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摘要:以六水合硝酸锌[Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰(Ｈ２Ｏ) ６]、六水合硝酸钕[Ｎｄ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ]和五水合硝酸铒[Ｅｒ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ]为掺

杂改性材料ꎬ采用溶胶－凝胶法制备锐钛矿型 Ｎｄ－Ｅｒ / ＺｎＯ－ＴｉＯ２ 复合光催化材料ꎮ 利用 ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＳＥＭ、ＵＶ－Ｖｉｓ 对所制光催化

材料进行表征ꎮ 以 ２ꎬ４－ＤＣＰ 为目标降解物ꎬ在高压汞灯与长弧氙灯照射下ꎬ验证所制复合光催化材料的光催化活性ꎮ 光催化

剂 １％ Ｎｄ－１％ Ｅｒ / ５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２ 光催化效能最高ꎮ 在紫外光下照射 ２ ｈꎬ对 ２ꎬ４－ＤＣＰ 降解率为 ９４􀆰 ２６％ꎻ在可见光下照射 ６ ｈꎬ
对 ２ꎬ４－ＤＣＰ 降解率为 ６４􀆰 ７％ꎮ
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　 　 近年来ꎬ随着经济的快速发展ꎬ作为城市的重要

水源的人工湖的水质安全日益得到关注ꎮ 有机酚类

因易挥发、生物毒性大等特点成为水体主要污染物

之一ꎮ 为此ꎬ我国已将苯酚、２ꎬ４ －二氯酚 ( ２ꎬ４ －
Ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌꎬ２ꎬ４－ＤＣＰ)、２ꎬ４ꎬ６－三氯酚(２ꎬ４ꎬ６－
Ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌꎬ２ꎬ４ꎬ６－ＴＣＰ)等 ６ 种有机酚列为重

点控制对象ꎮ 氯酚类化合物因其难以自然降解、生
物积累性毒性大、环境持久性危害强ꎬ且因化工、冶
炼等广泛存在于工业废水中[１－２]ꎬ其中 ２ꎬ４－ＤＣＰ 已

被美国环保局列入 １２９ 种重点污染物防控对象之

一ꎬ也被欧盟列入优先控制污染物[３－５]ꎮ 如何去除

水中 ２ꎬ４－ＤＣＰ 已成为环保领域热点之一[６－７]ꎮ
２０ 世纪 ７０ 年代ꎬ以 ＴｉＯ２ 为主的光催化技术打

开了解决环境污染的新窗口ꎮ ＴｉＯ２ 自身的无毒无

污染、成本低廉、性质稳定等特征成为最热门的光催

化研究对象[８]ꎬ而其光响应范围只局限于紫外光

区ꎬ光生空穴与电子易复合等也阻碍了其进一步使

用ꎮ 近年来ꎬ为拓展光相应范围ꎬ增强光催化活性ꎬ

􀅰２５１􀅰
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对 ＴｉＯ２ 进行 Ｚｎｏ 半导体复合及稀土掺杂已成为有

效途径[９－１０]ꎮ
笔者结合稀土共掺杂与 Ｚｎｏ 复合半导体这 ２ 种

重要的方法改性 ＴｉＯ２ꎬ以 ２ꎬ４－ＤＣＰ 为目标降解污染

物进行光催化降解实验ꎬ３００ Ｗ 紫外与 ３００ Ｗ 长弧

氙灯照射ꎬ探讨了稀土掺杂浓度、煅烧时间、煅烧温

度对光催化降解氯酚的影响机制ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 试剂与仪器

钛酸丁酯、六水合硝酸锌、六水合硝酸钕、五水

合硝酸铒、四氨基安替比林、２ꎬ４－ＤＣＰ、冰醋酸、无水

乙醇、氯化铵、浓氨水、铁氰化钾ꎬ均为分析纯(ＡＲ)ꎮ
布鲁克Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ Ｘ 射线衍射仪ꎻ康塔Ａｕｔｏｓｏｒｂ－

