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摘要 : 以钛酸四丁酯和尿素为原料, 采用溶胶�凝胶法制备了 T iO2 凝胶前驱体, 干燥后在不同温度下进行热处理得到氮

掺杂 T iO 2 纳米粉体; 以 XRD, XPS, UV�Vis DRS 等方法对氮掺杂 T iO2 纳米粉体的晶相、成分和光学性能进行了分析。

结果表明,氮元素在 T iO2 晶格中主要以间隙掺杂形式存在,随着热处理温度升高和时间延长, T iO2 粉体中氮的掺杂量

逐渐减少。与纯 T iO 2 纳米粉体相比, 氮掺杂样品的吸收边均发生明显红移, 最大吸收边达到 700nm。亚甲基蓝在可见

光下的降解实验表明,氮掺杂产物具有良好的可见光催化活性。
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Abstract: N�doped nano�TiO 2 ( anatase) pow ders were prepared by calcining t itania gel precurso r at

different temperatures. The gel precursor w as obtained by improved so l�gel method using tetr abuty l

titanate and urea as source. T he samples w ere characterized and analyzed by XRD, XPS and U V�Vis

diffuse ref lectance spect roscopy ( DRS) . T he results show that nit rog en element is successfully int ro�
duced to t itania cry stal lat tice, and the nit ro gen content decreases w ith the increase in calcinat ion tem�
perature and time. UV�Vis dif fuse r ef lectance spect roscopy ( DRS) results indicate that all samples

have a red shift , and the absorption band of the sample calcined at 400 � for an hour shifted up to

700nm. T he photodeg radat ion of methylene blue show s that N�doped nano�T iO 2 powders have high

visible�light pho tocatalyt ic propert ies.
Key words: TiO 2 ; nit rog en�doped; sol�gel method; v isible light pho to cataly t ic

� � 以其无毒、催化活性高、光化学性质稳定以及抗氧

化能力强等优点成为最常用的半导体光催化剂之一。

然而 T iO2 是宽禁带半导体( Eg= 3. 2eV) ,只能利用波

长小于 380nm 的紫外光,而紫外光波段的能量只占太

阳光的 4% 左右, 绝大部分可见光的能量( 45%左右)

未得到充分利用。因此, 窄化 TiO 2 禁带宽度,扩展其

光响应范围,对于 TiO 2 实现实用化具有重要的意义。

2001年 Asahi等[ 1] 制备出具有可见光响应的氮

掺杂 T iO2 , 并在局域密度近似( LDA )的框架内,采用

全电势线性缀加平面波法( FLAPW)对 C, N, F, S 等

原子代替晶格氧替位掺杂 TiO 2 的能带结构进行计

算,认为 N 替位掺杂可使其 T i2p轨道和 O2p轨道杂

化从而实现 TiO 2 禁带宽度窄化。此后, N 掺杂成为

TiO 2掺杂改性的一个热点研究领域,人们对于实现 N

掺杂的制备方法和掺杂改性机理进行了广泛的研究。

N掺杂 T iO 2 主要包括薄膜和粉体两种形态, 薄膜的

制备 一 般采 用 溅射 法 [ 1- 5]、脉 冲 激 光 沉积 法

( PLD) [ 6, 7] 、气相沉积法[ 8] 等, 掺杂氮源一般为氮气或

者氨气,存在制备复杂、光催化效率不高的问题。N掺

杂 TiO 2 粉体的制备方法相对较多, 有机械化学

法[ 9, 10]、溶胶凝胶法 [ 11]、水解法[ 12, 13]、气相渗入法[ 1, 14]

等,一般以氨水、铵盐和有机胺类作为氮源。本工作以

尿素作为氮源, 采用溶胶�凝胶法制备出高氮含量、高
分散 T iO2 前躯体凝胶, 干燥后在不同的温度下热处

理一定时间, 得到高氮掺杂含量的纳米 T iO2 粉体,吸

收边红移最大达 700nm, 氙灯照射下对亚甲基蓝的降
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解实验表明具有良好的可见光催化性能。

