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以La2TiO5作为单一前驱体，在高温氨气氛

下进行热氨解氮化，制备吸收带边为600nm左右

的无EPR和UV-Vis-NIR光谱可探测的缺陷的

LaTiO2N半导体，惰性气氛退火处理，得到缺陷浓

度可调变的LaTiO2N，提高LaTiO2N光催化活性。

或者以La2Ti2O7作为单一前驱体，在高温氨气氛

下进行热氨解氮化，制备具有缺陷的LaTiO2N半

导体，惰性气氛退火处理进一步增加缺陷浓度，

提高LaTiO2N光催化活性。本方法中，La2TiO5作为

前驱体能够有效抑制高温氮化过程中Ti的还原，

抑制低价Ti缺陷或杂相的形成，为缺陷浓度调控

提供全范围基础；采用简单的惰性气氛退火处理

形成阴离子空位缺陷，通过改变退火参数方便地

调变缺陷浓度，实现光催化活性优化。
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1.一种钙钛矿型镧钛氮氧化物半导体光催化剂的制备方法，其特征在于：采用La2TiO5

或者La2Ti2O7作为前驱体，进行高温氮化，之后进行降温，经处理得到钙钛矿型镧钛氮氧化

物半导体，惰性气氛退火活化得到钙钛矿型镧钛氮氧化物半导体；

惰性气氛退火活化温度为550-950℃；升温速率为1-1000℃/分钟；保温时间为  1-1440

分钟；降温速率为1-1000℃/分钟。

2.按照权利要求1所述的制备方法，其特征在于：惰性气氛退火活化所用惰性气体为N2

或Ar。

3.按照权利要求1所述的制备方法，其特征在于：惰性气氛退火活化温度为675-750℃；

升温速率为2-20℃/分钟；所述保温时间为  15-120分钟；降温速率为5-50℃/分钟。

4.按照权利要求1所述的制备方法，其特征在于：

惰性气氛退火活化温度为700-725℃；升温速率为5-10℃/分钟；所述保温时间为  15-

60分钟；降温速率为5-50℃/分钟。

5.按照权利要求1所述的制备方法，其特征在于：所述高温氮化具体为升温至一定温

度，保温一定时间进行氮化；氮化温度为750-1050℃；升温速率为1-1000℃/分钟；所述保温

时间为  0.5-72  小时；降温速率为1-1000℃/分钟，降至25~100℃后取出。

6.按照权利要求5所述的制备方法，其特征在于：

氮化温度为850-1000℃；升温速率为5-10℃/分钟；所述保温时间为5-30小时；降温速

率为5-50℃/分钟，降温至25~100℃后取出。

7.按照权利要求1所述的制备方法，其特征在于：氮化后所述处理的方法是稀酸洗涤

后，抽滤水洗，烘干。

8.按照权利要求7所述的制备方法，其特征在于：所用稀酸包括硫酸、盐酸、硝酸或醋酸

中的一种或两种以上，稀酸的浓度为0.001-1  mol/L。

9.按照权利要求1所述的制备方法，其特征在于：反应装置为密封的水平管式炉或竖直

管式炉，一端进气，另一端出气；高温氮化采用流动的氨气氛；氨气的流量为0.01-5标准升

每分钟每克前驱体。

10.按照权利要求9所述的制备方法，其特征在于：氨气的流量是0.1-1.5标准升每分钟

每克前驱体。

11.一种权利要求1-10任一所述方法制备得到的钙钛矿型镧钛氮氧化物半导体光催化

剂。

12.一种权利要求11所述的钙钛矿型镧钛氮氧化物半导体光催化剂于光催化产氧反应

中的应用。

13.按照权利要求12所述的应用，其特征在于：AgNO3作为电子受体，H2O作为空穴受体，

La2O3作为pH缓冲剂，与钙钛矿型镧钛氮氧化物半导体光催化剂一起分散于H2O中，光照氧化

H2O产生氧气，同时AgNO3被还原生成银。
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钙钛矿型镧钛氮氧化物半导体光催化剂及其制备和应用

