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摘  要：以水溶性壳聚糖(WSC)为添加剂、五水硝酸铒为铒源，采用本课题组研发的浸渍/旋转法在石英玻璃片上

制备一系列 Er-TiO2 多孔薄膜，考察涂膜层数(1~4)、煅烧温度(550~650 ℃)、煅烧时间(0.5~3 h)以及 WSC 含量

(0~0.05% (质量分数))对薄膜结构及性质的影响，并利用 XRD、SEM、EDX、TG-DTG 和 BET 等技术对薄膜的结

构进行表征，通过甲基橙溶液的光催化降解反应评价其光催化性能。结果表明：当溶胶中 WSC 的添加量为

0.04%(质量分数)，涂膜层数为 3 层，煅烧温度为 550 ℃，煅烧时间为 1 h 时，在模拟可见光下，薄膜对 7.8 mg/L

的甲基橙溶液光催化反应进行 6 h，催化降解率可达到 64.6%。 
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TiO2作为光催化剂，以其化学性质稳定、催化活

性高、无二次污染、无毒和廉价等优点被用于进行废

水和废气的处理[1−3]。由于 TiO2具有相对较宽的带隙，

只能被紫外光激发，从而降低其对太阳光的利用率。

大量研究表明：稀土离子因具有特殊的 4f 电子结构和

丰富的能级，能够拓展 TiO2的光吸收范围至可见光，

提高了对太阳光的利用率[4−8]。本文作者课题组对 Er
掺杂的 TiO2薄膜进行的研究发现[9]，Er-TiO2催化剂在

可见光区域的吸光度较高，即在一定程度上改善了其

光能利用率低的缺陷；并且铒离子的添加有效促进了

e 和 h+的分离，提高了量子效率，光催化活性明显提

高。同时，将 TiO2颗粒负载于载体，制备成薄膜，可

以克服粉末状 TiO2 催化剂在使用之后难于分离回收

的问题。 
在以薄膜材料做光催化剂时，光线只能到达薄膜

的一定深度，使得可利用的有效光催化剂量下降，导

致光催化活性不高[10]。若制成多孔结构的薄膜，则可

以使光线到达的深度增加，可利用的催化剂增多。并

且添加剂可以阻止粒子的团聚，得到较细小颗粒，进

而提高材料的比表面积，增强其催化性能[11−13]。在采

用溶胶−凝胶法的颗粒路线制备 TiO2 薄膜时，常常在

合成薄膜的凝胶中加入添加剂是获得多孔薄膜的有效

手段，以聚乙烯醇(PVA)[14]、聚乙二醇(PEG)[15−16]和甲

基纤维素(MC)[17]等为添加剂制备多孔结构的膜材料。

本文作者课题组曾采用水溶性壳聚糖为添加剂制备了

TiO2/Al2O3 薄膜，发现其光催化性能相比于致密膜有

明显提高[18]。 
目前，已有关于 Er-TiO2 薄膜的报道[19−20]，但是

多孔结构的 Er-TiO2 薄膜仍未见报道。本文作者课题

组采用 Span 80 为添加剂制备了多孔 Er-TiO2薄膜，研

究表明，该薄膜可以利用可见光实现光催化降解有机

污染物，其催化活性略高于致密的 Er-TiO2 薄膜[21]。

水溶性壳聚糖相比于其他的添加剂，含有更多的氨基

和羟基，与无机粒子的作用力更强，因此，本文作者

以水溶性壳聚糖为添加剂，在玻璃载体上制备由细小

颗粒组成的多孔 Er-TiO2 薄膜，考察其对甲基橙溶液

在模拟可见光下的催化性能，并详细研究涂膜层数、

煅烧温度、煅烧时间及水溶性壳聚糖(WSC)的添加量

对薄膜的结构及光催化性能的影响。 
 

1  实验 
 
1.1  实验试剂 

钛酸四丁酯(Ti(OC4H9)4，TBOT，成都市科龙化

工试剂厂生产，98%)，冰乙酸(C2H4O2，天津欧博凯 
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化工有限公司生产，99.5%)，无水乙醇(C2H6O，天津

