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摘　要　采用溶胶 2凝胶法和溶胶 2乳化 2燃烧法制备了 Sm3 + /TiO2光催化剂 , 并用 X射线衍射 (XRD )、透射

电镜 ( TEM )、紫外可见吸收光谱 (UV2V is)、红外光谱 ( IR)等分析技术表征了催化剂 , 考察了制备方法、离

子掺杂量等对催化剂光催化还原 CO2和 H2O合成 CH3OH实验的影响. 实验结果表明 , 掺杂后的催化剂颗

粒更均匀 , 比表面相应增加 , 溶胶 2乳化 2燃烧法制备的催化剂晶粒更小 , 比表面积更大 , 光催化活性更高.

关键词　光催化 , 二氧化钛 , 稀土掺杂 , 钐 , 甲醇.

　　光催化还原 CO2合成 CH3OH, 可以将难以直接利用的太阳能转化成化学能储存 , 又可将 CO2转化

为非常重要的化工基础原料 , 因此 , 具有非常重要的研究意义. 众多研究者 [ 1—5 ]对这一反应在不同反

应体系下进行了研究 , 但其甲醇的产率都较低. 催化剂中加入稀土氧化物可提高催化剂的活性、选择

性及热稳定性.

　　本文采用溶胶 2凝胶法、溶胶 2乳化 2燃烧法制备了 Sm
3 +

/TiO2光催化剂 , 研究了制备的光催化剂对

CO2和 H2 O合成 CH3 OH的液相反应体系的催化活性 , 并用 X射线衍射 (XRD)、透射电镜 ( TEM )、紫

外可见吸收光谱 (UV2V is)、红外光谱 ( IR )等分析技术表征了催化剂 , 考察了制备方法、离子掺杂量

等对催化剂光催化性能的影响.

1　实验部分

111　催化剂的制备

　　溶胶 2凝胶法 ( s2g)制备催化剂 : 在室温下 , 按体积比 10∶30∶1配制一定量的钛酸四正丁酯、无水

乙醇和乙酰丙酮的混合液 A , 倒入烧杯中搅拌 30m in左右至混合均匀. 按体积比 10∶1配制一定量的

无水乙醇与不同浓度的硝酸钐混合溶液 B. 在磁力搅拌下将 B液以 1滴·s
- 1左右的速度滴入 A液中 ,

滴加完后持续搅拌直至生成淡黄色溶胶 , 将此淡黄色的溶胶陈化 2—3d, 形成凝胶后 , 100℃干燥 2h,

再将得到的干凝胶研磨后在不同温度下煅烧 3h, 研磨成粉末状后即得所需催化材料. 用以上方法分

别制得 Sm / Ti摩尔比为 015%、1%、115%、210%的 Sm3 + /TiO2 ( s2g)光催化剂.

　　溶胶 2乳化 2燃烧法 ( s2e2c)制备催化剂 : 称取 015g C19 H42 B rN , 加入到盛有 15m l含有不同浓度硝酸

钐的溶液中 , 在磁力搅拌器上均匀搅拌 20m in, 充分溶解得到溶液 A. 量取 5m l钛酸丁酯和 25m l正丁

醇 , 将钛酸丁酯加入到盛有正丁醇的烧杯中 , 磁力搅拌约 1h充分混合后得到溶液 B. 将溶液 A逐滴

加入到盛有 25m l正丁醇的烧杯中 , 磁力搅拌约 20m in, 溶液会出现分层现象即得到溶液 C. 将配好的

B溶液在不断的搅拌的情况下逐滴加到 C溶液中 , 在室温下搅拌 18h后停止 , 得乳白色稠液. 在箱式

电阻炉里 , 分别在不同的温度下燃烧 , 保温 2h后 , 即得到一系列 x (mol) %的 Sm
3 +

/TiO2 ( s2e2c)纳米

催化剂粉体.

112　催化剂的表征

　　XRD在英国 Bede公司 XRD D I SYSTEM型多功能 X2射线衍射仪上进行 , Cu Kα辐射源 , 扫描范

围 20°—80°, 由 Scherrer公式 D = 0189λ/ (βcosθ)计算晶粒的平均粒径 , 其中λ为 X射线波长 , β为衍
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射线本征加宽度 , θ为半衍射角.

