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摘 � 要:鉴于 TiO 2 纳米管优异的光电、催化、气敏等性能已经引起广泛关注, 在太阳能电池、光催

化、环境净化、气体敏感器等领域有潜在的应用价值, 主要综述了 T iO2 纳米管的现状和最新研究

进展情况, 并简要介绍了其制备方法、形貌、晶体结构、形成机理及应用。
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Abstract: T itanium ox ide nanot ubes have aroused much at tention for their excellent proper ties of pho toelectr icity , catalysis,

gas sensitiv ity, and the po tent ial applications in ar eas such as solar cell, phot ocataly st, env ironmental purificat ion, and gas sen-

so rs. In this paper, t he present situation and t he latest research prog ress of tit anium ox ide nano tubes a re summarized. The

prepar ation methods, appear ance, cr ystal structure, fo rm mechanism and applicat ion of the titanium ox ide nanotubes ar e intr o-

duced briefly.
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� � TiO 2是一种重要的无机功能材料
[ 1]
, 它在太阳能的储存与利用、光电转换、光致变色及光催化降解大气

和水中的污染物等方面有广阔的应用前景, 成为重点研究的课题之一
[ 2]
。目前, 对 T iO2 纳米粉体、纳米膜

和掺杂的 T iO2 纳米复合材料的制备、结构相变及催化性能的研究较为普遍,而对 T iO2 纳米管的光电性能、

应用研究报道得不多 [ 1]。TiO 2 纳米管是 T iO2 的又一种存在形式, 由于纳米管比纳米膜具有更大的比表面

积,因而具有较高的吸附能力,可望提高 T iO2 光电转换效率、光催化性能,特别是如果能在管中装入更小的

无机、有机、金属或磁性纳米粒子组装成复合纳米材料,那将会大大改善 T iO2 的光电、电磁及催化性能[ 1]。

管径小于 10 nm 的开口、中空 TiO 2 纳米管还往往表现出显著的尺寸效应 [ 3]。长 T iO 2 纳米管还可用作模

板,合成超细的金属或半导体的纳米线。

1 � TiO2纳米管的制备方法

TiO 2纳米管的制备方法目前报道的有模板法、化学处理法和电化学阳极氧化法。模板法合成的T iO2
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纳米管的管径大,管壁厚,比表面积小,属于锐钛矿型;化学处理法合成的 TiO 2 纳米管的管径小,管壁薄,比

表面积大, 属于无定型
[ 1]
;电化学阳极氧化法合成的 T iO2 纳米管管壁较自然形成的 TiO 2 纳米管管壁厚些,

具有半导体特性,属于无定型
[ 4]
。

1. 1 � 模板法
李晓红等[ 2] 以多孔阳极氧化铝( PAA)为模板,利用溶胶凝胶法成功地制备了长度、孔径和管壁厚度可

根据模板调节的锐钛矿型 TiO 2纳米管。他们制得的纳米管管径较大( 100 nm) , 管壁较厚( 10 nm ) , 管径受

到 PAA 模板孔径的限制。试验表明通过控制 PAA模板在胶体溶液中的沉浸时间进而很好地控制 T iO2 纳

米管的长度和管壁厚度, 这一结果同时表明带正电荷的 TiO 2胶体粒子在带负电荷的 PAA 膜膜孔孔壁上优

先吸附和生长。M ICHAILOWSKI A 等
[ 5]
以多孔阳极氧化铝( PAO)为模板成功地制备了管径为 50~ 70

nm ,壁厚为 3 nm 的 T iO2 纳米管,此种方法得到的产物尺寸要优于溶胶凝胶法。JONG H WA JUNG 等
[ 6]

