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摘要 : 采用 X 射线衍射 (XRD) , B ET 吸附 , X 射线光电子能谱 (XPS)表征了溶胶凝胶法制备的 Nd 掺杂 TiO2 光催化剂的晶体结构、表面电

子结构与化学组成。以甲基橙为有机底物 , 测试 Nd 掺杂对光催化剂吸附性能和光催化活性的影响。结果表明 , Nd 掺杂可阻碍 TiO2 的晶相

转变 , 减小光催化剂的晶粒尺寸 , 比表面积增大。Nd 掺杂提高光催化剂表面三价钛 ( Ti Ⅲ)的含量及其对甲基橙的吸附能力是其提高 TiO2 光

催化降解甲基橙活性的主要原因。Nd 掺杂量为 1. 2 %时 , 光催化剂活性最高。
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　　纳米 TiO2 在太阳能转化、光催化氧化、电子

器件等许多方面有着广阔的应用前景 , 其中锐钛

矿相 TiO2 以其较好的光催化活性在有机污染治理

等方面备受重视[1～3 ]。在纳米 TiO2 应用过程中 ,

其物理化学性质如晶相、结晶程度、比表面积、对

反应底物的吸附能力、载流子分离能力以及光吸

收能力等在很大程度上影响着其光催化氧化分解

污染物的能力。对 TiO2 进行掺杂改性可改善其光

催化性能 , 金属离子掺杂是较为常用的方法[4～8 ]。

有文献报道稀土掺杂可提高 TiO2 的比表面积 , 增

强其对有机物的吸附能力 , 从而提高光催化活

性[9～10 ]。尤其值得注意的是 , 大量研究结果表明

TiO2 的光催化活性与其表面性质密切相关 , 利用

金属离子掺杂可以改善 TiO2 表面态状况、抑制光

生电子和空穴的复合以及增加表面活性基团 , 因

此详细研究金属离子掺杂对 TiO2 表面性质和光催

化活性的影响 , 有助于深入了解光催化反应机制

和指导高活性光催化剂的制备。X 射线光电子能

谱 (XPS)可提供丰富的表面信息 , 因而在本文中用

来表征稀土离子掺杂对 TiO2 表面性质的影响 , 考

察掺杂改性引起光催化性能变化的机制。当前有

关钕掺杂 TiO2 的研究报道较少。本文采用溶胶凝

胶法制备 Nd 掺杂的 TiO2 , 通过研究 Nd 掺杂对

TiO2 的物理化学性质、表面性质以及吸附性能等

方面来探讨其改善 TiO2 光催化性能的机制。

1 　实　验

1. 1 　Nd 掺杂 TiO2 纳米材料的制备

17 ml 的钛酸丁酯与 40 ml 的无水乙醇混匀为

溶液 A , 置于分液漏斗中 ; 将 1 ml 的 0. 1 mol·L - 1

的 Nd (NO3) 3 溶液加入到 10 ml 冰醋酸、40 ml 无

水乙醇与 9 ml 双蒸水的混合液中 , 充分搅拌 30

min 后得溶液B ; 边搅拌边将溶液 A 逐滴加入到溶

液B 中 , 滴加完毕后继续搅拌 1 h 以形成均匀透明

的掺杂 Nd 离子的 TiO2 溶胶 , 然后室温放置陈化

2 d 以形成凝胶 ; 该凝胶于 100 ℃下烘干 , 碾细得

粉末 ; 将粉末于马弗炉中 500 ℃热处理 2 h 得到化

学掺杂 Nd 为 0. 2 %的 TiO2 纳米粉末材料 , 记为

012 % Nd3 + / TiO2 ; 采用相同的方法制备 017 %

Nd3 + / TiO2 , 112 % Nd3 + / TiO2 和 210 % Nd3 + /

TiO2 ; 纯 TiO2 的制备同上 , 只是未加入 Nd 离子。

所用 Nd 掺杂均以原子浓度 (Nd/ Ti) 计算。实验用

化学品均为分析纯试剂 , 溶液的配制使用双蒸水。

1. 2 　甲基橙吸附实验

室温 (25 ±1) ℃下 , 将 012 g Nd 掺杂 TiO2 纳

米粉末加入到 200 ml 浓度为 12 mg·L - 1的甲基橙
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溶液中 , 避光环境中磁力搅拌 10 h 以期达到吸附

