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N,αＧFe２O３ 共掺杂TiO２ 纳米管阵列的制备
及其光电催化还原CO２ 性能研究

王宇航　姜梦培　吴红军∗

(东北石油大学化学化工学院,大庆１６３３１８)

摘　要　采用二次氧化法制得二氧化钛(TiO２)纳米管(NTs)阵列(TiO２NTs),并采用氮(N)、铁(Fe)对其进行改

性,制得 N、氧化铁共掺杂 TiO２NTs阵列(NＧFe２O３N/TiO２NTs),并对 NＧFe２O３N/TiO２NTs的化学组成、结构和催

化性能进行测试.研究结果表明,在０􀆰０７５mol/L浸渍浓度条件下制得的 NＧFe２O３N/TiO２NTs有最优的光吸收能

力,其在５００nm 的 最 高 吸 光 度 １􀆰５Abs;主 要 还 原 产 物 一 氧 化 碳(CO)产 率 最 高 可 达 １４０×１０－６/(cm２􀅰h),比 纯

TiO２NTs的产率提高了约８倍,光电流效率达到８７􀆰４５％.
关键词　二氧化碳,改性,光吸收能力,一氧化碳,电流效率

StudyonpreparationofN,αＧFe２O３coＧdopedTiO２NTsand
theirphotocatalysisofCO２reduction

WangYuhang　JiangMengpei　WuHongjun

(ChemistryandChemicalEngineeringSchoolofNorthEasternPetroleum University,
Daqing１６３３１８)

Abstract　Titaniumdioxide(TiO２)nanotube(NTs)array(TiO２NTs)waspreparedbythesecondaryoxidation
method,andmodifiedbynitrogen(N)andiron(Fe)toprepareNＧFe２O３/TiO２NTsarray(NＧFe２O３/TiO２NTs)．The
chemicalcomposition,structureandcatalyticperformanceofNＧFe２O３/TiO２NTsweretested．Theresultsshowedthat
NＧFe２O３/TiO２NTshadthe optimallightabsorption capacity underthecondition of０􀆰０７５mol/L immersion
concentration,anditsmaximumabsorbanceat５００nm was１􀆰５abs．Theyieldofcarbon monoxide (CO),the main
reductionproduct,wasupto１４０×１０－６/(cm２􀅰h),about８timeshigherthanthatofpure TiO２NTs,andthe
photocurrentefficiencyreached８７􀆰４５％．
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　　二氧化碳(CO２)是一种有害的温室气体,但

CO２ 既包含着重要的碳源,又可以促进植物生长,
所以CO２ 也是一种不可或缺的资源.正常情况下,
在地球上人们所产生的 CO２ 和消耗的 CO２ 一直处

在一种平衡的关系,所以空气中的 CO２ 保持恒定,
不幸的是近几十年来,由于人类频繁的工业化活动,
这种平衡被不断的破坏,因此开发一种新材料来转

化CO２ 使其生成高附加值的物质,不论对保护环

境,还是开发利用新型能源都具有重大意义.
二 氧 化 钛 (TiO２ )纳 米 管 (NTs)阵 列

(TiO２NTs)具有很好光还原效果,一是粗糙多孔的

高比表面积的纳米结构可以使其吸收更多的光子,

进而促进电荷的分离;二是作为一种金属半导体,
TiO２ 的导带未被电子所完全占据,被较高的能量

(光能、电能、热能)激发下,电子可以从价带被激发

到导带成为导带电子;三是粗糙的 TiO２ 纳米管阵

列在反应过程中也可以吸附反应物分子,促进反应

的发生,由于其有很大的比表面积的特性,科研人员

将其作为一种基底对其进行改性制备出了多种

TiO２ 型光催化剂如金属负载型 TiO２NTs[１Ｇ２]、金属

氧 化 物 负 载 型 TiO２NTs[３Ｇ４]、无 机 物 负 载 型

TiO２NTs[５Ｇ６]和染料敏化剂负载型 TiO２NTs[７Ｇ８],并
且此类催化剂有十分优异的光催化还原 CO２ 活性

及对 某 些 气 体 的 选 择 性 如 甲 烷[９Ｇ１０]、一 氧 化 碳
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(CO)[１１Ｇ１２]、甲酸[１３]、甲醇[１４Ｇ１５]和乙醇[１６Ｇ１７]等.
但是至今,半导体光电催化还原CO２ 的技术仍

