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TiO2 纳米管阵列光电催化制氢研究进展

王莹莹 蔡健怀 孙 岚＊ 宫娇娇 林昌健

(厦门大学化学化工学院化学系，厦门 361005)

摘要： 以 TiO2 纳米管阵列为光阳极组成的光电解池光电催化分解水是目前光催化制氢领域内研究最广泛的体系之一。 本文综

述了近年来 TiO2 纳米管阵列在光电催化分解水制氢领域的最新研究进展，重点阐述了提高 TiO2 纳米管阵列光电转换效率和产

氢速率的方法，指出了目前存在的问题，并对今后的发展提出了展望。
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Progress of Photoelectrochemical Performance of Titania Nanotube
Arrays for Hydrogen Production

WANG Ying-Ying CAI Jian-Huai SUN Lan＊ GONG Jiao-Jiao LIN Chang-Jian
(Department of Chemistry, College of Chemistry and Chemical Engineering, Xiamen University, Xiamen, Fujian 361005, China)

Abstract: The photoelectrolysis of water using the photoelectrochemical cell consisting of TiO2 nanotube array
photoanode is one of the most extensive investigated systems for photocatalytic hydrogen production at the
present. This paper reviews the new research achievements of TiO2 nanotube arrays on photoelectrocatalytic water
splitting for hydrogen production. The methods to increase the photoelectric conversion efficiency and hydrogen
production rate are emphasized. The existing problems and further development in this field are also proposed.

Key words: titanium oxide; nanotube array; photoelectrocatalysis; hydrogen generation

在新能源中氢能被认为是一种最理想的且极

为优越的新合能体能源，具有燃烧热值高、导热性

好、资源丰富、燃烧性能好、清洁无污染、存储多样

化、减轻燃料自重以及利用形式多样化等优点。 利

用太阳能光催化分解水制氢被认为将是最终解决

没有二氧化碳排放的能源问题的有效手段之一，已

成为未来能源的发展趋势。 目前，光电催化分解水

制 氢 是 太 阳 能 分 解 水 制 氢 领 域 的 前 沿 和 热 点 之

一[1]。锐钛矿型二氧化钛(TiO2)是一种 n 型半导体，其

禁带宽度为 3.2 eV，大于分解水所需的 1.23 eV，并

且 TiO2 导带电子的电势比氢的还原电势更负，而价

带空穴的电势比氧的氧化电势更正，具有光催化分

解水的能力，是光催化分解水的理想材料 [1-3]。 1972
年， 日本东京大学 Fujishima 和 Honda 利用 TiO2 半

导体单晶薄膜在光电化学电解池中的光催化作用

使水分解成氢气和氧气 [4]，开辟了利用太阳能制氢

的新途径，在全世界掀起了半导体材料光催化制氢

的研究热潮。 与 TiO2 纳米颗粒薄膜相比，利用阳极

氧化法在 Ti 基底表面制备的 TiO2 纳米管阵列膜具

有高度有序的纳米管阵列结构，显著的量子尺寸效

应和表面效应，优异的光电转换性能和良好的化学

稳定性，通过调节制备参数(包括阳极氧化电压、电
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解液组分、pH 值、阳极氧化温度和热处理温度等)可
实现对 TiO2 纳米管阵列形貌、 管径、 管壁厚度、管