脱附平衡 , 取试液 20 ml 经 100 r·min - 1离心分离

30 min , 然后经 0. 45μm 滤膜过滤得到清液 , 用

TU21800 PC 紫外可见分光光度计测定被处理液的

甲基橙残留量 , 进而换算甲基橙吸附量。

1. 3 　光催化反应器和光源

室温条件下 , 圆筒形光学玻璃光催化反应器

的中心竖直放置 8 W 紫外灯管 , 反应器外套管采

用回流水来冷却反应溶液。

1. 4 　甲基橙的光催化降解实验

室温 (25 ±1) ℃下 , 将 0. 2 g Nd 掺杂 TiO2 纳

米粉末加入到 200 ml 浓度为 12 mg·L - 1的甲基橙

溶液中 , 避光环境中磁力搅拌 1 h 以期达到吸附脱

附平衡 , 然后开始紫外灯照射 , 每隔一定时间进行

取样 , 取试液 20 ml 经 100 r·min - 1离心分离 30

min , 然后经 0. 45μm 滤膜过滤得到清液 , 用 TU2
1800 PC 紫外可见分光光度计测定被处理液的甲

基橙残留量 , 进而换算甲基橙吸附量。

1. 5 　样品的表征

日本理学 D/ MAX 2500 型 X 射线衍射分析

(XRD)表征样品的晶相组成 , Cu 石墨单色器 , 加

速电压为 40 kV , 发射电流 100 mA ,λ为 0. 15418

nm ; 平均晶粒直径以及晶格参数 a 和 c 采用

Scherrer 方程计算。

D =
kλ

βcosθ
(1)

d =
λ

2sinθ,
l

d2 =
h2 + k2

a2 +
l 2

c2 (2)

