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Preparation and Photocatalytic Activity of TiO2 Powder

Codoped with Iron and Nitrogen
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(College of Chemistry and Chemical Engineering, State Key Laboratory for Physical Chemistry of Solid Surfaces,
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Abstract: Using TiCl4 as the titanium source, nanoparticles of TiO2 doped with nitrogen(N-TiO2) were synthesized

by triethylamine. TiO2 powder codoped with iron and nitrogen(Fe/N-TiO2) were prepared by adsorption-deposition

of Fe3+ on N-TiO2 and calcining at 400 ℃ for 2 h. From the XPS results for N1s binding energy at 399.6 eV and

396.6 eV, it is proposed that the partial N atoms as substitution atoms replace for O atoms in TiO2 lattice. The

onset of the absorption spectrum of Fe/N-TiO2 has a 45 nm red-shift compared with that of TiO2. The results of

photocatalytic degradation of methylene blue solution indicate that Fe/N-TiO2 (0.45% Fe3+) has a higher activity.

Its photocatalytic activity is about 2 times as high as that of pure TiO2 under UV-light, and 3 times under

sunlight. Doping of nitrogen in TiO2 enhances photoresponse in visible light region and doping of Fe3+ reduces the

recombination of electrons and holes. Both of the above effects are beneficial for improving the performances of

Fe/N-TiO2 photocatalyst.
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由于 TiO2 具有催化活性高、价廉、耐腐蚀性强、

无污染等一系列优点, 近年来 TiO2 光催化技术成为

研究热点。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

了克服这些缺点, 延伸 TiO2 在可见光区的响应 , 提

高光催化反应效率, 很多研究者做了 TiO2 的改性研

究。其中主要方法有: 贵金属修饰、半导体复合、染料

敏化和金属离子掺杂等。2001 年 Asahi 等[1]发现氮

掺杂能减小 TiO2 禁带宽度, 提高其在可见光区的光

学活性。在此之后又相继出现碳、硼、硫、氟等非金属

元素掺杂可以使 TiO2 在可见光区出现一定光催化

性能的报道[2,3]。

Choi 等[4]系统研究了多种金属原子掺杂TiO2 粉

末 , 结果表明: 0.5%(质量分数)Fe3+、Mo3+、Ru3+、Os3+、

Re3+、V4+和 Rh3+的掺杂可有效地提高 TiO2 的光催化

活性。金属离子掺杂 TiO2 主要是在其表面引入缺陷

位置, 成为电子或缺陷的陷阱, 减少电子和空穴的复
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合, 从而有效地提高光催化效率[5,6]。因此阴阳离子掺

杂 TiO2 产生的效果可以协同作用, 共同提高 TiO2 在

自然光下的光催化活性。近年来, 其方向已经引起重

视 , Pt-N、La-N 和 Fe-S 等多种阴阳离子共掺杂 TiO2

光催化剂已不断得到开发[6~8]。

本工作通过 TiCl4 制备锐钛矿型氮掺杂TiO2 粉

末, 再通过吸附沉积在其表面掺杂不同含量 Fe3+, 制

备出铁、氮共掺杂 TiO2, 研究了它的结构以及其在紫

外灯和太阳光下对亚甲基蓝溶液的催化降解性能。

1 实验部分

1.1 催化剂的制备

1.1.1 TiO2 粉末的制备

取 4 mL TiCl4 缓 慢 加 入 pH 值 为 1 的 盐 酸 溶

液 , 稳定后形成淡黄色溶液。在搅拌下缓慢滴加

50%的氨水溶液 , 滴定至 pH 值为 7.5, 得白色胶状

沉淀。继续搅拌 2 h 后, 过滤、洗涤至检测不出 Cl- 为

止。将所得胶状沉淀加入 250 mL 去离子水中 , 用

2 mol·L- 1 稀硝酸调至 pH 值为 2, 室温搅拌 2 h 后,

在 85 ℃水浴中加热 2 h, 得半透明胶体溶液。在旋

转蒸发仪上脱出溶剂 , 再用无水乙醇脱水 , 60 ℃烘

干得 TiO2 粉末。

1.1.2 氮掺杂 TiO2 粉末制备[9,13]

