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摘要: 以钛酸四丁酯为前驱体、尿素为氮源ꎬ采用溶胶－凝胶法制备 Ｎ 掺杂 ＴｉＯ２ꎮ 通过 Ｘ 射线衍射

(ＸＲＤ)、傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)、紫外－可见漫反射光谱(ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ)、扫描电子显微镜

(ＳＥＭ)和热重(ＴＧ)对其进行表征ꎬ考察了不同硝酸体积配比、Ｕ－Ｔ 摩尔比和热处理温度对样品的晶

相结构、表面基团、形貌和光吸收性能等的影响ꎮ 结果表明在较为温和的条件下ꎬＮ 成功掺杂进 ＴｉＯ２

晶格中ꎬ所制备的 Ｎ 掺杂 ＴｉＯ２ 为锐钛矿相和金红石相的混晶结构ꎬ拓宽了其光吸收波长范围ꎬ扩展了

ＴｉＯ２ 的应用范围ꎮ
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　 　 ＴｉＯ２ 作为一种半导体光催化材料ꎬ具有价廉

易得、物化性质稳定、安全无毒、无二次污染等优

点ꎬ因而受到研究人员的广泛关注ꎮ 然而ꎬ因其带

隙较宽(锐钛矿相 ＴｉＯ２ 的 Ｅｇ ＝ ３.２ ｅＶ)ꎬ光催化作

用只能吸收利用波长小于 ３８７ ｎｍ 的紫外光ꎬ对于

太阳光能量的利用率低ꎬ这极大地限制了 ＴｉＯ２ 的

实际应用[１]ꎻ同时ꎬＴｉＯ２ 还存在着光生电子－空穴

对易复合ꎬ光生载流子利用效率不高等问题[２]ꎮ
因此ꎬ开展 ＴｉＯ２ 的改性研究以提高其光催化效

率ꎬ具有重要的科学与技术应用价值ꎮ
目前ꎬ对于 Ｎ 掺杂改性 ＴｉＯ２ 的研究主要集中

于制备方法、可见光响应机理及在实际中的应用

等方面ꎮ ２００１ 年 Ａｓａｈｉ 等[３] 首次以溅射法制备

Ｎ－ＴｉＯ２ꎬ研究表明ꎬ非金属元素 Ｎ 可以阴离子形

式替代少量的晶格 Ｏꎬ形成 ＴｉＯ２－ｘＮｘꎬ使 ＴｉＯ２ 带隙

变窄ꎬ在不牺牲紫外光活性的同时使其具有可见

光催化活性ꎬ自此ꎬ掀起了一股以 Ｎ 等非金属元

素掺杂改性 ＴｉＯ２ 的研究热潮ꎮ Ｃｈｅｎ 等[４] 利用常

压等离子体纳米粒子合成工艺在不同的热处理气

氛中制备 Ｎ 掺杂 ＴｉＯ２ 光催化剂ꎻ邓仕英等[５]先利

用高温煅烧制备 ＴｉＯ２ꎬ再以水合肼为氮源ꎬ通过

微波辐照对 ＴｉＯ２ 进行改性ꎻＭ Ａ Ｍｏｈａｍｅｄ 等[６]以

溶胶凝胶法合成了 Ｎ 掺杂混相 ＴｉＯ２ 纳米棒组装

的微球ꎬ但其需要经过后期高温煅烧处理ꎮ 这些

方法对合成所需的设备、反应条件要求较高ꎬ合成

方法繁琐ꎬ成本较高ꎬ因此有必要研究更为绿色环