有很多缺陷,一是光催化还原 CO２ 的效率很低;二
是CO２ 还原过程是一个多电子多途径的转移过程,

CO２ 还原产物的选择性十分低;三是可行的可以商

业化利用的催化设备需要被尽快开发.
甲醇是生产乙酸、甲醛和多种重要化学品中间

体的重要物质.CO是冶金、电极制备的重要原料.
甲烷作为天然气和沼气的主要成分,更是一种方便

利用和储藏安全性高的能源气体,广泛应用生产氢

气、炭黑等物质.采用 TiO２ 光电催化还原 CO２ 制

备甲醇、甲烷和一氧化碳,不仅是一种很好的缓解温

室气体的方法,更有潜力将CO２ 转变为一种经济原

料,解决能源危机.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

钛片(Ti,纯度９９􀆰６％,２cm×２cm×０􀆰２mm)、
铂片(Pt,２cm×２cm×０􀆰２mm)、银/氯化银(Ag/

AgCl),美国Strem 公司;乙二醇(化学纯),天津市

大茂化学试剂;氟化铵(分析纯),AmethystChemiＧ
cals公司;丙酮(分析纯),天津东方化工;无水乙醇

(分析纯),天津市光复科技有限公司;碳酸氢钠(分
析纯),天津市大茂化学试剂;硝酸铁 (分析纯)、

CO２、氮气(N２,纯度９９􀆰９９％),大庆市雪龙石化有

限公司.

１􀆰２　仪器

恒温水浴锅(DFＧ１０１S型),巩义市科华仪器有

限公司;超声清洗仪(SK８２００LH 型),上海科导超

声仪器有限公司;电子分析天平(AL１０４型,METＧ
TLERTOLEDO 公司;马弗炉(DGGＧ９０２３A 型),
上海森信实验仪器有限公司;直流电源(PSＧ３００５D
型),深圳兆欣电子仪器有限公司;电化学工作站

(CHI６６０A 型),上海辰华公司;高压汞灯(８０型,

８０mW/cm２)、石英烧杯(４５型),北京中教金源科技

有限公司;气相色谱仪(GC,GCＧ２０１０Plus型),北京

京科瑞达科技有限公司;场发射扫描电子显微镜

(FESEM,ZeissSigmaHV型),德国Zeiss公司;透
射电子显微镜(TEM,PHIＧ５０００C型),PerkinElmer
公司;紫 外Ｇ可 见 分 光 光 度 计 (UVＧVis,UVＧmini
１２４０型),日本岛津公司.

１􀆰３　样品的制备

采用传统的二次氧化方法合成 TiO２NTs.将

抛光的 Ti片、Pt片分别采用丙酮、乙醇和去离子水

清洗,将清洗后的 Ti片浸泡在硝酸铁溶液中２４h,
然后以清洗后的Pt片为工作电极,乙二醇和去离子

水的混合液(体积配合比为６０mL∶１􀆰２mL)＋０􀆰２g
氟化铵为反应液,在６０V的电压条件下反应３０min
后,采用超声清洗仪(SK８２００LH 型,上海科导超声仪

