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摘　要：用一种改进的共沉淀气固反应法制备了Ｓｍ２Ｔｉ２Ｓ２Ｏ５光催化剂．通过紫外可见（ＵＶＶｉｓ）漫反射、Ｘ射线衍
射（ＸＲＤ）对催化剂进行了表征．以甲酸为电子给体，考察了光催化剂在可见光照射下的制氢活性．研究结果表
明，相对于传统的高温固相反应来说，用改进的共沉淀气固反应法制备Ｓｍ２Ｔｉ２Ｓ２Ｏ５，能有效地降低反应温度，大
大缩短反应时间，催化剂在可见光下具有放氢活性．
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　　为了提高太阳能利用效率实现有效光分解水制
氢，人们尝试了利用各种不同类型的氧化物和其它

类型的材料作为光催化剂［１３］．其中，Ｄｏｍｅｎ等报
道硫氧化物 Ｓｍ２Ｔｉ２Ｓ２Ｏ５是一种有效稳定的光催化
剂［４］．Ｓｍ２Ｔｉ２Ｓ２Ｏ５的禁带宽度约为１．９ｅＶ，在 ｐＨ＝
８时，其导带位置比水的还原电位 Ｈ＋／Ｈ２更负，价
带位置比水的氧化电位 Ｈ２Ｏ／Ｏ２更正．在可见光
（４４０ｎｍ＜λ＜６５０ｎｍ）照射下，在不同的电子给
体中可以分解水制取 Ｈ２或 Ｏ２．在最初的报道中，
Ｓｍ２Ｔｉ２Ｓ２Ｏ５的制备主要是利用高温固相反应，在
１２７３Ｋ煅烧密封在石英管中的 Ｓｍ２Ｓ３，Ｓｍ２Ｏ３和
ＴｉＯ２的混合粉末得到的．由于这个固相反应是在不
同组分相互接触的边界上开始反应的，反应速率很

慢．为了使反应进行完全，一般都需要在高温下长
时间进行，所以这个反应需要在 １２７３Ｋ煅烧 １４
天．然而，高温焙烧得到的 Ｓｍ２Ｔｉ２Ｓ２Ｏ５具有很大的
粒径，大大减小催化剂的比表面积（０．６ｍ２／ｇ），从
而减少催化剂表面的活性点．实际上，小颗粒会缩
短光生电子空穴对的扩散距离，降低电子空穴对复

合，从而提高其光催化活性．另一种 Ｓｍ２Ｔｉ２Ｓ２Ｏ５制
备方法是通过Ｓｍ２Ｔｉ２Ｏ７和Ｈ２Ｓ反应制备．因为直接
硫化Ｓｍ２Ｏ３和ＴｉＯ２的混合粉的高温反应是很难进行
完全的．为了提高这种多组分的固相反应速率，制
备均匀前驱体是必要的．因此，采用合适方法制备

前驱体Ｓｍ２Ｔｉ２Ｏ７是重要的．最新文献报道
［５］，通过

聚合络合法可在较低温度下制备前驱体 Ｓｍ２Ｔｉ２Ｏ７，
再通过Ｈ２Ｓ硫化合成 Ｓｍ２Ｔｉ２Ｓ２Ｏ５．将 Ｓｍ２Ｔｉ２Ｏ７在
Ｈ２Ｓ气流中１１７３Ｋ焙烧，可以得到同样活性的 Ｓｍ２
Ｔｉ２Ｓ２Ｏ５，反应温度比固相法降低了１００Ｋ，反应时
间由原来的１４天缩短为１小时．

本文使用改进的共沉淀法制备前驱体，在较低

温度下（１１２３Ｋ焙烧），通过 Ｈ２Ｓ气固反应合成了
Ｓｍ２Ｔｉ２Ｓ２Ｏ５．前驱体是通过 Ｔｉ的 Ｈ２Ｏ２络合物和
ＳｍＣｌ３混合溶液ＮａＯＨ沉淀制备的．相对上述方法，
前驱体制备条件更简单．

