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摘要：通过溶胶凝胶法制备了Ｐｂ掺杂ＴｉＯ２纳米晶、在管式炉中ＮＨ３（６７％）?Ａｒ气氛下制备Ｎ掺杂及ＰｂＮ共掺杂的

ＴｉＯ２纳米晶，利用ＸＲＤ，ＸＰＳ，ＳＥＭ及ＵＶＶＩＳ对样品进行了表征，并研究了样品对甲基橙溶液的降解．结果表明：

Ｐｂ掺杂可以降低纳米晶的粒径，ＰｂＮ共掺杂可以起到协同作用，降低样品的带隙能，提高样品对可见光的吸收，
ＰｂＮ共掺杂的ＴｉＯ２在可见光作用下表现出较高的催化活性，０．５％ ＰｂＮ共掺杂的 ＴｉＯ２，可将２０ｍｇ?Ｌ的甲基橙水

溶液在３５ｍｉｎ内完全降解．
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０ 引言

近年来，以ＴｉＯ２为代表的半导体多相光催化材
料的研究进入了一个崭新的阶段．作为一项新的污
染治理技术，因其带隙能适中，对污染物吸附能力

强、光催化效率性高，可催化多种污染物，且具有无

毒、反应条件温和、操作简便、可减少二次污染等特

点而日益受到人们的关注．但由于锐钛型 ＴｉＯ２的带
隙能（Ｅｇ＝３．２ｅＶ）较宽，需要能量较高的紫外光（λ＜
３８７ｎｍ）才能使其价带中电子受激跃迁而表现出催化
活性．但在自然界中，阳光中的紫外光辐射含量较低，
仅占太阳光的６．５％左右，因此对太阳光的利用率较
低，从根本上限制了该技术的实际应用［１３］．
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为了得到能被可见光激发的高效 ＴｉＯ２光催化
剂，研究者在化学合成中采用了掺杂等方法．例如，
Ｃｈｏｉ［４］等人发现 Ｆｅ，Ｍｏ，Ｒｕ，Ｏｓ，Ｒｅ，Ｖ以及 Ｒｈ等掺
杂可提高ＴｉＯ２对水溶液中 ＣＨＣｌ３的光降解能力；杨
睿婷［５］等人研究了 Ｐｂ掺杂 ＴｉＯ２时发现 Ｐｂ掺杂使
ＴｉＯ２粒径变小，光催化活性有一定提高．但 Ｐｂ掺杂
对改变ＴｉＯ２吸收边红移的效果有限；Ｒ．Ａｓａｈｉ

［１］等人

首先发现Ｎ元素掺杂的 ＴｉＯ２纳米晶薄膜的吸收带
边红移至可见光范围．缺点是，氮化过程要在６００℃
以上的ＮＨ３气氛下进行，高温烧结使得氮化过程样
品的比表面积只有纯品的２５％．共掺杂可以比较有
效地提高 ＴｉＯ２的光催化性能，如 ＨｉｄｅｋｉＫａｔｏ

［６］等人

研究了锑、铬共掺杂的ＴｉＯ２发现其对可见光的吸收
有较大的增加．关于 Ｐｂ和 Ｎ共掺杂 ＴｉＯ２光催化剂
的研究尚未见报道．

研究了金属元素 Ｐｂ和非金属 Ｎ共掺杂的 ＴｉＯ２
光催化剂．Ｐｂ掺杂有助于ＴｉＯ２纳米晶在煅烧及高温
氮化过程中保持较高的比表面．ＰｂＮ共掺杂的协同
作用可以提高 ＴｉＯ２对可见光的吸收．实验证明，两
种元素共掺杂的纳米晶在可见光的激发下，对甲基

