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碳纳米管这种一维结构的新材料的发现为物

理、化学、材料科学和纳米科学开辟了全新的研究领

域。近年来- 非碳无机类富勒烯 B D>)EF3>46 GH558E8>8$
54I8- 简称 DG 0 纳米管也受到人们的广泛关注。迄今

为止报道的无机类富勒烯纳米管主要有& 过渡金属

硫化物 BJK!- J LM- J)- (N0 O% P # Q、R!A.
O’ Q、S5!A#

O. Q 纳

米管等。其中金属氧化物纳米管在催化、吸附、单电

子晶体管等方面有着潜在的应用前景。@4A! 纳米粉

体和纳米膜材料在太阳能的存储与利用、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

具有广泛的应用。为了提高其光催化活性和对可见

光的利用率- 许多研究者对其进行了掺杂研究 O / Q。管

径小于 %">2 的开口、中空二氧化钛纳米管有着比

纳米粉体和纳米膜更大的比表面积- 还往往表现出

显著的尺寸效应。掺杂少量过渡金属的小管径二氧

化钛纳米管对提高光电转换效率和可见光的利用率

等方面将更有着诱人的应用前景- 但这方面的研究

迄今还未见报道。本文采用温和的水热法- 以粒径

#"* #>2 和 ’%* +>2 的锐钛矿相和金红石相掺铁二

氧化钛纳米粉体为前驱体合成了掺铁二氧化钛纳米

管- 并发现金红石相掺铁二氧化钛纳米粉体为前驱

体可以得到长约 !"">2- 管径 %">2 左右的掺铁二

氧化钛纳米管。

% 实验部分

将一定量的 @4T5’ 加入含有 G8 B(A# 0 # B 按质量

比 & G8!A# U @4A! L %V 0 的水溶液中制成钛溶胶 - 取

."2W 去离子水和 ."2W 乙醇于三口瓶中- 在不断

搅拌下同时缓慢滴加上述溶胶和氨水至 XY 值为

Z P ,。沉淀经在不同温度煅烧处理后得到掺铁锐钛

矿相和金红石相二氧化钛纳米粉体- 根据 [\] 宽化

法由 K678EE8E 方程计算粉体中二氧化钛纳米晶的晶

粒尺寸。称取 "* "/F 二氧化钛粉体置于装有 !.2W
%"2)5·W ^ % (3AY 高压釜中- 在 %Z"_反应 !’7- 取

出沉淀物用去离子水洗至中性 - 用 "* %2)5·W ^ %

Y(A# 酸化- 继续用去离子水洗至中性- 过滤后在

%""_下烘干- 得到掺铁二氧化钛纳米管。用透射电

镜 B @1J- ‘YDWD‘K TJ!"" 0 观察其形貌- 采用 [ X8Ea
J‘] ‘7454Xb 全自动衍射仪对产物进行晶相分析- 能

谱元素分析 B 1]K0对产物进行成分分析。

! 结果与讨论

图 % 是不同晶相的掺铁二氧化钛为原料制备的

二氧化钛纳米管的 @1J 照片- 从图中可以看到原料

的晶相能显著的影响所得纳米管的长度。图中 B 3 0和
B N 0是金红石相粉体为原料所得的纳米管- 观察表明

以金红石相为原料的粉体几乎全部转化为管状结

构- 这些纳米管是开口、中空管- 管的直径在 %">2
左右- 分布均匀- 长度也都大约在 !"">2- 分布范围

也比较窄。B 3 0中插入的电子衍射图显示了纳米管状

结构类似于锐钛矿相二氧化钛的多晶衍射弧- 这是

管状结构所特有的衍射花样。图 % 中 B 6 0和 B ; 0是锐

钛矿相为原料所得的纳米管- 我们可以看到这些纳

米管也是开口、中空管- 管的直径也都在 %">2 左
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右$ 但管的长度明显减小$ 且分布不均。除了形成纳

米管外$ 还形成了不规则的片状二氧化钛。从 % & ’中
插入的电子衍射图可以看到类似于锐钛矿相二氧化

钛的多晶衍射环。图 ( 是以金红石相和锐钛矿相二

氧化钛为原料所得纳米管的 )*+ 图$ 图中显示了属

于锐钛矿相的 % !#! ’ 和 % (## ’ 晶面的衍射峰较强$ 其

它的衍射峰均较弱$ 而且以不同晶相为原料所得到

的产物的晶相均为类似锐钛矿相。图 , 是以金红石

相和锐钛矿相二氧化钛为原料所得纳米管的微区能

图 ! 以不同晶相的掺铁二氧化钛为原料得到的

纳米管的 -./ 照片

0123 ! -./ 145267 89 06:;8<6; -1=( >5>8?@A67 ;6B1C6;
9B84 %5 ’ $ % A ’ B@?1D6E % & ’ $ % ; ’ 5>5?576

图 ( 以不同晶相的掺铁二氧化钛为原料得到的

纳米管的 )*+ 谱图

0123 ( )*+ <5??6B>7 89 06:;8<6; -1=( >5>8?@A67 ;6B1C6;
9B84 % 5 ’ B@?1D6E % A ’ 5>5?576

图 , 以不同晶相的掺铁二氧化钛为原料得到的

纳米管的 .+F 谱图

0123 , .+F <5??6B>7 89 06:;8<6; -1=( >5>8?@A67 ;6B1C6;
9B84 % 5 ’ B@?1D6E % A ’ 5>5?576
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谱元素分析 % &’() * 我们可以明显的看到 +, 元素峰

%其中的 - 和 -. 元素峰为碳膜和铜网所形成的 ) *
表明二氧化钛纳米管中已经掺入了铁离子。

由上述结果可见* 我们认为掺杂铁的二氧化钛

纳米管可能的形成机理是/ 在高温水热条件下* 二氧

化钛纳米晶与高浓度 0123 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

交换后卷积* 形成了管状结构。二氧化钛颗粒转化

为纳米管的形貌和转化率对二氧化钛晶相的依赖关

系可以这样解释/ 研究表明* 锐钛矿相为亚稳相* 有

着较高的反应活性 4 5* ! 6 * 由于反应活性高* 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* 在卷积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7 而金红石相二

氧化钛为稳定相* 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* 因而在卷积过程

中能形成较长的纳米管* 且转化的比较完全。图 $
% 8 )、% 9 )、% : ) 中的箭头所指的片状二氧化钛可以作

为我们上述推测的旁证* 在以金红石相二氧化钛为

原料形成的纳米管中只有极少量的小尺寸的片状结

构* 而以锐钛矿相二氧化钛为原料形成的纳米管中

含有较多的小尺寸的或不规则的片状二氧化钛纳米

晶。若要真正揭示二氧化钛纳米管的形成机理* 必

须做更加细致的研究 * 我们目前正在进行这一研

究。

; 结 论

用温和的水热法* 以粒径 ;#< ;=> 和 ?$< 5=> 的

锐钛矿相和金红石相掺铁二氧化钛纳米粉体为前驱

体合成了掺铁二氧化钛纳米管* 用透射电镜 % @&A)、
粉末 B 射线衍射 %BC’)和能谱元素分析 % &’()对产

物进行了表征。发现金红石相掺铁二氧化钛纳米粉

体为前驱体可以得到长约 D##=>* 管径 $#=> 左右

的掺铁二氧化钛纳米管* 并初步分析了其形成的可

能机理。
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