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低量 Yb3＋掺杂的 TiO2复合纳米粉体的制备及光催化活性 

姜洪泉 a,b    王  鹏*,a    线恒泽 a 
(a哈尔滨工业大学市政环境工程学院  绿色化学与技术研究中心  哈尔滨 150090) 

(b哈尔滨师范大学化学系  哈尔滨 150500) 

摘要  利用酸催化的溶胶-凝胶法制备了纯 TiO2和低量 Yb3＋(w＝0.125%)掺杂的 TiO2复合纳米粉体, 采用 XRD, BET, 

XPS, DRS 和 SPS 等技术进行了表征, 以亚甲基蓝(MB)的光催化降解为探针反应, 评价了其光催化活性, 探讨了低量

Yb3＋掺杂对 TiO2纳米粒子光催化活性的影响机制. 研究结果表明, 0.125% Yb3＋掺杂可以显著提高 TiO2纳米粒子的光

催化活性. 低量Yb3＋掺杂可以抑制TiO2由锐钛矿相向金红石相的转变, 阻碍TiO2晶粒的生长, 改善粉体的表面织构特

性, 提高高温组织稳定性. XPS 分析表明, Yb3＋掺杂可以导致粉体的表面羟基含量增加. SPS 分析表明, Yb3＋掺杂能够抑

制光生 e－/h＋
复合, 改善粒子表面的光吸收性能. 与纯TiO2相比, Yb3＋掺杂TiO2纳米粒子光催化氧化活性的提高应归因

于 Yb3＋掺杂抑制了 e－/h＋
复合, 增加了表面羟基含量, 增大了比表面积, 增强了样品表面的光吸收能力.  
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Preparation and Photocatalytic Activities of Low Amount Yb3＋-doped 
TiO2 Composite Nano-powders  

JIANG, Hong-Quana,b    WANG, Peng*,a    XIAN, Heng-Zea 
(a Research Center for Green Chemistry and Technology, School of Municipal and Environmental Engineering, Harbin 

Institute of Technology, Harbin 150090) 

(b Department of Chemistry, Harbin Normal University, Harbin 150500) 

Abstract  Pure TiO2 and 0.125% (w) Yb3＋-doped TiO2 composite nano-particles were prepared by an ac-

id-catalyzed sol-gel method and characterized by the techniques such as XPS, XRD, BET, DRS and SPS. 

The photocatalytic degradation of methylene blue (MB) in aqueous solution was used as a probe reaction to 

evaluate their photocatalytic activity. The mechanisms of effects of low amount Yb3＋-doping on the photo-

catalytic activity of the composite nano-particles were also discussed. The results show that 0.125% Yb3＋- 

doping can significantly enhance the photocatalytic activity of TiO2 nano-particles. The presence of low 

amount of Yb3＋ in TiO2 can inhibit the phase transformation from anatase to rutile, suppress the growth of 

TiO2 grains, raise the specific surface area, and improve the high temperature stabilization of pores in the 

composite nano-powders as well. The analytical results of XPS indicate that Yb3＋-doping can result in the 

increase in the density of the surface hydroxyl. The analytical results of SPS confirm that Yb3＋-doping can 

inhibit the recombination of the photo-produced electrons and holes, and improve the light absorption prop-

erties of the particle surface. Compared with pure TiO2, the enhanced photocatalytic activity of the Yb3＋- 

doped TiO2 nano-powders can be due to the inhibition of the recombination of the photo-produced e－/h＋, the 

increase of the density of the surface hydroxyl and the specific surface area, and the improvement of the 

light absorption properties of the particle surface.  
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近年来, 研究表明半导体多相光催化氧化技术在水

和空气中的污染物治理方面展示出巨大应用潜能, 受到

世界各国的广泛关注. 在众多半导体光催化材料中, 纳

米 TiO2 因其氧化能力强、化学稳定性好、耐光腐蚀、

无毒、价廉易得等特点, 是目前公认的最有前景的光催

化剂[1～5]. 然而, TiO2 半导体的带隙(Eg＝3.2 eV)较宽, 

只有占太阳光约 3%～5%的波长小于 387 nm 的紫外光

才能激发光催化反应, 对太阳能的利用率较低[3]; 而且

光生 e－/h＋的复合几率较高, 导致量子化效率很低[4]. 这

两方面不足大大限制了纳米 TiO2 光催化氧化技术的实

际应用.  

