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[摘要 ] � 以钛酸四丁酯为原料, 尿素为氮源,采用溶胶 -凝胶法制备了 N掺杂 T iO2光催化剂. 研究了溶胶液的

pH, 溶胶液的温度, N掺杂量以及焙烧温度对 T iO2光催化剂催化活性的影响,并用 XRD、UV- V is、XPS等手段对

催化剂性能进行了表征 ,考察了催化剂在可见光和紫外光下的催化活性. 结果表明最佳的制备条件为:饱和尿素

溶液的加入量为 4 mL、溶胶液的 pH 为 2�5、溶胶液的反应温度为 40� 、焙烧温度为 500� . 制得的 N /T iO 2催化

剂为锐钛矿相、平均粒径为 18� 5 nm.该催化剂在钨灯可见光照射 5 h后对亚甲基蓝溶液的去除率为 41�8% , 比

同样条件下用纯 T iO
2
高 11� 9倍.
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Abstrac t: N - doped T iO2 pho tocata lysts w ere fabricated bym ix ing tetrabuty l titanate w ith urea in ethano l and w ate r by

so-l ge lm ethod. The effect of var ious exper imenta l param eters on the pho tocata ly tic activ ity of N- doped T iO2 pho tocata-

lysts was investig ated, w hich invo lved so l pH va lue, sol temperature, urea con tent and ca lc inated tem pera ture. TheN /

T iO2 pho tocata lystw as characte rized by XRD, XPS, UV- V is and the pho to ca talytic ac tiv ityw as evalua ted by pho todeg-

radation of m ethylene b lue unde r v isib le light and ultrav io let irrad ia tion. The results showed that the optim a l condition

inc luding dopants be ing 4mL sa turation urea so lution, so l reaction temperature 40� , so l pH va lue 2. 5, and calc ined

tem pe ra ture 500� respective ly. The average pa rtic le diam eter of resultant N /T iO2 w as about 13�8 nm and its crystal

form was anatase. The photocata ly tic degradation effic iency of them ethy lence b lue o f 25m g� L- 1 w ith N /T iO2 can reach

41�8% under v is ible- ligh t illum inated 5 h and w as 11� 9 tim es o f pure T iO 2 in sam e cond ition.

K ey words: N- doped, pho tocata lysis, T iO
2
, m ethy lene blue
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� � T iO2光催化氧化是一种有潜力和发展前途的废水末端处理技术, T iO2是当前最受重视和具有广阔应

用前景的光催化剂
[ 1-2]

.但是 T iO2是宽禁带 (Eg = 3�2 eV )半导体化合物, 对应的激发光波长在 387 nm,属

于紫外光区,而这部分紫外线 ( 300~ 400 nm )只占到达地面上的太阳光能的 4% ~ 6%
[ 3]

,太阳能利用率很

低.从利用太阳能的角度出发, 必须提高 T iO2的可见光活性.

非金属 ( N、S、C、F)掺杂对提高 T iO2催化剂可见光响应能力具有较好的效果
[ 4]

. 2001年 Asah i等
[ 5 ]
在

NH3气氛下对 T iO2进行 600� 的热处理, 制备了 T iO2- xNx 催化剂, 他们的实验表明, 随着 N含量的增多,

催化剂降解亚甲基蓝的速率加快, 但是含量过高时, 降解速率反而下降.此后, 很多文献报道了非金属 N

的掺杂
[ 6-7]

.对 N掺杂 T iO2纳米材料的制备方法也进行探索
[ 8-10 ]

.但由于合成方法不同产生的结果也不
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同.

本文以尿素为 N源, 采用了溶胶 -凝胶法制备 N掺杂 T iO2, 利用 UV - V is、XRD、XPS等手段考察了

制备条件如 pH值、焙烧温度、反应温度、饱和尿素溶液加入量等对 N /T iO 2催化剂的结构、可见光响应范

围和晶粒大小的影响.以亚甲基蓝水溶液为目标物,研究了催化剂的用量、不同温度下制备的催化剂及不

同光源对 N /T iO2的光催化活性的影响.

1� 实验部分

1�1� 样品的制备
� � 以钛酸四丁酯为钛源,乙酰丙酮作为反应的抑制剂, 采用改进的 So-l gel法制备 N /T iO2.具体方法是:

将钛酸四丁酯 ( 5 mL) ,无水乙醇 ( 10 mL)以及一定量的乙酰丙酮 ( 5�2 mL )充分混合形成 A溶液. 一定量

的饱和尿素溶液和无水乙醇 ( 5 mL)混合并依次加入等量的抑制剂乙酰丙酮 ( 5�2 mL),蒸馏水 ( 106 mL)混

合后用稀 HC l调节 pH值得到 B溶液.将 A溶液缓慢加入 B溶液中控制滴速.滴加完毕继续激烈磁力搅拌

1 h后超声分散 30 m in. 反应 5 h后得到淡黄色溶液.放入恒温干燥箱 (控制温度 70� )烘 12 h后将得到的

胶状产物取出, 放入马弗炉中在一定的温度下煅烧 5 h. 用玛瑙研钵将干燥的产物研磨, 制得 N掺杂纳米

T iO2.

