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摘　要　采用溶胶Ｇ凝胶法制备了 Ag、Cu共掺 TiO２ 催化剂,研究了 Ag、Cu掺杂比例对 TiO２ 光催化效果的影

响.通过 X射线衍射仪、扫描电子显微镜、紫外Ｇ可见分光光度计、紫外Ｇ可见漫反射分别表征了催化剂的结构、形貌、
光吸收及光催化性能.结果表明:以适当比例掺杂 Ag、Cu能显著提高 TiO２ 光催化剂对阿昔洛韦的去除能力,Cu、Ag
掺杂量分别为１􀆰２％、１􀆰５％(均为摩尔分数)的 TiO２ 光催化剂对阿昔洛韦的去除率高达９８􀆰８％.
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Abstract　(Ag,Cu)coＧdopedTiO２photocatalystswerepreparedbysolＧgelmethod,andtheeffectsofdifferent
dopingratioswerestudied．Thestructure,morphology,photoabsorptionandphotocatalyticpropertiesofcatalystswere
respectivelycharacterizedby XＧraydiffraction,scanningelectron microscopeand UVＧVisspectrophotometer．The
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　　在众多光催化剂中,半导体 TiO２ 凭借无毒价

廉、性能稳定、环境友好等特性在光催化处理污水和

大气污染中引起广泛关注[１Ｇ３].纯TiO２ 的禁带宽度

约为３􀆰２eV,对应的激发能量处于紫外光波段,且光

生电子Ｇ空穴对容易复合,因此其应用受到限制[４Ｇ５].
研究发现,贵金属掺杂是一种有效的改性手段,

目前研究较多的贵金属[６Ｇ９]是能产生肖特基势垒的

Au,Ag,Pt和Pd,其中以 Ag最为廉价且毒性较低.
此外,过渡金属掺杂也是一种有效的途径[１０Ｇ１２],尤其

是具有独特的３d电子排布的过渡金属,如 Ni、Co、

Cu等.
阿昔洛韦是人工合成的嘌呤核苷类似物的抗病

毒药物,主要用于疱疹病毒引起的各种感染,是单纯

疱疹病毒脑炎治疗的首选药物.阿昔洛韦的生物利

用率很低,服用后７０％~８５％的原药随尿液排出.
虽然阿昔洛韦在污水处理厂可以被生物降解,但经

生物转化生成的羧基Ｇ阿昔洛韦比母体结构更稳定,
在环境中很难被二次降解[１３Ｇ１４].

目前,关于金属离子掺杂 TiO２ 的研究很多,但
双金属共掺尤其是贵金属 Ag与过渡金属 Cu协同

掺杂鲜有研究,而利用 Ag、Cu协同共掺改性 TiO２

去除阿昔洛韦的研究尚未见报道.本研究采用溶

胶Ｇ凝胶法制备了不同 Ag、Cu配比的 TiO２ 催化剂,
并在可见光照射条件下用于阿昔洛韦的光催化降

解,以期为光催化技术处理药物废水的研究和应用

提供参考.
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１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

钛酸丁酯(TBOT,纯度９８％),成都金山化学

试剂有限公司;硝酸银(分析纯),广东西陇化工厂;
硝酸铜(分析纯),天津市天力化学试剂有限公司;冰
乙酸(分析纯),重庆川东化工有限公司;硝酸(分析

纯),淮南化学试剂厂;无水乙醇(分析纯),天津市富

宇精细化工;甲醇(分析纯),重庆川东化工有限公

司);白色粉末状阿昔洛韦,含量以C８H１１N５O３ 计为

９９􀆰８％,购自国家药品标准物质网(序列号:１４０６３０Ｇ
２０１４０３,ID:TQ３SＧ８９YW);蒸馏水为自制.

扫描电子显微镜(SEM,SＧ３４００N 型)及能谱仪

(EDS,Model５５０L型),日本株式会社日立高新技

术;光催化旋转反应仪(XPAＧⅦ型),南京胥江机电

厂;双光 束 紫 外Ｇ可 见 分 光 光 度 计 (UVＧVis,UVＧ
２５５０型)及紫外Ｇ可见漫反射(UVＧVisDRS),日本

岛津公司;多晶 X 射线衍射仪(XRD,X’PertPRO
型),荷兰帕纳科公司.

