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水热法制备氮、铁共掺杂 TiO2研究

曹 艳

( 中国石油辽河油田油建二公司，辽宁 盘锦 124012)

摘 要:以钛酸正丁酯为前躯体，硝酸铵和九水硝酸铁为氮、铁掺杂源，利用水热法制备了氮、铁共掺杂 TiO2 粉体。

采用 XRD、FE － SEM、EDS、BET、FT － IR等手段对所制备粉体进行了表征。结果显示:共掺杂 TiO2 粉体为锐钛矿

型，呈球状，粒径为 9． 2 nm，较高的比表面积 201 m2 /g。对甲基橙溶液的光降解实验结果表明，在 350W氙灯( 模拟
自然光) 条件下，共掺杂的 TiO2 对于甲基橙的降解率为 96． 4%，光催化活性高于 P25。在太阳光下，光照 4 h，对甲

基橙的降解率达到 84． 5%。
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Preparation and Photocatalytic Activity of the N-Fe co-doped TiO2

by Hydrothermal Method
Cao Yan

( Petrochina Liaohe Petrochemical Company，Panjin 124012，Liaoning，China)

Abstract: Using tetra-4-butyl titanate as precursor，NH4NO3 and Fe( NO3 ) 3·9H2O as dopants，the N-

Fe co-doped TiO2 were synthesized through hydrothermal method． The size，appearance，structure and

property of TiO2 were characterized by XRD，FE-SEM，UV-VIS，BET and FT-IR． The results showed that

the co-doped TiO2 powders were anatase，spherality，possessed specific surface area of 201 m2 /g and

grain size of 9． 2 nm． The experiment results of methyl orange solution degradation show that the degrada-
tion rate of methyl orange was 96． 4% under Xe-lamp ( 350 W) irradiation 1 hour，and the photocatalytic
activity was higher than P25． Under the sunlight irradiation 4 hour，the degradation rate of methyl orange
was 84． 5% ．
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0 引言

自 1972 年 Fujishima 和 Honda 发现 TiO2光解

水
［1］，依据光激发半导体原理分解有机污染物得到

了广泛的关注。TiO2 光催化剂因其具有高活性、高
化学稳定性、安全无毒、价廉等优点，近年来被认为

是最具有开发前途的环保型光催化材料之一
［2］。

但 TiO2 带隙较宽 ( Eg = 3． 0 ～ 3． 2 eV ) ，只能被
400 nm以下紫外光 ( 仅占太阳光含量不到 5% ) 激

发，且光催化效率不高。为了提高 TiO2 对可见光的

利用率，很多学者对 TiO2 进行了改性研究，主要改

性方法有:贵金属修饰、半导体复合、过渡金属离子
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掺杂、表面光敏化和非金属掺杂等。
2001年 Asahi等［3］发现氮掺杂能减小 TiO2 禁带

宽度，提高其在可见光区的光学活性。在此之后又相
继出现碳、硼、硫、氟［4 － 6］等非金属元素掺杂可以使
TiO2 在可见光区出现一定光催化性能的报道

［7 － 8］。
Choi等［9］系统研究了多种金属原子掺杂 TiO2 粉末，

结果表明: 0． 5% ( 质量分数) Fe3 +、Mo3 +、Ru3 +、Os3 +、
Re3 +、V4 +

和 Rh3 +
的掺杂可有效地提高 TiO2 的光催

化活性。金属离子掺杂 TiO2 主要是在其表面引入缺

陷位置，成为电子或缺陷的陷阱，减少电子和空穴的

复合，从而有效地提高光催化效率［10 － 11］。近年来，阴
阳离子掺杂的协同作用，已经引起重视，La － N［12］、S /
metal［13］、Li /F［14］、B /N［15］、V/W［16］等多种阴阳离子
共掺杂 TiO2 光催化剂已不断得到开发。
笔者在本实验中选取氮、铁元素进行改性 TiO2

的研究。采用低温水热法制备出共掺杂光催化剂
TiO2，采用 XRD、FE-SEM、EDS、BET、FT-IR、UV-vis
等手段对其进行表征。以甲基橙溶液为降解介质研
究的光催化降解性能，为 TiO2 光催化剂在其它污染

