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从催化剂诞生至今，TiO2 催化剂因其使用方

便、价格低廉，在各个领域的许多方面都有很重要

的用途，特别是在污水处理、清洁作用和空气净化

等方面都得到了广泛地应用[1-3]。 但纯 TiO2 直接利

用太阳光来进行催化降解污染物的能力很低，而

有研究表明稀土元素掺杂到 TiO2 催化剂中，能使

其晶格局部改变产生应变能， 提高光催化活性与

改变可见光谱的响应范围[4,5]。
本文通过掺杂稀土铒对 TiO2 进行改性，从而

研究其在不同制备条件及不同反应环境下的光催

化性能。
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摘要：本实验使用溶胶-凝胶法制得 Er3+-TiO2 (铒掺杂二氧化钛)催化剂，以罗丹明 B 为

目标污染物，采用太阳光作为光源，探究在不相同制备条件和降解条件下催化剂的光催化

性能。 实验结果证明：最佳制备条件为铒钛比（摩尔百分比）1.00 %、焙烧温度 600 ℃；当催

化剂投加量为 0.2 g、降解 100 mL、20 mg/L 的罗丹明 B、pH=7 时，降解效果最好。 最佳条

件下光催化反应 2.5 h 后降解效果可达到 95 %以上，其降解效果是纯 TiO2 催化剂降解效

果的 5 倍，是 N-TiO2 (氮掺杂二氧化钛)催化剂降解效果的 3.5 倍，且 Er3+-TiO2 催化剂的

催化性能稳定，重复利用性好。
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Abstract： The Er3+-doped TiO2 (Er3+-TiO2) was prepared by sol-gel method, with rhodamine
B as the target pollutant, with sunlight as the light source under different preparation
conditions and degradation conditions were studied. The experimental results show that: Under
the optimum preparation conditions of erbium doping amount (the molar ratio of erbium and
titanium)was 1.00 %, the calcination temperature was 600 ℃ . When the dosage of catalyst
was 0.2 g, pH=7, the degradation effect was the best to degrade 100 mL 20 mg/L of rhodamine B
solution. Under the optimum conditions, the degradation efficiency can reach above 95 %
after 2.5h, which was 5 times as much as the pure TiO2 catalyst，3.5 times as much as N-TiO2

(nitrogen doped titanium) dioxide catalyst and the catalytic performance of Er3+-TiO2 catalyst
was stable and has good reusability.
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1 实验部分

