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ZnS 微球的水热/溶剂热法合成及其光催化性能研究 
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摘 要: 采用水热/溶剂热法, 以 Zn(Ac)2·2H2O 和 CH4N2S 为反应物合成 ZnS 微球。对 ZnS 微球进行 X 射线衍射

(XRD)、扫描电镜(SEM)及紫外可见漫反射光谱等表征。结果表明, 合成的 ZnS 微球为立方闪锌矿型晶体结构, 由

ZnS 纳米粒子自组装而成。在降解苯酚水溶液的光催化研究中, 以乙二醇–水为溶剂合成的 ZnS 光催化活性明显优

于其他溶剂体系合成的 ZnS, 循环使用 3 次仍保持较高的活性。ZnS 微球光催化性能的提高可归结为以下三方面的

协同作用: 较小的禁带宽度(3.39 eV)有利于吸收光子, 较完整的晶体结构使催化剂活性分子数增多和较大的比表

面积(19.4 m2/g)有利于反应液与催化剂的充分接触。ZnS 微球降解苯酚的中间产物为乙二酸、顺丁烯二酸和极少量

的对苯二酚。 
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Hydrothermal/Solvothermal Synthesis and Photocatalytic Performance of  
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Abstract: ZnS microspheres were synthesized via hydrothermal/solvothermal method using Zn(Ac)2·2H2O and 

CH4N2S as reactants. ZnS was characterized by XRD, SEM and UV-Vis diffuse reflectance spectrum. The results 

showed that as-synthesized ZnS microspheres had zinc blende crystalline structure which was self-assembled by 

small ZnS nanoparticles. As for the photocatalytic degradation of phenol aqueous solution, ZnS microspheres syn-

thesized in (CH2OH)2-H2O system revealed much better photocatalytic activity than that of ZnS synthesized in other 

solvent systems, and it kept high activity after cycling degradation for 3 times. The enhanced photocatalytic per-

formance of ZnS microspheres could be attributed to the cooperation effect of the following three aspects: the 

smaller band gap (3.39 eV) being conducive to the absorption of photons, the more complete crystal structure to in-

crease the number of active molecules, and larger specific surface area (19.4 m2/g) being in favor of sufficient con-

tacting between the reaction solution, and the catalyst. The intermediate products were oxalic acid, maleic acid and 

very little hydroquinone in photocatalytic degradation of phenol by ZnS microspheres. 
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ZnS 是一种重要的Ⅱ-Ⅵ族宽禁带直接带隙半

导体材料, 立方闪锌矿型晶体结构 ZnS 的禁带宽度

为 3.5~3.7 eV[1]。ZnS 纳米结构具有多种形貌, 如纳

米管[2]、纳米花[3]、纳米球[4]、纳米线[5]等, 因其在
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光电学、药物输送和催化等领域的独特优势引起了

材料学家的关注[6]。 

在纳米技术研究中, 自组装已成为纳/微米材料

表面结构控制的重要方式, 为实现功能材料在众多

领域的应用奠定了基础。Rana 等[7]以表面活性剂十

二胺为模板剂, 用超声振荡法合成了介孔 ZnS, 由

原位生成的 ZnS 纳米粒子自组装而成。从热力学角

度讲, 表面活性剂可以改变不同晶面的界面自由能, 

使某些晶面优先生长[8], 但使用表面活性剂或模板

剂的成本高, 这可能会制约功能材料的使用, 因此

设计一种简单、无模板合成 ZnS 的方法显得尤为重

要。Yu 等[9]用水热法, 以乙酸锌和硫脲为反应物合

成了直径约 200 nm 的硫化锌空心球。 

多级微米球光催化剂在降解污染物水溶液方面

具有令人感兴趣的性能, 比如相对纳米超细粉体颗

粒, 微米球更容易沉降分离, 且多级结构往往有较

大的比表面积与孔结构, 有利于污染物分子的吸附

和光的捕获。Yu 等运用水热或溶剂热法合成了

Pt@ZnO 中空微球[10]、多种形貌的 PbWO4 晶体[11]

与含氟 TiO2 介孔微球[12]。 Pt@ZnO 与 PbWO4 多级

微球均显示出优异的降解酸性橙Ⅱ的光催化活性; 