物的处理应用上提供依据。

1 实验部分
1． 1 二氧化钛粉体的制备
共掺杂 TiO2 采用低温水热法制备，以钛酸正丁

酯为前躯体，硝酸铵和九水硝酸铁分别为氮、铁掺杂
源，无水乙醇为溶剂，乙酰丙酮作为螯合剂，聚乙二

醇为表面活性剂。室温下，取 10 mL 的钛酸正丁酯
和一定量的无水乙醇于三颈烧瓶充分搅拌混合一定

时间，得到 A 液; 取一定量的硝酸铵和九水硝酸铁
溶于去离子水中得到 B 液。在充分的搅拌下，滴加
B液至 A液中，滴加完毕后继续搅拌 1 h 形成溶胶。
将溶胶转入水热反应釜中水热反应，保持一定反应

温度、时间后自然冷却反应釜，取出釜内液体。放入
70 ℃烘箱中干燥，干燥完毕对粉体进行研磨过筛得
到 TiO2 粉体。
1． 2 催化剂表征

X射线衍射( XRD) 采用德国 BRUKER 公司 D8
ADVANCE型衍射仪 ( CuKα，nm ) ，X 射线波长为
0． 154 06 nm。采用荷兰 LEO 公司 SUPRA35 型场
发射扫描电镜( FE-SEM) 观察二氧化钛粉体的表观
形貌。通过傅立叶红外光谱分析仪 ( FT-IR) NEX-
US470 进行红外光谱测试。采用美国热电公司
Quest Level Ⅱ型能谱仪对样品进行 EDS 测试。紫

外可见漫反射光谱通过 UV － 2600 测得。比表面积
通过 ssa － 400 测得。
1． 3 光催化性能的测定
实验选取甲基橙溶液( 25 mg /L) 作为目标降解

液，以氙灯( 350 W，其波长特点是接近自然光) 为照
射光源，加入 0． 015 g 粉体，在 SGY －Ⅱ型多功能光
化学反应仪中进行反应。通入空气搅拌，暗箱中搅
拌 30 min，达到吸附 －脱附平衡。在 350 W 的氙气
灯下反应 60 min，定时取样，离心后取上清溶液，通
过 UV －9600 紫外可见分光光度计测定其吸光度值
的变化来计算其降解率。另外实验采用太阳光作为
照射光源，测定甲基橙的降解率。通过式 ( 1 ) 计算
甲基橙溶液的降解率。

D =
A0 － A
A0

× 100% ( 1)

式中，D为降解率; A 为降解后的吸光度; A0 为

降解前的吸光度。

2 结果与讨论
2． 1 X射线衍射表征( XRD)
图 1 为 150 ℃水热合成的 TiO2，N-TiO2，Fe-

TiO2，N-Fe-TiO2，与 TiO2 的标准图相比所制备的粉

体均为单一的锐钛矿。没有检测到铁化合物的峰，
原因可能是铁的掺杂量较少且 Fe3 +

离子半径为

0． 064 nm，与 Ti4 +
离子半径 ( 0． 068 nm) 接近，水热

反应条件下 Fe3 +
高度分布进入 TiO2 晶格。随着氮、

铁的加入，N-TiO2， Fe-TiO2，以及 N-Fe-TiO2 的

( 101) 峰( 2 θ = 25． 42°) 逐渐变宽，以 ( 101 ) 峰通过
Scherrer公式估算晶体粒度 ( 一次粒径) ，得到共掺
杂 TiO2 一次粒径为 9． 2 nm。

图 1 不同光催化剂的 XRD谱图
Fig． 1 XRD pattern of various photocatalysts
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2． 2 场发射扫描电镜( FE-SEM)
图 2 为所制备的 N-Fe-TiO2 的 FE-SEM图片，采

