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摘　要　采用通用法制备了石墨烯负载超细硫化锌(ZnSＧG)和石墨烯负载超细硫化镉(CdSＧG)的复合物.通过

扫描电子显微镜(SEM)、透射电子显微镜(TEM)、X射线衍射仪(XRD)、傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR)等手段对样

品进行了形貌观察和物相分析,并讨论了氧化石墨烯对复合物形貌的影响.研究结果表明,ZnSＧG 和 CdSＧG 具有优

异的光催化效果,氧化石墨烯用量为２％(wt,质量分数)条件下制得的 ZnSＧG,在紫外光照射５０min,对甲基橙的降解

率达到８９􀆰１％;氧化石墨烯用量为４％(wt,质量分数)条件下制得的 CdSＧG,在可见光照射１００min,对甲基橙的降解

率达到７５􀆰６％.
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　　随着现代工业的高速发展,水污染已经成为我

们必须面对的一个问题,发展一种有效的水污染处

理技术,成为当代社会的一项重要任务[１].自从报

道金属硫化物可以作为光催化材料使用后,金属硫

化物作为一类重要的半导体材料已引起科学界及产

业界的极大关注[２Ｇ３].相对于二氧化钛(TiO２),一
般金属硫化物大多能带间隙窄,对可见光的有效利

用率更高,因此被认为在可见光催化领域具有巨大

的应用潜力[４].

通常,人们常采用减小颗粒尺寸来达到提高金

属硫化物的光催化效率,这是因为颗粒越小活性物

质的比表面积越高,进而提供更多的催化点[５].超

细纳米材料被定义为材料至少某一维度上的尺寸在

５nm 以下,由于颗粒尺寸极小,处于表面的原子很

多,比表面积很大,因此催化效率高.除此之外,由
于纳米尺寸效应和量子限域效应的作用,超细纳米

材料将能够显示出如下的物理化学性质:(１)量子尺

寸效应使其电荷载体显示出量子行为,使导带和价
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带变成分立能级,能隙变宽,增加了光生电子与空穴

的氧化还原能力;(２)超细粒子的粒径通常小于空间

电荷层的厚度,光生载流子可通过简单的扩散从粒

子内部迁移到粒子表面而与电子受体发生还原反

应,因此超细纳米材料的光致电荷分离效率非常

高[６].近年来超细纳米材料的研究成为热点.
然而,超细纳米材料虽然在一定程度上提高了

光催化性能,但是纳米材料增大的比表面积一方面

使其自身更易团聚而影响其性能,另一方面,由于金

属硫化物纳米结构本身导电性差,不利于光生载流

子的快速转移,导致光生电子的大量堆积,致使金属

硫化物发生光腐蚀反应[７].为了解决金属硫化物的

团聚和光腐蚀的问题,并进一步提高量子产率,近年

来,人们将目光转移到金属硫化物与石墨烯复合研

究中来.由于石墨烯具有更高的理论比容量(大于

７４４mAh/g)、优良的导电性[室温下电子迁移率可

达２×１０５cm２/(V􀅰s)]、高比表面积(２６３０m２/g),
因此石墨烯作为一种理想的承载基底,可以改善

活性物质的分散,同时促进催化过程中电子空穴

的分离[８].
本研究发展了一种制备石墨烯负载超细硫化锌

(ZnSＧG)和石墨烯负载超细硫化镉(CdSＧG)复合材

料的通用技术,并阐明了复合材料的形成机理,研究

了其光催化性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

硝酸钠、高锰酸钾、乙酸锌、乙酸镉、硫代乙酰

胺、辛胺、无水乙醇,均为分析纯,国药集团化学试剂

有限公司;浓硫酸,株洲市化学工业研究所;过氧化

氢(浓度３０％),长沙湘科精细化工厂;石墨,青岛天

元石墨有限公司.
微电脑微波化学反应器(LWMCＧ２０１型),南京

陵江科技开发有限责任公司;电动搅拌器(RW２０
型),德国IKA公司;超声波仪(VGTＧ１９９０QT型)、
深圳市固特宏业机械设备有限公司;真空干燥箱

(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有限公司;X射线衍

射仪(XRD,SiemensD５０００型),德国西门子公司;
傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,NicoletIS５型),美国尼

