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摘  要：采用化学沉淀法制备 La
3+掺杂 TiO2 粉体，并用正交实验方法对制备工艺进行优化，通过 SEM、XRD、XPS 和

UV-Vis 对 TiO2 粉体的形貌、结构、光吸收性能进行了表征。结果表明：煅烧温度和 La
3+掺杂量对 TiO2 粉体光吸收性能

具有显著影响；不同煅烧温度得到的 La
3+掺杂 TiO2 均以锐钛矿结构为主；升高煅烧温度可以增强 La

3+掺杂 TiO2 在紫外

光波段的吸光强度； La
3+掺杂可以改善 TiO2 粉体的团聚，减小 TiO2 的禁带宽度，同时导致 TiO2 表面吸附一定数量的

羟基。最优的制备条件为：煅烧温度 800 ℃，La
3+掺杂量 0.6%（摩尔分数），反应温度为 90 ℃，反应液 pH 值为 8，

此条件下获得的 TiO2 粉体可见光性能最优。 
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当今环境污染问题变得日益严重，半导体光催化作

为一种新型的环境净化处理技术已经引起人们的广泛

关注[1,2]。半导体光催化是在光和半导体催化剂作用下

的催化化学反应。在众多的光催化材料中，TiO2 由于

高的化学稳定性、无毒、低成本和高光催化活性，成为

当今最具竞争力的半导体光催化材料[3,4]。然而 TiO2 它

自身的局限性却限制了其大规模的应用，一个是 TiO2

材料本身的禁带宽度较宽(约 3.2 eV)，处于 380 nm 以

下的紫外光才能激活催化反应，而紫外光仅占太阳光的

5%左右，使得其对太阳光的利用率较低[5]；另一个则

是其光生电子和空穴的复合率过高[6]，降低了光催化效

率，限制了光催化反应速度的提高。因此，为了解决

TiO2 太阳能利用率和光量子效率偏低的问题，各国科

学家通过各种手段对其进行改性，这些手段的实质是扩

宽 TiO2 的光谱响应范围，并且加速光生电子-空穴的迁

移以减少光生载流子的复合。 

稀土元素具有独特的 4f 亚层电子结构，容易产生

多电子组态，而且它的氧化物具有良好的热稳定性，多

种晶型，较强的吸附选择性，电子型导电性，独特的化

学催化、电催化及发光性质等特点。另外，稀土离子的

基态和激发态能量比较接近，当其吸收部分可见光后，

可以激发引起 f-f 电子跃迁，使得 f 电子从基态跃迁到

激发态，从而扩宽光催化剂的光吸收波段，提高光催化

性能[7-9]。本研究采用化学沉淀法制备稀土金属 La
3+掺

杂的 TiO2 粉体，通过正交实验分析的方法，确定 La
3+

掺杂的 TiO2 光催化剂最适宜的制备工艺参数，采用

XRD、SEM 和紫外-可见光吸收光谱等手段，对掺杂改

性后的 TiO2 粉体进行了表征。 

1  实  验 

主要实验试剂有：二氧化钛(CP)，硝酸镧合六水

(AR)，丙烯酸-2-丙烯酸酰胺-2-甲基丙磺酸共聚物，氨

水(氨含量 25%~28%)，无水乙醇(AR)，去离子水。 

实验设备有：AS10200 超声波清洗器，AR2140

型电子分析天平，EMS-18A 恒温磁力搅拌器，SHZ-D 

循环水式真空泵，202-5 电热恒温干燥箱，SX-5-12 箱

式电阻炉，D8-Advance X射线衍射 (XRD) 仪，PHI550 

X 射线光电子能谱 (XPS) 仪，U-4100 紫外-可见近红

外分光光度计。 

采用化学沉淀法制备 La 离子掺杂的 TiO2 光催化

剂，实验选取 La
3+掺杂量（摩尔分数，%） (A)、反

应液 pH 值(B)、煅烧温度(C)、溶液温度（D）4 个因

素，每个因素选取 3 个水平，按照四因素 3 水平（L93
4）

设计了正交实验，如表 1 所示。根据所选的因素水平，

在不同条件下进行了 9 组实验，考察四因素对 TiO2 光

催化剂光吸收性能的影响。 

2  结果与讨论 

2.1  La
3+掺杂 TiO2 粉体的光吸收性能影响因素分析 

根据设计的正交实验进行掺杂 TiO2 样品的制备， 
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表 1  正交实验因素和水平设计表 (L93
4
) 

