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摘  要 

随着现代科技和工业的快速发展，水资源受到前所未有的污染威胁。光催化降解由于其有效性和多功能

性在目前已经成为了解决水污染问题的主流方案之一，并显示出强大的发展潜力。二氧化钛纳米管及其

改性材料被广泛用于光催化降解各种污染物，诸如掺杂和复合材料形式的改性手段已被用于增强其光催

化剂的性能。本文综述了最近几年掺杂改性二氧化钛纳米管光催化降解污水的研究进展，介绍了目前常

用的掺杂改性方法及其优缺点，从金属和非金属两个类别介绍了常用的掺杂元素，最后通过比较掺杂改

性后的降解效果对二氧化钛基纳米管材料降解污水进行了总结和展望。 
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Abstract 
With the rapid development of modern technology and industry, water resources are threatened 
by unprecedented pollution. Photocatalytic degradation has become one of the mainstream solu-
tions to water pollution problems due to its effectiveness and versatility, and has shown strong 
potential for development. Titanium dioxide nanotubes and their modified materials are widely 
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used for photocatalytic degradation of various pollutants, and modification methods such as dop-
ing and composite materials have been used to enhance their photocatalytic performance. In this 
paper, the research progress of photocatalytic degradation of wastewater by dopant modified ti-
tanium dioxide nanotube in recent years is reviewed, the commonly used doping modification 
methods and their advantages and disadvantages are introduced, and the commonly used doping 
elements are introduced from the two categories of metal and non-metal. Finally, the summary 
and prospective outlook were reached by comparing the wastewater degradation effect of doping 
modified titanium dioxide nanotube materials. 

 
Keywords 
Titanium Dioxide, Nanotubes, Photocatalysis, Doping, Degradation 

 
 

Copyright © 2022 by author(s) and Hans Publishers Inc. 
This work is licensed under the Creative Commons Attribution International License (CC BY 4.0). 
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/ 

  
 

1. 引言 

近年来，世界人口的增加、生活水平的提高以及工业的发展，造成淡水资源稀缺的同时，工业废水

的排放量也逐渐增多。目前，对废水的常规处理方法主要包括化学沉淀法、生物法和膜过滤法等。化学

沉淀法存在化学药品消耗量大、产生大量污泥、可能导致二次污染以及出水时需进行 pH 值等理化参数

监测等问题。生物法由于其经济性而被业界认可和采用，但是也存在诸如处理前需进行废水稀释，生物

过程难以控制以及对某些有机污染物的处理潜力不足等问题。膜过滤法具有简单、有效和快速去除的优

点，但其商业规模的维护和运营成本通常很高[1]。光催化技术作为近年来新兴的污水处理技术，具有巨

大的发展潜力，引起了人们极大的兴趣，成为当前的研究热点之一。 
在太阳光或紫外线照射下，TiO2 具有很高的光催化氧化活性，显示出良好的光催化降解能力。TiO2

还具有无毒、低成本、易获得以及良好的化学和热稳定性[2] [3] [4]，对废水中的卡马西平[5]、亚甲基蓝

[6]、甲基橙[6] [7]、结晶紫[6]、刚果红[8]、四环素[7] [8]、酸性橙 II [9]、双酚 A [9]及罗丹明 B [6] [7] [8] 
[10]等有机化合物表现出优异的降解去除性能，在污水处理方面具有独特的优势。具备高比表面积的 TiO2

粉体和纳米结构在降解废水领域具有独特优势，但 TiO2粉体存在颗粒聚集、传质限制、亲和力差、回收

困难等问题。在诸多 TiO2 纳米结构中，一维结构的 TiO2 纳米管是典型的代表，在光催化降解废水方面

解决了粉体的诸多问题，并保持其独特的性能：较高的比表面积能够降低电子–空穴对的复合率并提高

界面电荷载流子转移率，这两种效应都有利于光催化反应[11] [12] [13]。但是，TiO2具有较宽的禁带宽度，

约 3.0 eV，因此 TiO2的光催化性能仅能在紫外辐射下才能激活，而紫外线仅占太阳光谱的 4%~5% [14]。
可见，TiO2 的光催化效率还有很大的提升空间，国内外研究者在这方面进行了大量的研究工作，通过元

素掺杂、贵金属表面修饰和构建半导体异质结复合材料等手段引进中间能级，试图将 TiO2光催化的激活

波长扩展到可见光范围，以提高 TiO2的光催化降解效率。本文对掺杂改性的氧化钛纳米管光催化降污方

面进行综述，首先对掺杂改性方法进行介绍，其次对金属和非金属掺杂改性提升光催化性能进行综述，

最后给出结论与展望。 

2. TiO2 光催化机理 

TiO2的价带由 O 的 2p 与 Ti 的 3d 杂化轨道构成，而导带仅由 Ti 的 3d 轨道构成[15]。当基于紫外辐
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射(UV)的 AOP (高级氧化过程)光子入射到 TiO2纳米材料上时，将电子从价带(VB)激发到导带(CB)，在价

