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铁氮共掺杂纳米 TiO2 复合膜的制备、光谱分析及光催化活性研究
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摘 　要 　用溶胶 2凝胶法制备铁、氮共掺杂纳米 TiO2 凝胶 , 浸渍 2提拉法将其镀膜于载玻片表面 , 经干燥、煅

烧 , 制得 Fe2TiO2 - xNx 复合膜 ; 用 XRD, SEM , XPS及 UV2V is对镀膜样品进行了表征。XRD分析表明 , Fe2
TiO2 - xNx 膜为锐钛矿结构 , 少数氮原子替代了 TiO2 晶格中的氧 ; SEM照片说明 , 构成膜的粒子分散均匀 ,

形貌一致 , 粒径约 19 nm; UV2V is漫反射光谱显示 , Fe3 +掺杂可使复合膜对可见光的响应红移至 740 nm处 ;

XPS图谱证明 , 铁、氮的掺入降低了 Ti(2p3 /2 )电子结合能 , 从而拓宽了 TiO2 在可见光区的吸收范围。以光催

化降解苏丹红 Ⅰ为模型反应 , 比较了不同掺杂样品的光催化活性 , 结果表明 , 当掺杂的 Fe3 +相对于 Ti4 +的

原子比达到 014%时 , 复合膜表现出最佳催化性能 , 4 h后对苏丹红 Ⅰ的降解率达到 97%。方法制备的氮和

适量铁共掺杂 Fe2TiO2 - xNx 复合膜能协同提高 TiO2 对可见光的响应能力及光催化活性 , 在污水处理领域具

有潜在的应用价值。
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引 　言

　　由于 TiO2 具有廉价、环保、稳定及优良催化活性等特

点 , 近年来成为光催化技术研究的热点。为了提高 TiO2 对太

阳能的利用效率 , 人们将研究重点集中在对其改性方面。金

属、非金属元素掺杂 , 半导体复合及染料敏化等可以扩展

TiO2 的光响应范围 , 减少电子和空穴的复合 , 从而有效地提

高光催化效率 [ 126 ]。最近的研究表明 , 阴阳离子共掺杂能协

同提高 TiO2 在自然光下的催化活性 [ 7, 8 ]。本文采用溶胶 2凝
胶法制备了铁、氮共掺杂纳米 TiO2 复合膜 , 研究了不同浓度

Fe3 +掺杂纳米复合膜的晶型结构、元素组成与价态 , 对紫外 2
可见光的响应范围及对苏丹红 Ⅰ的光催化降解性能 , 发现氮

和适量铁共掺杂可明显提高 TiO2 对可见光的响应能力及光

催化活性。

1　实验部分

111　样品制备

取钛酸正丁酯 (AR) 50 mL溶入 100 mL无水乙醇中 , 超

声震荡 10 m in, 然后均分为 5份 , 用作反应前驱体 ; 配制硝

酸调节 pH 015的去离子水 5份 , 每份 200 mL, 在其中的 4份

中各加入 32%的氨水 10 mL作为氮源 ; 快速搅拌下 , 将反应

前躯体分别缓慢加入 5份溶液中 ; 最后在其中含有氮源的混

合液中分别加入 Fe (NO) 3 溶液 , 控制 Fe3 + /Ti4 +原子比分别

为 0% , 012% , 014%和 016% , 80 ℃水浴中电磁搅拌 12 h,

分别得到白色至淡橙色凝胶 , 静置过夜老化。取 5 cm ×8 cm

载玻片 , 依次用 CCl4 和去离子水清洗干净 , 以 3 cm·m in - 1

的速度于老化后的凝胶中反复提拉多次镀膜 , 室温自然干燥

后 , 置马弗炉中 450 ℃煅烧 3 h, 得到五种不同镀膜玻片样

品 , 用于光谱分析及催化降解活性研究。

112　样品的光谱分析

XRD用 DMAX2RB X射线衍射仪测定 (Cu Kα, λ = 01154

056 nm) ; SEM用 Sirion 20型场发射扫描电镜测定 ; 紫外 2可
见光漫反射光谱 (UV2V is)用 UV22100S型紫外 2可见光谱仪测

定 , 标准 BaSO4 参比 ; XPS用 VG Escal AB MkⅡ型电子能谱

仪 (Mg Kα)测定 , 以样品表面污染碳的 C (1s)结合能 (28417

eV)作能量内标。

113　光催化降解试验

光催化降解反应在自制反应器中进行 , 镀膜玻片固定在



© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

反应器内壁 , 中间悬挂 YPZ220 /2323U1RR1E27电子节能灯

(欧司朗 , 波长范围 300～600 nm) , 10 mg·L - 1苏丹红 Ⅰ400

mL作为被降解物 , 以 0103 m3 ·h - 1速率从底部通入空气 ,

每隔 015 h取样一次 , 选择苏丹红 Ⅰ的λmax 479 nm作为测定

波长 , 用 UV2V is 8500测定其浓度。根据苏丹红 Ⅰ的起始浓

度 ( c0 )、吸光度 (A0 )和光降解 t时间 ( h)后的浓度 ( ct )、吸光

度 (A t ) , 按下式计算苏丹红 Ⅰ的降解率η

η = 100 ×( c0 - ct ) / c0 = 100 ×(A0 - A t ) /A0

2　结果和讨论

211　X射线衍射图谱分析

图 1 为不同镀膜样品的 XRD 图。锐钛矿型 TiO2 的

(101) , (004) , (200) , (105) , (211) , (204)晶面特征峰很

清晰。氮掺杂的 TiO2 ( TiO2 - x Nx )在 4216°的 2θ处比 TiO2 多

出一个 TiN019 (200)晶面的特征锋 , 而 TiN019的 (111)和 (220)