技术领域

[0001] 本发明涉及一种钙钛矿型镧钛氮氧化物半导体光催化剂及其制备方法和应用。

背景技术

[0002] LaTiO2N是一种具有钙钛矿型晶体结构的金属氮氧化物半导体。其禁带宽度为

2.1eV，吸收边达到600nm，具有较宽范围可见光响应(J .Phys .Chem .A  2002 ,106 ,6750-

6753)。LaTiO2N作为吸光活性半导体材料，受光激发产生电子和空穴，可以用于驱动水的氧

化产氧和还原产H2等化学反应(J .Phys .Chem .B  2003 ,107 ,791-797；J .Am .Chem .Soc .,

2012,134,8348–8351；Chem.Sci.,2013,4,1120–1124；Nano  Energy,2015,12,775–784)。在

光催化、光电催化等方式进行吸收转化太阳能应用方面，具有十分诱人的潜在应用。

[0003] 传统制备LaTiO2N半导体光催化剂方法采用La2Ti2O7或者La-Ti比为1:1的La源和

Ti源(如La2O3和Ti2O5)作为前驱体，在高温NH3气氛中进行氮化，由于高温且在NH3气氛下Ti4+

有被还原的倾向，形成一定量的缺陷(反映在UV-Vis光谱上，在波长超吸收带边位置缺陷导

致的吸收背底明显)。近期文献(Cryst.Growth  Des.2015,15,333-339)报到采用La2TiO5作

为前驱体，与La2Ti2O7相比，氨热解制备所得LaTiO2N半导体缺陷吸收减少。但是所得LaTiO2N

并没有光催化产氧活性报道。申请者的实验结果显示，采用La2TiO5作为前驱体制备的

LaTiO2N，与传统方法采用La2Ti2O7为前驱体制备的相比，光催化氧化水产氧活性下降1个数

量级以上。本发明提出采用惰性气氛退火的方法使得以La2TiO5为前驱体制备LaTiO2N形成

阴离子空位缺陷，实现缺陷浓度的可调，得到优化的光催化活性,其光催化产氧活性好于传

统方法以La2Ti2O7为前驱体制备的LaTiO2N。没有检索到关于此种LaTiO2N光催化剂制备方法

的文献报道或专利。

发明内容

[0004] 针对La2TiO5作为前驱体制备LaTiO2N的催化氧化水产氧的活性较低的问题，本发

明提供一种以La2TiO5作为前驱体得到半导体催化剂的方法，其中包括活化步骤，使以

La2TiO5作为前驱体氮化后，再经过惰性气氛退火活化得到的半导体催化剂催化氧化水产氧

的效果显著，能够与以La2Ti2O7为前驱体得到的LaTiO2N催化剂效果相同或更高，通过改变

退火参数方便地调变缺陷浓度，实现光催化活性优化。此外，La2Ti2O7为前驱体氮化后，再经

过惰性气氛退火处理，也可以提高光催化氧化水产氧活性。

[0005] 本发明采用的技术方案为：

[0006] 一种钙钛矿型镧钛氮氧化物半导体光催化剂的制备方法：采用La 2TiO5或者

La2Ti2O7作为前驱体，进行高温氮化，之后进行降温，经处理得到钙钛矿型镧钛氮氧化物半

导体，惰性气氛退火活化得到钛矿型镧钛氮氧化物半导体。

[0007] 惰性气氛退火活化所用惰性气体为N2或Ar。

[0008] 惰性气氛退火活化温度为550-950℃；升温速率为1-1000℃/分钟；所述保温时间

为1-1440分钟；降温速率为1-1000℃/分钟；
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[0009] 优选条件为：惰性气氛退火活化温度为675-750℃；升温速率为2-20℃/分钟；所述