带处留下一个正空穴，如下所示， 

2 CB CBTiO hv e hv− ++ → +  

产生的电子通过还原吸附的氧产生超氧自由基，光生空穴通过羟基阴离子和水的氧化产生羟基自由基。 

CB 2absorbed 2e O O− ⋅−+ →  

CB surfacehv OH OH+ −+ →  

CB 2absorbedhv H OH H+ ⋅ ++ → +  

此外，产生的 2O⋅−经过还原产生 H2O2，在紫外光照射下能够产生 OH·。 

2 2 2O e 2H H O⋅− − ++ + →  

2 2H O hv 2OH⋅+ →  

在波长小于 244 nm 的光照射下，H2O 可以光解产生 OH·和 H·， 

2 2H O hv OH H⋅ ⋅+ → +  

由此产生的超氧化物和羟基自由基通过降解污染物和消毒微生物而对去污过程发挥作用，如图 1 所示。 
 

 
Figure 1. Schematic diagram of the mechanism of TiO2 light absorption, free radical generation and pollutant degradation 
图 1. TiO2光吸收、产生自由基和降解污染物的机理示意图 

3. 掺杂改性的方法 

目前可以通过多种方法对 TiO2纳米管进行掺杂。但是在合成步骤次数方面有较大差异。按照制备工

艺程序可以分为一步法和多步法。一步法就是在进行 TiO2纳米管生长的同时实现目标元素的掺杂。而多

步法的第一步通常是先制备出 TiO2纳米管，随后再通过相应的操作实现目标元素的掺杂，尤其是对于多

种元素的共掺杂或者复合材料的制备，通常需要多步操作。 

3.1. 溶胶–凝胶法 

溶胶–凝胶法就是用含高化学活性组分的化合物作前驱体，在液相下将这些原料均匀混合，并进行

水解、缩合化学反应，在溶液中形成稳定的透明溶胶体系，溶胶经陈化胶粒间缓慢聚合，形成凝胶。凝

胶经过干燥、烧结固化制备出分子乃至纳米结构的材料。溶胶–凝胶法可以很容易均匀定量地掺入一些
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微量元素，实现分子水平上的均匀掺杂。此外与固相反应相比，化学反应将容易进行，而且仅需要较低

的合成温度。Alcaide 等人[16]采用溶胶–凝胶法制备了 Nb 掺杂的 TiO2纳米管，并通过传统的化学沉积

方法在其上沉积 Pt 纳米粒子，成功制备了具有高催化活性的复合材料。Surah 等人[17]以硼酸为硼源，采

用溶胶–凝胶法制备了 B 掺杂的 TiO2纳米管。 

3.2. 溅射法 

溅射法简单来讲就是利用荷能粒子轰击靶材，溅射出的沉积粒子到达并附着于基材上形成薄膜的方

法。目前，磁控溅射具有操作简单、可大面积成膜、附着力强等优点而被广泛使用。Haryński 等人[18]
先用通过阳极氧化制备了 TiO2 纳米管，随后通过磁控溅射制备了 Cr 掺杂的 TiO2 纳米管。共掺杂 TiO2

通常采用化学方法合成，步骤复杂，容易造成二次污染，不适合制备 TiO2纳米管，而 Guo 等人[19]采用

一种新型磁控溅射方法制备了 Cu-N 共掺杂 TiO2 纳米管阵列，即在 Ar 和 N2 混合气体氛围中，先在 Ti
衬底上溅射一层 Cu 膜，然后在 Cu 的顶部溅射 Ti 膜，通过改变溅射时间来控制 Cu 的负载量。 

3.3. 水热法 

水热法是在密封的压力容器中，以水作为溶剂、粉体经溶解和再结晶的制备材料的湿化学方法。

与溶胶凝胶法和共沉淀法相比，其最大优点是一般不需高温烧结即可直接得到结晶粉末，避免了可能

形成的微粒硬团聚。水热过程中通过调节反应条件可控制纳米微粒的晶体结构、结晶形态与晶粒纯度。

Zafar 等人[20]先通过阳极氧化法制备了 TiO2 纳米管，随后以 Fe(NO3)3·9H2O 为铁源，通过水热法制备

了 Fe掺杂的TiO2纳米管。在前驱体中加入含有掺杂元素的物质可一步制得掺杂的TiO2纳米管[21] [22]。
Shaban 等人[23]以乙酸镍和乙酸铬分别用作为镍和铬源，合成了 Ni 掺杂和 Ni-Cr 共掺杂 TiO2 纳米管。

Wang 等人[24]通过将 TiO2纳米管浸入含有乙酸镁和乙酸铜混合物的反应釜中合成了 Mg-Cu 共掺杂 TiO2

纳米管。 

3.4. 阳极氧化法 

阳极氧化工艺是目前制备掺杂 TiO2 纳米管的主流方法。与其他掺杂工艺相比，采用阳极氧化法可

以实现在 TiO2 纳米管生长的同时完成目标元素的掺杂，且通过调节工艺参数就可对材料的形貌、晶相

等进行控制。以钛基材为阳极，含有掺杂元素的溶液为电解液进行阳极氧化可以制备掺杂的 TiO2 纳米

管，诸如 Al [25]、Mg [26]、Fe [27]、Cr [28]、Au [29]等金属，P/S [30]等非金属以及石墨烯[31]掺杂的

TiO2 纳米管均可通过此方法制备，Momeni 等人[32]还在含有钨酸钠和二硫化钾的混合电解液中对钛片

进行阳极氧化制备了 W-S 共掺杂的 TiO2纳米管。此外，还可对含有掺杂元素的钛基合金进行阳极氧化来

制备掺杂的 TiO2纳米管，与前一种方法相比，它是通过改变合金中相关元素的组分比来控制掺杂元素的

含量而不是调节电解液的组分比，Cu [33]、Ni [34]和 Ag [35]等元素掺杂的 TiO2纳米管均已使用此种方

法制备。 

3.5. 其他方法 

其他诸如电化学沉积[36] [37] [38]、光沉积[39]、原位沉积[40]、原子层沉积[41] [42]、离子交换[43]、
火焰辅助热解[44]、浸渍[45]等方法也被用于制备掺杂 TiO2纳米管，其中 Nasirpouri 等人[38]比较了通过

