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N 掺杂 TiO2 纳米纤维高可见光催化 CO2 合成甲醇 

柯银环, 曾 敏, 姜 宏, 熊春荣 
(海南大学 南海海洋资源利用国家重点实验室, 海南省特种玻璃实验室, 海口 570228)  

摘 要: 采用气相生长法在介孔 SiO2 球的表面上制备了 8~10 nm 的 TiO2 纳米纤维, 采用相同的方法, 还成功地制

备了氮掺杂的 TiO2(N-TiO2) 纳米纤维, 它具有更高的可见光催化活性。采用 X 射线光电子能谱(XPS)、紫外光电

子能谱(UPS)、X 射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)、透射电子显微镜(TEM)、紫外－可见分光光度计(UV-Vis)、荧

光分光光度计(PL)等对样品进行了测试分析。TiO2 纳米纤维具有高结晶度的锐钛矿晶型, 掺氮后的 TiO2 纳米纤维

带隙变窄, 在可见光波段有明显的吸收, 同时, 光生电子还原能力更强, 大大提高了可见光下催化还原 CO2 合成甲醇的产

率。在300 W氙灯光照2 h后, 用纯TiO2纤维催化CO2合成甲醇, 产率为493.4 μmolg–1·h–1, 转换频率(TOF) 为0.089 h–1; 以

N-TiO2 为催化剂合成甲醇产率提高了 40.1%, 达 695.1 μmol·g–1·h–1, 转换频率(TOF) 提高了 40.4%, 为 0.125 h–1。 
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Photocatalytic Reduction of Carbon Dioxide to Methanol over N-doped TiO2 
Nanofibers under Visible Irradiation 

KE Yin-Huan, ZENG Min, JIANG Hong, XIONG Chun-Rong 

(Special Glass Key Lab of Hainan Province, Skate Key Laboratory of Marine Resource Utilization in South China Sea, Hainan 
University, Haikou 570228, China) 

Abstract: TiO2 nanofibers with a diameter size of 8–10 nm were prepared on the surface of the mesoporous SiO2 

spheres through a vapor-phase growth method. And nitrogen doped TiO2 (N-TiO2) nanofibers were also successfully 

fabricated in the same way. The N atoms replaced the oxygen sites in the lattices of TiO2. The N-TiO2 nanofibers ex-

hibited a highly catalytic activity under visible irradiation. XPS, UPS, XRD, SEM, TEM, UV-Vis, and PL were used to 

analyze and characterize the nanofibers. The annealed nanofibers were composed of highly crystalline anatase phase. 

Nitrogen doping narrowed band gap of the TiO2 nanofibers and enhanced absorption of the visible light. Meanwhile, 

photo-generated electrons over the N-TiO2 nanofibers exhibited more reductive potential than those over the TiO2 nan-

ofibers. Thus, methanol yield was remarkably improved in CO2 photocatalytic reduction. Upon irradiation of 300 W Xe 

lamp for 2 h, methanol yield was 493.4 μmol·g–1·h–1 over the N-doped TiO2 nanofibers, and the corresponding turnover 

frequency (TOF) was 0.089 h–1. Comparatively, methanol yield reached 695.1 μmol·g–1·h–1 for N-TiO2 with a TOF of 

0.125 h–1, which enhanced by 40.1% and 40.4%, respectioely. 
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当今人类面临环境恶化以及一次性能源日益枯

竭两大问题, 传统能源产生的温室气体 CO2 对环境

构成了严重的威胁, 因此利用可持续的太阳能将大

气中富余的 CO2 转化为燃料资源(如甲醇)是许多科

学家关注的焦点。1980 年 , Auriand 等 [1]制备了

SrTiO3催化剂, 首次进行光催化还原 CO2合成甲醇;

