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Gd掺杂和Gd/N共掺杂TiO２ 光催化剂的
制备及其光催化性能研究

蒋　乐,魏　琪,周　彬,汪　洋
(浙江理工大学理学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:采用溶胶凝胶法分别制备 Gd掺杂和 Gd/N共掺杂纳米 TiO２ 光催化剂,用 XRD、TEM、SEM 等手段表征

TiO２ 光催化剂的形貌组织,用 UVＧVisDRS、PL测试其光学性能.研究 Gd掺杂量和 Gd/N共掺杂量分别对二氧化钛

在紫外和可见光下降解甲基橙性能的影响并分析其机理.结果表明:１．５％Gd掺杂 TiO２ 经７．６h紫外线照射下对甲

基橙降解率达到１００％,０．５％Gd、８．０％N共掺杂的 TiO２ 经７．６h可见光照射下对甲基橙降解率达到６８．４％.
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０　引　言

TiO２ 因为具有氧化还原能力强、化学稳定性

好、无污染和成本低廉等优点,在光催化和环保领域

有广泛的应用[１].但 TiO２ 光催化剂还存在着一些

不利因素阻碍其多方面应用.一方面是由于锐钛矿

TiO２ 禁带宽度比较大(３．２eV),仅能吸收波长小于

３８７nm 的紫外光,太阳能利用率低(紫外光只占

５％),另一方面一般方法制备的 TiO２ 颗粒尺寸较

大,表面积较小,光催化速率较低,这些不利因素严

重限制 TiO２ 的应用和推广[２].
为提高 TiO２ 量子效率,许多研究者使用稀土

元素对 TiO２ 进行掺杂改性.由于稀土元素具有独

特的４f电子结构,比如 Gd３＋ 掺杂能够降低光生

e－/h＋ 复合速率,提高量子效率,抑制由锐钛矿向金

红石转变,减小晶粒尺寸,从而可以提高纳米 TiO２

光催化活性[３].ElＧBahy等[４]研究镧系元素(La,

Nd,Sm,Eu,Gd和Yb)掺杂TiO２ 的光催化活性,其研

究结果显示 Gd掺杂的 TiO２ 降解率达到９１．８％,比

La掺杂和Eu掺杂 TiO２ 降解率高１．８％,Gd掺杂后

TiO２ 的带隙较窄,晶粒尺寸较小,表面积和孔隙体积

都较大.另一方面,研究者们发现非金属元素特别是

氮元素掺杂不但可以降低禁带宽度,而且还不影响光

催化效率.有学者通过C４－ 、N３－ 、F－ 、S２－ 和P３－ 对锐

钛矿型TiO２ 中 O２－ 取代进行密度函数理论计算,计
算结果表明:N取代有效,N(２p)轨道能级能够与 O
(２p)轨道能级杂化,致使材料禁带宽度变窄[５].

Gd元素对 TiO２ 光催化剂的改性主要有 Gd掺

杂 TiO２,Gd/N共掺杂 TiO２.用溶胶凝胶法制备掺

杂量易控制,制备 TiO２ 催化剂方法简易,因此,采
用溶胶凝胶法制备 Gd掺杂,Gd/N 共掺杂 TiO２ 光

催化剂,并在此基础上研究 Gd掺杂量对 TiO２ 在紫

外和可见光条件下光催化性能的影响及其机理分

析,从而提高 Gd/N 共掺杂 TiO２ 光催化剂在紫外

线可见光条件下对甲基橙的降解效率.

１　试　验

１．１　实验材料

乙酰丙酮(C５H８O２,分析纯,天津市科欧密化学

试剂有 限 公 司),六 水 合 硝 酸 钆 (Gd(NO３)３ 􀅰

６H２O,分析纯,９９％,阿拉丁公司),钛酸四丁酯(Ti
(OC４H９)４,分 析 纯,９９％,阿 拉 丁),无 水 乙 醇

(C２H５OH,分析纯,９９．７％,杭州高晶精细化工有限

公司),尿素(CO(NH２)２,化学纯,天津市博迪化工



有限公司),纳米 TiO２(２５nm 级锐钛矿 TiO２,分析

纯,阿拉丁公司).