ＩＱ２－ＭＰ－ＸＲ－ＶＰ 比表分析仪ꎻ蔡司 ＥＶＯ１８ ＳＥＭ 电

镜ꎻ紫外 ＵＶ３６００ 固体漫反射仪ꎻ比朗光化学反应

仪ꎻＴ６ 紫外分光光度计ꎻ３００ Ｗ 高压汞灯ꎻ３００ Ｗ 长

弧氙灯ꎮ
１􀆰 ２　 光催化材料的制备

将 １８ ｍＬ 钛酸丁酯与 ２１ ｍＬ 无水乙醇搅拌混匀

得溶液 Ａꎻ将适量的硝酸锌和硝酸钕 /硝酸铒与

６ ｍＬ 乙酸、３ ｍＬ 去离子水混合液加入到 ２１ ｍＬ 无

水乙醇中ꎬ混合得溶液 Ｂꎻ在剧烈搅拌下将溶液 Ａ 经

滴液漏斗缓慢逐滴加至溶液 Ｂ 中ꎬ在常温下搅拌形

成透明溶胶ꎮ 后经室温陈化、真空干燥、５５０℃高温

煅烧 ２ ｈꎬ制备出不同 ＺｎＯ 质量分数的 ＺｎＯ－ＴｉＯ２ 光

催化剂ꎮ 以 ５％的 ＺｎＯ－ＴｉＯ２ 为基准制备稀土单掺

杂及稀土共掺杂光催化剂ꎬ选取 １％ Ｎｄ－１％ Ｅｒ / ５％
ＺｎＯ－ＴｉＯ２ 样品ꎬ分别在不同煅烧时间以及不同煅烧

温度下煅烧ꎬ制备出不同影响因素(掺杂浓度、煅烧

时间、煅烧温度)下的光催化材料ꎮ
１􀆰 ３　 溶液配制

由于 ２ꎬ４－ＤＣＰ 属于挥发性一元酚[１１]ꎬ故可采

用较普遍的四氨基安替比林分光光度法对 ２ꎬ４ －
ＤＣＰ 的浓度进行检测ꎮ 分别配制质量分数为 １％和

４％的四氨基安替比林溶液和铁氰化钾溶液ꎬ另将适

量氯化铵及浓氨水混合配制缓冲液ꎮ ３ 种溶液均置

于 ２５０ ｍＬ 容量瓶定容ꎬ溶液配制完毕放入冰箱冷冻

保存ꎮ
１􀆰 ４　 试验方法与光催化活性评价

将 ５０ ｍｇ 光催化粉体置于 ５０ ｍＬ ５０ ｍｇ / Ｌ 的

２ꎬ４－ＤＣＰ 溶液中ꎬ用磁力搅拌器搅拌均匀ꎬ使粉体

表面与溶液达到吸附平衡ꎮ 分别在 ３００ Ｗ 高压汞

灯与 ３００ Ｗ 长弧氙灯下照射ꎮ 每隔一定时间取样

离心分离ꎬ取离心后的上层清液 ２􀆰 ５ ｍＬꎬ与 １ ｍＬ 缓

冲液、２ ｍＬ 四氨基安替比林溶液、２ ｍＬ 铁氰化钾溶

液混合ꎬ并加蒸馏水稀释至 ５０ ｍＬꎬ静置 ５ ｍｉｎ 后ꎬ用
紫外分光光度计在波长 ５１０ ｎｍ 处测吸光度ꎮ 由

２ꎬ４－ＤＣＰ 标准曲线[ｐ ＝ (Ａ－０􀆰 ００２ ４) / ０􀆰 ００２ ３ꎬＲ２ ＝
０􀆰 ９９７ ７]计算 ２ꎬ４－ＤＣＰ 的浓度(Ｐ ｔ)ꎬ根据反应前后

