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摘　要　以硝酸铈和异丙醇钛为铈源和钛源,利用溶胶Ｇ凝胶和胶晶模板技术合成了一种新型 Ce掺杂的有序大

孔 TiO２ 光催化材料,并用扫描电镜、透射电镜、X射线衍射、紫外Ｇ可见光谱、比表面积分析等手段对样品结构和形貌

进行了表征.最后以甲基橙溶液为对象,在可见光条件下,考察了不同 Ce掺杂量的大孔 TiO２ 材料的可见光催化性

能.结果表明,Ce掺杂的大孔 TiO２ 材料在可见光条件下展现出良好的光催化性能和循环再生能力,当 Ce/Ti摩尔比

为０􀆰３∶１时,光催化性能最佳,甲基橙降解率可达９６％.
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　　近年来,二氧化钛(TiO２)作为最具代表性的绿

色光催化剂材料,在废水处理、空气净化等环保领域

的应用研究受到了广泛的关注[１Ｇ５].但由于纯 TiO２

带隙较宽、可见光响应效率低下、光生电子Ｇ空穴对

的复合率高、纳米或几十纳米级别的 TiO２ 易发生

团聚、循环利用困难等缺点,一定程度上限制了

TiO２ 材料在工业上的推广和应用[６Ｇ９].因此,如何

将 TiO２ 的光催化响应区域延伸到可见光,提高其

循环使用能力,一直是 TiO２ 材料研究领域的热点

问题,也是未来 TiO２ 材料大规模工业应用必须克

服的难点[１０Ｇ１３].
本研究以聚苯乙烯(PS)胶体微球为基础,结合

溶胶Ｇ凝胶与胶晶模板技术,成功合成了一种新型的

Ce 掺 杂 的 三 维 有 序 大 孔 TiO２ 光 催 化 剂 材 料

(３DOMCe/TiO２).并对样品的形貌结构特征及可

见光催化性能进行了测试,考察了不同 Ce掺杂量

的大孔 TiO２ 材料的可见光催化性能.而且３DOM
Ce/TiO２ 样品尺度在几百纳米级别,并具有良好的

强度,有效克服了传统 TiO２ 易团聚、难分离的缺

点,有利于循环利用.

１　实验部分

１􀆰１　３DOMCe/TiO２ 样品制备

PS胶晶模板利用传统的无皂乳液聚合和重力

沉积技术制得[１４].
室温下,将一定量的异丙醇钛、无水乙醇和去离
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子水在连续搅拌条件下充分混合,然后将冰醋酸缓

慢滴入异丙醇钛醇溶液中形成均一体系.再将一定

浓度的硝酸铈溶液缓慢滴加于上述体系中,持续搅

拌３h,作为前驱体溶液待用.为考察 Ce引入后对

最终样品性能的影响,配制了 Ce/Ti摩尔比分别为

０􀆰１∶１、０􀆰３∶１、０􀆰７∶１、１􀆰０∶１的溶胶体系(以下简写为

Ce１０Ti、Ce３０Ti、Ce７０Ti和Ce１００Ti).
在室温下,将制得的PS胶晶模板３g分别浸渍

于１０mL各前驱体溶液中３０min,然后真空抽滤去

除多余的前驱体溶液,再将填充后的 PS模板置于

烘箱中８０℃下恒温干燥２~４h,重复上述填充过程

３~５次以提高填充效率.最后,在空气的条件下,
将填充好的 PS 模板置于管式加热炉中,以 ２~
５℃/min的速率升温到３００℃,恒温２~４h,然后再

以同样的速率升温至４５０℃,恒温煅烧４h.最后经

自然冷却到室温后,即得到 Ce掺杂的三维有序大

孔 TiO２ 复合光催化材料,即３DOMCe/TiO２.

