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［摘要］ 为了改善 ＴｉＯ２ 体系的光催化制氢性能， 以 Ｌａ 元素为掺杂剂， 采用溶胶 － 凝胶法制备了掺杂

Ｌａ 的 ＴｉＯ２ 纳米粉末， 并研究了掺杂 Ｌａ 对光催化制氢性能的影响。 结果表明： Ｌａ 离子的掺入导致 ＴｉＯ２ 体

系吸收边红移， 禁带宽度减小； 随着 Ｌａ 离子的掺入， 样品的制氢性能呈现先增大后减小的趋势。 当 Ｌａ 离

子掺杂的摩尔分数为 ３％ 时， 体系具有最优光催化制氢性能， 光催化 ３ ｈ 的制氢量达到 ５７７􀆰 ５ μｍｏｌ ／ ｇ， 比未

掺杂的 ＴｉＯ２ 纳米粉末性能增强了 ４􀆰 １ 倍， 且经 ５ 次循环利用后仍表现出良好的光催化稳定性。 研究同时发

现， Ｌａ 离子具有调节 ＴｉＯ２ 体系表面氧空位浓度的作用。 氧空位有利于光生电子的俘获， 实现光生载流子

分离， 从而有利于增强 ＴｉＯ２ 体系的光催化制氢性能。
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０　 引言
能源是人类社会实现可持续发展的重要保障。 能源危机对人类社会发展形成了极大挑战， 特别是

石油、 天然气等碳基石化能源的大量消耗以及由此带来的环境污染和全球气候变暖问题， 对人类生存

环境构成的威胁日益显现。 因此， 寻找可替代的可再生清洁能源迫在眉睫［１］ 。 作为一种环境友好的

新型能源， 氢气越来越受到人们的关注［２］ ， 利用太阳能光催化裂解水制氢气被认为是一种有望解决

能源问题的途径［３］ 。
ＴｉＯ２ 作为一种宽带隙半导体 （带隙 Ｅｇ ＝ ３􀆰 ２ ｅＶ）， 由于其独特的光、 电、 磁等性能， 国内外学者

已在自清洁［４］ 、 太阳能电池［５］ 、 稀磁半导体［６］等领域对其进行了广泛深入的研究。 自 １９７２ 年 Ｈｏｎｄａ
等［７］首次报导了 ＴｉＯ２ 可作为催化剂光解水制氢以来， 其光催化制氢性能备受人们关注， 也为大规模

高产量制氢提供了可能。 但是， 由于其较宽的光学带隙， ＴｉＯ２ 只能吸收紫外光， 导致其光催化制氢

性能较低， 为此人们对提高 ＴｉＯ２ 光催化制氢性能进行了不少研究［８］ 。 例如， Ｊｉａｎｇ 等［９］ 采用正电子湮

没寿命谱仪 （ＰＡＬＳ） 系统研究了氧空位对 ＴｉＯ２ 光催化制氢性能的影响， 发现氧空位具有促进电子 －
空穴对分离的作用， 从而提高了 ＴｉＯ２ 光催化制氢性能。 Ｗａｎｇ 等［１０］ 通过氢化处理在 ＴｉＯ２ 纳米线中引

入氧空位， 促进其光催化性能的提高。 Ｃｈｅｎ 等［１１］通过在气氛氛围中对 ＴｉＯ２ 进行高温退火处理， 在其

表面引入氧空位而使其光催化制氢性能得到极大提高。 这些研究发现， 晶格缺陷特别是氧空位缺陷对

ＴｉＯ２ 光催化制氢性能有重要影响。 晶格中的氧空位具有俘获光生电子的作用， 有利于实现光生载流

子的分离， 并有效避免光生载流子的复合， 从而提高 ＴｉＯ２ 的光催化制氢性能［１２］ 。 由此可见， 调节

ＴｉＯ２ 体系中的氧空位浓度是改善其光催化制氢性能的一种行之有效的途径［１３］ 。 Ｚｈａｎｇ 等［１４］ 系统研究

了掺杂 Ｌａ 对 ＴｉＯ２ 体系室温铁磁性的影响， 发现 Ｌａ 离子的掺入对氧空位浓度具有很好的调节作用，
从而增强了 ＴｉＯ２ 体系的室温铁磁性。 由此可见， 掺杂 Ｌａ 离子可用于调节 ＴｉＯ２ 体系的氧空位浓度，
并因此改善其光催化制氢性能。