之后研究者们对光催化还原 CO2 也进行了大量的

研究。纳米 TiO2 催化剂作为一种重要的功能材料, 

有着优良的光电化学特性, 一直被广泛地用做光催

化剂[2-5]。Slamet 等[6-7]以铜掺杂 TiO2 为催化剂, 紫

外光照射 6 h 催化 CO2 和水合成甲醇, 当 Cu 掺杂量

为 3wt%时,甲醇的产率为 442.2 μmol·g–1·h–1。在太阳

能光谱中, 由于紫外光的能量只占 7%, 宽禁带半导

体 TiO2 对太阳光的吸收率并不高, 因此为了提高

TiO2 在可见光波段的光催化效率, 国内外学者采用

金属离子掺杂、复合半导体、非金属掺杂等方法修

饰 TiO2, 以缩小禁带宽度[8-12]。Zhao 等[13]制备了

CoPc/TiO2 催化剂, 用 500 W 卤钨灯模拟太阳光催

化 CO2 与 水合成甲醇, 常温下反应 2 h, 甲醇产率

为 171.49 μmol·g–1·h–1。Gao 等[14]制备了具有钒缺陷

的 o-BiVO4 催化剂, 300 W 氙灯照射 24 h, 甲醇收

率为 398.3 µmol·g–1·h–1。 

尽管前人在光催化 CO2 还原反应方面开展了很

多工作, 但还需要进一步改进催化剂的制备, 并提

高甲醇合成产率。很多报道认为 TiO2 纳米线有利于

稳定电子–空穴对, 并方便循环使用。目前制备 TiO2

纳米线比较典型的方法中有静电纺丝法[15]、溶胶–

凝胶法[16]和水热法[17], 存在的问题是直径太大、结

晶度低和纳米线容易聚结。本工作以介孔 SiO2 球

为模板,采用气相生长法制备了 TiO2 纳米纤维。为

了提高 TiO2 在可见光波段的吸收, 采用相同的制备

方法, 还制备了氮掺杂的 TiO2 纳米纤维(N-TiO2)。

在模拟太阳光条件下, 对比研究了这两种 TiO2 纳米

纤维催化还原 CO2 合成甲醇的催化性能。 

1  实验方法 

1.1  实验原料 

十六烷基三甲基溴化铵(CTAB, 99%, 上海麦克

林生化科技有限公司), 聚环氧乙烷–聚环氧丙烷–

聚环氧乙烷三嵌段共聚物 (P123, 分析纯), 硅酸四

乙酯(分析纯, 上海麦克林生化科技有限公司), 盐

酸(分析纯, 广州化学试剂厂), 无水乙醇(分析纯, 

西陇化工股份有限公司), 四氯化钛(分析纯, 上海麦

克林生化科技有限公司), 高纯 CO2 气体, (99.999%, 

海南佳腾化工气体有限公司), 二次蒸馏水(自制)。 

1.2  SiO2 球的制备 

将 0.3 g 的十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)和

0.35 g 的三嵌段共聚物(P123)加入装有 100 mL 的   

2 mol/L 盐酸的烧杯中,然后在烧杯中加入 25 mL 无

水乙醇,持续旋转搅拌 30 min, 待溶液澄清后缓慢滴

加 1.8 g 硅酸四乙酯(TEOS), 继续搅拌 2 h 后放入 40℃

电热恒温水浴锅中水浴 24 h, 抽滤并收集沉淀,用乙

醇和蒸馏水洗涤几遍, 90℃下干燥后在 550℃马弗

炉中煅烧 6 h, 得到介孔 SiO2 球。 

1.3  TiO2 纳米纤维的制备 

在聚四氟乙烯为内衬的晶化釜的中间位置, 放

入大小合适的铁丝网, 0.8 g 介孔 SiO2 球放在铁丝网

的中间, 在通 N2 的手套箱中将 2.2 mL TiCl4 均匀地

滴加在介孔 SiO2 球上, 拧紧晶化釜, 在 120℃烘箱

中放置 24 h。然后室温冷却, 用软管将 250 mL/h 的

加湿器散发出的水蒸气通入 30 cm30 cm18 cm 的

透明玻璃箱中, 保持玻璃箱中的湿度约为 75%, 然

后将粉末取出放在表面皿上放入玻璃箱中, 从介孔

中挥发出来的 TiCl4 遇到气相中的水汽立即发生水

解, 在 SiO2 球表面生长出 TiO2 纳米纤维,如图 1 所

示。再在 450℃焙烧 8 h 得到锐钛矿型 TiO2 纳米纤

维。为了制备氮掺杂的 TiO2 纳米纤维,水解的时候, 

将N2以 60 mL/min速度通入装有 20wt%氨水的锥形

瓶中再导入玻璃箱, 让 TiCl4 在氨气氛围中水解。水

解完全后在 90℃烘箱中烘干, 氮气保护下在管式炉

中 450℃煅烧 8 h, 得到 N-TiO2 纳米纤维。 

1.4  表征 

采用Rigaku D8 Advance MiniFlexII型X射线衍

射(XRD)仪对样品进行晶型分析, 管电压为 40 kV,

管电流为 40 mA, Cu 靶 Kα 射线, 扫描范围为 2θ= 

10°~80°。采用捷克 TESCAN 公司 MIRA3LMH/LMU

型扫描电镜(SEM)对样品表面形貌进行分析。采用

TriStaII3020 型 N2 吸附–脱附仪测试样品的孔径及

BET 比表面积。采用 Lambda65s 型紫外–可见分光光度

仪收集纳米纤维的吸收光谱,扫描范围为 300~800 nm。

采用日立F4600型荧光分光光度计对样品的荧光性能

进行分析, 激发波长为 250 nm, 激发狭缝宽度和发

射狭缝宽度均为 5 nm。采用 Termo ESCALAB 250XI 

 

