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摘要：采用光沉积法制备了负载金属 &’ 或 () 的 *$+ 二氧化钛光催化剂，用 ,-.、/(*、012 及 345467 等对其进行了表征，并测

定其在 $# 8 紫外灯照射下光催化还原硝酸氮、去除总氮的效果；考察了 9: 值、搅拌气体、金属的负载量、空穴清除剂甲酸的

用量以及金属 ;<5() 复合沉积等条件的影响 =反应 $ > 的结果表明，二氧化钛上载铜量增加，硝酸氮转化率随之增加，但最大

总氮去除率和氮气选择性均出现在 #?+@ () 负载量下；氮气搅拌和酸性条件下反应，形成氮气的选择性略低（"$@），但最高

的硝酸氮转化率和总氮去除率分别达到 A"?B@和 $A?$@；(C$ 作为搅拌气体，() 的负载量为 #?+@、甲酸用量为 #?#" DEFGH 时，

形成氮气选择性最好（II?%@），硝酸氮转化率和总氮去除率分别为 $B?+@和 $+?!@ =同样条件下，采用二氧化钛上共沉积金属

总质量分数为 !@、;<J () K !J! 的催化剂，硝酸氮的转化率可达 %I?!@，总氮去除率为 A%?$@，氮气选择性为 L$?$@ =
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无机氮可作为水体污染的重要指标，但含有无

机 氮 的 饮 用 水 却 能 对 人 体 造 成 严 重 的 健 康 危

害［! M %］=传统的生物脱氮受到污水浓度的限制，物理

法则常常是污染物的浓缩再转移，通常化学法［+］中

由于无机氮在不同形态之间的转化（如：零价铁还原

硝酸氮时主要形成氨氮产物），其去除也不够彻底 =
因此迫切需求高效彻底脱除无机氮技术、提高形成

氮气的选择性 =随着光催化技术的发展，人们发现它

是一种更有效、友好地脱除水中无机氮的方法 =光催

化脱氮研究包括耦合氨氮的氧化与硝酸氮或亚硝酸

氮还原［"］、氧化氨氮［L］和还原硝酸氮［I］=光催化还原

硝酸氮的研究发现采用二氧化钛作催化剂、草酸作

空穴 清 除 剂 时，会 形 成 较 高 比 例 的 氨 氮；当 采 用

()5.<,6CA5,6C$作催化剂时则形成了较高比例的亚

硝酸氮［I］；当采用银和铂等贵金属掺杂的二氧化钛

作催化剂时，虽然其光催化效果较好（转化率高而且

有害副产物少），但其成本高 =
研究人员常通过金属离子、非金属离子的掺杂

和双元素的共掺杂来降低 ,6C$ 带隙，减少光生电子

与空穴的复合几率以提高光催化活性［B］= 如彭绍琴

等［!#］利用水解沉淀法合成了 V 掺杂 ,6C$ 纳米光催

化剂；梁晓娟等［!!］掺杂摩尔比 $@ ;<G,6 的 ,6C$ 光

催化清除等量乙烯比未掺杂时提高了近 $I?+@ =光
沉积法制备金属掺杂二氧化钛催化剂［!$］的原理为：

,6C$
!
"
! ,6C$ c ’Q c >c

金属离子 c P’Q"金属

采用这种方法还原的金属直接均匀地生成在
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!"#$ 颗粒表面，不需要焙烧，只需洗涤残留在催化剂