直流(DC)和循环伏安(CV)不同沉积技术制备的 Ni 掺杂 TiO2纳米管，发现直流电沉积使大的聚结镍纳米

颗粒主要聚集在纳米管的顶面和管口，而循环伏安沉积使 Ni 纳米颗粒在纳米管上均匀分散。2019 年，

Dong 等人[46]通过对在 Ti-Ni合金上生长的掺杂Ni的TiO2纳米管进行锌还原，制备了 Ti3+-Ni共掺杂 TiO2

纳米管光阳极。 
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4. 掺杂改性提升 TiO2 纳米管的光催化性能 

4.1. 非金属元素掺杂 

4.1.1. 氮掺杂的 TiO2纳米管 
氮是最有希望实现增强 TiO2在可见光光催化性能的掺杂剂之一。由于氮原子大小与氧原子相当，电

离能小且稳定性高，所以氮可以很容易地被引入到 TiO2 结构中。将氮掺入 TiO2 晶格导致形成新的中间

能级，即高于 O 2p 价带的 N 2p 带，这最终会降低 TiO2的带隙(约 2.5 eV)并将光吸收转移到可见光区域。

电子在吸收可见光后有可能从价带迁移到导带，这导致了氮掺杂 TiO2的可见光活性(图 2(a)) [47] [48] [49]。
示意图(图 2(b))表示 TiO2在可见光照射下 N 掺杂和光催化降解反应后带隙减小的状态。该图显示了在可

见光照射下导带中电子和价带中空穴的产生。导带中的这些电子在催化剂表面积累，然后被溶解在水中

或大气中的氧分子清除，从而产生高度氧化的物质，例如超氧自由基阴离子和羟基自由基。价带中产生

的空穴被 OH−离子清除，从而产生高度氧化的物质，例如羟基自由基(OH·)，它们具有高反应性并负责有

机污染物的降解和矿化。 
 

 
Figure 2. (a) Energy level diagram of undoped and N-doped TiO2; (b) Possible reaction mechanism of photocatalytic degra-
dation of organic pollutants by N-doped TiO2 under visible light irradiation 
图 2. (a) 未掺杂和 N 掺杂 TiO2的能级图；(b) N 掺杂 TiO2在可见光照射下光催化降解有机污染物的可能反应机理 

 
Sayegh 等人[41]通过可见光照射降解乙酰氨基酚来评估所制备材料的光催化性能。90 分钟后，N 掺

杂 TiO2纳米管(N-TiO2 NT)、TiO2纳米管(TiO2 NT)和 B-N 共掺杂 TiO2纳米管(B-N TiO2 NT)的降解率分别

为 98.3%、95.7%和 31.9%，这表明，与未掺杂以及 B-N 共掺杂相比，N 掺杂可以更好地提高降解效率。

Peighambardoust 等人[50]通过在可见光照下降解亚甲基蓝(MB)溶液来研究 N-TiO2 NT 的光催化活性，结

果表明，N-TiO2 NT 的光催化活性很高，在 6 h 可见光照射后，MB 的降解率可达到 60%，是未掺杂 TiO2 
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NT 的 3 倍。Yadala 等人[51]通过降解甲基橙(MO)染料，评价了合成的光催化剂的光催化降解效率。发现

优化的 N-TiO2 NT 光催化剂在太阳光照射下的 90 分钟内表现出约 91%的最高降解效率，光催化效率增强

可能与掺杂诱导 TiO2带隙中能带的形成有关，N 的能级在价带最大值附近形成，分散 VB，从而促进激

子(电子–空穴对)的有效分离，延迟复合和降低带隙能量，吸收更多的紫外线可见光光子用于加速光催化

过程。Zhang 等人[52]以可见光下乙酰甲胺磷的降解为模型，测试了在 N2气氛中经不同温度退火后 N 掺

杂 TiO2 纳米管的可见光光催化活性。发现在 500℃退火后的掺杂纳米管显示出最强的光催化活性，在 2
小时内降解率达到 84%。Wang 等人[53]通过对甲基橙(MO)的光催化降解发现在 N2中以 600℃退火的掺

杂纳米管具有优化的光催化性能。这主要是由于纳米管表面的羟基氧含量受退火温度的影响很大，而这

与光催化活性密切相关。Wang 等人[54]以 MB 水溶液为有机污染物模型，评估了制备的 N 掺杂 TiO2纳

米管阵列的光催化能力。在紫外光照射下，N 掺杂 TiO2纳米管阵列薄膜表现出最高的光催化性能(图 3)。
在波长大于 410 nm 的光照射下，由于对可见光的高吸收，N 掺杂 TiO2纳米管薄膜的光催化活性是纯 TiO2