保温时间为15-120分钟；降温速率为5-50℃/分钟；

[0010] 最佳条件为：惰性气氛退火活化温度为700-725℃；升温速率为5-10℃/分钟；所述

保温时间为15-60分钟；降温速率为5-50℃/分钟。

[0011] 所述高温氮化具体为升温至一定温度，保温一定时间进行氮化；氮化温度为750-

1050℃；升温速率为1-1000℃/分钟；所述保温时间为0.5-72小时；降温速率为1-1000℃/分

钟，降至25～100℃后取出；

[0012] 优选条件为：氮化温度为850-1000℃；升温速率为5-10℃/分钟；所述保温时间为

5-30小时；降温速率为5-50℃/分钟，降温至25～100℃后取出。

[0013] 氮化后所述处理的方法是稀酸洗涤后，抽滤水洗，烘干。(产物降温后以稀酸洗涤，

直到溶解La2O3，抽滤水洗，烘干后制备得到LaTiO2N。)

[0014] 所用稀酸包括硫酸、盐酸、硝酸或醋酸中的一种或两种以上，稀酸的浓度为0.001-

1mol/L。

[0015] 反应装置为密封的水平管式炉或竖直管式炉，一端进气，另一端出气；高温氮化采

用流动的氨气氛；氨气的流量为0.01-5标准升每分钟每克前驱体，优选流量是0.1-1.5标准

升每分钟每克前驱体。

[0016] 本发明提供一种上述方法制备得到的钙钛矿型镧钛氮氧化物半导体光催化剂。

[0017] 本发明还提供一种所述钙钛矿型镧钛氮氧化物半导体光催化剂于光催化产氧反

应中的应用。

[0018] 按照所述应用：AgNO3作为电子受体，H2O作为空穴受体，La2O3作为pH缓冲剂，与钙

钛矿型镧钛氮氧化物半导体光催化剂一起分散于H2O中，光照氧化H2O产生氧气，同时AgNO3

被还原生成银。

[0019] 本发明的优点和有益效果为：

[0020] 本发明采用La2TiO5作为单一前驱体，在高温氨气氛下进行热氨解氮化，制备吸收

带边为600nm左右的无EPR和UV-Vis-NIR光谱可探测的缺陷的LaTiO2N半导体，惰性气氛退

火处理，得到缺陷浓度可调变的LaTiO2N，优化LaTiO2N光催化活性。或者以La2Ti2O7作为单一

前驱体，在高温氨气氛下进行热氨解氮化，制备具有缺陷的LaTiO2N半导体，惰性气氛退火

处理进一步增加缺陷浓度，提高LaTiO2N光催化活性。本方法中，La2TiO5作为前驱体能够有

效抑制高温氮化过程中Ti的还原，抑制低价Ti缺陷或杂相的形成，为缺陷浓度调控提供全

范围基础；采用简单的惰性气氛退火处理形成阴离子空位缺陷，通过改变退火参数方便地

调变缺陷浓度，实现光催化活性优化。

附图说明

[0021] 图1是实施例1-6以La2TiO5为前驱体，975℃热氨解、再用稀硫酸溶解La2O3，制备的

LaTiO2N以及Ar气氛分别不同温度热处理后的XRD图。

[0022] 图2是实施例1-6以La2TiO5为前驱体，975℃热氨解、再用稀硫酸溶解La2O3，制备的

LaTiO2N以及Ar气氛分别不同温度热处理后，与La2Ti2O7为前驱体制备的LaTiO2N对比的紫外

可见近红外漫反射光谱图。

[0023] 图3是实施例1和实施例4以La2TiO5为前驱体，975℃热氨解、再用稀硫酸溶解
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La2O3，制备的LaTiO2N以及Ar气氛713℃热处理后，与La2Ti2O7为前驱体制备的LaTiO2N对比

