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摘要：以,5=.$为钛源，在*/!?下采用溶剂热法在不同有机胺体系中一步合成二氧化钛晶体+采用@射线衍射、紫外%可见
吸收光谱、元素分析、傅里叶变换红外光谱以及@射线光电子能谱对所得粉体进行了表征+结果表明，该方法制备的二氧化钛
晶体吸收带边明显红移至可见光区，其中，在乙二胺体系中制备的二氧化钛晶体对可见光的吸收明显优于三乙胺和二乙胺体

系+在乙二胺体系中制备的二氧化钛对可见光响应的原因可归结为部分氮原子取代氧原子进入了二氧化钛晶体结构中+苯
酚的光催化降解实验表明，该掺氮型二氧化钛在可见光照射下具有较好的光催化活性+
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二氧化钛是一种重要的半导体光催化剂，因其

具有无毒、廉价和高活性的优点，在环境污染的治理

方面具有重大应用价值+但是，二氧化钛的能带间
隙为$S!!$S"-C，对光的吸收仅限于紫外光区，而
太阳光中紫外光的含量仅为$T!/T［*］，从而大

大制约了二氧化钛的实际应用+因此，拓展二氧化
钛的光响应范围，利用丰富的太阳能资源取代昂贵

人工的紫外光源，成为近年来的研究热点［"，$］+

通过染料敏化可实现二氧化钛对可见光的吸

收，但该方法存在敏化剂与反应物的竞争吸附以及

敏化剂自身不稳定，易发生光腐蚀等缺陷［/］+金属

离子掺杂能够显著降低,5A"带隙能级，但由于金属
／金属氧化物的特性，这些掺杂元素无论是作为填隙

原子还是置换晶格原子，实际上都是在,5A"晶体中
设置了良好的电子%空穴复合点位，载流子在分离、
捕获、迁移和扩散到表面的过程中，大部分都被这些
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点位所复合!因此，虽然金属离子取代可以使"#$%
具有可见光活性，但同时却显著降低了"#$%在紫外

光区的活性［&，’］!
%(()年，*+,-#等［.］用氮替换 "#$% 中少量

（(/.&0）的晶格氧，通过带隙的匹配构建可见光响
应的光催化剂，并在理论上计算了氮掺杂"#$%的能
带结构，认为氮掺杂形成了氮的%!态和氧的%!态
的混合态，使"#$%的带隙变窄，对可见光的响应增

强!目前，氮掺杂"#$%的制备方法有溅射法
［1］、水

解法［2］和化学气相沉积法［)(］等!这些方法所用设
备昂贵，方法复杂，大多需要高温灼烧过程，成本较

高，并容易导致二氧化钛晶粒团聚，比表面积下降，

从而使其光催化活性降低!
本文采用溶剂热法在不同的有机胺体系中一步

合成具有可见光响应的"#$%纳米晶，利用3射线
衍射（345）、紫外6可见吸收光谱（7868#+）、元素
分析、傅里叶变换红外光谱（9"6:4）和3射线光电
子能谱（3;<）对产物进行了表征，并以苯酚降解为

图! 不同胺体系中制备的"#$%样品的&’(谱

9#=) 345>,??@AB+CD"#$%>A@>,A@E#BE#DD@A@B?,F#B@+G+?@F+
（,）5#@?-GH,F#B@，（I）"A#@?-GH,F#B@，（J）K?-GH@B@E#,F#B@；"#LHMEC+,=@（FH）：（)）%，（%）N，（M）’

（$?-@AJCBE#?#CB+：,F#B@1FH，)N(O，NE!）

探针反应，考察了催化剂在可见光下的光催化活性!

! 实验部分

!)! 光催化剂的制备
利用溶剂热法制备"#$%光催化剂!分别将%，

N和’FH液态"#LHM（)&0）与1FH二乙胺、三乙胺
或乙二胺充分混合，放入体积为%&FH带有聚四氟
内衬的不锈钢高压反应釜中，在反应釜自生压力下

于)N(O保温NE后取出，水冷至室温!过滤，产物

用乙醇和去离子水洗涤M次，在室温下干燥)E，然
后放入真空干燥箱于1(O保温)%-!
!)% 光催化剂的表征
催化剂的345谱在4#=,PQ5／R,S%&((8型

3射线衍射仪上测定，石墨单色器，LQ"! 射线源!
7868#+光谱在T*<L$86&.(型紫外6可见分光光
度计上测定!样品的9"6:4光谱 采用UAQP@A8@J6
?CA%%型红外光谱仪测定!样品中的氮含量采用KH6
@F@B?,A8,A#CKV型元素分析仪分析!3;<测试在

;W:&M((K<L*型3射线光电子能谱仪上进行，各
元素的结合能以L)#（%1N/’@8）为内标加以校正!
!)* 光催化性能评价
以光催化降解苯酚溶液为探针反应，在三相流

化床光催化反应器（天津鹏翔科技有限公司）上评价

氮掺杂"#$%的光催化活性!光源为XXL6)((型高
压汞灯（上海亚明灯具厂），)((Y，波长大于N%(
BF!将苯酚溶于去离子水中制得N(F=／V的苯酚
溶液，避光保存!取%%(FH上述苯酚溶液与(/%%=
催化剂置于石英光催化反应器中，用循环冷却水保

持反应器的温度恒定在%&O，打开液泵和气泵开
关，溶液以)&V／-的流量强制循环，空气通过气体
分布器鼓入反应器!苯酚浓度用<-#F,EZQ786%N(
型紫外分光光度计在波长%’2BF处测定!