高力公 司;XＧ射 线 光 电 子 能 谱 仪 (XPS,KＧAlpha
１０６３型),赛默飞世尔科技有限公司;扫描电子显微

镜(SEM,SＧ４８００型),日本日立公司;透射电子显微

镜(TEM,JEOLＧ３０１０型),日本电子株式会社;紫外

分光光度计(UVＧVis,UVＧ２５５０型),日本岛津公司.

１􀆰２　样品制备

１􀆰２􀆰１　氧化石墨烯溶液的制备

采用 Hummers法[９]制备氧化石墨烯.将３g
石墨粉末和３g硝酸钠加入１５０mL冰浴的浓硫酸

中,然后缓慢加入９g高锰酸钾,采用电动搅拌器

(RW２０型,德国IKA 公司)搅拌一段时间后升温

至４０℃后保温２h.接着加入１５０mL水并将温度升

高至９８℃,２０min 后加入 ３０mL 过 氧 化 氢 (浓 度

３０％),再搅拌１０min后,加入１０００mL 去离子水.
将溶液过滤后使用去离子水反复清洗,直到pH＝
７,采用超声波仪(VGTＧ１９９０QT 型,深圳市固特宏

业机械设备有限公司)对溶液超声１２h后,离心去除

溶液中的杂质,得氧化石墨烯溶液,烘干后即制得氧

化石墨烯粉末.

１􀆰２􀆰２　ZnSＧG的制备

称取１􀆰８３g乙酸锌加入到辛胺溶剂中,采用电

动搅拌器(RW２０型,德国IKA 公司)搅拌３０min
后加入氧化石墨烯粉末,接着加入０􀆰８g硫代乙酰

胺,将混合溶液搅拌３０min后,采用微电脑微波化

学反应器(LWMCＧ２０１型,南京陵江科技开发有限

责任公司)微波加热１０min,得灰色的沉淀物,最后,
将灰色沉淀物用无水乙醇反复清洗过滤,将获得的

产物采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技

有限公司)在真空６０℃条件下烘干.按照氧化石墨

烯在ZnSＧG产物中所占的用量０％(wt,质量分数,
下同)、１％、２％、３％,制得的样品分别依次标记为

ZnSＧG０、ZnSＧG１、ZnSＧG２、ZnSＧG３.

１􀆰２􀆰３　CdSＧG的制备

称取０􀆰２６６g乙酸镉加入到辛胺溶剂中,采用电

动搅拌器(RW２０型,德国IKA 公司)搅拌３０min
后加入氧化石墨烯粉末,接着加入０􀆰０７５g硫代乙酰

胺,将混合溶液搅拌３０min后,采用微电脑微波化

学反应器(LWMCＧ２０１型,南京陵江科技开发有限

责任公司)微波加热１０min,获得灰色的沉淀物,将
灰色沉淀物使用无水乙醇反复清洗过滤,将获得的

产物采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技

有限公司)在真空６０℃条件下烘干.按照氧化石墨

烯在CdSＧG产物中所占的用量０％、２％、４％、６％,
制得的样品分别依次标记为CdSＧG０、CdSＧG２、CdSＧ
G４、CdSＧG６.

