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离子液体制备碳氮硫共掺杂 ＴｉＯ２及其
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　　摘　要：以１乙基３甲基咪唑硫酸氢盐（［ＥＭＩｍ］ＨＳＯ４）离子液体为掺杂剂，采用溶胶凝胶法制备

碳、氮、硫共掺杂ＴｉＯ２（ＣＮＳＴｉＯ２）。用比表面孔隙仪、Ｘ射线衍射仪、扫描电镜、紫外可见漫反射、Ｘ射

线光电子能谱和表面光电压仪对制备的光催化剂进行了表征，以甲基橙为模拟污染物，在模拟太阳光照

射下考察了光催化性能。结果表明：所制备的 ＣＮＳＴｉＯ２拥有更高的比表面和电荷分离速率，并对可见

光有响应；ＣＮＳＴｉＯ２的光催化活性是纯ＴｉＯ２的３倍。
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引 言

在光催化剂研究中，ＴｉＯ２因具有无毒、化学稳定性

强、价格便宜和催化活性强等特点而备受关注［１２］。然

而锐钛型ＴｉＯ２较宽的禁带宽度（约３２ｅＶ）限制了它的

实际应用。因为锐钛型ＴｉＯ２只对紫外光有响应，而紫外

光只占太阳光光谱的３％ ～５％［３］，所以 ＴｉＯ２对太阳光

的利用率很低。因此通过改性来提高 ＴｉＯ２的太阳光催

化活性具有十分重要的理论和实际意义。

目前，研究改性ＴｉＯ２的手段主要包括染料光敏化、

离子掺杂、贵金属沉积和半导体复合，其中拓展 ＴｉＯ２对

可见光有响应最有效的手段是离子掺杂，制备的光催化

剂具有优异的光催化活性。自从ＡｓａｈｉＲ等［４］发现氮元

素掺杂的ＴｉＯ２薄膜对可见光有响应后，用非金属改性

ＴｉＯ２的研究得到迅速发展。目前研究者已经制备出多

种非金属共同掺杂 ＴｉＯ２，包括 ＮＳ
［５］，ＣＮＳ［６］和ＮＢ

Ｆ［７］等共同掺杂 ＴｉＯ２，研究结果都表明在可见光区非金

属掺杂的 ＴｉＯ２有催化活性，且明显比纯 ＴｉＯ２的催化活

性高。

离子液体由阴阳离子组成，能完全融入水溶液，因

此它十分适合于溶胶凝胶法［８］，另外离子液体可以抑

制ＴｉＯ２微粒的快速生长，便于得到较小晶粒的催化剂，

从而促进光催化作用［７］。本文以［ＥＭＩｍ］ＨＳＯ４离子液

体为掺杂剂，采用溶胶凝胶法制备碳、氮、硫共掺杂

ＴｉＯ２，并用甲基橙为模拟污染物考察了改性后ＴｉＯ２的光

催化活性。

１ 实验部分

１１ 仪器及主要试剂

ＳＳＡ４２００比表面孔隙分析仪（北京彼奥德电子有限

公司），ＴＵ１９０１双光束紫外可见分光光度计（北京谱析

通用仪器有限责任公司），ＤＸ２６００型Ｘ射线衍射仪（丹

东方圆仪器有限公司），ＪＳＭ７５００Ｆ扫描电子显微镜（日

本电子株式会社），ＸＳＡＭ８００型 Ｘ射线光电子能谱仪

（英国Ｋｒａｔｏｓ公司），ＰｈｃｈｅｍⅢ型光化学反应仪（北京纽

比特科技有限公司）。实验用水均为二次去离子水，钛



酸四丁酯、无水乙醇、冰乙酸和甲基橙（均为分析纯，成

都科龙化工试剂厂），［ＥＭＩｍ］ＨＳＯ４（纯度 ＞９９％，购买

于中国科学院兰州化学物理研究所）。

１２ 催化剂的制备

称取２１６ｇ的钛酸四丁酯溶于５０ｍＬ无水乙醇中，

在不断搅拌下形成溶液 Ａ；再称取占钛酸四丁酯２％质

量的［ＥＭＩｍ］ＨＳＯ４溶于４０ｍＬ去离子水中，在不断搅拌

下加入１５ｍＬ冰乙酸形成溶液Ｂ；然后将Ａ和Ｂ两种溶

液混合并搅拌１２０ｍｉｎ，溶液形成凝胶后，置于１００℃烘

箱中干燥２４ｈ得到前驱体，把研磨后的前躯体放入马弗

炉中于５５０℃焙烧１ｈ得到ＣＮＳＴｉＯ２粉体。纯ＴｉＯ２的

制备过程与上述相同，只是不加入［ＥＭＩｍ］ＨＳＯ４离子液

体。

１３ 光催化剂的活性测定

以甲基橙为模拟污染物，所有样品的活性都在

