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可见光响应的 Fe–TiO2增强光催化合成氨活性 
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(浙江工业大学化学工程学院，杭州 310014) 
 

摘  要：通过溶剂热法协同氢氟酸刻蚀，制备得到富表面氧空位的 Fe–TiO2光催化剂。Fe 掺杂到 TiO2晶格中，拓宽了 TiO2

对可见光的吸收；TiO2 表面丰富的氧空位协同 Fe3+的 d 轨道为活化氮分子提供大量活性位点，同时抑制了电子–空穴的复

合。在温和无牺牲剂条件下，6% Fe–TiO2 的光催化固氮率达到 94.3 µmol·g–1·h–1；在可见光光照下，6% Fe–TiO2 的氨产量

达到 45.6 µmol·g–1·h–1。 
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Fe-Doped TiO2 for Visible Light-Driven Nitrogen Fixation 
 

ZHOU Yu, YUAN Pu, XIANG Yujing, HAN Wenfeng, TANG Haodong, HUANG Rongbin, Chen Aimin 
(College of Chemical Engineering, Zhejiang University of Technology, Hangzhou 310014, China) 

 
Abstract: Fe-doped TiO2 with rich surface oxygen vacancies was prepared by a facile solvothermal method combined with HF 
etching. The doping of Fe extends the light absorption range of TiO2 from ultraviolet to visible light. The abundant oxygen vacancies 
on the TiO2 surface cooperate with the d orbital of Fe3+ to provide a large number of active sites for activating nitrogen molecules, 
and inhibit the recombination of electrons and holes. In ambient condition, without any sacrificial agent, the ammonia production of 
6% Fe–TiO2 reaches 94.3 µmol·g–1·h–1, compared to that of pure TiO2. In visible light illumination, the ammonia production of 6% 
Fe–TiO2 reaches 45.6 µmol·g–1·h–1. 
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NH3 是现代工业中必不可少的化工原料，在生

物、制药及储氢等领域都有广泛的应用[1–3]。目前，

工业上主要运用哈伯法生产氨，其高温高压的条件

需消耗全世界 2%的总能源，生产过程中还会排放

大量污染[4–6]。因此，现代社会需要一种能够在常温

常压的环境条件下实现合成氨的可持续技术。1977
年，Schrauzer 等[7]报道了以 TiO2 为催化剂进行光催

化合成氨的绿色技术。光催化合成氨以光为能源，

N2 和 H2O 为原料，通过半导体材料进行光催化完成

整个反应(N2 + 3H2O → 2NH3 + 3/2O2)。其中，光生

电子参与 N2 的还原反应，空穴氧化 H2O 分子。在

半导体光催化材料中，传统的 TiO2成本低廉，易于

制备且光稳定性好[8–9]。但 TiO2 作为宽带隙(3.0～
3.2 eV)的光催化剂只对紫外光有响应，几乎不吸收

可见光和近红外光，使其太阳光利用率低[10–11]。并

且 TiO2 经光激发生成的电子–空穴容易复合，从而

限制了 TiO2的光催化能力[12–13]。另外，由于 N2 为

惰性分子，如何活化氮分子也是光催化合成氨需要

解决的重要难题。为此，研究者尝试了多种策略来

促进 N2 的活化以及克服催化剂的缺陷，其中，制造 
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表面氧空位是活化 N2 的有效手段。Hirakawa 等[14]

