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摘 要： 采用氨气氮化工艺制备 了氮掺杂的TiO2光催化剂，研究了氮化温度对光催化性能的影响。研究表明，在 Ti0) 

中加入 5％的Si02能够有效阻止Ti02在 NH3中热处理时可能发生的锐钛矿相向金红石相的转变，并减缓比表面积降 

低；氮化后的Ti02样品中N置换 Ti02晶格中的O原子形成 。一Ti—N键，在 nO2的禁带中形成了氮掺杂能级，从而 

使 Ti02的吸收边发生红移。在 700℃的氨气流中氮化处理后的 5％siO2／TiO2样品，N元素含量为 0．28％，能够吸收 

550 nr／l以下的可见光，比表面积为 129 m2／g，全为锐钛矿型 TiO2，表现出最佳可见光光催化性能。 
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Preparation and Characterization of Nitrogen-doped Anatase 

Titan ia Photocatalyst 
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Abstract： The nitrogen doped titania photocatalysts were prepared by nitridation process．The influence of nitriding temper— 

ature on the photocatalytic property has been researched．The addition of 5％ sioe effectively prevented the transformation of 

titania from anatase to rutile as well as the decrease of specific softace&re8 of the photocatalyst．XPS result indicated that N sub— 

stituted O in Tio2 crystal lattice to form 0一T|_一N． which resulted in an redshift of the absorption edge of Tio2
． 

5％Sio2／no2 sample calcined at 700℃ for 3 hours in a flow of NH3 atmosphere can absorb <550 nr／l visible light and 

showed the higher photoactivity compared with samples calcined at 600℃ and 800℃ ． 

Key words： titania； nitrogen doping； visible light； photocatalysis 

TiO2具有无毒、化学稳定程度高、耐光腐蚀能力强、价格低廉等优点，在有机污染物的环境处理、染料敏 

化太阳能电池、光解水制氢等方面有着诱人的应用前景【】4]。用于光催化剂的Ti02主要有 2种晶型：锐钛矿 

相(anatase)和金红石相(ruffle)，但锐钛矿相 TiO2的光催化活性要高于金红石相 TiO2，因此一般制备 TiO2 

催化剂时尽可能得到锐钛矿相，而避免金红石相的出现。锐钛矿相 TiO2为宽禁带半导体(E =3．2 eV)，只 

能吸收波长 <387 nIn的太阳光，而这部分能量只是到达地面上太阳能的4％一6％，太阳能利用率很低， 

而可见光却占了太阳能总能量的45％，因此使 TiO2的吸收光谱向可见光扩展是提高太阳能利用率的技术 

关键。 

自从Asahi等L5J2001年首次提出了氮掺杂TiO2概念以来，关于氮掺杂TiO2的研究受到了国内外的广 
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泛关注[6-81。Asahi等_5 通过把锐钛矿 TiO2(ST01)放在 NH3气氛中进行热处理的方法制备了含氮的二氧化 

