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Pt 助剂对 N 掺杂 TiO2 可见光光催化性能的影响 

郑华荣, 崔言娟, 张金水, 丁正新, 王心晨 
福州大学光催化研究所国家重点实验室培育基地, 福建福州 350002 

摘要：考察了 Pt 促进的 N 掺杂 TiO2(Pt/N-TiO2) 催化剂对光催化降解有机污染物性能的影响及其作用本质.  采用 X 射线衍射、透

射电镜、X 射线光电子能谱、紫外-可见漫反射光谱、光电化学和荧光光谱等手段对催化剂进行了表征, 并考察了样品在可见光

下光催化降解甲基橙 (MO) 的反应性能.  结果表明, Pt 的存在并未明显改变 N-TiO2 的晶相和介孔结构, 却增强了催化剂对可见光

吸收, 但这种背景吸收不利于光激发中心 (N-TiO2) 对可见光的吸收, 从而影响 Pt/N-TiO2 光催化活性;  高度分散在 N-TiO2 表面的 

Pt, 显著地改变了催化剂表面电子结构, 从而提高了 N-TiO2 的光催化性能.   
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Influence of Pt Promoter on the Visible Light Photocatalytic Properties  
of N-Doped TiO2 

ZHENG Huarong, CUI Yanjuan, ZHANG Jinshui, DING Zhengxin, WANG Xinchen* 
State Key Laboratory Breeding Base of Photocatalysis, Fuzhou University, Fuzhou 350002, Fujian, China 

Abstract: The influence of Pt as a promoter on the photocatalytic performance of nitrogen-doped TiO2 was described. The sample was char-
acterized by X-ray diffraction, transmission electron microscopy, X-ray photoelectron spectroscopy, UV-Vis diffuse reflectance spectroscopy, 
photoelectrochemistry, and photoluminescence. The degradation of methyl orange in aqueous solution under visible light irradiation was 
used to evaluate the photocatalytic activity of the sample. The modification of N-TiO2 with Pt did not change the crystal structure and the 
mesoporous structure of TiO2. The loading of Pt enhanced the material absorption in visible light region, which is assigned to background 
absorption that has detrimental effect on photocatalytic activity. However, the highly dispersed Pt on the surface of N-TiO2 remarkably al-
tered the surface structure (surface state) of N-TiO2, contributing largely to the enhanced photocatalytic activity of nitrogen-doped TiO2. 
Key words: nitrogen doped; titania; promoter; platinum; photocatalyst; visible light degradation 

 

随着我国经济的高速发展, 环境污染变得日益

严重和尖锐[1,2], 严重制约了我国经济的可持续发展, 

同时也威胁着人类身心健康[3].  因此, 环境污染的有

效控制与治理已成为人们亟待解决的问题之一.  半

导体光催化技术可直接利用太阳能分解气相和液相

中的有机污染物, 是治理环境污染问题的理想途径

之一[4~7].   

TiO2 是一种廉价、易得、无毒和环境友好的无

机半导体材料, 也是一种具有重要应用前景的光催

化剂[7~12].  但较大的禁带宽度 (3.2 eV) 使其只对占太

阳光 3% 的紫外光有响应, 不能充分利用太阳光中大

量的可见光, 因而严重阻碍了 TiO2 的实际应用[13,14].   

近年来, 通过对 TiO2 进行各种途径的改性或敏

化, 增强其对可见光的响应, 成为光催化领域研究的

一个热点和难点[13].  与传统的金属/金属氧化物或金

属离子掺杂相比, 非金属元素掺杂不仅不会明显降

低 TiO2 在紫外光区的光催化活性, 而且掺杂过程易

于控制, 不会因掺杂浓度的变化引入复合中心, 降低
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其光催化活性[15~18], 因而成为主要的掺杂手段.  其中 

N 掺杂的 TiO2 具有较高的可见光响应性能和稳定

性, 因此, N 掺杂被认为是 TiO2 可见光催化的一条有

效途径[19,20].  但是, 目前 N-TiO2 的可见光活性还比较

低, 研究表明[20~22], 对非金属元素掺杂的 TiO2 光催化

剂进行各种形式的后处理, 可提高其光催化活性.   

