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TiO2纳米管阵列在环境领域的研究进展 
房治    周庆祥* 

(中国石油大学(北京)地球科学学院  油气污染防治北京市重点实验室  北京 102249) 

摘要  TiO2 纳米管阵列是一种新型的无机功能材料, 具有化学惰性、气敏、介电效应、良好的生物兼容性、较强的光

催化能力以及抗化学腐蚀和光腐蚀的能力, 特别是具有很好的光催化活性, 使其在太阳能的储存与利用、环境净化、

催化剂、光催化降解环境污染物等方面有比较多的研究应用. TiO2 纳米管阵列通过一定的修饰可以使其吸收光谱向可

见光区迁移, 同时它兼具成本低廉、环境友好等优点, 是当前环境污染物削减与监控的重要研究方向之一. 本文主要对

近年来国内外 TiO2 纳米管阵列作为光催化剂降解环境污染物和作为功能材料在环境分析检测中的应用进行简要综述, 
为开发新型污染物监控与处理技术及拓展 TiO2纳米管阵列的潜能提供重要参考.  
关键词  TiO2纳米管阵列; 光催化; 污染物; 环境检测 

 

Research Advances of TiO2 Nanotube Array in Environmental Field 
Fang, Zhi    Zhou, Qingxiang* 

(Beijing Key Laboratory of Oil and Gas Pollution Control, College of Geosciences, China University of Petroleum Beijing, 
Beijing 102249) 

Abstract  TiO2 nanotube array is a novel inorganic functional material, its unique chemical and physical properties such as 
chemical inertness, gas sensitivity, dielectric effect, biocompatibility, better photocatalytic activity and resistance to chemical 
and light attacks, especially excellent photocatalytic activity, which resulted in many researches and applications in various 
fields such as storage and utilization of solar energy, environmental clean, catalyst, and photocatalytic degradation of pollut-
ants. TiO2 nanotube array has been successfully used as photoanodes to transfer solar energy to electric energy, which pro-
vides a new way to our energy supply. As a highly efficient catalyst, TiO2 nanotube array has also transferred macromole-
cules such as dyes and other persistent pollutants into small molecules like CO2 and H2O, which will play an important role in 
the reduction of pollutants in environment. Meanwhile it can transfer CO2 to hydrocarbons by reduction reaction which cuts 
down not only the amounts of CO2 in atmosphere but also hydrocarbon fuel gases like CH4 that speed up carbon cycle, and 
further decrease the greenhouse effects. As a special functional material, it has been proved to be used in monitoring COD 
value and pollutants in environmental mediums based on its electrochemical properties, and also enriching pollutants at trace 
or ultratrace levels. Moreover, doping or modification will lead to the migration of the absorption spectra of the TiO2 nano-
tube array to visible region, and enhance the effective use of solar energy. Due to the advantages of low cost and environ-
mental friendliness, more attention has been put on TiO2 nanotube arrays for the reduction and monitoring of environmental 
pollutants. This review focused on the photocatalytic degradation of pollutants and applications in environmental analytical 
chemistry of TiO2 nanotube arrays in recent years, and provided a reference for developing new techniques for treatment and 
monitoring of pollutants and widened the potential of TiO2 nanotube arrays. 
Keywords  TiO2 nanotube array; photocatalysis; pollutants; environmental monitoring 

   

1  引言 

自 1972 年 Fujishima 等[1]报道了 TiO2作为光电极在

紫外光照射下能分解水以来, 利用 TiO2 材料作为光催

化反应催化剂受到广泛关注. 与粉末状纳米 TiO2 相比, 
TiO2纳米管的特殊结构, 使它具有更大的比表面积和更

强的吸附能力, 表现出更高的光催化性能和光电转化效

率. Gong 等[2]开发了电化学阳极氧化制备有序的 TiO2

纳米管阵列的方法. 这种方法是通过在含氟的有机或无

机电解液中阳极氧化金属钛制备而得, 所得纳米管高度

有序, 顶部开口, 定向生长, 比表面积大、孔径均匀一

致, 可牢固地附着在 Ti 基体上, 是一种具有理想三维结

构的纳米材料. TiO2纳米管阵列作为一种新型TiO2纳米

管材料[3](如图 1), 具有高度方向性和导电性、大比表面

积和易重复利用等优点, 已在光催化[4～7]、传感器[8,9]、

环境分析检测[10～13]等环境领域有着广泛的应用. 本文

简要综述 TiO2 纳米管阵列在光催化降解污染物和环境
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分析等领域的一些应用研究, 为开发基于 TiO2 纳米管

阵列的新型污染物削减与检测技术提供参考.  

