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[摘要] 　 本文基于 Ｃｄ２＋与硫离子的相互作用ꎬ采用 Ｃｄ２＋负载纳米二氧化钛(ＴｉＯ２)颗粒的复合电极ꎬ建立了一种

简易快速检测微量硫化物的光电化学测量方法. 通过扫描和透射电子显微镜、Ｘ 射线单晶衍射仪、紫外 /可见 /分
光光度计等对所制备的材料和电极进行了表征. 结果表明:ＣｄＳ 作为敏化剂ꎬ拓宽了纳米 ＴｉＯ２ 光吸收范围ꎬ有效

地促进光生电子与空穴的分离ꎬ使电极的光电信号显著增强. 在 ３５０ Ｗ 氙灯照射下ꎬ利用电流－时间法ꎬ光电流

响应值与硫化物的浓度在 ０.００１ μｍｏｌ / Ｌ~１ ０００ μｍｏｌ / Ｌ 范围内呈线性关系ꎬ检测限为 ０.３２ ｎｍｏｌ / Ｌ(Ｓ / Ｎ＝ ３). 该

方法灵敏度高、稳定性及重现性良好ꎬ为实现硫化氢气体的快速测定和测试仪器小型化打下基础.
[关键词] 　 硫化物ꎬ二氧化钛ꎬＣｄ２＋负载ꎬ光电化学法
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硫化氢是一种易燃危化品和腐蚀性很强的气体ꎬ即使较低浓度也可能对环境、设备和人体健康产生危

害[１－３] . 含硫化氢的尾气一般采用碱液吸收形成硫化物再进行净化. 目前ꎬ已报道硫化氢的检测方法有荧

光法[４－５]、电化学法[６－７]、比色法[８]、拉曼法[９]和光学法[１０]等ꎬ但它们的检测范围通常在微摩尔到毫摩尔之

间. 为了提高废气及吸收液中硫化氢检测的选择性和灵敏度ꎬ近年来ꎬ研究者使用纳米材料制造传感器ꎬ
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利用各种手段检测硫化物[１１－１４] . 其中ꎬ光电电化学(ＰＥＣ)法是一种新兴的、有发展潜力的传感检测技

术[１５－１７] . 在 ＰＥＣ 分析过程中ꎬ纳米光电材料和电极间发生电荷转移ꎬ引起光电流的增大或减小ꎬ光电流的

变化可以用来测定物质的浓度[１８] . 目前所报道纳米传感器一般采用特定形貌的纳米材料[１９－２０] . 例如ꎬ房
家骅[２１]等利用碳纳米管掺杂二氧化锡粉末制备了气敏元件ꎬ用于有害气体甲醛的检测ꎻＰｕｔｔｈａｒｕｇｓａ[２２] 等人
选用钛片作为光电化学活性材料ꎬ通过电化学成制成二氧化钛纳米管阵列ꎬ用于 Ｈ２Ｏ２ 的传感检测. 电极

材料对测定方法的灵敏度及重现性有重要的作用[２３] . 而制备方法和制备条件对材料和电极的结构和性能

有较大影响.
在本实验中ꎬ以商品纳米氧化钛颗粒(Ｐ２５)和 ＣｄＳＯ４ 为原料ꎬ利用化学沉积法制备了 ＴｉＯ２ 纳米颗粒

负载 Ｃｄ２＋的复合材料ꎬ并将复合材料制成 Ｃｄ２＋ / ＴｉＯ２ 电极用于检测溶液中的硫化物. 考察了方法的线性范

围、灵敏度、重现性以及可能共存离子的干扰. 为构建快速测定硫化物的化学传感器打下基础.