贵金属 Pt 具有较大的金属功函数 (5.65 eV), 沉

积在催化剂表面, 可形成 Schottky 势垒, 成为光生电

子的捕获中心, 促进光催化剂表面光生载流子的分

离 , 因而广泛应用于光催化的研究中 [23,24].  Yu 等 [25]

利用光还原法在 TiO2 纳米片上沉积 2 % Pt, 使其光解

水产氢的活性从 3.0 μmol/h 提高到 333.5 μmol/h;  Li 

等 [26,27]则详细地研究了牺牲剂种类和溶液 pH 等反

应条件对 Pt/TiO2 光催化活性的影响, 加深了人们对

负载 Pt 光催化剂光催化行为的认识.  目前 N-TiO2 表

面上负载 Pt 的研究, 也是当前光催化研究领域的一

个热点.  华南平等[28]以三乙胺为氮源, 采用光化学还

原法制备了 Pt、N 共掺杂的 TiO2, 并考察了其可见光

降解三氯乙酸的活性;  Li 等[29]以浓氨水为氮源, 采用

光化学还原法制备了  Pt/N-TiO2,  并考察了其在 

H2-O2 气氛下可见光降解苯系污染物的能力.  本课题

组发现, 将在 NH3 中煅烧而制得的 N-TiO2 在空气中

进行热处理, 以去除其表面多余的氧空位和吸附的 

NH3, 可大大地提高其可见光降解乙烯的活性和稳

定性 [30].  基于此 , 本文对空气中热后处理的 N-TiO2 

上负载 Pt, 考察其液相降解有机污染物的能力, 研究

了 Pt 负载对催化剂的能带结构及表面态的影响.   

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 

采用改进的溶胶-凝胶法制备无定形的 TiO2 干

凝胶[31].  将钛酸四丁酯缓慢地滴加到剧烈搅拌的去

离子水中, 并用硝酸调节其 pH 值为 3~4, 再在室温下

剧烈搅拌 48 h, 得到透明澄清的 TiO2 溶胶, 在 60 oC 烘

干即得无定形的 TiO2 干凝胶.  将制得的 TiO2 干凝胶

置于管式炉中煅烧 .  煅烧条件为 :  NH3  流量 400 

ml/min, 升温速率 3 oC/min, 温度 400 oC, 时间 3 h.  将

煅烧后所得黄色样品在空气中于 300 oC 煅烧 2 h, 即

得 N-TiO2.   

取 0.1 g N-TiO2 分别置于不同用量的氯铂酸溶

液中浸渍 2 h, 在 100 oC 搅拌蒸干后于空气中 400 oC 

煅烧 2 h, 即得不同 Pt 负载量的 xPt/N-TiO2 样品, 其中 

x 为 Pt 负载量 (例如, x 为 2.0% 时对应的样品是 2.0% 

Pt/N-TIO2)  
1.2  催化剂的表征 

样品的 X 射线衍射 (XRD) 分析采用 Bruker D 8 

Advance 型 X 射线衍射仪 (Cu 靶, 40 kV, 40 mA).  样品

的光吸收性能 (UV-Vis DRS) 表征在 Varian Cary 500 

Scan 型紫外 -可见光谱仪上进行 , 选用小积分球 , 

Ba2SO4 为参比.  采用荷兰 Tecnai 20 FEG 型透射电镜 

(TEM) 观测催化剂的形貌、大小和介孔结构等, 其中

加速电压为 200 kV.  X 射线光电子能谱 (XPS) 实验在 

ESCA LAB MK-Ⅱ型光电子能谱仪上进行, 其中真空

度为 3.0 × 10–8 Pa, 采用 Al Kα X-ray (1 486.6 eV).  样品

的荧光 (PL) 测试在 Edinburgh Instrument FL/FS920 

型荧光光谱仪上进行 .  光电化学测试在美国 BAS 

Epsilon  工 作 站 上 进 行 ,  光 源 采 用 北 京 畅 拓 

CHF-XM500 氙灯.   

1.3  催化剂的评价 

光催化反应在自制的间歇式反应装置中进行 .  