 
 

图 1  TiO2 纳米纤维的生长示意图 

Fig. 1  Formation process of TiO2 nanofibers 
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光电子能谱仪测试样品的 X 射线光电子能谱(XPS)

和紫外光电子能谱(UPS), 并对样品的化合态以及

价带位置进行分析, XPS 激发源为经单色化处理后

的Al靶Kα射线, hγ=1486.6 eV, 功率为150 W, 500 μm

的束斑, 以 Cls284.8 eV 作为参考值; UPS 的测试以

HeⅠ (21.2 eV)为单色光源,能量分辨率为 100 meV。 

1.5  光催化活性评估 

采用高透光率的石英玻璃圆柱形反应器(体积

300 mL, 直径 50 mm), 反应器设置了散热装置冷凝

水套和磁力搅拌器。在磁力搅拌器表面固定了反光

镜以便更好地利用光能。采用 300 W 的氙灯(岩征, 

上海), 氙气灯的紫外线使用 2 mol/L 亚硝酸钠溶液

消除[18], 反应器距光源~40 mm。在光催化反应器中

加入 150 mL 0.2 mol/L 的乙二胺溶液和 0.1 g 生长了

TiO2 纳米纤维的 SiO2 球, 超声 8 min, 以 10 mL/min

的速度持续通入 CO2 气体 30 min。打开光源进行  

反应。反应时间为 4 h。采用安捷伦气相色谱仪

(GC-Agilent)对样品进行定量分析, DB-17 毛细管柱。

每隔 1 h从反应溶剂中取 2 mL的液体样品用津腾过

滤头过滤掉固体颗粒, 再将其中 1 μL 溶液注入到

GC 气相色谱仪中用氢离子火焰 FID 检测器进行检

测。同样, 用气体采样袋收集反应器内的气体, 用热

导检测器(TCD)检测可能出现的产物。 

甲醇产率计算公式[19]如下:  
1

1 6(mol L ) 0.15(L)
(μmol g 10

(g)


  

  
甲醇 度

甲醇产率 ）
催化 用量

浓

剂
  

2  结果与讨论 

2.1  纳米线的制备与表征 

采用 CTAB与 P123为双模板剂, 在酸性条件下

合成了介孔 SiO2 球, 如图 2 所示。合成的 SiO2 球直

径为 3~5 μm, 硅球之间有部分粘连。N2 吸附–脱附

测试结果显示, SiO2球的 BET 比表面积为 517.9 m2/g,  
 

 
 

图 2  介孔 SiO2 球的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM image of mesoporous silica spheres 

平均孔径为 3.37 nm, 孔容为 0.2 cm3/g, 这些 SiO2

球的孔道是不规则分布的, 在 2 低角度位置并无

XRD 衍射峰。 

在 SiO2球表面生长出 TiO2纳米纤维, 并经 450℃

煅烧得到的纯 TiO2 纳米纤维的 SEM 照片如图 3(a)

