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Abstract: Using Ti(OBu)4 as the precusor S-doped nano-TiO2 photo-catalysts were prepared by the sol-gel method in 
ionic liquids. The IR and XRD were used to characterize the structure of the catalysts. At a constant temperature (25˚C), 
using respectively the three degradation conditions of MW, UV and MW/UV, the effects of the calcinations temperature, 
the calcinations time, the power of microwave drying, microwave drying time, the amount of ionic liquid and the S 
doping amount on the photocatalytic activity of nanoparticle TiO2 for degradation of methyl orange were investigated in 
the combination of catalytic synthesis of microwave ultrasonic instrument. The tests indicated that the highest catalytic 
activity of nanoparticle TiO2 under the following condition: calcination temperature of 600˚C, calcination time of 2 h, 
microwave drying power of 210 W, microwave drying time of 25 min, ionic liquid added in an amount of 5.6 mL and S 
doped amount of n(S)/n(Ti) = 2. The degradation rate of methyl orange under three conditions of MW, UV and MW/UV 
were 7.26%, 75.49% and 82.12% respectively. This reveals that MW has a very good synergy with UV, and microwave 
has the effect of strengthening S-doped nano-TiO2 degradation of methyl orange. 
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摘  要：在离子液体介质中，采用溶胶–凝胶法，以钛酸正丁酯为前驱物，合成 S 掺杂纳米 TiO2光催化剂 TiO2-S。

采用 IR、XRD 对催化剂的结构进行了表征，以甲基橙为模拟污染物，在微波超声波组合催化合成仪中，在恒温

(25℃)下，分别利用微波辐射(MW)、紫外光照(UV)及微波辐射 + 紫外光照(MW/UV)三种降解条件，考察了煅

烧温度、煅烧时间、微波干燥功率、微波干燥时间、离子液体用量和 S 掺杂量对其光催化活性的影响。试验表

明，煅烧温度为 600℃、煅烧时间为 2 h、微波干燥功率为 210 W、微波干燥时间为 25 min、离子液体加入量为

5.6 mL 和 S 掺杂量为 n(S)/n(Ti) = 2 时，TiO2-S 的催化活性最高，且在 MW、UV 和 MW/UV 三种降解条件下，TiO2-S

对甲基橙的降解率分别为 7.26%，75.49%，82.12%，这表明微波与紫外光照有很好的协同作用，微波–紫外光

照具有强化 S 掺杂纳米 TiO2降解甲基橙的效果。 
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1. 引言 