保、经济廉价、简单实用的 Ｎ 掺杂 ＴｉＯ２ 改性方法ꎮ
本实验中ꎬ我们以尿素为氮源、钛酸四丁酯为

前驱体ꎬ采用溶胶－凝胶法在较温和的反应条件

下将非金属元素 Ｎ 引入 ＴｉＯ２ 晶格中ꎬ并应用多种

表征手段ꎬ研究分析制备样品的晶相结构、表面基

团及光吸收性能等ꎬ以此来制备 Ｎ － ＴｉＯ２ 光催

化剂ꎮ

１　 实验部分

１.１　 主要试剂

钛酸四丁酯(分析纯ꎬ山东西亚试剂化学工

业有限公司)ꎬ尿素(分析纯ꎬ西陇化工股份有限

公司)ꎬ无水乙醇(分析纯ꎬ西陇化工股份有限公

司)ꎬ硝酸(分析纯ꎬ西陇化工股份有限公司)ꎮ
１.２　 ＴｉＯ２ 的改性制备

采用溶胶－凝胶法ꎬ在磁力搅拌的条件下ꎬ取
８ ｍＬ 钛酸四丁酯逐滴加入到 １０ ｍＬ 无水乙醇中ꎬ

搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ得到淡黄色溶液 Ａꎻ称取一定量的尿

素溶解于蒸馏水中ꎬ再滴加 ＨＮＯ３(尿素和钛酸四

丁酯的摩尔比分别为 ２、３、４ 时ꎬ对应硝酸和蒸馏

水的体积比分别为 ０.１、０.０８７５、０.７５)ꎬ搅拌均匀ꎬ
得到溶液 Ｂꎻ将溶液 Ａ 缓慢滴加到高速搅拌的溶

液 Ｂ 中ꎬ滴加完毕继续混合搅拌 ３.５ ｈꎻ搅拌结束

置于暗处陈化 ３ ｈꎬ得到淡黄色水溶胶ꎻ将得到的

淡黄色水溶胶置于 １００ ℃ 的烘箱恒温热处理

１１ ｈꎬ令体系中的溶剂缓慢蒸发渐渐浓缩、均匀析

出晶体(蒸发溶剂过程)ꎻ将烘箱升温至 １７０ ℃ /
２００ ℃ / ２３０ ℃二度热处理 ２ ｈꎬ继续放置至晶化完

成从烘箱中取出ꎬ用研钵磨细得 Ｎ 掺杂 ＴｉＯ２ 样

品ꎬ所得样品标记为 Ｘ－Ｙ－１００－Ｔ ＴｉＯ２ꎬＸ 为硝酸

和蒸馏水的体积配比ꎬＹ 为尿素和钛酸四丁酯的

摩尔比(以下简称 Ｕ－Ｔ 摩尔比)ꎬＴ 为二度热处理

温度ꎮ
１.３　 改性 ＴｉＯ２ 表征所用的主要仪器

Ｘ 射 线 衍 射 仪 ( ＸＲＤꎬ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅꎬ 德 国

Ｂｒｕｋｅｒ 公司)ꎬ傅里叶变换红外光谱 ( ＦＴ － ＩＲꎬ
Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司)ꎬ紫外－可见

漫反射光谱仪(ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳꎬＬａｍｂｄａ ９００ꎬＰｅｒｋｉｎ
－Ｅｌｍｅｒ 公司)ꎬ 扫描电子显微镜 ( ＳＥＭꎬ Ｎｏｖａ
ＮａｎｏＳＥＭ ４５０ꎬ荷兰 ＦＥＩ 公司)ꎬ热重分析仪(ＴＧꎬ
ＴＧ２０９－Ｆ３ꎬ德国 ＮＥＴＺＳＣＨ 公司)