为了提高纳米 TiO2 的光催化活性, 离子掺杂是行

之有效的手段之一[6～9]. 稀土元素具有特殊的 f 电子层

结构, 易产生多电子组态, 其氧化物具有多晶型、强吸

附选择性、热稳定性好和电子型导电性等特点, 在光学、

电子学以及催化剂领域有着广泛的应用[8]. Xu 等[9]研究

表明, 稀土金属离子的掺杂能够提高纳米 TiO2 的光催

化活性, 掺杂离子的种类和用量强烈地影响催化剂表面

或晶格中光生 e－/h＋的复合几率和界面电荷转移效率. 

然而, 低量 Yb3＋掺杂对 TiO2 纳米粒子的光催化活性的

影响机制研究目前尚未见报道.  

本文在前期的 Yb3＋掺杂对 TiO2纳米粒子改性工艺

研究的基础上, 采用酸催化的溶胶-凝胶法制备了纯

TiO2 和低量 Yb3＋ (w＝0.125%)掺杂的 TiO2 纳米粉体, 

利用 XRD, BET, XPS, DRS 和 SPS 等技术研究了 Yb3＋

掺杂对 TiO2 纳米粉体相结构、晶粒尺寸、表面化学组

成、表面织构特性、光吸收性能及表面光电特性的影响, 

发现了一些新的现象和结果. 以亚甲基蓝的光催化降解

为探针反应, 评价了其光催化活性, 探讨了低量 Yb3＋掺

杂对 TiO2纳米粒子的光催化活性的影响机制.  

1  实验部分 

1.1  样品的制备 

将 20 mL Ti(OBu)4在搅拌条件下缓慢滴加到 60 mL

无水乙醇中, 形成透明溶液(A); 另将 0.0076 g (Yb3＋质

量分数为 0.125%)的 Yb(NO3)3•5H2O 溶于稀硝酸中, 再

加入 20 mL 无水乙醇和 10 mL 二次蒸馏水, 形成透明溶

液(B). 将 B 溶液在剧烈搅拌下缓慢地滴加到 A 溶液中, 

便可形成淡黄色透明溶胶, 将该溶胶放置数日便可得到

其凝胶. 在 80 ℃下干燥 12 h, 形成松散的暗黄褐色干

粉, 然后将其置于马弗炉中, 在 600 ℃焙烧 2 h, 制得白

色的 Yb3＋掺杂的 TiO2 纳米粉体. 按照上述步骤, 不加

入掺杂剂, 其它制备条件相同, 制得纯 TiO2纳米粉体.  

1.2  样品的表征 

采用日本岛津 Shimadzu XRD-6000 型转靶 X 射线

衍射(XRD)仪表征相结构、相组成和晶粒尺寸; 采用美

国 Quantachrome 公司 Autosorb-1 氮吸附仪测试了样品

的 BET 比表面积、孔体积和孔径大小; 采用美国物理电

子公司 PHI5700 X 射线光电子能谱(XPS)仪测试粒子的

表面元素组成和元素化学状态, 采用污染碳 C1s (Eb＝

284.62 eV)作荷电校正标准; 采用美国 Perkin-Elmer 公

司 Lamda 900 型 UV-Vis-NIR 分光光度计用 Labsphere

积分球以漫反射方式测定样品的光吸收性能; 用吉林大

学化学系研制的表面光电压仪测试样品的表面光电压

谱(SPS)[10].  