表面的金属盐即可作为催化剂使用 %本研究分析了

以光沉积法制备金属 &’、()、*+,() 负载的 !"#$ 光

催化剂，并用此催化剂光催化处理水中硝酸氮 %经由

光催化还原硝酸氮、亚硝酸氮，氧化氨氮形成气态

-$ 产物，最终实现水体脱氮 % 主要考察了金属的负

载量、空穴清除剂甲酸的量、搅拌气体及 ./ 值等条

件对光催化活性的影响 %

! 材料与方法

! "! 试剂与仪器

!"#$（0’+)112 3$4，546锐钛矿，$46金红石型，

比表面积约 47 89 :+），分析纯 -2-#9 用于配制含硝

酸氮溶液；用于光催化还原沉积金属催化剂制备的

盐分别为 *+-#9、();#<·4/$#、&’;#<·5/$#；用作光

催化还原空穴清除剂的成分是加入不同量的甲酸

（=76）%
反应器为一直径 9 >8，长 97 >8 的石英管 %实验

中所用紫外杀菌灯功率为 $7 ?%
5$$@ 型可见光分光光度计（上海光谱仪器有限

公司生产），54$ 型紫外可见分光光度计（上海光谱

仪器有限公司生产），A7A,A* 型电热鼓风干燥箱（天

津市泰斯特仪器有限公司），0B&,C747 型真空干燥

箱（上海浦东荣丰科学仪器有限公司），DEA7,$ % <*
型高速离心机（北京医用离心机厂），F;G,A77(H !
型透射电镜（!@G），0:G*H,$<77 型 H 射线衍射仪

（HI0），F*;(# JK,447 型光谱吸收扫描仪（JK,K"1），

#3!LG@I$7770K 型等离子发射光谱仪（L(3）%
! "# 金属掺杂催化剂的制备

将 7M4 + 经活化处理后的 !"#$，适量的 ();#<

（或 &’;#< 或 ();#< :*+-#9）溶液加入到石英管中，加

纯净水稀释至 54 8D，之后加入 7M54 8D 甲醇作为空

穴清除剂 %将此悬浆液先通 97 8"N -$ 除溶解氧，随

后在氮气连续搅拌下用 $7 ? 紫外灯光照 $ O%将反

应后的悬浆液离心分离（去氧纯净水洗 9 次，无水乙

醇洗 $ 次），于 57P真空干燥，之后自然冷却研磨

备用 %
分别 制 备 出 负 载 质 量 分 数 为 A6 &’，7M96、

7M46、A6、AM46 ()，金属总质量分数为 A6、*+ Q
() R AQA 的 !"#$ %
! "$ 光催化反应实验

将 7MA + 掺杂 !"#$ 放入石英管中，加入 A77 8D
-2-#9（A77 8+:D -#S

9 ,-）溶 液，通 入 搅 拌 气 体 97

8"N，第 A 次取样，之后加入空穴清除剂，打开 $7 ?
紫外灯，光催化反应 $ O，其间每 7M4 O 取 A 次样，测

-#S
9 ,-、-#S

$ ,-、-/T
< ,- 浓度 %

用转化的硝酸氮的浓度占初始硝酸氮浓度的百

分比表示硝酸氮转化率；用去除的总氮浓度占初始

总氮浓度的百分比表示总氮去除率 %用去除的总氮

占转化的硝酸氮的百分比表示催化剂的氮气选择

性，以此说明无害的氮气在反应产物中的比例 %

# 结果与讨论

# "! 催化剂的表征

# "! "! 透射电镜（!@G）分析

通过透射电镜（!@G）分析（图 A）发现光沉积 $ O
制备的催化剂（AM46 ():!"#$ ）表面 () 颗粒的粒径

为 $ U 4 N8，有些分布 A7 U $7 N8 成片区，比较均匀 %
沉积铁的催化剂的 !@G 与此图相似，而且 @0H 分

析表明二氧化钛表面有 &’ 存在 %

图 ! 光照 # % 制备的光催化剂的 &’( 照片

&"+%A !@G .OVWV VX .OVWV>2W2YZ1W 128.Y’ .[’.2[’\

]"WO $ O "[[2\"2W"VN（A%46 ():!"#$）

# "! "# 等离子发射光谱仪（L(3）分析

通过对 AM46 ():!"#$ 进行分析，其结果为含

() AM<A<6，与理论比例基本一致，较理论计算值偏

小可能是洗涤过滤等操作所致 %
# "! "$ H 射线衍射（HI0）分析

图 $ 是所制备的 AM46 ():!"#$，A6 &’:!"#$ 的

HI0 图 % 其中显示掺杂后的催化剂主要仍呈现 3$4
锐钛矿和金红石二氧化钛特征，其它的区别不大 %由
于铁和铜及其化合物的衍射峰有一些刚好和二氧化

钛的衍射峰重叠（$!R <4^ 零价铁，$!R 95^ &’#；()、

()$#的衍射峰 $! R <9^附近），而且掺杂金属的量
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少、高度分散，难于辨析和确定图中微弱的掺杂金属

的衍射峰 ! "#$［%&］、郑伟双等［%’］也得到类似的结果 !