用上述同样方法制备得 TiO2 胶体后 , 在磁力搅

拌下向所得溶胶中加入过量三乙胺, 半透明溶胶逐

渐变成淡黄色。静置过夜后用旋转蒸发仪脱干溶胶,

乙醇洗涤脱水后 60 ℃烘干, 经 400 ℃焙烧 2 h, 得 N

掺杂 TiO2 粉末, 呈淡黄色。

1.1.3 Fe、N 共掺杂 TiO2 粉末制备

称取 3 g 干燥后未焙烧的 N-TiO2 粉末和 200 mL

1.5×10- 3 mol·L- 1 硝酸铁溶液混合 , 剧烈搅拌适当的

时间 , 离心分离后取残余溶液通过 UV-260 紫外可

见分光仪(岛津公司)分析 , 通过硝酸铁溶液吸光度

变化可以计算 TiO2 粉末吸收 Fe3+的吸附含量, 将吸

附后的 TiO2 粉末经 400 ℃焙烧 2 h 得到铁、氮双掺

TiO2 粉末。搅拌时间为 6 min、15 min、30 min 和 40

min 可得到铁掺杂质量分数分别为 0.16%、0.45%、

0.82%和 1.14%的 TiO2 粉末。

1.2 测试与表征

Panalytical X-pert 粉 末 衍 射 仪 (XRD)测 定 TiO2

晶 型 , 石 墨 单 色 器 滤 波 , 激 发 源 使 用 Cu 靶 (Kα=

0.154 06 nm), 工作电压 40 kV, 电流 30 mA。德国

LEO-1530 场发射高倍电子扫描电镜(SEM)观察样品

表面形貌。用英国 VG 公司的 ESCA LAB MK Ⅱ型

光电子能谱仪(XPS)做表面分析 , Mg Kα为激发源 ,

加速电压为 11.0 kV, 发射电流为 20 mA, 样品分析

室真空度优于 5×10- 7 Pa, 以样品表面污染碳的 C1s

结合能(284.7 eV)作能量内标。紫外-可见漫反射分

析用 Varian Cary 5000 型远红外-紫外-可见分光光

度计, 标准 BaSO4 参比, 将测定结果进行 Kubelka-

Munk 变换, 即得到其吸收光谱。

1.3 光催化实验

取亚甲基蓝溶液 100 mL(浓度为 50 mg·L- 1), 加

入 50 mg 光催化剂 , 避光搅拌 20 min, 建立吸附-脱

附平衡, 反应时以 20 W 紫外灯置于溶液上方照射 ,

主要激发波长为 253.7 nm, 光源距溶液表面 6 cm,

10 min 间隙取样, 离心分离 , 最后用 UV-260 紫外可

见分光仪(岛津公司)测定溶液吸光度。由于在一定

范围内亚甲基蓝溶液浓度和吸光度成正比, 且遵循

朗伯-比尔定律 , 所以可以通过计算脱色率(D)来衡

量亚甲基蓝溶 液 的 降 解 程 度 。 其 中 D=(A0- A)/A0=

(C0- C)/C0, 式中 A0、A、C0 和 C 分别表示为初始吸光

度、降解后吸光度、初始浓度和降解后浓度。以太阳

光 (厦门秋天中午) 为光源 , 亚甲基蓝溶液浓度取

10 mg·L- 1, 15 min 间隙取样 , 重复以上实验 , 观测在

太阳光下 TiO2 粉末对亚甲基蓝溶液的降解。

2 结果与讨论

2.1 晶体结构和表面形貌分析

图 1 为不同条件下制备的 TiO2 的 XRD 图 , 与

TiO2 的标准 XRD 图(见标准卡 JCPDS No.21-1272 和

No.21-1276) 比较可知 , 只有单一锐钛矿晶型生成

(2θ=25.3°、37.8°和 47.8°)。不同掺杂的 TiO2 在 400 ℃

焙烧后, 晶型均没有变化, 没有金红石相出现。其中,

(101)峰(2θ=25.3°)比较明显, 其他峰较弱。图中没有

检测到铁化合物的峰, 原因可能是铁掺杂量较少且

Fe3+离子半径为 0.064 nm, 与 Ti4+离子半径(0.075 nm)