1 � 实验

1. 1 � 氮掺杂 TiO2 粉体的制备

将一定量的钛酸四丁酯( T BOT , CP)和无水乙醇

混合,按照 N/ Ti摩尔比为 2 � 1加入尿素, 在搅拌下

加热使尿素溶解,然后在 60 � 水浴中保持 2h, 为 A 溶

液;量取少量的无水乙醇,加入适量的去离子水和浓盐

酸,为 B 溶液。在搅拌下将 B 溶液缓慢加入 A 溶液

中,得到 T iO2 前驱体凝胶。凝胶在 100 � 下干燥, 研

磨,得到淡黄色前驱体粉体。前驱体粉体在马弗炉中

分别在 300, 400, 500, 600, 700 � 保温 1h, 得到一系列

颜色从灰褐色到淡黄色逐渐变淡的粉体样品,标记为

N300~ N700。同时分别制得 500 � 下保温 2h 和 3h

样品。

1. 2 � 氮掺杂 TiO2 粉体的表征

用 PHI5300型 X 射线光电子能谱仪分析样品中

Ti, N, O各元素的价态,激发源为 A l K�射线, 功率约

300W, 分析时的基础真空为 6. 7 � 10- 7 Pa, 电子结合

能用污染碳的 C1s 峰 ( 284. 6eV) 校正。用 UV�1901
型紫外可见分光光度计在 250~ 800nm 范围内,以标

准 BaSO4 为参比,用积分球漫反射的方式测定粉体的

漫反射谱。采用 D/ MAX��D型 X 射线衍射仪对样

品进行物相分析, 工作条件为: Cu K�射线 ( �=

0� 15418nm) , Ni滤波片,扫描角度为 5�~ 90�,扫描速
度为 10�� min- 1。

1. 3 � 氮掺杂 TiO2 粉体的光催化性能分析

光催化反应在普通烧杯中进行。称取 1. 5g 氮掺

杂 TiO 2 粉体, 加入 150mL、浓度为 10mg/ L 的亚甲基

蓝水溶液中,放在黑暗中磁力搅拌 1h,使催化剂与溶

液充分混合。采用 30W氙灯作为光源,通过在烧杯表

面加装紫外光滤光片滤去波长在 400nm 以下的紫外

光,磁力搅拌,并用针头向溶液输送氧气。降解过程中

定时抽取悬浊液,经过转速为 3000r/ min的离心机分

离出清液, 然后采用 1901分光光度计在 656nm 处测

定水溶液的吸光度, 以外标法计算亚甲基蓝溶液的脱

色率。

2 � 结果与讨论

2. 1 � XRD分析

图 1显示了不同温度下退火 1h 制备的 N/ T iO2

粉体的晶体结构, N300~ N700分别表示退火温度为

300~ 700 � 。可以发现, N300 为无定型结构, N400

和 N500晶体结构为锐钛矿型, N600为锐钛矿型和金

红石型的混合晶型, N700主要是金红石型。晶粒大小

根据 Scherrer公式D= 0. 89�
B cos�

计算得到, 其中 �为衍射

线波长( nm) , B 为衍射峰半高宽( rad) , �为布拉格角,

D为晶体在这一方向的厚度( nm )。400~ 700 � 各温
度下煅烧样品的晶粒尺寸依次为: 13, 15, 21, 34nm ,说

明随着煅烧温度的增加, 样品的粒径在依次增大。

600 � 下晶粒尺寸急剧增大, 是由于 TiO 2 两种晶型

(锐钛矿型和金红石型) 的相转变温度在 600 � 左
右[ 15] , 在这温度区间, T iO 2 出现晶型转变和晶粒团

聚。

图 1 � 不同煅烧温度下样品的XRD图谱

Fig. 1 � XRD pat tern s of sam ples calcined at

diff er ent temperatur es

图 2 为 N/ TiO 2 样品在 500 � 下煅烧 1~ 3h 的

XRD谱图, N1, N2, N3分别表示煅烧时间为 1~ 3h。

结果显示,随着煅烧时间的延长,样品的晶体结构没有

发生明显的变化,都呈锐钛矿型,说明煅烧时间对于样

品晶型影响不大。煅烧时间延长, 衍射峰变得尖锐,说

明杂质和无定形部分减少, 结晶度增加。煅烧时间为

1~ 3h 的 N/ T iO2 样品, 其晶粒尺寸依次为 14, 30,

34nm,晶粒尺寸随时间的延长而增大。N1晶粒尺寸

较小,原因是煅烧温度较低,时间过短, 结晶度低, 杂质

和无定形部分较多。延长煅烧时间,结晶度增大, 晶体

完善度增大, N2晶粒尺寸剧增。

2. 2 � UV�Vis DRS漫反射光谱分析
图 3和图 4给出了 N/ T iO2 样品的紫外可见漫反

射( U V�Vis DRS)光谱图。从图 3看出, 与纯 T iO 2 相

比较,各煅烧温度下制备的 N/ TiO 2 样品在紫外区吸

光性能相近,但在可见光区吸光性能明显较好,说明 N

掺杂后拓宽了 T iO2 的光吸收范围。随着煅烧温度从

300 � 增加到 600 � ,样品对可见光的吸收性能逐渐降
低, 300 � 下煅烧制得的样品对可见光的吸收最好, 这

与氮掺杂量有关,随着煅烧温度的升高,吸附在煅烧前
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图 2 � 不同煅烧时间样品的XRD图谱

