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Abstract: TiO2 film co-doped by rare earth ions with Er3+-Ce3+coated on magnesium slag porous ceramic 
filtering ball was prepared, taking dibutyl phthalate as the precursor. The samples’ composition and 
microstructure were characterized by modern test technology, such as TG-DTA, XRD, SEM and the 
photo-catalytic activity under ultra-violet light was evaluated by the degradation efficiency of methyl blue. 
The results showed that the photo-catalytic activity of TiO2 film co-doped by rare earth ions with Er3+ and 
Ce3+ coated on magnesium slag porous ceramic filtering ball was good after heating at 550℃ for 2h, and the 
degradation rate of methyl blue could be improved nearly 40% compared to the uncoated magnesium slag 
porous ceramic filtering ball. Furthermore, the film and ceramic matrix had a good bonding with each other. 
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摘  要：以酞酸丁酯为前驱体，利用溶胶-凝胶法在镁渣多孔陶瓷滤球表面涂覆 Er-Ce 掺杂 TiO2薄膜，

采用 TG-DTA、XRD、SEM 等现代测试技术测试了样品的相组成及显微结构；并通过测试其对亚甲基

蓝的降解率表征其光催化性能。结果表明，经 550℃、2h 热处理后的涂覆 Er-Ce 掺杂 TiO2薄膜的镁渣

多孔陶瓷滤球具有良好的光催化活性，与未涂膜的镁渣滤球相比光催化性提高了 40%，且膜与镁渣多

孔陶瓷滤球基体结合牢固。 

关键词：Er-Ce 共掺杂 TiO2薄膜；镁渣多孔陶瓷滤球；溶胶凝胶法；光催化活性 
 

0 引言 

TiO2以其光活性高、热稳定性好、价格低廉、安

全无毒，而且基本无二次污染的突出优点，成为最受

青睐的一种光催化剂，特别 

在废水废气处理技术领域，TiO2有重大的研究应用价

值，成为国内外备受关注的绿色治污新技术[1-3]。然而，

其也有不足之处，TiO2的带隙较宽(3.2eV)，只能吸收

波长小于 387nm 的紫外辐射，太阳能利用率低；还有

电子空穴复合速率相当快，光催化活性不高。于是就

通过贵金属沉积、金属离子掺杂、表面光敏化、半导

体复合等方法提高其光催化活性[4-8]。另外，为了固定

TiO2，提高 TiO2的利用率和光催化活性, 许多研究致

力于将 TiO2负载在沸石[9]，玻璃片[10]，耐火材料颗粒，

玻璃球，陶瓷卫生洁具[11]，甚至聚合物基体的表面。

而多孔陶瓷滤球本身作为一种环境材料，因其化学稳

定性好、强度高、热稳定好、自洁净功能强、体积密

度小，再生性强等优点，不失为良好的载体[12,13]。本

文利用溶胶-凝胶法和稀土金属离子掺杂法在镁渣滤基金项目：国家支撑计划项目(2008BAC41B00) 

385

The 7th National Conference on Functional Materials and Applications

978-1-935068-41-9 © 2010 SciRes.



 
 

 

 

 

