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S 与金属共掺杂 TiO2催化剂的制备及其光催化性能 
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摘  要：采用溶胶−凝胶法制备 S、Mo、Pt、Fe 掺杂以及 S/Mo、S/Fe、S/Ag 共掺杂的 TiO2粉末，利用 XRD、XPS

和 UV-Vis 等技术对样品进行表征；以 1-萘酚-5-硫酸(L-酸)为目标物，考查紫外和可见光源下各催化剂的光催化

活性。结果表明：除 S/Ag-TiO2外，其余掺杂 TiO2均为单一的锐钛矿相，掺杂后催化剂的吸收带边发生明显红移；

对 10 mg/L 的 L-酸进行降解，在可见光下，S-TiO2光催化活性较好，而在紫外光下，S/Ag-TiO2的光催化活性较

好；经 XPS 分析发现，掺杂元素掺入到 TiO2晶体内，使 Ti2p结合能减小。S 的掺杂不仅使 S-TiO2样品的光催化

活性增大，同时也提高了金属与 S 共掺杂样品的光催化活性。 
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Abstract: S-, Mo-, Pt-, Fe-doped, and S/Mo, S/Fe, S/Ag co-doped TiO2 nanoparticles were synthesized by sol-gel 

method. The doped TiO2 photocatalysts were characterized by XRD, XPS and UV-Vis, and the photocatalytic activities 

were evaluated by photodegradation of 1-naphthol-5-sulfonic acid (L-acid) under ultraviolet and visible light radiation. 

The results show that the crystal form of all catalysts is single anatase expect S/Ag-TiO2, and the absorption band of all 

doped-TiO2 is red shift. For photodegradation of 10 mg/L L-acid, photocatalytic activity of S-TiO2 is better under the 

visible light irradiation, while the photocatalytic activity of S/Ag-TiO2 is better under the ultraviolet light irradiation. All 

doping elements are doped in the crystal of TiO2 and reduce Ti2p binding energy from X-ray photoelectron spectra (XPS). 

The sulfur element doping not only increases the photocatalytic activity of the S-TiO2 sample, but also simultaneously 

enhances the photocatalytic activity of sulfur element and metallic element co-doping the sample.  
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自 FUJISHIMA 和 HONDA[1]发现 TiO2 单晶电极

在紫外光照射下可分解水及 FRANK 和 BARD[2]开始

利用 TiO2光催化分解水中污染物以来，用光催化技术

治理环境污染已成为研究热点。TiO2具有良好的化学

稳定性、无毒、成本低等优点，因此，利用 TiO2光催

化氧化法处理水中有机污染物具有广阔的应用前景。 
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然而 TiO2 半导体光催化剂在实际应用中存在一些缺

陷：其一，TiO2(锐钛矿)的禁带宽度为 3.2 eV，只能接

受波长小于 387.5 nm 的紫外光，而紫外光在自然光中

仅占 3%~5%；其二，由于半导体载流子的复合率很高，

导致光量子效率很低。因此提高 TiO2纳米粒子的光催

化效率，提高其对自然光的利用率是 TiO2光催化技术

工业化的关键。为了改善 TiO2的光催化性能，实现其

对自然光的响应，文献报道较多的是利用掺杂金属离

子[3]或非金属元素[4]对 TiO2进行改性。在 TiO2中掺杂

少量金属离子，可使其成为光生电子和空穴的捕获势

阱，减小电子与空穴的复合几率[5]。非金属元素的掺

杂能在 TiO2中引入晶格氧空位，形成 TiO2−xAx (A 代

表非金属元素 C、N、S 等) 晶体，由于 A2p 电子轨道

的能量级比 O 的高，使 TiO2 的禁带窄化，从而扩宽

辐射光的响应范围[6]。因此，采用金属离子和非金属

元素共掺杂能实现提高纳米 TiO2 光催化活性和扩宽

辐射光的响应范围等协同效应[7]。近年来有文献[8−9]