式 (1)中 D 为平均晶粒大小 , k 为常数 0 . 89 , β为

半峰宽 , θ为衍射角 ; 式 (2) 中 d 为晶面间距 , h ,

k , l 为二氧化钛晶粒各衍射方向上的指数 , a , c

为晶胞参数。

XPS 测试采用 PHI 量子 ESCA 型光电子能谱

(XPS)仪器测试分析 , 激发源为 Mg Kα, 能量为

125316 eV , 16 mA ×1215 kV ; 分析室真空优于 1

×10 - 8 N·m - 2 ; 以沾污碳 C1s28416 eV 作能量参

考 , 消除物理因素如表面荷电效应等引起的物理

位移 ; 采用 Multipak 610 A 分析数据。利用美国

CE Sorptomatic 1990 , 采用B E T 法 77 K 下氮气吸

附来测定材料的比表面积。

2 　结果与讨论

2. 1 　XRD 表征

如图 1 所示 , X 射线衍射结果表明实验所得纯

TiO2 与 Nd 掺杂 TiO2 为锐钛矿相结构 , 未出现金

红石相。掺杂 Nd 使 TiO2 锐钛矿晶相 101 峰相对

强度明显减少 , 且随掺杂量的增加 , (101) 峰强度

减少增大 , 这说明溶胶凝胶法掺杂 Nd 可阻碍

TiO2 的晶相转移 , 提高催化剂的热稳定性。根据

101 峰的半峰宽以及 Scherrer 方程计算 , Nd 掺杂

可以抑制晶粒尺寸增大 , 对其晶胞参数 a 和晶胞

参数 c 的影响不明显 (表 1) ; 预示着可能制备出晶

格完整晶粒较小的量子化 TiO2 半导体粒子。

2. 2 　BET分析

表 1 为 Nd 掺杂 TiO2 的一些物理化学性质。

溶胶凝胶法掺杂 Nd 使 TiO2 纳米粒子的比表面积

明显增大 ; 0. 2 % Nd3 + / TiO2外 , 其他样品的比表

面积是纯 TiO2 的两倍多 ; 预示着可能制备出高比

表面超细催化剂。

2. 3 　表面 XPS 分析

对各光催化剂表面进行 X 射线光电子能谱的

图 1 　光催化剂的 X 射线衍射图谱

(1) 纯 TiO2 ; (2) 012 % Nd3 + / TiO2 ; (3) 017 % Nd3 + /

TiO2 ; (4) 112 % Nd3 + / TiO2 ; (5) 210 % Nd3 + / TiO2

表 1 　Nd 掺杂 TiO2 的一些物理化学性质

掺杂浓度 Nd/ Ti/

10 - 2 (mol·mol - 1)
0 0. 2 % 0. 7 % 1. 2 % 2. 0 %

晶相 A 3 A A A A

比表面积/ (m2·g - 1) 43. 29 73. 38 96. 26 92. 37 95. 97

平均粒径/ nm 32. 9 25. 8 19. 8 19. 2 17. 8

晶胞参数 a/ nm 3. 780 3. 783 3. 783 3. 780 3. 780

晶胞参数 c/ nm 9. 502 9. 498 9. 493 9. 498 9. 493

101 峰相对强度/ cps 591 363 381 266 338

3 A = 锐钛矿相
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全谱分析 , 如图 2 所示纯 TiO2 表面主要有 Ti , O 及C

3 种元素 , 而 Nd 掺杂 TiO2 光催化剂表面除前面 3 种

元素之外还有少量 Nd 元素的存在。其中 , Ti 和 O 元

素主要来源于起始溶胶凝胶合成反应液 ; C 元素则可

能来自 X射线光电子能谱仪本身的油污染和溶胶凝

胶工艺中使用的有机前驱物在热处理过程中未完全燃

烧而残余的 C ; Nd 掺杂 TiO2 表面少量 Nd 的存在则

因溶胶凝胶掺杂离子溶液而引入。

各光催化剂表面 Ti2p 高分辨扫描谱中 Ti2p 峰

均可被分解成几个小峰 , 分别对应于 Ti 的不同氧化

态 , 每个小峰均由 Ti2p1/ 2和 Ti2p3/ 2两肩峰组成 , 两

峰的面积比约为 015 , 两峰的结合能之差ΔEb = Eb

( Ti2p1/ 2) - Eb ( Ti2p3/ 2)接近 517 eV。Ti2p3/ 2峰的拟

合结果如表 2 所示。各光催化剂表面 Ti 价态主要是

Ti ( Ⅳ) , 但也有 Ti ( Ⅲ) 。有两种原因可能引起 Ti 的

还原 , 首先是来自前驱物中的有机基团的热处理过

程 , 有机碳在燃烧过程中从周围气体和 TiO2 晶格网

络中夺取 O [11 ] ; 其次可能是掺杂 Nd 改变了 Ti 和 O

周围的化学环境 , 同时也夺取 O , 从而引起 Ti 从是

Ti ( Ⅳ)被还原为 Ti ( Ⅲ) 。

通常晶型 TiO2 中的氧物种为单一的 Ti - O 八

面体晶格氧 , 其 O1s 的 XPS 峰呈正态分布 , 当 Nd

掺杂后 , 外来的 Nd 在某种程度改变了 TiO2 本体

氧元素周围的化学环境 , 其电子结合能发生变化。

Nd 掺杂 TiO2 纳米材料表面 O1s 的高分辨 XPS 峰

结果表明 , 氧元素有 3 种化学态 , 表 3 给出了各光

催化剂中氧元素不同氧化态的结合能及百分比。

Sanjinés 等人研究称还原样品中氧元素由 3 种不同

氧化态组成 : 位于 530. 0 eV 的 (M - O) 氧化物键 ,

位于 (531. 5 ±0. 5) eV 的羟基 (氢氧基团)或缺陷

图 2 　光催化剂表面的 XPS 全谱分析

(1) 纯 TiO2 ; (2) 012 % Nd3 + / TiO2 ; (3) 017 % Nd3 + / TiO2 ; (4) 112 % Nd3 + / TiO2 ; (5) 210 % Nd3 + / TiO2

表 2 　光催化剂表面 Ti2p 电子的 XPS 分析结果 3

Nd∶Ti/

(mol·mol - 1)

