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摘  要：采用溶胶−凝胶法制备稀土掺杂纳米 TiO2光催化剂，利用 X 射线衍射仪和 FE-SEM 等对样品的结构和形

貌进行表征。以有机磷农药氯胺磷为光催化降解对象，研究稀土掺杂浓度、热处理温度、溶液初始浓度及溶液的

pH 值等因素对光催化降解效果的影响。结果表明：稀土掺杂可以抑制 TiO2锐钛矿相向金红石相的转变，抑制纳

米晶体的生长，从而提高光催化活性；La3+最佳掺杂量为 0.5%，Ce3+最佳掺杂量为 1%，合适的热处理温度为 500 ℃，

氯胺磷溶液初始质量浓度为 20 mg/L，酸性或碱性条件下的降解效果比中性条件的好。 
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Abstract: The RE doped TiO2 was prepared by sol-gel method, the structure and shape were characterized by X-ray 

diffraction and FE−SEM. The photocatalytic activities were evaluated by degradation of chloramine phosphorus. The 

influence of variant doping amount of RE, different annealing temperature, original concentration, and original pH value 

of solution were analyzed. The results show that the doping with optimum RE can restrain the transform of anatase 

structure to rutile structure and the growth of crystal, and improve the photocatalytic efficiency. The optimal doping of 

La3+ is 0.5%, and that of Ce3+ is 1%. The best conditions are as follows: annealing temperature 500 , ℃ and original 

concentration 20 mg/L. Acidic and alkaline conditions are preferred to neutral condition in the results of degradation. 

Key words: TiO2; RE doping; photocatalysis; chloramine phosphorus 
                      

 
农药的使用可以有效地降低病虫害对农作物生产

的损害，但随之引发的农药污染问题逐渐成为环境保

护研究的重点。有机磷农药是世界上使用量最大的农

药，因此，对有机磷农药的降解研究具有重要意义。

目前，农药的降解方法主要有微生物降解法[1−2]、水解

合成酶降解法[3−4]和光催化降解法[5−6]。其中光催化降

解法是最有前景的降解方法，因为光催化降解是利用

羟基自由基·OH 和超氧离子自由基·O2
−的强氧化性，

作用于被降解物质而达到降解目的，能将有机磷农药

无选择性地降解为 H2O，CO2和 PO4
3−等无机物质，不

会引发二次污染。 
稀土元素具有 4f 电子，易产生多电子组态，其

氧化物也具有晶型多、吸附选择性强、电子型导电性

和热稳定性强等特点[7]。将稀土离子引入 TiO2晶格， 
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可以引入新电荷、形成缺陷或改变晶格类型，从而影

响光生电子和空穴的运动状况，调整其分布状态或者

改变 TiO2的能带结构，达到 TiO2光催化改性的目的。

周艺等[8]采用溶胶−凝胶方法制备了不同稀土(Pr，La，
Gd，Ho 和 Nd)掺杂 TiO2，提高了甲基橙的光催化降

解率。随着甲胺磷等高毒农药的全面禁用，研究新型

替代农药的降解处理有重要意义。目前，对替代农药

氯胺磷的降解还没有文献报道，为此，本文作者采用

溶胶−凝胶法制备稀土掺杂改性纳米 TiO2 粉体，对有

机磷农药氯胺磷进行光催化降解，探讨相关因素对光

催化降解效果的影响。 
 

1  实 验 
 

1.1  实验仪器和试剂 
主要仪器：WFZ−UV2100 型紫外−可见分光光度

计，紫外灯(25 W)，DHG−9030 型电热恒温鼓风干燥

箱，JA1203 型电子天平， H−J4 型磁力搅拌器， 
SX2−2.5−12 型马弗炉，800 型离心机。 

主要试剂：无水乙醇 (AR) ，钛酸正四丁酯

[Ti(OC4H9)4](AR) ， 盐 酸 (AR) ， 硝 酸 镧

[La(NO3)3·6H2O](AR)，硝酸铈[Ce(NO3)3·6H2O](AR)，
冰醋酸(AR)。 
1.2  实验过程和分析方法 
1.2.1  稀土掺杂光催化剂的制备 