所示, 可见纳米纤维在 SiO2 的表面呈放射状, 细长

致密、分散性好且均匀。ICP-AES 分析结果表明介

孔 SiO2 球上 TiO2 的含量约为 44.33wt%。图 3(b)是

TiO2纳米纤维的 TEM 照片, 纤维结晶度高, 直径大

约为 8~10 nm。纤维直径比 SiO2 球介孔孔径大, 这

是由于从孔中挥发出来的 TiCl4 在孔外扩散导致的。

生长了 TiO2 纳米纤维后的 SiO2 球 BET 比表面积为 

270.7 m2/g, 平均孔径为 2.75 nm, 孔容为 0.187 cm3/g。

由于 TiO2 纤维没有孔, 所以单位质量的样品比表面

积与孔容的减小间接表明 SiO2 球表面生长了 TiO2

纳米纤维后的孔道是空的。为了制备 N 掺杂的 TiO2, 

TiCl4 在含氨的气氛中水解 , 所得到的纳米纤维  

(图 3(c))在形貌上与纯的 TiO2 纳米纤维相似, 其直

径也是~10 nm(图 3(d))。EDS 元素分析发现 N:Ti 的

原子百分比为 1:35。 

制备的两种纳米纤维焙烧后在 2θ=25.3°、38.1°、

48.2°、54.3°位置都出现了 XRD 衍射峰(图 4), 分别

对应于锐钛矿(101)、(004)、(200)、(211)晶面[20], 用

Bragg 公式计算得到的晶胞参数如表 1 所示, 相对

于纯 TiO2 纤维, 由于 N 的原子半径比 O 大, N-TiO2

的晶胞参数 a 和 c 都有微弱的增大[21]。 

使用 X 射线光电子能谱仪对样品进行元素化学

态分析, 图 5(a)为两种纳米线的 Ti2p 的 XPS 图谱, 

纯 TiO2 纤维 Ti2p 电子的结合能位于 458.88 和

464.58 eV, Ti 主要是以 Ti4+形式存在[22-24]。掺氮后, 

Ti2p 结合能为 458.80 eV 和 464.45 eV, 仍然以 Ti4+  
 

 
 

图 3  TiO2 和 N-TiO2 纳米纤维的 SEM 和 TEM 照片 

Fig. 3  SEM and TEM images of the nanofibers 
(a, b) TiO2; (c, d) N-TiO2 
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图 4  TiO2和 N-TiO2纳米纤维 450℃焙烧 8 h 后的 XRD 图谱  
Fig. 4  XRD patterns of TiO2 and N-TiO2 nanofibers annealed 
at 450℃for 8 h 
 

表 1  TiO2 和 N-TiO2 纳米纤维晶胞参数 

Table 1  Crystal cell parameters of TiO2  
and N-TiO2 nanofibers 

Cell parameters TiO2 N-TiO2 

a 3.7820 3.7851 

c 9.5021 9.5140 

 

 
 

图 5  (a)Ti2p 和(b)N1s 的 X 射线光电子能谱图  

Fig. 5  High-resolution XPS spectra of (a) Ti2p and (b) N1s 
 

形式存在, 但相对于纯 TiO2 纤维都负移了 0.08 eV,

这是由于 N 的电负性比 O 弱, 部分取代 O 后, Ti4+

周围的电子云密度增大, Ti2p 峰的结合能变小[25]。另一

方面 N 取代 TiO2 晶格中 O 后产生氧空位, 也会使

Ti2p 的结合能向低价态 Ti3+结合能移动[26]。图 5(b)为 

N-TiO2 N1s 的 XPS 图谱, N1s 电子结合能为 397.42 eV

处, 根据文献[22-24]可知, 掺杂 N 是以取代 O 的方

式进入 TiO2 的晶格. 

图 6 为纳米纤维的 UV-Vis 吸收光谱, 在可见光

波段(370~650 nm) N-TiO2纳米纤维吸收强度明显高

于纯 TiO2 纤维。锐钛矿型二氧化钛属于间接半导体,
可以利用(hv)2 对 hv 作图, 做切线外推至横坐标交

点即得纳米纤维的禁带宽度(图 7)。纯 TiO2 禁带宽

度为 3.27 eV, N-TiO2 的禁带宽度 3.14 eV, 这是由于

N 取代了 TiO2 晶格中的 O, 形成新的掺杂能级, 降
低了禁带宽度, 使能量较小的光子也能被吸收, 从
而提高了在可见光区的光电效应[27]。图 8 为两种纳 

 

 
 

图 6  催化剂样品的紫外–可见漫反射光谱 
Fig. 6  UV-Vis diffuse reflection spectra of the samples 

 

 
 

图 7  TiO2 和 N-TiO2 纳米纤维紫外禁带宽度 
Fig. 7  Optical absorption edges of TiO2 and N-TiO2 nanofibers  
 

 
 

图 8  催化剂样品的荧光图谱 
Fig. 8  Photoluminescence spectra of TiO2 and N-TiO2  
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米纤维的荧光光谱 , 在相同的激发波长下 , 与纯