１．２　TiO２、GdＧTiO２、Gd/NＧTiO２ 光催化剂的制备

用溶胶凝胶法制备 TiO２ 光催化剂,首先取１０
mL钛酸四丁酯加入２０mL乙醇中,８００r/min搅拌

３０min,再加２mL乙酰丙酮,搅拌４０min得到溶液

A.其次取１５mL水加入２３．３mL乙醇中配成溶

液B.接下来再将 A溶液快速加入到B溶液,静置

１min待白色混浊变成透明的黄色溶液,再经超声

分散１０min得到溶液 C.然后将溶液 C陈化６h
后转移到水浴锅中保持９５℃加速溶胶蒸发,直到溶

胶变成恒重的小碎块干凝胶,再将干凝胶用研钵研

成粉末状.最后将粉末转移到马弗炉中保持５℃/

min的升温速度,升到４５０℃,并保持２．５h,关掉马

弗炉,然后随炉冷却２４h后取出制得 TiO２ 光催化

剂.GdＧTiO２ 的制备方法是在 B溶液中加入一定

量六水合硝酸钆,０．１％ GdＧTiO２ 在 B溶液中加入

０．０１３２g六水合硝酸钆,其他掺杂量的 GdＧTiO２ 分

别在其B溶液中加入相应比例的六水合硝酸钆,其
他步骤不变.Gd/NＧTiO２ 的制备方法是在 B溶液

中加入一定量六水合硝酸钆和尿素其他步骤不变.

１．３　TiO２ 形貌表征及光学性能测试

采用 X 射线多晶粉末衍射仪(瑞士 Thermo
ARL公司 XTRA 型)检测纳米 TiO２ 晶型,计算晶

粒尺寸.使用场发射扫描电镜(日立 MYM４８００)检
测纳米 TiO２ 的晶粒尺寸、形貌及负载区域密集程

度.用紫外分光光度计(日立 UＧ３９００H 型)分别分

析纳米 TiO２ 的禁带宽度和甲基橙的吸光度,用荧

光分光光度计(日立 F７０００型)测试 TiO２ 的电子Ｇ
空穴复合率.

１．４　TiO２ 光催化性能测试

在 TiO２ 紫外光催化降解过程中使用高压汞灯

(季光牌,３００W,圆柱形,长度为３０cm)作为紫外光

源,用铁架台固定灯管并保持灯管垂直于桌面,灯管

底部距离桌面１６cm,保持在灯管下面的中心对称

放置４个２００mL烧杯,在每个烧杯中加入浓度为

１０mg/L６０mL的甲基橙及０．３gTiO２ 光催化剂,
并使 TiO２ 催化剂均匀分布在烧杯底部,经紫外线

分别照射７．６h后,用紫外分光光度计测出降解后

的甲基橙的吸光度.在可见光催化降解过程中使用

白炽灯(世林照明公司２００W 白炽灯),可见光灯泡

保持竖直,在灯泡下面的中心对称放置２个２００mL
烧杯.每个烧杯中加入６０mL浓度为１０mg/L的

甲基橙和０．５gTiO２ 光催化剂,并控制 TiO２ 催化

剂均匀分布在烧杯底部,经可见光照射７．６h后.
用紫外分光光度计测出降解后的甲基橙的吸光度.
按下式计算甲基橙的降解率β.

β/％＝C０－Ct

C０
＝A０－At

A０
×１００ (１)

其中:C０ 为甲基橙初时刻初始浓度,mg/L;Ct 为t
时刻滤液中甲基橙浓度,mg/L;A０ 为初时刻甲基橙

的吸光度;At 为t时刻甲基橙甲基橙的吸光度.

２　结果与讨论

２．１　TiO２ 的结构分析和形貌表征

２．１．１　TiO２ 能谱分析

图１(a)是１．５％Gd掺杂 TiO２SEM 图像,图１
(b)是选取图１(a)方框区域中的能谱图,从图１(b)
中可以看到 Gd的峰,说明 Gd已经掺杂到 TiO２ 中

了.１．５％Gd掺杂 TiO２ 和０．５％Gd、８％N 共掺杂

TiO２ 的各元素含量分别见表１和表２,由表１中Gd
原子百分数除以 Ti原子百分数计算能得到 Gd原

子占 Ti原子的１．６％,与实际掺杂量１．５％很接近.
图１(c)是０．５％Gd、８．０％N 共掺杂 TiO２SEM 图

像,图１(d)是选取图１(c)方框区域的能谱图,从图

１(d)中可以看到 Gd和 N 的峰,说明 Gd、N 元素都

掺杂到 TiO２ 中了.由表２中 Gd、N 原子百分数分

别除以 Ti原 子 百 分 数 计 算 得 到 Gd 掺 杂 量 为

０．５７％,N掺杂量为９．６％与实际 Gd掺杂量１．５％
和 N掺杂量８．０％很接近.

