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Gd/N共掺杂纳米TiO2的制备及对腐殖酸的降解 
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摘  要：研究一种利用太阳光进行光催化氧化降解腐殖酸的方法。采用溶胶−凝胶法制备Gd/N双元素共掺杂的纳

米TiO2复合光催化材料，用X射线衍射仪(XRD)、透射电镜(TEM)和紫外可见漫反射光谱(Uv-Vis DRS)对光催化材

料进行表征。以腐殖酸溶液为目标降解物，太阳光为光源，通过对腐殖酸的降解研究Gd/N双元素共掺杂纳米二氧

化钛的光催化活性。研究结果表明：Gd/N双元素掺杂样品为锐钛型结构，颗粒平均粒径为 17 nm，有红移现象出

现，可见光范围内光响应增强；它对腐殖酸的降解率随光强的增大而升高，随溶液pH值降低而增大；同时，钆氮
共掺杂具有协同效应，当体系pH值为 3.0时，适当配比的Gd/N共掺杂光催化剂样品在太阳光下对腐殖酸催化反应

5 h后，降解率可达 85.4%。 
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Abstract: A novel method in which the photocatalysis is used to degrade HA in the sunlight was investigated. The 
Gd/N-codoped nano-TiO2 composites were prepared by sol–gel method. The as-produced samples were characterized by 
X-ray diffraction (XRD), transmission electron microscopy (TEM) and ultraviolet-visible diffuse reflection spectroscopy 
(Uv-Vis-DRS). The photoactivity was evaluated by the photodegradation of HA in an aqueous solution in the sunlight. 
The results show that Gd/N-codoped nano-TiO2 composite is a type of anatase structure, its average diameter is 17 nm, 
and the red shift appears in DRS patterns. The HA photodegradation rate increases with the increase of light intensity, and 
decreases with the increase of solution pH value. Gd and N have synergetic effect on codoped nano-TiO2 composite, with 
proper ratio of Gd/N, the HA photodegradation rate can reach 85.4% in the sunlight for 5 h and at pH value 3.0. 
Key words: Gd/N-codoped nano-titania; humic acid; photocatalysis 

                      
 
腐殖酸(HA)是天然水体中有机物质的主要成分

之一，其含量愈高，水体颜色越深，卫生状况愈差；

HA 是金属离子的强络合剂，它影响金属离子和微量
元素富集与迁移，导致其毒性增大；HA 是在水厂加

氯过程中形成消毒副产品DBPs 和三卤甲烷类致癌物
质 THMs 的重要前驱体，常规水处理方法对水体中
HA去除率不高，因此，研究开发一种高效实用的水中
HA降解技术已显得极为迫切。光催化氧化是近 20年 
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来发展起来的水处理新技术，具有简单、高效的特点。

光催化剂是光催化过程的关键部分，自 1972 年
Fujishima和Honda发现TiO2光催化特性以来

[1]，纳米

TiO2以其光活性好、光催化效率高、廉价、无毒、氧

化能力强而被广泛使用；但它属n型半导体，其锐钛矿
型禁带宽度为Eg=3.2 eV，金红石型为Eg=3.0 eV，故其
具有自身的局限性：一是光吸收波长范围狭窄  (λ≤
387 nm)，吸收波长大都在紫外区，利用太阳光比例低
(仅占 3%~4%)；二是光生电子与空穴的复合率高，量
子效率很低。因此，如何拓展TiO2在可见光区的响应