１􀆰２　样品表征

分别采用扫描电子显微镜(SEM,荷兰 FEI公

司 QUANTA２００型)和透射电子显微镜(TEM,日
本JEOL公司JSMＧ６７００型)观察样品的微观形貌.
采用X射线衍射分析(荷兰Panalytical公司X’Pert
Pro型粉末衍射仪)分析测定样品的晶型特征.采

用紫外Ｇ可见光光度计(TUＧ１９０１型)测定样品的紫

外Ｇ可见光漫反射光谱.采用物理吸附仪(美国麦克

公司 ASAP２０１０M)测定样品的比表面积.采用分

光光度计(７２２型)测定亚甲基蓝的吸光度.

１􀆰３　样品可见光催化性能考察实验

以８０mg/L的甲基橙溶液作为模拟有机废水,
以氙灯为可见光源,在SGYＧI型光化学反应仪中考

察上述过程制备的３DOM Ce/TiO２ 复合光催化材

料的可见光催化降解性能.
考虑到样品本身具有一定的吸附能力,在样品

催化能力考察前,室温下将３DOMCe/TiO２ 复合光

催化材料浸泡在２００mL的甲基橙溶液中,在不打开

可见光源条件下,持续通入空气鼓泡使固液混合,充
分接触６０min,分析甲基橙溶液浓度的变化.然后

在打开可见光源条件下,重复上述过程,考察样品的

可见光催化性能,并以商业化的TiO２P２５作为对象

进行对比分析.

２　结果与讨论

２􀆰１　PS胶晶模板微观形貌分析

图１为PS胶晶模板的SEM 和TEM 图.可以

看出,PS胶晶微球堆积紧密、排列有序、尺寸均一.
在日光下,PS胶晶模板展现出绚丽的彩光,这是布

拉格(Bragg)衍射现象的结果,在宏观上也证明了

PS胶晶模板的整体长程有序性,PS微球之间的间

隙是前驱体溶液的有效填充空间.

图１　PS胶晶模板的SEM 图(a)和 TEM(b)图

２􀆰２　３DOMCe/TiO２ 微观形貌分析

以制备的 ３DOM Ce/TiO２ (Ce/Ti摩尔比为

０􀆰３∶１,Ce３０Ti)样品为例,其SEM 和 TEM 图如图

２所示.

图２　３DOMCe/TiO２(Ce３０Ti)的SEM图(a)和TEM(b)图

从图２可以看出,３DOM Ce/TiO２ 复合材料的

微观大孔结构是对 PS胶晶模板的逆复制,大孔孔

径约为２４０nm,大孔之间通过小窗口相互连通.这

种大孔空间不仅为催化剂表面与废水中的目标分子

提供了有效的接触面积,而且有利于对光的充分利

用,提高光催化效率.

２􀆰３　３DOMCe/TiO２ 的XRD分析

图３分别是锐钛矿TiO２、不同Ce/Ti比３DOM
Ce/TiO２ 复合材料以及方铈矿CeO２ 的 XRD谱图.
晶体大小和晶格完整度决定了材料晶型的峰值强

弱.当Ce/Ti摩尔比０􀆰１∶１时,复合催化剂的 XRD
主要呈现 TiO２ 的特征峰,随着 Ce/Ti摩尔比的增

大,开始出现CeO２ 的特征峰,而且相比纯CeO２,衍
射峰变宽并趋于弥散,衍射峰强度也有所减弱,说明

Ce的掺杂阻碍了 TiO２ 晶相的生成,从而使３DOM
Ce/TiO２ 材料形成了晶格缺陷,这些缺陷晶格中存

在更多的氧空位,使样品催化活性增加.而且 Ce
元素特有的电子结构在 TiO２ 中引入杂能级,使其

带隙变窄,有利于对可见光的响应[１５].另一方面,

Ce也不能过量掺杂,当 Ce/Ti摩尔比达到１∶１时,

３DOMCe/TiO２ 样品的晶型基本为无定型.

