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摘　要：采用溶胶 凝胶法制备了不同浓度、不同煅烧温度下Ｐｒ３＋掺杂ＴｉＯ２ 光催化剂。对所

制样品进行ＸＲＤ、ＦＴＩＲ、ＳＥＭ表征，通过降解碱性品红溶液来测试样品的光催化性能。结果表明

稀土Ｐｒ３＋掺杂ＴｉＯ２ 能细化晶粒，提高热稳定性；在４００℃下煅烧，狀（Ｐｒ
３＋）／狀（ＴｉＯ２）＝０．２％的催

化剂，加入氧化剂１ｍＬ３０％的双氧水，可以抑制电子和空穴复合，提高催化性能，在无灯源照射条

件下，催化时间１２０ｍｉｎ，降解率达到１００％。
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工业排放的废水中有机污染物难降解，造成严重的水污染，治理工业废水已成为各国科研工作者研究的

热点。光催化氧化法就是利用半导体的特性，在光的照射下吸附光子，使半导体材料被光激发产生电子 空

穴对，进行氧化反应，把有害的化合物分解成为二氧化碳、水和无机盐。不产生二次污染，无选择性氧化过

程，可以处理各种有机和无机污染物，并使其矿化［１］。ＴｉＯ２ 以其对生物无毒、化学性质稳定、耐光腐蚀、光催

化活性高及价廉易得等优点成为应用最广泛的半导体光催化材料［２］。然而，光响应范围窄，只有在紫外光照

射下才具有催化性能，而且电子 空穴易复合、量子效率低等缺陷制约了 ＴｉＯ２ 光催化材料的实际应用推

广［３］。目前，采用离子掺杂是提高ＴｉＯ２ 光催化活性的有效方法
［４５］，由于离子半径与钛离子的不同，离子进

入ＴｉＯ２ 晶格中，产生晶格畸变，形成电子和空穴的捕获阱，能够抑制电子与空穴的复合从而有效提高ＴｉＯ２

的光催化性能［６］。稀土离子丰富的能级和４ｆ电子的跃迁特性，掺杂后能引起 ＴｉＯ２吸收峰的红移，扩展其光

响应范围，产生光生载流子，提高ＴｉＯ２ 光催化的催化活性
［７］。

为提高ＴｉＯ２ 半导体的光催化效率，笔者从拓展ＴｉＯ２ 半导体的吸收波范围和抑制电子 空穴的复合这

两方面入手。一方面，采用溶胶 凝胶法制备稀土元素镨掺杂ＴｉＯ２ 的催化剂，通过稀土元素镨掺杂，细化晶
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粒，拓展ＴｉＯ２ 半导体的吸收波范围；另一方面，加入氧化剂双氧水，由于双氧水是强氧化剂，可以有效捕获光