市科密欧化学试剂有限公司生产，99.7%)，五水硝酸

铒(Er(NO3)3·5H2O，Aladdin 生产，99.9%)，水溶性壳

聚糖(山东奥康生物科技有限公司生产，081223WT)，
二次蒸馏水(自制)。 
 
1.2  溶胶的制备 

将 3.4 mL 钛酸丁酯溶解在 10.0 mL 无水乙醇中，

搅拌均匀，作为混合液 A。分别称取 7.6、11.4、15.2
和 19 mg 水溶性壳聚糖，溶于 1.0 mL 二次蒸馏水中，

将此 WSC 的水溶液，2.0 mL 无水乙醇和 1.0 mL 冰醋

酸混合，机械搅拌均匀，作为混合液 B。将混合液 A
缓慢滴加到混合液 B 中，搅拌 10 h 得到混合液 C。将

0.0446 g(1.0%(摩尔分数)，本课题组已研究 Er 掺杂最

佳添加量)五水硝酸铒溶解在 1 mL 无水乙醇中后，将

其滴加到混合液 C 中，继续搅拌 3 h，得到透明的溶

胶，即涂膜液。水溶性壳聚糖含量分别为 0.02%、

0.03%、0.04%和 0.05%(质量分数)。 
 
1.3  薄膜的制备 

薄膜的制备过程采用本课题组自主发明的浸渍−
旋转涂膜法[22]：先将处理好的石英玻璃载体(直径 18 
mm，厚 2 mm，中热石英玻璃有限公司生产)固定在自

制的旋转装置上，将载体垂直浸入溶胶保持 30 s 后，

离开溶胶，旋转得到湿膜。将湿膜在一定湿度下(70%)
干燥 2 h[23]，然后重复上述涂膜步骤直到得到完备膜

(1~4 层)。将干燥后的膜以 1 ℃/min 的升/降温速率在

马弗炉中煅烧后即可得到所需的 Er-TiO2 薄膜。余下

的溶胶经过同样的干燥和煅烧过程制得 Er-TiO2粉体。 
 
1.4  结构与性能检测 

采用 DX−2700 型 X 射线衍射仪测试样品的晶型，

Cu Kα辐射，管电压为 36 kV，管电流为 30 mA，扫描

范围为 20°~70°，扫描速率为 8 (°)/min，步长为 0.01º。
采用荷兰 Philips 公司生产的配备有丹麦 HKL 公司

HKLC I 型背散射电子衍射仪的 XL30ESEM 型环境扫

描电子显微镜(SEM)来观察二氧化钛膜样品的表面形

貌及晶粒大小等信息，加速电压为 10 kV。为了确定

WSC 及其它有机物的完全分解温度，本文作者采用了

德国NETZSCH公司生产的STA409C型热重分析仪对

添加 WSC 的干凝胶粉末进行分析。测试条件为：空

气气氛，测试温度范围为室温至 800 ℃，升温速率为

10 ℃/min。采用 NOVA 2000e 型比表面和孔径分析仪

对催化剂的比表面积和孔结构进行测定。 
 

1.5  光催化实验 
参照文献[22]报道，先将膜浸入甲基橙溶液中，

避光搅拌 30 min，使甲基橙溶液在薄膜催化剂粒子表

面达到吸附−脱附平衡。取出薄膜后放置在光催化反

应器中，加入 30 mL 浓度为 7.8 mg/L 的甲基橙溶液，

搅拌，固定光源正对薄膜，光源距离甲基橙溶液液面

20 cm，光源为 500 W 氙灯(光谱波长为 200~1100 nm)，
模拟太阳光。每隔 10 min 从反应器中取样 5 mL，用

紫外−可见分光光度计分析测量。通过以下公式计算

各个时刻下甲基橙降解率η： 
 

0

0

c
cc −

=η                                   (1) 

 
式中：η 为光催化降解率；c0 为甲基橙初始浓度；c

为光照射 6 h 后甲基橙浓度。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  不同涂膜层数对薄膜结构及其光催化性能的影响 
2.1.1  XRD 表征 

图 1 所示为采用水溶性壳聚糖含量为 0.04%(质量

分数)的溶胶，涂膜 1~4 次，在 550 ℃下煅烧 1 h 制得

的薄膜及其基底的XRD 谱。由图 1可见，在 2θ为 25.1°
处出现特征衍射峰，归属于 TiO2 的锐钛矿晶型(101)
晶面的衍射峰。未观察到 Er 物种的衍射峰，这可能是