1�2� 样品的表征
催化剂的光吸收性能用 V arian公司的 C ary5000型 UV- V is光谱仪进行检测,所有光谱已经对光谱响

应进行了修正,测量在室温下进行.粉体的晶相用 XRD表征, 原始粒径分别由 X射线衍射展宽法测定.光

催化剂的 XPS谱图由美国 PH I公司的 PH I550型多功能电子能谱仪测定 ( A l靶, I: 30 mA, V: 10 kV ).

1�3� 光催化活性的测定
光催化降解反应在通冷却水的圆柱形玻璃反应器中进行.分别以 100W钨灯和 250W高压汞灯为光

源.光源离溶液液面的距离为 10 cm.取 25m g /L亚甲基蓝溶液 150 mL倒入玻璃反应容器中,加入一定量

的催化剂粉体后先让悬浮液在避光条件下激烈搅拌 30 m in, 使得亚甲基蓝溶液和催化剂充分接触达到吸

附平衡,打开光源开始光催化反应,每隔 30 m in取出少量溶液,离心分离后取上层清液在紫外 -可见分光

光度计 ( Cary5000型,美国 Varian公司 )上测定溶液的吸光度, 用 E =
( c0 - ct )

c0
� 100% ( c0为初始浓度,

ct为不同反应时间的浓度 )计算亚甲基蓝的去除率.

2� 结果和讨论

2�1� 催化剂的表征
� � 图 1( a)是 pH为 2�5、饱和尿素溶液加入量为 4 mL、不同焙烧温度所制催化剂的 XRD图谱.在焙烧温

度为 400� 时, 产物颜色为灰色,样品中的有机物未被完全碳化,焙烧温度为 500� 时, 催化剂的颜色为黄

色,随着焙烧温度的升高, 黄色逐渐变浅. 从图 1( a) 可见随着焙烧温度的增加, 峰的强度增强和尖锐化程

度变大,通过计算可知其粒径也逐渐增大 (见表 1). 从 400� 到 600� 所制 T iO 2粉末在衍射角 2�( 400� )

= 25�32�, 37�92�, 47�94�; 2�( 500� ) = 25�26�, 37�82�, 48�16�; 2�( 600� ) = 25�28�, 37�80�, 48�06�处都

有明显的主衍射峰, 分别为锐钛矿的 ( 101)面, ( 004)面, ( 200)面;这于 JCPDS卡中 21- 1272号锐钛矿

T iO2的 d值一致,说明从 400� 到 600� 时所得到的样品为单一的锐钛矿型 T iO2.当温度到达 700� 时,衍

射角 2�( 700� ) = 27�44�, 36�08�, 54�34�处出现强衍射峰, 它们属于金红石相的 ( 110)面, ( 101)面, ( 211)

面;这于 JCPDS卡中 29- 1 360号金红石 T iO2的 d值一致,可知在此温度下焙烧得到的主要是金红石相的

T iO2.图 1( b)为焙烧温度为 500� ,饱和尿素溶液加入量为 4 mL,不同 pH值所制催化剂的 XRD图谱.图 1

( c)为焙烧温度为 500� , pH值为 2�5,不同尿素加入量所制催化剂的 XRD图谱.从图 1( b)和 ( c)可知,加

入 1 mL~ 5�5mL饱和尿素和 pH为 1�5~ 4�5条件下制备的 N /T iO 2均为锐钛矿相.根据 XRD谱图中的最

强衍射峰的半高宽 �和 Scherrer公式计算催化剂晶粒大小, 根据 XRD谱图中的 ( 101)和 ( 110)晶面相对

衍射强度由公式 X A = [ 1+ 1�26 ( IR /IA ) ]
- 1
计算锐钛型 T iO2的相对含量 X A,计算结果列于表 1.

图 2为不同制备条件下催化剂的 UV - V is光谱图.
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由图 2( a)可以看出,在紫外和可见光范围内, N /T iO2样品对光的吸收明显大于未掺杂的 T iO2样品.