１􀆰２　(Ag、Cu)ＧTiO２ 催化剂的制备

按Cu与 Ti、Ag与 Ti的不同摩尔比分别称取

相应质量的硝酸铜和硝酸银,首先溶于２mL蒸馏

水,随后加入到 ２０mL 无水乙醇、２mL 冰乙酸和

２mL硝酸的混合溶液中,恒温磁力搅拌３０min,得
到 A 溶液.室温条件下,量取２０mL 无水乙醇和

２mL冰乙酸倒入１００mL烧杯中,用胶头滴管逐滴

滴入１０mLTBOT,恒温磁力搅拌３０min,得到淡黄

色B溶液.将 A溶液滴加到搅拌的B溶液中,滴加

结束后继续搅拌３０min至形成透明溶胶,将溶胶在

室温下陈化２４h形成凝胶,凝胶在８０℃烘干得到干

凝胶.将干凝胶用研钵研细后放入马弗炉中以

２℃/min速率升温,在５００℃条件下保温２h,冷却后

用研钵研细得到(Ag、Cu)ＧTiO２ 粉末.用相同方法

制备了纯 TiO２ 样品以作对照,只是在 A 溶液的配

制中未加入硝酸铜和硝酸银.将所制催化剂按掺杂

比例 依 次 编 号,分 别 记 作 CAT１(Cu０􀆰２％,Ag
０􀆰１％,均为摩尔分数,下同)、CAT２(Cu０􀆰７％,Ag
０􀆰３％)、CAT３(Cu０􀆰３％,Ag０􀆰７％)、CAT４(Cu
０􀆰８％,Ag１􀆰０％)、CAT５(Cu１􀆰０％,Ag０􀆰８％)、

CAT６(Cu１􀆰５％,Ag１􀆰２％)、CAT７(Cu１􀆰２％,Ag
１􀆰５％)、CAT８(纯 TiO２).

１􀆰３　催化活性评价

以阿昔洛韦作为目标药物评价催化剂样品的光

催化活性.分别称取０􀆰０４g不同掺杂比例的催化剂

加入到２０mL质量浓度为１０mg/L的阿昔洛韦甲醇

溶液中,放入磁力搅拌子置于光催化旋转反应仪中

搅拌,暗吸附０􀆰５h,体系达到吸附平衡后使用３００W
氙灯进行辐照并每隔０􀆰５h测一次吸光度.测试方

法:关灯静置０􀆰５h后取出试管中的上清液离心分

离,分离后的上清液用０􀆰２２μm 的有机滤膜过滤,收
集滤液测量吸光度,测量结束后将滤液倒回原试管,
开灯旋转开始新一轮光催化实验.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD表征

采用 XRD 对(Ag、Cu)ＧTiO２ 催化剂的物相和

结构进行了表征,CuKα射线,λ＝０􀆰１５４０６nm.Ag、

Cu掺杂比例不同的催化剂样品 XRD 谱图见图１.
从图可知:经过５００℃热处理后,Cu掺杂量分别为

１􀆰０％、１􀆰２％、１􀆰５％的样品(CAT５、CAT７、CAT６),
其衍射峰与纯 TiO２(CAT８))的衍射峰完全吻合,
样品中只有 TiO２ 锐钛矿相,没有出现 TiO２ 金红石

