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摘要：采用乙二胺为溶剂，硫粉为硫源，在高压反应釜中于"!!>合成了纳米尺度的:?@7A"%B7A四元硫化物固溶体*对产物

的晶相转变研究发现，B7A中引入少量@7$C离子即可使B7A由立方相转变为六方相，而且随着@7$C引入量的增加，B7A的粒
径逐渐减小*在可见光（!!."!74）照射下，对不同! 值的（:?@7）!B7"（)%!）A" 固溶体催化剂的光催化活性考察发现，

（:?@7）!D!&B7)D’"A"催化剂在含有A"E%AF"E$ 牺牲试剂的水溶液中表现出最高的光催化分解水产氢活性*循环实验表明，该催
化剂反应"!G后光催化活性没有明显降低*
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B7A作为一种半导体材料，在光电设备、光伏器
件以及光催化材料中的应用备受关注［)!#］*有研究
表明，B7A在有牺牲试剂的水溶液中表现出光催化
产氢活性［#］，但B7A的带隙为$D#,W，只能吸收!
#$#!74的紫外光，而紫外光在太阳光谱组成中所
占的比例不足#X*为了充分利用太阳能，近几年人
们集中研究了如何缩小其禁带宽度［2!)"］，以拓展

该催化剂的光吸收范围*研究表明，在B7A中分别
掺杂:?"C，I5"C及共掺杂YR"C与VT"C可以在其带

隙中引入杂能级，使B7A表现出一定的可见光吸收
特性*在!!."!74的可见光照射下，掺杂了上述
过渡金属阳离子的B7A催化剂表现出一定的光催
化产氢活性［(!&］*然而，在禁带中引入的杂能级是
不连续的，电子和空穴在这一杂能级上的迁移率也

非常低，而且杂能级对增大半导体光吸收范围的作

用非常有限*为了充分利用半导体的光吸收性质，
需要缩小半导体的禁带宽度，如降低导带或提升价

带［2，)!!)$］*将一种宽带隙半导体能带变窄的途径
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之一是将其与窄带隙半导体形成固溶体!"#$%&
等［’(!’)］曾采用高温固相法在*((+合成,-./0)1
2/0，3$./0)12/0及 ,-./0)13$./0)12/0硫化物固

溶体，并报道了这一系列催化剂在含有0)4105)46
牺牲试剂水溶液中的光催化活性，在可见光（!!
7)(/8）照射下，该类催化剂的量子效率最高可达

)9:!但文献中采用高温烧结来合成固溶体，所得
产物粒径较大，平均分布在几百纳米到几微米之间，

不利于催化剂的充分利用!
基于水热法及溶剂热法在合成硫化物半导体纳

米材料中的广泛应用以及相对温和的反应条件，我

们尝试采用溶剂热法合成3$./0)12/0固溶体，以期
获得纳米尺度的产物!研究表明，采用乙二胺溶剂，
在)((+于水热釜中可以合成高结晶度 3$./0)1
2/0固溶体，平均粒径为6(!9(/8，而且溶剂热法
合成的3$./0)12/0表现出了与固相法合成产物相
当的光催化产氢稳定性!

! 实验部分

!"! 催化剂制备
将化学计量比的 3$057·9;)5，2/（<56）)·

=;)5以及过量’>’倍的./（<56）6·6;)5置于乙二

胺中，搅拌使其完全溶解，再溶入过量’>9倍的单质
硫粉，然后将混合溶液置于内衬聚四氟乙烯的反应

釜中，密封后在烘箱中于)((+反应)(?!反应液
冷至室温后抽滤，分别采用水及乙醇洗涤数次，所得

产物3$./0)12/0置于真空烘箱中在*(+干燥!
!"# 催化剂表征
使用@,035公司的A199(型紫外1可见分光光

度计测定样品的紫外1可见吸收光谱（BA1A&#），其
中采用 C$DEFGH1I$/G公式对数据进行转换，采集
速度为’((/8／8&/，波长范围)((!*((/8!样品
的晶体结构采用日本理学 I&/EJFEK型L射线衍射
（LMN）仪进行测试，3$!"靶线（!O(>(’97/8），
管电压7(GA，管电流6(8,，扫描范围)#O)(P!
=(P，扫描速率*P／8&/!扫描电镜（0QI）观察在

R$H/SH公司的)((TQU型电镜上进行!样品的比表
面积（VQ"）采用氮气吸附法于4’W=+下测定，实
验在 I&XYZ8EY&S&X#公司生产的,0,[)(’(型全自
动氮吸附仪上进行!
!"$ 光催化反应
将一定量的3$./0)12/0及 <H)0水溶液置于

[\YEK玻璃制成的圆筒形反应器内，搅拌并超声进

行分散!搅拌下缓慢加入)]’(478ZF／̂ M?3F6溶
液，在催化剂表面沉积M?)06共催化剂（M?)06担载
量为(>(_6:）!最后加入C)056溶液，控制混合溶
液的总体积为)((8F，<H)0的浓度为(>698ZF／̂ ，

C)056的浓度为(>)98ZF／̂ !反应前将体系抽真空

除去氧气，以6((‘LE灯为光源，采用顶式照法进
行光照，灯泡型号为[EYG&/QF8EY生产的[Q6((VT!
在光源和反应器间加入滤光片，除去!"7)(/8的
紫外光!生成的氢气通过 U3’()"型气相色谱仪
（上海分析仪器厂，9,分子筛，"3N检测器）在线
检测!