　　TEM实验在日立公司的 H2600型透射电子显微镜上完成 , 辐射电压 20kV , 束流 100mA , 样品颗

粒经研磨后悬浮在乙醇溶液中经超声波振荡分散 , 滴加于铜网上观察.

　　UV2V is吸收测试采用日立公司 U23310型紫外可见分光光度计 , 波长范围 200—700 nm.

　　红外 ( FT2IR)光谱在 N icolet 5700光谱仪测定 , 采用 32次扫描 , 分辨率 4 cm
- 1

.

113　光催化剂的评价

　　实验在有加热装置的高压反应釜中进行液固相反应 , 催化剂用量采用 1g· l
- 1

. 将催化剂加入到

012 mol·l
- 1的 NaOH溶液中 , 经 30 m in超声波振荡成悬浮液后 , 置于石英容器中放入高压反应釜 ,

出气口打开状态下向悬浮液中通 CO2 30m in, 一方面使 NaOH溶液充分吸收 CO2 ; 另一方面驱赶釜体

内的空气. 关闭出气口开关 , 保持 CO2一定压强后打开置于釜底的汞灯 (365nm )光源进行反应. 反应

一定时间后 , 抽取反应器内溶液及釜顶冷凝下的蒸气由 SP22000B型气相色谱仪进行离线分析.

2　结果与讨论

211　催化剂的表征

　　图 1为不同煅烧温度下 110% Sm
3 +

/TiO2的 XRD谱图 , 所制备的样品在衍射角 2θ为 25138°,

37188°, 48125°等位置出现了分别对应于 (101) , (004) , (200)晶面的锐钛矿相的特征峰. 与纯 TiO2

标准图谱对照 , 600℃和 700℃煅烧的样品未出现金红石相的特征峰 , 说明钐元素的加入使得 TiO2的

锐钛晶型的热稳定性增强 , 提高了向金红石相转变的温度. 可以看出 , 随着煅烧温度的升高 , 衍射峰

的强度增大 , 说明样品的结晶程度有所提高. 从 XRD谱图中没有检测到任何稀土氧化物的特征峰.

　　根据锐钛矿在 2θ= 25138°的特征峰的半峰宽 , 当煅烧温度为 450℃、500℃、600℃和 700℃时 ,

晶粒的平均粒径分别为 916nm、1111nm、1211nm和 1615nm, 可明显看出随着热处理温度的升高 , 样

品的粒径明显增大 , 这说明热处理对样品晶粒的长大有着重要的影响 , 热处理促进了材料的结晶.

　　图 2为溶胶 2凝胶法和溶胶 2乳化 2燃烧法制备的 500℃下煅烧的催化剂的 XRD分析 , 四种样品均只

出现锐钛矿相特征峰 , 而溶胶 2乳化 2燃烧法制的催化剂其 (101)晶面的衍射峰没有溶胶 2凝胶法所制的
催化剂的衍射峰尖锐 , 未掺杂的催化剂比掺杂后的衍射峰更尖锐 , 这说明催化剂的晶型转变由温度决

定 , 不同的制备方法和 Sm元素的掺杂对催化剂粒径的大小有一定的影响. 从样品的 XRD谱图中

(101)晶面衍射峰的局部放大图可以看出 , Sm元素的掺杂 , 其 XRD (101)峰的位置向 2θ小角度方向

发生了移动 , 也出现了宽化现象. 宽化现象表明稀土掺杂扩大了 TiO2的晶胞空间 , 使稀土离子取代

Ti4 +离子进入晶格中成为可能 ; 同时也意味着样品中可能存在一定量的非晶态成分.

图 1　不同温度下煅烧的 110%

Sm3 + /TiO2的 XRD图

a. 450℃, b. 500℃

c. 600℃, d. 700℃

F ig11　XRD patterns of 110% Sm3 + /TiO2

calcined at different temperatures

图 2　不同方法制备的纯 TiO2和 110%

Sm3 + /TiO2催化剂的 XRD谱

a1 1% Sm3 + /TiO2 ( s2e2c) b1 1% Sm3 + /TiO2 ( s2g)

c1 TiO2 ( s2e2c) d1 TiO2 ( s2g)

F ig12　XRD patterns of different TiO2 and

110% Sm3 + /TiO2 catalysts
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　　由表 1可以看出 , 溶胶 2乳化 2燃烧法制备的样品的粒径明显小于溶胶 2凝胶法制备的样品. 这是由

于表面活性剂的存在和燃烧过程中产生的气体使得 TiO2粉末能够均匀分散在体相中 , 减少其团聚生长

现象. 掺杂后的样品的粒径小于未掺杂的样品 , 说明钐掺杂抑制了晶粒的增长 , 根据文献 [ 6 ]报道稀

土掺杂 TiO2有利于 TiO2晶体的细化.