用水热法制备的二氧化钛粉体由纳米级的球状颗粒

组成，催化剂存在一定的团聚，主要是颗粒之间表面

的水分子与自由的羟基形成氢键，脱水过程中彼此

相连形成化学键而造成的团聚。

图 2 N-Fe-TiO2 的 FE-SEM图
Fig．2 FE-SEM photographs of N and Fe co-doped TiO2

2． 3 能谱( EDS)
图3为所制备的N-Fe-TiO2 的能谱。由图3可以

看出所制备样品中含有 N、O、Ti、Fe四种元素。

图 3 N-Fe-TiO2 的能谱

Fig． 3 EDS spectrum of N-Fe-TiO2

2． 4 红外光谱( FT-IR)
图 4 为水热法制得的 N-Fe-TiO2 粉体的红外光

谱图。3 580 ～ 3 350 cm －1
处的宽峰为水和醇分子中

O － H 键的伸缩振动吸收峰; 2 924 cm －1
和 2 890

cm －1
处为 － CH3、－ CH2 中 C － H 键伸缩振动吸收，

很可能来自颗粒表面残留的有机物; 1 450 cm －1
为

－ C = O 键吸收峰; 1 640 cm －1
处为水分子中 H － O

－ H的弯曲振动吸收，该水分是样品表面吸收的水
分; 750 ～ 400 cm －1

处的宽强峰为 Ti － O的伸缩振动
和变角振动峰。在 1 060 cm －1

能观察到 N-Ti-O 的
伸缩峰，在 570 cm －1

处 Fe-O-Ti的吸收峰没有出现，
可能是铁元素的掺杂量太少。

图 4 N-Fe-TiO2 的傅立叶红外谱图

Fig． 4 FT-IR spectra of N-Fe-TiO2

2． 5 紫外可见吸收光谱( Uv-vis)
图 5 为 150 ℃制备 N-Fe-TiO2 粉体的紫外可见

吸收光谱图。

图 5 N-Fe-TiO2 的紫外可见吸收光谱

Fig． 5 UV-Vis absorption spectroscopy of N-Fe-TiO2

从图 5可以看出，所制备的粉体向可见光区域发
生了红移，将 TiO2 的吸收波长拓展到了 455 nm［17］，
根据禁带计算公式: λ = 1 240 /Eg，禁带宽度为

2． 73 eV，其原因可能是，随着铁元素的进入，在 TiO2

能级谱中产生杂质能级，杂质能级介于 TiO2 的导带
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和价带之间，改变了电子跃迁的能级，使得吸收带边

产生红移;另一方面，随着氮元素的进入，形成 N-Ti-
O，N的2P轨道和O的2P轨道杂化使 TiO2 禁带宽度

变窄，产生可见光响应。氮、铁元素同时加入，协同作
用使得可见光响应强于元素单独作用。
2． 6 比表面积表征( BET)
表 1 为所制备的 TiO2 粉体以及商业化 P25 的

比表面积测试结果。可以看出制备的共掺 TiO2 具

备较高的比表面积，这也是其光催化活性高的一个

重要原因。实验所选取的反应温度比较温和，粉体
的团聚得到了一定的抑制。

表 1 不同光催化剂的比表面积
Table 1 Specific surface area of various

photocatalysts m2 /g

P25( Degussa) N-TiO2 Fe-TiO2 N-Fe-TiO2

55 128 150 201

2． 7 光催化活性测定
图 6 为 350 W氙灯( 模拟自然光) 下，所制备的

不同 TiO2 对甲基橙溶液的降解实验结果。

图 6 不同 TiO2 光降解甲基橙溶液

Fig． 6 Photocatalytic degradation of methyl orange
solution for different TiO2

由图 6 可知: 氮、铁共掺杂 TiO2 的光催化活

性最高，氮、铁元素的单掺杂也能提高 TiO2 的光

催化活性。其原因在于，一方面，氮元素的加入，
形成 Ti-O-N，N 的 2P 轨道和 O 的 2P 轨道杂化，
缩小了禁带宽度，使其对可见光增加了吸收; 另一

方面，铁元素的加入，Fe3 +
的 d 轨道未满、易变

价，可以捕获光电子，也可以捕获空穴 Fe4 +［18］。
因此，适量铁掺杂除了对 TiO2 光吸收能力有一定

增强外，还可以降低电子和空穴的复合几率，从而

提高光催化性能。
从表 2 可以看出所制备的共掺杂 TiO2 粉体在

太阳光下对于甲基橙溶液降解率达到了 84． 5%。
一方面，锐钛矿晶型和高比表面积提高了其光催化

活性;另一方面，掺杂元素进入 TiO2 晶格内部，降低

了 TiO2 的禁带宽度，实现了吸收带红移，提高了对

可见光的利用率。

表 2 太阳照射下甲基橙降解率
Table 2 The degradation rate of methyl orange

under sunlight

溶液中加入的样品 降解时间 /h 降解率 /%

无 TiO2 4 0
共掺样 4 84． 5
P25 4 22． 9

3 结论
采用低温水热合成法制备了系列的氮、铁掺杂

TiO2 催化剂。通过表征发现，所制备的催化剂为单
一的锐钛矿型，N、Fe 共掺杂催化剂的比表面积为
201 m2 /g。在 350 W氙灯下对甲基橙溶液的降解率
达到了 96． 4%。在太阳光的照射下，4 h 对甲基橙
的降解率达到了 84． 5%。通过金属非金属元素掺
杂改性，可将催化剂光吸收范围成功扩展到可见光

区域。
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