纳米管薄膜的 3 倍。Lai 等人[55]以 MO 为有机污染物模型，在紫外和可见光下评估了所制备 N 掺杂 TiO2

纳米管样品的光催化降解性能。与纯 TiO2纳米管阵列薄膜相比，N 掺杂 TiO2纳米管在紫外和模拟太阳光

照射下均表现出更高的光催化降解甲基橙为无毒无机产物的活性。Xia 等人[56]通过光催化降解罗丹明

B(RhB)评估所制备的多孔 N 掺杂 TiO2纳米管的光催化性能，优化的多孔 N 掺杂 TiO2 NT 在可见光照射

3 h 后降解了约 40%的 RhB，优于 TiO2 NT。多孔 N 掺杂 TiO2 NT 增强的光催化(PC)活性可归因于可见光

响应和多孔微结构，两者都有利于捕获低能光子和染料分子。 
 

 
Figure 3. Photodegradation performance of methylene blue under UV light ir-
radiation. (a) N-TiO2 NT; (b) TiO2 NT; (c) TiO2 nanorods 
图 3. 紫外光照射下的 MB 光降解性能。(a) 氮掺杂 TiO2 纳米管阵列薄膜；

(b) TiO2纳米管阵列薄膜；(c) TiO2纳米棒阵列薄膜 

4.1.2. 碳/石墨烯掺杂的 TiO2纳米管 
通过结合诸如石墨烯、氧化石墨烯、还原氧化石墨烯、富勒烯、碳点、单壁和多壁碳纳米管等不同

的碳基纳米材料，可以显著改善 TiO2的光学和光催化效果[57] [58]。TiO2与碳纳米材料之间的紧密接触
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使得它们的协同效应得以发挥，从而提高了其吸附能力。TiO2 与碳纳米材料之间的紧密接触使得它们的

协同效应得以发挥，从而提高了其吸附能力。 
通过化学气相沉积[59]或者将 TiO2纳米管在含碳氛围下处理[60] [61]来制备 C 掺杂 TiO2纳米管。Li

等人[62]先通过阳极氧化制备了 TiO2 纳米管，之后，将样品在不同浓度的尿素溶液中浸泡一段时间，然

后蒸发掉水分。最后，将样品放入氮化炉中煅烧一段时间，制备了 C 掺杂 TiO2纳米管。以亚甲基蓝水溶

液模拟环境有机污染物，测试了其光催化活性，当尿素浓度为 20%时，光照 4 h 后 C 改性的 TiO2纳米管

光降解率可达 92.7%，可以看出，与原始 TiO2纳米管相比，有 7.9%的巨大改进。但 C 改性 TiO2纳米管

在尿素浓度为 40%时光降解率下降，推测是由于纳米管上覆盖有一层碳薄膜，使样品的表面积减少，进

而导致光降解率降低。 
石墨烯是一种单原子层的 sp2杂化碳材料，由于其优异的机械、电学和热学性能，已被广泛用于改性

TiO2 [63] [64] [65]。电化学是制备石墨烯-TiO2纳米管高性能催化材料的主要方法[66] [67] [68]。Kim 等人

[31]先通过阳极氧化制备了 TiO2 纳米管，再对含有还原氧化石墨烯(RGO)的电解质溶液进行阳极氧化制

备了 RGO 掺杂的 TiO2纳米管。以苯酚为有机污染物模型，提出了 RGO 掺杂的 TiO2纳米管光催化剂降

解有机污染物的机理(如图 4)，该机理包括以下步骤：1) 通过 RGO 掺杂改善 TiO2表面的光照射，2) 然
后将电子(e−)从 TiO2的价带(VB)激发到导带(CB)并通过 RGO 传输，3) 在 VB 中留下空穴(h+)，然后生成

的 e−和 h+与 H2O 反应，(4)最后是有机物的降解。 
 

 
Figure 4. Photocatalytic mechanism of RGO-doped TiO2 
图 4. RGO 掺杂的 TiO2光催化机理 

4.1.3. 硫掺杂的 TiO2纳米管 
硫掺杂的 TiO2也是一类有趣的可见光活性光催化剂。掺杂的硫的离子价态有三种：六价(S6+)、四价

(S4+)或硫化物(S2−)，这取决于 S 掺杂 TiO2的合成方法[69] [70]。Momeni 等人[71]在含有 NH4F 和不同浓

度的焦亚硫酸钾作为硫源的水溶液中，通过钛基底的电化学氧化制备了 S 掺杂的 TiO2纳米管光催化剂薄

膜。研究了 TiO2 纳米管上硫掺杂的光活性对光降解 RhB 的依赖性。S 掺杂后，可见光照射下罗丹明 B
的去除率增加，且光催化剂表现出良好的稳定性。掺杂还导致显著的光电流增强。Yang 等人[72]以硫化

热处理制得的 S 掺杂 TiO2纳米管作为 PbO2阳极的导电夹层，用来进行电化学降解有机污染物实验，与

已报道的 PbO2 电极相比，具有更好的电化学氧化能力和有机降解羟基自由基生成活性。90 分钟内，近
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100%的亚甲基蓝在 S-TiO2 NT-PbO2阳极上降解。淬火实验表明，阳极表面的直接氧化导致约 50%的 MB
降解，并在 MB 的完全矿化中起到关键作用。此外，S-TiO2 NT-PbO2阳极用途广泛，足以降解各种工业