２　 结果与讨论

２.１　 ＸＲＤ 表征

图 １ 为不同制备条件下的样品 ＸＲＤ 谱图ꎬ
(ａ)(ｂ)(ｃ)分别表示在不同硝酸体积配比、二度

热处理温度以及 Ｕ－Ｔ 摩尔比下条件制备的样品

ＸＲＤ 谱图ꎮ 通过与标准谱图 ＪＣＰＤＳ ２１－１２７２ 和

２１－１２７６ 进行对比ꎬ图中的字母 Ａ 和 Ｒ 分别代表

ＴｉＯ２ 锐钛矿相的(１０１)(００４)(２００)(２２０)晶面衍

射峰和金红石相的 ( １１０) ( ２００) ( １１１) ( ２１１)
(２２１)晶面衍射峰ꎬ表明样品为锐钛矿相和金红

石相的混晶 ＴｉＯ２ꎮ 样品 ＸＲＤ 谱图中除 ＴｉＯ２ 的衍

射峰外还有几个较为尖锐的杂峰ꎬ通过与标准谱

图 ＪＣＰＤＳ ４４－０９５１、４９－１３２５ 和 ４７－０８６７ 对比可

知ꎬ在 ２θ＝ １８ °、２２.４８ °、２９ °和 ３２.８ °位置的衍射

峰分别属于 ＴｉＯ０.３４Ｎ０.７４、ＴｉＮ０.６ Ｏ０.４ 和 ＮＨ４ ＮＯ３ꎬ表
明本实验虽然制备得到结晶度较高的 Ｎ 掺杂混

晶 ＴｉＯ２ꎬ但由于未经过高温煅烧处理ꎬ晶体中仍

存在少量杂质[７－８]ꎬ同时也表明在制备过程中ꎬ尿

８３
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素参与了钛酸四丁酯的水解反应ꎬ而不只是简单

的物理混合ꎮ
由图 １(ａ)可知ꎬ硝酸体积配比对样品的结晶

度存在较为明显的影响ꎬ硝酸体积配比为 ０.０７５
和 ０.０８７ ５ 时ꎬ衍射峰强度微弱ꎬ当硝酸体积配比

增大为 ０.１ 时ꎬ其衍射峰强度大幅增加ꎬ可明显观

察到 ＴｉＯ２ 的衍射峰ꎮ 这主要是因为在溶胶－凝胶

法的反应过程中ꎬ溶液中的 ｐＨ 值会引起钛醇盐

的水解和聚合行为的差异ꎮ
首先钛酸四丁酯与水接触后会迅速发生水解

反应:
Ｔｉ(ＯＲ) ４＋Ｈ２Ｏ→Ｔｉ(ＯＨ) １(ＯＲ) ３＋ＲＯＨ
Ｔｉ(ＯＲ) ４＋２Ｈ２Ｏ→Ｔｉ(ＯＨ) ２(ＯＲ) ２＋２ＲＯＨ
Ｔｉ(ＯＲ) ４＋３Ｈ２Ｏ→Ｔｉ(ＯＨ) ３(ＯＲ) １＋３ＲＯＨ
Ｔｉ(ＯＲ) ４＋４Ｈ２Ｏ→Ｔｉ(ＯＨ) ４＋４ＲＯＨ

　

　 水解后紧接着发生聚合反应ꎬ形成凝胶:
脱水聚合－Ｔｉ－ＯＨ＋ＯＨ－Ｔｉ－→Ｔｉ－Ｏ－Ｔｉ＋Ｈ２Ｏ
脱醇聚合－Ｔｉ－ＯＲ＋ＨＯ－Ｔｉ－→Ｔｉ－Ｏ－Ｔｉ＋ＲＯＨ
钛酸 四 丁 酯 水 解 的 产 物 有 Ｔｉ ( ＯＨ ) ２＋

２ 、
Ｔｉ(ＯＨ) ＋

３、Ｔｉ(ＯＨ) ４ 等ꎬ这些产物以水合钛离子

形式分散在酸性溶胶中ꎬ通过不同的脱水 /脱
醇方式如共边脱水 /脱醇聚合形成锐钛矿相ꎬ
共顶点脱水 /脱醇形成金红石相ꎬ从而形成混晶

型 ＴｉＯ２
[９ꎬ１０]ꎮ

由图 １(ｂ)可知ꎬ只在 １００ ℃干燥的样品未出

现 ＴｉＯ２ 的衍射峰(曲线 ｄ)ꎬ经过二度热处理之后

(曲线 ａ、ｂ、ｃ)ꎬ出现 ＴｉＯ２ 的特征衍射峰ꎬ且随着

温度的升高ꎬ属于氮氧化钛和 ＮＨ４ＮＯ３ 的峰衍射

强度逐渐减弱ꎬ直至 ２３０ ℃消失ꎬ而 ＴｉＯ２ 的衍射

峰则逐渐增强ꎬ形成以锐钛矿相为主的 ＴｉＯ２ꎮ 这

是由于在 １００ ℃ 温度下干燥仅是蒸发溶剂的过

程ꎬ析出的产物此时处于“亚稳”状态ꎬ因此热处

理温度与样品的晶型和结晶度具有重要的关系ꎬ
经过二度热处理ꎬＮＨ４ＮＯ３ 受热挥发分解ꎬＴｉＯ２ 逐

渐晶化成型ꎬ晶核生长趋于完整ꎮ
由图 １(ｃ)可知ꎬ未添加尿素制备的 ＴｉＯ２ 同

样为锐钛矿相和金红石相的混晶结构(曲线 ｄ)ꎬ
且不存在氮氧化钛等杂质ꎻ添加尿素之后ꎬ可在制

备过程中将 Ｎ 元素引入 ＴｉＯ２ 晶格中ꎬ随着 Ｕ－Ｔ
摩尔比的增加ꎬ制备的样品峰强呈先增后减的趋

势(曲线 ａ、ｂ、ｃ)ꎬ表明适当的尿素添加量有利于

ＴｉＯ２ 的结晶ꎬ可提高 ＴｉＯ２ 的结晶度ꎬ而过量的尿

(ａ)不同硝酸体积配比

(ｂ)不同二度热处理温度

(ｃ)不同 Ｕ－Ｔ 摩尔比

图 １　 不同制备条件下的样品 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ.１　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆ￣
ｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
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素反而会因为反应过程中发生的氮氧置换及晶格

