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摘　 要： 二氧化钛由于具有化学稳定性高、 禁带宽、 无毒、 来源丰富及价格低廉等优势， 在环境治理、 新能源开发以及生物组

织工程研究等领域具有广泛的应用前景。 其中二氧化钛的微观形貌控制是影响其性能的重要因素之一， 采用阳极氧化法制备得

到的二氧化钛纳米管阵列具有高度有序的定向排列结构， 活性位点多， 比表面积大， 在染料敏化太阳能电池、 贵金属催化剂载

体以及种植体表面改性等领域具有巨大的应用前景。 对二氧化钛纳米管阵列的制备工艺以及二氧化钛纳米管阵列在染料敏化太

阳能电池、 贵金属催化剂载体以及种植体表面改性的应用等方面进行介绍， 并结合本课题组以及国内外同行的研究成果， 对二

氧化钛纳米管阵列未来在上述应用领域的发展前景进行展望。
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1　 前　 言

二氧化钛（ＴｉＯ２）是一种宽禁带半导体， 同时也是地

球上储量丰富的资源之一， 在光催化［１］ 、 染料敏化太阳

能电池［２－３］ 、 贵金属催化剂载体［４－５］ 、 生物组织工程［６－７］

以及产氢［８］等领域具有广泛的应用前景。 近年来， 国内

外科学家在纳米二氧化钛研究方面投入了大量的精力。

研究表明， 纳米二氧化钛的微观结构和形貌是影响其性

能的重要因素之一。 在众多形貌中， 一维二氧化钛纳米

材料， 如纳米线、 纳米棒以及纳米管等［９－１１］ ， 由于具有

独特的结构， 一直是学术界关注的热点和重点。 尤其是，
具有中空结构的纳米管， 不仅本身是一种优良的纳米结

构， 还可以通过修饰内、 外管壁进一步提高其性能， 引

起国内外学者的广泛关注［１２］ 。 目前， 用于制备二氧化钛

纳米管的方法主要有水热法［１２］ 、 溶胶－凝胶法［１３］ 、 硬模

板法［１４］以及阳极氧化法［１５－１７］ ， 其中阳极氧化方法是一种

易于操作、 对设备要求较低且易于实现工业化的方法，
能在金属材料表面原位合成一维阵列薄膜， 在制备氧化

铝有序薄膜领域得到了广泛关注。 自从 ２００１ 年 Ｇｒｉｍｅｓ
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等［１５］首先采用阳极氧化的方法于金属基体上制备二氧化

钛纳米管以来， 二氧化钛纳米管的制备引起了国内外许

多学者的兴趣。 该阳极氧化法是在含 ＨＦ 的电解质中进

行的， 改变 ＨＦ 的浓度、 阳极氧化电压以及溶液的组成

可以得到不同直径和壁厚的 ＴｉＯ２纳米管阵列， 其顶部为

开口状， 而底部则是封闭状的， 如图 １ 所示。

图 １　 阳极氧化 ＴｉＯ２ 纳米管阵列表面（ａ）及侧面（ｂ）ＳＥＭ 照片［１５］

Ｆｉｇ􀆰 １ 　 ＦＥＳＥＭ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ｏｆ ａｎｏｄｉｚａｔｉｏｎ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ： （ ａ ）

ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ （ｂ） ｃｒｏｓｓ ｓｅｃｔｉｏｎ［１５］

由于这种纳米管结构的二氧化钛具有管径可调、 管

长可控和有序等特点， 在光催化、 染料敏化太阳能电池、
光生阴极保护、 贵金属催化剂载体以及种植体表面改性

等领域具有广泛的应用前景。 本论文从二氧化钛纳米管

阵列的制备、 性能及应用等几个方面进行总结， 并结合

本课题组对二氧化钛纳米管阵列的研究［１８－１９］ ， 进行总结

性展望。

2　 TiO2纳米管阵列的可控制备

阳极氧化是一种重要的制备一维阵列薄膜的方法，
在多孔阳极氧化铝 （ ＰＡＡ） 领域得到了比较成熟的发

展［２０－２１］ 。 近十几年来， 采用阳极氧化方法制备二氧化钛

纳米管阵列逐渐引起国内外学者的广泛关注， 按照采用

电解质体系的不同， 阳极氧化法制备 ＴｉＯ２纳米管阵列的

发展主要经历了以下 ３ 个阶段： ①采用氢氟酸水溶液制

备长度为数百纳米的二氧化钛纳米管阵列； ②在含有氟

离子的无机盐溶液中组装长度为数微米的二氧化钛纳米

管阵列； ③在含有氟离子的有机溶剂中制备长度为数百

微米的二氧化钛纳米管阵列［２２］ 。
2􀆰 1　 采用氢氟酸水溶液制备 TiO2 纳米管阵列

１９９９ 年 Ｚｗｉｌｌｉｎｇ 等［２３］首先采用阳极氧化的方法于金

属基体上获得了二氧化钛多孔薄膜， ２００１ 年 Ｇｒｉｍｅｓ
等［１５］采用阳极氧化技术首次在含有 ＨＦ 的水溶液中， 通

过改变 ＨＦ 的浓度、 阳极氧化电压以及电解液的成分，
获得了不同管径和壁厚的二氧化钛纳米管阵列， 如图 １
所示。 从他们的研究中发现， 采用阳极氧化法制备多孔