 

图 1  TiO2纳米管阵列 FSEM 图像(a: 底部; b: 顶部; c 和 d: 侧面) 
Figure 1  Illustrative FESEM images of TiO2 nanotube arrays (a: bot-
tom; b: top; c and d: side) 

2  TiO2纳米管阵列降解环境污染物 

2.1  TiO2纳米管阵列作为光催化剂 

近年来, 许多研究人员开展了基于 TiO2 纳米管阵

列材料光催化降解环境污染物的研究 . 多数情况下 , 
TiO2 纳米材料的光催化降解都是与紫外光联系在一起, 
所以 TiO2 纳米管阵列的光催化研究也是采用紫外光的

比较多. 在紫外光照射下, 利用 TiO2纳米管阵列材料作

为光电极光催化降解刚果红, 发现刚果红降解率与纳米

管阵列煅烧温度、目标物的浓度、降解反应时间和 pH
等有关. 锐钛矿相有利于光致电子/空穴的分离, 此时光

催化活性最强. 当煅烧温度达到 450 ℃时, 材料晶相由

无定型相转变为锐钛矿相, 光催化活性增强. 染料为有

色物质, 浓度的增加会导致光的透过率降低, 从而使到

达纳米管阵列表面的光强度降低. 染料分子在溶液中带

负电, pH 值过高和过低时都会对它的降解能力产生影

响. 过低时, TiO2纳米管阵列表面与染料所带电性异号, 
在静电力作用下会使染料分子大量吸附在阵列表面, 降
低了光对表面的照射. 过高时, TiO2 纳米管阵列呈电负

性, 吸附在表面的染料分子数少, 降解率也会降低[14]. 
在不同基底上制备出的纳米管阵列对光子吸收能力不

同, 导致催化能力也有所差别[15](如图 2). Liao 等[16]报道

了一种新型网格状 TiO2/Ti 纳米管阵列(如图 3), 其独特

的网状结构可以有效利用反射光和折射光, 降低了光子

损失, 增加了对光的吸收; 而且, Ti 丝表面纳米管之间

空隙较平面型纳米管阵列大, 有利于甲基橙分子在催化

剂表面吸附. 另外, H2O2的加入可以显著提高催化性能, 
原因可能是H2O2在光照作用下产生OH自由基, 增加了

OH 自由基的浓度, 增强了氧化能力, 从而提高了其光

催化性能. 与使用Ti片制备的TiO2纳米管阵列相比, 光

催化效率提高了 22%/g 和 38%/cm2.  

 
图 2  不同基底上制备出 TiO2对 MO 的光催化降解性能比较(a: Ti 片; 
b. Ti 网; c. 螺旋状 Ti 丝) 
Figure 2  A comparison of photocatalytic abilities of TiO2 nanotube 
arrays formed on different substrates (a. Ti foil; b. Ti mesh; c. Ti coil) 

 

图 3  基于 Ti 丝网上 TiO2纳米管阵列提高光性能原理图 
Figure 3  Schematic of the improvement in the photoactivity of the TiO2 
nanotubes formed on Ti mesh 

Quan 等[17]利用 TiO2纳米管阵列进行光电催化降解

五氯苯酚的研究, 比较了电化学法、直接光降解、光催

化降解和光电催化降解的效果. 其中外加偏压能有效抑

制光生电子和空穴的再结合, 提高了光电催化性能; 在
外加偏压为 0.2 V, 光照 2 h 时, 82%的污染物得到降解. 
Liu 等[18]报道了利用 TiO2纳米管阵列来降解四环素, 并
比较了这种阵列型材料与 TiO2 纳米膜材料的催化性能. 
阵列由于具有独特的孔状结构, 提高了对光的利用率, 
进而提高催化性能. 

Xin 等[19]利用 TiO2纳米管阵列催化降解甲草胺, 并
比较了在恒电流下制备的材料(WT)和恒电压下制备材

料(TNA)的光催化性能, 在反应器中光照120 min后, 利
用WT作为光电极时的降解率为 31.1%, 使用TNA作为

光电极时达到 60.0%; 用在外加偏压为 1.5 V 的光电催

化反应下, TNA 的降解率达到 94.5%, 比使用 WT 时提

高了 1.58 倍. Liu 等[6]利用 TiO2纳米管阵列材料降解苯

酚发现阵列上纳米管的长度对光催化性能产生影响, 纳
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米管越短, 可以有效减少光生电子/空穴的结合, 提高光

电催化效率. 而 Liu 等[20]的研究表明纳米管越长, 比表

面积越大 , 光催化性能越高 . Tian 等 [21]的研究中 , 
Ta2O5-IrO2 作为电极, TiO2 纳米管阵列作为光催化剂对

木质素进行降解, 并利用FTIR, NMR和HPLC等表征手

段对降解产物进行定性分析. 结果表明: 单独的光催化

和电化学法木质素的降解率均有限, 而将两者相结合的

光电催化可以达到很好的效果. 在 2 h 的光电催化实验

中, 92%的木质素被降解, 其主要降解产物为香草醛和

香草酸, 该项研究为利用木质素提供了一个很好的途径.  

