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摘  要：以饱和尿素溶液水解沉淀工艺制备水合TiO2，将水合TiO2在400~700 ℃的空气气氛下煅烧2 h，制得淡黄

色的N掺杂TiO2光催化剂。对样品的煅烧过程进行分析，采用XRD，TEM，BET及UV-Vis等对其物相、粒径、比

表面积、掺氮量、吸光性能及可见光催化性能等进行测试和表征。结果表明：掺杂氮元素主要以形成配合物分子

形式均匀分布在煅烧前驱体中，在TiO2从无定形转变为锐态矿型的过程中，掺杂氮元素以Ti—N化学键的形式进

入到TiO2晶格中；该N掺杂TiO2光催化剂样品的粒径为10~30 nm，比表面积为30~70 m2/g，掺氮量约3%，能吸收

波长400 nm以上的可见光；样品在波长主峰420 nm的荧光灯激发下，反应3 h后对2,4-二氯苯酚的光催化降解率超

过40%。 
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Abstract: Under 400−700 ℃ and ambient atmosphere, N-doped TiO2 photocatalyst was prepared by calcining hydrated 

titanium dioxide which was obtained by using saturate urea solutions as precipitant. The obtained yellow samples were 

characterized by XRD, TEM and UV-Vis, the calcine process was analyzed, and their photocatalytic activities under 

visible light were also evaluated. The results indicate that the presence of nitrogen element in the precursor is in the form 

of complex formation, and nitrogen is doped into TiO2 lattice in the form of Ti—N bond when the crystalline structure of 

TiO2 changes from amorphous to anatase. The samples grain sizes, specific surface area and nitrogen doping contents are 

10−30 nm, 30−70 m2/g and 3%, respectively, and can absorb visible light with wavelength above 400 nm. Photocatalytic 

activities results show that over 40% 2,4-dichlorophenol can be degraded under visible light irradiation after 3 h reaction. 
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TiO2光催化可降解和完全矿化水和空气中的各种

有机污染物，同时也具有杀菌消毒作用，且光催化剂

本身无毒无污染，技术和性能的优势使得其在环境净

化方面具有良好的应用前景。根据 TiO2光催化的反应

机理[1]，TiO2只能在波长小于 380 nm 的紫外线作用下

产生电子−空穴对，再转化为羟基自由基等活性物种

而对污染物起降解作用。为了高效利用太阳光，开发

具有可见光催化活性的新型光催化剂势在必行，因为 
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波长 400 nm 以下的紫外线不足太阳光能量的 5%，而

可见光部分的能量(波长 400~750 nm)则超过太阳光能

量的 40%[2]。目前该领域的研究工作主要集中在对

TiO2的改性上，如采用金属或金属离子掺杂[3−4]、通过

氢还原 TiO2以引入更多的氧空位生成 Ti3+[5]、或与其

它半导体复合[6−7]等手段。这些研究均已取得较好的效

果，但在样品的热稳定性及光吸收效率方面仍有待改

善和提高。 
Asahi 等[8]的理论和实践证明，非金属元素 N 掺

杂是 TiO2可见光敏化的一种可行途径，从而引导了世

界范围内基于 N 掺杂 TiO2 光催化剂的研究和开发热

潮。综合国内外已有的文献报道，N 掺杂 TiO2光催化

剂的制备方法可归类为后处理[8−9]与过程处理[10−11]，过

程处理即是在 TiO2 的形成过程中将 N 掺入，而后处

理则是在 TiO2形成后用含 N 物质处理。如 Asahi 等[8]