薄膜及纳米管阵列须具备两个条件： 第一， 在阳极氧化

过程中， 氧化膜不断生长， 同时生成的氧化物在电解质

溶液的作用下不断溶解； 第二， 氧化膜的生长速率大于

溶解速率。 在外加电场作用下， 溶液中的金属 Ｔｉ 表面

迅速生成一层致密的 ＴｉＯ２ 薄膜， 如反应式（ １）； 由于

ＴｉＯ２在水中很稳定， 仅在少数酸溶液中才会遭到破坏，
如 ＨＦ， 反应式如（２）。 由于 Ｇｒｉｍｅｓ 等人采用的电解液

为 ＨＦ 和乙二酸的混合水溶液， 反应（２）快速将反应（１）
生成的 ＴｉＯ２ 溶解， 因此， 纳米管阵列的厚度仅为数百

纳米。
Ｔｉ４＋＋ ２ Ｈ２Ｏ → ＴｉＯ２＋ ４ Ｈ＋ （１）
ＴｉＯ２＋ ６ ＨＦ → ［ＴｉＦ６］

２－＋ ２ Ｈ２Ｏ＋ ２ Ｈ＋ （２）
2􀆰 2　 在含有氟离子的无机盐溶液中组装长度为数微米

的 TiO2 纳米管阵列

　 　 初期制备的二氧化钛纳米管阵列虽然具有定向的有

序结构， 但由于纳米管阵列的厚度仅为数百纳米， 限制

了其应用。 为了提升二氧化钛纳米管阵列薄膜的厚度，
在保证反应（１）和反应（２）顺利进行的同时， 通过调整

溶液中的 ｐＨ 值， 降低反应（２）的速度， 从而可以获得

较厚的纳米管阵列薄膜［２４］ 。 作者课题组和国内外同行

的研究表明［２５－２８］ ， 用于制备二氧化钛纳米管阵列薄膜

的氟化物主要有 ＮＨ４ Ｆ、 ＮａＦ、 ＫＦ 以及 ＮＨ４ ＨＦ２ 等， 用

于调整电解质溶液 ｐＨ 值的无机盐有 Ｎａ２ ＳＯ４、 ＮＨ４ Ｈ２

ＰＯ４、 Ｋ２ＳＯ４、 （ＮＨ４） ２ＳＯ４等。 图 ２ 是采用 ＮＨ４ＨＦ２＋ＮＨ４

Ｈ２ＰＯ４水溶液制备的二氧化钛纳米管阵列的 ＳＥＭ 照

片［２７］ ， 从图中可以看出， 通过调整电解液成分可以将

二氧化钛纳米管阵列的厚度增长至数微米。
2􀆰 3　 在含有氟离子的有机溶剂中制备长度为数百微米

的 TiO2 纳米管阵列

　 　 通过采用含有氟离子的无机盐水溶液可以获得数微

米的二氧化钛纳米管阵列， 但当纳米管的厚度增加至数

微米时， 有序性欠佳， 且其制备效率较低， 纳米管的长

度无法进一步提高。 基于此， 国内外学者开展了钛在含

有氟离子的有机电解液中的阳极氧化， 通过调整有机电

解溶液的成分， 可以制备出数百微米的二氧化钛纳米管

阵列［２８－２９］ 。

３１２
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图 ２　 在 ＮＨ４ＨＦ２＋ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４水溶液中制备的二氧化钛纳米管阵列 ＳＥＭ 照片［２７］

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＦＥＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｔｕｂｅ ａｒｒａｙｓ ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ ｉｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ＮＨ４ＨＦ２ａｎｄ ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４
［２７］