１实验部分
１．１主要实验药品

Ｓｍ２Ｏ３，Ｈ２Ｏ２，Ｈ２ＰｔＣｌ６，均为分析纯；ＴｉＣｌ４，
Ｈ２Ｓ为化学纯．
１．２催化剂的制备

称取一定量的 Ｓｍ２Ｏ３溶解于稀盐酸中，加热蒸
发多余的 ＨＣｌ，然后加水至一定体积制得 ＳｍＣｌ３溶
液．向此溶液中按Ｔｉ∶Ｈ２Ｏ２为１∶２．５（摩尔比）比例加
入一定体积的６％的Ｈ２Ｏ２溶液，然后在快速搅拌下
滴加定量的ＴｉＣｌ４，溶液变成紫红色（Ｔｉ和Ｈ２Ｏ２形成
络合物），继续搅拌１５ｍｉｎ，标记为Ａ．快速搅拌下，
将混合溶液Ａ逐滴加入８０℃恒温水浴加热的ＮａＯＨ
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溶液中，得到沉淀．将生成的沉淀用蒸馏水和无水乙
醇分别洗涤、过滤，６０℃干燥．干燥后的沉淀研磨后
得到粉末．将此粉末放入石英反应管中，管两端用石
英砂填充，置于反应炉中以１０℃／ｍｉｎ的升温速度分
别在不同的温度下与Ｈ２Ｓ反应一定时间，Ｈ２Ｓ气体
的流量控制在１０ｍＬ／ｍｉｎ，自然冷却至室温，研磨，
得到黄褐色的产物Ｓｍ２Ｔｉ２Ｓ２Ｏ５．反应尾气通过ＮａＯＨ
溶液吸收．将沉淀干燥后的粉末放入管式炉中，在不
通Ｈ２Ｓ的情况下，８００℃反应５ｈ可以得到白色的
Ｓｍ２Ｔｉ２Ｏ７．
１．３光催化反应

反应在一个约２００ｍＬ有平面光窗口 Ｐｙｒｅｘ烧
瓶中进行．瓶口用硅橡胶密封，反应气相产物通过
此隔膜间隙取样分析．光催化剂用量为０．０５００ｇ，
加入６ｍＬ浓度为９８％的甲酸为电子给体，同时加
入８４ｍＬＨ２Ｏ和１ｍＬ１．９３ｍｍｏｌ／Ｌ的Ｈ２ＰｔＣｌ６溶液
（Ｐｔ通过原位光沉积法负载在 ＴｉＯ２表面）．通高纯
氮气２０ｍｉｎ驱除反应体系中的氧气，反应前用超声
波分散光催化剂，反应在室温下进行．将 Ｐｙｒｅｘ烧
瓶置于磁力搅拌器上，保持悬浮状态，光源为

４００Ｗ高压汞灯，光线依次通过冷凝水、４２０ｎｍ滤
光片分别除去红外和紫外部分，光照反应３ｈ．反
应气相产物氢气用气相色谱仪分析，ＴＣＤ检测，氮
气为载气，分离柱为１３Ｘ分子筛柱，外标法定量．
１．４催化剂的表征

采用德国 ＢｒｕｋｅｎＡｘｓ公司 Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ型多
功能Ｘ射线衍射仪测定试样的 ＸＲＤ谱图；采用日
本日立 Ｕ３３１０型紫外可见漫反射仪测定试样的
ＵＶＶｉｓ漫反射谱图．

