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ZnS/还原氧化石墨烯复合材料的制备及光催化性能

胡新军*, 胡勇, 谢文玲, 李秀兰, 李轩, 陈满骄, 马小燕
(四川理工学院 机械工程学院,自贡643000)

摘 要: 水热法一步合成ZnS/还原氧化石墨烯(ZnS/RGO)复合材料,通过XRD、FTIR、Raman、SEM 分析溶

剂(乙醇、水)对ZnS/RGO复合材料形貌和结构的影响。结果表明,以乙醇为溶剂制备的ZnS颗粒尺寸小、均匀

分散在石墨烯片层上,在形成ZnS纳米颗粒的同时将氧化石墨烯(GO)还原成石墨烯。对亚甲基蓝(MB)的光催化

结果显示,ZnS/RGO复合材料具有优异的光催化性能,其光催化速率是纯ZnS颗粒的3.7倍,石墨烯作为优良

光生电子的传输通道和收集体能够降低光生电子-空穴对的重新结合率,极大提高了ZnS/RGO复合材料的光催

化性能。
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PreparationandphotocatalyticpropertiesofZnS/reducedgrapheneoxidecomposite

HUXinjun*,HUYong,XIEWenling,LIXiulan,LIXuan,CHENManjiao,MAXiaoyan
(CollegeofMechanicalEngineering,SichuanUniversityofScienceandEngineering,Zigong643000,China)

Abstract: TheZnS/reducedgrapheneoxide(ZnS/RGO)compositesweresynthesizedviaaone-pothydrothermal
synthesis.Theeffectsofsolvent(ethanol,water)onthemorphologyandstructureofZnS/RGOcompositeswere
analyzedbyXRD,FTIR,RamanandSEM.TheresultsshowthatsmallZnSparticlesuniformlydisperseonthe

graphenesheetwhenusingethanolasthesolventduringtheformationofZnSnanoparticlesandthereductionofgra-

pheneoxide(GO)occursimultaneously.ThephotocatalyticactivityofthepreparedZnS/RGOcompositewasexam-
inedbythedegradationofMethyleneblue(MB).TheexperimentalresultssuggestthatthedesignedZnS/RGO
compositepossesssuperiorphotocatalyticactivity,whichis3.7foldhigherreactionratesforMBdegradationthan
thatofthepureZnSnanoparticles.Graphene,asagoodelectroncollectorandtransportertoreducethephotoin-
ducedelectron-holepairrecombination,cangreatlyimprovethephotocatalyticactivityofZnS/RGOcomposites.
Keywords: reducedgrapheneoxide;ZnS;composites;hydrothermalmethod;photocatalysis

  近年来,由于日益严重的能源危机和环境污染

问题,基于半导体材料(如TiO2、ZnS、ZnO)的光

催化分解有机污染物的研究受到广泛关注[1]。其中

ZnS是II-VI族直接宽带隙半导体材料,是最早被

人们发现并使用的半导体材料之一,室温下主要以

立方闪锌矿(带隙宽度为3.72eV)和六方铅锌矿

(带隙宽度为3.77eV)两种晶体形态存在,具有无

毒、化学稳定性好、环境友好及独特的光电性能等

特点,被认为是最具发展潜力的光催化材料之

一[2]。在紫外光照射下,电子-空穴对的分离效率

是影响ZnS光催化性能的重要因素,当ZnS吸收

光电子,随之产生的电子-空穴对移动到催化剂表

面催化分解有机污染物。然而,处于激发状态下的

光生电子和空穴不稳定,极易重新结合,极大的降

低了ZnS光催化效率[3]。为了提高ZnS的光催化

性能,科学家们尝试选择碳材料、金属等与ZnS复

合,来提高ZnS光生电子-空穴对的分离效率,扩

大光响应波长范围及对有机污染物的吸附能力[4-5],



 

 

研究表明,与碳质材料复合能够大幅增强ZnS的光

催化性能[6]。石墨烯作为一种新型碳材料,具有极

大的比表面积(2630m2/g)、极高的电子迁移率和

优异的力学性能,在催化、电子器件、能源储存及

复合材料等领域得到广泛应用[7-8]。石墨烯与ZnS
复合,可作为ZnS光生电子的传输通道和收集体,
提高光生电子-空穴对的分离效率,同时石墨烯极

大的比表面积通过π-π共轭作用能与有机污染物相

结合,吸附更多有机污染物,极大地提高光催化效

率[9]。但目前已报道的ZnS/石墨烯复合材料存在

制备方法工艺复杂、ZnS在石墨烯片上的分散差等

缺点[10-11],因此探索一种简单高效的ZnS/石墨烯复

合材料的制备方法在科学研究和工业应用领域具有

重要意义。
本文采用改进的 Hummers法制备氧化石墨烯

(GO),一步水热法制备了高分散性的ZnS/还原氧

化石墨烯(RGO)复合材料,通过 AFM 及SEM 对

GO进行表征分析,采用XRD、SEM、FTIR及Ra-
man等对ZnS/RGO复合材料的结构和形貌进行分

析,通过对亚甲基蓝(MB)的降解分析ZnS/RGO
复合材料的光催化性能,并在实验结果的基础上,
探讨ZnS/RGO复合材料的光催化分解机制。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