3　 TiO2纳米管阵列的应用

3􀆰 1　 TiO2纳米管阵列在染料敏化太阳能电池中的应用

　 　 由于二氧化钛纳米管阵列具有定向的一维结构，
可将光生电子限制在一维方向， 减少光生电子与空穴

的复合时间 ［２８］ ， 因此， 二氧化钛纳米管阵列是一种良

好的染料敏化太阳能电池用光阳极。 采用二氧化钛纳

米管阵列组装染料敏化太阳能电池的结构主要有图 ３
所示的两种： 背光式太阳能电池 ［２９－３０］ ； 向光式太阳能

电池 ［３１－３２］ 。 背光式太阳能电池采用的光阳极是在金属

钛基体上直接组装的二氧化钛纳米管阵列， 向光式太

阳能电池采用的光阳极是在透明基体上组装的二氧化

钛纳米管阵列。 采用背光式结构， 可以在柔性钛基体

上直接组织光伏器件， 可以将电池柔性化， 但由于入

射光需要穿透对电极和电解质溶液， 从而影响光伏器

件对入射光的有效捕获， 进而影响其光电转化效率。
向光式太阳能电池采用的二氧化钛纳米管阵列光阳极

是组装在透明导电基体上， 可以增强太阳能电池捕获

入射光的能力 ［３２］ ， 但二氧化钛纳米管的比表面积与纳

米管的几何结构有关， 远远低于传统多孔氧化钛光阳

极， 从而影响其吸附有机染料的能力， 进而影响器件

的光电转化效率。 通过修饰纳米管的管壁可以进一步

增加二氧化钛纳米管阵列的比表面积 ［３３］ ， 增强纳米管

吸附有机染料和捕获入射光的能力， 从而提高器件的

光电转化效率。

图 ３　 采用二氧化钛纳米管阵列组装的染料敏化太阳能电池

的典型结构： （ ａ） 背光式太阳能电池［３０］ ， （ ｂ） 向光

式太阳能电池［３２］

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｔｕｂｅ ａｒｒａｙｓ ｏｎ ｔｈｅ ＦＴＯ

ｓｕｂｓｔｒａｔｅ： （ ａ） ｂａｃｋ ｓｉｄｅ［３０］ ａｎｄ （ｂ） ｆｒｏｎｔ ｓｉｄｅ［３２］

3􀆰 2　 TiO2 纳米管阵列在光生阴极防护中的应用

纳米氧化钛在光照条件下， 可将价带电子激发至导

带， 若能及时将光生电子转移至金属表面， 即可实现对金

属的光生阴极防护［２７，３４－３５］。 作者课题组首先进行了二氧化

钛纳米管阵列对金属光生阴极保护的尝试， 如图 ４ 所
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示［２７］， 研究结果表明， 在光照条件下， 二氧化钛纳米管

可实现对 ３０４ 不锈钢在模拟海水环境的光生阴极保护。 国

内学者进一步发展了利用二氧化钛纳米管阵列实现对其他

金属材料的光生阴极保护。 他们的结果表明， 通过掺杂，
可以进一步提升二氧化钛纳米管阵列光生阴极防护的能力。

图 ４　 氧化钛纳米管表面电压随光照变化曲线［２７］

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｔｉｍｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ＯＣＰｓ ｕｎｄｅｒ ｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄａｒｋ ｆｏｒ

ＴｉＯ２ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ［２７］

3􀆰 3　 TiO2 纳米管阵列在贵金属催化剂载体中的应用

二氧化钛具有很高的化学稳定性， 可在酸性和碱性

电解液溶液中稳定存在， 是一种理想的贵金属催化剂载

体［３６－３７］ 。 尤其地， 二氧化钛纳米管阵列是一种有序的

多孔结构， 这种孔结构一方面有助于催化剂的分散， 另

外一方面有助于固载催化剂， 从而防止贵金属催化剂的

团聚和 脱 落。 国 内 外 同 行［３８－４１］ 和 作 者 课 题 组 的 研

究［４２－４３］表明， 二氧化钛纳米管阵列作为贵金属催化剂

的载体可以产生协同催化效应， 从而提高纳米铂的电催

化活性。 此外， 二氧化钛纳米管阵列还可以增强铂族催

化剂的机械稳定性。 最近， 作者课题组的研究表明， 如

图 ５ 所示［４３］ ， 二氧化钛纳米管阵列不仅将铂纳米催化

剂的催化活性提高了 ３ 倍， 还将其机械稳定性提高了 ６０
倍。 采用脉冲电沉积方法， 还可以在二氧化钛纳米管阵

列表面组装铂基双金属催化剂［４４－４５］ ， 这种新型的复合

电极不仅表现出优良的电催化甲醇的能力， 还解决了纯

铂 ＣＯ 中毒的问题。

图 ５　 二氧化钛纳米管阵列固载铂族催化剂的 ＳＥＭ 照片： （ ａ ～ ｂ）纳米管的 ＳＥＭ 照片， （ ｃ ～ ｄ）纳米管表面负载铂催化

剂的 ＳＥＭ 照片， （ｅ～ ｆ）钛表面负载催化剂的 ＳＥＭ 照片［４３］

Ｆｉｇ􀆰 ５　 ＦＥＳＥＭ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ｏｆ ＴｉＮＴ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍ ａｎｄ ｔｈｏｓｅ ｄｅｃｏｒａｔｅｄ ｗｉｔｈ Ｐｔ ｎａｎｏ⁃ｆｌｏｗｅｒ ｈｙｂｒｉｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ： （ａ） ｔｏｐ ｖｉｅｗ ｏｆ ＴｉＮＴ，

（ｂ） ｃｒｏｓｓ ｓｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ＴｉＮＴ， （ｃ） ｔｏｐ ｖｉｅｗ ｏｆ ＴｉＮＴ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍ ｄｅｃｏｒａｔｅｄ ｗｉｔｈ Ｐｔ ｎａｎｏ⁃ｆｌｏｗｅｒ， （ｄ） ｃｒｏｓｓ ｓｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ＴｉＮＴ ｔｈｉｎ

