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硫掺杂钛酸（盐）纳米管的表征与可见光光催化活性
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摘　要　以二硫化钛为钛源和硫源，通过与ＮａＯＨ水热反应成功制备了硫掺杂钛酸（盐）纳米管。采用Ｘ射线
衍射、高分辨透射电子显微镜、扫描电子显微镜、扩展Ｘ射线吸收精细结构（ＥＸＡＦＳ）和Ｘ光微区分析等手段
对所制备的硫掺杂钛酸（盐）纳米管的结构、形貌、硫掺杂状态和掺杂量进行了表征，并以可见光光催化氧化

乙醇反应为探针，采用原位气相色谱技术研究了硫掺杂钛酸纳米管的可见光光催化活性；结果表明，Ｓ原子以
Ｓ２－形式取代了钛酸纳米管骨架中Ｏ原子的位置，有效实现了硫掺杂；硫掺杂钛酸（盐）纳米管壁厚平均尺寸
为２９ｎｍ，管径平均尺寸为９７ｎｍ。可见光光催化氧化乙醇反应结果表明，掺硫钛酸纳米管在极低的掺硫量
条件下，表现出比未掺杂的二氧化钛纳米管具有更高的可见光光催化活性。
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ＴｉＯ２作为一种重要的半导体材料，具有廉价无毒、抗光腐蚀、催化活性高、氧化能力强和稳定性好等
特点，在光催化降解和消除环境污染物领域备受人们的关注［１］。但由于其带隙能较宽（３０～３２ｅＶ），
仅在近紫外光（３８０ｎｍ）激发下才能表现出优异的光催化活性，太阳能利用率低。为了提高 ＴｉＯ２对太阳
光的吸收效率，可以通过掺杂对其进行改性。研究表明，利用金属离子掺杂改性ＴｉＯ２可在一定程度上提
高纳米ＴｉＯ２的可见光光催化活性，但是效果并不明显

［２］；而用非金属元素，如Ｎ、Ｓ、Ｆ和Ｃ掺杂改性纳米
ＴｉＯ２来提高其可见光光催化活性是较为有效的方法

［３４］，其中Ｓ元素在ＴｉＯ２纳米粉体中掺杂改性的研究
引起学者们的极大关注［５７］。最近，研究人员发现ＴｉＯ２纳米管比起ＴｉＯ２的其它形式，在光催化性能方面
有极大的提高和改善［８］；而且解决了 ＴｉＯ２粉体材料难以回收利用的问题；所以利用金属以及非金属元
素对二氧化钛纳米管的掺杂改性已经成为研究的热点［９１３］，但有关硫掺杂的二氧化钛纳米管报道较

少［１４１６］。Ｈｏｆｆｍａｎ等［１７］认为阳离子掺杂位虽然能够有效降低ＴｉＯ２的禁带宽度，但是容易成为电子空穴
复合中心，进而影响其光催化效率。如何实现掺杂的Ｓ元素在 ＴｉＯ２结构中形成阴离子掺杂位是有效改
善纳米ＴｉＯ２的可见光光催化活性的方法；但当前的 Ｓ掺杂 ＴｉＯ２体系大多仅是实现了 Ｓ以阳离子（Ｓ

４＋）

形式的掺杂。

本工作采用一步法成功制备了可见光响应的高光催化活性的掺硫钛酸盐纳米管，首次以 ＴｉＳ２粉体
作为钛源和硫源，通过与ＮａＯＨ进行水热处理，实现了Ｓ原子以Ｓ２－形式掺杂的钛酸（盐）纳米管光催化
剂；通过ＸＲＤ、ＥＸＡＦＳ光谱、ＳＥＭ、ＨＲＴＥＭ和ＥＤＳ等多种表征手段研究了硫掺杂钛酸盐纳米管的结构、
形貌、硫元素的掺杂状态以及掺杂量，并研究了硫掺杂钛酸（盐）纳米管对乙醇的可见光光催化活性以

及催化机理。

１　实验部分

１．１　仪器和试剂
采用日本理学Ｒｉｇａｋｕ公司Ｄ／ＭＡＸ２２００型 Ｘ射线衍射仪进行 ＸＲＤ表征，ＣｕＫα靶，Ｎｉ滤波片，管
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电压４０ｋＶ，管电流４０ｍＡ，扫描速率１°／ｍｉｎ；采用日本 ＪＥＯＬ公司 ＪＥＭ２０１０型透射电子显微镜以及
ＪＳＭ６７００Ｆ型扫描电子显微镜观察纳米管的形貌；扩展 Ｘ射线吸收精细结构谱在日本筑波高能加速器
研究机构同步辐射光子工厂（ＰＦ）进行，以透射模式测试粉末样品上Ｔｉ原子的Ｋ吸收边ＥＸＡＦＳ谱。利
用日本岛津Ｓｈｉｍａｚｅ公司ＧＣ８ＡＴ型气相色谱仪进行光催化产物的定量分析，色谱柱选用 ＰｏｒａｐａｋＱ柱
和活性炭柱。

