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摘  要：首先采用 Hummers 法制备氧化石墨烯（GO），然后用柠檬酸络合溶胶-凝胶法原位合成 GO-La
3+

/TiO2，再经硼

氢化钠还原得到石墨烯-La
3+

/TiO2（rGO-La
3+

/TiO2）复合材料；利用 X 射线衍射（XRD）、透射电镜（TEM）、荧光光谱

（PL）对其进行表征分析。研究了 GO 加入量对复合材料光催化效率的影响及复合光催化剂投入量对甲基橙降解率的

影响。结果表明：柠檬酸络合法可以有效改善纳米 La
3+

/TiO2 在 rGO 表面的分散情况；rGO-La
3+

/TiO2 复合光催化剂的光

催化活性明显高于 La
3+

/TiO2，GO 加入量对复合材料光催化性能影响很大；降解甲基橙时，复合光催化剂最佳投入量为

0.10 g。 
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锐钛矿晶型 TiO2 具有氧化能力强、化学稳定性高、

廉价、无毒、光催化反应条件温和、无二次污染、可重

复利用等诸多优点，在工业废水处理、空气净化、杀菌

消毒等方面受到广泛关注[1-3]。但一方面由于其禁带宽

度约为 3.2 eV，只能用紫外光活化，导致太阳光利用率

低；另一方面其光生电子和光生空穴分离转移速度慢、

复合率高，导致光催化量子效率降低。为此，很多研究

者将研究重点集中在 TiO2 的可见光改性和提高催化效

率上，采用的主要方法有贵金属沉积、掺杂改性（包括

稀土离子掺杂、过渡金属离子掺杂、非金属元素掺杂

等）、半导体复合、表面光敏化等。其中，掺杂是提高

TiO2 在可见光区域的吸收以及光催化活性的有效途径

之一。介瑞华等[4]以硝酸镨和钛酸异丙脂为原料，通过

炭黑吸附高温水热法制得掺杂镨量为 0.07%的纳米

Pr
3+

/TiO2 粉体。光催化降解实验结果表明，炭黑吸附后

TiO2 的光催化活性在一定时间内比没有炭黑的提高了

将近 2 倍，在紫外灯照射下 Pr
3+

/TiO2 能在 60 min 内对

亚甲基蓝的降解率达到 93%。Hattori 等[5]采用 Sol-gel

法在玻璃上制备了 F 掺杂 TiO2 膜，发现 F 掺杂显著提

高了 TiO2 的光催化活性。吴俊明等[6]采用溶胶-凝胶法

制备了铈、氮共掺杂 TiO2，实验结果表明改性后的 TiO2

晶粒增长速度减慢，团聚现象减弱，表面积增大，光响

应范围扩展至可见光区，共掺杂的 TiO2 对甲基橙的降

解效率可达 92%。 

石墨烯作为一种新型的碳纳米材料，具有独特的二

维表面结构、良好的导电、导热性质及超大的比表面积，

使其在锂离子电池、太阳能电池、多相催化、电子信息

材料等诸多领域中备受青睐[7,8]。首先，石墨烯独特的

电子传输特性可降低光生电子和光生空穴的复合；其

次，石墨烯的大比表面积和三维褶皱结构不仅使其成为

纳米粒子的最佳载体，而且可以吸附大量污染物，为光

催化反应提供了理想的反应位，有利于反应的进行[9]。

因此，将 TiO2负载在石墨烯表面制备的石墨烯-TiO2复合

光催化材料可能成为理想的新型光催化剂。Zhang 等[10]

通过热力学反应合成了石墨烯- P25 复合光催化剂，与

P25 相比，复合催化剂发生红移 20 nm，光催化活性提

高了近 15 倍。Gan 等[11]以异丙醇钛为钛源，经一步水

热法制备得到金红石相 TiO2-石墨烯复合材料。在紫外

光下对罗丹明 B 以及可见光下对甲基橙光降解效果，

考察了石墨烯用量对复合材料光催化性能的影响。研究

表明与纯金红石相 TiO2 相比，复合材料具有较大的比

表面积；当氧化石墨烯浓度为 0.5 mg·mL
-1 时，复合材

料的光催化性能最好。耿静漪等[12]的研究则表明制备

及引入石墨烯的方法对石墨烯-TiO2 复合光催化材料的

光催化活性影响很大，原位制备的复合光催化剂的光催

化活性最高。 

稀土 La 元素因其特殊的电子层结构，具有一般元

素无法比拟的光谱特性。Xu 等[13]用稀土 La
3+掺杂 TiO2，
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发现适量的 La
3+掺杂可有效延长催化剂的光吸收波长，