环境光催化技术是最近 30 年发展起来的多相光

催化的一个重要分支。随着全球性环境恶化日益严

重，对环境污染的有效控制与治理已经成为世界各国

政府所面临和亟待解决的重大问题。科学上相关领域

的大部分新研究发现所产生的潜在新技术均被尝试

的应用于环境污染的治理。在光催化研究的领域也不

例外，自 1993 年东京大学教授 Fujishma 和 Honda 提

出将 TiO2光催化剂应用于环境净化的建议后，且发现

TiO2具有氧化能力强、无选择性、能耗低和降解完全

等优点，其廉价、无毒、无二次污染，可长期使用的

特点。故 TiO2 光催化环境净化技术作为高新环保技

术，在实用化的研究开发中受到了广泛的关注。但是，

光催化氧化技术在实际应用的过程中也存在一些不

足的方面：量子效率偏低，单纯 TiO2的电子和空穴容

易发生复合，光催化效率低；光谱响应范围窄，纯 TiO2

的吸收带隙为 3.2 eV，只能利用太阳频谱范围内 4%

的紫外光部分，对太阳能的利用率较低；光催化剂粉

末的分散问题，由于光催化剂的催化活性与粒度有很

大关系，粒度越小，比表面积越大，光催化活性越高，

但是粒度过小，容易发生二次凝聚，进而光催化剂的

催化活性降低等缺点[1]。因此如何进一步提高其光催

化活性是制约 TiO2光催化氧化技术实际应用的关键。

对于非金属掺杂 TiO2的可见光响应机理，普遍认为通

过非金属掺杂后，由于 O 的 2p 轨道和非金属中能级

与其能量接近的 p 轨道杂化后，价带宽化上移，禁带

宽度减少，进而可以吸收可见光，产生光生载流子而

发生氧化还原反应[2]。周武艺等[3]采用酸催化溶胶–

凝胶技术合成了硫掺杂纳米 TiO2光催化剂粉末，通过

表征手段表明硫掺杂导致 TiO2晶粒尺寸细化，并有效

地抑制了相变温度，在热处理的过程中硫由原来的 S2-

被氧化成 S4+进入到 TiO2 的晶格中取代了部分的 Ti4+

位，导致了晶格的畸变，带隙变窄，进而导致 TiO2

对光的吸收向可见光区移动，而对可见光响应的增

强，可以提高 TiO2的催化活性。 

微波在环境领域的应用十分的广泛[4]。微波具有

加热均匀、速度快、高效节能、清洁无污染等特点，

已在环保领域受到了关注。微波场助催化反应具有快

速、高产率、高反应选择性等优点，已使科研工作者

发现微波在催化领域广阔的应用前景。SO4
2−/TiO2 催

化剂氧化降解有机物的光催化活性明显高于 TiO2 催

化剂，而在微波辐射和紫外光同时作用下，两种催化

剂的光催化活性均显著提高，SO4
2−/TiO2 催化剂光催

化降解 C2H4 转化率从 41%(UV)提高到 62% (UV + 

MV)[1]。而微波强化光催化反应的作用原理主要有下

面四个方面[5]：一是抑制催化剂表面空穴–电子对的

复合。催化剂在微波电磁场的作用下产生更多的缺

陷，由于陷阱效应，缺陷将成为电子或空穴的捕获中

心，从而降低电子与空穴的复合率。二是促进了催化

剂表面•OH 的生成。微波辐射使表面羟基的振动能级

处于激发态的数目增多，使表面羟基活化，有利于羟

基自由基的生成，羟基自由基数目的增多，将有利于

光催化活性的提高。三是增强了催化剂表面的光吸

收。由于微波场对催化剂的极化作用，在表面产生更

多的空悬键和不饱和键，从而在能隙中形成更多的附

加能级(缺陷能级)，非辐射性的多声子过程使光致电

子–空穴对的生成更容易，从而提高催化剂的光激发

电子跃迁几率。四是促进水的脱附。微波场中水分子

间的氢键结合被打断，抑制了水在催化剂表面的吸

附，使更多的表面活性中心能参与反应，提高催化剂

的催化活性。因此在微波和紫外光的协同作用下，催

化剂的活性提高会更加明显。离子液体所具有的特殊

性质，使其在制备 TiO2光催化剂中起到了一般溶剂无

法起到的作用，为制备 TiO2光催化剂开辟了一条新的

道路[6]。 

本文以[Bmim]PF6 离子液体为反应介质，用微波

干燥的方法制备 S 掺杂的纳米 TiO2光催化剂 TiO2-S，

并以甲基橙为模拟污染物，在微波辐射及紫外光照条

件下考察其光催化活性，旨在通过优化 TiO2-S 光催化

剂的制备条件，再加之微波和紫外光的协同作用，以

达到进一步提高 TiO2催化剂的光催化活性的效果。 

2. 试验部分 

2.1. 试剂与仪器 

除 755B 紫外–可见分光光度计、Ten Sor27 型红

外光谱仪(德国 Bruker)和 XH-300UL 电脑微波超声波
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组合催化合成仪(北京祥鹄科技发展有限公司)外，其