石墨粉(45μm),购置于国药集团化学试剂有

限公司;浓硫酸(H2SO4)、五氧化二磷(P2O5)、过

硫酸钾(K2S8O4)、高锰酸钾(KMnO4)、浓盐酸

(HCl)、过氧化氢(H2O2)、氨水(NH3.H2O)、乙

醇(C2H5OH)、醋 酸 锌(Zn(CH3COO)2)、硫 脲

(CH4N2S),购置于成都市科龙化工试剂厂。

1.2 ZnS/还原氧化石墨烯(RGO)的制备

采用改进的两步Hummers法[12]制备氧化石墨

烯(GO),将0.03gGO分散到30mL的水或乙醇

里,超 声 分 散 2h,再 加 入 0.048g 醋 酸 锌 和

0.0216g的CH4N2S,GO的浓度为1mg/mL,醋

酸锌和 CH4N2S的浓度均为0.125mol/L,转入

50mL的反应釜中,160℃反应12h,自然冷却,用

乙醇和去离子水清洗,60℃真空干燥(ZnS的负载

量为20wt%),采用上述同样的方法制备ZnS,只

是反应中不添加GO。

1.3 测试与表征

AFM 是分析石墨烯的分散状态及片层厚度的

有效方 法 之 一[13],采 用 牛 津 仪 器(Asylum Re-
search)公司的 MFP-3DTM型AFM进行表征。采用

荷兰帕纳科公司 X’Pertpro型粉末 XRD进行表

征,CuKα射线,波长λ=0.154056nm,测试电压

为40KV,测试电流为40mA。采用日立S-4800
型FESEM进行SEM表征,测试电压为5KV。采

用 法 国 HORIBA Jobin Yvon 公 司 LabRAM-
HR800型Raman光谱仪进行表征,激光器波长为

532nm。采用北京普析通用仪器有限责任公司的

TU-1810型紫外-可见分光光度计进行吸光度测试。

1.4 ZnS/RGO的光催化性能测试

光催化降解实验所用的灯为300W 的高压汞

灯,主波长为365nm,降解所用 MB的浓度为

10mg/L,将20mg催化剂与300mL的 MB溶液

混合,在暗室中搅拌30min,达到吸附-脱附平衡,
对暗室处理后的混合物进行取样,离心后取上清

液,用紫外-可见分光光度计测试样品吸光度,并作

为初始降解浓度,光照下每隔15min取样一次,离

心后测定 MB的吸光度,样品的浓度与吸光度成正

比,根据吸光度的数值计算 MB的降解率:

D =
(C0-Ct)

C0 ×100% (1)

式中:D—降解率;C0—MB初始降解的浓度;Ct—
光照时间为t时的 MB浓度。

2 结果与讨论

2.1 GO的形貌

图1(a)为GO的AFM 图像。可知,GO的片

层厚度为0.87nm,通常1nm 以下被认为单层

GO,石墨烯的厚度为0.335nm,在插层氧化的过

程中,片层的边缘及表面引入大量的羟基、羧基等

含氧官能团,部分sp2 碳原子转变为sp3 碳原子,
偏离了原来的轨道,增加了GO片层的厚度[13]。图

1(c)为GO的SEM图像。可知,GO片层呈半透明

状,表面有褶皱,片层尺寸分布不均匀,尺寸在

1~3μm之间。通过AFM和SEM测试结果可知,
采用改进的Hummers法插层氧化超声剥离得到了

单分散的GO。

2.2 ZnS/RGO复合材料的形貌和结构

图2为以水为溶剂制备的纯ZnS和ZnS/RGO
复合材料的SEM 图像。从图2(a)可以看到,ZnS
的颗粒 大 小 分 布 不 均,团 聚 严 重,尺 寸 分 布 在

0.5~2.0μm之间。从图2(b)可见,RGO团聚成

块,ZnS颗粒没有均匀分散在石墨烯片上。
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图1 氧化石墨烯(GO)的AFM图像(a)、高度图(b)和

GO的SEM图像(c)

Fig.1 AFMimageofgrapheneoxide(GO)(a),heightprofile

alongthelinesshownin(b)andSEMimageofGO(c)
 

