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TiO2 纳米管阵列的制备与改性研究进展 
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（1.河海大学，南京 211100；2.南通河海大学海洋与近海工程研究院，江苏 南通 226019） 

摘  要：TiO2 纳米管阵列具有比表面积大、吸附能力强和电子迁移率高等优点，在光催化降解有机污染物、

染料敏化太阳能电池、光解水制氢、气敏元器件等领域具有广阔的应用前景，是当前人们的研究热点之一。

对 TiO2 纳米管阵列的常见制备方法及其制备原理进行了综述，并分析了各种制备方法的优缺点。同时，TiO2

由于是宽禁带半导体，其光吸收波长主要集中在紫外光区，光响应范围窄导致其对可见光的利用率较低。

降低 TiO2 的禁带宽度、抑制光生载流子-空穴的复合，成为提高 TiO2 纳米管阵列的光催化效率及太阳能利用

率的改性研究重点。着重阐述了国内外通过掺杂金属和非金属离子、沉积贵金属、复合半导体等方法来引

入杂质或缺陷，使其光生载流子-空穴的复合减缓，或使其吸收光谱红移，从而达到提高光催化效果的相关

研究进展，并指出了今后 TiO2 纳米管阵列在制备、改性和应用等方面的研究重点和方向。 

关键词：TiO2 纳米管阵列；掺杂；沉积；改性；光催化 

中图分类号：TQ426.6   文献标识码：A    文章编号：1001-3660(2017)04-0071-08 

DOI：10.16490/j.cnki.issn.1001-3660.2017.04.013 

Study Progress on Preparation and Modification of TiO2 Nanotube Array 

LIU Di1, JIANG Shao-qun1,2, WANG Gang1 

(1.Hohai University, Nanjing 211100, China;  

2.Nantong Hohai University Ocean and Offshore Engineering Research Institute, Nantong 226019, China) 

ABSTRACT: Since TiO2 nanotube array feature in large specific surface area, strong adsorption capacity and high electron mo-

bility, it has wide application prospect in fields including photocatalytic degradation of organic pollutants, dye sensitized solar 

cell, photolysis hydrogen production from water and gas sensitive components. It has become a research hotspot nowadays. 

Common preparation methods and preparation principles of TiO2 nanotube array were reviewed, advantages and disadvantages 

of these methods were also analyzed. Due to wide band gap, the light absorption wavelength of TiO2 was mainly in ultraviolet 

region, narrow photoresponse scope led to low utilization rate of visible light. Reducing the band gap of TiO2 and inhibiting re-

combination of photo-generated electron-hole pairs have become the focus of modification research aiming to improve the pho-

tocatalytic efficiency and utilization rate of solar energy of TiO2 nanotube arrays. Research progress on improving photocatalyt-

ic efficiency of TiO2 nanotube arrays by slowing down the recombination of photo-generated electron–hole pairs or making the 
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red-shift of absorption edge, which resulted from the introduction of impurities or defects by doping metal or non-metal ions, 

deposition of noble metals and semiconductor nanoparticle modification, was also emphasized. Moreover, the future research 

focus and areas of TiO2 nanotube arrays regarding preparation, modification and application were pointed out. 

KEY WORDS: TiO2 nanotube array; doping; deposition; modification; photocatalysis 

 