% 结果与讨论

%)! &’(分析
图)是不同胺体系中制备的二氧化钛样品的
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!"#谱$在二乙胺体系中，二氧化钛结晶度较高，
在较低的%&’()浓度下，主要生成锐钛矿相二氧化
钛，并含有少量金红石相，随着钛源浓度的增加，金

红石相的比例显著增加，在较高的钛源浓度下，样品

以金红石相二氧化钛为主，并含有少量的锐钛矿相

二氧化钛和钛酸$由此可知，改变钛源浓度，可以有
效实现二氧化钛混晶的相调变$
在三乙胺体系中，由不同%&’()浓度制备的样

品均为高度结晶的金红石相二氧化钛$而在乙二胺
体系中，产物主要是锐钛矿相二氧化钛，并含有少量

金红石相，随着钛源浓度的增加，金红石相的比例略

有增加，但即使在较高的钛源浓度下，样品仍以锐钛

矿相二氧化钛为主，同时含有少量的金红石相$
综上所述，*+,-下在胺体系中制备的所有样

品都是高度结晶的二氧化钛，在二乙胺和乙二胺体

系中可以通过改变原料的比例来调变混晶中锐钛矿

相和金红石相的比例，而在三乙胺体系中只生成纯

金红石相二氧化钛，所有样品中均没有%&.的特征
吸收峰$
!"! #$%$&’光谱分析
在不同胺体系中制备的%&/0的 1232&4光谱

如图0所示，以5306（078金红石相，7)8锐钛矿
相）为对比样品$5306在波长+,,9:以上没有吸收
峰，而不同胺体系中制备的二氧化钛粉体与5306相
比，吸收带边都发生了不同程度的红移，随着钛源浓

度的降低，吸收带边进一步红移$体相锐钛矿相二
氧化钛的带隙为);0<2，金红石相二氧化钛的带隙
为);,<2，所以认为金红石相的出现会引起其吸收
带边向长波方向移动$另一方面，氮原子取代氧原
子进入二氧化钛晶格时，由于氮的电负性低于氧，所

以氮的0!态与氧的0!态杂化也可导致掺氮的二
氧化钛的带隙能减小［7］$

图! 不同胺体系中制备的(&)!样品的#$%$&’光谱

=&>0 1232&44?<@ABCDE%&/0?B<?CB<F&9F&<AGH(C:&9<（C），AB&<AGH(C:&9<（I），C9F<AGH(<9<F&C:&9<（@）4H4A<:4
（*）5306；%&’()FD4C><（:(）：（0）0，（)）+，（+）J

在三乙胺体系中制备的二氧化钛均为金红石

相，经计算，其带隙为0;K)!0;K6<2，可以推断红
移主要是由金红石相的带隙能引起的，也可能有微

量氮原子取代氧原子进入二氧化钛晶格$在二乙胺
体系中，随着钛源浓度的减小，所制备的二氧化钛金

红石相的相对含量大大减少，但是其带隙从0;K6减
小到0;K0<2，吸收带边仍然向长波方向移动，说明
有微量的氮原子取代氧原子进入了二氧化钛晶格$
在乙二胺体系中，产物主要以锐钛矿相二氧化

钛为主，并含有少量金红石相$随着钛源浓度的减
小，样品吸收带边明显红移，在+,,!J6,9:的可

见光区域出现了新的吸收峰$据此推测，有较大量
的氮原子进入二氧化钛晶格中取代了氧原子$该结
果优于LD4DM4NC等［**］在氨气气氛下高温灼烧获得
的氮掺杂二氧化钛样品的最大红移（+7,9:）$
!"* 氮元素分析

!5O分析是有效确定氮是否取代氧原子进入
氧化钛晶格的一种表征手段$图)为在乙二胺体系
中加入0:(%&’()制备的二氧化钛样品的!5O谱$
图中+,,<2处的峰通常归属为表面吸附的氮［*0］，

)KJ<2处的峰为!3.，与 %&. 中 .*"结合能相
同［0，*)］$由=%3P"分析（见图+）可知，与5306样品
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相比，在!"""!!#"$%&’波长范围内，在乙二胺体
系中制备的样品中没有 (&) 键等新的特征吸收峰
出现，而由*+,分析结果（图’（$））可知，样品中不
存在-.(/所以可以推测，在本合成体系中，氮取代
氧进入了二氧化钛晶格，形成了 0&-.&(结构/

