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撞击流－旋转填料床一步法制备
氮掺杂二氧化钛的研究
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摘要:以尿素为氮源、硫酸氧钛为钛源、氨水为沉淀剂ꎬ采用撞击流－旋转填料床一步法成功地制备了 Ｎ 掺杂 ＴｉＯ２ 纳米粒

子ꎮ 利用 ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＵＶ－Ｖｉｓ、ＴＧ－ＤＳＣ 等对催化剂的形貌和性能进行了表征ꎮ 结果表明ꎬＮ 掺杂 ＴｉＯ２ 纳米粒子形貌为球形ꎬ粒
径分布均匀ꎬ粒子大小为 １３ ｎｍꎻＥＤＳ 图谱中检测到了 Ｎ 元素ꎬ表明 Ｎ 均匀掺杂到 ＴｉＯ２ 中ꎻ与纯 ＴｉＯ２ 相比ꎬＮ 掺杂 ＴｉＯ２ 禁带宽

度明显降低ꎮ 以苯酚为目标污染物ꎬ考察了 Ｎ / Ｔｉ 摩尔比、催化剂质量浓度、溶液 ｐＨ 等因素对苯酚去除率的影响ꎬ与纯 ＴｉＯ２ 相

比ꎬ改性催化剂去除率提高了 ４０％ꎮ
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　 　 ＴｉＯ２ 作为光催化剂处理难降解有机污染物具

有条件温和、无二次污染、矿化彻底等优势ꎬ由于其

固有的禁带宽度大、光生电子－空穴复合率高[１]、表
面效应差等缺陷影响了光催化效率ꎮ 研究表

明[２－６]ꎬ无机掺杂改性特别是 Ｎ 掺杂改性可降低禁

带宽度ꎬ有效抑制光生电子－空穴对的复合ꎮ 由于 Ｎ
原子的半径与 Ｏ 原子的半径相当ꎬ意味着 Ｎ 元素很

容易进入 ＴｉＯ２ 晶格中ꎬ使价带的 ２ｐ 轨道向上移动ꎬ
导致禁带宽度变窄ꎮ 文献[７－１１]中报道的 Ｎ 掺杂

大多是将制备好的 ＴｉＯ２ 在 Ｎ２ 或者 ＮＨ３ 氛围煅烧

而得ꎬ这种掺杂方式的 Ｎ 掺杂量、产物的晶型组成

难以控制ꎬ相比水解沉淀法掺杂具有原料易得、操作

简单、掺杂比易控等优点ꎮ

ＴｉＯ２ 的表面效应可通过制备方法调控ꎬ沉淀法

是制备 ＴｉＯ２ 粉体的最简单方法ꎬ但传统搅拌槽宏观

尺度的混合使得制备的粒子尺度大、分布宽、表面效

应差ꎻ撞击流－旋转填料床(ＩＳ－ＲＰＢ)对湍流扩散的

极大强化作用使得液体微团的尺度达到微米级水

平ꎬ分子扩散的混合作用显著ꎬ从而使流体微团消

失ꎬ达到分子尺度的均匀微观混合ꎬ微观混合时间为

０􀆰 ０１~ ０􀆰 １ ｍｓꎬ远小于传统搅拌槽反应器的 ５ ~
５０ ｍｓꎬ制备出的粒子粒径小、分布均匀[１２－１４]ꎮ 采用

水解沉淀法掺杂ꎬ将 ＩＳ－ＲＰＢ 与沉淀法制备纳米粉

体的优势相结合ꎬ可一步连续制备 Ｎ 掺杂 ＴｉＯ２ 纳米

催化剂(Ｎ－ＴｉＯ２)ꎬ以期达到催化剂禁带宽度小、粒
子超细化和均匀化ꎬ从而有效提高光催化活性ꎮ

􀅰３０１􀅰



现代化工 第 ４１ 卷第 ４ 期

笔者采用 ＩＳ－ＲＰＢ 一步法制备出 Ｎ－ＴｉＯ２ 催化

剂ꎬ通过 ＴＥＭ、ＳＥＭ、ＴＧ－ＤＳＣ 等表征手段对催化剂

进行表征ꎬ并用苯酚去除率对催化性能进行了评价ꎮ

１　 试剂与仪器

１􀆰 １　 试剂

硫酸氧钛(ＴｉＯＳＯ４)ꎬ上海麦克林生化有限公司

生产ꎻ氨水(ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ)ꎬ山西同杰化学试剂有限公

司生产ꎻ无水乙醇(Ｃ２Ｈ５ＯＨ)、苯酚(Ｃ６Ｈ５ＯＨ)ꎬ天津

市天力化学试剂有限公司生产ꎻ尿素(ＣＨ４Ｎ２Ｏ)ꎬ天
津市北晨方正试剂厂生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

