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摘要:利用溶胶－凝胶法合成不同 Ｅｒ３＋掺杂量的 ＴｉＯ２ 光催化材料ꎬ考察了 Ｅｒ３＋掺杂量(０％ ~ １％)、焙烧温度(４００ ~ ７００℃)

和焙烧时间(１~４ ｈ)对 ＴｉＯ２ 光催化材料对亚甲基蓝溶液的降解率、物相组成和光催化性能的影响ꎮ 研究结果表明ꎬＥｒ３＋掺杂

ＴｉＯ２ 光催化材料的最优制备工艺为:Ｅｒ３＋掺杂量为 ０􀆰 ５％、焙烧温度为 ５００℃、焙烧时间为 ２ ｈꎮ 随着 Ｅｒ３＋掺杂量的增加ꎬ光催化

材料的晶粒尺寸不断减小ꎻＥｒ３＋掺杂的光催化材料的平均晶粒尺寸会随着焙烧温度的升高而逐渐减小ꎻ在焙烧温度为 ５００℃时ꎬ
焙烧时间的延长不会造成光催化材料中 ＴｉＯ２ 相的晶型转变ꎬ但 ＴｉＯ２ 晶体的晶粒尺寸会不断长大ꎮ Ｅｒ３＋掺杂量为 ０％、０􀆰 ５％和

１％的光催化材料的禁带宽度分别为 ２􀆰 ７６、２􀆰 ０ ｅＶ 和 ２􀆰 ４７ ｅＶꎬＥｒ３＋掺杂量为 ０􀆰 ５％时光催化材料的禁带宽度最小ꎬ具有最高的光
吸收范围ꎮ
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　 　 纳米 ＴｉＯ２ /硅藻土复合光催化材料是一种兼具

纳米 ＴｉＯ２ 和硅藻土特性的环境友好且光催化活性

高等优点的功能材料ꎬ具有高效、无毒和化学稳定性

好等优点ꎬ已成为人们治理和减轻环境污染的重要

功能性材料ꎬ在持续降解室内甲醛、甲苯等污染物以

及净化污水等方面都有着良好的效果[１]ꎮ 目前在

金属离子(Ｙｂ、Ａｇ、Ｃｅ 和 Ｃｒ 等)和非金属离子(Ｎ 和

Ｆ 等)掺杂改性纳米 ＴｉＯ２ /硅藻土复合光催化材料方

面的研究报道较多[２－３]ꎬ且已经取得了不错的效果ꎬ
但同时存在生产成本较高、制备工艺不容易控制以

及存在环境污染等问题[４]ꎬ而具有无毒、价格低廉

的 Ｅｒ３＋有望成为纳米 ＴｉＯ２ /硅藻土复合光催化材料

有效的掺杂改性离子[５]ꎬ但是目前 Ｅｒ３＋掺杂和硅藻

土作为载体对复合材料光催化性能等的影响规律及

其作用机理尚不清楚ꎮ 在此基础上ꎬ笔者利用溶

胶－凝胶法制备了不同 Ｅｒ３＋掺杂量的 ＴｉＯ２ 光催化材
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料ꎬ并考察 Ｅｒ３＋掺杂量和焙烧工艺对光催化材料物

相组成和光催化性能的影响ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 试验原料

钛酸乙酯ꎬ分析纯ꎬ武汉景秀科研生物科技有限

公司生产ꎻ冰乙酸ꎬ分析纯ꎬ郑州耀邦化工有限公司

生产ꎻ无水乙醇ꎬ分析纯ꎬ济南世纪通达化工有限公

司生产ꎻ硝酸ꎬ分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司

生产ꎻ亚甲基蓝ꎬ分析纯ꎬ中山远洋生物技术有限公

司生产ꎻ氧化铒ꎬ高纯(质量分数为 ９９􀆰 ９２％)ꎬ武汉

吉业升化工有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 制备方法

将 １８ ｍＬ 钛酸乙酯加入到 ３８ ｍＬ 无水乙醇中ꎬ
同时滴入 ２ ｍＬ 冰乙酸抑制剂ꎬ在磁力搅拌器上进行

搅拌ꎬ混合均匀后得到溶液 Ａꎻ将一定量氧化铒(依
据 Ｅｒ３＋ / Ｔｉ４＋摩尔比控制 Ｅｒ 掺杂量为 ０􀆰 ２５％ ~１％)、
２ ｍＬ 蒸馏水和 １８ ｍＬ 无水乙醇加入适量硝酸中ꎬ混
合均匀后倒入溶液 Ａ 中ꎬ用硝酸调节 ｐＨ ＝ ３ 后在磁