畸变造成结晶度的降低ꎬ延缓晶化过程ꎮ
２.２　 ＦＴ－ＩＲ 分析

由图 ２(ａ)可知ꎬ随着硝酸体积配比的增加ꎬ
４００ ~ ７５０ ｃｍ－１ 归属于 ＴｉＯ２ 的吸收峰及３ ３５０ ~
３ ４５０ ｃｍ－１的—ＯＨ 吸收峰逐渐增强ꎬ其余的微弱

杂峰则逐渐消失ꎬ结合 ＸＲＤ 结果分析ꎬ硝酸体积

配比会影响钛醇盐的水解和聚合行为ꎬ适当的硝

酸体积配比可以促进水解产物以 ＴｉＯ２ 八面体方

式排列ꎬ生成混晶型 ＴｉＯ２ꎮ 而较低的硝酸体积配

比则会造成水解产物的多样化ꎬ从而具有更多的

杂峰ꎬ其中 ８２０ ｃｍ－１对应为—ＮＨ２ 的面外弯曲振

动峰ꎬ１ ０３３ ｃｍ－１是 Ｔｉ－Ｏ－Ｃ 的吸收峰ꎬ１ ７３４ ｃｍ－１

为 Ｃ＝Ｏ 键的吸收振动峰ꎬ１ ６２６ ｃｍ－１是 Ｃ－Ｎ 键的

伸缩振动峰ꎬ这些键合结构表明尿素参与了钛酸

四丁酯的水解过程ꎬ生成了铵盐等产物ꎮ
图 ２ 为不同条件下制备的样品傅里叶变换红

外光谱图ꎬ图中３ ３５０ ~ ３ ４５０ ｃｍ－１的吸收峰是吸

附水分子—ＯＨ 的伸缩振动ꎬ１ ６５０ ｃｍ－１左右处的

吸收峰是 Ｏ－Ｈ 键的伸缩振动峰ꎬ这两处特征峰表

明样品表面存在吸附水和羟基ꎬ在光的激发下ꎬ—
ＯＨ 可以捕获光生空穴(ｈ＋)生成具有强氧化能力

的羟基自由基(􀅰ＯＨ)ꎬ而羟基自由基关系到光

催化氧化的反应进程[１１ꎬ１２]ꎬ二度热处理之后ꎬ随
着热处理温度的升高ꎬ其特征峰强度先增强后减

弱(图 ２(ｂ))ꎬ这是因为温度过高会使吸附水脱

附ꎬ同时会破坏表面羟基等基团的结构ꎮ 其中

４００~７５０ ｃｍ－１附近的宽峰为 Ｔｉ－Ｏ 键或者 Ｔｉ－Ｏ－
Ｔｉ 的弯曲振动特征峰ꎬ证明样品的主要成分为

ＴｉＯ２ꎬ伴随着热处理温度的升高ꎬ其峰强更为明

显ꎬ表明 ＴｉＯ２ 的晶化程度提高ꎮ
由图 ２(ｃ)分析得知ꎬＮ 掺杂之后样品的峰比

未掺杂的样品多ꎬ其中 ４００~７５０ ｃｍ－１属于 ＴｉＯ２ 的

峰减弱ꎬ且在 ８２０ ｃｍ－１附近出现新的吸收峰ꎬ对应

为—ＮＨ２ 的面外弯曲振动峰ꎬ在１ ６５０ ｃｍ－１处的峰

减弱ꎬ另有新的吸收峰在１ ７３４ ｃｍ－１生成ꎬ对应为

Ｃ＝Ｏ 键的吸收振动峰ꎬ３ ０５０ ｃｍ－１和１ ３８５ ｃｍ－１附

近的吸收峰为 Ｎ－Ｈ 键的伸缩振动和弯曲振动特

征峰ꎬ未掺杂尿素的 ＴｉＯ２ 仅在１ ３８５ ｃｍ－１处有一

尖锐的特征峰(曲线 ｄ)ꎬ添加尿素之后ꎬ此峰明显

宽化(曲线 ａ 、ｂ、ｃ)ꎬ宽化范围为１ ０００~１ ５００ ｃｍ－１ꎬ
包含１ １６０ ｃｍ－１ꎬ１ ４３０ ｃｍ－１ꎬ１ ４５０ ｃｍ－１的Ｎ－Ｔｉ 振
动峰ꎬ很好地证明尿素参与了 ＴｉＯ２ 的制备过程ꎬ

