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摘要: 以 T iO2为基体, 用 N 修饰 Pb 掺杂的 T iO2进行改性, 提高其光催化活性, 01 5% (质量分数) Pb- N 改性的 T iO2 , 可

将 20 mg/ L 的甲基橙水溶液在 35 min 内完全降解。用扫描电镜、X 射线衍射、X 射线光电子能谱及紫外可见光谱进行

了样品表征,并讨论了催化活性提高的机理:可能是改性样品中的 Pb和 N元素起到了协同作用,降低了 T iO2的带隙能,

提高了对可见光的吸收能力。
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Abstract: T he Pb doped t itanium diox ides w er e modified w ith nit rogen to enhance its photo-catalysis

act iv ity of T iO 2 . The exper im ental results show ed that T iO2 m odif ied w ith N-01 5% Pb( m ass frac-

t ion) could deg rade aqueous methyl or ange ( 20m g/ L ) w ithin 35m in. M eanw hile, part icles. appear-

ances w er e characterized by XPS, XRD, SEM and U V-V IS, and discussed the mechanism for the en-

hancement o f photo-catalysis activity: t itanium diox ides m odif ied w ith N-Pb had a synerg ist ic effect

that could decrease the energ y o f band gap and increase the visible absorpt ion capacity o f samples.
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  TiO 2具有独特的光物理化学性能, 能将有机污染

物彻底降解为二氧化碳, 成为非常有前途的一种污染

治理方法。T iO 2因具有带隙能适中,光催化效率性较

高,无毒, 反应条件温和, 可减少二次污染等特点而日

益受到人们的关注, 各国学者相继进行了大量的研究。

但是,由于锐钛型 T iO2的带隙能 ( E g = 3. 2eV )较宽,

需要能量较高的紫外光( K< 360nm )才能使价带中电

子受激跃迁而表现出催化活性。自然界中, 紫外光辐

射含量较低,仅占太阳光的 6. 5%左右,因此对太阳光

的利用率较低, 从根本上限制了该技术的实际应

用
[ 1- 3]
。

  研究者采取多种方法进行改性以得到能被可见光
激发的高效 TiO 2光催化剂。例如, Wolfgang [ 4]等研究

了负载 Ag 对 T iO 2光催化氢化丙烯醛的影响; Cho i
[ 5]

等人发现 Fe, Mo, Ru, Os, Re, V 以及 Rh 等掺杂可提

高 TiO 2对水溶液中 CH Cl3的光降解能力;杨睿婷
[ 6]
等

人研究 Pb 掺杂 T iO 2时发现 Pb 掺杂使 T iO2粒径变

小,光催化活性有一定提高。但 Pb掺杂对改变 T iO2

吸收边红移的效果有限; R. Asahi[ 1] 等人首先发现 N

元素改性的纳米 T iO2薄膜的吸收带边红移至可见光

范围。缺点是, 氮化过程要在 600 e 以上的 NH 3气氛

下进行,高温烧结使得氮化过程样品的比表面积只有

纯品的 25%。改性可以比较有效地提高 TiO 2的光催

化性能, 如 H ideki Kato[ 7] 等人研究了锑、铬掺杂的

TiO 2 ,发现其对可见光的吸收有较大的增加。关于 Pb

和 N改性 T iO 2光催化剂的研究较少报道。

  本工作研究了非金属 N 和金属元素 Pb 改性的

TiO 2光催化剂。Pb掺杂有助于纳米 TiO2在煅烧及

高温氮化过程中保持较高的比表面。N-Pb改性的协

同作用可以提高 TiO2对可见光的吸收。实验证明,

两种元素改性的纳米 TiO2在可见光的激发下, 对甲

基橙的降解效率比未改性及一种元素改性的 TiO2明

显提高。

1  实验

1. 1  实验原料

  钛酸四丁酯[ T i( OBu) 4 ] , 无水乙醇( C2 H 5 OH ) ,
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浓硝酸( H NO 3 ) , 硝酸铅[ Pb( NO 3 ) 2 ]均为分析纯, 本

