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摘　要：采用表面改性法制备了负载型ＮｉＯＴｉＯ２／ＳｉＯ２复合半导体材料，用 Ｘ射线衍射、比表面测定、透射电镜、
红外光谱、拉曼光谱、紫外可见漫反射等技术，研究了光催化材料的物相结构、微粒尺寸、光响应性能及其能带
结构．结果表明：复合半导体材料具有较高的比表面积，ＮｉＯ和 ＴｉＯ２在材料表面产生相互修饰作用，ＮｉＯ的加入
促进了ＴｉＯ２在载体表面的分散程度，两者复合后部分地形成了ＮｉＯＴｉ键联．复合后的ＮｉＯＴｉＯ２／ＳｉＯ２增强了对紫
外光的吸收性能，而且ＮｉＯ与ＴｉＯ２间的ｎｐ复合效应改变了原来ＴｉＯ２单一的能带结构，有效的抑制了光生电子和
空穴的复合，从而明显提高材料的光催化性能．
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　　半导体多相光催化是近２０年来发展起来的新
兴研究领域，科学家们对此进行了大量的研究，许

多禁带大于２．５ｅＶ的半导体材料成为研究的热点．
其中，ＴｉＯ２以其无毒、催化活性高、稳定性好等优点
而备受关注［１］．但是单一半导体在反应中存在易发
生光腐蚀、光子利用率低以及氧化还原电势无法调

变等缺陷，使其应用受到限制．近年来的研究表
明，两种半导体复合可以通过改变材料的能级结构

来影响光生载流子的分离效果，具有较好的应用前

景．复合半导体 ＴｉＯ２Ｆｅ２Ｏ３
［２］、ＴｉＯ２ＭｏＯ３

［３］、ＴｉＯ２
ＺｎＯ［４］和 ＴｉＯ２ＳｎＯ２

［５］等体系已经被广泛研究，但

是对于 ｎｐ复合型材料 ＮｉＯＴｉＯ２体系研究的较少．
我们采用表面改性法制备出复合半导体 ＮｉＯＴｉＯ２／
ＳｉＯ２光催化材料，希望通过 ｎｐ半导体的复合效应
来调节催化剂的能带结构以提高光催化性能．本文
重点讨论了 ＮｉＯＴｉＯ２／ＳｉＯ２材料复合效应对其组成
与结构、吸光性能及其能带结构的影响规律，并将

其应用于ＣＯ２和醇类的反应中，以期为光催化材料
的合成与应用提供重要的基础信息．

１实验部分
１．１固体材料的制备方法

ＴｉＯ２／ＳｉＯ２的制备参见文献［６］．将 ＳｉＯ２载体

（比表面积为 ３５０ｍ２／ｇ，０．１５ｍｍ，饱和吸水量为
１．５ｍＬ／ｇ）加入异丙醇钛的异丙醇溶液．再经表面
反应、干燥、煅烧制得白色复合载体 ＴｉＯ２／ＳｉＯ２，其
中ＴｉＯ２的含量为９．６％．将一定量的硝酸镍溶液，
等体积浸渍于制备好的 ＴｉＯ２／ＳｉＯ２载体表面，充分
振荡后，经老化、干燥，最后在５００℃下煅烧得到
ＮｉＯＴｉＯ２／ＳｉＯ２，ＮｉＯ的含量为２％．
１．２固体材料的表征方法