晶面在 3617°和 6118°的 2θ处的特征峰正好与相对较强的

TiO2 的 (004)和 (204)晶面的峰位重叠而被覆盖 , 表明只有

少量氮原子取代锐钛矿型 TiO2 晶格中的氧 , 半径比氧大的

氮难以大量进入 TiO2 晶格内。图 1中 TiO2 - xNx (101)晶面的

峰比 TiO2 的更加尖锐 , 表明 Ti—N结构的形成引起了晶格

的畸变 [ 9 ]。

F ig11　XRD pa ttern s of T iO2 , T iO2 - x Nx and codoped

Fe2T iO2 - x Nx w ith d ifferen t am oun t of Fe3 +

　　三种 Fe3 +含量不同的铁氮共掺杂样品 ( Fe2TiO2 - x Nx ) ,

其 (004)、 ( 105)和 ( 211)晶面的 3个特征峰弱化为两个矮

峰。运用 Scherrer公式计算晶粒尺寸 ( d004) , Fe2TiO2 - xNx 的

平均粒径为 1916 nm, 略大于 TiO2 - xNx的 1416 nm, 说明半径

与 Ti4 +接近的 Fe3 +能加速 TiO2 的结晶速度 , 从而引起晶粒

变大 [ 10 ]。当 Fe3 +的掺杂量达到 016%时 , 其 2θ在 33114°和

6410°位置比 TiO2 多出两个弱峰 , 对照 XRD标准卡片推知是

Fe2O3 (104)和 (300)晶面的特征衍射峰 , 其 (012)和 (024)在

24114°和 49146°的峰则被 TiO2 (101)、(105)峰所覆盖 , 表明

Fe3 +掺杂量达到 016%时 , TiO2 表面已经有 Fe2O3 聚集体形

成。

图 2为 014% Fe掺杂的 Fe2TiO2 - xNx 复合膜的 SEM局部

照片 , 可见成膜的晶粒形貌多为较规则的球形 , 分散性好 ,

晶粒尺度约为 19 nm, 与 XRD的结果相吻合。

212　紫外 2可见漫反射光谱分析

经 Kubelka2Munk变换后的 UV2V is吸收光谱见图 3。TiO2

吸收区域在 380 nm以下 , TiO2 - x Nx 的吸收带边红移至 550

nm, Fe2TiO2 - xNx 对可见光的响应则红移至 740 nm处。

　　A sahi[ 11 ]认为 , N (2p)会与 O (2p)轨道的电子态混合 , 使

TiO2 带隙变窄 ; 氮掺杂还会在 TiO2 表面形成较稳定的氧空

位 , 这也被认为可以增强 TiO2 在可见光区的响应能力 [ 12 ]。

Fe3 +的能级介于 TiO2 导带和价带之间 , 铁能级的介入会改

变 TiO2 电子跃迁能级 , 而且 Fe (Ⅲ)本身就具有比 TiO2 更宽

的吸收带。因此铁、氮共掺杂产生的协同作用使 Fe2TiO2 - xNx

的吸收带边产生明显的红移。

213　X射线光电子能谱分析

图 4 ( a)中 71018和 72311 eV 分别是 Fe ( 2p3 /2 )和 Fe

(2p1 /2 )电子结合能峰 , 表明铁在 TiO2 晶格中主要以 + 3价存

在。图 4 ( b)中 Ti ( 2p3 /2 )电子结合能为 45811 eV, 低于手册

中 Ti(2p3 /2 )结合能 (45815 eV) , 说明铁和氮的掺杂能降低禁

带宽度 , 使光电子和空穴更易分离 [ 13 ] , 从而使 TiO2 光吸收

边界红移。这一结论得到了 UV2V is的印证 (见图 3)。

214　光催化性能比较

图 5为不同样品对苏丹红 Ⅰ溶液光催化降解试验结果。

在光降解反应进行 4 h后 , 与 TiO2 催化体系相比 , TiO2 - x Nx

体系中苏丹红 Ⅰ的降解率提高了 6% , 012%和 014% Fe3 +掺
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杂的 Fe2TiO2 - xNx 体系则分别提高 14%和 23% , 后者的降解

