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Abstract: In recent years the traditional represented by nanometer TiO2 semiconductor materials, with its ad-
vantages of non-toxic, economy, chemical stability and become a promising photocatalyst, however, TiO2 
photocatalyst exist two problems: with wider band gap, can only be shorter wavelength ultraviolet excitation, 
utilization rate is low. Inspire photoproduction of electrons and holes is easy to compound, led to the decrease 
of the photocatalytic activity, the decomposition rate is reduced.Modification of TiO2 can effectively improve 
the catalytic ability under visible light to reduce the recombination of photo-generated carriers. Doping mod-
ification is an effective modification method. this paper adopts hydrothermal method to prepare TiO2 photoca-
talysts with different N dosage respectively. I also have done a sample performance characterization by X-ray 
diffraction (XRD). 
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摘  要：近年来以纳米 TiO2为代表的传统半导体材料，以其无毒、经济、化学性质稳定等优点而成为
应用前景广阔的光催化，然而 TiO2光催化剂存在两个难题：带隙较宽，只能被波长较短的紫外光激
发，利用率低。激发产生的光生电子和空穴易复合，导致光催化活性下降，分解率降低[1]。TiO2的改
性能够有效改善其光催化能力，减少光生载流子的复合。其中掺杂改性是一种有效的改性方法，本文
以尿素为氮源，采用水热法分别制备了不同 N 掺量的 TiO2光催化剂。通过光照降解亚甲基蓝溶液的
浓度变化从宏观上反映了掺杂改性后的 TiO2的光催化性能。并采用红外等手段从微观上对光催化机
理进行了分析说明。 
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1  N/TiO2光催化剂的制备与性能表征 

1.1 尿素水热法 N/TiO2光催化剂的制备 

以尿素为氮源，采用水热法分别制备不同 N 掺
量的 TiO2光催化剂，并将初始参数定为：N 的掺量
为 3.84%，煅烧温度为 400℃，煅烧时间为 2h，通过
控制单一变量，制备出不同的 N纳米 TiO2。 

1.1.1 不同 N掺量的纳米 TiO2光催化剂的制备 
分析天平称取 10g纳米 TiO25等份，分别与质量

为 0.2143g、0.4286g、0.6429g、0.8571g、1.0714g 的
尿素混合，加水不断搅拌形成乳状混悬溶液。放入烘

箱中 85℃下烘干，在玛瑙研钵中将之研碎，放入马
弗炉中煅烧 2h，控制温度为 400℃，即可制得不同 N
掺比的 TiO2 光催化剂粉末，样品标记为 N/TiO2-

w%，w%表示掺杂比（N占 TiO2的质量比）。 

1.1.2 不同煅烧温度的 N/TiO2光催化剂的制备 
分析天平称取 10g 纳米 TiO2，0.8229g 尿素各 5

等份，混合后加水不断搅拌形成乳状混悬溶液。放入

烘箱中 85℃下烘干，在玛瑙研钵中将之研碎，分别
放入马弗炉中煅烧 2h，控制温度为 300℃、350℃、
500℃、600℃、700℃，即可制得不同煅烧温度下 N
掺杂的 TiO2光催化剂粉末，样品标记为 N/TiO2-T，T
表示煅烧温度。 

1.1.3 不同煅烧时间的 N/TiO2光催化剂的制备 
分析天平称取 10g 纳米 TiO2，0.8229g 尿素各 5

等份，混合后加水不断搅拌形成乳状混悬溶液。放入

烘箱中 85℃下烘干，在玛瑙研钵中将之研碎，将马
弗炉温度控制在 400℃，分别煅烧 1h、3h、4h、5h、
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6h。即可制得不同煅烧时间下 N 掺杂的 TiO2光催化

剂粉末，样品标记为 N/TiO2-t，t表示煅烧时间。 

1.2  N/TiO2光催化剂的表征 

1.2.1  N/TiO2-w%红外分析 
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图 1. 不同 N掺量的 TiO2光催化剂红外图谱 

 

1.2.2  N/TiO2-T红外分析 
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图 2. 不同煅烧温度下的 N/TiO2光催化剂红外图谱 

 

