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微乳液法制备 CdS /TiO2 复合材料及

光催化性能研究
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摘 要:以十六烷基三甲基溴化铵( CTAB) /环己烷 /正丁醇 /水为主要原料，通过反相微乳液法，制备了 CdS /TiO2

复合材料。通过场发射扫描电镜( FESEM) 、X射线衍射仪( XＲD) 、紫外可见吸收光谱( UV-Vis-Abs) 、X射线光电子
能谱( XPS) 对样品进行了表征。以甲基橙为目标降解物，研究了其光催化性能。结果显示: 硫化镉对二氧化钛的
复合修饰对其表面形貌、晶相组成、紫外吸收带边、元素组成及化合价态均有明显影响。与纯 TiO2 相比，CdS /TiO2

的光催化活性明显提高，450 W 金卤灯光照 80 min，3．3%CdS /TiO2 的光催化效果最好，甲基橙溶液降解率达到

96．71%，复合后 TiO2 吸收带边出现了一定程度的蓝移。
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Study on Preparation of CdS /TiO2 Composite by Microemulsion
and Its Photocatalytic Properties
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Abstract: CdS /TiO2 composite material was prepared by reverse-phase microemulsion method using cetyl
trimethyl ammonium bromide ( CTAB) ，cyclohexane，n-butanol and water as main raw materials．The sam-
ples were characterized by field emission scanning electron microscopy ( FESEM ) ，X-ray diffraction
( XＲD ) ，ultraviolet visible absorption spectrum ( UV-Vis-Abs ) and X-ray photoelectron spectroscopy
( XPS) ，respectively．The photocatalytic properties of the samples were studied with methyl orange as the
target for degradation．The results show that cadmium sulfide has a significant effect on the surface mor-
phology，crystalline composition，ultraviolet absorption band edge，element composition and chemical va-
lence states of titanium dioxide．Compared with bare TiO2，the photocatalytic activity of CdS /TiO2 is signif-
icantly improved，and the sample of 3．3%CdS /TiO2 presents the best photocatalytic performance with a
degradation rate of 96．71% for methyl orange under irradiation of 450 W gold halogen lamps for 80 min．
The absorption band edge of TiO2 shows a certain blue shift after the compound．
Key words: composite material，CdS /TiO2，microemulsion method，photocatalysis，degradation rate
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0 引言

自 1972 年 Fujishima［1］等人发现受辐射的
TiO2 表面能发生水的持续氧化还原反应以来，以

其为代表的光催化材料得到广泛的研究。光催化
剂以半导体型金属氧化物或硫化物为主，如

TiO2
［2－3］、ZnO［4］、CdS［5－6］、CuS［7］等。二氧化钛以
无毒、化学性质稳定、光催化活性高、成本低廉等
优点成为光催化反应催化剂的研究热点［8－9］。但
由于 TiO2 光催化剂带隙较宽( Eg = 3．2 eV，λ = 387
nm) ，只有在 λ小于 387 nm的紫外光激发下，价带
电子才能跃迁到导带上形成光生电子和空穴分

离［10］，且只能利用太阳光能量的 3% ～ 5%。其次，
纳米 TiO2 在接受紫外光的照射后在皮米和纳米级

别内以极快的速率复合所激发出的电荷载流子，

这也使得其光催化降解效率低［11］。为了克服这些
缺点，研究者采取了多种手段对 TiO2 进行改性，提

高其光催化性能。
对二氧化钛进行改性方法有: 金属与非金属掺

杂［12－13］、贵金属沉积［14］、颜料敏化［15］、暴露高能晶
面［16］、半导体复合［17－20］等。而半导体复合能有效
提高二氧化钛光催化性，可通过化学反应或物理方

法将两种及以上的半导体材料结合在一起，使得光

催化性能有较大改善，它具有两种材料的性质，同时

也能产生一些新的效果。复合半导体一般有以下的
优点:①通过改变粒子的大小，可以很容易地调节半
导体的带隙和光谱吸收范围［21］;②半导体微粒的光
吸收呈带边型，有利于太阳光的有效采集［22］; ③通
过粒子的表面改性可增加其光稳定性［23］。由王会
香［24］等研究可知: 二氧化钛与半导体进行复合可以

