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从天然辉锑矿中制备硫化锑纳米棒及其性能探究 
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学 环境科学与工程学院, 上海 200240) 

摘 要: 以天然辉锑矿为原料, 在聚乙二醇(PEG)和 N,N-二甲基甲酰胺(DMF)的辅助下, 利用水热法合成了硫化锑

(Sb2S3)纳米棒。探讨了 Sb2S3 纳米棒的形成机理, 并系统研究了不同制备条件对产物形貌与性能的影响。采用一系

列表征方法对产物的晶型、成分、形貌、光电性能进行了探究, 并以可见光为光源、甲基橙为目标降解物评价了纳

米 Sb2S3 的光催化活性。研究表明, 经 160℃水热反应 12 h 可得到厚约 50 nm 的 Sb2S3 纳米片, 在氮氛中 400℃热处

理 1 h 后, 纳米片将转变为宽 100~200 nm, 长 2~3 μm 的 Sb2S3 单晶纳米棒。制备的 Sb2S3 纳米棒为直接半导体, 能

带间隙为 1.66 eV。光催化测试表明, 制备的 Sb2S3 纳米棒在可见光下对甲基橙的光催化降解率高于商业 Sb2S3 试剂, 

60 min 后, 甲基橙的降解率达 87.6%, 表现出明显的可见光活性。 
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Abstract: Antimony trisulfide (Sb2S3) nanorods were successfully synthesized via hydrothermal method with the as-

sistance of polyethylene glycol (PEG) and N,N-dimethylformamide (DMF), using natural stibnite as precursor. The ef-

fects of experimental parameters on the morphology and the properties of the obtained Sb2S3 were systematically 

studied, and the possible formation mechanism of Sb2S3 nanorods in the preparation process was also discussed. Phase, 

compositions, morphology and photoelectric properties of the products were investigated by a series of characteriza-

tion methods. The photocatalytic activity of nano Sb2S3 on the degradation of methyl orange were investigated under 

the visible light irradiation. The results showed that the Sb2S3 nanoflakes formed after hydrothermal synthesis at 160℃ 

for 12 h, and the nanoflakes would transform into nanorods eventually after N2-annealing at 400℃ for 1 h. The ob-

tained Sb2S3 nanorods with a single crystal structure are typically 2~3 μm in length, 100~200 nm in width, which are 

direct semiconductor with band gap of 1.66 eV. Photocatalytic degradation rate of the obtained Sb2S3 nanorods on 

methyl orange under visible light irradiation is higher than that of commercial Sb2S3, which is up to 87.6% after 60 min 

degradation, exhibiting obvious visible-light activity. 
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Sb2S3 是一种优秀的半导体材料, 已经被广泛

地应用到太阳能电池、传感器、发光装置以及电池

改性等领域中[1-4]。Sb2S3 具有较强的光吸收系数[5] 

(7.3×104 cm–1, 波长 600 nm 下)以及可变的能带宽

度 [6-9](1.5~2.2 eV), 在光电化学领域得到越来越多

的关注。近年来, 纳米 Sb2S3 的研究主要集中在制备

不同形貌的纳米结构[10-12]。目前, 有多种制备不同

形貌纳米 Sb2S3 的方法, 但是制备所用的原料仍停

留在商业试剂阶段, 而商业试剂的成本较高, 不利

于纳米 Sb2S3 的低成本大规模制备。相比于商业试

剂, 天然辉锑矿在自然界中储量丰富、成本更低, 并

且锑含量也较高。相比商业试剂, 天然辉锑矿更适

合作为大规模制备纳米硫化锑的原材料。因此, 开

展以天然辉锑矿为原料制备纳米 Sb2S3 的研究具有

一定的意义。 

本工作以天然辉锑矿为原材料, 通过控制实验

条件制备了不同形貌的纳米 Sb2S3, 并探究了形貌

对纳米 Sb2S3 性能的影响。并讨论了 Sb2S3 纳米棒的

生长机理, 比较了不同纳米结构 Sb2S3 与商业 Sb2S3

试剂的光催化活性强弱。 

1  实验方法 

1.1  Sb2S3 纳米粉末的制备 

将天然辉锑矿研磨成粉并清洗干燥, 取 3 g 加

入到 0.15 mmol/L 的 Na2S 溶液中, 并在 25℃下磁力

搅拌 1 h。离心后, 将滤液转移到 100 mL 水热高压

釜中 , 先后加入 0.03 g 聚乙二醇 (PEG 6000)和

30 mmol N,N-二甲基甲酰胺(DMF), 分别在 80、120、

160℃下保温 12 h。保温结束后将所得产物离心, 得

到的固体产物用去离子水和无水乙醇交替清洗 4 次

后干燥, 得到在不同温度水热处理的样品 S1、S2、

S3。取产物 S3 分别在 200、300、400℃氮气氛中热

处理 1 h。自然冷却后得到不同温度热处理的样品

S4、S5、S6。不同条件下制备的样品编号如表 1 所

示。实验过程中发生的化学反应如下所示:  