Fig. 2 � XRD pat terns of s am ples

calcined for diff erent tim e

驱体表面的氮源分解加快,从而造成了大量氮源很快

脱附而未能进行掺杂反应,煅烧温度越高,样品含氮量

越低,颜色越浅。300 � 和 400 � 煅烧的样品, 最大吸

收边达到了 700nm, 随着温度升高, 最大吸收边逐渐

减小, 500 � 和 600 � 煅烧的样品, 其吸收边分别为

560nm 和 530nm ;然而样品的可见光吸收边界转折却

随煅烧温度的增加而逐渐清晰, 这是 N/ TiO 2 样品晶

型的逐渐成熟所致。从图 4 看出, 在同一煅烧温度

( 500 � )下,随着煅烧时间的延长, N/ T iO 2 样品的可

见光吸收能力减弱, 最大吸收边减小,吸收边转折逐渐

清晰,说明延长煅烧时间与增加煅烧温度具有同等作

用,都使 N/ T iO2 样品晶粒成长成熟, 含氮量减少, 杂

质减少。

图 3 � 不同煅烧温度 N/ T iO 2 的紫外�可见漫反射吸收光谱

Fig. 3 � U V�Vis dif fu se reflectance spect ra of N/ TiO 2

calcined at dif f erent temperatures

2. 3 � XPS分析

图 5是 500 � 下煅烧 1h样品( N500)的 XPS全谱

扫描图, 结果表明, 在 200~ 600eV 以内依次出现了

C1s峰、N1s峰、Ti2p峰以及 O1s 峰, 其中 C 为表面污

染吸附和溶胶凝胶工艺中使用的有机前驱物在热处理

过程中的未完全燃烧物。结合能在 458eV的是 Ti 2p

图 4 � 不同煅烧时间 N/ T iO 2 的紫外�可见漫反射吸收光谱

Fig. 4 � U V�Vis dif fu se reflectance spect ra of N/ TiO 2

calcined for diff erent tim e

峰。O1s和 C1s的结合能分别为 531eV 和 284eV。计

算表明, N/ T iO2样品中 N含量为 4. 69%(原子分数)。

图 5 � 500 � 煅烧 1h样品的 XPS谱图

Fig. 5 � XPS sp ect ra of sam ple calcin ed at 500 � f or 1h

图 6为 N1s的区间细扫描谱图。结果表明,在结

合能 400. 28, 398. 91, 397. 50eV 等处出现了较强的

N1s的特征峰。397. 50eV 结合能处的峰,归结于原子

��N, 即 T i�N 的形成, 与纯 TiN 中 N1s 的结合能

396� 90eV [ 16]相比较高, 由此可知样品中并无单纯的

TiN 存在,而可能是 N 取代 TiO 2 中少量 O后形成 N�
Ti�O结构, O 原子的存在使 N 原子的电子云密度下

降,低于正常 Ti�N 的 N1s的结合能的值。结合能为

398. 91eV处的 N1s峰, 一般归结于间隙态 N的形成。

在间隙N 模型中, N原子与一个或多个O原子相连[ 17] ,

电子云密度较低,因而结合能比取代态 N1s要高。结合

能为 400. 28eV 一般归结为样品表面化学吸附的 ��
N2

[ 1]。由图6可知, N 掺杂 TiO2 粉体中, 间隙态 N掺

杂为主要形式,取代 N原子和吸附N 原子都较少。

2. 4 � 光催化性能评价

根据亚甲基蓝浓度吸光度标准曲线, 由取样溶液

的吸光度计算出了降解过程中亚甲基蓝浓度,然后计

