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摘  要 

TiO2纳米管阵列由于具有高度有序的纳米结构，在光电转换、光催化和光解水制氢等领域具有广阔的应

用前景，受到了研究者们的广泛关注。本文综述了近年来TiO2纳米管阵列几种常用的制备方法，并从制

备特点和可行性等方面进行了对比。同时鉴于现阶段TiO2纳米管阵列存在的不足，指出了当前TiO2纳米

管阵列的改性方法。从太阳能电池，有机污染物的降解，气敏传感器等方面对其应用进行了详细介绍。

最后对今后的研究重点和发展方向进行了展望。 
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Abstract 
Due to their highly ordered nanostructures, TiO2 nanotube arrays have broad application pros-
pects in the fields of photoelectric conversion, photocatalysis, and photo-splitting of water for hy-
drogen production, and have received extensive attention from researchers. In this paper, several 
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commonly used methods for the preparation of TiO2 nanotube arrays in recent years are reviewed 
and compared in terms of preparation characteristics and feasibility. Meanwhile, in view of the 
shortcomings of TiO2 nanotube arrays at the present stage, the current modification methods of 
TiO2 nanotube arrays are pointed out. The applications are introduced in detail from solar cells, 
degradation of organic pollutants, and gas-sensitive sensors. Finally, the future research focus and 
development direction are prospected. 
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1. 引言 

随着当今世界环境危机的凸显，急需寻求高效低本的方法对有机污染物进行处理。TiO2 可以用作光

催化剂，它在光照的条件下能展现出超强氧化性、自身无毒性和长期稳定性等特点，在对环境处理方面

有着其独到的优势，被誉为是目前最具有技术发展性和前途的材料之一，因而成为众多科研学者热衷研

究的材料[1]。目前，TiO2 纳米管阵列(TiO2 NTs)的制备方法主要有模板法[2] [3]、水热法[4]和阳极氧化法

[5]-[11]等。TiO2 纳米管阵列的电化学阳极氧化法相对于其他制备方法有着其独特的优势，以有序和规则

的阵列形式均匀分布，具有较大的比表面积，且本身的制备过程和操作比较简单便捷，而且成本比较低，

适用于较大规模的制备生产。但是现阶段 TiO2 纳米管阵列仍存在一些缺陷：二氧化钛的固有禁带宽，只

能对太阳能光谱中的特定区域进行吸收，光电转化效率低[12]。在这样的形势下，寻找一种切实可行的

TiO2 改性方法非常重要。同时 TiO2 纳米管阵列在太阳能电池[13]，有机污染物的降解，气敏传感器等领

域也有着广阔的应用前景。 
本文综述了近年来 TiO2 纳米管阵列的制备方法和改性方法，并介绍了其在不同领域的应用，分析了

当前亟待解决的问题，并对其前景进行了展望。 

2. TiO2 NTs 的制备方法 

2.1. 模板法 

模板法是一种非常有效的制备纳米材料的手段，通过模板主体可以对材料的形貌和尺寸进行有效调

控。模板法制备 TiO2 NTs 的过程如图 1 所示。模板法制备出来的 TiO2 纳米管阵列形貌良好、尺寸均一、

排列整齐，但是制备工艺复杂，将纳米管阵列和模板分离时，非常容易损坏纳米管阵列的形貌，分裂时

会破坏纳米管阵列的表面或者致使表面变得粗糙。在 6℃条件下，将多孔材料氧化铝薄膜，在 TiF4 溶液

中浸渍反应 1~24 h，之后将其浸渍在氨水溶液中，在室温条件下静置几天后，去除模板，就可以得到 TiO2

纳米管阵列[2]。 
模板法虽然可大面积制备排列均匀的 TiO2 NTs 阵列，但由于模板形貌所带来的限制，因此仍难以合

成径小壁薄的 TiO2 NTs，而且在制备过程中比较依赖于模板。同时，在最后将模板与 TiO2 NTs 分离的时

候，容易造成 TiO2 NTs 的塌陷，所以模板法并未大规模应用到实际生产中[3]。 
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Figure 1. Preparation of TiO2 NTs by stencil method 
图 1. 模板法制备 TiO2 NTs 的过程 

