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纳米 TiO2- xNx 光催化薄膜的制备及其性能表征
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摘要 : � 采用溶胶�凝胶法制备 T iO2 溶胶,负载于玻璃微珠表面, 并采用 NH3 气氛焙烧法制得掺氮纳米 T iO 2

薄膜� 运用 X 射线粉末衍射仪、扫描电镜和紫外�可见漫反射吸收光谱等技术,考察不同焙烧温度和负载次数

对掺氮的 T iO2 样品性能的影响. 研究结果表明, 350, 400, 450 � 热处理的样品的晶相为锐钛矿相, 而在 500

� 时开始出现金红石相,且随温度的进一步升高, 金红石相的含量逐渐增多; 掺氮的 T iO 2 样品具有可见光吸

收性能, 450 � 热处理的样品达到最佳,其吸收边红移至约 720 nm� 另外, 薄膜的厚度对样品的光催化性能影

响显著,负载 3 次后, 样品对罗丹明 B 的光催化活性最高.
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染料废水成分复杂、色度深、排放量大,前体及其降解中间产物具有致癌性等特点,一直是废水处理

中的难题[ 1] . 20世纪 90年代, 光催化降解染料废水的研究取得了可喜的成果 [ 2�3] . 纳米 TiO 2 是最适宜

的多相光催化剂 [ 4] , 但由于 T iO 2 的禁带宽度(约 3. 2 eV)较宽,只有在紫外光的激发下才能显示出催

化活性,因此,光响应范围较窄,应用收到限制.为了窄化带隙,为了提高其光利用率,人们从半导体的缺

陷理论出发,对 T iO2 进行了大量掺杂的改性研究
[ 5�7]

. 从公开报道的文献来看, 对于二氧化钛薄膜, 氮

掺杂主要采用磁控溅射[ 8�9] 、激光沉积 [ 10]等方式来实现� 对于二氧化钛粉末,氮掺杂主要通过溅射法、

胺盐与T iO2 胶体反应法、高速球磨法, 以及对非晶 T iO2 粉末在高温下通 NH 3作热处理来实现 [ 8, 11] .但

对于掺氮改性的 TiO 2 粉末, 难以从处理后的悬浮液中分离,严重限制了 TiO 2 的应用. 近年来,人们尝

试将 T iO2 负载在活性炭、沸石分子筛、介孔分子筛、玻璃等
[ 12]
载体上,形成负载型 T iO 2 光催化剂,大大

改善了T iO2 的形态和光催化性能. 本文选用玻璃微珠作为载体, 将T iO2 溶胶�凝胶负载于其表面,制得

负载型 TiO 2- xN x 光催化剂, 研究其复合结构及光催化性能的内在关系.

1 � 实验部分

1. 1 � 负载型催化材料的制备

取 10 mL 的钛酸正丁酯, 在不断搅拌下溶于 10 mL 无水乙醇, 然后逐滴加入 200 mL 离子水和 1. 0

g 聚乙二醇( PEG)混合溶液,调节 pH 值为 1. 5,继续搅拌 24 h, 制备成略显金黄色的透明溶胶� 溶胶经
透析陈化过夜, 制得 T iO2 溶胶.将 0. 5 mm 大小的玻璃微珠( GM )在 600 � 下煅烧 3 h,然后再用质量

分数为 0. 5%的 NaOH 和 Na2CO 3 (质量比为 1 1)溶液浸泡 6 h, 再用体积分数为 10%的稀硝酸浸泡

12 h; 然后, 用去离子水漂洗至中性,烘干后备用.

将上述处理过的玻璃微珠按等体积浸渍法加入适量的溶胶中, 使玻璃微珠与溶胶混合均匀,放人

60 � 的烘箱中烘干,依次重复负载;然后,将负载好的样品置于在管式炉, 在 NH 3 气氛,一定温度下焙

烧 3 h,制得负载型 TiO2- x N x 光催化剂.