图 ! 光照 ! " 制备的光催化剂的 #$% 谱图

()*!+ ,-. /#001234 $5 /6$0$7#0#8940 4#:/814 /21/#21; <)06 + 6 )22#;)#0)$3

! &’ &( 全波长扫描（=>?>)4）吸收光谱分析

全波长扫描（=>?>)4）吸收光谱（图 &）中，@*?ABC
D)E+ 光催化剂在可见光区有明显的金属粒子的 FG@

（4B25#71 /8#4:$3 #H4$2/0)$3）吸收峰 !这与柳丽芬等［I］

的报道一致 !而掺杂 (1、AB 的 D)E+ 可见光范围内的

光谱吸收强度有所增强，特别是 AB 掺杂的 D)E+ 在

IJJ K LJJ3: 范围内的可见光吸收强度提高更多，这

有利于催化剂对太阳光整个光谱范围充分吸收，进

而提高日光、可见光下光催化效率 !

图 ) ’* +,-./0!，’12* 34-./0!，./0!，

56734-./0! 的 8979/: 图

()*!& =>?>)4 4/1702# $5 %M (1CD)E+，%NOM ABCD)E+，

D)E+，@*?ABCD)E+

! &! 影响光催化效果的因素

! &! &’ /P 值的影响

由硝酸钠配制的溶液接近中性，加入盐酸或氢

氧化 钠 溶 液 调 节 溶 液 初 始 /P 值 为：%NL+、&N’+、

QN&R 和 %%NRQ，与不调节 /P 值的情况（/P S RNO’）进

行对比，结果见图 ’ !
由图 ’ 可见：硝酸氮转化率、总氮去除率在酸

图 ( 起始 ;< 值（’1=!、)1(!、>12(、?1)>、’’1>?）对光催化还原

硝酸氮的影响（@12* 34-./0!，A!，甲酸加入量 @1@B CDE-F）

()*!’ T55170 $5 4$8B0)$3 /P U#8B1 $3 061 3)02#01 7$3U124)$3

性、碱性范围都有一最大值 ! 在酸性范围内，随 /P
增加，硝酸氮转化率逐渐下降：在 /P S &N’+ 处，硝酸

氮转化率、总氮去除率最大分别为：&INQM，+&N+M；

这是由于酸性条件下，氢质子捕获光生电子形成的

氢原子［!J（PV CP·）S W +N&% >］可还原硝酸氮［%O］，

与金属和催化剂表面电子或者 AE·W
+ 的还原作用一

起起作用［ !J（AE+ CAE
·W
+ ）S W %NL >，可将硝酸氮

!J（XEW
& CXPV

’ ）S %N+J& >；!J（XEW
+ CXPV

’ ）S JNLQR
> 还原为亚硝酸氮或氨氮］［L］；所以酸性条件下光催

化反应的还原效果好 N 在碱性范围内，硝酸氮转化

率、总氮去除率略低，和羟基获得空穴形成氧化性的

羟基自由基有一定关系，该自由基可增加对甲酸的

氧化 !光催化还原硝酸氮的进行使得溶液 /P 有所

下降，在 /P S QN&R 处，硝酸氮转化率、总氮去除率最

大分别为：&%N%M，+JNOM ! 氨氮浓度变化不大，在

/PS %%! RQ 处其值最大，为 %&NR :*CY；亚硝酸氮的