实验中所用化学试剂均为分析纯，水为去离子水；光催化采用的二氧化钛纳米管利用文献［１８］方
法制备，纳米管平均直径７９ｎｍ，平均壁厚２３ｎｍ。
１．２　掺硫钛酸（盐）纳米管的制备

称取２８ｇ二硫化钛（ＴｉＳ２），分散在１００ｍＬ浓度为１０ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液中，充分混合后移入内衬为
聚四氟乙烯的不锈钢反应釜内，１５０℃下水热反应２４ｈ；所得沉淀经过滤、分别用一定浓度（０、０１和
１ｍｏｌ／Ｌ）的盐酸溶液进行酸洗，然后水洗至中性，１００℃干燥２４ｈ，最终得到一浅灰色粉体即为硫掺杂
钛酸（盐）纳米管，记为ＳＴＮＴｓ。
１．３　硫掺杂钛酸（盐）纳米管的可见光光催化活性

可见光光催化氧化乙醇反应在一个封闭的循环体系中进行。光催化剂用量为１００ｍｇ，反应温度为
２９０Ｋ，采用４８０Ｗ氙弧灯光照１０ｈ，紫外光过滤采用日本肯高Ｌ４２型（＞４２０ｎｍ）滤光片；催化体系中
初始乙醇压力为１３３ｋＰａ，氧气压力为２６７ｋＰａ；利用原位气相色谱技术分析光催化产物。为了排除系
统中及光催化剂吸附的二氧化碳、水等杂质气体对光催化产物的干扰，光催化反应开始前先对光催化剂

进行脱气处理；处理条件为：真空度１０－６Ｐａ，处理时间１０ｈ，直至几乎没有气体脱出（＜１０ｎｍｏｌ）。

２　结果与讨论
２．１　ＸＲＤ分析

为了确定ＳＴＮＴｓ样品的结构，对不同浓度酸洗所得到的样品进行了 ＸＲＤ分析，结果如图１所示。
与原料ＴｉＳ２衍射峰相比（ＪＣＰＤＳＮｏ．１５０８５３），样品中没有出现ＴｉＳ２的特征衍射峰（图１中谱线ｄ），表明
样品结构发生了明显的变化。其中２θ在２４３°和４８３°处出现的较强衍射峰分别对应于 Ｈ２Ｔｉ４Ｏ９·Ｈ２Ｏ
钛酸纳米管的（１１０）和（００６）晶面的衍射峰（ＪＣＰＤＳＮｏ．４７０１２４）；２θ＝２８２°处出现的衍射峰归属于

图１　不同浓度盐酸清洗得到样品的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＳＴＮＴｓｗａｓｈｅｄｗｉｔｈＨＣｌａｃｉｄ
ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

ａ．０ｍｏｌ／Ｌ；ｂ．０．１ｍｏｌ／Ｌ；ｃ．１ｍｏｌ／Ｌ；ｄ．ＴｉＳ２

Ｎａ２Ｔｉ４Ｏ９·Ｈ２Ｏ钛酸盐纳米管的（１１１）晶面的衍射
峰［１９］。从ＸＲＤ结果可以看出，随清洗时酸液浓度
的增加，样品在２８２°处的衍射峰逐渐变弱，表明清
洗时溶液的ｐＨ值对纳米管的化学组成有影响。当
使用纯水清洗时，纳米管的组成为 Ｈ２Ｔｉ４Ｏ９·Ｈ２Ｏ和
Ｎａ２Ｔｉ４Ｏ９·Ｈ２Ｏ；当用１ｍｏｌ／Ｌ的稀酸清洗时，纳米管
的主要组成为 Ｈ２Ｔｉ４Ｏ９·Ｈ２Ｏ。ＸＲＤ结果表明，利用
ＴｉＳ２粉体与 ＮａＯＨ通过水热反应，成功得到了钛酸
（盐）纳米管。