不同的饱和尿素溶液加入量、pH值及焙烧温度对催化剂的光吸收范围及强度都有影响.在 UV - V is漫反

射图谱中, 采用直线外推法与波长方向的交点, 确定吸收曲线吸收边带边界的起始点 �os, 由 Eg = 1 240 /

�os计算出带宽
[ 11]

. 各种不同制备条件下的吸收带边及对应的禁带宽度的计算结果列于表 1中.

�78�

南京师大学报 (自然科学版 ) � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � 第 32卷第 3期 ( 2009年 )



表 1� 不同制备条件下 TiO2 的粒径、吸收带边、锐钛相的含量

Table 1� C rysta lline size, absorption band and con tent o f anata se o f cata ly sts a t d ifferent condition

焙烧温度

/�

pH 饱和尿素溶液

的加入量 /mL

锐钛矿相的

百分含量%

纳米 T iO 2

粒径 /nm

吸收带边

/nm

对应的禁带

宽度 / eV

400

500

500

500

500

500

500

600

700

500

500

2�5

1�5

2�5

2�5

2�5

2�5

2�5

2�5

2�5

3�5

4�5

4

4

0

1

2�5

4

5�5

4

4

4

4

100

100

100

100

100

100

100

100

8�82

100

100

6�9

9�3

9�2

9�3

13�8

8�7

13�9

13�8

37�9

9�2

9�3

450

391

440

450

470

450

410

425

440

430

2�76

2�96

2�82

2�76

2�64

2�76

2�77

3�02

2�82

2�88

� � 从图 2和表 1可知,在其它条件相同的情况下, 焙烧温度影响催化剂的晶相、粒径,对催化剂的光吸收

范围也有较大影响.焙烧温度为 500 �C时,吸收带边红移达到 470 nm,而随着焙烧温度升高,红移逐渐变

小.这是因为随着焙烧温度的升高,样品的颜色开始变浅,吸附在焙烧前驱体表面的氮分解加速,致使氮很

快脱附而未能掺杂到样品中去.

溶液的 pH值对溶胶的形成有一定的影响
[ 12]

.实验发现, 当 pH值较小时, 形成凝胶的时间延长, 这

是因为溶液中 [ T i(OH ) 2 ]
2+
水合离子部分游离出的 OH

-
与溶液中的 H

+
反应, 生成了相对稳定的 T i

4+
,

延长了凝胶的时间.此外, 溶液较大的酸度抑制了水分子的电离和水解.增大 pH值溶液酸度减弱, [OH
-

]

浓度增大, 聚合反应速度增大, 凝胶时间明显缩短. 反之, 如果制备水溶胶时的 pH 值过高, 溶液中的

T iO
2+
会以 T iO (OH ) 2沉淀形式析出, 不能生成透明的溶胶, 并且过高的 pH值制得粉体的形态变得不规

则.一般应该保证溶液的 pH值为 2~ 3, 此时生成的溶胶性能稳定, 无色透明, 钛含量高, 静置长时间不

会发生混浊.从表 1可知当 pH = 2�5时制得的样品的粒径最小.从图 2和表 1可知, 尿素加入量对催化剂

的粒径影响不大,而对催化剂的吸收带边影响较大.实验结果表明, 在 pH为 2�5,焙烧温度为 500� , 饱和

尿素溶液加入量为 4m L,催化剂的粒径为 8�7 nm, 吸收带边可达 470 nm.

图 3为最佳条件下制备的 N /T iO2纳米粒子的 XPS图谱.

从图 3( a)中可以看出 N /T iO2光催化剂主要包含 T,i O, N元素及表面吸附污染物元素 C.图 3( b)可

见在 403�6 eV结合能 (以下简称 BE )处出现 N 1s特征峰. N的 1s特征峰从 390~ 405 eV都有较多的峰存

在,其中在 396 eV附近存在的峰通常被认为是 �- N, 其键能和 T i- N键间能相一致
[ 13]

. 而 Burda等认为

401�3 eV是 N的掺杂峰,且形成了 O- T i- N键
[ 14]

. 从图 3( b)N 1 s放大谱图可见,本法所制备的 N掺杂

样品中的 N在 400 eV出现明显的特征峰, 396 eV附近出现微弱的特征峰.其中 396 eV的峰归属于 T - N

键 �- N原子,是取代氧的 N. 而 400 eV的峰归属于 O - T i- N中的 N
- [ 14]

. 通过计算可知 N的掺杂量是

1�3%. 图 4( c)中在 458 eV ( T i2p 3 /2 )和 463�6 eV ( T i2p1 /2 )现出 T i2p特征峰.与文献 [ 15]中的纯 T iO2的 XPS

标准谱图中 T i的 2p3 /2峰 BE值 458�5 eV、T i的 2p1 /2峰的 BE值 464�2 eV相比较均向较小的 BE值移动.这

可能是由于 N的掺杂引起的.样品中 T i以 T i
4+
形式存在

[ 16]
.图 3( d)中在 530 eV附近出现 O的 1s特征

峰,拟合后可知在 530�4 eV和 531�3 eV有 2个峰,它们分别对应于晶格氧和羟基氧
[ 17 ]

.