量依然很小 ! 在 /P S QN&R 处，氮气选择性最大，为

IINOM !"#$ 等［%I］观测到一致的结果，并认为催化剂

性质（表面羟基、亲水C疏水性及其吸附特性）对光催

化活性的影响较大 !本研究认为这还可能与氨氮的

存在形式有关，在去除溶解氧的条件下，金属负载催

化剂上可发生耦合氨氮氧化与硝酸氮C亚硝酸氮的

还原反应，该反应可提高氮气的选择性 ! 而氨氮有

XPV
’ 和 XP& + 种存在形式，所以其氧化程度与 /P

有关，影响脱氮反应和水相氮的最终形态和分布 !
! &! &! 搅拌气体

由于光催化还原硝酸氮反应中的催化剂为粉末

状，反应器是管状（直径 & 7:，长 &J 7: 石英管）!所
以需要吹入惰性气体作为保护气除氧，并起到搅拌
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作用，因而搅拌气体的选择对光催化剂的活性也有

一定的影响 !
在 "#$% &’()*+, 作催化剂，"#"- ./0(1甲酸作

空穴清除剂，2, 作搅拌气体，不调节初始溶液 34 的

光催化还原硝酸氮实验中，, 5 的光催化实验结果

为：硝酸氮转化率 ,6#7%，总氮去除率 68#$%，氨氮

6"#- .9(1，亚硝酸氮 "#", .9(1，氮气选择性 -,#6% !
同样条件下 &+, 作搅拌气的光催化实验中，硝酸氮

转化率 ,:#$%，总氮去除率 ,$#6%，氨氮 -#," .9(1，

亚硝酸氮 "#6- .9(1，氮气选择性可达 ;;#<% ! 这可

能是因为 &+, 可以平衡硝酸氮还原引起的 34 变

化 !而且形成具有还原性的 &+·=
, !试验对比表明，与

2, 相比，&+, 对光催化脱氮反应效果更好，这和其

溶解性有关，会阻止 34 上升、促进硝酸氮还原反

应 !后续实验中采用 &+, 作为搅拌气体，也不再调

节初始反应液的 34 值 !
! "! "# 负载金属种类和金属负载量

以二 氧 化 碳 作 搅 拌 气，甲 酸 加 入 量 为 "#"<
./0(1，在不调节 34 的情况下，考察不同金属种类和

不同金属负载量的二氧化钛的光催化脱氮效果和

活性 !
首先对比了沉积 6%铁或铜时，催化剂的活性

和效果 !铁负载催化剂的催化效果好于铜负载的催

化剂 !采用铁作为沉积金属成分时，发现利用硼氢化

钠还原处理光沉积金属掺杂催化剂还可以进一步提

高光催化还原硝酸氮的效果，见表 6 !
用 &+, 搅拌、加 "#"< ./0(1甲酸、在 6% >?()*+,

光催化条件下得到硝酸氮转化率 ,;#"%，总氮去除

率 67#$%，氨氮 66#" .9(1，亚硝酸氮 "#68 .9(1，氮

气选择性 -8#$% !用 2@A4< 还原处理的 6% >?()*+,

光催化剂时，硝酸氮转化率、总氮去除率和氮气的选

择性分别提高了 7%、;%和 6,%，而氨氮浓度升高

很小为 , .9(1!这说明铁掺杂催化剂经 2@A4< 还原

处理后活性升高 !

