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摘要    研究了NH3处理温度对N掺杂P25-TiO2可见光催化活性的影响以及可见光催

化活性与表面组成和结构的关系. 实验结果表明：NH3处理温度在 600℃时, 有最高

活性; 在 700℃, P 25 -TiO 2  转变为以金红石相为主, 表面未发生N掺杂, 这与 
700℃时NH3分解有关; N掺杂浓度、可见光吸收两者与可见光催化活性之间均不存在

顺变关系. 讨论揭示：N掺杂P25-TiO2的可见光催化活性是由三个要素协同作用产生：

(i) 表面生成大量束缚单电子氧空位(Vo
·), (ii) 表面有N掺入, (iii) 晶型以锐态矿为

主, 三者缺一不可. 
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1  前言 
TiO2作为光催化剂虽具有稳定、价廉、无毒的优 

点, 但因其禁带较宽(锐钛矿晶型的Eg = 3.2 eV), 限 
制了它在以太阳能作为光源方面的应用, 将TiO2的 
光吸收向可见光范围扩展, 已成为人们多年来进行 
探索的重要课题, 1986 年, Sato 等最早报道了 N 掺杂 
TiO2具有可见光催化活性的结果[1]; 2001 年Asahi 等 
又用N2(40%)-Ar混合气体溅射TiO2靶, 获得具有可 
见光催化活性的TiO2−xNx膜

[2] . 自此, 用不同方法制 
备掺N的TiO 2研究受到广泛重视 . 掺N方法大致可 
分为三类：(1) 溶液法, 如Ihara等在NH4OH溶液中 
以Ti(SO 4 ) 2 水解制备了具有可见光活性的N掺杂 
TiO2

[3]; (2) 气相法, 如Irie 等在高温下用NH3对锐钛 
矿TiO2进行掺N [4] ; (3) 离子注入法, 如Schumuki等 
对用电化学法制得的纳米管TiO2进行N离子注入 [5~7] .  
多数研究者认为, TiO2掺N后, 由于N 2P轨道与O 2P 

轨道重叠或直接由·N组成价带, 导致TiO 2禁带变 
窄, 产生可见光催化活性[2,8~10]. 2006 年, Serpone等质

疑此种解释, 认为N 掺杂TiO2的可见光活性与色中

心的产生有关[11~13]. 最近, 王岩、冯彩霞等又以纳米

管钛酸为母体进行高温氨处理研究, 制得了高活性

的N掺杂TiO2(锐钛矿)并进行了可见光活性起源的探

讨, 提出活性中心结构为Vo
•-NO-Ti[14~17].  

本文研究了NH3处理温度对N掺杂P25-TiO2可见

光催化活性的影响, 发现N掺杂只在NH3处理温度≤

600℃的TiO2表面发生, 且表面掺N浓度以及可见光

吸收值均与可见光催化活性之间不存在顺变关系 , 
讨论揭示N掺杂P25-TiO2的可见光催化活性是由三个

要素协同作用产生, 现报道如下.  

2  实验部分 

2.1  催化剂的制备 

所用P25-TiO2为Degussa 产品(平均粒径≈25 nm, 
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比表面积 50 m2/g), NH3气纯度为 99.9%. 用小瓷舟

称取适量P25-TiO2置于可进行程序升温控制的管式炉

中的石英管内, 先通NH3气赶去石英管内空气, 再升

温, 然后分别在 400、500、600、700℃ NH3气流下

处理 4 h, 断电后, 在NH3气流中冷却至室温, 取出样

品 , 分别记为N-P25(400)、N-P25(500)、N-P25(600)、
N-P25(700).  