使光生电子—空穴的分离更为有效，使光生电子的
寿命也得到提高，由于光生电子和空穴在不同的半

导体能级之间运输和分离，并通过半导体复合，这使

得复合半导体的吸波范围得以拓宽，光催化性能也

因此得以提升。陈晓芳［25］等研究认为 CdS 的修饰
可以促进 CdS-TiO2 之间形成了异质结，促进电子和

空穴的分离，从而提高光催化性能。陈越［26］等研究
认为 TiO2 与半导体复合可以有效减少电子—空穴
的复合，提高载流子迁移率，从而显著地提高复合材

料的光催化活性。
TiO2 要吸收紫外光才能被激发，而 CdS 只需要

在太阳光的照射下就能被激发产生光催化效果，当

受到的激发光的能量足够大时，CdS 和 TiO2 的电子

可以同时被激发，由于两者导带与价带的差异，CdS
的光生电子也将跃迁到 TiO2 的导带上，而空穴则聚

集在 CdS的价带上，这样光生载流子就可以得到很
好的分离，使复合材料光催化性能提升［27－28］; 当激

发光能量较低，不能激发复合材料中的 TiO2 时，但

能激发 CdS，由于 TiO2 的导带比 CdS 导带电位高，
使得 CdS 上受激发产生的电子更易迁移到 TiO2 的

导带上，激发产生的空穴仍留在 CdS 的价带，这种
电子从 CdS向 TiO2 的迁移有利于电荷的分离，从而

提高光催化的效率［29－30］。
CdS /TiO2 的制备方法有 PVD 法、溶胶凝胶法

和微乳液法等。微乳液法可以通过调节微乳液体系
中各种物质的比例来控制其“核”的大小，制备出不
同大小的材料，所以该方法在制备纳米二氧化钛材

料方面具有很大优势。
笔者以十六烷基三甲基溴化铵( CTAB) /环己

烷 /正丁醇 /水为主要反应物，通过微乳液法制备出
CdS /TiO2 复合材料。并对其光催化性能进行研究，
为处理污水中的有机物提供一种参考。

1 试验
1．1 反相微乳液的制备
反相微乳液体系以十六烷基三甲基溴化铵

( CTAB) 为表面活性剂，正丁醇作为助表面活性剂，
环己烷作为油相，去离子水作为水相，制备过程中，

先将 3．65 g CTAB，7 mL 正丁醇，98 mL 环己烷和 1
mL去离子水加入到 250 mL的烧杯中，然后超声 30
min，CTAB完全溶解，最后得到的澄清透明溶液即
为反相微乳液。
1．2 TiO2 的制备

在磁力搅拌下，将 2．995 g 钛酸四丁酯慢慢滴加
到反相微乳液体系中，反相微乳液体系由澄清透明逐

渐转变为乳白色浑浊溶液，滴加完成后继续搅拌 12
h，之后用无水乙醇离心洗涤，在 40 ℃下干燥 4 h，干
燥后的样品研磨成均匀细小的颗粒状，再置于马弗炉

中热处理，升温速率为 2 ℃ /min，分别在 400、450、500
℃保温 1 h，随炉冷却至室温得到 TiO2。
1．3 CdS /TiO2 前驱体的制备

接着 1．2节的“在滴加钛酸四丁酯水解 30 min
后”，向反相微乳液体系中加入一定量的 Cd( NO3 ) 2
和 Na2S溶液，充分搅拌 12 h，得到稳定的黄色沉淀，
用无水乙醇离心洗涤，在 40 ℃烘干，再进行热处理
( 热处理条件与制备 TiO2 一致) 。