报道采用不同离子共掺杂如阴离子和金属离子共掺杂

等方法可进一步增大 TiO2 光催化剂的光吸收范围并

提高其催化活性，杨志远等[10]认为共掺杂后催化剂的

光活性比单掺杂的低。WANG 等[11]研究发现 S 掺杂的

TiO2光催化剂，由于形成阴阳离子产生了协同作用，

使得 S-TiO2对 L-酸的可见光活性大大增强。 
为了比较S与金属共掺杂对纳米TiO2结构和性能

的影响，本文作者采用溶胶−凝胶法制备掺杂 S、Mo、
Pt、Fe 以及 S/Mo、S/Fe、S/Ag 共掺杂的 TiO2，应用

XRD、UV-Vis、XPS 等表征手段对催化剂的结构和性

能进行表征。以 1-萘酚-5-磺酸(L-酸)为目标物，用 250 
W 的紫外灯、150 W 的卤素灯为光源，分别考察各催

化剂的光催化活性。 
 
1  实验 
 
1.1  试剂和仪器 

钛酸四丁酯为化学纯试剂，硝酸、钼酸铵、硫脲、

硫酸铁、硝酸银、冰醋酸、无水乙醇均为分析纯试剂。

氯铂酸为自配浓度为 0.038 6 mol/L 的溶液。实验用水

为去离子水。 
实验所用仪器为：D/max-rc X 射线粉末衍射仪(日

本理学公司，Cu 靶 Kα线)；JSM−5610LV 扫描电子显

微镜(日本 JEOL 公司)；UV-Vis 光谱仪(美国 Varian 公

司)；PHI550 型多功能电子能谱仪(美国 PHI 公司)。 
 
1.2  催化剂的制备 

采用溶胶−凝胶法在恒温水浴中制备 TiO2 光催化

剂。将 7.5 mL 钛酸四丁酯缓慢滴加到 30 mL 无水乙醇

中，加入 0.75 mL 冰醋酸，用浓硝酸调节溶液的 pH
为 3.0，在剧烈搅拌下根据不同样品所需的掺杂元素，

分别加入一定量的原料(如硫脲，钼酸铵，硫酸铁，氯

铂酸，硝酸银等)，待滴加结束后，继续搅拌 1 h，超

声振荡 0.5 h 得到透明的溶胶，再将溶胶静置陈化 3 h
后放在烘箱中 100 ℃下烘干 3 h，即得掺杂不同离子的

TiO2干凝胶。 
将制得的干凝胶在马弗炉中于一定温度(500 )℃

下焙烧 3 h(升温速度为 2 /min)℃ ，再经研磨得到不同

掺杂的 TiO2 光催化剂。用同样的方法制备纯 TiO2 微

粒，进行对比实验。各催化剂的编号如下：0#(纯 TiO2)、
1#(S-TiO2)、2#(Mo-TiO2 )、3#(Pt-TiO2)、4#(Fe-TiO2)、
5#(S/Mo-TiO2)、6#(S/Fe-TiO2)、7#(S/Ag-TiO2)。其中 S、
Mo、Pt、Fe、Ag 的加入量是以加入元素与 TiO2的质

量分数计算：S: TiO2(18%)、Mo: TiO2(3%)、Pt: TiO2 

(0.05%)、Fe: TiO2 (1%)、Ag: TiO2(0.05%)。 
 
1.3  光催化活性的测定 

光催化降解实验采用的是自制的夹套式反应器，

冷却水控制反应温度为 20~25 ℃。在 150 mL 浓度为

10 mg/L 的 L-酸溶液中加入 0.15 g 催化剂，采用磁力

搅拌使反应液与催化剂充分混合，以 250 W 的紫外灯

为紫外光源或 150 W 的镝铊灯为可见光源，每隔 0.5 h
取样一次，高速离心分离 15 min 后，取上层清液在紫

外−可见分光光度计上测定溶液的吸光度。L-酸的最大

吸收波长为 240 nm。 
光照后有机物的去除率(D)由下式计算：  

%100]/)[( 00 ×−= AAAD                      (1) 
 