率达到 97%。

　　当 Fe3 +的掺杂量增加到 016%时 , 在前 1 h内 , 其降解

率曲线与其他样品的近似 , 但在 1 h后 , 苏丹红 Ⅰ的降解率

几乎不再随光照时间延长而增加。Fe3 +和 Ti4 +都属于 d轨道

未充满电子的可变价离子 , Fe2 + /Fe3 +能级靠近 TiO2 导带 ,

Fe3 + /Fe4 +能级高于 TiO2 价带 , Fe3 +的掺杂既可形成电子捕

获阱 , 也可成为空穴捕获阱 [ 14 ] , 因此适量铁掺杂不仅能扩展

TiO2 的光吸收范围 , 还有助于提高光致电荷分离率 , 延长载

F ig15　D egrada tion eff ic iency for SudanⅠby d ifferen t sam ples

流子寿命 , 从而提高光催化活性。但 Fe3 +在 TiO2 中浓度过

大时 , 又会成为电子与空穴复合的中心 ; 同时也因 TiO2 表面

有 Fe2O3 形成 , 催化剂接受光电子的有效面积减少 [ 15 ] , 这些

都将导致催化效率降低。

3　结 　论

　　分别以钛酸正丁酯、氨水、硝酸铁作为钛源、氮源和铁

源 , 采用溶胶 2凝胶法制备了纳米 Fe2TiO2 - x Nx 复合膜。少量

N原子进入 TiO2 晶格取代 O, 形成 Ti—N结构 , 使 TiO2 能隙

变窄。Fe3 +的掺杂量对复合膜的催化性能有双重影响。适量

Fe3 +掺杂可以改变 TiO2 电子跃迁能级 , 扩展 TiO2 的光吸收

范围 , 降低电子与空穴的复合几率 ; Fe3 +掺杂量为 014%时 ,

Fe2TiO2 - xNx 复合膜对可见光的响应红移至 740 nm处 , 表现

出最佳催化活性 , 4 h后对苏丹红 Ⅰ的降解率达到 97%。掺

杂量再增加 , 过量的 Fe3 +又会成为电子与空穴复合的中心 ,

且因形成 Fe2O3 并聚集于催化剂表面 , 反而降低光催化活

性。

本方法制备的氮和适量铁共掺杂 Fe2TiO2 - x Nx 复合膜能

协同提高 TiO2 对可见光的响应能力及光催化活性。负载于

惰性玻璃片基上的复合膜催化剂具有比表面积大 , 光能利用

率高 , 催化活性强 , 稳定性好 , 使用与回收方便等特点 , 在

工业及生活废水处理领域具有潜在的应用价值。
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Preparation, Spectra l Analysis and Photocata lytic Activ ities of TiO2 Film s
Codoped with Iron and Nitrogen

L IU W an2bing1 , DENG J ian13 , ZHAO Yu2bao1 , XU J in2sheng2 , ZHOU L iang1

1. School of Chem istry and Chem ical Engineering, University of South China, Hengyang　421001, China

2. Hengyang Normal College, Hengyang　421008, China

Abstract　U sing tetrabutyl titanate as the titanium source, and ammonia and ferric nitrate as the sources of nitrogen and ferrum respec2
tively, iron and nitrogen2codoped nano2TiO2 gelatinswere p repared by sol2gelmethod. The iron and nitrogen2codoped nano2TiO2 comp lex

film s were p repared with the obtained gelatins used to coat the surface of cleaned glass slides by several times of dipp ing2lifting p roce2
dure, followed by natural seasoning at room temperature and calcined at 450 ℃ for 3 hours, then the film s were characterized by X2ray

diffraction (XRD) , scanning electron m icroscope ( SEM ) , X2ray photoelectron spectrum (XPS) and ultraviolet2visible diffuse reflec2
tance spectrum (UV2V is). The XRD spectra of samp les showed that the Fe2TiO2 - xNx film s were of anatase structure with a few of oxy2
gen atom s in the lattice of anatase TiO2 substituted by nitrogen atom s, resulting in the distorsion of crystal lattice. The SEM image

showed that the nanoparticles of the film s have a good dispersion characteristic and uniform orbicular shape with an average diameter of a2
bout 19 nm. The absorp tion edges of UV2V is spectra exhibited a red shift up to 740 nm when the TiO2 film s were codoped with iron and

nitrogen. The XPS of the Fe2TiO2 - xNx film p resented a lowering of Ti 2p3 /2 electron binding energy because of the codop ing of iron and

nitrogen, which then resulted in the widening of the absorp tion of visible light range. The photocatalytic p ropertieswere studied by photo2
catalytical degradation of sudan Ⅰ as a model reaction in a self2assembled light2reactor. W hen the atom ic ratio of Fe3 + /Ti4 + reached

014% , the Fe2TiO2 - xNx film showed the highest catalytic performance in degradation of sudan Ⅰ which was decomposed by up to 97%

after 4 hours of photocatalytic reaction. Codop ing of nitrogen and app rop riate amount of iron in TiO2 enhances photoresponse and utilizing

efficiency in visible light region, and then imp roves the performances of Fe2TiO2 - xNx photocatalyst. The comp lex film catalyst p repared

by this method will have potential app lication in areas of wastewater disposal.

Keywords　 Titanium oxide; Sol2gel method; Codop ing; SudanⅠ; Photocatalysis
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