1. 2 � 催化剂表征
Bruker D8 Advance型 X 射线粉末衍射仪(铜靶, K �, �= 0. 154 06 nm, 工作电压 40 kV, 电流 40
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mA,扫描速度 5 !∀min- 1 ) ; H itachi S�3500N 型扫描电镜(工作电压 20 kV) ; Shimadzu UV�2550型紫
外�可见漫反射光谱(以标准 BaSO 4 为参比, 扫描范围为 350~ 800 nm) .

图 1� 自制可见光反应装置图

F ig. 1� Schematic diagr am of photocatalytic apparatus

1. 3 � 可见光催化降解实验
为验证氮掺杂的有效性, 进行可见

光照射下的降解有机物实验. 图 1 为自

制的可见光催化实验装置, 所用的模型

污染物分别是罗丹明 B( RhB)和亚甲基

蓝,起始质量浓度均为 10 mg ∀ L - 1 , 溶

液体积为 80 mL,催化剂样品的负载量

为 60 mg.

实验过程中, 首先将含模型污染物

及光催化剂的悬浊液置于自制反应器中避光搅拌 30 m in,使反应物在样品表面的吸附/脱附达到平衡;

然后, 开启灯源,每隔一定时间取样,用 0. 45  m的微孔滤膜过滤� 根据模型污染物最大特征吸收处的
吸光值计算降解率.光源为 Q/ YXKC33型卤钨灯( 500 W,荷兰 Philips公司) ,光束经过外层循环冷凝

水和 GRB3�JB420型组合滤光片(江苏汇虹光电仪器厂) , 可得到波长为 800~ 420 nm 的可见光.

图 2 � T iO2- x N x 膜的 XRD图谱

Fig . 2 � XRD patterns of t he T iO2- x N x films

2 � 结果与讨论

2. 1 � X射线粉末衍射分析

由于负载在玻璃微珠上的 T iO2- x N x 量少, 采用

相同条件下制备的 TiO2- x N x 粉体进行 X 射线粉末

衍射( XRD)表征, 如图 2 所示. 从图 2可以看出,不

同温度处理得到的样品,在 25. 4, 37. 5, 48. 0, 53. 0,

55. 0 !附近均出现了 5个较强的衍射峰,分别对应于

锐钛矿型 T iO2 ( 101) , ( 103) , ( 200) , ( 105) , ( 211)的

晶面衍射� 随着热处理温度的升高, 样品的衍射峰

锐化明显,其晶粒逐渐长大�

以( 101)晶面的衍射峰为例,由 Scherrer 公式
[ 13]
可知, 当焙烧温度由 350 � 升高至 550 � , 其晶粒

由 6 nm 逐渐长大至 30 nm;另外,当焙烧温度超过 500 � 后,样品中开始出现金红石晶相, 如 27. 4 !处

的衍射峰对应于( 110)晶面;随着焙烧温度的继续升高,金红石相的含量逐渐增大. 但是,焙烧温度的升

高有可能使部分掺杂的氮流失,不利于掺杂.

2. 2 � 扫描电镜分析

450 � 焙烧下,不同负载次数的 T iO 2- x N x 膜的扫描电镜( SEM)照片,如图 3所示. 由图 3可知,原

始玻璃微珠的表面粗糙、洁净,适于负载;负载 1~ 2次后,在玻璃微珠表面形成不连续的薄膜;负载 3次

后,样品的薄膜连续、均匀、致密;负载 4 次后薄膜, 膜层加厚,且出现龟裂; 负载 5 次后, 膜层进一步加

厚,龟裂更明显.产生这一现象的主要原因是,煅烧过程中膜层和载体间不同的膨胀系数� 膜层很薄时,

样品在与载体表面分散均匀, 样品分子间的作用力小, 膜层与载体间的热膨胀影响较小, 膜层不易破裂.

随着膜层增厚, 样品分子间的作用力变大,膜层和载体间热膨胀作用影响显著, 膜层容易破裂.

对于膜催化剂, 表面粗糙度也是影响其催化活性的重要指标� 随着涂层增加, 膜的粗糙度增加,比

表面积增大,有利于与污染物分子的接触,使之降解. 涂层太厚, 膜层和载体间热膨胀作用影响显著,导

致膜易脱落,影响催化性能.另外, 薄膜厚度的增加,也削弱了光催化薄膜的透光性能,影响其光利用率.