可见光由置于双夹层玻璃夹套中的 300 W 卤钨灯产

生 (夹层内通冷凝水), 在光路上放置一组合滤光片 

(红外滤光片 + 420 nm 滤光片) 以保证入射光为可见

光 (420 nm < λ < 800 nm).  玻璃反应瓶的有效容积为 

80 ml.  通过磁力搅拌来维持溶液中催化剂为悬浮态.   

将 40 mg 催化剂加入到 80 ml 甲基橙 (MO, 10 

mg/L) 溶液中, 在黑暗处搅拌 2 h, 以达到吸脱附平衡.  

然后开启光源, 每隔一定时间移取 3.0 ml 反应液, 经

离心分离后, 取上层清液在 Varian Cary 50 型紫外-可

见光谱仪上测其紫外-可见光谱 (UV-Vis).   

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的物化性质 

图 1 为 N-TiO2 和 Pt/N-TiO2 样品的 XRD 谱 .  由

图可见 , 所得样品都为锐钛矿晶相的 TiO2 (JCPDS, 

73-1764).   根据最强衍射峰 ,  即锐钛矿  (101)  由 

Scherrer 公式估算出 N-TiO2 的平均晶粒尺寸为 10 

nm.  由于 Pt 负载量较低且高度分散于 TiO2 表面, 因

此未出现 Pt 的衍射峰.  可以看出随着 Pt 负载量的增

加, 催化剂晶相结构没有改变, 但其结晶度逐渐下降.   

图 2 为 N 掺杂前后、Pt 负载前后 TiO2 的 UV-Vis 

谱 .  可以看出 , N 掺杂使得 TiO2 吸收边发生明显红
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移, 从紫外拓展到可见光区域.  这是由于 N 掺杂后, N 

的 2p 轨道和 O 的 2p 轨道发生杂化, 形成新的价带, 

并且新价带位置向导带位置迁移, 禁带宽度窄化[15];  

也有可能是由于在 NH3 气流中煅烧时 , N 原子取代

了 TiO2 晶格中的部分 O 原子, 在价带上方形成一个

独立的窄 N 2p 能带, 而该能带可对可见光的敏化产

生响应[32].  但这种能带的窄化并未对 TiO2 导带位置

产生明显的移动.  负载 Pt 后, N-TiO2 催化剂颜色逐渐

变为灰黑色, 在可见光区域的吸收增强.  但这并不有

利于提高催化剂的可见光催化活性 , 反而减弱了 

N-TiO2 对可见光的有效吸收, 从而影响光催化剂活

性.  由图 2(b) 可见, Pt 的负载并未影响 N-TiO2 在可见

光区的特征吸收, 而是无选择性地增强了催化剂对

可见光的吸收.   

图 3 为 0.5% Pt/N-TiO2 样品的 TEM 和 HRTEM 

照片.  由图可见, 样品中存在蜂窝状介孔结构, 颗粒

尺寸为 8~12 nm.  由样品 HRTEM 照片可很清晰看到 
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图 1  不同负载量的 Pt/N-TiO2 样品的 XRD 谱 

Fig. 1.  XRD patterns of Pt/N-TiO2 samples with different Pt load-
ings. 
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图 2  样品的 UV-Vis 谱和差值吸收光谱 
Fig. 2.  UV-Vis absorption spectra (a) and the difference of absorp-
tion spectra (b) of the samples. F1 caused by the result of TiO2 crystal-
lization, while F2 originated from the N doped effect. In Fig. 2(a): (1) 
TiO2; (2) N-TiO2; (3) 0.1%Pt/N-TiO2; (4) 0.5%Pt/N-TiO2; (5) 
1.0%Pt/N-TiO2; (6) 2.0%Pt/N-TiO2. In Fig. 2(b): (2′) = (2) – (1); (3′) = 
(3) – (1); (4′) = (4) – (1); (5′) = (5) – (1); (6′) = (6) – (1) 
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图3  样品的 TEM 和 HRTEM 照片 

Fig. 3.  TEM (a) and HRTEM (b) images of 0.5% Pt/N-TiO2 sample. 
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TiO2 的晶格条纹, 其中 d = 0.35 nm 为锐钛矿 (101) 面

