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N制掺CNT/SiO２/TiO２ 复合光催化材料的
制备及性能
苑廷玉　盛永刚∗

(沈阳化工大学应用化学学院,沈阳１１０１４２)

摘　要　采用溶胶Ｇ凝胶法,以正硅酸乙酯和钛酸四正丁酯为复合溶胶前驱体,利用二乙醇胺控制正硅酸乙酯和

钛酸四正丁酯的缩聚反应速率,通过原位生长法制备了 N掺杂的碳纳米管/二氧化硅/二氧化钛(CNT/TiO２/SiO２)复

合材料.采用扫描电镜(SEM)、光电子能谱(XPS)、粉末 X射线衍射(XRD)等手段表征复合材料的表面形貌及结构,

通过亚甲基蓝的光催化降解实验表征样品的光催化性能.结果表明:N 掺杂的 CNT/TiO２/SiO２ 复合材料较光催化

剂商业二氧化钛(P２５)具有更好的紫外光催化性能.此外,由二乙醇胺引入的 N元素掺杂到 TiO２ 晶格中,由于 N 和

O 的２p轨道杂化,使复合材料的禁带宽度收窄,产生可见光活性,从而使 N掺杂CNT/TiO２/SiO２ 复合材料具有良好

的可见光光催化性能.
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PreparationandperformanceofNＧdopedCNT/SiO２/TiO２composite
photocatalyticmaterial
YuanTingyu　ShengYonggang

(ShenyangUniversityofChemicalTechnology,Shenyang１１０１４２)

Abstract　 AdoptingsolＧgel method,usingethylorthosilicateandtetraＧnＧbutyltitanateasprecursorsof
compositesol,andusingdiethanolaminetocontrolthepolycondensationreactionofisopropyltitanateandethyl
orthosilicate,NＧdoped CNT/TiO２/SiO２ composites were prepared byinＧsitu growth method．Scanning electron
microscope(SEM),photoelectronspectroscopy(XPS)andXＧraypowderdiffraction(XRD)wereusedtocharacterize
thesurfacemorphologyandstructureofthecompositematerial,andcharacterizedthephotocatalyticperformanceof
samplesbyphotocatalyticdegradationofmethyleneblue．TheresultsshownthattheNＧdopedCNT/TiO２/SiO２ had
better UV photocatalytic performancethan the photocatalyst P２５．In addition,the N elementintroduced by
diethanolaminewassuccessfullydopedintotheTiO２lattice．Duetothehybridizationofthe２porbitalsofNandO,the
bandgapwidthofthematerialwasnarrowedandgeneratedthevisiblelightactivity,therebymakingNＧdopedCNT/

TiO２/SiO２compositeshadgoodvisiblelightphotocatalyticperformance．
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　　TiO２ 是应用最广泛的光催化剂之一[１Ｇ５],然而

光催化反应的量子效率很低,只有１％左右,使其难

以实用化;同时其禁带宽度(锐钛矿Eg＝３􀆰２eV)较
宽,只能利用占太阳光谱３％~５％的紫外光[６],而
占太阳光谱能量４５％的可见光得不到有效利用,严

重制约了其实际应用.因此 TiO２ 的改性一方面需

要减小禁带宽度,增加可见光响应,使其吸收边拓展

到可见光区[７Ｇ８],以提高对太阳能的利用率;另一方

面需要阻止光生电子/空穴对的复合,改善光催化反

应量子效率.
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国内外研究人员围绕 TiO２ 的掺杂、改性进行

了大量的研究工作[９Ｇ１２],包括非金属阴离子掺杂、金
属阳离子、染料敏化和半导体材料复合等手段.最

近,非金属阴离子掺杂研究取得了有意义的进展,主
要有C、S、B、N、P、F、I、Br和Cl等元素的阴离子掺

杂[１３Ｇ２１].其中 N和C掺杂 TiO２ 的效果尤为突出,
具有良好的可见光响应和光催化性能.

碳纳米管(CNT)具有导电性和敏化作用,而

SiO２ 等半导体可调控材料的比表面积和晶粒尺寸.
本研究以上述工作为基础,借鉴国内外研究成果,通
过改进复合材料的制备过程,引入 N 原子到 TiO２

晶格,通过 N 掺杂,使该复合材料获得良好的可见

光光催化性能.研制 N 掺杂 CNT/TiO２/SiO２ 复

合材料,同样借助高交联度的SiO２ 作为支撑骨架,
以钛酸四正丁酯和正硅酸乙酯为溶胶前驱体,以二

乙醇胺作为碱催化剂控制SiO２ 溶胶的水解Ｇ缩聚过

程,同时,二乙醇胺代替乙酰丙酮为螯合剂控制

TiO２ 溶胶的水解Ｇ缩聚过程,制备具有网络结构的

TiO２/SiO２ 复合溶胶.再将硝酸铁溶于上述稳定溶

胶,凝胶化得到高交联度的(Fe２O３)ＧTiO２/SiO２ 复

合材料,然后采用化学气相法(CVD)在(Fe２O３)Ｇ
TiO２/SiO２ 复合材料上原位生长 CNT.二乙醇胺

除作为螯合剂和碱催化剂外,还是 N 掺杂 CNT/

TiO２/SiO２ 复合材料的 N源.

