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石墨烯/金属硫化物纳米片的通用制备技术及其
光催化性能的研究

曾　斌　夏秋英　刘万锋

(湖南文理学院机械工程学院,常德４１５０００)

摘　要　发展了一种制备石墨烯/金属硫化物纳米片的通用技术,包括石墨烯/硫化锌纳米片、石墨烯/硫化镉纳

米片、石墨烯/硫化铜纳米片.并以石墨烯/硫化锌纳米片为研究对象,使用扫描电子显微镜(SEM)、透射电子显微镜

(TEM)、X射线衍射分析(XRD)、拉曼光谱(RL)和 X 光电子能谱(XPS)等手段对样品进行形貌观察和物相分析,并

对其光催化性能进行了研究,本通用技术对于研究其他石墨烯/金属硫化物具有重要的借鉴意义.
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　　近些年,作为水污染处理的一种有效方法,光催

化技术引起了人们广泛的关注[１].金属硫化物由于

能带间隙窄,光响应效果明显,是一种理想的光催化

材料[２].近些年的研究结果表明,形貌能够显著地

影响金属硫化物的性能,因此可控合成不同形貌的

金属硫化物及其性能的研究成为环境科学工作者研

究的热点[３Ｇ４].二维纳米材料由于一个维度的缺失,
通常会伴有表面结构扭曲和电子结构的变化,从而

有利于电荷的快速转移,并且大的比表面积和薄的

厚度决定了二维结构的原子大量裸露在外,从而能

够显著地增加催化位点,因而越来越多的二维纳米

材料被开发应用在催化领域.例如李秀艳课题组[５]

合成的片状ZnS,这种纳米片可提供大量的配位不

饱和原子作为催化反应的活性位点,具有显著的光

催化效果.本课题组[６]以辛胺为溶剂,在微波辅助

加热条件下合成了石墨烯负载片状硫化锌复合物,

其相应的光催化降解甲基橙的能力比硫化锌纳米颗

粒提高了１􀆰２倍.由此可见,片状金属硫化物有益

于光催化性能的提高.但是,纳米结构增大的比表

面积一方面使颗粒之间更易团聚而损害其性能,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,堆积的光生载流子致

使金属硫化物易发生光腐蚀反应[７].
为了解决金属硫化物团聚和光腐蚀的问题,近

年来,人们将金属硫化物与石墨烯复合,利用石墨烯

优良的导电性和高比表面积,一方面有效地分散催

化颗粒,减少催化颗粒的团聚;另一方面有效地导出

催化颗粒中的光生电子,减少光生电子Ｇ空穴的复

合,提高量子产率并降低光腐蚀反应[８].
基于以上分析,本研究发展了一种合成石墨烯/

片状金属硫化物的通用技术,并以硫化锌为代表,对
其形貌、物相进行分析,考察其光催化性能.
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１　实验部分

１􀆰１　石墨烯/硫化锌纳米片的制备

将１０mmol乙酸锌加入到６０mL水和乙二醇的

混合溶液中(水和乙二醇的体积比为１∶１),搅拌

３０min后 加 入 １０mL１g/L 氧 化 石 墨 烯 溶 液 和

１０mmol硫脲,混合均匀后微波辅助加热６０min,生
成灰色的沉淀,用去离子水清洗过滤５次,将沉淀物

在６０℃条件下烘干,获得的灰色粉末标记为石墨

烯/硫化锌纳米片.在不加入氧化石墨烯的条件下,
将采用同样步骤获得的产物记为硫化锌纳米片.以

乙酸锌为锌源,硫脲为硫源,在微波条件下水中反应

生成的产物记为硫化锌颗粒.

１􀆰２　石墨烯/硫化镉纳米片的制备

石墨烯/硫化镉纳米片的制备方法与石墨烯/硫

化锌纳米片的制备方法基本相同,除了乙酸盐采用

乙酸镉外.

１􀆰３　石墨烯/硫化铜纳米片的制备

石墨烯/硫化铜纳米片的制备方法与石墨烯/硫

化锌纳米片的制备方法基本相同,除了乙酸盐采用

乙酸铜外.

１􀆰４　复合粉末表征

利用扫描电子显微镜(SEM,HitachiS４８００型,
日本日立公司)和透射电子显微镜(TEM,JEOLＧ
３０１０型,日本JEOL公司)对试样进行形貌观测;采
用X射线粉末衍射仪(XRD,SiemensD５０００型,德
国Siemens公司)和 X 射线光电子能谱(XPS,KＧ
Alpha１０６３型,赛默飞世尔公司)进行物相分析和

元素组成分析;利用拉曼光谱仪(RL,Hr８００型,法国

HORIBAJobinYvon公司)对样品进行RL分析.

１􀆰５　光催化性能测试

在２００mL１０mg/L甲基橙溶液中加入２０mg光

催化剂,置于暗室内放置６０min.用５００W 氙灯照

射溶液并间隔１０min取５mL样品,离心分离悬浮

颗粒后采用紫外分光光度计(UVＧ２５５０型,岛津公

司)测量紫外Ｇ可见光吸收光谱.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

图１为石墨烯/硫化锌纳米片的 SEM 图.如

图１(a)所示,片层的石墨烯分散在片状颗粒中间.
为了进一步观察,对部分区域进行放大[图１(b)],
可以清晰地看到皱褶的石墨烯和片状的纳米颗粒,
其中片状纳米颗粒直径在１００~１５０nm 之间,厚度

仅为１０nm 左右.

