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稀土元素镧掺杂TiO２ 复合材料的
制备及其抑菌性研究
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摘　要　以钛酸丁酯(C１６H３６O４Ti)、蒸馏水、无水乙醇、冰乙酸和氧化镧(La２O３)为原料,采用溶胶Ｇ凝胶法制备

了纳米 TiO２ 和稀土元素镧掺杂的 TiO２ 复合材料.利用 X射线衍射仪、扫描电子显微镜、等离子体发射光谱元素分

析、紫外Ｇ可见光谱仪和培养基扩散法对样品进行了表征和性能研究.结果表明:成功制备了锐钛矿晶型的TiO２ 粉末

和不同含量镧掺杂的 TiO２ 粉末,c和d粉末中镧元素的含量分别为４􀆰４３％和８􀆰２４％,在３００min内光催化罗丹明 B
溶液的脱色率提高到８５􀆰３％和９１􀆰２％,对金黄色葡萄球菌等８种菌有良好的抑制作用.
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　　随着人们生活水平的日益提高,对环保、医疗、
食品包装等行业的抑菌需求有了很高的要求,抑菌

材料是新材料开发和研究的热点之一[１Ｇ４].TiO２ 能

降解有机物,起到净化空气、自清洁和杀菌等作用,
可广泛用于食品的杀菌消毒[５],受到人们的广泛关

注.杀菌的原理为在紫外光的照射下能够自行分解

出带正电的空穴(h＋ )和带负电的电子(e－ ),形成空

穴Ｇ电子对,吸附 TiO２ 表面的氧俘获电子形成 O－
２ ,

进而将 TiO２ 表面的 OH－ 和 H２O 氧化成 HO􀅰,生
成的氢氧自由基和原子氧活性很强,与细菌内的有

机物反应,生成 H２O 和 CO２,进而杀死细菌,并且

还能进一步分解细菌生长需要的有机物,来抑制细

菌的发育和生长,起到高效杀菌消毒的作用[６Ｇ７].但

因粒径、晶格等因素的影响,对太阳光的利用率比较

低,所以单用 TiO２ 杀菌受到了限制,需要对 TiO２

进行掺杂改性.稀土元素掺杂,能影响 TiO２ 晶格,

使 TiO２ 的吸收边发生偏移,进而改变了 TiO２ 的禁

带宽度,提高了太阳光的利用率,改善 TiO２ 的抑菌

性能[８Ｇ１０].又由于 TiO２ 化学性质稳定且无毒,可以

直接把其颗粒加到材料中进行杀菌,应用前景广

泛[１１].本研究采用溶胶Ｇ凝胶法,成功制备了 TiO２

和稀土元素镧掺杂的 TiO２ 复合材料,并分析和研

究了所制备的４种材料,实验结果表明通过镧元素

掺杂改性,能很好地改善 TiO２ 的抑菌性.

１　实验部分

１􀆰１　样品的制备

本实验所用钛酸丁酯(C１６H３６O４Ti)、无水乙醇

(C２H６O)、蒸馏水(H２O)和冰乙酸(CH３COOH)均
为分析纯,冰乙酸用于抑制钛酸丁酯的强烈水解.
实验中,先量取２mL 冰乙酸并加入０g(０􀆰０３３４g、

０􀆰０６６７g或０􀆰１g)的 La２O３ 置于高速搅拌烧杯中,
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再加入３mL钛酸丁酯和１２mL无水乙醇搅拌１h形

成溶液①;再量取１mL 冰乙酸、１mL 无水乙醇和

１􀆰５mL蒸馏水混合形成的溶液②,以约２滴/s的速

度用酸式滴定管把溶液②滴加到高速搅拌的溶液①
中后,再搅拌２h得到透明的溶胶,静置备用.最后

将溶胶在８０℃下恒温干燥后,放入马弗炉中缓慢升

温(５℃/min)到５００℃后煅烧２h,空气中自然冷却

至室温,得到４种白色粉末,理论上镧含量分别是

０％的纯 TiO２ 粉末a、４％的粉末b、８％的粉末c和

１２％的粉末d.

