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铕掺杂纳米二氧化钛透明光触媒乳液的

制备及光催化性能研究
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摘要：本文采用常温络合—控制水解法，以ＴｉＣｌ４，有机羧酸，氨水，硝酸铕，Ｄ山梨醇等为主要实验药品，制备了 Ｅｕ掺杂
纳米ＴｉＯ２光触媒乳液。以酸性红３Ｒ染料为待降解物，分别考察了不同条件下制备的 ＴｉＯ２光触媒乳液在太阳光模拟器
生成光照射下的光催化性能。此外，还考察了Ｅｕ掺杂纳米二氧化钛透明光触媒乳液对于不同浓度染料的光催化性能。
通过酸性红３Ｒ染料的降解实验，研究了影响Ｅｕ掺杂纳米二氧化钛透明光触媒乳液光催化活性的因素。通过Ｘ射线衍
射仪（ＸＲＤ）、纳米激光粒度分析仪、紫外可见分光光度计（ＵＶＶｉｓ）等对样品进行表征。结果表明：样品的平均粒度为
４．１ｎｍ左右，晶型为锐钛矿，样品的吸收光谱可拓宽至可见光区。当 Ｅｕ掺杂量为０３％，ｐＨ值为６，回流时间是１５ｍｉｎ
时，制备的Ｅｕ掺杂纳米二氧化钛光触媒乳液的光催化性能最佳。该光触媒乳液经太阳光照射 １ｈ之后，对浓度为
２５ｍｇ／Ｌ的酸性红３Ｒ模型反应物的降解效率最高，达到９７％以上。
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１　引　言

　　当前环境污染日益严重，人类的健康生活受
到了严重的威胁，世界各国均已认识到治理环境

污染，保护生态环境的重要性。在此背景下，寻求

清洁，高效，价廉的治污产品成为当下科研工作的

一个重点内容。

１９７２年，日本学者Ｈｏｎｄａ和Ｆｕｊｉｓｈｉｍａ［１］发现
二氧化钛具有高效氧化作用，能够分解水，自此二

氧化钛的光催化特性便一直受到人们的关注。众

多研究者针对二氧化钛的性能进行了大量的研究

发现，大多数有机污染物均会被ＴｉＯ２降解为ＣＯ２、

Ｈ２Ｏ等无机小分子物质，其可广泛用于废水处理

以及空气净化等领域［２４］。尤其是进入 ２０世纪
９０年代之后，二氧化钛的光催化机理更加明确，
而且全新的研究手段不断出现，目前在二氧化钛

的光催化理论以及二氧化钛的制备、改性方面已

经取得了巨大成果［５８］。这些成果集中于二氧化

钛的亲水性和光催化特性两方面。本文研究主要

集中在具有良好分散性，较高稳定性，较强光催化

降解能力等优良特性的纳米 ＴｉＯ２透明光触媒乳

液［９１５］在空气与环境污染治理方面的应用［１６］。

然而，具备较大禁带宽度（Ｅｇ＝３２ｅＶ）的

ＴｉＯ２
［１７］，对太阳光的利用率较低，导致其实际应

用受限；另外，光生电子和空穴的高复合几率进一
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步限制了ＴｉＯ２的光量子产率。研究发现，通过掺
杂改性处理能够有效克服 ＴｉＯ２光量子产率较低
以及吸收光谱较窄这一缺点，可以进一步提高

ＴｉＯ２光触媒的光催化效果
［１８］。因此，寻求合理的

掺杂手段以及有效的掺杂元素成为当前各国科研

工作者的研究热点。

本文采用常温络合—控制水解法，以 ＴｉＣｌ４、
氨水、有机羧酸、硝酸铕和 Ｄ山梨醇等为主要的
实验药品，制备 Ｅｕ掺杂纳米二氧化钛透明光触
媒乳液。以酸性红３Ｒ染料为待降解物，分别考
察不同条件下制备的 ＴｉＯ２光触媒乳液在太阳光
模拟器生成光照射下的光催化性能。此外，还考

