、W[12,13]、Nb [14]、Ta [15]、Zn [16]和

Sn[17]上自组装多孔纳米结构的氧化物在含有氟化物

的电解液中几乎均可做到。在这些金属上形成的纳

米结构氧化物显示出各种功能化的性能, 可用于光

电器件、催化和生物材料领域。其中,尤其是在 Ti上

自组装氧化物因其多种潜在的应用如气敏传感器

件[18~20]、光解水制氢[21]、催化剂[22,23]、太阳能电池[24,25]和

生物材料[26]等而备受关注。1991年, Zwilling 等在含

氟电解液中采用电化学阳极氧化法在 Ti 表面形成

了 TiO2多孔膜[27]。2001 年,美国科学家 Grimes等[28]

首次报道了以 Ti 为基体,利用电化学阳极氧化的方

法在 HF电解液中制备出均匀有序的 TiO2纳米管阵

列, 随后在不同含氟溶液体系中制备了一系列不同

形貌的 TiO2纳米管阵列, 并对其在太阳能电池、氢

传感器、自清洁材料等方面进行了深入的研究[29],掀

起了对 TiO2 纳米管阵列研究的热潮。近年来 ,

Schmuki等将 Ti在中性的氟化物溶液中进行阳极氧

化,得到了管长达 4 μm的 TiO2纳米管阵列[9]。最近,

他们以含 0.2 mol·L-1 HF 的聚乙二醇溶液为电解
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表 1 氢氟酸体系制备 TiO2纳米管阵列的条件及其形貌特征

Table 1 TiO2 nanotube ar rays: preparation conditions in hydrofluor ic acid system and morphologies

System Potential Temperature Anodized time Morphology

Main factors

Influenceing

Morphologies

0.5%HF 10~23 V[28] Room temperature 45 min Diameter: 22~76 nm

Length: 200~400 nm

Wall thickness: 13~27 nm

Potential

From 10 V to 23 V[33]

