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摘  要：利用 TiO2 粉体在高浓度 NaOH 溶液中水热反应制备 TiO2 纳米管。采用 X 射线衍射（XRD）、扫描电镜（SEM），

透射电镜（TEM），紫外可见分光光度计（UV-Vis）考察了 NaOH 浓度、水热反应温度、水热反应时间等因素对 TiO2

纳米管结构和性能的影响。结果表明：当 NaOH 浓度为 10 mol/L，水热反应温度为 160 ℃，水热反应时间 20 h 时，所

制备的 TiO2 纳米管显示出较高的光催化活性，经紫外光照 30 min 后，对甲基橙（MO）的降解率可达 75.48%。 
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环境问题已成为人类面临并亟待解决的重大问题，

利用光催化技术治理环境污染，在环境方面具有重要意

义，受到化学、材料、环境等相关领域的重视[1, 2]。常

见的光催化材料有 TiO2、ZnO、SnO2 等，其中 TiO2

因其高催化活性、性质稳定、抗化学和光腐蚀，价格

便宜等优点备受青睐 [3,4]。随着纳米技术的发展，TiO2

纳米颗粒表现出比普通 TiO2 更特殊的表面及尺寸效

应，可提供更多的表面活性位，并增大 TiO2 对污染物

的吸附，提高光催化活性[5,6]。但是，TiO2 纳米颗粒在

制备和使用过程中易团聚，难以达到预期的效果 [7]。

相对于 TiO2 纳米颗粒，TiO2 纳米管具有不易团聚、易

于回收利用的优点，同时由于管壁尺寸较小，光生电

子、空穴容易迁移至表面，从而有效减少光生电子、

空穴的复合，形成更多的活性基团，提高光催化效率，

因此是一种较为理想的光催化材料  [8]。目前，TiO2 纳

米管的制备方法主要有模板法、阳极氧化法和水热法，

其中水热法因为操作简便，成本低廉，易于大规模工

业化生产的特点得到广泛关注  [9-12]。 

采用水热法通过 TiO2纳米颗粒在高浓度 NaOH 溶

液中进行反应成功制备出 TiO2 纳米管，系统考察了反

应条件对 TiO2 纳米管结构形貌的影响，并评价了 TiO2

纳米管的光催化活性，为后续 TiO2 纳米管的制备及光

催化应用提供了实验基础。 

1  实  验 

将 0.5 g 德国 Degussa 公司的 P25 型 TiO2 纳米粉体

置于装有一定浓度 NaOH 的聚四氟乙烯高压反应釜中

（100 mL，填充率 90%），将反应釜密封后在一定温度

下保温，然后自然冷却至室温，将所得白色沉淀物浸入

0.3 mol/L 的盐酸 中，浸泡 2 h 后用去离子水、无水乙

醇反复清洗直至中性，即可获得 TiO2 纳米管样品。 

采用 X 射线衍射仪（D/max-rA 型，日本理学电

机公司）表征样品的物相结构。X 射线衍射仪的参数

为 Cu 靶，Cu Kα 辐射源，工作电压 40 kV，工作电流

80 mA，扫描范围 10°~80°。采用透射电镜（JEM200CX

型，日本 JEOL 公司）观察 TiO2 纳米管微观形貌。 

通过光催化分解甲基橙（MO）溶液评价样品光

催化性能。将 0.01 g TiO2 纳米管粉体加入 20 g 浓度为

3 mg/L 的 MO 溶液中，在暗室搅拌 2 h，以确保达到

吸附/脱附平衡。将混合液置于 500 W 的紫外灯下照射

30 min，然后取出离心。使用紫外可见分光光度计

（UV-Vis Spectrometer Lambda 20 型，美国 Perkin 

Elmer 公司） 测定混合液经离心后上清液在 MO 最大

吸收波长（460 nm）处的吸光度。MO 的分解率与其

最大吸收波长处的吸光度存在如下关系： 

0 t

0
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P
A


                          (1) 