表１　１．５％Gd掺杂TiO２ 各元素量

元素 质量含量％ 原子含量％

C ２６．７６ ４３．２４

O ３４．４０ ４１．７４

Ti ３６．２７ １４．７０

Gd ２．５７ ０．３２

表２　０．５％Gd、８％N共掺杂TiO２ 的各元素含量

元素 质量含量％ 原子含量％

C ０９．２１ ２４．１３

O １０．２８ ２０．２１

Ti ７６．８９ ５０．４９

Gd １．４５ ０．２９

N ２．１７ ４．８７
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图１　TiO２ 光催化剂的SEM 和EDS图谱

２．１．２　XRD分析

图２是 Gd掺杂和 Gd/N 共掺杂 TiO２XRD图

谱.由图２(a)可以看出在４５０℃煅烧２．５h后 TiO２

都是锐钛矿晶型,未能检测出 Gd２O３ 的峰,但是可

以从图１中可以看出 Gd元素已经掺杂到 TiO２ 中

了.这可能是由于 Gd２O３ 以小团簇的形式分散在

TiO２ 的 晶 格 间 隙,并 没 有 形 成 较 大 晶 粒.由

Scherrer公式计算 TiO２,０．１％GdＧTiO２,０．５％GdＧ
TiO２,１．０％GdＧTiO２,１．５％GdＧTiO２ 的晶粒尺寸分

别为２０．７、１９．３、１３．５、１０．０nm 和８．７nm.随着

Gd掺杂量的增加,TiO２ 的晶粒尺寸越来越小,这是

因为 Gd３＋ 和 Ti４＋ 的离子半径分别为０．０９４nm 和

０．０６８nm,Gd３＋ 的离子半径明显大于Ti４＋ 的离子半

径,所以 Gd３＋ 很难进入 TiO２ 晶格内部,只是在

TiO２ 晶格界面上的 Ti４＋ 取 Gd晶格中的 Gd３＋ ,形
成 Gd― O― Ti键或者在晶格间隙形成 Gd２O３,这
些都会抑制 TiO２ 的成核作用使晶格发生畸变,造
成晶格缺陷和晶粒尺寸减小,导致衍射峰变宽,衍

射强度降低[６].随着 Gd掺杂量的增加,这种抑制

作用越明显,所以晶粒尺寸越来越小.图２(b)中是

０．１％GdＧ８．０％NＧTiO２,０．５％GdＧ８．０％NＧTiO２,

１．０％GdＧ８．０％NＧTiO２,１．５％GdＧ８．０％NＧTiO２ 的

XRD图谱,其晶粒尺寸分别为１４．６、１０．０、８．３nm
和８．２nm.虽然有 N 元素的掺杂,但总体趋势还

是随着 Gd掺杂量的增加,TiO２ 晶粒尺寸越来越

小,Gd的影响仍然占主导地位.N元素的掺杂在一

定程度上抑制晶体颗粒的长大,产生晶格畸变,从而

抑制 TiO２ 晶粒的长大[７].

图２　TiO２ 光催化剂的 XRD图谱
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２．１．３　TEM 分析

图３为纳米TiO２ 光催化剂TEM 图像.由图３
(a１)为１．５％Gd掺杂 TiO２ 低分辨率 TEM,可以看

到 TiO２ 团聚现象比较严重,晶粒为不规则颗粒状

结构.图３(a２)是１．５％Gd掺杂 TiO２ 高分辨率

TEM,从图中可以看出晶粒尺寸约为２０nm左右,

这与 XRD测量并计算得到的２０．７nm 很接近,并

且其边缘地区可能存在纳米片的结构.图３(b１)

为０．５％GdＧ８％N 掺杂 TiO２ 低分辨率 TEM,图３
(b２)为０．５％GdＧ８％N掺杂 TiO２ 高分辨率 TEM,

由这两张图中可以看出晶粒尺寸约为８nm,与

XRD计算出１．５％Gd掺杂 TiO２ 的晶粒尺寸８．７

nm很接近,由此得出 Gd的掺杂强烈抑制 TiO２ 晶

粒的生长,减少团聚.图２(c１)为阿拉丁公司２５

nm级的 TiO２TEM,图２(c２)为其高分辨率 TEM,

由图中可以看出工业 TiO２ 分散较好,颗粒接近与

球型.

