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摘要  用常压化学气相沉积(APCVD)技术, 在同一反应器中, 不同温度下连续反应, 依次进行碳纳米管
阵列的制备、空气氧化净化和二氧化钛纳米颗粒的包覆, 得到了外壁包覆二氧化钛纳米颗粒的阵列碳纳
米管. 用扫描电子显微镜、X射线能量色散谱、X射线衍射仪、透射电子显微镜对制得的样品进行表征. 
结果表明, 碳纳米管外壁包覆的纳米二氧化钛平均粒径 11.5 nm.   
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TiO2作为一种环境友好、价格便宜、稳定高效的

光催化材料, 其制备方法一直是研究的热点 [1~4], 制
备产物的形式经历了分散纳米粉体、固定纳米膜 [5,6]、

有序纳米管 [7,8]的发展过程, 有序纳米管很好地克服
了分散纳米粉体回收困难、固定纳米膜比表面积小的

缺点. 最近又出现了一种新的形式——内层为Pt, 外
层为TiO2的同轴电缆形p-n结结构 [9]. 这种结构利 用
了p-n结光生伏特效应, 驱使光致空穴和电子反向迁
移 , 从而减少复合 , 提高光量子效率 . 其实 , 根据
Chen等人给出的光催化p-n结设计原则 [9]和碳纳米管

的导电性 [10], 内层为碳纳米管, 外层为TiO2 也是p-n
结结构. 但是, 无论是内层为Pt, 外层为TiO2的p-n结, 
还是内层为碳纳米管, 外层为TiO2 的p-n结都只能制
成粉体或用粉体压制成膜 , 回收困难或比表面积小
的问题依然存在. 制备出固定的有序同轴电缆形p-n
结结构, 无疑可以很好地解决这一问题.  

本文采用卧式电阻炉, 石英管反应器, 用简单的
常压化学气相沉积(APCVD)法在石英基片上制备了 

外层为 TiO2, 内层为碳纳米管的有序阵列.  
首先制备有序碳纳米管, 方法如下 [11]: 将 1.25 g

二茂铁溶解在 25 mL二甲苯中 , 用蠕动泵以 0.09 
mL/min的速度通过毛细管注入石英管反应器内, 毛
细管口温度为 200℃左右, 石英片处温度为 750℃, 
氩气流量 800 mL/min, 氢气流量 80 mL/min, 反应 10 
min后停止加热, 关闭氢气和蠕动泵, 在氩气保护下
自然冷却, 即制得碳纳米管阵列. 当炉温降至 450℃
时, 关闭氩气, 打开封口, 引入空气对生成的碳纳米
管进行空气氧化净化. 当炉温降至 400℃时, 保持温
度, 封闭管口, 通氩气, 10 min后用蠕动泵通过较长
的毛细管把体积比为 1:15 的乙酰丙酮与钛酸四异丙
酯(TTIP)混合液注入反应器 , 毛细管口温度 240℃ 
(TTIP沸点 220℃), 反应 10 min后关闭氩气, 打开封
口, 在空气中保温 30 min, 自然冷却到室温取出.  

用扫描电子显微镜 (SEM)、X 射线能量色散谱

(EDX)、X射线衍射仪(XRD)、透射电子显微镜(TEM)
对样品进行表征.  

 
图 1  包覆 TiO2前后碳纳米管阵列的 SEM图 

(a) 包覆前, (b) 包覆后 
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图 1 是将包覆反应前后碳纳米管阵列从石英基
片上刮下的粉末的SEM图. 从图 1(a)可以看出, 包覆
反应前的碳纳米管较纯净, 有序性较好, 大部分碳纳
米管顶端的亮点是铁催化剂; 图 1(b)显示包覆反应后
复合管的管径变大, 有序性不如包覆前, 但管与管之
间的空隙依然存在. 必须指出的是, 包覆仅发生在碳
纳米管阵列的顶端约 3 μm范围内, 由于碳纳米管阵
列拥挤生长的原理 [11], 碳纳米管阵列的底部管间距
很小, 钛源蒸汽无法进入, 所以没有包覆. 

EDX结果表明, 纯净的碳纳米管阵列仅含C, Fe
两种元素, Fe来自催化剂; 包覆反应后, 元素组成中

多了氧元素和钛元素, 且二者比例约为 2:1. 由于在
无氧条件下, TTIP分解反应方程式为 [12]  

3 7 4 2 2 2Ti(OC H ) TiO 11C CO 13H H O⎯⎯→ + + + +  
因此, 组成中的氧元素和钛元素应来源于 TTIP

的分解产物 TiO2. 
分析 XRD图(图 2)的峰值发现, 样品主要是锐钛

矿相 TiO2, 采用衍射峰宽化法, 根据 Scherrer公式计
算得出 TiO2的平均粒径为 11.5 nm.  

 
图 2  包覆 TiO2后碳纳米管阵列的 XRD图 

A: TiO2 (锐钛矿), C: C (石墨) 
 

图 3(a)为碳纳米管管壁的高分辨 TEM 图, 石墨

片层清晰可见. 左上角的插图显示, 有开口的碳纳米

管存在, 右上角的插图内有多根碳纳米管, 在这两张

插图中碳纳米管的管腔、管壁都很清楚. 图 3(b)为包 

覆二氧化钛的碳纳米管的 TEM, 大图是插图方框部

分的放大 . 包覆反应后碳纳米管的表面有密集的颗

粒, 被包覆部分的管腔管壁等细节被掩盖. 下端露出  

 
图 3  包覆 TiO2前后碳纳米管的 TEM图 

(a) 碳纳米管, (b) 包覆二氧化钛的碳纳米管 
 

的一段碳纳米管证明密集的小颗粒层内部是中空的

碳纳米管. 

多壁碳纳米管与纳米二氧化钛的复合材料在光

催化上已有应用 [13], 但为无序结构 . 本文制备的

TiO2 包覆阵列碳纳米管为有序结构, 若能在导电基

片上制备, 有望作为光催化电极使用, 是否具有更好

的光催化性能还有待进一步研究.  
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