以钛酸正四丁酯作为 TiO2的前驱物，用无水乙醇

作为溶剂，并加入一定量的冰醋酸，在室温下磁力搅

拌 30 min，使溶液充分混合，得到 A 溶液。同时，另

取一定量的蒸馏水和无水乙醇，加入不同剂量(掺杂量

为摩尔分数)的稀土盐类，磁力搅拌 30 min 得到 B 溶

液。将 B 溶液缓慢加入到 A 溶液中，加浓盐酸调节

pH 至合适值，搅拌 30 min 后得稳定、均匀、清澈透

明的 TiO2溶胶。将溶胶放入真空干燥箱，在 80 ℃烘

成干凝胶。用玛瑙研钵研磨干凝胶，得到粉末。将粉

末放入马弗炉中，在不同温度下进行热处理，得到纳

米 TiO2粉体。 
1.2.2  光催化降解方法 

以溶胶−凝胶法制得的 TiO2 粉体为光催化剂，紫

外灯(功率 25 W，紫外光波长为 253.7 nm)为光源，在

空气环境下用磁力搅拌来提供氧气，对有机磷农药进

行光催化降解。先将 TiO2催化剂加入到配好的有机磷

农药溶液中(TiO2催化剂的用量为 0.5 g/L)，调节紫外

灯与液面的距离为 15 cm，打开磁力搅拌器，搅拌数

分钟后开启光源开始光催化降解，隔一定时间取样，

样品经离心分离掉光催化剂后进行分析。 
1.2.3  分析方法 

有机磷农药降解后的最终产物中含有 PO4
3−，因

此，采用测定 PO4
3−的浓度来衡量有机磷农药的降解

效率，即以矿化率来衡量其降解率。采用钼锑抗分光

光度比色法来测定 PO4
3−的浓度，然后，计算降解率 η： 

 

%100
0
×=

P
Ptη 。 

 
式中：Pt为光照时间 t 溶液中无机磷的含量；P0 为光

照前溶液中的有机磷含量。 
 

2  结果与讨论 
 

2.1  样品的表征 
2.1.1  XRD 分析 

图 1 所示为经不同温度热处理的 La 0.5%掺杂

TiO2 的 XRD 图谱。从图 1 可以看出，纳米 TiO2 的

XRD 图谱中出现了各晶面族的特征衍射峰，其峰形尖

锐，主要为锐钛矿相(如(101)，(004)，(200)，(204)，
(215))的衍射峰。 

 

 
图 1  不同温度热处理 La 0.5%掺杂纳米 TiO2的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of La 0.5%-doped TiO2 calcined at 

different temperatures 

 

图 2所示为经600 ℃热处理后不同稀土掺杂TiO2

的 XRD 图谱。从图 2 可以看出，经 600 ℃热处理后，

纯 TiO2 的衍射图谱上出现明显的金红石相(如(110)，
(101)，(111)，(220))的衍射峰，而 La 0.5%掺杂 TiO2
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的衍射图谱上未出现金红石相的衍射峰，Ce 1%掺杂

TiO2的衍射图谱上只是出现了微弱的金红石相的衍射

峰，说明稀土掺杂可以明显抑制 TiO2锐钛矿相向金红

石相的转变，提高相转变温度，La3+的抑制能力比 Ce3+

的抑制能力强。 
 

 
图 2  不同稀土掺杂纳米 TiO2的 XRD 图谱 

Fig.2  XRD patterns of TiO2 in different RE doped samples 

 

根据 Scherrer 公式[9]可以求出 TiO2粉体的平均晶

粒尺寸，计算结果见表 1。由表 1 可知，随着热处理

温度的升高，TiO2粉体的晶粒度逐渐增大。稀土掺杂

TiO2的平均晶粒度比纯 TiO2的平均晶粒度要小，说明

稀土离子的掺入抑制了纳米晶体的生长，起到细化晶

粒的作用。纳米 TiO2 粉体表现出温度效应及尺寸效

应，其晶粒本身会产生晶格畸变[10]。 
 

表 1  不同热处理温度下 TiO2样品的晶粒尺寸分布 

Table 1  Relationship of particle size versus annealing 

temperatures 

热处理温度/ 

℃ 

晶粒尺寸/nm 

纯 TiO2 La 0.5%掺杂 Ce 1%掺杂 

300 9.8 7.9 10.1 

400 10.6 9.0 11.7 

500 18.3 14.8 13.2 

600 31.6 17. 6 15.8 

 

2.1.2  FE-SEM 分析 
采用场发射扫描电子显微镜来表征 TiO2 粉体的

形貌。图 3 所示为经 500 ℃热处理 2 h 后 La 0.5%掺杂

纳米 TiO2粉体的形貌，由图 3 可知，用溶胶−凝胶法

制备的纳米 TiO2颗粒呈球形，晶粒尺寸较均匀，结构

致密，颗粒粒径在 10~35 nm 范围内，比水热法制备

的纳米 TiO2 粉体粒径[11]要小很多。纳米 TiO2 粉体颗

粒粒径很小，颗粒间的排斥能比较低，有团聚现象   
发生。 

 