１　 实验部分

１.１　 试剂与仪器

本实验主要试剂有硫酸钠、乙酸钠、硝酸钠、氯化钠、碳酸钠、硫化钠(Ｎａ２Ｓ􀅰９Ｈ２Ｏ)、硝酸镉(３ＣｄＳＯ４􀅰
８Ｈ２Ｏ)、氯化钾(国药集团化学试剂有限公司)ꎻ铁氰化钾(上海凌峰化学试剂有限公司)ꎻ三水亚铁氰化钾

(上海阿拉丁公司)ꎻ纳米二氧化钛粉末(Ｄｅｇｕｓｓａꎬ德国). 以上试剂均为分析纯ꎬ缓冲液为磷酸盐缓冲溶

液ꎬ实验用水为自制超纯水.
主要仪器设备有 ＣＨＩ６６０Ｅ(上海辰华仪器有限公司)ꎻＳＨＺ－８８Ａ 型恒温水浴振荡器(太仓市仪器设备

厂)ꎻＷＴ－１００ 型马弗炉(东南大学四达仪器公司)ꎻ氧化铟锡(ＩＴＯ)电极(金坛康达克光电科技有限公司)ꎻ
ＧＺＸ－９１４６ＭＢＥ 型电热鼓风干燥箱(上海博讯实业有限公司)ꎻＨＩ－４ 型磁力搅拌器(常州国华电器有限公

司)ꎻＨＩＴＡＣＨＩ Ｓ４８００ 型扫描电子显微镜(日本 Ｊｅｏｌ 公司)ꎻＨ－７６５０ 型透射电子显微镜(ＴＥＭꎬ日本 Ｈｉｔａｃｈｉ
公司)ꎻＤ / ｍａｘ ２５００ 型 Ｘ 射线粉末衍射仪(日本 Ｒｉｇａｋｕ 公司)ꎻＣａｒｙ ５０００ 紫外 /可见 /近红外分光光度计

(美国 Ｖａｒｉａｎ 公司)
１.２　 Ｃｄ２＋ / ＴｉＯ２ 纳米材料和 ＰＥＣ 电极的制备

将 ０.４ ｇ 的 ＴｉＯ２ 粉末加入到 ４０ ｍＬ １０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 ＣｄＳＯ４ 溶液中ꎬ超声 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ用磁力搅拌器搅拌

６ ｈꎬ离心ꎬ然后在烘箱里 １００ ℃干燥 ６ ｈꎬ制成 Ｃｄ２＋ / ＴｉＯ２ 纳米材料备用.
首先将 ＩＴＯ 导电玻璃分别在丙酮、乙醇、去离子水中超声清洗 １５ ｍｉｎꎬ烘干. 取 ２ ｍｇ 的 Ｃｄ２＋ / ＴｉＯ２ 纳

米材料放入 １ ｍＬ 的去离子水中ꎬ超声 １０ ｍｉｎ 形成均匀的悬浮液. 将 １０ μＬ 的悬浮液均匀地滴在 ＩＴＯ 导电

玻璃上ꎬ自然风干 ２４ ｈꎬ然后在马弗炉中 ４５０ ℃退火煅 ３０ ｍｉｎꎬ制备 Ｃｄ２＋ / ＴｉＯ２ / ＩＴＯ 电极.
１.３　 光电化学对硫离子的测定

不同浓度硫化钠溶液的配制:先将硫化钠配制成 １０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的储备液ꎬ然后用 ０.０２５ ｍｏｌ / Ｌ 磷酸盐缓

冲液(ｐＨ＝ ６.８)对 １０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的硫化钠溶液进行 １０、１０２、１０３、１０４、１０５、１０６、１０７ 倍的稀释ꎬ对应硫离子的浓

度分别为 １×１０６、１×１０５、１×１０４、１×１０３、１×１０２、１×１０１、１×１００ ｎｍｏｌ / Ｌ.
采用自制的光电电化学系统进行了光电测试ꎬ３５０ Ｗ 的氙灯作为光源ꎬ光电流是在 ＣＨＩ６６０Ｅ 电化学工作

站上进行. 采用三电极体系:以 Ｃｄ２＋ / ＴｉＯ２ / ＩＴＯ 电极为工作电极ꎬ铂丝为对电极ꎬ银氯化银电级为参比电

极. ０.０２５ ｍｏｌ / Ｌ 的磷酸盐缓冲液(ｐＨ＝６.８)作为电解液ꎬ起始电压为 ０ Ｖ. 将上述不同浓度的 Ｓ２－的磷酸盐缓

冲液倒入电解池内ꎬ电解池与光源的距离始终保持 １０ ｃｍꎬ测量前用蒸馏水润洗含有材料的工作电极ꎬ３ 个电

极插入电解液中ꎬ连接电化学工作站ꎬ打开光源ꎬ通开关光源进行测量ꎬ所有实验均平行测定 ３ 次.
１.４　 电化学阻抗图谱(ＥＩＳ)测定

电化学阻抗测试是以 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｋ３[Ｆｅ(ＣＮ) ６] / Ｋ４[Ｆｅ(ＣＮ) ６](１ ∶１)含 ０.１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＣｌ 作为氧化还原

探针ꎬ在频率范围为 ０.０１ Ｈｚ~１０ ｋＨｚꎬ起始电压 ０.２４ Ｖ 下进行测试的.