ｆｉｌｍ ｄｅｃｏｒａｔｅｄ ｗｉｔｈ Ｐｔ ｎａｎｏ⁃ｆｌｏｗｅｒ， （ｅ） ｔｏｐ ｖｉｅｗ ｏｆ Ｔｉ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍ ｄｅｃｏｒａｔｅｄ ｗｉｔｈ Ｐｔ ｎａｎｏ⁃ｆｌｏｗｅｒ， ａｎｄ （ ｆ） ｃｒｏｓｓ ｓｅｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｔｉ

ｔｈｉｎ ｆｉｌｍ ｄｅｃｏｒａｔｅｄ ｗｉｔｈ Ｐｔ ｎａｎｏ⁃ｆｌｏｗｅｒ ［４３］

3􀆰 4　 TiO2 纳米管阵列在种植体表面改性中的应用

金属钛具有良好的耐蚀性和生物相容性， 是一种理

想的植入体材料， 但是金属钛表面易于形成一层致密的

二氧化钛薄膜， 致使金属钛呈现生物惰性， 将钛基体表

面纳米化可以提高植入体的生物活性［４６－４８］ 。 国内外同

行［４９］和作者课题组的研究［５０－５３］ 表明， 在金属钛表面组

装二氧化钛纳米管阵列可以进一步提高种植体的生物相

容性， 如提高干细胞在种植体表面的成骨向分化和增

殖、 增强细胞与种植体之间的结合， 这是因为纳米管的

中空结构为细胞成骨向分化创造了空间条件， 而纳米管

之间的间隙为体液的流通和营养的供给提供通道， 特别

是纳米管的管壁尺寸为 ２０ ～ ４０ ｎｍ， 这与细胞伪足的尺
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寸相当， 为产生结构谐振提供了便利， 进而有助于提高

种植体与骨组织之间的结合。 进一步的研究还表明， 纳

米管的微观结构和几何尺寸对种植体的生物相容性产生

重要的影响， 小管径的纳米管（如 ３０ ｎｍ）具有更强的黏

附细胞的能力， 大管径的纳米管具有更强的促进人充质

间干细胞成骨向分化的能力。

作者课题组的前期研究表明［５１］ 当纳米管的管径为

７０ ｎｍ 时， 如图 ６ 所示， 种植体不仅呈现最优的促进骨

组织细胞分化的能力， 见图 ７， 而且还具有优异的促进

人脂肪间充质干细胞成骨向分化的能力。 特别是最近，
人们发现［５３－５４］ 通过向纳米管管内注入其他纳米颗粒，
可以进一步提高种植体的抗菌和抗发炎特性。

图 ６　 不同管径二氧化钛纳米管阵列的 ＳＥＭ 照片： （ａ） ３０ ｎｍ， （ｂ） ７０ ｎｍ， （ｃ） １００ ｎｍ ［５１］

Ｆｉｇ􀆰 ６　 ＳＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ （ ｔｏｐ ｖｉｅｗ ） ｏｆ ｓｅｌｆ⁃ａｌｉｇｎｅｄ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｉａｍｅｔｅｒｓ： （ ａ ） ３０ ｎｍ， （ ｂ ） ７０ ｎｍ

ａｎｄ （ｃ） １００ ｎｍ［５１］

图 ７　 不同管径纳米管阵列与骨组织的接触情况［５１］

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｔｈｅ ｍｅａｎ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｂｏｎｅ⁃ｉｍｐｌａｎｔ ｃｏｎｔａｃｔ （ ＢＩＣ） ｏｖｅｒ ｔｈｅ