实验中所用的水均为二次蒸馏水。

1. 2  样品的制备

1. 2. 1  未掺杂及 Pb掺杂的 TiO 2的制备

  采用溶胶-凝胶法( So-l g el)制备未掺杂及 Pb掺杂

的 TiO 2。制备过程如下: 将钛酸四丁酯溶于无水乙醇

中,制得溶液 A, 体积比为 1 B 3; 将无水乙醇与水混

合,并加入浓硝酸作为钛酸四丁酯水解抑制剂,体积比

1 B1 B01 2,调节 pH 值至 21 0, 制得溶液 B; 在强烈搅

拌下,将溶液 A 逐滴加入到溶液 B中, A、B 体积比为

3 B1, 继续搅拌 2h,室温下自然陈化 6h 后减压干燥得

TiO 2干凝胶; 将干凝胶放于过量正丁醇中,强烈搅拌,

直至形成均匀、稳定悬浊液。将此悬浊液进行共沸蒸

馏,温度升至正丁醇的沸点, 继续回流 01 5h, 完成整个

蒸馏过程。将所得混合物真空干燥后放入马弗炉中,

于 500 e 条件下锻烧 2h得到锐钛型纳米 TiO 2。

  Pb掺杂纳米 TiO 2的制备是在制备溶液 B 时, 将

水换成同体积不同浓度(质量浓度)的 Pb( NO 3 ) 2溶

液,其他步骤与制备纯 TiO 2相同。

1. 2. 2  纳米 T iO 2- xN x的制备

  将未掺杂及掺杂 Pb的纳米 T iO2放入自制的石英

管式炉中,于 NH 3 (体积比为 67% ) / Ar 气氛中分别升

温至 500, 550 e 以及 600 e 。升温速率为 5 e / min,并

保持炉温 2h, 然后切断电源在 NH 3 / Ar 气氛下,降至

室温,得到 N 以及 N 和 Pb 改性的 TiO2样品。为表述

方便, 分别以 TiP ( x ) , T iN( y )和 T i P( x ) N ( y )代替

Pb掺杂, N 掺杂和 Pb, N 改性的纳米 T iO2 ,其中 x 代

表 Pb的原子浓度, y 代表氮化温度。

1. 3  样品的表征

  纳米 T iO2样品的 XRD 测试采用 Dm ax-RC 型 X

射线粉末衍射仪, 利用 CuKA辐射 ( K= 01 154nm ) , 电

压为 40kV, 电流为 50mA; 采用 JSM-6700F 场扫描电

子显微镜来观察晶粒的尺寸及形貌; 采用北京普析通

用仪器有限责任公司 TU-1901双光束紫外可见光光

度计测定紫外-可见光谱; XPS 图谱通过美国 PH I 公

司 PH I 5300 X射线光电子能谱来测试, 测试条件为:

