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CdS/TiO2 纳米管可见光催化剂的制备、表征及光催化活性 

周  强1,2, 苑宝玲1,*, 许东兴1,2, 付明来3 
1华侨大学土木工程学院, 福建厦门 361020 
2福州大学土木工程学院, 福建福州 350108 

3中国科学院城市环境研究所城市环境与健康重点实验室, 福建厦门 361021 

摘要: 以纳米颗粒 TiO2 (P25) 为原料, 采用水热合成法制备了具有锐钛矿晶型的 TiO2 纳米管 (TNTs), 考察了水热反应温度和

焙烧温度对 TNTs 形貌和结构的影响.  以具有双官能团结构的有机分子 2-巯基丙酸为偶联剂, 采用原位合成和在线组装的方

法将 CdS 量子点 (QDs) 负载于 TNTs 上, 制得了 CdS/TNTs 可见光催化剂, 研究了 2-巯基丙酸浓度对 CdS 负载量和 CdS/TNTs 

光催化活性的影响.  结果表明, 在水热温度为 150 oC, 焙烧温度为 400 oC 的条件下, 可制得管径为 8~10 nm, 管壁为 2~3 nm, 管

长为数百纳米的锐钛矿型 TNTs.  经 CdS QDs 修饰后, TNTs 的吸收阈值拓展至 580 nm, 在模拟可见光照射下, CdS/TNTs 表现

出优异的光催化降解罗丹明 B 性能.    
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Synthesis, Characterization and Photocatalytic Performance  
of CdS/TiO2 Nanotube photocatalyst 
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Abstract: A typical hydrothermal synthesis was employed to prepare titania nanotubes (TNTs) with anatase crystal structure using P25 as a 
raw material. The effects of hydrothermal reaction temperature, calcination temperature on the morphology and crystal structure of TNTs 
were investigated. CdS quantum dots (QDs) formed in situ were assembled onto the surfaces of TNTs to form CdS/TNTs nanocomposite 
photocatalyst by using bifunctional organic linker, thiolactic acid. The effects of thiolactic acid concentration on the loading amount of CdS 
QDs and photoactivity of CdS/TNTs nanocomposite were also studied. The results indicated that when the hydrothermal reaction and calci-
nation temperatures were 150 and 400 ºC, respectively, TNTs have anatase crystal structure with following unique properties, an average 
diameter of about 8–10 nm, the length of several hundred nanometers with uniform inner and outer diameter along the length direction, tube 
wall with multilayer structure of about 2–3 nm. After modification with CdS QDs, the absorption of CdS/TNTs nanocomposite in visible 
light area was enhanced greatly, compared with that of TNTs. The absorption edge of CdS/TNTs was extended to 580 nm. The CdS/TNTs 
exhibited excellent photocatalytic performance for RhB degradation under visible light irradiation simulated by halogen tungsten lamp. 
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TiO2 纳米管 (TNTs) 是纳米 TiO2 一种特殊的存

在形式 , 其比表面积更大 , 离子交换和吸附能力更

强 , 因而具有更好的光催化性能及光电转换效率 .  

与 TiO2 颗粒一样, TNTs 仍然是宽禁带半导体材料, 

禁带宽度约为 3.2 eV[1,2];  它仅能吸收利用占太阳光 

3%~5% 的紫外光, 对可见光的利用效率较低, 因而

限制了其广泛应用 .  因此 , 对  TNTs 进行改性处理 , 

拓展其对可见光响应范围, 增加对太阳光的利用效

率, 显得尤为重要.   

目前, TiO2 光催化剂的改性方法很多[3~6];  相对

于传统的改性方法, 窄禁带半导体量子点 (QDs), 如 

CdS[7~9], CdSe[10,11] , PbS[12]等修饰处理 TiO2, 通过控

制负载量子点的尺寸, 可调控催化剂吸收不同波长

范围的光[13].  而且两种半导体材料的复合克服了单

一半导体使用的缺陷;  不同禁带宽度的半导体间的

协同效应, 增强了催化剂的光稳定性, 降低了光生电

子-空穴对的复合率, 提高了光催化效率[14].   