2.2  可见光催化活性评价 

将(32 ± 2) mg催化剂分散在 10 mL水中, 均匀涂

于 0.9 cm ×11 cm ×0.2 cm薄玻璃片的粗糙表面, 然后

在红外线烘箱中干燥, 即制得评价用样片. 以丙烯可

见光催化氧化消除反应评价催化剂的活性, 反应器

为扁平式石英管, 体积为 14 mL; 光源为 500 W氙灯, 
光束经过λ ≥ 420 nm截止滤光片得到可见光, 样品

位置处的光强为 0.4 mW/cm2; 评价所用原料气为丙

烯(纯度 99.9%)与空气的混合气 , 丙烯浓度为 600 
ppmV; 丙烯及反应产物CO2的浓度变化采用原位色

谱分析, 仪器为日本岛津GC-9A 型气相色谱仪, 丙
烯用氢火焰检测器检测, 检测灵敏度为 1 ppm; CO2是

用一个装载有Ni催化剂的反应器将其甲烷化后进行

分析; 评价所用原料气流速为 100 mL/h, 当原料气中

丙烯初始浓度达到稳定后开始加光, 丙烯消除率达

到稳态时, 断去光源, 以断光后丙烯是否回到初始浓

度, 检验实验结果的可靠性. 丙烯消除率=(C0 – C)/C0

×100%.  

2.3  表征 

X-射线衍射谱(XRD)用 Philips X’Pert Pro X-ray 
diffractometer 测定 ; X-光电子能谱测定 (XPS)在
ESCALAB210 X-ray photoelectron spectrometer 上完

成, 以污染碳的结合能 C 1s = 284.8 eV 定标, 表面 N
原子浓度由仪器提供的计算机软件, 按灵敏度因子

数值求得; 紫外可见扩散漫反射谱(DRS)在 Shimadzu 
U-3010 spectrometer 上测定; 电子自旋共振谱(ESR)
在室温空气中用 Brüker ESP300E apparatus 测得, 操
作在：X 波段(频率 9.80 GHz), 磁场调制 100 kHz, 调
幅 0.2 mT, 微波功率 10 mW. 扫描时间 41.9 s. 样品

的 ESR 谱测定均用同一石英毛细管(内径≈1 mm), 
装入的样品高度相同, 以 g = 2.0036的 diphenyl picryl 
hydrazyl (DPPH)定标.  

3  结果和讨论 

3.1  可见光催化活性 

图 1(a)~(e)分别是P 2 5  TiO 2、N-P 2 5 (400)、
N-P25(500)、N-P25(600)、N-P25(700)催化剂的可见光  

 

 
 

图 1 催化剂在可见光下的活性 
(a) P25 TiO2; (b) N-P25(400); (c) N-P25(500); (d) N-P25(600); (e) N-P25(700); (f) 活性综合图 
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活性评价结果, 图 1(f)为不同催化剂的活性综合. 从
图中可以看出 , 商品P25-TiO2没有可见光催化活性 , 
这是由于P25-TiO2不能被可见光激发产生电子-空穴

对的原因. 当NH3处理温度为 500和 600℃时, 处理后

的N-P25 TiO2呈现出可见光催化丙烯(C3H6)氧化消除

活性, 600℃活性最高, 达到 7.4%, 但是在 400℃和

700℃处理后, 催化剂没有显示出活性, 随着处理温

度的升高, 催化剂的活性先升高再降低(图 1(f)). CO2

的生成浓度, 样品N-P25(500)和N-P25(600)分别为 26.8
和 60.1ppmV, 样品P25 TiO2、N-P25(400)、N-P25(700)
均为 0. 不同温度NH3处理为何会引起P25-TiO2活性有

如此大的变化, 本文对此进行了研究. 

3.2  光吸收性质 

P25 -TiO2只能吸收紫外光, 但经不同温度NH3处

理后, 吸光性能发生变化(图 2(a)), 在λ = 410~510 nm
区间出现一可见光吸收带, 以ΔR = R(P25) − R(N-P25)
表示吸收(在λ = 450 nm处)[18], 随着处理温度升高,  
吸收增强(图 2(b)), 在 T = 400~600℃范围内, 吸收与

图 1 可见光催化活性存在对应关系, 但在 T = 700℃
时, 可见光吸收虽最强, 却无可见光催化活性, 这说

明催化剂的可见光吸收, 虽是可见光催化的前提条

件, 但需有其他因素配合, 才能显现出活性.  