(ａ)不同硝酸体积配比

(ｂ)不同二度热处理温度

(ｃ)不同 Ｕ－Ｔ 摩尔比

图 ２　 不同制备条件下的样品红外吸收光谱图

Ｆｉｇ.２　 ＦＴ－ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆ￣
ｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
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且成功掺杂入 ＴｉＯ２ 的晶格中[１３－１６]ꎮ
２.３　 紫外－可见漫反射光谱分析

固体物质的颜色通常由其吸收边位置决定ꎬ
吸收边红移使得固体物质对可见光产生吸收ꎬ从
而产生颜色[１７]ꎬ本实验制备的 ＴｉＯ２ 粉末为白色ꎬ
而掺杂 Ｎ 之后则呈现淡黄色ꎬ这是 Ｎ 成功掺杂进

入 ＴｉＯ２ 结构中宏观的外在表象ꎮ
由图 ３(ａ)可知ꎬ空白样即未掺杂 Ｎ 元素的纯

ＴｉＯ２(０. １ － ０ － １００ － １７０ ＴｉＯ２)ꎬ其在紫外光波段

２００~３６０ ｎｍ 之间有较强的吸收性能ꎬ３６０ ｎｍ 之

后光吸收强度急剧下降ꎬ在 ４００ ｎｍ 之后的可见光

区光吸收性能较为微弱且趋于平稳ꎬ这是由于

ＴｉＯ２ 的禁带宽度大约为 ３.２ ｅＶꎬ只能受到波长小

于 ３８７ ｎｍ 的紫外光激发才能产生光催化活性ꎮ
对比空白样ꎬ不同条件下制备的 Ｎ 掺杂 ＴｉＯ２ 对可

见光波段的吸收均有提高ꎬＮ 原子的掺杂缩小了

ＴｉＯ２ 的禁带宽度ꎬ拓宽其光吸收范围ꎬ导致了

ＴｉＯ２ 吸收带边的红移ꎮ 这是由于 Ｎ 原子和 Ｏ 原

子的半径较为接近ꎬ因此在制备的过程中ꎬＮ 原子

取代了 ＴｉＯ２ 晶格中的部分 Ｏ 原子ꎬ形成 Ｎ－Ｔｉ－Ｏ
键ꎬ在 ＴｉＯ２ 的价带上方引入一个新的杂质能级ꎬ
从而拓宽了 ＴｉＯ２ 对可见光的响应[１８－１９]ꎮ