器有限公司)将一次氧化的膜层超声去除.将去除取

出膜层后的Ti片继续放至在上述反应液中进行二次

氧化,电压３０V,时间３０min,即制得TiO２NTs.
以二次氧化后的 TiO２NTs为工作电极,Pt片

为对电极,Ag/AgCl为参比电极放至石英烧杯中,
反 应 液 为 硝 酸 铁 溶 液. 采 用 电 化 学 工 作 站

(CHI６６０A型,上海辰华公司)恒定电压２V,１２０s,
采用高压汞灯(８０型,８０mW/cm２,北京中教金源科

技有限公司)提供光源,进行恒电压电镀,成功将铁

纳米颗粒(FeNPs)成功负载在 TiO２NTs上.根据

掺杂不同浓度的硝酸铁溶液,分别制得不同硝酸铁

掺杂浓度的 NＧFe２O３/TiO２NTs.
将 Fe修 饰 的 TiO２NTs采 用 马 弗 炉 (DGGＧ

９０２３A型,上海森信实验仪器有限公司)４５０℃,２h
焙烧,并在焙烧过程中持续通入 N２(流速为１０mL/

min),在此过程中负载在 TiO２NTs上的FeNPs将

转化为纳米等级的Fe２O３,即制得 N、氧化铁共掺杂

TiO２NTs阵列(NＧFe２O３N/TiO２NTs).

１􀆰４　样品的测试

采用场发射扫描电子显微镜(FESEM,Zeiss
SigmaHV 型,德国 Zeiss公司)观察样品的形貌.
采 用 透 射 电 子 显 微 镜 (TEM,PHIＧ５０００C 型,

PerkinElmer公司)观察分析样品的分层沉积结构.
采用紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,UVＧmini１２４０
型,日本岛津公司)对样品的吸光能力进行测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　FESEM 分析

NＧFe２O３/TiO２NTs的 FESEM 图见图１.从

图可以看出,NＧFe２O３/TiO２NTs具有高度有序的、
紧密相连的双层 TiO２NTs结构,并且这种双层结

图１　NＧFe２O３/TiO２NTs的FESEM 图
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构是由底层的稍大直径的管包裹着上层稍小直径的

管,这种大管套小管的双层纳米结构,拥有很大比表

面积,为负载Fe颗粒提供更大的面积和可能性.

２􀆰２　TEM 分析

NＧFe２O３/TiO２NTs的 TEM 图见图２.从图

可以看出,NＧFe２O３/TiO２NTs具有明显分层沉积

结构,并且还可以观察到缠绕在单根 TiO２ 周围的

链珠状的 NＧFe２O３ 结构.

图２　NＧFe２O３/TiO２NTs的 TEM 图

２􀆰３　UVＧVis分析

TiO２NTs、NＧTiO２NTs和 NＧFe２O３/TiO２NTs
的 UVＧVis谱图见图３.从图可以看出,NＧTiO２NTs
比纯 TiO２ 在可见光区５００~７００nm 吸光能力增强

约２倍,NＧFe２O３/TiO２NTs在可见光区更是有强大

的 吸 光 能 力,其 吸 光 度 分 别 为 TiO２NTs、

NＧTiO２NTs的４倍和２倍.

图３　TiO２NTs、NＧTiO２NTs和 NＧFe２O３/TiO２NTs的

UVＧVis谱图

２􀆰４　光吸收能力分析

硝酸铁掺杂浓度不同对 NＧFe２O３/TiO２NTs光

吸收能力的影响见图４.从图可以看出,硝酸铁掺

杂浓度为０􀆰０７５mL 制得的 NＧFe２O３/TiO２NTs具

有最优的光吸收能力,其在５００nm 左右有最高吸光

度为１􀆰５Abs,硝酸铁掺杂浓度在０􀆰０１~０􀆰０５mol/L
范围内,随着 TiO２NTs上的 Fe含量不断增高,NＧ
Fe２O３/TiO２NTs在可见光区３００~４００nm 范围内

吸收能力不断增强,但是随着 Fe含量继续不断增

高,在０􀆰０５~０􀆰５０mol/L范围内,本来处于３４０~
３６０nm 处 的 紫 外 吸 收 峰 不 断 下 降,在 可 见 光 区

４００~６００nm 的吸收峰要归因于光照条件下,Fe２O３

释放出更多光生电子,３４０~３６０nm 处的紫外吸收

峰的下降是因为过量的Fe２O３ 阻挡了 TiO２NTs的

孔径,使得 TiO２NTs的比表面积减小,紫外光条件

下吸收能力少许下降.