比较接近, 高温下 Fe3+高度均匀分布进入了 TiO2 晶

格。以(101)峰通过 Scherrer 公式估算晶体粒度(一次

粒径), 热处理前 TiO2 的粒径为 4 nm, 400 ℃焙烧 2 h

后 TiO2 的粒径约为 8.5 nm, N-TiO2 和 Fe/N-TiO2 粒

径都在 8 nm 左右。图 2 为 400 ℃热处理 Fe/N-TiO2

(0.45% Fe3+)的 SEM 图片。可以看出催化剂颗粒尺寸

为 纳 米 级 别 , 大 颗 粒 是 由 细 小 颗 粒 聚 集 而 成 , 与

XRD 分析粒径结果比较 , 说明催化剂存在团聚现

象。湿法制备超细 TiO2 时, 由于颗粒之间表面水分
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子与自由羟基形成氢键, 脱水过程中彼此相连形成

化学键可能会造成的严重硬团聚。本实验干燥过程

中使用无水乙醇脱水, 已经大大减轻了团聚现象。但

超细粉末团聚是由多种团聚机制共同作用的结果 ,

如毛细管吸附作用、晶桥作用等, 所以仍然存在着一

定的团聚现象。通过激光粒径分析仪初步分析可知

催化剂二次粒径主要分布在 200 nm 以下。

2.2 XPS 分析与讨论

用 XPS 研究不同掺杂 TiO2 表面各元素电子结

合 能 , 图 3 为 Fe/N-TiO2 的 N1s 图 谱 , N1s 存 在

396.6 eV 和 399.6 eV 2 个结合能峰。其中 396.6 eV

处峰是 N 取代 TiO2 中晶格氧产生 , 被认为是 TiO2

在可见光区内产生吸收的主要归属 [1], 一般也称作

β-N。399.6 eV 峰被认为是 N-O、N-N 键或 NHx 组成

中氮元素的结合能峰[10,11], 因为实验中使用三乙胺制

备 N-TiO2, 在空气中热处理会引入上述化学键。文

献 [12]报 道 高 温 时 有 NH4
+的 3H 结 构 生 成 , 较 稳 定 ,

400 ℃时不能完全分解 , 本实验中也可能有少量存

在于催化剂空隙位置。图中 399.6 eV 峰在高能量方

向存在明显台阶峰, 这说明 N1s 在 400 到 401 eV 可

能有弱吸收峰。分子形式 N2 在 TiO2 表面化学吸附

会在 400 eV 出现结合能峰 , Burda 等[13]还认为 N 掺

杂 TiO2 取代晶格氧形成 O-Ti-N 也会在 401.3 eV 出

现峰。通过谱图可以估算出 N 掺杂原子百分含量为

1.3%。

图 4 为掺杂前后 Ti2p 的 XPS 图谱 , 和纯 TiO2

比, N-TiO2 与 Fe/N-TiO2 的 Ti2p3/2 和 Ti2p1/2 峰均向低

能量方向移动。偏移是由于 N 掺进 TiO2 晶格, 取代

O, 形成 O-Ti-N 键 , 降低禁带宽度 , 使光电子和空穴

更易分离, Ti 离子外层电子云密度降低[14,15]。图中 N-

TiO2 的 Ti2p3/2 的电子结合能为 458.2 eV, Fe/N-TiO2

图 3 Fe/N-TiO2 表面 N1s XPS 图谱

Fig.3 N1s XPS spectrum for the surface of Fe/N-TiO2

(a) TiO2(not calcined); Samples(calcined at 400 ℃, 2 h):

(b)N-TiO2; (c)TiO2; (d)0.16% Fe3+; (e)0.45% Fe3+; (f)0.82% Fe3+

图 1 样品的 XRD 图

Fig.1 XRD patterns of samples

图 2 Fe/N-TiO2 的 SEM 图

Fig.2 SEM images of the Fe/N-TiO2

(a) N-TiO2; (b) Fe/N-TiO2; (c) TiO2

图 4 样品表面 Ti2p XPS 图谱

Fig.4 Ti2p XPS spectra for surface of samples
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的 Ti2p3/2 电子结合能为 458.4 eV, 铁掺杂使 Ti2p3/2