表 2中列出了纯 T iO2和 N /T iO2中 T i、O的 BE值和含量. 从表 2可知, 纯 T iO2中 O /T i含量比为

2�40, N /T iO2中 O /T i含量比为 2�41. 由于 N的掺杂导致掺杂催化剂中 O含量略有增加, 但变化较小.

�79�

胡华国,等: 氮掺杂纳米 T iO 2的制备及其可见光催化活性的研究



表 2� 样品中 T ,i O, N的 XPS能谱位置以及含量

Table 2� R esults of curve fitting of the high-reso lution XPS spectra for the T i2p, O 1s, and N 1s regions

样品
T i O N

T i( 2p3 /2 ) T i( 2p1/2 ) O( 1s) N ( 1s)

BE ( eV) 459 464. 5 532. 4

含量 /% 24. 58 58. 89

BE ( eV) 458 463. 6 530. 4 531. 3 396 403. 6

含量 /% 20�74 49�98 1�3

2�2� 催化剂的光催化活性研究
2�2�1� 亚甲基蓝的去除率与光照时间的关系
取浓度为 25 mg /L的亚甲基蓝溶液, 按照 1�3进

行下列对比实验 ( 1)加 2%催化剂及可见光照射; ( 2)

加 2%催化剂无可见光照射; ( 3)可见光照射未加催

化剂; ( 4)用可见光照射加 2%未掺杂的催化剂; ( 5)

无可见光照射无催化剂, 结果见图 4. 一般认为钨灯

光谱区域为 325 nm ~ 1 100 nm,主波长在 500 nm处,

400 nm以下较少可认为是可见光. 从图 4可知,在可

见光下, N /T iO2光催化剂光反应 5 h亚甲基蓝的去除

率达到 42 % ,纯 T iO 2仅为 1�5%. 无催化剂只有可见

光的条件下,反应 5 h亚甲基蓝的去除率为 5�61% ,

这可能是亚甲基蓝光作用下的自然降解所致. 在无光

照条件下 N /T iO2对亚甲基蓝的去除率为 7�56% ,可

能是由于催化剂本身对亚甲基蓝的吸附造成的.在无

光照无催化剂条件下反应 5 h亚甲基蓝基本没有降解.
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由此可知,对亚甲基蓝的去除需要光源和掺杂催化剂共同作用.

2�2. 2� 催化剂用量对亚甲基蓝去除率的影响
按照实验方法 1�3, 取 25 m g /L亚甲基蓝溶液

150mL,在 100W钨灯可见光照射下反应 5 h, 考察

了 N /T iO 2光催化剂用量对亚甲基蓝的去除率影响,

实验结果见图 5.

由图 5可知,随着催化剂量增加,亚甲基蓝的去

除率变大,当催化剂用量为 0�3 g时, 亚甲基蓝的去

除率最高.这是因为随着催化剂量的增加,反应的活

性点变多,去除率增高.但当催化剂量过多时, 溶液

浊度高,光线透射差. 去除率反而降低.由此可见,催

化剂用量有一最佳值.

2�2�3� 不同制备条件的催化剂对亚甲基蓝去除率
的影响

� � 图 6为不同制备条件的 N /T iO2对亚甲基蓝去

除率的影响.按照实验方法 1�3,取 25 mg /L亚甲基

蓝溶液 150mL, N掺杂光催化剂 0�3 g, 在 100W钨灯可见光照射下反应 5 h,考察了不同条件下制备的 N /

T iO2对亚甲基蓝溶液的去除,实验结果见图 6.

由图 6可知, 不同条件下制备的催化剂对亚甲基蓝的降解率有着很大的影响. 图 6( a)是焙烧温度是

500� 、饱和尿素溶液的加入量为 4 mL、溶胶液 pH值为 2�5时不同溶胶液反应温度制备的光催化剂对亚
甲基蓝去除率的影响.由图 6( a)可知当溶胶反应的温度为 40� 时制备的催化剂光催化活性最好.这是因

为,当溶胶反应液温度较低时, 溶胶粒子的形成主要是受扩散反应控制. 温度升高, 扩散加快,有利于晶核

的形成,晶核的生成速率大于长大速率
[ 18]