AlKA,电压为 12. 5kV,电流为 20mA。

1. 4  样品的光催化活性测试

  以光催化降解甲基橙为模型反应, 研究样品的光

催化性能。光催化反应在耐热玻璃皿中进行。将

01 10g 样品分散于 100m L 浓度为 20m g/ L 的甲基橙

水溶液中,用硝酸调节 pH 值至 51 0。在避光条件下,

将含有样品催化剂的甲基橙水溶液超声震荡 10min,

使悬浊液稳定并达到吸附平衡。400W 高压汞灯作为

紫外-可见激发光源, 使用滤光片, 选择 350~ 450 nm

范围内的入射光, 光源距离液面 20 cm, 垂直入射, 反

应在磁力搅拌下进行。每隔一定的反应时间,取少量

悬浊液,离心分离并用 01 45Lm 微孔滤膜除去催化剂,

使用紫外-可见光谱仪在 460nm 处测量甲基橙的吸收

强度。

2  结果与讨论

2. 1  改性 TiO2的表征

2. 1. 1  样品的 XRD

  图 1显示了样品的 XRD图谱,结果表明未改性、

0. 1% Pb 掺杂和 N-Pb 改性 T iO2中锐钛和金红石结

构共存,根据最高衍射峰的强度, 使用公式: 锐钛矿型

含量( %) = 100/ ( 1+ 1. 265 I R / I A ) ( I A : 锐钛矿型

TiO 2最强衍射线(面指数 101)的强度; I R : 金红石型

TiO 2最强衍射线(面指数 110) ) [ 8] ,估算锐钛矿结构的

质量分数为 86% , 63% , 54%以及 21% ,近年来研究发

现,锐钛矿结构和金红石结构以适当比例共存体系光

催化效果更佳[ 9] 。改性试样的 XRD图谱并未显示掺

杂离子的特征衍射峰,主要原因是 N, Pb元素在 T iO2

中浓度较低。利用 Debye-Scherrer 公式: Dc= 01 89K/

( BcosH) (K为 X射线波长; B为衍射峰半高宽; H为衍

射角) [ 10] ,估算改性与未改性试样的平均晶粒尺寸分

别为 19, 10, 13, 15nm。

图 1  改性及未改性二氧化钛的 X 射线衍射图谱

Fig. 1  XRD spect ra of T iO2 pow der

21 11 2  样品的 SEM 形貌

  图 2显示了改性与未改性 T iO2试样的 SEM 照

片。未改性 TiO 2粒子的粒径在 15~ 27nm 之间(见图

2a) , 01 1%Pb掺杂试样的粒径在 13~ 19nm 之间 (见

图 2b) , 550 e 氮化,粒径长大为 15~ 20nm (见图 2c) ,

而 600 e 下 2h 粒径长大为 17~ 23nm (见图 2d) , 较

XRD结果偏大。结合 XRD,可以看出, 一方面, Pb掺

杂抑制了二氧化钛晶粒的长大;另一方面,随锻烧温度

的增加,晶粒逐渐长大。
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图 2  样品的 SEM 照片

( a) T iO 2; ( b) T P( 0. 1) ; ( c) TP( 0. 1) N( 550) ; ( d) TP( 0. 1) N( 600)

Fig. 2  SEM micrograph s of modified TiO 2  ( a) TiO 2; ( b ) TP( 0. 1) ; ( c) T P( 0. 1) N( 550) ; ( d) TP( 0. 1) N( 600)

21 11 3  样品的 XPS

  图 3是未改性及 N 改性 T iO2的 XPS 图谱,由图

谱可以看出, N 改性的 T iO2在 395~ 400 eV 范围出

现一个较弱谱峰,可以认为是 N1s的谱峰位置
[ 11]

, 而

未改性 TiO 2在相应位置没有观察到谱峰,由此推断 N

改性 T iO2样品中含氮化物, 而 N 的含量可由通往石

英管式炉中氨气流量控制。

图 3  样品的 XPS图谱(煅烧温度为 550 e )

Fig. 3 XPS spect ra of T iO2 an d N-doped

TiO 2 ( calcined at 550 e )

21 2  样品的紫外可见吸收光谱

  由图 4可见,各改性样品在紫外区吸收强度均较

未改性样品有所增加,这可能是 Pb 掺杂导致样品粒

径减小、比表面增加,纳米粒子所具有的普遍量子尺寸

效应起作用的结果; Pb 掺杂样品与纯 T iO2相比其吸

收边有不同程度的红移。Pb离子掺杂量低于 1%时,

紫外-可见吸收光谱中样品的吸收边红移现象较小,只

有掺杂量较大时,样品的吸收边才发生明显红移, 原因

可能是:一方面,过量的 Pb聚集在样品表面没有进入

TiO 2晶格中, 以 PbO形式存在, 阻碍了粒子的团聚使

粒径减小,此时量子尺寸效应起作用的结果; 另一方

面, Pb 离子掺入到 TiO 2的晶格中形成了新相 Pbx

Ti1- x O2 , 引入了杂质能级, 使 TiO 2的禁带宽度变小,

从而使Pb掺杂T iO2纳米粒子对可见光也有一定的光

图 4  Pb掺杂 T iO2紫外可见吸收光谱

Fig. 4  U V-vis ible absorbance spect ra of Pb d op ed TiO 2
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响应,但从实际催化效果看,当掺Pb量太高时,有 Pb2 O3

和 PbTiO 3生成, 使 T iO 2的相对含量减少, 从而使其

光催化活性降低 [ 12]。

  图 5a显示了纯 TiO 2以及 Pb离子含量为 0. 1%、

N改性不同煅烧温度的 N-Pb改性纳米 T iO2的紫外-

可见吸收光谱。可见,在 Pb的相同掺杂浓度下, N-Pb

改性 TiO 2对紫外-可见光的吸收强度均较纯T iO2及单

独掺杂 Pb的 TiO2有不同程度的增加, 而且氮化温度

为 550 e 时样品的吸收强度最大。Asahi[ 1] 等人在研

究中指出,少量 N 原子进入 TiO 2晶格中,将会在价带

上方产生新的杂质能级, 使得纳米 T iO 2的带隙能变

窄,有利于对可见光的吸收。光吸收强度随氮化温度

的升高而增加, 直到氮化温度为 600 e 时开始下降,这

是由于随 N 原子浓度的增加, T iO2的晶格结构发生改

变所致。

  图 5b 显示了纯 T iO2以及 Pb 离子含量分别为

01 1% , 01 5%, 1%的 Pb-N改性纳米 T iO2的紫外-可见

吸收光谱。改性 T iO2的吸收光谱相对于纯 TiO 2来

说,一方面在紫外区吸收强度均增加,且随掺杂量增大

而增加,这可能是因为 Pb 离子的加入抑制了粒子的

团聚,降低了纳米 TiO 2的粒径,使掺杂纳米 TiO 2具有

较高的比表面积,而加大了样品在紫外区的吸光能力。

另一方面, N-Pb改性的 T iO 2吸收边均较纯 TiO 2有明

显红移。400 nm 处 TP( 0. 5) N( 550)的吸光度约是未

掺杂 T iO2的两倍、T P( 6)的 1. 2倍。可能的原因: 一

是少量 N原子进入 TiO 2的晶格中, 使得 TiO 2的带隙

能变窄
[ 1]