近几十年来，随着工业水平的飞速发展，工业废

水废气、生活污水以及尾气等的大量排放，导致环境

污染日益严重。目前，国内外相关科研人员针对污水

处理和气体污染物处理已展开了大量研究。利用清洁

能源太阳能光催化降解污染技术，在治理污水和气体

污染物方面极具应用前景。该技术的核心是光催化材

料，在众多光催化降解材料中，TiO2 具有化学性质

稳定、无毒性及光电转化效率较高等特点，能有效

光催化降解去除大气和水中的污染物，因而成为治

理环境污染问题的理想材料[1—3]。同时，TiO2 在太阳

能电池[4]、光解水制氢[5]、传感器[6]等方面也有广泛

的应用，因而引起了人们的广泛关注。相关研究表明，

TiO2 的性能与其存在的形态密切相关。对比零维 TiO2

纳米材料颗粒，一维纳米材料如纳米管，其比表面积

更大，吸附能力更强，且结构特征更有利于电子传输，

这些特性都会提高其光电转换效率。而 TiO2 纳米管

阵列在具有一维纳米管优良特性的同时，还具有回收

方便、更利于实际应用的优势，因此近年来成为了研

究的热点。为了进一步提高 TiO2 纳米管阵列的相关

性能并实现可控制备，以促进其实际应用，研究者们

从制备和改性两方面着手开展了大量研究。本文就

TiO2 纳米管阵列的制备方法及其改性研究现状进行

了介绍，以便为后续研究提供借鉴和指导。 

1  TiO2纳米管阵列的制备方法 

1.1  模板法 

模板法首先要制备出模板，其结构特性、尺寸大

小应符合要制备纳米管的要求，再通过物理或化学方

法将 TiO2 沉积到模板孔洞中，后将模板去除，从而

得到排列有序的 TiO2 纳米管阵列。利用模板微结构

对空间的限域作用[7]来调控目标材料的结构和尺寸。

制备 TiO2 纳米管阵列的模板主要有多孔阳极氧化铝

模板[8]、高分子模板[9]、金属模板等。其中，氧化铝

模板因其表面纳米孔分布均匀，排列紧密有序，还可

用电化学法调控孔径、孔距和膜厚[10]等参数，性能稳

定，目前运用最广泛。 

李晓红等人[11]以多孔阳极氧化铝为模板，辅以溶

胶-凝胶法制备出了管径较大的 TiO2 纳米管阵列，其

长度、孔径、壁厚都可随模板进行调节。不仅多孔阳

极氧化铝模板的孔径决定 TiO2 纳米管的管径，模板

在胶体溶液中的沉浸时间同样会影响 TiO2 纳米管的

长度和壁厚。 

Kang 等[12]用多孔氧化铝为模板，利用溶胶-凝胶

法，以钛酸丁酯为前驱体，制备出了高度有序的 TiO2

纳米管阵列，纳米管的管长最大可达 15 µm，其在太

阳能电池中的光电转换效率可达 3.5%。图 1 为试验

所用模板的扫描形貌，模板上排列着整齐有序的圆柱

形孔（平均直径为 295 nm）并延伸至铝基底，TiO2

在孔洞的内侧壁形成大约 21 nm 厚的薄形涂层，呈现

整齐、连续和密集的状态，在图 1a 中可以看到孔洞

顶部内层的 TiO2。 

 

图 1  沉浸、500 ℃退火 30 min 后氧化铝模板上部和横截

面 SEM 照片[12] 

Fig.1 Field emission-SEM images of (a) top-down and (b) 
cross-sectional views of an alumina template after infiltration 

and annealing at 500 ℃ for 30 min[12] 

由于直接浸渍制备 TiO2 纳米管阵列只是依靠液

体内部的压力和毛细管效应得到，很难保证样品的连

续性。Michailowski A 等[13]利用空气压力将钛酸异丙

酯溶液压入模板孔道中分解，制得的 TiO2 纳米管更

连续、密实和整齐。不过施加外压虽能够提高结构的

连续性，但由于所施加的压力很难精确控制，会导致

局部纳米棒的形成，且后期模板的清除也会破坏纳米

管的完整性[10]。 
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模板法制备 TiO2 纳米管阵列还可以结合电沉积