. 但当温度过高时, 水解反应速率越快, 缩聚产物碰撞更加频

繁, 粒子的生成速度超过了扩散速度,粒子团聚生长的机率就越大. 另外, 温度过高, 溶剂挥发过快, 缩

聚得到的聚合物浓度也增大,极大地缩短了凝胶时间,得到的粒子的粒径也较大.图 6( b)是饱和尿素溶液

的加入量为 4 mL、溶胶液 pH值为 2�5、溶胶液的温度为 40� 时不同焙烧温度制备的光催化剂对亚甲基蓝
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去除率的影响.图 6( c)是溶胶液 pH值为 2�5、溶胶液的温度为 40� 、焙烧温度为 500� 时,不同尿素加入

量制备的光催化剂对亚甲基蓝去除率的影响. 图 6( d)是溶胶液的温度为 40� 、焙烧温度为 500� 、饱和尿
素溶液加入量为 4 mL时不同溶胶液 pH值制备的光催化剂对亚甲基蓝去除率的影响. 由 b, c, d可知煅烧

温度为 500� 、饱和尿素溶液加入量为 4m L、溶胶液 pH值为 2�5时降解率最高,这与 XRD、UV - V is的结

果一致.

2�2�4� 不同光源对亚甲基蓝去除率的影响
按照实验方法 1�3, 取 25 m g /L亚甲基蓝溶液 150

mL, N掺杂光催化剂 0�3 g,在 100W钨灯可见光照射下

反应 5 h,试验了 N /T iO2催化剂和纯 T iO 2在不同光源下

对亚甲基蓝溶液的去除.实验结果见图 7.

由图 7可以看出不同的光源和催化剂对亚甲基蓝

的去除率有着较大影响.可见光下 N掺杂对催化剂活性

有较大提高,在 100W钨灯可见光照射下反应 5 h对亚

甲基蓝溶液的去除率为 41�8%, 而纯 T iO 2对亚甲基蓝

溶液的去除率为 3�51%. 同样条件下, N /T iO2催化剂对

亚甲基蓝的去除率比纯 T iO2高 11�9倍. 在紫外光照射

下反应 5 h N /T iO2和纯 T iO2对亚甲基蓝溶液的去除率

分别为 82�2%和 72�5% . 可见, N /T iO2也有较好的紫

外光活性. T iO2粒子含有能带结构,稳态时 T iO2的电子

充满于价带之中, 导带是一系列空能级轨道的集合体,

之间为禁带.当能量大于其禁带宽度的光照射到 T iO2表面时,价带上的电子获得光子的能量从价带跃迁

到导带上,产生光电子 ( e
-

);而价带中则相应地形成光生空穴 ( h
+

). 在体系内电场的作用下, 电子与空穴

发生分离,迁移到粒子表面的不同位置.空穴有很强的得电子能力,可夺取吸附于粒子表面的有机物或溶

剂中的电子,使原本不吸收入射光的物质活化而被氧化, 而电子受体则可以通过接受 T iO2颗粒表面的电

子而被还原;这个过程是载流子向吸附物种的转移过程,也是对光催化起贡献作用的过程. 但产生的电子

-空穴对很容易复合. N元素的掺杂, 在 T iO2的能带中引入了掺杂能级,使得 T iO2的能带变窄. 由表 1可

知制备的催化剂带隙能达到 2�64 eV,导致样品的吸收边向可见光区域 �红移 �对可见光的吸收提高. 其次

N /T iO 2中的 N原子是缺电子的, 因此能够作为电子捕获中心抑制光生电子和空穴的复合, 提高了光生电

子 � � � 空穴的分离效率,从而使得催化剂的本征量子效率得到提高
[ 19 ]

.因此, N /T iO 2不仅具有较高的可

见光活性,同时也具有较好的紫外光活性.

3� 结论

本文通过采用 So-l ge l法, 制备了具有较好的可见光活性的 N /T iO2催化剂. 通过实验得知最佳制备条

件为溶胶液的反应温度为 40� 、溶胶液的 pH 为 2�5、焙烧温度为 500� 、饱和尿素溶液的加入量为 4 m L

时制得的 N /T iO2粒子的粒径最小,对可见光的吸收也最强, 光吸收边带红移至 470 nm处. 对 25 m g /L的

亚甲基蓝溶液的降解实验表明在 100W钨灯可见光下照射 5 h, 亚甲基蓝的去除率达到 41�8% ,同样条件

下, N /T iO2催化剂对亚甲基蓝的去除率比纯 T iO2高 11�9倍.在紫外光照射下反应 5 h N /T iO 2和纯 T iO2

对亚甲基蓝溶液的去除率分别为 82�2%和 72�5% .
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