的电子顺磁共振波谱图。

[0024] 图4是实施例1和实施例4以La2TiO5为前驱体，975℃热氨解、再用稀硫酸溶解

La2O3，制备的LaTiO2N(a)以及Ar气氛713℃热处理后(b)扫描电镜图。

具体实施方式

[0025] 为了进一步说明本发明，列举以下实施实例。

[0026] 实施例1

[0027] La2TiO5盛于刚玉舟，密封于水平管式炉，排出空气后，通入NH3，保持NH3流速1.25

标准升每分钟每克前驱体，以5℃/分钟速率升温至975℃，保持15小时，自然降温至60℃取

出。产物以0.01mol/L硫酸洗涤，抽滤水洗，烘干得LaTiO2N。

[0028] 作为比较，以La2Ti2O7为原料同上述操作制备LaTiO2N。

[0029] 实施例2

[0030] 以La2TiO5为前驱体制备的LaTiO2N(见实施例1)盛于刚玉舟，密封于水平管式炉，

排出空气，Ar置换3次，通Ar，以5℃/分钟速率升温至675℃，保持60分钟，自然降温至50℃取

出。

[0031] 实施例3

[0032] 同实施例2，Ar气氛热处理温度改为700℃。

[0033] 实施例4

[0034] 同实施例2，Ar气氛热处理温度改为713℃。

[0035] 实施例5

[0036] 同实施例2，Ar气氛热处理温度改为725℃。

[0037] 实施例6

[0038] 同实施例2，Ar气氛热处理温度改为750℃。

[0039] 实施例7

[0040] 以La2Ti2O7为前驱体制备的LaTiO2N(见实施例1)盛于刚玉舟，密封于水平管式炉，

排出空气，Ar置换3次，通Ar，以5℃/分钟速率升温至713℃，保持60分钟，自然降温至50℃取

出。

[0041] 实施例8

[0042] 同实施例2，Ar改为N2。

[0043] 实施例9

[0044] 同实施例4，Ar改为N2。

[0045] 实施例10

[0046] La2TiO5铺在刚玉砂上，密封于竖直管式炉，排出空气后，通入NH3，保持NH3流速2标

准升每分钟每克前驱体，以10℃/分钟速率升温至950℃，保持30小时，以5℃/分钟速率降至

100℃取出。产物以0.001mol/L盐酸洗涤，抽滤水洗，烘干得LaTiO2N。LaTiO2N铺在刚玉砂上，

密封于竖直管式炉，排出空气，Ar置换3次，通Ar，以1℃/分钟速率升温至550℃，保持120分

钟，以1℃/分钟速率降至100℃取出。

[0047] 实施例11
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[0048] La2TiO5盛于刚玉舟，密封于水平管式炉，排出空气后，通入NH3，保持NH3流速0.05