余试剂与仪器见参考文献[7]。[Bmim]PF6离子液体的

合成见参考文献[8]。 

2.2. 溶胶–凝胶法制备 TiO2-S 光催化剂 

在 17.5 mL 无水乙醇中加入不同量的[Bmim]PF6

离子液体和 3.4 mL 钛酸四正丁酯，并不断搅拌 10 

min，得混合液 A；将硝酸钕与钛酸四正丁酯按不同

的摩尔比 n(S)/n(Ti)分别溶于 18 mL 的去离子水中，得

溶液 B；缓慢将溶液 B 滴加到混合液 A 中，并不断搅

拌，滴加完后继续搅拌 1 h，之后抽滤，洗涤，得白

色溶胶，微波干燥，研磨，放入高温箱式电阻炉中煅

烧，得不同条件下制备的 TiO2-S 光催化剂，存放于干

燥器中备用。 

2.3. TiO2-S 催化剂的光催化活性测试 

在 XH-300UL 电脑微波超声波组合催化合成仪

中，在恒温(25℃)条件下，于三颈烧瓶中放入浓度为

10mg/L 的甲基橙溶液 50 mL，并加入 0.05 g TiO2-S 光

催化剂，开启合成仪进行催化降解 2 h。若只开启微

波(功率为 600 W)进行甲基橙溶液的降解，就简称微

波降解(MW)；若只开启紫外光进行甲基橙溶液的降

解，就简称紫外光降解(UV)；若同时开启微波(功率

为 600 W)和紫外光进行甲基橙溶液的降解，就简称微

波–紫外光降解(MW/UV)。当甲基橙溶液分别在三种

处理条件下照射所需时间后，取 5 mL 降解液转入洁

净离心管中，放入离心机以 4000 r/min 两次离心(离心

时间为 20 min)，取上层清液在 755B 紫外–可见分光

光度计中于最大吸收波长(464nm)处测定吸光度 A，然

后利用公式：η = (A0 − A)/A0 × 100%计算其降解率(其

中 A0 为甲基橙降解前的吸光度，A 为甲基橙降解后

的吸光度)。空白实验表明，在没有催化剂只有光照的

情况下，甲基橙溶液的浓度不变；在有 TiO2-S 存在而

无光照时，室温下放置相同时间后甲基橙溶液的浓度

也无明显变化。考察样品重复使用时，把静置 1 天的

降解液除去上层清液，烘干样品，在一定温度下进行

热处理后重复前面的步骤。 

3. 结果与分析 

3.1. 煅烧温度对 TiO2-S 光催化活性的影响 

在固定煅烧时间为 2 h、微波干燥功率为 210 W、

微波干燥时间为 25 min、离子液体的用量为 5.6 mL

以及 S 掺杂量为 n(S)/n(Ti) = 2 的情况下，考察煅烧温度

对 TiO2-S 光催化活性的影响，结果如图 1 所示。 

从图 1 可以看出，当煅烧温度为 600℃时，甲基

橙的降解率达到最大值，且 MW、UV、MW/UV 三种

条件下的降解率分别为 7.26%、75.49%、82.12%。三

种降解条件下的降解率始终是 MW/UV > UV > MW，

这说明微波与紫外光产生了协同作用，微波强化了

TiO2-S 催化剂的光催化降解效果。其原因是由于微波

加热均匀、迅速、分子内部加热，保证在非均相催化

氧化法中吸附于 TiO2 光催化剂上的甲基橙被羟基游

离基氧化，非均相催化氧化法中吸附、氧化、脱附能

够顺利的进行，这样就会导致微波与紫外光协同 TiO2

催化氧化降解甲基橙的效果远远高于单一条件下的

TiO2处理甲基橙[9]。 

图 2为不同煅烧温度下所制备TiO2-S粉末催化剂 
 

 

Figure 1. Effect of calcination temperature on photocatalytic activ-
ity of TiO2-S 

图 1. 煅烧温度对 TiO2-S 光催化活性的影响 

 

 
(A: 500˚C; B: 550˚C; C: 600˚C; D: 650˚C; E: 700˚C) 

Figure 2. XRD pattern of TiO2-S at different calcined temperature 
图 2. 不同煅烧温度下制备 TiO2-S 的 XRD 图 
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的 XRD 图，与 JCPDS 粉末衍射卡对比，发现其与标