􀅰４９􀅰



第７期 孙　慧等:Ce掺杂的有序大孔 TiO２ 制备及其光催化性能研究

图３　不同Ce/Ti比３DOMCe/TiO２ 样品的

XRD谱图

[(a)TiO２;(b)Ce１０Ti;(c)Ce３０Ti;(d)Ce７０Ti;

(e)Ce１００Ti;(f)CeO２]

２􀆰４　３DOMCe/TiO２ 和P２５的UVＧVis分析

图４是不同 Ce/Ti比３DOM Ce/TiO２ 光催化

材料和 P２５的 UVＧVis谱图.可以看出,不同 Ce/

Ti比３DOMCe/TiO２ 复合光催化材料的吸收光谱

均向可见光区方向移动,而且随着 Ce/Ti摩尔比的

增加,吸收峰的宽度先增加后下降,且都宽于 P２５.
这是因为Ce的掺杂生产了Ce—O—Ti键,而Ce—

O—Ti键使 TiO２ 的带隙中出现了新的电子态,从

而使电子在氧化铈与 TiO２ 的价带之间的运动距离

缩小,从而使得样品出现红移现象,当 Ce/Ti摩尔

比为０􀆰３∶１时,红移现象最为明显.

图４　不同Ce/Ti比３DOMCe/TiO２ 和P２５的

UVＧVis谱图

２􀆰５　３DOMCe/TiO２ 和P２５的BET分析

利用 ASAP２０１０快速比表面及孔径分布测定

仪测定了所制备样品的比表面积,测定结果如表１
所示.相比于商业化的P２５,３DOM Ce/TiO２ 复合

材料的比表面积略有增加.
表１　光催化剂的比表面积分析

　　样品 BET比表面积/(m２􀅰g－１)

P２５ ５６􀆰８

３DOMCe１０Ti ７３􀆰１

３DOMCe３０Ti ７８􀆰５

３DOMCe７０Ti ８１􀆰６

３DOMCe１００Ti ６８􀆰３

２􀆰６　３DOMCe/TiO２ 的光催化性能评价

以８０mg/L甲基橙溶液为模拟有机废水,以氙

灯为可见光源,考察了３DOMCe/TiO２ 复合材料的

可见光催化降解性能.考虑到材料本身具有一定的

吸附能力,首先在不打开光源的条件下,将测试样品

与甲基橙溶液充分混合,吸附６０min,吸附曲线如

图５所示.可以看出,不同样品均具有一定的吸附

能力.

图５　不同样品的吸附曲线图

在其他条件不变的情况下,将３DOM Ce/TiO２

复合材料与甲基橙溶液充分混合,打开可见光源催

化降解６０min,降解曲线如图６所示.可以看到,不
同Ce/Ti比的３DOM Ce/TiO２ 复合材料在可见光

条件下对甲基橙溶液均有一定的降解能力.当Ce/

Ti摩尔比为０􀆰３∶１时,降解效率最高,约为９６％,优
于其他３DOM Ce/TiO２ 复合材料和商业化的P２５.
但另一方面,如果 Ce/Ti摩尔比过高,光催化效率

不增反 降,这 是 因 为 过 高 的 Ce掺 杂 比 例,使 得

CeO２/TiO２ 的晶型趋于无定型结构,大大降低了其

光催化性能.

图６　不同样品的光催化降解曲线图

由于３DOM Ce/TiO２ 复合材料在几百纳米的

尺度范围,易于固液分离.选择３DOM Ce/TiO２

(Ce３０Ti)样品考察其循环使用能力.在一次降解

以后,通 过 离 心 作 用 从 液 体 里 分 离 出 使 用 过 的

３DOMCe/TiO２(Ce３０Ti),用蒸馏水洗净后烘干,
在同样条件下重复降解甲基橙有机废水,反复４次,
降解效率几乎没有变化,说明３DOMCe/TiO２ 材料

具有良好的循环利用能力.
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３　结论

以PS微球沉积后的胶晶模板为基础,利用异

丙醇钛和硝酸铈为钛源和铈源,研究了不同的 Ce/

Ti配比对制备３DOM Ce/TiO２ 样品性能的影响,

Ce的引入可以有效改善 TiO２ 的可见光响应能力,
三维有序大孔结构更有利于目标分子与催化剂表面

的接触,从而提高光催化效率和循环再利用能力.
当Ce/Ti摩尔比为０􀆰３∶１时,３DOM Ce/TiO２ 复合

光催化剂催化效率最高.
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