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摘 要：采用电化学阳极氧化法制备 TiO2 纳米管阵列，分别在 O2、N2、5%H2+95%N2(体积分数)和 NH3 气氛中 

于 400~650℃退火处理，初步实现 TiO2 纳米管中锐钛矿向金红石相转变的可控制备。采用 FESEM、XRD、Raman 
对退火处理后 TiO2 纳米管的表面形貌、结构以及相转变等进行表征。结果表明：随着退火温度的升高，在 O2 气 

氛退火时，源于 Ti基体的吞噬效应(Feeding effect)是导致 TiO2 相转变的主要原因；在 N2 和(5%H2+95%N2)气氛退 

火后，氧空位加速了锐钛矿向金红石相的转变；而在 NH3 气氛中退火后，N掺杂则有效抑制了锐钛矿向金红石相 

的转变。在此基础上，对其相转变机理进行了初步探讨，为进一步制备具有可控相含量及微观点缺陷的 TiO2 半导 

体和高性能器件提供了有益思路。 
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Abstract: TiO2 nanotube arrays were prepared by electrochemical anodic oxidation method. Controllable anatase to rutile 

phase transformation (ARPT) was realized by annealing anodic TiO2  nanotube arrays (TNTs) in O2, N2, 5%H2+95%N2 

(volume  fraction)  and NH3  atmospheres at  temperature range of 400−650 ℃. FESEM, XRD and Raman were used to 

characterize the surface morphology, structure and phase transformation of the annealed TNTs in different atmospheres 
and temperatures. The results show that the “feeding effect” is mainly responsible for the ARPT of TNTs annealed in O2 

with increasing the annealing temperature. Oxygen vacancies induced by N2 and (5%H2+95%N2) atmospheres accelerate 
the ARPT. Annealing in ammonia efficiently slows down the ARPT due to the N­doping. ARPT mechanisms were further 

investigated. These results provide us an efficient method to extend the study of synthesis of TiO2  semiconductors and 
high performance devices with controllable phase contents and point defects. 
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阳极氧化以其简单的工艺和廉价的设备以及制备 

的 TiO2 纳米管所表现出的优异物理和化学性能， 在太 

阳电池 [1] 、光催化 [2] 和传感 [3] 等领域具有广泛的应用前 

景。然而，TiO2 的性能及具体应用受其晶型结构影响 
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较大，如锐钛矿适合染料敏化太阳电池和光催化 