生电子而实现电子和空穴的分离，以达到提高光量子产率的目的，使光催化实验在无需灯源照射、常温常压、

不通氧气条件下，即可降解有机染料碱性品红溶液，实现 ＴｉＯ２的工业应用。

１　实　验

１．１　犘狉
３＋掺杂纳米犜犻犗２ 光催化剂的制备

移取适量的０．１Ｍ 硝酸镨溶液与４０ｍＬ无水乙醇、１０ｍＬ蒸馏水、９ｍＬ冰醋酸混合于烧杯中，搅拌

２０ｍｉｎ得到Ａ溶液；再将１７ｍＬ的钛酸丁酯与５０ｍＬ的无水乙醇充分混合搅拌３０ｍｉｎ得到Ｂ溶液。在搅

拌的情况下，将Ｂ溶液缓慢地滴加到Ａ溶液中。搅拌３ｈ形成透明凝胶状即可。将其置于室温若干天，形成

凝胶。将凝胶后的样品用型号２０８烘干箱１００℃烘干，研磨后，再将其放入ＳＲＪＸ４１３马弗炉煅烧２ｈ，研磨

待用。配制狀（Ｐｒ３＋）：狀（ＴｉＯ２）分别为０％，０．１％，０．２％，０．５％，１％，２％，不同煅烧温度分别为４００℃、

５００℃、６００℃、７００℃的催化剂，来考察稀土镨掺杂量和煅烧温度对样品催化性能的影响。

１．２　催化剂的表征

采用Ｓ３４００Ｎ扫描电子显微镜（ＳＥＭ），测试样品的粒径大小；采用ＸＤ３全自动多晶Ｘ射线衍射仪，对

样品晶相和晶粒尺寸进行测量，可获得样品的组成、结构及晶体的物相的信息；利用傅里叶红外分析仪ＩＲ

ＰＲＥＳＴＩＧＥ２１（ＣＥ），根据样品对红外光吸收测试，可以测定出样品中化学键的存在。测定粉末样品表面的

成键及表面吸附情况，采用 ＫＢｒ压片技术，扫描范围４５０～４０００ｃｍ
－１。

１．３　催化剂降解碱性品红的实验

将０．１ｇ上述所制备的催化剂加入到１５０ｍＬ质量浓度为１０ｍｇ／Ｌ的碱性品红溶液中，并加入

１ｍＬ３０％双氧水作氧化剂，在实验室中无灯源照射，常温常压不通氧的条件下，用９０２恒温磁力搅拌器以一

定的速度进行搅拌，使固体颗粒和液体达到吸附平衡，反应开始后每隔２０ｍｉｎ取样一次，然后用离心机（ＴＤ

５Ｚ）以３５００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ，取上清液用Ｖｉｓ７２２０可见分光光度计，在碱性品红溶液最大吸收波长λｍａｘ＝

５４３ｎｍ处，测定溶液的吸光度，蒸馏水作参比液。根据吸光度的变化，计算出碱性品红的降解率，并以此来

评价催化剂的光催化活性，计算公式为

狀＝（犃０－犃狋）／犃０，

式中：狀为碱性品红溶液的降解率；犃０ 为初始碱性品红溶液的吸光度；犃狋 为狋时碱性品红溶液的吸光度。

２　结果与分析

２．１　犘狉
３＋掺杂纳米犜犻犗２ 的表征

２．１．１　Ｐｒ
３＋掺杂纳米ＴｉＯ２ 的ＳＥＭ分析

图１是５００℃煅烧，狀（Ｐｒ３＋）／狀（ＴｉＯ２）＝０％的ＳＥＭ照片，样品为颗粒状，有片状物质，可能是样品烧结

高温导致团聚，粒径较大，平均粒径约为１００ｎｍ。图２是５００℃煅烧，狀（Ｐｒ３＋）／狀（ＴｉＯ２）＝０．２％的ＳＥＭ 照

片，样品颗粒明显减小，平均粒径约为６０ｎｍ。片状物明显减少，稀土元素掺杂能提高样品的热稳定性。从

图可看出稀土Ｐｒ３＋掺杂ＴｉＯ２ 能明显细化晶粒尺寸，增大催化剂的表面积，提供更多的活性位，有利于光催

化反应进行。

图１　５００℃，狀（犘狉３＋）／狀（犜犻犗２）＝０％的犛犈犕照片

犉犻犵．１　５００℃，犛犮犪狀狀犻狀犵犲犾犲犮狋狉狅狀犿犻犮狉狅狊犮狅狆狔

（犛犈犕）狆犺狅狋狅犵狉犪狆犺狅犳狀（犘狉
３＋）／狀（犜犻犗２）＝０％

图２　５００℃，狀（犘狉３＋）／狀（犜犻犗２）＝０．２％的犛犈犕照片

犉犻犵．２　５００℃，犛犮犪狀狀犻狀犵犲犾犲犮狋狉狅狀犿犻犮狉狅狊犮狅狆狔

（犛犈犕）狆犺狅狋狅犵狉犪狆犺狅犳狀（犘狉
３＋）／狀（犜犻犗２）＝０．２％
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２．１．２　Ｐｒ
３＋掺杂纳米ＴｉＯ２ 的ＸＲＤ分析