以有机凝胶法制备了螺旋带状 T iO2 和双层的 T iO 2 纳米管, 层间距约为 8~ 9 nm。以 PAA 为模板或以

PAO为模板或以有机凝胶为模板都可以在孔道内或模板外生长出氧化物的纳米管, 选择性的分解或除去模

板可以得到纳米管。但这种方法得到的纳米管的内径一般较大, 并受模板形貌的限制[ 7] ,而且制备过程及工

艺复杂
[ 8]
,更多的研究人员倾向于采用化学处理法。

1. 2 � 化学处理法
在制备 TiO 2 纳米管的各种化学方法中,宋旭春等[ 3] 采用温和的水热法以 30. 3 nm 和 41. 7 nm 的锐钛

矿相和金红石相掺铁 TiO 2粉体为前驱体合成了掺铁 T iO2 纳米管, 并发现以金红石相掺铁 TiO 2 纳米粉体

为前驱体可以得到长约 200 nm、管径 10 nm 左右的掺铁 TiO 2 纳米管。张青红等[ 7] 在温和的水热条件下,用

碱溶液处理不同粒径的锐钛矿相和金红石相 T iO2 纳米粉体, 得到了不同形貌的纳米管, 通过用 T EM,

XRD, FT-Raman和 BET 等对其表征,发现金红石相的超细纳米晶有利于形成均一形貌的纳米管,用粒径仅

为 7. 2 nm的金红石相纳米粉体为前驱体得到了长度为 500 nm 的长 TiO 2纳米管。李伟等人
[ 8]
报道了高比

面积 T iO2 纳米管的制备。

KASU GA 等人
[ 9]
采用水热法于110 � 处理 T iO 2 纳米粉体和N aOH 水溶液,将反应物进行水洗和盐酸

洗涤最终形成 T iO2 纳米管, 他们认为在 TiO 2 纳米管的形成过程中洗涤这一步是至关重要的。但是, DU 等

人
[ 10]
采用同样的水热过程于 130 � , 不经过水洗和酸洗即可得到纳米管, 他们认为纳米管的组成不是 T iO2

而是 H 2T i3O7 ; SUN Xiao-ming 等人
[ 11]
随后采用类似的方法来合成纳米管, 他们认为水洗有助于纳米管的

形成, 但是得到的纳米管不是 T iO2 而是钛盐 Nax H 2- xT i3O 7( x � 0. 75)。最近, WANG Wen-zhong 等人
[ 12]

采用化学方法处理 TiO 2纳米粉体与 NaOH 水溶液得到T iO2 纳米管,并且证明纳米管的形成是在碱处理过

程中,随后的酸处理对纳米管结构的形成及其形状没有影响。王芹等人
[ 13]
采用水热法制备出外径约为 8

nm ,壁厚为 1 nm 的纳米管,结果表明, 纳米管是在 NaOH 水热处理过程中形成的,而不是在清洗过程中形

成的,且其形貌与清洗时水溶液的 pH 值无关, 这一结果与 YAO 等 [ 14] 的研究一致, 而与 KASUGA [ 9] 和

SU N Xiao-m ing 等人 [ 11]的观点不同。但清洗液的 pH 值对生成的纳米管的成分和结构有影响,在碱性清洗

液中, 纳米管的主要成分为 Na2 TiO 3 和 H 2T iO3 ,在酸性条件下, 纳米管主要为 H 2 TiO3。YANG Jian- jun

等[ 15]通过水热法合成了纳米管, 但他们认为此纳米管组成是 Na2 Ti2O 4 ( OH ) 2 , 而不是 T iO2 , T iO x 或者

H 2TiO 3 ,用盐酸处理后纳米管 Na2T i2O4 ( OH ) 2 转化成纳米管 H 2 Ti2O 4 ( OH ) 2。

1. 3 � 电化学阳极氧化法
赖跃坤等[ 4] 采用电化学阳极氧化法在纯钛表面形成了一层结构规整有序的高密度 T iO2 纳米管阵列,

通过考察影响 T iO2 纳米管阵列形貌和尺寸的几种主要的试验参数(阳极氧化电压、温度、时间、电解液浓

度) ,发现阳极氧化电压是影响氧化钛形貌和纳米管尺寸的最主要因素, 而温度和电解液浓度只影响 T iO2

纳米管阵列形成的时间。

2 � TiO2纳米管的形貌

无论是采用模板法还是化学处理法,得到的产物都是两端开口、中空的管状 2 层或多层结构, 图 1为

TiO 2 纳米管的层状结构[ 11, 16] ,图 2为 T iO 2 纳米管的截面结构 [ 17]。

但是, MA Dong- ling 等人[ 18] 采用冷冻干燥法,合成了两端封口、中空的 T iO 2 纳米管。赖跃坤等人 [ 4]采
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图 1 � TiO 2 纳米管的高分辨透射