１　实验部分

１􀆰１　复合材料的制备

１􀆰１􀆰１　制备(Fe２O３)ＧTiO２/SiO２ 前驱体

在１００mL无水乙醇中溶入１０􀆰２g０􀆰０３mol钛

酸四正丁酯,得到溶液a;在另一份１００mL无水乙

醇中按照摩尔比钛酸四正丁酯∶二乙醇胺∶水＝１∶
０􀆰８∶４溶入二乙醇胺和去离子水,得到溶液b;搅拌

过程中将溶液b加入到溶液a中,得到溶液c;在

１０mL乙醇中溶入０􀆰６２g０􀆰００３mol正硅酸乙酯,得
到溶液d.取２５mL无水乙醇,将硝酸铁按 TiO２ 理

论质量１％溶于２５mL,得到溶液e.然后将溶液d、

e在搅拌过程中滴加到溶液c中,搅拌３０min,得到

溶液f;在室温下将溶液f静置１w,得到溶胶,静置

３w后得到凝胶,在真空条件下将凝胶干燥脱溶剂制

备成干凝胶,再将其放置在１１０℃下干燥１h,得到

(Fe２O３)ＧTiO２/SiO２ 前驱体n.

１􀆰１􀆰２　制备 N 掺杂CNT/TiO２/SiO２ 复合材料

称取１g样品n于石英坩埚中,然后将其放在竖

式反应炉内,以氩气为载气(流速为３００mL/min),

以１０℃/min的速率升温到７００℃,通入乙炔气体,
在７００℃下化学气相沉积１５min,乙炔浓度为５％.
结束后,停止通入乙炔气体,在氩气保护下降到室

温,得到 N 掺杂 CNT/TiO２/SiO２ 复合材料,命名

为CTSＧN.然后将其与光催化剂商业二氧化钛

(P２５)进行对照研究,并对该复合材料进行综合

评价.

１􀆰２　复合材料表征

采用扫描电子显微镜(SEM)观察复合材料的

表面形貌;借助 X 射线光电子能谱仪(XPS),并结

合相关元素的电子结合能,分析各元素的化合情况,
进而确定复合材料的化学结构;利用粉末 X射线衍

射仪(XRD)确定复合材料的晶型,并根据 XRD 衍

射峰宽化程度和峰面积计算晶粒尺寸和晶相组成含

量;利用亚甲基蓝的光催化降解实验测试样品的光

催化性能.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

图１为复合材料 CTSＧN 的 SEM 图.由图可

见,TiO２ 为大小不等的块状颗粒,在 TiO２ 表面生

长了伸展到 TiO２ 颗粒外部的长度约为３~８μm,直
径约为２０~５０nm 的CNT,存在于颗粒间空隙中的

CNT能够促使光生电子向 TiO２ 颗粒的表面和外

部快速转移,有效地分离其与光生空穴,光生电子/
空穴对的量子效率大大提高,从而使其光催化性能

得到改善.

图１　复合材料CTSＧN的SEM 图

２􀆰２　复合材料CTSＧN的结构分析

图２为复合材料CTSＧN的 XPS全谱图.由图

可见,复合材料 CTSＧN 在１０３eV 附近的光电子能

谱峰对应Si２p电子结合能,在２８５eV 附近的光电

子能谱峰对应污染碳和CNT以及石墨的C１s电子

结合能,４６０eV 附近的光电子能谱峰对应 Ti２p电

子结合能,５３０eV附近的光电子能谱峰对应 O１s电

子结合能[２２Ｇ２４].除此之外,复合材料CTSＧN还有一

个在４００eV左右的光电子能谱峰,对应于 N１s电

􀅰１２１􀅰



化 工 新 型 材 料 第４９卷

子结合能,说明复合材料 CTSＧN 表面存在 O、Ti、

Si、C元素以及掺杂的 N元素.

图２　复合材料CTSＧN的 XPS全谱图

为详细分析 N元素的结合方式,在上述光电子

能谱峰附近进行高分辨率扫描,得到 N１s电子的高

分辨率光电子能谱图,见图３.根据高斯分布进行

拟合、分峰,可以得到不同化合态的光电子能谱峰.
由图可见,复合材料 CTSＧN 有２个光电子能谱峰,
其中位于３９９􀆰３eV 处的光电子能谱峰对应于 N 原

子处于 NＧTiＧO环境中的电子结合能[２５],说明 TiO２

复合材料中引入了 N 原子,即实现了 N 的掺杂,而
复合材料表面被氧化了的 N元素对应４０１􀆰１eV 处

的光电子能谱峰[２６].

