
� �� � 年 �� 月

石油学报�石油加工 �

��� �  ! � ∀ # ∃��� � �!∀ ���� � � �� � � �� �� 二� � ���� � !� �� � � 增刊

文章编号 � �� ��
一

� � �� ���� � �增刊
一

�� ��
一

��

硫
、

氮共掺杂 �� �
�
纳米棒的合成及其光催化活性

王祖鹤
’ ,

瞿 亮
� ,

章福祥
’,

杨雅莉
’,

关乃佳
’

��
�

南开大学 化学学院 新催化材料科学研究所 天津 �� � �� �
� �

�

中国石油规划总院 炼化所 北京 �� �� �� �

摘要 � 以乙二胺为介质
,

采用溶剂热法制备 �
、

� 共揍杂 � �� 纳米棒
,

并考察其可见光条件下光催化氧化苯酚

活性
�

结果表明
,

�
、

� 共铃杂 �� �
�

对可见光的吸收优于 � 接杂的 �� �
� �

采用溶剂热法合成的 �
、

� 共掺杂纳

米 �� �
�

为短棒状
,

略有团聚
,

直径大约为 �� � �� � �
,

长度大约为 �� � �� � � �
。

� 原子在 �� �
�

中以两种状态

存在
�
一部分 � 原子以 乎

�

的形式取代了阳离子 �� ,� 的位� � 另一部分 � 原子以 �
, 一

的形式取代了 �� �
�

中 �

原子的位�
�

� 原子部分取代了 � 原子
,

进人 �� �
�

晶格中
,

有效实现了 � 元素掺杂
。

在 �
、

� 共拾杂 �� �
�

中
,

� 元素和 � 元家含量存在最佳值
�

� 含量为 �
�

�� 纬
、

� 含� 为 �
�

�� �时
,

�
、

� 共掺杂 �� �
�

的笨酚光催化

降解性能最好
,

其降解率为 ��
�

��
,

��� 转化率为 ��
�

� �
�
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阴离子掺杂是一种有效实现 Ti o
:
可见光化的

方法
。

目前
,

研究最多的还是 N 原子在 TI O
:
中的

掺杂
。

2 0 0 2 年以来
,

有关非金属 S 在 T IO
:
中掺

杂的研究也引起人们极大的关注
。

O h
n 。 等〔’一 ’〕认

为
,

S 虽然不可能像 A sa hi 等所推测的产生置换 O

的可能性
,

但可能产生置换晶格金属离子 Ti
‘十 而

形成阳离子
。

U m
e

b
a

y a s

h i 等c
‘
] 研究发现

,

通过将

T i残 置于空气中直接热处理后
,

Ti 昆 即可转变为

Ti o
: ,

并且发现有少量的 S 取代了部分 O 的位置

而形成了 Ti 一S 键
,

从而导致 TI O
Z
的吸收带边缘

转移到更低的能级范围
。

但是
,

S 掺杂 TI O
:
的合

成方法要复杂的多
。

目前的制备方法都需要 500 ℃

以上的高温
,

所制备的 S 掺杂 T io
:
的比表面积都

在 20 m
Z
/g 以下

,

金红石含量较高
,

并且对可见光

的吸收较弱
,

所以光催化活性较低
。

笔者采用低温

软化学合成方法制备 S
、

N 共掺杂 TI O : 纳米棒
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(S
,

N

一

T I O
:
)