污染物，包括 4-氯酚、对硝基苯酚和双酚 A。 

4.1.4. 其他非金属掺杂的 TiO2纳米管 
Momeni 等人[73]通过原位阳极氧化方法选择硼作为二氧化钛结构中的掺杂剂，研究了掺杂剂浓度对

纳米管光电催化和防腐性能的影响。结果表明，与裸露的 TiO2纳米管相比，B 掺杂的纳米管具有更好的

光催化性能和抗腐蚀性能。Bessegato 等人[74]评估了在 70、140、280 和 560 ppm 硼存在下通过紫外/可
见光照射活化时通过电化学阳极氧化制备的 B 掺杂 TiO2纳米管(B-TiO2 NT)的性能。最佳结果表明，当

使用 B-TiO2 NT 电极在 pH 为 2 的 0.01 mol·L−1的 Na2SO4溶液以及外加 1.2 V 的偏置电压下处理 100 ppm
酸性黄 1 染料时，在 120 分钟的时间内，达到了优异的 100%的变色和高达 95%的总有机碳(TOC)去除效

果。Zhang 等人[13]通过在密封安瓿中用无定形红磷煅烧 TiO2 纳米管制造了具有优异光电催化活性的 P
掺杂 TiO2纳米管阵列。 

4.1.5. 非金属共掺杂的 TiO2纳米管 
提高非金属掺杂 TiO2 可见光利用率的另一种有效策略是加入多种掺杂剂(共掺杂)。对于非金属共掺

杂的 TiO2，以 N-F 共掺杂为例，一种掺杂剂(例如 N)的作用是诱导可见光吸收特性，而第二种掺杂剂的

作用(例如 F)是补偿整体电子计数，这是避免晶格缺陷意外形成的有效方法。Wang 等人[75]采用两步法

制备了具有高纵横比的可见光响应 C-N 共掺杂 TiO2纳米管。通过在可见光照射下降解罗丹明 B 来评估

共掺杂 TiO2纳米管的光催化活性。与 N 掺杂的 P25 相比，这些共掺杂的 TiO2纳米管具有优异的光催化

活性，90%以上的 RhB 在 90 分钟可见光照射后降解。这是由于 N 和 C 掺杂的协同作用。Zheng 等人[76]
采用通过降解 MB 来评估 N 掺杂的石墨烯包覆的 TiO2纳米管可见光催化性能。在 40 分钟内，优化的样

品可以完全降解 MB。Jia 等人[77]将 N-F 共掺杂 TiO2纳米管与 ZIF-8 作为光电极，用于光电催化降解磺

胺嘧啶，与未改性的锐钛矿型 TiO2相比，ZIF-8/NF-TiO2的反应速率和降解效率分别提高了 21.7 倍和 11.6
倍。 

4.2. 金属元素掺杂 

4.2.1. 贵金属掺杂的 TiO2纳米管 
Wang 等人[35]通过磁控溅射和阳极氧化在 ITO 玻璃上制备了具有晶体择优取向的 Ag 掺杂 TiO2纳米

管阵列膜(Ag-TiO2 NT)，使用还原六价铬( 2
2 7Cr O − (Cr(VI))的方法来评估其光催化活性，结果表明，优化的

Ag-TiO2 NT 在可见光照射下 90 分钟内可以去除 99.1%的六价铬，显示出优异的光催化性能。Teng 等人

[78]通过光还原沉积法制备了 Ag-TiO2 NT，研究了其对 2,4,6-三氯苯酚的降解效果。结果表明，Ag-TiO2 NT
电极有效地提高了 2,4,6-三氯苯酚降解过程中的光电催化活性。120 分钟后，Ag-TiO2 NT 可以去除 100%
的 2,4,6-三氯苯酚，而纯 TiO2 NT 只降解了 36%的 2,4,6-三氯苯酚。Kong 等人[79]报道了一种改进的混合

TiO2纳米结构，银纳米颗粒敏化 TiO2纳米管阵列是用经典的阳极氧化法和特殊的水热法合成的。合成产

物的光催化性能根据其在光下在水溶液中的 MB 的光降解速率来评价。与纯 TiO2纳米管相比，显示出增

强的光催化活性。 
Rajput 等人[29]采用简单的阳极氧化法合成了 Au 掺杂 TiO2纳米管(Au-TiO2 NT)电极，并通过各种表

征技术研究了其理化特性。结果表明，Au 在 TiO2电极上的沉积使 TiO2纳米管的顶端表面开口更加均匀

一致。此外，与未掺杂的 TiO2纳米管电极相比，合成的 Au 掺杂 TiO2纳米管电极显示出针对难降解有机

污染物 4-氯桂醇(4-CG)的增强的光电催化(PEC)降解和矿化效率。Lin 等人[80]通过热蒸发使用 Au 在高度
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有序的 TiO2纳米管上进行改性。通过仔细控制合成条件，获得了具有不同 Au 纳米颗粒尺寸和覆盖率的

均匀无配体 Au 掺杂 TiO2纳米管。所制备的材料显示出令人满意的 PEC 脱色 MO 活性。 
Tamilselvan 等人[81]通过电化学阳极氧化法合成了垂直排列的 TiO2纳米管阵列，并通过光沉积过程