２　 结果与讨论

２.１　 ＰＥＣ 电极检测硫离子的光电流响应及稳定性

图 １ 为 Ｃｄ２＋ / ＴｉＯ２ / ＩＴＯ 电极及其在 １０３ ｎｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２Ｓ 溶液中的光电流－时间曲线. 在 ３５０ Ｗ 氙灯的照

—９３—

􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉



南京师大学报(自然科学版) 第 ４４ 卷第 ３ 期(２０２１ 年)

射下ꎬ在 ０.０２５ ｍｏｌ / Ｌ 的磷酸盐缓冲液(ｐＨ ＝ ６.８)中 Ｃｄ２＋ / ＴｉＯ２ / ＩＴＯ 电极的光电流为 １２５ ｎＡꎻ当在 ０.０２５
ｍｏｌ / Ｌ 的磷酸盐缓冲液(ｐＨ＝ ６.８)含 １×１０３ ｎｍｏｌ / Ｌ 的 Ｎａ２Ｓ 的光电流为 ２３５ ｎＡꎬ可以看到光电流明显的增

大ꎬ这可能是溶液中的 Ｓ２－电极材料中的 Ｃｄ２＋结合形成 ＣｄＳ 的缘故.
稳定性是 ＰＥＣ 检测中的重要参数. 本实验对含有 １０３ ｎｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２Ｓ 的磷酸盐缓冲溶液进行 ２０ ｓ 开－关

光源ꎬ连续 １１ 个循环的光电流测试ꎬ实验结果如图 ２ 所示. 从图 ２ 可知ꎬ１１ 次循环测定的结果无明显差

异ꎬ表明该电极具有良好的稳定性.

图 １　 检测前后电极的光电流响应图

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｐｈｏｔｏｃｕｒｒｅｎｔ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ
ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

图 ２　 ＰＥＣ 检测硫离子的循环实验

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｃｙｃｌｉｃ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｎｇ
ｓｕｌｆｕｒ ｉｏｎ ｂｙ ＰＥＣ

２.２　 ＰＥＣ 电极对硫化物的检测范围和检测限

图 ３(Ａ)为 Ｃｄ２＋ / ＴｉＯ２ / ＩＴＯ 电极在不同浓度 Ｎａ２Ｓ 溶液中形成的光电流－时间曲线. 从图 ３(Ａ)可见ꎬ随
着 Ｎａ２Ｓ 浓度的增加ꎬ光电流值逐渐增加. 以光电流值为纵坐标ꎬ硫化钠浓度的对数值为横坐标获作图ꎬ结
果如图 ３(Ｂ)所示. 从图 ３(Ｂ)可见ꎬ硫化钠浓度在 ０.００１μｍｏｌ ~ １ ０００ μｍｏｌ 的对数值与电极的光电流有良

好的线性关系ꎬ根据 Ｄ＝ ３Ｎ / Ｓꎬ取多次平行测定 ＣｄＳ / ＴｉＯ２ 的光电流值ꎬ计算这些数据的标准偏差ꎬ与灵敏

度的比值ꎬ得出检测限为 ０.３２ ｎｍｏｌ / Ｌ. 与相关文献所报道 Ｈ２Ｓ 检测方法相比(见表 １)ꎬ除了 Ｐｅｔｒｕｃｉ[１０] 等
的光学法ꎬ本方法的检测范围和检测限远优于荧光法、比色法、电化学法和拉曼法ꎻ与 Ｃｄ２＋修饰的氧化钛

纳米管 ＰＥＣ 法相比ꎬ本方法检测范围更宽. 由于本法中使用商用氧化钛ꎬ材料的性质和性能稳定ꎬ所制得

的电极材料稳定、重现性好ꎬ检测范围和检测限较低ꎬ有望成为水中低含量硫化物的快速检测方法.