Ti2p 1/ 2

B E/ eV FWHM/ eV 面积/ %

Ti2p 3/ 2

Ti ( Ⅲ) Ti ( Ⅳ)

B E/ eV FWHM/ eV 面积/ % B E/ eV FWHM/ eV 面积/ %

0. 0 % 464. 66 1. 02 32. 88 457. 69 0. 98 0. 11 458. 98 1. 93 67. 01

0. 2 % 464. 60 1. 03 33. 42 457. 67 0. 98 0. 82 458. 93 1. 96 65. 76

0. 7 % 464. 78 1. 05 32. 57 457. 72 0. 83 0. 90 459. 11 1. 96 66. 53

1. 2 % 464. 38 1. 07 33. 66 457. 81 0. 98 2. 48 458. 73 2. 01 63. 86

2. 0 % 465. 19 1. 15 35. 46 458. 00 0. 44 4. 76 459. 57 2. 31 59. 78

3 FWHM : 半峰宽 ; B E : 电子结合能 (下表同)
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表 3 　纯 TiO2 及 Nd 掺杂 TiO2 纳米材料表面 O1s 电子的 XPS 结果

Nd/ Ti/

(mol·mol - 1)

O1s1/ 3 O1s2/ 3 O1s3/ 3

B E/ eV FWHM/ eV 面积/ % B E/ eV FWHM/ eV 面积/ % B E/ eV FWHM/ eV 面积/ %

0. 0 % 530. 16 1. 19 87. 46 531. 67 1. 66 12. 54 - - -

0. 2 % 530. 24 1. 22 82. 77 532. 01 1. 76 15. 69 528. 61 1. 08 1. 53

0. 7 % 530. 39 1. 20 76. 18 532. 01 1. 76 22. 30 528. 83 0. 76 1. 52

1. 2 % 529. 98 1. 19 82. 20 531. 38 1. 76 13. 49 528. 67 0. 94 4. 31

2. 0 % 531. 61 1. 69 55. 31 533. 14 1. 62 41. 58 529. 75 1. 69 3. 11

氧化物键 , 以及位于 (533 ±1) eV 的化学吸附氧或

吸附水分子中的氧[12 ]。有人对 Nd 表面氧化物的

生长过程进行了 XPS 研究 , 其中表面 O1s 谱采用

三高斯分布拟合得到峰位分别为 530. 6 , 532 及

533. 2 eV 的 3 个峰 , 对应标准数据表知 530. 6 eV

对应于 Nd 的氧化物 Nd2O3 中的 O1s 峰 , 另外两

个峰分别对应于 Nd 氢氧化物中的氧及表面吸附

水中的氧[13 ]。如表 3 所示 , 在本实验研究中 530

eV 附近的O1s 峰则对应于(M - O)氧化物键 , 大多数

为 TiO2 中的 Ti - O , 少部分与 Nd 配位的 Nd - O ;

532 eV 附近的 O1s 峰则对应于 Nd 掺杂 TiO2 纳米材

料表面的 OH 基团或表面吸附水 ; 528 eV 附近的 O1s

峰可能是因为 Nd 掺杂与 Ti Ⅳ- O 作用而产生电子结

合能减小的 Nd - O 键以及 TiⅢ- O。

表 4 的数据表明 , Nd 掺杂提高了光催化剂表

面[O ]/ [ Ti ]原子比和 Ti ( Ⅲ) 的浓度 , 掺杂 210 %

Nd3 + / TiO2 表面[O ]/ [ Ti ]原子比和 Ti ( Ⅲ) 的浓度

为最高。210 % Nd3 + / TiO2 表面 [ O ]/ [ Ti ]原子比

远远高于纯 TiO2 表面[O ]/ [ Ti ]原子比 2 , 一方面

过量 O 元素可能源于光催化剂表面的化学吸附

水[14 ] , 另一方面可能是因为 Nd 的掺杂 , 尤其是高

浓度 Nd 掺杂夺取了 TiO2 晶格网络中的 O 或夺取

周围气体中的 O , 形成了表面氢氧化物 Nd (O H) 3

或表面氧化物 Nd2O3。

2. 4 　吸附性能

污染物在催化剂表面的吸附是光催化反应的

表 4 　光催化剂表面[ O] / [ Ti]原子比和 Ti( Ⅲ)的浓度

光催化剂 [ O ]/ [ Ti ] Ti ( Ⅲ) / [ Ti ( ( Ⅲ) + Ti ( Ⅳ) ]