表 1　不同方法制备的纯 TiO2和 Sm3 + /TiO2催化剂的平均晶粒半径

Table 1　Particle size of TiO2 and110% Sm3 + /TiO2 catalysts

催化剂
溶胶 2凝胶法 溶胶 2乳化 2燃烧法

纯 TiO2 110% Sm3 + /TiO2 纯 TiO2 110% Sm3 + /TiO2

d / nm 2015 1111 1212 910

　　图 3为三种不同催化剂的紫外 2可见光区吸收光谱图. 由图 3可以看出 , 所有催化剂在波长小于

400nm的区域均有很强的吸收 , 掺杂后的催化剂有更强的紫外光吸收性能 , 另在 350—420nm范围内

的光学吸收边附近存在一些差别 , Sm掺杂使吸收带边发生了红移 , 并在 450—500nm范围内也出现了

强度较弱的吸收带 , 这表明 TiO2的带隙能减少
[ 7 ]

, 使其光催化活性可能有所提高.

　　图 4为纯 TiO2和掺杂 110% Sm
3 +

/TiO2的 IR光谱. 由图 4可以看出 , 在波数 3400cm
- 1左右的较宽

吸收峰为纳米粒子表面吸附少量水份形成的表面≡≡Ti—OH伸缩振动吸收峰 , 说明样品含有—OH基

团 , 从峰的强度比较来看 , 各样品的表面羟基的含量是不同的 , 110% Sm
3 +

/TiO2 ( s2e2c)的吸收峰强

度最大. 稀土离子 Sm的掺杂可使催化剂表面的羟基增多 , 表面羟基可与光生空穴反应生成活性羟

基 , 一方面使光生电子与空穴有效分离 ; 另一方面使生成的较多强氧化性羟基参与光催化反应 , 从而

有效地提高催化活性.

图 3　不同催化剂的 UV2V is谱

a1TiO2 ( s2g) , b11% Sm3 + /TiO2 ( s2g) ,

c11% Sm3 + /TiO2 ( s2e2c)

F ig13　UV2V is spectra of different catalysts

图 4　催化剂纯 TiO2和 110% Sm3 + /TiO2红外谱图

a1TiO2 ( s2g) , b1110% Sm3 + /TiO2 ( s2e2c) ,

c1110% Sm3 + /TiO2 ( s2g)

F ig14　 IR spectra of TiO2 and 110% Sm3 + /TiO2 catalyst

212　不同制备方法对催化活性的影响

　　分别将等量的 1% Sm
3 +

/TiO2 ( s2g)和 1% Sm
3 +

/TiO2 ( s2e2c)催化剂在相同的反应条件下进行比较 ,

结果见图 5. 由图 5看出 , 溶胶 2乳化 2燃烧法制备的催化剂的产量略高 , 分析其原因 , 可能与催化剂

较小的晶粒尺寸有关 , 光催化剂晶体粒径减小 , 表面吸附的原子数量迅速增加 , 光吸收效率变高 , 另

外 , 体系的比表面越大 , 反应面积就大 , 就越有利于提高光催化活性. 当催化剂的颗粒粒径在 1—

10nm时 , 量子尺寸效应变得明显 , 导致能隙变宽 [ 8 ] , 从而提高光生电子和空穴对的氧化 2还原能力 ,

量子化程度增大有利于光催化活性的提高.