图３　不同纳米 TiO２ 光催化剂 TEM

２．１．４　荧光光谱(PL)分析

图４是 Gd掺杂和 Gd/N共掺杂二氧化钛光催

化剂分别在３３０nm紫外光激发下产生的荧光发射

光谱.从图４中可以看出Gd掺杂TiO２ 的荧光强度

高于 TiO２,这是因为 Gd掺杂量超过一定的量,造

成Gd２O３ 附着在 TiO２ 表面,阻碍能量的传递,成为

电子Ｇ空 穴 复 合 中 心,使 得 电 子 复 合 率 变 低,但

１．５％Gd掺杂 TiO２ 电子复合率在 Gd掺杂 TiO２ 中

较低,这与前面理论相反,这可能是因为 Gd掺杂减

小晶粒尺寸,电子和空穴易扩散到表面,降低电子Ｇ
空穴的复合率.有学者认为 Gd掺杂量高于０．０２％
时电子和空穴的复合率反而会增大[８].Gd/N 共掺

杂使得电子复合率总体减小,这可能是 N 掺杂增加

缺陷,捕获电子Ｇ空穴对,降低复合率导致的.另外

１．５％Gd掺杂 TiO２ 的荧光发射强度比 TiO２ 高

２７．７％;０．５％Gd、８．０％N 共掺杂 TiO２ 比 TiO２ 高

３０．１％,由于它们的电子空穴复合率较低,使它们分

别在紫外光和可见光条件下光催化效率增强.

图４　不同样品的荧光光谱

２．１．５　紫外可见漫反射光谱分析

图５所示为 TiO２ 紫外Ｇ可见漫反射光谱.由图

５为Gd掺杂和Gd/N共掺杂TiO２ 粉末的紫外可见
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漫反射光谱图通过 KubelkaＧMunk转换曲线获得

TiO２ 禁带宽度大小.从图５(a)中可以看出制备的

TiO２ 禁带宽度为３．０４eV.０．１％、０．５％、１．０％、

１．５％Gd掺杂的 TiO２ 禁带宽度趋于一致,为３．１５

eV,比 TiO２ 制备的禁带宽度增大０．１１eV,这使得

Gd掺杂 TiO２ 产生的电子Ｇ空穴对氧化还原能力增

强.有学者也做出０．５％Gd掺杂 TiO２ 禁带宽度相

对 TiO２ 变大,吸收蓝移.这是由于 Gd掺杂使得

TiO２ 的晶粒尺寸变小,从而禁带宽度发生蓝移[９].

这也使得催化剂产生的电子Ｇ空穴对的氧化还原能

力变强.在 Gd掺杂 TiO２ 的基础上再掺杂 N 并未

使得 Gd掺杂 TiO２ 禁带宽度明显减小,禁带宽度变

化在误差范围内,而且 Gd/N 掺杂的二氧化钛的禁

带宽度都趋于一致,为３．１５eV.

图５　样品紫外可见漫反射图谱

２．２　TiO２ 光催化剂的降解性能

图６(a)是 Gd掺杂和 Gd/N共掺 TiO２ 杂经紫

外线照射７．６h对甲基橙的降解率柱状图,由图中

可以看出在制备的二氧化钛中１．５％ Gd掺杂的

TiO２ 降解率较高,７．６h降解率为１００％,图６(c)

为其降解效果图.１．５％Gd掺杂二氧化钛降解率

比其他制备的 TiO２ 高的原因是１．５％Gd掺杂量

较多,极大地抑制晶粒生长,减小晶粒尺寸,增大

比表面积,另一方面１．５％Gd掺杂 TiO２ 禁带宽度

较大,为３．１５eV,氧化还原能力较强,而且电子Ｇ

空穴复合率较低,所以在紫外条件下降解效果较

好.阿拉丁公司标准２５nmTiO２ 在紫外条件下对

甲基橙降解率和１．５％Gd掺杂 TiO２ 的降解率相

同,６h都达到１００％,这是因为其团聚度较低,分

散较好,导致比表面积较大,电子复合率低,而且

其禁带宽度也较大,氧化还原能力也较强[１０].图

６(b)是 Gd掺杂和 Gd/N共掺杂 TiO２ 经可见光照

射７．６h对甲基橙的降解率柱状图.从图６(b)中

可以看出０．５％GdＧ８．０％N掺杂 TiO２ 比１．５％Gd

掺杂 TiO２ 对甲基橙的降解率要高８．４％,图６(d)

为其降解效果图.有学者认为 N 掺杂降低 TiO２

禁带宽度很少,N２p和 O２p没有轨道杂化,而是在价

带上方形成一个独立的窄 N２p能带,这个窄 N２p能

带对 可 见 光 的 敏 化 产 生 响 应,引 起 可 见 光 响

应[１１Ｇ１２].实验结果(Gd/N共掺杂 TiO２ 和 Gd掺杂

TiO２ 禁 带 宽 度 相 同,但 ０．５％GdＧ８．０％N 掺 杂

TiO２ 比１．５％Gd掺杂 TiO２ 对甲基橙的降解率要

高８．４％,这明显增强了光催化性能)也验证上述

理论.０．５％Gd、８．０％N 掺杂 TiO２ 在所有 Gd/N

共掺杂 TiO２ 中荧光发射强度较低,只比制备的

TiO２ 高３０．１％,电子Ｇ空穴复合率较低,可见光下

降解率较好,７．６h达到６８．４％.

