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摘　要：通过浸渍过程实现了Ｅｕ２Ｏ３对溶胶水热法合成的锐钛矿相ＴｉＯ２纳米粒子的表面修饰改性．重点研究了表
面修饰对纳米锐钛矿相热稳定性及光催化活性的影响．结果表明，Ｅｕ２Ｏ３表面修饰抑制了锐钛矿相向金红石相的
转变，相变温度由５５０℃左右升高到７００℃左右，提高了纳米锐钛矿相ＴｉＯ２的热稳定性，这与Ｅｕ２Ｏ３修饰在表面
而阻碍了锐钛矿纳米粒子的直接接触有关．与未修饰的ＴｉＯ２相比，经过７００℃高温热处理的Ｅｕ２Ｏ３修饰的ＴｉＯ２样
品表现出了较高的光催化活性，这与其结晶度提高而有利于光生电荷分离有关．
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　　近年来，大量文献报道了利用半导体光催化氧
化降解有机污染物的研究工作，主要采用氧化物半

导体材料作为光催化剂，如 ＴｉＯ２、ＺｎＯ、ＷＯ３和
ＳｎＯ２等．其中ＴｉＯ２因其具有稳定的化学性质、强氧
化性、无毒、成本低等优点而被普遍认为是比较理

想的光催化剂［１］．ＴｉＯ２主要有锐钛矿和金红石两种
晶型．金红石型ＴｉＯ２具有较高的稳定性、硬度、密
度、介电常数和折射率等，但其光催化性能不如锐

钛矿型的ＴｉＯ２
［２］，而由锐钛矿和少量金红石两种晶

相所形成的混晶型 ＴｉＯ２往往具有较高的光催化
活性［３］．

新的研究成果表明，ＴｉＯ２由锐钛矿向金红石的
相转变是从团聚的锐钛矿粒子内部界面开始的，随

着热处理温度升高，逐渐从内部向外部扩展，直至

表面［４］，并且相变发生往往伴随着颗粒的显著长

大［４，５］．因此，通过提高纳米 ＴｉＯ２晶相转变温度且
使其为含有少量金红石的混晶相，可能实现具有结

晶度高、粒子尺寸小等结构特点的高活性纳米ＴｉＯ２
的设计合成．利用稀土元素如镧、铈、铕等的掺杂
能够提高ＴｉＯ２的光催化性能，同时又可提高锐钛矿
热稳定性［６～１１］．但目前为止，通过氧化铕对锐钛矿
相 ＴｉＯ２纳米粒子进行表面修饰来提高其热稳定性
从而达到改善其光催化性能的研究还未见报道．

在本文中，通过浸渍和焙烧过程实现了氧化铕

对锐钛矿相ＴｉＯ２纳米粒子的改性，进而提高了锐钛
矿相的热稳定性，所获得样品表现出了较高的光催

化活性．

１．实验部分
实验中所用的试剂均为分析纯，没有进一步提

纯．所用的水为二次蒸馏水．
１．１材料合成

将５ｍＬ钛酸四丁酯和５ｍＬ无水乙醇的均匀混
合液缓慢地滴加到不断搅拌的２０ｍＬ无水乙醇、５
ｍＬ水和１ｍＬ浓硝酸（质量分数为６５％～６８％）的
混合液中，滴加结束后再搅拌１ｈ，得到淡黄色的
ＴｉＯ２溶胶．将溶胶转移至聚四氟乙烯内衬的高压反
应釜中，在１６０℃下水热６ｈ，自然冷却至室温，倒
掉上清液得到ＴｉＯ２水热粒子．将１ｍＬ浓度为１０ｇ／
Ｌ的硝酸铕溶液（与 ＴｉＯ２的质量百分比为１％）加
入到ＴｉＯ２水热粒子中，搅拌１ｈ后，在恒温８０℃和
不断搅拌下蒸发掉大部分水分，然后在１００℃下干
燥１２ｈ，最后放入马弗炉中，从室温开始，每分钟
升温１０℃至所需温度后恒温焙烧２ｈ，得到铕修饰
改性的纳米ＴｉＯ２．如在上述步骤中，不加入硝酸铕
溶液，则得到未修饰改性的纳米ＴｉＯ２．
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１．２材料表征
用日本理学公司的 Ｄ／ｍａｘ

!ⅢＢ型 Ｘ射线衍
射仪（ＸＲＤ）测试样品的晶型结构和结晶度，测试条
件为：ＣｕＫα（λ＝０．１５４１８ｎｍ），管电压４０ＫＶ，管
电流３０ｍＡ；用英国 ＶＧＥＳＣＡＬＡＢＭＫⅡ型光电子
能谱（ＸＰＳ）测试样品的表面组成；用日本岛津 ＵＶ
２５５０紫外可见光谱仪测试样品的漫反射（ＤＲＳ）光
学性能；用自己搭建的表面光电压光谱仪（ＳＰＳ）对
样品的表面光伏性质进行测试［１２］．
１．３光催化性能测试