长和晶型的可控制备， 从而能够满足更高的性能

要求 [5-7]。 目前这种新型的纳米 TiO2 阵列材料在光

解水制氢[8-11]、光催化降解有机污染物[12-14]、太阳能电

池[15-17]、生物材料[18-20]和气敏传感器[21-22]等领域已显示

出极大的应用前景。以 TiO2 纳米管阵列组成的光电

解池光电催化分解水是目前光催化制氢领域研究

最广泛的体系之一。 TiO2 纳米管阵列具有大的比表

面积，纳米管分布均匀、规则，电解液可浸润到纳米

管的内外表面，特殊的纳米结构可提高对光的吸收

和利用。 TiO2 纳米管平均壁厚大于光生空穴-电子

对的扩散距离 10 nm， 光生空穴在皮秒级时间内即

可到达纳米管-电解液界面并发生反应， 避免了体

相电子-空穴的复合，有利于提高量子效率[23-24]。
本 文 就 近 年 来 国 内 外 以 及 本 课 题 组 对 利 用

TiO2 纳米管阵列光电催化分解水制氢体系的研究，
综述了 TiO2 纳米管阵列在光电催化分解水制氢应

用上制备技术、复合结构、表面改性等方面的研究

进展和成果，分析了当前存在的问题，提出了对今

后研究的展望。

1 TiO2 纳米管阵列光电制氢体系和

原理

1.1 TiO2 纳米管阵列光电制氢装置

图 1 为 TiO2 纳米管阵列为光阳极的光电解水

制氢装置示意图。 采用三电极体系的光电解池，以

高度有序的 TiO2 纳米管阵列膜为光阳极，Pt 片 或

Pt 纳米颗粒修饰的 TiO2 纳米管阵列为阴极 [25]，饱和

甘汞电极或 Ag/AgCl 电极为参比电极，在一定成分

的 电 解 质 水 溶 液 (如 2 mol·L-1 Na2CO3、1 mol·L-1

KOH)中，一定的外加电压下光电解水制氢。 平行光

经石英窗口垂直照射于光阳极表面。 为防止光阳极

和光阴极产生的氧气和氢气混合，两室之间以石英

玻璃膜隔开，在循环水作用下，整个光电解水产氢

过程在室温下进行。
1.2 TiO2 纳米管阵列光电催化制氢原理

理论上，在水溶液电解池中将一个水分子电解

为氢和氧只需要 1.23 eV 的电压。 因此，光解水过程

中半导体禁带宽度要大于水的分解电压 1.23 eV ，
由于存在过电位，最适合光解水的半导体材料的禁

带宽度应为 2.0 eV 左右，而且半导体光催化剂的价

带位置应比 O2/H2O 的电位更正，而导带的位置应比

H+/H2 的电位更负[26-28]。 纳米 TiO2 是 n 型半导体，锐

钛矿型 TiO2 的禁带宽度为 3.2 eV，大于分解水所需

的 1.23 eV， 而且 TiO2 的导带电子电势比氢的还原

电势更负， 而价带空穴的电势比氧的氧化电势更

正，具有光催化分解水的能力，是光催化分解水的

理想材料之一。
TiO2 纳米管阵列光阳极光电催化制氢的原理

如图 2 所示[29]。 当波长相当或小于 387.5 nm 的光照

射到 TiO2 纳米管阵列表面时，其价带上的电子(e-)
被激发跃迁至导带，同时在价带上产生相应的空穴

(h+)，形成了电子/空穴对；产生的电子、空穴在内部

电场作用下分离， 并迁移到 TiO2 纳米管阵列的表

面；光生电子在外加偏压下通过导线流向金属对电

极(如 Pt)，还原水中的氢离子产生氢气，而光生空穴

在 TiO2 纳米管阵列表面氧化水产成氧气。光电催化

制氢的反应过程可以用下式表示[30]：

在 TiO2 光阳极上：

图 1 TiO2 纳米管阵列为光阳极三电极光电解池

光催化分解水示意图

Fig.1 Schematic of the photoelectrolytic cell for
hydrogen generation

图 2 TiO2 纳米管阵列为电极光电解水制氢原理示意图

Fig.2 Schematic representation of the mechanism of the
water splitting using TiO2 nanotube electrodes
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2TiO2+2hν → 2TiO2+2h++2e- (1)
H2O+2h+→ 1/2O2+2H+ (2)
在对电极上：
2H++2e-→ H2 (3)
总反应为：
2TiO2+2hν+H2O → 2TiO2+1/2O2+H2 (4)
可 以 看 出，TiO2 纳 米 管 阵 列 光 电 解 水 体 系 与

TiO2 粉末光催化分解水体系在原理上是一样的。 不

同之处在于，在光电解水体系中，氢气和氧气分别

在贵金属对电极和 TiO2 纳米管阵列光阳极析出，在

水溶液电解质池中间加入膜材料等将两个电极隔

开，可实现氢气和氧气的完全分开，获得纯净的氢

气和氧气。
TiO2 纳米管阵列光电制氢效率主要是通过半

导体光量子效率和光电化学电解池体系的太阳能

转换效率进行评价。 其半导体光量子效率 IPCE (也
称外量子效率)的计算公式为[31]：

IPCE=(1 240×Isc)/(λ×Iinc)×100% (5)
其中，Isc 是短路光电流 (mA·cm-2)，λ 是入射光波长

(nm)，Iinc 是光照强度 (W·cm-2)， 一般情况下为 100
mW·cm-2。 光电化学电解池体系的太阳能转换效率

可由以下公式计算[32]：

ε0=(
e
hc )(V0

rev-Vbias)(

∞

λmin
乙 IPCE(λ)P(λ)λdλ

Pt
) (6)