算降解率,见下式:
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图 6 � 500 � 煅烧 1h样品的 N1s XPS谱图

Fig. 6 � XPS spect ra of N1s for s am ple

calcin ed at 500� f or an hour

�=
C0 - C t

C 0
� 100%

式中, C0 为降解前亚甲基蓝溶液的吸光度, Ct 为光降

解 t 时间后亚甲基蓝溶液的吸光度。

不同样品的可见光催化活性比较见图 7, 结果表

明, N/ T iO 2 在可见光区域表现出明显的光响应与催

化性能, 500 � 下煅烧 2h 的样品光催化性能最强, 其降

解一半亚甲基蓝的时间约为 110m in。400 � 下煅烧
1h 的样品光催化性能最弱, 结合 XRD 和 UV�Vis

DRS 谱图分析, N/ T iO2 在 400 � 煅烧, 结晶不完整,

其优良的可见光吸收性能是由于 N 元素的表面吸附

所致, 因而可见光响应和催化性能较差。升高温度与

延长时间, 都可以使 N/ TiO 2晶型完整, 然而在较低温

度下热处理, N 含量可以维持在较高水平,同时晶粒尺

寸较小, 比表面积较大,从而与 600 � 煅烧 1h 样品比

较, 500 � 煅烧 2h 样品光催化性能更好。

图 7 � 不同样品的可见光催化活性比较

Fig. 7 � Ph oto� activit ies of samples calcined w ith

different condit ion under visib le light

3 � 结论

( 1)以尿素为原料, 通过溶胶�凝胶法制备了淡黄

色含氮 TiO 2 前驱体粉体, 在不同条件下热处理可得

到不同氮含量和不同掺杂形式的 N/ T iO2 催化剂, 其

中在 500 � 下保温 1h 得到的样品含氮量为4. 69% ,主

要为间隙掺杂。

( 2) N/ T iO 2催化剂具有良好的可见光吸收性能,

在 300 � 和 400 � 下热处理得到的样品最大吸收边达

到 700nm, 温度升高和时间延长, 最大吸收边减小, 但

边界清晰度增大。

( 3)在 500 � 下热处理 2h的样品晶型完整, 含氮

量也较高,可见光催化性能最好,其降解一半亚甲基蓝

的时间为 110min。
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树脂中的羟基减少,使复合体系的亲水性降低,从而导

致四羟基多面体倍半硅氧烷/环氧树脂复合体系的表面

疏水性随着羟基硅氧烷含量的增加而随之变好
[ 15]
。

图 6 � 四羟基多面体倍半硅氧烷/环氧树脂复合

体系的表面接触角

Fig. 6 � T he cu rve of contact angle of hydroxyl sils esquiox ane/ EP

3 � 结论

( 1)通过将环己基三氯硅烷在乙腈中水解,成功合

成出了纯净的环己基笼型倍半硅氧烷, 并对其进行了

表征。

( 2)以四氢呋喃作溶剂,将合成的环己基笼型硅氧

烷进行水解,合成出了纯净的带有稳定的羟基的四羟

基多面体倍半硅氧烷,并进行了表征。

( 3)用合成的四羟基多面体倍半硅氧烷对环氧树

脂进行改性,结果表明随着四羟基多面体倍半硅氧烷

含量的增加,复合体系的热稳定性,介电性以及表面疏

水性都有明显的改善。
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