的浓度计算 ２ꎬ４－ＤＣＰ 光催化降解率ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

光催化剂纯 ＴｉＯ２、５％ ＺｎＯ －ＴｉＯ２、２％ Ｎｄ / ５％
ＺｎＯ－ＴｉＯ２、１％ Ｎｄ－１％ Ｅｒ / ５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２ 的 ＸＲＤ 谱

图如图 １ 所示ꎮ

１—纯 ＴｉＯ２ꎻ２—５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２ꎻ３—２％ Ｎｄ / ５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２ꎻ

４—１％ Ｎｄ－１％ Ｅｒ / ５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２

图 １　 不同掺杂体系光催化剂的 ＸＲＤ

由图 １ 可以看出ꎬ纯 ＴｉＯ２ 粉体在 ２７􀆰 ５°出现金

红石型衍射峰且峰强度很高[１２]ꎬ经 ＺｎＯ 复合改性

后ꎬ５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２ 粉体在 ２７􀆰 ４°出现金红石型衍射

峰ꎬ但峰强度降低ꎮ 经稀土掺杂改性后的 ＴｉＯ２ 在

２θ＝ ２５􀆰 ３(晶面 １０１)、３７􀆰 ９(晶面 ００４)、４８􀆰 ０(晶面

２００)、５５􀆰 ２(晶面 ２１１)、６２􀆰 ７(晶面 ２０４)、６８􀆰 ９(晶面

２２０)、７０􀆰 ３(晶面 ２１５)、７５􀆰 １(晶面 ２２４)附近表现出

明显的锐钛矿特征衍射峰[１３]ꎬ无金红石型特征衍射

峰ꎮ 改性制得的粉体为锐钛矿型ꎬ稀土掺杂后ꎬ可抑

制金红石型出现ꎮ 不同掺杂体系的光催化剂粉体的

特征衍射峰由下往上峰强度逐渐减弱且逐渐宽化ꎮ
根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式 Ｄ ＝ ０􀆰 ８９ｋλ / ( ｂ×ｃｏｓ θ) [１４]ꎬ得出

各样品平均晶体粒径(Ｄ)ꎬ纯 ＴｉＯ２ 的平均粒径为

２９􀆰 ０６ ｎｍꎬ经过改性后的 ５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２、２％ Ｎｄ / ５％
ＺｎＯ－ＴｉＯ２、１％ Ｎｄ－１％ Ｅｒ / ５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２ 平均粒径

分别为 ２４􀆰 ３４、 １２􀆰 ８１ ｎｍ 和 １０􀆰 ９１ ｎｍꎬ相对于纯

ＴｉＯ２ꎬ平均粒径减小率分别达到 １６􀆰 ２４％、５５􀆰 ９２％、
６２􀆰 ４６％ꎮ

１％ Ｎｄ＋１％ Ｅｒ / ５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２ 光催化剂在不同

时间与不同温度煅烧下粉体的 ＸＲＤ 如图 ２ 所示ꎮ
由图 ２(ａ)可以看出ꎬ４ 条谱线从下到上(８ ｈ→

􀅰３５１􀅰
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６ ｈ→４ ｈ→２ ｈ)ꎬ在 ２θ ＝ ２５􀆰 ３°(１０１)的锐钛矿特征

衍射峰的峰强度逐渐降低ꎬ峰宽逐步变宽ꎬ根据

Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式 Ｄ＝ ０􀆰 ８９ｋλ / (ｂ×ｃｏｓ θ) [１４]ꎬ粒径逐渐变