ｔｏｔａｌ ｉｍｐｌａｎｔ ｌｅｎｇｔｈ ｆｏｒ ａｌｌ ｉｍｐｌａｎｔ ｓｕｒｆａｃｅｓ ａｔ ３， ５ ａｎｄ ８

ｗｅｅｋｓ ａｆｔｅｒ ｉｍｐｌａｎｔａｔｉｏｎ［５１］

3􀆰 5　 TiO2 纳米管阵列在光催化制氢领域中的应用

ＴｉＯ２具有较强的光催化特性， 并以其安全、 高效、

经济、 环保等特点引起国内外学者的广泛关注。 但 ＴｉＯ２

仅能吸收波长约为 ３８４ ｎｍ 的光（即紫外光）， 因此对

ＴｉＯ２进行负载掺杂修饰等， 将其吸收波长范围扩展到可

见光区， 对实现光催化制氢效率的提高和工作的稳定性

具有很大的影响。 同时， 不同结构的 ＴｉＯ２具有不同的特

性， 如不同的比表面积等， 因此国内外同行将 ＴｉＯ２做成

形式各样的样品进行测试。 Ｒｅｎ 等［５５］ 制备了锡掺杂硫

化镉 ／导电聚合物纤维复合材料（图 ８）， 利用导电的静

电纺丝作为光催化剂载体， 一方面阻止催化剂颗粒物团

聚， 另一方面提高了光生电子空穴对的分离效率。 如图

９ 所示， 复合 ＳＣＰ 产氢速率极大提高， 并且经过几个周

期后发现， 复合 ＳＣＰ 仍然能保持较高的产氢速率， 充分

显示出其稳定的催化特性。 Ｋｈａｎ［５５］ 等制备了沉积铂

（Ｐｔ）的二氧化钛纳米管， 利用纳米管中空的特性和比表

面积大的特点， 将 Ｐｔ 沉积、 修饰在管的内外壁和管内，
大大增加了光吸收效率， 拓展了吸收光的波长范围。 最

终结果表明， Ｐｔ（ ＩＥ） ／ ＴｉＮＴ 的光谱吸收强度在紫外光区

与其他样品大致相同， 但在可见光区的吸收能力大大增

图 ８　 ＨＲＴＥＭ 照片： （ ａ） ＳＣＰ 复合材料， （ ｂ） 放大照片，

（ｃ）样品的选区电子衍射照片［５４］

Ｆｉｇ􀆰 ８　 ＨＲＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ＳＣＰ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ （ ａ）， ｅｎｌａｒｇｅｄ ｉｍａｇｅ

（ｂ）， ａｎｄ ＳＡＥＤ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ （ ｃ） ［５４］
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强， 且瞬态光电流结果也证实这一点， Ｐｔ（ ＩＥ） ／ ＴｉＮＴ 的

产氢速率为 １４􀆰 ６ ｌｍｏｌ ／ ｈ。 在图 １０ 中也能看出， 经过近

４０ ｈ的测试， 其产氢量近似直线上升。 在 ２５ ～ ３０ ｈ 时将

光源关闭， 产氢停止， 在光源打开时， 产氢量继续直线

增加。 说明本样品光响应快、 产氢稳定、 效率较高。

图 ９　 光催化制氢速率： （ ａ） ＳＣＰ 复合材料， （ ｂ） ＳＰ 复合材料，

（ｃ）ＣＰ 复合材料［５４］

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎｓ ｏｆ （ ａ） ＳＣＰ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ，

（ｂ） ＳＰ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ， ａｎｄ （ｃ） ＣＰ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［５４］

图 １０　 不同催化剂在模拟太阳光强光下催化分解水产氢曲线［５５］

Ｆｉｇ􀆰 １０　 Ｈ２ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｏｖｅｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｐｈｏｔｏ⁃

ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ｗｉｔｈ ｏｎｅ ｓｕｎ［５５］

4　 TiO2纳米管阵列的前景

经过十几年的发展， 人们已经掌握了二氧化钛纳米

管阵列的制备方法、 结构控制规律， 并对生长机理有了

比较清晰的认识。 但是， 无论是有机电解质溶液， 还是

无机盐水溶液， 在制备二氧化钛纳米管阵列的过程中，
溶液逐渐失效， 即使重新补充氟离子， 电解液溶液也很

难复原。 因此， 进一步研究阳极氧化过程中电解液的变

化， 并从中总结内在的规律将是二氧化钛纳米管阵列研

究中亟待解决的问题。
常规二氧化钛纳米管具有管径均一、 管壁光滑的结

构特点， 而单纯的锐钛矿的禁带宽度为 ３􀆰 ２ ｅＶ， 仅对紫

外光部分产生效应。 上述这些问题限制了二氧化钛纳米

管阵列在染料敏化太阳能电池、 光催化领域的应用， 为

了拓宽二氧化钛纳米管阵列在太阳能电池和光催化领域

的应用范围， 对纳米管的管壁进行修饰将是二氧化钛纳

米管阵列将来研究的重点和热点。 尤其地， 通过引入其

他纳米管材料与纳米管阵列形成同轴阵列势必在染料敏

化太阳能电池和光催化领域呈现出广泛的应用前景， 例

如， 将有机无机钙钛矿敏化剂引入纳米管内部形成阵列

式钙钛矿太阳能电池。 将其他无机纳米引入到纳米管管

内还可以提高二氧化钛纳米管阵列的生物相容性和固定

铂族催化剂的特性。 因此， 以二氧化钛纳米管阵列为模

板， 控制组装异质结阵列将是二氧化钛纳米管阵列又一

重点和热点方向。

参考文献　 References

［１］ 　 Ｔｏｋｏｄｅ Ｏ， Ｐｒａｂｈｕ Ｒ， Ｌａｗｔｏｎ Ｌ Ａ， ｅｔ ａｌ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ⁃

Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ［ Ｊ］， ２０１４， １５６： ３９８－４０３．

［２］ 　 Ｒｏｈ Ｄ Ｋ， Ｃｈｉ Ｗ Ｓ， Ｊｅｏｎ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ［ Ｊ］， ２０１４， ２４： ３７９－３８６．
［３］ 　 Ｙｅ Ｍ Ｄ， Ｚｈｅｎｇ Ｄ Ｊ， Ｌｖ Ｍ Ｑ， ｅｔ ａｌ． Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ［ Ｊ］，

２０１３， ２５： ３ ０３９－３ ０４４．

［４］ 　 Ｐａｒｋ Ｂ， Ｃａｉｒｎｓ Ｅ Ｊ． Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ ［ Ｊ ］，