准的锐钛矿相(标准卡为 84-1286)TiO2的 XRD 谱图一

致，这表明所制得粉末催化剂中主要以锐钛矿晶相存

在。由 Scheller 公式，在 25.3˚处的峰可以计算出 600

℃时 S 掺杂纳米 TiO2的粒径为 18.63 nm。当温度低于

600℃时，TiO2-S 主要以锐钛矿存在，但样品中仍然

还有一部分处于无定型相，当随着煅烧温度的升高，

锐钛矿的衍射峰变得逐步增强，当煅烧温度为 600℃

时，锐钛矿的衍射峰强度达到一个最大值，表明TiO2-S

粉末催化剂的晶化程度达到一个极限，当随着煅烧温

度的进一步升高，由于金红石型是热力学稳定相，而

锐钛矿则属于亚稳定相，锐钛矿经过高温处理可发生

结构相变，转变为金红石型，而在光催化性能方面，

锐钛矿型纳米 TiO2就明显比金红石型好。这就很好的

说明了 TiO2-S 在煅烧温度处于 600℃时，TiO2-S 催化

剂的催化活性是最高的。 

3.2. 煅烧时间对 TiO2-S 光催化活性的影响 

在固定煅烧温度为 600℃、微波干燥功率为 210 

W、微波干燥时间为25 min、离子液体的用量为5.6 mL

以及 S 掺杂量为 n(S)/n(Ti) = 2 的条件下，考察煅烧时间

对 TiO2-S 催化活性的影响，结果如图 3 所示。从图 3

可以看出，当煅烧时间为 2 h 时，TiO2-S 催化剂对甲

基橙的降解率达到最大值，且 MW、UV、MW/UV 三

种条件下的降解率分别为 7.26%、75.49%、82.12%。

三种降解条件下的降解率始终是 MW/UV > UV > 

MW，这进一步表明微波与紫外光产生了协同作用，

微波强化了 TiO2-S 催化剂的光催化降解效果。微波强

化 TiO2-S 光催化降解甲基橙是因为微波对 TiO2-S 光 
 

 

Figure 3. Effect of calcination time on photocatalytic activity of 
TiO2-S 

图 3. 煅烧时间对 TiO2-S 光催化活性的影响 

催化剂的极化作用，在 TiO2-S 催化剂的表面产生了许

多空悬键和不饱和键，进而在能隙中产生更多的缺陷

能级，提高了 TiO2-S 催化剂的光激发电子跃迁几率；

并且微波在 TiO2-S 催化剂表面产生的缺陷，极有可能

成为电子或空穴的捕获中心，进而降低电子与空穴的

复合率；在微波场的作用下水分子间的氢键结合被打

断，抑制水在 TiO2-S 催化剂表面的吸附，使 TiO2-S

表面活性中心参与反应的数目增多，提高了 TiO2-S 催

化剂降解甲基橙的效果[10]。 

3.3. 微波干燥功率对 TiO2-S 光催化活性的影响 

在固定煅烧时间为 2 h、煅烧温度为 600℃、微波

干燥时间为 25 min、离子液体的用量为 5.6 mL 以及 S

掺杂量为 n(S)/n(Ti) = 2 的情况下，考察微波干燥功率对

TiO2-S 催化活性的影响，结果如图 4 所示。从图 4 可

以看出，当微波功率为 210 W 时，TiO2-S 催化剂对甲

基橙的降解率达到最大值，且 MW、UV、MW/UV 三

种条件下的降解率分别为 7.26%、75.49%、82.12%。

三种降解条件下的降解率始终是 MW/UV > UV > 

MW，这同样表明微波与紫外光产生了协同作用。微

波的强化作用可能是由于极性分子水吸收微波能量

后，水分子的偶极矩急速的摆动。 

因水分子的不规则运动与其相邻水分子的相互

作用，使极性分子的偶极矩随微波场方向的改变而做

规则运动时受到了阻力，使体系中无规则运动的分子

得到了能量，以热效应的形式呈现出来，使整个甲基

橙溶液体系温度升高，促进降解反应速度的加快。而

微波也可以直接作用于甲基橙分子，使其激烈震荡，

化学键断裂，对降解难降解有机污染物有很好的前处

理作用[9]。 
 

 