含氟 TiO2 介孔微球则显示出较高的降解亚甲基蓝

的光催化活性。 

ZnS 多级微球在光催化领域具有广泛的应用, 

Muruganandham 等 [13]运用水热法合成了均匀分散

的 ZnS 微球, 用 1 g/L 的 ZnS 为催化剂降解 10 mg/L

的甲基橙溶液, 经紫外光照射 60 min, 甲基橙溶液

便降解完全。ZnS 微球光催化氧化降解苯酚的研究

报道较少。Liu 等[4]利用湿化学法合成了 ZnS 多孔

纳米微球 , 用 50 mg ZnS 在紫外光照射下降解

40 mg/L 的苯酚溶液, 光照 6 h 苯酚降解完全。 

本工作采用水热/溶剂热法, 以 Zn(Ac)2·2H2O

和 CH4N2S 为反应物, 合成了形貌规则、分散性良

好的 ZnS 多级微球, 以氙灯光源模拟太阳光, 苯酚

为模型污染物, 研究 ZnS 微球的光催化降解性能。 

1  实验方法 

1.1  水热/溶剂热法合成 ZnS 微球 

分别准确称取4.3902 g Zn(Ac)2·2H2O和1.5224 g 

CH4N2S, 溶于盛有 80 mL 溶剂(乙二醇、乙二醇–水

(V 乙二醇:V 水=1:1)或水)的洁净三口烧瓶中, 置于 30℃

恒温水浴锅中 , 磁力搅拌溶解 , 反应物浓度均为

0.250 mol/L, 继续搅拌 30 min 后, 将混合物转入容

积为 100 mL 的高压反应釜中, 160℃反应 16 h。待

高压反应釜自然冷却至室温后, 将悬浊液离心分离, 

用去离子水及无水乙醇多次洗涤后, 置于 60℃真空

干燥箱中干燥 6 h 得到 ZnS 微球。 

1.2  样品表征 

用日本 Shimadzu XRD-6000 X 射线衍射仪测定

晶体结构, CuKα射线, λ=0.15418 nm, 管电压 40 kV, 

管电流 30 mA, 扫描速度 5°/min, 扫描范围

2θ=5°~80°。用德国 Zeiss SUPRA-55 扫描电镜对样

品形貌进行分析, 工作电压 20 kV。用日本 JEOL 

JEM-2100 型高分辨透射电镜进行样品结晶性分析, 

工作电压 200 kV。用美国 Aglient Cary WIN UV300 

型紫外–可见光谱仪对样品进行 UV-Vis 漫反射光谱

分析。用美国 Micromeritics ASAP2020 物理吸附仪

对样品进行低温氮吸附表征, BET 方程计算比表面

积。用安捷伦 Agilent 1200 型高效液相色谱仪, C18

分子筛色谱柱分析苯酚及其中间产物的保留时间。 

1.3  ZnS 光催化降解苯酚 

在光催化反应装置中进行 ZnS 光催化降解苯酚

溶液反应。以 PLS-SXE300 型氙灯光源(北京泊菲

莱科技有限公司)模拟太阳光, 灯泡电功率 300 W, 

电流 15 A。在 200 mL 浓度为 50 mg/L 的苯酚溶液

中, 加入 200 mg ZnS, 暗吸附 1 h 达吸附平衡后, 

将苯酚溶液置于氙灯光源下进行光催化反应。光

源距液面 30 cm, 磁力搅拌, 每隔 1 h 取一次样, 

离心分离, 取上清液在高效液相色谱仪上分析, 流

动相采用 CH3OH-H2O 体系(V 甲醇:V 水= 50:50), 流速

ν= 0.5 mL/min, 检测波长为 270 nm, 每次进样体积

为 20 µL。 

2  结果与讨论 

2.1  反应溶剂的影响 

图 1 为 ZnS 的 XRD 图谱, 与标准卡片(JCPDS- 

79-0043)对照, 样品在 2θ 为 29.0°、48.3°、57.3°处

衍射峰来自立方闪锌矿硫化锌的(111)、(220)、(311)

晶面, 说明合成的 ZnS 具有立方闪锌矿型晶体结

构。通过比较发现, 随着乙二醇比例的增大, ZnS

晶体的衍射峰强度降低 , 说明水热条件下合成的

ZnS 的晶体结构更完整。根据 Scherrer 公式计算

晶粒尺寸:  

)cos/(89.0  BL   
式中 L 为晶粒尺寸, λ为 X 射线波长, B 为半峰宽, θ

为入射角。由 XRD 谱图中(111)、(220)、(311)晶面

的衍射峰的半峰宽, 计算以乙二醇、乙二醇–水、水为

溶剂合成 ZnS 的晶粒尺寸分别为 9.6、10.1、10.2 nm。 
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图 1  不同溶剂体系合成 ZnS 的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of as-synthesized ZnS in different sol-
vent systems 
(a) (CH2OH)2; (b) (CH2OH)2-H2O; (c) H2O 

 