在光催化性能测试过程中，是以１００ｍＬ的玻
璃烧杯为反应器，用１５０Ｗ氙灯（类似太阳光）为

光源，其距离反应器约１２ｃｍ从侧面透过玻璃壁照
射．在６０ｍＬ浓度为１０ｍｇ／Ｌ的ＲｈＢ水溶液中加入
０．１ｇ催化剂，首先暗处搅拌１５ｍｉｎ，然后开始光
照．光催化反应１ｈ后，取一定量的样液离心分离．
利用分光光度计通过测定约在５５３．５ｎｍ处的特征
吸收值来检测ＲｈＢ的浓度，降解率可根据公式（Ｃ０
"

Ｃ１）／Ｃ０来计算，其中Ｃ０和 Ｃ１分别为原始的和光
催化１ｈ后的ＲｈＢ水溶液的浓度．

２结果与讨论
２．１ＸＲＤ测试

图１ａ是分别经５００℃、５５０℃、６００℃和７００

图１经不同温度热处理ＴｉＯ２样品的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＴｉＯ２ｓａｍｐｌｅｓｃａｌｃｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

℃温度热处理的未修饰的 ＴｉＯ２样品的 ＸＲＤ图（分
别用Ｔ５００，Ｔ５５０，Ｔ６００，Ｔ７００表示）．图中２θ＝２５．
２°和２７．４°处出现的衍射峰，归属于锐钛矿相１０１
晶面和金红石相 １１０晶面的特征衍射峰．由图可
见，热处理温度为５００℃时，样品基本以锐钛矿相
存在，当焙烧温度达到５５０℃时，样品中出现少量
的金红石相，利用锐钛矿相和金红石相的质量因子

比值（１．２６５）以及特征衍射峰强度［１３］，估算其晶相

组成约８０％为锐钛矿相．随焙烧温度的升高，样
品的结晶度逐渐增高，金红石相含量逐渐增大，温

度达到７００℃时，锐钛矿相消失，完全转变为金红
石相．

图１ｂ是分别经６５０℃、７００℃、７５０℃和８５０
℃温度热处理的铕修饰 ＴｉＯ２样品的 ＸＲＤ图（分别
用ＥＴ６５０，ＥＴ７００，ＥＴ７５０，ＥＴ８５０表示）．从图可以
看出，与未修饰的样品相同，随着热处理温度的升

高，样品的结晶度逐渐增高，但不同的是当热处理

温度为６５０℃时，样品基本还以锐钛矿相存在，温

度为７００℃时，出现约２０％左右的金红石相，焙烧
温度达到８５０℃时，样品中仍有２０％左右的锐钛
矿相，可见与未进行改性的ＴｉＯ２相比，铕表面修饰
改性的纳米锐钛矿相ＴｉＯ２具有较高的热稳定性．
２．２ＸＰＳ测试

图２是经７００℃热处理的铕修饰 ＴｉＯ２样品上
Ｏ１ｓ，Ｔｉ２ｐ和Ｅｕ３ｄ的ＸＰＳ谱图．由图可知，样品表
面上Ｔｉ２ｐ３／２、Ｔｉ２ｐ１／２、Ｏ１ｓ的峰分别位于４５８．８ｅＶ、
４６４．６ｅＶ和 ５３０．１ｅＶ处，与 ＴｉＯ２图谱一致．
Ｅｕ３ｄ５／２峰位于１１３５．６ｅＶ处，与块体材料 Ｅｕ２Ｏ３中
Ｅｕ３ｄ５／２的结合能完全相同

［１４］，说明铕以Ｅｕ２Ｏ３的形
式修饰在ＴｉＯ２的表面．但从前面 ＸＲＤ谱图上没有
发现铕的相应物相，这表明 Ｅｕ２Ｏ３含量很少且比较
均匀地分散在样品的表面．文献报道［１５，１６］，ＴｉＯ２的
相转变发生在相互接触的锐钛矿粒子间的界面上，

本实验中由于Ｅｕ２Ｏ３均匀地修饰在锐钛矿粒子的表
面，可能有效地阻止了锐钛矿粒子间的直接接触，

从而抑制了金红石相的形成，以至于使锐钛矿相的
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图２Ｅｕ修饰ＴｉＯ２样品上Ｏ１ｓ，Ｔｉ２ｐ和Ｅｕ３ｄ的ＸＰＳ谱图
Ｆｉｇ．２ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＯ１ｓ，Ｔｉ２ｐａｎｄＥｕ３ｄｏｎＥｕｍｏｄｉｆｉｅｄＴｉＯ２