人们已采用离子交换和沉积[15]、离子交换及通

入  H2S 气体 [16]、四氢呋喃中采用  S 粉和  CdCl2 反

应  

[17]、水浴化学沉积[18]等手段, 将 CdS 量子点负载

到  TNTs 上 , 合成了具有较高活性的催化剂 .  但是 , 

采用上述方法负载  CdS QDs 时 , 大都破坏纳米管 , 

且出现量子点分布不均匀等问题, 因而不能有效地

提高纳米管的催化活性.  因此, 将 QDs 有效地负载

到 TNTs 表面, 形成结构稳定、高催化活性的纳米复

合材料 , 仍具有一定的挑战性 .  本文以廉价的双官

能团有机分子 2-巯基丙酸为偶联剂, 原位合成组装 

CdS/TNTs 可见光催化剂, 以避免 CdS QDs 的团聚;  

重点研究了合成 TNTs 的影响因素和 2-巯基丙酸浓

度对光催化剂性能的影响, 并利用扫描电镜 (SEM)、

透射电镜 (TEM)、X 射线衍射 (XRD) 和紫外-可见光

谱 (UV-Vis DRS) 等方法对催化剂进行表征.   

1  实验部分 

1.1  CdS/TNTs 的制备 

将  0.5 g 的  P25 与  30 ml 的  NaOH 溶液  (10 

mol/L) 充分混合 , 转移到  50 ml 内衬聚四氟乙烯不

锈钢反应釜内, 在 150 ºC 反应 24 h.  自然冷却至室

温, 分离出固体产物, 用蒸馏水洗涤至中性.  将所得

固体浸到 500 ml 的 HCl 溶液 (0.1 mol/L) 中, 酸化 2 

h 后, 用蒸馏水洗涤至中性;  将产物置于鼓风干燥箱

中 , 在  90 ºC 干燥  10 h, 自然冷却至室温 , 并在  400 

ºC 焙烧 2 h, 冷却后研磨, 制得 TNTs 粉末.   

将 0.25 g 的 TNTs 与 25 ml 的 2-巯基丙酸溶液 

(2.0 mol/L) 混合 , 搅拌  24 h, 并于  50 ºC 干燥  10 h.  

加入  25 ml 的  Cd(NO3)2 溶液  (0.2 mol/L), 磁力搅拌 

12 h, 然后用蒸馏水洗去多余的 Cd2+.  加入 25 ml 的 

Na2S 溶液  (0.5 mol/L), 磁力搅拌  12 h, 用蒸馏水洗

去多余离子 ;  在  80 ºC 干燥  10 h, 自然冷却至室温 , 

即得 CdS/TNTs 可见光催化剂.   

1.2  催化剂的表征 

采用日本  Hitachi S-4800 型场发射  SEM 观察

样品的表面形貌.  采用配备的 Genesis XM2 型 X 射

线探测能谱仪  (EDX) 进行元素分析 .  用  JEM-2010 

型高分辨 TEM 观察纳米管和负载量子点的形貌和

结构特征 , 工作电压  200 kV.  采用荷兰帕纳科公司 

X’Pert ProX 型  X 射线衍射仪分析样品的晶相 .  Cu 

Ka 辐射源 , 管电压  40 kV, 管电流  40 mA, 扫描步长 

0.02°/s, 扫描范围 2θ = 20°~80°.  用配备有积分球的

日本  Shimadzu UV-2450 型紫外可见分光光度计测

定样品的漫反射吸收光谱, 扫描范围 200~800 nm.   

1.3  催化剂的评价 

以  RhB 水溶液  (10 mg/L) 为目标污染物 , 以 

500 W 的卤钨灯为光源 , 借助组合滤光片获得 

420~800 nm 的可见光, 测定样品的可见光催化活性.  