以及提高TiO2的光催化效率是目前急需解决的关键问

题。在已经发现的可见光响应催化剂中，发现非金属

元素特别是氮元素的阴离子掺杂是可以在不降低紫外

光催化活性基础上实现可见光响应的较好方法。2001
年Asahi等通过C4−，N3−，F−，P3−和S2−对锐钛矿型TiO2

中O2−进行取代掺杂的密度函数理论进行计算，结果表

明[2]：氮取代最有效，认为N(2p)能级能够与O (2p)能
级相杂化，致使材料禁带宽度变窄；S2−的掺杂虽然有

同样效应，但其离子半径较大，不可能产生隙间或置

换氧产生掺杂态；掺碳由于产生的新态带隙不匹配，

故与掺杂硫一样不可能产生可见光活性。而TiO2掺杂

N后可将响应波长拓展到 420~550 nm，可显著提高其
可见光活性[3]。此外，由于稀土元素独特的 4f电子构
型，对TiO2进行掺杂改性是常用的提高其光催化活性

的方法。本文作者从稀土离子的荧光光谱研究出发，

认为Gd3+(4f7)最低激发态的能级高  (3 200 cm−1)，其
6p多重态跃迁到基质的基团上引起在近紫外区的强吸
收，产生f→f 跃迁和荧光光谱[4]，其发射光谱波长为

313 nm，此激发能量可向TiO2转移，从而提高了二氧

化钛的光催化活性。近年来，阴阳离子共掺杂可提高

TiO2光催化性能已引起了重视，如Fe/N，Pt/N，La/C，
LaS和Eu/Si共掺杂[5−8]等，然而，Gd/N共掺杂还未见报
道。为此，本文作者通过掺杂非金属氮将TiO2吸收波

长向可见光区红移，并兼顾其在紫外光区下的催化活

性，同时掺杂稀土元素Gd，利用二者之间产生协同效
应，以期提高二氧化钛光催化活性，使之能用于太阳

光下对饮用水中的腐殖酸进行催化降解。 
 

1  实  验 
 
1.1  实验试剂与仪器 
试剂有：钛酸四正丁酯(AR，国药集团试剂有限

公司生产)，无水乙醇(湖南师大化学试剂厂生产)，冰醋
酸(湖南化工试剂总厂生产)，氧化钆(上海迈坤化工公

司生产)，氨水(仙桃市第一化工厂生产)，浓硝酸(山东
鲁光化工厂生产)和腐殖酸(Sigma-aldrich公司生产)。 
仪器有：X 射线衍射仪(日本理学 D/MAX． AⅢ

型，Cu石墨单色器，波长为 0.154 2 nm)，测定样品的
晶体结构；日电 JEM3010型透射电子显微镜观察样品
的形貌；北京普析 UV−1901型紫外可见光分析仪对样
品进行紫外−可见光谱分析。 
1.2 催化剂的制备 
取 6.4 mL钛酸四正丁酯溶于 5 mL无水乙醇，逐滴

加入由 15 mL无水乙醇、1 mL冰醋酸和 2 mL聚乙二醇
组成的混合液，加入一定质量分数的硝酸钆，再加入

一定配比的氨水溶液，均匀搅拌 0.5 h，陈化至透明胶
体形成，移至烘箱 100 ℃烘干，然后，于管式炉中N2

气氛 500 ℃煅烧 2 h，经玛瑙碾钵磨成粉末状后得到钆
氮双掺杂的TiO2样品。单掺杂钆、单掺杂氮制备方法

与此相同。 
1.3  光催化实验 
自行设计安装自然光催化反应体系，在所有的光催

化实验中，均未向体系通氧，也未加入除目标反应物

之外的其他物质。称取一定量的腐殖酸粉末，溶解于

0.1 mol/L的NaOH溶液中，搅拌均匀，使其充分溶解，
然后加入少量水，用 0.1 mol/L的盐酸调pH值为 7左右，
通过直径为 0.45 µm微孔滤膜过滤。腐殖酸HA在滤液
中的浓度为[HA]初始－[HA]残留，溶液保存于棕色瓶或暗
处贮备，使用时，根据需要将其稀释到需要的浓度
[9−12]。以腐殖酸为目标降解物，其质量浓度为   30 
mg/L，在太阳光不同照度下进行光催化反应，加入光
催化剂后在暗处静置 30 min至吸附平衡，每隔一定时
间取上层清液经直径为 0.45 µm微孔滤膜过滤后，用
分光光度法测腐殖酸溶液浓度，计算腐殖酸的降解率，