ＰｈｃｈｅｍⅢ型光化学反应仪测定。先在石英管中加入

５０ｍｇ光催化剂和 ５０ｍＬ浓度为 １０ｍｇ／Ｌ的甲基橙溶

液，再用高氯酸或ＮａＯＨ调节反应液，使其ｐＨ为７０；然

后在５００Ｗ氙灯下进行光照，间隔取样，经离心分离后

取上清液在λ＝４６０ｎｍ测定甲基橙溶液的吸光度，甲基

橙溶液浓度与吸光度的关系符合朗伯 －比尔定律。所

有数据测试３次取平均值。

１４ 样品的表征

采用ＳＳＡ－４２００比表面孔隙分析仪测定样品的比

表面积和孔容大小，用Ｘ射线衍射仪测定样品的晶相结

构，辐射源为ＣｕＫα，λ＝１５４０６ｎｍ，电流２５ｍＡ，管压为

４０ｋＶ，扫描速度３°／ｍｉｎ，扫描范围２０°－８０°。采用ＪＳＭ

７５００Ｆ型扫描电子显微镜观察纳米粉体颗粒形貌。用

ＴＵ１９０１双光束紫外可见分光光度计测定样品的紫外

可见漫反射谱图，并以硫酸钡为参考。样品的Ｘ射线光

电子能谱分析采用 ＸＳＡＭ８００型光电子能谱仪，激发源

为ＭｇＫαＸ射线，电压１２ｋＶ，电流１２ｍＡ，电子结合能

用Ｃ１ｓ峰（２８４８ｅＶ）校正。采用表面光电压仪测定催

化剂的表面光电压。

２ 结果与讨论

２１ 催化剂的表征

催化剂的 ＸＲＤ图谱如图 １所示，与 ＪＣＰＤＳ卡片

（Ｎｏ８９４９２１）相比较，ＣＮＳＴｉＯ２和 ＴｉＯ２都是锐钛相。

另外 ＣＮＳＴｉＯ２的 ＸＲＤ图谱没有出现 ＣＯ、ＮＯ和 ＳＯ

的衍射峰，说明了Ｃ、Ｎ和Ｓ的含量很低，且高度分散［９］。

与纯ＴｉＯ２相比较，ＣＮＳＴｉＯ２（１０１）晶面衍射峰宽化，这

可能是阴离子掺入 ＴｉＯ２晶格导致。由 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式可

计算出催化剂的平均晶粒尺寸：

Ｄ＝ Ｋλ
βｃｏｓθ

其中，Ｄ是催化剂的平均晶粒尺寸；λ是衍射角辐射的波

长，并取λ＝１５４０６ｎｍ；谢乐常数Ｋ＝０８９；β为衍射峰

半高宽，θ为该峰对应的衍射角。通过计算得出了ＣＮＳ

ＴｉＯ２和 ＴｉＯ２ 的平均晶粒大小分别为 １３４ｎｍ和

１４５ｎｍ，这表明了在一定程度上非金属离子掺杂减小

了ＴｉＯ２的晶粒尺寸，有利于增加比表面，该结果可以从

比表面参数结果得到印证。

图１ 样品ＸＲＤ图谱

所制备催化剂的比表面参数见表１，从表１可知，
碳、氮、硫掺杂 ＴｉＯ２的比表面积和孔容增加，孔半径减
小。这可能是原因离子液体抑制了 ＴｉＯ２的微粒快速生
长，形成更小的晶粒和更多无规则的微粒，从而得到更

高的比表面积和更大的孔容。众所周知，比表面积高的

催化剂可以吸附更多的有机物参加反应，从而有助于提

高其光催化活性。

表１ 催化剂的比表面参数

催化剂 比表面积／（ｍ２／ｇ） 孔容／（ｃｍ３／ｇ） 孔半径／ｎｍ

ＴｉＯ２ ７０ ００３６ １０２

ＣＮＳ－ＴｉＯ２ ８４ ００４２ １００

　　图２是样品的 ＳＥＭ图，从图２可以看出，催化剂的
形貌均是多孔无规则块状，但采用离子液体辅助制备的

样品和纯ＴｉＯ２形貌没有明显差异，结合光催化剂结果可
知形貌不是影响光催化活性差异的主要因素。

催化剂在２５０－８００ｎｍ区间的紫外 －可见漫反射
图谱如图３所示。从图３可以看出样品在紫外光区域
的吸收都很强，ＣＮＳＴｉＯ２在４００～５００ｎｍ可见区的吸收

有所增强，对可见光产生响应，该结果也与 ＳＰＳ结果一
致。

图４是ＣＮＳＴｉＯ２样品Ｃ１ｓ的ＸＰＳ图谱。从图４可

知，Ｃ１ｓ在２８４６ｅＶ、２８６０ｅＶ和２８８８ｅＶ处存在３个
峰，位于２８４６ｅＶ的峰是仪器表面的碳，而在２８６０ｅＶ和
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注：（Ａ）ＴｉＯ２，（Ｂ）ＣＮＳ－ＴｉＯ２
图２ 样品ＳＥＭ图