Er 分散均匀，也可能是铒以 Er3+形式存在于 TiO2晶格

中，而不是以 Er2O3晶体的形式独立析出[19]。EDX 检

测数据显示 Er 元素在膜层中的含量为 1.0%(摩尔分

数)。涂膜 3 层以下的衍射峰十分微弱，说明载体上承 
 

 
图 1  不同涂膜层数制得的 Er-TiO2薄膜及基底的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of Er-TiO2 thin films with different 

coating layers and substrate 
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载的催化剂很少。涂膜层数从一层增加到 4 层，衍射

峰强度依次增强，说明薄膜中 Er-TiO2含量逐渐增多。 
2.1.2  SEM 表征 

图 2 所示为涂膜次数不同所得薄膜的 SEM 像。

由图 2 可看出，涂膜为一层时，薄膜表面 TiO2颗粒大

小不均一，不连续，当涂膜增加为两层时，薄膜连续

性提高，颗粒排列较为紧密，颗粒粒径均匀化；涂膜

增加到 3 层，膜层连续、完备，颗粒没有明显增大；

继续增加涂膜到 4 层时，颗粒尺寸增大。 
2.1.3  光催化反应 

图 3 所示为不同涂膜层数薄膜反应 6 h 光催化降

解率随时间的变化。由图 3 可看出，当涂膜从一层增

加到 4 层时，降解率先升高后降低(32.67%、44.49%、

63.24%、53.90%)，涂膜 3 层得到的膜层降解率最高。

添加 Span80 的溶胶制得的薄膜在涂膜层数为 4 层时，

得到的薄膜光催化活性最高，为 55.2%[21]，低于以水

溶性壳聚糖为添加剂制得的薄膜的光催化活性

63.24%，可见，以水溶性壳聚糖为添加剂制得薄膜的

光催化性能更优。降解率的变化与薄膜表面 TiO2含量

相关，随着涂膜层数增加，膜层中 TiO2含量增加，催

化活性位点增多；但涂膜层数增加到 4 层时，颗粒粒

径增大，会导致比表面积减小，使光催化活性下降，

故得最佳涂膜层数为 3 层。 

2.2  不同煅烧温度对薄膜结构及其光催化性能的影响 
2.2.1  TG 表征 

图 4 所示为含水溶性壳聚糖为 0.04%(质量分数)
的凝胶干燥之后所得粉末的 TG-DTG 图，该凝胶的干

燥条件与膜的相同。由图 4 可知，样品的分解过程可

大体分为 4 个阶段：第一阶段(20~167 ℃)质量损失

9.74%(质量分数)，对应为干凝胶所吸附的水分以及有

机溶剂如乙醇、冰乙酸等的脱附 [24]；第二阶段

(167~280 ℃)质量损失 5.52%(质量分数)，为干凝胶中

前驱体所含有机物的热分解过程 [25]；第三阶段

(280~380 ℃)质量损失 11.05%(质量分数)，为二氧化

钛颗粒之间起连接作用的基团等的断裂及分解去除过

程[26]；第四阶段(380~520 ℃)质量损失 1.57%(质量分

数)，为水溶性壳聚糖的分解。520~800 ℃样品几乎不

再质量损失，说明 520 ℃时水溶性壳聚糖已分解完

全。 
2.2.2  XRD 表征 

由于载体上的催化剂较少，为了更清晰地观察其

晶体结构，收集与制膜相同条件制备的粉末做 XRD
表征。图 5 所示为水溶性壳聚糖含量为 0.04%(质量分

数)的溶胶，不同温度下经 1 h 煅烧制得的 Er-TiO2粉

末的 XRD 谱。从图 5 中可以看出，当煅烧温度从

550 ℃升高到 650 ℃时，样品只出现锐钛矿的衍射

峰，且随着温度的升高，样品的衍射峰逐渐增强，表

明晶体的结晶度逐渐提高。根据谢乐公式计算得粒子

 
图 2  不同涂膜层数制得的 Er-TiO2薄膜的 SEM 像 

Fig. 2  SEM images of Er-TiO2 thin films with different coating layers: (a) 1 layer; (b) 2 layers; (c) 3 layers; (d) 4 layers 
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图 3  不同涂膜层数对 Er-TiO2薄膜光催化降解率的影响 

Fig. 3  Effect of different coating layers on photocatalytic 

degradation rate of Er-TiO2 films 

 