２０１１， １３： ７５－７７．

［５］ 　 Ｋａｍｉｍｕｒａ Ｓ， Ｍｉｙａｚａｋｉ Ｔ， Ｚｈａｎｇ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ⁃
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ［ Ｊ］， ２０１６， １８０： ２５５－２６２．

［６］ 　 Ｙｅｎｉｙｏｌ Ｓ， Ｍｕｔｌｕ Ｉ， Ｈｅ Ｚ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｂｉｏ Ｍｅｄ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｔｅｒｎａ⁃

ｔｉｏｎａｌ［ Ｊ］， ２０１５， １５： １－１０．

［７］ 　 Ｇｅｏｒｇｅ Ｅ Ａ， Ｃｈａｎｇ Ｙ， Ｔｈｏｍａｓ Ｊ Ｗ． Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｎａｎｏｍｅｄｉｃｉｎｅ［ Ｊ］， ２００８， ２８（３２）： ４ ８８０－４ ８８８．

［８］ 　 Ｊｉａｎｇ Ｌ Ｓ， Ｚｈｕ Ｗ Ｈ， Ｗａｎｇ Ｃ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ－

Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ［ Ｊ］， ２０１６， １８０： ３４４－３５０．

［９］ 　 Ｂｒｅｓｓｅｒ Ｄ， Ｋｉｍ Ｇ Ｔ， Ｂｉｎｅｔｔｉ Ｅ， ｅｔ ａｌ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ

［ Ｊ］， ２０１５， ２９４： ４０６－４１３．
［１０］ Ｗａｎｇ Ｊ Ｓ， Ｗａｎｇ Ｈ， Ｌｉ Ｈ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｔｈｉｎ Ｓｏｌｉｄ Ｆｉｌｍｓ［ Ｊ］， ２０１３，

５４４： ２７６－２８０．

［１１］ Ｆａｒｓｉｎｅｚｈａｄ Ｓ， Ｓｈａｒｍａ Ｈ， Ｓｈａｎｋａｒ Ｋ， ｅｔ ａｌ． Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ

Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｈｙｓｉｃｓ［ Ｊ］， ２０１５， ７： ２ ９７２－２ ９７３．
［１２］ Ｔｓａｉ Ｃ， Ｔｅｎｇ Ｈ． Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ［ Ｊ］， ２００６， １８： ３６７

－３７３．

［１３］ Ｗａｎｇ Ｙ Ｚ， Ｃｈａｎｇ Ｐ， Ｙａｎｇ Ｚ Ｗ， ｅｔ ａｌ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｂ［ Ｊ］， ２０１５， ３： ５ ５９５－５ ６０２．

［１４］ Ｗａｎｇ Ｊ Ｓ， Ｃｕｉ Ｙ Ｔ， Ｌｉ Ｈ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｔｅｒ⁃
ｍｅｄｉａｔｅｓ［ Ｊ］， ２０１０， ３６： １７－２６．

［ １５］ Ｇｏｎｇ Ｄ Ｗ， Ｇｒｉｍｅｓ Ｃ Ａ， Ｖａｒｇｈｅｓｅ Ｏ Ｋ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｒｅ⁃

ｓｅａｒｃｈ［ Ｊ］ ， ２００１， １６： ３ ３３１－３ ３３４．

［１６］ Ｋａｎｇ Ｓ Ｈ， Ｋｉｍ Ｊ Ｙ， Ｋｉｍ Ｈ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ａｎｄ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ［ Ｊ］， ２００８， １４（１）： ５２－５９．

［１７］ Ｈｏｕ Ｘ Ｇ， Ｍａｏ Ｄ， Ｍａ Ｈ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ［ Ｊ］， ２０１５，

１６１： ３０９－ ３１２．

７１２
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［１８］ Ｗａｎｇ Ｈ， Ｌｉ Ｈ Ｙ， Ｗａｎｇ Ｊ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎａｎｏｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ

Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ［ Ｊ］， ２０１３， １３（６）： ４ １８３ －４ １８８．

［１９］ Ｌｉ Ｈ Ｙ， Ｌｉｕ Ｍ， Ｗａｎｇ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎａｎｏｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ

Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ［ Ｊ］， ２０１３， １３（６）： ４ １１０－４ １１６．

［２０］ Ｖｅｒｍａ Ｎ， Ｓｉｎｇｈ Ｋ Ｃ， Ｍａｒｉ Ｂ， ｅｔ ａｌ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎａｎｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ

ａｎｄ Ｏｐｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ［ Ｊ］， ２０１５， １０： １ ２３７－１ ２４３．

［２１］ Ｃｈｏｕｄｈａｒｉ Ｋ Ｓ， Ｓｕｄｈｅｅｎｄｒａ Ｐ， Ｕｄａｙａｓｈａｎｋａｒ Ｎ Ｋ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ

Ｐｏｒｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ［ Ｊ］， ２０１２， １９： １ ０５３－１ ０６２．

［２２］ Ｌｉｕ Ｓ Ｋ， Ｌｕｏ Ｘ Ｎ， Ｃｈａｎｇ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｂｕｌｌｅｔｉｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｃｅ⁃