球表面涂覆了 Er-Ce 掺杂 TiO2薄膜，通过膜与载体的

结合程度以及光催化活性等重要性能测试，对镁渣滤

球表面改性进行了可行性研究。 

1 实验 

1.1 样品制备 

先将10mL的酞酸丁酯与20ml的无水乙醇充分混

合30min，制成溶液A，待用。另取10ml无水乙醇、5ml

冰醋酸、1ml聚乙二醇和1.6ml去离子水至于烧杯中混

合均匀，并将适量的硝酸铒和硝酸铈晶体加入其中，

且n（Er):n（Ti）=0.1%，n（Ce）：n（Ti）=0.05%，

待其完全溶解后转移至磁力搅拌器上，搅拌30min得

溶液B。一边搅拌一边将溶液A逐滴加入到溶液B中，

滴加完毕后继续中速搅拌2h，于是形成均匀透明的淡

黄色掺杂TiO2溶胶。将其密封、在室温下静置3d即得

所需的淡黄色溶胶。将超声清洗过并干燥后的镁渣多

孔陶瓷滤球作为载体，利用浸渍法将溶胶涂覆在滤球

上。 

1.2 性能及结构表征 

利用德国产Netzsch STA49C型综合热分析仪对制

得的TiO2干凝胶粉作差热-热重分析(TG-DTA)，升温

速率为10 / min℃ ，气氛为空气。采用日本产D/max- A Ⅲ

型X射线衍射仪对经不同温度热处理后的TiO2凝胶粉

试样进行相组成分析。试样的微观形貌用日本产JSM- 

5610LV 型扫描电镜观察。采用上海尤尼柯公司生产

的UV-2000型紫外-可见光光度计对涂覆Er-Ce掺杂

TiO2薄膜改性镁渣多孔陶瓷滤球试样进行光催化性能

的测定。 

光催化降解实验是在武汉理工大学制造的反应器

中进行的。首先配置亚甲基蓝初始浓度为10mg/l，再

将制备好的涂膜镁渣滤球加入到装有亚甲基蓝溶液的

烧杯中，然后放在磁力搅拌器上低速搅拌，避光环境

下放置20min达到吸附平衡。在15w紫外灯下照射，每

隔一段时间进行取样，用UV-2000型紫外分光光度计

测定在亚甲基蓝溶液最大波长664nm处的吸光度。根

据朗伯-比耳定律，在低浓度时溶液浓度与吸光度呈良

好的线性关系。所以可以用相对吸光度值的变化来表

征降解过程中亚甲基蓝浓度的变化，即 

降解率η= 0

0

100%tC C

C


           （1）

= 0

0

100%tA A

A


           （2） 

式中：C0、A0分别为亚甲基蓝溶液的初始浓度（mg/l）

和吸光度；Ct、At分别为t时刻亚甲基蓝溶液的浓度

（mg/l）和吸光度。 

亚甲基蓝溶液在紫外灯照射下会分解，所以在做

降解实验的同时作了相应的空白实验，以减小对实验

结果的影响。 

2 结果与讨论 

2.1 差热-热重分析（TG-DTA） 

从图1中可以看出, Er-Ce共掺杂TiO2干凝胶粉在

110℃处有一个吸热峰，对应的质量损失为8.57%左

右，说明该温度范围内发生了吸附水的脱去、乙醇和

乙酸的挥发等反应；在286℃处和480℃有两个明显的

放热峰，此阶段为凝胶粉中有机物的氧化、掺杂的稀

土化合物热分解及TiO2从无定型向锐钛矿(Anatase) 
的结晶。550℃以后，DTA曲线上没有明显的放热和吸

热过程，TG曲线也趋于平稳。所以根据TG-DTA曲线

不同温度阶段的热分析初步判断Er-Ce共掺杂TiO2薄

膜的最佳热处理温度在550℃左右。
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Fig.1 TG-DTA curves of TiO2 co-doped with Er3+ 

 and Ce3+ xerogel powder 
图1. Er-Ce共掺杂TiO2干凝胶粉的TG-DTA曲线 

 

2.2 X 射线衍射分析（XRD） 

图 2 为分别经 450℃、480℃、500℃、550℃、600℃

热处理 1h 样品的 XRD 谱图。由图可见，样品的主晶

相都为锐钛矿，没有发现与 Er3+和 Ce3+对应氧化物物

相的生成，表明 Er3+和 Ce3+可能在 TiO2的晶格中没有

饱和固溶或其氧化物均匀地分布在纳米 TiO2粒子中。 

 2 2 2 22 21/   (  ) /    /  d h k a l c     （5）   

式中，D为平均晶粒大小（nm），K为常数0.89；β为

XRD衍射峰的半高宽（rad）；λ为X衍射线的波长（nm）；

θ为衍射角（°）；d为晶面间距（nm）；h , k , l 为二氧
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化钛晶粒各衍射方向上的指数；a , c 为晶胞参数。通

过计算Er-Ce掺杂TiO2干凝胶粉的XRD晶胞数据（见表

1）可知在550℃时锐钛矿的结晶度最高，衍射峰相对

较窄，晶粒大小为18.3nm，可将热处理温度定为550℃。 

2.3 光催化降解亚甲基蓝溶液测试 

2.3.1 Er-Ce 共掺杂 TiO2 薄膜的紫外 -可见光谱

(UV-Vis)分析 

Er-Ce复合掺杂TiO2薄膜涂覆样品的UV- 

Vis吸收光谱如图3所示。由图可知，随着时间的延长，

亚甲基蓝溶液在最大波长664nm处的吸光度逐渐减

小，说明其浓度逐渐降低。
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Fig.2 XRD patterns of the samples heated at  

different temperatures 

图 2. 不同热处理温度样品的 XRD 图谱 

 