其中，V0
rev 是标准条件下水的分解电压，Vbias 是三电

极体系中的外加偏压，IPCE(λ)量子转换效率，Pt 是

入射光强。 通过公式(6)，能够计算出不同带隙半导

体材料对应的最高太阳能转换效率。 假设太阳光中

能 量 大 于 带 隙 的 光 子 全 部 被 吸 收 利 用 、IPCE 为

100%、外加偏压为 0 V，太阳能转换效率仅由半导

体带隙决定[33]。

2 TiO2 纳米管阵列光电催化制氢

为了提高光电催化制氢效率，通过大量的实验

优化光电催化制氢系统的各个因素是非常必要的，
这些因素包括 TiO2 纳米管阵列光阳极的光电性能、
光电解池的结构和电解液组成等， 其中，TiO2 纳米

管阵列光阳极的光电性能是影响制氢效率的最关

键因素。 探索 TiO2 纳米管阵列的制备参数，对纳米

管阵列的形貌、管径、管长、管壁厚度、晶型以及阵

列膜层与 Ti 基底的结合强度等进行有效调控，可提

高 TiO2 纳米管阵列的光电转换效率和产氢速率。

2.1 纯 TiO2 纳米管阵列光电催化制氢

TiO2 纳米管阵列具有大的比表面积， 均匀、规

则的分布，这些结构优势使得电解液可浸润纳米管

的内外表面，有利于光电催化制氢速率的提高。 一

般来说，纳米管阵列比表面积越大，长径比越高，越

有利于光电催化制氢速率的提高。
在酸性水溶液体系中， 阳极氧化法制备的 TiO2

纳米管阵列的管长为几百纳米。 Mor 等 [34]在 V0.5%HF∶
VCH3COOH=7∶1 的电解液中，10 V 电压下， 制备了管长

为 224 nm， 管径为 22 nm， 管壁厚度为 34 nm 的

TiO2 纳米管阵列， 以该纳米管阵列作为光电极光解

水，产氢速率为 960 μmol·h-1·W-1(100 mW·cm-2 光

强),在 337 nm 波长下量子效率超过了 90 %,太阳能

转换效率为 6.8%。 Paulose 等[35]发现当 TiO2 纳米管

管长增加到 560 nm 时， 紫外光照射下最大光转换

效率可达到 7.9%， 在 1 mol·L-1 的 KOH 溶液中，产

氢速率提高到 42 mL·h-1·W-1 (96 mW·cm-2 光强)。
Grimes 等[36]研究了管长在 100~860 nm 的 TiO2 纳米

管阵列的光电性能， 发现光电流随着纳米管管长的

增加而明显增大， 管长为 860 nm 的 TiO2 纳米管阵

列光电解水时氢气和氧气按照 2∶1 的比例析出，产

氢速率为 3.9 mL·h-1·W-1(100 mW·cm-2 光强)。
在中性水溶液体系中，阳极氧化得到的 TiO2 纳

米管阵列的管长一般为数微米。 Schmuki 等 [37]在 1
mol·L-1 (NH4)2SO4+0.5wt% NH4F 体系中制备的 TiO2

纳米管阵列管长为 2 μm，管径为 100 nm，管壁厚度

为 10 nm，研究发现，在 350 nm 波长下其光电流比

TiO2 纳米颗粒薄膜增加了 3 到 4 个数量级。Cai 等[38]

发现， 在 0.1 mol·L-1 KF+1 mol·L-1 H2SO4+0.2 mol·
L-1 柠 檬 酸 体 系 中 制 备 的 TiO2 纳 米 管 阵 列 管 长 达

4.4 μm，经 580 ℃热处理得到的锐钛矿型 TiO2 纳米

管阵列最高太阳能转换效率可以达到 12.25%，在

337 和 365 nm 波长下，其量子效率分别达到 81%和

80%。 因此，增大 TiO2 纳米管的管长，不仅增加了纳

米管与电解液的接触面积，还可以提高纳米管阵列

对光的吸收。 然而，Grimes 等[39]发现，当 TiO2 纳米管

阵列的管长增加到 20 μm 时，纳米管阵列对光的吸

收将达到饱和。
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，从而可制备出规则、均匀、平滑、高长径比

的 TiO2 纳米管阵列。 有机体系中制备的高长径比

TiO2 纳米管阵列由于纳米管更长， 比表面积更大，
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因而具有更高的光电转换效率。Shankar 等[40]在乙二

醇体系中制得了管长为 14.4 μm、 管径为 94 nm 的

TiO2 纳米管阵列，其在光照下最高光电转换效率达

到 14.42%； 当 TiO2 纳 米 管 阵 列 的 管 长 增 加 到 24
μm 时，最高光电转换效率为 16.25%。 Zhu 等[41]发现

在甲酰胺体系中制备的高长径比 TiO2 纳米管阵列

粗糙程度较大，光电转换性能较高。
近年，我们课题组 [42]利用多次阳极氧化技术在

乙二醇体系中制备了高度有序的 TiO2 纳米管阵列。
图 3 是 经 表 面 预 处 理 的 工 业 纯 Ti 板 在 含 0.3wt%
NH4F 和 2vol% H2O 的 乙 二 醇 体 系 中 在 50 V 电 压