察了Ｅｕ掺杂纳米二氧化钛透明光触媒乳液对于
不同浓度染料的光催化性能。通过纳米激光粒度

分析仪、Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、紫外可见分光光
度计（ＵＶＶｉｓ）等对样品进行表征。通过进行酸
性红３Ｒ染料的降解实验研究影响 Ｅｕ掺杂纳米
二氧化钛透明光触媒乳液光催化活性的因素，从

而制备出具有更高光催化效果的 ＴｉＯ２光触媒样
品。

２　实　验

２．１　仪器与药品

试剂：ＴｉＣｌ４（纯度为 ９９９％）、氨水、有机羧
酸、硝酸铕（纯度为９９９％）为国产分析试剂；酸
性红３Ｒ染料、Ｄ山梨醇（纯度为７１％）、表面活性
剂为市售产品，所有的实验用水均为去离子水。

本文所用仪器有：Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ型Ｘ射线衍射仪
（德国）（测试参数如下：ＣｕＫα靶，工作电压为
３０ｋＶ，工作电流为２０ｍＡ），纳米粒度及 Ｚｅｔａ电
位分析仪（美国），Ｕ４１００型紫外可见红外分光
光度计（北京）（测量样品的光吸收谱，以Ａｌ２Ｏ３为
参照），ＪＡ２１０３Ｎ型电子天平（上海），ＳＸ２４１０马
弗炉（北京）以及实验合成设备。

２．２　样品合成
本文计划采用常温络合控制水解法制备由

金属离子铕掺杂的二氧化钛透明光触媒乳液。其

具体制备过程如下：首先将ＴｉＣｌ４缓慢滴入适量去
离子水中，得到透明、均一的化合物溶液 Ａ；再用

氨水将上述溶液的 ｐＨ值调节到７～８，形成白色
胶体状物质Ｂ；其次将硝酸铕倒入适量去离子水
中并搅拌至溶解，得到均一化合物溶液Ｃ，进而将
适量Ｃ与适量Ｂ混合，并用玻璃棒充分搅拌形成
Ｄ物质；得到的Ｄ经过滤，洗涤，形成滤饼后加入
适量络合物，采用控制水解法便可得到 Ｅｕ掺杂
纳米二氧化钛透明光触媒乳液。

２．３　样品表征
２．３．１　结构表征

取适量水溶胶样品，用纳米粒度仪及 Ｚｅｔａ电
位分析仪（美国）分析测定水溶胶内 ＴｉＯ２的分布
和粒度；将样品在１００℃下烘干，研磨，５００℃下
灼烧２ｈ后，采用 Ｘ射线衍射仪对其晶体结构进
行表征，确定其样品晶型。

２．３．２　光吸收性能检测
将纯纳米二氧化钛水溶胶与不同比例 Ｅｕ掺

杂的二氧化钛水溶胶分别置于比色皿中，对其进

行全波段（２００～８００ｎｍ）扫描，并采用 Ｕ４１００型
紫外可见红外分光光度计分析其吸光度的变化
情况。

２．３．３　光催化性能检测
取一系列具有不同 Ｅｕ掺杂比、不同 ｐＨ值、

不同回流时间的纳米 ＴｉＯ２乳液样品各１０ｍＬ，分
别向其中加入０５ｍＬ的不同浓度的酸性红 ３Ｒ
染料溶液，将以上样品按计划放置在实验平台上，

在太阳光模拟器生成光照射下进行光催化反应。

每隔一段时间对其降解进行观察记录，并采用

Ｕ４１００型紫外可见红外分光光度计对其进行全
波段（２００～８００ｎｍ）扫描分析。由此可计算得到
染料酸性红３Ｒ的降解效率Ｗ：

Ｗ＝
Ａ０－Ａ
Ａ０

×１００％ ，

式中，Ａ０表示染料溶液最大吸收峰的初始吸光度；
Ａ表示染料溶液最大吸收峰的最终吸光度。

３　结果与讨论

３．１　样品的ＸＲＤ分析
将未经掺杂处理的样品在室温下晾干，并在

５００℃下对其进行 ２ｈ的煅烧处理，通过 Ｄ８
ＡＤＶＡＮＣＥ型 Ｘ射线衍射仪测量其 Ｘ射线衍射
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图，其ＸＲＤ图谱如图１所示。很明显，图１（ａ）中
在２θ为２５３°时出现了较强的衍射峰，将其与标
准卡片对照发现，产物呈现出锐钛矿型 ＴｉＯ２特征