2.2  利用掺杂的 TiO2纳米管阵列作为光催化剂 

在光催化反应中, 对光的高效利用是 TiO2 纳米管

阵列材料光催化性能效果好坏的关键. 研究表明锐钛矿

相的 TiO2 纳米管阵列的光催化活性最强[22], 但是它宽

带隙特性使其仅对波长小于 387 nm 的紫外光有响应而

不能有效地利用太阳光中丰富可见光. 因此如何提高其

对可见光的响应性是目前研究的热点之一. 研究表明: 
对 TiO2 纳米管阵列进行掺杂可以有效提高它对可见光

的吸收 . 目前掺杂可分为 : (a)利用金属元素进行掺   
杂[23～25]; (b)利用非金属元素进行掺杂[26～29](见表 1); Sun
等[24]利用 Ti 片在含有 Fe(NO3)3的电解质溶液中制备出

Fe3＋掺杂的TiO2纳米管阵列材料, 并考察了在含不同浓

度 Fe(NO3)3电解液中制备出材料的光催化性能. 研究表

明: 这种材料的吸收光谱较未掺杂时的 TiO2 纳米管阵

列相比发生了明显红移, 提高了对可见光的利用率. Liu
等[28]利用N2等离子体制备出氮掺杂的TiO2纳米管阵列, 
并对它的光电性能和光催化降解性能进行研究. 结果表

明: 在相同光照下, 经过 N 掺杂的纳米管阵列的光电流

强度与未掺杂时相比, 提高了近 2 倍. Yan 等[30]制备同

时掺杂了 N 和 S 的 TiO2纳米管阵列, 并对这种新型材

料的结构和光催化性能进行了考察. 通过 XPS 光谱仪

对该材料进行表征发现, N 原子与阵列中形成了 N—Ti

—O 键或 N—O—Ti 键, S 原子取代阵列中的氧进入了

TiO2 晶格中, 提高了材料的结晶度. 另外在可见光条件

下对亚甲蓝降解性能也表明掺杂的 TiO2 纳米管阵列具

备良好的催化性能. Li 等[31]在含 NH4F 和 NH4Cl 的电解

液中制备出共同掺杂 N 和 F 的 TiONF 纳米管阵列, 在
N2作为保护气在 500 ℃煅烧 1 h, 并考察了该材料光催

化亚甲蓝性能. 研究表明: 在N2保护气下煅烧时可以有

效地减少掺杂的 F 被 O 取代, 提高了材料中 F 的含量, 
从而提高了对可见光的吸收. 后来他们[32]将 PdO 纳米

粒分散在这种材料的表面时极大地改善了纳米管阵列

的亲水性能; 光催化降解亚甲蓝时降解率又提高了 1.12
倍. Sun 等[33]采用 TiO2 纳米管阵列作为模板在含 0.5 
mol/L 的 SrOH 溶液中制备出 SrTiO3纳米管阵列, 再利

用光化学还原法将 Ag 沉积在这种阵列上 , 形成了

Ag-SrTiO3 纳米管阵列并考察了这种材料的光催化降解

甲基橙的性能. 研究表明: 由于 Ag 可以有效地抑制光

生电子/空穴的重新结合, 提高了光催化的效率, 所以这

种负载有 Ag 的 Sr-TiO3 纳米管阵列的催化性能比未负

载的纳米管阵列显著增强. Lu等[34]在含NaBF4的电解液

中制备出掺杂B的TiO2纳米管阵列, 通过表征发现这种

纳米管阵列对可见光吸收发生红移, 他们利用这种材料

来降解阿特拉津. 研究发现: 通过掺杂有效地增强了纳

米管阵列材料对可见光的吸收. Li 等[35]在电解质为 0.1 
mol/L H3BO4 溶液, 制备出掺杂有硼 TiO2 纳米管阵列, 
并将它作为光电极对其光电催化性能考察. 在光照下对

苯酚的降解催化实验中, 相同条件下掺杂硼的阵列降解

率达到 66%.  

2.3  利用负载的 TiO2纳米管阵列作为光催化剂 

除掺杂外, 通过在 TiO2 纳米管阵列表面负载一些

半导体纳米材料和聚合物也可以有效增强对可见光的

吸收[36～39](见表 2), 负载后的物质一般是分布在载体表

面 ,  这样的好处是尽可能地增加负载物的表面含量 .  