橙的降解效率比未掺杂及单一掺杂的 ＴｉＯ２明显提
高．

１ 实验部分

１．１ 实验原料

钛酸四丁酯［Ｔｉ（ＯＢｕ）４］，无水乙醇（Ｃ２Ｈ５ＯＨ），
浓硝酸（ＨＮＯ３），硝酸铅均为分析纯，所用的水均为
二次蒸馏水．
１．２ 样品的制备

１．２．１ 未掺杂及Ｐｂ掺杂的ＴｉＯ２纳米晶的制备
采用溶胶－凝胶法（ｓｏｌｇｅｌ）制备未掺杂及Ｐｂ掺

杂的纳米晶．制备过程如下：
将钛酸四丁酯溶于无水乙醇中，制得溶液 Ａ，体

积比为１∶３；将无水乙醇与水混合，并加入浓硝酸作
为钛酸四丁酯水解抑制剂，体积比１．０∶１．０∶０．２，调
节ｐＨ值至２．０，制得溶液 Ｂ．在强烈搅拌下，将溶液
Ａ逐滴加入到溶液 Ｂ中，继续搅拌 ２ｈ，室温下自然
陈化６ｈ后减压干燥得 ＴｉＯ２干凝胶．将干凝胶放于
过量正丁醇中，强烈搅拌，直至形成均匀、稳定悬浊

液．将此悬浊液进行共沸蒸馏，温度升至正丁醇的沸
点，继续回流０．５ｈ，完成整个蒸馏过程．将所得混合
物真空干燥后放入马弗炉中，于 ５００℃条件下锻烧
２ｈ得到锐钛型ＴｉＯ２纳米晶．

Ｐｂ掺杂的ＴｉＯ２纳米晶的制备是在制备溶液 Ｂ
时，将水换成同体积不同质量浓度的 Ｐｂ（ＮＯ３）２溶
液，其他步骤与制备纯ＴｉＯ２相同．
１．２．２ ＴｉＯ２ｘＮｘ纳米晶的制备

将未掺杂及掺杂Ｐｂ的 ＴｉＯ２纳米晶放入自制的
石英管式炉中，于ＮＨ３（６７％）?Ａｒ气氛中分别升温至

５００，５５０，６００℃．升温速率为５℃?ｍｉｎ，并保持炉温
２ｈ，然后切断电源在 ＮＨ３（６７％）?Ａｒ气氛下，降至室
温，得到Ｎ掺杂以及 Ｎ，Ｐｂ共掺杂的 ＴｉＯ２样品．为
表述方便，分别以 ＴｉＰ（ｘ），ＴｉＮ（ｙ）和 ＴｉＰ（ｘ）Ｎ（ｙ）
代替Ｐｂ掺杂，Ｎ掺杂和 Ｐｂ，Ｎ共掺杂的 ＴｉＯ２纳米
晶，其中 ｘ代表Ｐｂ的摩尔分数，ｙ代表氮化温度．
１．３ 样品的表征

ＴｉＯ２纳米晶样品的 ＸＲＤ测试采用 Ｄｍａｘ－ＲＣ
型 Ｘ射线粉末衍射仪，利用 ＣμＫα 辐射（λ ＝
１．５４Ａ），电压４０ｋＶ，电流５０ｍＡ；采用 ＪＳＭ６７００Ｆ场
扫描电子显微镜来观察晶粒的尺寸及形貌；采用北

京普析通用仪器有限责任公司 ＴＵ１９０１双光束紫外
可见光光度计测定紫外 －可见光谱；ＸＰＳ图谱通过
美国ＰＨＩ公司 ＰＨＩ５３００Ｘ射线光电子能谱来测试，
测试条件为：ＡｌＫα，电压１２．５ＫＶ，电流２０ｍＡ．
１．４ 样品的光催化活性测试

以光催化降解甲基橙为模型反应，研究样品的

光催化性能．光催化反应在耐热玻璃皿中进行．将
０．１０ｇ样品分散于１００ｍＬ质量浓度为２０ｍｇ?Ｌ的甲
基橙水溶液中，用硝酸调节 ｐＨ值至 ５．０．在避光条
件下，将含有样品催化剂的甲基橙水溶液超声震荡