图! 在乙二胺体系中加入"#$%&’$!制备的

%&("样品的)*+谱

1.23 *45678$9:;%<=-.0>7:87?:8@.A9B889BCD8A8@.?%.A8
6C698%E.9B>%D-.FD3

图, 在乙二胺体系中加入"#$%&’$!制备的

%&("样品的-%./0光谱

1.2! 1-GH+678$9:?<=4G>I（’）?A@-.0>7:87?:8@.A9B8
89BCD8A8@.?%.A86C698%E.9B>%D-.FD3（>）

对不同胺体系中制备的样品进行F，)和(元
素分析以确定其体相的氮含量，结果如表’所示/
与JKGK.6光谱基本相对应，氮含量较高的样品吸
收带边红移较大，带隙能较小/

-.FD3水解会导致体系的酸性增强，而酸性条件

有利于金红石相二氧化钛的生成［’!］/在胺体系中，
随着钛源浓度的增大，所制备的催化剂中氮含量减

小，说明体系的酸性降低了氮取代二氧化钛中氧的

量/在乙二胺体系中，产物的氮含量较高，这可能与

乙二胺具有很强的螯合作用有关/我们推测，在制
备过程中，乙二胺首先与-.3L离子形成稳定的二齿
配合物，进入无机骨架中，然后随着温度的升高，从

骨架中脱离/另外，-.3L的氧化消耗了高压反应釜
中的氧气，造成体系中氧分压降低，为乙二胺中的氮

原子取代氧原子提供了机会/在有机胺体系中，氮
原子取代二氧化钛晶格中的氧原子的机理还有待于

进一步探讨/

表1 不同胺体系中制备的二氧化钛样品的氮含量
及其对苯酚的光催化降解性能

-?MD8’ ($<A98A9.A-.0>7:87?:8@.A@.==8:8A9?%.A86C698%6?A@
.96$?9?DC9.$78:=<:%?A$8=<:7B8A<D7B<9<@82:?@?9.<A;A@8:
N.6.MD8D.2B9.::?@.?9.<A

O%.A86C698%
-.FD3
@<6?28
（%D）

(
$<A98A9
（P）

F:C69?D7B?68
4B8A<D

@82:?@?9.<A
:?9.<（P）

,.89BCD?%.A8 > "/>Q ?A?9?68L:;9.D8 I’/IQ
! "/>I ?A?9?68L:;9.D8 I’/>R
S "/>! ?A?9?68L:;9.D8L9.9?A?98 !>/3I

-:.89BCD?%.A8 > "/!! :;9.D8 !!/>#
! "/3# :;9.D8 3I/RS
S "/3! :;9.D8 33/Q’

T9BCD8A8@.?%.A8 > ’/R" ?A?9?68L:;9.D8 QR/##
! ’/"Q ?A?9?68L:;9.D8 Q"/SR
S "/>3 ?A?9?68L:;9.D8 #!/#Q

+8?$9.<A$<A@.9.<A6：$?9?DC69"U>>2，7B8A<D!"%2／V，=D<E
:?98’IV／B，>IW，SB/

"2, 光催化活性
不同胺体系中制备的二氧化钛样品对苯酚的光

催化降解性能也列于表’/由于本文所采用的制备
方法无高温灼烧过程，所以避免了样品的高温团聚，

其可见光光催化活性优于文献［’’］/在乙二胺体系
中制备的二氧化钛混晶具有较高的可见光催化活

性，SB后苯酚的降解率达QRU##P/在同一有机胺
体系中，(含量较高的样品由于吸收带边红移，对
可见光的吸收较好，所以其催化活性高于(含量较
低的样品/据文献报道，锐钛矿相二氧化钛的光催
化活性普遍高于金红石相二氧化钛，而在一些反应

中，二氧化钛混晶的光催化活性高于单一锐钛矿相

二氧化钛［’I］，所以对于同一有机胺体系，金红石相

含量相对较高的样品，其光催化活性较低/
对于不同有机胺体系，催化剂的活性并不完全

与氮含量相关/这是由于影响光催化活性的因素很
多，不同胺体系中合成样品的晶相组成、晶粒尺寸以

及氮元素掺杂导致晶格畸变的程度等差别较大，有

待进一步研究/
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! 结论

在二乙胺和乙二胺介质中，改变钛源浓度可以

有效实现二氧化钛混晶的相调变!与"#$%相比，在
胺介质中合成的二氧化钛吸收带边都发生了不同程

度的红移，其中，在乙二胺介质中制备的二氧化钛在

&’’!(%’)*的可见光区域出现了新的吸收峰，并
在可见光液相降解苯酚中表现出较好的光催化活

性，可见乙二胺合成体系明显优于二乙胺和三乙胺

体系!
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