图! 乙二胺溶剂热法合成的（%&’(）!)(#（!*!）+#
催化剂的,-.谱

T&-’ LMNaHSSEY/#ZJ（3$./）"2/)（’1"）0)aYEaHYEb
D\S?E#ZFcZS?EY8HF8ES?Zb$#&/-ES?\FE/Eb&1
H8&/EH#S?E#ZFcE/S

"cHF$E：（’）(，（)）(>((9，（6）(>(’，（7）(>(6，（9）(>(9，
（=）(>(W，（_）(>’7，（*）(>))，（W）’

# 结果与讨论

#"! 催化剂表征及分析
按照不同的投料比制备出一系列四元硫化物半

导体催化剂（3$./）"2/)（’1"）0)，采用LMN检测所得
化合物的晶相结构，结果如图’所示!由图可见，在
相同的溶剂热条件下所得的2/0与3$./0)皆为立
方相结构，随着2/0填料中 3$./0) 的不断增多，

LMN谱图并未出现2/0与3$./0)的混合相，而是
呈现单一的立方或六方相结构!四元硫化物
（3$./）"2/)（’1"）0)的晶相随着"值的增大而发生转
变!同时，LMN峰位置随着（3$./）"2/)（’1"）0)中"
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值的增加而向小角度方向偏移，表现出明显的固溶

体特征!这是因为"#$（%&%’()*）与+),$（%&%-.
)*）的离子半径大于/)0$（%&%12)*）!采用345
对（"#+)）%&%’/).&-050 的组成进行分析，结果表明，

"#6+)6/)65原子比为%&..6%&.06.&’260，与投料
比相近，说明采用溶剂热方法时，"#$与+),$可以
充分进入"#+)507/)5固溶体产物当中!相对于固
相法制备的催化剂，溶剂热法所得产物粒径小，比表

面积大!采用乙二胺为溶剂制备的（"#+)）%&%’/).&-07

50的比表面积为(1*0／8，而采用高温固相法所得

催化剂的比表面积仅,&,*0／8［..］!
采用 9:7:;<光谱对（"#+)）!/)0（.7!）50的光吸

收性质进行了表征，结果见图0!/)5的吸收边随着

"#+)50含量的增加而红移，当!=%&%’时其禁带宽

度为0&%>:，!=%&.2时为.&’>:，!=%&00时为

.&1>:!可见"#+)50的引入可有效缩小/)5的带
宽，使其吸收边由紫外区红移到可见区!由文献
［..，.0］可知，/)5的?9@A及BA@A分别由/)
2"2#与5,#轨道组成，"#+)507/)5吸收边的红移
主要是由于+)C"C#与/)2"2#轨道杂化产生新能
级，使得导带边电位降低!而"#,$轨道可与5,#
轨道杂化，从而提高价带边电位!随着"#$与+),$

引入量的增加，禁带宽度降低的幅度也增大!

图! （"#$%）!&%!（’(!）)!的紫外(可见漫反射光谱

D;80 9:7:;<E;FF#<>G>FH>IJK)I><L>IJGKMF（"#+)）!/)0（.7!）50
N;JOE;FF>G>)J!PKH#><
!PKH#>：（.）%，（0）%&%,，（,）%&%C，（2）%&%’，

（C）%&.2，（(）%&00

在室温下，/)5的稳定相是立方相［.2!.1］，当
温度达到.%0%Q时，其晶相由立方相转变为六方
相［.C!.1］，即使对于纳米级立方相/)5（0&-)*），
在真空条件下也要达到2%%Q以上才可转变为六方

相［.C］!"O>)等［.(］采用乙二胺与水的混合溶剂在

.-%Q于水热釜中合成了六方/)5纳米棒!B#K)8
等［.1］在00CQ的水热处理条件下观察到纳米级

/)5由闪锌矿（立方）向纤维锌矿（六方）的转变!
由图.可知，当（"#+)）!/)0（.7!）50固溶体化合

物的!值达到%&%,时，化合物的晶相由立方相转
变成六方相!可见，在乙二胺溶剂热反应过程中，

"#$与+),$的加入可以诱导/)5发生晶相转变!为
了了解这两个离子的作用，我们在溶剂热法制备

/)5的过程中分别引入少量+),$及"#$，并对其产
物进行了RS4表征，结果见图,!"#$的引入并没
有引起/)5晶相的转变，而随着+),$引入量的增
加，/)5的晶相逐渐由立方相转变为六方相!与图