进行。Wang 等人[14]首次通过在 TiCl3 和 Na2CO3 的无

机水溶液中对阳极氧化铝模板的孔洞进行电沉积，制

备壁厚为 20 nm，外径约为 100 nm，垂直且沿着长度

方向厚度均匀一致，高度有序的 TiO2 纳米管阵列。

他们认为 TiO2 纳米管在阳极氧化铝模板的孔壁上生

长，可能由沉积的相对速率和 Ti3+的扩散所决定。 

模板法虽可大面积制备形貌可控的 TiO2 纳米管

阵列，但由于模板形貌的限制，难以合成超小管径的

纳米管[15]，制得的 TiO2 数量有限，在模板和纳米管

的分离过程中，容易造成管形貌和结构的破坏，最终

形成的 TiO2 纳米管表面粗糙，且有破损的纳米管[16]。 

1.2  水热法 

自从 Kasuga 等[17]介绍了利用水热法制备纳米管

后，此方法的应用得到了普及。通常，利用水热法制

备 TiO2 纳米管是将浓碱溶液和 TiO2 粉体混合，搅拌

均匀后放入高压反应釜中，在高温下搅拌并保持自然

冷却到室温取出，后经酸洗、水洗、干燥，得到白色

TiO2 纳米管粉末[18]。水热法制备 TiO2 纳米管阵列是

在高压反应釜中倒入反应物的同时插入基体，待高温

反应后，清洗干燥即可获得 TiO2 纳米管阵列，其中

水热反应时间和反应温度对纳米管阵列的形成、结构

与性能有重要影响。 

Miyauchi 等[19]通过水热合成和真空中退火的方

法，在金属 Ti 基底上垂直生长出 TiO2 纳米管阵列。

首先，使用高纯度金属 Ti 靶，在 Ti 基底上通过磁控

溅射法沉积 1 µm 厚的多晶金属 Ti 薄膜；然后，将

Ti 基底沉浸在 10 mol/L 的 NaOH 水溶液中，在 393 K

下加热 2 h 使纳米管阵列生长，随后在 0.1 mol/L 

HNO3 水溶液和蒸馏水中清洗；最后，在 773 K 真空

中退火 1 h，得到锐钛矿 TiO2 纳米管阵列。该纳米管

阵列表现出高效的电子场发射性能。 

Tian 等[20]用商业 P25 纳米 TiO2 粉末作为原料，将

TiO2 悬浊液在超声处理下离心沉降后，将粒径较小的

颗粒涂覆在金属钛片上，随后置于 10 mL 10 mol/L 的

NaOH 溶液中，以 95~160 ℃进行水热反应，再经清

洗和干燥制备出以钛片为基底生长的纳米管阵列薄

膜。Kasuga 等[17]将 TiO2 纳米粉体和 NaOH 水溶液混

合，利用水热法在 110 ℃下进行处理，将反应物进行

水洗、盐酸洗涤，最后形成 TiO2 纳米管。他们认为

纳米管是在水热产物被洗涤的过程中形成，这在纳米

管形成过程中是最重要的一步。而 Du 等[21]采用同样

的水热过程不经过洗涤也可得到纳米管，认为纳米管

的组成不是 TiO2，而是 H2Ti3O7。王芹等人[22]也认为

纳米管是在 NaOH 水热处理过程中产生，而非清洗的

作用，其形成机理如图 2 所示。所以，想搞清水热法

制备的 TiO2 纳米管阵列的形成机理，还需要开展大

量的实验进行探索。 

 