Sweep rate: 0.43~

2.6 V·min-1

Room temperature Depending on

sweep rate

Tapered conical shape Sweep rate of

potential

20 V[34] Room temperature 20 min Diameter: 80~90 nm

Length: 400 nm

Potential and

concentration of HF

液, 在 120 V电压下制备出长达 250 μm的 TiO2纳

米管阵列[30]。采用阳极氧化技术制备的 TiO2纳米管

阵列,纳米管以高度有序的阵列形式排列,而且分布

均匀。由于纳米管从金属钛表面生长,因而与金属钛

基体结合牢固, 具有极高的有序结构和很高的量子

效应, 可通过调整一系列制备参数达到纳米管管径

(22~200 nm)、管长 (200~250 μm)、管壁厚度 (7~110

nm)和结构(无定形、锐钛矿或金红石)的可控 , 稳定

性高。研究表明,这种新型的纳米 TiO2材料具有独

特的性能,在光催化、气敏传感器、光解水制氢、生物

材料等领域已显示出极大的应用前景。本文就近年

来国内外以及本课题组有关 TiO2 纳米管阵列制备

技术、形成机理、表面改性及其应用研究方面取得的

成果进行了综述,分析了当前存在的问题,提出了对

今后研究的展望。

1 TiO2 纳米管阵列的制备体系及形
成机理

1.1 TiO2纳米管阵列的制备装置

TiO2纳米管阵列的制备装置[29]与氧化铝模板的

制备装置[31,32]基本相同。采用两电极体系,以经过抛

光、清洗后的纯钛片为阳极 , 铂片为阴极 , 在一定成

分的电解液中、一定的电压下阳极氧化即制得 TiO2
纳米管阵列。本课题组用铜片或不锈钢片代替铂片

作为阴极,在相同的实验条件下对纯 Ti 进行阳极氧

化,得到的 TiO2纳米管阵列的形貌没有变化。与铜

和不锈钢材料相比,金属铂具有良好的稳定性,因而

能够保证 TiO2纳米管阵列结构和形貌的稳定。

1.2 TiO2纳米管阵列的制备体系

将金属钛片在含有氟离子的电解液中阳极氧化

可制得高度致密、有序、均匀的 TiO2纳米管阵列。图

1为本课题组在 20V电压下、0.5%HF电解液中制备

的 TiO2纳米管阵列的扫描电镜照片。

近年来,电化学阳极氧化法制备 TiO2纳米管阵

列工艺参数的研究主要集中在电解质溶液成分、pH

值、电压、阳极氧化时间和温度等几个方面。通过对

这一系列参数的调节实现了 TiO2纳米管阵列管径、

管长和形貌的可控制备。制备 TiO2纳米管阵列的电

解液体系主要有以下几种。

1.2.1 氢氟酸体系

该体系以低浓度的氢氟酸为主要电解质成分 ,

通过适当地调整阳极氧化电压、电解液温度和氧化

时间可获得不同形貌的 TiO2纳米管阵列。表 1为该

体系制备 TiO2 纳米管阵列的工艺条件及相应的形

貌特征。在酸性体系中,由于化学溶解速率较大,致

使氧化物的溶解速率与 TiO2 阻挡层的生成速率在

短时间内达到平衡,因而,采用这一体系制备的 TiO2
纳米管的管长是有限的(约 400 nm)。

图 1 TiO2纳米管阵列表面和横截面(插图)的

扫描电镜照片

Fig.1 SEM top-view and cross-sectional (inset)

images of TiO2 nanotube arrays
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表 2 氟化物体系制备 TiO2纳米管阵列的条件及其形貌特征

Table 2 TiO2 nanotube ar rays: preparation conditions in fluor ide systems and morphologies

0.5%HF∶

CH3COOH=7∶1[18,35]
10 V and 20 V Room temperature 45 min Diameter: 22~76 nm

Length: 200~400 nm

Wall thickness: 13~27 nm

Potential

5~50 ℃ 45 min Wall thickness increases

with decreasing

anodizing temperature

Temperature

1%HF+2.5%HNO3[36] From 0 V to 20 V

Sweep rate:

6 V·min-1

Room temperature 240 min Diameter: 100 nm

Length: 400 nm

Wall thickness: 20 nm

1%HF+2.5%

HNO3+0.5 mol·L-1

H3BO3[36]

From 0 V to 20 V

gradually

Room temperature 240 min Diameter: 10~120 nm

Length: 560 nm

Wall thickness: 20 nm

Sweep rate of

potential

0.5%HF+1mol·L-1

H3PO4[37]
10~30 V Room temperature 0.5~12 h Diameter: 10~100 nm

Length: 1 μm (max.)

Potential and time

0.3%HF+1 mol·L-1

H3PO4[38]
1~25 V Room temperature 60 min Diameter: 15~120 nm

Length: 20nm~1 μm

The diameter and

length depend linearly

on the potential

0.15%HF+1 mol·L-1

H2SO4[6]
From 0 V to 20 V

Sweep rate: 1 V·s-1
Room temperature 12 h Diameter: 140 nm

Length: 500 nm

Time

1.2.2 氟化物体系

该体系以氟化物代替氢氟酸, 通过适当地改变

电解质溶液组成、pH值、阳极氧化时间等工艺参数,

可实现对 TiO2 纳米管阵列结构和尺寸的可控制备

(见表 2)。在此条件下制得的 TiO2纳米管阵列管长

可达几微米。

续表 1

System Potential pH vlue Morphology
Main factors Influencing

Morphologies

1 mol·L-1Na2SO4+

(0.1%~1%)NaF[7]
From OCP* to 20 V

Sweep rate: 0.1 V·s-1
Alterable Diameter: 100 nm

Length: 2.4 μm (max.)

Wall thickness: 10~20 nm

Anodized time,

concentration of F- and

pH value

1 mol·L-1 (NH4)2SO4+

0.5%NH4F[8]
From OCP to 20 V 5~6 Diameter: ~100 nm

Length: ~2.5 μm

Wall thickness: 50 nm

Sweep rate of potential

1 mol·L-1 (NH4)H2PO4+

NH4F[9]
From OCP to needed

potential Sweep rate:1V·s-1
Alterable Diameter: 40~100 nm

Length: 100 nm~4 μm

Potential, concentration of F-,

anodized time and pH value

1 mol·L-1 H3PO4+

1 mol·L-1 NaOH+0.5%HF[39]
From OCP to 20 V 4.5 Diameter: 100±10 nm

Length: 1±0.1 μm

Wall thickness: 10±2 nm

Sweep rate of potential

0.2 mol·L-1 trisodium

citrate+1 mol·L-1NaHSO4+

0.2 mol·L-1 KF[40]