１􀆰２　样品的表征

本实验用全自动 X 射线粉末衍射仪(XRD,
PWＧ１７００型)、等离子体发射光谱元素分析仪(ICPＧ
OES)、双光束紫外Ｇ可见光谱仪(WGZＧ８型)、场发

射扫描电子显微镜(SEM,sigma５００AMCS型)以
及附带的电子探针能谱仪、培养基扩散法和肉汤稀

释法对所制备的样品进行表征和性能分析研究.
１􀆰３　光催化性能实验

光催化性能实验是以浓度为２mg/L罗丹明 B
水溶液为测试溶液,在烧杯中分别加入含有a、b、c
或d的粉末和５０mL罗丹明B的水溶液,以２０W 紫

外线杀菌灯为光源,反应温度为室温,利用紫外Ｇ可

见光谱仪测试罗丹明B水溶液的降解率.
１􀆰４　抑菌性实验

用培养基扩散法对①白色念珠菌(ATCC１０２３１)、
②金黄色葡萄球菌(ATCC２５９２３)、③大肠埃希菌

(ATCC２５９２２)、④ 铜 绿 假 单 胞 菌 (ATCC２７８５３)、
⑤金黄色葡萄球菌(ATCC２９２１３)、⑥表皮葡萄球菌

(CMCC２６０６９)、⑦ 枯草芽孢杆菌 (CMCC６３５０１)、
⑧粪肠球菌(ATCC２９２１２)、⑨肺炎克雷伯菌(CMＧ
CC４６１１７)、⑩沙门菌(本实验室提供)进行抑菌性研

究,具体实验方法是在１mL蒸馏水中加入０􀆰１g所

制备的样品a、b、c和d,分别加入到培养皿中事先

做好的小孔２、３、４和５中,在３７℃的恒温培养箱中

培养２４h,观察抑菌圈,研究所制备的各样品对以上

１０种菌的抑菌性能.然后对除①和⑧外,具有抑菌

圈的８种菌,用肉汤稀释法,再确定具有抑菌性的样

品c和d的最低抑菌浓度(MIC).具体方法是在

０􀆰１５g/２mL的基础上,进行２倍比稀释,把不同浓

度的溶液c和d加入到９６孔无菌微孔板中,确定最

低抑菌浓度.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

将所得溶胶干燥后,缓慢升温到５００℃在空气

中热处理２h后得到的粉末,分别进行 XRD 分析,
结果 见 图 １.由 图 可 见,a 在 ２θ＝２５􀆰３°、３６􀆰９°、

３７􀆰８°、３８􀆰６°、４７􀆰９°、５３􀆰９°、５５􀆰２°、６２􀆰８°、６８􀆰７°、

７０􀆰４°和７５􀆰２°分别出现了锐钛矿相 TiO２ 的特征衍

射峰,未出现其他杂峰,分别对应于锐钛矿相(１０１)、
(１０３)、(００４)、(１１２)、(２００)、(１０５)、(２１１)、(２０４)、
(１１６)、(２２０)和(２１５)晶面,TiO２ 峰形尖锐,可以得

知纯 TiO２ 粉末的晶化程度比较高,可见粉末a中

只含有 TiO２ 锐钛矿晶相,且纯度较高;粉末b中也

只含有 TiO２ 锐钛矿晶相,且晶化程度较a略弱一

些,因此掺入较少镧元素后对 TiO２ 粉末的晶化程

度影响不大,说明本样品中的 TiO２ 为锐钛矿相,且
晶化程度比较高,加入少量氧化镧基本没有影响锐

钛矿相 TiO２ 的结构[１２Ｇ１３].粉末c和 d只在２θ＝
２５°、３８°、４８°和５５°附近出现了锐钛矿相 TiO２ 的特

征衍射峰,其他的衍射峰消失,衍射峰的峰强均变

弱,而且半峰宽变宽,晶化程度明显降低,可见掺入

较多镧元素后对 TiO２ 粉末的晶化程度影响较大;
由XRD谱图可以看出,从a到d,随着稀土元素镧

含量的增加,锐钛矿相 TiO２ 的特征衍射峰的峰强

逐渐变弱,且半峰宽逐渐变宽,可见稀土镧元素含量

的增加,有效抑制了 TiO２ 晶体的生长,使晶格发生

了畸变,样品的晶化程度逐渐降低[１４Ｇ１５].并且４者

均没有出现氧化镧的特征峰,这是因为氧化镧易溶

于酸,在配制溶液①时,氧化镧通过溶解进入了溶液

中,可见镧元素被成功掺入到了 TiO２ 当中.