催化剂用量  0.5 g/L.  在暗室反应阶段 , 将催化剂和

染料溶液在避光条件下搅拌 1 h, 以保证染料在催化

剂表面上的吸附达平衡 , 然后进行光照 .  每隔一定

时间取混合液  2 ml, 离心后取  1.5 ml 上清液 , 稀释

一倍, 用紫外-可见分光光度计测其吸光度.   

2  结果与讨论 

2.1  水热反应温度对 P25 样品形态结构的影响 

图  1 为  P25 及其在不同水热温度反应  24 h 后

的 SEM 照片.  可以看出, P25 纳米颗粒基本为球形, 

颗粒大小均匀 , 粒径为  25 nm 左右 .  当水热反应温

度为 70 ºC 时, 球形纳米颗粒开始剥离分层, 产生纳

米薄片;  在 90 ºC 时, 样品为纳米薄片和纳米纤维状
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混合形态, 表明纳米薄片开始向一维的纳米纤维或

纳米管转化;  至 110 ºC 时, 纳米薄片大量转化为直

径约为  10 nm, 长度为几百纳米的一维纳米纤维或

者纳米管结构 .  与较低温度制备的纳米管相比 , 当

水热反应温度升至 150 ºC 时, 纳米颗粒已完全转化

为纳米管结构, 且形态结构清晰, 有所增加, 管径变

化不大.  这与 Seo 等[19]的结果基本一致.   

2.2  焙烧温度对 TNTs 形态结构和晶型的影响 

图  2 为  TNTs 及其经不同温度焙烧后的  TEM 

照片 .  可以看出 , 当焙烧温度低于  400 ºC 时 , TNTs 

均能保持较好的管状形态;  在 500 ºC 时, 样品的管

状结构大都遭到破坏, 原来的长直管发生塌陷, 已见

   

   
图 2  不同温度焙烧后 TNTs 的 TEM 照片 

Fig. 2.  TEM images of TNTs and their samples calcined at different temperatures. (a) TNTs; (b) 300 ºC; (c) 400 ºC; (d) 500 ºC; (e) 600 ºC; (f) 700
ºC. TNTs—titania nanotubes. 

   

   
图 1  P25 及其在不同水热温度反应 24 h 后的 SEM 照片 

Fig. 1.  SEM images of P25 and its samples treated at different hydrothermal temperatures for 24 h. (a) P25; (b) 70 ºC; (c) 90 ºC; (d) 110 ºC; (e) 130 
ºC; (f) 150 ºC. 

(a) (c)(b) 

(d) (e) (f) 

(d) (e) (f) 

(a) (c)(b) 
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不到纳米管的空腔 , 为纳米管和纳米棒的混合物 ;  

至  600 ºC 时 , 纳米管发生塌陷并烧结在一起 , 管状

结构被完全破坏 , 呈纳米棒形态;  当焙烧温度上升

至  700 ºC 时 , 纳米棒进一步转化为纳米颗粒 , 呈现

不规则的颗粒形态.   

图  3 为  TNTs 及其经不同温度焙烧后的  XRD 

谱.  由图可见, 焙烧前 TNTs 为无定形结构, 主要为 

H2Ti3O7
 [20] 和  HxTi2−x/4□x/4O4 (x = 0.75, □ = vacancy) [21]

等钛酸盐类物质 .  当  TNTs 在  300 ºC 焙烧时 , 纳米

管开始由无定形结构转变为锐钛矿晶型, 但并不明

显, 主要发生钛酸盐的脱水反应;  至 400 ºC 时, 出现

典型的锐钛矿 TiO2 的衍射峰, 此时钛酸盐产物可能

进一步发生脱水反应生成 TiO2
[22].  随着焙烧温度的

进一步提高 , 锐钛矿型  TiO2 的衍射峰增强 , 表明纳

米管的结晶度升高;  直至 700 ºC 时, 样品仍保持为

锐钛矿型晶型.  综合考虑, TNTs 于 400 ºC 下焙烧为

宜.   
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图 3  TNTs 及其经不同温度焙烧后的 XRD 谱 