Ｅｓｃａｌａｂ ２５０Ｘｉ 型 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)ꎬ美
国赛默飞生产ꎻＡｇｉｌｅｎｔ ｃａｒｙ ５０００ 紫外－可见漫反射

(ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ)ꎬ美国安捷伦生产ꎻＧｅｍｉｎｉ ＳＥＭ ３００
型扫描电镜( ＳＥＭ)ꎬ德国卡尔蔡司公司生产ꎻＦＥＩ
Ｔａｌｏｓ Ｆ２００Ｘ 型透射电子显微镜(ＴＥＭ)ꎬ美国 ＦＥＩ 公
司生产ꎻＡｇｉｌｅｎｔ １２００ 型高效液相色谱(ＨＰＬＣ)ꎬ美国

安捷伦生产ꎻＳＴＡ４４９Ｆ３ －ＱＭＳ４０３Ｃ 型同步热分析

仪－质谱联用系统(ＴＧ－ＤＳＣ)ꎬ德国耐驰生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 Ｎ 掺杂 ＴｉＯ２ 催化剂的制备

ＩＳ－ＲＰＢ 一步法制备 Ｎ－ＴｉＯ２ 的流程如图 １ 所

示ꎮ 配制一定浓度的 ＴｉＯＳＯ４ 溶液和 ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ 溶

液ꎬ将 ＴｉＯＳＯ４ 溶液、ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ 溶液分别加入到储液

槽 ２ 和储液槽 ７ 中ꎬ并设置 ＩＳ － ＲＰＢ 的转速为

８００ ｒ / ｍｉｎꎬ液体流量均为 ６０ Ｌ / ｈꎮ ＴｉＯＳＯ４ 溶液和

ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ 溶液在离心泵的作用下进入 ＩＳ－ＲＰＢ 中ꎬ
２ 股溶液相向撞击形成一个扇形雾面ꎬ完成了初步

混合ꎮ 撞击后的液体进入旋转填料中ꎬ在填料内液

体被多次切割、凝并、分散ꎬ最后碰到静止的器壁流

到收集槽中ꎮ 将收集的溶液陈化 ２ ｈ 后用无水乙醇

洗涤 ３~５ 次ꎬ于冷冻干燥箱中干燥后置于马弗炉中

　 　 　 　 　 　 　

１—阀门ꎻ２、７—储液槽ꎻ３—离心泵ꎻ４—液体流量计ꎻ
５—撞击流－旋转填料床ꎻ６—收集槽

图 １　 ＩＳ－ＲＰＢ 一步法制备 Ｎ－ＴｉＯ２ 的流程示意图

煅烧ꎬ即可得到 ＴｉＯ２ 纳米粉体ꎮ
实验过程中通过调节 ＴｉＯＳＯ４ 与 ＣＨ４Ｎ２Ｏ 的比

例(Ｎ / Ｔｉ 的摩尔比为 １、２、３、４)ꎬ可制备 ４ 个摩尔比

的 Ｎ－ＴｉＯ２ꎬ分别为 １Ｎ －ＴｉＯ２、２Ｎ －ＴｉＯ２、３Ｎ －ＴｉＯ２、
４Ｎ－ＴｉＯ２ꎮ
２􀆰 ２　 苯酚废水的降解

在 １５０ ｍＬ 的苯酚溶液(苯酚初始质量浓度为

１００ ｍｇ / Ｌ)中加入适量的 Ｎ－ＴｉＯ２ 催化剂ꎬ超声分散

５ ｍｉｎꎬ在黑暗中搅拌 ３０ ｍｉｎ 以保证吸附－解吸平

衡ꎮ 打开 ２ 盏波长为 ２５４ ｎｍ、功率为 １８ Ｗ 的紫外

灯照射ꎬ每隔 ３０ ｍｉｎ 取样 １ 次ꎬ用高效液相色谱仪

测定溶液中苯酚质量浓度ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 ＳＥＭ 与 ＴＥＭ 分析

２Ｎ－ＴｉＯ２ 纳米粒子的 ＳＥＭ 图和 ＴＥＭ 图如图 ２
所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ２Ｎ－ＴｉＯ２ 粒子形貌为球