２结果与讨论
２．１共沉淀反应条件的控制
２．１．１Ｈ２Ｏ２的影响　　ＴｉＣｌ４极易水解，在水解过程
中，ＴｉＣ１４中氯原子逐渐被ＯＨ

基团取代生成ＨＣｌ和
Ｔｉ（ＯＨ）ｎＣ１４ｎ（ｎ＝１，２，３，４）化合物．反应过程
为：四氯化钛→钛的羟基氯化物→羟基络合物→钛
氧阴离子络合物→水合ＴｉＯ２

［６］．
通常在 ｐＨ≥２时，Ｔｉ４＋就已经沉淀完全．而

Ｓｍ３＋完全沉淀需要 ｐＨ≥６．９２，因此两者达到共沉
淀相当困难．因此控制它们的水解，达到分子水平
的混合或直接合成是我们最初的设想．

向ＳｍＣｌ３溶液加入一定量的Ｈ２Ｏ２后，搅拌下加
入ＴｉＣｌ４，生成紫红色的络合物［ＴｉＯ（Ｈ２Ｏ２）２］Ｃｌ２

［７］．

然后在搅拌下将混合溶液加入到恒温的ＮａＯＨ水溶
液中，保持不同的反应温度，紫红色的［ＴｉＯ（Ｈ２
Ｏ２）２］

２＋逐渐转变为 Ｔｉ（ＯＨ）４沉淀，与此同时 Ｓｍ
（ＯＨ）３也沉淀出来．

反应过程可能涉及的化学反应式［８］为：

ＴｉＣｌ４＋２Ｈ２Ｏ２＝［ＴｉＯ（Ｈ２Ｏ２）２］Ｃｌ２＋２ＨＣｌ（１）
［ＴｉＯ（Ｈ２Ｏ２）２］Ｃｌ２＋２ＮａＯＨ＝Ｔｉ（ＯＨ）４↓ ＋

２ＮａＣｌ＋Ｏ２）↑＋Ｈ２Ｏ （２）
ＳｍＣｌ３＋３ＮａＯＨ＝Ｓｍ（ＯＨ）３↓３ＮａＣｌ （３）
在沉淀的过程中，不断搅拌溶液，生成的

Ｔｉ（ＯＨ）４和Ｓｍ（ＯＨ）３可以互相成为晶核，因此二
者可以达到均匀混合，高度分散．

Ｈ２Ｏ２的加入量和ＴｉＣｌ４的比值要大于２．为保证
Ｔｉ４＋能全部络合，Ｈ２Ｏ２需要过量２５％，过量的Ｈ２Ｏ２
不与ＳｍＣｌ３络合，会在反应时分解掉．
２．１．２温度和ＮａＯＨ用量的影响　　温度对两种金
属离子水解的影响是较大的．温度太低，Ｈ２Ｏ２分解
慢，不利于形成Ｔｉ（ＯＨ）４沉淀．温度太高，Ｈ２Ｏ２分
解和水解明显加快，不利于两者均匀分散．经反复
实验证明，采用８０℃时水解为适宜的条件．

ＮａＯＨ用量太少，会导致反应沉淀不完全；
ＮａＯＨ用量太多，会使沉淀物难以过滤洗涤．实验
中，我们选择ＮａＯＨ理论用量的２倍为适宜条件．
２．２试样的表征
２．２．１试样的 ＸＲＤ表征结果　图 １为前驱体
（８０℃）在硫化氢气氛下不同温度反应３ｈ的 ＸＲＤ
图谱．２θ在１５．４０°、２０．０６°、３３．１２°、４７．６７°、６５．７２°
处的衍射峰是Ｓｍ２Ｔｉ２Ｓ２Ｏ５（１０３）的特征峰，２θ＝

图１前驱体在不同温度反应产物的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｒｅａｃｔｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｔｈｅｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ

ａｔｖａｒｉｏｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
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３０．２２°、３５．１４°、５０．５１°、６０．０６°处的衍射峰为
Ｓｍ２Ｔｉ２Ｏ７的特征峰．从图１看出，５５０℃反应３ｈ时，
产物的结晶度差，但是可以看出有 Ｓｍ２Ｔｉ２Ｏ７出现．
７００℃反应得到的产物也是以 Ｓｍ２Ｔｉ２Ｏ７为主．
８５０℃得到的样品中出现Ｓｍ２Ｔｉ２Ｓ２Ｏ５的特征峰相对
较强．这说明温度低的时候产物的结晶效果不好，
而且产物也以Ｓｍ２Ｔｉ２Ｏ７为主，温度高对硫化反应是
有利的．因此，我们选择８５０℃作为反应温度．

图２为８０℃下制备的前驱体在８５０℃硫化氢
气氛下反应不同时间后样品的 ＸＲＤ谱图．可以看
出，随着反应时间的延长，Ｓｍ２Ｔｉ２Ｓ２Ｏ５所占的比例
逐渐增加．将谱峰与粉末衍射卡（ＰＤＦＮｏ０１０８９
６８７１）Ｓｍ２Ｔｉ２Ｓ２Ｏ５的数据相对比，确定反应１０ｈ后
的粒子显示主要为 Ｓｍ２Ｔｉ２Ｓ２Ｏ５相．说明前驱体在
８５０℃下与硫化氢反应可以得到 Ｓｍ２Ｔｉ２Ｓ２Ｏ５微粒，
与传统固相法相比，有效降低了焙烧温度和时间．

图２８５０℃时前驱体在不同时间反应产物的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｒｅａｃｔｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｔｈｅｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｓａｔ８５０℃

由谱线的半高峰宽，利用 Ｓｃｈｅｒｅｒ公式［９］Ｄ＝
Ｋλ／βｃｃｏｓθ计算出制备的Ｓｍ２Ｔｉ２Ｓ２Ｏ５粒子的粒径约
为５３ｎｍ，说明制备催化剂颗粒较小．
２．２．２ＵＶＶｉｓ漫反射表征结果　图３是Ｓｍ２Ｔｉ２Ｏ７和
Ｓｍ２Ｔｉ２Ｓ２Ｏ５的紫外可见漫反射光谱：ａ为白色的
Ｓｍ２Ｔｉ２Ｏ７；ｂ为浅黄色的产物（８５０℃５ｈ），主要为
Ｓｍ２Ｔｉ２Ｏ７和 Ｓｍ２Ｔｉ２Ｓ２Ｏ５的混合物；ｃ为黄褐色的
Ｓｍ２Ｔｉ２Ｓ２Ｏ５（８５０℃１０ｈ）．可以看出，Ｓｍ２Ｔｉ２Ｏ７仅
吸收紫外光，而Ｓｍ２Ｔｉ２Ｓ２Ｏ５（８５０℃５ｈ）催化剂除
对紫外光有响应外，对可见光有明显的吸收，