峰［１９］。对经掺杂处理的样品进行相同处理，图１
中（ｂ）曲线为得到的ＸＲＤ。可见其同样呈现出了
锐钛矿型的ＴｉＯ２特征峰，并且图谱中没有出现掺
杂元素的特征峰。结果说明 Ｅｕ元素已经进入
ＴｉＯ２的晶格，而ＴｉＯ２的锐钛矿型晶型并没有发生
改变，由此可知样本的结晶度非常好。

图 １　１５００℃烧结纯的 ＴｉＯ２（ａ）和 Ｅｕ掺杂的

ＴｉＯ２（ｂ）的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｕｒｅＴｉＯ２（ａ）ａｎｄＴｉＯ２Ｅｕ（ｂ）

３．２　样品的粒度分析
本实验采用纳米激光仪对样品粒径进行分

析，测得不同 Ｅｕ掺杂浓度 ＴｉＯ２的粒径如图２所
示。易知，当Ｅｕ掺杂浓度为０３％时，样品的粒
径最小。

图２　不同Ｅｕ掺杂量时的ＴｉＯ２光触媒粒径示意图

Ｆｉｇ．２　ＰａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉａｇｒａｍｏｆＴｉＯ２ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＥｕｄｏｐｉｎｇｃｏｎｔｅｎｔｓ

通过纳米激光粒径分析仪对该掺杂浓度的样

品粒径进行测量，结果如图３所示。由图３可知，
当Ｅｕ掺杂浓度为 ０３％时，样品的粒径大小均
匀，粒径分布范围较窄，平均粒径大约是４１ｎｍ。

图３　样品粒径尺度分布图

Ｆｉｇ．３　Ｓｃａｔｔｅｒｄｉａｇｒａｍｏｆｓａｍｐｌｅｐａｒｔｉｃｌｅｄｉａｍｅｔｅｒ

３．３　样品的ＥＤＳ分析
将所制得的一系列铕掺杂量不同的样品进行

能量弥散 Ｘ射线谱（ＥＤＳ）分析。经实验测试可
得，Ｅｕ∶Ｔｉ的实验测量值和实验投料值基本一致。
图４为掺铕量为０３％样品的 ＥＤＳ图谱。由图４
可知，金属离子进入了基质晶格，而且可以检测到

Ｅｕ、Ｔｉ、Ｏ元素的存在，合成了掺杂体系的ＴｉＯ２，其
与实际投料值的误差基本保持在允许范围内。上

述结果证明这种掺杂方法是科学可行的。

图４　Ｅｕ掺杂ＴｉＯ２样品ＥＤＳ图谱

Ｆｉｇ．４　ＥＤＳｄｉａｇｒａｍｏｆＴｉＯ２Ｅｕ

３．４　样品的ＸＰＳ分析

铕掺杂 ＴｉＯ２粉末的 ＸＰＳ谱图如图 ５所示，
Ｔｉ２ｐ３／２的峰中心在４５６０ｅＶ，Ｔｉ２ｐ１／２的峰中心
在４６１６ｅＶ，Ｏ１ｓ的峰中心在５３００ｅＶ，Ｅｕ３ｄ的
峰中心在１１３２５ｅＶ。Ｅｕ３ｄ的峰介于１１２６０ｅＶ
到１１５５０ｅＶ之间，说明样品极有可能存在
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ＯＴｉＥｕＯ键。由此表明，实验用控制水解的工艺
能成功地把Ｅｕ掺入ＴｉＯ２中。

图５　Ｅｕ掺杂ＴｉＯ２样品的ＸＰＳ图谱

Ｆｉｇ．５　ＸＰＳｄｉａｇｒａｍｏｆＴｉＯ２Ｅｕ

３．５　样品的ＵＶＶｉｓ分析
图６中曲线ａ为未经掺杂处理的纳米二氧化

钛水溶液的ＵＶＶｉｓ吸收光谱，曲线ｂ为０３％Ｅｕ
掺杂纳米二氧化钛水溶液的 ＵＶＶｉｓ吸收光谱。
由图６可知，相较于ａ曲线，ｂ曲线的吸收边带更
靠向可见光方向，并且进入了可见光区域，从而拓