基于此， 本工作采用溶胶 － 凝胶法结合空气氛围煅烧制备样品， 将稀土元素 Ｌａ 离子作为掺杂剂，
通过掺杂 Ｌａ 调制 ＴｉＯ２ 体系的氧空位浓度， 以期提高其光催化制氢性能。

１　 实验部分
１􀆰 １　 试剂与仪器

无水乙醇 （分析纯）， 国药集团化学试剂有限公司； 钛酸四丁酯 （分析纯）， 上海阿拉丁生化科

技股份有限公司； 冰醋酸 （分析纯）， 国药集团化学试剂有限公司； 六水合硝酸镧 （ Ｌａ （ ＮＯ３ ） ３ ·
６Ｈ２ Ｏ）， 国药集团化学试剂有限公司。

ＢＳＡ２２４Ｓ 型电子天平， 赛多利斯科学仪器 （北京） 有限公司； ＢＬ － ２００Ｓ 型恒温磁力搅拌器， 上

海比朗仪器有限公司； ＳＸ － ４ － １０ 型马弗炉， 上海三亚电炉厂； ＰＷ３０４０ ／ ６０ 型 Ｘ 射线衍射仪， 荷兰

帕纳科公司； Ｓ － ４８００ 型扫描电子显微镜， 日本 Ｈｉｔａｃｈｉ； ＵＶ － ２６００ 型分光光度计， 日本岛津。
１􀆰 ２　 掺杂 Ｌａ 的 ＴｉＯ２ 纳米粉末的制备

采用溶胶 － 凝胶法制备掺杂 Ｌａ 的 ＴｉＯ２ 纳米粉末 （ Ｔｉ１ － ｘ Ｌａｘ Ｏ２ ， 摩尔分数 ｘ ＝ ０％ 、 １％ 、 ２％ 、
３％ 、 ４％ ）。 详细实验过程如下： 按需将一定量钛酸四丁酯滴入 ３０ ｍＬ 无水乙醇并经持续搅拌 ３０ ｍｉｎ
后， 配制成溶液 １； 以冰醋酸、 无水乙醇和去离子水的混合液为溶剂， 按所需量加入 Ｌａ （ ＮＯ３ ） ３ ·
６Ｈ２ Ｏ， 并滴入适量盐酸用以调节溶液的 ｐＨ 值， 经磁力搅拌 ３０ ｍｉｎ 后， 配制成溶液 ２； 将溶液 ２ 逐滴

加入溶液 １， 并经持续搅拌 ４ ｈ 后， 得到所需的前驱体溶胶。 将前驱体溶胶在室温下静置陈化 ７２ ｈ 后

得到前驱体凝胶， 并以 １００ ℃干燥 ２４ ｈ 排去溶剂后， 在马弗炉中以 ５００ ℃煅烧处理 ４ ｈ， 制得所需样

品。 按照 Ｌａ 掺杂的摩尔分数将系列样品分别命名为 ＴＬＯ － ０、 ＴＬＯ － １、 ＴＬＯ － ２、 ＴＬＯ － ３ 及 ＴＬＯ － ４，
所有样品经研磨后备用。

·８１２·
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１􀆰 ３　 掺杂 Ｌａ 的 ＴｉＯ２ 纳米粉末的结构及光吸收性能测试

利用 Ｘ 射线衍射仪 （Ｃｕ 靶 Ｋａ 辐射， λ ＝ ０􀆰 １５４ ０５６ ｎｍ） 表征系列样品的微观结构； 利用扫描电

子显微镜结合 Ｘ 射线能谱分析表征系列样品的微观形貌、 元素组成及元素分布； 利用紫外 － 可见光

光度计测试系列样品的光吸收谱。
１􀆰 ４　 掺杂 Ｌａ 的 ＴｉＯ２ 纳米粉末的光催化制氢性能测试

系列样品的光催化制氢性能测试以 ３００ Ｗ 的氙灯 （光波长大约为 ３００ ｎｍ） 作为光源， 采用石英

材质的上照式光化学真空反应器， 通过气相色谱仪收集并分析制氢速率， 光源与真空反应器的间距保

持在 ５ ｃｍ。 测试过程为： 在 ５０ ｍＬ 去离子水和 ５ ｍＬ 甲醇的混合液中加入 ０􀆰 ０５ ｇ 粉末样品， 并经磁力

持续搅拌使催化剂均匀分散。 实验前光沉积 ０􀆰 ５ ｈ， 氩气排尽反应器内气体 １ ｈ， 反应时长 ３ ｈ， 每

３０ ｍｉｎ 采集一个数据点。
光催化制氢性能测试后的粉末样品经离心收集 （离心速率 ４ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ， ３０ ｍｉｎ） 后， 用超纯水充