式中  A0、A 分别为 L-酸溶液的初始吸光度和降解后

的吸光度。 
 
1.4  催化剂的表征 

催化剂的光吸收性能由 UV-Vis 光谱仪进行检测，

所有光谱已经对光谱响应进行了修正，在室温下进行

测量；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 谱由多功能电子能

谱仪来测定。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  光催化活性研究 

按照方法 1.3 比较了各催化剂在不同光源下对  
L-酸溶液的光催化活性，结果如图 1 所示。 
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图 1  不同光源下催化剂对 L-酸的去除率 

Fig.1  Degradation efficiency of L-acid with different light 

source: (a) Ultraviolet lamp of 250 W; (b) Haloid lamp of   

150 W 
 

由图 1(a)可知，在 250 W 紫外灯光照下反应 3 h
后，各催化剂对 L-酸的去除率大小顺序为：S/Ag- 
TiO2(99.3%) ＞ S-TiO2(94.6%) ＞ S/Mo-TiO2(92.7%) ＞
S/Fe-TiO2(87%)＞纯 TiO2(72%)＞Mo-TiO2(50%)＞Pt- 
TiO2(32.3%)＞Fe-TiO2(30.7%)，其中 S/Ag-TiO2的活性

较高，3 h 内 L-酸的去除率接近 100%。从图 1(b)可见，

在 150 W 的镝铊卤素灯(主波长为 500~520 nm)光照下

反应 3 h 后，各催化剂对 L-酸的可见光催化活性顺序

为： S-TiO2(39.5%) ＞ S/Mo-TiO2(16.4%) ＞ S/Fe-TiO2 
(12%)＞S/Ag-TiO2(9.9%)＞纯 TiO2(5.4%)＞Fe-TiO2 
(3%)＞Mo-TiO2(1.8%)＞Pt-TiO2(0%)，S-TiO2的催化活

性最高。比较图 1(a)、(b)可以发现，与纯 TiO2相比，

S 掺杂以及 S 与金属共掺杂后的 TiO2晶体，其紫外光

活性和可见光活性均有较大的提高。 
 
2.2  催化剂的表征 

图 2 所示为各催化剂的 XRD 谱。 

 

 
图 2  不同催化剂的 XRD 谱 

Fig.2  XRD patterns of different catalysts 

 
根据 XRD 谱中的(101)和(110)晶面相对衍射强

度，由公式 Xanatase=100/(I+1.265I110/I101)计算锐钛矿型

TiO2 的相对含量。根据 XRD 谱中最强衍射峰的半高

宽 β和 Scherrer 公式 d=Kλ/βcosθ计算催化剂的晶粒尺

寸，计算结果如表 1 所列。 
 
表 1  各种催化剂的晶格参数、吸收带边和锐钛矿相的含量 

Table 1  Lattice parameter, absorption band and anatase 

content of catalysts 

Sample
No. 

Crystalline 
size/nm

Content of 
anatase 
phase/% 

Width of 
absorption 
band/nm 

Energy 
gap/eV 

0 17.4 100 410 3.02 

1 9.7 100 510 2.43 

2 24.7 100 430 2.88 

3 32.1 100 450 2.76 

4 32.9 100 460 2.69 

5 23.3 100 450 2.76 

6 24.7 100 600 2.06 

7 21.9 42.2 420 2.95 

 

由图 2 以及表 1 可知，在 500 ℃下催化剂

S/Ag-TiO2含有金红石相，而其余各催化剂均保持单一

的锐钛矿相结构，这说明 Ag 掺杂降低了 TiO2的相转

变温度[12]。掺杂后 TiO2样品的 XRD 谱中均未出现相

应的掺杂元素的特征峰，这可能是由于其含量较低的

缘故。各催化剂的粒径大约在 9~33 nm之间。与纯 TiO2

相比，掺杂 S 后 TiO2晶体粒径减小，这与文献[13]中
的结果相同，其余掺杂均使 TiO2晶体粒径增大，这是
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因为 S4+与 S6+离子的半径分别为 53pm 和 29pm[14]，小