并以腐殖酸降解率表示纳米TiO2的光催化活性。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1 晶体结构和表面形貌分析 
图 1所示为单掺杂Gd、单掺杂N、Gd/N共掺杂和

纯TiO2的TEM照片。由图 1可见，掺杂之后纳米TiO2的

平均粒径分别在 18，19和 17 nm左右，相同方法制备
的纯TiO2的平均粒径在 21 nm左右，掺杂之后颗粒粒
径明显减小，这是因为Ti4+和Gd3+的离子半径分别为

0.068 nm和 0.094 nm，由于Gd3+的离子半径明显大于

Ti4+的离子半径，Gd3+很难进入TiO2晶格内部，而是在

TiO2晶格界面上的Ti4+取代Gd2O3晶格中 
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(a) 单掺杂Gd; (b) 单掺杂N; (c) Gd/N共掺杂; (d) 纯TiO2

图 1  单掺Gd、单掺N、共掺Gd/N和纯TiO2的TEM照片 

Fig.1  TEM images of Gd doped, N doped, Gd/N codoped TiO2 and pure TiO2

 
的Gd3+形成四面体的Ti场，形成Ti―O―Gd键，使锐
钛矿相产生微应力，造成晶粒粒径减小[13]。 
图 2所示为Gd/N共掺TiO2、单掺Gd、单掺N的XRD

谱。从图 2可以看出，所有样品均呈锐钛矿型结构，
并未出现杂质的特征峰。催化剂颗粒的平均

尺寸由XRD谱中最强衍射峰(101)面的半高宽根据 
 

 
1―单掺杂 Gd; 2―单掺杂 N; 3―Gd/N共掺杂 
图 2  TiO2单掺Gd、单掺N和共掺Gd/N的XRD谱 

Fig.2  XRD patterns of Gd doped, N doped and 
 Gd/N codoped TiO2

Scherrer公式进行估算[14]： 
 

)cos/( 2/1101 θλ BKD = 。 
 
其中：K 为Scherrer常数，K=0.89；λ为X射线波长，

λ=0.154 2 nm；B1/2为衍射峰的半高宽，rad；θ为布拉

格衍射角，(˚)。Gd/N共掺TiO2的晶粒粒径为 16.7 nm，

与TEM显示结果相一致。 

2.2  UV-Vis分析 

图 3 所示为单掺杂、共掺杂及纯TiO2的UV-Vis 

DRS光谱，从图 3 可看出，4 条谱线相比，在可见光

区，Gd/N共掺的吸光率最高，其次是单掺杂钆、单掺

杂氮，最后是纯二氧化钛；而在紫外区，4 种光催化

剂吸光率基本相同，与纯TiO2相比，掺杂光催化剂在

400~500 nm可见光范围内光响应普遍增强，Gd/N共掺

杂出现红移现象，这可能与N掺杂进入TiO2晶格取代

O，形成Ti―N结构，可以减小TiO2的带隙
[5]，并且催

化剂在紫外区的吸收峰是由于O2−→Ti4+电荷的跃迁，

相应于处于价带的O 2p电子受激发跃迁至导带Ti 3d

处，因此，氮的掺杂并不影响TiO2电子激发的机理。 
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1―Gd−TiO2; 2―N−TiO2; 3―Gd/N−TiO2; 4―TiO2

图 3  TiO2单掺Gd、单掺N、共掺Gd/N和纯TiO2的 

Uv-Vis漫反射光谱 

Fig.3  DRS spectra of Gd doped, N doped, Gd/N codoped 

TiO2 and pure TiO2

 

