
 

 

硫化锌微米球的合成及其光催化性能 
 

马晓品，景志红，丰奇，陈莹，耿小红  

（曲阜师范大学化学与化工学院，山东 曲阜 273165） 

 
摘  要：以硫代乙酰胺为硫源，采用传统的水热法和改进的均匀沉淀–水热法制备了ZnS微米球。对制备的样品进行了表征；

以紫外灯为光源，染料罗丹明B、甲基橙、次甲基蓝为目标降解物，考察了两种方法制备的ZnS微米球的光催化活性。结果表

明：改进的均匀沉淀–水热法条件温和，制备的ZnS微米球形貌规则、尺寸均一。沉淀–水热法制备的样品具有较高的光催化

活性，在紫外光照射 170 min后对罗丹明B的降解率达到 98%；光照 130 min后对甲基橙的降解率达到 95%；光照 110 min后，

对亚甲基蓝的降解率达到 98%。其光催化性能明显优于传统水热法制备的ZnS微米球。 
 

关键词：硫化锌；水热法；均匀沉淀–水热法；光催化性能 
中图分类号：O614.2    文献标志码：A    文章编号：0454-5648(2015)01-XXXX 
网络出版时间：    网络出版地址： 
 

Synthesis and Photocatalytic Properties of Zinc Sulfide Microspheres 
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(College of Chemistry and Chemical Engineering, Qufu Normal University, Qufu 273165, Shandong, China) 
 

Abstract: Zinc sulfide (ZnS) microspheres were synthesized via a conventional hydrothermal method and a modified homogeneous 

precipitation–hydrothermal method with thioacetamide as a sulfur source, respectively. The prepared ZnS microspheres samples were 

characterized. The photocatalytic properties of the ZnS microspheres were evaluated via photocatalytic degradation of rhodamine-B, 

methyl orange and methylene blue under ultraviolet light. The results show that the ZnS microspheres with the regular shape and 

uniform size synthesized by the precipitation–hydrothermal method can be obtained under a mild reaction condition . Moreover, the 

ZnS microspheres sample synthesized by the precipitation–hydrothermal method has a greater photocatalytic activity. The 

photocatalytic degradation rates of the sample for rhodamine B under UV light irradiation for 170 min, 130 min and 110 min are 98%, 

95% and 98%, respectively. The photocatalytic performance of ZnS microspheres synthesized by the modified 

precipitation–hydrothermal method is superior to that of the samples synthesized by the conventional hydrothermal method. 
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作为最重要的Ⅱ–Ⅵ族宽禁带半导体化合物材