 2 2 3 3 3Na S Sb S Na SbS   
 

(1) 

 3 3
3 2 2 3SbS H O H S SbO      (2) 

而加入 DMF 能防止发生式(2)中的水解反应。 

 
3
3 2 3 2

2 2 3 3 2

2SbS 6H O 6(CH ) NCOH

3H S Sb S 6(CH ) NH 6COOH





  

     
 

(3)
 

1.2  Sb2S3 薄膜电极的制备 

将 0.15 g 的 Sb2S3 粉末放入烧杯, 加入 0.01 mL

的乙二醇和 0.14 mL 的无水乙醇, 超声 10 min 使其 

 

表 1  不同制备条件下样品编号表 

Table 1  Number of product under different  
preparation conditions 

Sample PEG 
Hydrothermal  
temperature/℃ 

Heat-treatment 
temperature/℃ 

S1  80  

S2  120  

S3  160  

S4  160 200 

S5  160 300 

S6  160 400 

S7  160 400 

 
分散均匀。利用刮涂法将浆料均匀涂在导电玻璃表

面 2 cm×2 cm 的范围内, 在黑暗通风处干燥 12 h 后

得到 Sb2S3 薄膜电极。 

1.3  表征测试 

利用 Shimadzu XRD-6000 型 X 射线衍射仪

(XRD)对粉末样品进行结晶结构分析, 靶电压 40 kV, 

靶电流 30 mA, CuKα 辐射, λ＝0.154056 nm,; 用

JEOL JEM-2100F 型透射电镜(TEM)对样品的微观

形貌与结构进行了分析; 用 Zeiss ULTRA-55型场发

射扫描电镜(SEM)对样品形貌进行分析, 加速电压

20 kV; 用 OXFORD X-MAX20 型能谱仪(EDS)对样

品的化学组成进行分析。 

1.4  光电性能检测 

利用紫外–可见光吸收(UV-Vis)光谱仪(Lambda 

750)对粉末样品进行吸收光谱检测。以铂电极和饱

和甘汞电极 (SCE)分别为对电极和参比电极 , 以

0.5 mol/L 的硫酸钠溶液为电解液, 用电化学工作站

(CHI760E)对制备的薄膜电极进行电化学性能测试, 

计算样品能带结构。 

1.5  光催化活性检测 

光催化降解甲基橙的实验使用 Perfect Light 

CHF-XM500 型光催化仪中的氙灯做为光源, 并使

用滤光片滤去紫外光(λ≥420 nm), 实验过程如下:  

将 0.1 g 的 Sb2S3粉末加入到 150 mL 10 mg/L 的甲基

橙溶液当中, 在黑暗处搅拌 1 h, 排除表面吸附的干

扰。取样 4 mL 离心分离后除去催化剂, 用 UNICO 

UV-4802 型分光光度计在甲基橙的最大吸收波长

(λmax=464 nm)处测试样品的吸光度作为初始浓度

C0。将烧杯置于光源下进行光催化实验, 每隔一定

时间取 4 mL 溶液, 离心后取上清液测定浓度 C。另

将光催化反应结束后的溶液离心, 取沉淀进行 XRD

分析, 以考察光催化剂在反应过程中的稳定性。 
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2  结果与讨论 

2.1  结构分析 

图 1(a)和(b)分别是在不同水热温度下制备和不

同温度热处理样品的XRD图谱, 从图中可以看出, 当

水热温度为 80℃时, 样品S1中未出现结晶衍射峰; 当

水热温度为120℃时, 样品S2中开始出现Na-Sb-S-OH

化合物以及 Sb2S3 的衍射峰(JCPDS 73-0393); 当水

热温度升高到 160℃时, 样品 S3 中 Sb2S3 的(212)、

(013)衍射峰强度增强, 而 Na-Sb-S-OH 化合物的衍

射峰逐渐减弱并消失, 此时 Sb2S3 晶体在(212)、(013)