式中，P 为溶液中甲基橙的分解率，A0、At 分别为光

照前后溶液的吸光度。 

2  结果与讨论 

2.1  NaOH 浓度对 TiO2 纳米管的影响 
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TiO2 和高浓度氢氧化钠在高温水热条件下会发生

反应生成了层状结构的钛酸钠。该结构由[TiO6]八面

体组成，它们共边和共顶角而形成锯齿状的单层结构，

Na
+处于层与层的空隙之中平衡电荷。在酸洗时，钛酸

钠与盐酸发生反应，并进一步脱水生成 TiO2，同时片

状 TiO2 发生卷曲形成 TiO2 纳米管[13]。 

图 1 为在不同浓度 NaOH 中水热反应所制 TiO2

纳米管的 TEM 照片。从图上可以看到，在不同浓度

NaOH 中水热反应所制备的 TiO2 在形貌上存在差异。

当 NaOH 浓度为 6 mol/L 时（图 1a），TiO2 纳米管内径

较小，约为 1 nm。随着 NaOH 浓度增大，TiO2 纳米管

尺寸增大。当 NaOH 浓度达到 10 mol/L 时，样品中出

现了大量的 TiO2 纳米管，且管内径明显增大。这可能

是由于 NaOH 浓度增大后，片层结构钛酸钠的生长速

率加快，纳米片层结构在卷曲前的宽度增加迅速，从

而使纳米管内径显著增大。而当 NaOH 浓度增大到 12 

mol/L 后，过快的钛酸钠生长速率不仅使纳米片层结

构宽度增加，而且厚度也在增大，导致纳米片层结构

难以卷曲形成纳米管，因此在图 1d 中并未观察到纳米

管，而仅存在宽度在 100 nm 左右的纳米带。 

图 2 为不同浓度 NaOH 中水热反应所制 TiO2 纳米

管的 XRD 图谱。从图中可知当 NaOH 浓度为 6 mol/L

时所得样品中含有较多金红石相，而随着 NaOH 浓度

的增加金红石相逐渐减少，锐钛矿峰逐步增强，在 10 

mol/L 时锐钛矿峰强度最大，而随着 NaOH 浓度的再

度提升，金红石相的峰值再度变强。 

图 3 为不同浓度 NaOH 中水热反应所制 TiO2 纳米

管对甲基橙溶液的光催化分解率。可以看到，当 NaOH

浓度为 6 mol/L 时，由于形成的 TiO2 纳米管内径较小，

使得能与外界接触的 TiO2 数量减少，导致光催化能力

下降；而当 NaOH 浓度再增加时，钛酸钠生长速率加

快，不仅使纳米片层结构宽度迅速增加，而且厚度也

在增大，导致纳米片层结构难以卷曲形成纳米管，无

法发挥纳米管特有的吸附性能，而且此时的 TiO2 晶型

以金红石为主，因此光催化性能降低[14]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  不同浓度 NaOH 中水热反应所制 TiO2 纳米管的 TEM 照片 

Fig.1  TEM images of TiO2 nanotubes prepared by NaOH solutions with different concentrations: (a) 6 mol/L, (b) 8 mol/L, (c) 10 mol/L, 

and (d) 12 mol/L 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  不同浓度 NaOH 中水热反应所制 TiO2 纳米管的 XRD 

图谱 

Fig.2  XRD patterns of TiO2 nanotubes prepared by NaOH 

solutions with different concentrations 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同浓度 NaOH 中水热反应所制 TiO2 纳米管对甲基橙溶

液的光催化分解率 

Fig.3  Photocatalytic decomposition rate of methyl orange over 

TiO2 nanotubes prepared by NaOH solutions with different 

concentrations 
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2.2  水热反应温度对 TiO2 纳米管的影响 