１􀆰３　样品的测试

采用X射线衍射仪(XRD,SiemensD５０００型,
德国西门子公司)对样品进行物相分析.采用 XＧ射

线光电子能谱仪(XPS,KＧAlpha１０６３型,赛默飞世
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尔科技有限公司)对样品的元素组成进行分析.采

用傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,NicoletIS５型,美国

尼高力公司)对样品进行红外光谱测定.采用扫描

电子显微镜(SEM,SＧ４８００型,日本日立公司)、透射

电子显微镜(TEM,JEOLＧ３０１０型,日本电子株式会

社)对样品的形貌进行观察.
光催化性能测试:分别在３００mL２０mg/L的甲

基橙溶液中加入２０mgZnSＧG０、２０mgCdSＧG,在暗

处搅拌３０min以达到吸附平衡后,采用紫外光对

ZnSＧG 样 品 或 可 见 光 对 CdSＧG 样 品 照 射,每 隔

５min取５mL样品,离心处理后采用紫外分光光度

计(UVＧVis,UVＧ２５５０型,日本岛津公司)对样品进

行测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM、TEM 分析

ZnSＧG２的SEM 图(a)和 TEM 图(b)见图１.
从图１(a)可以看出,纳米ZnS颗粒均匀分布在石墨

烯表面,从超薄的边缘可以判断纳米ZnS颗粒实际

为超细纳米片.从图１(b)可以看出,超薄纳米片更

加清晰可见,纳米片直径在５０nm 左右,卷曲的石墨

烯片清晰可见,并在其表面均匀地分布着 ZnS纳

米片.

图１　ZnSＧG２的SEM 图(a)、TEM 图(b)

CdSＧG４的SEM 图(a)、TEM 图(b)见图２.从

图２(a)可以看出,CdS呈现纳米针状,并且均匀地

分布在石墨烯表面.从图２(b)可以更加清晰的看

到CdS纳米针均匀的分布在石墨烯表面,CdS纳米

针直径５nm 左右,长度３０nm 左右.

图２　CdSＧG４的SEM 图(a)、TEM 图(b)

２􀆰２　XRD、XPS分析

ZnSＧG２、CdSＧG４的 XRD 谱图(a)、XPS谱图

(b)见图３.从图３(a)可以看出,ZnS和CdS的特征

衍射峰十分明显,但是石墨(００２)晶面的峰并不明

显,说明由于金属硫化物分布在石墨烯表面,明显减

少了石墨烯的团聚.从图３(b)可以看出,样品ZnSＧ
G２中存在碳(C)、锌(Zn)和硫(S)元素,样品 CdSＧ
G４中存在碳(C)、锌(Zn)和硫(S)元素,进一步证实

样品中石墨烯以及ZnS、CdS的存在.

图３　ZnSＧG２、CdSＧG４的 XRD谱图(a)、XPS谱图(b)

２􀆰３　FTＧIR分析

氧化石墨烯、ZnSＧG２、CdSＧG４的FTＧIR谱图见

图４.从图可以看出,氧化石墨烯在１０７４cm－１(环
氧基C—O伸缩振动峰)、１３７５cm－１(羧基 O—H 伸

缩振动峰)、１７２３cm－１(羧基 C􀪅􀪅O 伸缩振动峰)、

１６１８cm－１(氧化石墨烯C—C骨架振动峰)存在明显

的红外吸收峰;ZnSＧG２和CdSＧG４与氧化石墨烯具

有相似的红外吸收峰,但是强度大大降低,说明还原

剂硫代乙酰胺在微波条件下,能在一定程度将氧化

石墨烯还原为石墨烯,同时石墨烯高效的导电特性

将有助于输出ZnS或CdS内产生的光生电子,促进

光生电子空穴的分离[１０].

图４　氧化石墨烯、ZnSＧG２、CdSＧG４的FTＧIR谱图

２􀆰４　氧化石墨烯对复合物形貌的影响

ZnS添加石墨烯前(a)、后(b)的 SEM 图见图

５.从图５(a)可以看出,未添加石墨烯条件下,ZnS
呈片状结构,而且大量堆积在一起.从图５(b)可以

看出,添加了２％石墨烯后,由于高比面积的石墨烯

均匀地分散了ZnS纳米片,ZnSＧG２中ZnS纳米片

􀅰７２􀅰
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的片层堆积现象得到明显消除.