下 三 次 阳 极 氧 化 制 得 的 TiO2 纳 米 管 阵 列 膜 层 的

SEM 图。 从图 3(a)~(c)可以看出，一次氧化 5 h 得到

的膜层厚度约为 10 μm，管径为 100~110 nm，管壁

厚度约为 20 nm。图 3(c)中插图和图 3(d)显示纳米管

底部为凸形结构，排列紧密，除去纳米管层的 Ti 基

底表面比较光滑，均匀分布着六边形的凹坑，其尺

寸与剥离的 TiO2 纳米管底部凸出处的尺寸一致，为

80~100 nm。 二次氧化 5 min 得到的 TiO2 纳米管阵

列表面呈有序的纳米孔结构，孔径约为 70~100 nm，
管壁厚度为 60~70 nm，膜层厚度约为 1.1 μm，管壁

非常光滑(图 3(e)和(f))。 与一次氧化制备的纳米管阵

列膜层相比，二次氧化制备的 TiO2 纳米管阵列排列

更为规整、有序，纳米管尺寸更加均匀。 为了进一步

探究阳极氧化次数对 TiO2 纳米管阵列的形貌和有

序性的影响，将二次氧化制备的 TiO2 纳米管阵列膜

超声去除，得到的 Ti 基底表面的六边形的凹坑与一

次氧化的纳米管层去处后的 Ti 基底表面凹坑的形

貌和尺寸完全一致，只是后一次凹坑的深度较前一

次更深(图 3(g))。 将得到的 Ti 基底在相同的条件下
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进行三次阳极氧化制备 TiO2 纳米管阵列，其结果如

图 3(h)和(i)所示。 与前两次氧化相比，三次阳极氧化

制得的纳米管阵列尺寸和形貌更佳，纳米管生长速

度更快，纳米管管壁光滑、排列紧密，与 Ti 基底结合

牢固，孔径约为 90 nm，膜层厚度约为 1.2 μm，管壁

厚度为 55 nm。对一次、二次和三次阳极氧化制备的

高度有序 TiO2 纳米管阵列在相同条件下的光转换

效率进行测试，结果表明，先后三次阳极氧化制得

的 TiO2 纳米管阵列的最高光转换效率 (IPCE)分别

为 22.7，44 和 80.7%；在 2 mol·L-1 Na2CO3+0.5 mol·
L-1 乙二醇电解液中， 光照强度为 320 mW·cm-2，外

加偏压为-0.3 V (SCE 为参比)时，三次氧化制得的

TiO2 纳米管阵列光电解水产氢活性最高，其产氢速

率为 1312.5 μmol·h-1·W-1，比一次氧化 10 μm 厚的

TiO2 纳米管阵列(781.25 μmol·h-1·W-1)的产氢速率

提 高 了 近 70%， 比 二 次 氧 化 制 备 的 1.1 μm 厚 的

TiO2 纳米管阵列(615.63 μmol·h-1·W-1)的产氢速率

提高了近 120 %。 随着氧化次数的增加，相同条件

下制备的 TiO2 纳米管阵列的规整度明显提高，纳米

管生长速率加快， 纳米管阵列结构高度规整有序、
排列紧密有利于产生有效的光生载流子，管壁厚度

较大增大了光生电子传输速度，减少了光生电荷的

复合几率。
不同制备方法得到的 TiO2 纳米管阵列的制备

条件、形貌特征、光电性能及其产氢速率列于表 1。
由此可见，TiO2 纳米管阵列的形貌和结构 (包括管

表 1 TiO2 纳米管阵列的制备条件、形貌特征及其光电性能和产氢速率

Table 1 Preparation conditions, morphology, photoelectrochemical activities and
hydrogen generation rate of TiO2 nanotube arrays

Electrolyte
Potential /

V
Time /
min

Morphology /
nm

η* /
%

IPCE /
%

H2 rate /
(μmol·h-1·W-1)

0.5%HF∶
CH3COOH=7∶1[34]

10 — Diameter: 22 6.8 90 960

Length: 224

Wall thickness: 34

2.5% HNO3+1%
HF+0.5 mol·L -1

H3BO3
[35]

20 240 Diameter: 10~120 7.9 — 1 708

Length: 560

Wall thickness: 20

0.5 mol·L-1

HCl+0.1~0.5
mol·L-1H2O2

[36]

10~23 60 Diameter: 15 0.42 — 158.6

Length: 860

Wall thickness: 10

1 mol·L-1

(NH4)2SO4+
0.5wt% NH4F[37]

20 120 Diameter: 100 — 40 —

Length: 2 000

Wall thickness: 10

0.1 mol·L-1 KF+
1 mol·L-1 H2SO4

+0.2 mol·L-1

citric acid[38]

10~30 1 200 Diameter: 40~110 12.25 81 —

Length: 4 400

8.0% NH4F+
ethylene glycol
solution
(2% water)[40]