相和 其 他 金 属 或 化 合 物 的 结 构;CAT５、CAT７、

CAT６(１０１)晶面衍射峰的半高宽分别为０􀆰８５３°、

０􀆰７８１°、０􀆰８２６°,相较于纯 TiO２(１０１)晶面的０􀆰７４０°
出现了宽化(见表１),说明掺入 Ag、Cu引起了锐钛

矿结构的晶格畸变.根据Scherrer公式计算出 Cu
掺杂 量 为 １􀆰０％、１􀆰２％、１􀆰５％ 的 样 品 中 锐 钛 矿

TiO２ 晶粒尺寸分别为９􀆰５nm、１０􀆰４nm、９􀆰９nm,而
纯 TiO２ 中锐钛矿的晶粒尺寸为１１􀆰０nm,说明在

图１　Ag、Cu掺杂比例不同的催化剂样品 XRD谱图

表１　Ag、Cu掺杂比例不同的催化剂样品(１０１)晶面半高宽

及晶粒尺寸

样品名称 (１０１)晶面半高宽/(°) 晶粒尺寸/nm w(金红石)/％

CAT１ ０􀆰５５５ １４􀆰７ １４􀆰７３

CAT２ ０􀆰４４８ １８􀆰２ ２０􀆰４８

CAT３ ０􀆰４３４ １８􀆰８ １３􀆰５８

CAT４ ０􀆰３９１ ２０􀆰８ １５􀆰５２

CAT５ ０􀆰８５３ ９􀆰５ ０

CAT６ ０􀆰８２６ ９􀆰９ ０

CAT７ ０􀆰７８１ １０􀆰４ ０

CAT８ ０􀆰７４０ １１􀆰０ ０
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Cu、Ag共掺 TiO２ 中,Cu掺杂量大(≥１􀆰０％)能够

抑制锐钛矿 TiO２ 晶粒变大,可以获得尺寸较小的

锐钛矿 TiO２.
从图１还可以看出,Cu掺杂量≤０􀆰８％的４个

样品(CAT１、CAT３、CAT２、CAT４)中,除了呈现

TiO２ 锐钛矿相衍射峰还出现了金红石相衍射峰,同
样没有其他金属或化合物的物相,说明 Cu掺杂量

低有利于降低 TiO２ 金红石相的生成温度,促进锐

钛矿相向金红石相的转变.锐钛矿与金红石的相对

含量根据公式(１)[１５]计算:

w(A)＝１００/(１＋１􀆰２６５×
IR

IA
) (１)

　　式中,w(A)为锐钛矿晶相质量分数,％;IR 为

金红 石 (１１０)晶 面 衍 射 强 度,a􀆰u．;IA 为 锐 钛 矿

(１０１)晶面衍射强度,a􀆰u．.
根据式(１)计算得到 Cu掺杂量分别为０􀆰２％、

０􀆰３％、０􀆰７％、０􀆰８％ 样 品 (CAT１、CAT３、CAT２、

CAT４),金红石相含量分别为１４􀆰７３％、１３􀆰５８％、

２０􀆰４８％、１５􀆰５２％ (wt,质 量 分 数,下 同).根 据

Scherrer公式计算出 CAT１、CAT３、CAT２、CAT４
样品中 TiO２ 锐钛矿相晶粒尺寸分别为１４􀆰７nm、

１８􀆰８nm、１８􀆰２nm、２０􀆰８nm,表明低 Cu掺杂量有助

于锐钛矿晶粒变大.
由 XRD 表征结果得出(Ag、Cu)ＧTiO２ 催化剂

物相 主 要 受 Cu 掺 杂 量 的 影 响:当 Cu 掺 杂 量

≤０􀆰８％时,Ag、Cu共掺能够促进金红石相的形成,
同时有助于锐钛矿晶粒变大;而当 Cu掺杂含量

≥１􀆰０％时,Cu、Ag共掺会引起 TiO２ 晶格畸变,并
抑制锐钛矿晶粒的生长.而 Ag掺杂量对催化剂物

相的影响无规律性,这可能与离子半径有关.Ag＋

半径(０􀆰１２６nm)比 Ti４＋ 半径(０􀆰０６８nm)大很多,掺
杂后大多数 Ag＋ 位于晶格表面,进入 TiO２ 晶格引

起畸变的可能性较小;而 Cu２＋ 半径(０􀆰０７２nm)与

Ti４＋ 半径较为接近,容易进入 TiO２ 晶格内形成固

溶体.