Figure 4. Effect of microwave drying power on photocatalytic 
activity of TiO2-S 

图 4. 微波干燥功率对 TiO2-S 光催化活性的影响 
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图 5 为不同微波干燥功率下制备 TiO2-S 的 XRD

图。根据 Scheller 公式，由 25.3˚处的峰可以计算出微

波干燥功率为 70 W、210 W、350 W、560 W、700 W

时的催化剂样品的粒径分别为 23.3 nm、18.63 nm、

21.04 nm、23.71 nm、25.28 nm。故由量子尺寸效应可

知，粒径小的催化剂的催化活性较高，因而当微波干

燥功率为 210 W 时，TiO2-S 催化剂的催化活性最高。 

3.4. 微波干燥时间对 TiO2-S 光催化活性的影响 

在固定煅烧时间为 2 h、煅烧温度为 600℃、微波

干燥功率为 210 W、离子液体的用量为 5.6 mL 以及 S

掺杂量为 n(S)/n(Ti) = 2 的条件下，考察微波干燥时间对

TiO2-S 催化活性的影响，结果如图 6 所示。从图 6 可

以看出，当干燥时间为 25 min 时，TiO2-S 催化剂对甲

基橙的降解率达到最大值，且 MW、UV、MW/UV 三

种条件下的降解率分别为 7.26%、75.49%、82.12%。 
 

 
(A: 70 W; B: 210 W; C: 350 W; D: 560 W; E: 700 W) 

Figure 5. XRD pattern of TiO2-S at different microwave power 
图 5. 不同微波干燥功率下制备 TiO2-S 的 XRD 图 

 

 

Figure 6. Effect of microwave drying time on photocatalytic activ-
ity of TiO2-S 

图 6. 微波干燥时间对 TiO2-S 光催化活性的影响 

三种降解条件下的降解率始终是 MW/UV > UV > 

MW，这同样表明微波与紫外光产生了协同作用。其

微波的强化作用是由于微波场对 TiO2-S 催化剂的极

化作用，在 TiO2-S 催化剂表面产生更多的悬空键和不

饱和键，从而在能隙中形成更多的附加能级(缺陷能

级)，非辐射性的多声子过程使光致电子空穴对的生成

更容易，提高 TiO2-S 催化剂的光量子利用率，光量子

利用率的提高将有利于 TiO2-S 催化剂催化活性的提

高[10]。 

3.5. 离子液体加入量对 TiO2-S 光催化活性的 

影响 

在固定煅烧时间为 2 h、煅烧温度为 600℃、微波

干燥功率为 210 W、微波干燥时间为 25 min 以及 S 掺

杂量为 n(S)/n(Ti) = 2 的条件下，考察[Bmim]PF6离子液

体加入量对TiO2-S催化活性的影响，结果如图 7所示。

从图 7 可以看出，当离子液体用量为 5.6 mL时，TiO2-S

催化剂对甲基橙的降解率达到最大值，且 MW、UV、

MW/UV 三种条件下的降解率分别为 7.26%、75.49%、

82.12%。三种降解条件下的降解率始终是 MW/UV > 

UV > MW，这同样表明微波与紫外光产生了协同作

用。这是因为离子液体所具有的的特殊性质提高了

TiO2-S 催化剂的成核率，且得到的 TiO2-S 催化剂尺寸

较小，晶粒的变小，比表面积的增大，有利于 TiO2-S

光催化剂催化活性的提高，其量不足，成核速度慢，

其量过多，体系粘度增大，成核粒径变大，TiO2-S 催

化剂催化活性降低。微波强化 TiO2-S 催化活性原因是

由于微波场促进了催化剂表面羟基的生成，使表面羟

基的振动能级处于激发态的数目增多，羟基自由基数

目的增多有利于催化活性的提高[11,12]。 
 

 

Figure 7. Effect of [Bmim]PF6 volume on photocatalytic activity of 
TiO2-S 

图 7. 离子液体加入量对 TiO2-S 光催化活性的影响 
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图 8 为在加入不同量的离子液体条件下所制得