测试了不同的商业 TiO2，发现含有氧空位的

JRC–TIO–6 相比其他商业 TiO2，具有更显著的固氮

活性。Yin 等[15]通过 DFT 模拟计算证明氧空位在

TiO2 的导带(CB)下方形成。虽然，从热力学角度来

看 TiO2 CB 的电位高于 N2 还原的电位。但是，TiO2

表面上的氧空位可以化学吸附氮分子，并作为电子

捕获中心，使光生电子从 TiO2 转移到吸附的 N2 的

空反键轨道(π*)上，从而促进 N2 的活化和 N≡N 键

的裂解。表面氧空位作为电子捕获中心，还可以抑

制光生电子–空穴的重组，在一定程度上弥补 TiO2

电子–空穴重组率高的缺陷[16]。Wang 等[17]通过各种

表征手段测试光生载流子分离效率，证明具有表面

氧空位的 TiO2–H2–DA 具有相对最好的光生电子–
空穴分离能力。研究者主要通过负载贵金属 Au 或

Ru 对 TiO2 的进行修饰，利用 SPR 效应来提高光催

化合成效率[18]。但是贵金属价格昂贵，寻找价格低

廉的其他改性方法具有重要意义。研究人员从生物

固氮(MoFe 固氮酶)中得到启发，发现过渡金属 Fe
也可以作为化学吸附 N2 的活性位点[19–20]。Li 等[21]

研究了一系列铁基MOF并选择与MIL–101(Fe)分子

结构相同的 MIL–101(Cr)进行对照，发现铁基 MOF
都表现出优异的光催化固氮活性而 MIL–101(Cr)无
活性，Fe 催化中心相比于 Cr 催化中心生成了更多