图 ３　 (Ａ)不同浓度硫离子的光电流响应ꎻ(Ｂ)光电流与硫离子对数浓度关系曲线

Ｆｉｇ􀆰 ３(Ａ)Ｐｈｏｔｏｃｕｒｒｅｎｔ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒ ｉｏｎｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓꎻ(Ｂ)Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ
ｂｅｔｗｅｅｎ ｐｈｏｔｏｃｕｒｒｅｎｔ ａｎｄ ｌｏｇａｒｉｔｈｍｉｃ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒ ｉｏｎｓ

表 １　 与其他检测 Ｈ２Ｓ 的方法比较

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｗｉｔｈ ｏｔｈｅｒ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｄｅｔｅｃｔｉｎｇ Ｈ２Ｓ

方法 线性范围 / (μｍｏｌ / Ｌ) 检测限 / (ｎｍｏｌ / Ｌ) 参考文献 方法 线性范围 / (μｍｏｌ / Ｌ) 检测限 / (ｎｍｏｌ / Ｌ) 参考文献

荧光法 １０~６００ ５.４５×１０３ [４] 光学法 ０.６５×１０－３ ~２.５４×１０－３ ０.１１ [１０]

电化学 ２５~２ ５００ ６.０２×１０３ [６] 光电化学 ０.０１~０.１ １０ [１１]

比色法 ０~１０ ３００ [８] 光电化学 １.０×１０－６ ~１.０×１０－２ ０.３６×１０－３ [１２]

拉曼法 ０.１２~８４ １００ [９] 光电化学 ０.０１~１ ０００ ０.７ [１９]

荧光法 １０~１ ０００ １００ [５] 光电化学 ０.０１~１ ０００ ０.３１ [２４]

电化学 ０.０８~０.３８ ３８ [７] 光电化学 ０.００１~１ ０００ ０.３２ 本工作

—０４—

􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉



周　 琦ꎬ等:基于 ＴｉＯ２ 纳米颗粒负载 Ｃｄ２＋的光电化学法检测硫化物

２.３　 Ｃｄ２＋ / ＴｉＯ２ / ＩＴＯ 电极的选择性

考察了 Ｃｄ２＋ / ＴｉＯ２ / ＩＴＯ 电极的选择性. 在磷酸盐缓冲液中溶液ꎬ分别加入 １×１０４ ｎｍｏｌ / Ｌ 浓度的的

ＣＯ２－
３ 、ＳＯ２－

４ 、ＮＯ－
３、ＣＨ３ＣＯＯ

－、Ｃｌ－钠盐溶液ꎬ测定光电流值ꎬ并与含 １０３ ｎｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２Ｓ 磷酸盐缓冲液中溶液的

光电流值比较ꎬ结果如图 ４ 所示.
从图 ４ 可见ꎬ与检测 １０３ ｎｍｏｌ / Ｌ 的 Ｓ２－的光电流相比ꎬ电极对其他几种阴离子的光电流响应很小ꎬ表明

Ｃｄ２＋ / ＴｉＯ２ / ＩＴＯ 对硫化物有较好的选择性ꎬ这可归因于硫化物中 Ｓ２－与 Ｃｄ２＋之间具有较高的亲和力. 以上

实验表明ꎬ利用通过 Ｃｄ２＋负载的 ＴｉＯ２ 纳米粒子制备的电极ꎬ可以选择性检测溶液中较低浓度的硫化物.
２.４　 材料和电极的表征

图 ５ 为将所制备 Ｃｄ２＋ / ＴｉＯ２ 材料加入含 １０３ ｎｍｏｌ / Ｌ Ｓ２－磷酸盐缓冲液ꎬ洗涤ꎬ烘干获得材料的 ＸＲＤ 图谱.
由图可知ꎬ负载 Ｃｄ２＋的 ＴｉＯ２ 在 ２θ＝ ２５.３°、３７.８°、４８.０°、５３.９°、５５.１°和 ６２.７°出现的特征峰分别对应于锐钛

矿型 ＴｉＯ２ 的(１０１)、(００４)、(２００)、(１０５)、(２１１)和(２０４)晶面的衍射峰ꎬ与标准卡片 ＪＣＰＤＳ ６５－５７１４ 一

致[２４] . 与 Ｃｄ２＋ / ＴｉＯ２ 相比ꎬＣｄＳ / ＴｉＯ２ 衍射峰强度减弱. 这可能是因为 ＣｄＳ 的形成影响了 ＴｉＯ２ 结晶度. 图中

没有出现 ＣｄＳ 的特征衍射峰ꎬ可能是因为 ＣｄＳ 的负载量较少.