提高光催化效果。石墨烯是憎水性的，TiO2 是亲水性

的，因此，如何解决二者的不相容问题使纳米 TiO2 均

匀分布在石墨烯表面，从而制备出光催化性能更佳的复

合光催化剂是当前研究的关键问题。本实验采用柠檬酸

作为钛酸四丁酯的水解抑制剂和氧化石墨烯（GO）的

表面活性剂，用溶胶 -凝胶法一步制备氧化石墨烯

-La
3+

/TiO2（GO- La
3+

/TiO2），再用硼氢化钠还原得到石

墨烯-La
3+

/TiO2（rGO-La
3+

/TiO2）复合材料，并考察 GO

载体加入量对其光催化性能的影响。 

1  实  验 

实验所用试剂有 270 µm 天然鳞片石墨、高锰酸

钾、硝酸钠、钛酸四丁酯（≥98%）、六水硝酸镧（≥99%）、

柠檬酸（≥99.5%）、浓硫酸（95%~98%）、无水乙醇

（≥99.7%）、30%的过氧化氢、浓盐酸（36%~38%）、

氯化钡、硼氢化钠（≥98%）、浓硝酸（65%~68%）、甲

基橙，均为分析纯化学试剂，实验用水均为蒸馏水。  

实验所用仪器设备有：SX-4-10 型箱式电阻炉；

KH-50B 型超声清洗器；TG16-WS 型高速离心机；

DF-101S 型恒温磁力搅拌器；AL204 型电子天平；

7230G 型可见光分光光度计，上海精密科学仪器有限

公司；250 W 的 GYZ250 型高压水银荧光灯；D8/axs

型 X-射线衍射仪，德国 BRUKER 公司；F97Pro 荧光

分光光度计，上海棱光技术有限公司，激发光源为氙

灯，激发波长 310 nm，扫描范围 350~500 nm，室温

条件下测试。TecnaiG
2
F20 透射电子显微镜，FEI 公司。 

采用溶胶-凝胶法制备 La
3+

/TiO2。25 mL 无水乙醇

和 3.5 g 柠檬酸混合搅拌至完全溶解；加入 0.164 g 六

水硝酸镧搅拌至完全溶解，再加入 5 mL 钛酸四丁酯

搅拌 30 min，缓慢滴加 1 mL 蒸馏水，继续搅拌一段

时间，得到镧掺杂二氧化钛前驱体溶胶，溶胶经干燥、

研磨，在马弗炉中 450 ℃煅烧 3 h，得到 La
3+

/TiO2 复

合材料，记为样品 a。 

采用 Hummers 法制备 GO
[14]。向放置在冰水浴（T

＜5 ℃）中的干燥三口烧瓶中加入 50 mL 浓硫酸，磁

力搅拌条件下缓慢加入 2 g 鳞片石墨。持续搅拌 30 min

后，加入 1 g 硝酸钠和 7 g 高锰酸钾反应 2 h，溶液呈

墨绿色，再加热至 35 ℃反应 2 h，滴加 92 mL 蒸馏水

（T＜98 ℃），升温至 92 ℃反应 15 min。加入 150 mL

蒸馏水，终止反应，加入 10 mL 过氧化氢，静置过夜。

酸洗、水洗至无 SO4
2-且呈中性，离心分离、烘干得到

黑色 GO 固体。将黑色固体加入到适量蒸馏水中超声

一段时间，得到 GO 分散液。向分散液中加入一定量

的硼氢化钠，持续搅拌条件下反应 30 min，用蒸馏水

清洗至中性，离心分离、烘干，得到 rGO，记为样品 f。 

将上述溶胶与不同量的 GO(GO 载体占复合光催

化材料的质量分数分别为 5%, 10%, 15%, 20%，分别

记为样品 b、c、d、e)混合搅拌 30 min 即得到 GO- 

La
3+

/TiO2 复合材料前驱体溶胶。溶胶经干燥、研磨，

在马弗炉中 450 ℃煅烧 3 h，得到 GO- La
3+

/TiO2 复合

材料。将 GO- La
3+

/TiO2 分散到一定量的蒸馏水中，搅

拌 均 匀 后 加 入 一 定 量 的 硼 氢 化 钠 还 原 得 到

rGO-La
3+

/TiO2 复合材料，实验过程同 rGO。 

取 0.10 g 样品（研究催化剂投入量的实验除外）

加入到 100 mL 浓度为 20 mg/L 的甲基橙溶液（pH=3）

中，避光搅拌 30 min。然后再向混合液加入 2 mL 过

氧化氢溶液，开启灯光，每间隔 10 min 取一次试样，

高速离心后取上层清液用 7230G 型可见分光光度计检

测其光催化性能。光催化反应装置为自制，光源为 250 

W 高压汞灯，距离反应液面 15 cm。光催化效率计算

公式如下： 

%100

0

0 



c

cc t  

其中，C0—吸附平衡时甲基橙的浓度，Ct—反应时间

为 t 时甲基橙的浓度。 

2  结果与讨论 

2.1  复合材料的结构与形貌分析 

2.1.1  XRD 分析 

图 1 为加入不同量的氧化石墨烯，经过硼氢化钠

还原得到的不同组成 rGO-La
3+

/TiO2 复合材料的 XRD

图谱。由图可知，未加入 GO 的样品 a 在 2θ 分别为

25.3°、37.8°、48.2°、54.0°、62.8°附近出现衍射峰，  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  加入不同量 GO 制备的 rGO-La
3+

/TiO2 复合材料 XRD 

图谱 

Fig.1  XRD patterns of rGO-La
3+

/TiO2 composites synthesized 
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with different contents of GO 

