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太阳光照射下Sm3+-Ce3+/TiO2降解有机染料废水
*
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摘要:为提高TiO2的光催化性能,采用溶胶-凝胶法合成了不同Sm3+,Ce3+掺杂量,不同焙烧温度的TiO2光催化剂,并对

所制得的样品进行了系统的表征和光催化活性研究。SEM,XRD和FT-IR结果表明:所得粉体均为锐钛矿相纳米TiO2,

稀土Sm3+,Ce3+掺杂能细化晶粒,提高样品热稳定性;以孔雀石绿为目标降解物的光催化实验表明:400℃焙烧,当

Sm3+,Ce3+掺杂量为5%时其光催化活性最好,太阳光自然照射,常温常压下,加1mL30% H2O2 的氧化剂,降解6h降

解率达到83%。
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随着我国经济的快速发展,各大企业的大规模的生产,环保措施未能到位,造成严重的环境污染。我国水资

源受到了污染,而印染工业排放的废水中有机染料污染物难降解,造成严重的水污染,治理印染企业排放的污水

中含有难降解的有机物,治理印染工业废水是我国研究重点内容之一。光催化技术利用光源照射到半导体上,
使电子获得能量发生跃迁,形成电子空穴对,电子空穴对具有很强的氧化性,能够把有机污染物降解为无毒的水

和二氧化碳等小分子。该技术具有分解速率快,不造成二次污染等优点,在半导体纳米材料中,二氧化钛具有高

的化学稳定性、无毒性、耐光腐蚀性、低成本等优点,在半导体光催化技术中受到重视,是一种很有发展前景的功

能材料[1]。
但TiO2 只有在紫外光照射时才有电子跃迁,为了提高其光催化性,许多研究者对其进行掺杂改性,稀土掺

杂是获得更好的催化活性的一个重要途径[2]。本实验用稀土元素Sm3+和Ce3+共掺杂对TiO2进行了掺杂改性,
溶胶-凝胶法制备了钐和铈共掺杂纳米TiO2光催化剂,采用孔雀石绿有机染料溶液为目标降解物,测试所制样品

的光催化性能。系统地研究了稀土钐铈与TiO2摩尔比、焙烧的温度对样品光催化性能的影响。结果表明这些

复合的催化剂在自然太阳光照射下,即可降解有机染料,大大提高了TiO2的光催化活性,可实现TiO2 的工业化

应用。

1实验部分

1.1Sm3+-Ce3+/TiO2 的制备

配制0.1mol/L稀土硝酸盐溶液,使两种稀土元素的摩尔比为n(Sm3+)∶n(Ce3+)=1∶1,在一烧杯中移取

9mL乙酸、10mL蒸馏水和40mL无水乙醇配置成混合液,在连续搅拌下加适量稀土硝酸盐溶液到此混合溶液

中,在磁力搅拌器上混合均匀,此为第一份溶液;移取20mL的钛酸丁酯与50mL无水乙醇于另一只烧杯,在磁

力搅拌器搅拌20min,制得第二份溶液;将所制得的第二份溶液逐滴到搅拌状态的第一份溶液中,并连续搅拌3
h以上,得到溶胶,在室温下静置陈化形成凝胶;将制备出的凝胶在100℃烘干,烘干完全后用研钵研磨成粉末状

于坩埚中,在5RJX4-13马弗炉中500℃焙烧2h,得到摩尔比n(Sm3+-Ce3+)∶n(TiO2)为0%,0.1%,0.2%,

0.5%,1.0%,2.0%,5%的Sm3+-Ce3+/TiO2 催化剂。取催化性能最好的Sm3+-Ce3+/TiO2=5%的粉体在

400℃、600℃、700℃烧结。可制得不同因素不同水平的的TiO2 粉体,以考察焙烧温度和稀土掺杂量对样品催
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化活性的影响。

1.2Sm3+-Ce3+/TiO2 的表征

样品贴金处理后,采用S-3400N扫描电子显微镜(SEM),测试样品粒径的大小;XRD是检测物质晶体结构

和结晶度的基本方法,采用XD-3全自动多晶X射线衍射仪,测试样品的晶体结构;采用PRESTIGE-21(CE)红
外光谱仪测定粉末样品中所含的官能团及表面吸附情况。