图３是狀（Ｐｒ３＋）／狀（ＴｉＯ２）＝０．２％的样品在５００℃、６００℃、７００℃不同温度煅烧的ＸＲＤ图谱，由图可知

在２θ＝２５．２８
ｏ，３７．７５ｏ，４８．０３ｏ，５４．０８ｏ，５５．０８ｏ，６２．８０ｏ，７５．４０ｏ等出现衍射峰，这些衍射峰与锐钛矿的ＪＣＰＤＳ卡

号２１１２７２的峰一一相对应，即说明本实验中所制得的Ｐｒ３＋／ＴｉＯ２ 的晶相属于锐钛矿型。图中狋＝７００℃的

图谱在２θ＝２７．３１
ｏ处出现金红石衍射峰，而这种现象在５００℃、６００℃时均未出现，由此可以说明煅烧升高

温度可使ＴｉＯ２ 的锐钛矿型向金红石型转变。没能出现稀土元素镨的特征波峰，可能是含量较少所致；或者

是稀土Ｐｒ３＋掺杂到ＴｉＯ２ 的晶格中，没能检测到。Ｘ射线衍射宽化法可用来测定纳米颗粒的平均粒径，其依

据是Ｓｃｈｅｒｒｅｒ方程：犇＝犓λ／βｃｏｓθ，式中犓 是一个量纲常数，取０．８９，θ是衍射角，λ是Ｘ衍射线的波长，β

是衍射峰的半峰宽。计算出５００℃煅烧狀（Ｐｒ３＋）／狀（ＴｉＯ２）＝０．２％的样品平均单晶粒径为８．８９ｎｍ，说明

ＳＥＭ是纳米团簇。

由图３可知随着温度的降低，衍射峰逐渐减弱且宽化，峰越宽则粒径越小。温度影响粒径的大小，低温

有助于晶粒细化，光催化性能增强。稀土掺杂可有效抑制ＴｉＯ２ 晶粒的进一步长大。由于Ｐｒ
３＋的半径与

Ｔｉ４＋的半径不同，Ｐｒ３＋代替Ｔｉ４＋必将产生局部的晶格畸变，这种畸变所形成的应力场必然会强烈阻碍晶界

的移动，从而达到抑制ＴｉＯ２ 晶粒长大的作用
［８］。

２．１．３　Ｐｒ
３＋掺杂ＴｉＯ２ 的红外分析

图４是狀（Ｐｒ３＋）／狀（ＴｉＯ２）＝０．２％不同煅烧温度下的红外图谱，６７１．１１ｃｍ
－１处的吸收峰为ＴｉＯ２ 晶体表

面的 Ｔｉ—Ｏ键的伸缩振动吸收峰；１６３２．４４ｃｍ－１的吸收峰为纳米 ＴｉＯ２ 表面吸附水分子 Ｈ—Ｏ—Ｈ 键的弯

曲振动吸收峰［９］；３４５２．４４ｃｍ－１处出现一个由 Ｏ—Ｈ 伸缩振动引起的吸收峰；２３７１．３３ｃｍ－１处为ＴｉＯ２ 的

特征吸收峰；３７５５．７７ｃｍ－１的吸收峰是ＴｉＯ２ 表面吸附的Ｏ—Ｈ的伸缩振动峰吸收峰
［１０］。４８５．１３ｃｍ－１处出

现了一个微弱的吸收峰，应归属于Ｐｒ—Ｏ键的振动吸收
［１１１２］，说明稀土掺杂到ＴｉＯ２ 晶格中。

图３　狀（犘狉３＋）／狀（犜犻犗２）＝０．２％不同煅烧温度的犡犚犇图

犉犻犵３．　狀（犘狉
３＋）／狀（犜犻犗２）＝０．２％，犡犚犇狊狆犲犮狋狉犪狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋

狀（犘狉３＋）／狀（犜犻犗２）狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

图４　狀（犘狉３＋）／狀（犜犻犗２）＝０．２％不同煅烧温度下的红外图谱

犉犻犵４．　狀（犘狉
３＋）／狀（犜犻犗２）＝０．２％，犉犜犐犚狊狆犲犮狋狉犪狅犳

犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

２．２　犘狉
３＋掺杂犜犻犗２ 光催化性能

２．２．１　Ｐｒ
３＋掺杂量对光催化性能的影响

图５为在５００℃煅烧，狀（Ｐｒ３＋）／狀（ＴｉＯ２）分别为０％，０．１％，０．２％，０．５％，１％，２％的ＴｉＯ２ 催化剂，降解

碱性品红的降解率曲线图。由图５可知，最佳掺杂为０．２％，通过稀土Ｐｒ３＋掺杂的 ＴｉＯ２ 的催化活性也明显

提高［１３］，而且与稀土离子的掺杂量有关；随稀土离子掺杂量的增加，光催化活性提高。但是，当掺杂量超过

一定量以后，光催化活性反而会下降［１４］。当Ｐｒ３＋掺杂量过多时，过量的稀土元素就会沉积在ＴｉＯ２ 表面，阻

碍光催化反应的进行，从而引起ＴｉＯ２ 光催化活性的降低，其光催化活性甚至低于纯ＴｉＯ２。将０．１ｇ上述所

制备的催化剂加入到１５０ｍＬ质量浓度为１０ｍｇ／Ｌ的碱性品红溶液中，并加入１ｍＬ３０％双氧水作氧化剂，
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在实验室无灯源照射，常温常压不通氧的条件下，降解１２０ｍｉｎ，降解率达到９７．８％。

２．２．２　不同煅烧温度对光催化性能的影响

图６是催化性能最好，狀（Ｐｒ３＋）／狀（ＴｉＯ２）＝０．２％的样品，煅烧温度分别为４００℃、５００℃、６００℃、７００℃

的降解率曲线。在无灯源照射条件下，降解有机染料碱性品红溶液１２０ｍｉｎ，４００℃时煅烧的催化剂的催化

效果最好，最高可达１００％。由图６可知，４００℃、５００℃、６００℃煅烧的样品催化活性接近，７００℃煅烧的样品

催化活性明显低。

分析其原因可能是在煅烧过程中，随着煅烧温度的升高样品有烧结团聚的趋向，导致样品颗粒增大，降

低了催化反应的表面积，减少了催化的活性位，所以催化性能降低。而且，在７００℃时有金红石相生成，同样

也会降低样品催化活性，与ＸＲＤ分析一致。

图５　５００℃，不同浓度狀（犘狉３＋）／狀（犜犻犗２）降解率曲线

犉犻犵．５　５００℃，犇犲犵狉犪犱犪狋犻狅狀狉犪狋犲狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋

狀（犘狉３＋）／狀（犜犻犗２）犮狅狀狋犲狀狋狊

图６　不同煅烧温度狀（犘狉３＋）／狀（犜犻犗２）＝

０．２％降解率曲线

犉犻犵．６　犇犲犵狉犪犱犪狋犻狅狀狉犪狋犲狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋狀（犘狉
３＋）／狀（犜犻犗２）＝

０．２％狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

２．２．３　氧化剂双氧水的影响

只加０．１ｇ催化剂不加双氧水降解率只有６．５％，说明氧化剂双氧水能够使催化剂催化性能提高。光催

化反应要有效进行，就需要减少光生电子和空穴的复合，氧化剂双氧水是有效的导带电子捕获剂，可以有效

捕获光生电子而实现电子和空穴的分离，以达到提高光量子产率的目的［１５］。

３　结　论

１）溶胶 凝胶法制备的镨掺杂ＴｉＯ２ 为锐钛矿，稀土镨掺杂能细化晶粒，煅烧温度达７００℃时有金红石相

出现。

２）氧化剂双氧水能有效抑制电子和空穴的复合，提高样品光催化活性。

３）４００℃下煅烧，最佳掺杂量为０．２％的样品，无灯源照射条件下，降解碱性品红１２０ｍｉｎ，降解率达到

１００％，实现ＴｉＯ２ 的工业应用。
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