于 O2−的半径(140pm)和 Ti4+的半径(68pm)，S 离子替

代 Ti4+后，会引起晶格畸变，使得掺杂后 TiO2的粒径

减小；Ag+离子的半径(126pm)大于 Ti4+的离子半径，

Ag+不能进入 TiO2 的晶格形成固溶体，烧结过程中它

们会逐渐扩散，迁移到 TiO2粒子的表面，因而形成的

催化剂粒径变大[15]；Pt4+的半径(63pm)，Fe3+的半径

(64pm)和 Mo6+的半径(62pm)与 Ti4+的半径接近，可以

取代 TiO2晶格上的 Ti4+离子，而在掺杂量较大时，多

余掺杂的金属离子在催化剂表面产生堆积而使得其粒

径增大[16]。一般认为，催化剂的粒径越小，其比表面

积就越大，在光催化过程中，与目标物的接触面积就

会越大，从而能更好地发挥光催化效应。 
图 3 所示为各催化剂的 UV-Vis 谱。 

 

 
图 3  不同催化剂的 UV-Vis 谱 

Fig.3  UV-Vis diffuse reflectance of different catalysts 
 

由于 Mo-TiO2、S/Mo-TiO2、Pt-TiO2 催化剂粒子

的颜色为暗灰色，所以在紫外和可见区域的漫反射率

较低；样品 S/Ag-TiO2和纯 TiO2的颜色呈白色，其余

催化剂粒子的颜色为淡黄色。由图 3 可见，催化剂在

可见光区的漫反射率的大小依次为：7#(S/Ag-TiO2)＞
1#(S-TiO2)＞6#(S/Fe-TiO2)＞0#(纯 TiO2)＞4#(Fe-TiO2)
＞3#(Pt-TiO2)＞5#(S/Mo-TiO2)＞2#(Mo-TiO2)。根据紫

外−可见漫反射谱中各催化剂的吸收带边，可计算出

其对应的禁带宽度[17]，结果如表 1 所列。 
由图 3 和表 1 可知，掺杂后 TiO2的带隙能均下降，

其中 S/Fe-TiO2的带隙能最低，其次是 S-TiO2。一般认

为，带隙能越低，样品的吸收带边向可见光区域红移

程度就越明显，对可见光的利用率则越高。但实验结

果是 S-TiO2的紫外光和可见光活性高于 S/Fe-TiO2。由

此可见，要提高催化剂在可见光下的活性，不仅要使

样品的吸收带边产生红移，而且要避免在可见光产生

的电子−空穴对快速复合[18]，这说明吸收光谱的扩展

不能简单地等同于光催化活性提高[19]。 
为了进一步考察各掺杂元素在催化剂中的存在形

态，对催化剂进行了 XPS 分析。 
图 4 所示为催化剂中各掺杂元素的 XPS 谱。 
由图 4(a)可知，结合能在 168 eV 附近出现 S2p特

征峰，而该处的峰通常是 S6+或 S4+等形式的峰[20]，所

以，此时催化剂 S-TiO2中的 S 以 S4+和 S6+两种价态存

在。由此推测，S 取代晶格上的 Ti 原子形成 S—O 键。

图 4(b)中，231 eV 处出现 Mo(3d)的特征峰，它对应于

Mo6+离子，说明催化剂中的Mo是以Mo6+形态存在[21]，

这主要是由原料钼酸铵中的 Mo6+导致的。图 4(c)中，

Pt4f 由两个小峰组成，分别对应为 Pt(71.8 eV)、
PtO2(74.9 eV) [22]，这表明沉积在 TiO2表面上的 Pt 是
以两种形式存在的。可以推测在反应过程中吸附于

