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摘 � 要 � 以钛酸四丁酯( T BT )及乙二胺( EDA )为前驱体, 乙醇为溶剂, 冰醋酸为抑制剂, 通过溶胶�凝胶法

制备了纳米掺 N TiO 2 , 并对其结构及光谱性质进行了表征, 根据差热�热重分析( TG�DTA)确定了所制备样
品的晶型转换温度及最佳的煅烧温度; 根据紫外�可见漫反射光谱( UV�Vis/ DRS)表征了其光谱吸收特性;

根据 X射线衍射光谱( XRD)确定了其粒径及晶相结构; 根据 X射线光电子能谱 ( XPS)分析了其表面组成。

实验考察了光谱吸收带红移程度与乙二胺、钛酸四丁酯的配比及煅烧温度的关系。研究结果表明, 制备的纳

米掺 N TiO 2 为锐钛矿相, 其光谱吸收带发生了明显的红移, 乙二胺与钛酸四丁酯的配比及煅烧温度对其光

谱吸收有明显的影响。当乙二胺与钛酸四丁酯的摩尔比为 1� 10, 煅烧温度为 600  时, 所制备样品对可见

光的吸收最强。
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引 � 言

� � T iO 2 作为一种光催化剂, 由于其具有无毒、安全、稳定

性好、催化活性高、能耗低、可重复使用等优点, 一直是化

学、光化学、材料科学、环境科学研究的热点和前沿[ 1�3]。但

T iO 2 只在紫外光的激发下才显示出催化活性, 对太阳光的

利用率很低[4]。可见光敏化技术是提高太阳能利用率的关键

技术, 通过缩短 T iO 2 光催化剂的禁带宽度, 能使其吸收光

谱向可见光方向移动。通常可见光敏化的方法包括在 T iO2

中掺入金属离子, 半导体耦合以及在 T iO2 表面通过化学键

连接有机敏化剂等。但这些方法存在敏化剂效率低, 化学稳

定性差或价格昂贵等缺点[ 5, 6]。2001 年 Asahi[ 7] 报道了非金

属 N 置换少量的晶格氧可使 T iO 2 的带隙变窄, 在不降低紫

外光活性的同时, 使 T iO2 具有可见光活性。研究表明, N 掺

杂是通过 N 的 2P 轨道取代 O 的 2P 轨道而产生一个低能

带, 这个低能带位于离价带很近的位置的上方, 是可见光活

性的中心[8]。目前已报道的制备方法有采用 RF 磁控溅射法

制备掺 N 的 T iO2 薄膜[ 7] ; 在氨气流中热处理的方法制备掺

N T iO2
[ 7, 9] ; 通过有机或无机钛的化合物(如硫酸钛等)在氨

水中水解的方法制备掺 N TiO2
[10] , 加热尿素和氢氧化钛混

合物的方法制备掺 N TiO 2
[4]等。

本文以钛酸四丁酯、乙二胺为前驱体, 在溶胶�凝胶的初

期使乙二胺中的 N 与 T i( !)形成配位键, 通过交联式的配

位参与到胶体粒子骨架结构的生成中, 从而保证在形成凝胶

时有一部分 N�T i( !) 配位键, 最终得到理想的纳米掺 N

T iO2。采用该法不仅能够确保 N 与 T i( !)配位的形式留在

凝胶中, 且易通过调整乙二胺的量来控制掺 N 的量。目前这

种掺 N 方法尚未见文献报道。

1 � 实验部分

1� 1 � 纳米 TiO2 的制备

将一定量的乙二胺在剧烈搅拌下滴加到 35 mL 钛酸四

丁酯中, 然后缓慢地依次加入 27 mL 无水乙醇和 18 mL 冰

醋酸, 继续搅拌, 得到淡黄色透明溶液( a)。在 5� 5 mL 蒸馏

水和 14 mL 无水乙醇的溶液中滴加浓盐酸, 调溶液的 pH 为

3。将此溶液以约 1 滴∀ s- 1的速率缓慢滴加到溶液( a)中, 得

到均匀透明的溶胶。继续搅拌后静止一段时间 , 得到湿凝

胶, 凝胶经过陈化后在 85~ 95  的微波炉中干燥, 得到淡黄

色晶体。再经过水洗, 阴干, 研磨后放入箱式电阻炉中, 在

不同的温度下恒温煅烧 2 h, 即得到纳米掺 N TiO 2。若在反

应物中不滴加乙二胺, 可制得不掺 N 的纳米 T iO 2。



1� 2 � 表征方法
采用日本岛津 UV�2550 紫外可见分光光度仪, 以硫酸

钡做参比, 测试样品的光吸收性能; 采用美国 PE 公司的热

分析仪, 以 0� 05 m3 ∀ h- 1的速度通入空气, 升温速度为