TiO2-S 催化剂的 IR 谱图。图 8 中 500 cm−1~1000 cm−1

为 Ti-O 和 Ti-O-Ti 键的伸缩振动特征峰，3670 cm−1

和 1632 cm−1 处的吸收峰，分别属于 TiO2表面结合水

中 O-H 键的伸缩振动和弯曲振动的特征峰，1350 cm−1

左右出现的峰为 Ti-OH 的特征吸收峰。从图中曲线 A

到曲线 D 可以看到，TiO2在 3420 cm−1 左右的吸收峰

依次较强在曲线 C 处达到一个最大值，之后减弱，说

明催化剂含有的表面羟基依次增多在曲线C处达到最

大值，之后减少，即随着离子液体用量的增加，催化

剂表面的羟基数增多，而催化剂表面的羟基是光催化

动力学的关键，羟基自由基是活性物种，无论是在溶

液相还是吸附相都能引起物质的氧化反应，是多相光

催化的主要氧化剂。光致电子的捕获主要是吸附在光

催化表面上的氧，它可以抑制电子–空穴的复合，而

氧的吸附量在光照下随 TiO2 表面羟基浓度的增加而

增多。故随着离子液体用量的增加，催化剂表面羟基

数增多，催化剂的催化活性升高；但当离子液体用量

大于 5.6 mL 时，催化剂表面羟基数逐渐减少，并且由

于介质的粘度增大，导致 TiO2 微粒容易产生团聚作

用，从而使催化活性下降。故制备 TiO2-S 催化剂时，

离子液体的最佳加入量为 5.6 mL。 

3.6. S 掺杂量对 TiO2-S 光催化活性的影响 

在固定煅烧时间为 2 h、煅烧温度为 650℃、微波

干燥功率为 210 W、微波干燥时间为 20 min 以及离子

液体加入量为 5.6 mL 的条件下，考察 S 掺杂量对 
 

 
(A: 0 mL; B: 2.8 mL; C: 5.6 mL; D: 8.4 mL) 

Figure 8. IR spectra of TiO2-S prepared at different ionic liquid 
dosage 

图 8. 不同离子液体加入量制备 TiO2-S 的 IR 谱图 

TiO2-S 催化活性的影响，结果如图 9 所示。 

从图 9 可以看出，当摩尔比 n(S)/n(Ti)为 2 时，TiO2-S

催化剂对甲基橙的降解率达到最大值，且 MW、UV、

MW/UV 三种条件下的降解率分别为 7.26%、75.49%、

82.12%。三种降解条件下的降解率始终是 MW/UV > 

UV > MW，这同样表明微波与紫外光产生了协同作

用。S 掺杂致使纳米 TiO2催化剂催化活性提高的原因

是由于 O 的 2p 轨道和非金属中能级与其能量想接近

的 p 轨道杂化后，价带宽化上移，禁带宽度相应减小，

从而吸收可见光，产生光生载流子而发生氧化还原反

应[2]。而微波的强化作用是由于微波辐射使 TiO2-S 光

催化剂的表面产生更多的缺陷，因为陷阱效应，这些

缺陷将成为电子或空穴的捕获中心，降低了电子–空

穴的复合率，延长了电子或空穴的寿命，而电子或空

穴寿命的延长，将有利于其参与光催化降解甲基橙，

故微波能够强化 TiO2-S 光催化降解甲基橙。 

图 10为相同条件下制备TiO2-S与纯TiO2的XRD 
 

 

Figure 9. Effect of n(S)/n(Ti) on photocatalytic activity of TiO2-S 
图 9. S 掺杂量对 TiO2-S 光催化活性的影响 

 

 
(A: pure TiO2; B: TiO2-S) 

Figure 10. XRD patterns of TiO2 and TiO2-S in the same condition 
图 10. 相同条件下纯 TiO2和 TiO2-S 的 XRD 
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图。根据 Scheller 公式，由 25.3˚处的峰可以计算出