报道的后处理掺氮方法，由于他们所采用的前驱体(锐
态矿型 TiO2)已经过一次高温煅烧，再经二次高温掺氮

反应，粉体易发生烧结凝并，从而影响样品的光吸收

性能；而如 Ihara 等[10]报道的在 TiO2形成过程掺氮方

法，虽然较易实现并形成纳米颗粒，但制备过程需要

烦琐的洗涤工序以消除残留无机离子的影响，洗涤过

程也将同时去除部分掺杂 N 源，从而影响掺杂效果。

因此，研究更为有效的 TiO2掺氮方法很有必要。 
本文以饱和尿素溶液水解沉淀钛酸四丁酯制备水

合 TiO2，则不仅免除烦琐的洗涤工序，并在 TiO2的形

成过程中就以形成配合物分子形式均匀引入掺杂 N
源，从而方便后续的煅烧掺杂工序，制得具有良好可

见光催化活性的改性 TiO2光催化剂。 
 

1 实验 
 
1.1 催化剂制备 

配制一定量的饱和尿素(AR)溶液备用。将钛酸四

丁酯(CP)与乙醇(AR)按体积比 2׃1 混合搅拌形成 A 溶

液，再将饱和尿素溶液与乙醇按体积比 2׃1 混合搅拌

形成 B 溶液；剧烈搅拌 B 溶液，以蠕动泵控制滴速约

2 mL/min 将 A 液缓慢滴入 B 溶液，其中 B 溶液的体

积为 A 溶液的 1/2，滴加完毕继续搅拌 3 h；将水解沉

淀物置于恒温干燥箱(控制温度 65 ℃)烘烤 24~48 h，
研磨干燥物并过筛后，再置于温度分别为 400、500、
600 及 700 ℃的空气气氛下煅烧 2 h，即得掺氮 TiO2

光催化剂样品。 
 
1.2  催化剂测试 

热重−差热分析采用 TG−DTA6200 型热重−差热

分析仪，升温速度为 10 K/min，反应气氛为空气(100 
mL/min)；FT-IR 分析采用 Nicolet Magana−IR 550 型傅

立叶红外光谱仪；采用 X’Pent Pro 型 X 射线衍射仪进

行 X 射线衍射分析，室温，Cu Kα源，40 kV，40 mA，

X 射线波长 λ为 1.540 6 nm，根据 Scherrer 公式[12]计

算样品平均粒径；BET 比表面积分析采用 3H−2000
全自动氮吸附比表面仪，含氮量分析采用 CHNO 元素

分析仪；粉体形貌的 TEM 分析采用 JEM−1200EX 型

透射电镜，SEM 分析采用 JSM−6700F 型扫描电镜；

光吸收性能分析采用 Hitachi U3010 型紫外−可见分光

光度仪，以 TiO2-P25(德国 Degussa 产品)作对比，扫

描波长范围为 200~600 nm。 
 
1.3  催化剂活性实验 

实验装置是圆柱形套筒式光反应器，以功率 18 W
的荧光灯作激发光源，普通玻璃作保护套管，光源波

长范围 400~450 nm，特征波长 420 nm。模型污染物

选用活性艳红 X−3B(美国 Sigma 公司标准品)及 2,4-
二氯苯酚(AR)，起始浓度分别为 30 mg/L 及 20 mg/L，
溶液体积 450 mL，催化剂浓度 1.0 g/L。实验过程中，

首先将含模型污染物及光催化剂的悬浊液在暗态下超

声分散 30 min，再置于反应器中进行光催化实验；间

隔一定时间取样，用 0.45 μm 的微孔滤膜过滤后再用

于浓度分析；X−3B 分析方法采用分光光度法，2,4-
二氯苯酚分析方法采用 Waters1525 型高效液相色谱

仪，其中进样量 20 µL，流动相乙腈与水的体积比为

流速，65׃ 35 1.0 mL/min，分离柱采用 SYMMETRY 
C18，4.6×250 mm，2487 高灵敏度双通道紫外检测器。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  煅烧过程分析 

图1所示为水合TiO2的热重−差热分析结果。样品

在约100 ℃处有一个吸热峰，质量损失约为10%，这是

样品表面的吸附水和乙醇等受热脱附引起的；约   
178 ℃有一个尖锐的吸热峰，质量损失约为35.7%，这

对应着水的进一步脱附及掺杂N源的分解脱附；在约

418 ℃有一个放热峰，约497 ℃另有一个尖锐的放热

峰，质量损失约为8.5%，这对应着TiO2从无定型到锐

态矿型的晶型转变、掺N反应的进行以及残留有机基

团的氧化分解，但在519 ℃后TG曲线趋于平稳，说明

此时有机相已氧化脱附完全；在约700 ℃出现微弱的

放热峰，代表TiO2从锐钛矿型到金红石型的转变。 
为了分析N元素的存在形态，对水合TiO2及煅 
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图 1  水合 TiO2的 TG-DTA 曲线 

Fig.1  TG-DTA curves of hydrated titanium dioxide 

 
烧温度 400 和 500 ℃下的样品进行红外光谱分析，结

果如图 2 所示。水合 TiO2的红外吸收曲线(a)在波数为

3 439 cm−1(1)、1 426 cm−1(2)、1 458 cm−1(3)、1 158 
cm−1(5)、523 cm−1(7)处出现明显的吸收峰，峰 1 为双