２􀆰２　SEM 分析

图２为样品 CAT８、CAT７的 SEM 图及样品

CAT７的EDS能谱图.对样品CAT７进行EDS扫

描,得到其微区成分元素种类及含量(见表２).
从图２(a)、图２(b)看出,Ag、Cu掺杂没有引起

TiO２ 形貌的变化,从总体上看为形貌不规则、尺寸

分布较宽(~１００nm 到３μm)的颗粒,这可能与制备

方法有关.从图２(c)看出,样品中确实有 Ag、Cu
元素存在,通过计算得出Cu掺杂量为３􀆰６％,Ag掺

　　　　　　　

图２　样品CAT８的SEM 图(a)、样品CAT７的

SEM 图(b)和EDS谱图(c)

表２　样品CAT７微区成分元素种类及含量

项目
元素名称

O Ti Cu Ag

质量分数/％ ３７􀆰７４６ ５６􀆰９３２ ２􀆰７４２ ２􀆰５７９

扫描强度/(c􀅰s－１) ２１６􀆰４７ ７７３􀆰７６ ８􀆰０９ ３１􀆰２９

杂量为２􀆰０％,Ag、Cu元素含量均比制备 CAT７时

的投料比 Cu掺杂量为１􀆰２％,Ag掺杂量为１􀆰５％
要高,说明掺杂后有相当一部分Cu和 Ag或微量氧

化物附着在 TiO２ 颗粒表面.原因是 Ag＋ 、Cu２＋ 均

不能满足与 TiO２ 形成无限固溶体的条件,Ag＋ 半

径较大,大约是 Ti４＋ 半径的２倍,虽然 Cu２＋ 半径与

Ti４＋ 半径接近,但在电价上差距较大,所以进入

TiO２ 晶格的 Ag＋ 和Cu２＋ 有限,其余则只能附着在

TiO２ 表面,导致表面局部能谱含量高于投料比.

２􀆰３　UVＧVisDRS分析

图３是催化剂样品的UVＧVisDRS谱图.从图

可以看出,掺杂 Ag、Cu的催化剂样品CAT１ＧCAT７
对可见光(４００~７６０nm)的吸光度在０􀆰２３~０􀆰６０,
相较于样品CAT８吸收明显增强.CAT８的吸收带

边λg＝３９８nm,掺杂 Ag、Cu后吸收限最小的CAT２

图３　催化剂样品的 UVＧVisDRS谱图

􀅰５４１􀅰



化 工 新 型 材 料 第４６卷

处于波长 ５２０nm 左右的绿光区,吸 收 限 最 大 的

CAT６处于波长约６７０nm 的红光区.
半导体能带计算公式见式(２)[１６]:

(αhν)n ＝k(hν－Eg) (２)

　　式中,α为光吸收系数;ν为吸收光频率,Hz;n
为能带系数,取决于半导体能带结构(间接带隙n＝
２,直接带隙n＝１/２);k 为吸收常数;h 为普朗克常

数;Eg 为能带隙,eV.
根据式 (２)计 算 出 样 品 CAT８ 的 能 带 隙 为

３􀆰１５eV,样品CAT２、CAT６的能带隙分别为２􀆰４０,

１􀆰８７eV,其他样品的能带隙介于１􀆰８７~２􀆰４０eV 之

间.说明 Ag、Cu共掺改变了 TiO２ 的能带结构,有
效降低了电子跃迁所需能量,将 TiO２ 响应光波长

扩展到了可见光区,并在可见光区有显著的光吸收.

２􀆰４　催化剂去除阿昔洛韦性能研究

通过测量不同质量浓度(５,１０,１５,２０mg/L)阿
昔洛韦溶液的吸光度,将质量浓度与吸光度拟合,得
出阿昔洛韦满足一级动力学方程结论.阿昔洛韦最

大光吸收波长位于２５２nm,测定２５２nm 处的吸光

度,通过拟合的标准曲线得到其反应前后的质量浓

度,用于计算阿昔洛韦的去除率.