TiO2-S 与纯 TiO2的粒径分别为 18.63 nm 和 49.52 nm。

由此可知，掺硫之后的纳米 TiO2 的粒径要比纯 TiO2

的粒径要小，可见掺入硫离子会阻碍 TiO2 晶粒的增

大，从而导致晶粒尺寸的减少，比表面积的增大，催

化活性的提高。掺入硫离子能提高纳米 TiO2光催化剂

催化活性的另一个原因是掺入硫离子能够引起 TiO2

表面结构的变化。在热处理的过程中硫由原来的 S2−

被氧化成为 S4+并进入到了 TiO2的晶格中取代了部分

的 Ti4+位，导致了晶格畸变，带隙变窄，进而导致吸

收波长红移，对可见光区的响应活性增强，提高了

TiO2的光催化活性。 

3.7. TiO2-S 催化剂光催化稳定性测试 

光催化剂的循环使用稳定性是光催化剂的一个

重要性能指标。为了验证所制备的 TiO2-S 催化剂的光

催化性是否具有稳定性，循环使用同一样品在微波超

声波组合催化合成仪中紫外光照射下降解甲基橙，间

隔 30 min 取样进行分析，每次降解的时间为 180 min

后，把样品离心、弃去上层液，得到进行第二次降解

实验的样品。依次类推，重复上述过程，共进行 5 次

降解实验，得到 TiO2-S 催化剂循环使用 5 次后，其对

甲基橙的降解结果如表 1 所示。由表 1 中可以看出，

TiO2-S 催化剂循环使用五次后，其对甲基橙的降解率

几乎保持不变，表明 TiO2-S 催化剂具有较好的稳定

性。 

3.8. TiO2-S 光催化剂降解前后的 XRD 图分析 

将最优条件下制备的 TiO2-S 光催化剂，在微波超

声波组合催化合成仪中紫外降解甲基橙后，以同样条

件处理回收的 TiO2-S 光催化剂，测定其 XRD 图，与

其降解甲基橙前 XRD 图如图 11。从图 11 可知，TiO2-S 
 

Table 1. Stability test results of TiO2-S catalyst 
表 1. TiO2-S 催化剂稳定性测试结果 

 30 min 60 min 90 min 120 min 150 min 180 min

第一次 30.27% 42.51% 59.83% 75.49% 88.64% 100% 

第二次 30.25% 42.50% 59.83% 75.47% 88.66% 100% 

第三次 30.25% 42.52% 59.82% 75.51% 88.65% 100% 

第四次 30.26% 42.51% 59.83% 75.5% 88.64% 99.8%

第五次 30.26% 42.50% 59.835 75.49% 88.65% 99.9%

 
(A：降解前 TiO2-S；B：降解后 TiO2-S) 

Figure 11. XRD patterns of TiO2-S photocatalytic in before and 
after degradation of methyl orange 

图 11. 降解甲基橙前后的 TiO2-S 光催化剂的 XRD 图 

 

光催化剂在降解前后的 XRD 图基本没有变化，虽然

在紫外光的照射下 TiO2-S 光催化剂会生成光生空穴，

光生空穴与晶格氧化作用在 TiO2-S 表面生成氧空穴，

其与水分子发生配位反应，表面为亚稳态，不稳定，

在 TiO2-S 表面的羟基会被溶液中氧取代，但回收后，

在微波干燥以及高温煅烧下，这些表面化学键被破

坏，以至于恢复之前 TiO2-S 的结构，这也就很好的分

析了 TiO2-S 光催化剂能够循环使用，且稳定性好。 

3.9. 微波强化 TiO2-S 光催化剂的催化活性 

与单一的微波或紫外降解甲基橙相比，微波和紫

外的协同降解甲基橙的 TiO2-S 光催化剂的催化活性

明显较高，其原因归于两个方面： 

1) 微波强化TiO2-S光催化剂催化活性的热效应：

由于微波功率在 600 W，在较短时间内甲基橙溶液的

温度升至设定温度以至于高于设定温度，而在较高的

降解温度下，微波抑制甲基橙中水在催化剂表面的吸

附，加速甲基橙溶液中水和 CO2的脱附，使更多的催

化活性中心参与反应，有利于光催化降解甲基橙反应

的进行；由于微波与紫外光的协同作用，使得甲基橙

的活化方式和反应的途径得以改变，导致其氧化反应

降解的速率加快和矿化率得到提高。 

2) 微波强化 TiO2-S 光催化剂催化活性的非热效

应：由于 TiO2-S 光催化剂的本征吸收是间接跃迁的过

程，价带电子的跃迁不仅仅需要吸收光子，还要同时

吸收或发射声子以满足带–带跃迁的规律，因微波对

TiO2-S 催化剂的极化作用，在其表面会产生较多的悬
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空键和不饱和键，继而在能隙中形成更多的附加能级