表 1  掺杂 TiO2纳米管概况 
Table 1  A summary of doping TiO2 nanotube arrays 

Element Method Improved/% Pollutant Ref. 
N Wet immersion 175a Methyl orange [3] 
C and F Chemical vapor deposition 201b Methyl orange [4] 
Zr and N Electrochemical process 142a 4,4-Dibromobiphenyl [5] 
Zr Electrochemical method 155a Rhodamine B [23] 
Fe Anodic oxidation 181b Methylene blue [24] 
Si Chemical vapor deposition 185a Pentachlorophenol [26] 
N Immersion 168b Reactive Red X-3B [27] 
N Plasma treatment 144b Methylene blue [28] 
N and S Heating 129a Methylene blue [30] 
N and F Anodic oxidation 205b Methylene blue [31] 
B Anodic oxidation 153a Atrazine [34] 
Fe Liquid phase deposition 250b Methylene blue [43] 
N Immersion 166b Methyl orange [44] 
Sn Template-based liquid phase deposition 141b Methylene blue [45] 

a The kinetic constant; b the degradation rate. 
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表 2  半导体负载 TiO2纳米管概况 
Table 2  A summary of loading semiconductors on TiO2 nanotube arrays 

Semiconductor Method Improveda/% Pollutant Ref. 
BiOI Impregnating-hydroxylation method 180 Methyl orange [40] 
CdSe Electrodeposition — Anthracene-9-carboxylic acid [46] 
ZnTe Electrodeposition 222 Anthracene-9-carboxylic acid [47] 
Cu2O Electrodeposition 137 4-Chlorophenol [49] 
ZnFe2O4 Electrodeposition 271 4-Chlorophenol [51] 
WO3 Electrodeposition 376 Cr(VI) [52] 

a The degradation rate.

BiOI 是一种优良的 p 型半导体材料, 其带隙宽只有 1.94 
eV, 所以可以有效利用丰富的可见光进行光催化降解

环境污染物. Dai等[40]利用BiI3作为前体物, 通过浸渍羟

基化法制备出p-n型BiOI/TiO2纳米管阵列材料. 在可见

光照射下, 低带隙的BiOI被激发生成电子和空穴, 之后

激发的电子转移到 TiO2 纳米管阵列上, 同时空穴还保

留在 BiOI 价带上, 降低了光生电子和空穴的重新结合, 
空穴和电子可以分别与吸附于表面的污染物发生反应. 
Chang 等[41]利用沉积法制备了负载 CuLnS2的 TiO2 纳米

管阵列, 发现该材料的吸收光谱发生红移. 
Kontos[42]等在含 γ-Fe2O3 的溶液中通过沉积法合成

了负载 γ-Fe2O3 的 TiO2 纳米管阵列, 并在紫外光照射下

考察 γ-Fe2O3 浓度对合成材料光催化性能影响. 当浓度

为 5 mg/mL 时, 光催化降解甲基橙能力最强, 浓度过高

过低都会影响催化性能. 浓度过低时导致 γ-Fe2O3 在纳

米管壁会沉积不完全, 过高时会对纳米管表面产生掩蔽

效应, 降低了催化剂表面积. 在浓度为 5 mg/mL 下合成

的负载纳米管阵列的光催化速率常数比单独使用纳米

管阵列时提高了 30%. Yang 等[46]利用 CdSe 纳米粒修饰

的 TiO2 纳米管阵列在绿色单色光照射下光催化降解 9-
蒽甲酸. 他们在 4 μm 长的 TiO2纳米管阵列上利用电沉

积法将CdSe纳米粒沉积在阵列的表面. 利用CdSe较窄

的带宽有效利用较长波长的光. 研究发现: 经过负载

CdSe纳米粒的TiO2纳米管阵列材料对波长大于 500 nm
的光能有效吸收, 且纳米管越长, 表面积越大, 对于光

的吸收能力就越强. 在照射光波长为 550 nm 下对 9-蒽
甲酸光催化实验中, 在负载 CdSe 纳米粒的 TiO2纳米管

阵列作用下, 9-蒽甲酸在 60 min 内全部被降解. Liu 等[47]