 
图 4  Er-TiO2干凝胶的 TG−DTG 图 

Fig. 4  TG−DTG analysis of Er-TiO2 gel powder 

 

 

图 5  不同煅烧温度下的 Er-TiO2催化剂的 XRD 谱 

Fig. 5  XRD patterns of Er-TiO2 catalysts at different 

calcination temperatures 

尺寸分别为 9.2 nm、13.1 nm、15.8 nm，粒径增大。 
2.2.3  SEM 表征 

图 6 所示为在不同煅烧温度下煅烧 1 h 制得的薄

膜的 SEM 像。由图 6 可看出，当煅烧温度为 550 ℃
时，薄膜表面连续且平整，颗粒细小、均匀，孔径较

小，孔隙率较高；当煅烧温度升高到 600 ℃时，粒径

增大，孔径增大，孔隙率降低。继续提高煅烧温度，

颗粒粒径迅速增大，孔径进一步增大，孔隙率降低。 
 

 
图 6  不同煅烧温度下 Er-TiO2薄膜的 SEM 像 

Fig. 6  SEM images of Er-TiO2 films at different calcination 

temperatures: (a) 550 ℃; (b) 600 ℃; (c) 650 ℃ 

 
2.2.4  光催化反应 

图 7 所示为不同煅烧温度所得 Er-TiO2 薄膜的光

催化降解率随时间的变化。由图 7 可看出，当煅烧温

度由550 ℃升高到650 ℃时，光催化降解率由60.87%
依次下降经 54.38%至 48.51%。当温度为 550 ℃时，

薄膜中 TiO2粒径最小，孔隙率最高，会使得比表面积
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最大，光催化活性位点最多，故光催化降解率最高，

继续升高煅烧温度，TiO2粒径明显增大，光催化活性

降低。首先结晶度随温度的提高而升高，使晶体中的

各种缺陷减少，从而减少光生电子空穴的复合中心，

延长载流子寿命；同时，焙烧温度升高，晶粒变大，

粒径的增大将导致电子与空穴的复合几率增大，缩短

载流子寿命[27−29]。本研究的最佳煅烧温度为 550 ℃。 
 

 
图 7  煅烧温度对 Er-TiO2薄膜光催化降解率的影响 

Fig. 7  Effect of calcination temperature on photocatalytic 

degradation rate of Er-TiO2 films 

 
2.3  不同煅烧时间对薄膜结构及其光催化性能的影响 
2.3.1  XRD 表征 

图 8 所示为将含有水溶性壳聚糖 0.04%的溶胶在

550 ℃下分别煅烧 0.5 h、1 h、2 h 和 3 h 制得的催化 

 

 
图 8  不同煅烧时间的 Er-TiO2光催化剂的 XRD 谱 

Fig. 8  XRD patterns of Er-TiO2 catalyst at different 

calcination time 

 
剂的 XRD 谱。由图 8 可看出，经过对比标准 PDF 卡

片(JCPDS 21−1272)，4 个不同热处理时间的催化剂的

特征衍射峰均表明为锐钛矿型 TiO2。当煅烧温度从 
0.5 h 逐渐增加到 2 h 时，衍射峰强度逐渐增强；当煅

烧时间继续延长至 3 h 时，衍射峰强度无明显变化。

根据谢乐公式计算得样品的平均粒径为 8.76 nm、9.01 
nm、11.02 nm 和 15.66 nm，晶粒尺寸逐渐增大。 
2.3.2  SEM 表征 

图 9 所示为不同煅烧时间下薄膜的 SEM 像。从

图 9 中可知，当煅烧时间为 0.5 h 时，膜层晶粒均匀性 
 

 
图 9  不同煅烧时间的 Er-TiO2薄膜的 SEM 像 
Fig. 9  SEM images of Er-TiO2 catalyst at different calcination time: (a) 0.5 h; (b) 1 h; (c) 2 h; (d) 3 h 
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较差。延长煅烧时间至 1 h，膜层中晶粒细小，均匀。