TiO2表面的 PtCl6
2−部分被还原成了 Pt0，另一部分则取

代晶格上的 Ti 原子形成 Pt—O 键。图 4(d)中，结合能

在 709.9 eV 与 722 eV 处分别对应于 Fe3+的 Fe2p3/2和

Fe2p1/2的峰，与文献[23]相比有负位移，这可能是由于

Fe3+在 TiO2表面扩散，形成了 Fe—O—Ti 键。图 4(e)、
(g)、(i)中，分别于 168.4、169.7、169.4 eV 处出现 S2p

的特征峰，这说明 S/Mo-TiO2 、 S/Fe-TiO2 以及

S/Ag-TiO2 中的 S 都是以 S6+和 S4+形式存在。图 4(f)
中，结合能在 234.9 eV 处为 Mo3d3/2的特征峰，而 230.5 
eV 处则为 Mo3d5/2的特征峰，这表明催化剂 S/Mo-TiO2

中的 Mo 是以 Mo6+形式存在的。图 4(h)中，710.7 eV
为Fe2O3的 2p3/2的特征峰[23]，这说明催化剂S/Fe-TiO2

中的 Fe 为以 Fe3+形式存在。图 4(j)中，Ag3d5/2的峰在

368.1 eV 处，Ag3d3/2的峰在 374.1 eV 处，两峰之间相

差 6.0 eV，这说明 S/Ag-TiO2中形成了金属 Ag[24]。由

此可见，各掺杂元素均已掺入到 TiO2晶体内。与单掺

杂催化剂相比，共掺杂催化剂内的各种掺杂元素离子

的化合价没有发生变化，这说明 S 与金属共掺杂，对

于 S 离子及其金属离子的价态都没有影响。 
图 5 所示为各催化剂 Ti2p的高分辨 XPS 谱。 
由图 5 可知，纯 TiO2 在 459 eV(Ti2p3/2)和 464.5 

eV(Ti2p1/2)处出现 Ti2p特征峰，在掺杂不同元素后，Ti2p

特征峰的位置产生了微小的化学位移，且均使 Ti2p结

合能减小，并随着掺杂元素的变化，Ti2p 结合能减小

程度也相应发生变化，这说明掺杂样品中 Ti 离子的化

合价降低。例如：在 S-TiO2样品中，S 取代晶格氧而

产生多余负电荷，这些电荷与 Ti4+结合可降低其化合

价；对于样品 Fe-TiO2 、 S/Fe-TiO2 、 Mo-TiO2 及

S/Mo-TiO2，Fe3+与 Mo6+的掺杂能使 TiO2 表面酸度增

强，有利于 TiO2导带中的光生电子向表面迁移，产生 
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图 4  不同催化剂中各掺杂元素的 XPS 谱 

Fig.4  XPS spectra of all doping elements: (a) S-TiO2; (b) Mo-TiO2; (c) Pt-TiO2; (d) Fe-TiO2; (e) S/Mo-TiO2; (f) S/Mo-TiO2;     

(g) S/Fe-TiO2; (h) S/Fe-TiO2; (i) S/Ag-TiO2; (j) S/Ag-TiO2 
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图 5  不同催化剂的 Ti2p峰的 XPS 谱 

Fig.5  XPS spectra of Ti2p of catalysts: (a) Pure TiO2; (b) S-TiO2; (c) Mo-TiO2; (d) Pt-TiO2; (e) Fe-TiO2; (f) S/Mo-TiO2;         

(g) S/Fe-TiO2; (h) S/Ag-TiO2 
 

氧空缺，氧空缺产生中的电荷的不平衡由 Ti 离子价态

的降低来补偿[25]。而对于样品 S/Ag-TiO2 及 Pt-TiO2，

Ag+与 Pt4+沉积在 TiO2 表面形成贵金属簇，光生电子

不断从 TiO2 的价带上转移到表面吸附的 Ag+或 Pt4+ 

上，也会产生多余电荷与 Ti4+结合，从而减小了     
Ti—O—Ti 的结合能。 

图 6 所示为各催化剂 O1s的高分辨 XPS 谱。 

由图 6 可知，纯 TiO2在 532.4 eV 处出现 O1s特征

峰，可将它分为 3 个峰，分别为 531.1 eV、532.4 eV、

533.5 eV，其中结合能较低的两个峰为 TiO2的晶格氧，

结合能较高的归为表面羟基氧[26]，它们所占的比例分

别为 74.55%和 25.45%。 
与纯 TiO2 的 O1s 峰比较可以发现，S-TiO2 的 O1s

峰位置没有明显变化，而 Mo-TiO2、Pt-TiO2、Fe-TiO2、 
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图 6  不同催化剂的 O1s 峰的 XPS 谱 