图 2  纳米管形成机理 
Fig.2 The mechanism of foming nanotubes 

1.3  阳极氧化法 

阳极氧化法多以 Ti 片为阳极，Pt 片或石墨等为

阴极，放在低浓度的含氟离子电解溶液中，经阳极氧

化腐蚀而得到排列整齐的纳米管。电解液按照组分可

分为含 HF 的酸性水溶液、弱酸性的氟化物水溶液、

有机电解液。 

不同的电解液组成会得到不同形貌结构的 TiO2

纳米管阵列。如在酸性溶液中，由于化学溶解速率较大，

导致形成的 TiO2 纳米管的管长一般不超过 400 nm[23]。

当引入有机溶剂型电解液，其酸性较弱，溶液的黏度

变大，氟离子的扩散缓慢，得到纳米管的长度可达到

几百微米[24]。 

电解质溶液成分、阳极氧化时间、温度、pH 值

等实验条件对 TiO2 纳米管的形貌、管长和管径大小

的影响，是近十几年研究的热点。李荐等[25]分别在三

种不同电解液中制备了 TiO2 纳米管阵列，结果表明，

在不同的电解液体系下得到的纳米管形貌有所不同。

在 0.24%HF（全文无特别说明，都为质量分数）水溶

液中得到的 TiO2 纳米管排列整齐，且表面平整；在

0.5%NaF+2.7%Na2SO4 水溶液中得到的 TiO2 纳米管

管壁较厚，表面能观察到未溶解的 Ti 的氧化物或氢

氧化物沉淀物，和在 0.88%NH4F+丙三醇-水混合溶液

中得到的纳米管排列都不规整。而纳米管的孔径在一

定范围内都随着氧化电压的升高而变大，后两种电解

液得到的管长大于前者。Balakrishnan 等[26]则研究了

在 1 mol/L Na2SO4+0.5%NaF 溶液中，阳极氧化时间

对 TiO2 管径、管长的影响。在 20 V 的氧化电压下，

随着氧化时间的延长，纳米管管径和管长都显著增

大，氧化 4.5 h 后，可得到管长 0.8 μm、管径 120 nm

的纳米管阵列。谭志谋等[27]以 NH4F-乙二醇溶液为电

解质，考察了水含量、电解电压和电极距离对 TiO2

纳米管阵列形貌的影响。结果表明，在无水溶液中不

能形成纳米管，在 100%（体积分数）H2O 中形成颗

粒状的 TiO2 薄膜，只有在合适的水含量中才能形成

纳米管。阴阳极距离过大，也只能形成表面粗糙的致

密 TiO2 薄膜。当持续升高氧化电压时，纳米管的壁

厚出现先增大后减小的趋势，说明电压过大将无法形

成形貌规整的 TiO2 纳米管阵列。赖跃坤等[28]认为氧

化过程可大致分为 3 个阶段：（1）阻挡层的形成阶

段；（2）多孔层的初始形成阶段；（3）多孔膜层的

稳定生长阶段。 



·74· 表  面  技  术 2017 年 4 月 

 