ＢＥＴ比表面用意大利 ＴｈｅｒｍｏＦｉｎｎａｇａ公司的
Ｓｏｒｐｔｏｍａｔｉｃ１９９０型化学吸附仪测定．样品的 ＸＲＤ
谱用日本理学２３０８型 Ｘ射线衍射衍射仪测定，实
验条件：ＣｕＫα射线，管电压 ２７．５ｋＶ，管电流 ２５
ｍＡ，扫描范围２θ＝１０°～８０°．透射电镜（ＴＥＭ），用
ＦＥＩ公司ＰｈｉｌｉｐｓＴｅｃｎａｉＧ２Ｆ２０型场发射透射电子显
微镜和日本ＪＥＭＣＸＩＩ型透射电子显微镜观察固体
材料的粒度．样品颗粒研磨后制成乙醇悬浮溶液，
并经超声波振荡分散，滴于铜网表面观察．红外光
谱（ＩＲ），用ＨＩＴＡＣＨＩ２７０３０型红外光谱仪（分辨率
为２ｃｍ１）、双光路扫描测定．铜质红外池，ＫＢｒ镜
片，１０４Ｐａ高真空清洁固体材料表面后进行红外扫
描．Ｒａｍａｎ光谱，用ＢＲＵＫＥＲ公司ＲＦＳ１００／Ｓ型Ｆｔ
Ｒａｍａｎ光谱仪测定，以 Ｎｄ：ＹＡＧ激光器（ＧｅＤｉｏｄｅ：
１０６４ｎｍ）为激发光源，光源狭缝宽度为７．０ｍｍ，
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激光器的最大输出功率为 ５３０ｍＷ，检测器为 Ｄ
４１８Ｓ（使用前经液氮冷却１ｈ）．紫外可见漫反射 （
ＵＶＶｉｓＤＲＳ），用 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＬａｍｂｄａ３５ＵＶＶｉｓ
Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ测试，扫描范围为２５０～８００ｎｍ，扫描
狭缝为２．０ｎｍ．
１．３固体材料的光促表面催化反应性能评价

采用自制石英环隙光反应器评价催化剂光催化

反应性能．催化剂置于石英套管的夹层中（厚度约
为２ｍｍ），装填量为３ｍＬ，催化剂床层上下两端装
填有石英砂．辐射光源为１２５Ｗ紫外线高压汞灯，
主波长为３６５ｎｍ，置于套管中央，反应器外设有铝
制光反射套，两种原料气（甲醇或乙醇装入鼓泡器

中以Ｎ２为载气带入）经混合后进入反应器，床层温
度由控温仪和空冷装置控制．原料及产物碳酸二甲
酯（ＤＭＣ）和碳酸二乙酯（ＤＥＣ）用ＨＰ４８９０Ｄ型气相
色谱仪进行在线分析．

２ 结果和讨论
２．１固体材料的物理结构和形态

固体材料的比表面测定结果如表１．从表中可
以看出所制备的 ＮｉＯＴｉＯ２／ＳｉＯ２固体材料具有较大
的比表面积，远远高于本体光催化材料（如 ＴｉＯ２，
通常为５０～１００ｍ２／ｇ）．由于负载的活性组分部分
已经进入了载体的介孔中，因此与载体 ＳｉＯ２相比，
负载型复合半导体的比表面积有一定程度的减少．

表１固体材料的比表面积
Ｔａｂｌｅ１ＳＢＥＴｏｆＳｏｌｉｄｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｓｏｌｉｄｍａｔｅｒｉａｌｓ ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ（ｍ２／ｇ）

ＳｉＯ２ ３４４．５

ＴｉＯ２／ＳｉＯ２ ２８０．４

ＮｉＯＴｉＯ２／ＳｉＯ２ ２６２．５

　　固体材料的ＸＲＤ测定结果如图１．从图中可以
看出，在ＴｉＯ２／ＳｉＯ２的谱图（图１ａ）中出现了 ＴｉＯ２的
特征衍射峰（标准衍射卡片 ＩＣＳＤ０１０８９４９２１）；当
ＮｉＯ加入后，ＴｉＯ２的衍射峰有所减弱，说明 ＮｉＯ的
加入有助于提高ＴｉＯ２在载体ＳｉＯ２表面的分散度．另
外，谱图中没有出现ＮｉＯ或 ＮｉＴｉＯ３的衍射峰，说明
ＮｉＯ未与 ＴｉＯ２发生强相互作用，并且在 ＴｉＯ２／ＳｉＯ２
表面分散均匀，没有形成颗粒较大的晶体．
　　ＮｉＯＴｉＯ２／ＳｉＯ２的 ＴＥＭ照片如图２．通过低分
辨ＴＥＭ照片（图２ａ，放大１９万倍）可以看出，固体
材料的活性组分在载体ＳｉＯ２表面分布较为均匀，而