TiO2 2. 11 0. 16

0. 2 % Nd3 + / TiO2 2. 23 1. 23

0. 7 % Nd3 + / TiO2 2. 46 1. 35

1. 2 % Nd3 + / TiO2 2. 48 3. 74

2. 0 % Nd3 + / TiO2 10. 8 7. 04

必要条件 , 提高 TiO2 对反应底物的吸附能力可使

光催化剂的能力得到改善。如图 3 所示 , Nd 掺杂

TiO2 对甲基橙的吸附量明显高于纯 TiO2 的 , 其中

1. 2 % Nd3 + / TiO2 的吸附百分率最高。

晶体表面任何性质的变化都直接影响着材料

的吸附性能。Nd3 +的半径 (0. 099 nm) 远大于 Ti4 +

的半径 (0. 068 nm) , Nd 可能难以进入 TiO2 晶格

网络中[15 ] , 正如表 1 所示各光催化剂的晶胞参数

a 以及晶胞参数 c 差异不明显。但是 , 一方面可能

由于 Nd 掺杂所得催化剂比表面积远大于纯 TiO2

的比表面积 (表 1) , 高的比表面能有助于反应物的

吸附 ; 另一方面溶胶凝胶法掺杂可以使Nd 在 TiO2 基

体充分分散 , Nd3 +的阳离子电场对甲基橙负电磺酸基

团有很强的作用而有利于吸附的改善。这说明掺杂

Nd 可明显提高 TiO2 纳米粒子的吸附能力。

2. 5 　光催化降解甲基橙的活性

各光催化剂上甲基橙溶液的光催化降解一级

动力学曲线如图 4 所示。一般 , 光催化降解一级反

应动力学常数越大 , 则催化剂光催化活性越强[16 ]。

从表 5 可看出 , Nd 掺杂提高了 TiO2 对甲基橙的

光催化降解能力 , 其中 1. 2 % Nd3 + / TiO2 的光催

化活性最高。

图 3 　掺杂 Nd 对 TiO2 吸附甲基橙能力的影响
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许多研究表明 , 金属离子掺杂具有一个最佳

浓度。随掺杂浓度的提高 , 表面空间电荷层变窄 ,

TiO2 受光激发所得光生电子和空穴可有效分离 ,

光生载流子寿命延长 ; 但当掺杂浓度低于最佳浓

度时 , 半导体中没有足够捕获光生载流子的陷阱 ,

光生电子和空穴不能达到最有效分离 ; 掺杂为最

佳浓度时空间电荷层厚度正好等于入射光穿透深

度 , 光生电子和空穴达到最优分离 , 对光催化反应

最有利 ; 当掺杂过量 , 会导致表面光生载流子复合

中心增多 , 降低光催化效率。

Ti ( Ⅲ) + O2 →Ti ( Ⅳ) + O2
- (3)

催化剂表面 Ti ( Ⅲ) 浓度越高则引起更多的氧缺陷

位 , 从而使催化剂更容易吸附氧气 ; 如式 3 所示 ,

图 4 　各光催化剂上甲基橙光催化降解一级动力学曲线

( ■) 纯 TiO2 ; ( ●) 0127 %Nd3 + / TiO2 ; ( ▲) 017 %Nd3 + /

TiO2 ; ( ∀) 112 %Nd3 + / TiO2 ; ( ◆) 210 %Nd3 + / TiO2

表 5 　各催化剂上甲基橙光催化降解一级动力学常数与其相关系数

光催化剂 纯 TiO2 0. 2 % Nd3 + / TiO2 0. 7 % Nd3 + / TiO2 1. 2 % Nd3 + / TiO2 2. 0 % Nd3 + / TiO2