２．２　ＳＥＭ分析
ＴｉＳ２粉体在水热前后形貌的变化用 ＳＥＭ进行

了观察。从照片图２Ａ可以看出，水热前 ＴｉＳ２粉体呈
现出片状形貌，粒径大小不均，大部分粒子尺寸处于

５～４０μｍ不等。经过与 ＮａＯＨ水热反应后，
１ｍｏｌ／Ｌ酸洗至中性后，样品的形貌发生了很大的变化：从原料的片状形貌变成了大量交错在一起的“纤
维”样形貌。从低倍扫描电子显微镜照片图２Ｂ可见样品的产量非常高，“纤维”直径处于纳米尺度，而
长度处于微米尺度，可见产物的长径比很高。从放大倍数更高的 ＳＥＭ图片图２Ｃ发现，这些“纤维”状
样品表面是由许多细小的圆状结构组成，这与邵颖等［２０］观察到的结果一致。
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图２　不同样品的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＴｉＳ２（Ａ）ａｎｄＳＴＮＴｓ（ＢａｎｄＣ）

２．３　ＨＲＴＥＭ分析
为了进一步确定该“纤维”状样品详细的结构信息，用高分辨透射电子显微镜（ＨＲＴＥＭ）对用

１ｍｏｌ／Ｌ盐酸洗至中性后的ＳＴＮＴｓ样品进行了观察，结果如图３Ａ所示。从图３可以清楚地看出，该“纤
维”状结构实为纳米管状结构。从纳米管直径分布图 ３Ｂ可知，所得钛酸纳米管的直径平均尺寸为
９７ｎｍ；从纳米管壁厚分布图３Ｃ可知，所得钛酸纳米管的壁厚平均尺寸为２９ｎｍ。

图３　硫掺杂钛酸纳米管的ＨＲＴＥＭ照片（Ａ）、纳米管直径分布图（Ｂ）以及壁厚分布图（Ｃ）
Ｆｉｇ．３　ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅ（Ａ），ｄｉａｍｅｔｅｒｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（Ｂ）ａｎｄｗａｌｌｔｈｉｃｋｎｅｓｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（Ｃ）ｏｆＳＴＮＴｓ

２．４　ＥＸＡＦＳ分析
扩展Ｘ射线吸收精细结构（ＥＸＡＦＳ）的产生与吸收原子及其周围其它原子的散射有关，通过测量样

图４　硫掺杂钛酸纳米管样品的钛原子的径向分布
函数和骨架结构示意图

Ｆｉｇ．４　ＲａｄｉａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆＴｉｉｎＳＴＮＴｓａｎｄ
ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＳＴＮＴｆｒａｍｅ（ｉｎｓｅｔ）

品的ＥＸＡＦＳ来研究吸收原子周围的近邻结构，可得
到原子间距、配位数、给出指定元素原子的近邻结构

等方面的信息，是研究物质结构的有力工具。为了

确定是否实现了 Ｓ元素掺杂以及掺杂状态，对
ＳＴＮＴｓ（１ｍｏｌ／Ｌ盐酸洗至中性后的样品）进行了 Ｔｉ
Ｋ吸收边的ＥＸＡＦＳ测试，图４为样品的ＴｉＫ吸收边
的ＥＸＡＦＳ的 Ｆｏｕｒｉｅｒ变化后得到的径向分布函数。
根 据 文 献 报 道，Ｔｉ—Ｏ 键 键 长 为 ０１２７ ～
０１７５ｎｍ［２１］；Ｔｉ—Ｓ键键长为０１５４～０２３９ｎｍ［２２］；
Ｔｉ（—Ｏ—）Ｔｉ键键长为０２３４～０２８７ｎｍ［２３］。因此，
位于０１６０ｎｍ左右的第一个峰可归属于钛第一配
位层氧原子即Ｔｉ—Ｏ键的贡献，０２０８ｎｍ左右的第
二个峰归属于钛第一配位层硫原子即 Ｔｉ—Ｓ键的贡
献，０２４８ｎｍ左右的第三个峰应归属于次近邻
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Ｔｉ（—Ｏ—）Ｔｉ键的贡献。ＴｉＫ吸收边的ＥＸＡＦＳ结果表明：Ｓ原子以Ｓ２－的形式取代了钛酸纳米管中Ｏ原
子的位置，而实现了Ｓ元素以Ｓ２－形式掺杂。根据ＥＸＡＦＳ结果，硫元素在纳米管骨架中的可能掺杂位置
示意图如图４中插图所示。
２．５　可见光光催化活性性能