的晶面间距;  但并未观察到 Pt 颗粒, 这是由于 Pt 载

量较低且高度分散所致.  图 4 为 0.5% Pt/N-TiO2 样品

的 XPS 谱.  Pt 原子百分含量为 0.38%[33].  李熙等[34]发

现, 随着 Pt 负载量的增加, 在 TiO2 表面有 3 nm 左右

的 Pt 颗粒. 
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图 4  0.5%Pt/N-TiO2 的 XPS 谱 

Fig. 4.  Pt 4f XPS spectrum of 0.5%Pt/N-TiO2 sample. 

 
 综上可见, Pt 的负载并未明显改变催化剂的晶

相和孔结构, 但对其光吸收特性, 特别是对可见光部

分的吸收影响很大.   

2.2  Pt/N-TiO2 可见光催化活性 

图 5 为不同 Pt 负载量的 Pt/N-TiO2 样品上可见

光光催化降解 MO 的活性, 可以看出, 随着 Pt 的负载

及负载量的增加 , 样品可见光催化降解 MO 的活性

急剧增加 , 至 0.5% 时达最大 , 为未修饰 N-TiO2 的 8 

倍.  随着 Pt 负载量的继续增加, 样品催化活性有所下

降, 但仍然大于 N-TiO2.  随着 Pt 负载量的增加, 催化

剂颜色由浅黄色向黑色逐渐加深, 由此造成的光吸

收的增加是由 Pt 颗粒引起的背景吸收, 它的存在可

消弱催化剂的光激发中心对可见光的有效吸收, 从

而降低光催化活性.  另外, 随着 Pt 负载量的增加, 过

量的 Pt 会成为光生载流子的复合中心, 也会降低光

催化活性[35].  

2.3  Pt 负载对 N-TiO2 可见光催化活性的影响 

荧光谱可广泛用于研究光催化剂表面光生电

子  -空穴对的捕获、迁移和复合等[36].  我们前期工作

已表明 [30]:  负载 Pt 后, N-TiO2 样品的固体荧光强度

会明显地减弱.  这意味着样品表面光生载流子复合

率降低了, 也就是说 Pt 的存在有利于光生载流子的

分离, 因而 Pt/N-TiO2 光催化活性更高.   

本文还采用化学荧光法研究了光催化反应的活

性物种-羟基自由基 (•OH) 的产生情况.  其原理是使

用对苯二甲酸作为分子探针 , 捕获•OH 生成 2-羟基

对苯二甲酸, 并通过研究其荧光强度的变化来表征

•OH 的生成量, 结果见图 6.  测试过程如下:  将 40 mg 

催化剂加入到 80 ml 5.0 mmol/L 的对苯二甲酸溶液

中, 待吸附平衡后, 开灯光照 (λ > 420 nm), 每隔 30 min 

取样 3 ml, 高速离心 , 取其上清液 (2-羟基对苯二甲

酸 ) 放入荧光光谱仪中分析 , 其中激发波长为 315 

nm, 发射波长为 421 nm.  

由图  6 可见 , 在可见光的照射下 , 未修饰的 

N-TiO2 也能够产生•OH, 这与李川等 [37]的结果相似.  

但是, Pt 的存在可促进催化剂体相及表面光生载流

子的转移和分离, 从而大大增加•OH 的产量, 提高了

其光催化活性, 这与 Yu 等[25]的结果一致.   
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图 5  不同 Pt 负载量催化剂的可见光降解 MO 反应 (a) 及

相关反应速率常数 (b) 
Fig. 5  Photocatalytic degradation of MO (methyl orange) over the 
catalysts with different Pt loadings (a) and their reaction kinetics (b) 
under visible light irradiation. The kinetic is determined as k = 
–ln(c/c0)/t, where c0 and c denoted the dye concentration before and 
after photocatalytic reaction, t denoted the time of reaction. (1) Blank; 
(2) N-TiO2; (3) 0.1%Pt/N-TiO2; (4) 0.5%Pt/N-TiO2; (5) 1.0%
Pt/N-TiO2; (6) 2.0%Pt/N-TiO2. 
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2.4  Pt 负载对 N-TiO2 催化剂表面电子结构的影响 