的 N–H 键并且具有更高的电子密度。以掺杂的方式

引入 Fe 还能改变原半导体催化剂的禁带宽度，提高

对光的吸收能力，Liu 等[22]报道 Fe 掺杂后，BiOBr
的可见光吸收边缘扩展到 600 nm，Fe–BiOBr 禁带

宽度为 2.32 eV比BiOBr (2.97 eV)更窄，且Fe–BiOBr
导带边缘变为–0.90 eV 比 BiOBr (–0.58 eV)更负，更

容易还原 N2。此外，掺杂 Fe3+也能使载流子分离能

力在一定程度上得到提升，Meng 等[23]报道 Fe 掺杂

会引起 Bi2MoO6 表面功函数的降低，以此促进电荷

向催化剂表面的传输。Fe3+ 3 d 轨道具有半充满电子

特性，在吸附 N2 分子后，可以利用“捐献–反馈”的
电子效应活化N2分子[24–25]，在含丰富氧空位的TiO2

中引入 Fe3+，不仅可以协同表面氧空位提高对 N2

分子的活化能力，还可以进一步拓宽 TiO2 对可见光

区吸收，从而提高光固定氮合成氨的效率。 
本工作通过溶剂热协同氢氟酸刻蚀合成了 Fe

掺杂且具有表面氧空位的 TiO2，其表面丰富的氧空

位协同 Fe3+的 d 轨道为活化氮分子提供大量活性位

点，同时抑制电子–空穴的复合，此催化剂光催化合

成氨活性得到明显提升。该工作为改性光催化剂以

提高光催化合成氨产率提供了一种新的研究思路。 

1  实验 
1.1  样品制备 

钛酸四丁酯(Ti(OBu)4)购自阿拉丁；氢氟酸(HF，
40% (质量分数))购自麦克林；无水乙醇购自杭州龙

山 精 细 化 工 有 限 公 司 ； 硝 酸 铁 九 水 合 物

(Fe(NO3)3·9H2O)购自上海凌峰化学试剂有限公司；

所有化学试剂均为分析纯，无需进一步纯化。

N2(99.999%)购自杭州今工特种气体有限公司。 
采用溶剂热法制备 Fe–TiO2：量取 5 mL 钛酸四

丁酯在搅拌下逐滴加入至 20 mL 无水乙醇中，移取

加入 0.6 mL 氢氟酸后，分别称取不同量的九水合硝

酸铁加入上述溶液，搅拌 30 min。然后，将反应液

转移至 50 mL 高压反应釜，180 ℃反应 2 h。待反应

结束冷却至室温，离心，用去离子水洗涤 3 次。将

所得固体在 80 ℃干燥 12 h，研磨得到黄色 Fe–TiO2

粉末。加入的 Fe 与 Ti 的摩尔分数分别为 2%，4%，

6%，8%和 10%，样品分别标记为 2% Fe–TiO2、4% 
Fe–TiO2、6% Fe–TiO2、8% Fe–TiO2、10% Fe–TiO2。

TiO2催化剂在不添加九水合硝酸铁的情况下以同样

方式制备。 
1.2  样品表征 

用X'Pert PRO型X射线粉末衍射仪分析产物物

相组成，测试条件：Cu 靶，管电压 40 kV，管电流

40 mA。用 FEI Talos–S 型场发射透射电子显微镜分

析产物形貌、尺寸大小。用 Thermo Fischer 
ESCALAB 250Xi 型 X 射线光电子能谱仪分析产物

表面元素成分、含量、化学态，测试条件：Al 靶，

电子能量 1486.6 eV，C 1s 峰(284.80 e V)校准电子结

合能。用 JES FA200 型电子顺磁共振波谱分析氧空

位，测试温度：90 K。用 micromeritics ASAP 2020
型物理吸附仪分析产物比表面积。用 Shimadzu 
UV2550 型紫外–可见光谱仪分析样品的光吸收性

能，以 BaSO4 作为参比。用 JY FluoroLog–3 型荧光

光谱仪分析样品在光照下电子–空穴的分离与复合

性能，测试条件：激发光源为氙灯，激发波长为

250 nm。用 CHI 760E 型工作站上的标准三电极系

统分析样品的光电流响应。 
1.3  光催化实验过程 

称取 10 mg 光催化剂至烧杯，然后加入 40 mL
超纯水。将此混合溶液，超声 10 min。然后，将分

散液转移至密封的光催化反应釜，在黑暗避光的条

件下，通入高纯氮气保持 30 min，以排除反应釜内
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的空气并且使整个反应体系达到吸附平衡。最后，

将光催化反应釜转移至 300 W 氙灯下(可见光下的

测试：在氙灯上加 400 nm 滤光片)，打开氙灯照射，

保持氮气的通入进行光催化反应。反应结束后，将

反应液转移至离心管，用注射器移取离心后的上清

液，用 0.22 μm 滤头过滤至比色管中，利用纳氏试

剂显色法测定反应液中的氨含量。 

2  结果与讨论 
2.1  XRD 分析 

Fe–TiO2 样品表征的 XRD 谱如图 1a 所示。

25.01°、37.84°、47.86°、54.68°、62.30°处的衍射峰

分别对应于锐钛矿 TiO2 标准卡片(JCPDS–21–1272)
的(101)，(004)，(200)，(211)和(204)晶面，并且没

有检测到其他杂质的衍射峰。Fe–TiO2 与纯 TiO2 的

衍射峰相似，表明添加 Fe 没有改变 TiO2 的晶体结

构[26]。图 1b 为对应于(101)晶面的衍射峰放大图，

随着 Fe 添加量的增加，衍射峰的位置从 24.9°移至

25.3°，证明 Fe 掺杂至 TiO2 晶格[27]。 
 

 
 

(a) XRD characterization pattern 
 

 
 

(b) Magnified patterns of (101) crystal plane 
 

图 1  TiO2和 Fe–TiO2的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD characterization pattern of TiO2 and Fe–TiO2 samples 

2.2  TEM 表征 
图 2 为 6% Fe–TiO2 TEM，HRTEM，FFT 转换

和元素分布图。由图 2a 可见，6% Fe–TiO2 由聚集

的纳米颗粒组成，纳米颗粒的粒径约为 4～13 nm。

由图 2b 可见，6% Fe–TiO2 的晶面间距为 0.19 nm，

对应于锐钛矿 TiO2 的(200)晶面。相应的 FFT 图像

(图 2c)为同心圆环表明 6% Fe–TiO2 为多晶结构，其

中 Debye 环具有更为明显的亮度，表明 6% Fe–TiO2

结晶度良好[28]。图 3d 的元素分布图表明，6% Fe–TiO2

中 Fe、O 和 Ti 元素分布均匀。 
 

 
 

(a) TEM of 6% Fe–TiO2 
 

 
 

(b) HRTEM of 6% Fe–TiO2 
 

  