(缺陷能级)，非辐射性的级联过程产生的多声子过程

使光致电子–空穴对的生成更容易，提高了光量子利

用率；微波对 TiO2-S 光催化剂的作用产生的缺陷，由

于陷阱效应，将变为电子或者是空穴的捕获中心，延

长了电子或空穴的寿命，而电子和空穴都是 TiO2-S 光

催化剂表面参与氧化降解甲基橙的元素；TiO2-S 光催

化剂在微波的作用下，打断甲基橙溶液中水分子间的

氢键，抑制水在 TiO2-S 光催化剂表面的吸附停留，使

较多的表面活性中心参与反应，提高了催化剂的光催

化活性；微波导致 TiO2-S 光催化剂表面的羟基的振动

能级处于激发态的数目增多，使表面的羟基活化，有

利于羟基自由基的生成，这样有跟多的羟基自由基参

与氧化降解甲基橙，进一步提高了催化剂的光催化活

性。 

4. 结论 

1) 在[Bmim]PF6离子液体中，微波助 TiO2-S 光催

化降解甲基橙的最优条件是：煅烧温度为 600℃、煅

烧时间为 2 h、微波干燥功率为 210 W、微波干燥时

间为 25 min、离子液体加入量为 5.6 mL 和 S 掺杂量

为 n(S)/n(Ti) = 2，在此条件下制备的 TiO2-S 光催化剂，

在 MW 条件下的降解率为 7.26%，在 UV 条件下的降

解率为 75.49%，在 MW/UV 条件下的降解率为

82.12%。 

2) 在最优条件下制备的 TiO2-S，分别在 MW、

UV、MW/UV 三种条件下对甲基橙的降解效果为：

MW/UV > UV > MW，说明 MW 与 UV 在 S 掺杂纳米

TiO2降解甲基橙中有很好的协同作用，微波具有强化

TiO2-S 光催化降解甲基橙的作用。其可能的原因是微

波场可以增加 TiO2-S 催化剂的光吸收；抑制 TiO2-S

载流子的复合；促进水在 TiO2-S 催化剂表面的脱附；

促进 TiO2-S 催化剂表面活性羟基的生成等。 

3) 掺入硫离子能够引起 TiO2 表面结构的变化。

在热处理的过程中硫由原来的 S2−被氧化成为 S4+并进

入到了 TiO2的晶格中取代了部分的 Ti4+位，导致了晶

格畸变，带隙变窄，进而导致吸收波长红移，对可见

光区的响应活性增强，提高了 TiO2的光催化活性。加

之微波的辅助作用，进一步提高了 TiO2的催化活性，

TiO2-S 催化剂在紫外光灯下降解甲基橙的效果更好，

对环境污染物处理有很大的研究价值。且制备的

TiO2-S 稳定，对环境无污染，能重复利用，符合绿色

化学的理念。 

4) 结合 XRD 图分析可知，制得的 TiO2-S 光催化

剂结晶度较好，以锐钛矿存在，粒径为 18.63 nm，相

对于纯 TiO2相比，粒径变小，而粒径的变小，导致比

表面积的增大，进而导致 TiO2的催化活性的提高，且

制得的 TiO2-S 光催化剂分布较均匀，分散性好，具有

较宽的可见光响应范围。从 IR 谱图分析可知，在最

优条件下制得的 TiO2-S 表面含有较多的活性羟基，而

活性羟基数目的增多有利于催化活性的提高，故

TiO2-S 具有较好的催化活性，加之微波与紫外的协同

作用，从而进一步提高了 TiO2-S 的催化活性。 
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