剂 [4−5] ， 而金红石则适用于介电和高温氧传感器等 [4−5] ， 

因此，需要通过适当的晶化手段来获得不同的晶型结 

构以满足不同的应用需求。 

退火是目前应用最普遍且廉价的晶化手段之一， 

而退火过程中气氛和温度的改变与  TiO2 中点缺陷的 

形成紧密相关 [6] ，从而最终影响 TiO2 纳米管晶型稳定 

以及相转变，如氧空位易使  TiO2 中  TiO6 八面体的 
Ti—O 键更容易受到破坏 [7] ，从而使锐钛矿向金红石 

相的转变相对容易，相反，Ti填隙离子的产生则会阻 

碍 TiO2 晶胞中 Ti—O键的破坏 [7] ，从而有效抑制锐钛 

矿向金红石相的转变。 

由于得到结构完整的纳米管形貌与获得理想的晶 

型结构同等重要，因此，研究者们常用掺杂和引入应 

力 [8−10] 等方法来稳定锐钛矿相晶粒尺寸、抑制锐钛矿 

向金红石相转变以及由此转变所导致的  TiO2 纳米管 

形貌的破坏。然而，对于阳极氧化 TiO2 纳米管阵列而 

言， 除了退火气氛与温度对其相转变有重要影响之外， 

在将 TiO2 纳米管阵列与 Ti基体同时进行退火晶化时， 
Ti 基体对  TiO2 纳米管形貌与结构稳定性也有着较大 

影响 [11−12] 。以往文献报道也表明 [13−16] ，不同研究者由 

于研究目的不同、制备方法以及工艺参数等的差别， 

在报道退火气氛与退火温度对阳极氧化制备的  TiO2 

纳米管形貌、结构与相转变影响规律时，其结论也会 

存在差异。因此，有必要在统一工艺参数的前提下， 

系统讨论退火气氛与温度对阳极氧化制备  TiO2 纳米 

管阵列与  Ti 基体同时退火晶化处理时相转变规律影 

响及其机理。 

在此，本文作者以水基溶液为电解液，采用电化 

学阳极氧化制备出高度有序的  TiO2 纳米管阵列前驱 

体，对比讨论了 O2、N2、(5%H2+95%N2)和 NH3 等退 

火气氛与温度对 TiO2 纳米管阵列形貌、 结构和相稳定 

性的影响规律，并对其相转变机理进行了初步探讨， 

为后续  TiO2 纳米管阵列关于微观形貌和晶型结构的 

精准调控奠定了基础。 

1  实验 

实验用纯钛箔购于 Sigma­Aldrich(纯度 99.7%， 厚 

度 0.25 mm)，实验前分别用丙酮、乙醇和蒸馏水超声 

清洗后在烘箱中干燥。 采用 0.5%(质量分数)HF酸的水 

溶液电解液， 电化学阳极氧化在室温(25℃)和 20 V恒 

电压下进行，阳极氧化时间为  1  h。随后，TiO2 纳米 

管阵列前驱体分别在O2、 N2、 (5%H2+95%N2)和NH3(纯 

度均为  99.99%)气氛中于  400、450、500、550、600 
和 650 ℃中退火 1 h，升温速率为 2℃/min，试样随炉 

冷却。

采用  Hitachi−S4700  场发射扫描电子显微镜 
(FESEM)对  TiO2  纳米管阵列形貌进行表征。采用 
Rigaku X­ray diffractometer D/max 2500PC X射线衍射 

仪(XRD)对 TiO2 纳米管试样的物相结构进行表征，光 

源为 Cu Kα，工作电压为 40 kV，工作电流为 200 mA。 

纳米管阵列的微区结构采用瑞士  Renishaw  Invia 
Micro­Raman  Spectroscopy  System激光拉曼光谱仪对 

纳米晶  TiO2 的结构和成分进行  Raman  表征，波长 
514.5 nm氩激光作为激发光源，累计扫描 3次。 

2  结果与讨论 

2.1  TiO2 纳米管阵列的 FESEM像 

图 1所示为 TiO2 纳米管阵列的 FESEM像。由图 
1  可以看出，TiO2  纳米管阵列的平均管径范围为 
80~100 nm，纳米管长度约为 500 nm，由于部分小直 

径纳米管合并生长成大直径纳米管，TiO2 纳米管阵列 

开口端圆形度较差。 

图 1  TiO2 纳米管阵列前驱体的 FESEM像 

Fig. 1  FESEM  images of  as­anodized TiO2  nanotube arrays: 

(a) Top­view; (b) Cross­section 

图 2 所示为 TiO2 纳米管阵列在 O2 气氛中退火后 

表面的 FESEM像。 由图 2可知， 经 400、 450和 500℃
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退火处理后，TiO2 纳米管阵列较好地维持了纳米管结 

构，其管壁厚度逐渐增加，且开始形成由于纳米管坍 

塌而生成的致密薄膜并逐步扩大。将退火温度升高至 
550、600 和 650 ℃后，致密薄膜层中 TiO2 晶粒持续 

生长，开始形成凸起并进一步扩大，纳米管的开口端 

开始破裂， 具有完整纳米管结构的 TiO2 纳米管进一步 

减少。 

图  3 和  4 所示分别为  TiO2 纳米管阵列在  N2 和 
(5%H2+95%N2)气氛退火后表面的 FESEM 像。在 400 
和 450 ℃退火处理后，TiO2 纳米管阵列均完好地维持 

了纳米管结构，管壁厚度增加。随着退火温度的升 

高，在 N2 气氛 550 ℃和(5%H2+95%N2)气氛 500 ℃退 

火后， 分别出现因纳米管结构破坏而形成的致密薄膜， 

并逐步扩大， 这主要是由于 TiO2 相转变与晶粒结晶度 

图 2  TiO2  纳米管阵列在 O2 气氛中不同温度时退火处理 1 h后的 FESEM像 

Fig. 2  FESEM images of TiO2 nanotube arrays annealed at different temperatures in O2 for 1 h: (a) 400℃; (b) 450℃; (c) 500 ℃; 

(d) 550℃; (e) 600℃; (f) 650℃ 

图 3  TiO2  纳米管阵列在 N2 气氛中不同温度时退火处理 1 h后的 FESEM像 

Fig. 3  FESEM images of TiO2 nanotube arrays annealed at different temperatures in N2 for 1 h: (a) 400℃; (b) 450℃; (c) 500 ℃; 