 
图 3  纳米 TiO2粉体的场发射扫描电镜像 

Fig.3  FE-SEM photograph of TiO2 powder 

 
2.2  光催化性能 
2.2.1 溶液初始质量浓度对 TiO2 光催化降解氯胺磷的

影响 
图 4 所示为不同初始质量浓度的氯胺磷溶液在纯

纳米 TiO2粉体光催化降解下的效果对比曲线。从图 4 
可以看出，氯胺磷溶液的初始质量浓度不同，光催化

降解的效率不一样。TiO2光催化剂的降解效率随着溶

液的初始质量浓度的升高而有着不同程度的降低，光

催化降解 5 h 后，初始质量浓度为 20 mg/L 的光催化

降解效率比 80 mg/L 的光催化降解效率高 8%。因为

随着浓度的增加，氯胺磷分子的吸附量不断增大，当

浓度达到一定值以后，吸附便会趋于饱和，活性部位

并未增加，由光催化剂的量决定，剩余的氯胺磷分子 
 

 
ρ(初始)/(mg·L−1): 1—20; 2—40; 3—60; 4—80 

图 4  溶液初始浓度对 TiO2光催化降解氯胺磷的影响 

Fig.4  Effects of original concentration on chloramine 

phosphorus degradation 
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不会被吸附在光催化剂表面而发生反应，再增大浓度

就会对光催化总效率的计算产生负作用，所求得的降

解效率也就变低。 

2.2.2 稀土掺杂浓度对 TiO2光催化降解氯胺磷的影响 

图 5所示为不同稀土掺杂浓度的TiO2粉体光催化

降解氯胺磷效果的比较结果。从图 5 可以看出，掺入

稀土离子后 TiO2光催化剂的光催化效率有明显提高。

在紫外光下降解 2 h 后，掺杂 TiO2的光催化降解效率

最高达到 31%，而纯 TiO2的降解效率只有 18%，掺杂

TiO2的降解效率比纯 TiO2提高了近 1 倍。随着掺杂量

的逐渐增加，光催化降解效率不是一直提高，而是在

达到峰值后开始下降，说明掺杂浓度不是越大越好，

存在一个最佳值。由图 5 可以看出，最佳掺杂浓度 La3+

为 0.5%，Ce3+为 1%。掺杂浓度较低时，捕获电子或

空穴的浅势阱数量不够，光生电子−空穴不能有效分

离；掺杂浓度较高时，掺杂离子可能成为电子−空穴

的复合中心，增大电子与空穴复合的几率。掺杂剂的

量影响 TiO2表面的空间电荷层厚度，其空间电荷层厚

度随着掺杂量的增加而减小，只有当空间电荷层厚度

近似等于入射光透入固体的深度时，所有吸收的光子

产生的电子−空穴对才会发生有效的分离[12]。当掺杂

量过大时，稀土离子在 TiO2 晶格中的固溶将达到饱

和，使得稀土离子不能够再进入 TiO2晶格内，而是附

着在 TiO2 的表面，影响光子对 TiO2 的作用；同时，

过量掺杂有可能促进 TiO2 内的缺陷以某种方式形成

缔合、缺陷簇或者导致缺陷愈合，从而降低了原有结 

 

 

1—La 掺杂; 2—Ce 掺杂 

图 5  稀土掺杂浓度对 TiO2光催化降解氯胺磷的影响 

Fig.5  Influences of different concentration of RE doped TiO2 

on photodegradation of chloramine phosphorus 

构缺陷的严重程度，这些都会使光催化性能下降。 
2.2.3  不同温度热处理对 TiO2 光催化降解氯胺磷的

影响 

图 6所示为不同温度热处理后TiO2光催化降解氯

胺磷效果的比较曲线。从图 6 可以看出，不同温度热

处理后的 TiO2光催化剂的降解效率明显不同。纯 TiO2

经 400 ℃热处理后光催化降解效果较好，降解  2 h

后效率达到 18%。对于稀土掺杂 TiO2 体系，经   

500 ℃热处理后光催化降解效果较好，尤其是La 0.5%

掺杂的 TiO2，光催化降解 2 h 后效率达到 31%。光催

化降解效率先是随着热处理温度的升高而增大，当温

度达某一值后，光催化降解效率开始降低。热处理的

作用是使 TiO2结晶化，当热处理温度较低时，会造成

结晶不充分，使具有较高催化活性的锐钛矿相含量达

不到最佳值，并且热处理温度过低会使表面键合或吸

附羟基密度过高，导致载流子的复合成为主要过程，

这些因素会对光催化效果产生负面影响。当热处理温

度过高时，会造成金红石相含量增多，普遍认为金红

石相的催化活性比锐钛矿相的催化活性低很多，而且

过高的热处理温度会使晶粒之间发生严重团聚，导致

粒径粗大，而半导体粒径越大，光生载流子从体内扩

散到表面所需的时间越长，越不利于光生电子−空穴

对的分离，电子和空穴的复合概率就越大，光激发产

生的电子和空穴必须迁移到半导体表面才能与电子给

体或受体发生氧化或还原反应，所以，导致光催化活

性下降。 

 