·52·第 1期 尤 佳，等: 微乳液法制备 CdS /TiO2 复合材料及光催化性能研究



1．4 光催化性能测试
以 20 mg /L 的甲基橙溶液为目标降解物，称取

数份 0．05 g不同光催化剂样品加入石英管中，移取
30 mL的甲基橙溶液于石英管。先在黑暗条件下放
置 30 min，然后用离心机离心 10 min 后测其吸光度
作为初始吸光度( A0 ) 。打开光化学反应仪，将金卤
灯( 波长范围为 280～780 nm) 功率调节为 450 W进
行光催化降解。每隔一定时间取样，离心后测定吸
光度( At ) ，通过公式( 1) 计算降解率，用降解率来反
映样品的光催化性能。

降解率=
( A0－At )

A0

×100% ( 1)

1．5 样品表征
通过场发射扫描电子显微镜( SIGMA 300，德国

卡尔蔡司股份公司) 对样品的表面形貌进行表征;

通过 X射线衍射仪( DX－2700，丹东浩元仪器有限
公司) 对样品的晶相组成进行分析( Cu Kα，步进角
度 0．05 °，工作电压 40 kV ，电流 40 mA) ; 通过紫外
可见分光光度计( UV2700，日本岛津公司) 对样品的
紫外吸收带进行分析; 通过 X 射线光电子能谱( Es-
calab 250 Xi，美国赛默飞世尔科技公司) 分别对样
品元素组成及化合价态进行分析。用甲基橙溶液模
拟污水中有机污染物，通过光化学反应仪( BL-GHX-

V，上海比朗仪器有限公司) 研究样品的光催化性
能; 通过紫外可见分光光度计( 752 型，上海信茂仪
器有限公司) 测定甲基橙溶液的吸光度，从而反映

其浓度变化。

2 结果与讨论
2．1 FESEM分析
图 1是不同样品的场发射扫描电镜照片。从图

1可以看出，三种样品中 CdS /TiO2 的块状尺寸最

小。三种样品表面均具有很多细小的颗粒，TiO2 和

CdS /TiO2 表面小颗粒尺寸在 20 ～ 40 nm、CdS 表面
颗粒尺寸大于 100 nm，CdS /TiO2 与 CdS 和 TiO2 相

比表面颗粒多、粗糙。CdS /TiO2 样品中的细小颗粒

为 TiO2，其原因是二氧化钛颗粒比硫化镉细小，再

者 CdS /TiO2 是以 CdS为核 TiO2 将其包裹制得。说
明硫化镉与二氧化钛复合对二氧化钛的形貌会有较

大的影响。CdS /TiO2 和 TiO2 有明显的团聚，而 CdS
分散性较好。这是因为 CdS /TiO2 和 TiO2 有较大的

表面积，表面能较大。分析可知，硫化镉与二氧化钛
复合可减小其颗粒尺寸，从而有利于附着更多细小

颗粒，增大表面粗糙度和复合材料的比表面积。比
表面积对光催化性能有很大影响，相同条件下，比表

面积越大光催化性能越好。

图 1 三种样品的 FESEM图谱
Fig．1 FESEM images of ( a) CdS /TiO2，( b) CdS and ( c) TiO2

2．2 XＲD分析
图 2是 CdS、TiO2 和 CdS /TiO2 三种样品的 XＲD

图谱，从图 2 可以看出，CdS /TiO2 与 TiO2 均是以典

型的锐钛矿型衍射峰存在，未出现金红石型的衍射

峰。CdS /TiO2 的 XＲD曲线上出现了微弱的 CdS 的
衍射峰。虽然仅有 3．3%的 CdS 但还是出现了 CdS
的衍射峰，说明硫化镉与二氧化钛复合材料中存在

硫化镉。自制 CdS 符合标准卡片 PDF#01 － 077 －

2306型的硫化镉。另外可以看到，CdS /TiO2 的衍射

峰强度明显小于单一 CdS 与 TiO2 的衍射峰。说明
CdS和 TiO2 的复合会减小复合材料的结晶度、抑制
晶粒的生长。此外，由于硫化镉的复合，部分 Cd、S
可能进入到 TiO2 的晶格，造成一些晶格缺陷，也可