表１为相同条件下掺硫钛酸纳米管（１ｍｏｌ／Ｌ盐酸洗至中性的样品）、二氧化钛纳米管以及 Ｐ２５二
氧化钛纳米粉体的可见光光催化氧化乙醇反应的结果。与 Ｐ２５二氧化钛纳米粉体的光催化活性相比，
掺硫钛酸纳米管光催化氧化乙醇为乙醛的生成速率仅为Ｐ２５催化下乙醛生成速率的３０％，然而光催化
还原氧气为水的生成速率却提高了２５倍；与未掺杂二氧化钛纳米管相比，掺硫钛酸纳米管的乙醛和水
的生成速率均显著增大。光催化实验结果表明，掺硫对钛酸纳米管的光催化活性有显著改善。而 ＥＤＳ
结果分析显示，掺硫钛酸纳米管（１ｍｏｌ／Ｌ酸洗至中性样品）骨架中掺入硫的质量分数仅为０４１％；表明
在极低的掺硫量下即可实现钛酸纳米管具有比未掺杂二氧化钛纳米管更高的可见光光催化氧化和还原

活性，在可见光光还原氧气为水的反应中表现出比Ｐ２５更加优越的光催化活性。

表１　掺硫钛酸纳米管的可见光（＞４２０ｎｍ）光催化氧化乙醇反应的速率
Ｔａｂｌｅ１　Ｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅ（＞４２０ｎｍ）ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｅｔｈａｎｏｌｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｖｅｒＳＴＮＴｓ

Ｔｙｐｅｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ
Ｆｏｒｍａｔｉｏｎｒａｔｅ／（μｍｏｌ·ｈ－１·ｇ－１）

ＣＨ３ＣＨＯ Ｈ２Ｏ
Ｐ２５ １９ ４．９

ＴｉＯ２ｎａｎｏｔｕｂｅ ０ １２
ＳＴＮＴｓ ５．７ １７

　　基于光催化活性实验结果，推测掺硫钛酸纳米管可能的可见光光催化机理为：Ｓ元素以 Ｓ２－状态在
靠近二氧化钛价带的位置形成Ｓ２－杂质能级，在可见光激发下，电子从Ｓ２－杂质能级跃迁到导带；Ｏ２在光
催化剂表面吸附并在二氧化钛导带下方位置产生Ｈ２Ｏ／Ｏ２能级，光生电子容易流向该能级并被Ｏ２捕获，
进而将Ｏ２还原为水分子

［２４］，使掺硫钛酸纳米管呈现出优异的光催化还原活性；另一方面，乙醇在光催

化剂表面吸附后在二氧化钛价带上方位置产生Ｃ２Ｈ５ＯＨ／ＣＨ３ＣＨＯ能级，但是该能级的氧化势有可能低
于Ｓ２－杂质能级，使光生空穴积聚在Ｓ２－杂质能级，不能捕获底物释放的电子，使乙醇氧化为乙醛变得困
难［２５］，因而使掺硫钛酸纳米管表现出较Ｐ２５更低的光催化氧化活性。

３　结　论

采用ＴｉＳ２粉体与ＮａＯＨ水热反应，通过一步法成功实现了Ｓ原子以Ｓ
２－形式掺杂的钛酸纳米管。硫

掺杂钛酸纳米管壁厚平均尺寸为２９ｎｍ，管径平均尺寸为９７ｎｍ，长度可达微米尺度。硫掺杂钛酸纳
米管的组成随清洗时酸液浓度发生变化，当使用纯水清洗时，纳米管组成为 Ｈ２Ｔｉ４Ｏ９·Ｈ２Ｏ和Ｎａ２Ｔｉ４Ｏ９·
Ｈ２Ｏ，当用１ｍｏｌ／Ｌ的稀盐酸清洗时，纳米管的主要组成为Ｈ２Ｔｉ４Ｏ９·Ｈ２Ｏ。光催化实验表明，极低的掺硫
量即可实现钛酸纳米管具有比未掺杂二氧化钛纳米管更高的可见光光催化活性，Ｓ元素以Ｓ２－形式掺杂
到纳米管骨架中是掺硫钛酸纳米管呈现高可见光光催化活性的重要原因。
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［２４］ＶａｌｄｅｓＡ，ＱｕＺＷ，ＫｒｏｅｓＧＪ，ｅｔａｌ．ＯｘｉｄａｔｉｏｎａｎｄＰｈｏｔｏＯｘｉｄａｔｉｏｎｏｆＷａｔｅｒｏｎＴｉＯ２Ｓｕｒｆａｃｅ［Ｊ］．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍＣ，２００８，
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