分洗净并在 ７０ ℃下干燥后进行循环利用测试。

２　 结果与讨论
２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

图 1 系列 Ti1-xLaxO2 样品的 XRD 图谱

Fig.1 XRD patterns for all the Ti1-xLaxO2Samples
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图 １ 为系列样品的 ＸＲＤ 谱图， 从中可以看出，
掺杂 Ｌａ 的 ＴｉＯ２ 样品与未掺杂的纯 ＴｉＯ２ 样品

（ＴＬＯ － ０） 均表现出相同的 Ｘ 射线衍射谱。 对照

ＪＣＰＤＳ ２１ － １２７２ 的 ＰＤＦ 卡片可以发现， 所制备的

系列样品均为锐钛矿结构。 系列样品的 ＸＲＤ 谱均

未出现与 Ｌａ 或 Ｌａ２ Ｏ３相关的杂相， 表明 Ｌａ 离子掺

入 ＴｉＯ２ 晶格中。 同时可以看出， 对应于 （１０１ ）
晶面的衍射峰强度随 Ｌａ 离子掺杂的摩尔分数增加

而逐渐下降、 宽度也依次展宽， 表明 Ｌａ 离子的掺

入导致了 ＴｉＯ２ 锐钛矿结构结晶度下降， 并产生了

晶格畸变。 为了进一步揭示 Ｌａ 离子掺杂对 ＴｉＯ２ 晶

体结构的影响， 分别利用谢乐公式

Ｄ ＝ ０． ８９λ ／ （βｃｏｓ θ） （１）
和布拉格公式

λ ＝ ２ｄｓｉｎ θ （２）
计算了系列样品的平均晶粒尺寸 Ｄ、 （１０１） 晶面的晶格间距 ｄ 以及晶胞体积 Ｖｃｅｌｌ， 计算结果如表 １ 所

示。 式 （１）、 （２） 中 θ 为布拉格衍射角， β 为衍射峰的半高宽 （ＦＷＨＭ）， λ ＝ ０􀆰 １５４ ０５６ ｎｍ。
由表 １ 可以看出， 随着 Ｌａ 掺杂的摩尔分数增加， 系列样品 （１０１） 晶面的衍射峰依次往低衍射

角方向推移， 平均晶粒尺寸逐渐减小， 表明 Ｌａ 离子的掺入对 ＴｉＯ２ 晶格产生了较显著的影响。 由于 Ｌａ
离子半径 （０． １０３ ｎｍ） 大于 Ｔｉ 离子半径 （０． ０６８ ｎｍ） ［１５］ ， 当 Ｌａ 离子掺杂进入 ＴｉＯ２ 晶格并替代 Ｔｉ 位
后， 将导致衍射峰向低衍射角方向推移并使平均晶粒尺寸减小。

由于化合价不同， 当 Ｌａ 离子进入 ＴｉＯ２ 晶格并替代 Ｔｉ 位后， 将导致 ＴｉＯ２ 体系产生化学计量比偏

离， 为了满足电中性要求， ＴｉＯ２ 晶格中将产生氧空位， 且氧空位浓度将随着 Ｌａ 离子掺杂的摩尔分数

的变化而变化。 现有的研究结果表明， ＴｉＯ２ 晶格中的氧空位浓度变化将导致其晶格产生畸变［１６ － １７］ 。
根据 Ｚｈａｎｇ 等［６］及 Ｓｒｉｎｉｖａｓ 等［１８］报道的结果可知， ＴｉＯ２ 晶格中氧空位浓度的变化趋势可通过晶格常数

ａ、 ｃ 两者比值 （ｃ∶ ａ） 的变化趋势反映出来。 因此， 本工作根据 ＸＲＤ 谱图计算了系列样品的晶格常

数 ａ、 ｃ 及其比值 （ｃ∶ ａ）， 如表 １ 所示。 由计算结果可知， 随着 Ｌａ 离子掺杂的摩尔分数的增加， 比值

·９１２·
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（ｃ∶ ａ） 先依次递增， 当掺杂的摩尔分数超过 ３％ 时， 比值 （ ｃ∶ ａ） 再开始下降。 这表明 Ｔｉ１ － ｘ Ｌａｘ Ｏ２ 体