图１　粉末a、粉末b、粉末c和粉末d的 XRD谱图

２􀆰２　SEM 和EDS分析

通过SEM 和 EDS扫描和分析粉末a、粉末b、
粉末c和粉末d,结果见图２.由图可见,粉末a和

粉末b从表面相貌上看均为块状,从粉末a到粉末

d团聚现象逐渐加重,整体看颗粒的大小均匀且尺

寸变大.可见随着稀土元素镧含量的增加,团聚现

象变得更明显[１６Ｇ１７],各样品中均未出现两种物质的

混合现象,说明氧化镧成功掺入到 TiO２ 当中.

􀅰９９􀅰
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图２　粉末a、粉末b、粉末c和粉末d的SEM 图(a—d)和EDS谱图(e—h)
[(a)、(e)粉末a;(b)、(f)粉末b;(c)、(g)粉末c;(d)、(h)粉末d]

　　EDS分析显示粉末a中只有 Ti和 O 的特征

峰,这是因为粉末a是单纯的 TiO２ 粉末;而粉末b
也只有 Ti和 O的特征峰,没有镧的特征峰,可能是

因为粉末b中镧元素含量较低;粉末c和粉末d对

应的(g)和(h)中除了有 Ti和 O的特征峰外还有镧

的特征峰,且没有其他杂质,由此可知在粉末c和粉

末d中掺入了镧元素,得到了镧掺杂的 TiO２ 粉末,
与XRD结果一致.

２􀆰３　ICPＧOES分析

粉末a、粉末b、粉末c和粉末d的ICPＧOES分

析结果见表１.
表１　粉末a、粉末b、粉末c和粉末d的ICPＧOES分析结果

样品
２０􀆰５mL溶胶中加入

La２O３ 的质量/g

理论计算镧元

素的含量/％

ICPＧOES测得镧

元素的含量/％

粉末a ０ ０ ０

粉末b ０􀆰０３３４ ４ ０􀆰７５

粉末c ０􀆰０６６７ ８ ４􀆰４３

粉末d ０􀆰１０００ １２ ８􀆰２４

由表１可见,粉末a、粉末b、粉末c和粉末d理

论上镧含量分别为０、４％、８％和１２％,而经过ICPＧ
OES分析测得粉末b、粉末c和粉末d中镧元素含

量分别为０􀆰７５％(与EDS结果一致,即粉末b中镧

元素的含量较低)、４􀆰４３％和８􀆰２４％,可见各样品中

镧元素含量均比理论上计算的镧元素含量要低一

些[１８Ｇ１９],这是因为在制备粉末的过程中,要进行干

燥、高温煅烧热处理,会使加入的镧元素也随着蒸汽

散发掉一部分,使最后实际镧元素含量要低于理论

计算值.

２􀆰４　光催化活性的测定

光催化时间对粉末a、粉末b、粉末c和粉末d
光催化降解罗丹明 B的影响见图３.由图可见,４
者对罗丹明B的降解率均随光催化时间的延长而

增大,在３００min内,粉末a、粉末b光催化罗丹明B
溶液的脱色率分别为３５􀆰６％、４６􀆰８％,而粉末c和

粉末d光催化罗丹明 B溶液的脱色率高达８５􀆰３％
和９１􀆰２％,可见镧掺杂后的 TiO２ 使罗丹明B溶液

的脱色率增大,并且镧含量最多的粉末d对罗丹明

B溶液的催化性最优.这是因为将镧掺入 TiO２ 后

对其电子结构造成了一定的干扰,使禁带宽度缩小,
出现了红移现象;并且 TiO２ 表面会产生光生电子

陷阱,因此能促进电子Ｇ空穴的分离率,进一步提高

光催化活性,同时也可提高对可见光区的吸收,增加

对太阳光的利用率,进一步优化了催化剂的光催化

活性.