1.3  样品的光催化活性评价 

以亚甲基蓝(MB)水溶液的光催化降解为探针反应

评价纳米粉体的光催化活性. 方法如下: 在 100 mL 烧

杯中, 将 0.050 g 纳米粉体分散于 40 mL 初始浓度为 

2.8×10－5 mol/L一定 pH 值的MB溶液中, 置于 15 W 的

紫外灯下距灯管 15 cm 处, 室温下磁力搅拌, 光照 1 h, 

取 20 mL 反应液进行离心 30 min 后, 取上清液 5 mL 摇

匀, 用UV762紫外-可见分光光度计在波长664 nm下测

定 MB 溶液的吸光度. 在一定浓度范围内 MB 溶液的吸

光度与浓度成正比, 以吸光度代替浓度计算去除率, 此

为 MB 溶液的总去除率. 由于 MB 的去除既有光催化降

解作用, 又有吸附作用, 故同时作相同条件下避光吸附

的空白试验, 从总的去除率中扣除吸附去除率即为光催

化去除率, 以此来表征样品的光催化活性.  

2  结果与讨论 

2.1  XRD 分析 

图 1 为经 500 和 600 ℃焙烧的纯 TiO2及经 600 ℃

焙烧的Yb3＋掺杂的TiO2纳米粒子的XRD图. 在图 1中, 

没有观察到 Yb2O3的 X 衍射峰, 这是由于 Yb2O3含量较

低, 受仪器精度所限未能检出. TiO2的锐钛矿为亚稳态, 

当温度升高时会发生向稳态金红石的转化, 同时释放出

能量. 如图 1 所示, 经 500 ℃焙烧的纯 TiO2纳米粒子的

锐钛矿含量为81%, 经600 ℃焙烧的纯TiO2纳米粒子的

锐钛矿含量仅为 7%, 向金红石的相变接近完成, 而

0.125% Yb3＋掺杂的TiO2纳米粒子的锐钛矿含量为56%, 

说明 Yb3＋掺杂对 TiO2纳米粉体的相转化有强烈的抑制

作用 , 低量 Yb3＋掺杂能够明显抑制 TiO2 由锐钛矿

(anatase)向金红石(rutile)的相转变, 同时提高了相转化

温度. 根据 Scherrer 公式, 经 500 ℃焙烧的纯样品主晶

相的晶粒平均粒径为 20.28 nm, 经 600 ℃焙烧的纯样品

主晶相的晶粒平均粒径为 28.69 nm, 经 600 ℃焙烧的
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Yb3＋掺杂样品主晶相的晶粒平均粒径为 26.32 nm. 可

见, 低量 Yb3＋掺杂导致 TiO2纳米粒子的粒径减小.  

分析认为, Ti4＋和 Yb3＋的离子半径分别为 68.0[9]和

85.9 pm[11], 由于 Yb3＋的离子半径明显大于 Ti4＋的, Yb3＋

很难进入 TiO2 晶格内部, 只可能是在晶格界面上的 

Ti4＋取代Yb2O3晶格中的Yb3＋形成四面体的Ti场, 在锐

钛矿微晶的周围键合成Ti—O—Yb键, 或以Yb2O3形态

存在于二氧化钛晶隙中. 纳米二氧化钛在发生相转化时

需要经过一个在锐钛矿颗粒上形成金红石的成核过

程 [ 1 2 ]. Ti—O—Yb 键的形成和隙间 Yb2O3 的存在都会

有效阻隔这种成核作用, 从而抑制了 TiO2 由锐钛矿

(anatase)向金红石(rutile)的相转变, 并抑制晶粒长大. 