3.3  晶型和表面组成变化 

(1) 晶型变化 
图 3(a)为P25-TiO2在不同温度NH3气氛下处理后

的XRD谱 . 显然 , 在T = 400~600℃  NH3处理后 , 
P25-TiO2的晶型基本未变, 仍以锐钛矿相为主, 对T = 
600℃样品, A︰R=4.6︰1(A代表锐钛矿相, R代表金

红石相); 当T = 700℃, 晶型转变为以金红石相为主, 
A:R=0.53:1. 在T = 700℃空气中, P25-TiO2晶型亦发生

类似NH3气氛下的相变(图 3(b)), 说明晶型转变是由

温度引起, 与NH3存在无关.  
(2) 表面组成变化 
用XPS测定了催化剂表面N元素的化学状态. 图

4(a)~(d)给出了催化剂的N 1s谱. 从图中可以看到, 
P25-TiO2在T = 400~600℃下NH3气氛中处理后, 表面 

 

 
 
图 2  催化剂的紫外可见漫反射图(a)、催化剂在 450 nm 处对可见光的吸收与温度之间的关系曲线(b) 

 

 
 
图 3  P25-TiO2在不同温度NH3处理后(a)及在 700℃空气中处理后(b)的XRD谱 
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图 4   
(a)~(d)催化剂 N-P25(400-700)的 N 1s XPS 图;(e)催化剂表面 N 含量与温度之间的关系曲线 

 
有N掺入, Eb(N1s)=400.0 eV, 此峰属于N—O键合

N [18~24] ; 而在 700℃, 则无N 1s峰(图 4(d)), 说明 
N-P25(700)表面没有掺杂N元素. 图 5 为催化剂的Ti 
2p谱, 从图中可以看到, 在T = 400~700℃ NH3气氛

中处理后, P25 TiO2的表面Ti元素的化合价态不变, 亦
无Ti—N键产生 [25] . 催化剂表面掺N原子浓度与催化

剂活性之间的关系见图 4(e), 在T = 400~600℃, 表面

掺N原子浓度随处理温度增高反而降低, 掺N浓度与

图 1 的可见光催化活性之间不存在对应关系, 暗示N
掺入不是造成P25-TiO2可见光催化活性的唯一因素; 
而当T  = 700℃时 ,  以NH 3作为N源 ,  表面则不能 
掺N, 为解释此现象曾进行如下实验：将P25-TiO2先在

700℃空气中处理 4 h使之转变成金红石相为主后(图
3(b)), 再将此样品分为两部分 , 分别进行 600℃和

700℃ NH3 处理 4 h, 前者有N掺入, 后者仍无N掺入, 
表明 700℃时不能掺N可能与NH3的分解有关, 而与

金红石相无关. 但评价结果显示, P25-TiO2转变成金

红石相后, 再 600℃ NH3处理即使有N掺入, 亦无可

见光催化活性.  

3.4  催化剂的 ESR 性质 

图 6 为P25-TiO2经不同温度NH3处理后的ESR 
谱, 原料 P25 TiO2无任何ESR信号. 在ESR谱图中,谱
峰高h代表自旋浓度 ,  宽度ΔH  代表弱超精细相互 

 

 
 
图 5  催化剂 N-P25(400~700℃)的 Ti 2p XPS 图 
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图 6  催化剂的 ESR 谱图 
h 代表 g = 2.003 谱峰高度; ΔH 代表 g = 2.003 谱峰宽度 

 
作用, 波谱分裂因子g值用来判断被检测的自由基. 
已有许多报道表明, g值=2.003、ΔH≈5G的ESR对称

峰是束缚单电子的氧空位 (Vo
•) 的特征峰 [26~29]. 

P25-TiO2经 500℃, 600℃, 700℃ NH3处理 4 h后, 出现

此特征峰(图(6)), 400℃处理后虽产生ESR信号, 但不

属于Vo
•的特征信号, 其归属有待进一步确定.  