系中的氧空位浓度也呈现先递增再降低的变化趋势［６，１８］ 。 Ｌｉｕ 等［１９］ 也在掺杂 Ｌａ 的 ＴｉＯ２ 体系中根据掺

杂引起的晶格畸变观察到了相似的氧空位浓度变化趋势。 Ｚｈａｎｇ 等［２０］ 研究发现， 由于 Ｌａ—Ｏ 键的化

学键强度强于 Ｔｉ—Ｏ 键， Ｌａ 离子掺入 ＴｉＯ２ 体系后将置换 Ｔｉ 离子位而形成 Ｌａ—Ｏ 键， 并且他们通过计

算发现掺杂 Ｌａ 的 ＴｉＯ２ 其表面氧空位的形成能低于未掺杂的纯 ＴｉＯ２ 。 由此可见， 掺杂 Ｌａ 易于在 ＴｉＯ２

体系的表面产生氧空位， 且掺杂量的增加将在一定范围内导致表面氧空位浓度增大。

表 １　 系列样品的晶格参数

Ｔａｂ􀆰 １　 Ｌａｔｔｉｃｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ａｌｌ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ

样品 Ｓａｍｐｌｅ ２θ Ｄ ／ ｎｍ ｄ ／ ｎｍ ａ ／ ｎｍ ｃ ／ ｎｍ ｃ∶ ａ Ｖｃｅｌｌ ／ ｎｍ３

ＴＬＯ － ０ ２５． ３４ １６． １１ ０． ３５１ １ ０． ３７９ ７ ０． ９４３ ０ ２． ４８４ ０． １３５ ９
ＴＬＯ － １ ２５． ２８ １２． ９９ ０． ３５２ ２ ０． ３８０ ３ ０． ９４５ ４ ２． ４８６ ０． １３６ ２
ＴＬＯ － ２ ２５． ２２ １１． ８５ ０． ３５３ １ ０． ３８０ ５ ０． ９４９ ７ ２． ４９６ ０． １３８ ６
ＴＬＯ － ３ ２５． １６ １０． ６０ ０． ３５３ ８ ０． ３８０ ４ ０． ９５１ ２ ２． ５００ ０． １３９ ０
ＴＬＯ － ４ ２５． ０８ １０． ０６ ０． ３５５ ０ ０． ３８２ １ ０． ９５２ ６ ２． ４９３ ０． １３８ ６

Ｓｉａｈ 等［２１］系统研究了掺杂 Ｌａ 的 ＴｉＯ２ 晶格的表面化学态。 他们发现随着掺杂的摩尔分数增加，
Ｌａ 离子并入 ＴｉＯ２ 晶格后将在 ＴｉＯ２ 晶格中形成 Ｔｉ—Ｏ—Ｌａ 键， Ｔｉ—Ｏ—Ｌａ 键对体系的表面氧空位具有

抑制作用， 从而导致表面氧空位浓度下降。 这就很好地解释了本工作中 Ｌａ 离子掺杂的摩尔分数高于

３％ 时氧空位浓度下降的原因。 Ｓａｄｈｕ 等［２２］也同样将 Ｌａ 掺杂 ＴｉＯ２ 体系中氧空位浓度随掺杂的摩尔分

数增加而下降的现象归因于 Ｔｉ—Ｏ—Ｌａ 键的抑制作用。
２􀆰 ２　 ＳＥＭ 及 ＥＤＳ 分析

图 ２ 为系列 Ｔｉ１ － ｘ Ｌａｘ Ｏ２ 样品的 ＳＥＭ 图。 可以看出所有样品均具有相似的微观形貌， 直径约为

１０ ～ ２０ ｎｍ 的球形颗粒。 随着 Ｌａ 掺杂的摩尔分数增加， 球形颗粒尺寸具有逐渐减小的趋势。

a） TLO-0 b） TLO-1 c） TLO-2

d） TLO-3 e） TLO-4

图 2 系列样品的 SEM 图

Fig.2 SEM images for all the Ti1-xLaxO2 samples

·０２２·
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为了确定所制备的粉末为 Ｔｉ１ － ｘＬａｘＯ２ 样品， 采用 Ｘ 射线能谱 （ＥＤＳ） 分析了系列样品的元素组成