图3为以乙醇为溶剂制备的纯ZnS和ZnS/

RGO复合材料的SEM图像。从图3(a)可知,以乙

醇为溶剂制备的ZnS颗粒尺寸小且均一,尺寸为

50nm左右。由图3(b)可见,ZnS颗粒均匀分散在

RGO片层,无明显团聚。
在水热反应过程中,CH4N2S在高温下不稳

定,易分解生成 H2S气体,H2S生成S2-离子,生

成的S2-可重新溶解到反应溶剂中,随着反应温度

的升高,S2-与Zn2+结合生成ZnS颗粒,反应方程

式如下:

图2 水为溶剂制备的纯ZnS(a)和ZnS/还原氧化石墨烯

(RGO)复合材料 (b)的SEM图像

Fig.2 SEMimagesofZnS(a)andZnS/reducedgrapheneoxide
(RGO)composite(b)preparedwithwaterassolvent

 

(NH2)2CS+2H2O→2NH3+H2S+CO2 (2)

H2S→S2-+2H+ (3)

Zn2++S2-→ZnS (4)
在以水为溶剂的反应体系中,S2- 在其中的溶

解度大,形核速率快,生成大量晶核,消耗大量

S2-离子,造成反应物浓度下降,晶核生长缓慢,大

量颗粒聚集在一起,团聚现象严重,同时RGO在

水中分散性差,易发生堆叠。在以乙醇为溶剂的反

应体系中,S2- 在其中的溶解度适中,缓慢形成晶

核,随着反应时间延长使晶核缓慢长大,得到ZnS
颗粒尺寸小、分散性好,ZnS颗粒的存在能够有效

阻止GO在还原过程中的堆叠[14]。后续采用以乙

醇为溶剂制备ZnS/RGO复合材料进行结构与性能

的分析。
图4为ZnS和ZnS/RGO复合材料的XRD图

谱。在ZnS的XRD曲线中,2θ为29.2°、48.1°和

56.3°分别对应于ZnS(111)、(220)和(311)晶面的

特征 峰,符 合 ZnS 标 准 PDF 卡 片(No.00-065-
0309)[15],同时ZnS衍射峰中没有其他杂质峰出

现,且衍射峰尖锐,表明样品纯度高,结晶度高。
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图3 以乙醇为溶剂制备的纯ZnS(a)和ZnS/RGO复合材料(b)

的SEM图像

Fig.3 SEMimagesofZnS(a)andZnS/RGOcomposite(b)

preparedwithethanolassolvent
 

图4 ZnS和ZnS/RGO复合材料的XRD图谱

Fig.4 XRDpatternsofZnSandZnS/RGOcomposite
 

ZnS/RGO复合材料的 XRD图谱与纯ZnS一致,
无 RGO 的特征峰出现,说明 RGO 未出现明显

团聚[16]。
图5为石墨粉、GO和ZnS/RGO复合材料的

Raman光谱。可知,在1580cm-1和1350cm-1处
的吸收峰分别为G峰和D峰,G峰对应于sp2 碳原

子的特征峰,反映的是有序的sp2 结构,D峰对应

于sp3 碳原子的特征峰,反映的是石墨烯边缘缺陷

和无定型结构。其中D峰与G峰的比值ID/IG 反

图5 石墨粉、GO和ZnS/RGO复合材料的Raman光谱

Fig.5 Ramanspectraofgraphite,GOandZnS/RGOcomposite
 

映sp2 区域尺寸大小、石墨化程度和结构规整性,
在石墨的 Raman光谱中,只有微弱D峰出现,说

明石墨缺陷少,结构完整[6,10,17]。GO中D峰与G
峰的比值ID/IG 为0.97,在插层氧化过程中引入大

量含氧官能团,有序度降低。RGO的ID/IG 值为

1.09,表明经过水热反应,大量的含氧基团被去

除,部分sp2结构重构,重构的sp2 区域尺寸小,使

RGO整体的平均sp2 区域尺寸比GO中的平均sp2

尺寸小,ID/IG 值增大。

图6 GO和ZnS/RGO复合材料的红外光图谱

Fig.6 FTIRspectraofGOandZnS/RGOcomposite 

图6为GO和ZnS/RGO复合材料的红外光图

谱。可知,GO的FTIR曲线中3430cm-1处吸收

峰为吸附的水分子和GO片层上O—H的伸缩振动

峰,1735、1626、1581、1402、1232、1161cm-1

处吸收峰分别为 COOH 中 C􀪅􀪅O 的伸缩振动、

C􀪅􀪅C的伸缩振动、C—C的伸缩振动、OH—的变
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形振动、C—OH伸缩振动和C—OH的弯曲振动特