图３　复合材料CTSＧN的 N１s高分辨率光电子能谱图

综上分析,通过掺杂的方式将 N 原子引入到复

合材料 CTSＧN 中,使 NＧTiＧO 结构存在于材料表

面,这样复合材料中同时存在 Ti—N 键和 Ti—O
键,使N元素的２p轨道与 O元素的２p轨道进行杂

化,由于 N的２p轨道位于 O 的２p轨道上方,将会

使新的杂化轨道(价带)能量升高,变窄导带与价带

之间的能量带隙,使吸收带发生红移,产生可见光光

催化活性[２７].
复合材料 CTSＧN 主要由 CNT、TiO２ 和 SiO２

复合 而 成.材 料 中 大 量 存 在 的 TiＧOＧSi结 构 使

TiO２ 与SiO２ 充分交联在一起,依靠SiO２ 的热稳定

性,不仅可以抑制 TiO２ 在CVD过程中的凝结和团

聚,同时还对 TiO２ 晶化过程的质量运输产生影响,
而影响材料光催化性能的一个重要因素就是 TiO２

的晶型结构.
图４为复合材料CTSＧN的XRD谱图.由图可

见,复合材料 CTSＧN 在２θ＝２７􀆰４°处出现金红石

(１１０)晶 面 特 征 峰,在 ２θ＝２５􀆰３°、３７􀆰８°、４８􀆰１°、

５３􀆰９、５５􀆰２°处出现锐钛矿的特征峰.据衍射峰面积

推断,构成复合材料 CTSＧN 的主要晶型为锐钛矿,
除此之外,还有金红石和锐钛矿的混晶,通过相关公

式[２８]可以计算出锐钛矿所占比例为８８􀆰５％,金红石

为１１􀆰５％.根据谢乐公式 DT＝(０􀆰９λ)/(βcosθ),
计算出锐钛矿的晶粒尺寸约为７􀆰５±０􀆰２nm,金红

石的晶粒尺寸约为２１􀆰８±０􀆰２nm.SiO２ 的引入使

复合材料CTSＧN具有锐钛矿为主的混晶结构和较

小的晶粒尺寸,少量的SiO２ 抑制了 TiO２ 晶粒生长

和锐钛矿向金红石的相变.由于 TiO２ 的质量运输

被连通的SiＧOＧTi网络限制,从而使晶粒的生长速

度降低,抑制了晶型的转变.

图４　复合材料CTSＧN的 XRD谱图

根据 TiO２ 光催化反应基本原理,在锐钛矿中

存在少量金红石相和小的晶粒尺寸对提高 TiO２ 的

光催化性能有积极的作用.因此,结合晶型结构和

晶粒尺寸,复合材料CTSＧN将会具有良好的光催化

性能.

２􀆰３　复合材料CTSＧN的光催化性能分析

通过亚甲基蓝的光降解实验考察复合材料的光

催化性能,复合材料 CTSＧN 和 P２５的紫外光光催

化降解亚甲基蓝的浓度/时间曲线见图５.由图可

见,在３６５nm 为主的紫外光照射下,复合材料CTSＧ
N和P２５均具有非常良好的光催化性能,使亚甲基

蓝的 降 解 率 在 １２０min 内 达 到 ９０％.复 合 材 料

CTSＧN的光催化性能较 P２５ 有明显改善.这是

图５　复合材料CTSＧN与P２５的紫外光光催化降解

亚甲基蓝的浓度/时间曲线图

􀅰２２１􀅰
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因为复合材料CTSＧN除了具有较小的晶粒尺寸外,
还有大量CNT存在其表面,CNT能够传递电子,在
光照条件下使材料产生的光电子传递到颗粒表面,
促使其与材料中形成的空穴再复合几率降低,有效

地分离光生电子/空穴对,从而提高材料的光催化反

应量子效率.
在可见光照射下,复合材料 CTSＧN 和 P２５的

可见光光催化解降亚甲基蓝的浓度/时间曲线见

图６.由图可见,P２５在可见光照射下有微弱的光

催化活性,亚甲基蓝在３２h内降解率为４􀆰０％,复合

材料 CTSＧN 具有良好的光催化活性,亚甲基蓝在

３２h内降解率接近９０％.P２５的光催化活性较微弱

是因为其光催化活性由少量未滤掉的紫外光引起;
复合材料CTSＧN通过 N掺杂,使其价带能量增加,
导致禁带宽度变窄,从而具有可见光活性和良好的

可见光光催化性能.

图６　复合材料CTSＧN与P２５的可见光光催化降解

亚甲基蓝的浓度/时间曲线图

３　结论

采用传统的溶胶Ｇ凝胶方法,以钛酸四正丁酯和

正硅酸乙酯为复合溶胶前驱体,以二乙醇胺代替乙

酰丙酮和氨水控制钛酸异丙酯和正硅酸乙酯的缩聚

反应,通 过 原 位 生 长 法 制 备 了 N 掺 杂 的 CNT/

TiO２/SiO２ 复合材料(CTSＧN).由于二乙醇胺的双

重作用,将使 TiO２ 和SiO２ 的水解、缩聚反应位点

很近,从而使两者交联度增大,最终使 CTSＧN 具有

良好的光催化性能.同时,由二乙醇胺引入的 N 元

素掺杂到 TiO２ 晶格中,由于 N 和 O 的２p轨道杂

化,使复合材料的禁带宽度收窄,产生可见光活性,
从而使其具有良好的可见光光催化性能.
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