(c) FFT pattern of 6% Fe–TiO2 
 

 
 

(d) Elemental maps for Fe, O, Ti of 6% Fe–TiO2 
 

图 2  6% Fe–TiO2的 TEM、HRTEM、FFT 转换和元素分布图 
Fig. 2  TEM, HRTEM, FFT patterns, elemental maps for Fe, 

O, Ti of 6% Fe–TiO2  
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由表 1 EDS 元素分析结果可知，该样品中 Fe/Ti
的摩尔比为 5.0%，证明制备过程中所加的 Fe 大部

分成功掺杂进 TiO2 晶格中。另外，其中 O/Ti 比为

1.35 少于 2，说明制备得到的 6% Fe–TiO2 中可能存

在氧空位。 

表 1  6% Fe–TiO2的 EDS 元素分析结果 
Table 1  The EDS of 6% Fe–TiO2 

Element Mass fraction/% Mole fraction/% 
Fe 3.87 2.08 
Ti 66.28 41.70 
O 29.84 56.20 

 
2.3  光催化合成氨性能 

图 3 为对不同 Fe 掺杂量的 TiO2 进行光催化

合成氨活性测试的实验结果。由图 3 可知，Fe
的掺杂量对 TiO2 的光催化固氮合成氨活性有较

大影响。随着 Fe 含量的增加，光催化合成氨效

率增加，在 Fe 掺杂量为 6%时光催化合成氨效率

达到相对的最高值(94.3 µmol·g–1·h–1)，大约是纯

TiO2 (35.6 µmol·g–1·h–1)的 2.7 倍。但当继续增加 Fe
的掺杂量时，催化活性反而降低，这可能是由于

过量的 Fe3+覆盖了原有的氧空位，导致催化活性

降低[29]。因此，制备 Fe–TiO2 光催化剂 Fe 的最佳

掺杂量为 6%。 
 

 
 

图 3  全光光照 1 h 下不同摩尔比 Fe 掺杂量的 Fe–TiO2 光催

化合成氨效率 
Fig. 3  Photocatalytic ammonia yield of Fe–TiO2 with different 

molar ratio of Fe under 1 h illumination 
 

图 4 为不同照射波长和光照时间下 TiO2和 6% 
Fe–TiO2 的光催化合成氨产量。由图 4a 可见，无论

是 TiO2 还是 6% Fe–TiO2，在黑暗条件下均没有检测

到 NH4
+的存在。而在全光光照条件下，随着光照时

间的增加，TiO2 和 6% Fe–TiO2 合成的氨产量也相对

增加。在光照 3 h 后，通过 6% Fe–TiO2 催化产生的

氨达到 223.19 µmol·g–1。据报道，掺杂 Fe 后能改变

TiO2 的能带结构，从而拓展催化剂对可见光区的响

应[30]，测试了不同时间可见光光照条件下(λ＞400 nm) 
TiO2 和 6% Fe–TiO2 的光催化合成氨产量。如图 4b
所示，由于 TiO2 只对紫外光有响应，所以在可见光

下没有催化活性。而 6% Fe–TiO2 在可见光光照 1 h
后氨产量为 45.6 µmol·g–1·h–1，虽然相比于全光条件

下氨产量降低了 1/2 左右，但仍然能够表现出一定

的光催化合成氨活性。可见，掺杂 Fe 能在一定程度

上克服 TiO2仅吸收紫外光区光的缺点。为确定 6% 
Fe–TiO2 光催化剂的催化稳定性，在相同的实验条

件下，对 6% Fe–TiO2 进行重复性实验。结果如图 5，
在 4 次重复性实验中，1 h 光催化合成氨产量都保持

维持在 83.8～100.3 µmol·g–1，证明 6% Fe–TiO2 具有

较好的光催化稳定性。 
 

 
 

(a) Under UV–Vis 
 

 
 

(b) Under Vis (λ > 400 nm) 
 