20 1 440 Diameter: 94 14.42 — —

Length: 14 400

0.5wt% NH4F+
glycerol[41]

20 60~300 Diameter: 34 3.0 — —

Length: 1 900~5 700

Wall thickness: 9

0.3wt% NH4F+
ethylene glycol
solution (2vol%
water)[42]

50 300 Diameter: 100~110 — 22.7 781.25

Length: 10 000

Wall thickness: 20

System

Acid aqueous
solution

Neutral aqueous
solution

Aqueous organic
solution

Third
anodization

First time
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续表 1

Wall thickness: 60~70

50 5 Diameter: 90 — 80.7 1 312.5

Length: 1 200

Wall thickness: 55

Third time

Length: 1 100

Second time 50 5 Diameter: 90 — 44 615.63

长、管径、管壁厚度和晶型)对纳米管光电性能和产

氢速率的影响至关重要。 对上述因素在光电性能上

的影响要全面考虑， 在管径和管壁厚度相差不大

时，TiO2 纳米管越长，比表面积越大，光吸收越强，
太阳能转换效率也越高。 另外， 阳极氧化得到的

TiO2 纳米管阵列，尤其是有机体系中制备的高长径

比 TiO2 纳米管阵列的有序结构在实际应用中会受

到一定程度的破坏，如纳米管生长过程中过度溶解

导致管的坍塌、纳米管管壁和开口端在电解液中的

溶解、纳米管管壁的自然破裂和纳米管阵列膜层与

基底的剥离等。 因此，制备更为有序、连接紧密的纳

米管阵列，优化热处理条件，提高 TiO2 纳米管阵列

与 Ti 基底之间的机械强度，保持好的化学稳定性等

可以使 TiO2 纳米管阵列在光催化领域得到长期和

大规模的实际应用。
此外，TiO2 纳米管阵列主要存在两大问题：一

是半导体的光吸收波长范围较窄， 主要在紫外光

区，能利用的太阳光只有 4%左右；二是半导体光生

电子-空穴对的复合率较高，光催化活性较低。 为了

解决上述问题，提高对太阳能的利用率和光电转换

效率，研究者们开展了一些研究工作，主要是制备

复合结构的 TiO2 纳米管阵列和对 TiO2 纳米管阵列

进行修饰改性。
2.2 复合结构的 TiO2 纳米管阵列光电催化制氢

制备复合结构的 TiO2 纳米管阵列是提高 TiO2

纳米管阵列光电转换效率的主要途径之一。 不同形

貌[43-44]或晶型结构[45-46]的 TiO2 构成的纳米复合结构，
可明显提高光吸收能力，纳米复合膜中的异质结构

可有效减少光生载流子的复合几率，提高光电转换

效率。
Zhang 等[43]对 Ti 基底表面阳极氧化制备的 TiO2

纳米管阵列在 0.05 mol·L-1 (NH4)S2O8 中于 120 ℃进

行水热处理，获得了由结晶的 TiO2 纳米棒组成的膜

层，然后再次阳极氧化制得了由顶层的锐钛矿型纳

米棒和底层的无定型纳米管阵列组成的双层复合

结构的膜层， 由于二者的形成是相对独立的过程，
纳米棒作为修饰层复合在有序的纳米管阵列上，促

进了电子的传输， 有效地减少了光生电子-空穴对

的复合几率，提高了光催化性能。 Misra 等[44]以 TiCl4
为前驱体， 将 TiO2 纳米颗粒均匀地修饰在 TiO2 纳

米管阵列表面， 获得了 TiO2 纳米管-纳米颗粒复合

的光阳极，由于 TiO2 纳米颗粒优良的光子吸附性能

和 TiO2 纳米管阵列优良的电荷传输性能，其光吸收

明显增强，光电流比 TiO2 纳米管阵列增大了 1 倍以

上。Yamamoto 等[47]在导电玻璃上采用电化学沉积技

术制备了复合有 P25 纳米颗粒的 TiO2 薄膜并将其

应用于太阳能电池中，研究发现，复合薄膜具有更

高的光氧化速率， 作用在纳米粒子和电解质界面，
更有利于光生电子-空穴对的分离， 光电流响应明

显增加。Song 等[48]在 Ti 基底上采用简单的浸泡法沉

积金红石型纳米棒，再利用溶胶凝胶法在 TiO2 纳米

棒缝隙内填充 TiO2 纳米颗粒，经热处理后制得嵌有

金红石型 TiO2 纳米棒的锐钛矿型 TiO2 纳米薄膜，
发现光生电子在金红石型 TiO2 相中传输速度更快，
TiO2 纳米复合膜由于混晶效应和异质结构效应产