继续增加煅烧时间，颗粒粒径明显增大，孔隙率降低。 
2.3.3  光催化反应 

图 10 所示为不同煅烧温度下制得薄膜的光催化

降解率随时间的变化。由图 10 可看出，煅烧时间为

0.5、1、2 和 3 h 时，降解率分别为 30.64%、59.99%、

45.12%和 40.86%，呈现先升高后降低趋势，煅烧时间

为 1 h 时，降解率最高。这是由于煅烧时间太短，有

机物没有完全去除，不利于 TiO2活性晶型的形成，而

若煅烧时间过长，导致颗粒尺寸变大，比表面积降低，

同时膜层的孔隙率降低，对光的传导能力变差，因而

降低其催化活性。 
 

 
图 10  煅烧时间对 Er-TiO2薄膜光催化降解率的影响 

Fig. 10  Effect of calcination time on photocatalytic 

degradation rate of Er-TiO2 films 

 
2.4  不同水溶性壳聚糖添加量对薄膜的影响 
2.4.1  XRD 表征 

水溶性壳聚糖含量为 0.03%~0.05%的溶胶(质量

分数)，在 550 ℃下煅烧 1 h 制得的 Er-TiO2催化剂粉

末的 XRD 谱如图 11 所示。由图 11 可知，样品均在 2θ
在 25.1°、37.8°、48.1°、54.1°、55.2°和 62.9°处出现锐

钛矿型 TiO2的衍射峰(JCPDS No. 21—1272)，无金红

石和板钛矿衍射峰出现，说明水溶性壳聚糖的加入并

不影响 TiO2催化剂晶型。根据谢乐公式计算得不同水

溶性壳聚糖含量(0、0.02%、0.03%、0.04%、0.05%(质
量分数))溶胶制得的Er-TiO2催化剂粉末的粒径分别为

12.1、10.2、9.3、8.2、14.4 nm。即水溶性壳聚糖的加

入使得催化剂粒径明显减小。当其含量为 0.04%(质量

分数)时，所得晶体粒径最小，为 8.2 nm，达到量子化

效应范围。量子尺寸效应使 TiO2价带能级和导带能级

变成分立的能级，能隙变宽，导带电位更负，价带电

位更正，从而增强了光生电子和空穴的氧化还原能力，

同时，量子效应也使 TiO2的电荷迁移率增大，当空间

电荷层厚度大于 TiO2的粒径时，光生载流子通过扩散

便可以从粒子内部迁移到表面，从而光生电子和空穴

的扩散速度提高 [30]。在相似的制备条件下，当以

Span80 为添加剂时，所得催化剂最小粒径为 13.2 nm，

大于水溶性壳聚糖为添加剂制得的催化剂最小粒径

8.2 nm[21]。这可能是由于 Span80 仅含有能与无机粒子

作用的羟基，而水溶性壳聚糖不但含有羟基，而且含

有氨基。水溶性壳聚糖与无机粒子的作用力更强，对

无机粒子的分散性更好，使其粒径更小。较小的粒径

会带来更大的比表面积和更高的催化活性。 
 

 
图 11  不同水溶性壳聚糖含量溶胶制得催化剂的 XRD 谱 

Fig. 11  XRD patterns of Er-TiO2 catalysts prepared from sol 

with different amount of water-soluble chitosan and pure TiO2 

catalysts 

 
2.4.2  SEM 表征 

图 12所示为不同水溶性壳聚糖含量的溶胶涂膜 3
次后经 550 ℃煅烧 1 h制得的Er-TiO2薄膜的SEM像。

由图 12 可知，不含添加剂的溶胶制得的薄膜，表面颗

粒大小不均匀，而水溶性壳聚糖的含量较低时     
(≤0.04%(质量分数))，薄膜中颗粒均匀细小。在水溶

性壳聚糖添加量为 0.05%(质量分数)时，颗粒大小不

一，出现团聚现象，观察到较大的颗粒。由此可见，

适宜含量的水溶性壳聚糖有助于调节 TiO2 颗粒的粒

径大小，使其均一、细小，且膜层平整、均匀。 
2.4.3  BET 表征 

样品的 N2 吸附−脱附等温线及孔径分布如图 13
所示，溶胶中含有 0.04% 水溶性壳聚糖制得样品与不

含水溶性壳聚糖制得样品的吸附等温线均属于Ⅳ型， 
P/P0为 0.4~1.0 时，有典型的滞后环，表明该材料具有

介孔孔道。与不添加添加剂相比(3~12 nm)，添加水溶

性壳聚糖(0.04%)使膜材料(3~6 nm)孔径变小，且孔径 
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图 13  水溶性壳聚糖含量为 0 和 0.04%溶胶制得的 Er-TiO2催化剂的 N2吸附−脱附等温线图及孔径分布图 

