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Zr 和 N 共掺杂 TiO2的制备、表征及其光催化性能 
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摘  要：利用水解沉淀法制备 TiO2、N-TiO2、Zr-TiO2以及 Zr 和 N 共掺杂的纳米 TiO2，用 TEM、XRD、XPS 和

UV-Vis-DRs 等方法对光催化剂的结构、元素组成和对可见光的响应等性能进行表征，并以甲基橙为目标降解物，

测试其光催化降解效果。结果表明，Zr 掺杂能够降低 TiO2光催化剂的粒径；Zr 和 N 共掺杂可以起到协同作用，

提高样品的光催化活性，同时增强样品在可见光区的响应。Zr 和 N 共掺杂 TiO2在高压汞灯光照下比 TiO2具有更

好的光催化效果，2%Zr 和 N 共掺杂 TiO2光照 3 h 后对甲基橙的降解率比纯 TiO2提高 32%。 
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Abstract: TiO2, N-TiO2, Zr-TiO2 and Zr-N codoped TiO2 were prepared by hydrolyzation- precipitation method. Crystal 

structure, elemental composition and visible lights response of prepared samples were characterized by XRD, TEM, XPS, 

and UV-Vis-DRs, and its photocatalysis properties were studied by photocatalytical degradation of methyl orange. The 

results indicate that Zr doping could decrease the particle size of nanoparticles, and Zr-N co-doping has a synergistic 

effect that could improve the photocatalysis efficiency and the visible absorption capacity of samples. Zr-N co-doped 

TiO2 has higher photo-catalysis activity than TiO2 under a 250 W high pressure mercury lamp and the degradation 

efficiency of methyl orange for 2% Zr-N co-doped TiO2 has a 32% rise than pure TiO2 after 3 h illumination. 
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TiO2作为一种廉价、稳定、无毒、催化性能良好

的光催化剂，近年来成为光催化技术研究的热点。但

由于TiO2带隙较宽(Eg=3.0~3.2 eV)，只能被400 nm以

下紫外光激发，不能充分利用太阳能，且光催化反应

效率不高，限制了其现实应用。为了扩展TiO2对可见

光的响应，提高利用太阳光的效率，人们将研究重点

集中在对其改性方面。前期研究多集中在金属离子掺

杂[1]，但是引入金属离子容易形成载流子复合中心，

降低光催化效率，而且催化剂稳定性不高[1−2]。 
自ASAHI等[3]发现氮掺杂能减小TiO2禁带宽度， 
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提高其在可见光区的光学活性以来，非金属掺杂(如 
氮[4]、硫[5]、碳[6]等)迅速成为研究的热点。最新的研

究结果表明，N与Fe、La和Ta等共掺杂可产生协同作

用，进一步提高光响应范围和光催化活性[7−9]。有研究

表明，Zr掺杂TiO2能显著提高光催化剂的催化能力[10]。

而关于Zr和N共掺杂TiO2光催化剂的研究尚未见   
报道。 

本文作者用水解沉淀法制备了Zr和N共掺杂

TiO2，并研究掺杂Zr和N对催化剂的影响以及Zr和N共

掺杂的协同作用，用TEM、XRD、XPS和UV-Vis等方

法对光催化剂结构性能进行表征，以甲基橙为目标降

解物，测试其光催化降解效果。 
 

1  实验 
 
1.1  光催化剂的制备 

1) 取 100 mL 超纯水置于 250 mL 烧杯中，用

HNO3调至 pH=3，配成 A 液。取 10 mL 钛酸丁酯在

剧烈搅拌下加到 30 mL 无水乙醇中，配成 B 液。在磁

力搅拌下将 B 液缓慢加入 A 液中，继续搅拌 30 min，
置于 80 ℃水浴过夜，100 ℃干燥 48 h，研磨，置 450 ℃
马弗炉烘焙 3 h，制得纯 TiO2。 

2) 在 A 液中加入一定量的 Zr(NO3)4
. 5H2O，其他

步骤同上，制得白色的 Zr 掺杂的 TiO2。 
3) 按步骤 1)，在将 B 液滴向 A 液的同时缓慢加

入 2 mL 28%的氨水，制得黄色的 N-TiO2。 
4) 在 A 液中加入一定量的 Zr(NO3)4

. 5H2O，并在

B 液滴入 A 液的同时缓慢加入 2 mL 28%氨水，按步

骤 1)，制得黄色的 Zr-N-TiO2。 
 
1.2  测试和表征 

用德国Bruker D8−advance 粉晶X射线衍射仪

(XRD)分析粉体晶型结构，并根据Scherre公式计算晶

粒平均粒径；用JEM−1230(HC)型透射电子显微镜

(TEM)观察粒子形貌与大小；用Kratos Axis Ultra DLD 
multi-technique X-ray photoelectron specroscopy(XPS)
观察样品表面元素的组成和含量；用U−3010型紫外可