(d) 550℃; (e) 600℃; (f) 650℃
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不断完善而导致的。 纳米管阵列在N2 和(5%H2+95%N2) 
气氛  650℃退火后，试样表面平整度下降，纳米管开 

口端开始破损，如图  3(f)和  4(f)所示，纳米管在 
(5%H2+95%N2)气氛退火后， 管壁厚度及开口端破损程 

度均大于 N2 气氛退火处理后纳米管试样的， 这主要是 

由于在(5%H2+95%N2)气氛退火时， 能够显著增加氧空 

位和  Ti 3+ 离子浓度，并在一定程度上加速锐钛矿向金 

红石相的转变 [17] 。 

与在 O2、N2 和(5%H2+95%N2)气氛中退火相比， 
TiO2纳米管阵列在NH3 气氛中退火处理后较好地维持 

了纳米管形貌，如图 5 所示。可以看出，在温度低于 
550 ℃退火处理后，纳米管阵列的开口端仍然比较平 

整， 且管径和管壁厚度均没有发生明显变化。 仅在 600 
和 650 ℃退火处理后，出现部分由于纳米管的坍塌而 

图 4  TiO2  纳米管阵列在(5%H2+95%N2)气氛中不同温度退火处理 1 h后的 FESEM像 

Fig. 4  FESEM images of TiO2 nanotube arrays annealed at different temperatures in (5%H2+95%N2) for 1 h: (a) 400℃; (b) 450℃; 

(c) 500℃; (d) 550℃; (e) 600℃; (f) 650℃ 

图 5  TiO2  纳米管阵列在 NH3 气氛中不同温度退火处理 1 h后的 FESEM像 

Fig. 5  FESEM images of TiO2 nanotube arrays annealed at different temperatures in NH3 for 1 h: (a) 400 ℃; (b) 450 ℃; (c) 500℃; 

(d) 550℃; (e) 600℃; (f) 650℃
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生成的致密薄膜，但纳米管阵列表面仍然比较平整， 

这主要是由于在 NH3 气氛中退火处理后，N掺杂能有 

效抑制  TiO2 晶粒长大 [18] 以及由于晶粒尺寸效应而导 

致的相转变和结构破坏。 
LAI 等 [19] 将 TiO2 纳米管陈列在 NH3∙H2O 溶液中 

浸泡后，再在空气中分别于 450、600和 700℃退火， 

实现了对阳极氧化  TiO2 纳米管阵列的 N 掺杂，但在 
600和 700 ℃退火后发现，TiO2 纳米管中已经有相当 

一部分金红石相生成，并且在 700 ℃退火后同样出现 

了从纳米管底部形成的凸起。这主要是由于在 
NH3∙H2O溶液中浸泡 TiO2 纳米管阵列时， 由于毛细管 

力的存在，NH3∙H2O并不能有效渗透到纳米管阵列底 

部，随后在空气退火处理时，NH3∙H2O 的挥发使得 N 
掺杂的效果要弱于在  NH3 气氛中退火处理  TiO2 纳米 

管的效果。 

2.2  TiO2 纳米管阵列的 XRD谱 
TiO2 纳米管阵列在不同气氛、不同温度退火处理 

后的 XRD谱如图 6所示。 在 O2、 N2 和(5%H2+95%N2) 