图 2 为 ZnS 的 SEM 与 HRTEM 照片, a、b、c

分别是以乙二醇、乙二醇–水、水为溶剂合成 ZnS

的 SEM 照片, 插图为局部放大照片。从图 2 可以看

出以乙二醇为溶剂合成 ZnS 的形貌为无规则、蓬松

的颗粒; 以乙二醇–水和以水为溶剂合成 ZnS 的形

貌相似, 均为近于单分散的 ZnS 微球。从插图可以

看出, ZnS 微球表面不很光滑, 结合 XRD 分析, 可

知 ZnS 微球由 ZnS 纳米粒子自组装而成, 这是由于

纳米颗粒倾向于用减少暴露面来降低整个体系的表

面能[14], 通过 Ostwald 熟化使 ZnS 纳米粒子自组装

成较大的多级微米球。图 2(d、e、f)分别为对应的

HRTEM 照片, 可以看出乙二醇–水、水为溶剂合成

ZnS 的晶格长程有序度较高, 说明结晶性较好; 乙

二醇为溶剂合成 ZnS 的晶格长程有序度较低, 说明

结晶性较差, 这与 XRD 分析一致。 

在乙二醇中进行反应时, 溶解在乙二醇中的乙

酸锌电离出来的 Zn2+可能与乙二醇发生相互作用, 

形成 Zn2+-(OHCH2-CH2HO), 从而被乙二醇分子包

围, 与此同时, 在加热条件下硫脲开始分解, 释放出

的 S2-扩散到溶液中与 Zn2+作用, 生成硫化锌晶核[15], 

乙二醇吸附在生成的 ZnS 颗粒表面, 减小了颗粒间

的吸引力, 对晶体的生长产生抑制作用, 因此在纯

乙二醇体系中合成的 ZnS 比纯水体系的晶粒小, 且

结晶性较差, 但在乙二醇–水体系中, 由于有大量水

的存在, 这种抑制作用不明显。 

2.2  比表面积测定 

由低温氮吸附实验结果可知, 以乙二醇、乙二

醇–水、水为溶剂合成 ZnS 的比表面积分别为 113、

19.4、8.2 m2/g。结合 XRD 和 SEM 分析可知, ZnS

晶粒大小与聚集状态对其比表面积有所影响 , 当

ZnS 晶粒尺寸减小、聚集状态松散时, 其比表面积

增大。 

2.3  UV-Vis 漫反射光谱 

图 3为ZnS的紫外–可见漫反射光谱图, 不同溶

剂下合成的 ZnS 在紫外区域均有强烈的吸收, 而乙

二醇–水为溶剂合成的 ZnS 在可见光区域的吸收比

其他两者强, 这些特征吸收表明所合成的 ZnS 可以

利用太阳光作为激发源进行光催化反应。 

根据直接带隙半导体材料的吸收系数(α)与光

学带隙(Eg)间的关系式[16]:  
2

g( h ) A(h )E     

 

图 2  不同溶剂体系合成 ZnS 的 SEM 和 HRTEM 照片 

Fig. 2  SEM ( a, b, c) and HRTEM images (e, f, g) of as-synthesized ZnS in different solvent systems 
(a, d) (CH2OH)2; (b, e) (CH2OH)2-H2O; (c, f) H2O 
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图 3  不同溶剂体系合成 ZnS 的 UV-Vis 漫反射光谱图 

Fig. 3  UV-Vis diffuse reflectance spectra of as-synthesized 
ZnS in different solvent systems 
(a) (CH2OH)2; (b) (CH2OH)2-H2O; (c) H2O 

 

图 4  不同溶剂体系合成 ZnS 的光学带隙的(αhν)2-hν曲线 

Fig. 4  (αhν)2 vs hν for determinging optical band gap of 
as-sythesized ZnS in different solvent systems 
(a) (CH2OH)2; (b) (CH2OH)2-H2O; (c) H2O 

 

式中 hν 为光子能量, A 为常数。结合 ZnS 样品的

UV-Vis 漫反射光谱数据作(αhν)2-hν 的关系图(图 4), 

利用外推法作曲线线性部分切线, 交于横坐标, 交

点即为半导体材料的禁带宽度值。计算可得以乙二

醇、乙二醇–水、水为溶剂合成的 ZnS 的禁带宽度分

别为 3.66、3.39 与 3.34 eV(对应的吸收边分别为 338、

365 与 371 nm), 与 ZnS 体材料(3.68 eV, 337 nm)[17]

相比, 吸收边均发生了红移, ZnS 吸收边的红移扩

大了其光谱吸收范围, 有利于拓宽其光催化活性的

响应范围[18]。 

2.4  ZnS 光催化降解苯酚 

图 5 为 ZnS 光催化降解苯酚溶液的结果, 在只

有催化剂无光照的条件下, 苯酚基本不降解; 只有

光照条件下 , 光照 5 h 后苯酚溶液的降解率为

32.3%。在催化剂和光照共同作用下, 苯酚溶液的降

解率显著增加, 以乙二醇或水为溶剂合成的 ZnS 在

光照 5 h 后, 对苯酚溶液的降解率分别为 64.8%、 

 