能导致 CdS /TiO2 的衍射峰强度有所降低。由
Scherrer公式( 2) 可以计算出 CdS /TiO2 和纯二氧化

钛样品( 101) 晶面的晶粒尺寸，结果如表 1 所示。
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易发现 CdS /TiO2 比纯二氧化钛的晶粒尺寸更小，说

明 CdS的引入能有效减小二氧化钛的晶粒尺寸。
D=Kλ / ( βcosθ) ( nm) ( 2)

图 2 三种样品的 XＲD图谱
Fig．2 XＲD patterns of ( a) CdS，( b) TiO2

and ( c) CdS /TiO2

表 1 TiO2 和 CdS /TiO2 的晶粒度
Table 1 Grain sizes of TiO2 and CdS /TiO2

样品 晶粒尺寸 D( 101) /nm

TiO2 16．2
CdS /TiO2 11．4

2．3 UV-Vis-Abs分析
图 3为三种样品粒子的紫外可见吸收光谱( UV-

Vis-Abs)。由图 3可知:硫化镉在小于 530 nm的吸收
强度最大，纯二氧化钛在波长小于 450 nm 时吸收强
度最小，在大于 450 nm的吸收强度略大于 CdS /TiO2。
说明 CdS的复合能显著提高二氧化钛在紫外光区的
吸收强度，而在可见光区域的吸收强度呈现出一定程

度的减小。光催化剂的光吸收能力对光催化活性起
到十分重要的作用。纯 TiO2 粒子吸收光谱的阈值波

长( λg ) 在 394．05 nm，CdS /TiO2 粒子吸收光谱的阈值

波长在 392．07 nm，CdS /TiO2 与纯 TiO2 相比吸收带边

发生了略微的蓝移，说明一定量的 CdS和二氧化钛复
合会适当减小 TiO2 光响应阈值。由带隙能量公式
( 3) 可以计算各样品的带隙能量，结果可知纯 TiO2 的

带隙能为 3．14 eV，CdS /TiO2 的带隙能为 3．16 eV，
CdS /TiO2 带隙能略大于纯 TiO2。

带隙能量=
1 240
λg
( eV) ( 3)

硫化镉对二氧化钛修饰后导致吸收带边蓝移和

吸收强度增加，这与 Su Shi等［31］的结果一致。由图

1、2和表 1可知硫化镉的复合会使 TiO2 的颗粒粒径

和晶粒尺寸均有所减小。钟敏等［32］报道: 由量子尺
寸效应，随着颗粒粒径减小，样品的吸光带边会逐渐

发生蓝移。对于吸收强度增加的原因可解释为:
CdS在紫外光区对光有很强的吸收，二氧化钛与
CdS复合后具有了硫化镉的部分性质，因此在紫外
光区对光的吸收明显增强。并且硫化镉和二氧化钛
存在禁带宽度的差异，从而产生能带交叠，此结构使

得在不同能级的催化剂之间的光生载流子发生转移

和分离现象，有效抑制了光生电子—空穴的复合，从
而使 TiO2 的光量子产率和催化效率得到提高，即有

效地拓宽了光响应范围［33］。

图 3 三种样品的紫外可见吸收光谱
Fig．3 Ultraviolet-visible absorption spectra of
( a) TiO2，( b) CdS and ( c) CdS /TiO2

2．4 XPS分析
通过 XPS表征来研究硫化镉 /二氧化钛复合材

料表面元素组成及价态的影响，结果如图 4所示。其
中 4a为三种样品的 XPS 全谱，4b、4c、4d 和 4e 分别
为 Ti、O、Cd、S 元素的分谱。从图 4 可知: CdS /TiO2