表 $ $% &’()*+! 及 ,-./0 处理的 $% &’()*+! 光催化剂光催化还原硝酸氮6）

)@B0? 6 C5/D/E@D@0FD*E G?H’ED*/I /J I*DG@D? ’K*I9 6% >?()*+, @IH 2@A4< G?H’E?H 6% >?()*+,

催化剂 硝酸氮转化率(% 总氮去除率(% 氨氮浓度(.9·1= 6 亚硝酸氮浓度(.9·1= 6 氮气选择性(%

6% >?()*+, ,;#" 67#$ 66#" "#68 -8#$

经 2@A4< 还原的 6% >?()*+, 8$#" ,$#, 68#, " 7$#<

6）反应条件：&+,，"#"< ./0(1 甲酸

相应条件下，光沉积 &’ 负载量为 6%的二氧化

钛光 催 化 还 原 硝 酸 氮 的 结 果 为：硝 酸 氮 转 化 率

,:#8%，总氮去除率 68#;%，氨氮 6-#$ .9(1，亚硝酸

氮 "#,, .9(1，氮气选择性 <;#,% ! 而硼氢化钠还原

处理沉积铜（6%）的催化剂也能使硝酸氮转化率和

总氮去除率提高（6"%和 -%）! 说明铜在使用前的

放置过程中可能被氧化 !根据 )LM（图 $）可以看出，

还原处理后沉积的铜比未还原前有增大颗粒直径和

厚度的倾向 !这也是影响光催化脱氮效果和产物分

布的影响因素之一 !
对比铜和铁的掺杂效果可以发现：6% >?()*+,

催化剂光催化还原硝酸氮的结果在总氮去除率及氮

气选择性方面都优于 6% &’()*+, 催化剂，可以进行

更多的研究 !
为提高沉积铜催化剂的活性，考察了不同掺杂

量的 &’()*+, 光 催 化 还 原 硝 酸 氮 的 效 果，结 果 见

图 - !
由图 - 可知，&’()*+, 复合纳米催化剂光催化还

原硝酸氮的活性与 &’ 的负载量密切相关：负载量

图 1 硼氢化钠还原处理 $21% 34()*+!)56 图

>*9!$ )LM 35/D/ /J 6#$% &’()*+, G?H’E?H BF 2@A4<

大，硝酸氮转化率提高；氨氮的形成量随负载金属量

增加先增加而后降低，因为金属负载促进光生电子

和空穴分离、硝酸氮还原，提高了光催化效率；与不

负载金属的催化剂相比，提高氨氮形成量，还促进氨

:8$,: 期 唐丽娜等：金属掺杂二氧化钛光催化还原硝酸氮



氮氧化与硝酸氮!亚硝酸氮的耦合反应；继续增加负

载量可能使氨氮氧化增加，含量降低；所以出现氨氮

最低点的同时，"# 选择性最高 $ 随着 %& 的过量增

加，光催化效率可能降低 $所以氮气的选择性在最适

金属负载量（’()*）之后发生下降 $
过量的金属掺杂将会覆盖更多的 +,-# 表面，不

利于 光 电 子 的 激 发［./］，使 其 光 催 化 活 性 降 低 $ 用

’()* %&!+,-# 催化剂时，虽然硝酸氮转化率和总氮

去除率只分别达到 #0(1*和 #’(2*，但其 "# 选择

性最好，可达 /)(0*，因此后续实验中采用 ’()*
%&!+,-# 催化剂；反应中生成 2()3 45!6氨氮，亚硝酸

氮的生成量很少，这是因为亚硝酸氮作为反应的中

间产 物，生 成 后 就 被 进 一 步 光 催 化 分 解 为 "# 和

氨氮［.0］$

反应条件：78 9 /():，甲酸 ’(’: 4;<!6，%-#

图 ! 铜的质量分数分别为 "#$%、"#&%、’#"%、’#&%的光

催化剂对光催化还原硝酸氮的影响

=,5$3 >?;@;AB@B<C@,A DEF&A@,;G ;H G,@DB@EIG,@D;5EG BJ

B H&GA@,;G ;H F,HHEDEG@ %& <;BF,G5J：’(1*，’()*，.(’ *，.()*

( )( )* 空穴清除剂的作用

实验中若不加入空穴清除剂，则所制备的催化

剂显示不出其催化活性［.2］$而且清除剂的种类对还