图１ＴｉＯ２／ＳｉＯ２（ａ）、ＮｉＯＴｉＯ２／ＳｉＯ２（ｂ）的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＴｉＯ２／ＳｉＯ２（ａ），ＮｉＯＴｉＯ２／ＳｉＯ２（ｂ）

且粒径均在１０ｎｍ以下．通过高分辨照片（图２ｂ）
可以进一步明确，在无定型 ＳｉＯ２的表面，分散着活
性组分的纳米晶颗粒，除此以外，还可观察到其表

面形成了一定的非晶相层．通过对晶格条纹的测量
及计算可得其表面（图２ｃ）的晶面间距为０．３５２ｎｍ，
这与锐钛矿ＴｉＯ２的晶面间距一致，可以断定其表面
的微晶为锐钛矿ＴｉＯ２，这与ＸＲＤ结果一致．

图２ＮｉＯＴｉＯ２／ＳｉＯ２的透射电镜照片（ａ），

（ｂ）和晶格条纹的测量（ｃ）
Ｆｉｇ．２ＴＥＭｐｈｏｔｏｏｆＮｉＯＴｉＯ２／ＳｉＯ２（ａ），

（ｂ）ａｎｄｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆｌａｔｔｉｃｅｆｒｉｎｇｅ（ｃ）

２．２固体材料的化学构造
固体材料的Ｒａｍａｎ表征结果如图３．ＴｉＯ２／ＳｉＯ２

（图３ａ）在１４５．２ｃｍ１出现了很强的拉曼位移峰，这
是锐钛矿 ＴｉＯ２形成的标志

［７］．当 ＮｉＯ与 ＴｉＯ２复合
后，该位移峰强明显减弱，说明 ＮｉＯ的引入提高了
ＴｉＯ２的分散度，使其颗粒粒度减小；并且ＮｉＯＴｉＯ２／
ＳｉＯ２谱图中在９４６．２和９６０．２ｃｍ

１出现了新的位移
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峰，这表明ＮｉＯ和 ＴｉＯ２与载体之间存在相互作用，
ＳｉＯ２载体表面的 ＳｉＯＨ与临近的 Ｔｉ物种或 Ｎｉ

２＋键

联形成了ＴｉＯＳｉ和ＮｉＯＳｉ［８］．
图４为固体材料的 ＩＲ表征结果．可以看出，

ＴｉＯ２（图４ａ）在１０２５～４００ｃｍ
１范围内出现较宽而

且强度很大的特征吸收峰，其峰值７５０ｃｍ１对应于
ＴｉＯ键的伸缩振动吸收；当 ＮｉＯ与 ＴｉＯ２复合后（图
４ｄ），ＳｉＯ键的振动吸收和ＯＳｉＯ的变形振动分别
位移到１０９１ｃｍ１和４５５ｃｍ１，ＴｉＯ键的振动吸收由
７５０ｃｍ１位移至７６１ｃｍ１，且９６０ｃｍ１处出现了ＴｉＯ
Ｓｉ键的振动吸收峰［９］，以上现象说明ＴｉＯ２和ＳｉＯ２间
形成了一定的相互作用．５６２ｃｍ１处出现了 ＮｉＯ键
的特征伸缩振动，说明材料表面存在 ＮｉＯ的物相，
但可能粒径较小，所以在 ＸＲＤ和 Ｒａｍａｎ中没有检
测出来．另外，８２０ｃｍ１处出现了新的吸收峰，与单
纯的ＴｉＯ和ＮｉＯ键的吸收差别较大，说明两半导
体之间发生了键联，此吸收峰可归属为 ＴｉＯＮｉ的
伸缩振动；在９７５ｃｍ１处也出现了ＮｉＯＳｉ的振动吸
收峰，说明 ＮｉＯ与载体 ＳｉＯ２也有一定的相互作用，
这与Ｒａｍａｎ结果一致．