１０ｍｉｎ，使悬浊液稳定并达到吸附平衡．４００Ｗ高压
汞灯作为激发光源，使用滤光片，选择 ３５０～４５０ｎｍ
范围内的入射光，光源距离液面２０ｃｍ，垂直入射，反
应在磁力搅拌下进行．每隔一定的反应时间，取少量
悬浊液，离心分离并用 ０．４５μｍ微孔滤膜除去催化
剂，用紫外－可见光谱仪在４６０ｎｍ处测量甲基橙的
吸收强度．

２ 结果与讨论

２．１ ＴｉＯ２纳米晶样品的微结构表征

２．１．１ ＸＰＳ图谱分析
图１是未掺杂（ａ）及 Ｎ掺杂（ｂ）ＴｉＯ２纳米晶的

ＸＰＳ图谱．由图谱可知，Ｎ掺杂ＴｉＯ２纳米晶在３９６ｅＶ
出现一个谱峰，可以认为是由 ＴｉＮ键引起的［７］，而

未掺杂ＴｉＯ２在相应位置没有观察到谱峰，由此推断
掺Ｎ的ＴｉＯ２样品中含氮化物，而Ｎ的含量可由通往
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石英管式炉中氨气流量控制．

图１ 样品的ＸＰＳ图谱（煅烧温度为５５０℃）
（ａ）未掺杂ＴｉＯ２纳米晶；（ｂ）Ｎ掺杂ＴｉＯ２纳米晶
Ｆｉｇ．１ ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｉＯ２ｐｏｗｄｅｒ（ａ）ａｎｄＮｄｏｐｅｄＴｉＯ２

（ｂ）ｐｏｗｄｅｒｃａｌｃｉｎｅｄａｔ５５０℃

２．１．２ 掺杂及未掺杂ＴｉＯ２纳米晶的ＸＲＤ
图２显示了试样的 ＸＲＤ图谱，结果表明未掺

杂、０．１％Ｐｂ掺杂和 Ｐｂ，Ｎ共掺杂的 ＴｉＯ２纳米晶中
锐钛和金红石结构共存，根据最高衍射峰的强度，根

据公式：锐钛矿型质量含数（％）＝１００?（１＋１．２６５
ＩＲ?ＩＡ），估算锐钛矿结构的质量分数为 ８６％，６３％，

５４％，２１％．近年来研究发现，锐钛矿结构和金红石
结构以适当比例共存体系光催化效果更佳［８］．掺杂
试样的ＸＲＤ图谱并未显示掺杂离子的特征衍射峰，
主要原因是Ｐｂ，Ｎ元素在ＴｉＯ２纳米晶中掺杂比例较
低．利用ＤｅｂｙｅＳｃｈｅｒｒｅｒ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）

［９］，

估算掺杂与未掺杂试样的平均晶粒尺寸分别为１９，
１０，１３，１５ｎｍ．

图２ 掺杂及未掺杂二氧化钛纳米晶的Ｘ射线衍射图谱
（ａ），ＴｉＯ２；（ｂ），ＴＰ（０．１）Ｎ（５００）；（ｃ），ＴＰ（０．１）Ｎ（５５０）；
（ｄ），ＴＰ（０．１）Ｎ（６００）．

Ｆｉｇ．２ ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｉＯ２ｐｏｗｄｅｒ
（ａ），ＴｉＯ２；（ｂ），ＴＰ（０．１）Ｎ（５００）；（ｃ），ＴＰ（０．１）Ｎ（５５０）；
（ｄ），ＴＰ（０．１）Ｎ（６００）．

２．１．３ 样品的ＳＥＭ照片
图３显示了掺杂与未掺杂 ＴｉＯ２试样的 ＳＥＭ照

片．未掺杂ＴｉＯ２粒子的粒径在１５～２７ｎｍ之间（图３

（ａ）），０．１％Ｐｂ掺杂试样的粒径在 １３～１９ｎｍ之间
（图３（ｂ）），５５０℃氮化，粒径长大为１５～２０ｎｍ（图３
（ｃ）），而 ６００℃下 ２ｈ粒径长大为 １７～２３ｎｍ（图 ３
（ｄ）），较ＸＲＤ结果偏大．结合 ＸＲＤ可知：一方面，Ｐｂ
掺杂抑制了二氧化钛晶粒的长大．另一方面，随锻烧
温度的增加，晶粒逐渐长大．