小ꎮ 由图 ２(ｂ)可以看出ꎬ５ 条谱线从下到上(６５０℃
→６００℃→５５０℃)ꎬ在 ２θ ＝ ２５􀆰 ３°(１０１)的锐钛矿特

征衍射峰的峰强度逐渐降低ꎬ峰宽逐步变宽ꎻ５５０℃
→５００℃→４５０℃ꎬ在 ２θ ＝ ２５􀆰 ３°(１０１)的锐钛矿特征

衍射峰的峰强度逐渐增强ꎬ峰宽逐步变窄ꎮ

１—２ ｈꎻ２—４ ｈꎻ３—６ ｈꎻ４—８ ｈ
　

(ａ)不同时间

１—４５０℃ꎻ２—５００℃ꎻ３—５５０℃ꎻ
４—６００℃ꎻ５—６５０℃

(ｂ)不同温度

图 ２　 １％ Ｎｄ＋１％ Ｅｒ / ５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２ 光催化剂

在不同时间与不同温度煅烧下粉体的 ＸＲＤ

２􀆰 ２　 样品比表面积分析

不同样品的比表面积如表 １ 所示ꎮ
表 １　 不同样品的比表面积

样品处理 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１)

ＴｉＯ２ ４􀆰 ４２９

５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２ １６􀆰 ５５３

１􀆰 ５％ Ｎｄ / ５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２ ６６􀆰 ８１４

２％ Ｎｄ / ５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２ ７１􀆰 ８７０

１􀆰 ５％ Ｅｒ / ５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２ ４８􀆰 ４３５

２％ Ｅｒ / ５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２ ５３􀆰 ３２０

２％ Ｎｄ－２％ Ｅｒ / ５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２ ６２􀆰 ２３１

１％ Ｎｄ－１％ Ｅｒ / ５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２ ８１􀆰 ６２３

由表 １ 并结合图 １ 可知ꎬ稀土掺杂后的确能细

化 ＴｉＯ２ 晶体粒径ꎬ比表面积相应增大ꎬ其中样品 １％
Ｎｄ－１％ Ｅｒ－５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２ 比表面积最大ꎬ相较于纯

ＴｉＯ２ 与 ５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２ 有较大提升ꎬ对比于稀土单掺

杂的 ２％ Ｎｄ / ５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２、２％ Ｅｒ / ５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２ 也

分别有 １３􀆰 ５７％和 ５３􀆰 ０８％的提升ꎮ
２􀆰 ３　 样品 ＳＥＭ 分析

不同体系光催化剂的 ＳＥＭ 图如图 ３ 所示ꎮ
由图 ３ 可以看出ꎬ所有样品均出现不同程度团

聚现象ꎬ这是溶胶－凝胶法制备粉体在高温煅烧中

引起的ꎮ 图 ３(ａ)中 ＴｉＯ２ 颗粒较规整ꎬ图 ３(ｂ)与图

３(ａ)相比ꎬ在纳米 ＴｉＯ２ 表面出现较多均匀细小颗

粒ꎬ这是由于 ＺｎＯ 已掺杂入纳米 ＴｉＯ２ꎬ并形成 ＺｎＯ－
ＴｉＯ２ 二元复合半导体ꎮ 图 ３(ｃ)与图 ３(ｄ)稀土掺杂

后呈现较多块状结构ꎬ这是稀土掺杂后引起了 ＴｉＯ２

晶格畸变ꎬ使其表面形貌发生改变ꎮ

(ａ)ＴｉＯ２ (ｂ)５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２

(ｃ)２％ Ｎｄ－５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２

　

(ｄ)１％ Ｎｄ＋１％ Ｅｒ－

５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２

图 ３　 不同样品的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ４　 样品紫外漫反射 ＵＶ－Ｖｉｓ 分析

不同样品紫外漫反射图如图 ４ 所示ꎮ

１—纯 ＴｉＯ２ꎻ２—５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２ꎻ３—２％ Ｎｄ / ５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２ꎻ