形ꎬ粒径均匀ꎬ约为 １３ ｎｍꎮ 在 ＥＤＳ 能谱中检测到了

Ｎ、Ｏ、Ｔｉ ３ 种元素的存在ꎬ说明 Ｎ 元素掺杂到了 ＴｉＯ２

中ꎮ 从图 ２(ｂ)中可以清楚地观察到 ２Ｎ－ＴｉＯ２ 纳米

粒子的晶格条纹ꎬ并用 Ｄｉｇｉｔａｌ Ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ 软件测量

出条纹间距为 ０􀆰 ３５２ ｎｍꎬ对应锐钛矿的(１０１)晶面ꎮ

(ａ)ＳＥＭ 图

(ｂ)ＴＥＭ 图

图 ２　 ２Ｎ－ＴｉＯ２ 的 ＳＥＭ 图和 ＴＥＭ 图

３􀆰 ２　 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 分析

通过 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 分析样品的光响应范围ꎬ并
考察 Ｎ 掺杂量对光学带隙的影响ꎬ结果如图 ３ 所

示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ与纯 ＴｉＯ２ 相比ꎬ２Ｎ－ＴｉＯ２ 的

􀅰４０１􀅰



２０２１ 年 ４ 月 张艳芬等:撞击流－旋转填料床一步法制备氮掺杂二氧化钛的研究

吸收边移动了 ４７０ ｎｍꎬ且带隙宽度变为 ２􀆰 ９２ ｅＶꎬ原因

是 Ｎ 元素进入 ＴｉＯ２ 晶格中并取代了部分 Ｏꎬ在 ＴｉＯ２

的能带中形成杂质能级ꎬ导致 ＴｉＯ２ 的带隙缩小[１５－１６]ꎮ

１—２Ｎ－ＴｉＯ２ꎻ２—纯 ＴｉＯ２

图 ３　 紫外－可见漫反射光谱图

３􀆰 ３　 ＴＧ－ＤＳＣ 分析

２Ｎ－ＴｉＯ２ 纳米粒子的 ＴＧ－ＤＳＣ 曲线如图 ４ 所

示ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ２Ｎ－ＴｉＯ２ 纳米粒子在 １３０℃左右有

明显的吸热峰ꎬ主要由吸附在样品表面的水和乙醇

的挥发所致ꎻ２００ ~ ３００℃间发现了 １ 个缓慢的放热

峰ꎬ尿素分解产生还原性气体ꎬ对光催化活性有一定

的影响ꎬ这还需通过别的表征手段来证明ꎻ样品在

４６０℃处有明显的放热峰ꎬ但失重并不明显ꎬ原因是

无定型 ＴｉＯ２ 向锐钛矿型 ＴｉＯ２ 转变[１７]ꎻ６００℃左右有

个极其微小的放热峰ꎬ这主要与锐钛矿型 ＴｉＯ２ 向金

红石 ＴｉＯ２ 的转变有关ꎮ

１—ＤＳＣꎻ２—ＴＧ

图 ４　 ２Ｎ－ＴｉＯ２ 的 ＴＧ－ＤＳＣ 曲线

３􀆰 ４　 ＸＰＳ 分析

２Ｎ－ＴｉＯ２ 催化剂的 ＸＰＳ 图谱如图 ５ 所示ꎮ 从

图 ５(ａ)中可以看出ꎬ全谱图中出现了有关 Ｎ 的峰ꎬ
说明 Ｎ 元素成功地掺杂到了 ＴｉＯ２ 中ꎮ 从图 ５(ｂ)中
可以看出ꎬＮ １ｓ 的 ＸＰＳ 图中观察到 ３９８􀆰 ９３ ｅＶ 和

