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溶胶 凝胶法制备硫掺杂 TiO2 及其可见
光催化性能的研究

李　杰 ,王玉萍 ,彭盘英

(南京师范大学化学与环境科学学院 , 江苏 南京 210097)

[摘要 ]　以钛酸丁酯和硫脲为原料 ,用溶胶 凝胶法制备掺杂硫的 TiO2光催化剂 ,并用 XRD、XPS、及 UV2V is

吸收光谱对粉体进行了表征.以其对亚甲蓝和 12萘酚 282磺酸的去除率来考察催化剂的可见光活性.结果表明 :

硫的掺杂减小了 TiO2的禁带能隙 ,使其在可见光区具有光催化活性.硫的掺杂量对 TiO2光催化剂的可见光吸

收范围及可见光活性有明显的影响.当 S掺杂量在 112 %时 ,样品的吸收带边可达 450 nm,对亚甲蓝的光降解率

最高. 10 mg·L - 1的 12萘酚 282磺酸使用 112% S - TiO2催化剂在可见光下反应 7 h,去除率达 7214%.该催化剂

为锐钛矿型 ,平均粒径约为 714 nm. XPS分析结果表明 , S原子在催化剂中主要以 S6 +和 S4 +价态存在.
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Syn thesis of S2doped T iO2 by Sol2Gel M ethod and

Its V isible Photoca ta lytic Activ ities
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Abstract: S2doped TiO2 nanoparticles were synthesized by sol2gel method with tetrabutyl titanate and thio2
urea as p recursor. The S2TiO2 photocatalyst characterized by XRD, XPS, UV2V is and the photocatalytic

activity was evaluated by photodegradation of methylene blue and 12naphthol282sulfonic acid under visible2
light radiation. The results showed that doped S reduced energy band gap of TiO2 , thereby increasing the

photocatalytivity in the visible2light region. The visible2light responding bound and photocatalytic activity

of catalystwere affected by the dop ing amount. The 1121% S doped TiO2 UV2V isible absorp tion band was

about 450 nm, and the removal efficiency of methylene blue was the biggest. The concentration of the 12
naphthol282sulfonic acid was 10 mg·L - 1 , and the photocatalytic degradation rate can reach 7214% un2
der visible2light illum inated 7 h with 112% S2TiO2. The average particle diameter of resultant S2TiO2 was

about 714 nm and its crystal form was anatase. The formation of S atom s in S2TiO2 particles was deter2

m ined to be mainly S6 + and S4 + from X2ray photoelectron spectra (XPS).
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　　近年来 ,随着环境污染日益严重 ,利用半导体粉末作为光催化剂催化降解有机物的研究已成为热点.

TiO2活性高、化学稳定性好、对人体无害 ,是理想的环保型光催化剂 ,目前应用越来越广泛.但是 TiO2是宽

禁带 ( Eg = 312eV)半导体化合物 ,对应的激发光波长在 387 nm,属于紫外光区 ,而这部分紫外线 (300～400

nm)只占到达地面上的太阳光能的 4%～6%
[ 1 ]

,太阳能利用率很低.从利用太阳能的角度出发 ,必须提高

TiO2的可见光活性 ,为此 ,国内外的研究者采用贵金属 [ 2 ]和过渡金属掺杂 [ 3 ]、染料光敏化 [ 4 ]、半导体复

合 [ 5 ]等方法对 TiO2改性 ,虽然可以提高 TiO2的可见光利用率 ,但依然存在许多缺陷 [ 6 ]
.自从 A sahi

[ 7 ]报道
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了非金属氮掺杂 TiO2实现可见光活性以来 ,有关非金属掺杂的研究已非常活跃 [ 8210 ] .与氧的 2p轨道相

比 ,非金属原子 (N、C、S、P等 ) 具有能量相对较高的轨道 ,用这些原子取代半导体氧化物中的部分氧原

子 ,则有可能使半导体的价带位置升高 ,减小半导体禁带宽度 ,使其吸收带边红移而进入可见光区. A sahi

通过计算认为 ,由于离子尺寸太大 , S不可能在 TiO2隙间或者置换 O产生掺杂态 ,但 Umebayashi等 [ 11, 12 ]