Fig.3 UV-Vis spectra of the samples radiated for  

0，1，2，3，4h 

图 3. 样品在光照 0，1，2，3，4h 时的 UV-Vis 吸收光谱

根据锐钛矿相（101）晶面衍射峰的 XRD 

数据，通过 Scherrer 公式（3）可估算纳米 TiO2 粉末

的晶粒尺寸。 

/ cosD K             （3） 

采用式（4） 、（5） 和数值优化计算晶胞参数a 和c 。 

2 sind              （4） 

2.3.2  Er-Ce 共掺杂 TiO2薄膜的光催化活性评价  

将经450℃、480℃、500℃、550℃、600℃这五个

温度点热处理的样品对亚甲基蓝溶液进行降解实验。

溶胶静置2d，涂膜2次，滤球在溶胶中的浸渍时间为

5min，涂膜样品的升温速率为1°/min。取样品10g，亚

甲基蓝的初始浓度为10mg/l。图4为亚甲基蓝的降解率

与降解时间的关系曲线。 

 
Table 1. crystallographic data of TiO2 co-doped with Er3+ and Ce3+ nano-powders 

表1.Er-Ce共掺杂TiO2纳米粉体的晶体学数据 

热处理温度/℃ 晶面间距 d/nm 晶粒大小/nm 平均晶胞参数 半高宽 平均结晶度/% 晶胞体积/×10-1nm3 

450 0.35190 12.4 
a= 3.7874 
c=9.4733 

0.649 83.3333 1.3642 

480 0.35152 15.2 
a= 3.7881 
c=9.5272 

0.517 83.3317 1.3594 

500 0.35144 17.6 
a= 3.7850 
c=9.4914 

0.458 83.3333 1.3601 

550 0.35196 18.3 
a= 3.7852 
c=9.5139 

0.449 85.7143 1.3651 

600 0.35189 21.4 
a= 3.7897 
c=9.4762 

0.445 83.3350 1.3631 

 
Table.2 The preparation conditions of each kind of samples 

表 2. 各种样品的制备条件 

     制备测试条件 
样品号 溶胶陈化天

数/天 
涂膜次数/次

滤球在溶胶中的

浸渍时间/min 
热处理升温速

率/(°/min) 
涂膜样品 
质量/g 

亚甲基蓝溶液的初

始浓度/(10mg/l) 

w 未涂膜 — — — 10 — 
a 2 2 15 3 10 50 
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b 2 2 15 1 10 10 
c 2 2 5 1 10 10 
d 2 1 5 1 10 10 
e 4 2 5 1 10 10 
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Fig.4 Photo degradation efficiency of samples fired at different 

temperatures 

图 4.不同热处理温度样品对亚甲基蓝的降解率 

 

Fig5. Photo degradation efficiency of samples coated and uncoated 

with TiO2 films co-doped with Er3+ and Ce3+ 

图 5. 未涂膜和涂膜样品对亚甲基蓝的降解率 

由图4可见，亚甲基蓝溶液本身在紫外光的照射下

基本上不降解。550℃烧成的表面涂覆Er-Ce共掺杂

TiO2膜的镁渣滤球样品光催化效果最好，因而最适宜

的热处理温度为550℃，这与TG-DTA、XRD分析一致。 

改变亚甲基蓝溶液的初始浓度、Er-Ce共掺杂TiO2

溶胶的陈化时间、涂膜次数、搅拌速度、镁渣滤球在

溶胶中浸渍的时间和样品热处理升温速率这几个因

素，得到它们的光催化效率如图 5，样品的测试条件

如表 2。 

由表2和图5可知，随着时间的延长，亚甲基蓝的

降解率都基本上逐渐增大，经过4h后，用涂膜镁渣滤

球处理后的亚甲基蓝溶液最高降解率可达到64.86% 

(c样品)， 而未涂膜镁渣滤球处理后的亚甲基蓝溶液

的降解率只能达到26.08%，即改性后的镁渣陶瓷滤料

光催化性较不改性陶瓷滤料提高了将近40%，说明镁

渣滤球表面涂覆Er-Ce共掺杂TiO2薄膜后光催化效率

显著提高，即在镁渣陶瓷滤料表面涂覆Er-Ce共掺杂

TiO2薄膜是合理和可行的，且具有实际应用价值。 

2.4 扫描电镜分析 

     
(a)表面2000×                                        (b)断面5000× 

Fig6. SEM morphology of magnesium slag porous ceramic filtering ball coated with TiO2 film  

co-doped with Er3+ and Ce3+ 

图 6. 涂覆 Er-Ce 掺杂 TiO2膜镁渣滤球的 SEM 图  
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图6为表面涂覆Er-Ce共掺杂TiO2薄膜的镁渣滤球

在550℃下热处理2h后的扫描电镜微观形貌图。由图a

可见，涂覆Er-Ce共掺杂TiO2薄膜的镁渣滤球表面仍呈

多孔状，有利于过滤。由图b可见，由于毛细管作用，

滤球基体表面涂上了一层多孔状的薄膜，膜的厚度约

为2~4μm，还可见膜与基体之间没有明显的界限、结

合良好。 

3 结  论 

a．以酞酸丁酯为前驱体，采用溶胶-凝胶法在镁

渣多孔陶瓷滤球表面涂覆 Er-Ce 共掺杂 TiO2薄膜。结

合 TG-DTA，XRD 图谱及样品对亚甲基蓝的降解可知

主晶相为锐钛矿，最合适的热处理温度为 550℃。 

b．当溶胶静置 2d，镁渣滤球涂膜 2 次，滤球在

溶胶中的浸渍时间为 5min，涂膜样品的热处理温度为

550℃，热处理升温速率为 1°/min，亚甲基蓝初始浓度

为 10mg/l，样品的光催化效果最好，与未涂膜的样品

相比，10g 样品对亚甲基蓝溶液的降解率提高了近

40%，表明在镁渣多孔陶瓷滤球表面涂覆 Er-Ce 共掺

杂 TiO2薄膜可行，具有重要的实用价值。 

c．涂覆 Er-Ce 共掺杂 TiO2 薄膜的镁渣滤球表面

仍呈多孔状，有利于过滤；涂覆 Er-Ce 共掺杂 TiO2薄

膜的镁渣滤球断面薄膜呈多孔状，膜厚 2~4μm，与镁

渣多孔陶瓷基体结合良好。 
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