 

图 1  纯 TiO2和 Yb3＋掺杂的 TiO2纳米粒子的 XRD 图 

Figure 1  XRD patterns of pure TiO2 and Yb3＋-doped TiO2 

nano-particles  

2.2  BET 分析 

表 1 为经 500 ℃焙烧的纯 TiO2和经 600 ℃焙烧的

0.125% Yb3＋掺杂的TiO2纳米粒子的BET比表面和孔结

构参数. 由表 1 可见, Yb3＋掺杂对 TiO2纳米粉体的表面

织构特性有较大的影响. 与纯 TiO2相比, Yb3＋掺杂 TiO2

纳米粉体的比表面积、孔容和孔径明显增大 ,  说明 

Yb3＋掺杂可明显地改善 TiO2 纳米粉体的表面织构特性, 

提高粉体微观织构的热稳定性. 一般而言, 高温焙烧将

会导致纳米粉体的孔径增大. 这一方面是由于小孔比大

孔承受更大的张力, 在高温热处理时小孔将会快速塌

陷; 另外, 晶粒的长大也会导致孔径增大[13]. 结合 2.1

中的分析, 我们认为, 掺杂的 Yb2O3偏聚在 TiO2微晶晶 

界, 形成的Ti—O—Yb键和隙间的Yb2O3对晶界产生拖

拽作用, 提高了微晶相互间的扩散势垒, 阻碍了晶界迁

移, 有效地抑制了晶粒的进一步长大, 有益于高温组织

稳定性.  

2.3  XPS 分析 

图 2 为经 500 ℃焙烧的纯 TiO2和经 600 ℃焙烧的

0.125% Yb3＋掺杂的 TiO2纳米粒子的 XPS 全谱. 由图 2

可见, 两种粒子表面主要含有Ti, O和C三种元素, 其中

C 元素主要来源于 XPS 仪器本身的油污染碳, 此外, 还

可能部分地源于粉体制备过程中使用的有机前驱物在

热处理过程中未完全燃烧的残余碳. 结果表明, Ti2p 的

电子结合能是 458.365 eV, O1s 的电子结合能是 529.615 

eV, 可以确定 Ti 元素主要以 Ti4＋ (TiO2)形式存在, O 元

素主要以 O2－形式存在. 复合粉体的 XPS 谱图中没有检

测出粒子表面 Yb3＋在 185.5 eV 附近的特征峰, 说明在

样品表面 Yb 元素的含量极低 , 进一步说明掺杂的

Yb2O3可能高度均匀地弥散于 TiO2微晶隙间.  

 

图 2  纯 TiO2和 Yb3＋掺杂的 TiO2纳米粒子的 XPS 全谱 

Figure 2  XPS spectra of pure TiO2 and Yb3＋-doped TiO2 

nano-particles 

O 元素的 XPS 图(见图 3)是不对称的, 说明粒子表

面的氧物种不是由单一的晶格氧组成(529.5 eV), 至少

还应具有羟基氧(531.5 eV), 此外还可能含有吸附氧

(533.0 eV). 为此, 对样品表面氧物种的O1s峰进行拟合

处理(见图 3), 拟合结果列于表 2. 结果表明, 样品表面

的氧物种以晶格氧和羟基氧两种形态存在, Yb3＋掺杂导

致 TiO2 纳米粉体的表面羟基含量增加. 这可能部分是 

表 1  纯 TiO2和 Yb3＋掺杂的 TiO2纳米粒子的 BET 比表面和孔结构参数 

Table 1  BET specific surface areas and pore parameters of pure TiO2 and Yb3＋-doped TiO2 nano-particles 

Sample Specific surface area/(m2•g－1) Pore volume/(cm3•g－1) Average pore size/nm 

TiO2-500 ℃ 2.812 0.0063 6.16 

Yb3＋-doped TiO2 4.855 0.0112 9.22 
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表 2  不同纳米粒子表面氧物种的 XPS 谱拟合结果 

Table 2  Curve fitting results of XPS spectra for the oxygen 

species on the surface of different nano-particles  

Sample 
Eb /eV (Percentage of O/%) 

O1s (Ti—O)       O1s (—OH) 

TiO2-500 ℃ 529.81 (88.69) 531.65 (11.31) 

Yb3＋-doped TiO2 529.52 (81.81) 531.20 (18.19) 

 

由于 Yb3＋掺杂的 TiO2 纳米粒子的孔隙较丰富, 比表面

积和孔容较大, 在粒子表面吸附更多的 H2O 与 TiO2 发

生水解作用生成 Ti—OH 而导致表面羟基含量增加[14]. 