利用脉冲电沉积法将 ZnTe纳米粒负载TiO2纳米管阵列

作为光催化降解9-蒽甲酸的材料. 研究表明: 负载ZnTe
的 TiO2 纳米管阵列, ZnTe 半导体窄带宽减少了光生电

子/空穴的结合几率, 提高了对可见光的吸收. 
Wang等[48]考察了TiO2纳米管阵列对4-氯酚的光电

催化降解效果. 研究表明: 外加偏压、溶液 pH 值、污染

物初始浓度和光照强度等对催化性能产生重要影响. 相
同条件下, 与直接光降解相比, 利用此阵列作为光电极

的光催化性能提高了 1.44 倍. Hou 等[49]报道了将 TiO2

纳米管阵列浸渍在 CuSO4溶液中 24 h, 再在波长为 365 
nm 的 UV 光下照射 40 min, 将纳米管阵列上的 Cu2＋光

还原为 Cu＋, 制成了负载 Cu2O 的 TiO2纳米管阵列. 研
究表明: 这种负载 Cu2O 的纳米管阵列的吸收波长范围

向可见光谱转移. Wang 等[50]使用浸渍法合成了有水杨

酸修饰的 TiO2纳米管阵列. 研究表明: 这种经过水杨酸

修饰的 TiO2 纳米管阵列对可见光的吸收能力增强, 对
对硝基苯酚也表现出很强的光电催化降解能力. 与未经

修饰的 TiO2 纳米管阵列做光电极相比, 在紫外光下对

对硝基苯酚的光电催化降解率由 63%提高到 100%; 在
可见光下的降解率也达到 79%～100%. 原因可能是由

于在阵列表面引入的羟基基团提高了对光的吸收.  
Wang 等[53]使用 TiO2纳米管阵列做光电阳极, Ti 丝

网作为光电阴极在含柠檬酸的水溶液中光催化还原六

价铬离子. 光与水在纳米管阵列表面反应后生成 H＋和

•OH, 这两种产物与柠檬酸反应同时产生的电子传递到

Ti丝网的表面进而用来还原六价铬; 研究还发现由于长

度较长的纳米管有电阻大、易从 Ti 基体上脱落等缺点, 
使得长度较短的 TiO2 纳米管阵列显现出较强的光电催

化性能. 在紫外光照射下, 17.7 mg/L 的六价铬在 60 min
内全部被还原成三价铬, 显示出该方法的实用性. 而
Yang 等[52]合成了负载WO3的 TiO2纳米管阵列, 在柠檬

酸作用下对六价铬进行光还原, 降低铬离子危害. 研究

表明: WO3的带宽为 2.6 eV, 远低于 TiO2的带宽, 能有

效利用可见光进行还原反应. 柠檬酸作为电子供体填充

了光致电子逸出而产生的空穴, 降低光生电子和空穴的

结合, 提高了光反应性能. Luo 等[54]利用电沉积法将 Au
纳米颗粒沉积在 TiO2 纳米管阵列的内壁上, 应用该材

料作为光电极还原六价铬和降解 AO-7 染料. 研究表明: 
在酸性条件下, 六价铬可以作为氧化剂提高催化降解

AO-7 的效果; 反过来, AO-7 可以用来填充光致产生电

子后的空穴, 有效减少了电子和空穴间的再结合, 提高

了六价铬还原成三价铬的能力.  
分子印迹法是快速制备具有分子识别能力功能材

料的一种廉价方法, 它是通过人工合成的方法来模拟天

然分子识别机制[55]. Lu 等[56]合成了一种利用自由基聚

合法合成的分子印迹聚合物修饰的 TiO2 纳米管阵列, 
并对这种材料对四环素的吸附性能和光电催化性能进

行了研究. 结果表明相同条件下, 与没有进行修饰的

TiO2 纳米管阵列相比, 吸附能力提高了 1.5 倍, 对污染

物的降解速率常数提高了 1.2 倍.  
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碳氮聚合物是常见的半导体聚合物. Zhou 等[57]利

用双氰胺作为碳和氮源利用电沉积法合成了表面负载

有碳氮聚合物的 TiO2 纳米管阵列. 研究表明: 负载后

TiO2纳米管阵列表面由光滑变为粗糙, 显示碳氮聚合物

成功地负载到纳米管阵列表面; 另外负载后材料对甲基

橙的降解率由未负载时的 30%提高到 100%, 表明聚合

物材料为吸收的光子激发提供了良好通道. 碳纳米管也

是一种广泛使用的纳米材料, 很多研究者开展了基于碳

纳米管的研究. 最近有研究人员[58]在 TiO2 纳米管阵列

后处理过程中加入聚乙二醇, 成功制备出一种 C-TiO2

纳米管复合物材料. 他们发现这种内壁中的碳纳米管不

仅可以提高对污染物的吸附能力, 还能有效抑制 TiO2

的相位由锐钛矿相向金红石相转变, 提高了光催化能

力, 催化降解甲基橙的能力提高了 2.18 倍.  