通过直接氧化 TiS2得到响应至 550 nm光源的 TiO2 - x Sx ,并在波长大于 420 nm光源下对亚甲基蓝也有非

常好的去除效果. Ohnoi等 [ 13 ]将异丙醇和硫脲混合通过保护气煅烧得到了掺杂硫的锐钛矿 TiO2.掺杂金

属离子时存在一个最佳的掺杂浓度 [ 14 ]
,否则掺杂的离子也会成为电子空穴的复合中心 ,不利于催化剂光

催化活性.硫的掺杂浓度对 TiO2吸收光谱范围和可见光催化活性的影响的研究工作未见报道.溶胶 -凝

胶法是目前用来制备超细粉体材料、纤维、薄膜及复合材料等的一种有效方法.本研究采用溶胶 凝胶法制

备 S掺杂的 TiO2纳米粒子 ,利用 UV2V is、XRD、XPS等手段考察了不同掺杂量对纳米 TiO2的可见光响应

范围和晶粒大小的影响 ,以及 S在 TiO2纳米粒子中的形态.以亚甲蓝水溶液和 1 -萘酚 - 8 -磺酸溶液的

光催化降解为模型反应 ,考察了不同掺杂量对该光催化剂的光催化活性的影响.

1　实验部分

111　光催化剂的制备

　　取 715 mL钛酸丁酯溶于 20 mL无水乙醇中 ,加入 0175 mL的冰醋酸 ,用浓 HNO3调节溶液的 pH至

310,在剧烈搅拌下逐滴加入含 1 mL水、10 mL无水乙醇的溶液中 ,并加入一定量的硫脲 ,继续反应 1 h,超

声振荡 015 h,得到透明的溶胶 ,陈化 5 h后 ,放在烘箱中于 100℃烘 215 h得到 TiO2干凝胶.将制得的干凝

胶在程序控温炉中在不同温度下焙烧 3 h (升温速率为 2℃ /m in) ,再经研磨制得 TiO2光催化剂.其中 S的

加入量以 S∶TiO2的质量百分比计算.

112　光催化剂的表征

催化剂的光吸收性能用 Varian公司的 Cary5000型 UV2V is光谱仪进行检测 ,所有光谱已经对光谱响

应进行了修正 ,测量在室温下进行.粉体的晶相用 XRD表征 ,原始粒径由 X射线衍射展宽法测定.光催化

剂的 XPS谱图由美国 PH I公司的 PH I550型多功能电子能谱仪测定 (A l靶 , I: 30 mA, V : 10 KV ).采用日本

JEOL公司的 JSM - 5610LV型扫描电镜观察粉体的形貌.光催化剂的 TG - DTA分析在 WCT - A型热分析

仪上进行.样品量 61036 mg,升温速度为 10℃ /m in,以α2A l2 O3为参照物 ,温度范围 25～800℃.催化剂中

硫元素的含量用德国 Elemertar公司的 Vario EL Ⅲ型元素分析仪测定.

113　光催化活性的测试

光催化降解实验采用自制的夹套式反应器 ,冷却水的温度为 20～25℃.以 250W的高压汞灯为光源 ,

以 400 nm滤光片覆盖在反应器上以阻止紫外光参与反应.取 40 mg·L
- 1的亚甲蓝溶液 ,体积为 200 mL,

pH = 1210,催化剂用量为 014 g,采用磁力搅拌使反应液与催化剂充分混合 ,每间隔 30 m in取样 1次 ,经高

速离心分离 10 m in后 ,取上层清液在紫外 -可见分光光度计 (Cary5000型 ,美国 Varian公司 )上测定溶液

的吸光度.