20� 00  ∀ min- 1 , 对样品进行差热和热重分析; 用荷兰菲利

普公司的 PW�1700 X射线衍射仪, 采用 Cu 靶作射线源, 正

比探测器, 波长为 0� 154 250 nm 对样品进行晶型结构分析;

用 ESCALAB 250 电子能谱仪( X 射线源: A lK�1 486� 6 eV ,

MgK�1 253� 6 eV , Mono X�Ray Source)对样品的表面态进
行分析。

2 � 结果与讨论

2� 1 � UV�Vis吸收光谱特点

比较掺 N T iO2 和未掺 N TiO2 的 UV�Vis 吸收光谱可知
(图 1, T烧= 600  ) , 掺 N TiO2 在 400~ 600 nm 可见光区的

吸收明显强于未掺 N 的 T iO 2。随着乙二胺加入量的减少,

样品的吸收由强至弱, 当乙二胺/钛酸四丁酯(摩尔比)为 1�

10 时, 样品的吸收最强, 而在紫外区未掺 N 的 T iO2 的吸收

最强。

煅烧温度对掺 N T iO 2 的可见光吸收有明显的影响。

图 2为乙二胺与钛酸四丁酯的摩尔比为 1� 10, 在不同温度

下煅烧 2h 制备的掺 N T iO2 的 UV�Vis 吸收光谱。由图可
知, 当煅烧温度低于 500  时, 可见光吸收较小; 随着煅烧

温度的升高, 可见光吸收逐渐增强, 当 T烧 = 600  时, 可见

光吸收最强。可能的原因是更高的温度下, N 原子具有更高

的扩散活性, 更容易进入晶格内部, 因此光敏化效果好。

N 掺杂 T iO2 出现吸收带红移, 是因为 T iO2 掺杂 N 后,

N( 2p )轨道和 O( 2p )轨道发生混杂形成新的价带, 使得禁带

宽度减小, 而电子在光激发的情况下由价带跃迁到导带的能

量降低, 所以吸收带向可见光方向发生红移。

Fig� 1� UV�Vis absorption spectra of samples

with dif ferent contents of EDA

a: EDA/ TBT = 0; b: E DA/ T BT= 1/ 8;

c : EDA/ TBT = 1/ 10; d : EDA/ T BT= 1/ 12

2� 2 � TG�DTA分析
图 3和图 4分别为在相同条件下制备的未掺 N TiO 2 和

掺 N T iO2 的 TG�DTA 曲线。对比可知, 在80  附近二者均

有一个强的吸热峰, 是由吸附水和有机物挥发所致。在

300~ 400  之间都有一个强的放热峰, 同时热重曲线上对

应的温度位置曲线急剧下降, 固相质量有很大的损失, 这是

由有机物燃烧引起的放热峰 , 在这一过程中还伴随着 T iO2

从无定型向锐钛矿转变的晶化过程, 在晶化过程中有一定的

热量放出, 曲线变化经历的温区较宽, 说明转变过程是逐渐

完成的。图 4 中的差热曲线在 450 和 500  左右出现一个小
的放热峰, 这可能是由于 N 氧化引起的。因为在溶胶�凝胶

过程中, 乙二胺中的 N 与四价 T i可形成配位键, 参与到凝

胶骨架中, N 的氧化温度高于碳氢化合物, 故在温度稍高的

地方出现了放热峰。从热重曲线看, 此后样品质量基本没

变, 表明有机物残渣基本排除。可见, 掺N 的 T iO2 和未掺 N

T iO2 的 TG�DTA 曲线基本一致。

Fig� 2� UV�Vis absorption spectra of samples

calcined at dif ferent temperatures

a: 450  ; b: 500  ; c: 550  ; d: 600  

Fig� 3� TG�DTA curves for nitrogen�undoped TiO2

Fig� 4 � TG�DTA curves for nitrogen�doped TiO2

2� 3 � 物相特点
图 5 为不同煅烧温度下掺 N T iO2 样品的 XRD谱图。在
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450~ 600  之间, 掺 N TiO 2 在 2�= 25� 2 处有明显的衍射
峰, 且其余各峰对应的面间距 d 值与 JCPDS 卡中 211272 号