此外, 对于TiO2/Yb2O3复合体系, Ti4＋取代Yb2O3晶格中

的 Yb3＋将产生电荷的不平衡, 过剩的电荷必须被中和, 

这样会有更多的羟基被吸附到其表面以使电荷平衡. 

Lin等[15]对TiO2/La2O3和TiO2/Y2O3复合体系研究时, 曾

提出过类似的电荷中和的解释. 

 

图 3  纯 TiO2和 Yb3＋掺杂的 TiO2纳米粒子 O1s 的 XPS 谱 

Figure 3  XPS spectra of the O1s region for the surface of pure 

TiO2 and Yb3＋-doped TiO2 nano-particles 

2.4  DRS 分析 

图 4为经 500 ℃和 600 ℃焙烧的纯TiO2及经 600 ℃

焙烧的 0.125% Yb3＋掺杂的 TiO2纳米粒子的 UV-Vis 漫

反射谱(DRS). 由图 4 可见, 掺杂样品的紫外吸收带边

比 500 ℃焙烧的纯样品的略有红移, 而比 600 ℃焙烧的

纯样品的略有蓝移. 这与 XRD 分析结果一致, 是由于

晶粒尺寸变小, 产生了量子化效应所致[16]. 

 

图 4  纯 TiO2和 Yb3＋掺杂的 TiO2纳米粒子的 DRS 谱 

Figure 4  DRS spectra of pure TiO2 and Yb3＋-doped TiO2 

nano-particles 

2.5  SPS 分析 

表面光电压谱(SPS)测定的是样品在光照前后表面

势垒的变化, 反映了在光激发下样品的吸收特性和光生

载流子的复合过程[17]. 图 5 为 500 ℃焙烧的纯 TiO2和

600 ℃焙烧的 0.125% Yb3＋掺杂的 TiO2纳米粒子的 SPS

谱. 从图 5 可以看出, 对于纯 TiO2 纳米粒子, 在 300～

413 nm 之间峰位为 347 nm 的光伏响应谱带, 对应于

TiO2的本征带-带跃迁[18]. 对于Yb3＋掺杂的TiO2纳米粒

子, 峰位在 350 nm处的谱带是由TiO2的带-带跃迁引起

的, 而峰位在 413 nm 处出现的肩峰(相应的禁带宽度为

3.0 eV)是由样品中金红石相的带-带跃迁引起的; 在

413～600 nm 之间的脱尾峰可能是由于 Yb3＋掺杂而形

成的表面态能级引起的. 与纯 TiO2的 SPS谱相比, 掺杂

样品的 SPS谱具有两个明显特征: 一是光伏响应的信号

强度显著增大, 说明 Yb3＋掺杂大大促进了光生电子和

空穴的分离. 根据表面光电压产生的原理, 对于 n 型

TiO2半导体材料, Yb3＋掺杂造成TiO2纳米粒子表面的氧

空位和缺陷增加[19], 它们能够捕获光生电子, 抑制光生

e－/h＋复合, 提高了量子化效率, 使表面净电荷减少, 导

致表面光电压增大. 二是光伏响应带边红移并出现明显

的脱尾现象, 说明掺杂样品表面的吸光性能有所改善. 

可能是由于 Yb3＋掺杂形成的大量表面态以及粒子表面

畸变、键态严重失配导致波函数靠近或重叠而引起吸收

边的红移[20]. 结果表明, Yb3＋掺杂能促进光生电子和空

穴的分离, 提高量子化效率; 改善样品表面的吸光性能, 

这两方面均有利于提高光催化活性.  
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图 5  纯 TiO2和 Yb3＋掺杂的 TiO2纳米粒子的 SPS 谱 

Figure 5  SPS spectra of pure TiO2 and Yb3＋-doped TiO2 

nano-particles 

2.6  Yb3＋掺杂对 TiO2纳米粒子的光催化活性的影响机

制 

经 500 ℃焙烧的纯 TiO2和 600 ℃焙烧的 Yb3＋掺杂

的TiO2纳米粒子的光催化活性如表3所示. 由表3可见, 

Yb3＋掺杂的 TiO2 纳米粒子对 MB 溶液的光催化降解率

为 54.94%, 明显高于 500 ℃焙烧(优化条件)的纯 TiO2

的 40.31%, 光催化活性显著提高. 