６５１ 　　　　　　　　　　　　　　浙　江　理　工　大　学　学　报 ２０１７年　第３７卷



图６　Gd掺杂 TiO２ 和 Gd/N共掺杂 TiO２ 光催化剂降解性能

３　结　论

采用溶胶Ｇ凝胶法制备了Gd掺杂和Gd/N共掺

杂的 TiO２ 光催化剂.Gd掺杂 TiO２ 随着 Gd掺杂

量的增加,TiO２ 晶粒尺寸逐渐减小,在紫外条件下

光催化效率逐渐增加,TiO２ 光催化剂的 Gd掺杂量

从０．１％增加到１．５％,在紫外条件下照射７．６h降

解率为１００％,与工业 TiO２ 降解率相同,Gd掺杂使

得 TiO２ 禁带宽度增大至３．１１eV.１．５％Gd掺杂

TiO２ 在紫外条件下光催化效率较高,７．６h对甲基

橙的降解率为１００％,晶粒尺寸减小到８．７nm,其荧

光发射强度比制备的 TiO２ 增加２７．７％.

Gd/N共掺杂TiO２ 相比Gd掺杂TiO２ 的禁带宽

度没有明显改变,在误差范围内,Gd/N共掺杂的TiO２

在可见光下降解率明显高于TiO２,Gd/N共掺杂TiO２

均高于Gd掺杂 TiO２,０．５％GdＧ８．０％N掺杂 TiO２ 比

１．５％Gd掺杂TiO２ 要高８．４％,在可见光条件下７．６h
对甲基橙降解率达到６８．４％,比工业 TiO２ 降解率高

３４．９％,其荧光发射强度比制备的TiO２ 增加３０．１％.
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PreparationofGdＧdopedandGd/NＧcodopedTiO２Photocatalyst
andItsPhotocatalyticPerformanceResearch
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Abstract:GdＧdopedandGd/NＧcodopednanoTiO２ photocatalystswerepreparedbysolＧgelmethod．
ThemorphologyandmicrostructureofTiO２photocatalystwerecharacterizedbyXRD,TEMandEDS．The
opticalpropertiesweretestedbyUVＧVisDRSandPL．InfluenceofGdandGdＧNdopingontheTiO２

performancedegradationofmethylorangeunderuvlightandvisiblelightwasstudiedanditsmechanism
wasstudied．Theresultsshowedthat１．５％ GdＧdopedTiO２for７．６hunderuvlightcoulddegrade１００％
ofmethylorange;８．０％GdＧ０．５％ NdopedTiO２for７．６hundervisiblelightirradiationcoulddegrade
６８．４％ofmethylorange．
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TheEffectofHydrophobicSegmentStructureonLiquid/AirInterface
StructureofAnionicFluorinatedSurfactant:AMolecularSimulationStudy

WUPan,RENTao,LIJiachen,ZHANGLi
(SchoolofSciences,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Fluorinatedsurfactantsplayakeyroleinmanyfields,andalltheapplicationsareclosely
relatedtotheabsorptionlayerstructureoffluorinatedsurfactantsattheair/liquidinterface．Therefore,

thispaperdiscussedtheeffectofhydrophobicsegmentstructureonliquid/airinterfacestructureofanionic
fluorinatedsurfactantthrough moleculardynamicssimulation．ItisfoundthatthelengthoffluorineＧ
containingsegmentinfluencestheinterfacestructureofanionicsurfactantPFOS．Whenthenumberof
carbonatomsis８,thesurfactantsformanorderedmonomolecularadsorptionlayerattheinterface．The
fluorinationdegreeonthehydrophobicsegmentplaysagreatroleforPFOSsegmentlayoutorderlinessat
air/liquidinterfaceandtheangledistribution between hydrophobictailsandxy plane． Whenthe
fluorinationdegreeishigh,themonomolecularlayerofsurfactanthasgoodorderlinessattheinterface．As
thefluorinationdegreedecreases,theorderlinessofmonomolecularlayerofsurfactantreducesandthe
surfaceactivityalsolowers．

Keywords:air/liquidinterfacestructure;fluorinatedsurfactants;moleculardynamicssimulation;
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