４００􀆰 ４１ ｅＶ ２ 个峰ꎬ分别对应取代 Ｎ 和间隙 Ｎ 的

峰[１８－１９]ꎮ 从图 ５(ｃ)中可以看出ꎬ结合能为 ５２９􀆰 １２ ｅＶ
和 ５３１􀆰 ３１ ｅＶ 分别对应 Ｔｉ—Ｏ—Ｔｉ 键中的晶格氧和

羟基中氧[２０]ꎮ Ｔｉ 和 Ｏ 的原子数比为 １ ∶３􀆰 ９６ꎬ而 Ｔｉ
与晶格氧的原子数比为 １ ∶２􀆰 １７ꎬ说明在 ２Ｎ－ＴｉＯ２ 表

面存在一定量的氧空位ꎬ氧空位的存在有利光催化

反应ꎮ 从如图 ５(ｄ)中可以看出ꎬＴｉ ２ｐ 的光谱由 ２
个单独的峰组成ꎬ结合能 ４５７􀆰 ７８ ｅＶ 和 ４６３􀆰 ５ ｅＶ 分

别对应于 Ｔｉ３＋ ２ｐ３ / ２和 Ｔｉ４＋ ２ｐ１ / ２
[２２]ꎮ 其中 Ｔｉ３＋的形成

与尿素的掺杂有关ꎬ尿素在高温会分解形成还原气

氛ꎬ使部分 Ｔｉ４＋还原成 Ｔｉ３＋ꎬ这与 ＴＧ－ＤＳＣ 曲线分析

的结果一致ꎮ

(ａ)全谱图 (ｂ)Ｎ １ｓ

(ｃ)Ｏ １ｓ (ｄ)Ｔｉ ２ｐ

图 ５　 ２Ｎ－ＴｉＯ２ 的 ＸＰＳ 谱图

４　 光催化活性评价

４􀆰 １　 Ｎ 掺杂量对光催化活性的影响

Ｎ 掺杂量对光催化活性影响如表 １ 所示ꎮ 由

表 １ 中可以看出ꎬ随着 Ｎ / Ｔｉ 摩尔比的增加ꎬＮ－ＴｉＯ２

的光催化活性呈先上升后下降的趋势ꎬ当 Ｎ / Ｔｉ 摩尔

比为 ２ ∶１时ꎬ光催化活性最高ꎮ 与纯 ＴｉＯ２ 相比ꎬ２Ｎ－
ＴｉＯ２ 对苯酚的去除率提高了 ４０％ꎬ主要是因为 Ｎ 元

素取代部分 Ｏ 元素后产生了氧空位和 Ｔｉ３＋ꎬ氧空位

和 Ｔｉ３＋能捕获光生电子ꎬ从而有效地抑制光生电子

空穴对的复合ꎬ提高光催化活性ꎮ 当 Ｎ / Ｔｉ 摩尔比继

续增加时ꎬ部分氧空位和 Ｔｉ３＋会成为空穴和电子的

复合中心ꎬ导致光催化活性的降低ꎮ
表 １　 Ｎ 掺杂量对光催化活性的影响

ｎ(Ｎ) ∶ｎ(Ｔｉ) ０ １ ２ ３ ４
降解率 / ％ ６３􀆰 ６１ ７８􀆰 ５３ １００ ８７􀆰 ９１ ８１􀆰 ７０

４􀆰 ２　 溶液 ｐＨ 对光催化活性的影响

溶液 ｐＨ 会影响粒子表面的电荷性质、污染物

的存在形式以及污染物在催化剂表面的吸附行为ꎮ
２Ｎ－ＴｉＯ２ 的 Ｚａｔｅ 电位及不同 ｐＨ 降解苯酚的情况如

图 ６ 所示ꎬ从图 ６ 中可以看出ꎬｐＨ ＝ ６􀆰 ３ 是等电位

点ꎬ当 ｐＨ<６􀆰 ３ 时ꎬ纳米 ２Ｎ－ＴｉＯ２ 粒子表面带正电

荷ꎬ有利于苯酚的吸附ꎻ当 ｐＨ>６􀆰 ３ 时ꎬ虽然溶液有

􀅰５０１􀅰
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氢氧根离子(ＯＨ－)增多导致羟基自由基(ＯＨ􀅰)的