图４　硝酸铁掺杂浓度不同对 NＧFe２O３/TiO２NTs
光吸收能力的影响

２􀆰５　CO产率分析

在光 催 化,硝 酸 铁 掺 杂 浓 度 不 同 条 件 下,

NＧFe２O３/TiO２NTs的CO 产率曲线见图５.从图

可以看出,NＧFe２O３/TiO２NTs的 CO 产率随着硝

酸铁掺杂浓度的提高呈上升态势,硝酸铁掺杂浓度

为０􀆰０７５mol/L制得的 NＧFe２O３/TiO２NTs具有最

高的CO 产率,在光催化３h条件下,CO 产率达到

１４０×１０－６/(cm２h),比 TiO２NTs的产率提高了约

８倍.

图５　NＧFe２O３/TiO２NTs的CO产率曲线图

２􀆰６　光电流效率分析

在光照强度为８０mW/cm２ 条件下,NＧFeOx/

TiO２NTs的光电流效率曲线见图６.从图可以看

出,N掺杂、硝酸铁掺杂浓度为０􀆰０７５mol/L,制得的

NＧFe２O３/TiO２NTs,反应电压接近 ０V(Ag/AgCl
为参比电极)条件下,NＧFe２O３/TiO２NTs的光电流

效率可达到８７􀆰４５％.这表明 N 和 Fe２O３ 共掺催

化还原CO２ 有２个极大的优点,一是使得光电催化

还原CO２ 可以在更低的电压甚至是纯光照条件下

就可以完成,克服了 CO２ 还原过程中过大的电势;
二是提高了 TiO２ 本身捕获光子的能力,激发出更

多光生电子,反应速率提高,还原产物产量增加.
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图６　NＧFeOx/TiO２NTs的光电流效率曲线图

另外,光催化还原机理为半导体型光催化剂吸

收入射光子,产生电子Ｇ空穴对,一部分电子和空穴

在半导体表面迅速转移,与电极表面的反应物分子

反应,另一部分电子和空穴在未转移出半导体时就

发生自复合反应,消减了参与反应的电子数量[１８Ｇ１９],

NＧFe２O３/TiO２NTs有如此优异的催化还原CO２ 特

性,一是 Fe２O３ 作为一种半导体,有良好的吸光特

性,使同样光强的光照射在其上所能激发出的光生

电子数量远远大于仅由 TiO２ 所激发出的光生电子

量;二是 N原子由于其２p轨道较高于氧原子的２p
轨道,N 原子掺杂到 TiO２ 后形成 Ti—N 键,使得

TiO２ 本身的价带键能提高,继而减小其禁带宽度,
使得其吸光范围红移.

３　结论

Fe与 N 成 功 负 载 于 TiO２NTs上,制 得 NＧ
Fe２O３/TiO２NTs.硝酸铁掺杂浓度为０􀆰０７５mol/L
制得的 NＧFe２O３/TiO２NTs在可见光区具有卓越的

吸光 能 力,其 吸 光 度 为 纯 TiO２NTs 的 ４ 倍,在

５００nm 左右最高吸光度为１􀆰５Abs;在光催化３h条

件下,NＧFe２O３/TiO２NTs的 CO 产率达到 １４０×
１０－６/(cm２h);在８０mW/cm２ 光照,反应电压接近

于０V(Ag/AgCl为参比电极)条件下,NＧFe２O３/

TiO２NTs的电流效率达到８７􀆰４５％.
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