图３ 样品的ＳＥＭ照片（×１５０，０００）
（ａ），ＴｉＯ２；（ｂ），ＴＰ（０．１）；（ｃ），ＴＰ（０．１）Ｎ（５５０）；
（ｄ），ＴＰ（０．１）Ｎ（６００）．
Ｆｉｇ．３ ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｄｏｐｅｄＴｉＯ２ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ
（ａ），ＴｉＯ２；（ｂ），ＴＰ（０．１）；（ｃ），ＴＰ（０．１）Ｎ（５５０）；
（ｄ），ＴＰ（０．１）Ｎ（６００）．

２．１．４ ＴｉＯ２纳米晶样品的紫外可见吸收光谱
图４（ａ）显示了纯ＴｉＯ２以及Ｐｂ离子掺杂摩尔分

数为０．１％，不同煅烧温度 Ｎ掺杂的 ＰｂＮ共掺杂
ＴｉＯ２纳米晶的紫外 －可见吸收光谱．由图 ４（ａ）可
见，在Ｐｂ的相同掺杂浓度下，ＰｂＮ共掺杂ＴｉＯ２对紫
外－可见光的吸收强度均较纯 ＴｉＯ２及单独掺杂 Ｐｂ
的ＴｉＯ２有不同程度的增加，而且氮化温度为５５０℃
时样品的吸收强度最大．Ａｓａｈｉ［１］等人在研究中指
出，少量 Ｎ原子进入 ＴｉＯ２晶格中，Ｎ的２ｐｎ轨道代
替了Ｏ的２ｐｎ轨道与Ｔｉ的ｄｘｙ轨道相互作用，将会在
价带上方产生新的杂质能级，使得纳米 ＴｉＯ２的带隙
能变窄，有利于对可见光的吸收．光吸收强度随氮化
温度的升高而增加，直到氮化温度为 ６００℃时开始
下降，这是由于随 Ｎ原子浓度的增加，ＴｉＯ２的晶格
结构发生改变所至．

图４（ｂ）显示了纯ＴｉＯ２以及Ｐｂ离子掺杂摩尔分
数分别为０．１％，０．５％，１％的 ＰｂＮ共掺杂 ＴｉＯ２纳
米晶的紫外－可见吸收光谱．共掺杂 ＴｉＯ２纳米晶的
吸收光谱相对于纯ＴｉＯ２来说，一方面在紫外区吸收
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强度均增加，且随掺杂量增大而增加，这可能是因为

Ｐｂ离子的加入抑制了粒子的团聚、降低了纳米晶的
粒径，而加大了样品在紫外区的吸光能力．另一方
面，ＰｂＮ共掺杂的 ＴｉＯ２纳米晶吸收边均较纯 ＴｉＯ２
有明显红移．４００ｎｍ处 ＴＰ（０．５）Ｎ（５５０）的吸光度约
是未掺杂ＴｉＯ２的２倍，ＴＰ（６）的１．２倍．可能的原因
一是少量 Ｎ原子进入 ＴｉＯ２的晶格中，使得 ＴｉＯ２的
带隙能变窄［１，７］；二是由于 Ｐｂ离子掺入到 ＴｉＯ２纳米
晶中生成了新相ＰｂｘＴｉ１ｘＯ２，引入了杂质能级，或是
形成了 ＰｂＯ和 ＴｉＯ２的固熔体，使其禁带宽度变
小［１１，１２］，从而使样品的光谱响应范围向可见光区移

动．以上两点中，Ｎ的掺入是引起 ＴｉＯ２吸收带边红
移的主要因素．

图４ ＰｂＮ共掺杂的紫外可见吸收光谱
Ｆｉｇ．４ ＵＶｖｉｓｉｂｌｅａｂｓｏｒｂａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＰｂ，Ｎｃｏｄｏｐｅｄ