图 4 为不同水热反应温度下所制 TiO2 纳米管的

TEM 照片。可以看到，在 110 ℃时反应并没有进行

完全，仍存在 TiO2 颗粒；部分区域出现了片状卷曲

的现象，形成极少量的纳米管。而在 130 ℃时，反

应基本完全，产生了较多纳米管状结构，但仍存在部

分的片状结构尚没有完全卷曲，此时的管径在 8 nm

到 12 nm 之间。在 160 ℃时片状结构已经完全消失，

所形成的全部为纳米管，管径在 8 nm 到 12 nm，而

且形状规整。  

水热反应温度是影响 TiO2 纳米管形成的重要因

素。当反应温度较低时，所形成的钛酸钠片大量聚集

以此降低表面能，形成了形状不规则的聚集体。当水

热反应温度提高后，在水热反应中钛酸钠片层结构被

剥离成薄片，该薄片再进一步卷曲形成纳米管结构。  

图 5 为 130 和 160 ℃所得样品的 XRD 图谱。从

图上可以看出两者的 XRD 图谱差异不大。 

2.3  水热反应时间对 TiO2 纳米管的影响 

图 6 为经过不同水热反应时间所制 TiO2 纳米管的

TEM 照片。从图上可以看出，经过不同时间的水热反

应，TiO2 纳米管的形态发生了较大变化。水热反应 5 h

时由于反应时间过短，TiO2 中还不存在纳米管结构，

原有的 TiO2 颗粒形貌发生改变，形成了长条团状的结

构，也有少部分片状结构出现。水热反应 10 h 时，TiO2

中存在大量的片状结构，并且已有少量纳米管形成。

水热反应 20 h 之后，所形成的已经都是纳米管，管径

8 nm 左右，长度可达 400 nm 以上。 

图 7 是不同水热时间反应所得样品的 XRD 图谱。

从图上可看出，当水热反应时间在 5 h 时所得成分含

有部分金红石相，而随水热时间的增加金红石相慢慢

减少，而锐钛矿相的峰强度变强，峰宽变窄，说明 TiO2

中锐钛矿增多，40 h 时所得样品中已呈现完全的锐钛

矿相。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同水热反应温度所制得 TiO2 纳米管的 TEM 照片 

Fig.4  TEM images of TiO2 nanotubes prepared at different hydrothermal reaction temperatures: (a) 110 ℃, (b) 130 ℃, and (c) 160 ℃ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  不同水热反应温度所制得 TiO2 纳米管的 XRD 图谱 

Fig.5  XRD patterns of TiO2 nanotubes prepared at different 

hydrothermal reaction temperatures 

图 8 为甲基橙溶液经过不同水热反应时间所得样

品光催化后的分解率。从图上可以看出，经过 5 h 反

应得到的样品具有一定的催化能力但催化能力较弱，

这是因为样品中大部分还是颗粒状结构的 TiO2，没有

形成管状，因而催化性较差；而经过较长时间的水热

反应后由于形成了管状结构的 TiO2 使得光催化性能

明显提高，在 20 h 时达到最大值。这是因为多孔结构

有利于吸附环境中的水份，而吸附水通过与 TiO2 反

应产生表面羟基，并进一步在紫外光激发下与 TiO2

的光生空穴作用形成羟基自由基，从而提高光催化活

性[15]。此外，比较数据可以发现反应 10 h 之后的样品

的催化能力有一定差异，但差异不大；10 h 到 20 h 由

于片状结构向管状变化，使得催化性逐步提升，20 h

时已经完全变成管状，之后维持管状不变，但催化性

能存在逐步降低的变化趋势。 
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图 6  不同水热反应时间所制得 TiO2 纳米管的 TEM 照片 

Fig.6  TEM images of TiO2 nanotubes prepared for different hydrothermal reaction time: (a) 5 h, (b) 10 h, (c) 20 h, and (d) 40 h 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  不同水热反应时间所制得 TiO2 纳米管的 XRD 图谱 

Fig.7  XRD patterns of TiO2 nanotubes prepared for different 

hydrothermal reaction time 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  不同水热反应时间所制 TiO2 纳米管对甲基橙溶液的光催

化分解率 

Fig.8  Photocatalytic decomposition rate of methyl orange over 

TiO2 nanotubes prepared for different hydrothermal 

reaction time 

 

3  结  论 

1）采用水热法，利用 P25 型 TiO2 纳米颗粒在高

浓度 NaOH 溶液中进行水热反应，成功制备出 TiO2

纳米管。 

2）NaOH 浓度较低会使得 TiO2 纳米管内径减小，

催化性能下降，浓度过高则导致 TiO2 水热反应所形成

的钛酸盐片层无法卷曲而形成带状；随水热反应温度

的提高或时间的延长，TiO2 纳米管管状结构趋于完善，

但反应时间超过 20 h 后光催化性能会逐渐下降。优化

的制备条件为：NaOH 浓度 10 mol/L，水热反应温度

160 ℃，水热反应时间 20 h。 
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Hydrothermal Preparation of TiO2 Nanotubes and Its Photocatalytic Performance 
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Abstract: TiO2 nanotubes were prepared through a hydrothermal method with TiO2 power in high concentration NaOH solution. XRD, 

SEM, TEM and UV-Vis were adopted to analyze as-prepared TiO2 nanotubes. The influence of NaOH concentration, reaction time and 

temperature on the structure and properties of TiO2 nanotubes were investigated. The results show that the uniform TiO2 nanotubes are 

obtained under optimum preparation conditions: 10 mol/L of NaOH, 20 h of reaction time and 160 ºC of reaction temperature. TiO2 

nanotubes exhibit higher photocatalytic activity, and the degradation rate of methyl orange (MO) in aqueous solution reaches 75.48% after 

UV irradiation for 30 min. 
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