４—１％ Ｎｄ－１％ Ｅｒ / ５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２

图 ４　 不同样品的 ＵＶ－Ｖｉｓ 漫反射谱图

由图 ４ 可以看出ꎬ４ 个样品在紫外光区都有强

烈吸收ꎮ 且经过 ＺｎＯ 复合与稀土掺杂后ꎬ其紫外光

区吸光度均较纯 ＴｉＯ２ 有明显提高ꎮ 掺杂稀土与氧

化锌后的粉体吸收光谱有一定程度红移ꎬ使禁带宽

度变窄ꎬ可见光区吸收有所增强ꎮ 稀土共掺杂的样

品对 ２ꎬ４－ＤＣＰ 的光催化降解能力增强ꎮ 由于 Ｎｄ３＋的

离子半径(０􀆰 ０９９ ｎｍ)与 Ｅｒ３＋的离子半径(０􀆰 ０８８ ｎｍ)
均远大于 Ｔｉ４＋的离子半径(０􀆰 ０６８ ｎｍ)ꎬ故稀土 Ｎｄ３＋

与 Ｅｒ３＋掺杂 ＴｉＯ２ 经高温煅烧以形成氧化物分散在

ＴｉＯ２ 表面ꎮ 因稀土 Ｎｄ３＋ 与 Ｅｒ３＋ 的离子半径大于

􀅰４５１􀅰
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Ｔｉ４＋ꎬ可使晶格发生畸变ꎬ晶格常数增大ꎬ使可见光

光响应增强ꎮ
２􀆰 ５　 光催化活性研究

不同样品在紫外与可见光下光催化降解 ２ꎬ４－
ＤＣＰ 的活性曲线如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)紫外光

(ｂ)可见光

１—纯 ＴｉＯ２ꎻ２—５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２ꎻ３—２％ Ｎｄ / ５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２ꎻ
４—２％ Ｅｒ / ５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２ꎻ５—１％ Ｎｄ－１％ Ｅｒ / ５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２

图 ５　 不同光催化剂在紫外、可见光下

光催化降解 ２ꎬ４－ＤＣＰ 曲线

由图 ５( ａ)可以看出ꎬ不同样品在紫外光下对

２ꎬ４－ＤＣＰ 有着不同的降解效率ꎬ经 ＺｎＯ 复合与稀土

掺杂的样品光催化活性均比纯 ＴｉＯ２ 高ꎮ 利用紫外

光照射 ２ ｈꎬ纯 ＴｉＯ２、 ５％ ＺｎＯ － ＴｉＯ２、 ２％ Ｎｄ / ５％
ＺｎＯ－ＴｉＯ２、２％ Ｅｒ / ５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２、１％ Ｎｄ－１％ Ｅｒ / ５％
ＺｎＯ－ＴｉＯ２ 对 ２ꎬ４－ＤＣＰ 的降解率分别为 ５３􀆰 ４０％、
６３􀆰 ８２％、８４􀆰 ７０％、８２􀆰 ４４％、９４􀆰 ２６％ꎬ稀土掺杂对改

善 ＴｉＯ２ 降解 ２ꎬ４－ＤＣＰ 更为明显ꎮ 由图 ５(ｂ)可以

看出ꎬ稀土共掺杂 １％ Ｎｄ－１％ Ｅｒ / ５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２ 的

样品在可见光照射 ６ ｈ 表现出较高降解率ꎬ为

６４􀆰 ７％ꎬ高于 ２％ Ｎｄ / ５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２ 的 ５４􀆰 ２６％和 ２％
Ｅｒ / ５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２ 的 ４９􀆰 ０４％ꎮ 不同样品在紫外与

可见光下光催化降解 ２ꎬ４－ＤＣＰ 的活性如表 ２ 所示ꎮ
由表 ２ 可以看出ꎬ光催化剂 １％ Ｎｄ － １％ Ｅｒ / ５％
ＺｎＯ－ＴｉＯ２ 在紫外光与可见光下光催化降解 ２ꎬ４ －
ＤＣＰ 活性最高ꎬ紫外光照射下纯 ＴｉＯ２、５％ ＺｎＯ －
ＴｉＯ２、２％ Ｎｄ / ５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２、２％ Ｅｒ / ５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２