 

1—纯 TiO2; 2—La 0.5%; 3—Ce 1% 

图 6  不同热处理温度对 TiO2光催化降解氯胺磷的影响 

Fig.6  Chloramine phosphorus degradation at different 

annealing temperatures 
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2.2.4  溶液初始 pH 值对 TiO2 光催化降解氯胺磷的 
影响 

溶液的 pH 值直接影响光催化剂表面所带电荷的

性质和有机物在催化剂表面的吸附行为。前面实验是

中性条件下得到的结果，现考虑改变溶液初始 pH 值

进行实验：取溶液的初始质量浓度为 20 mg/L，选用

La 0.5%掺杂的纳米 TiO2为光催化剂，用 HCI 和NaOH

调解 pH 值，研究了溶液初始 pH 值对 TiO2光催化降

解氯胺磷的影响，结果如图 7 所示。 
 

 
图 7  溶液初始 pH 值对 TiO2光催化降解氯胺磷的影响 

Fig.7  Effect of original pH on chloramine phosphorus 

degradation 

 

从图 7 可以看出，溶液初始 pH 值对 TiO2光催化

降解氯胺磷的影响明显，在酸性或碱性条件下氯胺磷

的降解效率都比中性条件时的高。有研究表明，溶液

中的 pH 值对 TiO2光催化性能产生很大的影响[13−14]。

TiO2是一种两性氧化物[15]，在水溶液中能够与水作用

形成钛醇键，使其表面形成大量的羟基，这种钛醇键

是二元酸，在不同的 pH 值下存在以下的酸碱平衡： 

＞TiOH2
+ ＞TiOH+H+，

1apK ； 

＞TiOH ＞TiO−+ H+，
2apK 。 

即水化的 TiO2 表面存在＞TiOH2
+，＞TiOH 和＞TiO−

功能基。由于二元酸的解离方式及程度会受到溶液 pH

值的影响，因此，TiO2 的表面特性由溶液的 pH 值所

决定。而 TiO2表面荷电及能带位置发生变化将产生很

多活泼的不饱和悬键，它们吸引或排斥其他电子，使

其带上不同性质的电荷，从而影响反应速率，同时，

会影响有机物在催化剂表面的吸附和有机物本身的氧

化还原电位。其等电位点(pHzpc)，即(
1apK +

2apK )/2

约为 6.4，当 pH＜pHzpc时，表面主要是＞TiOH2
+，TiO2

表面带正电荷，有利于光生电子向催化剂表面迁移与

吸附的 O2 反应，抑制了电子与空穴的复合，从而提

高了反应速率；当 pH＞pHzpc时，表面主要是＞TiO−，

TiO2表面带负电荷，有利于空穴向催化剂表面迁移，

与表面吸附的 H2O，OH−等反应产生羟基自由基·OH，

使得光催化氧化反应易于发生。此外，有机磷农药在

pH 值较高(即强碱性)的环境下，容易发生自身的水解

反应，也会使得此时有机磷农药氯胺磷更容易降解。 
 

3  结 论 
 

a. 以钛酸正四丁酯为原料，采用溶胶−凝胶法制

备稀土 La3+和 Ce3+掺杂纳米 TiO2粉体。纳米 TiO2粉

体颗粒均匀，晶粒粒径在 10~35 nm 范围内，随着热

处理温度的升高，晶粒逐渐增大。 

b. 稀土离子掺杂可以抑制 TiO2 锐钛矿相向金红

石相转变，提高相转变温度；还可以抑制纳米晶体的

生长，起到细化晶粒的作用；La3+的抑制能力比 Ce3+

的抑制能力强。 

c. 掺入适量的稀土离子可以明显提高 TiO2 的光

催化活性，其中 La3+的最佳掺杂量为 0.5%，Ce3+的最

佳掺杂量为 1%，最佳热处理温度为 500 ℃，氯胺磷

溶液的适宜初始质量浓度为 20 mg/L，在酸性或碱性

条件下的降解效果比中性条件的好。 
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