由图 ３(ａ)可知ꎬＮ 元素的掺杂量对 ＴｉＯ２ 的

光吸收具有一定程度的影响ꎬ掺杂量过高或过低

时ꎬ样品对可见光的吸收性能均较低ꎮ 这是由于

掺杂量过低时ꎬＴｉＯ２ 中没有足够的光生载流子捕

获阱ꎻ而掺杂量过高时ꎬ则使得 Ｎ 原子无法有效

地渗入 ＴｉＯ２ 晶格中ꎬ堆积在表面ꎬ占据了大量的

催化活性位点ꎬ从而影响 ＴｉＯ２ 的光吸收能力[２０]ꎮ
这表明 Ｎ 原子的浓度须控制在一定合适的范围

内ꎬＴｉＯ２ 的带隙才能降低ꎬ从而提高其对可见光

的利用率ꎬ本实验最佳 Ｕ－Ｔ 摩尔比为 ３ꎮ
由图 ３(ａ)也可以看出ꎬ不同的硝酸体积配比

也能够影响改性 ＴｉＯ２ 的光吸收性能ꎬ结合 ＸＲＤ
谱图分析结果ꎬ我们推测这是因为硝酸体积配比

较低时ꎬ钛酸四丁酯的水解速率较快ꎬ无法形成良

好的网络状钛醇盐凝胶ꎬ导致二度热处理之后

ＴｉＯ２ 晶化程度不高ꎬ并且生成的其它产物吸附在

ＴｉＯ２ 表面ꎬ影响其光吸收性能ꎻ当硝酸体积配比

增大为 ０.１ 时ꎬ钛酸四丁酯的水解速率得到有效

抑制ꎬ同时水合钛离子游离出的 ＯＨ－与溶胶中的

Ｈ＋反应ꎬ生成相对稳定的 Ｔｉ４＋凝胶ꎬ有利于 Ｎ 掺杂

的 ＴｉＯ２ 生成ꎬ相应的光吸收性能得到提升[２１－２２]ꎮ

图 ３( ｂ) 是不同二度热处理温度下的样品

ＵＶ－Ｖｉｓ 吸收光谱ꎬ在 １００ ℃干燥未经过二度热处

理的样品在可见光区的吸收较为微弱(曲线 ａ)ꎬ
随着热处理温度的升高ꎬ样品对于可见光的吸收

呈先增后减的趋势ꎬ这是因为热处理温度过低时ꎬ
Ｎ 无法充分掺入 ＴｉＯ２ 晶格中ꎬ提高热处理温度可

以促进 Ｎ 的掺杂ꎬ而热处理温度过高则会将加速

前驱体表面的 Ｎ 源分解ꎬ造成 Ｎ 掺杂量的减少ꎬ
从而导致对可见光的吸收减弱ꎮ 本试验 １７０ ℃
(曲线 ｂ)和 ２００ ℃(曲线 ｃ)二度热处理后的样品

光吸收曲线较为接近ꎬ可选择能耗更低的 １７０ ℃
作为二度热处理温度ꎮ

(ａ)不同硝酸体积配比和 Ｕ－Ｔ 摩尔比

(ｂ)不同二度热处理温度

图 ３　 不同制备条件下的样品紫外－可见漫反射光谱图

Ｆｉｇ.３　 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆ￣
ｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
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２.４　 扫描电镜分析

为进一步了解样品的形貌特征ꎬ对样品 ０.１－
０－１００－ １７０ ＴｉＯ２ 和 ０. １ － ３ － １００ － １７０ ＴｉＯ２ 做了

ＳＥＭ 表征ꎬ如图 ４ 所示ꎮ 结果表明ꎬＮ 掺杂对

ＴｉＯ２ 的形貌并无特别明显的影响ꎬ所制备的样品

主要呈类球形颗粒状ꎬ尺寸约为 １５ ~ ２０ ｎｍꎬ略有

团聚现象ꎬ这可能是由于颗粒的尺寸较小ꎬ比表面

能增大所致ꎮ

(ａ)０.１－０－１００－１７０ ＴｉＯ２

(ｂ)０.１－３－１００－１７０ ＴｉＯ２

图 ４　 ＴｉＯ２ 扫描电镜图

Ｆｉｇ.４　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＴｉＯ２

２.５　 热重分析

图 ５ 是在改变硝酸体积配比和 Ｕ－Ｔ 摩尔比

条件下制备的 ＴｉＯ２ 样品热重图ꎮ 未掺杂尿素的

ＴｉＯ２(曲线 ａ:０.１－０－１００－１７０ ＴｉＯ２)只有两个失重

台阶ꎬ在 ２００ ℃之前ꎬ损失量约为 １０ ％ꎬ这是由于

样品表面的吸附水脱附所引起的ꎬ在 ２００~３５０ ℃
之间ꎬ损失量为 ９ ％ꎬ这是制备过程中残留有机物

图 ５　 样品的热重分析曲线

Ｆｉｇ.５　 ＴＧＡ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

的燃烧损失ꎻＮ 掺杂 ＴｉＯ２ 的热重图基本形状都类

似ꎬ也为两个失重台阶ꎬ样品在 ２００ ℃之前的失重

台阶ꎬ质量损失较为缓慢ꎬ损失量较少ꎬ这是由于

样品表面附着水的损失ꎬ而在 ２００~３００ ℃之间的

损失量较大ꎬ可能是由于低温制备的过程中所生

成的杂质燃烧分解或者转化为 ＴｉＯ２ 所致ꎬ在

３００ ℃之后都趋于稳定状态ꎬ而随着尿素添加量

的增加ꎬ其质量损失也呈增长趋势ꎬ表明过高的热

处理温度会造成 Ｎ 源的分解挥发ꎮ

３　 结论

本实验采用溶胶－凝胶法在较温和的反应条

件下成功制备了 Ｎ 掺杂 ＴｉＯ２ 光催化剂ꎬ该法在硝

酸体积配比为 ０.１ꎬＵ－Ｔ 摩尔比为 ３ꎬ二度热处理

温度为 １７０ ℃的条件下制备得到 Ｎ－ＴｉＯ２ 样品的

结晶度高、且为锐钛矿相和金红石相的混晶结构ꎬ
具有良好的可见光响应ꎬ并且制备过程无需复杂

设备、成本低廉ꎬ为制备具有可见光活性的 ＴｉＯ２

光催化剂提供了一种经济、便捷的方法ꎮ
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