因此,薄膜均匀和膜层厚度适当,是膜光催化剂获得理想催化降解性能的重要制备条件.

2. 2 � 紫外�可见漫反射光谱分析
不同焙烧温度下, T iO2- x N x 样品的紫外�可见漫反射吸收谱图( U V�Vis DRS) ,如图 4所示.由图 4

可知,与未掺氮样品 P�25相比,掺氮样的吸收边明显红移, 其吸收范围拓展至可见光区,且随焙烧温度
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升高,样品的吸收边红移更显著� 当焙烧温度升至 450 � 时, 样品对可见光的吸收最强,其吸收边红移

至约 720 nm 处; 当焙烧温度继续升高后, 样品的吸收边又逐渐蓝移.

( a) 原始 � � � � � � � � � � ( b) 负载 1 次 � � � � � � � � � ( c) 负载 2 次

( d) 负载 3 次 � � � � � � � � � ( e) 负载 4 次 � � � � � � � � � ( f) 负载 5 次

图 3 � T iO 2- x Nx 膜的 SEM 照片

Fig. 3 � SEM images o f the T iO 2- x Nx films

Jansen等[ 14] 的研究表明,在金属氧化物中氧元素被氮元素替代以后, 能够形成氮氧化物的特殊结

构,该结构能够吸收可见光,使样品呈现黄色. T iO 2- x N x 样品的吸收边发生红移的原因正是由于煅烧过

程中氮物质扩散到 T iO2 的晶格中,替代了 T iO2 中的氧原子, 形成了 TiO 2- xN x 结构, 且随焙烧温度的

升高,氮的掺杂量逐渐提高,样品对可见光的吸收能力逐渐增强.但是, 较高温度时氮氧化物不稳定,当

焙烧温度高于 450 � 后, 氮氧化物发生分解, 样品中氮的掺杂量又不断降低,样品对可见光的吸收减弱.

2. 3 � 样品的光催化活性测试
不同焙烧温度下, T iO2- xN x 膜样品(负载 3 次)可见光光催化降解 RhB的活性比较,如图 5所示.

从图 5可知,与空气中焙烧的样品( 450 � 焙烧)不同, NH 3 气氛中焙烧得到的 TiO 2- x Nx 膜样品具有明

显的可见光光催化活性. 随着焙烧温度的升高,膜样品的活性逐渐提高;当焙烧温度为450 � 时,膜样品

对 RhB的可见光活性达到最高;反应 180 min后, RhB 的脱色率达 96%, 继续升高焙烧温度,膜样品的

活性却逐渐降低� 这一规律与 UV�V is DRS的表征结果一致,说明膜催化剂的光吸收性能是影响其光

催化活性的重要因素.

图 4� T iO2- x N x 膜的紫外�可见漫反射吸收谱 � � � � 图 5 � T iO 2- x Nx 膜可见光光催化降解 RhB

� � � Fig. 4 � UV�Vis DRS of the T iO2- x N x films � � � F ig. 5� Pho tocatalytic degr adat ion of Rhodamine B on

� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � T iO2- x N x films sintered at different temperatur e

450 � 焙烧下,考察负载次数对 T iO 2- x Nx 膜样品光催化活性的影响,如图 6所示.由图 6可知,随
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着负载次数的增加, 膜样品的活性不断提高, 负载 3次后,膜样品对 RhB的活性达到最高; 180 m in后,

RhB的脱色率达 96%� 但是,随着负载次数的继续增加, 膜样品的光催化活性反而降低. 结合 SEM 的

分析结果可知, 随着负载次数的增加,玻璃微珠表面 TiO 2- xN x 的负载量逐渐增多,样品的活性提高;负

载 3次后, T iO 2- xN x 薄膜连续、均匀、致密,样品的光催化活性达到最高.但是,继续增加负载层数, 膜层

易破裂、脱落,且增厚的膜层又大大地削弱了对光的透过,减少了对光的吸收,因此活性反而降低.

