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摘要!综述了近年来提高G4@

(

纳米管光电活性方法的研究进展"包括离子掺杂#半导体沉积#光敏化#导电聚合物沉积#贵

金属沉积等$ 运用多种修饰方法对G4@

(

纳米管进行改性"可使得光生电子B空穴对复合率降低"界面电子转移速度加快"有效

提高G4@

(

纳米管的光电活性$

关键词!G4@

(

纳米管%改性%光电活性%应用
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<<G4@

(

作为一种 0 型半导体材料"自 *WX( 年被

_%D492436

**+发现可用于 G4@

(

电极进行光催化分解

水以来"由于其无毒害#无污染#物理化学性能稳定

和成本低廉等优点"在光电催化#太阳能电池#自清

洁#光解水#储能等领域获得了广泛研究$ 与一般的

G4@

(

形态相比"G4@

(

纳米管&GJG9'具有更大的比

表面积和更强的光吸收能力"并且垂直于导电钛基

体的纳米管可为光生电子的传输提供一个单向的电

子通道*(+

"能极大地改善 G4@

(

的光电化学性能"因

而受到广泛关注$ 但是"G4@

(

纳米管也存在光谱响

应范围窄#量子效率低#光生电子B空穴对复合速率

快等缺点"阻碍了其在光电应用领域的实际发展$

因此"研究人员通过许多方法对G4@

(

纳米管进行改

性来提高其光电活性"比如离子掺杂#半导体沉积#

光敏化#导电聚合物沉积#贵金属沉积等$ 本文中主

要综述了近年来通过对G4@

(

纳米管的改性"提高其

光电活性的研究及应用进展$

;<离子掺杂

离子掺杂是G4@

(

纳米管改性"提高其光电活性

最常见的方法$ 离子掺杂主要包括金属离子掺杂#

非金属离子掺杂和稀土元素掺杂$ 常见掺杂的金属

离子有_.#1%#1/#J4#H0#H/#n#+0#1,#JR#Q#>F#?5

等*! B=+

$ 微量的金属离子被引入到 G4@

(

晶格中"取

代钛离子"形成缺陷或改变晶格类型"调整能带结

构"降低电子B空穴对的复合几率"使得界面电子的

转移速率加快"最终提高G4@

(

纳米管的光电响应和

光电催化能力$ +,3.04等*A+以乙二醇和氟化铵体

系为电解液"以U

!

_.&1J'

"

添加剂作为 _.

! `源"采

用电化学阳极氧化法制备了高度有序的 _.掺杂的

G4@

(

纳米管$ 结果表明"不同摩尔量的 _.掺杂都

有效地增强了 G4@

(

纳米管的光敏性"且没有破坏

,!!,
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G4@

(

纳米管的结构和形态"当U

!

_.&1J'

"