3  TiO2纳米管阵列在环境分析检测方面的应用 

3.1  光谱法 

荧光共振能量转移是指两个荧光发色基团在足够

靠近时, 供体分子吸收一定频率的光子后被激发到更高

的电子能态, 在该电子回到基态前, 通过偶极子相互作

用, 实现了能量向邻近的受体分子转移. 荧光共振能量

转移是一种非辐射能量跃迁, 通过分子间的电偶极相互

作用, 将供体激发态能量转移到受体激发态的过程, 使
供体荧光强度降低, 而受体可以发射更强于本身的特征

荧光(敏化荧光), 也可以不发荧光(荧光猝灭). Luo 等[59]

应用电沉积技术在TiO2纳米管阵列上合成粒径为10 nm
的 CdTe 量子点, 并根据荧光共振能量转移原理应用于

芳香族持久性有机污染物苯并芘的检测(如图 4). 研究

发现: 基于荧光共振能量转移的荧光光谱的荧光强度比

直接使用荧光检测的荧光强度提高了 15 倍, 方法的检

测限达到 15 pmol/L, 对环境水样加标回收率 92.1%～

118.9%.  

 
图 4  荧光共振能量转移法原理图 
Figure 4  Schematic of the FRET  

Li等[60]利用负载Ag纳米粒的TiO2纳米管阵列检测

PAHs 浓度(如图 5). 它利用 K2S2O8 溶液作为共反应物, 
在 275 nm 激发光照射下, 产生荧光, 而负载 Ag 纳米粒

后荧光强度增加, 所以当加入作为目标物 BaP(苯并[a]
芘)后, 它会吸附在TiO2纳米管表面, 并被空穴氧化, 消
耗激发态TiO2, 导致ECL强度降低, 利用光强度改变量

来定量 BaP 浓度. 研究表明: 经过 Ag 纳米粒修饰的

TiO2纳米管阵列的荧光强度提高了 31%. 对BaP的检测

限 1.0×10－12 mol/L, 线性范围为 3.0×10－12～1.0×10－9 
mol/L, 对一些不与空穴发生反应的污染物来说, 荧光

强度不发生变化, 可以防止对检测 PAHs 时的干扰.  

 

图 5  基于 ECL 强度来检测 PAHs 示意图 
Figure 5  Schematic of PAHs determination based on ECL  

3.2  电化学法 

COD 是表示水质污染度的重要指标. 目前应用最

普遍的是酸性高锰酸钾氧化法与重铬酸钾氧化法. 就
COD 检测的标准方法——重铬酸钾法来说, 在检测过

程中存在很多不足: 氧化反应回流时间长, 试剂昂贵、

具有腐蚀性等. 近年来, 已经研究开发了改进的重铬酸

钾法, 如利用微波和超声波辅助氧化, 或寻求一种快

速、准确、环境友好型的方法. Dong 等[61]和 Zhou 等[10,62]

利用高度有序的 TiO2纳米管阵列作为电极进行 COD 的

光电催化测定. 研究表明: 与传统的重铬酸钾法相比, 
线性范围达到 0～850 mg/L[10], TiO2纳米管阵列法的成

本低, 耗时短(1～5 min), 低毒性, 同时显示出好的准确

度、稳定性和重现性. Chen 等[63]利用 TiO2纳米管阵列作

为一种传感器来检测环境水样中 COD 含量, 发现与传

统的重铬酸盐法测量的结果相比, 具有消耗时间少, 测
量精度高等优点. 他们利用这种检测器对一些不易氧化

的顽固性有机物如嘧啶和氨基酸作为目标物进行试验

时, 效果尤为显著. Qu 等[64]在含二甲基亚砜和氢氟酸的

电解液中制备得到的 TiO2 纳米管阵列, 将纳米管浸入

H2PtCl6•10H2O 中再通过光还原反应将 Pt4＋还原为 Pt 纳
米粒, 利用这种负载有 Pt 的 TiO2 纳米管阵列对水样中

COD 进行测定. 研究表明: 该检测方法的线性范围为

25.0～380.0 mg/L, 检测限达到 9.5 mg/L, 低浓度干扰离

子对测量结果无影响.  
Zhao 等[65]将制备好的 TiO2纳米管阵列浸渍在含酪

氨酸酶和戊二醛的溶液中, 制备出了酪氨酸酶负载的

TiO2纳米管阵列, 利用这种负载的纳米管阵列来检测土

壤样品中阿特拉津的含量, 依据污染物会抑制 TiO2 纳

米管阵列上酶活性通过计算背景值和检测值的差值来

测定污染物的浓度. 该检测方法的线性范围达到 0.2 
ng/L～2 μg/L, 检测限达到 0.1 ng/L. 通过与液相色谱法

检测的结果相比, 两者结果相对偏差小于 5%.  
Kafi 等[66]报道了将辣根过氧化物酶和亚甲基蓝在

脱乙酰多壳多糖作用下负载到具有含金薄膜的 TiO2 纳

米管阵列上, 制备出了一种检测苯酚类化合物的生物检



  
化 学 学 报 综述  

 
1772   http://sioc-journal.cn © 2012 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Acta Chim. Sinica 2012, 70, 1767—1774
 

测器. 这种传感器的工作过程包括过氧化物酶在 H2O2

下氧化和在硝基苯酚作用下发生还原反应, 反应中硝基

苯酚本身被氧化成自由基, 之后自由基又在电极表面被

还原, 导致电流降低, 通过计算电位改变来检测污染物

含量. 研究表明: 溶液中 H2O2浓度和 pH 值对检测器的

灵敏度有影响; 在优化条件下, 对苯酚、2-硝基苯酚、

3-硝基苯酚、4-硝基苯酚、m-甲苯酚、p-甲苯酚、3-氯
酚的检测限在 0.9×10－7～1.90×10－7 mol/L 之间.  