图 4  不同照射波长和光照时间下 TiO2和 6% Fe–TiO2的光

催化合成氨产量 
Fig. 4  Photocatalytic ammonia production of TiO2 and 6% 

Fe–TiO2 with different irradiation wavelengths and 
irradiation times 

 
表 2为不同方法修饰的TiO2应用于光催化固氮

的合成氨效率。由表 2 可见，6% Fe–TiO2 在无牺牲

剂情况下，仍然显示出较好的光催化活性。尽管牺

牲剂能增强光生载流子分离效率，但是，Zhao 等[34]



· 1980 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2021, 49(9): 1976–1984 2021 年 
 

 

报道添加部分牺牲剂会导致分光光度法测氨的结果

出现较大的正偏差。因此，在无牺牲剂的条件下进

行测试得到的数据更加可靠。 
 

 
 

图 5  6% Fe–TiO2光固氮合成氨的催化稳定性 
Fig. 5  Catalytic stability of 6% Fe–TiO2 for photocatalytic 

ammonia synthesis 

表 2  文献报道的合成氨产率 
Table 2  Photocatalytic ammonia synthesis efficiency with 

different photocatalysts 

Catalysts 
Source  

wavelength 
range 

Sacrificial 
agent 

NH3 yield/ 
(μmol·g−1·h−1) 

Reference

JRC–TIO–6 UV–Vis 2–PrOH 2.5 [14] 

Au/TiO2–OV λ > 420 nm Methanol 130.5 [18] 

Ru–TiO2 UV–Vis Ethanol 3.13 [31] 

TiO2@C/g–C3N4 λ > 420 nm Methanol 250.6 [32] 

TiO2–H2–DA UV–Vis Methanol 3000 [17] 

TiO2 (B) UV–Vis Methanol 106.6 [33] 

Cu–TiO2 UV–Vis  78.9 [29] 

6% Fe–TiO2 UV–Vis  94.3 This Work

6% Fe–TiO2 λ > 400 nm  45.6 This Work

 
2.4  XPS 分析 

图 6 为 6% Fe–TiO2 的 XPS 谱。由图 6a 可见，

6% Fe–TiO2的全谱图证实了 Ti，Fe，O 元素的存在

(C 元素来自用于校正光谱数据的仪器)。图 6b 为 Ti 
2p 谱，在 458.7 eV 和 464.6 eV 处拟合得到的 2 个

峰，分别属于 Ti 2p3/2 和 Ti 2p1/2。O 1s XPS 谱中(图
6c)，529.8 eV和532.5 eV处的2个峰分别归属于TiO2

的晶格氧和吸附氧，表明催化剂中可能有氧空位存

在[35]。Fe 2p 光谱(图 6d)在 710.5、714.5、723.9 eV
和 730.0 eV 处有 4 个拟合峰，证明 6% Fe–TiO2中存

在两种不同化学状态的 Fe 元素，结合能为 714.5 eV
和 730.0 eV 处的峰对应于 Fe3+的 Fe3+ 2p3/2和 Fe3+ 
2p1/2，结合能为 710.5 eV 和 723.9 eV 处的峰对应于 

 
 

(a) Survey spectra 
 

 
 

(b) Ti 2p 
 

 
 

(c) O 1s 
 

 
 

(d) Fe 2p 
 

图 6  6% Fe–TiO2的 XPS 谱 
Fig. 6  XPS survey spectra of 6% Fe–TiO2 
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Fe2+的 Fe2+ 2p3/2和 Fe2+ 2p1/2。Fe2+的存在的原因可