和 TiO2 主要由 Ti、O和 C组成，而 CdS主要由 Cd、S、
O和 C 组成，其中 C 是在样品测试过程中引入的，
CdS中的 O是在热处理时 Cd被氧化形成镉的氧化物
所致。如图 4b 所示为 Ti 元素 XPS 的分谱，其中纯
TiO2 中 Ti元素的自旋轨道 Ti 2p3/2的结合能为 458．26
eV，该处的峰归属于 Ti3+ ; Ti 2p1/2的结合能为 464．04
eV，此处的峰归属于 Ti4+［34］。CdS /TiO2 与 TiO2 相比

Ti元素的自旋轨道 Ti 2p3/2和 Ti 2p1/2的结合能分别

增加了 0．40 eV和 0．27 eV，说明 CdS与二氧化钛的复
合会一定程度减小 Ti 原子周围电子云密度，导致 Ti
元素的自旋轨道的结合能有所提高，从而使 Ti 元素
的峰向高能量方向移动。
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( a) Survey; ( b) Ti 2p peaks; ( c) O 1s and O 2s peaks; ( d) Cd 3d; ( e) S 2p

图 4 三种样品的 XPS谱图
Fig．4 XPS spectra of CdS，TiO2 and CdS /TiO2

图 4c是 O元素 XPS 分谱图，CdS /TiO2 在 O 1s
轨道的结合能比纯 TiO2 高了 0．70 eV。其原因可能
是部分 Cd 和 S 进入二氧化钛晶格中形成 Cd-O-Ti
键与 O-Ti-S 键，使 TiO2 晶格常数发生了变化，从而

产生畸变能和复合作用减小了 O 原子周围电子云
密度。CdS /TiO2 和 CdS在 O 2s 处出现了较宽的峰
可归属为 CdO 等氧化物中的 O 以及吸附氧［35］，可
见 CdS 的峰明显高于 CdS /TiO2。这是因为 CdS /
TiO2 中 Cd 的含量较少，即形成 CdO 等氧化物和吸
附氧也少。图 4d 为 Cd 3d 的 XPS 图，标准镉元素
在 3d3/2和 3d5/2 的结合能分别为 411 eV 和 404
eV［36］。CdS中的 Cd相对标准镉元素两峰均向低能
量的方向移动了，而 CdS /TiO2 中的 Cd 相对标准镉
元素两峰均向高能量的方向移动了。以上移动导致
CdS /TiO2 与 CdS 的结合能的位移很大。说明 CdS
与 TiO2 进行复合会很大程度影响 Cd原子周围电子
云密度。图 4e为 S 2p的 XPS 图，CdS 在 162．26 eV
和 169． 90 eV 有两个特征峰，CdS /TiO2 而只在

168．97 eV有一个峰。另一处峰的消失可能是 CdS /
TiO2 中不易形成某种 S的化合态所致。
此外，XPS 对各元素的定量分析结果表明，

CdS /TiO2 中的 Ti、O、C、Cd 和 S 的含量( 原子分
数) 分别为 27． 71%、55． 66%、13． 50%、1． 65%和
1．48%。CdS的元素组成为 Cd、S、O、C，各元素的
含量( 原子分数) 分别为 21．01%、18．27%、39．16%
和 21． 56%。可知，CdS /TiO2 样品 Ti /O 物质的量
之比略小于标准 TiO2 的化学计量比 1 ∶ 2，其中
Cd /S物质的量之比略大于标准 CdS的化学计量比
1 ∶ 1。其原因可能是样品在热处理时部分 CdS 被
氧化形成 CdO和 SO2，导致 O 含量有所增加，而 S
含量有所减小。另外，经过转换可以计算得到 3．
3%CdS /TiO2 中 Cd的含量为 5．95%。可见所测得
的最终样品中 Cd含量要高于加入量。其原因: 一
是计算 CdS的加入量是根据 n( CdS /TiO2 ) 来确定

的，而 TiO2 的物质的量是通过加入的 Ti 的物质的
量来计算的，在制备样品过程中，离心洗涤会导致

Ti的损失，同时 CdS也将有损失，而两者损失的百
分比可能不一样，可能会造成最终产品中 Cd 含量
偏高; 二是 XPS 本身测定的只是样品表层的元素
含量，CdS部分分布在晶体表面，这样就会造成表
层 Cd元素含量偏高。
2．5 光催化性能
可见不同煅烧温度对光催化剂结构和形貌具有
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很大的影响，从而影响其光催化活性，因此我们探究