阳极氧化法适合制备在 Ti 基体上负载的 TiO2 纳

米管阵列，纳米管与 Ti 基底连接紧密，较模板法和

水热法体现出明显的优势。表 1 总结了几种制备 TiO2

纳米管阵列的方法。 

表 1  TiO2 纳米管阵列制备方法 
Tab.1 Summary of the preparation methods of TiO2 na-

notube arrays 

制备方法 优点 缺点 

模板法 
纳米管结构可控、 

可大面积制备 

制备过程复杂、纳米

管易被破坏 

水热法 
制备方法简单、 

可大面积制备 
纳米管尺寸不均匀

阳极氧化法 

制备方法简单、与基

体结合牢固、较高的

长径比、高比表面积 

形成机理尚不完善

2  TiO2纳米管阵列的修饰改性 

TiO2 由于是宽禁带半导体，光吸收波长主要集中

在紫外光区，光响应范围窄，而且光生载流子易复合，

导致太阳光利用率较低。近年来，许多国内外的研究

者们围绕提高 TiO2 纳米材料的可见光催化活性进行

了大量的研究。其中，对 TiO2 纳米管阵列的改性主

要是通过掺杂金属和非金属离子、沉积贵金属、复合

半导体等方法来引入杂质或缺陷，使其光生载流子-

空穴的复合减缓，或使其吸收光谱红移以提高对太阳

能的利用率。 

2.1 金属离子掺杂 

金属离子的掺杂机理是在 TiO2 半导体晶格中引

入金属离子，形成缺陷或改变结晶度等，调整能带结

构，减少电子与空穴的复合，从而改变光催化活性。

目前，TiO2 纳米管中掺杂的金属可以分为两类，即过

渡金属和稀土金属。Choi 等[29]研究了大约 20 种过渡

金属离子掺杂对 TiO2 光催化效果的影响，结果表明，

掺杂 Fe、Os、Ru、Mo、Re、Rh 和 V 都可以不同程

度地提高光 TiO2 的催化效率，其中 Fe、Ru 和 Os 掺

杂效果最佳，而 Co和 Al的掺杂则会降低光催化活性。 

在 TiO2 中掺杂 Fe3+之所以能有效降低电子-空穴

对的复合速率和增强光催化效率，是由于 Fe 的半封

闭电子构型和 Ti4+的离子半径的特性接近。由于其成

本较低且容易获得，Fe 被认为是在工业应用中最合

适的掺杂元素之一。Wu 等人[30]使用超声辅助制备了

Fe 掺杂 TiO2 纳米管阵列。第一步，在 Ti 片上用阳极

氧化法制备出 TiO2 纳米管阵列，再在超声波辅助下

将其沉浸于 0.01 mol/L Fe(NO3)3·9H2O 水溶液中；第

二步，对改性后的 Ti 片在不同的温度下退火处理 2 h。

结果发现，TiO2 纳米管上沉积有 10~20 nm 的 Fe2O3

纳米粒子，并且有一些 Fe3+被掺杂进 TiO2 的晶格中。

这些结构的改变被认为引起了 TiO2 纳米管阵列的吸

收光谱边界红移至可见光区域。与未掺杂的 TiO2 纳

米管阵列相比，这些 Fe-TiO2 纳米管阵列对甲基蓝的

降解表现出了更高的可见光光催化活性。图 3 展示了

在 TiO2、Fe3+/Fe4+和 α-Fe2O3 中主要的电子转移过程，

可以阐明 Fe-TiO2 纳米管阵列增强可见光光催化活性

的原理。 

 

图 3  TiO2 纳米管阵列在可见光照射下载流子的分离和传

输，Fe3+/Fe4+和 α-Fe2O3
[30] 

Fig.3 The separation and transport of charge carriers under 
visible light irradiation for TiO2NTs, Fe3+/Fe4+ and 

α-Fe2O3
[30] 

Tu 等[31]用基于阳极氧化铝模板的液相沉积法制

得了不同量 Sn 掺杂的 TiO2 纳米管阵列，发现 Sn 掺

杂到 TiO2 晶格中加速了 TiO2 由锐钛矿到金红石的相

变，由于掺杂能级在带隙内形成也会导致带隙减小，

因此掺杂合适数量的 Sn可以使光生电子-空穴对的复

合被有效抑制，从而使 TiO2 纳米管阵列对亚甲基蓝

的降解能力得到提升，其中 Sn 掺杂量为 5.6%（原子

数分数）时的改性效果最佳。稀土元素具有特殊的电

子构型，作为电子俘获剂，可以减少电子-空穴对的

复合。兰宇卫等人[32]探讨了 Gd3+、La3+、Y3+三种稀

土掺杂改性对 TiO2 纳米管光电性能的影响。结果表

明，掺杂的 TiO2 纳米管的光电性能都有所提升，其

中 Y3+掺杂对 TiO2 纳米管光电效率增加最大。 

2.2  非金属离子掺杂 

非金属掺杂 TiO2 有两种方式：一是非金属取代

TiO2 中的氧原子；二是非金属原子进入晶格与晶格之

间的间隙[18]。两种情况都可能使价带的位置升高，从

而减小带隙能，使吸收带边红移。常用来掺杂 TiO2

纳米管的非金属有 N、B、C、F、S 等[33—37]。 

Li 等[33]在甘油电解液体系中，首先利用阳极氧

化法在 Ti 基体上制备了 TiO2 纳米管阵列，再利用电

化学沉积的方法，在 NH4Cl 溶液中制备了 N 掺杂的

TiO2 纳米管阵列。研究结果表明，N 可以掺杂进 TiO2

的晶格内，导致其对可见光的响应，在可见光照射下，

最大的光电流增强率为 30%；N 元素的掺杂可抑制锐
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钛矿-金红石的相变，并且在对罗丹明 B 的降解中，