1.3Sm3+-Ce3+/TiO2 的光催化实验

取150mL浓度为10mg/L孔雀石绿溶液于烧杯中,加入0.15g所制催化剂和1mL30%的双氧水作为氧

化剂,在90-2恒温磁力搅拌器上进行搅拌,白天实验,实验室中只有太阳光自然照射,每60min取样一次,以

3500r/min离心10min。取上清液,用二次蒸馏水作参比液,测溶液的吸光度,仪器采用Vis-7220可见分光光

度计,波长调到616nm。根据孔雀石绿溶液吸光度的变化,计算孔雀石绿的降解率,从而测试样品的光催化性

能,计算公式为:

η=
A0-At

A0
×100%,

其中,η为有机染料的降解率,A0为t=0min时的清液吸光度,At为t=tmin时的清液吸光度。

2结果与分析

2.1Sm3+-Ce3+/TiO2 表征的分析

图1 500℃,Sm3+-Ce3+/TiO2=0%的SEM照片

Fig.1 500℃,Scanningelectronmicroscopy(SEM)

photographofSm3+-Ce3+/TiO2=0%

2.1.1SEM的分析 图1为样品在500℃焙烧,Sm3+-Ce3+/

TiO2=0%(无稀土掺杂)的SEM 照片,为球形颗粒,烧结团聚

现象严重,有很多的片状物,应是高温烧结产生团聚所致;图2
为样品在500℃焙烧,Sm3+-Ce3+/TiO2=5%的SEM 照片。
由图可知样品粒径尺寸明显减小,颗粒均匀,说明稀土掺杂后

减少样品颗粒的尺寸,块状物从图中可知明显降低,说明稀土

掺杂后能够提高样品的热稳定性能。样品的颗粒尺寸是影响

TiO2 光催化活性的重要因素,催化剂的粒径越小,表面积越大,
一方面吸附的反应物增加,另一方面提供的反应的活性位增

多,这样可加速光催化反应的速度,使所制样品的光催化性能

提高。

2.1.2XRD的分析 图3为样品在500℃焙烧,不同稀土掺杂

量,n(Sm3+-Ce3+):n(TiO2)为0.00%,0.1%,0.10%,5.0%的

XRD图谱,从图可知图谱在(2θ)=25.325°,36.935°,37.752°,

图2 500℃,Sm3+-Ce3+/TiO2=5%的SEM照片

Fig.2 500℃,Scanningelectronmicroscopy(SEM)

photographofSm3+-Ce3+/TiO2=5%

38.611°,48.094°,53.867°,55.121°,62.801°,68.847°,70.401°,

75.127°处出现衍射峰,与锐钛矿的PDF卡片基本一致,说明所

制样品为锐钛矿[3],无稀土掺杂的c=0%的图谱波峰尖锐,样
品结晶度高,结晶完好;随着稀土Sm3+,Ce3+掺杂量的增多,波
峰逐渐宽化,强度降低,这主要是因为粒子越小,构成微晶的原

子数越少,晶体结构完整性下降,无序度增大,这种无序的晶间

结构和稀土元素掺杂导致的晶体缺陷使点阵间距发生变化,从
而导致X射线峰变宽变弱[4]。晶粒越小,宽化越明显,对比纯

的TiO2,相同热处理温度下稀土掺杂TiO2 的晶粒粒径明显要

比纯TiO2 的小,通过分析表明Sm3+ 和Ce3+ 掺杂可以明显地

抑制TiO2 晶粒的生长[5],主要是因为稀土Sm3+,Ce3+ 离子半

径比Ti4+ 离子半径大,当Sm3+,Ce3+ 取代 Ti4+ 时必然产生

TiO2 晶格畸变[6],这种畸变产生的作用力能够阻碍晶界扩大,
阻碍晶体长大,从而达到细化晶粒的作用,与SEM分析一致。
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图3 500℃不同掺杂量Sm3+-Ce3+/TiO2 的XRD图谱