2.2. 水热法 

水热法是指在高温下将纳米材料粒子与碱液混合后，分析一系列的化学物质反应，经过离子交换和

烘焙等步骤来制备纳米管。水热法操作简单、成本较低、反应温度低，可以进行大规模工业化生产。水

热法制备 TiO2 纳米管的过程如图 2 所示。水热法制备出的纳米管的管径较小但是比表面积大。正是因为

其制备出来的纳米管阵列较细，它的结构组成非常容易收到外界条件的影响，并且制备出来的纳米管的

热稳定性较差，利用水热法制备出精确的组成和结构是非常困难的，制备出来纳米管也多为不定向无序

型，不适宜用在太阳能电池领域。Kasuga 等[4]采用水热法制备得到了 TiO2 纳米管，其制备过程就是把

TiO2 粉末溶解在 NaOH 溶液中并充分混合，放在用聚四氟乙烯内衬的高压釜中在 100℃~150℃温度范围

内处理数个小时的时间，再用 HCl 溶液和去离子水对其进行清洗，便可得到 TiO2 纳米管。 
 

 
Figure 2. Preparation of TiO2 nanotubes by hydrothermal method 
图 2. 水热法制备 TiO2 纳米管的过程 

2.3. 阳极氧化法 

阳极氧化法是通过在电解液中添加外加电流的作用，在阳极材料表面形成氧化膜的过程。阳极氧化

法制备 TiO2 纳米管阵列不仅操作简单，而且费用低廉。制造的 TiO2 纳米管阵列排列规整、有序，具有

较大的比表面积和较高的量子效应，纳米管阵列直接与金属 Ti 基底连接，非常牢固地结合在一起，正是
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因为这种特点，科学研究人员才更加重视。使用电化学阳极氧化法制备 TiO2 纳米管阵列可以分为四代[5]： 
第一代：使用酸性较强的氢氟酸(HF)水溶液来作为电化学阳极氧化的电解液。其中 Grime 等[6]曾经

使用 0.5 wt%的 HF 水溶液来作为电化学阳极氧化制备过程的电解液，其中用已经预处理好的 Ti 片来作

为电化学阳极氧化的阳极，电压为恒压，通过 Ti 片发生的氧化反应。再对氧化电压进行调控，利用该方

法可以制备出 TiO2 NTAs。 
第二代：它就是使用弱酸性的氟化物的水溶液来作为电解液。其中 Schmuki 等[7]使用磷酸氟化铵的

混合液来作为电化学阳极氧化的电解液，从而制备出了纳米管长度不一致的 TiO2 纳米管阵列。一般会选

择酸性较弱的氟化物的水溶液来作为电解液，从而制备出的 TiO2 NTAs 的管长相对会较长。 
第三代：使用含氟的有机溶剂来作为电化学阳极氧化制备过程中的电解液。如 Prakasam 等[8]曾经就

使用 0.3 wt% NH4F 和 2 vol% H2O 的乙二醇的混合液来作为电化学阳极氧化电解液，在恒温恒压的条件

下，氧化后可以得到纳米管管长大约为 720 um 的 TiO2 NTAs。因为要使得电解液粘度要比水溶液电解液

的大，所以使用含氟的有机溶剂来作为电解液[9]，使得生成氧化物的速度变慢。因而制备出排列均匀、

形状规则、表面光滑、管长较大的 TiO2 NTAs。 
第四代：电解液为无氟离子水溶液，Allam 等[10]使用盐酸和过氧化氢的混合液来作为电化学阳极氧

化的电解液，改变电解液的不同成分和配比，研究最适合的电解液成分和配方。 
TiO2 NTAs 的生长机理：对阳极进行氧化其实就是在制备的过程中用预处理过的 Ti 片作为一个阳极，

石墨片即可作为一个阴极，利用一种含氟离子的电解液，根据电化学阳极氧化法制备 TiO2 NTAs。按照

TiO2 NTAs 的发生氧化反应的不同现象。可将整个进程分为初始氧化膜形成、多孔氧化膜形成、多孔氧

化膜生长三个阶段[11]。 

3. TiO2 NTs 的改性方法 

TiO2纳米管阵列具有比表面积大、吸附能力强、光生电子传导速度快等特点，但 TiO2的带隙较宽(3.0~3.2 
eV)，只有在紫外光照射下才会出现电子空穴对，TiO2是一种低电导率半导体，不能有效地传输光生载流子，