Table 1  Factors and levels design for orthogonal experiment 

Level 

A B C D 

Amount of 

La
3+

/mol% 
pH 

Calcinating 

temperature/℃ 

Solution 

temperature/℃ 

1 0.2 8.0 700 50 

2 0.6 10.0 800 70 

3 1.0 12.0 900 90 

 

采用紫外-可见光吸收光谱来表征样品的光吸收性能，

对样品的吸收光谱，根据切线法估算样品的光吸收带

边，将所获得的光吸收带边的结果作为正交实验的考

核指标。光吸收带边越大，可见光吸收性能越好。采

用极差法对正交实验进行分析，相关结果见表 2。 

由表 2 的结果可知，各因素对 TiO2 光吸收带边影

响的显著性水平依次为：煅烧温度(C)> La
3+掺杂量

(A)>溶液温度(D)>反应液 pH 值(B)。由此可见，采用

化学沉淀法制备 La
3+掺杂 TiO2 粉体时，煅烧温度和掺

杂量是影响稀土掺杂 TiO2 光催化剂的主要因素。同时

由极差分析可知，化学沉淀法制备 La
3+掺杂 TiO2 粉体

的最佳实验条件为：C2A2D3B1，即煅烧温度为 800 ℃，

La
3+离子掺杂量为 0.6%（摩尔分数），溶液温度为

90 ℃，反应液 pH 值为 8.0。该条件下获得的 TiO2 光

吸收带边最大，为 395 nm。 

图 1 为未掺杂和最优工艺条件下得到的 La
3+掺杂

TiO2 样品的 SEM 照片。由图可以看出，未掺杂的 TiO2

粉体颗粒团聚现象较为明显，掺杂 La
3+后 TiO2 粉体的

团聚减少，从而有助于增大比表面积，提高光催化效应。 

2.2  不同煅烧温度下 TiO2 粉体的紫外-可见光谱分析 

图 2 为不同煅烧温度处理的 La
3+掺杂 TiO2 和纯

TiO2 的紫外-可见光吸收光谱。从图中可以发现，同纯 

 

表 2  正交实验结果与分析表 

Table 2  Orthogonal experiment results and analysis table 

Serial 

No. 

A B C D 
Light 

absorption 

band edge/nm 

Amount of 

La
3+

/mol% 
pH 

Calcinating 

temperature/ 

℃ 

Solution 

temperature/ 

℃ 

1 0.2 8.0 700 50 389.0 

2 0.2 10.0 800 70 390.2 

3 0.2 12.0 900 90 389.6 

4 0.6 8.0 800 90 395.0 

5 0.6 10.0 900 50 389.6 

6 0.6 12.0 700 70 387.2 

7 1.0 8.0 900 70 387.8 

8 1.0 10.0 700 90 387.8 

9 1.0 12.0 800 50 388.4 

K1 389.60 390.60 388.00 389.00  

K2 390.60 389.20 391.20 388.40  

K3 388.00 388.40 389.00 390.80  

R 2.60 2.20 3.20 2.40  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  TiO2 粉体的 SEM 照片 

Fig.1  SEM images of TiO2 powder: (a) undoped and 

(b) La 
3+

 doped TiO2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  TiO2 样品的紫外-可见光吸收光谱 

Fig.2  UV-Vis absorption spectra of samples 

 

TiO2 相比较，不同煅烧温度处理的 La
3+掺杂 TiO2 样品

并没有使其吸收带边位置发生大的移动，只是在一定

程度上提高了 TiO2 在紫外光波段的吸光强度。根据

Tauc 公式[10]，做各样品的(Ahν)
1/2

- hν 的关系图，采用

切线法估算了样品的禁带宽度，见表 3。结果表明，

纯 TiO2 样品的禁带宽度约为 3.16 eV，而 La
3+掺杂后

样品的禁带宽度减小为 3.06~3.04 eV。这可能是由于

La
3+的掺杂在禁带中产生了新的杂质能级，导致 f 电

子与 TiO2 导带或者价带发生电荷跃迁，降低了电子跃

迁所需的激发能量[11]。 

2.3  不同煅烧温度下 La
3+掺杂 TiO2 粉体的 XRD 分析 

图 3 为不同煅烧温度处理后 TiO2 样品的 XRD 图

谱。由图可知，制备的 TiO2 光催化剂以锐钛矿结构为 
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表 3  TiO2 样品的禁带宽度 