Fig.3 500℃,XRDspectraofdifferent

Sm3+-Ce3+/TiO2contents

图3中样品的吸收峰与二氧化钛锐钛矿型标准

XRD图基本一致,说明少量稀土元素Sm3+和Ce3+的掺

杂不影响样品的锐钛矿晶相的形成。分析原因:一方面

是Sm3+和Ce3+有可能取代Ti4+ 的晶格位置或者进入

其晶格的间隙中;另一方面是Sm3+和Ce3+的掺杂量很

少,高度分散,没能被检测到。二氧化钛的锐钛矿相与金

红石相晶体结构不同,光照时锐钛矿产生的电子空穴较

多,有较强的氧吸附能力,光催化活性比金红石相的

高[7],作为半导体光催化剂在处理有机物污染得到了很

好的应用。

2.1.3FT-IR的分析 由图4为样品在500℃焙烧,不
同稀 土 掺 杂 量 n(Sm3+-Ce3+):n(TiO2)为 0.00%,

0.10%,5.0%的红外图谱,可知,在3755.77cm-1处吸

收峰,该处的宽峰为表面羟基 O-H 键的伸缩振动引起

的;在2351.11处出现了TiO2 特征吸收峰,这是TiO2
晶体 的 Ti-O-Ti键 的 伸 缩 振 动 和 变 角 振 动 峰;在

1638.66cm-1处弯曲振动是由样品表面吸附的水导致

图4 500℃不同掺杂量Sm3+-Ce3+/TiO2 样品的红外图谱

Fig.4 500℃,FT-IRspectraofdifferent

Sm3+-Ce3+/TiO2contents

的;在658.66cm-1的振动峰归属于[TiO6]八面体中Ti-
O键的振动吸收,这是TiO2 的特征吸收位置。c=5%
的样品在1638.66~1041.33cm-1范围内的谱线并非

呈现平滑状态,有一波峰,这可能是经煅烧后的TiO2 随

着稀土掺杂量增多。这些稀土掺杂导致晶格畸变,产生

晶格缺陷,稀土Sm-Ce为+3价,而Ti为+4价,稀土掺

杂后有多余的氧,进而形成更多的氧活性中心,容易将捕

获的电子转移到表面而吸附分子氧,生成超氧自由基,具
有强的氧化性能,能够使TiO2 的光催化性能提高,使稀

土掺杂的TiO2 光催化活性拓展到可见光波长,催化活

性提高[8]。

2.2Sm3+-Ce3+/TiO2 光催化性能的影响因素

2.2.1Sm3+-Ce3+的含量对光效率的影响 图5是500℃
焙 烧,n(Sm3+-Ce3+ ):n(TiO2)为 0.00%,0.1%,

0.10%,0.20%,0.5%,1.0%,2.0%,5.0%稀土不同掺

杂量的样品降解孔雀石绿溶液的降解率曲线图。由图5
可知n(Sm3+-Ce3+):n(TiO2)=5%的样品催化性能最

好,取150mL浓度为10mg/L孔雀石绿溶液于烧杯中,加入0.15g催化剂和1mL30%的双氧水作为氧化剂,
在90-2恒温磁力搅拌器上进行搅拌,实验室中只有太阳光自然照射,常温常压不需通氧的条件下,降解孔雀石绿

溶液。6h的自然降解后降解率达到76%。

Ma等人[9]认为稀土元素Sm3+-Ce3+掺杂能够使催化剂样品表面吸附更多的水,水分解生成更多的羟基自

由基,具有强氧化性,能够捕获光生空穴,抑制电子空穴的复合机率,增强样品的催化活性。稀土元素特殊的核

外电子排布对表面电子态也有很大的影响,起到捕获载流子的阱的作用,有助于压制电子和空穴的重新复合,进
而提高样品的光催化性能[10]。Sm3+与Ce3+的4f电子跃迁提高了样品的对光的吸收能力,增加了其光响应范

围,使 TiO2 的可见光光催化活性增强[11]。稀土Sm3+-Ce3+离子半径为明显大于 Ti4+的离子半径,而且他们的

电子电荷不同,所以稀土离子掺杂后,引起 TiO2 晶格膨胀,引起晶格缺陷,捕获电子,抑制电子空穴复合,提高催

化活性[12]。
2.2.2焙烧温度对光效率的影响 图6是n(Sm3+-Ce3+):n(TiO2)=5%不同焙烧温度样品降解孔雀石绿溶液
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图5 500℃不同掺杂量Sm3+-Ce3+/TiO2 的降解率