气氛退火处理时，锐钛矿向金红石相的开始转变温度 

分别为 400 ℃、450 ℃和 400 ℃，随着退火温度的升 

高，锐钛矿衍射峰强度逐渐降低，金红石转变量逐渐 

提高。

图 6(a)中右侧分图所示为 Ti 基体在 40°~41°范围 

内的 XRD 放大谱。可以发现，在 550 ℃退火以后， 
Ti基体衍射峰强度迅速降低并在 650 ℃时降至最低， 

这主要是由于在 O2 气氛 550 ℃退火以后，由于 Ti基 

体的氧化反应，XRD 谱中对应于 Ti 基体的特征衍射 

峰强度急剧降低， 这与 GRAY等 [20] 的报道中所观察到 

的现象基本一致。进一步地，将 TiO2 纳米管从 Ti 基 

体剥离并在 O2 气氛中退火处理后， 高度结晶的单相锐 

钛矿相纳米管能够维持到 800℃ [21] ，因此，O2 气氛中 

退火晶化时，在一定温度范围内，源于 TiO2 纳米管内 

部的直接锐钛矿−金红石相变对金红石相生成没有直 

接影响。 

在 N2 气氛退火处理时(见图 6(b))，Ti基体衍射峰 

强度没有明显变化，此外，金红石衍射峰强度也要低 

于 N2 退火处理的 TiO2 纳米管阵列。这主要是由于在 

图 6  TiO2 纳米管阵列在不同气氛中不同温度时退火处理 1 h后的 XRD谱 

Fig. 6  XRD patterns of TiO2  nanotube arrays annealed in different atmospheres at different temperatures for 1 h: (a) O2;  (b) N2; 

(c) 5%H2+95%N2; (d) NH3
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O2 气氛中退火处理时，一部分金红石相来源于  Ti 基 

体在 O2 气氛中的直接氧化， 而另一部分则是由纳米管 

阵列中锐钛矿转化而成。通过对比，在溶胶−凝胶法 

制备的 TiO2 薄膜中 [22] ，550~1000 ℃退火处理时，锐 

钛矿向金红石相的转变却是一个相对平缓的过程，进 

一步表明了 Ti 基体对 TiO2 纳米管形貌和结构的重要 

影响。 此外， 在N2 气氛 650℃退火处理后， 金红石(110) 
晶面特征衍射峰绝对强度要明显弱于  O2 中退火处理 

的 TiO2 纳米管阵列， 表明在此温度下金红石转变量低 

于 O2 气氛中退火处理后金红石相转变量， 这主要是由 

于在  N2 气氛退火时，Ti 基体对于促进锐钛矿向金红 

石相转变作用较小。 

图  6(c)所示为  TiO2 纳米管阵列在(5%H2+95%N2) 
气氛退火处理后的 XRD 谱。在 400 ℃退火后，开始 

出现弱的金红石(110)晶面衍射峰，相比  N2 气氛降低 

约 50 ℃， 这主要是由于 H2 和 N2 的混合在一定程度上 

提高了退火气氛的还原性， 有利于 TiO2 中氧空位浓度 

的增加 [7] ，加速锐钛矿向金红石相的转变。 
SHANNON [7] 研究指出，在以任何比例 H2 混合的混合 

气氛中退火晶化时，TiO2 中氧空位将占主导地位，在 

此基础上，他进一步讨论了 N2 气氛中 H2 比例为 5%、 
10%和 20%(体积分数)时对 TiO2 纳米粉体中的氧空位 

浓度及相转变影响规律。而 H2 分压对 TiO2 纳米管中 

氧空位浓度以及相转变影响规律也将会在后续论文中 

更进一步详细讨论。 

与 O2、N2 和(5%H2+95%N2)气氛中退火形成鲜明 

对比， 在NH3 气氛中 650 ℃及低于 650 ℃退火处理时， 
NH3 气氛对TiO2 中锐钛矿与金红石相转变的影响明显 

降低，500、550、600和 650℃时，XRD谱中也仅出 

现了很弱的金红石(101)晶面的特征衍射峰，如图 6(d) 
所示，这主要是由于  N 掺杂进入  TiO2 晶格中，在一 

定程度上抑制了锐钛矿向金红石相的转变，而针对 
NH3 气氛退火， 晶化 N掺杂对纳米管中 TiO2 晶格畸变 

及性能影响在以往的报道中也做过详细讨论 [23] 。类似 

情况在冷冻干燥制备的  N 掺杂  TiO2 纳米粉体中以及 
VISWANATHAN 等 [24] 的报道中也出现过。HAHN 等 
[25] 报道了在溶胶−凝胶法制备的 TiO2 薄膜中，在空气 