1.2.3  N/TiO2-t红外分析 
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图 3. 不同煅烧时间下的 N/TiO2光催化剂红外图谱 

在图 1、图 2、图 3中，样品主要在 3450-3350，

1640-1630，1000-500cm-1 出现四个吸收带，未出现

NH4+的吸收峰。其中，1000-500cm-1的峰是属于 TiO2

中 Ti-O-Ti的伸缩振动峰；在 3450-3350cm-1范围的峰

(包括催化剂表面轻基的伸缩振动峰和 NH2 的伸缩振
动峰)N 掺杂后的有点变宽。主要是杂质之间的相互
作用，使到催化剂表面的羟基伸缩振动峰和吸附水的

伸缩振动峰向低波数区域移动[2]。然而，尿素分子标

准图谱中出现在波数 1680cm-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，这是因为掺杂氮源尿素参与了形成水合

TiO2的化学反应，并可能以形成配位物分子形式存在

于水合 TiO2中
[3]。 

2  N/TiO2光催化剂活性分析 

光催化活性测试在自制的反应器中室温下进行，

光源为紫外光，光照面积 300cm2，光源与液面距离

20cm，反应器容积为 250ml 的烧杯（烧杯外壁进行
避光处理）。取 150ml的亚甲基蓝溶液（质量浓度为
10mg/L），测试其吸光度记为 A0，随后加入 50mg
的催化剂，先避光超声震荡 30min以使催化剂表面达
到吸附平衡，，然后在紫外光照射下每隔 30min取样
20ml，离心分离取上层清液，用紫外可见光分光光度
计在 664nm 下测定溶液吸光度，记为 A。由朗伯-比
尔定律计算降解率： 

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。 

2.1 不同 N掺杂浓度的催化剂活性分析 

图 4 表示的是不同 N 掺杂浓度的纳米 TiO2光催

化剂在紫外光下对亚甲基蓝的脱色降解情况，由图可

知，不同 N 掺比的样品对亚甲基蓝均有一定的降解
作用。N 掺量为 3%、4%、5%的样品在 90min 内对
亚甲基蓝的降解率分别达到 14.38%、 12.13%、
11.35%。且从图中可以看出，随着光照时间的增加，
不同掺量的光催化剂降解效率均呈上升趋势。 
图 5 表示的是不同 N 掺量的 N/TiO2光催化剂在光照

90min 时的降解率趋势图，从图中可以看出亚甲基蓝
的降解率随着 N 掺量的增加先增大后降低，当掺量
介于 3%~4%之间时，降解效率达到最佳。线性回归
后可知最佳掺量为 3.48%，过高或过低的掺杂浓度都
会导致降解率下降。 
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图 4. 紫外光下不同 N掺量的 N/TiO2降解率 

 

 

图 5. 不同 N掺量的 N/TiO2 90min时的降解率 

 

2.2 不同煅烧温度的 N/TiO2催化剂活性分析 

图 6 给出了不同煅烧温度的 N/TiO2催化剂对亚

甲基蓝的脱色降解情况，由图可知，在紫外光下，不

同煅烧温度的样品对亚甲基蓝均有一定的降解效率。

350℃、500℃、600℃的样品在 90min 内对亚甲基蓝
的降解率分别达到 12.81%、12.47%、10.56%。且从
图中可以看出，随着光照时间的加长，在不同温度下

煅烧的光催化剂降解效率均呈上升趋势。 
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图 6. 不同煅烧温度的 N/TiO2紫外光下的降解率 

 

图 7 表示的是不同掺量的 N/TiO2在光照 90min
时的降解效率走势图，从图中可以看出当掺量介于

350℃~500℃之间时，降解效率达到最佳，本实验条
件下确定的最佳煅烧温度为 447℃。 
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图 7. 不同煅烧温度的 N/TiO2 90min时的降解率 

 

2.3 不同煅烧时间的 N/TiO2催化剂活性分析 

图 8 表示的是不同煅烧时间下的 N/TiO2催化剂

对亚甲基蓝在紫外光下的解率，由图可知，煅烧不同

时间后所制得的样品对亚甲基蓝均有一定的降解效

率。3h、4h、5h 的样品在 90min 内对亚甲基蓝的降
解率分别达到 15.28%、13.48%、12.58%。且从图中
可以看出，随着光照时间的加长，不同煅烧时间下的