Ｓｍ２Ｔｉ２Ｓ２Ｏ５（８５０℃１０ｈ）纳米光催化剂的吸收红移
则更明显．

图３试样的ＵＶＶｉｓ漫反射谱图
Ｆｉｇ．３ＵＶＶｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｓ

ａ：Ｓｍ２Ｔｉ２Ｏ７；ｂ：Ｓｍ２Ｔｉ２Ｏ７ａｎｄＳｍ２Ｔｉ２Ｓ２Ｏ５（８５０℃ ｆｏｒ

５ｈ）；ｃ：Ｓｍ２Ｔｉ２Ｓ２Ｏ５（８５０℃ ｆｏｒ１０ｈ）

文献报道［１０］，当Ｓｍ２Ｔｉ２Ｏ７晶格中的两个 Ｏ原
子被Ｓ原子取代后就得到氧硫化物Ｓｍ２Ｔｉ２Ｓ２Ｏ５．由
于Ｓ３ｐ轨道比Ｏ２ｐ轨道能级高，所以Ｓｍ２Ｔｉ２Ｓ２Ｏ５的价
带具有相对高的能级，禁带宽度由Ｓｍ２Ｔｉ２Ｏ７的大约
３．６ｅＶ减小为１．９ｅＶ．

根据能带理论［１１］半导体吸收的光波长与其能

隙（Ｅｇ）成反比：
λ（ｎｍ）＝１２４０／Ｅｇ（ｅＶ）
其中λ为半导体可吸收的光波长；Ｅｇ为半导体

能隙值．Ｓｍ２Ｔｉ２Ｏ７在紫外区显示出较强的吸收，在
图３中做切线，得到其吸收边位于３７０ｎｍ左右．其
带隙Ｅｇ约为３．３ｅＶ，Ｓｍ２Ｔｉ２Ｓ２Ｏ５光催化剂在可见光
区具有较强的吸收性能，其吸收边位于６２０ｎｍ左
右，相对于Ｓｍ２Ｔｉ２Ｏ７红移了２５０ｎｍ，相应的带隙降
至２．０ｅＶ．二者的带隙 Ｅｇ与文献相比较，相差
不大．
２．２．３光催化制氢性能　图４为８５０℃下反应不同
时间产物的 ３ｈ的放氢活性比较．在可见光照射
下，当以甲酸为电子给体时，纯Ｓｍ２Ｔｉ２Ｏ７不产生氢
气；硫化反应后的产物开始具有一定的活性．随着
硫化反应的进行，Ｓｍ２Ｔｉ２Ｏ７开始向 Ｓｍ２Ｔｉ２Ｓ２Ｏ５转
变，Ｓｍ２Ｔｉ２Ｓ２Ｏ５含量逐渐增加，样品的活性也增加．
当产物主要为 Ｓｍ２Ｔｉ２Ｓ２Ｏ５时，样品的产氢活性最
大，可见光照射 ３ｈ后，Ｓｍ２Ｔｉ２Ｓ２Ｏ５的放氢量为
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图４可见光光照３ｈ光催化剂的制氢活性
Ｆｉｇ．４Ｔｈｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎ

ｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｆｏｒ３ｈ
ａ：Ｓｍ２Ｔｉ２Ｏ７ａｎｄＳｍ２Ｔｉ２Ｓ２Ｏ５（８５０℃ ｆｏｒ３ｈ）；

ｂ：Ｓｍ２Ｔｉ２Ｏ７ａｎｄＳｍ２Ｔｉ２Ｓ２Ｏ５（８５０℃ ｆｏｒ５ｈ）；

ｃ：Ｓｍ２Ｔｉ２Ｓ２Ｏ５（８５０℃ ｆｏｒ１０ｈ）

３结　　论
用共沉淀法和气固反应法制备了Ｓｍ２Ｔｉ２Ｓ２Ｏ５纳

米的光催化剂．当以 ＳｍＣｌ３和 ＴｉＣｌ４、Ｈ２Ｏ２的混合溶
液滴入８０℃的 ＮａＯＨ溶液中制备的共沉淀为前驱
体时，８５０℃与 Ｈ２Ｓ反应 １０ｈ，得到的产物是
Ｓｍ２Ｔｉ２Ｓ２Ｏ５．相对于传统的高温固相反应来说，本
实验有效地降低了反应温度和减少了反应时间．
Ｓｍ２Ｔｉ２Ｓ２Ｏ５光催化剂相对于 Ｓｍ２Ｔｉ２Ｏ７来说，在可见
光吸收边产生明显红移，对可见光的吸收有很大的

提高．当以甲酸为电子给体时，Ｓｍ２Ｔｉ２Ｓ２Ｏ５具有一
定的可见光制氢活性．
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