力搅拌器中进行搅拌处理(７８℃保持 ２８ ｍｉｎ)ꎬ静置

１８ ｈ 后制得溶胶ꎬ然后置入 ６８℃恒温干燥箱中保温

２４ ｈꎬ干燥后取出并机械研磨成粉末ꎬ然后在马弗炉

中进行焙烧得到不同 Ｅｒ 掺杂量的 ＴｉＯ２ 光催化材

料ꎬ其中焙烧温度设定为 ４００ ~ ７００℃、焙烧时间为

１~４ ｈꎮ
１􀆰 ３　 测试与表征

利用帕纳科 ｘｐｅｒｔ ｐｏｗｄｅｒ Ｘ 射线衍射仪分析试

样的物相组成ꎬ根据 Ｘ 射线衍射最强峰半高宽数

据ꎬ并按照 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式计算不同试样的平均晶粒

尺寸ꎬ利用 ＲＩＲ 公式计算不同试样中锐钛矿相和金

红石相的比例[６]ꎻ将 ０􀆰 １ ｇ 制备好的 ＴｉＯ２ 光催化材

料加入 ９８ ｍＬ 质量浓度 ６ ｍｇ / Ｌ 亚甲基蓝溶液中ꎬ振
动摇匀后置于紫光灯下(波长 ３３０ ｎｍ)进行光催化

降解反应ꎬ亚甲基蓝溶液降解率 γ 可表示为[７]:
γ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｔ) / Ｃ０] × １００％ (１)

式中:Ｃ０ 和 Ｃ ｔ 分别为初始时刻和光催化反应 ｔ 时间

后亚甲基蓝溶液的浓度ꎮ

２　 结果及讨论

２􀆰 １　 Ｅｒ３＋掺杂量对 ＴｉＯ２ 光催化材料降解率的影响

在焙烧温度为 ５００℃、焙烧时间为 ２ ｈ 的条件

下ꎬ不同 Ｅｒ３＋掺杂量的 ＴｉＯ２ 光催化材料的降解率如

图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ当 Ｅｒ３＋掺杂量为 ０％ ~

１％时ꎬ随着 Ｅｒ３＋掺杂量增加ꎬＴｉＯ２ 光催化材料的降

解率都随着光照时间呈现逐渐上升的趋势ꎬ尤其是

当光照时间增加至 ６ ｈ 后ꎬ０􀆰 ２５％ ~ １％ Ｅｒ３＋掺杂量

的光催化材料的降解率都明显高于未掺杂的 ＴｉＯ２

光催化材料ꎮ 此外ꎬ光照时间达 ２ ｈ 及以上时ꎬＥｒ３＋

掺杂量为 ０􀆰 ５％的光催化材料的降解率明显高于其

他材料ꎬ光照 ６ ｈ 时的降解率可达 ８７􀆰 ２％ꎮ 由此可

见ꎬＥｒ３＋掺杂有助于提升 ＴｉＯ２ 光催化材料的光催化

活性ꎬ这与 Ｅｒ３＋的加入增加了光催化材料能带结构

的缺陷能级和杂质能级ꎬ提高了光生电子－空穴对

分离几率等有关[８]ꎬ且在 Ｅｒ３＋掺杂量为 ０􀆰 ５％时光催

化材料具有最佳的光催化活性ꎮ

１—０％ꎻ２—０􀆰 ２５％ꎻ３—０􀆰 ５０％ꎻ４—０􀆰 ７５％ꎻ５—１％

图 １　 不同 Ｅｒ３＋掺杂量的 ＴｉＯ２ 光催化

材料的降解率

２􀆰 ２　 焙烧温度对 ＴｉＯ２ 光催化材料降解率的影响

在 Ｅｒ３＋掺杂量为 ０􀆰 ５％、焙烧时间为 ２ ｈ 的条件

下ꎬ不同焙烧温度的 ＴｉＯ２ 光催化材料的降解率如

图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ随着光照时间的延长ꎬ
不同焙烧温度的 ＴｉＯ２ 光催化材料的降解率均呈逐

渐增加的趋势ꎬ在光照时间达到 ３ ｈ 及以上时ꎬ焙烧

温度为 ５００℃的光催化材料表现出较高的降解率ꎬ
而焙烧温度为 ７００℃的光催化材料的降解率最低ꎮ
在光照时间达到 ３ ｈ 及以上时ꎬ较低的焙烧温度下

(<５００℃)ꎬ二氧化钛晶体的结晶度会随着焙烧温度

的升高而增大ꎬ因此降解率会随着焙烧温度升高而

增大ꎻ而较高焙烧温度下( >５００℃)ꎬ二氧化钛晶体

　 　 　 　 　 　 　