,

以提高 S 掺杂 T IO
:
的可见光活性

。

1 实验部分

分别将一定体积的液态 TI C1
3(15 % ) 与乙二胺

充分混合
,

加人一定量的升华硫
,

放人体积为 25

m !带有聚四氟乙烯内衬的不锈钢高压反应釜中
,

在反应釜自生压力下于一 定温度下晶化 4 d 后取

出
,

水冷至室温
,

过滤
,

产物用乙醇和去离子水洗

涤 3 次
,

在室温下干燥 l d 后转人真空干燥箱于

80℃干燥 12 h ,

得到 S
、

N 共掺杂 T IO
:
纳米棒

,

表示为 S
,

N

一

T i o
Z

。

在 R igak
u D /M

ax 2500 V 型 X 射线衍射仪上

测定样品的 X R D 谱; 在 JA SC O V
一

57
0 型紫外

一

可

见分光光度计上 测定样 品的 U v- V i
s
光谱; 在

P H I 5300 E SC A 型 X 射线光电子能谱仪上测定样

品的 X P S 谱; 采用 E l
em entar V ario E L 型元素分

析仪分析样品中的 N
、

S 含量 , 采用 T E M JE O L

2010 透射电镜分析样品形貌
。

2 结果与讨论

2.1 5 ,
N
一
T i仇 的结构与形貌

2
.
1
.
1 X R D 分析

图 1 为乙二胺体系中不同温度下制备的 S
,

N

-

T I O
:

样 品 的 X R D 图
.
如 图 1 所 示

,

( 1 0 1 )

、

( 0
0 4 )

、

( 2 0 0
)

、

( 1 0 5 )

、

( 2 1 1 ) 和(204)晶面归属为

锐钦矿相型 Ti 认 的衍射峰
,

( 1 2 1 ) 晶面归属为板

钦矿相 TI O
:
的衍射峰

。

与在相同条件下 的 N
-

Ti o
:
样品 X R D 图相比

,

没有金红石相 TI O
:
的衍

射峰
。

所 以说
,

S 的加入抑制了 Ti o
:
锐钦矿相向

金红石相的转变
。

随着晶化温度的升高
,

衍射峰强

度略有增加
。

样品中不含有 TI N 和 Ti 昆 的特征衍

射峰
。

2

.

1

.

2 U V

一

V i
s

分析

S
,

N

一

T I O
:

样品和 P
一

2 5 T I O

:

的 U V
一

V i
s

谱如

图 2 所示
。

从图 2 可见
,

P

一

2 5 T I O

:

在波长 400
nm

以上没有吸 收
。

随着晶化温度的升高
,

S

,

N

一

Ti q

样品对可见光的吸收增强
。

其中
,

16 0 ℃ 晶化的样

品可见光吸收最强
,

但是进一步升高温度
,

样品对

可见光的吸收减弱
。

S

,

N

一

T I O
:

样品对可见光的吸

收优于 N
一

Ti
0

2

样品[5]
,

这可能与 N 元素和 S 元

素共同掺杂有关
。

S

、

N 掺杂后
,

样品的吸收边带

红移
,

说明掺杂后 TI O
:
的带隙能减小

。

在 Ti q

晶体中
,

价带与导带由 T i 3d 和 0 Zp 轨道组成
,

T i 3 d 轨道分成 tZg 和
eg 态

,

当硫掺杂后
,

5 3 P

位置发生偏移
,

有助于 Ti 3d 和 0 2P 组成的价带

的形成
。

因此
,

5 3 P 态与价带的交叉使价带宽度

增加
,

带隙能比 N 掺杂的进一步减小〔6 一 ’
}
。
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3 X P S 分析

X PS 表征 了 S
一

T I O

:

中掺杂的 S 原子在 T i()
2

中的化学态
,

如图 3(
a)所示

。

其中 170
eV 附近的

吸收峰归属为 夕十 ,

16 3
e

V 附近相对较弱的峰归

属为 S卜
.
以上结果表明

,

S 原子在 Ti o
:
中以两

种状态存在
。

部分 S 原 子 以 56+ 的形式取代 了

T i’十的位里
,

另一部分 S 原子以 S卜 的形式取代了

T io : 中 O 原子的位置
。

图 3(b)为 S
,

N

一

T i ( )

:

样品

N l: 的 X PS 谱图
。

如图 3 (b )所示
,

N 1
5

的结合
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能峰位于 400
.
0 eV 处

。

因为 S
,

N

一

Ti o

:

样品中没

有其它干扰的 N 元素
,

并且 X R D 分析表明
,

样品

中没有 T IN 生成
,

所以可以将此处的峰归结为

O一Ti 一N 键的结合能
。

说明 N 原子部分取代了

0 原子
,

进人 Ti o
:
晶格中

,

有效实现 了 N 元素掺

杂
。
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4 形貌分析

图 4 为 S
,

N

一

T I O

:

的 T EM 照片
。

采用溶剂热

合成的 S
,

N

一

TI
O

:

为纳米级短棒状
,

略有团聚
,

直

径大约为 10~ 15
nm

,

长度大约为 80~ 120
nm

。

圈 4 5
,

N-
T i众 样品 TE M 照片

Fig
.
4 TE M 1. 绍.

of s
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反应
,

生成 Ti
确+

的乙二胺配合物; 同时
,

在亲核

试剂乙二胺的进攻下
,

硫环 (S
。
)被打开

,

形成硫

链
,

随着反应的进行 S一S 键发生断裂
,

导致硫链

的降解
,

并不断释放出活性硫源 S ,
或 52’ , ‘〕

。

在 T ICI
:
水解形成 TI O

:
过程中

,

实现 S 元素的掺

杂
。

但是
,

S 元素掺杂 Ti o
:
的机理还有待于进一

步研究
。

2

.

3 5

,
N

一

Ti q 的光催化活性

表 1所示为 S
,

N

一

TI O

:

光催化降解苯酚的光催

化活性数据
。

裹 1 S
.N 一

Tl 仇 样品的性质及其对苯酚的光催化降解性能

Ta ble 1 Pro Pe rties of S
.
N- T i仇 sa m Ples and their

ca 场lyt五e Pe rform 助
ee fo r PhenolPhotod 馆radatio n

Sa m Pl
e

w (S )/

%

切 (N )/

%

P h
en o

l d
eg ra d

a tio n

ra tio / %

⋯
门

,J,白匕JQ“
,‘n乃O曰

2

.

2 硫珍杂机理

L elieu r[.〕和 park in[
, 〕曾深入研究了 s 单质在

液氨体系中的溶解过程 以及一些硫化物的合成反

应
,

发现在 S 的液氨体系中存在一系列 S N 离子

和多 S 离子
,

如 岛N
一 ,

S
3

N

一 ,

斗
一

和 S犷等
。

这

些离子或具有强氧化性
,

或可释放出类似于 S , 一

的

硫源
,

并与金属离子结合生成相应硫化物
。

另外
,

S 能与呢吮类的有机胺反应
,

生成 N
,

N 几多硫二胺

的有色溶液并放出 H ZS[ ’。〕
。

反应方程式如下
:

Ss + ZC
SH , 。

N H
~

( C
S
H

,。
N )

:

导+ H ZS

综合各方面的因素
,

可以初步推断 S Ti 0
2
的

合成是按照下列步骤进行
。

首先
,

TI CI

。

与乙 二胺

0.14 1.87

0.18 1.34

TS 3

T S 4

0.22 1.15

0.26 1.08

C rystal

Phase

snstase

anatase

snstase

anstase

Reaetion eonditions: earalysrof 0.22 9 . phenolof魂0 m g / 1.

2 5 ℃
,

6 h

,

f l
o

w
r a t e o

f 1 5 1 / h

从表 1 可知
,

S 的含量随温度的升高而增加
,

N 的含量随温度的升高而逐步减小
。

这说明
,

S 元

素的掺杂对 N 元素的掺杂有抑制作用
。

苯酚的降

解率随着 S 掺杂 量的增加 而 增大
。

S 含量 为

。
.
22 %

、

N 含量为 1
.
15 % 时

,

苯酚的光催化降解率

为 95
.
2%

,

T O C 转化率为 91
.
0%

。

但当 S 含量高
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于 0
.
22 % 时

,

S

,

N

一

Ti
o

:

对苯酚溶液的光催化降解

率则随 S 掺杂量的增加逐渐降低
。

由此可见
,

S 的

掺杂量对 S
,

N

一

TI O

:

的光催化活性具有重要作用
。

过多的 S 原子掺杂比 N 原子更容易形成新 的电

子
一

空穴复合中心
,

导致光催化性能下降
。

3 结 论

采用乙二胺体系下溶剂热法合成了 S
、

N 共掺

杂 的 T IO : 光 催 化 剂 S ,

N

一

T I O

Z
。

所 合 成 的

S ,

N

一

T I O

:

为锐铁矿相 T IO
:
纳米棒

。

S

,

N

一

T i认 对

可见光的吸收优于 N
一

Ti
o

:
。

部分 S 原子以 56+ 的

形式取代了 Ti 4+ 的位置
,

也有部分 S 原子以 52-

的形式取代了 T IO
:
中 0 原子的位置

。

S 元素的掺

杂机理可推测为
:
在亲核试剂乙二胺的进攻下

,

硫

环 (ss ) 被打开
,

形成硫链
,

随着 反应 的进行
,

S 一S键发生断裂
,

导致硫链的降解
,

并不 断释放

出活性硫源 S
,
或 5
2一 ,

而这是 S 元素取代的关键

原因
。

在这些 S ,

N

一

T I O

:

样 品中
,

当 S 含量为

。
.
22 %

、

N 含量为 1
.
15 % 时

,

苯酚的可见光催化降

解率为 95
.
2%

,

T O C 转化率为 91
.
0%

。

, 考 文 献

〔l〕O H N O T ,

M I T S U I T

,

M A T S U M U R A M

.

P h
o t o e a t a

l y t i
e a e t i

v
i
t y o

f S d
o p e

d T I O
Z

P h
o t o e a t a

l y s t

u n
d

e r v
i

s
i b l

e
l i g h

t

[ J 〕
.
C hem L ett,

2 0 0 3

,

3 2 ( 4 )
:

3 6 4 一 3 65
.

[ 2] O H N O T
,

A K I Y O S H I M

,

U M E B A Y A S H I T

,
e t a

l

.

P
r e p

a r a t
i
o n o

f S d
o p e

d T i
q

P h
o t o e a t a

l y
s

t
s a n

d
t

h
e

i
r

p h
o t o e a t a

l y t
i
e a e t

i
v

i
t

i
e s u n

d
e r v

i
s

i b l

e
l i g h

t

[ J 〕
.
A ppl

CatalA : G en ,

2 0 0 4

,

2 6 5 ( 1 )
:

1 1 5 一 12 1
.

[3〕()H N O T
.
Preparation of visible light aetive S doped

T iq Photoeatalysts and their Photoeatalytie aetivities

[J〕
.
W ater seiT eehnol

,

2 0 0 4

,

4 9 ( 4 )
:

1 5 9 一1 63
.

[4」U M EB A Y A SH I T
,

Y A M A K I T S

,

T A N A K A S

t

e t a
l

.

V i
s

i b l
e

l i g h t- i
n

d
u e e

d d
e g

r a
d

a t
i
o n o

f m
e t

h y l
e n e

b l
u e o n

S d
o p e

d T I O
:

〔J〕
.
C hem L ett,

2 0 0 3

,
3 2 ( 4

)

:

3 3 0 一 3 31
.

[ 5] 王祖鹅
,

章福祥
,

杨雅莉
,

等
.
不同胺介质中一 步合成

具有 可 见 光 响应 的 T i():〔J〕
.
催化 学 报

,

2 0 0 6

,

2 7 ( 1 2 )

:
1 0 9 1 一 10 9 5

.
(W A N G Z u

一

y
u a n

,

Z H A N ( 二F u
-

x iang
,

Y A N G Y
a
一

1 1

.

( )
n e- p o t s

y n t
h

e s
i
s ( )

f

v
i
s
i b l

e
一

l i g h
t

r e s
P

o n s
i
v e

T i ( )

:

i
n

t
h

e
p

r e s
e n e

e
o

f d i f f
e

r
e

n
t a

m i
n e

s

[
J

]

.