图３ＴｉＯ２／ＳｉＯ２（ａ）、ＮｉＯＴｉＯ２／ＳｉＯ２（ｂ）的Ｒａｍａｎ谱图

Ｆｉｇ．３ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｉＯ２／ＳｉＯ２（ａ），ＮｉＯＴｉＯ２／ＳｉＯ２（ｂ）

２．３固体材料的光响应性能和能带结构
图５是固体材料的 ＵＶＶｉｓＤＲＳ谱图．从图中

可以看出，当ＴｉＯ２负载在ＳｉＯ２表面后，紫外光吸收
率有所提高，紫外吸收限发生明显蓝移，说明其粒

径较小，产生了小尺寸效应，使禁带宽度有所增

加．ＮｉＯ与ＴｉＯ２复合后，其紫外吸收限显示出 ＴｉＯ２
和ＮｉＯ的叠加效应，同时其紫外光区的吸光率又有
明显的提高，说明ＮｉＯ进一步促进了ＴｉＯ２在载体表
面的分散．值得注意的是，对于光催化反应，材料
对光的吸收能力越强，表明光利用效率越高，激发

图４ＴｉＯ２（ａ），ＮｉＯ（ｂ），ＳｉＯ２（ｃ），

ＮｉＯＴｉＯ２／ＳｉＯ２（ｄ）的ＩＲ谱图

Ｆｉｇ．４ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｉＯ２（ａ），ＮｉＯ（ｂ），ＳｉＯ２（ｃ），

ａｎｄＮｉＯＴｉＯ２／ＳｉＯ２（ｄ）

电子产生电子空穴对数目就越多，相当于提高了
光催化氧化、还原的活性．

图５ＴｉＯ２（ａ）、ＴｉＯ２／ＳｉＯ２（ｂ）、ＮｉＯＴｉＯ２／ＳｉＯ２（ｃ）和ＮｉＯ

（ｄ）的ＵＶＶｉｓＤＲＳ谱图
Ｆｉｇ．５ＵＶＶｉｓＤＲＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｉＯ２（ａ），ＴｉＯ２／ＳｉＯ２（ｂ），

ＮｉＯＴｉＯ２／ＳｉＯ２（ｃ）ａｎｄＮｉＯ（ｄ）

　　负载型复合半导体材料具有如此优越的吸光性
能并不常见，因此我们进一步分析了其能带结构以

探求其原因．通过对Ｆ（Ｒ∞）～λ谱图进行转化得
到 （Ｆ（Ｒ∞）· ｈν）

２～ｈν曲线［１０］，并由此确定固

体材料的能带结构，结果如图６所示．负载型的半
导体材料较本体相比，其Ｅｇ值有明显的增加，这是
由于ＳｉＯ２载体对 ＴｉＯ２的分散作用使得其颗粒尺度
较本体大大减小．负载型复合半导体 ＮｉＯＴｉＯ２／
ＳｉＯ２与负载型单一半导体相比，Ｅｇ有一定程度的提
高，原因是ＮｉＯ的加入进一步提高了ＴｉＯ２在载体表
面的分散程度，使其能隙值有所增大．根据固体材
料的能带结构以及 ｎ型半导体 ＴｉＯ２

［１］和 ｐ型半导
体ＮｉＯ［１１］能级位置（图７），可以得出ＮｉＯ与ＴｉＯ２复
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合并负载于 ＳｉＯ２表面后对固体材料的影响主要有
两个方面：一方面负载型复合半导体材料的能隙值