电子显微镜照片

Fig. 1� HRTEM images of titanium

oxide nano tubes

用的电化学阳极氧化法在金属钛表面形成的多孔氧化钛膜

呈 3层结构:最上面是氧化钛纳米管层, 管的底部是致密的

氧化钛阻挡层, 基底是金属钛。

3 � TiO2纳米管的晶体结构

对于 T iO2 纳米管的晶体结构, 张青红等人
[ 7]
认为无论

是以锐钛矿或金红石为原料,得到的均为类似与锐钛矿相的

纳米管。王保玉等人[ 1] 以锐钛矿为原料, 认为合成的 T iO2

纳米管为无定型结构, 将产物于 400 � 煅烧, 其管状结构被

破坏,变为锐钛矿的实心结构。洪剑等人
[ 19]
以锐钛矿和金

红石的混合物为原料,认为试验得到的纳米管是锐钛矿和钛

图 2 � TiO 2 纳米管的场

致发射扫描电子

显微镜照片

Fig. 2 � FESEM image of titanium

ox ide nanot ubes

酸的混合结构( DU 等人[ 10]也发现了这种现象) , 将产物热处理, 其结构完

全转变为锐钛矿型 T iO2。然而, WANG Wen-zhong 等人
[ 12]
以锐钛矿为原

料,通过试验证明得到的 T iO2 纳米管仍为锐钛矿型(与WANG Y Q 等
[ 20]