Table 3  Band gaps of samples 

Calcinating temperature/℃ Eg/eV 

700 3.06 

800 3.04 

900 3.06 

Pure TiO2 3.16 

 

主晶相，这表明稀土 La
3+的掺杂并没有改变 TiO2 的主

晶型结构。井立强等研究表明[12,13]，掺杂离子能否进

入 TiO2 晶格形成稳定固溶体，是与掺杂离子的半径有

关的。由于 Ti
4+半径是 0.065 nm 左右，La

3+半径是 

0.115 nm 左右，La
3+半径远远大于 Ti

4+，根据相关理论，

La
3+取代晶格中 Ti

4+的可能性较小。从 TiO2-La2O3 相

图中（见图 4）也可以发现，当 La 含量较小时，即使

在 1300 ℃高温煅烧的条件下，La
3+也很难存在于 TiO2

晶格当中，最终 La
3+是在晶界处析出，形成第二相[14]。

本研究中 La
3+掺杂 TiO2 粉体的煅烧温度远低于

1300 ℃，因此在掺 La 样品的 XRD 图谱没有观察到

杂质物衍射峰的存在，说明未出现掺杂离子的团聚，

掺杂部分在宏观上还未独立成一相。 

根据 XRD 图谱，采用式(1)计算 TiO2 物相中锐钛

矿结构和金红石结构的相对含量[15]，列于表 4 中。 
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图 3  不同煅烧温度的 La
3+掺杂和未掺杂 TiO2 粉体的 XRD 图谱 

Fig.3  XRD patterns of TiO2 at different calcinating temperatures: (a) 700 ℃; (b) 800 ℃; (c) 900 ℃; (d) 800 ℃, pure TiO2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  TiO2-La2O3 相图 

Fig.4  TiO2-La2O3 phase diagram 

表 4  TiO2 粉体的 XRD 分析计算结果 

Table 4  XRD analysis results of TiO2 powders 

Calcinating 

temperature/℃ 

Phase content/% 

Anatase Rutile 

700 100 0 

800 98.7 1.7 

900 98.6 1.4 

Pure TiO2 98.7 1.3 

 

式中，IA 和 IR 分别为 XRD 谱中锐钛矿结构(110)晶面

和金红石结构的(101)晶面的衍射峰高或峰面积；K 是

常数；XA 为锐钛矿结构的相对含量。 

由表 4 数据可以看出，La
3+掺杂样品 700 ℃煅烧
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后未出现金红石相，当煅烧温度超过 700 ℃时，未掺

杂和 La
3+掺杂的 TiO2均有部分锐钛矿结构转变为金红

石结构，随着热处理温度的升高，金红石结构的含量

没有大幅度增加。目前的研究发现[16-18]，单纯的锐钛

矿型或者金红石型结构 TiO2 的光催化活性均较差，反

而当 2 种晶型结构按一定比例存在时，有更高的光催

化活性。这是因为 2 种晶相结构 TiO2 的 Fermi 能级不

相同，当二者按合适比例共同存在时，在两相界面之

间会产生势垒，从而有利于光生电子和空穴的转移及

分离，减少光生载流子的复合，进一步提高光催化活

性，该效应就被称为混晶效应。因此，800 ℃煅烧后

La
3+掺杂的 TiO2 样品表现出一定程度上的光谱响应范

围拓宽，可能是与其中存在一定比例的锐钛矿和金红

石晶型结构相关。 

2.4  La
3+掺杂 TiO2 粉体的 XPS 分析 

图 5 是未掺杂和最优工艺条件下 La
3+掺杂 TiO2 样

品的 Ti 2p 窄扫描 XPS 能谱。从图中可以发现，经过

拟合后 2 个样品中的 Ti 2p 的峰均是由 Ti 2p3/2 和    

Ti 2p1/2 2 个峰所组成的。其中，未掺杂 TiO2 样品中，

Ti 2p3/2 和 Ti 2p1/2 2 个峰的结合能分别为 458.83 和

464.42 eV。La
3+掺杂 TiO2 样品 Ti 2p3/2 和 Ti 2p1/2 2 个

峰的结合能分别为 458.59 和 464.32 eV，这些峰都是

TiO2 中的 Ti
4+的典型特征峰[19]。图 5 中未发现 Ti

3+的

特征峰，这说明采用化学沉淀法制备 La
3+掺杂 TiO2 粉

体时，Ti 的价态为 Ti
4+，没有因为 La

3+的引入而发生

变化。 

图 6 是未掺杂和 La
3+掺杂 TiO2 样品的 O1s 窄扫描

XPS 能谱。从图中可以发现，O1s 特征峰经过拟合 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  TiO2 样品的 Ti 2p 窄扫描 XPS 图谱 