见漫反射(UV-Vis DRS)观察样品在紫外可见光区的 
响应。 
 
1.3  光催化实验 

取100 mL甲基橙溶液(20 mg/L)放入光反应器，加

入100 mg光催化剂，超声震荡10 min使催化剂充分分

散，避光搅拌30 min，使达到吸附洗脱平衡。反应时

用高压汞灯(250 W，波长≥365 nm)为光源，距液面10 
cm，底部用磁力搅拌器不断搅拌，并不断通入空气(80 
mL/min)，每30 min取样5 mL，离心5 min(4000 r/min)，
用UV−8500型紫外可见分光光度计在465 nm处检测

吸光度，观测催化剂在高压汞灯照射下对甲基橙光降

解的催化效果。同时做有光照无催化剂和有催化剂无

光照的空白对照实验。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  晶体结构和表面形态分析 

图1所示为TiO2、N-TiO2、2%(Zr4+/Ti4+原子比率) 
Zr-TiO2以及2%的Zr和N共掺杂TiO2的XRD谱。由图可

知，样品锐钛矿的(101)、(004)、(200)、(105)、(211)
和 (204)晶面的特征峰很清晰 (相对应的2θ分别为

25.4˚、37.8˚、48.1˚、54.0˚、55.1˚和62.8˚)。样品经450 ℃
煅烧3 h后，晶型均没有变化，没有金红石相出现。其

中Zr掺杂的TiO2未检出ZrO2相，说明掺杂的Zr全部进

入了TiO2的晶格之中。Zr和N共掺杂的TiO2检测出

(2θ=30.4˚)[10]，这可能是由于氨水的加入促进了钛醇的

水解，从而导致部分Zr游离于TiO2晶相之外，沉积于

TiO2表面。图谱中N-TiO2和Zr和N共掺杂TiO2的(101)
晶面的峰分别比TiO2和Zr-TiO2的更加尖锐，表明氮取

代TiO2晶格中的氧引起了晶格错嵌。以(101)峰通过

Debye-Scherrer公式(Dc=0.89λ/(βcosθ)，λ为X射线波长，

β为衍射峰半高宽，θ为衍射角)估算晶体粒度，得出

TiO2、N-TiO2、Zr-TiO2以及Zr和N共掺杂TiO2的平均

晶粒粒径分别为16.5、33.6、10.3和26.6 nm。可知Zr
的掺入使TiO2的粒径变小，这是由于Zr4+的半径(约80 
 

 
图1  TiO2、N-TiO2、Zr-TiO2和Zr-N-TiO2样品的XRD谱 

Fig.1  XRD patterns of TiO2, N-TiO2, 2%Zr-TiO2 and 

2%Zr-N-TiO2 
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pm)较Ti4+的半径(约68 pm)大，Zr4+进入TiO2晶胞中，

取代Ti4+的位置，引起TiO2晶格错嵌，抑制晶粒的生长。

N的掺入使TiO2的粒径变大，这是由于氨水的加入促

进钛醇的水解，加速TiO2的结晶速度，从而引起晶粒

变大。 
图2所示为TiO2、N-TiO2、2%Zr-TiO2以及2%Zr和

N共掺杂TiO2的TEM像。由图可知它们基本上是球形

或类球形的，分布较均匀，颗粒的平均粒径分别为

19.8、39.2、10.3和20.7 nm。 
 
2.2  XPS分析与讨论 

图3所示分别为2%Zr和N共掺杂TiO2经450 ℃煅

烧后的表面N 1s、Zr 3d、Ti 2p和O 1s的XPS谱。图3(a) 
所示为N 1s谱，图中显示N 1s 在399.4 eV 处有结合能

峰。ASAHI[3]和SAHA[11]等将396 eV的峰归为Ti—N键

的峰，称之为β-N；将400 eV和402 eV的峰归为N的化

学吸附，称为γ-N。然而最近据文献[12−14]报道N掺杂

取代晶格氧形成Ti—N键可以以不同相存在，其在400 
eV也有可能出现峰。本研究以为结合能399.4 eV处的

N 1s峰是N取代TiO2晶格中的O原子形成Ti—N键，由

于N和O的电负性不同，使Ti周围的电子云密度发生变

化，而导致电子结合能发生变化。通过谱图可以估算

出N掺杂摩尔分数为0.89%。图3(b)所示为Zr 3d的XPS
谱，通过Gaussian多峰拟合处理，结果发现，Zr 3d 谱
中较强处的峰位于183.5 eV和181.0 eV，其中183.5 eV
处为ZrO2的特征峰，181.0 eV的能谱峰可能是因为出

现Zr3+或者为Zr4+周围出现氧空缺[15]。图3(c)所示为Ti 
2p能谱，Ti 2p1/2和Ti 2p3/2分别位于464.1 eV和458.5 
eV，这与XPS手册上的数据基本一致。图3(d)所示为O 
1s的的能谱，它在529.7 eV和531.4 eV存在2个结合能