生 的 光 电 流 远 高 于 二 者 分 别 产 生 的 光 电 流 之 和，
大大提高了光生载流子的分离效率。 另有研究表

明[49-50]，将 TiO2 纳米颗粒与碳纳米管进行复合，充分

利用 TiO2 纳米颗粒高的光催化性能，进而使其复合

结构的光催化活性显著优于单独的碳纳米管。 Quan
等[51]利用化学气相沉积法(CVD)将 TiO2 纳米颗粒修

饰在多重管壁碳纳米管表面，结果表明制备的纳米

复合结构大大降低了光生载流子的复合几率，光电

流响应显著加强。 迄今为止，TiO2 纳米管阵列与其

它形貌或晶型 TiO2 构成的纳米复合结构制备的相

关报道很少。
最近，Wang 等 [52]发展了一种新的、简便的方法

使阳极氧化制备的无定型 TiO2 纳米管阵列转变为

锐钛矿型 TiO2 纳米线-纳米管的复合结构。 他们首

先 利 用 阳 极 氧 化 技 术 在 含 0.5wt% NH4F 和 2wt%

η*: the photoconversion efficiency.
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H2O 的乙二醇溶液中制得 TiO2 纳米管阵列，然后在

室温下去离子水中浸泡使无定型 TiO2 纳米管阵列

向锐钛矿型 TiO2 纳米线转变。随着浸泡时间的不断

延长，TiO2 纳米管阵列表面首先出现 10 nm 的微小

颗粒，然后转变为双层管状结构；浸泡 25 h 后，双层

管状结构向线-管状结构转化，72 h 后可形成表面

推 积 有 针 状 TiO2 纳 米 颗 粒 的 TiO2 纳 米 线 分 级 结

构，TiO2 的晶型由无定型转变为锐钛矿型。 研究表

明，这种复合结构具有更大的比表面积，光电催化

活性显著提高， 将制得的锐钛矿型复合结构与 500
℃热处理 3 h 得到的锐钛矿型 TiO2 纳米管阵列进

行光电分解水制氢，发现复合结构的制氢速率高达

480 μmol·g-1·h-1， 是 锐 钛 矿 型 TiO2 纳 米 管 阵 列

(248.3 μmol·g-1·h-1)的 1.9 倍。
我们课题组 [53]采用化学预处 理 的 方 法 首 先 在

Ti 基底表面合成竹叶状 TiO2 纳米颗粒薄膜，然后将

其作为阳极在含氟电解液中进行电化学阳极氧化，
在竹叶层下的 Ti 基底表面生长高度有序的 TiO2 纳

米管阵列， 制备出了纳米竹叶型 TiO2/纳米管 TiO2

阵列复合膜。 图 4 为在 0.05 mol·L-1 (NH4)2S2O8 溶液

中 120 oC 恒温处理 5 h 后的 Ti 基底，在 0.5% NaF、

0.2 mol·L-1 Na2SO4 和一定体积丙三醇 (丙三醇和水

的体积比为 2∶1)的混合电解液中，25 V 电压下阳极

氧化 2 h 后的 SEM 图。 可以看出，TiO2 纳米复合膜

层厚度约为 1.6 μm， 上层为竹叶状 TiO2 纳米颗粒

膜，膜层厚度约为 100 nm，下层为阳极氧化制备的

有序 TiO2 纳米管阵列，膜层厚度约为 1.5 μm，二者

构成竹叶/TiO2 纳米管阵列双层结构。 对膜厚均为

1.6 μm 的 TiO2 纳米管阵列和竹叶/TiO2 纳米管阵列

膜在含 2 mol·L-1 Na2CO3 和 0.5 mol·L-1 乙二醇水溶

液中-0.3 V(SCE 为参比)电压下进行光电催化产氢

性能测试，结果表明，纳米竹叶/TiO2 纳米管阵列膜

的制氢活性明显提高， 光照强度为 320 mW·cm-2

时，产氢速率由 80 μmol·h-1·cm-2 提高为 150 μmol·
h-1·cm-2 。 这说明复合结构在光电催化分解水制氢

中具有明显的优势。在纳米竹叶型 TiO2/纳米管 TiO2

阵列复合膜结构中，竹叶状 TiO2 颗粒膜具有较强的

光捕获能力，阳极氧化得到的高度有序 TiO2 纳米管

阵列具有很高的比表面积和优异的光生载流子传

输性能，构成的纳米异质结可减少光生载流子的复

合几率，提高了纳米复合膜的光电转换性能，因而

具有更高的光电产氢效率。

2.3 改性 TiO2 纳米管阵列光电催化制氢

提高 TiO2 纳米管阵列对太阳能的利用率和光

电转换效率的另一主要途径是掺杂非金属、负载贵

金属以及复合半导体。这些方法可显著增强 TiO2 纳
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米管阵列对可见光的吸收，提高其催化和光电转化