Fig. 3.  XRD patterns of TNTs and their samples calcined at different 
temperatures 
 
2.3  2-巯基丙酸浓度对 CdS 负载量影响 

图 4 为 2-巯基丙酸浓度对 Cds/TNTs 中 CdS 负

载量及光催化活性的影响.  可以看出, 当 2-巯基丙

酸浓度为  0.1 mol/L 时 , CdS 负载量  (Cd/Ti 质量比) 

为 0.124;  至 0.3 mol/L 时增至 0.41 左右;  继续增至 

0.9 mol/L 时, CdS 含量没有明显增加.  当 2-巯基丙

酸浓度为  1.2 mol/L 时 , CdS 负载量较  0.9 mol/L 时

增加了 1 倍, Cd/Ti 质量比为 1.11;  随着 2-巯基丙酸

浓度的继续增加, CdS 负载量增加的速度趋于缓慢, 

至 2.0 mol/L 时, Cd/Ti 比增至 1.53 左右.  可见, 随着 

2-巯基丙酸浓度的增加 ,  CdS 负载量逐渐增加 .  当 

2-巯基丙酸浓度为  0.1, 0.3, 0.6, 0.9, 1.2, 1.5 和  2.0 

mol/L 时 , CdS/TNTs 样品上  RhB 降解率分别达到 

73%, 78.1%, 86.3%, 94.2%, 98.3%, 98.8% 和  99%.  从

光催化的效果来看 , 随着  2-巯基丙酸浓度的增加 , 

CdS/TNTs 的光催化活性逐渐提高 ;  当超过  1.2 

mol/L 时, 样品活性提高幅度不大.  因此, 本文选用 

2.0 mol/L 的 2-巯基丙酸水溶液来制备 CdS/TNTs 催

化剂.   

2.4  CdS/TNTs 样品的形貌 

图 5 是 CdS/TNTs 的 SEM 照片和元素组成谱.  

由图可见 , 经  2-巯基丙酸预处理和负载  CdS 后 , 

TNTs 仍保持了完整的管状结构形态;  同时, 样品中

除含有 Ti, O, S 和 Cd 外, 未检测到其它杂质.   

图  6 是  CdS/TNTs 的  TEM 照片 .  可以看出 , 

TNTs 沿管长方向具有均匀的内径和外径 , 管径为 

8~10 nm, 管壁为  2~3 nm, 管长为数百纳米 .  负载 

CdS QDs 后 , TNTs 的形态结构保持完整 , CdS 均匀

负载到 TNTs 表面, 粒径约为 8 nm.  由高分辨 TEM 

照片可见 , TNTs 暴露出来的晶面晶格条纹宽度为 

0.35 nm, 对应于锐钛矿相  TiO2(101) 晶面  (见  I 区);  

CdS 暴露出来的晶面晶格条纹宽度为 0.34 nm, 对应

于闪锌矿相 CdS(111) 晶面 (见 II 区).   
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图  4  2-巯基丙酸浓度对  CdS/TNTs 中  CdS 负载量及光催

化活性的影响 
Fig. 4.  The effects of 2-thiolactic acid (TLA) concentration on CdS 
loading and photocatalytic activity of CdS/TNTs. 
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2.5  XRD 结果 

图 7 为 TNTs 和 CdS/TNTs 的 XRD 谱.  由图可

见 , TNTs 在  2θ = 25.3, 36.9, 48.1, 53.9 和  62.7°处出

现衍射峰 , 分别对应于锐钛矿相  TiO2 (101), (103), 

(200), (105) 和  (204) 晶面的衍射  (JCPDS 01-083- 

2243)[23].  Cds/TNTs 样品于  2θ = 26.4, 43.9 和  52.0°

处分别出现对应于立方闪锌矿相  CdS (111), (220) 

和 (311) 晶面的衍射峰 (JCPDS 01-089-0440) [24].  根

据  Scherrer 公式算得  CdS 的平均粒径为  8.24 nm.  