摩尔量为

W 33,7Ck时"光电活性最好"制氢量是纯 G4@

(

纳米

管的 "Z"X 倍$ k4等*"+利用阳极氧化的方法制备了

J4掺杂的G4@

(

纳米管"在光电传感器应用中展现出

良好的可逆性和重复性$

主要掺杂的非金属离子有 J#_#M#1# ?#O

等*X+

$ 非金属离子取代了 G4@

(

中的部分氧"形成

G4@

( B9

$

9

&$代表非金属元素'晶体"由于@的 (N轨

道和非金属中能级与其能量接近的 N轨道杂化后使

价带宽化"禁带宽度会相应减小"从而拓宽了 G4@

(

的光响应范围$ U43等*#+克服以往高温制备 J掺

杂G4@

(

纳米管&JBGJG'的缺陷"采用简单的落模

铸造方法制备了G6@

9

J

O

非晶杂化薄膜"在可见光与

紫外光下"其光电分解水制氢效率分别是JBGJG的

!Z" 倍和 *Z# 倍$ +476-等*W+以聚乙烯醇为碳源"利

用阳极氧化法制备了 1掺杂的 G4@

(

纳米管&1B

GJG'"结果表明"在偏压为 )ZWA n下"1掺杂量为

质量分数 *Z)[时"1BGJG的最佳光电流密度为

)Z(# 3$C53

(

$

掺杂较多的稀土元素有 k6#1.#e-#O/等**)+

$

稀土离子具有独特的 =F电子结构"可引起 G4@

(

的

晶格畸变"晶格氧易于脱离"即易于形成氧缺位$ 此

外"稀土离子被引入G4@

(

晶格"相当于在 G4@

(

的禁

带中引入杂质能级"减小禁带宽度"进而拓宽 G4@

(

的光响应范围$ H260&等***+制备了一系列不同量

k6掺杂的G4@

(

纳米管"结果表明"当k6的掺杂量为

质量分数 A[时"电容量最高"为 *=( 3$,2C&"循环

使用 * ))) 次后仍保留 #X["显示出优越的电化学

性能"且可逆性好"作为高效的锂电池阳极材料拥有

巨大的潜力$

目前"研究较多的是多元素共掺杂$ 共掺杂相

对于单一元素掺杂"可以产生协同效应"大幅提高

G4@

(

纳米管阵列的光电活性$ 1264等**(+采用超声

水热法制备了 e- Bk6共掺杂的 G4@

(

纳米管催化

剂"当掺杂量为 & &k6'a& &e-'a& &G4' c)Z)*Aa

)Z))=a*"煅烧温度为 A))^时"在可见光下降解罗

丹明M效果最佳$ G4

= `替代了k6

(

@

!

和e-

(

@

!

晶体

晶格中的k6

! `和e-

! `

"创造出丰富的氧空穴和表面

缺陷"氧空穴结合电子"表面空穴接收罗丹明 M分

子"加快电子传输速率"表现出优异的光电活性$

Q%60等**!+采用水热法制备了_.B$7共掺杂的G4@

(

纳米管"当 $7a_.c)Z(Aa)ZXA"煅烧温度为 AA)^

时"其禁带宽度较纯 G4@

(

纳米管降低"且可应用于

净化饮用水"去除腐殖酸的效率为 XWZ=[$ 但共掺

杂中各种元素分别对 G4@

(

纳米管光电性能的作用

机制以及相互之间的协同作用有待于进一步深入

研究$

><半导体沉积

复合半导体沉积通过对G4@

(

纳米管表面改性"

增强G4@

(

对光的稳定性"调控其带隙能和光谱吸收

范围"拓展其光电活性在太阳能电池中的应用$ 主

要包括能隙较窄的氧系半导体"如 1%

(

@

**=+

"硫系半

导体"如OR?

**A+

"以及其他量子点体系"如1-?.

**"+

$

o60&等**X+采用超声破碎连续化学浴沉积法"

通过改变超声破碎时间"制备了一系列不同的1%

(

@

修饰G4@

(

纳米管 0BN型异质催化剂"以罗丹明M为

降解物用可见光进行照射"结果表明"破碎时间为

= 340外加偏压为 )ZA n时"产生最大光电流"光转

化率最好$ 光电协同催化 () 340后"罗丹明M的降

解率为 #=Z(W[$

m460 等**#+利用电化学和连续离子层吸附法

&?8k$g'制备了由G4@

(

#石墨烯#1-? 组成的杂化薄

膜"与单纯的G4@

(

纳米管#1-?修饰的G4@

(

纳米管#

石墨烯修饰的G4@

(

纳米管相比"新颖的 ! 组分混合

膜系统不仅拓宽了光吸收范围"增加了吸附量"展现

出优异的光电化学性能"而且有效地促进了光生B

电子空穴对的分离"产出了大量具有高潜力的

,@

( B

"有效地预防了1-?修饰的G4@

(

纳米管的光腐

蚀$ 1%4等**W+以甲基橙为降解物研究了 $&80?

(

改

性G4@

(

纳米管的光电活性"结果表明"采用 ?8k$g

法沉积 ! 循环时"该复合材料光电响应效果最好"光

电流密度为 (Z)! 3$C53

(

"可见光照射 *A) 340"甲

基橙的降解率为 XW[$

?<光敏化

常用光敏化剂有卟啉#叶绿素#赤癣红#荧光素#

氧杂蒽#金属酞菁等"有机敏化剂大都具有大
(

环

共扼离域体系"具有宽的可见光波长响应范围和强

的供给电子能力"在可见光照射下"吸附态光敏化

剂吸收光子被激发产生自由电子"激发态光敏化

剂分子将电子注入到 G4@

(

导带上"电子捕获剂在

半导体表面捕获电子实现电子空穴的分离$ 但大

多数的有机染料都存在光稳定性差和电化学腐蚀

等问题"因此"光敏化体系的改良一直是人们研究

,=!,
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的热点*()+

$

?% 等*(*+ 合成了 ( 种不同取代基的铜卟啉

&1%ON'"采用化学吸附得到铜卟啉敏化 G4@

(

复合

催化剂1%ONBG4@

(

"催化可见光降解对硝基苯酚&=B

JO'"结果表明"与未敏化的 G4@

(

相比"1%ONBG4@

(

有效提高了 =BJO的降解率"( 2 降解率达到 WW["