TiO2 光催化性能大约提升了 58%。 

Milad 等[38]通过用钛片阳极氧化法，在 0.5%和

1%的酸性有机电解液中，制得高度有序的 TiO2 纳米

管阵列，并用聚乙烯醇作为碳源进行掺碳。研究发现，

孔洞的外观形貌和纳米管的结构均与电解质中聚乙

烯醇的比例有关，碳的掺入量随加入电解液中的聚乙

烯醇的量线性增加，在可见光下的光响应得到提高。

其中，在 1.0%的聚乙烯醇酸性电解质中阳极氧化 45 

min，得到的 C 掺杂 TiO2 纳米管阵列拥有最高的光电

流强度。另外，通过电沉积法对 TiO2 纳米管阵列掺

杂 B，可以使 TiO2 纳米管阵列对苯酚的降解率比未

掺杂 TiO2 纳米管阵列的提高大约 10%[39]。这可能源

于 B 的掺杂可以提高纳米阵列的结晶度，以及在 TiO2

的带隙中形成杂质能级所致。 

目前，虽然在元素掺杂改性 TiO2 纳米管阵列方

面的研究取得了一定的进展，但相关元素掺杂改性机

理仍不是很清楚，因此有必要进一步开展深入的研

究，加深人们对改性机理的认识，以促进 TiO2 纳米

管阵列相关性能的突破性提高。 

2.3  贵金属沉积 

贵金属比 TiO2 有更低的费米能级，因此它们可

作为俘获剂吸收从 TiO2 激发出的电子，减少了与空

穴的复合，从而提高了光催化效率。Ag 作为一种常

见的贵金属，常常被用来修饰 TiO2 以提升它的光催

化效果，这是因为 Ag 离子可以作为电子的捕获陷阱，

使电子空穴的复合率降低[40]，让更多的电子和空穴可

以参与到光催化反应中。相对于其他贵金属，银的成

本低，具有杀菌性能和特殊的氧吸附能力。Ma 等[40]