１—４００℃ꎻ２—５００℃ꎻ３—６００℃ꎻ４—７００℃

图 ２　 不同焙烧温度的 ＴｉＯ２ 光催化材料的降解率
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会朝着更加稳定的金红石型 ＴｉＯ２ 转变[９]ꎬ因此降解

率会随着焙烧温度升高而减小ꎮ
２􀆰 ３　 焙烧时间对 ＴｉＯ２ 光催化材料降解率的影响

在 Ｅｒ３＋掺杂量为 ０􀆰 ５％、焙烧温度为 ５００℃的条

件下ꎬ不同焙烧时间的 ＴｉＯ２ 光催化材料的降解率如

图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ随着光照时间的延长ꎬ
不同焙烧时间的 ＴｉＯ２ 光催化材料的降解率均呈逐

渐增加的趋势ꎬ在光照时间达到 ３ ｈ 以上时ꎬ焙烧时

间为 ２ ｈ 的光催化材料的降解率高于其他试样ꎻ但
是继续延长焙烧时间至 ４ ｈꎬ长时间光照条件下

ＴｉＯ２ 光催化材料的降解率反而会有所降低ꎮ 在焙

烧温度为 ５００℃ꎬ较短的焙烧时间下(<２ ｈ)ꎬ二氧化

钛晶体的结晶度会随着焙烧时间的延长而增大[１０]ꎬ
因此ꎬ降解率会随着焙烧时间升高而增大ꎬ而较长焙

烧时间下(>２ ｈ)ꎬ光催化材料中的 ＴｉＯ２ 会发生局部

团聚而影响光催化活性[１１]ꎬ因此ꎬ降解率会随着焙

烧时间延长而减小ꎮ

１—１ ｈꎻ２—２ ｈꎻ３—３ ｈꎻ４—４ ｈ

图 ３　 不同焙烧时间的 ＴｉＯ２ 光催化材料的降解率

２􀆰 ４　 掺杂 ＴｉＯ２ 光催化材料的 ＸＲＤ 分析

在焙烧温度为 ５００℃、焙烧时间为 ２ ｈ 的条件

下ꎬ不同 Ｅｒ３＋掺杂量的 ＴｉＯ２ 光催化材料的 Ｘ 射线衍

射图如图 ４ 所示ꎬ根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式计算得到的不

同 Ｅｒ３＋掺杂量的 ＴｉＯ２ 光催化材料的平均晶粒尺寸

如表 １ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ未掺杂 Ｅｒ３＋以及掺

杂 ０􀆰 ２５％ ~ １􀆰 ０％Ｅｒ３＋的 ＴｉＯ２ 光催化材料的物相中

都为锐钛矿型 ＴｉＯ２ꎬ而未见金红石型 ＴｉＯ２ 相ꎬ由此

可见ꎬＥｒ３＋掺杂并不会改变 ＴｉＯ２ 光催化材料的晶体

结构ꎮ 但是ꎬ随着 Ｅｒ３＋掺杂量的增加ꎬ光催化材料中

ＴｉＯ２ 的衍射峰有朝右偏移ꎬ这主要是因为 Ｅｒ３＋进入

ＴｉＯ２ 晶格中造成晶格起边所致ꎻ此外ꎬＴｉＯ２ 衍射峰

还会随着 Ｅｒ３＋掺杂量增加而减弱ꎬ这主要与 Ｅｒ３＋掺
杂会降低 ＴｉＯ２ 结晶度以及抑制晶粒生长有关[１２]ꎮ
由表 １ 中的计算结果可知ꎬＥｒ３＋ 掺杂的光催化材料