213　钐掺杂量对反应的影响

　　图 6为两种方法制备的钐掺杂的催化剂对目的反应的催化活性的对比. 可以看出 , 两种方法制备

的催化剂都有一最佳的掺杂值 , 低于或高于此值都不利于发挥最佳的光催化活性. 实验表明 , 当钐的

掺杂量是 Sm /Ti摩尔比为 1%时 , 催化剂的光催化活性最好 , 这可能是当掺杂量较低时 , 半径较大的
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Sm
3 + ( Ti

4 +半径为 01068nm, Sm
3 +半径为 01108nm)以间隙原子或替代原子形式进入晶格 , 引起晶格膨

胀 , 有利于光催化活性的提高 ; 另一方面 , 当掺杂量过大时 , Sm
3 +在结晶过程中发生了一定程度的

聚集 , 这样它们在晶粒中可能分离出来成为孤立的岛 , 这些岛的出现破坏了 TiO2晶粒晶格周期性势场

的完整性 , 进而促进了电子 2空穴对复合 , 阻碍了电子和空穴向表面的传递 , 所以不利于光催化性能

的提高.

图 5　不同催化剂对甲醇产量的影响

F ig15　Methanol yield of different catalysts

图 6　钐掺杂量对甲醇产量的影响

F ig16　Effect of Sm3 + loading amount on methanol yield

214　Sm
3 +掺杂机理探讨

　　在 TiO2晶体中 , Ti
4 +的 O

2 -配位数为六配位 , 如果 Sm
3 +取代晶格位置上的 Ti

4 +或者进入晶格间

隙 , 导致 TiO2晶格中将缺少一个电子 , 为了达到电荷平衡 , 必然在近邻形成氧空位 , 该空位被 Sm
3 +

所束缚 , 同时其它 O
22因受到微扰也进行相应移动. 根据能带理论知识 , 空位的附加能级在禁带底部 ,

只需较低能量即可捕获价带中的电子而消失 , 所以掺杂 Sm
3 +后 , 可能拓展了吸收光谱范围 , 从而提

高了光催化活性. 另外 , Sm
3 +

/Sm
2 +标准还原电位为 - 1155v

[ 9 ]
, 因而 Sm

3 +易捕获电子而被还原成为

Sm2 + , 从而降低电子与空穴的复合率 , 提高了 TiO2的光催化活性. 整个反应过程可能如下 :

TiO2 + hvϖ e - + h+ + TiO2

2H2 O + 4h
+ ϖ O2 + 4H

+

H
+

+ e
- ϖ H·

CO2 + e - ϖ·CO -
2

·CO
-

2 + 6H· + h
+ ϖ CH3 OH + H2 O

3　结论

　　掺杂 Sm
3 +后的 TiO2纳米微粒的光谱响应范围向可见光方向拓展 , 且在紫外区的光吸收强度增大 ,

一定量的 Sm3 +掺杂增强了催化剂对光的利用率 , 更利于产生光生电子 2空穴对 , 提高了光催化的活

性 ; 不同方法制备的催化剂其催化活性不同 , 由溶胶 2乳化 2燃烧法制备的催化剂晶粒更小 , 比表面积

较大且更均匀 , 故其催化活性也较好 , 离子的掺杂量对催化活性有明显的影响 , 结果表明 , 催化剂的

Sm
3 +最佳掺杂量为 1%.
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Sm3 + /T iO2 CATALY ZED PHO TO 2SY NTHES IS O F M ETHANOL

FROM CARBO N D IO X ID E AND W ATER

CHAO X ian2yu
1　　ZHAN G N ing

2　　J IAN L i2juan
2

(1　Salt Lake Department of Chem istry Institute, Q inghai University, Xining , 810016, China;

2　Chem istry Department of Nanchang University, Nanchang , 330031, China)

ABSTRACT

　　Photocatalytical reduction of carbon dioxide to methanol in an aqueous solution was investigated1 The

photocatalysts, Sm3 + doped TiO2 , was p repared by sol2gel method or sol2 emulsion2combustion method1 The

catalyst was characterized by X2ray powder diffractometer ( XRD )、TEM、UV2V is diffuse reflection spectra

and IR analysis1 The effect of p reparation methods and quantity of ions dopant on the activity of the catalyst,

was investigated1 The dop ing increased the specific surface area of the catalyst, and made the particles more

uniform1The sol2emulsion2combustion method p roduced catylets with smaller particle size, larger specific

surface area and higher photocatalytic activity than the sol2gel method1
　　Keywords: photocatalysis, TiO2 , lanthanide dop ing, Sm3 + , methanol.