增大，ＮｉＯ和ＴｉＯ２的ｎｐ复合效应改变了原来 ＴｉＯ２
单一的能带结构，光生电子和空穴两种载流子将发

生重分布，减小了两者的复合机率；从而使产生的

空穴具有更强的氧化能力而同时产生的电子也具有

更强的还原能力［１２］．另一方面，ＮｉＯ和ＴｉＯ２均对紫
外光具有较好的吸光性，两者复合并负载在ＳｉＯ２上
后材料的表面积有了极大的增加，使得表面吸光位

数量也大大增多，因此明显提高了材料的吸光率．

图６ＴｉＯ２、ＴｉＯ２／ＳｉＯ２和ＮｉＯＴｉＯ２／ＳｉＯ２的能带隙值Ｅｇ
Ｆｉｇ．６ＴｈｅＥｇｏｆＴｉＯ２，ＴｉＯ２／ＳｉＯ２ａｎｄＮｉＯＴｉＯ２／ＳｉＯ２

图７ＴｉＯ２和ＮｉＯ能级结构

Ｆｉｇ．７ＴｈｅｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓｏｆｔｈｅＴｉＯ２ａｎｄＮｉＯ

２．４固体材料的光催化活性
材料的光催化结果见表 ２．由表中可以看出，

无论光照与否，ＴｉＯ２／ＳｉＯ２对 ＣＯ２和醇类无反应活
性；而ＮｉＯＴｉＯ２／ＳｉＯ２材料在无紫外光照射下，对于
ＣＯ２与ＣＨ３ＯＨ和Ｃ２Ｈ５ＯＨ也没有反应活性，这主要
是由于热力学的限制所致．在紫外光照射下，材料
ＮｉＯＴｉＯ２／ＳｉＯ２有了一定的催化活性，分别生成了碳
酸二甲酯（ＤＭＣ）和碳酸二乙酯（ＤＥＣ）；且材料对
于甲醇的活性优于乙醇．有关反应条件对光催化反
应性能的影响及反应机理将另文报道．

表２固体材料的光催化表面反应结果
Ｔａｂｌｅ２ＴｈｅＲｅｓｕｌｔｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｓｕｒｆａｃｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｉｄｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ ＵＶｒａｄｉａｔｉｏｎ ＸＣＨ３ＯＨ
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

ＤＭＣ Ｏｔｈｅｒｓ

ＴｉＯ２／ＳｉＯ２
Ｎｏ
Ｙｅｓ

－
－

－
－

－
－

ＮｉＯＴｉＯ２／ＳｉＯ２
Ｎｏ
Ｙｅｓ

－
５．３

－
８７．５

－
１２．５

ＵＶｒａｄｉａｔｉｏｎ ＸＣ２Ｈ５ＯＨ
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

ＤＥＣ Ｏｔｈｅｒｓ

ＴｉＯ２／ＳｉＯ２
Ｎｏ
Ｙｅｓ

－
－

－
－

－
－

ＮｉＯＴｉＯ２／ＳｉＯ２
Ｎｏ
Ｙｅｓ

－
１．３

－
８２．１

－
１７．９

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ：Ｎｏｒｍａｌｐｒｅｓｓｕｒｅ，１４０℃，ｎ（ＣＯ２）：ｎ（ＣＨ３ＯＨ／Ｃ２Ｈ５ＯＨ）＝１：２，１２５ＷＵＶｌｉｇｈｔ，ｓｐａｃｅｖｅｌｏｃｉｔｙ３００ｈ
１

３ 结　　论
所制备的负载型复合半导体 ＮｉＯＴｉＯ２／ＳｉＯ２为

纳米颗粒，其平均粒径小于１０ｎｍ，ＮｉＯ和 ＴｉＯ２均

匀分散在材料表面．材料表面存在的 ＴｉＯ２和 ＮｉＯ，
既相互修饰，也部分复合形成ＴｉＯＮｉ结构；ＮｉＯ的
引入提高了 ＴｉＯ２在载体表面的分散程度也增强了
固体材料对紫外光的吸收性能；ＮｉＯ与ＴｉＯ２间的ｎ
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ｐ复合效应改变了ＴｉＯ２单一的能带结构，有效的抑
制了光生空穴和电子的复合；与热催化反应相比，

固体材料 ＮｉＯＴｉＯ２／ＳｉＯ２对光催化 ＣＯ２与醇类的反
应有较好的反应活性．
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