峰，是结合水的缔合 O—H 伸缩振动和尿素结构中 

—NH2 对称伸缩振动的重叠峰；峰 2 为尿素分子中 

—NH2 弯曲振动和 C—N 伸缩振动的混合峰；峰 3、
峰 5 分别代表乙醇分子中的 O—H 弯曲振动和  

C—O—H 伸缩振动；峰 7 代表 Ti—O—Ti 的宽带吸收。 
 

 

 
图 2  不同煅烧温度下样品的 FT-IR 谱 

Fig.2  FT-IR spectrum of hydrated TiO2 and samples calcined 

at different temperatures 

 
尿素分子标准图谱中出现在波数 1 680 cm−1左右

的羰基伸缩振动峰没有出现，—NH2 弯曲振动和 C—
N 伸缩振动的混合峰也比较弱并降低到峰 2、3 之间。

在本研究的水合 TiO2形成过程中，掺杂氮源尿素既可

参与 Ti(OR)4 的水解缩聚反应生成凝胶，更由于

Ti(OR)4 中的 Ti—O 有较大的极性，易发生离解形成

Ti4+，Ti4+有 6 个配位数，此时，尿素可以与 Ti4+形成

羰基配位模式(C=O→M)的配位键。由此说明，掺杂

氮源尿素主要是以形成配位物分子形式存在于水合

TiO2中
[13]。 

对比水合TiO2的红外吸收谱(a)与煅烧后样品的

红外吸收谱(b)和(c)，可以看到乙醇由于高温煅烧受热

挥发，其特征峰迅速消失；随着煅烧温度由400 ℃升

高到500 ℃，代表—NH2伸缩振动和弯曲振动的峰1和
峰2逐渐减弱，说明煅烧使—NH2逐渐氧化分解，这与

TG-DTA分析结果一致；水合TiO2经400 ℃煅烧后在

波数为1 320 cm−1处出现峰4，经500 ℃煅烧后此峰更

强。由于高温煅烧后，电负性较小的C和H等元素已经

形成氧化物而逸出，故峰4是由于Ti在煅烧过程中与电

负性较大的N生成新的化学键振动引起的，即掺杂元

素N是以形成Ti—N化学键形式进入TiO2晶格。 
 
2.2  测试和表征 
2.2.1  物相分析 

图3所示为不同煅烧温度下所得样品的XRD谱。

由图可知，水合TiO2呈无定型，而经400 ℃煅烧2 h后，

锐钛矿型衍射峰开始变得尖锐，说明锐钛矿晶型已形

成；600 ℃煅烧2 h，衍射峰已经非常尖锐, 锐钛矿晶

型已经相当成熟，但仍无金红石型出现，说明TiO2在

掺氮后一定程度上抑制了其从锐态矿型向金红石型的

转变；700 ℃煅烧2 h样品的XRD谱开始出现金红石特

征衍射峰，说明样品为锐态矿与金红石的混合晶型，

与图1中TG-DTA结果一致。此外，XRD谱中并没有出

现N的特征峰，这可能是N掺杂量少，且掺杂N进入

TiO2晶格的原因。 
 

 

图 3  原料和不同煅烧温度下样品的 XRD 谱 

Fig.3  XRD patterns of hydrated TiO2 and samples calcined 

at different temperatures 
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表1所列为掺氮TiO2光催化剂的表征结果。表1结
果表明，随煅烧温度的升高，样品颜色由黄色逐渐变

为灰白色，其粒径增大，比表面积明显减小；400及
500 ℃煅烧温度下的样品含氮量高达4%，但在600 ℃
后含氮量趋于稳定。图1中的热重−差热分析结果表

明，在519 ℃后有机相才氧化分解完全，这说明低煅

烧温度下的样品可能还残留未分解的有机氮，因此低

煅烧温度下的样品含氮量异常高。 
 
表 1  掺氮 TiO2光催化剂的表征结果 

Table 1  Characteristic results of N-doped TiO2 photocatalyst 

Calcining 
temperature/ 

℃ 

Grain 
size/ 
nm 

Specific surface 
area (BET)/ 

(m2·g−1) 

Mass 
fraction of 
nitrogen/% 

Color 

400 14.3 68.8 4.2 Yellow 

500 17.5 60.5 3.6 Yellow 

600 18.6 51.6 2.5 Yellowish

700 25.4 37.2 2.4 
Grayish 
white 

 

2.2.2  形貌分析 
为进一步了解样品的形貌特征及粒径，对煅烧温

度 600 ℃下的样品作 TEM 及 SEM 测试，结果分别如

图 4 及 5 所示。TEM 结果表明，样品粒子主要呈球形 
 

 
图 4  煅烧温度600 ℃下样品的TEM像 
Fig.4  TEM photograph of sample calcined at 600 ℃ 
 

 