450 � 焙烧下, 考察 TiO 2- xN x 膜样品与T iO2- x N x 粉末样品的活性比较, 如图 7所示. 由图 7可知,

相同反应条件下, T iO2- x N x 薄膜样品的光催化活性明显高于粉末样品.一方面, 薄膜催化剂在反应器中

分散状态较好, 催化剂与 RhB分子及反应所需的氧分子
[ 15]
的接触机率大,使更多的 RhB分子被光催化

降解成为可能; 另一方面,薄膜催化剂透光性好,入射光程较长, 光利用率高,有利于污染物的降解.

由图 5~ 7可知, 焙烧温度为450 � ,负载 3次的 TiO2- x N x 负载膜样品,对 RhB的催化降解效果最

佳.罗丹明 B可能对二氧化钛有敏化作用,会影响 TiO 2- xN x 负载膜可见光光催化效果的评价[ 16]�

� 图 6� 负载次数对 T iO 2- x N x 膜光催化活性的影响 � � � � 图 7 � T iO2- x N x 膜和粉末样品的活性比较

� � F ig . 6 � Effect o f co ated t imes o f theT iO 2- x Nx films � � F ig . 7 � Compa re of photocatalytic per formance of the

� on the photo cat aly tic activity towards RhB deg radation T iO2- x N x f ilm and the T iO2- x N x pow der samples

为此进一步选择亚甲基蓝( M B)为目标物,相同验条件下, 对 T iO2- x N x 的催化效果进行验证, 结果

如图 8所示.亚甲基蓝是一种碱性活体染色剂,其激发态电位在 T iO2 的导带电位之下,不能对 T iO2 进

行电子注入,在可见光下不发生敏化作用[ 8] .罗丹明 B 是一类较易敏化的染料, 其敏化较为突出[ 16] .

由图 8可知,两类不同的染料均具有明显的降解效果, 这证明了催化降解并不完全是由染料敏化导

图 8 � T iO 2- x Nx 膜样品的可见光光催化降解

Fig . 8 � Photo cataly tic deg radation

on T iO2- x N x films

致的.至于该实验亚甲基蓝的降解效果高于罗丹明 B,

和染料本身的性质有关.

3 � 结束语

利用溶胶�凝胶法, 在 NN 3 气氛中焙烧合成了

TiO 2- xN x /玻璃微珠复合光催化材料� 与粉体光催化剂
相比,该膜催化剂具有光利用率高、活性高、易分离回收

等优点,有效避免了固体粉末的二次污染. 当焙烧温度

为450 � ,等体积浸渍 3次后, T iO 2- x N x /玻璃微珠复合

光催化剂的吸收边拓展至可见光范围(约 720 nm ) , 对

罗丹明 B的降解活性最高.
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Preparation and Characterization of Nitrogen�Doped
Nano�TiO2 Photocatalytic Film

L IU Ru�dong, XUE Xiu�ling

( C ol lege of Chem ical En gineering, Hu aqiao Un iversi ty, Quanzhou 362021, C hina)

Abstract: � The T iO2 sol was pr epar ed by sol�gel method and then coated on glass micr oballoons sur face. Nitro gen�doped

nano�T iO2 f ilms w ere prepared by sint ering in a NH 3 atmospher e with precurso rs. The effects o f diff er ent sinter ing tem�

peratur e and times of coating on the pr operties o f samples w ere charactert ized by XRD , SEM and UV�Vis diffuse reflec�

tance spectr oscopy, etc. The results reveals as follows: XRD patt erns indicated that cry stalline phase o f the samples sin�

ter ed at 350 � , 400 � and 450 � are anatase. When sintered beyond 500 � , rutile T iO2 was produced and incr eased

with the heating t emperat ur e. The UV�Vis diffuse r esponse spectr oscopy showed that all o f the nitr og en�doped samples

absorbd v isible light obviously. The sample sinter ed at 450 � exhibited a compa rativ e excellent abso rption proper ty,

which has r ed�shifted well into v isible r eg ion up to 720 nm. In addit ion, exper imental r esult s indicated that the thickness

of the films had a significant effect on its photo cat aly tic perfo rmance. A fter coated thr ee times, the sample show ed the

highest activity towards RhB deg radation.

Keywords: � T iO 2�x N x ; f ilm; visible light; photo cata lysis; sol�gel method
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