3.5  可见光催化活性起源 

冯彩霞等对用纳米管钛酸为前驱体制备的N掺

杂TiO2(A)进行了系统的研究[16], 他们认为：可见光催

化活性不是由N 2P轨道与O 2P轨道重叠导致TiO2禁

带变窄引起的[2], •N自由基也不是N-TiO2的光活性中

心[10], 可见光催化活性的起源为Vo
•-NO-Ti结构(图 7), 

即：经NH3处理后的TiO2, 生成大量束缚单电子的氧

空位(Vo
•)以及化学吸附在Vo

•附近的极性分子NO, 高
浓度Vo

•在禁带内形成子能带, 导致可见光吸收, NO
的存在则抑制了Vo

•缺陷的荧光发射性质, 有利于光

生电荷向表面活性位转移, 进行光催化反应. 冯彩霞

等 的 研 究 揭 示 了 可 见 光 催 化 活 性 的 两 个 

 
 

图 7  锐钛矿N-TiO2的光活性中心 
Vo

•-NO-Ti示意图 
 

要素：(i) 在TiO2中生成大量束缚单电子的氧空位缺

陷Vo
•; (ii) 有极性分子NO化学吸附在Vo

•附近. 本文

以P25-TiO2为前驱体的研究结果, 支持Feng等 [16]的观

点, 但发现还需增加第三个要素, 即TiO2晶型应主要

为锐钛矿, 而金红石晶型TiO2即使掺N后亦无丙烯可

见光催化氧化消除活性 .  这三个要素必须协同作  
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表 1  N-TiO2具有可见光活性的三要素分析 

 400℃ 500℃ 600℃ 700℃ 
Anatase(main) √ √ √ × 

Vo
• × √ √ √ 

Doped-N √ √ √ × 
 
用, 缺一不可(见表 1). 

上述 500~700℃NH3处理后的P25-TiO2, 其可见

光吸收性能与Vo
•的浓度近似成正比关系(图(8)), 说

明Vo
•是可见光吸收中心, 但可见光产生的电子-空穴

对(e− - h+ pair)能否分离和转移至表面, 进行光催化

反应, 还受晶型和Vo
•附近化学吸附的极性分子NO 

 

 
 

图 8  催化剂可见光吸收性能与氧空位浓度的关系曲线 

制约. 因此, 700℃ NH3处理的样品虽有高浓度Vo
•和

可见光吸收, 但由于缺少另两个要素, 故无光催化活

性(表 1); 400℃ NH3处理后样品, 其ESR信号所代表

的缺陷不属于Vo
•, 因而也不显示活性.  

4  结论 
NH3是弱还原性物质 , 在不同温度下 , NH3与

TiO2表面相互作用生成大量稳定的束缚单电子的氧

空位缺陷(Vo
•), 并形成不同的表面化学组成和结构, 

从而表现出不同的可见光催化行为： 
1. 随着NH3处理温度的升高, 掺N的P25-TiO2呈

现出不同的C3H6可见光催化消除活性, 600℃处理活

性最高, 400℃和 700℃处理无活性; 
2. 表面掺N浓度及可见光吸收两者与可见光催

化活性之间均不存在顺变关系, 而g = 2.003 的ESR峰
高代表束缚单电子的氧空位(Vo

•)的浓度与可见光吸

收存在线性关系; 
3. NH3处理的P25-TiO2须有三个要素协同作用才

能产生可见光催化活性：(i) 表面生成大量束缚单电

子氧空位(Vo
•), (ii) 表面有N掺入, (iii) 晶型为锐态矿. 

可见光催化活性由三个要素协同作用产生, 缺一不

可. 
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Abstract: The influence of NH3-treating temperture on visible light photocatalytic activity of N-doped P25-TiO2 as 
well as the relationship between the surface composition structure of TiO2 and its visible light photocatalytic activity 
were investigated. The results showed that N-doped P25-TiO2 treated at 600℃ has the highest activity. The structure 
of P25-TiO2 was converted from anatase to rutile at 700℃, moreover, no N-doping was detected at the surface of 
P25-TiO2. There was no simply linear relationship between the visible light photocatalytic activity and the concentra-
tion of doped nitrogen, and visible light absorption. The visible light photocatalytic activity of N-doped P25-TiO2 was 
mainly influenced by the synergistic action of the following factors: (i) the formation of the single-electron-trapped 
oxygen vacancies (denoted as Vo

• ), (ii) the doped nitrogen on the surface of TiO2, (iii) the anatase TiO2 structure.  
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