2.3  光催化实验结果分析 

2.3.1  太阳光照度对光降解率的影响 

图 4所示是初始质量浓度为 30 mg/L，pH值为 7.0

的腐殖酸溶液在太阳光照射下，不同光催化剂作用下

的降解曲线。在室外太阳光照度为 4.4×104 lux时，分

别取 1.0 g/L纯TiO2、单掺杂N、单掺杂Gd和Gd/N共掺

杂光催化剂，经过 5 h降解腐殖酸反应，实验结果表明

其降解率分别达到 45.4%，58.9%，63.8%和 69.1%。

图 5 所示是光照度为 4.8×103 lux时Gd/N共掺杂TiO2

等 4种光催化剂在室内进行自然光降解的实 

 

 
1―Gd/N−TiO2; 2―Gd−TiO2; 3―N−TiO2; 4―TiO2

图 4  不同光催化剂在太阳光室外照射降解腐殖酸 

Fig.4  Photodegradation rate of humic acid with different 

photocatalyst under outdoor sunlight 

 

 
1―Gd/N−TiO2; 2―Gd−TiO2; 3―N−TiO2; 4―TiO2

图 5  不同光催化剂在太阳光室内照射降解腐殖酸 

Fig.5  Photodegradation rate of humic acid with different 

photocatalyst under indoor sunlight 

 

验结果，光催化降解率依次为 27.8%，29.7%，43.5%

和 47.7%。由此可知，腐殖酸降解效果受光照强度的

影响比较明显，光强度增加，光催化效率提高。由图

5和图 6可以看出共掺杂样品的光催化活性明显提高，

可以说明Gd/N共掺杂产生协同效应，Gd/N共掺杂降低

了半导体禁带宽度同时也维持了半导体内的电荷平

衡，Gd3+掺杂在二氧化钛基质中，其激发能量可向二

氧化钛转移，促使催化剂表面吸收的能量向内部传递，

同时，Gd3+掺杂作用还体现在其可以作为一种电子捕

获剂，促进表面氧空穴的形成，而N掺杂后在价带上

方形成了一个新的能级，使二氧化钛的带隙变窄，从

而能够吸收更多的可见光，提高光催化的效率。 

2.3.2  初始 pH值对光降解率的影响 

取质量浓度为 30 mg/L的腐殖酸溶液，光照度为

4.4×104 lux，改变溶液的初始pH值(3.0, 5.0, 7.0 和

9.0)，光照一定时间后测定光降解率，结果如图 6 所

示。由图 6可见，光降解率随 pH值的增大而减小，pH

为 3.0时反应 5 h后降解率可达 85.4%，这是因为在酸

性条件下，表面的水与TiO2发生反应，有利于光生电

子向催化剂表面的迁移，与表面吸附氧反应，这不仅

抑制了光生电子与空穴的复合，而且促进了光生电子

与氧反应生成OH·自由基，因而，光催化反应速率相

应加快。此外，由于TiO2颗粒表面电荷随介质pH值不

同而改变，腐殖酸在TiO2颗粒上的吸附量应随着溶液

pH值的增加而减少，随着溶液pH值的降低而增加，酸

性介质有利于腐殖酸在TiO2颗粒上的吸附。 
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pH: 1―3.0; 2―5.0; 3―7.0; 4―9.0 

图 6  不同初始 pH值对腐殖酸降解的影响 
Fig.6  Effect of different initial pH value acid on  

Photodegradation rate of humic acid 
 

3  结  论 
 

a. 采用溶胶−凝胶法，通过控制一定的制备工艺
获得了 Gd/N 双元素共掺杂二氧化钛光催化剂，样品
可见光范围内光响应普遍增强，钆氮共掺杂具有协同

效应，增加了可见光利用率，提高了光催化的效率。 
b. 共掺杂光催化剂对腐殖酸的降解受到光照强

度和 pH 值等因素的影响, 光照度越大，降解效果越
好；酸性介质有利于腐殖酸的降解，在 pH 值为 3.0
时，在太阳光下共掺杂催化剂对腐殖酸的降解率可达

85.4%。 
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