Fig.5 Degradationrateofdifferent

Sm3+-Ce3+/TiO2contents

的降解率曲线图。由图6可知700℃焙烧的样品催化性

能最差,其次是600℃,400℃和500℃焙烧的样品催化性

能比较接近,最好的是400℃,实验条件如2.2.1,降解率

达83%。不同的热处理温度影响样品的粒径、晶型以及形

成固溶体的情况,从而影响样品的光催化活性。
分析原因,在700℃焙烧可能出现金红石相,锐钛矿

相TiO2 比金红石相具有更高的光催化活性,光催化反应

里,氧气能与光生电子结合,生成超氧离子自由基(O2-),
具有强氧化性,能够降解有机物。由于氧捕获了电子进而

抑制电子-空穴的复合,提高光催化活性。金红石相TiO2
吸附氧的能力比锐钛矿相低,引起超氧离子自由基生成量

减少,导致光催化效率降低[13]。从图可知当煅烧温度达

700℃,由于有少量金红石相产生,导致光催化效率降低。
稀土离子掺杂不仅能够细化样品晶粒,而且阻碍样品由锐

钛矿向金红石晶型转变[14],一般550℃以上焙烧出现金红

石相,本实验600℃还是锐钛矿。
另外,高温焙烧后掺杂催化剂,发现活性有所下降,因

图6 5%不同焙烧温度Sm3+-Ce3+/TiO2 的降解率曲线

Fig.6 Degradationrateofdifferent

Sm3+-Ce3+/TiO2=5%temperatures

为高温使大量纳米二氧化钛烧结团聚,降低了比表面积和

表面活性[15],从而降低了样品的催化活性。

2.2.3H2O2 的作用 光催化反应的原理是半导体被光照

后,得到能力的电子发生跃迁,从而产生具有极强的氧化

还原能力空穴和光生电子,他们能够使有机染料降解为小

分子,从而达到处理污水的目的[16-17]。500℃焙烧,Sm3+-
Ce3+/TiO2=0%和Sm3+-Ce3+/TiO2=5%的样品,不加

H2O2,同 样 条 件 下 降 解 孔 雀 石 绿,降 解 率 分 别 只 有

14.2%和64.5%,比原数值38%和76%有所降低。H2O2
是很强的氧化剂,能够得到e-,降低复合几率,提高半导

体催化效率。

3结论

1)本实验方法制备的样品晶型为锐钛矿,稀土元素

的掺杂能够细化晶粒,扩展样品对光的吸附范围;

2)具有强氧化性的双氧水能够得到e-,降低复合几

率,提高样品的光催化活性;

3)400℃焙烧,当Sm3+,Ce3+掺杂量为5%时其光催化活性最好,太阳光自然照射,常温常压无需通氧条件

下,加1mL30% H2O2 的氧化剂,降解孔雀石绿6h降解率达到83%。
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StudyofPhotocatalysisPurificationofWastewaterwith
Sm3+-Ce3+/TiO2undertheSunShinning

LIULijing,LIJunxiang
(DepartmentofChemistry,BaotouTeachersCollege,BaotouNeimeng014030,China)

Abstract:Inordertoimprovephotocatalyticperformance,theSm3+-Ce3+/TiO2photocatalystwithdifferentamountdopedSm3+-

Ce3+anddifferentcalcinationtemperaturesweresynthesizedbysol-gelmethod,andtheobtainedphotocatalystwerecarriedouta
systematiccharacterizationandphotocatalyticactivity.SEM,XRDandFT-IRanalysisshowedthattheobtainedpowderwasanatase
TiO2,andwiththeSm3+-Ce3+doped,whichindicatingthatSm3+-Ce3+ dopedrareearthcanrefinethegrain.Thephotocatalytic

materialexperimentsofmalachitegreendegradedshowedthat,calcinedat400℃,Sm3+-Ce3+/TiO2 molarratioof5%catalyst,

added1mL30%H2O2,irradiatedunderthesunshinning,timeis6h,thedegradationratecouldbe83%.

Keywords:Sm3+,Ce3+codoped;nanoTiO2;sol-gelmethod;photocatalyticactivity
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