及元素分布， 其中 ＴＬＯ － ３ 样品的 ＥＤＳ 能谱及各元素的分布分别如图 ３ 所示。 可以看出 ＴＬＯ － ３ 样品

包含了 Ｔｉ、 Ｏ、 Ｌａ 三种元素， 且 Ｌａ 元素均匀地分布于 ＴｉＯ２ 体系中。 其他掺杂 Ｌａ 的 ＴｉＯ２ 样品具有相

似的 ＥＤＳ 谱和元素组成。 由 ＳＥＭ 及 ＥＤＳ 分析并结合 ＸＲＤ 分析结果可知所制备的样品为掺杂 Ｌａ 的

ＴｉＯ２ 纳米粉末。

图 3 样品 TLO-3 的元素分布及 EDS 能谱

Fig.3 The element mappings for Ti，O and La，EDS spectrum for sample TLO-3
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２􀆰 ３　 光吸收性能分析

图 ４ａ 为系列样品的紫外 － 可见光吸收谱。 可以看出， 系列样品在 ３００ ～ ３５０ ｎｍ 波长范围内均出

现了吸收边， 且随着 Ｌａ 掺杂的摩尔分数增加， 吸收边依次出现红移现象， 这是由于稀土元素 Ｌａ 的 ｆ
电子与 ＴｉＯ２ 导带或价带之间产生了电荷跃迁［２３］ 。 系列样品光吸收特性的变化进一步表明 Ｌａ 离子已

并入 ＴｉＯ２ 晶格中。 系列 Ｔｉ１ － ｘＬａｘＯ２ 样品的光学带隙可利用吸收系数 α 与光子能量 ｈν 的关系及光学带

隙、 Ｅｇ 间的关系， 对吸收谱进行 （αｈν） １ ／ ２ － ｈν 关系拟合来确定 （其中 ｈ 为普朗克常量， ν 为可见光

频率）， 拟合结果如图 ４ｂ 所示。 各样品的光学带隙分别为 ３􀆰 １９， ３􀆰 １５， ３􀆰 １３， ３􀆰 １０， ３􀆰 ０５ ｅＶ。 可以

看出， 随着 Ｌａ 掺杂的摩尔分数的增加， 体系的光学带隙依次降低。 这是由于 Ｌａ 离子的掺入导致晶格

畸变并产生空位缺陷， 从而在 ＴｉＯ２ 禁带位置产生杂质能级， 使其带隙变窄［２４］ 。

波长/nm hv/eV

吸
收

系
数

Ab
so
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tio
n

图 4 系列样品的光吸收谱及(αhν)1/2-hν 关系拟合曲线

Fig.4 UV-VIS absorption spectra and (αhυ)1/2 vs hυ plot and the value of Eg for all the samples

（ 琢
hv

）1
/2

a) 光吸收谱 UV-VIS absorption spectra b) (琢hν)1/2-hν 关系拟合曲线(琢hυ)1/2 vs hυ plot and thevalue of Eg
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２􀆰 ４　 光催化制氢性能分析

图 ５ 为系列样品的光催化制氢量随光照时间的变化曲线。 从图 ５ 中可以看出， 掺杂 Ｌａ 的 ＴｉＯ２ 样

品 （ＴＬＯ － １、 ＴＬＯ － ２、 ＴＬＯ － ３、 ＴＬＯ － ４） 光催化制氢性能均高于未掺杂的纯 ＴｉＯ２ 样品 （ＴＬＯ － ０），
表明掺杂 Ｌａ 离子较大地提高了 ＴｉＯ２ 纳米粉末的光催化制氢性能。 系列样品的 ３ ｈ 光催化制氢量随 Ｌａ
掺杂的摩尔分数变化的趋势如图 ６ 所示。 从图 ６ 中可以看出随着 Ｌａ 离子掺杂的摩尔分数增加， ＴｉＯ２

纳米粉末的光催化制氢量依次递增， 当掺杂的摩尔分数 ｘ ＝ ３％ 时， 体系的 ３ ｈ 光催化制氢量达到最大

（５７７􀆰 ５ μｍｏｌ ／ ｇ）， 比未掺杂的 ＴＬＯ － ０ 样品增强了 ４􀆰 １ 倍。 当 Ｌａ 离子掺杂的摩尔分数进一步增大时，
体系的制氢量开始下降。 从上述分析可以看出， 系列样品光催化制氢性能的变化趋势与体系表面氧空