25 V Alterable Diameter: 110 nm

Llength: 0.2~6.4 μm

Wall thickness: 20 nm

pH value

*OCP: Open Circuit Potential

1.2.3 含水有机体系

前两种体系制得的 TiO2 纳米管阵列形状不太

规则,管与管之间有交联。在含水有机体系中,由于

添加了某些有机溶剂,增大了溶液的粘度,进一步降

低了氟离子的扩散速度 ,从而制备出规则、均匀、平

滑、高长径比的 TiO2纳米管阵列。阳极氧化时间、电

压、溶液中水与有机溶剂的配比等的有效控制使得

TiO2纳米管阵列的形貌更加有序、可控(见表 3)。
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1.2.4 其他体系

Bayoumi 等以钛铝合金为阳极, 首先在 1 mol·

L-1NaOH溶液中进行脱铝, 形成多孔结构, 然后在

H3PO4+HF 混合溶液中进行阳极氧化 , 制备出管径

40~140 nm、管长约 180 nm的 TiO2纳米管阵列[44]。

Schmuki 等以冰醋酸和 0.5%NH4F 的无水体系为电

解液制备 TiO2纳米管阵列,其形貌主要受施加电压

的影响 [45];最近 , 他们以含 0.2 mol·L-1 HF 的聚乙二

醇溶液为电解质 , 在 120 V 电压下制备出长达

250 μm的 TiO2纳米管阵列 ,管末端截面呈六边形 ,

管的形貌受氟离子浓度、电压及阳极氧化时间的影

响,其形成机理与多孔氧化铝类似[30]。

1.3 TiO2纳米管阵列的形成机理

TiO2纳米管阵列在钛表面的形成是一个复杂的

过程,涉及物理、化学和电化学等诸多变化。通常认

为金属钛表面阳极氧化形成的多孔氧化钛膜呈三层

结构 :最上面是 TiO2纳米管层 , 管的底部是致密的

氧化钛阻挡层,基底是金属钛。其形成过程如图 2所

示[46]。由于金属钛作为阳极带电浸入电解质溶液,首

先在电场的作用下钛表面形成致密的氧化钛阻挡层

(a);然后,电解质溶液中的氟离子在电场的作用下迁

移至金属钛阳极附近, 与氧化钛阻挡层发生化学作

用形成可溶性的 TiF62- ,致使钛表面形成不规则的凹

痕(b); 随着氧化时间的增加 , 凹痕逐渐发展成蠕虫

状的小孔(c),小孔的密度不断增加,最后均匀分布在

表面形成有序结构(d);当阻挡层向钛基底推进的速

度与孔底氧化层的溶解速度相等时, 孔的长度不再

增加(e)。其形成过程可由以下反应表示:

Ti - 4e ! Ti4+ (1)

Ti4+ + 2H2O→ TiO2 + 4H+

(或: Ti4+ + 4H2O→ Ti(OH)4↓+ 4H+,

Ti(OH)4 → TiO2 + 2H2O) (2)

TiO2 + 6F- + 4H+! TiF62- + 2H2O (3)

反应(1)和(2)可以看作电化学形成 TiO2 阻挡层

的过程 , 反应(3)为 TiO2 化学溶解过程 , 两者共同作

用的结果形成了 TiO2纳米管阵列。由 TiO2纳米管阵

列的形成过程及上述 3 个反应方程式可以看出 ,

TiO2纳米管阵列的形成不仅受施加电压的影响 , 而

且还受 pH值、氟离子浓度及溶液中离子迁移速率

的影响。对于低浓度的氢氟酸体系 , 赖跃坤等认

为[34],当氧化层的生成与溶解速度相等时 , TiO2纳米

管的长度将不再增长, 这种平衡很大程度上取决于

阳极氧化的电压。氢氟酸体系的酸性较强 , TiO2与

F-离子反应生成可溶性配合物[TiF6]2-的速度很快,抑

图 2 TiO2纳米管阵列形成过程示意图 : (a)致密 TiO2
阻挡层形成过程 , (b)阻挡层表面出现凹痕 ,
(c)凹痕变大形成蠕虫状结构 , (d)膜层上方逐渐
形成有序结构,(e)规整的 TiO2纳米管阵列结构[46]