的降 解 率 分 别 提 高 ７６􀆰 ５２％、 ４７􀆰 ７１％、 １１􀆰 ２９％、
１４􀆰 ３４％ꎻ可见光照射下纯 ＴｉＯ２、５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２、２％

Ｎｄ / ５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２、２％ Ｅｒ / ５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２ 的降解率

分别提高 ２０４􀆰 ９％、６３􀆰 ８８％、１９􀆰 ２４％、３１􀆰 ９３％ꎮ
表 ２　 不同样品在紫外与可见光下光催化降解

２ꎬ４－ＤＣＰ 的活性

样品
紫外光照射 ２ ｈ 降解率 / ％

０􀆰 ５ ｈ １ ｈ １􀆰 ５ ｈ ２ ｈ

ＴｉＯ２ １６􀆰 ４８ ２８􀆰 １８ ４１􀆰 ２２ ５３􀆰 ４０

５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２ ２３􀆰 ８２ ４１􀆰 ２２ ５２􀆰 ２６ ６３􀆰 ８２

２％ Ｎｄ / ５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２ ３４􀆰 ２６ ４９􀆰 ０４ ７４􀆰 ２６ ８４􀆰 ７０

２％ Ｅｒ / ５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２ ２６􀆰 ４４ ４５􀆰 ７２ ７０􀆰 ７８ ８２􀆰 ４４

１％ Ｎｄ－１％ Ｅｒ / ５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２ ３９􀆰 ４８ ６１􀆰 ２２ ８１􀆰 ２２ ９４􀆰 ２６

样品
可见光照射 ６ ｈ 降解率 / ％

１ ｈ ２ ｈ ３ ｈ ４ ｈ ５ ｈ ６ ｈ

ＴｉＯ２ １１􀆰 ６６ １６􀆰 ００ ２１􀆰 ２２ ２５􀆰 ２６ ２８􀆰 １８ ３０􀆰 ７８

５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２ １６􀆰 ８６ ２１􀆰 ２２ ２９􀆰 ０２ ３８􀆰 ６６ ４２􀆰 ０８ ４５􀆰 ５６

２％ Ｎｄ / ５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２ ３２􀆰 ５６ ４０􀆰 ０８ ４４􀆰 ５６ ４９􀆰 ０４ ５３􀆰 ４０ ６０􀆰 ３４

２％ Ｅｒ / ５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２ １９􀆰 ７４ ２７􀆰 ３０ ３３􀆰 ４１ ４１􀆰 ２２ ４５􀆰 ５６ ５０􀆰 ７８

１％ Ｎｄ－１％ Ｅｒ / ５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２ ３４􀆰 ２６ ４３􀆰 ８２ ５１􀆰 ６６ ５８􀆰 ５８ ６４􀆰 ７０ ７０􀆰 ７８

２􀆰 ６　 光催化动力学研究

以 ｌｎ(Ｃ ｔ / Ｃｏ)对反应时间 ｔ 作图ꎬ线性拟合后得

到的不同光催化剂在紫外光与可见光下光催化降解

２ꎬ４－ＤＣＰ 动力学曲线如图 ６ 所示ꎮ

(ａ)紫外光

(ｂ)可见光

１—纯 ＴｉＯ２ꎻ２—５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２ꎻ３—２％ Ｎｄ / ５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２ꎻ
４—２％ Ｅｒ / ５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２ꎻ５—１％ Ｎｄ－１％ Ｅｒ / ５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２

图 ６　 不同光催化剂在紫外、可见光下

光催化降解 ２ꎬ４－ＤＣＰ 动力学曲线

由图 ６ 可以看出ꎬ光催化降解反应遵循 Ｌａｎｇｍｕｉｒ－

􀅰５５１􀅰
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Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ 方程ꎮ
不同样品在紫外光和可见光下光催化降解