选择 Ag 对 TiO2 进行改性，他们先通过电化学阳极氧

化法在 Ti 基片上得到有序的 TiO2 纳米管阵列薄膜，

再将其沉浸在 AgNO3水溶液中，施加紫外线照射 2 h，

通过照射，使已经吸附在 TiO2 表面的银离子还原成

银纳米粒子。这种方法得到的 Ag/TiO2 纳米管阵列拥

有很好的光催化氧化能力，对甲基橙和草甘膦两种污

染物的降解有良好的效果。 

相比于其他贵金属，Pt 表现出最高的功函数，产

生最高的肖特基势垒。Pt 沉积在 TiO2 上作为电子捕

获陷阱，延长了电子-空穴对分离的时间，使界面电

子得到有效的转移，提高了光子的利用效率[41]。Lv

等人[42]通过恒压阳极氧化法制得高度有序的 TiO2 纳

米管阵列，使用 H2PtCl6 作为前驱体溶液，通过紫外

线光还原法使 Pt 纳米粒子被整齐地沉积在 TiO2 纳米

管上。对比未修饰 Pt 的 TiO2 纳米管阵列，修饰 Pt

的 TiO2 纳米管阵列表现出明显的可见光吸收和更高

的光催化性能。在光催化降解甲基橙测试中，当

H2PtCl6 浓度为 3 mol/L 时，制得的 Pt/TiO2 纳米管阵

列表现出最好的可见光光催化性能，在可见光下照射

2 h 后，降解甲基橙速率可以达到 84.27%。在相同条

件下，没有 Pt 修饰的 TiO2 纳米管阵列对甲基橙无明

显的光催化降解。 

同时贵金属的沉积量也会对催化剂的活性有很

大影响。一般半导体表面的贵金属修饰量很少，如果

沉积量过大，可能会使金属成为光生电子-空穴的复

合中心，反而加速其复合。 

2.4  半导体复合 

不同的半导体拥有不同的带隙能，光生载流子可以

在半导体之间传递光能，在光照下发生耦合效应[8]。

ZnTe 是一种有着 2.23~2.28 eV 窄禁带的半导体，这

种材料会在可见光下被激发。所以如果这种半导体被

复合进入 TiO2 纳米管阵列，会增加其对可见光的响

应，扩大响应的光波长范围。Liu 等人[43]使用电沉积

法制备 ZnTe 复合的 TiO2 纳米管阵列，发现 ZnTe 复

合的 TiO2 纳米管阵列对 9-AnCOOH 表现出更高的光

催化活性。其增强光催化活性的大致机理为：在可见

光和紫外光共同照射下，光生电子从 ZnTe 的导带转

移到 TiO2 的导带，然后和溶解在水中的 O2 和 H+结合

生成·OH；空穴从 TiO2 价带移动到 ZnTe 的价带上，

也可与水反应生成·OH；最后产生的所有·OH 自由基

可以氧化大多数的有机物成最终矿产物。 

Zhu 等人 [44]通过电化学原子层沉积法制备了

CdS/TiO2 纳米管阵列，其中 CdS 负载在 TiO2 纳米管

阵列的内外壁上。这种方法可以减少 CdS 在纳米管

入口的沉积，从而避免孔洞堵塞。另外，同轴异质结

构显著扩大了 CdS/TiO2 和 CdS/电解液的接触面积，

减少了电子-空穴与污染物反应所要移动的距离，增

加了修饰后 TiO2 纳米管阵列的质子吸附和光电流。

结果表明，CdS 的引入使 TiO2 纳米管阵列的光催化

活性提高了 5 倍。 

2.5  共掺杂 

除了前面介绍的单一组分掺杂 TiO2纳米管阵列，

选择多种元素进行共掺杂改性也是近几年研究的热

点之一。目前，共掺杂主要包括非金属之间的共掺杂

和非金属与金属的共掺杂，如 N-F 共掺杂、N-C 共掺

杂、N-S 共掺杂、B-F 共掺杂、N-Ag 共掺杂、N-Nb

共掺杂等[45—50]。掺杂元素种类、掺杂元素含量的改

变均会对改性效果产生影响。 

Li 等人[45]通过在 NH4F 和 NH4Cl 溶液中阳极氧

化 Ti 基片，制备了 N-F 共掺杂的 TiO2 纳米管阵列。

使用 N-F 共掺杂的 TiO2 纳米管阵列在可见光下降解

亚甲基蓝 2 h，可使其浓度下降到 19%，对比相同实

验条件下未掺杂的样品，表现出更强的光催化性能。 

Yan[47]通过在硫脲中 500 ℃退火处理制备 N-S 共
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掺杂的 TiO2 纳米管阵列，发现纳米管阵列中形成了

N—Ti—O 和 N—O—Ti 键，部分 O 原子被 S 原子替

换，掺杂后，纳米管阵列的结晶度得到了提高，对亚

甲基蓝的光催化活性明显增强，其催化降解能力是未

掺杂 TiO2 纳米管阵列的 1.29 倍。 

Xu 等人[50]通过阳极氧化 Ti-Nb 合金制备掺杂的

TiO2 纳米管阵列，然后在氨气流中进行热处理，以获

得 N-Nb 共掺杂 TiO2 纳米管阵列。研究发现，Nb 掺

杂在 TiO2 纳米管阵列中，既可以增强其对 NH3 分子

的吸附，也可以促进后续对 N 的掺杂。掺杂后的 TiO2

纳米管阵列在可见光下对亚甲基蓝的降解率显著提

高。这种金属与非金属间的共掺杂，可以产生不同位

置的掺杂能级，可抑制光生电子和空穴的复合，提高

光催化效率。目前，共掺杂元素比例、含量与 TiO2

纳米管阵列光催化活性之间的关系仍不是很清楚。 

3  结语与展望 

TiO2 纳米管由于其优异的物理化学性能，已经在

众多领域得到应用。但是从目前的研究结果来看，仍

存在一些不足：TiO2 纳米管阵列的制备方法虽然有很

多种，但各有优缺点，有的还处在实验室理论研究阶

段，其实际应用研究相对较少，在可重复性和工厂化

生产方面还需要提高；人们通过各种改性方法制备出

在可见光下响应的 TiO2 纳米管阵列，方法和机理尚

不能统一，效果并不都理想，需要深化对各种改性方

法的改性机理的认识，同时需进一步探索快速、高效

的掺杂或修饰方法。 
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