峰，二者分别归属于Ti2O4 和 Ti2O3 中的氧[16]，且大

部分的氧存在于TiO2 中，仅有少量的氧以 Ti2O3 的
形式存在，Ti2O3 的出现证明了氧空穴的存在。 
 
2.3  紫外可见漫反射分析与讨论 

图4所示为TiO2、N-TiO2、2%Zr-TiO2以及2%Zr和
N共掺杂TiO2的紫外可见漫反射谱。由图可以看出样

品在紫外区都有强烈的吸收。TiO2吸收曲线在380 nm 
 

 

图2   煅烧温度450 ℃下样品的TEM像 

Fig.2  TEM images of samples calcined at 450 ℃: (a) TiO2; (b) N-TiO2; (c) 2%Zr-TiO2; (d) 2%Zr-N-TiO2  
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图3  450  ℃ 煅烧的2%Zr-N-TiO2的表面各元素的XPS谱 

Fig.3  XPS spectra of surface elements of 2%Zr-N-TiO2 calcined at 450 ℃: (a) N 1s; (b) Zr 3d; (c) Ti 2p; (d) O 1s 

 

 

 
图4  TiO2、N-TiO2、2%Zr-TiO2和2%Zr-N-TiO2样品的紫外

可见漫反射谱 

Fig.4  UV-Vis-DRs spectras of TiO2, N-TiO2, 2%Zr-TiO2 and 

2%Zr-N-TiO2 

 
处开始下降，而掺杂2%Zr的TiO2相对纯TiO2有一定的

红移，这与LUKÁČ等[15]的研究相符。他们认为Zr的掺

入产生了更多的氧空穴。由图可知N-TiO2、2%Zr和N
共掺杂TiO2可以明显增强TiO2对可见光的吸收。

ASAHI等[3]认为N掺杂时N元素2p轨道的电子态会与O
元素2p轨道的电子态混合，使TiO2带隙变窄，光响应

范围扩宽至可见光区。IHARA等[17]认为N掺杂会在

TiO2表面形成较稳定的氧空位，增强TiO2在可见光区

的光响应。本研究XPS测试结果显示掺杂后的TiO2对

可见光的响应增强是由于氧空位的产生。 
 
2.4  光催化活性测定 

甲基橙溶液在有光照无催化剂条件下3 h的降解

率为5.1%，而在有催化剂(纯TiO2)无光照条件下3 h(从
达到吸附洗脱平衡后计时)的降解率为3.3%。这表明甲

基橙的自身光分解很不明显，同时TiO2在黑暗条件下

无催化降解作用。图5所示为TiO2、N-TiO2、2%Zr-TiO2

以及2%Zr和N共掺杂TiO2在250 W的高压汞灯光照下

对甲基橙溶液的光催化降解实验结果。由图可知Zr、  
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N掺杂均可提高样品的光催化效率，而共掺杂则显示

出更高的催化活性，表现出较好的协同作用，3 h后甲

基橙的降解率可比纯TiO2提高32%。Zr的掺入使光催

化效率提高是由于Zr掺入使TiO2具有更高的比表面

积，有利于自由电子由中心向表面扩散[18]；也有研究

表明，Zr4+比Ti4+能更有效地捕获电子，Zr的掺入产生

更多的氧空位，有利于光生载荷子的流动，使更多的

空穴到达表面捕获位点[15]；Zr掺杂引起TiO2晶格畸变，

形成捕获陷阱，提高光生载荷子分离效率[19]。N掺杂

形成的氧空位是由于高温下TiO2吸附的NH3分解为N2

和H2，TiO2在还原性气氛中煅烧产生可见光活性源氧

空位[16−17]。而Zr掺杂形成的氧空位可能是Zr4+取代Ti4+

后在晶格中产生诸如空位这样的结构缺陷，使部分氧

能够从晶格表面逃逸出来，捕获光生空穴[20]。在太阳

光照射下，N掺杂形成的氧空位与Zr掺杂形成的氧空

位产生协同效应，共同提高TiO2的光催化活性。 

 

 
图5  不同样品在光照下对甲基橙的光催化降解 

Fig.5  Photocatalytic degradation methyl orange for diffenent 

samples under illumination 

 

3  结论 
 

1) 用水解共沉淀法在滴加Zr(NO3)4·5H2O的同时

滴加浓氨水，制备Zr和N共掺杂纳米TiO2。 
2) N的掺入降低TiO2的带隙，形成氧空位，使TiO2

在可见光区的响应明显增强。Zr的掺入能够减少粒径，

提高比表面积，并产生氧空位，提高光催化效果。Zr
和N掺杂TiO2产生的效应具有协同作用，共同提高

TiO2在可见光区的光催化活性。 
3) 光催化降解甲基橙的实验结果表明，Zr和N共

掺杂的TiO2能够较好地提高TiO2的光催化效果。 
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