C h i
n e s e

J

o u r
n

a
l

o
f C

a
t
a

l
y

s

i
s

.

2 2 ( 1 2 )

:

2
0

9 1 一 10 95
.
)

【6] 周武艺
,

曹庆云
,

唐绍裘
,

等
.
硫掺杂对纳米 Ti ()

:
的

结构相变及可见光催化活性的影响〔J〕
.
中国有色金属

学报
,

2 0 0 6

,

1 6 ( 7 )
:

1 2 5 3 一 123 8
.
( Z H ( )U W u

一

y i

.

C A O Q i
n

g- y u n ,

T A N G S h
a o

一
q i

u , e t a
l

.

E f f
e e t 、 o

f

s u
l f
u r

d
o p i

n g o n s t r u e t u
r e

p h
a s e t r a n s

f
o r

m
a t
i
o n a n

d

v
i
s
i b l

, Iig h t p h o t o ea t a ly t ie
a c t i

v
i r y

o
f

n a n o 一

T i ( )
:

〔J〕
.

T he C hinese Journal of N onferrous M eta!、
,

2 0 0 6

.

] 6

( 7 )

:

1 2 3 3 一 12 38
.
)

「7」周武艺
,

曹庆云
,

唐绍裘
,

等
.
硫掺杂纳米 Ti (), 的掺

杂机理及可见光催化活性的研究〔月
.
无机材料学报

.

2006 ,

2 1 ( 4 )

:
7 7 6 一 78 2

.
(Z H ()U W u

一

y i

.

C A ( ) Q i

n
g

-

y u n
,

T A N G S h
a o

一
q i

u
,

e t a
l

.

Do

P i
n

g m
e e

h
a n

i
s

m
a n

d

v
i
s

i b l合lig h t ph oto eataly ite aetiv ity o f S do ped l
’

i
(

)

2

n a n o
p

o
w

d

e r s

[
J 〕
.
Journal of Inorgani。 M

a t e r
i
a
l
s ,

2 0 0 6

,

2 1 ( 4 )
:

7 7 6 一 7 82
.
)

〔8〕DU B O IS P
,

I

矛

E I

J

I E U R J P

,

I

J

E P ( ) U T R E G

.

T h
e

s o
l

u
b i l i

z a t
i

o n P
r o e e s s o

f
s u

l f
u r

i
n

l i q
u

i d
a

m m
o n

i
a a n

d

t
h

e e
q

u
i l i b

r
i
u

m
s t a t e o

f
t

h
e s e s o

l
u t

i
o n s

〔J〕
.
Inorg

C hem ,

1 9 8 9

,

2 8 ( 2 )
:

1 9 5 一 20 0
.

[ 9〕H E N SH A W G ,

P A R K I N I P

,

S H A W G A

.

C
o n v e n

i
e n t r o o

m-

t e
m p e r a t u r e

l i q
u

i d
a

m m
o n

i
a r o u t e s t o

m
e t a

l
。h a l

e o g e n id e s 〔J〕
.
J C hem So e D alton T r

ans ,

1 9 9 7

,

2
:

2 3 1 一 23 6
.

【10 」张青莲
,

申伴文
.
无机化学丛书【M 〕

,

第六卷
,

北京
:

科学出版社
,

1 9 9 8
:

5 4 0 一 5 42
.

【n J 丁轶
,

刘仁茂
,

张祖德等
.
氧化物直接转化法制备汞

的硫属化合物纳米材 料 【J]
.
高等学 校化学 学报

,

2 0 0 0

,

2 1 ( 3 )
:

3 4 4 一 3 46
.
(D IN G Y i

,

I

J

I U R
e n 一

m
a o

,

Z H A N G Z
u 一

d
e , e t a

l

.

A
n o x 记e d ireet eo n versio n ro u te

to n ano ery sta lline m e reu ry ehaleo ge nides[J j
.
C hem ieal

R eseareh in C h in ese U n iv ersities
,

2 0 0 0
,

2 1 ( 3 )
:

3 4 4 一

34 6
.