性能[54-56]。
在掺杂非金属方面，Kim 等 [57]利用离子注入法

对 膜 层 厚 度 为 530 nm 的 TiO2 纳 米 管 阵 列 进 行 N
掺杂，其在可见光照射下光电流明显提高，光吸收

范围扩展到 550 nm 左右。 Berane 等 [58]将不同管长

(0.5~18 μm) 的 TiO2 纳米管阵列在尿素高温分解产

物中热处理同时掺杂 N 和 C，结果表明，膜厚为 1.7
μm 的 TiO2 纳米管阵列在可见光区的光电性能最

高，最高 IPCE 值超过了 30%。Quan 等[59]采用化学气

相沉积法以 B(OCH3)3 为硼源、N2 为载气将其蒸汽通

入 600 ℃置有 TiO2 纳米管阵列的管式炉中实现了

B 掺杂，B 掺入后 TiO2 纳米管阵列在紫外光和可见

光照射下的光电转化效率分别为 31.5%和 15.1%，
较未掺杂 TiO2 纳米管阵列明显提高。 Misra 等 [25]利

用 超 声 电 化 学 阳 极 氧 化 技 术 制 备 出 高 度 有 序 的

TiO2 纳米管阵列，在乙二醇溶液中采用还原法进行

C 掺杂，制备出 C 掺杂的 TiO2 纳米管阵列，并采用

初湿浸渍法将 Pt 纳米颗粒负载到 TiO2 纳米管阵列

上，在三电极光电解制氢体系中，分别以 C 掺杂的

TiO2 纳米管阵列为光阳极，Pt 修饰后的 TiO2 纳米管

阵列为光阴极，其太阳能转化率高达 13.3%。N、C、B
等非金属元素掺杂能够引起 TiO2 价带宽化上移，禁

带宽度相应减小，从而可以被可见光激发，提高对

太阳光的利用率。
在负载贵金属方面，Bai 等[60]利用 Au 量子点修

饰高度有序的 TiO2 纳米管阵列，可使 TiO2 纳米管阵

列在 400~550 nm 的波长范围内因贵金属纳米颗粒

的表面等离子体共振(SPR)效应而产生一定的光吸

收 和 光 电 流 响 应， 使 其 具 有 新 颖 的 光 吸 收 性 能。
Vijayan 等 [61]利用一步水热法制备了粒径为 9.4~12
nm 的 Pt 纳米颗粒修饰的 TiO2 纳米管，经 Pt 纳米颗

粒修饰后 TiO2 纳米管表面氧空位明显增多，在可见

光照射下光催化降解速率比 P25 提高了 7 倍多。 我

们课题组[62]应用单向电流脉冲沉积法在 TiO2 纳米管

阵列上成功地沉积了高度分散、 负载量可控的 Ag
纳米颗粒， 获得了 Ag 纳米颗粒负载的 TiO2 纳米管

阵列，在紫外光照射下，TiO2 纳米管阵列负载 Ag 后

光生电 子-空 穴 对 得 到 了 有 效 的 分 离， 光 电 流 和

IPCE 比纯 TiO2 纳米管阵列均提高了 60%。
在复合半导体方面，Sun 等 [63]将 CdS 量子点(2~

10 nm) 修饰在管长为 19.2 μm 的 TiO2 纳米管阵列

表面，TiO2 纳米管阵列的开路电位(Ag/AgCl 为参比)

由 0.94 V 变为 1.27 V， 其光电转换效率为 4.15%，
光电流提高了近 40 倍。 Grimes 等 [64]制备了 CdTe/
TiO2 纳米管阵列异质结构，可见光照射下瞬态光电