Fig.2 Schematic representation of the TiO2 nanotube
arrays formation: (a) compact layer growth to the
maximum thickness, (b) breakdown of the barrier
film, (c) growth of the pores resulting in worm-
like structure, (d) more ordered structure
partially covered with thin layer, and (e) regular
self-organized TiO2 nanotube arrays structure

表 3 含水有机体系制备 TiO2纳米管阵列的条件及其形貌特征

Table 3 TiO2 nanotube ar rays: preparation conditions in aqueous organic systems and morphologies

System Potential Anodized time Morphology
Main factors

Influencing morphologies

Glycerol+0.5%NH4F[41] From OCP* to 20 V

Sweep rate: 0.1 V·s-1
13 h Diameter: 30~60 nm

Length: 7 μm (max.)

Polar organic electrolyte+

fluoride(or HF)[42]
Depending on the

composition of electrolyte

Depending on the

composition of electrolyte

Diameter: 20~150 nm

Length: 134 μm(max.)

Polar organic solvent

and potential

Organic polar electrolyte+

fluoride (or HF)[43]
Depending on the

composition of electrolyte

Depending on the

composition of electrolyte

Diameter: 20~150 nm

Length: 220 μm

potential

*OCP: Open Circuit Potential
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制了纳米管膜层厚度的增加,因而,在该体系中制得

的 TiO2纳米管阵列膜层厚度一般只能达到几百纳

米。在氟化物体系中,以氟化物代替氢氟酸作为电解

液, 在近中性条件下自由移动的氟离子浓度相对较

大,但溶液中 H+浓度大幅度降低使得 TiO2的化学溶

解速率变慢。对于近中性或中性体系,阳极氧化过程

在一定程度上可能受到反应(2)的牵制 , 因为氧化层

溶解所需 H+大部分来自于其形成过程中释放的 H+,

因此,氧化层的生成与溶解达到平衡的时间较长,制

得的 TiO2纳米管阵列膜层厚度可长达几个微米。以

上两种体系均为水溶液体系, 溶液中各离子的迁移

速率主要受电场强度的影响,迁移速率较快,因而在

整个钛基体表面各离子浓度分布较均匀, 这就使得

不仅在管的末端与阻挡层的界面上存在氧化钛层的

继续溶解、管长的继续增加,而且管与管之间的区域

也存在氧化钛的不均匀化学溶解, 进而使管与管之

间存在不同程度的交联。这两种体系获得的 TiO2纳

米管阵列管长和管径尺寸均不太均匀, 管壁的厚度

较薄,如图 3所示[46]。

含水有机体系与以上两种体系的不同点在于 :

一方面, 含水有机体系所用的粘度较大的有机溶剂

很大程度上抑制了各离子的迁移速率, 氧化过程中

电流较前两种体系稳定;另一方面,溶液中存在的氢

离子浓度更低, 这使氧化钛阻挡层的化学溶解完全

受制于反应(1)和反应(2),即电化学氧化形成氧化钛

阻挡层的过程。TiO2纳米管的初始形成阶段与前两

种体系类似,但在纳米管的生长过程中,由于溶液粘

度较大,产生的氢离子迁移较困难,使得酸度较大的

区域始终集中在管的末端及管与管之间被溶解的区

域, 因而制得的纳米管阵列之间无交联, 管壁较平

滑。这类体系施加的电压较前两种体系大,保证了氧

化钛阻挡层的生长速率, 然而氧化钛的化学溶解速

率较慢,达到平衡的时间更长,从而可以通过延长氧

化时间而增长管长。因此,该体系制得的 TiO2纳米

管阵列管长可达几微米乃至上百微米, 且管长和管

径均较均匀,管壁较平滑,如图 4所示[41]。

氟化物体系及含水有机体系中氧化钛化学溶解

的速率较慢, 以致与氧化钛阻挡层的生成速率在短

时间内很难达到平衡, 因此对于管长的可控制备大

图 4 含 0.5%NH4F的丙三醇溶液中 20 V条件下
阳极氧化得到管长 7 μm的 TiO2纳米管阵列
的正面(a)和侧面(b)的扫描电镜照片[41]