表 3  纯 TiO2和 Yb3＋掺杂的 TiO2纳米粒子的光催化活性 

Table 3  Photocatalytic activity of pure TiO2 and Yb3＋-doped 

TiO2 nano-particles 

Sample 
Photocatalytic 
degradation 

rate of MBa/% 

Specific 
photoactivityb/
(mol•g－1•h－1)

TiO2-500 ℃ 40.31 8.01×10－6 

Yb3＋-doped TiO2-600 ℃ 54.94 1.03×10－5 
a Average degradation rate of MB after 1 h of photocatalytic reaction; b MB 

degradation amount per unit mass catalyst after 1 h of photocatalytic reaction. 

一般认为, 光催化活性是由催化剂的吸收光的能

力、电荷分离和向底物转移的效率共同决定的[21]．TiO2

吸收光的能力越强, 光催化反应的活性也就越高. 因此, 

Yb3＋掺杂的 TiO2 纳米粒子表面的光吸收能力增强, 将

有利于提高光催化活性.  

Yb3＋掺杂使 TiO2 纳米粉体的表面羟基含量增加. 

催化剂表面的羟基含量增加, 不仅可以提高光生 h＋的

利用率, 降低 e－/h＋复合几率, 提高量子化效率, 而且有

利于氧化剂•OH 自由基的生成. 同时, 表面羟基还可成

为有机分子的吸附中心[22], 将有利于光催化活性的发

挥.  

更重要的是, Yb3＋掺杂大大促进了光生 e－/h＋的分

离, 抑制光生 e－/h＋的复合, 提高了量子化效率, 导致光

催化活性增强.  

另外, Yb3＋掺杂的 TiO2纳米粒子比表面积较大, 孔

隙丰富, 将有利于污染物的预吸附, 进而提高光催化反

应的速率和效率. 然而, Ranjit 等[23]对 Ln2O3/TiO2 (Ln3＋

＝Eu3＋, Pr3＋, Yb3＋)复合光催化剂研究表明, 催化剂的比

表面积差异并不是影响光催化活性的本质因素. 

3  结论 

(1) 经 600 ℃焙烧的 0.125% Yb3＋掺杂的 TiO2纳米

粒子对MB溶液的光催化降解率为54.94%, 明显高于纯

TiO2的 40.31%, 光催化活性显著提高.  

(2) 低量 Yb3 ＋掺杂可明显抑制 TiO2 由锐钛矿

(anatase)向金红石(rutile) 的相转变, 提高相转化温度, 

抑制晶粒长大; 低量 Yb3＋掺杂可明显地改善 TiO2 纳米

粉体的表面织构特性, 比表面积和孔容明显增大, 说明

低量 Yb3＋掺杂有益于增强 TiO2纳米粉体的高温组织稳

定性.  

(3) Yb3＋掺杂 TiO2 纳米粒子的紫外吸收带边比

500 ℃焙烧的纯 TiO2的略有红移, 而比 600 ℃焙烧的纯

TiO2的略有蓝移; XPS 分析表明, Yb3＋掺杂导致 TiO2纳

米粉体的表面羟基含量增加; SPS 分析表明, Yb3＋掺杂

能够有效促进光生电子和空穴的分离, 改善样品表面的

吸光性能.  

(4) 与纯 TiO2相比, Yb3＋掺杂 TiO2纳米粒子光催化

氧化活性的提高应归因于 Yb3＋掺杂抑制了光生 e－/h＋复

合, 增加了表面羟基含量, 增大了比表面积, 增强了样

品表面的光吸收能力. 
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