形成 Ag 掺杂 TiO2纳米管和 Pt 掺杂 TiO2纳米管(Pt-TiO2 NT)的异质结构。通过在紫外光下 MO 和 MB 的

降解速率来评价这些样品的光催化性能。两种催化剂都表现出比纯 TiO2 纳米管更强的光催化效率，但

Pt-TiO2 NT 显示出最强的性能。在 3 小时 UV 照射后 MO 和 MB 的降解率分别为 42%和 70%。这可归因

于更高肖特基势垒的形成，该势垒增加了电子的俘获并导致 Pt-TiO2 NT 中的复合率降低。Yurdakal 等人

[82]在含有 NH4F 的乙二醇溶液中，通过阳极氧化法在钛板上制备了纳米管结构的 TiO2 作为光阳极。阳

极表面通过电化学还原法以单金属或双金属形式负载贵金属(Pt、Au 和 Pd)。通过光电催化 3-吡啶甲醇实

验测试材料的光电催化性能。结果表明，大量金属负载对 PEC 活性有负面影响。这是因为大量金属会阻

止 UVA 辐射到达纳米管内部。然而，负载 Pd 的阳极相对于原始阳极却显示出高 PEC 活性和高产物选择

性值。 
综上，用贵金属纳米粒子(Ag, Au, Pt, Pd)掺杂改性 TiO2纳米管是一种非常具有前途的提高 TiO2光催

化活性的方法[83] [84] [85]。贵金属主要通过两种方式提高光催化活性： 
1) 抑制电子–空穴对的复合。一些贵金属(Au、Ag、Pt 等)的费米能级低于 TiO2 的导带，TiO2 价带

的电子很容易被可见光激发。在可见光照射下，电子从 TiO2的价带转移到导带。因此，贵金属充当电子

陷阱，TiO2 导带的光生电子将向贵金属的导带移动，同时，光生空穴从贵金属价带转移到 TiO2 的价带。

因此，光生电子–空穴对被有效分离。 
2) 表面等离子体共振(SPR)效应。SPR 通过将光吸收扩展到更长的波长、增加光散射以及将等离子

体能量从金属转移到半导体来激发半导体中的电子–空穴对来提高太阳能转换效率。 

4.2.2. 普通、过渡及稀土金属元素掺杂的 TiO2纳米管 
Nair 等人[26]以亚甲基蓝为有机污染物模型，通过可见光下光催化降解来评估所制备的 Mg 掺杂 TiO2

纳米管的光催化活性，结果表明在 180 分钟可见光照射后，达到约 77%的降解率，是未掺杂 TiO2纳米管

的 3 倍之多。 
掺杂有 Fe [86]、Cu [87]、Mn [88]、Cr [89]、Co [90]、Nb [91]和 W [92]等过渡金属的 TiO2也已被证

实可以通过抑制光生电子和空穴的复合来扩大可见光吸收并提高转换效率。过渡金属在二氧化钛晶格中

的结合可能导致 VB 和 CB 之间形成新的能级，导致光吸收向可见光区域转移。光催化活性通常取决于

掺杂剂的性质和数量。需要注意的是，当掺杂量过高时，可能会部分阻塞 TiO2纳米管的通道并充当复合

中心，而不是促进电子–空穴分离，从而导致光/光电催化活性降低。 
Wang 等人[93]通过对磁控溅射制得的 Ti-Zr 金属膜进行一步电化学阳极氧化，再进行真空退火和加

热合成了类单晶黑色 Zr 掺杂的 TiO2 纳米管，在不使用任何牺牲剂或助催化剂的情况下对 Cr(VI)显示出

优异的光催化性能，因此成为迄今为止报道的用于 Cr(VI)还原的最佳光催化剂之一。Zafar 等人[20]以刚

果红和六价铬作为模型污染物进行了光催化实验以评估所制备的 Fe 掺杂 TiO2纳米管(Fe-TiO2 NT)的光催

化性。结果表明在 180 分钟的可见光照射下可以显示出 68%的最高光催化降解，因为 Fe3+可以捕获电子

和空穴。Wang 等人[94]通过简单的溶剂热方法制备了高可见光活性的 Fe-TiO2 NT，通过模拟太阳光照射

下去除水溶液中的 MB 和 Cr(VI)来评估其 PEC 性能。Zhang 等人[95]采用低温水辅助结晶法制备了 Fe3+

掺杂的金红石相 TiO2纳米管阵列，以 MO 为有机污染物模型，评估了制备材料在紫外和可见光下的光催

化性能。Su 等人[96]采用通过超声辅助浸渍煅烧方法制备了 Fe 掺杂 TiO2 纳米管，并研究了在紫外条件

下 TiO2纳米管中 Fe 的含量、H2O2的初始浓度和酸性橙 II (AO II)溶液的初始 pH 对 AO II 光催化降解速
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率的影响。结果表明，与纯 TiO2 NT 和其他 Fe-TiO2 NT 样品相比，超声沉积 25 分钟制备的 Fe-TiO2 NT
具有最高的光催化活性。在 H2O2存在下，AO II 的光催化降解速率显著提高，当 pH 为 2.96 时，在紫外

线照射 120 分钟后，Fe-TiO2 NT 可降解约 80%的 AO II，这比没有 H2O2的情况高 1.7 倍。这表明 Fe-TiO2 
NT 的光催化过程与 H2O2氧化之间存在明显的协同效应。 