图 5  煅烧温度600 ℃下样品的SEM像 
Fig.5  SEM photograph of sample calcined at 600 ℃ 

和类球形，表面比较光滑，结晶性很好，平均粒径约

20 nm，与表1中XRD计算结果基本一致；SEM结果表

明，样品的颗粒尺寸在数微米的尺度，且分布显得不

均匀。由此可见，本研究所制备的掺氮TiO2光催化剂

存在明显的团聚现象，其原因是采用湿法制备纳米粉

体时，在脱水过程会形成一些难以分散的晶体硬团聚

所造成的[14]。 
2.2.3  UV-Vis分析 

样品的UV-Vis吸收光谱如图6所示。与TiO2-P25
相比较，虽然本研究所制备的N掺杂TiO2光催化剂样

品在紫外区吸光性能稍差，但可见光吸收性能明显要

好，说明N掺杂后拓宽了TiO2的光吸收范围。 
 
2.3  可见光催化实验 

图7所示为活性艳红X-3B的可见光催化降解实

验。由图可知，本研究所制备的N掺杂TiO2光催化剂 
 

 
图 6  不同煅烧温度下样品的UV-Vis吸收光谱 
Fig.6  UV-Vis absorption spectra of samples calcined at 
different temperatures 
 

 
图 7  不同煅烧温度下的样品对活性艳红X-3B可见光催化

降解率的影响 
Fig.7  Effects of samples calcined at different temperatures on 
photocatalytic degradation of X-3B under λ=420 nm irradiation 
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在波长主峰 420 nm的荧光灯激发下对 X-3B 有明显的

降解作用，反应 7 h 后 X-3B 的降解率超过 80%，且

低煅烧温度下样品的可见光催化活性略强；但相同条

件下以 TiO2-P25 作光催化剂也对 X-3B 有明显的降解

作用，降解率近 80%。其原因是 X-3B 是一种染料类

物质，其最大吸收波长处约 535 nm，吸附于光催化剂

表面的 X-3B 可吸收 420 nm 的可见光形成激发态，激

发态的染料分子向 TiO2 光催化剂的导带注入一电子

生成正碳自由基，导带中的电子可与溶解氧生成 ，

进而转化为羟基自由基等活性物种，从而经一系列的

复杂反应，使染料分子获得降解[15]。 

−
2O

由图 7 可知，仅根据 X-3B 等染料类有机物的可

见光催化降解实验就认定掺杂 N 的引入促成了 TiO2

的可见光催化活性是不科学的。为此，本实验再以 2,4-
二氯苯酚(2,4-DCP)为模型污染物进行实验，结果如图

8 所示。 
由图 8 可知，在波长 420 nm 的荧光灯作用下，

经 180 min 后，4 种不同煅烧温度下的样品对 2,4-DCP 
的降解率均超过 40%，而 TiO2-P25 则不到 20%。

2,4-DCP 仅对波长小于 300 nm 的紫外光才有吸收作

用，不能如 X-3B 那样吸收 420 nm 的可见光形成激发

态，而掺氮 TiO2对其有很好的光催化降解效果，这也

确切证明了掺杂 N 的引入促成了 TiO2 的可见光催化

活性。 
 

 
图 8  不同煅烧温度下的样品对2,4-DCP的可见光催化降解

率的影响 
Fig.8  Effects of samples calcined at different temperatures on 
photocatalytic degradation of 2,4-DCP under λ=420 nm 
irradiation 
 

3  结论 
 

1) 以饱和尿素溶液水解沉淀钛酸四丁酯制备水

合 TiO2，再于温度 400~700 ℃的空气气氛下煅烧 2 h，
即实现 TiO2的掺氮处理。 

2) 本制备方法在 TiO2 的形成过程中以配合物分

子形式均匀引入掺杂 N 源，从而使 N 元素更易在后续

的煅烧掺杂工序中以化学成键的形式进入 TiO2 的晶

格。 
3) 在煅烧温度为 400，500，600 和 700 ℃时样

品均具有明显的可见光吸收效应，在主峰 420 nm 的荧

光灯作用下，样品对 2,4-DCP 有明显的光催化降解作

用，说明掺杂 N 的引入促成了 TiO2的可见光活性。 
4) 在主峰 420 nm 的荧光灯作用下，TiO2-P25 对

染料类物质如 X-3B 也有明显的降解作用，但其降解

机理区别于紫外光催化反应机理，这有待进一步深入

研究。 
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