Fig. 13  N2 absorption-desorption isotherms and pore size distribution of Er-TiO2 catalysts prepared with 0 and 0.04% water-soluble 

chitosan 

图 12  不同水溶性壳聚糖添加量溶胶制

得的 Er-TiO2薄膜的 SEM 像 

Fig. 12  SEM images of Er-TiO2 films

prepared from sol with different amounts of

water-soluble chitosan: (a) 0; (b) 0.02%; (c)

0.03%; (d) 0.04%; (e) 0.05% 
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分布较窄；两个催化剂的结构参数见表 1，添加水溶

性壳聚糖样品的 BET 比表面积为 143 m2/g，介孔孔容

为 0.13 cm3/g，显著大于没有添加剂的溶胶制备的样

品(32 m2/g 和 0.06 cm3/g)，亦大于以 Span80 为添加剂

制备的样品的比表面积 (99 m2g-1)和介孔孔容 (0.1 
cm3/g)[20]。 
 
表 1  水溶性壳聚糖含量为 0 和 0.04%溶胶制得的 Er-TiO2

催化剂的结构参数 

Table 1  Textural parameters of Er-TiO2 catalysts modified by 

0 and 0.04% water-soluble chitosan 

Water-soluble 
chitosan  

content, w/% 

BET area/ 
(m2·g−1) 

Meso pore 
volume/ 
(cm3·g−1) 

Pore  
diameter/ 

nm 

0 32 0.06 6.9 

0.04 134 0.13 3.5 

 
2.4.4  光催化降解率 

图 14 所示为水溶性壳聚糖含量分别为 0、0.02%、

0.03%、0.04%和 0.05%的溶胶制备的薄膜的光催化降

解率随时间的变化。由图 14 可知，6 h 的光催化降解

率依次为 38.2%、41.8%、47.4%、64.6%、56.7%。当

水溶性壳聚糖添加量为 0.04%时，薄膜的光催化降解

率最高为 64.6%。本课题组以 Span80 为添加剂制备的

多孔 Er-TiO2 薄膜，与本研究相同的实验条件：膜面

积 254 mm2，模拟可见光为光源，30 mL 浓度为 7.8 
mg/L 的甲基橙溶液，6 h 的光催化反应，甲基橙的降

解率为 55.23%[20]。WANG等[18]制备致密Er-TiO2薄膜，

膜面积为 1935 mm2×5，紫外光为光源，250 mL 浓度 
 

 

图 14  水溶性壳聚糖含量对Er-TiO2薄膜的光催化降解率的

影响 

Fig. 14  Effect of water-soluble chitosan content on 

photocatalytic degradation rate 

为 8 mg/L 的甲基橙溶液，1 h 的光催化反应，甲基橙

的降解率为 22.65%。本研究光催化反应进行 1 h 时，

甲基橙的降解率为 14.7%。由此可见，以水溶性壳聚

糖为添加剂制备的多孔 Er-TiO2 薄膜具有较高的光催

化活性。这是由于水溶性壳聚糖为添加剂，可使催化

剂颗粒尺寸达到 8.2 nm，产生量子尺寸效应，光生电

子和空穴的扩散速度提高，氧化还原能力增强。此外，

TiO2粒径减小，使催化膜的比表面积增大，活性位点

增多。 
 

3  光催化反应的动力学模拟 
 

尽管采用 Er-TiO2 作催化剂，在紫外或可见光下

光催化降解甲基橙的反应已经被大量研究，但是该反

应机理仍然不明确。大量研究表明，以 TiO2为催化剂，

各种颜料的光催化氧化降解速率符合 Langmuir- 
Hinshelwood 动力学模型，该模型如下： 
 

cK
cKk

t
cr

a

a
r 1d

d
+

=−=                           (2) 

 
式中：r 是甲基橙的降解速率(mol/(L·min))；c 是甲基

橙的浓度(mol/L)；t 是光照射时间；kr是反应速率常数

(mol/(L·min))；Ka是反应物的吸附系数。 
将方程(2)积分得到方程式(3)， 
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式中：c/c0 是未降解的甲基橙占总的甲基橙的分数，