钛催化剂，与纯 TiO2相比，氮掺杂 TiO2催化剂能够吸收 <500 nm可见光波段的能量，但比表面积明显减 

小，在 600℃氮化3 h后比表面积由270 m2／g降到67 m2 ，因此不利于反应时TiO2与反应物的充分接触， 

从而限制了T 的光催化性能。溶胶一凝胶法制备的TiO2一般在 550—8()(】℃发生锐钛矿向金红石相的转 

变_9_9，因此纯 TiO2在氮化过程中可能会由锐钛矿转变成金红石相，这也不利于TiO2的光催化性能。本章利 

用 S 能够有效阻止 TiO2在热处理过程中的相变和晶粒长大的特性_l。，u J，向TiO2中加入一定量的SiO2， 

通过氮化工艺制备了氮掺杂TiO2可见光光催化剂，对催化剂样品进行微结构表征和可见光催化性能评估。 

1 实 验 

1．1 样品制备 

SiO2／]riO2湿凝胶的制备过程请参见文献[12]，所得样品记为 x％SiO2／]riO2，其中 x％是样品中SiO2 

摩尔百分数。将湿凝胶置于干燥箱中70℃下干燥 4 h，得到松散的干凝胶粉末，将干凝胶粉末在空气中 

500℃热处理2 h，并将经研磨获得的SiO2／]riO2粉体在不同温度的NH3气氛中热处理 3 h，最终得到掺氮的 

SiO)／]riO，粉体催化剂。其中，在600—7()(】℃下氮化的样品均为淡黄色，且随着温度的升高，所得样品的颜 

色由浅变深；但氮化温度升高到 800℃时，所得样品的颜色为黑色。 

1．2 样品表征与测试 

样品的N元素含量用美国Perkin—Elmer公司生产的2400一Ⅱ型元素分析仪测定；红外光谱特征谱带分 

析在BRUKER EQUINOX55型 FT—IR红外光谱仪上进行，采用 KBr压片法；D／max一3A型 x射线衍射仪被 

用来分析经不同温度热处理后的样品晶体结构，采用 CuKa线；紫外一可见漫反射光谱(DRS)在 Tu一1901型 

紫外一可见分光光度计上进行测试，以 BaSO4的反射率为基准设为 100％；比表面积在美国 QUAN— 

TACHROME公司生产的 NOVA 1000型比表面积测试仪上进行测定，吸附标准气体为高纯N2，脱气温度 

300℃，样品分析温度 77 K。XPS分析所用仪器为美 国 Perkin—Elmer Physics Electronics公司生产的 

PHI一5300 X射线光电子能谱仪，使用A1一Ka靶(1 486．6 eV)，以污染碳峰的 Cls(284．8 eV)为标定标准。 

样品的光催化性能以降解甲基橙水溶液进行评估。准确称取一定量经不同温度氮化热处理的样品，放 

入盛有 10 mg／L的甲基橙水溶液的烧杯中超声分散 30 min后，在 250 W 高压汞灯照射下，强烈搅拌，每隔 

30 min取样一次，取部分溶液经高速离心分离后，再取上层溶液在 756MC型分光光度计上检测降解前后甲 

基橙溶液的吸光度。所有光催化实验都在室温下进行，催化剂用量为 5 g／L。可见光条件是通过让汞灯发 

射的光线穿过 1 mol／L的亚硝酸钠溶液来实现。 

2 结果与讨论 

图 1和图2分别为样品2％SiO2／]riO2和5％SIO2／]riO2在不同温度的NH3气氛中热处理后的XRD图。 

从 XRD结果可以看出，纯 Ti()2在 500℃的氨气中热处理3 h已经开始出现金红石相的衍射峰，而在600℃ 

的氨气中热处理 3 h后，出现的衍射峰已基本全为金红石相的衍射峰，只有微弱的锐钛矿的衍射峰出现，说 
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明T 经过600℃氮化处理后，大部分锐钛矿已经转变为金红石相；当加入2％的SiO2后，在600℃的氨气 

中加热后仍全为锐钛矿，但在 700℃时，已有少量金红石相的衍射峰出现；而当 SiO2的含量增加为5％时 

(图2)，样品在 600℃和700℃的氨气中加热时，出现的衍射峰全为锐钛矿，甚至在 800℃时也没有出现金 

红石相的衍射峰。 

XRD实验结果表明，纯 TiO2在氨气氮化热处理过程中容易发生相变，而向TiO2中加入一定量的 SiO2 

有利于阻止相变的发生，5％的Si()2就足以保证 TiO2在 600--800℃的温度下进行氮化处理时不出现金红 

石相。因此下述实验均采用 SiO2含量为5％的样品。 

表 1列出了 5％Si02／nO 在不同温 表1 5％SiOz／TiOz在不同温度的NH3气氛中处理后的性能参数变化 

度的N}{3气氛中处理 3 h后的氮含量和 

BET比表面积的变化。从表 1中可以看 

出，随着氮化温度的升高，样品中的氮含量 

增加。其中在 600—700℃温度区间内，N 

含量 

(质量百分比)由0、18％增加到 0、28％，变化较为缓慢；但在 700～800℃温度区间内，N含量由0．28％增加 

到 1．28％，N含量陡峭上升，可见采用的氮化处理工艺能够对 Ti 实现 N掺杂。Asahi等l5 报道的锐钛矿 

Ti02(ST01)在 600℃的NH3中热处理3 h后，比表面积由起始的270 m2／g急剧下降到 67 n12 ，因此大大 

限制了催化剂的光催化效率。在TiO2中加入了一定量的 Si ，比表面积变化比较缓慢，这可能是由于 S 

能够有效阻止氮化过程中 Ti()2的晶粒长大，在 700℃下氮化处理 3 h得到的样品，其比表面积仍高达 

129 m2／g
，远远高于文献中报道的67 m2／g，因此有利于提高Ti 的光催化效率。 
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图3 5％SIO ／TiO 在700℃氮化3 h的XPS窄扫描谱 

图3为 5％SiO：／riO2在 700℃的氨气中氮化 3 h所得样品的N1 和 O1 XPS窄扫描谱。从图3(a)中可 

以看出，氮掺杂 TiO2中N1 结合能的特征峰较宽，不对称分布在 398～403 eV区间，最高峰位于 399．9 eV 

处，高于TiN的特征结合~(397．2 eV)l1引，认为 399．9 eV附近的特征峰是 ()_～Ti～N中N】 的结合能。在 

含N元素的物质中，N化合价较高的N】 的结合能通常高于化合价较低的N】 的结合能，如 NaNO3中的N 

结合能为408 eV，高于 N2中的399．0 eV和N}{3中的 398．8 eV_1 ，这是由于 N化合价较高的物质中，N 

周围的电子密度较低。当 N置换 ()～Ti～O中的O形成 ()～Ti～N后，N周围的电子密度要低于 TiN中N 

周围的电子密度，因此 ()_～T卜-N中N1 的结合能(399．9 eV)高于 N～Ti～N中N】 的结合能(397．2 eV)。 

此外，Asahi等l5 J报道的 一N原子的特征峰(396．0 eV)和在本实验中并没有出现，这与文献报道的结果相 
一 致l1 J。图3(b)为O】。的xPS峰，与纯Ti()7的XPS谱图相比，N掺杂5％SiO2／ri 样品的O1 峰在 