Fig.5  Ti 2p XPS spectra of TiO2: (a) undoped and (b) La
3+

 doped 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  TiO2 样品的 O 1s 窄扫描 XPS 图谱 

Fig.6  O 1s XPS spectra of TiO2: (a) undoped and (b) La
3+

 doped 

 

后出现了不同的分峰，这表明样品中氧是以不同的形

式存在的。由图 6a 可知，未掺杂 TiO2 样品中，O 1s

特征峰可以拟合为 2 个峰，轨道结合能在 530.08 eV

的强峰，对应于 TiO2 中的 Ti-O 键，即 TiO2 晶格中的

晶格氧；位于 532.22 eV 的弱峰则对应于 TiO2 表面的

吸附氧的峰。而图 6b La
3+掺杂后 TiO2 样品的 O 1s 特

征峰除了轨道结合能在 529.82 eV 的晶格氧峰和

532.47 eV 的表面吸附氧峰，还在 531.25 eV 出现了一

较弱峰，这是表面羟基氧的峰。因此，La
3+掺杂使 TiO2

表面出现了羟基基团，这在光催化反应中，有利于羟

基自由基的形成，使得光催化剂吸附的有机物被迅速

的氧化和分解为 CO2、H2O 等无机小分子物质。 

3  结  论 

1) 化学沉淀法制备 La
3+掺杂 TiO2 工艺中，各因

素对 La
3+掺杂 TiO2 的光吸收性能影响的显著性水平依

次为：煅烧温度> La
3+掺杂量>溶液温度>反应液 pH 值。 

2) 煅烧温度的改变可以提高 La
3+掺杂 TiO2 在紫

外光波段的吸光强度，但不能使 TiO2 吸收带边位置发

生明显移动。 

3) La
3+掺杂未改变 TiO2 的主晶型结构，但可以减

少 TiO2 粉体的团聚，减小 TiO2 的禁带宽度，并且导

致 TiO2 表面吸附一定数量的羟基，提高光催化效应。 

4) 化学沉淀法制备 La
3+掺杂 TiO2 的最佳工艺参

数为：煅烧温度 800 ℃，La
3+掺杂量 0.6%（摩尔分数），

溶液温度 90 ℃，反应液 pH 值 8.0。 
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Preparation Optimization of La
3+

 Doped TiO2 Powder by Chemical Precipitation 
 

Du Jinghong, Yan Jikang, Zhang Jiamin, Liu Yichun, Gan Guoyou, Yi Jianhong 

(Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China) 

 

Abstract: La
3+

 doped TiO2 powder was prepared by chemical precipitation and the technique was optimized by an orthogonal experiment. 

The morphology, structure and light absorption properties of TiO2 powders were characterized by SEM, XRD, XPS and UV-Vis. The 

results show that the effect of the calcinating temperature and the amount of La
3+

 on optical absorption properties of TiO2 is significant. 

The main crystal structure of La
3+

 doped TiO2 powder at different calcinating temperatures is anatase. Higher calcinating temperature can 

enhance the absorption intensity of La
3+ 

doped TiO2 in the UV band. Doping La
3+ 

can improve agglomeration of TiO2 powder and narrow 

the band gap of TiO2. In addition, a certain amount of hydroxyls are also adsorbed on the surface of TiO2 due to La
3+

 doping. The optimal 

preparation conditions of La
3+

 doped TiO2 powder are as follows: the calcinating temperature 800 C, the amount of La
3+

 0. 6 mol%, the 

solution temperature 90C, and the pH value 8.0. TiO2 powder prepared under the above conditions has the optimal visible light property. 

Key words: titanium dioxide; La
3+

 doping; chemical precipitation; optimization 
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