能是由于部分 Fe3+接受了生成氧空位时产生的电子

(O2
– → 1/2O2 + 2e– + OV ; Fe3+ + e– → Fe2+)[22]。 

2.5  EPR 分析 
氧空位的能级位置靠近导带，这使得氧空位上

的电子容易跃迁到导带上去参与光催化反应，表面

氧空位的存在也能抑制电子–空穴的复合[36–37]。因

此，表面氧空位在光催化反应中有着举足轻重的

地位。 
为更准确地验证表面氧空位的存在，对 TiO2

和 4%、6%、8% Fe–TiO2 进行 EPR 测试表征，结

果如图 7 所示。由图 7 可见，在 g= 2.002 处都存在

1 个信号峰，这属于表面氧空位中不成对的电子[38]。

另外，在掺杂低化合价的元素后，因电荷补偿作用，

会引入氧空位[39]。当开始引少量 Fe3+后，TiO2 的信

号峰强度随着 Fe3+浓度的增加而变强，而当增加 Fe
的掺杂量至 8%时，EPR 信号下降，说明过量的 Fe3+

会覆盖原有氧空位，导致氧空位浓度降低。6% 
Fe–TiO2 具有最高的表面氧空位浓度，这与其高性

能的光催化活性结果一致。 
 

 
 

图7  TiO2, 4% Fe–TiO2、6% Fe–TiO2、8% Fe–TiO2的EPR谱 
Fig. 7  EPR spectra of TiO2, 4% Fe–TiO2, 6% Fe–TiO2, 8% 

Fe–TiO2 

 

2.6  BET 分析 
催化剂比表面积越大越有利于 N2 的物理吸

附。图 8 为 TiO2 和 6% Fe–TiO2 的 N2 吸附–脱附等

温线。根据 IUPAC 分类，等温线类型属于 IV 型

H2 磁滞回线，表明 TiO2 和 6% Fe–TiO2 属于介孔材

料。6% Fe–TiO2 的比表面积为 215 m2·g–1，相比纯

TiO2 (197 m2·g–1)略显增加，更易物理吸附 N2 分子。 
2.7  UV–Vis DRS 分析 

催化剂本身的禁带宽度、对光的响应范围影响

着光催化活性，因此通过 UV–vis DRS 分析催化剂

对光的吸收能力。图 9 为 TiO2 和 Fe–TiO2 的紫外–
可见漫反射图以及(ahv)1/2 对光子能量(hv)曲线。由

图 9a 可以看出，随着 Fe 掺杂含量的提高，Fe–TiO2

样品不仅在紫外区展现出更强的光吸收能力，而

且吸收带的边缘也发生了明显的红移，从 412 nm
增加至 559 nm，在可见光区域表现出一定的光吸

收能力。 
 

 
 

图 8  TiO2和 6% Fe–TiO2的 N2吸附–脱附等温线 
Fig. 8  N2 absorption–desorption isotherms of TiO2 and 6% 

Fe–TiO2 

 

 
 

(a) UV–vis diffuse reflectance spectra 
 

 
 

(b) Forbidden band width 
 

图 9  TiO2 和 Fe–TiO2 的紫外–可见漫反射图以及(ahv)1/2 对

光子能量(hv)曲线 
Fig. 9  UV–Vis diffuse reflectance spectra and the plots of 

(ahv)1/2 vs photon energy (hv) of TiO2 and Fe–TiO2  
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αhv=A(hv－Eg)1/2  (1) 
根据式(1)计算出 TiO2和 Fe–TiO2的带隙，结果如