Fig.4 SEM top-view (a) and cross-sectional view (b) of
smooth TiO2 nanotubes 7 μm long produced in
glycerol electrolyte with 0.5%NH4F at 20 V

图 3 以 1 mol·L-1 (NH4)2SO4+0.5% NH4F为电解质
溶液 ,以 250 mV·s-1的速度电压由开路电位升
至 20 V,阳极氧化 2 h 后 TiO2纳米管阵列的正
面(a)及侧面(b)的扫描电镜照片 ,膜层厚 2 μm[46]

Fig.3 SEMtop-view(a) and cross-sectional view(b) of TiO2
nanotube arrays. The thick of the layer is 2 μm
Sample anodized at 20 V in 1 mol·L-1 (NH4)2SO4+
0.5%NH4F for 2 h after a potential sweep fromOCP
to 20 V with scan rate of 250 mV·s-1
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多可通过阳极氧化时间来控制。

2 TiO2 纳米管阵列的改性及其应用
研究

2.1 TiO2纳米管阵列的改性

太阳能的有效利用是当代科技领域的主要研究

热点之一。TiO2由于具有高效能、低成本、化学稳定

性和光稳定性好等优点而成为有效利用太阳能的首

选材料。然而, TiO2是宽禁带(Eg=3.2 eV)半导体化合

物, 只有波长较短的太阳光能(λ<387 nm)才能被吸

收 , 太阳能利用率很低 , 因此降低 TiO2 禁带宽度使

吸收光谱向可见光扩展是提高太阳能利用率的技术

关键。近年来, TiO2纳米管阵列的修饰改性主要集中

于以下几个方面。

2.1.1 非金属掺杂

非金属元素掺杂可以有效地减小 TiO2带隙 ,拓

展光谱响应范围。2001 年 Asahi[47]等成功制得了 N

掺杂的 TiO2粉末和薄膜。研究表明,以 N取代 TiO2
晶格中的少量氧可使 TiO2带隙变窄 ,在不降低紫外

光活性的同时, 使 TiO2具有可见光活性。然而 ,在

TiO2纳米管阵列中进行 N掺杂多是采用离子注入

的方法,掺杂过程中材料处理量小,一般只适用于实

验室研究。2006年, Grimes等实现了在 TiO2纳米管

阵列的制备过程中进行 N掺杂 ,使其光谱响应范围

扩展至 400~530 nm[48]。最近本课题组采用湿化学法

实现了 TiO2纳米管阵列的 N掺杂 , 结果表明 N以

取代掺杂的形式进入 TiO2晶格 , 掺 N的 TiO2纳米

管阵列在可见光区有较强的吸收, 其光电催化性能

明显优于纯 TiO2纳米管阵列[49]。2007年 Schmuki等

实现了在后处理过程进行 C掺杂,掺杂后的 TiO2禁

带宽度可达 1.5 eV, 光谱响应范围可拓展至近红外

区[50]。

2.1.2 金属掺杂

金属掺杂包括贵金属修饰和金属离子掺杂。贵

金属修饰 TiO2 可以改变体系的电子分布 , 形成

Schottky 能垒 , 进一步抑制光生电子和空穴的复

合[51]。本课题组在低浓度氢氟酸体系中制备 TiO2纳

米管阵列,采用光催化还原的方法在 TiO2 纳米管阵

列表面负载 Ag。结果表明,适量的 Ag能有效地降低

光生载流子的复合效率, 其对甲基橙的降解效率明

显优于纯 TiO2纳米管阵列。金属离子掺杂是利用物

理或化学的方法,将金属离子引入到 TiO2晶格结构

内部,从而在其晶格中引入新电荷、形成缺陷或改变

晶格类型,改变光生电子和空穴的运动状况、调整其

分布状态或者能带结构,最终导致 TiO2的光催化活

性发生改变[52]。目前有关 TiO2纳米管阵列中的金属

离子掺杂的报道较少,全燮等采用浸渍法制备出 Zn

掺杂的 TiO2纳米管阵列,该阵列对五氯苯酚的光电