２ꎬ４－ＤＣＰ 的一级反应动力学常数和相关系数如表 ３
所示ꎮ

表 ３　 光催化降解 ２ꎬ４－ＤＣＰ 的一级反应动力学常数和

相关系数

样品
Ｋａｐｐ－ＵＶ /

ｈ－１
Ｒ２

Ｋａｐｐ－Ｖｉｓ /

ｈ－１
Ｒ２

ＴｉＯ２ ０􀆰 ３８１８ ０􀆰 ９８５９ ０􀆰 ０６１３ ０􀆰 ９５２０

５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２ ０􀆰 ５０８４ ０􀆰 ９９９１ ０􀆰 １０１４ ０􀆰 ９７８６

２％ Ｎｄ３＋ / ５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２ ０􀆰 ９３８７ ０􀆰 ９７１３ ０􀆰 １５４１ ０􀆰 ９６４９

２％ Ｅｒ３＋ / ５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２ ０􀆰 ８６９８ ０􀆰 ９６８８ ０􀆰 １１８２ ０􀆰 ９７１８

１％ Ｎｄ３＋－１％ Ｅｒ３＋ / ５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２ １􀆰 ２５０４ ０􀆰 ９９５７ ０􀆰 ２０５１ ０􀆰 ９７４０

　 　 注:Ｋａｐｐ－ ＵＶ 和 Ｋａｐｐ－Ｖｉｓ 分别为紫外光和可见光下的表观速率

常数ꎮ

由表 ３ 可以看出ꎬ表观速率常数可由 Ｌａｎｇｍｕｉｒ－
Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ 方程推导[１８－１９]ꎮ 表观速率常数大的样

品其光催化反应速率更快ꎬ紫外光照射下的表观速

率常数大于可见光照射下的表观速率常数ꎮ 反应速

率常数用 ｌｎ(Ｃ ｔ / Ｃｏ)＝ Ｋａｐｐ ｔ 计算(Ｃｏ 为初始浓度ꎬＣ ｔ

为不同降解时间所对应的浓度ꎬＫａｐｐ为表观速率常

数ꎬｔ 为反应时间ꎮ)ꎮ

３　 结论

(１)采用溶胶－凝胶法成功制备出稀土 Ｎｄ、Ｅｒ
单掺杂及稀土 Ｅｒ－Ｎｄ 共掺杂的 ＺｎＯ－ＴｉＯ２ 复合半导

体光催化剂ꎮ 比较不同掺杂体系光催化剂的光催化

活性ꎮ １％ Ｎｄ＋１％ Ｅｒ / ５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２ 在紫外与可见

光照射下具有较高的活性ꎮ
(２)通过对样品的 ＸＲＤ 表征、比表面积分析、

扫描电镜与紫外漫反射 ＵＶ－Ｖｉｓ 的分析可知ꎬＺｎＯ
复合改性与稀土 Ｅｒ、Ｎｄ 掺杂可增大 ＴｉＯ２ 比表面积ꎬ
细化 ＴｉＯ２ 粒径ꎬ增强紫外光吸收能力ꎬ拓展可见光

光响应范围ꎬ使光催化剂 ＴｉＯ２ 对 ２ꎬ４－ＤＣＰ 光催化

降解效率有一定提高ꎮ
(３)所制得的光催化剂对 ２ꎬ４－ＤＣＰ 有较好的

光催化降解ꎬ样品 １％ Ｎｄ＋１％ Ｅｒ / ５％ ＺｎＯ－ＴｉＯ２ 在

紫外照射 ２ ｈ 与可见光照射 ６ ｈ 对 ２ꎬ４－ＤＣＰ 的降解

率分别为 ９４􀆰 ２６％和 ６４􀆰 ７％ꎬ通过对样品光催化降

解的反应动力学分析可知ꎬ在紫外光照射下的 ２ꎬ４－
ＤＣＰ 光催化降解速率大于可见光光照射下的 ２ꎬ４－
ＤＣＰ 光催化降解速率ꎮ
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