图 9b 所示。由于氧空位的存在，所以 TiO2的禁带宽

度为 3.04 eV 低于一般的锐钛矿型 TiO2 (～3.2 eV)[40]。

此外，在掺杂 Fe 后 TiO2 的禁带宽度进一步缩短，

从 3.04 eV 减小至 2.71 eV，将光响应范围从紫外光

区拓宽至可见光区，使得 Fe–TiO2 可以被可见光所

激发从而产生光生载流子。Fe–TiO2 相比纯 TiO2 对

太阳光的利用率大大增强，光催化性能得到提升。 

2.8  PL 和光电流表征 
PL 光谱用于表征光催化剂中电子–空穴的分离

率与复合率[41]。图 10 为 TiO2 和 Fe–TiO2的光致发

光光谱图和光电流响应。TiO2 及不同含量 Fe 掺杂

的 Fe–TiO2样品在 250 nm 激发波长下的 PL 光谱如

图 10a 所示。由图 10a 可见，在掺杂 Fe 之后，荧光

强度明显降低，其中 6% Fe–TiO2 的荧光强度最弱，

证明 6% Fe–TiO2 中的电子–空穴的复合率最低。此

外，还进行了样品瞬态光电流的测试，进一步研

究光照射下光催化剂的电子–空穴分离能力[42]。如

图 10b，Fe–TiO2 样品比 TiO2 具有更强的光电流响

应，与 PL 光谱结果相似，其中 6% Fe–TiO2 具有最

高的光电流响应，同样表明 6% Fe–TiO2 具有最优异

的光生载流子分离效率。 
2.9  光固氮合成氨机理 

光固氮合成氨机理如图 11 所示。首先，N2 分

子物理吸附在 Fe–TiO2 表面。然后，在光照下，光

生电子受到光的激发从 Fe–TiO2 的价带(VB)跃迁至

导带(CB)并在 VB 中留下空穴。由于 Fe–TiO2 表面

具有丰富的氧空位，而表面氧空位的能带位置处于

Fe–TiO2 导带和价带之间，所以表面氧空位能够捕

获一部分光生电子，在抑制光生电子与空穴重组的

同时，将电子转移到吸附的 N2 分子的 π*轨道上，

以激活 N2 分子[43–44]。另外，Fe2+在 3d 轨道有多余

的电子，因此倾向于捐献电子以形成更稳定的

Fe3+(Fe2+ → Fe3++ e–)[45]。而 Fe3+ 3 d 轨道上含有半

充满电子，N2可将 σ轨道上的电子捐献至 Fe3+的 3 d
轨道，同时 Fe3+可将 3 d 轨道上不成对的电子反馈

至 N2 的 π*轨道，通过这样的“捐献–反馈”过程 Fe3+

与表面氧空位协同激活 N2 分子，使 N2 分子化学吸

附在 Fe–TiO2表面(○—N≡N，○为 Fe3+或氧空位)，
降低了原本 N≡N 的键能[24–25]。之后，被激活的 N2

分子继续与光生电子发生加氢还原反应直至生成

NH3(H+来自被空穴氧化的 H2O，H2O (l) + 2h+ 
→1/2O2 (g) + 2H+)。此外，在掺杂 Fe 后，TiO2 禁带

宽度减小，价带上的电子可被能量更小的光所激发，

因此使 Fe–TiO2 的光响应范围从紫外光区拓展至可

见光区。并且 Fe 的掺杂和表面氧空位都会在 TiO2

的禁带中引入杂质能级，这有利于光生载流子的分

离。于是，在表面氧空位和 Fe 掺杂的共同作用下，

Fe–TiO2 的光催化合成氨活性进一步增强。 
 

 
 

(a) PL spectra 
 

 
 

(b) Transient photocurrent 
 

图 10  TiO2 and Fe–TiO2的光致发光光谱图和光电流响应 
Fig. 10  PL spectra and the transient photocurrent of TiO2 and 

Fe–TiO2 

 

 
 

图 11  6% Fe–TiO2光固氮合成氨机理 
Fig. 11  Schematic illustration of photocatalytic ammonia 

synthesis process on 6% Fe–TiO2 
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3  结论 
通过溶剂热法协同氢氟酸刻蚀，制备了具有表

面氧空位 Fe 掺杂的 TiO2，在不使用任何牺牲剂的

条件下，6% Fe–TiO2 在全光下的光催化固氮率达到

94.3 µmol·g–1·h–1，可见光下的光催化固氮率达到

45.6 µmol·g–1·h–1。其显著的催化活性可归因于： 
1) 进行 Fe 掺杂后，TiO2 的禁带宽度减小，光

吸收范围从紫外光区扩展到可见光区。 
2) 表面氧空位和 Fe3+作为协同激活氮分子的

活性位点，促进 N2 化学吸附和活化，显著提升了光

催化 N2 还原活性； 
3) 表面氧空位能够捕获电子，抑制电子–空穴

的复合并且 Fe 掺杂和 Fe3+/Fe2+电子对的生成能够

促进光生电子–空穴的分离。 
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