了煅烧温度的影响。通过制备 n( CdS) = 1．5%的样
品分别在 400、450、500 ℃煅烧，研究其对 20 mg /L
甲基橙的光催化降解率，结果如图 5 所示。由图 5
可知，450 ℃煅烧得到的样品光催化性能优于 400
℃和 500 ℃制备的样品，在光催化 80 min 后降解率
达到 95．4%，可能与样品的结晶度、晶粒尺寸有关。
因此，研究 CdS的摩尔量对 CdS /TiO2 光催化性能影

响时，将煅烧温度设定为 450 ℃。图 6 为不同摩尔
量 CdS的 CdS /TiO2 对甲基橙的降解率随时间变化

曲线。由图 6 可知，在相同条件下，制备的 CdS /
TiO2 复合材料光催化性能均优于单一的 CdS 与
TiO2。当 n ( CdS) = 3．3%时，CdS /TiO2 的光催化性

能最好，光照 80 min 后，其降解率高达 97．75%。这
表明当加入适量的 CdS 之后制备的 CdS /TiO2 复合

材料均能有效地提高光催化性能。本试验中，CdS /
TiO2 复合材料的光催化性能优于纯 TiO2，原因可归

纳为: 一是 CdS /TiO2 的颗粒尺寸更小，比表面积大

于纯 TiO2 ; 二是 CdS 与 TiO2 复合后晶粒尺寸减小;

三是 CdS 的复合修饰使 TiO2 粒子紫外光区的吸收

强度显著提高; 此外，由于 CdS 的导带比 TiO2 的导

带更负，CdS受激发产生的光生电子会从硫化镉的
导带转移到二氧化钛的导带上，从而有效了抑制了

光生电子和空穴的复合，提高载流子迁移率( 如图 7
所示) ; 以上几个方面综合作用使得 CdS /TiO2 复合

材料的光催化活性显著提高。

( a) 450 ℃ ; ( b) 400 ℃ ; ( c) 500 ℃

图 5 不同煅烧温度制备的 CdS /TiO2 对甲基橙的降解率

Fig．5 Degradation rates of methyl orange by CdS /TiO2

prepared at different calcination temperatures

n( CdS /TiO2 ) = 3．3%的 CdS /TiO2 复合材料对

提高复合材料的光催化效率最好，其原因是当加

入的 CdS浓度过高时，二氧化钛和硫化镉互相影
响对颗粒的接触面起到了抑制作用，使得二氧化

钛与甲基橙溶液不能充分接触，从而降低了光催

化性能; 当加入的 CdS 浓度过低时，对二氧化钛的
改性不完全，二氧化钛对光的吸收不强，也不利于

光催化降解［37－38］。

( a) TiO2 ; ( b) 1．5%; ( c) 3．3%; ( d) 14．6%; ( e) CdS

图 6 不同摩尔量 CdS /TiO2 对甲基橙的降解率

Fig．6 Degradation rates of methyl orange by CdS /TiO2

with different molar ratios of CdS

图 7 CdS /TiO2 电荷分离原理

Fig．7 Schematic diagram of charge separation in CdS /TiO2

3 结论
1) 本试验采用反相微乳液法，成功制备了 CdS /

TiO2 复合材料。CdS 对 TiO2 的复合后会减小其颗

粒尺寸，使 TiO2 的结晶程度降低、晶粒尺寸减小。
2) 在紫外光区 TiO2 的吸光强度明显增强，光吸

收带边发生一定程度的蓝移。
3) 一定量的 CdS 对二氧化钛的复合有利于光

催化性能提高，相同条件下，450 W 金卤灯照射 80
min，CdS /TiO2、TiO2、CdS对甲基橙的降解率分别为
97．75%、72．58%、28．18%。
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