２􀆰４􀆰１　催化剂对阿昔洛韦的吸附研究

在阿昔洛韦初始质量浓度１０mg/L、溶液体系

pH＝７的条件下,暗吸附３０min后阿昔洛韦达到吸

附Ｇ解吸平衡,之后质量浓度恒定不变,催化剂样品

对阿昔洛韦吸附率如图４所示.从图可以看出:样
品CAT１ＧCAT８对阿昔洛韦吸附率分别为６６􀆰３％、

２７􀆰３％、５２􀆰９％、５４􀆰０％、６３􀆰３％、６３􀆰３％、７０􀆰１％、

２７􀆰３％;除样品 CAT２外,其他样品的吸附率均高

于样品CAT８的吸附率;样品CAT３的吸附率为样

品CAT８的１􀆰９４倍,CAT７的吸附率为 CAT８的

２􀆰５７倍.催化剂吸附能力依次排序为 CAT７＞
CAT１＞CAT６＝CAT５＞CAT４＞CAT３＞CAT２＝
CAT８,对应的n(Ag)/n(Cu)依次为１􀆰２５、０􀆰５０、

０􀆰８０、０􀆰８０、１􀆰２５、２􀆰３３、０􀆰４３,可 以 看 出 适 当 的

n(Ag)/n(Cu)可大幅度提高 TiO２ 表面的吸附能

图４　暗吸附３０min催化剂样品对阿昔洛韦的吸附率

力.n(Ag)/n(Cu)较大(如CAT３为２􀆰３３)时,对吸

附能力的提高作用会稍有减弱,其中需要注意的是

当n(Ag)/n(Cu)﹤０􀆰５时(CAT２为０􀆰４３),Ag、Cu
共掺对 TiO２ 吸附能力没有改善作用.

２􀆰４􀆰２　光催化降解阿昔洛韦的研究

为了对比可见光辐照下催化剂对阿昔洛韦的光

降解作用,增加了空白实验.研究发现未加催化剂

的阿昔洛韦溶液在可见光辐照９０min后,其质量浓

度保持不变,说明阿昔洛韦很稳定,可见光无光解作

用.从图５可以看出,可见光辐照３０min后催化剂

样品对阿昔洛韦均表现出光催化降解作用,降解率

依次为:CAT４(１４􀆰９％)＞CAT１(１４􀆰６％)＞CAT７
(１４􀆰１％)＞CAT６(１３􀆰０％)＞CAT５(１２􀆰１％)＞
CAT３(１１􀆰３％)＞CAT８(７􀆰９％)＞CAT２(７􀆰５％),
其中CAT４的降解率最高为１４􀆰９％,是CAT８降解

率(７􀆰９％)的１􀆰８９倍,说明适当的 Ag、Cu共掺可显

著改善 TiO２ 的光催化活性.原因是掺杂 Cu引入

的杂质 能 级 能 量 范 围 位 于 TiO２ 价 带 与 导 带 之

间[１７],使 TiO２ 价带上电子可以通过价带到杂质能

级再到导带的分级跃迁产生光生载流子,而每一级

跃迁仅需较小的能量激发,这样就大幅度提高了可

见光下 TiO２ 光生载流子的数量,将 TiO２ 响应光波

段扩展至可见光区(与图３结果一致).另一方面,
虽然掺杂 Ag引入的杂质能级不在 TiO２ 禁带而是

在价带内,对降低激发能量贡献不大[１７],但 Ag＋ 的

半径较大,对光生电子的吸引捕获作用较强,Ag＋ 在

TiO２ 表面主要作为光生电子的接收器,光照下产生

的电子向 Ag颗粒表面迁移和富集,能很好地促进

光生电子与空穴的分离[１８Ｇ１９],进而也能极大提高

TiO２ 光催化活性.因此,要最大程度地提高 TiO２

催化降解能力,Cu的能带改性和 Ag的表面改性缺

一不可,基于此原因,Ag、Cu共掺存在一个适当的

n(Ag)/n(Cu)范围,以n(Ag)/n(Cu)＝１􀆰２５最佳

(如 CAT４),而 n(Ag)/n(Cu)＜０􀆰５ 最 差 (如

CAT２).