中退火以后稳定的锐钛矿相能够保持到 900 ℃，他们 

将其归结为晶粒尺寸的影响。 HASHIMOTO等 [26] 在采 

用溶胶−凝胶法制备 TiO2 薄膜时，将 HNO3 作为催化 

剂，金红石相的开始转变温度为 800 ℃，作者将此归 

因于 HNO3 催化剂的使用。同样，LI等 [27] 对比研究了 

氨水预处理前后 TiO2 晶型变化， 发现经氨水预处理后 

的  TiO2，金红石转变量急剧下降，且随着  pH 的增 

加，金红石含量降低。在本研究中，经 NH3 气氛退火 

处理后，通过 N掺杂得到的锐钛矿相结构能够维持到 
650 ℃，除了晶粒尺寸的影响以外，N 掺杂所引起的 

晶格畸变抑制了锐钛矿相向金红石相的转变也是重要 

原因 [27] 。 

2.3  Raman图谱 

为了进一步确认退火气氛与温度对  TiO2 纳米管 

阵列相稳定性影响，分别对  O2、N2、(5%H2+95%N2) 
和  NH3 气氛退火处理后的  TiO2 纳米管阵列进行了 
Raman 表征。图 7(a)所示为 TiO2 纳米管阵列在 O2 气 

氛退火后的  Raman 谱，在  400 ℃退火处理后，在约 
144、197、394、508和 630 cm −1 拉曼位移处均出现了 

锐钛矿相特征拉曼振动峰。当温度升高至 450 ℃，在 

约 444 cm −1 拉曼位移处出现了一个台阶状的振动峰并 

对应于金红石相的特征拉曼振动峰，表明锐钛矿已开 

始向金红石相转变。随着退火温度的升高，锐钛矿相 

特征拉曼振动峰强度逐渐减弱，金红石相特征拉曼振 

动峰的强度则逐渐增强，在 650 ℃时，锐钛矿相特征 

拉曼振动峰完全消失，而金红石相特征拉曼振动峰的 

强度则达到最高，表明此时锐钛矿相已完全转变为金 

红石相，这与图 6(a)的 XRD结果基本一致。 

图 7(b)和(c)所示分别为 TiO2 纳米管阵列在 N2 和 
(5%H2+95%N2)气氛退火处理后的 Raman 谱。400 ℃ 

退火处理后，在约  144、197、399、512 和 633  cm −1 

拉曼位移处均出现了锐钛矿相特征拉曼振动峰，其强 

度随退火温度的升高逐渐增强。 在 N2 气氛中 450℃和 
(5%H2+95%N2)气氛中 400 ℃退火后，在约 445  cm −1 

拉曼位移处均出现弱的台阶状伴峰，对应于金红石相 
Eg 振动模式，表明在 N2 和(5%H2+95%N2)气氛中退火 

处理时，金红石相的开始形成温度分别约为 450 ℃和 
400 ℃，这与 XRD结论相一致。随着退火温度的继续 

升高，在 600℃退火处理后，在约 243和 610 cm −1 拉 

曼位移处均出现了新金红石相拉曼振动峰，分别对应 

于多声子和A1g 振动模式。 在N2 气氛中 650℃退火后， 

约 144 cm −1 拉曼位移处锐钛矿相拉曼振动峰强度要高 

于(5%H2+95%N2)气氛中退火后纳米管试样的，表明 
TiO2 在(5%H2+95%N2)气氛中晶化处理时，金红石相 

转变程度要高于在 N2 气氛中的，这与图 6的 XRD结 

果高度一致。 

与O2 气氛退火后的 TiO2 纳米管阵列的 Raman 谱 

形成鲜明对比，TiO2 纳米管阵列在  N2 和(5%H2+ 
95%N2)气氛中退火处理时，随着退火温度的升高，锐 

钛矿向金红石相的转变过程是一个相对平缓的过程。
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图 7  TiO2 纳米管阵列不同气氛与不同温度退火处理 1 h后的 Raman谱 

Fig. 7  Raman  spectra of TiO2  nanotube arrays  annealed  in O2  at different atmospheres  and temperatures for 1 h: (a) O2;  (b) N2; 