催化降解优于纯 TiO2纳米管阵列[53]。

2.1.3 半导体复合

半导体复合主要是利用纳米粒子间的耦合作用

获得半导体复合体。由于两种半导体的的导带、价

带、禁带宽度不一致 ,在复合后 , 光生载流子在能隙

不同的两种半导体之间发生传输与分离, 从而降低

了光生电子-空穴对的复合率。复合半导体多为采用

浸渍法或混合溶胶制备的 TiO2 二元或多元复合半

导体。常见的半导体复合体系有 TiO2/ZnO[54]、TiO2/

MnO2[55]、TiO2/CdS[56]等。迄今对 TiO2纳米管阵列进行

半导体复合的有关报道较少。Grimes等利用电沉积

的方法在 TiO2 纳米管阵列表面沉积了粒径约为

10~20 nm的 CdS颗粒膜 , 修饰后的 TiO2纳米管阵

列禁带宽度为 2.53 eV, N2 气氛下 350 ℃热处理后

禁带宽度为 2.41 eV,光谱响应范围发生了明显的红

移,光电性质也有了较为明显的改善[57]。Si Hua-Yan

等以 CdSe 纳米粒子为敏化剂 , 将经过一系列预处

理的 TiO2纳米管阵列放在含 CdSe 纳米粒子的溶液

中浸渍 , 制得敏化的 TiO2 纳米管阵列 , 该阵列具有

较强的可见光响应[58]。

上述研究表明,采用不同的方法对 TiO2纳米管

阵列进行改性,可使其具有可见光响应,光催化活性

得以明显改善,为今后进一步研究改性方法、控制掺

杂或复合第二物种的量及探索第二物种的作用机理

提供了重要的研究基础。

2.2 TiO2纳米管阵列的应用

采用阳极氧化技术在金属钛表面制备的 TiO2
纳米管分布均匀,以非常有序、规整的阵列形式均匀

排列 ,比表面积大 ,同时又有很高的量子效应 , 纳米

管与金属钛导电基底直接相连,结合牢固;该材料能

隙较大,产生的光生电子和空穴的电势电位高,氧化

还原性强 ,具有不发生光腐蚀、耐酸碱性好、化学性

质稳定、对生物无毒等优点。目前关于 TiO2纳米管

阵列的应用主要集中在以下几个方面。

2.2.1 光催化降解污染物

与纳米 TiO2颗粒膜相比 , TiO2纳米管阵列具有

比表面积和量子阱效应更高,纳米管尺寸、形貌和结

构可控,阵列层与基体结合强度高等优点,表现出更

1846



第 11 期

强的光催化活性。Schmuki等以偶氮染料 AO7及亚

甲基蓝为目标污染物对纳米 TiO2颗粒膜与 TiO2 纳

米管阵列、不同长度以及不同晶型的 TiO2纳米管阵

列光催化活性分别进行了比较 ,发现 TiO2纳米管阵

列的光催化活性优于纳米 TiO2颗粒膜 ,而且管长越

长光催化活性越好, 锐钛矿晶型的光催化活性优于

无定形及混晶型的 TiO2纳米管阵列[59]。最近 , 他们

还利用甲醇和溴水混合水溶液将钛基底溶掉得到一

端封闭的 TiO2纳米管阵列,然后用氢氟酸蒸气除去

阻挡层 , 得到两端通透的 TiO2 纳米管阵列 , 该阵列

具有良好的渗透性和光催化性能[60]。本课题组近年

来针对 TiO2纳米管阵列在光催化方面的应用开展

了一些研究工作。首先,以 0.5% HF为电解质, 20 V

电压下阳极氧化 20 min 得到 TiO2 纳米管阵列 , 与

溶胶凝胶法制备的纳米 TiO2颗粒膜进行比较 ,发现

前者对苯酚的光催化降解效率提高了近 1倍, 且稳

定性较好[61];其次,制备了不同孔径和长度的 TiO2纳

米管阵列 , 研究表明 , 热处理温度对 TiO2 纳米管阵

列的结晶度和形貌有较大的影响 ,其中 , 450 ℃热处

理后的 TiO2纳米管阵列具有较好的锐钛矿型结构

并能够很好的保持阵列形貌; 以亚甲基蓝为目标污

染物考察其光催化活性,结果显示 20 V条件下制备

的锐钛矿型 TiO2纳米管阵列具有较高的光催化活

性[62]。近来 , 对不同管长的 TiO2纳米管阵列的光催

化性能进行了综合考察,研究表明 TiO2纳米管阵列

光催化性能明显优于纳米 TiO2颗粒膜 ,且作为光催

化剂能使偶氮染料甲基橙迅速脱色, 最终降解为无