531—534 eV结合能处出现了新峰。分峰后发现，除 530．1 eV为 Ti—O的 O1 峰外，在 531．4 eV和 

532．4 eV处有新峰出现，其中531．4 eV为 S卜一()_～Ti键中的桥氧峰 10]，532．4 eV处的结合能是 ()-一T卜N 

键中的O】。峰l J。综合 N】 和O】。XPS谱表明，氮掺杂 TiO2中 N置换了TiO2晶格中O，形成了 ()-一Ti—N 

键。 

图4是5％Si()2／riO2在不同温度的NH3气氛中热处理 3 h后的漫反射光谱。由图4可以看出，未经 

氮化处理的样品只能吸收400 nm以下的紫外光，而经氮化处理的Ti 能够吸收 <550 nm的可见光。随 
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着氮化温度的升高，TiO2对可见光波段的吸收增强，且吸收边发生了红移。根据第一性原理计算[5l，对于氮 

掺杂的TiO2，N在 TiO2的带隙中靠近价带的位置形成了氮掺杂能级。这时电子在光子激发的情况下，就由 

能量较高的氮掺杂能级直接跃迁到导带，由于能级之间的能量差减小，光吸收跃迁所需的光子能量也减小． 

所以吸收边发生了红移。随着氮化温度的升高，TiO2晶格中氮含量增加，所以红移量也增大。 

图5为 5％SIO2／riO2在不同温度下氮化 3 h后，在可见光下光催化降解甲基橙溶液的曲线。为排除甲 

基橙分子自身在光照条件下的降解对氮掺杂5％siO2／riO2光催化活性的影响，对未加入催化剂的甲基橙溶 

液进行了光催化实验。结果表明，在没加催化剂的情况下，光照 3 h后甲基橙溶液几乎没有降解。为研究暗 

条件下甲基橙溶液在催化剂表面的吸附行为，光照前，使甲基橙溶液和催化剂粉体的悬浊液强烈搅拌0．5 h。 

可以看出，随着氮化温度的升高，吸附在催化剂表面的甲基橙溶液分子减少，这是由催化剂比表面积的减 

小导致的。在进行加有催化剂的光催化实验时，由于 5％SiO2／riO2在 750℃和 800℃时氮化处理后样品 

部分或全部呈黑色，其催化性能极差，所以没有在图中列出。从图5可以看出，未经氮化处理的纯 TiO2在可 

见光下的光催化活性很低，经 3 h光照后只有 9％的甲基橙溶液被降解，而在 600℃和700℃下氮化处理后 

的5％SiO2／riO2样品，在可见光下光照3 h后，已有57％和62％的甲基橙溶液被降解。这是由于氮化处理 

工艺对TiO2实现了氮掺杂，使 TiO2的吸收光谱向可见光方向移动，且随着氮化温度的升高，吸收光谱红移 

程度加剧。其中，在 700℃下氮化处理的5％SiO2／riO2样品的可见光吸收性能优于在 600℃下氮化处理的 

样品，表现出较强的可见光光催化活性。 
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图4 5％sio／rioz：fl~不同温度的NH 气氛中处N3 h后 
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3 结 论 

时间，ll 

图5 5％sio／rio 在不同温度下氮化3 h的可见光光催 

化性能 

利用溶胶一凝胶法制备了SiO2／_riO2粉体催化剂，通过在不同温度的NH3流中进行氮化热处理实现了氮 

元素的掺杂。结果表明，在TiO2中加入 5％的 SiO2能够有效阻止 TiO2在 NH3热处理过程中的锐钛矿向 

金红石相的转变和比表面积的降低。在600℃和700℃的氨气中氮化处理的5％SiO2／riO2样品，N元素含 

量分别为 0．18％和0．28％，N置换 TiO2晶格中的O原子形成 ()_一Ti—N键，在 TiO2的禁带中形成了氮掺 

杂能级，从而使TiO2的吸收边发生红移。其中，在 700℃下氮化的 5％Si02／riO2样品，能够吸收 550 nin 

以下的可见光，比表面积为 129 m2／g(远远高于Asahi等报道的67 m2 )，全为锐钛矿型 TiO2，因而表现出 

了较强的可见光光催化性能。 
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