TiO2 纳米纤维比较, N-TiO2 的荧光强度明显降低, 

说明在掺氮后光生电子–空穴对的稳定性更高[28]。 

2.2  催化 CO2 合成甲醇 

在模拟可见光照射下催化 CO2 合成 CH3OH 的

光催化反应中, 对比考察了 P25、TiO2 和 N-TiO2 纳

米纤维的催化性能。GC 分析发现液体样本中产物

只有甲醇, 在气体样本中有痕量的 CH4, 由于量非

常少, 这里不计入。图 9 为反应液中甲醇的含量随

反应时间的变化, 相同光催化条件下, 当反应时间

为 2 h 时, 甲醇的产率都接近一个饱和值, P25 的产

率为 656.64 μmol/g-cat, 转换频率(TOF)(甲醇分子

数/(Ti 的原子数×反应时间))为 0.026 h–1; TiO2 纳米

纤维催化合成甲醇的产率为 986.80 μmol/g-cat, 比

P25 产率提高了约 50.28%, Ti 的转换频率(TOF) 为

0.089 h–1, 比 P25 高出 242.31%, 由于光生电子在纳

米纤维上可以迁移,具有更好的稳定性; N-TiO2 的产

率为 1390.10 μmol/g-cat, 又比纯 TiO2 纤维提高了

40.9%, 比 P25 提高了 111.70%, 转换频率(TOF)为

0.125 h–1, 比纯 TiO2纤维提高了 40.4%, 比 P25提高

了 380.77%, 表明 N 掺杂后, 在可见光照射下 TiO2

可以产生更多的光电子。为了验证光生电子在催化

CO2 合成甲醇反应中的作用, 本工作还进行了两个

不同的空白实验: (1)催化剂在黑暗条件下催化水和

CO2; (2)在没有催化剂的情况下, 光照射水和 CO2。

空白试验中均没有发现任何产物。 

为了进一步从两种纳米纤维的光生电子–空穴

对的势能图来分析光催化 CO2 还原机理, 对两种纳

米纤维进行了紫外光电子能谱(UPS)测试, 如图 10

所示。He I UPS 光谱激发能为 21.2 eV, 减去截止边

到相对价带位置的宽度分别得到 TiO2 和 N-TiO2 的

价带位置为 7.43 eV和 7.27 eV, 再通过公式Eg = EVB 

– ECB 计算 TiO2 和 N-TiO2 的导带位置, 分别得到

TiO2 和 N-TiO2 的导带位置为 4.16 eV 和 4.13 eV。

图 11 为两种催化剂的能带结构图。标准氢电极电势 
 

 
 

图 9  样品的光催化 CO2 合成甲醇催化活性 

Fig. 9  Photocatalytic performances over the samples 

 
 

图 10  样品的紫外光电子能谱图 

Fig. 10  Ultraviolet photoelectron spectra of the photocatalysts  
 

 
 

图 11  催化剂的能带结构图 

Fig. 11  Band structure diagram of the photocatalysts 
 

为 0 V(vs. RHE), 以其作为参考标准, 真空能级的价

带导带能级减去–4.44 eV (vs. vacuum)等于标准电极

电势能级[29]。因此 TiO2 和 N-TiO2 的电极电势价带

位置分别为 2.99 V 和 2.83 V(vs. RHE), 同样 TiO2 和

N-TiO2的电极电势导带位置分别为–0.28 V 和–0.31 V。 

2 2H O 1/2O 2H 2e 1.23 VE      (1) 

2H +e 1/2H 0 VE     (2) 
2

2 3 2CO 2OH CO H O     (3) 
2
3 3 2CO +8H 6e CH OH+2H O =0.209 VE     (4) 

公式(1)~(4)为光催化还原 CO2 合成甲醇的各基

元反应的电势[18]。由图 11 可知两种催化剂的价带

均比 O2/H2O 电势电位 1.24 V 更正, 价带上的空穴

理论上可以将 H2O 氧化成 O2产生 H+。另一方面, 虽

然两种催化剂的导带都比 CO3
2–/CH3OH 电势电位

0.209 V 更负, 但由于 N-TiO2 导带位置–0.31 V 比

TiO2 导带位置–0.28 V 负移了 0.03 V, 说明 N-TiO2

导带上的光电子具有更大的潜能将 CO3
2–还原为

CH3OH[29]。因此, N 掺杂 TiO2, 不仅提高了可见光

激发电子的数量, 而且所激发的电子更具还原能力, 

增强了光催化还原 CO2 制备甲醇的活性。 

3  结论 

以 CTAB 与 P123 为双模板剂制备了介孔 SiO2
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球。在球的介孔内填充 TiCl4 后, 常压挥发水解, 成

功地气相生长了直径只有 8~10 nm TiO2 纳米纤维。

这些纳米纤维比表面积大, 分散性好, 在模拟可见

光催化 CO2 合成甲醇的反应中, 比 P25 展现出更好

的催化性能。通过在 TiCl4 的水解气氛中引入氨, 又

成功地将氮以取代掺杂的方式掺进 TiO2 晶格。所制

备的 N-TiO2纳米纤维带隙变窄, 能够吸收更多的可

见光, 荧光强度更低, 光生电子–空穴的复合率降低; 

导带位置更负, 光生电子的还原能力更高, 进一步

提高了 N-TiO2 纤维在可见光催化合成甲醇的活性。 
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