锐钛矿型 T iO 2 的 d 值[11]完全一致, 说明这四种样品均为锐

钛矿晶相, 即使煅烧温度达到 600  也未出现金红石晶相,

可能的原因是 N 掺杂抑制了 T iO2 由锐态矿向金红石晶相的

转变。Mw abora 等也认为对于 T iO2 结构类的化合物, N 的

掺杂能够抑制锐钛矿向金红石晶相的转变[ 12]。并且随着煅

烧温度的升高, 峰的尖锐化趋势逐渐增强, 由此推断 T iO2

的结晶随温度的升高而逐渐完整。

Fig� 5� XRD patterns of the nitrogen�doped TiO2

calcined at diff erent temperatures

2� 4 � XPS分析

由 600  下煅烧 2 h 的掺 N T iO2 的 XPS 分析结果(见

图6)可知, 在 399 eV 结合能处出现较弱的 N( 1s)峰, 说明 N

原子通过化学键与 T iO2 相结合 , 可能的结合方式是取代

T iO 2 晶格上的 O 原子形成 T i# N 键, T i的 2p 轨道结合能

为 459 eV , 低于其在 T iO2 中的 461 eV。这可能是因为 N 的

电负性小于 O的电负性[ 13] , 从而使 T i原子周围的电子云密

度增加, 屏蔽效应增强, 电子结合能有所减小。

Fig� 6� XPS patterns of the nitrogen�doped
TiO2 calcined 2 h at 600  

3 � 结 � 论

� � ( 1)以钛酸四丁酯及乙二胺为前驱体 , 采用溶胶�凝胶法

使反应物以合适的配比进行反应, 控制水解时间和凝胶时间

可制得纳米掺 N T iO2。

( 2)纳米掺 N TiO2 具有可见光活性。UV�Vis 吸收光谱
分析显示随着乙二胺与钛酸四丁酯比值的减少, 样品的吸收

由强至弱, 当乙二胺/钛酸四丁酯(摩尔比)为 1�10 时, 样品

的可见光吸收最强; 随着煅烧温度的升高, 对可见光吸收逐

渐增强, 当 T烧 = 600  时, 样品的可见光吸收最强, 并且晶

型为锐态矿。
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Preparation of N�Doped Nanosize TiO2 and Spectral Analysis
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2. Co llege of M aterial Science and Engineer ing , No rtheast Fo restry Univer city, Ha rbin � 150040, China

Abstract � Nitro gen�doped nano size T iO2 w as prepared by sol�gel method w ith TBT and EDA as for erunner body, ethanol as so l�

vent and glacial acetic acid as inhibit or. T he cry st alline structure and spectrum character w ere char act erzed. Acco rding to the

cur ves of differ ent ial thermal g rav imetr ic analy sis( TG / DT A) , the cr ystal tr ansfo rmation temperature and the best calcining tem�

peratur e o f the obta ined samples w ere determined. According to the ult raviolet�visible diffuse r eflection spectrum ( UV�Vis/
DRS) , the spect ral absorpt ion char act eristic o f t he obtained samples w as character ized; According to the X�ray diffraction spec�

t rum ( XRD) , t he particle size and cr ystalline phase structur e of the pr epar ed samples were determined; and according to the X�
ray photo electron spectrum( XPS) , the superficial composition o f the pr epar ed samples w as analyzed. The relat ions betw een the

red shift deg ree of absorption band and the pr oport ion of EDA / T BT and calcining temperature w ere invest igated in this experi�
ment. T he r esults indicate that the cry st al phase of the obtained nitro gen�doped T iO2 is anatase, and the absorpt ion band has a

red shift obviously. Both the propo rtion of EDA/ TBT and the calcining temperature have an evident effect on the spectr al ab�
so rption of t he prepared samples . When the mo l propo rtion o f EDA/ TBT is 1� 10 and the calcining temperature is 600  , the

spectral abso rption o f the prepar ed samples is the str ongest.

Keywords� Sol�gel method; Nano scale T iO 2 ; N itr og en�doped; V isible light
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