的电子结合能升高, 这说明可能有 Fe3+在 TiO2 表面

取代部分 Ti4+与氧结合 , 使电子重排 , Ti 外层电子密

度减小, 电子结合能增大[18]。图 5 为 Fe2p 的 XPS 图

谱, 其中 710.7 和 722.1 eV 分别是 Fe2p3/2 和 Fe2p1/2

结合能峰 , 铁在 TiO2 表面附近晶格中主要是以+3

价形式存在[16]。

2.3 紫外可见光漫反射分析

对所制备光催化剂进行紫外-可见光漫反射分

析, 考察样品的光响应特征。图 6 为 TiO2、N-TiO2 以

及掺杂不同含量 Fe3+的 Fe/N-TiO2 的吸收谱图 , 由图

可见 N 掺杂明显提高 TiO2 在可见光区内的光吸收,

当 Fe3+掺杂量在 Fe/N-TiO2 中小于 0.16%时 , 谱图没

有明显变化 , 掺杂量到达 0.45%时 , Fe/N-TiO2 吸光

带边已经明显向可见光区偏移, 而随着铁掺杂量的

增加 , 催化剂红移程度不断增强 , Fe/N-TiO2(0.45%

Fe3+) 可 以 使 紫 外 可 见 光 谱 吸 收 带 红 移 约 45 nm。

Asahi[1]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

响应迁移到可见光区。同时 N 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

可见光区的光响应[17]。Fe3+/Fe2+的能级介于 TiO2 导带

和价带之间, 适量掺铁能级的介入会改变电子跃迁

能级, 也会使吸收带边产生红移, 而且 Fe(Ⅲ)本身就

具有比 TiO2 更宽的吸收带。

2.4 光催化活性测定

图 7A、7B 分别为在紫外灯和太阳光照射下 , 不

同掺杂的 TiO2 对亚甲基蓝溶液光催化降解试验结

果。由图可知: 铁、氮共掺杂在两种不同光源下均可

以提高 TiO2 光催化性能, 其中 Fe3+掺杂量为 0.45%

的 Fe/N-TiO2 具有最佳的催化活性 , 紫外灯下约为

TiO2 的 2 倍, 太阳光下约为 TiO2 的 3 倍。从掺杂效

果来看, 在紫外光下, 氮掺杂并没有明显提高 TiO2

的光催化性能, 但在太阳光辐照降解实验中 N-TiO2

A: Under UV-light B: Under sunlight (a) 0.45% Fe3+;

(b)0.82% Fe3+; (c)1.14% Fe3+; (d)0.16% Fe3+; (e)N-TiO2; (f)TiO2

图 7 不同 TiO2 光催化降解亚甲基蓝溶液

Fig.7 Photocatalytic degradation of methylene blue

solution for different TiO2

图 5 Fe/N-TiO2 表面 Fe2p XPS 图谱

Fig.5 Fe2p XPS spectrum for the surface of Fe/N-TiO2

图 6 样品的紫外可见吸收光谱

Fig.6 UV-Vis absorption spectra of the samples
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的优势体现的比较明显, 这与吸收光谱保持了一致,

说明氮掺杂的作用只在于增加对可见光的吸收 ; 而

铁掺杂在两种情况下都可以明显改进 TiO2 的光催

化效率。Fe3+的 d 轨道未满、易变价 , 可以捕获光电

子, 也可以捕获空穴 Fe4+ [18~20]。因此, 适量铁掺杂除了

对 TiO2 光吸收能力有一定增强外 , 还可以降低电子

和空穴的复合几率, 从而提高光催化性能。但当 Fe3+

掺杂量过高时, Fe3+在 TiO2 中浓度增大 , 成为电子和

空穴复合的中心, 反而造成光催化能力的下降。在太

阳光照射下, 氮掺杂效应与铁掺杂效应协同作用, 共

同提高 TiO2 的光催化活性, 催化剂催化活性顺序为

TiO2<N-TiO2<Fe/N-TiO2。

3 结 论

先使用三乙胺制备N 掺杂 TiO2, 再通过吸附和

热处理使 TiO2 表面附近晶格掺入少量 Fe3+, 制备出

Fe/N-TiO2。N 掺杂进入 TiO2 晶格取代 O, 形成 Ti-N

结构 , 减小 TiO2 的带隙 , 使 TiO2 在可见光区具备了

光催化活性; 适量的铁掺杂降低了电子和空穴的复

合几率 , 提高了光催化效率 , 阴阳离子掺杂 TiO2 产

生的效应协同作用, 共同提高了 TiO2 在可见光区的

光催化活性。光降解亚甲基蓝试验表明: 在太阳光

下, 双掺杂后的 TiO2 大幅度提高了光催化性能 , 可

以使亚甲基蓝染色剂迅速褪色。
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