(c) 5%H2+95%N2; (d) NH3 

而在 O2 气氛中 500~550℃退火处理时， 锐钛矿向金红 

石相的转变是一个相对急剧的过程，这主要是由于在 

此温度范围内源于  Ti 基体的金红石相由于吞噬效应 

而消耗锐钛矿相纳米管，从而导致锐钛矿相含量的急 

剧降低与金红石相含量的急剧增加。 

图 7(d)所示为TiO2 纳米管阵列在NH3 气氛退火后 

的 Raman 谱。与 O2、N2 和(5%H2+95%N2)气氛退火后 
TiO2 纳米管阵列的 Raman谱相比， 除了在约 435 cm −1 

拉曼位移处出现一个弱的对应于金红石相的台阶状振 

动峰以外，没有发现其他对应金红石相的特征拉曼振 

动峰，这与图 6(d)的 XRD结果一致。这进一步表明， 

在 NH3 气氛退火到一定温度范围内时，有利于获得单 

一锐钛矿相 TiO2 纳米管阵列。 

2.4  相转变机理 

在锐钛矿向金红石相的转变过程中，其实质是 
TiO6  八面体中部分  Ti—O  键的断裂与新键的形 

成 [7, 28−29] ， 在此转变过程中， 伴随着约 8%的体积变化， 

从而最终导致 TiO2 纳米管表面形貌的变化。 影响锐钛 

矿向金红石相转变的因素众多，而其中一个重要因素 

就是退火气氛与温度 [7] ，这主要是由于在不同的气氛 

与温度退火处理时，所形成的不同点缺陷类型与浓度 

对 TiO6 八面体结构的稳定性有重要影响。 

在 O2 气氛退火处理时， 由于氧空位生成的驱动力 

较弱，TiO2  纳米管中氧空位浓度要远低于  N 2  和 
(5%H2+95%N2)气氛中退火处理的  TiO2 纳米管的，其 

相转变主要是由于 Ti基体被氧化直接生成金红石相， 

随着退火温度的升高， 在纳米管底部与 Ti基体之间生 

成的金红石相晶粒尺寸不断长大，同时，由于晶粒尺 

寸效应，上层的锐钛矿相纳米管不断被底部的金红石 

相晶粒所吞噬，从而导致锐钛矿向金红石相的转变以 

及纳米管结构破坏，这种现象称为吞噬效应，并在以 

往的研究中对其转变机理和过程有过详细报道 [21] ，其 

转变过程如图  8(a)所示，对应纳米管的形貌和结构变
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图 8  锐钛矿相纳米管相转变机理 

Fig. 8  Schematic diagrams showing different ARPT mechanisms in anodic TiO2 nanotube arrays: (a) Feeding effect; (b) Oxygen 

vacancy; (c) Nitrogen doping [32] 

化如图 2、6(a)和 7(a)所示。 

也有研究者报道了  TiO2  纳米管在空气中  500~ 
650 ℃退火 2 h后仍然维持了较好的纳米管形貌 [30−31] 。 

一方面这是由于采用不同的阳极氧化参数制备的TiO2 

纳米管具有不同的纳米管长度与管壁厚度； 另一方面， 

在空气气氛退火处理时， 源于 Ti基体吞噬效应对纳米 

管形貌和结构的影响要弱于  O2 气氛退火处理的  TiO2 

纳米管阵列，因此，在空气气氛退火处理的 TiO2 纳米 

管并没有观察到本实验中所出现的金红石相异常生长 

的情况。 

相较而言，TiO2 纳米管在 N2 和(5%H2+95%N2)气 

氛退火处理时，氧空位占据主导地位，且随着退火温 

度的升高， 锐钛矿相  TiO2 中氧空位浓度有所增加， 

从而在一定程度上加速了 Ti—O键的破坏以及锐钛矿 

向金红石相的转变。在 NH3 气氛中退火处理时，随着 

退火工艺的不同，形成  N 取代(Ns)或  N 填隙(Ni)掺 

杂 [32−33] ，如图  8(c)所示。N 掺杂后形成的  Ti—O—N 

键在一定程度上抑制了TiO6 八面体中Ti—O键的断裂 

以及 Ti、O原子的迁移和新键的形成 [34−35] ，有利于获 

得形貌和结构稳定的  N 掺杂  TiO2 纳米管阵列。而有 

关氧空位和N掺杂后的定量化表征及其对光电性能影 

响规律也有待于进一步的深入研究。 

3  结论 

1) TiO2 纳米管阵列与 Ti基体同时在 O2 气氛退火 

处理时， 源于 Ti基体的吞噬效应和晶粒尺寸效应是导 

致其相转变和纳米管结构破坏的主要因素。 

2) 在 N2 和(5%H2+95%N2)气氛退火处理时，其相 

转变源于氧空位所引起的 Ti—O键的破坏。 

3) 在 NH3 气氛中退火处理时，由于 N原子掺杂， 

在一定程度上抑制了 TiO6 八面体中 Ti—O键的破坏， 

有利于维持 TiO2 晶相结构以及纳米管结构的稳定性。 
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