增加ꎬ但是 ＯＨ－和酚盐之间的竞争吸附以及带负电

荷的 ２Ｎ－ＴｉＯ２ 粒子与酚盐的排斥作用抑制了吸附ꎬ
所以 ｐＨ＝ １０ 的去除率比 ｐＨ＝ ２ 时明显降低ꎮ

(ａ)Ｚａｔｅ 电位

１—ｐＨ＝ ２ꎻ２—ｐＨ＝ ６ꎻ３—ｐＨ＝ １０
(ｂ)不同 ｐＨ 降解苯酚的情况

图 ６　 不同 ｐＨ 的 Ｚａｔｅ 电位及降解苯酚的情况

４􀆰 ３　 催化剂质量浓度对光催化活性的影响

在溶液 ｐＨ＝ ２ 时ꎬ考察 ２Ｎ－ＴｉＯ２ 质量浓度对苯

酚去除率的影响ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以

看出ꎬ２Ｎ－ＴｉＯ２ 催化剂的最佳质量浓度为 １ ｇ / Ｌꎬ当
催化剂质量浓度较少时ꎬ产生的 ＯＨ􀅰也较少ꎬ不利

于苯酚的去除ꎮ 随着 ２Ｎ－ＴｉＯ２ 催化剂质量浓度的

增加ꎬ催化剂表面的活性位点增加ꎬ产生的 ＯＨ􀅰相

应增加ꎬ有利于苯酚的去除ꎮ 但催化剂质量浓度过

多时ꎬ催化剂各个微粒之间相互遮挡光线ꎬ影响光的

透过性ꎬ催化活性降低ꎮ

１—１􀆰 ５ ｇ / Ｌꎻ２—０􀆰 ５ ｇ / Ｌꎻ３—１􀆰 ０ ｇ / Ｌ

图 ７　 ２Ｎ－ＴｉＯ２ 质量浓度对苯酚降解的影响

５　 机理推测

Ｎ－ＴｉＯ２ 光催化降解机理如图 ８ 所示ꎮ 当催化

剂表面被≤３８７􀆰 ５ ｎｍ 的光照射时ꎬ光生电子空穴被

激发ꎮ 这些光诱导电子空穴与吸附在 Ｎ－ＴｉＯ２ 表面

的 Ｏ２、Ｈ２Ｏ 反应生成 ＯＨ􀅰、Ｏ２􀅰等活性物质ꎮ这些活

性物质与已经吸附在催化剂粒子表面上的苯酚分子

相互作用ꎬ最后将苯酚分解为 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏꎮ Ｎ 掺杂

后提高光催化活性主要有以下原因:首先 Ｎ 的原子

半径与 Ｏ 的原子半径相近ꎬ有利于 Ｎ 原子取代 Ｏ 原

子ꎬ且 Ｎ 在晶格中以取代 Ｎ 和间隙 Ｎ 的形式存在ꎬ
并在靠近价带的地方形成杂质能级ꎬ窄化禁带宽度ꎮ
其次ꎬＮ 掺杂在 ＴｉＯ２ 中产生氧空位和 Ｔｉ３＋ꎬ这些氧空

位和 Ｔｉ３＋可以捕获光生电子ꎬ有效抑制光生电子空

穴对的复合ꎮ

图 ８　 Ｎ 掺杂可能的光催化活性增强机制

６　 结论

以尿素为氮源ꎬ将撞击流旋转填料床与沉淀法

相结合制备了粒径约为 １３ ｎｍ 的 Ｎ－ＴｉＯ２ 的球形粒

子ꎬＮ 在 ＴｉＯ２ 中以取代 Ｎ 和间隙 Ｎ 两种形式存在ꎬ
两者相互作用窄化了禁带宽度ꎬ提高了光催化活性ꎮ
以 Ｎ 掺杂 ＴｉＯ２ 为催化剂降解苯酚废水ꎬ当 Ｎ / Ｔｉ 摩
尔比为 ２ ∶１、催化剂质量浓度为 １ ｇ / Ｌ、溶液 ｐＨ 为 ２
时ꎬ初始质量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ 的苯酚在紫外光下照

射 ２ ｈ 的去除率为 １００％ꎬ与纯 ＴｉＯ２ 相比催化剂活

性显著提高ꎮ
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