Lin等[67]报道了利用TiO2纳米管阵列检测甲醛的检

测器, 他们通过计算空白时电阻与吸附甲醛后的电阻之

差来检测甲醛的浓度. 研究表明: 经 400 ℃热处理后, 
晶型由无定形转变为锐钛型, 检测器表现出良好响应, 
检测限达到 0.04 mg/L, 在 50 mg/L 乙醇和 1000 mg/L 氨

气干扰下, 对甲醛也表现出较高的选择性.  

3.3  吸附法 

纳米材料具有良好的富集吸附能力 , 我们研究   
组[68～70]开发了利用 TiO2 纳米管作为吸附剂固相萃取法

来检测环境污染物的方法, 发现 TiO2 纳米管作吸附剂

比传统的吸附剂有着比表面积大, 吸附容量大和萃取效

率高等优点. Zhou等[68,71]利用粉体TiO2纳米管作为固相

萃取吸附剂, 对水中的农药百草枯和敌草快进行萃取测

定, 检测限分别为 1.95 µg•L－1和 2.59 µg•L－1, 对苯甲酰

脲类杀虫剂进行萃取测定时检测限达到 0.062～0.212 
µg•L－1. 然而这种粉体TiO2纳米管作为固相萃取法吸附

剂时, 很难实现样品的高流速. 而 TiO2纳米管阵列不仅

具有 TiO2 纳米管粉体的大比表面积和大吸附容量等优

点之外, 还兼具容易从溶液中分离, 可以重复利用等优

点. Zhou 等[72]利用 TiO2 纳米管阵列作为微固相平衡萃

取法(μ-SPEE)的吸附剂对环境水样中痕量有机氯农药

进行富集萃取测定, Huang 等[12]利用 TiO2纳米管阵列作

为微固相平衡萃取法的吸附剂测定水样中的拟除虫菊

酯类杀虫剂, 检测限达到 0.01～0.070 µg•L－1, 方法的加

标回收率在 81.9%～110.6%之间, 研究发现该法优于常

规的固相萃取法. 表面活性剂的修饰富集也会产生重要

影响, 以溴化十六烷基三甲胺修饰过的 TiO2 纳米管阵

列对环境水样中的多环芳烃进行富集测定(图 6), 发现

经过修饰后的 TiO2 纳米管阵列的吸附性能增强, 检测

限达到 0.026～0.82 µg•L－1, 加标回收率在 75.0%～

114%之间[10].  
Jiang 等[73]在电解质为乙二醇和氟化铵的溶液中, 

利用 Ti 丝通过阳极氧化法制备了 TiO2/Ti 纳米丝阵列, 
作为微固相萃取的萃取纤维, 并将微固相萃取法与气相

色谱联用, 对水中多环芳烃、苯胺、苯酚、烷烃进行富

集萃取测定, 结果表明: TiO2 萃取纤维对多环芳烃和烷

烃具有良好的吸附性能, 对多环芳烃的富集倍数达到

82.6～96.9, 而对于苯胺和苯酚的吸附效果较差, 说明

该材料对吸附物具有一定选择性. 对多环芳烃的检测限

低于 0.1 µg•L－1, 将其应用于实际水样中的目标物进行

测定, 回收率为 78.57%～119.28%.  

 
图6  利用溴化十六烷基三甲胺修饰过TiO2纳米管阵列作为吸附剂时

微固相平衡萃取法(μ-SPEE)原理图[10] 
Figure 6  Schematic of μ-SPEE procedure of cetyltrimethylammonium 
bromide modified TiO2 nanotube arrays as an absorbent 