的平均晶粒尺寸都小于未掺杂的光催化材料ꎬ即

Ｅｒ３＋掺杂有助于减小光催化材料的平均晶粒尺寸ꎬ
且随着 Ｅｒ３＋掺杂量的增加ꎬ光催化材料的晶粒尺寸

不断减小ꎬ这主要是因为 Ｅｒ３＋掺杂会抑制光催化材

料中 ＴｉＯ２ 晶粒的生长[１３]ꎮ

１—０％ꎻ２—０􀆰 ２５％ꎻ３—０􀆰 ５０％ꎻ４—０􀆰 ７５％ꎻ５—１％

图 ４　 不同 Ｅｒ３＋掺杂量的 ＴｉＯ２ 光催化材料的

ＸＲＤ 图谱

表 １　 不同 Ｅｒ３＋掺杂量的 ＴｉＯ２ 光催化材料的

平均晶粒尺寸

Ｅｒ 掺杂量 / ％ ０ ０􀆰 ２５ ０􀆰 ５ ０􀆰 ７５ １

晶粒尺寸 / ｎｍ １０􀆰 ８６ １０􀆰 ０９ ９􀆰 ８２ ９􀆰 ６８ ７􀆰 ５４

在 Ｅｒ３＋掺杂量为 ０􀆰 ５％、焙烧时间为 ２ ｈ 的条件

下ꎬ不同焙烧温度的 ＴｉＯ２ 光催化材料的 Ｘ 射线衍射

图如图 ５ 所示ꎬ不同焙烧温度的 ＴｉＯ２ 光催化材料的

平均晶粒尺寸和各金相质量分数如表 ２ 所示ꎮ 由

图 ５ 可以看出ꎬ当焙烧温度为 ４００~６００℃时ꎬ光催化

材料中均表现为单一锐钛矿型 ＴｉＯ２ 相ꎬ而当焙烧温

度上升至 ７００℃时ꎬ光催化材料中同时存在锐钛矿

型和金红石型 ＴｉＯ２ 相ꎬ且主要以锐钛矿型 ＴｉＯ２ 相

为主ꎮ 此外ꎬ随着焙烧温度上升ꎬ光催化材料中

ＴｉＯ２ 相的衍射峰强度增强ꎬ这主要与焙烧温度的改

变造成 ＴｉＯ２ 晶体的晶粒尺寸发生改变有关[１４]ꎮ 由

表 ２ 中的计算结果可知ꎬＥｒ３＋ 掺杂的光催化材料的

平均晶粒尺寸会随着焙烧温度的升高而逐渐减小ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

１—４００℃ꎻ２—５００℃ꎻ３—６００℃ꎻ４—７００℃

图 ５　 不同焙烧温度的 ＴｉＯ２ 光催化材料的

ＸＲＤ 图谱
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表 ２　 不同焙烧温度的 ＴｉＯ２ 光催化材料的