与标准PDF卡片（JCPDS No.89-4921）对照可知：上

述各衍射峰分别与锐钛矿型TiO2的（101）、（004）、

（200）、（105）、（204）晶面衍射峰对应。加入不同量

GO的rGO-La
3+

/TiO2复合材料（样品b、c、d、e）的

XRD图谱与La
3+

/TiO2的图谱相似，说明复合材料中的

La
3+

/TiO2均为锐钛矿型；值得注意的是的XRD图谱在

26°附近均未出现石墨烯的（002）特征衍射峰，这是

因为此衍射峰与锐钛矿型TiO2的（101）晶面衍射峰峰

位较近发生重叠所致。另外，对比样品a与样品b、c、

d、e的XRD图谱可看出，各复合材料的衍射峰均明显

宽化；利用Scherrer公式计算样品中TiO2的平均晶粒尺

寸，得出样品a中TiO2的粒径约为8 nm，样品b、c、d、

e中TiO2的粒径约为7 nm。这是由于TiO2与石墨烯复合

过程中，可利用石墨烯规整的二维平面结构作为其载

体提高TiO2的分散程度[15,16]，从而有效的抑制TiO2晶

粒的团聚和长大，获得较小的晶粒。 

2.1.2  TEM分析 

图2a为rGO（样品f）的TEM照片，照片中带皱褶

的透明薄纱状物质就是经硼氢化钠还原后的石墨烯，

皱褶的存在可降低其表面能，提高稳定性。这与Giritçö

等[17]的研究结果一致。图2b，2c分别为加入15%GO还

原后得到的rGO-La
3+

/TiO2复合材料（样品d）的TEM

和HRTEM照片，照片中分布在薄纱上颜色较深的细小

颗粒物即为La
3+

/TiO2纳米粒子。从图中可以看出，

La
3+

/TiO2纳米粒子大小均一，非常均匀的分布在石墨

烯的表面，无论是石墨烯的皱褶处还是平展部分都布

满La
3+

/TiO2纳米粒子。这可能是因为柠檬酸与钛酸四

丁酯前驱体发生单齿配位的络合反应，取代前驱体中

的部分烷氧基，形成的络合物具有较大空间位阻，可

有效降低前驱体的水解速度，阻止sol-gel过程中大颗

粒的生成，获得稳定溶胶，同时La
3+进入网络实现均

匀掺杂[18,19]；GO边缘有衍生羧酸基而平面上主要为羟

基和环氧基团，这最终会导致TiO2在rGO边缘处分布

多，而平面处很少[12]。溶胶中柠檬酸的引入有效解决

了此问题。由于柠檬酸含有一个羟基和三个羧酸基，

与钛酸四丁酯前驱体发生单齿配位后的柠檬酸仍有剩

余的羟基和羧基可分别与GO表面的官能团羧酸基、羟

基和环氧基团反应，这就使钛的络合物以分子状均匀

分布在整个GO的表面，再经热处理和硼氢化钠还原即

可原位合成粒径细小均一、均匀分布在 rGO上的

La
3+

/TiO2复合材料。图2c是rGO-La
3+

/TiO2复合材料的

高分辨透射电镜（HRTEM）照片。由图可知，分布在

rGO表面的La
3+

/TiO2粒径为6~8 nm，这与XRD计算得

到的数据项吻合。照片中具有致密、规则晶向晶格的

晶面间距为0.35 nm，与锐钛矿型二氧化钛（101）晶

面间距一致[20]。 

2.1.3  荧光发射（PL）光谱 

半导体光催化剂受到光激发后会产生光生电子

和光生空穴，部分光生电子和光生空穴复合并以光的