料之一，ZnS在光催化、光致发光、环境工程、红

外窗口、传感器等方面都有着广泛的用途[1-6]。ZnS
的合成方法有多种，如水热法、均匀沉淀法、声化

学法等[7-13]，其中水热法具有操作简单、产量高、

晶粒结晶度好等优点。本文采用传统的水热法[13]及

改进的均匀沉淀–水热法合成了ZnS微米球，对其晶

体结构、形貌、紫外光谱、荧光光谱进行了测试及

分析。以常用的染料罗丹明B、甲基橙、次甲基蓝

为目标降解物，对两种产物的光催化性能进行了
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评价。 

1  实    验 
1.1 样品制备 

实验用原料为硫代乙酰胺  (TAA)、醋酸锌

(Zn(CH3COO)2·2H2O)、硝酸锌 (Zn(NO3)2·6H2O)、
硝酸(HNO3)、罗丹明B、甲基橙、次甲基蓝，均为

分析纯试剂。 
1.1.1 水热法制备 ZnS 微米球 

称取 0.419 3 g Zn(CH3COO)2·2H2O、0.143 5 g 
TAA溶于 80 mL蒸馏水中，磁力搅拌至形成乳白色

悬浊液，将混合体系转入带有聚四氟乙烯内衬的

100 mL水热釜中，于 150 ℃的恒温烘箱中反应 6 h。
取出反应釜自然冷却至室温，离心、洗涤、干燥后

得到ZnS微米球，样品记为SA。 
1.2.2 均匀沉淀法–水热制备 ZnS 微米球 

称取 1.652 9 g TAA溶于 100 mL蒸馏水中，磁力

搅拌使其溶解。称取 1.428 0 g Zn(NO3)2·6H2O，加

入 1 mL的HNO3及 100 mL蒸馏水，溶解后，将此混

合溶液与上述TAA溶液混合，并在 26 ℃水浴中保温

5 h后转入内衬聚四氟乙烯的水热釜中，于 60 ℃的

恒温烘箱中反应 6 h。取出反应釜自然冷却至室温，

离心、洗涤、干燥后得到ZnS微米球，样品记为SB。 
1.2 样品测试 

采用 Miniflex-600 型 X 射线衍射仪分析样品的

物相组成。用 JSM-6700 型冷场发射扫描电子显微

镜观察样品的表面形貌。用 JEOL-2100 型高倍透射

电子显微镜观察样品的微观结构。采用 CARY-300
型紫外可见分光光度计和 F-7000 型荧光分光光度

计分别测定产物的紫外吸收光谱和荧光光谱。用

752 型紫外分光光度计考察样品的光催化性能。 
1.3 光催化反应 
1.3.1 紫外光下降解有机染料 

光催化性能的测试在自制光催化反应仪中进

行。实验时，将 3 份 0.05 g的ZnS微米球分别加入到

100 mL浓度为 5 mg/L的罗丹明B、甲基橙和次甲基

蓝溶液中，磁力搅拌下进行 30 min的暗反应实验，

以达到光催化剂与有机染料溶液的吸附–解析平衡。

然后用 20 W紫外灯照射 170 min，每隔一定时间取

一次样，离心分离，取上层清液，采用分光光度计

分别于 554、464、662 nm (分别为罗丹明B、甲基橙、

次甲基蓝的最大吸收波长)处测其吸光度。 
1.3.2 分析方法 

根据 Bouguer–Lambert–Beer 定律： 
A = εbc            (1) 

式中：A 为溶液吸光度；ε 为摩尔吸收系数；b 为液

层厚度；c 为溶液浓度。由样品的吸光度求出染料

溶液的浓度。染料的降解率R按照以下的式(2)计算： 
R=（1－c/c0）×100%                     (2)

根据一级动力学关系式计算染料的光催化降解速率

常数k[14]： 
ln(c/c0)= －kt                           (3) 

式中：t为反应时间；c为反应时刻t时溶液中染料的

浓度；c0为染料溶液的初始浓度；k为反应速率常数。 

2  结果与讨论 
2.1 XRD 分析 

图 1 分别为样品 SA 和样品 SB 的 XRD 谱。从

图 1 可以看出，两种方法合成的 ZnS 微米球的 XRD
谱基本一致，3 个强衍射峰所对应的 2θ角 28.55°、
47.49°和 56.35°与标准卡片(JCPDS 65–1691)相吻

合，分别对应于立方相 ZnS 的(111)、(220)和(311)
晶面。衍射峰中没有其他杂质峰出现，并且衍射峰

尖锐，表明样品纯度高，结晶好。与样品 SA 相比，

样品 SB 的衍射峰较窄、衍射强度稍弱。 
由 Scherrer 公式计算样品的平均晶粒粒径 D： 
D＝0.89λ/βcosθ                      (4) 

式中：λ为X射线波长；β为衍射峰半峰宽；θ 为衍

射半角。计算得知，样品SA和样品SB的平均晶粒粒

径分别为 13 和 14 nm。 

 
a－Samples SA; b－Samples SB 

Samples SA and SB were prepared by hydrothermal method and 
homogeneous precipitation-hydrothermal method, respectively. 

图 1  ZnS 样品的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD spectra of ZnS samples 
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2.2 样品形貌分析 