图 5  不同溶剂体系合成的 ZnS 光催化降解苯酚性能 

Fig. 5  Phenol photocatalytic degradation performance of 
as-synthesized ZnS in different solvent systems  
(a) (CH2OH)2, 0 W; (b) 300 W; (c) (CH2OH)2, 300 W; (d) 
(CH2OH)2-H2O, 300 W ; (e) H2O, 300 W 

 

78.6%%, 以乙二醇–水为溶剂合成的ZnS在光照 5 h

后, 对苯酚溶液的降解率达 89.2%, 降解效果明显

优于前述两者。 

在苯酚溶液中加入 ZnS, 当能量大于或等于

ZnS 带隙能的光照射溶液时, ZnS 处于价带的电子

被激发到导带, 在价带上产生空穴 h+, 在导带上产

生电子 e-, 具有强氧化性的 h+与 H2O 作用产生羟基

自由基•OH, 具有强还原性的 e-与溶解氧作用产生•OH, 

苯酚被高活性的•OH 分解生成小分子物质[19]。由图 5

可以看出, 不同溶剂体系合成的 ZnS 降解苯酚的能

力为: 乙二醇–水>水>乙二醇, 原因可能如下: 以乙二

醇为溶剂合成的 ZnS 的吸收边较乙二醇–水为溶剂合

成的 ZnS 的吸收边发生明显蓝移, 吸收光子的能力

弱, 即使具有大的比表面积, 催化活性也较低[16, 20]。

结合 XRD 与 HRTEM 分析可知, 以乙二醇–水和水

为溶剂合成的 ZnS 晶体结构较完整、结晶性较好, 

具有光催化活性的 ZnS 分子个数较多[20]; 而以乙

二醇–水为溶剂合成的 ZnS 与以水为溶剂合成的

ZnS 相比, 有较大的比表面积, 暴露在样品表面的

ZnS分子个数多, 使催化剂粒子和反应液充分接触, 

促进光催化作用[21]。综合以上各因素, 以乙二醇–

水为溶剂合成的 ZnS 的光催化活性最好。 

为了考察光催化剂在催化反应过程中的稳定性, 

将乙二醇–水为溶剂合成的 ZnS 对苯酚溶液光催化

降解 5 h后的样品回收, 用无水乙醇洗涤后干燥, 进

行光催化剂循环实验。由图 6 可知, 以乙二醇–水为

溶剂合成的 ZnS 循环使用时催化效率有所降低, 循

环使用 3 次, 苯酚的降解率为 70.74%。催化效率降

低可能是由于在光催化降解苯酚过程中产生的中间

产物吸附在催化剂表面上, 使催化剂钝化[22]。 
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图 6  ZnS 光催化降解苯酚的循环实验 

Fig. 6  Phenol degradation cycling tests of ZnS  

 

以乙二醇–水为溶剂合成的 ZnS 循环使用 3 次

降解苯酚溶液, 采用 HPLC 检测各标准样品的保留

时间以确定最终降解产物, 通过峰面积外标法进行

定量分析。苯酚及其中间产物的质量浓度随时间的

变化规律如图 7 所示, 随着光催化时间的延长, 苯

酚降解产物为乙二酸、顺丁烯二酸和少量的对苯二

酚。苯酚羟基化是其主要降解途径, 羟基自由基•OH

首先攻击苯环的对位, 生成对苯二酚, 对苯二酚在

•OH 的作用下进一步被氧化, 苯环开环生成顺丁烯

二酸, 顺丁烯二酸进一步降解为乙二酸[23]。 

3  结论 

采用水热 / 溶剂热法 , 以 Zn(Ac)2·2H2O 和

CH4N2S 为反应物合成了 ZnS 微球, 将其用于光催

化降解苯酚溶液, 表现出较高的光催化活性。 

1) 反应溶剂影响合成 ZnS 的晶体结构与形貌。 

 

图 7  苯酚及其中间产物的质量浓度随时间的变化规律 

Fig. 7  Evolution of phenol and intermediate products with 
time 
(a) Phenol; (b) Maleic acid and oxalic acid; (c) Hydroquinone 

在 160℃水热或乙二醇–水溶剂热条件下, 合成晶体

结构较完整、分散性良好的立方闪锌矿型 ZnS 微球, 

微球由 ZnS 纳米粒子自组装而成;  

2) 不同溶剂体系合成的 ZnS 均表现出良好的

光催化性能。以乙二醇–水为溶剂合成的 ZnS 光催

化活性最好, 用 300W 氙灯模拟太阳光照射 5 h, 苯

酚溶液的降解率达 89.2%, 催化剂重复使用 3次, 苯

酚溶液的降解率为 70.74%, 具有较好的光催化稳定

性; 降解苯酚生成的中间产物为乙二酸、顺丁烯二

酸和少量的对苯二酚。 
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