2　结果和讨论

211　焙烧温度对催化剂的光吸收性能的影响

　　图 1为不同焙烧温度下 S - TiO2催化剂光吸收波

长的影响.在焙烧温度为 400℃时 ,产物颜色为黑色 ,

产品中的有机物未被完全碳化 ,所得样品中还含有大

量杂质.烧结温度为 500℃及 600℃时 ,产物颜色为浅

黄色 ,有机物基本除尽.从图 1可见 , 500℃时样品的吸

收带边界约为 430 nm左右 , 600℃时样品的吸收带边

界约 420 nm左右.因此 , S2TiO2溶胶选择在 500℃下焙

烧.
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212　掺杂量对催化剂的可见光响应范围、晶型、晶胞和粒径的影响
表 1　不同催化剂样品中硫的含量

Table 1　Con ten t of sulfur in d ifferen t ca ta lysts

样品 A1 A2 A3 A4 A5 A6

S adding/wt% 0 310 910 1310 1810 2210

S dop ing/wt% 0 0173 0196 1115 1121 1137

　　催化剂粒子中 S含量的测定结果见表 1.表 1中

的结果可知 ,增加硫的加入量 ,可以增加催化剂中硫元

素的含量 ,但增加量很有限.图 2为不同 S含量催化剂

样品的紫外 可见吸收光谱.从图中可看到 , S掺杂量

从 0增加至 1115%时 ,样品吸收带边发生了明显的偏

移 ,而当 S掺杂量进一步增加至 1137 % ,样品吸收带边不再变化.从 A1到 A6, TiO2吸收边界分别约为

420 nm、438 nm、450 nm、450 nm、443 nm ,对应的禁带宽度 Eg分别为 2196 eV、2184 eV、2176 eV、2176 eV、

2181 eV.显然 ,硫进入到 TiO2晶格并降低了 TiO2的带隙能 ,从而提高 TiO2光响应范围.随着掺杂量的进

一步增大 ,催化剂在可见光区的吸收边界变化不大 ,但和未掺杂 TiO2样品相比 ,掺杂样品均有不同程度的

红移.图 3为不同掺杂量的 S2TiO2的 XRD图谱.其中 2θ= 25128°, 48106°, 37176°处出现的峰分别对应于

锐钛矿相 TiO2衍射峰 ,未见金红石相的特征峰 ,由此可见 ,该法所制得的主要是锐钛矿相.图中可见 ,随着

S掺杂量的变化 ,衍射主峰的强度和峰宽都发生了变化 ,就 (101)晶面来说 ,与纯 TiO2相比 ,掺杂样品的峰

宽变宽 ,平均晶粒度变小 ,掺杂使得催化剂晶粒细化. XRD中没有出现 S的特征峰 ,可能是由于其含量较

低的缘故.根据 XRD谱图中的谱图最强衍射峰的半高宽β和 Scherrer公式 d = Kλ/βcosθ计算催化剂晶粒

大小 ,其中 2θ= 25128°, 48106°的峰分别对应于粒子的 (101)、( 200)晶面 ,用粒子的 (101)、( 200)晶面的

衍射峰 ,根据公式 1 / d
2 = ( h

2 + k
2 ) / a

2 + 12
/ c

2和 V = a
2

c分别计算晶胞参数 a、c和 V ,计算结果见表 2.

表 2中可见随着 S掺杂量的增加 ,晶胞参数 a基本没有变化 ,而参数 c变化比较明显.说明 S离子有

可能是从垂直 c轴方向进入到 TiO2晶胞中 ,和纯 TiO2相比 ,掺杂 S后 TiO2晶胞体积增大.这是因为硫离

子的半径 (104 pm) [ 15 ] ,大于氧离子的半径 (60 pm) ,也大于 Ti4 +的半径 (68 pm ) ,硫离子替代氧离子或 Ti

离子后 ,都会引起晶格畸变 ,使得晶胞体积变大.掺杂量为 017～112%范围内 ,晶胞参数 V变大 ,当掺杂量

进一步增加时 ,晶胞体积反而变小了 ,推测 S的掺杂量在提高催化剂可见光活性方面可能有一个限度.并

且这一推测在下文 215光催化降解亚甲基蓝实验中得以验证.另外 ,从表 2可知 , S的掺杂使催化剂平均

晶粒度减小 ,但掺杂量增加对催化剂粒径影响不大.
表 2　不同催化剂样品的晶格参数

Table 2　Crysta lline size of d ifferen t sam ples

样品 A1 A2 A3 A4 A5 A6

晶体大小 / nm 811 619 711 711 714 714

a / nm 01378 3 01378 0 01378 4 01378 3 01378 9 01378 3

晶格 c / nm 01951 2 01955 2 01951 3 01960 7 01956 8 01955 1

参数 V / nm3 01136 1 01136 5 01136 3 01137 5 01137 3 01136 7
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213　TG - DTA分析

制备 A5催化剂凝胶 ,在烘箱中 100℃烘 215 h,得到 S - TiO2粉体.该样品的 TG - DTA结果如图 4.从

图 4的 TG和 DTA曲线可以看出 ,干凝胶的质量损失过程有 3个阶段 :第一阶段从室温到 20919℃,失重约

为 2213% ,质量的减少主要是由于干凝胶中所吸附的水和乙醇等的脱附以及冰醋酸、硫脲的挥发造成的.