与照射时间相关。 
存在两种极端情况：1) 当初始甲基橙浓度足够低

或者甲基橙在催化剂上的吸附足够微弱(即 Kac<< 1)，
方程式(2)简化成近似一级反应方程，其积分式如下： 
 

0ap
ln1

c
c

k
t −=                                (4) 

 
kap=krKa是一级反应的表观速率常数。 

2) 当初始甲基橙浓度较高时，或者甲基橙在催化

剂上的吸附作用较强(Kac>>1)，甲基橙的降解速率为

常数，方程(2)的积分形式如下： 
 

)1(
0r

0

c
c

k
c

t −=                                (5) 

 
如果反应物和产物在催化剂上存在竞争吸附，方

程(2)的积分形式可表示如下： 
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式中：α 产物在催化剂上竞争吸附的参数，显然，如

果光催化降解产物不在催化剂上吸附，则α = 0[21]。 
薄膜光催化降解甲基橙的动力学模拟结果如图

15 所示，模拟公式及参数见表 2。不含添加剂的致密

薄膜光催化降解率随时间的动力学模拟结果符合式

(4)，说明反应物在催化剂上的吸附很微弱；而多孔结

构的薄膜光催化降解率随时间的动力学模拟结果符合

式(6)说明反应物及产物在催化剂上存在竞争吸附。多

孔薄膜的反应速率常数远大于致密薄膜的反应速率 
常数。 

 

 
图 15  c/c0随时间的变化图 

Fig. 15  Change of c/c0 with time 

 
表 2  模拟公式及参数 

Table 2  Model equations and parameters 

Film 
Model 

equation 
Model parameter R2 

Dense (4) kap(=krKa)=1.4×10−3 L/min 0.9989

Porous (6) 
kr=3.3×10−2 mol/(L·min) 

Ka=7.2×10−1 L/mol 
α=4.4×103 L/mol 

0.9999

 

4  结论 
 

1) 涂膜层数为两层以上时，可得到连续、完备的

薄膜。涂覆 3 层时得到的膜颗粒细小，分布均匀，具

有最好的催化活性。 
2) 煅烧温度高于 550 ℃才可以确保有机物全部

煅烧除去，此时得到的膜具有最高的光催化活性。随

着煅烧温度的升高，TiO2颗粒迅速增大，光催化活性

逐渐降低。 
3) 随着煅烧时间的延长，结晶度逐渐增加，颗粒

粒径增大，煅烧 1 h 时得到薄膜光催化活性最好。 
4) 水溶性壳聚糖可使催化剂的粒径明显减小，比

表面积显著增大，当水溶性壳聚糖含量为 0.04%(质量

分数)时，最小粒径达到 8.2 nm，光催化降解率最高，

达到 64.6%。 
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Preparation of porous Er-TiO2 films and  
their photocatalytic performance 

 
WANG Xiao-dong1, HUANG Yu-jiao1, LI Shao-ni1, HUANG Wei1, FENG Xian-she1, 2 

 
(1. Key Laboratory of Coal Science and Technology of Ministry of Education and Shanxi Province, 

 Taiyuan University of Technology, Taiyuan 030024, China; 

2. Department of Chemical Engineering, University of Waterloo, Waterloo Ontario N2L3G1, Canada) 

 
Abstract: The porous Er-TiO2 films were prepared using water-soluble chitosan (WSC) as addictive, Er(NO3)3·5H2O as 

source of Er element we created by dip/spin-coating method. The effects of the preparation parameters, including the 

number of coating layers (1−4), calcination temperature (550−650 ℃), calcination time (0.5−3 h) and the content of 

WSC in sol (0−0.05% (mass fraction)) on the structure and performance of the films were investigated. The films were 

characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive X-ray spectroscopy 

(EDX), thermal analysis (TG-DTG) and nitrogen adsorption method (BET). The photocatalytic degradation reaction of 

methyl orange was chosen to evaluate the photocatalytic performance. The results show that the highest quality film is 

obtained by sol with 0.04% (mass fraction) of WSC, 3 layers, the calcination temperature of 550 ℃, and calcination time 

of 1 h. With this film, the degradation rate of 7.8 mg/L methyl orange solution reaches up to 64.6% under simulated solar 

light after 6h photocatalytic reaction. 

Key words: water-soluble chitosan; erbium-doped; titanium dioxide film; photocatalysis; simulated solar light 
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