结论同) , 且于 500 � 煅烧其管状结构保持不变, 充分证明 T iO 2 纳米管具

有很好的热稳定性。王芹等人
[ 13]
将酸性溶液处理所得的 H 2 TiO 3 纳米管

于 400 � 热处理,失水而成锐钛矿型氧化钛,并能保持其纳米管形貌,显示

出纳米管具有较好的热稳定性, 这一观点与WANG Wen-zhong 等人[ 12] 一

致。兰英等人
[ 21]
以金红石相 T iO2 为原料, 将所制得的质子钛酸盐纳米管

于 500 � 煅烧后, 该纳米管逐渐转变为锐钛矿相四方结构的纳米柱。

YANG Jian- jun 等人[ 15] 认为以锐钛矿为原料所得的纳米管 Na2T i2O4

( OH ) 2 和 H 2T i2O4 ( OH ) 2均为斜方晶系。

赖跃坤等人 [ 4]以工业纯钛板为原料, 认为纳米管表面膜层常温为无定

型 TiO 2 , 450 � 热处理为锐钛矿型, 600 � 热处理为锐钛矿和金红石的混合相。

4 � TiO2纳米管的形成机理

对于 T iO2 纳米管的形成机理,宋旭春等人[ 3] 认为 T iO2 纳米管的形成机理是: 在高温水热条件下, T iO2

纳米晶与高浓度 NaOH 反应,生成溶解性小的片状钛酸盐, 而同时在强碱作用下铁进入片状钛酸盐中可能

是一个复杂的过程, 水洗过程中钠离子被交换后卷曲,形成了管状。宋旭春等
[ 3]
进一步解释了 TiO2 颗粒转

化为纳米管的形貌和转化率对 T iO2 晶相的依赖关系:研究表明, 锐钛矿相为亚稳相,有较高的反应活性,其

在强碱作用下反应速度快,这样就形成了小的或不规则的片状钛酸盐,在卷曲过程中就难以形成长的纳米管

或由于形状不规则不能形成纳米管;而金红石相 T iO 2 为稳定相,反应速度较锐钛矿慢, 生成的钛酸盐是尺

寸较大的、规则的片状结构,因而在卷曲过程中能形成较长的纳米管, 且转化的比较完全。张青红等 [ 7]关于

TiO 2 纳米管形成机理的解释与宋旭春等人[ 3]的观点基本相同。

JONG H J等人[ 6]认为 T iO2 粒子吸附在由有机凝胶所形成的螺旋带状物和管状结构上,聚合过程沿着

螺旋带状物和纳米管进行, 最终形成中空的螺旋带状 TiO 2 和双层的 TiO2 纳米管。WANG Wen-zhong 等

人[ 12]认为 NaOH 破坏了反应物 TiO 2的八面体晶型结构,游离的八面体结构通过在钛离子之间形成氢氧键

联结在一起产生�之�字形结构,导致沿[ 100]方向增长;侧面沿[ 001]方向增长形成二维晶体层状结构,为了

饱和悬空键并降低比表面积,晶体层卷起,能量降低,形成产物。YAO等人
[ 14]
认为晶体 TiO 2 在碱处理过程

中分层,形成单层不饱和结构的 T iO2 层,随着温度的升高, 单层卷起,能量降低,形成单层管,其他的层也可

能吸附在单层管 TiO 2 上,形成多层管。WANG Y Q 等人[ 20] 认为 T iO 2 纳米管的形成机理可以用 3 维→2

维→1维( 3D→2D→1D)来解释: 三维晶型的锐钛矿 T iO 2 与 NaOH 水溶液反应形成二维的层状结构,为了

降低能量并饱和悬空键, 层状结构弯曲卷起, 形成中空的一维产物。王芹等人
[ 13]
认为其形成机理可能是纳

米氧化钛颗粒在强碱作用下先形成 Na2T iO3 片状产物,随后卷曲而成短纳米管,随着反应时间的延长, 通过

溶解-吸收机理,纳米管长度逐渐增加。MA Dong- ling 等人[ 18] 认为在冷冻干燥过程中, 水分子和微粒之间
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的氢键作用和毛细管作用促使反应物物理重排或自组织形成末端封口的纳米管。

赖跃坤等人 [ 4]认为整个氧化过程分为 3个阶段:第 1阶段是阻挡层的形成阶段,在钛表面形成致密的

TiO 2 薄膜; 第 2阶段是多孔层的初始形成阶段,由于膜层承受的电场强度急剧增大, 在 T iO2 阻挡层发生随

机击穿溶解,形成孔核,随着氧化时间的增加,孔核发展成为小孔,均匀分布在表面;第 3阶段是多孔膜层的

稳定生长阶段, 孔与孔之间钛的氧化物不断溶解, 最后形成管壁。当氧化层的生成速度与溶解速度相等时,

纳米管的长度将不再增加,这种平衡取决于阳极氧化电压。

应该指出的是, T iO 2 纳米管的形成机理是相当复杂的, 以上各种机理的提出只是在实验结果基础上的

推测,目前还没有获得原位的直接证据,许多研究单位正在设计实验以获得形成机理的直接证据。

5 � TiO2纳米管的应用

TiO 2纳米管的应用, 目前报道得较少。MOR GOPAL K 等人 [ 18]将纳米管用在光裂解水技术中。纳米

管管状结构有助于光子的吸收并降低表面再结合程度, 氢气产生速率达到 24 mL/ h, 在所有报道的基于

TiO 2 的光电化学电池装置中, 氢气产生速率值居于首位。VARGHESE OOMMAN K 等人
[ 22]
研发出一种

具有自我清洁功能的新型传感器 � � � T iO2 纳米管氢传感器。这种气敏传感器的光敏性较其他类型的 T iO2

材料高 100倍。只要将其暴露在紫外线下, 吸附在 T iO2 纳米管氢传感器上的污染物质就能轻易地被清除。

在实际使用中, 这种传感器能够自我清洁,保持原有的探测灵敏度。

6 � 结束语

TiO 2纳米管优异的光电、催化、传感学性能已经引起广泛关注,其制备工作已经取得重要进展, 目前的

重点应是发展大规模制备结构可控的 T iO 2 纳米管的简便方法。T iO2 纳米管的形成机理和结构细节的研究

正在逐步深入, 其应用范围也越来越广。
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