图５　ZnS添加石墨烯前(a)、后(b)的SEM 图

CdS添加石墨烯前(a)、后(b)的SEM 图见图

６.从图６(a)可以看出,没有添加石墨烯时,针状的

CdS互相交错的堆积在一起.从图６(b)可以看出,
添加４％石墨烯后,针状 CdS分布均匀,CdSＧG４中

针状CdS没有堆积现象.由此可见,石墨烯对均匀

分散活性物质起到非常有效的作用.

图６　CdS添加石墨烯前(a)、后(b)的SEM 图

２􀆰５　光催化性能分析

分别在３００mL２０mg/L的甲基橙溶液中加入

２０mg不同氧化石墨烯用量的 ZnSＧG、不同氧化石

墨烯用量的 CdSＧG 条件下,紫外光照射下 ZnSＧG
(a)、可见光下 CdSＧG(b)的光催化性能见图７.从

图７(a)可以看出,在紫外光照射,加入的氧化石墨

烯用量分别为 ０％、１％、２％、３％ 条件下,制得的

ZnSＧG对甲基橙的降解率分别为７９􀆰３％、８１􀆰２％、

８９􀆰１％、８５􀆰３％.从图７(b)可以看出,在可见光照

射下,加入的氧化石墨烯用量分别为０％、２％、４％、

６％条件下,制得的 CdSＧG 对甲基橙的降解率分别

为４７􀆰８％、５９􀆰３％、７５􀆰６％、６８􀆰２％.光催化结果表

明,加入适量的氧化石墨烯能够促进复合材料对甲

图７　紫外光照射下ZnSＧG(a)、可见光下CdSＧG(b)的
光催化性能

基橙的分解,其中氧化石墨烯用量为２％制得的

ZnSＧG２复合物和氧化石墨烯用量为 ４％ 制得的

CdSＧG４复合物能够表现出最佳的光催化效率.

２􀆰６　ZnSＧG、CdSＧG的成形机理分析

ZnSＧG、CdSＧG 的成形机理.当氧化石墨烯粉

末加入到辛胺中后,随着不断的搅拌,氧化石墨烯均

匀地分散在辛胺中[１１],随着乙酸盐的加入,氧化石

墨烯表面带负电的功能团与锌离子(镉离子)发生静

电作用力,锌离子(镉离子)附着在氧化石墨烯表

面[１２],当微波反应开始后,氧化石墨烯表面生成少

量的纳米硫化物颗粒,同时辛胺吸附到纳米硫化物

颗粒的表面,形成超细的ZnS纳米片和超细的 CdS
纳米针,同时在微波作用下,氧化石墨烯还原为石

墨烯[１３].

３　结论

(１)发展了在辛胺溶液中制备ZnSＧG、CdSＧG复

合物的通用技术.
(２)探讨了氧化石墨烯对ZnSＧG、CdSＧG复合物

形貌和性能的影响.添加氧化石墨烯后,对均匀分

散活性物质起到非常有效的作用,由于氧化石墨烯

表面能生成少量的纳米硫化物颗粒,同时将辛胺吸

附到纳米硫化物颗粒的表面,形成超细的ZnS纳米

片和超细的CdS纳米针.
(３)探讨了ZnSＧG、CdSＧG的形成机理.量子尺

寸效应使其电荷载体显示出量子行为,使导带和价

带变成分立能级,能隙变宽,价带电位变得更正,导
带电位变得更负,增加了光生电子与空穴的氧化还

原能力,提高了吸附能力.
(４)ZnSＧG、CdSＧG 具有优异的光催化效果,氧

化石墨烯用量为２％条件下制得的ZnSＧG,在紫外

光照射下５０min,对甲基橙的降解率达到８９􀆰１％;氧
化石墨烯用量为４％条件下制得的CdSＧG,在可见光

照射下１００min,对甲基橙的降解率达到７５􀆰６％.
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