热稳定性得到提高．
２．３ＤＲＳ测试

图３是不同ＴｉＯ２样品的紫外可见漫反射光谱

图３铕修饰的不同ＴｉＯ２样品的ＵｖＶｉｓＤＲＳ谱图
Ｆｉｇ．３ＵｖＶｉｓＤＲＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＥｕｍｏｄｉｆｉｅｄ

ＴｉＯ２ｓａｍｐｌｅｓ

图．由图可知，ＴｉＯ２样品在波长小于４００ｎｍ范围内
发生了显著吸收，这是由ＴｉＯ２的带带电子跃迁引起
的［１７］．同时发现，随着热处理温度升高，光谱吸收
带边发生红移，这主要是由于样品中金红石含量逐

渐增大而导致的．
２．４ＳＰＳ测试

表面光电压谱是一种光作用光谱，其信号响应

基础是光吸收，所以能够反映样品的光学吸收特

性．表面光电压（ＳＰＶ）源于半导体材料表面和本体
之间（或空间电荷区）的光致电荷载流子在自建电

场作用下的有效分离，因此也能够反映样品激发状

态光生载流子的分离、复合等信息［１８］．图４反映了
Ｅｕ２Ｏ３修饰的ＴｉＯ２样品的表面光伏响应谱图．

从图４可知，样品的 ＳＰＳ信号响应峰均约在
３４５ｎｍ处，此信号对应于ＴｉＯ２半导体中价带电子
向导带的带带跃迁［１９］．当热处理温度从６５０℃升

高到７００℃时，样品的ＳＰＳ信号随之升高，分析认

图４铕修饰的不同ＴｉＯ２样品的ＳＰＳ谱图
Ｆｉｇ．４ＳＰＳｒｅｓｐｏｎｓｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＥｕｍｏｄｉｆｉｅｄ

ＴｉＯ２ｓａｍｐｌｅｓ

为这与样品的结晶度增加有关，结晶度提高，能带

结构完整，能带弯曲显著，自建电场较强，有利于

光生电荷分离，同时结晶度增加，表面缺陷随之减

少，这会降低光生载流子复合中心的数量［２０，２１］，同

样有利于光生电荷的分离．另外，含有少量金红石
的混晶相也是有利于光生电荷分离的．但随着焙烧
温度的继续升高，ＳＰＳ信号反而开始下降，８５０℃
时达到最低，这是主要是由于样品中金红石的含量

增加过多而导致的．基于表面光电压谱原理可知，
ＳＰＳ信号越强，光生载流子分离效率越高．这样，
可以推测７００℃热处理的样品可能表现出较高的光
催化活性．
２．５光催化活性测试

本实验根据 ＲｈＢ的降解率评价 ＴｉＯ２的光催化
活性．根据我们以前的实验结果，未修饰的 ＴｉＯ２样
品经过热处理时，若温度过高，由于样品中金红石

含量的增大导致光催化性能下降，而温度过低，样

品的结晶度较差同样会导致光催化性能的降低，其

中热处理温度为５５０℃的具有少量金红石的混晶相
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样品表现出较高的光催化性能［２０］．
图５反映ＲｈＢ在修饰后的样品与Ｔ５５０上光催

图５ＲｈＢ在不同ＴｉＯ２样品上的光催化降解率
Ｆｉｇ．５ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＲｈＢ

ｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔＴｉＯ２ｓａｍｐｌｅｓ

化反应１ｈ后的降解率．值得注意的是，经过６５０
℃和７００℃高温热处理后，Ｅｕ２Ｏ３修饰的样品表现
出了优于Ｔ５５０的光催化活性，且７００℃时达到最
高．热处理温度的提高使锐钛矿结晶度增大，从而
提高了光生电荷的分离效率．而随着热处理温度的
继续升高，样品中金红石含量增加过大使光生电荷

的分离效率下降，最终导致光催化性能开始逐渐降

低．与Ｔ５５０相比，适量Ｅｕ２Ｏ３修饰后纳米ＴｉＯ２的吸
附性能略有降低，说明 Ｅｕ２Ｏ３修饰可能稍微地降低
了ＴｉＯ２光催化剂的比表面积，这可能与热处理温度
提高有关．但是光催化活性却明显提高，这恰恰说
明结晶度提高而有利于光生电荷分离是最终影响活

性的关键因素．

３结　　论
通过Ｅｕ２Ｏ３对ＴｉＯ２纳米粒子的表面修饰实现了

锐钛矿热稳定性的提高，高的热稳定性而有利于纳

米锐钛矿的结晶度升高，进而促进光生电荷分离，

最终导致光催化活性提高．为设计合成高性能的
ＴｉＯ２基光催化剂提供了思路，并能够扩展纳米 ＴｉＯ２
基光催化剂的使用范围，如搪瓷涂层等．
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