; 二是由于 Pb 离子掺入到 T iO2中生成了新

相 Pbx Ti1- x O2 , 引入了杂质能级, 或是形成 PbO 2和

TiO 2的固熔体,使其禁带宽度变窄
[ 13]

, 使样品的光谱

响应范围向可见光区移动。

图 5  Pb-N 改性的紫外可见吸收光谱  ( a)不同氮化温度; ( b)不同 Pb浓度

Fig. 5  UV-visible absorban ce spect ra of Pb, N co-doped TiO 2 with dif ferent calcined temp eratu re( a)

and dif ferent Pb concent rat ion ( b)

  由图 5还可以发现, Pb含量达到 1%时, N-Pb改

性样品对可见光的吸收反而减弱, 可以认为: Pb 离子

掺杂主要作为电子捕获阱, 而 N 主要作为空穴捕获

阱,两种捕获阱在晶体中浓度增大,捕获阱之间距离减

小,增加了电子空穴对复合机率而使样品对可见光的

吸收减弱。

2. 3  样品的光催化活性
  样品 T iO2 , TP ( 01 1) , TN( 600) , T P( 01 1) N( 550)

分别对甲基橙的降解效率如图 6所示。由图 6可以看

出,单纯 Pb 或 N改性( TP( 01 1) , TN ( 600) )都能提高

TiO 2对甲基橙的降解效率, 但相同条件下, N 和 Pb改

性样品对甲基橙的降解效率比未改性样品提高了三

倍。样品 T P( 01 1) N ( 550)可以在 45min之内将甲基

橙降解, 而同样条件下, T P ( 01 1) 降解甲基橙需要

65m in, T N( 600)需要 55m in。可以认为, 这是因为 N

掺杂使 TiO 2的带隙能变窄,增强了其对可见光的吸收

效率。同时, N-Pb改性起到了协同作用, Pb掺杂后杂

质能级主要位于导带下方,而 N 的杂质能级位于价带

上方,改性形成的杂质能级较单独掺杂 N 或 Pb的能

级更低,使改性样品对可见光的吸收更强,增强了其在

图 6  改性 TiO 2对水中甲基橙的降解率

Fig. 6  Decomposit ion rates of methyl orange in the

water solu tion catalyzed w ith m odified T iO 2
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可见光下降解甲基橙的能力。

  由图 7可知,样品 T P( 01 5) N ( 550)可以在 35min

之内将甲基橙完全降解, 而 TP( 0. 1) N( 550) , T P( 1) N

( 550) , T P( 6) N ( 550)分别需要 45, 50, 65min 才能将

甲基橙完全降解, 在一系列 N-Pb改性纳米 TiO 2中,

Pb掺杂量有一个最佳值,就本实验来看, Pb掺杂量在

01 5%时最佳。可以认为: 掺杂量过小,掺杂形成的电

子-空穴捕获中心不足,不能使电子-空穴对有效分离,

降解效率不高; 同样,掺杂过高, Pb 掺杂形成的捕获中

心距离太近,又使电子-空穴容易复合,也可造成催化

效率不高的情况发生
[ 13]
。

图 7  不同浓度 N- Pb改性纳米 T iO 2对水中甲基橙的降解率

Fig. 7  Decom pos it ion rates of m ethyl oran ge in th e w ater

solu tion by N- Pb modif ied T iO2

3  结论

  ( 1) Pb掺杂降低了纳米T iO2的粒径、增大了样品

的比表面积,同时, Pb离子进入晶格或形成固溶体,使

其对紫外光及可见光的吸收增加。

  ( 2) N改性降低了纳米 T iO 2的带隙能, 增强了其

对可见光( 350< K< 450nm)的利用。

  ( 3) N-Pb改性起到了协同作用,改性形成的杂质

能级较单独掺杂 N 或 Pb 的能级更低, 使改性样品对

可见光的吸收更强, N 和 Pb 改性的 T iO 2在可见光下

表现出较高的催化活性, 01 5% Pb 掺杂的 T iO2于

NH 3 ( 67% ) / A r气氛中煅烧 2h后, 可将 20mg / L 的甲

基橙水溶液在 35min内完全降解。
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