通过掺杂稀土金属也可以改善或修饰 TiO2 纳米材料的光学、电学、结构、表面和界面特性。诸如

La [97]、Ce [98]、Eu [99]、Er [100]、Gd [101]等稀土金属已被用来掺杂 TiO2材料。掺杂稀土金属离子会

在 TiO2的带结构中产生额外的能级。导带和价带之间的这些额外能级主要用于捕获电荷载流子，使其与

带分离，并促进其向表面扩散，以便在 TiO2表面发生各种过程。这些形成的亚带隙能级导致其吸收光谱

发生红移，并降低了促进可见光吸收的材料的带隙能量。 
Parnicka 等人[102]通过使用 Ti90RE10合金(RE = Ho, Er, Nd, Y, Ce, Tm)作为工作电极，在氟化物电解

液中进行阳极氧化，从而形成由 TiO2和 RE2O3混合物制成的有序纳米管，以苯酚和甲苯为污染模型化合

物，研究了合成样品的光催化活性。Cho 等人[37]报告的 Er 掺杂的 TiO2纳米管是通过阳极氧化和电沉积

成功合成的，沉积时间不同，以用于改变 Er 含量。在最佳电沉积条件下，Er 掺杂改性可以大大提高 TiO2

纳米管的光催化性能，在 180 分钟后 Er 掺杂的 TiO2纳米管成功降解了 85%的亚甲基蓝。Gong 等人[103]
通过阳极氧化在 TC4 钛合金基体上成功合成了纯的 TiO2纳米管和 Ce 掺杂的 TiO2纳米管，制备参数影响

了 TiO2纳米管的形貌。对 MB 的光催化降解实验表明，掺 Ce 的 TiO2纳米管比纯 TiO2纳米管具有更强

的可见光吸收率，在 240 分钟的光催化反应中，可以达到 90.4%的降解率，比纯 TiO2纳米管高出 13.7%。 
Shaban 等人[23]系统地研究了未掺杂、Ni 掺杂和 Ni-Cr 共掺杂的 TiO2纳米管可见光照射下降解 MB

的光催化能力，发现共掺杂 Ni-Cr 共掺杂的 TiO2纳米管对 MB 的光催化降解效率最高，在 90 分钟内达

到 95.6%，这是由于在紫外–可见光(UV-Vis)光学吸收范围内有许多载体可用于有效的光氧化。 

4.2.3. 金属–非金属元素共掺杂的 TiO2纳米管 
阴离子掺杂的 TiO2 与金属离子的共合金化是另一种提高 TiO2 可见光光催化活性的有效方法[104] 

[105]。与含有单一掺杂剂的 TiO2 相比，共掺杂 TiO2 的性能有明显提高。共掺杂系统增强光催化活性的

基本机制与非金属共掺杂的机制类似。除了增强可见光吸收外，由于化学性质不同，两种共掺杂剂有助

于光生电子–空穴分离，对光电流和光催化活性产生有利影响。 
Zhang 等人[106]采用电沉积方法成功制备了载 Ag 纳米粒子的 N 掺杂 TiO2纳米管阵列(Ag-N TNT)。

用于降解酸性橙 II (AO-II)的 Ag-N TNT 的平均光电流密度和光催化降解效率分别是 TiO2纳米管阵列的 6
倍和 6.8 倍。Cai 等人[107]使用阳极氧化和浸渍法制备了稳定的 B 和 Co 共掺杂 TiO2纳米管，在对 2,4-
二氯苯氧基乙酸的降解中表现出良好的光催化性能。Kiziltas [108]比较了通过阳极氧化技术制备的 TiO2

纳米管、B 掺杂 TiO2纳米管、Co 掺杂 TiO2纳米管和 B-Co 共掺杂 TiO2纳米管对 RhB 的光电化学降解。

结果表明，在 TiO2纳米管中掺杂 B、Co 和 B-Co 离子显著提高了 PEC 性能，并且 B-Co 共掺杂 TiO2纳

米管是 RhB 进行光电降解的最合适电极。Zhao 等人[109]通过一步阳极氧化法成功地在 Ti 箔衬底上制备

了取向良好的 Ti3+-N 共掺杂 TiO2纳米管阵列(Ti3+-N TNT)膜，通过模拟阳光照射下罗丹明 B 溶液的光降

解，评估了不同管长(相似直径)和不同直径(相似管长)两个系列的 Ti3+-N TNT 的光催化活性。结果表明，

只要在适当范围内调节管的长度和直径，Ti3+-N TNT 的光催化活性就可以提高。Cho 等人[110]通过阳极

氧化、电化学沉积和/或滴注制备了用铒和还原氧化石墨烯修饰的高度有序的TiO2纳米管(RGO-Er TNT)。
光催化测试表明，RGO-Er TNT 光催化剂表现出最佳性能。提高的光催化效率可归因于增强的光电性能

和铒和 RGO 分离载流子的路径的结合，Er 和 RGO 与 TiO2纳米管的组合通过协同效应实现了高电位太

阳能活性光催化剂。 
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综上，国内外研究者在掺杂改性氧化钛纳米管降解废水方面开展了大量工作，其中掺杂方法、掺杂

元素、降解目标污染物均不尽相同，很难评判出哪种方法和元素的降解效果最佳，为了对比起见，本文

在表 1 中总结了掺杂改性 TiO2纳米管光催化降解性能。 
 

Table 1. Comparison of photocatalytic degradation performance of doped modified titanium dioxide nanotubes 
表 1. 掺杂改性二氧化钛纳米管光催化降解性能对比 

掺杂元素 掺杂方法 光催化性能 
降解性能 

Ref. 
降解对象 性能 

N 
原子层沉积 

高 
乙酰氨基酚 

可见光，1.5 h，降解率 98.3% 
[41] 