这与 TEM 结果基本一致.   

2.6  UV-Vis DRS 结果 

图  8 为不同催化剂样品的  UV-Vis 谱 .  可以看

出, TNTs 与 P25 仅在紫外光区有较强的吸收, 光吸

收阈值分别为 380 和 420 nm.  由公式 Eg = 1239.8/λ 

算得  TNTs 的能带间隙为  3.26 eV, 接近锐钛矿型 

TiO2 的禁带宽度 (3.24 eV).  由于 CdS QDs 对 TNTs 

的修饰, CdS/TNTs 催化剂在可见光区域的吸收强度

明显增强, 光吸收阈值拓展至 580 nm, 并在 400~500 

nm 区域具有较强的可见光吸收.   

2.7  催化剂的光催化活性 

图  9 为不同催化剂样品在可见光下对  RhB 降

解反应结果 .  由图可见 , 可见光照射  4h 后 , 由于染

料本身具有一定的光敏化作用, 空白样 RhB 的浓度
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图 5  CdS/TNTs 的 SEM 照片和元素组成谱 

Fig. 5.  SEM image (a) and EDX spectrum (b) of CdS/TNTs. 

  
图 6  CdS/TNTs 的 TEM 照片 

Fig. 6.  TEM images of CdS/TNTs. (a) TEM; (b) HRTEM. 
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Fig. 7.  XRD patterns of TNTs and CdS/TNTs. (1) TNTs; (2) 
CdS/TNTs. 
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稍微有降低.  P25 结晶度高于 TNTs, 有利于光催化

反应的进行 , 因而催化活性更高 , 二者对  RhB 脱色

率分别为 45.7% 和 27.1%;  而 CdS/TNTs 上 RhB 脱

色率达 99%.   

经 CdS QDs 修饰的 TNTs 上形成 CdS/TNTs 异

质结构材料 , 当激发光源的光子能量≥3.2 eV 时 , 

TiO2 的价带电子发生跃迁, 形成 e－-h＋对, 部分在瞬

间发生复合而湮灭 , 少部分迁移到  TiO2 表面 , 与 

H2O 和  O2 等发生氧化 -还原反应 , 产生超氧化物 

(O2
•–)、纯态氧 (1O2)、过氧化氢 (H2O2) 和羟基自由

基 (·OH) 等具有高活性的组分 [25], 最终将有机物矿

化或氧化分解成小分子物质 .  在可见光照射下 , 光

子能量不足以激发宽禁带的 TiO2, 而窄禁带 CdS 则

有可能受到激发 , 产生  e－-h＋对 .  由于  TiO2 的导带

电位比  CdS 的高 , 受激发的  CdS 产生的  e－迁移到 

TiO2 的导带上, 而 h＋则会留在 CdS 价带上, 从而实

现  e－和  h＋的分离 , 抑制了  e－ -h＋对的复合 .  由于 

TNTs 本身具有的孔道结构以及  TiO2 和  CdS QDs 

之间的电荷传递效应 , 从而拓展了  TNTs 的光谱响

应范围, 提高了量子效率和光催化活性.   

3  结论 

通过水热合成法制备出管径为  8~10 nm, 管壁

为 2~3 nm, 管长为数百纳米的锐钛矿型 TNTs.  以具

有双官能团结构的有机分子  2-巯基丙酸为偶联剂 , 

将原位合成的粒径约为 8 nm 的 CdS, 通过在位组装

方式负载到 TNTs 表面, 制备了 CdS/TNTs 可见光催

化剂.  该催化剂的光吸收阈值可扩展至 580 nm, 提

高了 TiO2 对可见光甚至近红外线光的响应性能.  另

外, 通过两种不同禁带宽度半导体材料间的协同效

应, 增强了复合催化剂的光稳定性, 降低了光生电子

-空穴对的复合率, 提高了光催化效率, 对 RhB 的脱

色率达到 99%, 为 TiO2 光催化剂在可见光下的应用

提供一种新的方法.   
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