图 ４　 Ｃｄ２＋ / ＴｉＯ２ / ＩＴＯ 电极的选择性实验

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｏｆ Ｃｄ２＋ / ＴｉＯ２ / ＩＴＯ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
图 ５　 (ａ)Ｃｄ２＋ / ＴｉＯ２ 和(ｂ)ＣｄＳ / ＴｉＯ２ 的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ􀆰 ５　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ(ａ)Ｃｄ２＋ / ＴｉＯ２ ａｎｄ(ｂ)ＣｄＳ / ＴｉＯ２

图 ６ 分别是 Ｃｄ２＋ / ＴｉＯ２ 和 ＣｄＳ / ＴｉＯ２ 在扫描电镜和透射电镜下的微观形貌以及 ＣｄＳ / ＴｉＯ２ 的 ＥＤＳ 图

谱. 由图 ６(ａ)和 ６(ｂ)可知ꎬＣｄ２＋ / ＴｉＯ２ 是 ２０ ｎｍ 的小颗粒ꎬ有团聚的现象. 从图 ６(ｃ)可知ꎬ形成 ＣｄＳ 后

ＴｉＯ２ 的尺寸大于纯 Ｃｄ２＋ / ＴｉＯ２ . 从图 ６(ｄ)可观测到 ０.３５ ｎｍ 的晶格间距ꎬ对应为 ＴｉＯ２ 锐钛矿相(１０１)晶面

的距离ꎬ晶格间距为 ０.３３ ｎｍ 来自于 ＣｄＳ(ＪＣＰＤＳ １０－０４５４)的(１１１)面[２５] . 这些都表明 Ｃｄ２＋ / ＴｉＯ２ / ＩＴＯ 电

极经过硫化钠溶液后ꎬ在电极上形成了 ＣｄＳꎬ这与 ＸＲＤ 结果一致. 通过 ＥＤＳ 图(图 ６ｅ)进一步分析证明了

ＣｄꎬＳꎬＴｉ 和 Ｏ 元素的存在ꎬ其中 Ｔｉ 和 Ｏ 是主要存在的元素.

Ｃｄ２＋ / ＴｉＯ２ 的(ａ)ＳＥＭ 和(ｂ)ＴＥＭꎻＣｄＳ / ＴｉＯ２ 的(ｃ)ＳＥＭ 和(ｄ)ＴＥＭꎻ(ｅ)ＣｄＳ / ＴｉＯ２ 的 ＥＤＳ 图谱

图 ６　 样品的电镜图和 ＥＤＳ 图谱

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ ａｎｄ ＥＤＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ

—１４—
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图 ７ 是 Ｃｄ２＋ / ＴｉＯ２ 和 ＣｄＳ / ＴｉＯ２ 在波长范围 ２５０ ｎｍ~８００ ｎｍ 之间的紫外－可见漫反射光谱. 可以发现

Ｃｄ２＋修饰的氧化钛仅对紫外区域有吸收ꎻ而 ＣｄＳ 修饰后材料在 ４００ ｎｍ~ ５３０ ｎｍ 处出现明显的吸收峰ꎬ说
明 ＣｄＳ 可以显著提高 ＴｉＯ２ 的光响应范围、减小材料的带隙ꎬ提高其对可见光的响应ꎬ这与文献的报道