N-B 较低 可见光，1.5 h，降解率 31.9% 

N 湿法浸泡 较高 亚甲基蓝 可见光，6 h，降解率 60% [50] 

N 固相分散 高 甲基橙 可见光，1.5 h，降解率 91% [51] 

N 高温氮化 高 乙酰甲胺磷 可见光，2 h，降解率 84% [52] 

N 液相沉积 
高 

亚甲基蓝 
紫外光，4 h，降解率 78% 

[54] 
较低 可见光，4 h，降解率 41.7% 

N 高温氮化 较低 罗丹明 B 可见光，3 h，降解率 40% [56] 

C 湿法浸泡 高 亚甲基蓝 紫外光，4 h，降解率 92.7% [62] 

ROG 阳极氧化 低 苯酚 可见光，7 h，降解率 15% [31] 

S 阳极氧化 高 罗丹明 B 可见光，1.5 h，降解率 92% [71] 

P 煅烧法 高 泰乐菌素 可见光，250 min，降解率 79% [13] 

C-N 煅烧法 高 罗丹明 B 可见光，1.5 h，降解率 90% [75] 

N-ROG 
静电作用 

高 亚甲基蓝 可见光，40 min，降解率 100% [76] 
高温氮化 

Ag 
磁控溅射 

高 Cr(VI) 可见光，1.5 h，去除率 99.1% [35] 
阳极氧化 

Ag 水热法 高 亚甲基蓝 可见光，4 h，降解率 92% [79] 

Au 阳极氧化 较低 4-CG 紫外光，6 h，降解率 46.6% [29] 

Au 热蒸发 较低 甲基橙 可见光，210 min，降解率 30% [80] 

Pt 光沉积 
较低 甲基橙 紫外光，3 h，降解率 42% 

[81] 
高 亚甲基蓝 紫外光，3 h，降解率 70% 

Mg 阳极氧化 高 亚甲基蓝 可见光，1.5 h，降解率 77% [26] 

Zr 

磁控溅射 

高 Cr(VI) 可见光，1.5 h，去除率 100% [93] 阳极氧化 

真空退火及加热 

Fe 水热法 较高 刚果红和 Cr(VI) 可见光，3 h，降解率 68% [20] 

Fe 低温水辅助结晶 
较高 

甲基橙 
紫外光，2 h，降解率 54% 

[95] 
较低 可见光，2 h，降解率 33% 

Fe 超声浸渍煅烧 高 酸性橙 II 紫外光，2 h，降解率 80% [96] 
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Continued 

Er 电化学沉积 高 亚甲基蓝 可见光，3 h，降解率 85% [37] 

Ce 阳极氧化 高 亚甲基蓝 可见光，6 h，降解率 90.4% [103] 

Ni-Cr 水热法 高 亚甲基蓝 可见光，1.5 h，降解率 95.6% [23] 

Ag-N 电沉积 较低 酸性橙 II 可见光，2 h，降解率 31.1% [106] 

Co-B 阳极氧化 较低 罗丹明 B 紫外光，1.5 h，降解率 41.8% [108] 

Ti-N 阳极氧化 高 罗丹明 B 太阳光，4 h，降解率 87.3% [109] 

Er-RGO 

阳极氧化 

高 亚甲基蓝 可见光，3 h，降解率 91.58% [110] 电化学沉积 

滴注 

5. 结论与展望 

本文介绍了 TiO2纳米管的掺杂改性方法和掺杂改性提升光催化性能的最新进展，包括金属及非金属

在内的多种元素、水热和电化学等其他制备方法以及提升后的光催化性能对比。N 是被研究最多的非金

属元素掺杂之一，也被越来越多被应用于多元而非一元掺杂，而且表现出不俗的光催化降污性能。以石

墨烯-TiO2 纳米管为基体的复合掺杂材料在制备工艺方面稍显复杂，但是具有非常优异的光催化降污效果，

显示出非常大的发展潜力。贵金属虽然造价较为昂贵，但是得益于其额外的 SPR 效应，在光催化/光电催

化方面具有非常优异的表现。过渡金属元素由于其易得性以及掺杂工艺较为简单而被广为探索，且共掺

杂材料的光催化性能相比单一掺杂有很大提高。稀土元素掺杂的 TiO2纳米管制备方法较为简单，且单一

的掺杂就可拥有很高的光催化降污水平，是非常有实际应用潜力的降污方案。此外，对 TiO2纳米管自掺

杂光催化的研究也越来越多。掺杂元素的种类和含量、掺杂材料的制备工艺、光源的选取以及污染物的

种类都会影响掺杂 TiO2 纳米管的光催化水平，但是相比于纯 TiO2 纳米管，掺杂材料均表现出增强的光

催化降解效果。 
虽然目前对 TiO2 纳米管材料的研究取得了很大的进展，但是制造性能更为优异的 TiO2 纳米管阵列

仍然是目前的迫切需求。抑制电子–空穴对的复合和提高光电子的转换效率对提高 TiO2基纳米光催化剂

的性能至关重要。由于光催化和电催化的协同作用机制可以显著促进光载流子的转移并抑制光生电子和

空穴的复合，光电催化表现出比单一的光催化更好的光电活性。面对日趋严峻的水资源污染问题，光催

化/光电催化降解污染物将在未来发挥越来越重要的作用。 
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