1.1 试剂和仪器

钛酸丁酯、无水乙醇、乙醇（95 %）、硝酸、乙

酸、氧化铒、罗丹明-B。
WFJ 7200 型可见分光光度计：尤尼柯（上海）

仪器有限公司；KSW-42D-12 箱式电阻炉：沈阳市

节能电炉厂等。
1.2 光催化剂的制备

边搅拌边将 17 mL 的酞酸丁酯投加到 60 mL
的无水乙醇中，得到浅黄色液体 A。将 15 mL 乙酸

缓慢加至 43 mL 乙醇（纯度 95 %）中，与一定量的

0.2 mol/L 硝酸铒溶液混合（若制备纯 TiO2 则不需

加入硝酸铒溶液；若制备 N-TiO2 则只加入硝酸），
置于磁力搅拌器上充分搅拌 40 min，得溶液 B。 在

搅拌状态下 用 分 液 漏 斗 以 每 秒 两 滴 的 速 度 将 A
溶液缓慢滴加至 B 溶液中， 形成浅黄色的透明溶

胶，继续搅拌 1 h 后放到避光处陈化 12 h。 105 ℃
下烘干得黄色固体，研磨过筛，置于高温炉内焙烧

2 h，自然冷却，焙烧完成之后待炉内冷却到室温

再取出坩埚将粉末倒入研钵进行 研 磨 即 可 得 到

Er3+-TiO2（或纯 TiO2、N-TiO2）催化剂粉体。
通过改变铒的 掺 杂 量、 焙 烧 温 度 制 得 不 同

Er3+-TiO2 催化剂。
1.3 光催化降解实验

将 一 定 量 的 光 催 化 剂 加 入 100 mL、20 mg/L
的罗丹明-B 溶液中， 在避光处搅拌 30 min 以达

到吸附平衡。 将混合液用带有保鲜膜密封的烧杯

装好，置于太阳光（夏天 9:30～14:30）下进行降解

反应，每隔 30 min 取混合液 3~4 mL 置于 5 000 r/
min 离心机中离心 10 min，取上清液待测。

将使用过的光催化剂用蒸馏水洗涤， 过滤后

烘干，进行重复利用实验，共重复使用 3 次。
1.4 分析方法

采用可见分光光度计测定上清液于 554 nm
波长处的吸光度， 由工作曲线得到罗丹明 B 的浓

度，进而计算其降解率。

2 结果与讨论

2.1 铒掺杂量

在焙烧温度为 500 ℃下焙烧 2 h，制得不同铒

掺 杂 量（0.50 %、0.75 %、1.00 %、1.25 %）的 催 化

剂， 再对起始浓度值为 10 mg/L 罗丹明 B 进行降

解，催化剂的投加量为 0.2 g，结果见图 1。

由图 1 可得， 在铒掺杂量为 1.00 %的 条 件

下，制备的催化剂降解效果最好；有研究表明[6]，稀

土铒掺杂 TiO2 光催化剂后会使其在可见光区域

的吸收能力大大加强，原因是由于 Er3+的 4 f 能级

与 TiO2 的价带之间发生了电荷转移。 结合实验现

象及王茹 [6] 等人研究铒掺杂催化剂是否会影响

TiO2 薄膜光催化性能的实验可以得出，TiO2 催化

剂掺杂铒之后提高了光催化降解的能力， 而且在

铒钛摩尔比为 1.00 %的条件下所制备的催化剂

催化活性最好；在 TiO2 的空间结构中，增加稀土

元素的掺杂量就会使表层 的 电 荷 层 厚 度 随 之 缩

小， 在催化剂表层的电荷层厚度不断缩小的过程

中，将会近似相同于入射光进入固体的透入深度，
在这样的条件下能够有效的分离出全部吸收光子

所产生的电子-空穴对，所以在催化剂中掺入稀土

元素的量就有一最佳值。 因此，1.00 %为最佳的铒

钛摩尔比。
2.2 焙烧温度

选择铒钛摩尔比 为 1.00 %，罗丹明 B 初始浓

度为 10 mg/L，催化剂投加量为 0.2 g，考察不同的

焙烧温度 （350 ℃、400 ℃、500 ℃、600 ℃、650 ℃）
对 Er3+-TiO2 催化剂催化性能的影响， 结果如图 2
所示。

由图 2 可以看出焙烧温度对 Er3+-TiO2 催化

图 1 铒掺杂量对罗丹明 B 降解率的影响

图 2 焙烧温度对罗丹明 B 降解率的影响
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剂的光催化活性有较大影响：光催化性能随着 焙