征峰[18]。ZnS/RGO复合材料的FTIR曲线与GO
相比,含氧基团的振动峰明显减弱,C􀪅􀪅C的振动

峰加强,说明CH4N2S高温下分解产生的 H2S气体

具有很强的还原性,GO表面大量的含氧官能团被

去除,部分石墨结构得到重构。

2.3 ZnS/RGO复合材料光催化性能

图7为纯ZnS和ZnS/RGO复合材料紫外线照

射下降解 MB的光催化性能。可知,光照30min
时ZnS/RGO复合材料的光降解率为90%,光照

40min时可达到98.5%,远高于纯ZnS的降解率

(光照30min、40min的分解率分别为63%、70%),

与此同时,ZnS/RGO复合催化剂重复使用5次时

40min的降解率仍可达88.5%,表现出优良的光

催化稳定性(如图7(c)所示)。采用Langmuir-Hin-
shelwood一级动力学模型对 MB的降解动力学进

行量化研究,其表达式为ln(Ct/C0)=-Kt,K 为

一级速率常数[19]。图7(b)为ln(Ct/C0)与光照时间

的对应关系。可知,纯ZnS和ZnS/RGO复合材料

的光 降 解 速 率 常 数 分 别 为0.0019.8min-1 和

0.0074.2min-1,ZnS/RGO复合材料的光降解速

率是纯ZnS的3.7倍。由以上结果可知,石墨烯与

ZnS复合,能够极大地提高ZnS/RGO复合催化剂

的光催化活性。

图7 纯ZnS和ZnS/RGO复合材料的光催化性能曲线(a)、光催化动力模拟曲线(b)和ZnS/RGO复合材料重复使用下的光降解率(c)

Fig.7 Photocatalyticdegradation(a)andkineticlinearsimulation(b)curvesofZnSandZnS/RGOcomposite

andphotodegradationrateofZnS/RGOcompositewithdifferentrepetitions(c)

(C0—MBinitaldegradationconcentration;Ct—Concentrationofdegradationtimet;MB—Methyleneblue)
 

  在光照下,ZnS/RGO复合催化剂中的ZnS吸

收光子产生电子-空穴对,一部分光生电子-空穴对

重新结合,一部分光生电子从 ZnS迅速传导至

RGO上,传导至 RGO上的电子与溶液中游离的

O2 反应生成O2·-,RGO上持续收集的光电子进一

步促进 O2·- 与水中 H+ 反应生成中间体 H2O2,

H2O2 可与光生电子反应产生OH·,与此同时空穴

能迁移到催化剂表面与水形成OH·,OH·、O2·-和

H2O2 等活性物质均能与 MB相互作用发生降解反

应,在光催化分解过程中起决定性作用[19-20]。对于

纯ZnS,由于其价带位置没有 OH-/OH·活泼,

OH·的生成主要来自于O2·-,高的电子-空穴对的

重新结合率使 OH·产生效率低[9,17]。RGO作为

ZnS光生电子的传输通道和收集体,能够收集和传

导光生电子至催化剂表面,有效阻止电子-空穴对

的重新结合,提高电子-空穴对的分离效率,促进

OH·的产生[2,6,21-22],ZnS/RGO复合催化剂的光

催化过程如图8所示,反应式如下:

ZnS+hν+RGO→ZnS(h+VB+e-CB) (5)

图8 ZnS/RGO复合催化剂的光催化过程示意图

Fig.8 Schematicrepresentationofphotocatalysisprocessof

ZnS/RGOnanohybrid
 

ZnS(h+VB+e-CB)+RGO→ZnS(h+VB)+RGO(e-CB)(6)

RGO(e-CB)+O2→RGO+O2·- (7)

O2·-+2H++e-CB→H2O2 (8)

H2O2+e-CB→OH·+OH- (9)

h+VB+H2O→OH·+H+ (10)

MB+OH·(h+VB,H2O2)→CO2+H2O+others(11)

3 结 论

(1)通过水热法分别以水、乙醇为溶剂制备了

ZnS/还原氧化石墨烯(RGO)复合材料,当以乙醇
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为溶剂时,制备的ZnS颗粒尺寸小,均匀分散在

RGO片上。
(2)ZnS/RGO 复合催化剂对降解亚甲基蓝

(MB)有优异的光催化性能和循环使用稳定性,光

照40min时对 MB的降解率为98.5%,其光催化

速率是纯ZnS的3.7倍,重复使用5次时40min
的降解率仍可达88.5%。石墨烯的加入能够提高

ZnS/RGO复合材料中ZnS的光生光生电子-空穴

对的分离效率,极大提高了ZnS/RGO复合材料的

催化活性。
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