形式释放出来，发出荧光。因此，荧光发射光谱中的

荧光强度越高说明光生电子和光生空穴的复合率越

高；相反，荧光强度越低则意味着光生电子和光生空

穴的分离越有效[21,22]。从样品的荧光发射光谱（图3）

可以看出，带隙激发后的电子和空穴复合发出的荧光

强度峰的强度有区别。未引入rGO样品a的荧光发射光

谱相对强度最高，随后依次为样品b>样品c>样品e>样

品d；同时，引入rGO的复合材料样品的荧光发射峰峰

位比未引入样品的峰位发生了2~4 nm红移，样品e的红

移量最大。这表明引入rGO可以降低光生电子和光生

空穴的复合率，延长它们的寿命从而提高复合材料的

光催化效率；并且随着rGO引入量的增加复合材料中

的光生电子和光生空穴的复合率先降低再回升，呈倒

“V”形关系，引入量为15%时复合率最低，光生载流

子寿命最长，意味着其光催化效率最高（这一结果在

2.2.1光催化性能测试中得到了验证）。这是因为rGO能

够捕获从La
3+

/TiO2中激发出来的光生电子，从而抑制

光生电子空穴的复合。rGO载体量过低，不能有效抑

制光生电子和空穴的复合，随着载体量的增加，抑制 
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图 2  rGO的TEM和rGO-La
3+

/TiO2复合材料的TEM及HRTEM照片 

Fig.2  TEM image of rGO (a); TEM image (b) and HRTEM image (c) of rGO-La
3+

/TiO2 composite 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图3  加入不同量GO制备的rGO-La
3+

/TiO2复合材料荧光发射

光谱 

Fig.3  Photoluminescence spectra of rGO-La
3+

/TiO2 composites 

synthesized with different contents of GO 

程度增强。但载体量过多，产生光生载流子的有效成

分La
3+

/TiO2会相应减少过多；另外，过多的rGO可以

作为一种再复合中心，反而会促进光生电子-空穴对在

其体内重新复合[23]。 

2.2  复合材料的光催化性能 

2.2.1  载体量对光催化性能的影响 

为研究氧化石墨烯加入量对复合材料光催化性能

的影响，在相同条件下测试了各样品的光催化性能，

其结果见图4。在相同条件下，纯rGO（样品f）对甲

基橙的降解率很小，但在La
3+

/TiO2中引入rGO可以显

著提高复合材料对甲基橙的降解率。随着rGO载体量

的增加rGO-La
3+

/TiO2复合材料对甲基橙的降解率先增

大后减小，当GO的加入量为15%时，复合材料对甲基

橙的降解率最大，光照40 min可达95.5%。这是因为石

墨烯本身虽不具有明显的光催化能力，但却具有很强

的电子传输能力，能有效的传输电子，可通过提高复 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图4  载体量对光催化性能的影响 