烧温度的升高越来越好， 在焙烧温度为 600 ℃时

所制备的催化剂 降解效果达 到 95.75 %，当焙烧

温度由 600 ℃继续提高时，降解效果反而降低了。
原因可能是经过高温焙烧之后， 无 定 型 的 纳 米

TiO2 开始由无固定形态转变成锐钛矿型， 随着温

度的逐渐升高结晶度也开始提高， 从而晶型中的

各种缺陷也会适当的减少， 就会因为减少了光生

电子-空穴的复合中心来增加空穴的寿命，使之运

动到光催化剂表面的时间增长， 与 H2O、OH-发生

反应后直接生成·OH，提高催化剂的活性；随着温

度进一步提高， 可能是 TiO2 表面开始软化并将

TiO2 粒子包裹起来，这样参与反应的粒子减少，因

而催化剂的活性下降 [6]。 因此，600 ℃为最佳的焙

烧温度。
2.3 初始浓度

选择催化剂铒钛摩尔比 为 1.00 %，焙烧温度

为600 ℃，催化剂投加量为 0.2 g，考察罗丹明 B 溶

液 不 同 初 始 浓 度 （10 mg/L、15 mg/L、20 mg/L、25
mg/L）对降解率的影响。 结果如图 3 所示。

由图 3 可得， 在 2.5 h 内 Er3+-TiO2 催化剂对

于一定浓度下的罗丹明-B 溶液都能够很好的降

解， 催化剂的降解率随溶液初始浓度的增加越来

越高， 在溶液初始浓度为 20 mg/L 的条件下降解

率达到 96.46 %，且相同时间内速率最快，降解溶

液的效果最为明显。在溶液初始浓度大于 20 mg/L
的条件下，催化剂降解的效果开始显著下降。原因

可能是由于目标降解物罗丹明-B 是有色有机物，
在降解物的初始浓度低于 20 mg/L 的条件下，催

化剂中有一部分没有参与到降解反应， 光催化剂

在目标污染物的溶液中过于饱和， 导致催化剂把

降解物包裹起来将一些太阳光反射， 使之无法有

效利用太阳光来降解目标污染物。 另一方面在溶

液的初始浓度高于 20 mg/L 的条件下， 由于溶液

自身具有的屏蔽作用阻碍了光和催化剂的接触，
导致有效光子一部分被溶液吸收， 催化剂利用有

效光子能量的效率就开始降低， 所以降解效率就

降低。 因此，20 mg/L 为最佳的溶液初始浓度。
2.4 投加量

选择催化剂铒钛摩尔比 为 1.00 %，焙烧温度

为 600 ℃，罗丹明 B 初始浓度为 20 mg/L，考察不

同催化剂投加量（0.1 g、0.2 g、0.3 g、0.4 g）对降解

率的影响。 结果如图 4 所示。

由图 4 可以看出溶液的降解率随反应的时间

增加而越来越高，其中在催化剂的投加量为 0.2 g
的条件下降解效果最好，降解率为 95.35 %。 当投

加量不足时就会造成一定时间内催化剂不能使目

标物完全降解；当投加的催化剂过量时，在反应过

程中催化剂会将一部分入射光屏蔽无法反射，降

低了光在溶液中的透射， 造成光解反应的效率下

降。 因此，0.2 g 为最佳的投加量。
2.5 pH

选择催化剂铒钛摩尔比 为 1.00 %，焙烧温度

为 600 ℃，罗丹明 B 初始浓度为 20 mg/L，催化剂

投加量为 0.2 g，考察不同 pH（3、5、7、9）对降解率

的影响。 结果如图 5 所示。

由图 5 可知， 当 pH=7 的条件下 Er3+-TiO2 催

化剂在溶液中的降解率达到最佳，经过光照 2.5 h

图 3 初始浓度对罗丹明 B 降解率的影响

图 4 投加量对罗丹明 B 降解率的影响

图 5 pH 对罗丹明 B 降解率的影响
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达到 95.94 %，而随着 pH 的升高，其降解率开始

降低。 这可能是因为溶液内 OH·来源不相同，当

pH 较低时，OH·容易通过溶液内的 H+与被吸附的

O2 结合， 形成 H2O2 后 又进一步反应， 而当溶液

pH 较高时，OH·就会很容易通过 OH-直接 迁移至

能够产生光活性的 二氧化钛表面，进而俘获光生

空穴而产生 [7]；另一种假设就是 Er3+-TiO2 纳米颗

粒在 酸性溶液中会抑制其分散， 通常情况下，催

化剂受光照 面积的大小与其颗粒在溶液中 分散

程度有关，若形成越多 的电子-空穴对，则空穴和

电子迁移 到二氧化钛的 表面就越多， 光催化的

性能 就越好[8]。 经过许多学者的研究表明，OH·的

产生更易通过后一种途径， 所以 本 降 解 实 验 在

pH=7 时，降解效果最好。
2.6 不同催化剂光催化性能的比较

为了能够更好的说明和比较不同催化剂之间

的光催化性能， 本次实验还比较了铒钛摩尔比

1.00 %、 焙烧温度 600 ℃条件下制得的 Er3+-TiO2

催化剂与另外两种催化剂 （纯 TiO2 催化剂和 N-
TiO2 催化剂）之间的降解效果。在催化剂投加量为

0.2 g、 罗丹明 B 初始浓度为 20 mg/L、pH=7 的条

件下，不同光催化剂的光催化活性对比图见图 6。

由图 6 可以看出在外界条件相同的情况下，
实验中制备的 Er3+-TiO2 催化剂在任何一个时间

段内都比其他两组催化剂的降解效果更好， 验证

了掺杂稀土元素改性之后的催化剂在某种程度上

提高了催化性能。 原因可能是稀土离子拥有特殊

的 4 f 电子构架， 可在二氧化钛中引起晶格畸变，
晶格氧容易脱离， 会增加吸附在二氧化钛表面羟

基的数量，由于羟基的增多，羟基自由基就易于生

成；此外，当稀土离子被 引入到二氧化钛 之后，
等于使用一种方法将其他杂质能级引入至二氧化

钛的 禁带中，减小禁带的宽度，从而在一定程度

上扩大二氧化钛对光谱的吸收范围[9]。

2.7 重复利用研究

催化剂性能好坏的重要 指标之一就是催化

剂的重 复利用性。 在铒钛摩尔比 为 1.00 %、焙烧

温度为 600 ℃、初始浓度为 20 mg/L、催化剂投加

量为0.2 g、pH=7 的条件下光照 2.5 h 后，结果如表

1 所示。

由 上 表 可 看 出 Er3+-TiO2 催 化 剂 重 复 利 用 3
次后，依然保持着较高的降解率。 可见，经过一系

列实验选取最佳条件所制备出 Er3+-TiO2 催化剂

具有较好的可重复利用性。

3 结 论

本实验采用溶胶-凝胶法制备 Er3+-TiO2 催化

剂。 最佳制备条件为： 铒钛比 （摩尔百分比）为

1.00 %，焙烧温度为 600 ℃。 选用太阳光为光源，
最佳光反应条件为：催化剂投加量为 0.2 g，罗丹

明 B 初始浓度为 20 mg/L，pH=7， 降解率可达 95
%以上，远高于纯的二氧化钛和氮掺杂二氧化钛。

重复试验表明：Er3+-TiO2 催化剂具有较好的

重复利用性。
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图 6 不同光催化剂的光催化活性对比

表 1 Er3+-TiO2 催化剂重复利用性

重复次数 1 2 3
降解率/% 95.61 96.03 95.12

康巧梅等 Er3+-TiO2 催化剂的制备及光催化性能的研究·12·

中
国

煤
炭

期
刊

网
 

www.ch
ina

ca
j.n

et