对应于 DTA曲线上 , 165℃左右的放热峰 ,主要是溶解在乙醇中的硫脲受热分解所致.第二个阶段从 209℃

到 311℃,失重约 2016% ,质量的减少主要是由于残存的有机物的挥发和燃烧所致. DTA曲线上在 201℃

处出现了一个吸热峰 ,可能是硫脲中的 - 2价的 S氧化吸热所致.第三个阶段从 311℃至 499℃,失重约

311% ,可能是残存的极微量的有机物的挥发和燃烧所致.在 229℃, 391℃处分别出现了第二、第三个放热

峰 ,对应于失重的第二和第三个阶段 ,主要是残存的有机物氧化燃烧及无定型的粒子部分晶化所致.从

DTA曲线上看出 , 460℃以后没有出现任何吸热或放热峰 ,没有发现 TiO2的相变 , 说明 S掺杂可以抑制

TiO2由锐钛矿转变为金红石的相变 ,这与 XRD的结果相吻合.

214　掺杂元素的价态及比例分布

为了进一步研究 S的掺杂方式和存在的价态 ,对 A5样品进行 XPS分析.以污染碳的 C1 s峰 (电子结合

能 28416 eV)校正相关数据后得到图 5.图中可见 ,在 16617 eV结合能处出现较弱的 S2p峰 ,说明 S原子与

TiO2相结合 ,可能的结合方式是 S取代 TiO2晶格上的 Ti原子形成 S - O键.

为了进一步考察 S在催化剂中的存在形态 ,对 A5样

品进行研究.分别取其焙烧前和 500℃焙烧后的样品进行 S

的 XPS谱图分析 ,结果如图 6所示.从图 6中可以看出 ,焙

烧前 S以 S
2 -存在于催化剂中 ,焙烧后 ,催化剂中的 S原子

以 S4 +和 S6 +两种价态存在.由此可见 ,溶胶 -凝胶法制备

的 S - TiO2光催化剂 , S是取代晶格上的 Ti原子形成 S -

O键.

215　光催化活性

按照方法 113比较了不同掺杂量的 S - TiO2光催化剂

对亚甲蓝溶液的光催化活性 ,结果如图 7所示.从图 7中可

以看见与未掺杂 TiO2相比 ,掺 S的 TiO2光催化活性明显

高于未掺杂 TiO2的光催化活性.在λ > 400 nm的光源照射

下 ,未掺杂 TiO2的光催化活性很小.当 S掺杂量为 1121%

时 ,光催化剂的催化活性最好 ,对亚甲基蓝的降解率也最高.

图 8为不同浓度的 12萘酚 282磺酸溶液 200 mL,加入 014 g A5催化剂 ,在 4根 18W的三基色荧光灯
( TLD840, Philip s公司 )的照射下的光降解. TLD840三基色荧光灯的波长在 400～650 nm之间.图 8的结

果可知 ,对于浓度为 10 mg/L的 12萘酚 282磺酸 7 h的降解率达到 7219%.随着 12萘酚 282磺酸浓度的增加 ,

降解率下降.
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3　结论

溶胶 -凝胶制备的 S掺杂纳米 TiO2具有较好的可见光催化活性.硫的掺杂对 TiO2光催化剂的可见

光吸收范围及光催化活性有明显的影响.当 S掺杂量在 11210%时 ,样品的吸收带边可达 450 nm ,在可见

光区对亚甲蓝的光催化活性最好.该催化剂为锐钛型 ,粒径为 7 nm左右 , XPS分析表明 ,焙烧前催化剂中

的 S原子以 S
2 -存在于催化剂中 ,焙烧后 , S原子以 S

4 +和 S
6 +两种价态存在.
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