图３ 样品的紫外－可见漫反射图谱

２８８８ｅＶ处的两个峰归属于 ＣＯ、Ｃ＝Ｏ和 ＣＮ键［１０］，

另外在 ２８８８ｅＶ处的峰归属于 ＴｉＯＣ结构［６］。在

２８２ｅＶ处没有观察到峰，这说明没有发生 Ｃ取代氧形成

ＴｉＣ键［１０］，主要原因是样品在富氧下煅烧。ＣＮＳＴｉＯ２
样品 Ｎ１ｓ的 ＸＰＳ图谱如图 ５所示，Ｎ在 ３９９８ｅＶ和

４０１６ｅＶ处有 ２个强峰，它们分别归属于Ｎ１ｓ１／２和

Ｎ１ｓ３／２［１１］，这可能是Ｎ元素掺入了 ＴｉＯ２的晶格，形成

了ＴｉＯＮ和 ＯＴｉＮ的结构形式［１２］。图６是 ＣＮＳＴｉＯ２
样品Ｓ２ｐ的 ＸＰＳ图谱，在１６９５ｅＶ处出现的峰源于样

品里含有Ｓ６＋，这说明催化剂表面含有 ＳＯ２－４ 阴离子，而

在１６８４ｅＶ处的峰则源于一部分 Ｓ４＋阳离子取代了部

分Ｔｉ４＋阳离子［１３］。从以上分析结果可知，Ｃ、Ｎ和Ｓ都已

掺入ＴｉＯ２晶格。

图７是样品在３９６～６００ｎｍ区间的表面光电压。从

图７可知，ＣＮＳＴｉＯ２样品出现了很强的表面光电压，而

纯ＴｉＯ２几乎没有光电压产生，这说明碳、氮、硫的掺杂使

得 ＴｉＯ２对可见光产生了响应。根据 ＳＰＳ测定原理，强

图４ ＣＮＳＴｉＯ２样品的Ｃ１ｓＸＰＳ谱图

图５ ＣＮＳＴｉＯ２样品的Ｎ１ｓＸＰＳ谱图

图６ ＣＮＳＴｉＯ２样品的Ｓ２ｐＸＰＳ谱图

ＳＰＳ响应峰对应于高光生电子空穴分离速率［１４］，由此

可知，在可见光区 ＣＮＳＴｉＯ２比 ＴｉＯ２的光生电荷分离速

率更高。这有利于提高催化剂活性，其结果与光催化活

性测试结果一致。

图７ 样品ＳＰＳ谱图
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２２ 催化剂的光催化活性

图８是甲基橙浓度随时间变化的关系曲线。从图８

可知，甲基橙光催化反应符合一级动力学方程，其速率

方程可表示为ｌｎ（Ｃ０／Ｃｔ）＝ｋｔ，式中，Ｃ０为起始时刻甲

基橙浓度，Ｃｔ为ｔ时刻甲基橙溶液浓度，ｋ表示反应速率

常数。通过计算可以得出ＣＮＳＴｉＯ２和ＴｉＯ２催化甲基橙

的光催化脱色速率常数ｋ分别为０６０６ｈ１和０２０４ｈ１，表

明碳、氮、硫掺杂的ＴｉＯ２对甲基橙的光催化脱色速率常

数显著提高，约为３倍。这说明碳、氮、硫共掺杂能显著

提高ＴｉＯ２的光催化活性。其主要原因是改性后的 ＴｉＯ２
对可见光有响应，具有更高的比表面积和更高的电荷分

离速率。

图８ 甲基橙浓度与光照时间曲线

３ 结 论

用［ＥＭＩｍ］ＨＳＯ４离子液体为掺杂源，采用溶胶 －凝

胶法制备了碳、氮、硫共掺杂的ＴｉＯ２，并用甲基橙为模拟

污染物评价样品的太阳光光催化活性，其结果表明：

（１）碳、氮、硫共掺杂可以减小 ＴｉＯ２的晶粒大小，增

加它的比表面积，从而提供更多的活性中心。

（２）碳、氮、硫共掺杂使ＴｉＯ２对可见光产生响应，且

提高了它的电荷分离速率。

（３）碳、氮、硫共掺杂 ＴｉＯ２对甲基橙的脱色率速率

常数大约是纯ＴｉＯ２的３倍，说明碳、氮、硫共掺杂能显著

提高ＴｉＯ２的光催化活性。
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*

7B7F>,I:@ ,7C:E

SA@AIH: HAN?> AEEBCAB>AF7!-#$-$R?=@$+?:M$6FHAC@'*.""')*

1"2&/(


00$

!"0# +?:7N d 8'X, d -'dA7N \ R$^7:


@>:D @=7>?:@A@ FG

SA@AIH: BK>AS: +


b


6


>EACFD:C UÂ
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