机小分子 ; TiO2纳米管阵列的光催化活性与其自身

的结构和晶型密切相关, 纳米管阵列膜的厚度存在

一个最佳值,使其具有最高的光催化降解速率,但在

膜厚一致的前提下, 纳米管的管径对光催化降解速

率影响不大[63]。此外 , 全燮等研究了 TiO2纳米管阵

列对五氯苯酚的降解作用, 研究表明其降解速率和

TOC去除率都明显高于纳米 TiO2颗粒膜,而且光电

协同催化比单纯的光催化和电催化降解效果更

好[64]。

2.2.2 染料敏化太阳能电池(DSSCs)

多孔半导体电极在 DSSCs 中的应用引起了人

们的广泛关注。TiO2染料敏化太阳能电池由 TiO2纳

米多孔薄膜、染料光敏化剂、电解质和反电极组成。

金红石型 TiO2和锐钛矿 TiO2的带隙分别为 3 eV和

3.2 eV,吸收范围均在紫外区 ,需要染料敏化才能吸

收可见光的能量。一般来说,表面积越大,吸附的染

料分子越多 , 光生电流也就越强 [65], 因此高长径比

TiO2纳米管阵列的制备也成为该领域的研究热点。

早期的研究主要以纳米 TiO2粉末、以共聚物为模板

制得的多孔纳米 TiO2[66,67]或通过水热法、化学方法制

得的 TiO2 纳米管 [68,69]来构建 DSSCs, 后两种材料相

对于前者来说能明显改善电子的转移。电化学阳极

氧化法制备的 TiO2 纳米管阵列具有更大的比表面

积 ,将其应用于 DSSCs 有望进一步提高光生电子的

转移效率。已有的研究表明 , 与 TiO2纳米晶相比 ,

TiO2纳米管阵列的应用提高了光生电子的寿命及其

转移效率[70,71]。TiO2纳米管阵列的光电转化效率还受

多方面因素的影响,如形貌、晶型等。对染料敏化的

TiO2纳米管阵列进行光电流的测试, 发现光电转化

效率较低 , 管长为 2.5 μm 的仅为 3.3% (光源

540 nm),约 500 nm的短管为 1.6%(光源 530 nm)[72],

管长为 4 μm的约为 5%,丙烷火焰热处理对短管的

光电流响应影响较大[73]。Wang研究了管长 220 nm~

2 μm TiO2纳米管阵列的光电转化效率 , 发现随着

管长的增加光电转化效率从 0.1%增至 0.62%, 此

外 , 经适当的热处理后短路电流可达 3.28 mA·

cm-2 [74]。Grimes以含 8%(C4H9)4NF的甲酰胺为电解质

溶液制备出管长 220 μm的 TiO2纳米管阵列 [43],经

过处理染料敏化后光电转化效率为 6.89%、开路电

位为 0.817 V、短路电流密度为 12.27 mA·cm-2,其光

电转化效率相对于 6 μm长的纳米管阵列[75]提高了

62%。TiO2纳米管阵列的光电转换受多种因素的影

响,其光电转换机理是今后研究的重要内容,提高光

电转换效率是必须解决的根本问题。

2.2.3 光解水制氢

早在 1972年 Fujishima和 Honda就报道了利用

n 型半导体 TiO2 光解水制氢 [21], 此后这一领域的研

究始终倍受关注。TiO2的能级与水的氧化还原电位

相匹配,是光解水制氢的理想材料。近年来 TiO2纳

米管阵列材料随着其制备技术的成熟而成为光解水

制氢的理想材料之一。据报道,以 TiO2纳米管阵列

材料为光阳极制备的光电池氢气生成速率为

7.6 mL·(h W)-1, 光电转化效率高达 12.25%, 与纳米

TiO2粉末相比,产氢效率大幅度提高[76]。Grimes考察

了不同温度下制备的 TiO2纳米管阵列的产氢效率 ,

发现温度越低 , 管壁越厚 , 产氢速率越大 , 5 ℃下制

备的 TiO2纳米管阵列具有较厚的管壁 ,产氢速率为

24 mL·(hW)-1[35];后又以室温下制备的长达 6 μm的

TiO2纳米管阵列为光阳极,可见光为光源,其产氢速
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率为 175 μL·(hW)-1,光电转化效率为 0.6%[77]。目前,