图 2 为 ZnS 样品的场发射扫描电子显微镜

(FESEM)和高倍透射电子显微镜(HRTEM)照片，其

中图 2a 和图 2b 分别为样品 SA 和 SB 的 FESEM 照

片。 

 
(c) HRTEM of sample SB 

 (a) FESEM of sample SA; (b) FESEM of sample SB;  
图 2  ZnS 样品的 FESEM 和 HRTEM 照片 

Fig. 2  FESEM and HRTEM photographs of ZnS samples 
 

从图 2a可以看出，样品SA为的颗粒为近球形，

直径约为 1 μm。观察到的颗粒尺寸与XRD计算的尺

寸不同，是由于ZnS纳米微粒在水热过程中，为降

低体系能量而聚集，形成了微米级大球[6]。从图 2a
可明显观察到细小颗粒聚集成大球的情况。从图 2b
可见，样品SB颗粒为表面光滑的球形，其直径约为

2 μm。与样品SA相比，样品SB形貌规则、尺寸均一、

分散性较好。原因是在样品SA的制备过程中，溶液

混合均匀后立即进行水热反应，体系升温太快，形

成了过多的晶核，造成反应物浓度的下降，降低了

晶核的生长速率，大量细小的晶粒聚集，团聚现象

严重；在样品SB的制备过程中，先将反应液在 26℃
中保温 5h，缓慢形成晶核，再进行水热处理使晶核

生长，将晶体的成核阶段和生长阶段分离，得到的

ZnS微米球尺寸均一、分散性好[15]。 
图 2c为均匀沉淀–水热法制备的ZnS样品SB的

HRTEM照片。从图 2c可以看到清晰的晶格条纹。

晶面间距为 0.3120 nm对应于立方相ZnS（111）晶面

的晶面间距值，与理论值0.3123 nm (JCPDS 65–1691)
相 吻 合 ， 证 明 样 品 S B 结 晶 度 良 好 [ 1 6 ] 。 
2.3 光谱分析 

图 3 为ZnS样品的紫外(UV)吸收光谱和荧光光

谱，图 3a为样品SA和SB在紫外区的吸收光谱。从

图 3a可以看出，样品SA和SB的吸收峰位基本相同，

大约在 252 nm处。与ZnS体相材料(最强吸收峰在

335 nm处)相比，ZnS微米球的最强吸收峰发生了蓝

移，这是由纳米材料的量子尺寸效应引起的[17]。与

样品SA相比，样品SB的吸收峰变窄，并且有轻微红

移。这主要是由于颗粒尺寸的增加，颗粒的内部应

力将会增加，引起能带结构的改变，以及使电子波

函数重叠增加，进而导致吸收峰变窄，吸收峰发生

红移[8]。 
图 3b为样品SA和SB的荧光光谱，激发波长为

230 nm。由图 3b可以看出，ZnS有 2 个发射峰，其

中 333nm附近的峰是ZnS颗粒带边吸收所对应的

LUMO–HOMO(highest occupied molecular orbital–lo
west unoccupied molecular orbital)电子跃迁，为带带

跃迁发射[18,19]。另 1 个是在 462 nm左右，对应于ZnS
的表面缺陷态发射峰，主要是由ZnS晶格中的表面

缺陷造成的。缺陷密度越大，荧光光谱强度越强。

从图 3b还可以看出，样品SA的表面缺陷态发射峰荧

光强度高于样品SB，这是由于样品SA晶格较不完

整，含有较多的表面缺陷造成的[20]。 
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a－Sample SA; b－Sample SB 

(a) UV absorption spectra; (b) Photoluminescence spectra 
图 3  ZnS 样品的 UV 吸收光谱和荧光光谱 

Fig. 3  UV absorption and Photoluminescence spectra of 
ZnS samples  

 

2.4 光催化性能分析 

2.4.1 紫外光下罗丹明B的降解    图 4 为紫外光

下ZnS样品对罗丹明B的光催化降解曲线和降解罗

丹明B的一级动力学曲线。图 4a为紫外光下样品SA
和SB对罗丹明B的光催化降解曲线。从图 4a可以看

出，在无光催化剂或无紫外光时罗丹明B基本不发

生降解, 只是催化剂对染料的物理吸附，说明紫外

光和光催化剂是罗丹明B降解的必要条件。从图 4
可见，均匀沉淀–水热法制备的样品SB对罗丹明B具
有更好好的光催化效果，170 min后罗丹明B的降解

率达到 98%；水热法制备的样品SA在整个光催化过

程中对罗丹明B的降解率明显低于样品SB。 
图 4b为样品SA和SB对罗丹明B光催化降解的

一级动力学曲线。从图 4b可以看出，ln(c/c0)与t的
线性关系良好，表明罗丹明B光催化降解速率方程

符合一级反应动力学方程ln(c/c0) =－kt。拟合直线的

斜率为表观反应速率常数k。 

 
a－Sample SA; b－Sample SB; c－Without catalyst; d－Without UV light. 

(a) Degradation curves; (b) First-order kinetics curves 

图 4  紫外光下 ZnS 样品降解罗丹明B曲线与其一级动力学

曲线 
Fig. 4 Degradation curves of ZnS samples for Rhodamine-B 
solution under UV light and its First-order kinetics curves 

 t－Illumination time. 