通过在半导体表面担载贵金属可明显改变其表

面的物化性质, 特别是表面的电子态.  而催化剂表面

态的改变对其光催化活性影响很大.  本文利用半导

体电极的光电流-电压 (I-V) 特征曲线, 来表征 Pt 负载

对 N-TiO2 平带电势的影响[28], 结果见图 7.  可以看出 

Pt 的负载使 N-TiO2 表面的平带电势发生正移, Pt 负

载量越多, 正移的越明显.  这主要是由于表面负载的 

Pt 具有比较大的金属功函数, 能够捕获大量的光生

电子, 从而造成电子在 Pt 表面富集.  这不仅提高了 Pt 

颗粒的平带电势, 同时使得 N-TiO2 表面的光生电子

密度降低, 平带电位下降最终达到平衡, 即表观平带

电势 (图 8, EF').  总的来说, 这是催化剂表面电子重新

分布的结果, 是一个动态平衡的过程.   

由前文可知, Pt 的负载可有效地促进 N-TiO2 催

化剂表面光生载流子的分离效率, 提高其催化活性, 

但在 I-V 曲线中, 其光电流值反而变小.  这是因为表

面的 Pt 与施加的偏压对光电子的捕获产生了竞争.  

由于 H2 在 Pt 颗粒表面的析出过电势很小, 所以在较

小的偏压下, 光电子偏向于往 Pt 颗粒表面流动, 反应

生成 H2.  随着偏压的增加 , 其对光电子的驱动力增

加, 越来越多的光电子开始往电极方向流动, 光电流

也开始逐渐变大 (见图 7).   

还可以发现, N 掺杂后 TiO2 导带位置并未发生

明显的变化, 与华南平等[28]的结果一致.  这表明掺杂 

N 的作用主要是抬高价带或者在价带上方引入新的

能级, 从而达到窄化禁带宽度, 使其具有可见光响应

的目的.  被抬高后的价带并没有足够的能力直接氧

化羟基生成•OH, 但其导电电子却仍然有足够的能

力还原氧 , 产生超氧自由基 , 而后者分解即可产生
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Fig. 6.   PL spectra (a) of 2-hydroxyterephthalic acid and its intensity 
(426 nm) against irradiation time (b). 
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图 7  N-TiO2 和 Pt/N-TiO2 的光电流-电压曲线 
Fig. 7.  Photocurrent-potential curves of N-TiO2 and Pt/N-TiO2 elec-
trodes. The area of the sample films is controlled to be 0.25 cm2 and 
light irradiates from the back side (substance/sample film) .(1) N-TiO2, 
dark; (2) N-TiO2, light; (3) 0.5% Pt/ N-TiO2, dark; (4) 0.5% Pt/ 
N-TiO2, light; (5) 2.0% Pt/ N-TiO2, dark; (6) 2.0% Pt/ N-TiO2, light. 
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图 8  Pt/N-TiO2 电荷分布及转移示意图 
Fig. 8.  Scheme of charge distribution and transfer. Route one and 
route two are a competitive way for electron transfer. When no bias 
potential applied, route one dominates the process of electron transfer, 
efficiently suppressing photo-generated charge recombination. 
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•OH [38].   

3  结论 

在热处理后的 N-TiO2 上负载 Pt, 可显著提高其

可见光降解 MO 的活性.  这主要是由于 Pt 具有较大

的金属功函数, 负载在 N-TiO2 表面可非常有效地捕

获催化剂表面光生电子, 导致其电子能带结构发生

变化, 从而有效地促进催化剂能带中光生载流子的

分离, 抑制其复合, 因而其可见光降解 MO 的活性显

著增加.  Pt 的负载虽然增强了催化剂在可见光处的

吸收, 但这是由 Pt 颗粒所引起的背景吸收, 会阻碍催

化剂光激发中心 (N-TiO2) 对可见光的有效吸收.  因

此, Pt 负载量为 0.5% 时, N-TiO2 性能最佳.   
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