K/ 10 - 4 s - 1 2. 0318 2. 4189 2. 7439 4. 6082 2. 8341

相关系数 R 2 0. 9965 0. 9960 0. 9983 0. 9975 0. 9977

TiO2 表面上的 Ti ( Ⅲ) 与吸附氧气反应在形成 Ti

( Ⅳ)的同时形成超氧负离子 (O2
- ) [17～19 ] , 这种电

荷转移有效抑制了光生电子和空穴的复合[20 ] ; 这

意味着 Ti ( Ⅲ)浓度越高则催化剂的光催化活性就

会越高。但若催化剂表面的光生载流子复合中心

太多必然导致光催化效率的降低。由表 4 的催化剂

表面 XPS 分析结果表明 , 随 Nd 掺杂量增加 , 光催

化剂表面 [ O ]/ [ Ti ]原子比和 Ti ( Ⅲ) 的浓度也增

大 , 掺杂 2. 0 %的 Nd 时最大 ; 尽管 2. 0 %Nd3 + /

TiO2 表面具有高比例的 Ti ( Ⅲ) 浓度 , 但其表面

[O ]/ [ Ti ]原子比明显大于其他催化剂的 , 与 1. 2 %

Nd3 + / TiO2 相比较 , 其光催化活性降低了 , 很可能

源于过量 Nd 掺杂造成氢氧化物 (Nd (O H) 3) 、氧化

物 (Nd2O3)或强吸附水在半导体表面的过度积聚 ,

可能成为光生电子/ 空穴的复合中心 , 降低光生载

流子的转移速率和寿命 , 从而降低其光催化活性。

3 　结　论

Nd 掺杂可以提高光催化剂的热稳定性、减小

晶粒尺寸、增大比表面积 , 同时改变光催化剂表面

化学组成和钛的价态 , 改善催化剂的吸附性能 , 提

高催化剂的光催化活性 , 掺杂 1. 2 % Nd 离子时光

催化剂的光催化降解甲基橙的能力最强。
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Enhancement of Photo2Catalytic Properties and Activity of Nd3 +2Doped

TiO2 Po wders

Hou Meifang1 , Li Fangbai2 3 , Li Ruifeng3 , Wan Hongfu2 , Zhou Guoyi1 , Xie Kechang3 ( 1 .

S out h Chi na I nst i t ute of B ot any , Chi nese A cadem y of S ciences , Guangz hou 510650 , Chi2
na ; 2 . Guangdong Key L aboratory of A gricul t u ral Envi ron ment Poll ut ion I ntegrated Con2
t rol , Guangdong I nst i t ute of Eco2Envi ron ment an d S oil S cience , Guangz hou 510650 , Chi2
na ; 3 . T aiy uan U ni versi t y of S cience an d Technology , S t ate Key L aboratory of Carbon 1

Chem ist ry an d Technology , T aiy uan 030024 , Chi na)

Abstract : The crystal pat tern and parameter , t he

specific area , t he surface chemical state of pure

TiO2 and Nd3 +2doped TiO2 powders p repared by

t he sol2gel met hod were characterized by means of

X2ray diff raction ( XRD ) , X2ray p hotoelect ron

spect roscopy ( XPS) and B E T met hod respective2
ly. The met hyl orange (MO) was chosen to be t he

p robe compound to measure t heir adsorptive p rop2
erties and p hoto2catalytic activity. The result s

shows t hat t he Nd doping hinders t he crystal

t ransformation and decreases t he relative intensity

of (101) peak . The crystallite sizes of Nd3 +2doped

TiO2 powders decrease while t heir specific surface

area increase owing to t he Nd doping. The XPS

measurement show t hat t he surface chemical state

can be improved and t he content of Ti ( Ⅲ) on

t heir surfaces increases wit h t he Nd doping. The

relationship between t he p hysicochemical p roper2
ties and t he p hoto2catalytic activity of t he p hoto2
catalyst s was discussed. The enhancement of p ho2
to2catalytic activity of Nd3 +2doped TiO2 powders

increase because of t heir adsorption capacity and

t he suitable percent of Ti ( Ⅲ) on t he surface . The

adsorption and p hoto2degradation experiment s

show t hat t he optimum molar content of Nd may

be 1. 2 %.

Key words : catalitic chemist ry ; photo2catalysis ; TiO2 ; Nd ; met hyl orange ; rare eart hs
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