 

2.4.2 紫外光下甲基橙的降解    图 5 为紫外光下

ZnS样品对甲基橙的光催化降解曲线和一级动力学

曲线。图 5a为样品SA和SB对甲基橙的光催化降解

曲线。从图 5a可以看出，紫外光照 130 min后，样

品SB对甲基橙的降解率已经达到 95%，在相同条件

下样品SA对甲基橙的降解率为 74%。 
图 5b为样品SA和SB对甲基橙光催化降解的一

级动力学曲线。从图b可以看出，ln(c/c0)与t的线性

关系良好，表明甲基橙光催化降解速率方程符合一

级反应动力学方程ln(c/c0) =－kt。 
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a－Sample SA; b－Sample SB 

(a) Degradation curves; (b) First-order kinetics curves 

图 5 紫外光下 ZnS 样品降解甲基橙曲线与其一级动力学曲

线 
Fig. 5  Degradation curves of ZnS samples for methyl orange 

solution under UV light and its first-order kinetics curves 
 

2.4.3 紫外光下次甲基蓝的降解 
图 6 为紫外光下ZnS样品对亚甲基蓝的光催化

降解曲线和一级动力学曲线。图 6a为SA和SB对次

甲基蓝的光催化降解曲线。从图 6a可以看出，紫外

光照 110 min后，样品SB对亚甲基蓝的降解率已经

达到 98%，在相同条件下样品SA对甲基橙的降解率

为 67%。 
图 6b为样品样品SA和样品SB对亚甲基蓝光催

化降解的一级动力学曲线。从图b可以看出，ln(c/c0)
与t的线性关系良好，表明亚甲基蓝光催化降解速率

方程符合一级反应动力学方程ln(c/c0) =－kt。 
表1为样品SA和样品SB光催化降解3种有机染

料的一级动力学方程。从表 1 可以看出，样品SA降

解罗丹明B、甲基橙及亚甲基蓝的速率常数分别为

0.004 82、0.008 53 和 0.007 08/min；样品SB降解罗

丹明B、甲基橙及亚甲基蓝的速率常数分别为 0.024 
12、0.020 55 和 0.030 41/ min。可以看出，样品SB
对有机染料的降解速率明显大于样品SA。 

 
a－Sample SA; b－Sample SB 

(a) Degradation curves; (b) First-order kinetics curves 

图 6  紫外光下 ZnS 样品降解亚甲基蓝曲线与其一级动力学

曲线 
Fig. 6 Degradation curves of ZnS samples for methylene blue 

solution under UV light and its first-order kinetics curves 
  

表 1  ZnS 样品对有机染料光催化降解的一级动力学方程 
Table 1  First-order kinetics equations of photocatalytic 

degradation of ZnS samples for organic dyes 

Organic dye First-order kinetics equations 
Sample SA Sample SB 

Rhodamine-B 
ln(c/c0)= －0.05836

－0.00482t 
ln(c/c0)= 0.23971－

0.02412t 

Methyl orange ln(c/c0)= －0.14104
－0.00853t 

ln(c/c0)=0.04952－
0.02055t 

Methylene 
blue 

ln(c/c0)= －0.0877－
0.00708t 

ln(c/c0)= 0.19314－
0.03041t 

 

3 结    论 
1）分别以硫代乙酰胺、醋酸锌为硫源和锌源，

采用水热法，150 ℃反应 6h，制备了颗粒尺寸为 1 μm 
的ZnS微米球。该样品在紫外光照下对有机染料罗

丹明B、甲基橙及亚甲基蓝均有一定的降解效果，

降解速率常数分别为 0.004 82、0.008 53 和

0.007 08/min。 
2）分别以硫代乙酰胺、硝酸锌为硫源和锌源，
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采用均匀沉淀–水热法，60 ℃反应 6 h，合成了颗粒

尺寸为 2 μm的ZnS微米球。该样品在紫外光下对有

机染料罗丹明B、甲基橙及亚甲基蓝均有很好的降

解效果，降解速率常数分别为 0.024 12、0.020 55 和

0.030 41/ min。 
3）采用均匀沉淀–水热法制备的 ZnS 微米球，

尺寸均匀，结晶度高，分散性好，在紫外光照射下

对有机染料罗丹明 B、甲基橙和亚甲基蓝的降解率

均高于水热法制备的 ZnS 微米球。 
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