Fig.6  XPS spectra of O1s of different catalysts: (a) Pure TiO2; (b) S-TiO2; (c) Mo-TiO2; (d) Pt-TiO2; (e) Fe-TiO2; (f) S/Mo-TiO2; (g) 

S/Fe-TiO2; (h) S/Ag-TiO2 
 

S/Mo-TiO2、S/Fe-TiO2、S/Ag-TiO2 的 O1s 峰位置发生

了一定的化学位移，均在 529 eV 左右出现 O1s特征峰；

另外，S-TiO2、Pt-TiO2、Fe-TiO2、S/Mo-TiO2、S/Fe-TiO2、

S/Ag-TiO2催化剂的 O1s峰形明显宽化畸变，这说明各

种形式的氧含量发生变化[27]，将各个峰进行拟和，可

分为两个峰，结合能较小的主峰为金属氧化物特有的

峰，属于 TiO2的晶格氧，结合能较大的则是表面羟基

氧，而样品 Mo-TiO2的峰形对称，可知 Mo-TiO2样品

中的氧是以单一的晶格氧形式存在，说明 Mo 元素的

掺杂对样品吸收表面羟基具有抑制作用。 
比较这 8 种催化剂可发现，S-TiO2 样品的表面  

羟基氧比例 (64.9%) 明显高于 S/Mo-TiO2(40%) 、
S/Fe-TiO2(33.41%)、S/Ag-TiO2(26%)、纯 TiO2(25.45%)、
Pt-TiO2(12.75%)、Fe-TiO2(11.13%)以及 Mo-TiO2，这
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与各催化剂在可见光下对 L-酸的光催化活性顺序基

本一致，说明单掺杂 S 以及将 S 与金属共掺杂可以极

大地增加表面羟基的含量。由于表面羟基可以捕获光

生电子，形成空穴，而且羟基自由基是很好的催化剂，

能很容易在溶液中发生氧化反应[26]。 

前期研究发现 S-TiO2催化剂是 S6+、S4+和 S2−共掺

杂的催化剂[11]，所以单掺杂 S 以及 S 与金属共掺杂样

品都属于阴阳离子共掺杂催化剂，而共掺杂催化剂光

催化活性高于未掺杂和金属掺杂催化剂，其原因可能

为：阳离子掺杂和阴离子掺杂分别会导致产生 Ti3+和

氧缺位，而它们会在光催化反应中成为电子−空穴复

合中心，降低催化剂活性。共掺杂催化剂降低了半导

体禁带宽度同时也维持了半导体内的电荷平衡，抑制

了 Ti3+和氧缺位的产生，提高了光催化的效率[28]。因

此，S 的掺杂以及 S 与金属共掺杂对 TiO2的结构以及

光催化效率都有影响。 
 

3  结论 
 

1) 采用溶胶−凝胶法制备的各种掺杂的TiO2粉末

中，除 S/Ag-TiO2 外，其余均为锐钛矿相，掺杂后催

化剂的吸收带边发生了明显红移。 
2) 对 10 mg/L 的 L-酸进行降解时，在可见光下，

S-TiO2的光催化活性较好，而在紫外光下，S/Ag-TiO2

的光催化活性较好。其中，S-TiO2以及 S 与金属共掺

杂样品在紫外光与可见光照下，光催化活性都高于纯

TiO2。经 XPS 分析发现，掺杂元素掺入到 TiO2 晶体

内，掺杂后催化剂的钛峰与氧峰的位置发生了不同程

度的化学位移，导致结合能下降，同时峰形变宽，单

掺杂 S 以及 S 与金属共掺杂对氧的形态以及光催化效

率都有影响。 
3) S 与 Mo、Fe、Ag 共掺杂能提高纳米 TiO2在紫

外光和可见光照下的光催化活性。 
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