流提高了近 3 倍。 窄禁带半导体 CdS 和 CdTe 等对

可见光均有吸收，利用两种半导体纳米粒子间的耦

合作用，光生载流子可以在两种半导体之间转移与

分离，从而降低了光生电子-空穴对的复合几率，提

高了光电转换效率。 Zhang 等[65]利用电化学阳极氧

化法在 0.15 mol·L-1 NH4F 和 0.08 mol·L-1 H2C2O4 的

电解液中制备了 TiO2 纳米管阵列， 在氨-硫脲体系

中 通 过 水 浴 化 学 池 沉 积 将 CdS 纳 米 颗 粒 复 合 在

TiO2 纳米管阵列上，以 300 W 氙灯为光源，CdS/TiO2

纳米管阵列作为光阳极，外加 1.0 V 电压，其光电产

氢速率达到 245.4 μL·h-1·cm-2；然而，CdS/TiO2 纳米

管阵列经 5 次光电催化产氢重复实验，其产氢速率

降为 148 μL·h-1·cm-2，表明 CdS 的光腐蚀问题仍然

存在，如何提高 CdS/TiO2 纳米管阵列的稳定性是实

现其可见光高效产氢的关键。Nah 等[66]利用 Ti-W 合

金 阳 极 氧 化 制 备 了 TiO2-WO3 复 合 纳 米 管 阵 列 结

构，显示出很好的稳定性和优异的光电性能，通过

沉积复合， 可改变体系中电子和空穴的流动方式，
从而促进电子与空穴的有效分离。

迄今为止，改性 TiO2 纳米管阵列在光电催化制

氢领域应用的相关报道很少，对其光电催化活性机

理的探讨更少。 然而，具有更高光生载流子分离效

率和光电转换性能的改性 TiO2 纳米管阵列结构在

光解水制氢、光催化降解污染物、太阳能电池等高

科技领域有明显的技术优势和广阔的应用前景，因

此，该领域有待于开展进一步的探索和研究。

3 TiO2 纳米管阵列光电制氢的改进

改善光电解池的结构和组成可有效地解决偏

压的问题，减小光电解池能量损失，提高光电催化

制氢效率。 研究表明，改变光电解池结构、光源照射

方式、光阴极组成以及电解液组成等是提高光电解

制氢的有效途径。
Misra 等 [25]在三电极光电解池 中，以 C 掺 杂 的

TiO2 纳米管阵列为光阳极，Pt 纳米颗粒修饰的 TiO2

纳米管阵列为光阴极，Ag/AgCl 电极为参比电极，在

1 mol·L-1 KOH 溶液中， 施加-0.4 V(Ag/AgCl 为参

比)的偏压，采用双面照射 TiO2 纳米管阵列，可显著

提高太阳能转化率。 Bae 等 [67-69]将阳极氧化的 TiO2

纳米管阵列分别作为光阳极和光阴极，体系中加入
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有制氢活性的氢化酶， 由 1.0~1.5 V 的太阳能电池

提供偏压， 在 1 mol·L-1 KOH 溶液中制氢速率提高

了近 2 倍，随后他们在该光电体系中进一步优化光

催化条件分解处理后的海水， 在 1 000 mW·cm-2 光

照下产氢速率达 105 μmol·cm-2·h-1 [70]，为利用储量

丰 富 的 海 水 制 取 氢 气 提 供 了 一 条 有 效 的 途 径 。
Grime 等[71]利用 n 型 TiO2 纳米管阵列和 p 型 Cu-Ti-
O 纳米管阵列组成了异质光电解池，无需提供外接

偏压，p-n 结起到光化学二极管作用从而产生化学

能， 光催化下氢气和氧气能分别在 p 型 Cu-Ti-O 纳

米管阵列和 TiO2 纳米管阵列表面析出，且光电极具

有较好的化学稳定性。 另外，在光电解池中添加含

有易被氧化的电子给体，如有机醇类，胺类等，不可

逆的消耗光生空穴， 可减少光生载流子的复合，使

光生电子形成一定的富余量，析氢作用得到加强[72]。

4 结束语

水和阳光是取之不尽的物质，从水中获得的氢

能作为能源使用后又回到了水的形态，是一种完全

的可持续开发和利用的能源。 目前，光催化分解水

的诸多基础问题尚不明晰，加强基础理论研究将促

进这一领域的发展。 光催化的基础理论研究包括高

效半导体光催化剂的设计和合成、半导体光吸收的

性质、光生电荷-空穴对有效分离的物理机制、光催

化剂的化学稳定性、 光催化分解水的反应机理、提

高光催化量子效率的途径等， 涉及多学科的交叉，
需要进行大量的工作。

光解水将能模拟自然界的光合成， 通过复合光

催化构成多步分级吸光体制， 提高对太阳光的吸收

和转换率， 但能否实用化最终将取决于其能量转化

效率。 尽管真正实现太阳能光解水制氢仍有漫长的

路需要走，但科学家们正试图通过不断努力，寻找新

的突破口， 研制和开发出具有高效率的光解水催化

剂。 其中，探索新的研究手段和方法，构建新型、连

续、稳定、高效的光解水制氢反应体系，促进太阳能

规模制氢技术的发展， 开发具有可见光响应的高效

光催化剂，将是该领域今后的工作重点。要使太阳能

光电催化制氢真正成为一种经济可行的技术， 需要

解决的问题主要有：(1) 增强光电极在溶液中耐光腐

蚀性能和化学稳定性。在目前研究的光阳极材料中，
虽然 TiO2 禁带宽度适中、耐光腐蚀和化学稳定性都

比较好， 但仍有待进一步增强；(2) 提高能量转换效

率。 美国能源部将转换效率(定义为能量的输出与输

入之比)不低于 10%定为该技术商业化的基准，如何

提高光催化剂对太阳能的利用率和光电转换效率将

是今后研究工作的重点；(3) 降低光电催化装置和其

它的设施的总成本。在减少能源成本的同时，保证这

部分成本也不超过其它制氢技术；(4) 光电催化制氢

设备费用低甚至不需要维护费用。
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