平均晶粒尺寸和各晶相质量分数

焙烧

温度 / ℃

晶粒

尺寸 / ｎｍ

金红石

质量分数 / ％

锐钛矿

质量分数 / ％

４００ ６􀆰 ３８ ０ １００

５００ ９􀆰 ８２ ０ １００

６００ １１􀆰 ６４ ０ １００

７００ ２０􀆰 １９ ９􀆰 ５７ ９０􀆰 ４３

且在焙烧温度为 ７００℃时ꎬ光催化材料中同时存在

９􀆰 ５７％的金红石型 ＴｉＯ２ 相和 ９０􀆰 ４３％的锐钛矿型

ＴｉＯ２ 相ꎬ可见ꎬ焙烧温度的升高会增加光催化材料

中 ＴｉＯ２ 晶粒尺寸ꎬ且在高温下还会发生 ＴｉＯ２ 相的

晶型转变ꎮ
在 Ｅｒ３＋掺杂量为 ０􀆰 ５％、焙烧温度为 ５００℃的条

件下ꎬ不同焙烧时间的 ＴｉＯ２ 光催化材料的 Ｘ 射线衍

射图如图 ６ 所示ꎬ不同焙烧时间的 ＴｉＯ２ 光催化材料

的平均晶粒尺寸如表 ３ 所示ꎮ 由图 ６ 可以看出ꎬ焙
烧时间从 １ ｈ 延长至 ４ ｈꎬ光催化材料中都为单一锐

钛矿型 ＴｉＯ２ 相ꎬ即焙烧时间的延长并不会造成光催

化材料中 ＴｉＯ２ 相的晶型转变ꎬ且随着焙烧时间的延

长ꎬ锐钛矿型 ＴｉＯ２ 相的衍射峰愈发尖锐ꎬ这与焙烧

时间延长增加了 ＴｉＯ２ 晶体的晶粒尺寸有关[１５]ꎮ 根

据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式计算结果ꎬ焙烧时间为 １、２、３ ｈ 和

４ ｈ 时ꎬ光催化材料中 ＴｉＯ２ 晶体的晶粒尺寸分别为

９􀆰 ７４、９􀆰 ８２、９􀆰 ９３ ｎｍ 和 １０􀆰 ７０ ｎｍꎬ可见ꎬ焙烧时间对

晶粒尺寸的影响相较于焙烧温度较小ꎮ

１—１ ｈꎻ２—２ ｈꎻ３—３ ｈꎻ４—４ ｈ

图 ６　 不同焙烧时间的 ＴｉＯ２ 光催化材料的

ＸＲＤ 图谱

表 ３　 不同焙烧时间的 ＴｉＯ２ 光催化材料的平均晶粒尺寸

焙烧时间 / ｈ １ ２ ３ ４

晶粒尺寸 / ｎｍ ９􀆰 ７４ ９􀆰 ８２ ９􀆰 ９３ １０􀆰 ７０

２􀆰 ５　 掺杂 ＴｉＯ２ 光催化材料的 ＤＲＳ 分析

不同 Ｅｒ３＋掺杂量的 ＴｉＯ２ 光催化材料的紫外－可

见漫反射光谱图和 Ｋｕｂｅｌｋａ－Ｍｕｎｋ 函数对光能的转

换图如图 ７ 所示ꎮ 对比分析可见ꎬＥｒ３＋ 掺杂量为

０􀆰 ５％和 １％的光催化材料对可见光的吸收相较于未

掺杂 Ｅｒ３＋的光催化材料更强ꎬ这与 Ｅｒ３＋掺杂有助于

窄化 ＴｉＯ２ 的禁带并在晶格中引入杂质能级ꎬ从而增

加了光催化材料对可见光的吸收范围有关[１６]ꎮ 从

图 ７(ｂ)中可以看出ꎬＥｒ３＋掺杂量为 ０％、０􀆰 ５％和 １％
的光催化材料的切线与 Ｘ 轴分别交于 ２􀆰 ７６、２􀆰 ０ 和

２􀆰 ４７ꎬ即 Ｅｒ３＋掺杂量为 ０％、０􀆰 ５％和 １％的光催化材

料的禁带宽度分别为 ２􀆰 ７６、２􀆰 ０ ｅＶ 和 ２􀆰 ４７ ｅＶꎮ 表

明 Ｅｒ３＋掺杂有助于降低光催化材料的禁带宽度ꎬ且
Ｅｒ３＋掺杂量为 ０􀆰 ５％时光催化材料的禁带宽度最小ꎬ
具有最高的光吸收范围ꎮ

(ａ)紫外－可见漫反射光谱图

(ｂ)Ｋｕｂｅｌｋａ－Ｍｕｎｋ 函数对光能的转换图

１—ＴｉＯ２ꎻ２—０􀆰 ５％ꎻ３—１％

图 ７　 不同 Ｅｒ３＋掺杂量的 ＴｉＯ２ 光催化材料的

紫外－可见漫反射光谱图和光能转换图

３　 结论

(１)不同 Ｅｒ３＋掺杂量的 ＴｉＯ２ 光催化材料的最优

制备工艺为:Ｅｒ３＋掺杂量为 ０􀆰 ５％、焙烧温度为 ５００℃
和焙烧时间为 ２ ｈꎮ

(２)Ｅｒ３＋掺杂的光催化材料的平均晶粒尺寸都

小于未掺杂的光催化材料ꎬ且随着 Ｅｒ３＋掺杂量的增

加ꎬ光催化材料的晶粒尺寸不断减小ꎻＥｒ３＋掺杂的光

催化材料的平均晶粒尺寸会随着焙烧温度的升高而

逐渐减小ꎬ且在焙烧温度为 ７００℃时ꎬ光催化材料中

同时存在 ９􀆰 ５７％的金红石型 ＴｉＯ２ 相和 ９０􀆰 ４３％的锐

􀅰９０１􀅰
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钛矿型 ＴｉＯ２ 相ꎻ在焙烧温度为 ５００℃时ꎬ焙烧时间的

延长不会造成光催化材料中 ＴｉＯ２ 相的晶型转变ꎬ且
随着焙烧时间的延长ꎬＴｉＯ２ 晶体的晶粒尺寸不断

长大ꎮ
(３)Ｅｒ３＋掺杂量为 ０􀆰 ５％和 １％的光催化材料对

可见光的吸收相较于未掺杂 Ｅｒ３＋ 的光催化材料更

强ꎬＥｒ３＋掺杂量为 ０％、０􀆰 ５％和 １％的光催化材料的

禁带宽度分别为 ２􀆰 ７６、２􀆰 ０ ｅＶ 和 ２􀆰 ４７ ｅＶꎬ即 Ｅｒ３＋掺
杂有助于降低光催化材料的禁带宽度ꎬ且 Ｅｒ３＋掺杂

量为 ０􀆰 ５％时光催化材料的禁带宽度最小ꎬ具有最

高的光吸收范围ꎮ
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