导致空穴和光生电子的复合非常容易，光电转换效率非常地低。为了达到减缓空穴和光生载流子的复合，或

者吸收光谱红移从而使太阳能的利用率得到改善的效果，通常我们会对二氧化钛纳米管阵列进行改性研究，

常用的改性方法一般可以分为：掺杂改性、半导体复合，贵金属沉积、染料敏化以及多元复合改性等。 

3.1. 掺杂改性 

掺杂就是将其他电子载体引入二氧化钛晶格内，从而减小光电间距的过程。掺杂一般情况下分为金

属离子掺杂和非金属离子的掺杂。金属离子的掺杂就是使金属离子进入二氧化钛晶格中，金属离子的掺

杂主要是通过辅助沉积、浸渍处理和钛合金阳极氧化的方法来实现的。过渡金属离子对 TiO2 NTAs 的掺

杂会对电荷载流子的复合起到抑制作用，因而会在很大程度上大幅度提升 TiO2 NTAs 的光电化学性能。

研究者们曾由溶剂热法制备得到了经 Fe 离子掺杂后的 TiO2 NTAs (Fe-TiO2 NTAs)，它与 TiO2 NTAs 相比，

能在很大程度上提高对可见光的吸收率和其光电化学活性。Ning 等[14]使用钛锰合金作为电化学阳极氧

化的阳极进行阳极氧化处理，最后直接获得了由锰离子进行掺杂的 Mn-TiO2 NTAs。硫、碳、氮等非金属

通常被广泛选用于包括 TiO2 NTAs 的非金属元素离子掺杂物改性。就是在它的 TiO2 NTAs 中也会掺入许

多非金属离子，一部分 TiO2 中的 O2 会被非金属离子所取代 O 原子会和 Ti 原子结合从而产生新键，在

TiO2 中产生价键混合，因而使得 TiO2 纳米管阵列的禁带宽度逐渐减小，一定程度上对其可见光响应特性

起到改善作用。Peighambardoust 等[15]通过将 TiO2 纳米管阵列置于氨水里浸渍干燥后置于炉中进行热处

理得到了由 N 掺杂的 TiO2 NTAs (N-TiO2 NTAs)。Yan 等[16]还对 TiO2 纳米管阵列进行硫和氮的复合掺杂
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来对 TiO2 纳米管阵列来进行改性，测试表明其光电流密度具有明显的上升现象。 

3.2. 染料敏化 

单纯的二氧化钛光催化剂为宽禁带半导体，这样的光催化剂只有在紫外光下才具有光催化活性，光

敏化剂拥有比光催化剂更负的导带电势[17]，光催化剂可以在一定波长的光激发下产生电子，然后通过光

敏化剂转移到导带上，这样光催化剂的波长响应范围在一定程度上得到了拓展。我们常见的光敏化剂主

要有叶绿素、罗丹明 B、曙红和钌的吡啶类络合物等。Bae 等[18]研究出和钌复合的光敏化改性 TiO2，改

性的后的 TiO2 在可见光的照射下，光催化降解三氯乙醛和四氯化碳，作出的实验结果表明，染料敏化改

性后的 TiO2 纳米管阵列，具有极强的光催化降解效果。 

3.3. 贵金属沉积 

通过化学还原、电化学沉积、离子溅射、紫外还原等沉积纳米贵金属(如：Pt、Au、Ag)，从而达到

对 TiO2 表面改性的方法叫做贵金属沉积。研究数据表明，贵金属沉积可以抑制锐钛矿向金红石的转化，

在一定程度上降低半导体表面的电子密度，使光生电子和空穴的复合受到抑制作用，提高光催化性能。

Kong 等[19]通过阳极氧化法和水热法成功制备得到了 Ag 纳米粒子敏化的 TiO2 NTAs。测试证明，其光

电化学性能对原始 TiO2 纳米管阵列有着显著的提升。Lv 等[20]首先用钛箔通过阳极氧化法成功得到了排

列有序的 TiO2 纳米管阵列，然后利用还原法将铂的纳米颗粒沉积于 TiO2 NTAs 之上，最后成功制备得到

了 Pt/TiO2 纳米管阵列。对样品进行表征发现，与 TiO2 NTAs 相比，Pt/TiO2 NTAs 的光吸收范围明显扩展，

且显示出更高的光降解速率。 

3.4. 半导体复合 

半导体复合主要是通过利用这些纳米粒子间的耦合作用。因为两种复合半导体的导带和价带的禁带

宽度都不相同，光生载流子就可以在两种不同能隙的半导体之间来回转移。通常选用 g-C3N4、CdS、ZnO
和 Cu2O 等半导体来进行半导体复合，所选择的半导体均是窄带隙半导体。TiO2 NTAs 与另外的半导体之