一致[２６－２７] .
图 ８ 为 Ｃｄ２＋ / ＴｉＯ２ / ＩＴＯ 电极在检测硫离子前后的 ＥＩＳ 图. ＥＩＳ 测试可以用来表征 ＰＥＣ 电极的界面电

子传递速率[２８] . 一般来说ꎬＥＩＳ 图中弧半径越小ꎬ表明界面电荷转移越快ꎬ电荷分离效率越高[２９] . 图 ８ 的结

果可见ꎬＣｄ２＋ / ＴｉＯ２ / ＩＴＯ 电极检测 １０３ｎＭ 硫离子后ꎬ高频区半圆直径明减小. 这可能是在电极上形成 ＣｄＳꎬ
而 ＣｄＳ 具有较好的电荷转移速率ꎬ可以加速光生电子－空穴对的分离ꎬ抑制光生电荷的快速复合ꎬ从而增

强了电极与溶液间电子的传递ꎬ导致电子转移阻抗明显减小[３０] . 因而ꎬＣｄＳ 负载的 ＴｉＯ２ 具有更强的导电

能力.

图 ７　 样品的紫外－可见漫反射光谱

Ｆｉｇ􀆰 ７　 ＵＶ￣Ｖｉｓ ｄｉｆｆｕｓｅ ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ
图 ８　 ＰＥＣ 电极检测前后的电化学阻抗图谱

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｂｅｆｏｒｅ
ａｎｄ ａｆｔｅｒ ＰＥＣ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

２.５　 Ｃｄ２＋ / ＴｉＯ２ / ＩＴＯ 电极检测 Ｓ２－的机理分析

图 ９ 是 Ｃｄ２＋ / ＴｉＯ２ / ＩＴＯ 电极对 Ｓ２－的检测机理示意图. 由于 ＴｉＯ２ 较宽的带隙(３.２ ｅＶ)ꎬ仅对紫外光有

较强的吸收能力ꎻ而 ＣｄＳ 带隙较窄(２. ４ ｅＶ)ꎬ导电能力较高ꎬ是提高 ＴｉＯ２ 光电性能的合适敏化剂之

一[３１] . 当 ＣｄＳ 纳米颗粒作为敏化剂ꎬＣｄＳ 导带(ＣＢ)的激发电子注入到 ＴｉＯ２ 晶体中. ＴｉＯ２ 带隙较大ꎬ对于

紫外光的吸收能力较强. 在 ３５０ Ｗ 氙灯的光照下ꎬＣｄ２＋ / ＴｉＯ２ / ＩＴＯ 电极在含有 Ｓ２－ 的磷酸盐溶液中形成

ＣｄＳꎬ负载在 ＴｉＯ２ 上的 ＣｄＳ 会发生电荷分离ꎬ产生电子空穴(ｅ－－ｈ＋)对. 由于 ＣｄＳ 的 ＣＢ 比 ＴｉＯ２ 的负电荷

多ꎬ所以 ＣｄＳ 的光电子可以快速注入 ＴｉＯ２ 中ꎬ从而减少电子空穴的复合过程ꎬ引起光电流的增大.

图 ９　 Ｃｄ２＋ / ＴｉＯ２ / ＩＴＯ 电极对硫化物的传感机理

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｃｄ２＋ / ＴｉＯ２ / ＩＴＯ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｓｅｎｓｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒ ｓｕｌｆｉｄｅ

３　 结论

利用镉离子负载的 ＴｉＯ２ 纳米颗粒制备了 Ｃｄ２＋ / ＴｉＯ２ / ＩＴＯ 电极ꎬ并利用 Ｃｄ２＋ / ＴｉＯ２ 材料构建了光电化

学传感平台ꎬ用于溶液中微量硫化物的快速检测. 实验结果表明:光电流响应值与硫化物的浓度对数值在

—２４—
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周　 琦ꎬ等:基于 ＴｉＯ２ 纳米颗粒负载 Ｃｄ２＋的光电化学法检测硫化物

０.００１ μｍｏｌ~ １ ０００ μｍｏｌ 内呈现良好的线性关系ꎬ检测限为 ０.３２ ｎｍｏｌ / Ｌ. 水中的常见阴离子 ＣＯ２－
３ 、ＳＯ２－

４ 、
ＮＯ－

３、ＣＨ３ＣＯＯ
－、Ｃｌ－不影响测定. 该化学传感材料具有制造方法简易和成本低ꎬ线性范围广、选择性和灵敏

度高、稳定性好和快速检测等优点.
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