标准升每分钟每克前驱体，以5℃/分钟速率升温至900℃，保持72小时，以20℃/分钟速率降

至60℃取出。产物以0.1mol/L盐酸洗涤，抽滤水洗，烘干得LaTiO2N。LaTiO2N盛于刚玉舟，密

封于水平管式炉，排出空气，Ar置换3次，通Ar，以10℃/分钟速率升温至725℃，保持60分钟，

以5℃/分钟速率降至60℃取出。

[0049] 实施例12

[0050] La2TiO5盛于刚玉舟，密封于水平管式炉，排出空气后，通入NH3，保持NH3流速5标准

升每分钟每克前驱体，以20℃/分钟速率升温至1000℃，保持5小时，以20℃/分钟速率降至

25℃取出。产物以0.05mol/L盐酸洗涤，抽滤水洗，烘干得LaTiO2N。LaTiO2N盛于刚玉舟，密封

于水平管式炉，排出空气，Ar置换3次，通Ar，以10℃/分钟速率升温至725℃，保持60分钟，以

5℃/分钟速率降至25℃取出。

[0051] 实施例13

[0052] La2TiO5盛于刚玉舟，密封于水平管式炉，排出空气后，通入NH3，保持NH3流速1.5标

准升每分钟每克前驱体，以1℃/分钟速率升温至975℃，保持10小时，以20℃/分钟速率降至

60℃取出。产物以0.05mol/L盐酸洗涤，抽滤水洗，烘干得LaTiO2N。LaTiO2N盛于刚玉舟，密封

于水平管式炉，排出空气，Ar置换3次，通Ar，以10℃/分钟速率升温至725℃，保持60分钟，以

5℃/分钟速率降至60℃取出。

[0053] 实施例14

[0054] La2TiO5盛于刚玉舟，密封于水平管式炉，排出空气后，通入NH3，保持NH3流速0.2标

准升每分钟每克前驱体，以1000℃/分钟速率升温至975℃，保持5小时，以1000℃/分钟速率

降至60℃取出。产物以0.05mol/L盐酸洗涤，抽滤水洗，烘干得LaTiO2N。LaTiO2N盛于刚玉舟，

密封于水平管式炉，排出空气，Ar置换3次，通Ar，以1000℃/分钟速率升温至950℃，保持1分

钟，以1000℃/分钟速率降至60℃取出。

[0055] 实施例15

[0056] La2TiO5盛于刚玉舟，密封于水平管式炉，排出空气后，通入NH3，保持NH3流速1.25

标准升每分钟每克前驱体，以5℃/分钟速率升温至975℃，保持30小时，以50℃/分钟速率降

至60℃取出。产物以0.01mol/L硫酸洗涤，抽滤水洗，烘干得LaTiO2N。LaTiO2N盛于刚玉舟，密

封于水平管式炉，排出空气，Ar置换3次，通Ar，以5℃/分钟速率升温至675℃，保持60分钟，

以50℃/分钟速率降至60℃取出。

[0057] 实施例16

[0058] La2TiO5盛于刚玉舟，密封于水平管式炉，排出空气后，通入NH3，保持NH3流速1.25

标准升每分钟每克前驱体，以5℃/分钟速率升温至975℃，保持30小时，以50℃/分钟速率降

至60℃取出。产物以0.01mol/L硫酸洗涤，抽滤水洗，烘干得LaTiO2N。LaTiO2N盛于刚玉舟，密

封于水平管式炉，排出空气，Ar置换3次，通Ar，以5℃/分钟速率升温至700℃，保持60分钟，

以50℃/分钟速率降至60℃取出。

[0059] 实施例17

[0060] La2TiO5盛于刚玉舟，密封于水平管式炉，排出空气后，通入NH3，保持NH3流速1.25

标准升每分钟每克前驱体，以5℃/分钟速率升温至975℃，保持30小时，以5℃/分钟速率降

至60℃取出。产物以0.01mol/L硫酸洗涤，抽滤水洗，烘干得LaTiO2N。LaTiO2N盛于刚玉舟，密
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封于水平管式炉，排出空气，Ar置换3次，通Ar，以10℃/分钟速率升温至725℃，保持60分钟，