Fig.4  Effect of carrier quantity on photocatalytic properties 

合材料中光生电子-空穴对的分离效率，延长光生载流

子的寿命来提高复合材料的光催化活性。另外，石墨

烯片层结构具有极大的比表面积和共轭结构，可以吸

附大量污染物，为光催化反应提供了理想的反应位，

也有利于反应的进行[9]。但是引入rGO量过多反而不利

于有效抑制光生电子和光生空穴的复合，同时有效成

分La
3+

/TiO2也会相应减少，反而使rGO-La
3+

/TiO2复合

材料的光催化性能降低。 

2.2.2  光催化材料投入量对甲基橙降解率的影响 

为研究光催化材料投入量对甲基橙降解率的影

响，分别取0.08，0.10和0.12 g样品d进行光催化性能测

试，试验结果如图5所示。在其他条件都相同的情况下，

投入0.10 g样品d对甲基橙的降解效率最高。这是因为

随着样品投入量增加，反应体系中起光催化作用的有

效成分增加，降解率随之增大；但投入量过大时，体

系中光催化剂浓度太大会使其对光的散射作用增强，

光损失增大，光的利用率下降，降解率反而减小。这

与周秀文等[24]的研究结果一致。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  催化剂量对光催化性能的影响  

Fig.5  Effect of catalyst contents on photocatalytic properties 

 

3  结  论 

1) 柠檬酸络合sol-gel法原位合成了具有理想结

构的rGO-La
3+

/TiO2复合材料。柠檬酸的引入不仅起到

钛酸四丁酯水解抑制剂的作用，而且有效解决了纳米

La
3+

/TiO2粒子在rGO表面分散不均的问题。这一方法也

可推广到其它氧化物与石墨烯的复合材料的制备过程

c 

350 400 450 500

 

 

In
te

n
si

ty
/a

.u
. 

Wavelength/nm

 a

 b

 c

 d

 e

0 10 20 30 40
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

 

 





Time, t/min

 a

 b

 c

 d

 e

 f

0 10 20 30 40
0

20

40

60

80

100

 

 


/

 

Time, t/min

 0.08 g

 0.10 g

 0.12 g



第 2 期                          李翠霞等：柠檬酸络合 sol-gel 法原位合成 rGO-La
3+

/TiO2及其光催化性能                 ·547· 

 

中，为获得结构理想、性能更优的石墨烯复合材料提供

了一种有效途径。 

2) rGO-La
3+

/TiO2复合材料的光催化活性明显优于

未引入rGO的La
3+

/TiO2，并与制备时GO的加入量有关；

光催化反应时复合光催化材料的投入量也影响其对甲

基橙的降解率。 
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Photocatalytic Property of rGO-La
3+

/TiO2 Composites by in-situ Synthesis of a Citric 

Acid Chelated Sol-gel Method 
 

Li Cuixia, Zeng Pengfei, Yang Zhizhong, Tan Gaowei, Wu Qianghong, Lin Yan 

(Key Laboratory of Advanced Processing and Recycling of Non-ferrous Metals, Lanzhou University of Technology, Lanzhou 730050, 

China) 

 

Abstract: Graphene oxide (GO) was prepared by Hummers method, then a series of composites consisting of lanthanum doped titanium 

dioxide and graphene oxide (GO-La
3+

/TiO2) were in situ synthesized via a citric acid chelating sol-gel step, and subsequently lanthanum 

doped titanium dioxide and graphene (rGO-La
3+

/TiO2) composite photocatalysts were obtained by a sodium borohydride reduction method. 

The composite materials were characterized by X-ray diffraction (XRD), transmission electron microscopy (TEM) and photoluminescence 

(PL) spectroscopy. The influences of GO addition amount on the composites’ photocatalytic activity and the effects of composite 

photocatalysts mass on the methyl orange degradation rate were investigated. The results show that the dispersion of lanthanum doped 

nanometer titanium dioxide on the graphene surface is improved effectively. The photocatalytic activity of rGO-La
3+

/TiO2 is much higher 

than that of La
3+

/TiO2, and the photocatalytic performance of rGO-La
3+

/TiO2 is affected greatly by the addition amount of GO. The 

optimum mass of the composite photocatalysts is 0.10 g to degradation of methyl orange. 

Key words: La
3+

/TiO2; graphene; citric acid; sol-gel; photocatalysis 
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