4  其他方面应用 

4.1  吸附剂和杀菌 

纳米材料具有较大的表面能, 很容易和外来物质结

合, 形成稳定结构. 上文已提到它作为吸附剂在环境分

析化学中的应用, 作为吸附剂, 处理废水中的有毒有害

物也是它的重要应用. Bonato[74]利用 TiO2纳米管阵列作

为吸附介质吸附水中的铀和铅, 通过X射线光电子能谱

分析对吸附后的 TiO2 纳米管表面进行表征来定量吸附

量. 实验表明: 铀和铅在不同的 pH 条件下呈现出不同

形态, 所以纳米材料对铀和铅的吸附受 pH 的影响很大, 
在 pH 较大时铀会和水中碳酸根离子形成铀-碳酸盐络

合物从而阻碍对它的吸附; 而铅也会形成氢氧化物降低

纳米材料对它的吸附能力. 在 pH 为 8 时吸附剂对两者

的吸附量达到最大.  
自来水普遍采用氯气来杀菌、消毒, 但在杀菌消毒

的同时, 氯也破坏了水中的营养. 所以寻找一种绿色环

保的方法非常必要. Song 等 [75]介绍了一种新型合成

AgNPs/TiNT的方法(如图 7), 它是利用合成的TiO2纳米

管与抗体结合, 再将它浸在AgNO3溶液中, 在紫外光的

照射下还原成 Ag 纳米粒, 形成所需电极. 利用大肠杆

菌的生存率来检验此材料的光催化性能, 在 24 h的培养

箱中, 大肠杆菌全部失活. Hayden 等[76]利用涂敷有 CdS
的 TiO2 纳米管阵列作为电极对水中的大肠杆菌进行灭

活研究. 并比较了 TiO2 薄膜、TiO2 纳米管和 CdS/TiO2

纳米管的性能. UV-Vis DRS谱表明, 涂敷有CdS的TiO2

纳米管阵列对光的吸收发生红移, 对光的利用能力增强.   

4.2  催化转换 CO2 

化石燃料(如石油、天然气和煤)具有易用性、稳定

性和高热值等优点, 是到目前为止最主要的能量来源, 
但是它们燃烧释放的大量CO2会产生温室效应[77]. 如何

消减 CO2 是世界各国所面临的问题. 近年来, 有科研人

员利用 TiO2 纳米管作为催化剂进行光催化还原 CO2 的

研究[77,78]. Feng等[79]使用微波辅助法合成了负载Pt纳米 
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图 7  抗体调控制备 AgNPs/TiNT 示意图 
Figure 7  Schematic of antibody-mediated synthesis of AgNPs/TiNT 
hybird nanomaterials 

粒的 TiO2 纳米管阵列, 并考察了这种复合材料的催化

还原CO2性能. 研究表明: 分布在TiO2纳米管阵列纳米

表面的纳米粒可以为还原反应提供大量的反应位点, 所
以可以极大地促进 CO2 和水光催化转化变成甲烷 . 
Varghese 等[80]利用 TiO2 纳米管阵列在太阳光下催化转

换 CO2, 通过控制纳米管壁厚度和掺杂、负载来获得较

高的转换率(如图 8). 通过 GC-FI/TC 对反应产物表征, 
大部分反应产物为甲烷. 研究表明: 通过负载在 TiO2纳

米管表面的共催化剂对 CO2转化速率产生重要影响, 负
载量不同, 反应产物不同. 这些研究都为碳循环和再生

能源提供了一条途径. 

 

图 8  CO2光催化转化示意图 
Figure 8  Schematic of photocatalytic conversion of CO2 

5  总结和展望 

近年来, TiO2 纳米管阵列作为新型的 TiO2 纳米材

料, 其具有的独特阵列结构和容易形成复合材料的特点

而成为当前研究热点. TiO2纳米管阵列材料克服了纳米

管粉体不易回收和重复利用等缺点, 在环境领域的应用 

也得到了快速发展. 基于 TiO2 纳米管阵列的仪器或者

快速检测装置还有待开发; 紫外光虽然与 TiO2 纳米管

阵列结合可以很好地降解污染物, 但是紫外光对人体健

康有比较大的影响, 基于可见光的高效简便技术需要进

一步研究, 同时快速、高效的掺杂或者修饰方法仍需要

进一步探索; 目前的研究工作主要集中在易于降解的染

料作为考察的污染物, 而难降解污染物方面的研究极

少, 而且相应的基于可见光的研究也鲜于报道. TiO2 纳

米管阵列作为吸附剂富集污染物时, 展现了极好的吸附

性能, 具有比较广阔的应用前景. 因此, 开发基于 TiO2

纳米管阵列富集检测环境介质中痕量污染物的新技术, 
提高对目标污染物富集选择性、准确性, 通过其对环境

污染物的吸附机理开发适用、可靠的分析检测技术, 也
是重要的研究方向. 另外, 在杀菌消毒和消减 CO2方面, 
也有着广泛应用. 总之, 通过对 TiO2纳米管阵列的潜在

性能的进一步开发研究, 获得更多的有益的理论与应用

方法, 其将在环境污染物快速处理与实时监控测方面发

挥更大作用. 
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