晶面的取向增强。当热处理温度为 200℃时, 样品

S4 中只剩余 Sb2S3 的衍射峰与部分杂质峰(图中箭头

所示, 可能为 Sb 的多硫化合物); 当热处理温度升

高到 400℃时, 样品 S6 中 Sb2S3 的衍射峰更加尖锐, 

杂质峰消失, 衍射峰的位置与之前相比向左偏移, 

说明样品的晶面间距增大, 最终的样品与 Sb2S3 标

准图谱(JCPDS 73-0393)一致, 为正交晶系, 没有杂

峰。总而言之, 随着热处理温度的升高, 合成过程 
 

 
 

图 1  在不同水热温度下制备和不同温度热处理样品的

XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns for samples prepared at different hydro-
thermal temperatures and heat-treated at different temperatures 

的中间产物锑的多硫化物逐渐消失, Sb2S3 的结晶度

也随之提高。 

2.2  形貌分析 

图 2(a)~(c)是在不同水热温度下制备的 Sb2S3 的

SEM 照片, 由图中可知, 当水热合成温度低于 160℃

时, 样品 S1、S2 为微晶集合体, 结晶度较低。而当水

热温度为 160℃时, 样品 S3 呈现出定向排列的趋势, 

微晶集合体呈现片状结构。图 3(a)~(c)是不同温度热

处理 Sb2S3 的 SEM 照片, 经过热处理后, 由于 PEG

在 200℃开始分解并蒸发, Sb2S3 片状微晶集合体也

随着热处理温度的升高, 转变为一维纳米棒状微晶。 

图 4(a)和(b)分别是样品 S6的透射电镜与高分辨

率透射电镜(HRTEM)的照片。结合 SEM 结果可以

得知, 样品 S6 为纳米棒结构, 宽约 100~200 nm, 长

约 2~3 μm。主要晶面(101)与(103)的晶面间距分别

为 0.79 和 0.35 nm。图 4(c)是样品 S6的 EDS谱图, 其

中Sb:S的原子数比为 22.15 : 32.53, 约为 2 : 3, 进一

步证明产物的确是 Sb2S3。 

2.3  形成机理分析 
综合 XRD 与 SEM 的结果, Sb2S3 纳米棒的形成

机理分析如下: 天然辉锑矿中的 Sb2S3 按式(1)溶解

在硫化钠溶液中。加入的 DMF 在水热条件下参与

硫代亚锑酸钠的水解反应 , 按式 (3)生成了新的

Sb2S3 微晶。当水热温度为 160℃时, 微晶有定向排

列的趋势, 这可能和 PEG 的诱导与 Sb2S3 纳米晶体

本身的结晶取向有关[13-14]。同时, PEG 将与 Sb2S3
 晶

体中不同晶胞中的Sb和S原子紧密结合[15], 并包裹

在Sb2S3微晶表面, 因此, 当水热温度为 160℃时, 合

成的 Sb2S3 结构为堆叠状的纳米片。在热处理过程

中, Sb2S3微晶发生重结晶, 不同晶链中SbS之间的

弱共价键[13]因为高温热处理变得不稳定, 原本存在

于 Sb2S3 晶体中的 PEG 分子也开始受热分解, “挤

压”链状结构诱使纳米片沿晶格薄弱方向裂开。当

热处理温度为 300℃时, PEG 热分解基本完成, 纳米

片裂开并向纳米棒结构转变 ; 当热处理温度为

400℃时, 纳米片结构已基本消失, 样品转变为纳米

棒结构, 从 SEM 照片的放大图中也能看出, 纳米棒

的末端也从扁平状转为圆弧状。而未加入 PEG 的样

品 S7 在煅烧后仍为纳米片状(如图 3(d)所示), 说明

PEG 在 Sb2S3 的重结晶过程中具有抗团聚、促进棒

状单晶形成的重要作用。 

2.4  UV-Vis 分析 
商业 Sb2S3试剂与不同制备条件下的纳米 Sb2S3

的紫外–可见吸收光谱图与 Tauc 曲线图分别如图 5(a)

和(b)所示。从图 5(a)中可以看出, 样品 S6与商业 Sb2S3

试剂在光吸收值上存在差异, 在波长 300~750 nm 
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图 2  在不同水热温度下制备的 Sb2S3 样品的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM images of Sb2S3 samples prepared at different hydrothermal temperatures 
(a)S1; (b) S2; (c) S3 

 

 
 

图 3  不同温度热处理的 Sb2S3 样品的 SEM 照片 

Fig. 3  SEM images of Sb2S3 samples heat-treated at different temperatures 
(a)S4; (b) S5; (c) S6; (d) S7 

 

 
 