由于 TiO2禁带宽度的限制大都以紫外光为光源 ,对

太阳光的利用较少, 这也是光解水制氢亟待解决的

问题之一。

2.2.4 气敏传感器

TiO2 纳米管阵列气敏材料具有工作温度范围

广、灵敏度高、制备方法简单等优点。Varghese 等以

不同形貌的 TiO2纳米管阵列为探测氢气的气敏传

感器 , 发现管径越小 , 灵敏度越高 , 内径 22 nm 的

TiO2纳米管阵列对氢气的灵敏度比之前报导的最高

值还要高 10 倍 ; 290 ℃下 , 氢气浓度从 0 增加到

500 mg·L-1, 内径 22 nm TiO2纳米管阵列的电阻变

化达 4个数量级,这种材料不仅灵敏度高,而且工作

温度低[78]。TiO2纳米管阵列表面修饰约 10 nm厚的

Pd 后制得的氢敏传感材料在室温下氢敏活性高达

107, 是目前报道的最高氢敏活性的材料之一。TiO2
纳米管阵列的高气敏活性源于其特殊的形貌结构及

纳米尺度上的高度对称性[79]。目前 , 对 TiO2纳米管

阵列气敏传感性能的研究还相对较少, 深入探究影

响其性能的各种因素及其气敏传感机制是非常必要

的。

2.2.5 其他方面的应用

作为新型的绿色环保型纳米材料 , TiO2 纳米管

阵列各方面潜在的优越性能正一步步展现出来。以

该材料为模板还可以合成出的其他纳米材料, 如钛

酸钡和钛酸锶钡纳米管, 这些材料具有新颖的物化

特性[80]。在 TiO2纳米管阵列上电沉积钙磷盐经热碱

处理形成的羟基磷灰石涂层在模拟人体液中的电化

学性能优于纯钛 , TiO2纳米管阵列能阻止体液对基

体钛的侵蚀及金属离子向基体的游离[81]。以钛板为

基底的 TiO2纳米管阵列 , 在 1.5SBF 模拟体液中诱

导形成磷灰石层,表现出良好的生物活性,具有在生

物材料领域上应用的可行性[82]。经氢氧化钠溶液处

理的 TiO2纳米管阵列具有良好的生物活性 ,加快了

羟基磷灰石在模拟体液中的生长速度, 有望在外科

和牙科得到广泛应用[83]。

3 结 语

作为一种新型的纳米材料 , TiO2纳米管阵列已

经在光催化降解污染物、染料敏化太阳能电池、光解

水制氢、气敏传感器以及生物材料等领域显示出广

阔的应用前景。研究者们通过对 TiO2纳米管阵列的

表面改性改善了其对可见光的吸收, 发展了具有可

见光响应的 TiO2纳米管阵列,但是从目前的研究结

果来看,可见光催化或能量转换效率还较低,对各种

改性方法的可见光化机理的认识还存在争议, 因此

可见光响应 TiO2 纳米管阵列的研制仍将是今后的

研究热点之一。其次,通过在 TiO2纳米管阵列的管

内自组装无机、有机、金属或磁性材料纳米粒子 , 进

一步改善 TiO2纳米管阵列的光、电、磁等特性 ,使其

有望得到更加广泛的应用。此外 ,深入开发 TiO2纳

米管阵列在太阳能、气敏传感器以及生物材料领域

的应用也具有重要的现实意义。

TiO2纳米管阵列的制备和应用研究涉及化学、

物理、材料、工程等学科。虽然近年来人们对 TiO2纳

米管阵列进行了诸多研究, 但无论是基础研究还是

应用研究都还有许多问题尚待深入研究和解决。今

后在基础研究方面,如 TiO2纳米管阵列的制备技术

和形成机理, TiO2纳米管阵列的管径、管长和壁厚等

参数的有效控制及其与物理、化学性能之间的构性

关系等方面的研究应继续深入开展。在应用研究方

面,迄今为止的研究尚都处于实验室试验阶段 , TiO2
纳米管阵列的制备条件与工业化生产还有一定的差

距, 要向大规模工业化过渡及完全投入实际应用还

需要做很多的工作。
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