图１　石墨烯/硫化锌纳米片的SEM 图

(图b为局部放大图)

２􀆰２　TEM 分析

图２为石墨烯/硫化锌纳米片的 TEM 图、高清

透射(HRTEM)图和 Mapping图.由图２(a)可见,
半透明的石墨烯清晰可见,其上分布着大量的纳米

片,并且纳米片呈现出一种半透明的状态,表面硫

化锌纳米片厚度很薄.由图２(b)可见,纳米片状

结构堆叠在一起,晶格条纹(０􀆰３１nm)对应于硫化

锌的(００２)晶 面.对 TEM 中 的 部 分 区 域 进 行

Mapping分析,发现硫、锌、碳元素的存在,并且硫

元素和锌元素的分布与 TEM 图中纳米片的分布

基本一致,而碳元素的分布与 TEM 中的石墨烯分

布基本一致,进一步证实生成了石墨烯/硫化锌纳

米片复合物.

图２　石墨烯/硫化锌纳米片的 TEM 图(a)、

HRTEM 图(b)及面扫描区域(c)、锌元素(d)、

硫元素(e)和碳元素(f)的 Mapping图

２􀆰３　XRD、RL和XPS分析

图３(a)为石墨烯/硫化锌纳米片的 XRD谱图.
由图可见,２９􀆰３°、３１􀆰８°、４８􀆰１°和５９􀆰２°处特征衍射
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峰分别对应于硫化锌的(１１１)、(１０１)、(２２０)和(３１１)
晶面,２４􀆰０°处特征衍射峰对应于石墨烯的(００２)晶
面,这说明形成了石墨烯/硫化锌的复合物[９].

图３(b)为氧化石墨烯和石墨烯/硫化锌纳米片

的RL谱图.由图可知,氧化石墨烯的 D峰和 G峰

分别位于１３２３cm－１和１５９２cm－１处,ID/IG＝１􀆰０８.
当形成石墨烯/硫化锌纳米片后,各自的峰位置没有

变化,但是ID/IG 值增加到１􀆰１２.ID/IG 值的增加

说明复合物中形成了新的石墨区域,进一步证实了

氧化石墨烯发生了还原反应[１０].
图３(c)为石墨烯/硫化锌纳米片的 XPS谱图.

由图可见,样品中存在Zn、S、C元素,其中锌和硫的

原子百分比为４５∶５５,结合 Mapping图中元素扫描

结果,进一步证实生成了石墨烯/硫化锌纳米片.

图３　石墨烯/硫化锌纳米片的 XRD谱图(a)、

RL谱图(b)和 XPS谱图(c)

２􀆰４　光催化性能分析

图４为石墨烯、硫化锌颗粒、硫化锌纳米片和石

墨烯/硫化锌纳米片在紫外光照射下对甲基橙的降

解效率变化趋势图,其中 C０ 为样品在吸附Ｇ脱附平

衡后甲基橙的浓度,Ce 为紫外光照射一段时间后甲

基橙的浓度.由图可见,当紫外光照射３０min后,
石墨烯、硫化锌颗粒、硫化锌纳米片和石墨烯/硫化

锌 纳 米 片 对 甲 基 橙 的 降 解 率 分 别 为 １８􀆰８％、

７９􀆰８％、８９􀆰８％和９４􀆰４％.由此可见,石墨烯/硫化

锌纳米片表现出最佳的光催化活性,造成它良好光

催化活性的原因主要包括:(１)硫化锌纳米片高的比

表面积和二维结构中表层原子的不稳定性,增加了

光催化反应中的活性位点;(２)加入的石墨烯能有效

地负载催化物质,减少活性物质的团聚并在光催化

反应过程中,促进光生电子Ｇ空穴的分离,提高光催

化反应效率.

图４　石墨烯、硫化锌颗粒、硫化锌纳米片和

石墨烯/硫化锌纳米片在紫外光照射下

对甲基橙的降解效率变化趋势图

２􀆰５　其他石墨烯/金属硫化物纳米片表征分析

以石墨烯/硫化锌纳米片的制备为基础,将其中

的乙酸锌用乙酸镉和乙酸铜替换,可以分别得到石

墨烯/硫化镉纳米片和石墨烯/硫化铜纳米片.
图５(a)为石墨烯/硫化镉纳米片的 SEM 图,

TEM 图见图５(b),高清 TEM(HRTEM)图见图５
(c).由图可见,直径为５０nm 左右的硫化镉纳米片

均匀地分布在石墨烯表面,在 TEM 图中更加清晰

地看到硫化镉纳米片紧密且均匀地铆接在石墨烯表

面,HRTEM 图表明为硫化镉的(００２)晶面.

图５　石墨烯/硫化镉的SEM 图(a)、TEM 图(b)、

HRTEM 图(c)和石墨烯/硫化铜的SEM 图(d)、

TEM 图(e)、HRTEM 图(f)

图５(d)为石墨烯/硫化铜纳米片的 SEM 图,

TEM 图见图５(e),HRTEM 图见图５(f).由图可

见,硫化铜直径在２００~３００nm 之间,厚度在５０nm
左右,并且有部分破碎的颗粒存在,TEM 表明硫化
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