图３　光催化时间对粉末a、粉末b、粉末c和粉末d
光催化降解罗丹明B的影响

２􀆰５　抑菌性能

文中１􀆰４的抑菌实验结果见图４.由图可见,
除白色念珠菌、粪肠球菌外的８种菌的培养皿中２
和３孔周围都没有观察到抑菌圈,说明粉末a和粉

􀅰００１􀅰
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末b的抑菌性比较弱;而除白色念珠菌、粪肠球菌外

的８种菌的培养皿中４和５孔周围都出现了明显的

抑菌圈,说明粉末c和粉末d的浓度为０􀆰１g/１mL
时对金黄色葡萄球菌(两种)、大肠埃希菌、铜绿假单

胞菌、表皮葡萄球菌、枯草芽孢杆菌、肺炎克雷伯菌

和沙门菌都具有良好的抑菌性,可见增加镧元素含

量,会改善 TiO２ 的性能,提高了 TiO２ 的抑菌性.
并且由图还可见,图中每种菌４的抑菌圈和５的抑

菌圈大小差不多,说明粉末c和粉末d的抑菌性能

差不多.

图４　粉末a、粉末b、粉末c和粉末d对白色念珠菌(a)、

金黄色葡萄球菌(ATCC２５９２３)(b)、大肠埃希菌(c)、

铜绿假单胞菌(d)、金黄色葡萄球菌(ATCC２９２１３)(e)、

表皮葡萄球菌(f)、枯草芽孢杆菌(g)、粪肠球菌(h)、

肺炎克雷伯菌(i)和沙门菌(j)的抑菌活性图

然后对除白色念珠菌、粪肠球菌外具有抑菌圈

的８种菌,重新编号为A到F:A为金黄色葡萄球菌

(ATCC２５９２３),B为表皮葡萄球菌(CMCC２６０６９),

C为金黄色葡萄球菌(ATCC２９２１３),D为枯草芽孢

杆菌(CMCC６３５０１),E为铜绿假单胞菌(ATCC２７８５３),

F为沙门菌(本实验室提供),G 为肺炎克雷伯菌

(CMCC４６１１７)和 H 为大肠埃希菌(ATCC２５９２２).
用肉汤稀释法,确定粉末c和粉末d的最低抑菌浓

度(MIC).具 体 方 法 是 在 ０􀆰１５g/２mL(１５０mg/

２mL)的基础上,进行２倍比稀释,把不同浓度的溶

液c和d加入到９６孔无菌微孔板中,在３７℃恒温培

养箱中培养２４h,粉末c和粉末d对以上８种菌的

最低抑菌浓度见表２.
表２　粉末c和粉末d对８种菌的最低抑菌浓度

菌
A/

(mg􀅰mL－１)
B/

(mg􀅰mL－１)
C/

(mg􀅰mL－１)
D/

(mg􀅰mL－１)

粉末c ９􀆰３８ １８􀆰７５ １５０ １５０

粉末d ３７􀆰５ １８􀆰７５ １５０ １５０

菌
E/

(mg􀅰mL－１)
F/

(mg􀅰mL－１)
G/

(mg􀅰mL－１)
H/

(mg􀅰mL－１)

粉末c ２􀆰３４ ０􀆰５９ ９􀆰３８ ４􀆰２９

粉末d ９􀆰３８ １􀆰１７ ２􀆰３４ １８􀆰７５

由表２可见,粉末c和粉末d对不同菌的抑菌

性没有明显的差别,有待于进一步研究.

３　结论

采用溶胶Ｇ凝胶法制备了锐钛矿晶型纯 TiO２ 白

色粉末和不同含量镧掺杂的 TiO２ 白色粉末,粉末c
和粉末d中镧元素含量分别为４􀆰４３％和８􀆰２４％,在

３００min内光催化罗丹明 B 溶液的脱色率高达到

８５􀆰３％和９１􀆰２％,粉末c和粉末d掺镧 TiO２ 复合

材料对金黄色葡萄球菌(两种)、表皮葡萄球菌、枯草

芽孢杆菌、铜绿假单胞菌、沙门菌、肺炎克雷伯菌和

大肠埃希菌这８种菌均具有明显的抑菌性,并且测

得了最低抑菌浓度.可见足量的稀土元素镧掺杂

后,会影响 TiO２ 的晶格成长,提高 TiO２ 的光催化

活性,使 TiO２ 光催化剂的抑菌性能得到显著提

高[１６Ｇ１９].高性能的镧掺杂 TiO２ 复合材料,在医用、
自洁净、环境保护等方面具有广泛的应用前景,有待

于今后进一步研究.
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