催化剂的光电活性依次为 1%ON&/@1>

(

1@@>'B

G4@

(

j1%ON&/@1>

(

@@1

(

>

A

'BG4@

(

j纯 G4@

(

纳米

管$ 黄成等*((+制备了锡卟啉敏化的 G4@

(

纳米管"

极大地提高了在可见光下的光电催化活性"可见光

下照射 =) 340后"=BJO的降解率可达到 "WZ*["在

相同条件下"纯 G4@

(

纳米管只能使 = BJO降解

!Z![$ 另外"研究还发现 G4@

(

的光电活性与其形

貌有关"G4@

(

纳米管的光电活性明显高于G4@

(

纳米

粒子$ K,0&等*(!+利用G4@

(

纳米管高度多孔结构和

比表面积大的优势"探究了卟啉与G4@

(

纳米管形成

异质界面时光生电子的过程"这在染料敏化太阳能

电池的应用中起到了理论研究的作用$

@<导电聚合物沉积

聚合物掺杂的表面改性方法是利用导电聚合物

可以捕获电子的性能"从而避免电子与空穴复合$

如聚苯胺#聚吡咯#聚噻吩等"具有稳定性好"在可见

光区有很大吸收"易于制备及掺杂等优点"成为修饰

纳米G4@

(

光电催化的新型材料*(=+

$

H2%等*(A+利用化学氧化聚合的方法制备了聚

苯胺修饰的G4@

(

纳米管复合材料"研究表明"该复

合材料比单纯的纳米管具有更好的导电性#光生电

子传递性以及光电催化性"氧化还原电流提高了

AA["电子转移速率常数是 WZ! 9

B*

"该复合材料是

具有优异生物相容性的传感器材料$ ?26,等*("+同

样研究了聚苯胺改性G4@

(

纳米管的光电活性"发现

在超级电容器中使用该复合纳米电极"当电流密度

为 )Z(* $C&时"电流容量可达 #WXZ!A _C&"并展现

出高效的循环稳定性"在循环使用 * A)) 次之后"电

容器的电流容量仍是初始容量的 #"Z([$ f46等*(X+

采用电聚合的方法对 G4@

(

纳米管进行聚吡咯表面

修饰"结果表明"聚合时间为 !) 9时量子效率可达

*Z#*["表现出良好的光电催化性能"广泛应用于太

阳能电池领域$

N<贵金属沉积

贵金属沉积能够显著提高 G4@

(

纳米管的光电

活性"报道较多的为
)

族的O:#$&#8/#$%#g%#O-等"

其中"O:和$&应用最为广泛*(#+

$ 当贵金属与 G4@

(

在表面相遇时"费米能级高的G4@

(

光生电子会发生

跃迁"逐渐向贵金属颗粒表面移动"直至二者能级平

衡"形成肖特基势垒&952,:E;'来捕获电子"从而有

效地抑制光生电子空穴对的复合"提高光生电子的

产率$

e6,等*(W+以>$%17

=

为$%源制备了一系列 $%

掺杂量不同的G4@

(

纳米管催化剂"结果显示"当 $%

掺杂量为 )Z)( 3,7Ck时"在可见光条件下降解甲基

橙效果最佳"且$% 修饰在 G4@

(

纳米管内部的光电

活性明显比修饰在 G4@

(

纳米管外部好"可达 WW[$

H264等*!)+制备了氧化石墨烯修饰铂掺杂的 G4@

(

纳

米管的三元复合物"并以亚甲基蓝为降解物进行光

电催化测试"发现电催化效率为 *)Z#["光催化效

率为 ()ZX["而光电催化效率明显高于前两者"

为 #)ZW[$

R<结语

G4@

(

纳米管的光催化技术不仅可以利用太阳

能降解污染物"解决环境问题"而且节约能源"而

G4@

(

纳米管优异的电化学性能"在太阳能电池#生

物传感器#储氢等领域都有很好的潜在应用价值$

作为一种新型纳米材料"G4@

(

纳米管改性方面的研

究也存在许多问题!

%

反应条件#物质结构等复杂的

影响因素"使得对G4@

(

纳米管的各种改性机理尚无

统一的结论"研究的系统性有待加强%

&

在探索更多

改性方法的同时"优化现有的改性方法"解决光腐

蚀#电子空穴复合等问题"制备太阳光谱响应范围

宽#量子产率高#化学稳定性强且环境友好型的新型

G4@

(

纳米管复合材料"仍是研究的热点%

*

目前"提

高G4@

(

纳米管光电活性方法的研究还停留在实验

阶段"如何将G4@

(

纳米管及其改性产业化"实现大

规模和低成本生产"以及高效反应器设计将是研究

的关键$
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