位浓度的变化趋势一致， 表明表面氧空位浓度对 ＴｉＯ２ 体系的光催化制氢性能具有重要影响。
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图 5 系列样品的光催化制氢性能

Fig.5 Photocatalytic hydrogen generation as
a function of irradiation time for all the samples
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图 6 系列样品在光照 3 h 的制氢量

Fig.6 The corresponding hydrogen
generation rates for 3 h irradiation
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光照时长 Irradiation time/h
图 7 样品 TLO-3 经 5 次循环使用过程的制氢量

Fig.7 Recyclability of sample TLO-3: cycling tests of photocatalytic
hydrogen generation as a function of irradiation time for five cycles

光催化降解水制氢的过程可概括为： 催化剂光吸收→产生光生载流子→光生载流子的复合与分离

→光生载流子转移到界面处与水分子反应生成氢气。 由此可见， 促进光生载流子的有效分离并避免电

子 － 空穴对复合， 是提高 ＴｉＯ２ 体系光催化制氢性能的关键。
已有的报道表明， ＴｉＯ２ 体系中的氧空位浓度具有俘获电子的作用［２５ － ２６］ 。 当光生电子被氧空位俘

获后， 可有效实现光生载流子的分离， 并避免光生载流子的复合， 从而有利于增强其光催化制氢性

能。 由此可知， 用低摩尔分数的 Ｌａ 离子掺杂 （ｘ ＝ ０％ ～ ３％ ） 时， ＴｉＯ２ 体系的氧空位浓度增加将促

进光生载流子的分离， 从而促使其光催化制氢性能增强； 而当 Ｌａ 离子的摩尔分数进一步增大 （ｘ ＞
３％ ） 时， 体系氧空位浓度递减导致了其

光催化制氢性能依次减弱。 因此， ＴｉＯ２

体系的光催化制氢性能与其表面氧空位

浓度具有一致的变化趋势， 合适的表面

氧空位浓度将有利于提高其光催化制氢

性能。
为了进一步探究掺杂 Ｌａ 的 ＴｉＯ２ 的

光催化再循环能力和光催化稳定性， 本

工作对 ＴＬＯ － ３ 样品进行了循环利用测

试， 结果如图 ７ 所示。 由图 ７ 可以看出，
经过 ５ 次循环使用后， ＴＬＯ － ３ 样品的

３ ｈ光催化制氢量仍达到 ５４􀆰 １ μｍｏｌ ／ ｇ，
其光催化制氢性能比首次使用仅下降了

·２２２·
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６􀆰 ３％ 。 这表明 ＴＬＯ － ３ 样品具有良好的循环利用稳定性。

３　 结论
采用溶胶 － 凝胶法制备了系列掺杂 Ｌａ 的 ＴｉＯ２ 纳米粉末， 并研究了掺杂 Ｌａ 对 ＴｉＯ２ 纳米粉末光催

化制氢性能的影响， 得到如下结论：
１） 所制备的掺杂 Ｌａ 的 ＴｉＯ２ 样品为锐钛矿结构， Ｌａ 元素均匀地分散于 ＴｉＯ２ 体系中， 且 Ｌａ 离子

的掺入对 ＴｉＯ２ 体系表面氧空位浓度具有调节作用。
２） 掺杂 Ｌａ 离子使 ＴｉＯ２ 纳米粉末的吸收边产生红移， 禁带宽度逐渐减小。
３） Ｌａ 离子的掺入对 ＴｉＯ２ 纳米粉末的光催化制氢性能有很大影响。 制氢性能随 Ｌａ 离子的掺入量

增大呈现先增大后减小的趋势。 当掺杂的摩尔分数为 ３％ 时， 体系光催化 ３ ｈ 的制氢性能比纯 ＴｉＯ２ 纳

米粉末增强了 ４􀆰 １ 倍， 达到 ５７７􀆰 ５ μｍｏｌ ／ ｇ， 且经过 ５ 次循环利用后仍表现出良好的光催化稳定性。
４） 掺杂体系表面氧空位是其光催化制氢性能增强的重要原因。 表面氧空位通过俘获光生电子实

现光生载流子的分离， 并有效避免了光生载流子的复合， 从而有利于增强其光催化制氢性能。
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