图 4  S6 的(a)TEM、(b)HRTEM 照片与(c)EDS 能谱图 

Fig. 4  (a) TEM and (b) HRTEM images and (c) EDS pattern of S6 
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图 5  商业 Sb2S3 试剂与不同制备条件下的纳米 Sb2S3 的(a)紫外–可见吸收光谱图与(b)Tauc 曲线图 

Fig. 5  (a) UV-Vis spectra and (b) Tauc plots of nano Sb2S3 prepared at different conditions and commercial Sb2S3 
 

的范围内, 样品 S6 的光吸收值高于商业 Sb2S3 试剂, 

说明样品 S6 对可见光的吸收能力比商业 Sb2S3 试剂

更强。从图 5 还能看出, 随着水热合成温度的升高, 

所合成纳米 Sb2S3 的光吸收能力也得到增强。同时, 

由于量子尺寸效应[16], 相比于商业 Sb2S3 试剂, 纳

米 Sb2S3 的吸收边发生蓝移。图 5(b)是根据 Kubelka- 

Munk 公式计算得到的样品 Tauc 曲线图, 由图可知, 

较高的水热合成和热处理温度使能带宽度(Eg)更

窄。S6 的(αhv)2 与 hv 呈线性关系, 为直接半导体[17], 

Eg 值约为 1.66 eV, 商业 Sb2S3 试剂也为直接半导体, 

Eg 值约为 1.60 eV。 

2.5  光催化活性评价 

图 6 为不同条件下制备的纳米 Sb2S3 与商业

Sb2S3 试剂在可见光下对甲基橙的光催化降解曲线。

在可见光光照 15 min后, 加入样品 S1的溶液中甲基

橙基本被完全降解; 在可见光光照 60 min 后, 商业

Sb2S3 试剂、样品 S3 和样品 S6 对甲基橙的降解率分 
 

 
 

图 6  可见光下样品对甲基橙的催化降解曲线 

Fig. 6  Photocatalytic degradation curves of samples on me-
thyl orange under visible light irradiation 

别为 40.4%、45.5%和 87.6%, 而未加入催化剂的溶

液中甲基橙的浓度基本没有变化。根据电化学工作

站的检测计算, 样品 S1 的价带顶位置在 2.10 eV 左

右, 高于羟基自由基的氧化还原电位(1.99 eV)。因

此, 样品 S1 可见在光照下能在溶液中产生强氧化性

的•OH 来氧化分解甲基橙[18]。而样品 S3、样品 S6

与商业 Sb2S3 的价带顶位置分别为 1.91、1.93 和

1.86 eV, 结合 UV-Vis 结果可知, 样品 S6的光催化活

性高于商业 Sb2S3 试剂的原因主要有两点: 一方面, 

样品 S6 的可见光吸收能力比商业 Sb2S3 试剂更强; 

另一方面, 样品 S6 的能带间隙更宽、价带顶位置更

高。此外, 回收后催化剂的 XRD 图谱中未出现新的

衍射峰(图 7), 说明样品 S6 的催化稳定性较强。 

3  结论 

以天然辉锑矿为原料, 硫化钠溶液为溶剂, 在  
 

 
 

图 7  样品 S6 在光催化反应(a)前(b)后的 XRD 图谱 

Fig. 7  XRD patterns of sample S6 (a) before and (b) after 
photocatalytic reaction 
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PEG 和 DMF 的作用下, 用水热法成功合成了宽

100~200 nm, 长 2~3 μm 的 Sb2S3 纳米棒。探究了不

同制备条件对产物形貌与性能的影响并讨论了

Sb2S3 纳米棒的形成过程。在较低温度下水热反应先

生成 Sb2S3纳米颗粒, 然后在 160℃水热处理与 PEG

辅助的条件下转化成 Sb2S3纳米片, 再经 400℃的热

处理, 原本“粘连”在不同晶胞之间的 PEG 分解并

蒸发, Sb2S3 纳米片最终裂开转化成为纳米棒结构。

制备的 Sb2S3 纳米棒为直接半导体, 其 Eg 值约为

1.66 eV。由于 Sb2S3 纳米棒的能带间隙较宽且对可

见光的利用率较高, 相较于商业 Sb2S3 试剂, Sb2S3

纳米棒在可见光下对甲基橙的催化效率更高, 更适

合作为光催化剂应用到生产中。 

本研究在碱性条件下以天然辉锑矿为原料直接

合成了纳米硫化锑, 与已报道的方法相比, 过程简

单、成本低廉, 且合成样品的光催化性能优于商业

Sb2S3 试剂, 这为纳米 Sb2S3 的商业化应用打下基础, 

同时也为 Sb2S3 复合纳米材料的制备提供了一种新

的思路。 
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