ｒａｍｉｃ Ｓｏｃｉｅｔｙ［ Ｊ］， ２０１４， ０３： ５６４ －５６９．

［２３］ Ｚｗｉｌｌｉｎｇ Ｖ， Ｄａｒｑｕｅ⁃Ｃｅｒｅｔｔｉ Ｅ， Ｂｏｕｔｒｙ⁃Ｆｏｒｖｅｉｌｌｅ Ａ， ｅｔ ａｌ． Ｓｕｒｆａｃｅ

ａｎｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ａｎａｌｙｓｉｓ［ Ｊ］ ， １９９９， ２７： ６２９－６３７．

［２４］ Ｌｉ Ｇ， Ｆａｎｇ Ｍ， Ｚｈａｎｇ Ｌ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｒｅｖｉｅｗ［ Ｊ］， ２０１２，

２５： １６０－１６５．

［ ２５］ Ｌｉｕ Ｗ Ｗ， Ｓｕ Ｐ Ｌ， Ｃｈｅｎ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｎａｎｏｍｅｄｉｃｉｎｅ［ Ｊ］， ２０１５， １０：

７１３－７２３．

［２６］ Ｍａｃａｋ Ｊ Ｍ， Ｔｓｕｃｈｉｙａ Ｈ， Ｇｈｉｃｏｖ Ａ， ｅｔ ａｌ． Ｃｕｒｒｅｎｔ Ｏｐｉｎｉｏｎ ｉｎ

Ｓｏｌｉｄ Ｓｔａｔｅ ａｎｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ［ Ｊ］， ２００７， １１（１２）： ３－１８．

［２７］ Ｌｉ Ｈ Ｙ， Ｂａｉ Ｘ Ｄ， Ｌｉｎｇ Ｙ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ Ｓｏｌｉｄ

Ｓｔａｔｅ Ｌｅｔｔｅｒｓ［ Ｊ］， ２００６， ９： Ｂ２８－Ｂ３１．

［２８］ Ｌｉ Ｈ Ｙ， Ｗａｎｇ Ｊ Ｓ， Ｒａｎ Ｊ． Ｔｈｅ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ

Ｍｅｔａｌｓ［ Ｊ］， ２００９， １９： １ １１９－１ １２３．

［２９］ Ｓｃｈｌｉｃｈｔｈｏｒｌ Ｇ， Ｐａｒｋ Ｎ Ｇ， Ｆｒａｎｋ Ａ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｂ［ Ｊ］， １９９９， １０３： ７８２－７９１．

［３０］ Ｗａｎｇ Ｊ， Ｌｉｎ Ｚ Ｑ． Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ［ Ｊ］， ２０１０， ２２： ５７９
－５８４．

［３１］ Ｇｏｐａｌ Ｋ， Ｍｏｒ Ｏ Ｋ， Ｖａｒｇｈｅｓｅ， ｅｔ ａｌ． Ｓｏｌａｒ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆

Ｓｏｌａｒ Ｃｅｌｌｓ［ Ｊ］， ２００６， ９０： ２ ０１１－２ ０７５．

［３２］ Ｌｅｉ Ｂ Ｘ， Ｌｉａｏ Ｊ Ｙ， Ｚｈａｎｇ Ｒ， ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃ［ Ｊ］， ２０１０， １１４： １５ ２２８－１５ ２３３．

［３３］ Ｓｕ Ｐ Ｌ， Ｌｉ Ｈ Ｙ， Ｗａｎｇ Ｊ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ［ Ｊ］，

２０１５， ３４７： ６３６－６４２．

［３４］ Ｐａｒｋ Ｊ Ｈ， Ｋｉｍ Ｊ Ｓ， Ｐａｒｋ Ｊ Ｍ． Ｓｕｒｆａｃｅ ＆ Ｃｏａｔｉｎｇｓ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

［ Ｊ］， ２０１３， ２３６： １７２－１８１．

［３５］ Ｐａｒｋ Ｊ Ｈ， Ｐａｒｋ Ｊ Ｍ． Ｓｕｒｆａｃｅ ＆ Ｃｏａｔｉｎｇｓ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ［ Ｊ］， ２０１４，

２５８： ６２－７１．

［３６］ Ｈａｓａ Ｂ， Ｋａｌａｍａｒａｓ Ｅ， Ｐａｐａｉｏａｎｎｏｕ Ｅ Ｉ， ｅｔ ａｌ． Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ

Ａｃｔａ［ Ｊ］， ２０１５， １７９： ５７８－５８７．

［３７］ Ｒｕｉｚ Ｃ Ｂ， Ｍａｒｔｉｎｅｚ⁃Ｇｏｎｚａｌｅｚ Ｊ Ｈ， Ｇｏｎｚａｌｅｚ⁃Ｈｕｅｒｔａ Ｒ Ｇ， ｅｔ ａｌ．

Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｅｎｅｒｇｙ［ Ｊ］， ２０１４， ３９： １６ ７３１
－１６ ７３９．

［３８］ Ｋａｎｇ Ｓ Ｚ， Ｌｉｕ Ｈ， Ｌｉ Ｘ Ｑ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ［ Ｊ］， ２０１４， ２０： １ ２２３－１ ２２６．