间产生耦合作用，从而在一定程度上提高 TiO2 纳米管阵列的光电化学性能。Wang 等[21]在 TiO2 NTAs
表面沉积具有高光电化学活性的 Cu2O 立方体。检测结果表明，复合 Cu2O 可以很大程度上提高 TiO2 NTAs
的光电化学性能和光响应性能。Nguyen 等[22]制备得到了新型 CdS/ZnSe/TiO2 NTAs，能很大程度上提升

其对可见光的利用率。对光电流密度进行检测，CdS/ZnSe/TiO2 NTAs 为 8.25 mA/cm2，对比后发现其大

致为原始 TiO2NTAs 的 37.5 倍。 

3.5. 多元复合改性 

不同的改性方法可以对 TiO2 NTAs 光电化学性能的提升起到协同作用，这日益成为 TiO2 NTAs 改性

的新趋势。Yao 等[23]合成了多元复合材料 MoO3/Ag/TiO2 NTAs。检测表明，与 Ag/TiO2 NTAs 和原始 TiO2 
NTAs 相比，制备出的 MoO3/Ag/TiO2 NTAs 的光电化学性能更佳。MoO3/Ag/TiO2 NTAs 具有优异的光电

化学稳定性和较大的光转换效率。Zhang 等[24]制备得到的 Co3O4/TiO2 NTAs 的光转化效率达到了 TiO2

纳米管阵列的 3 倍之多。 
综上所述，可见采用不同的手段对 TiO2NTAs 进行改性，其光催化活性明显增强，对可见光的响应

明显增大，光电性质得以改善，大大增加了 TiO2 纳米管在各个领域的应用。 

4. TiO2 NTs 的应用 

TiO2 纳米管阵列具有表面分布均匀、比表面积大、吸附能力强、光生电子传导快、不容易发生腐蚀、
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量子效应高、对生物体毒性小等优点。改性 TiO2 纳米管阵列的化学性质稳定，因此 TiO2 纳米管阵列被