原效果也有很大关系，"5&CEG 等［#’］观察到甲醇的加

入对光催化还原反应几乎没有促进作用 $本实验采

用已证明效果比较好的空穴清除剂甲酸［.2］，考察其

加入量对光催化还原硝酸氮的影响 $
图 / 显示甲酸的加入对光催化还原硝酸氮的影

响 $从图 / 可以看出，甲酸浓度从 ’(’# K ’(.’ 4;<!6
逐渐增加时，硝酸氮转化率有所降低但变化幅度不

大，在 1’*左右；但总氮去除率却是先增大后减小；

而光催化形成氨氮含量变化趋势与之相反，是先减

小后增大；亚硝酸氮的量依然很少 $这是因为甲酸具

有还原性的氢、可解离、具有酸性，可被氧化消除光

生空穴；加入量过多不利于还原产物氨氮的氧化；甲

酸可以吸附在 +,-# 表面，与硝酸氮竞争活性位，与

氨氮竞争活性氧化物种；影响氨氮与硝酸氮、亚硝酸

氮的耦合氧化还原反应；加入 ’(.’ 4;<!6甲酸时，硝

酸氮转化率 #1(0*，总氮去除率 /(1’*，氨氮浓度

..(2 45!6，亚硝酸氮浓度 ’(#1 45!6，氮气选择性只

有 :)(3* $在甲酸加入量为 ’(’3 4;<!6处，氮气选择

性达到最大值（00(:*）$ 因此本研究多数实验选用

’(’3 4;<!6甲酸作为空穴清除剂 $

反应条件：’()* %&!+,-#，78 9 /():，%-#

图 + 甲酸（"#"(、"#"*、"#"!、"#’" ,-./0）对

光催化还原硝酸氮的影响

=,5$/ ",@DB@E DEF&A@,;G L,@? MBD,;&J H;D4,A BA,F A;GAEG@DB@,;GJ：

’(’#，’(’:，’(’3，’(.’ 4;<!6

N,G 等［0］采用 %&!O5+,-1I+,-# 催化剂、.#) P 高

压汞灯、草酸纳作空穴清除剂，光催化还原硝酸氮，

主要产物是亚硝酸，氨氮浓度较低，最高硝酸氮转化

率达到 12(#*；本实验采用单金属沉积的二氧化

钛，以甲酸为空穴清除剂得到的转化率相近，但是产

物分布却有较大差别：氨氮浓度约 .’ K #’ 45!6，亚

硝酸氮浓度很低 $已知光强、还原剂的种类、浓度对

转化率有影响，但是决定产物分布的主要因素还是

催化剂的性质 $根据以往经验，预期增大反应的光强

还可以较大幅度地提高硝酸氮的还原效果和总氮的

去除速率 $
( )( )& 金属 Q5、%& 复合沉积的催化剂及其活性

为提高光催化还原硝酸氮的效果，并对比复合

Q5、%& 金属沉积催化剂的活性，在 +,-# 表面制备了

金属总质量分数为 .*、Q5 R %& 9 . R . 共沉积的催化

剂，其在 %-# 搅拌，’(’3 4;<!6甲酸条件下，光催化还

原硝酸氮 # ? 的实验结果为：硝酸氮转化率 :0(.*，

’:)# 环 境 科 学 #2 卷



总氮去除率 !"#$%，氨氮 &’#( )*+,，亚硝酸氮 -#-$
)*+,，氮气选择性 .$#$% /由此可以看出，银的加入

可以极大地促进硝酸氮的转化 /

! 结论

（&）利 用 光 沉 积 法 制 备 了 负 载 金 属 01、23、

4*523的 678$ 光催化剂，并研究了掺杂复合金属的

催化剂光催化还原水中硝酸氮的效果 /实验表明，利

用 9:;<" 还原处理制备的催化剂进一步提高了光

催化还原硝酸氮的效果 / 以氮气选择性为参照，与

9$ 相比，28$ 作搅拌气体的光催化还原效果更好 /
（$）当 -#’% 23+678$ 作催化剂，28$ 作搅拌气

体，-#-= )>?+, 甲酸作空穴清除剂时，氮气选择性可

达 @@#"% / 负载金属总量为 &%、4* A 23 B & A & 的

678$，其光催化还原硝酸氮 $ C 可使硝酸氮转化率达

到 "@#&%，总氮去除率达到 !"#$% /
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