光催化剂降解效率均呈增长趋势。 
 

 
图 8. 不同煅烧时间的 N/TiO2紫外光下的降解率 

 

图 9 表示的是不同煅烧时间的 N/TiO2 在光照

90min 时的降解效率趋势图，从图中可以看出当掺量

光照时间介于 3h~4h 之间时，降解效率达到最佳，通

过线性拟合最终实验确定的最佳煅烧时间为 3.42h。 
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图 9. 不同煅烧时间的 N/TiO2 90min时的降解率 

 

2.4  N掺杂与未掺杂 TiO2催化剂活性比较 

为了说明掺杂后的 N/TiO2在紫外光下活性是否

提高，又进行了如下实验：实验了 N/TiO2-447 和对
比催化剂 TiO2-447（将化学试剂 TiO2 直接煅烧

3.42h，煅烧条件与 N/TiO2-447 制备过程的煅烧条件
相同）以亚甲基蓝为模型污染物在紫外光下进行对比

实验。 
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图 10. 紫外光下 N/TiO2-447和 TiO2-447对亚甲基蓝降解率 

 

图 10 表示的是在紫外光下 N/TiO2-447 和 TiO2-
447 对亚甲基蓝，由图可知，在紫外光下，N/TiO2-
447 对亚甲基蓝的降解效率明显高于 TiO2-447，经过
90min 反应，两种催化剂对亚甲基蓝的降解率分别是
19.37%、4.18%，这说明 N 掺杂能够在一定程度上提
高 TiO2的光催化降解率。 

3 结论与展望 

采用尿素与 TiO2混合加热的方法可以制备得到

N 掺杂的 N/TiO2光催化剂，实验结果证明了经过 N
掺杂的光催化剂其光催化效率有一定的提高。 

(1)光催化活性试验结果表明，随着光照时间的

增加，降解率均呈增长趋势。 
(2)不同的掺杂比对催化剂的活性影响复杂，

N/TiO2-w%系列光催化剂在紫外光下掺量为 0.746g的
活性最高，低于或超过最佳掺量光催化活性均会受到

一定的影响。 
(3)光催化活性结果表明，通过尿素水热法掺杂

制得的 N/TiO2在紫外光下的活性随着煅烧温度升高

先增大后降低，即存在着最佳煅烧温度，低于或超过

最佳煅烧温度光催化活性均会受到一定的影响。当温

度为 447℃，活性最佳。 
(4)控制不同煅烧时间下制备的 N/TiO2样品，其

光催化活性随着时间的升高先增大后降低，即存在着

最佳煅烧时间，低于或超过最佳煅烧时间光催化活性

均会受到一定的影响，当煅烧 3.42h，活性可达最
佳。 

本论文中 N 掺杂制得的样品虽然取得了一定的
降解效果，然而仍与期望值存在较大差距。这是由于

在掺杂 N的制备过程中很容易引入 Ti3+和氧空位，导

致活性降低，降低了催化剂的实用价值
[4]
。如何实现

既能得到有效的 N掺杂，又能够一定程度避免 Ti3+和

氧空位的形成，从而保证光催化反应的效率是材料制

备必须寻求解决的主要问题。 
对光催化降解有机物的反应机理研究只是进行了

初步的探索，基本阐明了紫外光催化降解的机理和途

径主要是基于 OH 自由基的攻击作用[5]
。然而由于有

机物种类繁多，而不同的有机物在 N 掺杂 TiO2表面

降解的途径和机理并非完全相同，需要探索清楚各类

有机物在 N/TiO2表面的光催化反应机理，需要对不

同类别和具有不同结构的有机物进行分类研究，这是

个工作量非常大的工作，有待于日后进一步的研究。 
催化剂的稳定性和持续使用寿命也缺乏研究，掺

杂的 N 在光催化反应过程中能够被氧化硝酸根，从
催化剂脱离开来，这个结果必然会降低催化剂的使用

寿命
[6]
。提高催化剂的稳定性和连续使用寿命才能降

低催化剂的应用成本，如何改进掺杂方法，提高 N
的稳定性有待于进一步研究。 
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