［３９］ Ｊｕ Ｊ Ｆ， Ｓｈｉ Ｙ Ｊ， Ｗｕ Ｄ Ｈ． Ｐｏｗｅｒ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ［ Ｊ］， ２０１２， ２３０：

２５２－２５６．

［４０］ Ｋａｋａｔｉ Ｎ， Ｍａｉｔｉ Ｊ， Ｌｅｅ Ｓ Ｈ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗｓ［ Ｊ］， ２０１４， １１４：

１２ ３９７－１２ ４２９．

［４１］ Ｓｏｎｇ Ｙ Ｙ， Ｇａｏ Ｚ Ｄ， Ｓｃｈｍｕｋｉ Ｐ． Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ

［Ｊ］， ２０１１， １３： ２９０－２９３．

［４２］ Ｍｅｎｇ Ｘ Ｌ， Ｌｉ Ｈ Ｙ， Ｗａｎｇ Ｊ Ｓ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｕｎｉ⁃

ｖｅｒｓｉｔｉｅｓ［ Ｊ］， ２０１２， ５： １ ０２１－１ ０２４．

［４３］ Ｌｉ Ｈ Ｙ， Ｗａｎｇ Ｊ Ｓ， Ｌｉｕ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｎａｎｏ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ［ Ｊ］， ２０１４， ７：

１ ００７－１ ０１７．

［４４］ Ｋａｎｇ Ｓ Ｈ， Ｊｅｏｎ Ｔ Ｙ， Ｋｉｍ Ｈ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｅｌｅｃｔｒｏ⁃

ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ［ Ｊ］， ２００８， １５５（１０）： Ｂ１０５８ －Ｂ１０６５．

［４５］ Ｌｅｉ Ｙ Ｚ， Ｚｈａｏ Ｇ Ｈ， Ｔｏｎｇ Ｘ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍ Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍ［ Ｊ］，

２０１０， １１： ２７６－２８４．

［４６］ Ｃａｉ Ｙ Ｌ， Ｓｔｒｏｍｍｅ Ｍ， Ｗｅｌｃｈ Ｋ． Ｐｌｏｓ Ｏｎｅ［ Ｊ］， ２０１３， ９２Ａ（３）：

１ ２１８－１ ２２４．

［４７］ Ａｍｉｎｅｄｉ Ｒ， Ｗａｄｈｗａ Ｇ， Ｄａｓ Ｎ， ｅｔ ａｌ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ

ａｎｄ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｒｅｓｅａｒｃｈ［ Ｊ］， ２０１３， ２０（９）： ６ ５２１－６ ５３０．

［４８］ Ｐｏｐａｔ Ｋ Ｃ， Ｅｌｔｇｒｏｔｈ Ｍ， Ｌａ Ｔｅｍｐａ Ｔ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｓｍａｌｌ［ Ｊ］， ２００７，

３（１１）： １ ８７８－１ ８８１．

［４９］ Ｌａｉ Ｍ， Ｃａｉ Ｋ， Ｚｈａｏ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｂｉｏｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ［ Ｊ］， ２０１１，

１２： １ ０９７－１ １０５．

［５０］ Ｌｉｕ Ｗ Ｗ， Ｓｕ Ｐ Ｌ， Ｃｈｅｎ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｎａｎｏｍｅｄｉｃｉｎｅ［ Ｊ］， ２０１５， １０

（５）： ７１３－７２３．

［５１］ Ｗａｎｇ Ｎ， Ｌｉ Ｈ Ｙ， Ｌｕ Ｗ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｂｉｏｍａｔｅｒｉａｌｓ［ Ｊ］， ２０１１， ３２

（２９）： ６ ９００－６ ９１１．

［５２］ Ｌｉｕ Ｗ Ｗ， Ｓｕ Ｐ Ｌ， Ｇｏｎｚａｌｅｓ Ａ， ｅｔ ａｌ． Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ

Ｎａｎｏｍｅｄｉｃｉｎｅ［ Ｊ］， ２０１５， １０： １ ９９７－２ ０１９．

［５３］ Ｌｉｕ Ｗ Ｗ， Ｓｕ Ｐ Ｌ， Ｃｈｅｎ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｎａｎｏｓｃａｌｅ［ Ｊ］， ２０１４， ６

（１５）： ９ ０５０－９ ０６２．

［５４］ Ｒｅｎ Ｆ Ｍ， Ｍａ Ｈ Ｈ， Ｈｕ Ｗ， ｅｔ ａｌ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｓｃｉ⁃

ｅｎｃｅ［ Ｊ］， ２０１５， １３２（２９）： ４２ ３００．

［５５］ Ｋｈａｎ Ｍ Ａ， Ａｋｈｔａｒ Ｍ Ｓ， Ｗｏｏ Ｓ Ｉ， ｅｔ ａｌ． Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａ⁃

ｔｉｏｎｓ［ Ｊ］， ２００８， １０（１）： １－５．

（编辑　 惠　 琼）
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