ＴｉＯ２ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｏｎ

２．２ 样品的光催化活性

样品ＴｉＯ２，ＴＰ（０．１），ＴＮ（６００），ＴＰ（０．１）Ｎ（５５０）分
别对甲基橙的降解效率如图５所示．由图可以看出，
单纯Ｐｂ或 Ｎ掺杂（ＴＰ（０．１），ＴＮ（６００））都能提高
ＴｉＯ２对甲基橙的降解效率，但相同条件下，Ｐｂ和 Ｎ
共掺杂样品对甲基橙的降解效率比未掺杂样品提高

了３倍．样品ＴＰ（０．１）Ｎ（５５０）可以在 ４５ｍｉｎ之内将
甲基橙降解，而同样条件下，ＴＰ（０．１）降解甲基橙需
要６５ｍｉｎ，ＴＮ（６００）需要５５ｍｉｎ．这是因为 ＰｂＮ共掺
杂起到了协同作用：一方面，Ｎ掺杂使 ＴｉＯ２的带隙

能变窄，增强了其对可见光的吸收效率．另一方面，
Ｐｂ掺杂使粒径变小，抑制了晶型的转变，同时，可形
成新相ＰｂｘＴｉ１ｘＯ２，也降低了 ＴｉＯ２的禁带宽度

［１２］．共
同作用的结果使ＴｉＯ２的光谱响应范围增大，增强了
其在可见光下降解甲基橙的能力．

图５ 掺杂不同物质ＴｉＯ２纳米晶对水中甲基橙的降解率
Ｆｉｇ．５ Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅｓｏｆｍｅｔｈｙｌｏｒａｎｇｅｉｎｗａｔｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｏｆ３５０ｔｏ４５０ｎｍ

由图６可知，样品ＴＰ（０．５）Ｎ（５５０）可以在３５ｍｉｎ
之内将甲基橙完全降解，而ＴＰ（０．１）Ｎ（５５０），ＴＰ（１）Ｎ
（５５０），ＴＰ（６）Ｎ（５５０）分别需要 ４５，５０，６５ｍｉｎ才能将
甲基橙完全降解，在一系列 ＰｂＮ共掺杂 ＴｉＯ２纳米
晶中，Ｐｂ掺杂量有一个最佳值，就本实验来看，Ｐｂ掺
杂量在０．５％时最佳．掺杂量过小，掺杂形成的电子
－空穴捕获中心不足，不能使电子－空穴对有效分
离，降解效率不高；同样，掺杂过高，Ｐｂ掺杂形成的
捕获中心距离太近，又使电子－空穴容易复合，也可
造成催化效率不高的情况发生［１１］．

图６ 不同浓度ＰｂＮ共掺杂ＴｉＯ２纳米晶对水中甲基橙的
降解率

Ｆｉｇ．６ Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅｓｏｆｍｅｔｈｙｌｏｒａｎｇｅｉｎｗａｔｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎｂｙ
ＰｂＮｃｏｄｏｐｅｄＴｉＯ２ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｏｎ

３ 结论

ＰｂＮ共掺杂起到了协同作用，共掺杂样品对可
见光的吸收增强：一方面，Ｎ掺杂降低了 ＴｉＯ２纳米
晶的带隙能，另一方面，Ｐｂ掺杂降低了纳米晶的粒
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径，同时，Ｐｂ离子进入晶格或形成固溶体，使其对紫
外光及可见光的吸收增加，结果是增强了对可见光

的利用．ＰｂＮ共掺杂ＴｉＯ２在可见光下表现出较高的
催化活性，０．５％Ｐｂ掺杂的ＴｉＯ２于ＮＨ３（６７％）?Ａｒ气
氛中煅烧 ２ｈ后，可将 ２０ｍｇ?Ｌ的甲基橙水溶液在
３５ｍｉｎ内完全降解．
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