用作新型纳米材料，广泛应用于染料敏化太阳能电池、污染物的光催化降解、光解水制氢、气敏传感器

等方面。 

4.1. 染料敏化太阳能电池 

太阳能电池可以将太阳能转化为电能，对保护环境、发展低碳经济具有重要意义。通常，通过阳极

氧化方法制备的具有高长径比的 TiO2 纳米管阵列具有大的比表面、强的吸附处理染料分子的能力和高的

光生电流。改性二氧化钛纳米管阵列的光吸收范围明显扩大。Zhu 等采用简单的机械方法制造了开放式

TiO2 纳米管阵列(O-TiO2 NTAs)，以快速去除阳极氧化 TiO2 纳米管阵列的封闭覆盖层。基于 TiO2 纳米管

的太阳能电池在阳光下的太阳能转换效率为 7.7%，Peigham Uardoust 等[25]采用阳极氧化法制备了无裂纹

的 TiO2 纳米管阵列，并对未掺杂和 N 掺杂的 TiO2 纳米管阵列的前照式染料敏化太阳能电池进行了分析

研究。结果表明，N 掺杂 TiO2 纳米管阵列的光电转换性能比未掺杂样品高 40%，N 掺杂 TiO2 纳米管阵

列的光电转换效率约为 8%。 

4.2. 光催化降解有机污染物 

TiO2NTAs 在光的直接激发下可以产生电子和形成空穴的主是原理 TiO2 NTAs 光电催化剂降解有机

物和污染物的主要原理，因为这个电子本身同样还具有还原能力，可以使吸附在 TiO2 表面的氧还原成为

−O2−自由基。因为空穴有氧化能力，它可以将表面吸附的水氧化成−OH，−OH 和−O2−自由基，还可以把

大多数的有机物质都氧化出来成为 CO2 和 H2O。Xie [26]使用 TiO2 NTAs 来降解这些双酚 A，通过实验我

们发现了在紫外光直接照射且几乎没有任何催化剂的作用下，双酚 A 的降解率几乎是 29%，而在同时存

在TiO2纳米管阵列的条件下则其双酚A的降解率几乎可以直接达到 80%。邹继颖等[27]研究了TiO2 NTAs
对甲基橙的光电催化和降解反应性能的重要影响，结果充分说明了 TiO2 纳米管阵列可以用作降解甲基橙

的有效光电极。 

4.3. 光解水制氢 

从 1972 年开始研究者们就已经发现了一个 TiO2 半导体复合材料，它在光照和辐射的特殊条件下使

它可以将水迅速分解从而迅速产生氢，它为人们利用通过太阳能光解水来制取氢过程提供了技术理论和

科学技术上的支撑。因为目前 TiO2 纳米管响应可见光光催化剂制备技术的不断成熟和发展，TiO2 纳米管

阵列在该领域已经被广泛的应用于研究。Grimes 等[28]让 TiO2 NTAs 为光电极从而实现了光分解水制取

氢。TiO2 NTAs 排列高度有序在很大程度上降低了光生电子与其他空穴的相互复合，并且可以大幅提升

其光电效率。 

4.4. 气敏传感器 

在人类的生活中，如果想要准确、快速地识别各种气体，就需要不同的气敏传感器。TiO2 对 CO、

H2、NOx 等气体具有较高的灵敏性。Varghese 等[29]利用不同管状形貌的固体 TiO2 NTAs 材料作为一种

探测氢气气敏传感器，并且研究发现若探测管径越小，灵敏度就越高，氢气浓度从 0 升高可达到 500 mg/L，
内径为 22 nm 的 TiO2 NTAs 的电阻大小变化可以达到 4 个点的数量级，该材料不仅灵敏度相对较高，而

且使用工作环境温度也低。马士才[30]采用阳极氧化法利用含 F 的溶液来作为电解液，从而制备得到 TiO2 
纳米管阵列。并用其制成的气体传感器对丙酮气体的敏感特性进行了相对应的实验探究，发现了经过

500℃于 O2 气氛中处理的 TiO2 NTAs 对丙酮气体有着良好的敏感特性。在 1 mol/L HNO3 + 1 mol/L NaOH 
+ 0.5wt% HF 混合电解液中，在 20 V 的电压下进行电化学阳极氧化 2 h 得到的 TiO2 NTAs，在温度达到
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150℃时会开始对丙酮敏感，温度在 150℃~270℃范围的时候，随着测试温度的逐渐升高，灵敏度也持续

提高，但是当测试温度超过 270℃后，灵敏度便已接近饱和。 

5. 结语与展望 

综上可知，TiO2 纳米管阵列有着成本低，化学性质稳定，对人体和环境无害等优势，在染料敏化太

阳能电池，催化降解有机污染物，光解水制氢，气敏传感器方面有着非常广阔的应用前景，可发掘潜力

巨大。阳极氧化法制备的纳米管分散性好，阵列排列整齐，有利于电荷传输，在未来的纳米器件中有很

好的应用前景，但是其能隙依然较大，光转换利用率低；同时还存在着不利于大规模生产等问题[31]。针

对 TiO2 纳米管阵列存在的缺陷，通过掺杂、半导体复合、贵金属沉积等多种改性方法，能够使其性能得

到显著提升，使得应用领域不断拓展。总的来书，现阶段仍需要从以下几个方面加强工作： 
1) 探索更便捷、高效的方法显著降低光生电子–空穴的复合率，提高光催化性能； 
2) 探索 TiO2 能带结构调控的新方法，改善纳米管表面结构，进一步提高其对光的吸收率和利用率，

增强催化活性； 
3) 探索 TiO2 纳米管阵列的高温结构稳定新途径等。纳米管阵列在煅烧温度高于 700℃时，会出现显

著的结构塌陷，因此在煅烧温度过高时如何保证其结构完整也是我们未来需要攻克的一个难题。 
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