以5℃/分钟速率降至60℃取出。

[0061] 实施例18

[0062] La2TiO5盛于刚玉舟，密封于水平管式炉，排出空气后，通入NH3，保持NH3流速1.25

标准升每分钟每克前驱体，以10℃/分钟速率升温至975℃，保持30小时，以5℃/分钟速率降

至60℃取出。产物以0.01mol/L硫酸洗涤，抽滤水洗，烘干得LaTiO2N。LaTiO2N盛于刚玉舟，密

封于水平管式炉，排出空气，Ar置换3次，通Ar，以10℃/分钟速率升温至750℃，保持60分钟，

以5℃/分钟速率降至60℃取出。

[0063] 实施例19

[0064] La2TiO5盛于刚玉舟，密封于水平管式炉，排出空气后，通入NH3，保持NH3流速1标准

升每分钟每克前驱体，以10℃/分钟速率升温至750℃，保持72小时，以20℃/分钟速率降至

60℃取出。产物以1mol/L盐酸洗涤，抽滤水洗，烘干得LaTiO2N。LaTiO2N盛于刚玉舟，密封于

水平管式炉，排出空气，Ar置换3次，通Ar，以10℃/分钟速率升温至725℃，保持60分钟，以5

℃/分钟速率降至60℃取出。

[0065] 实施例20

[0066] La2TiO5盛于刚玉舟，密封于水平管式炉，排出空气后，通入NH3，保持NH3流速5标准

升每分钟每克前驱体，以10℃/分钟速率升温至1050℃，保持0.5小时，以20℃/分钟速率降

至60℃取出。产物以0.05mol/L盐酸洗涤，抽滤水洗，烘干得LaTiO2N。LaTiO2N盛于刚玉舟，密

封于水平管式炉，排出空气，Ar置换3次，通Ar，以10℃/分钟速率升温至725℃，保持60分钟，

以5℃/分钟速率降至60℃取出。

[0067] 实施例21

[0068] La2TiO5盛于刚玉舟，密封于水平管式炉，排出空气后，通入NH3，保持NH3流速2标准

升每分钟每克前驱体，以10℃/分钟速率升温至900℃，保持20小时，以20℃/分钟速率降至

60℃取出。产物以0.001mol/L硝酸洗涤，抽滤水洗，烘干得LaTiO2N。LaTiO2N盛于刚玉舟，密

封于水平管式炉，排出空气，Ar置换3次，通Ar，以10℃/分钟速率升温至725℃，保持60分钟，

以5℃/分钟速率降至60℃取出。

[0069] 实施例22

[0070] La2TiO5盛于刚玉舟，密封于水平管式炉，排出空气后，通入NH3，保持NH3流速1标准

升每分钟每克前驱体，以10℃/分钟速率升温至975℃，保持20小时，以20℃/分钟速率降至

60℃取出。产物以0.01mol/L醋酸洗涤，抽滤水洗，烘干得LaTiO2N。LaTiO2N盛于刚玉舟，密封

于水平管式炉，排出空气，Ar置换3次，通Ar，以10℃/分钟速率升温至725℃，保持60分钟，以

5℃/分钟速率降至60℃取出。

[0071] 实施例23

[0072] La2TiO5盛于刚玉舟，密封于刚玉管式炉，排出空气后，通入NH3，保持NH3流速1标准

升每分钟每克前驱体，以10℃/分钟速率升温至900℃，保持20小时，以20℃/分钟速率降至

60℃取出。产物以0.001mol/L硝酸和0.003mol/L盐酸混合溶液洗涤，抽滤水洗，烘干得

LaTiO2N。LaTiO2N盛于刚玉舟，密封于水平管式炉，排出空气，Ar置换3次，通Ar，以10℃/分钟

速率升温至725℃，保持60分钟，以5℃/分钟速率降至60℃取出。

[0073] 图1表明以La2TiO5为前驱体热氨解氮化制备的LaTiO2N经过惰性气氛处理后保持
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了LaTiO2N晶相。

[0074] 图2表明以La2TiO5为前驱体热氨解氮化制备的LaTiO2N在UV-Vis-NIR光谱无缺陷

吸收，经过惰性气氛处理后缺陷吸收强度与退火温度呈正相关。

[0075] 图3表明以La2Ti2O7为前驱体热氨解氮化制备的LaTiO2N存在氧空位缺陷和Ti3+缺

陷的EPR信号；以La2TiO5为前驱体热氨解氮化制备的LaTiO2N无EPR信号，经过惰性气氛处理

后出现氧空位缺陷和Ti3+缺陷的EPR信号。

[0076] 图4表明以La2TiO5为前驱体热氨解氮化制备的LaTiO2N，及其经过惰性气氛处理后

都具有显著的孔结构。

[0077] 应用例

[0078] 以实施例1-9方法制备得到的LaTiO2N作为催化剂，考察其光催化产氧活性。100mL

水中加入0.1g  La2O3作为pH缓冲剂，0.169g  AgNO3作为电子受体，0.1g催化剂，搅拌下保持

分散均匀，反应液保持10℃，300W氙灯光源光照并以波长400nm截止的滤光片滤掉紫外光，

产生的氧气以在线色谱检测，产氧活性见表1。

[0079] 表1 实施例1-9制备的LaTiO2N催化剂光催化产氧活性

[0080]

[0081] 上述具体描述的特别实施例仅是说明性的，而不限制本发明的范围，由权利要求

书给出本发明的完全范围。
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图1

图2
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图3

图4
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