图５　可见光辐照３０min催化剂样品对阿昔洛韦的

降解率
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对比CAT４与CAT７发现,虽然两者的n(Ag)/

n(Cu)均 为 １􀆰２５,但 CAT７ 的 催 化 效 率 却 不 如

CAT４.从XRD谱图看出,CAT７中仅有锐钛矿相

TiO２,而CAT４中出现了一定量的金红石相,文献

[２０]报道金红石与锐钛矿的混晶效应可提高光催化

活性,因此CAT４的光催化活性大于 CAT７.在一

定范 围 内 金 红 石 含 量 越 高 则 催 化 活 性 越 强,即

CAT４(１５􀆰５２％)＞ CAT１ (１４􀆰７３％)＞ CAT３
(１３􀆰５８％);而当无催化活性的金红石含量过高时,
具有催化活性的锐钛矿量减少,光催化能力会随之

大 幅 度 降 低,如 CAT２ 中 金 红 石 含 量 最 高

(２０􀆰４８％),其催化能力甚至低于CAT８.
综上所述,(Ag、Cu)ＧTiO２ 催化剂对阿昔洛韦

的催化降解是Cu的能带改性、Ag的表面改性以及

金红石混晶效应共同作用的结果,其催化活性与

Cu、Ag掺杂量及掺杂比例密切相关.
图６为不同条件下阿昔洛韦的吸光度和去除

率,其中横坐标的时间Ｇ３０、０、３０、６０、９０分别表示初

始未反应、暗吸附、光照３０min、光照６０min、光照

９０min.从前面的分析可知,(Ag、Cu)ＧTiO２ 催化剂

对阿昔洛韦的去除是表面吸附和光催化降解协同作

用的结果.光照９０min后,催化剂对阿昔洛韦的最

终去除率排序依次为 CAT７＞CAT１＞CAT６＞
CAT５＞CAT４＞CAT３＞CAT８＞CAT２.其中去

除率相对较低的 CAT３对阿昔洛韦的最终去除率

为７７􀆰９％,是CAT８去除率的１􀆰８４倍,而去除率最

高的CAT７对阿昔洛韦的最终去除率为９８􀆰８％,是

CAT８的２􀆰３４倍,说明 Ag、Cu以适当比例共掺可

显著提高可见光下 TiO２ 对阿昔洛韦的去除率,最
佳比例是Cu掺杂量为１􀆰２％,Ag掺杂量为１􀆰５％.

图６　不同条件下阿昔洛韦的吸光度(a)和去除率(b)

曲线图

３　结论

(１)通过溶胶Ｇ凝胶法成功制备了 (Ag、Cu)Ｇ
TiO２ 催化剂,不同的掺杂比例尤其是Cu掺杂量会

影响其物相组成,当 Cu掺杂量≤０􀆰８％时,样品中

出现了金红石相,锐钛矿晶粒尺寸增大;当 Cu掺杂

量≥１􀆰０％时,样品中只有锐钛矿无其他杂相,该掺

杂量有利于得到尺寸较小的 TiO２.
(２)Ag、Cu共掺后改变了 TiO２ 的能带结构,降

低了其能带隙宽度(最小时达到１􀆰８７eV),将 TiO２

光响应范围扩展到可见光红光区.
(３)(Ag、Cu)ＧTiO２ 催化剂对阿昔洛韦的去除

是吸附Ｇ光 催 化 降 解 协 同 作 用 的 结 果.n(Ag)/

n(Cu)在 [０􀆰５,１􀆰２５]区 间 范 围 时 极 大 地 改 善 了

TiO２ 对阿昔洛韦的吸附和光催化能力,其中 Cu掺

杂量为１􀆰２mol％,Ag掺杂量为１􀆰５mol％的催化剂

去除阿昔洛韦的效果最好,可见光辐照９０min后去

除率达到９８􀆰８％,是纯 TiO２ 催化剂的２􀆰３４倍.
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