宽了样品的吸收光谱，提高了样品对太阳光的有

效利用率。出现这种现象可能是由于金属离子

Ｅｕ的掺杂使 ＴｉＯ２禁带变窄，红移了吸收光谱，从
而将部分可见光区域纳入到样品的吸收光谱中。

图６　纯ＴｉＯ２（ａ）和ＴｉＯ２Ｅｕ（ｂ）的ＵＶＶｉｓ吸收图谱

Ｆｉｇ．６　ＵＶＶｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｕｒｅＴｉＯ２（ａ）ａｎｄ

ＴｉＯ２Ｅｕ（ｂ）

３．６　样品的光催化性能分析
３．６．１　铕掺杂量对光催化效果的影响

在相同条件下，取５份不同Ｅｕ掺杂量的二氧
化钛水溶液各１０ｍＬ分别置于玻璃试管中，分别
加入０５ｍＬ酸性红３Ｒ染料溶液，摇晃至均匀，
５只试管依次编号为Ａ～Ｅ，另取相同量去离子水
一份并进行如上处理。接着将其置于太阳光模拟

器生成光下进行光催化操作，并对最终样品的吸

光度进行 ＵＶＶｉｓ测试，进而计算其降解率。由
图７可知，掺杂Ｅｕ的二氧化钛的光催化活性较未
掺杂Ｅｕ的二氧化钛更高，而且随着掺杂量的增
多，光催化活性逐渐上升，当 Ｅｕ的掺杂量为
０３％时，获得最佳的光催化效果，之后随着 Ｅｕ
掺杂量的进一步升高，光催化效果反而降低。产

生此现象的主要原因是：当掺入少量的 Ｅｕ时，Ｅｕ
离子进入二氧化钛晶格之后占据了钛离子的位

置，使其晶格发生畸变，致使出现缺陷位置，这些

缺陷位置将成为新的活动中心，有利于光生载流

子的转移［２０］。除此之外，Ｅｕ离子进入晶格之后，
会形成一系列的掺杂能级，而掺杂能级的增加可

进一步延长光生载流子的寿命，从而使样品光催

化效率得到进一步提高。但随着 Ｅｕ掺杂比例的
上升，部分 Ｅｕ离子将以光化学惰性氧化物的形
式吸附在二氧化钛表面，阻碍光催化反应的进一

步进行，使得掺杂二氧化钛光触媒的光催化效率

降低［２１］。

图７　不同Ｅｕ掺杂量光催化剂的降解曲线
Ｆｉｇ．７　Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

Ｅｕｄｏｐｉｎｇｃｏｎｔｅｎｔｓ

３．６．２　酸性红３Ｒ的浓度对光催化效果的影响
在相同条件下，取４份具有相同Ｅｕ掺杂量的

二氧化钛光触媒水溶液各１０ｍＬ，置于不同试管
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当中，分别加入 ０５ｍＬ初始浓度不同的酸性红
３Ｒ染料溶液，摇晃至均匀，４只试管依次编号为
Ａ～Ｄ。接着将其置于太阳光模拟器下进行光催
化操作，对最终样品的吸光度进行 ＵＶＶｉｓ测试，
以计算其降解率。测试结果见图８，由图８可知，
随着染料初始浓度的提高，染料的降解率不断降

低。产生这种现象的原因是：随着染料初始浓度

的增加，大量染料分子吸附在二氧化钛表面，致使

染料分子和二氧化钛的直接碰撞减少，从而抑制

了含有光生空穴的二氧化钛的光催化活性。而在

样品吸收可见光的过程中，由于染料分子的吸收

作用，光量子难以到达二氧化钛表面。因此，染料

浓度越高，光催化反应越难进行，光降解率越差。

图８　不同初始浓度时染料的降解曲线
Ｆｉｇ．８　ＤｅｇｒａｄａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＡＲ３Ｒｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｉ

ｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

３．６．３　回流时间对光催化效果的影响
在仅改变回流时间，而其他变量相同的条件

下，取６份相同 Ｅｕ掺杂量的二氧化钛水溶液各
１０ｍＬ置于不同试管中，分别加入０５ｍＬ酸性红
３Ｒ染料溶液，摇晃至均匀，６只试管依次编号为
Ａ～Ｆ。接着将其置于太阳光模拟器下进行光催
化操作，并对最终样品的吸光度进行 ＵＶＶｉｓ测
试，进而计算其降解率。结果如图９所示，由图９
可知，当回流时间为１５ｍｉｎ时，光降解效果最佳。
产生这种现象的原因是：随着回流时间的不断增

长，Ｅｕ掺杂ＴｉＯ２光触媒样品溶液开始分解并出现
分层现象，水溶胶不再是均一相，导致光触媒乳液

的降解率降低。

３．６．４　体系ｐＨ对光催化效果的影响
在仅改变体系 ｐＨ值，而其他变量相同的条

件下，取５份相同量铕掺杂的二氧化钛水溶液各

图９　回流时间对ＴｉＯ２Ｅｕ样品降解效果的影响

Ｆｉｇ．９　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｅｆｌｕｘｔｉｍｅｏｎｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆ
ｔｈｅｓａｍｐｌｅＴｉＯ２Ｅｕ

１０ｍＬ置于不同试管中，分别加入０５ｍＬ酸性红
３Ｒ染料溶液，摇晃至均匀，５只试管依次编号为
Ａ～Ｅ，接着将其置于太阳光模拟器下进行光催化
操作，并对最终样品的吸光度进行 ＵＶＶｉｓ测试，
进而计算其降解率。结果如图１０所示。

图１０　ＥｕＴｉＯ２光触媒溶液在不同 ｐＨ值时光降解率

的变化

Ｆｉｇ．１０　ＤｅｇｒａｄａｔｉｏｎｖａｒｉｅｓｗｉｔｈｐＨｖａｌｕｅｆｏｒＥｕＴｉＯ２
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ

由图１０可知，当 ｐＨ值为６时光催化效果最
佳。产生这种现象的主要原因是：催化剂表面吸

附的染料分子量和表面羟基量在酸性条件下呈现

平衡状态，并且在此ｐＨ值范围内，纳米二氧化钛
表面的正电荷和酸性红３Ｒ染料分子结构中所携
带的两个带负电荷的磺酸基相互吸引。当 ｐＨ值
为６时，染料分子被吸收后再被催化降解，故催化
效率较高。当 ｐＨ值在强酸性范围时，溶液中的
Ｈ＋将中和掉催化剂表面吸附的 ＯＨ－，从而降低
了酸性红３Ｒ的降解率。当 ｐＨ值在较强碱性范
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围内时，尽管两者携带异种电荷，但是两者会出现

相互排斥的现象，导致染料分子不能到达催化剂

表面，故使催化反应很难发生［１７］。实验还发现，

当ｐＨ值大于９时，纳米二氧化钛水溶液会出现
浑浊分层现象，严重影响了酸性红３Ｒ的降解率。

４　结　论

　　本文采用常温络合—控制水解法，以 ＴｉＣｌ４，

有机羧酸，硝酸铕，氨水，Ｄ山梨醇等为主要的实
验药品，制备出了 Ｅｕ掺杂纳米二氧化钛透明光
触媒样品。其 Ｅｕ掺杂纳米 ＴｉＯ２粒径分布均匀，

平均粒径在４１ｎｍ左右，色彩清澈透明，化学性
能稳定，吸收光谱较宽。实验表明，在太阳光照射

下，Ｅｕ掺杂纳米ＴｉＯ２光触媒的光催化效果优于纯
纳米ＴｉＯ２光触媒的光催化效果。当 Ｅｕ掺杂量为
０３％，酸性红３Ｒ初始浓度为２５ｍｇ／Ｌ，体系 ｐＨ
值为６，回流时间为１５ｍｉｎ时，此 Ｅｕ掺杂纳米二
氧化钛光触媒的光催化效果最好。在太阳光模拟

器生成光照射１ｈ后对初始掺杂浓度为２５ｍｇ／Ｌ
的酸性红３Ｒ溶液的降解率可以达到９７％以上。
结果说明采用此实验方法制备光触媒具有工艺简

单、成本低廉、能耗小、污染小、易于推广等优点，

在环保领域有巨大的应用空间。
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