.的结果相同，在+),$的投料比达到%&%.C时，晶相
由立方相转变为六方相!由图可见，+)%&%.7/)5与

+)%&%.C7/)5 是晶相转变的临界点，在立方相的

+)%&%.7/)5的RS4谱中已经出现六方/)5的（.%%）

（0(&-T），（.%.）（,%&2T）及（.%,）（C.&(T）峰，而在
六方相的+)%&%.C7/)5中还保留有立方/)5的（0%%）

（,0&’T）峰!随着+),$含量的继续增加，+)7/)5转
变为标准的六方相结构!

图* &%)及 +(&%)的,-.谱

D;8, RS4LKJJ>G)<MF/)5K)E@7/)5（@=+)MG"#）
（.）/)5，（0）"#%&%2C7/)5，（,）+)%&%%C7/)5，（2）+)%&%.7/)5，
（C）+)%&%.C7/)5，（(）+)%&%0C7/)5，（1）+)%&%2C7/)5

采用53@对不同+),$含量的/)5形貌进行表
征，结果如图2所示!由图可见，少量+),$的掺入即
可极大减小/)5的粒径!当+),$的掺入量仅为

%&%%C时，/)5的粒径就由原来的."* 左右（图

2（K））减小到约0%%)*（图 2（U）），随着/)5中
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图! "#!$%#&的&’(照片

!"#$ %&’"()#*+,-./!01/%2"345"--*6*/3!7)89*+
!7)89*：（)）:，（;）:<::=，（>）:<:?，（5）:<:?=，（*）:<:@=，（-）:<:$=

./AB含量继续增加，产物粒径也不断减小，当./AB

含量增加到:<:$=时，./01/%的粒径减小到约A:
/(C相对于1/%本体，含./的1/%其粒径分布也
均匀得多C可见，在采用溶剂热法制备1/%的过程
中，少量./AB的引入可以抑制1/%晶粒的长大C仔

细对比./:<:$=01/%与（D9./）:<:$=1/:<E?%的%&’ 照
片，发现后者的粒径稍大于前者，达到$:/(左右C
)*) 光催化活性评价
提高D9./%@01/%固溶体中D9./%@的比例可缩

小禁带宽度，提高光催化剂对入射光的吸收率，从而

增加半导体催化剂在光激发下产生电子0空穴对的
绝对数量，有利于提高光催化活性C但随着D9./%@0
1/%催化剂禁带宽度的降低，导带边也不断正移，相
应的导带上光生电子的还原能力不断降低，不利于

光催化还原反应的进行C因此，D9./%@01/%固溶体
催化剂存在一个最佳的组成配比，在该配比下光催

化产氢活性最高C
以 F@%GA0H)@%的混合溶液作为牺牲试剂，采

用沉淀法在催化剂表面担载I4@%A作为助催化剂
（I4@%A 担 载 量 为 :<:JAK）， 对 不 同 配 比 的

图+ 不同!值的（,-"#）!%#)（.$!）&)催化剂的光催化产氢活性

!"#= L4,3,>)3)8M3">N@*7,893",/9/5*67"+";8*08"#43
"66)5")3",/,7*6（D9./）!1/@（?0!）%@

（I*)>3",/>,/5"3",/+：7,89(*,-+,893",/，@::(8；>,/>*/36)3",/,-
H)@%:<A=(,8／O，F@%GA:<@=(,8／O；)(,9/3,->)3)8M+3，:<?::
#；8"#43+,96>*，A::0PQ*8)(R2"34)>93,---"83*6（!!$@:/(）；
6*)>3",/3"(*，=4C）

（D9./）!1/@（?0!）%@光催化产氢活性进行了评价，反
应结果见图=C由图可知，1/%在!!$@:/(的可
见光照射下并没有表现出光催化产氢活性，随着

D9./%@引入量的增加，产氢活性逐步增加，当! 达

到:<:E时活性达到最大，继续增大! 值则产氢活

SJ 催 化 学 报 第A:卷



性下降!实验曲线与理论分析的结果相同!文献
［""］采用固相法合成的（!"#$）%&%’($)&*+,+催化剂的
光催化产氢活性为))%%!-./／0左右（%&12催化
剂，担载%&34 5"，其他反应条件与本文相同）6而
由图3可见，本文采用溶剂热法合成的催化剂的产
氢活性略高于这一结果（由于本文合成的催化剂在

反应溶液中分散较好，催化剂的用量仅为%&)2，继
续增加催化剂用量时光催化产氢活性增加不大）6
由于硫离子的氧化电位较低，硫化物半导体存

在一定的光腐蚀问题，即在光照下催化剂自身容易

发生氧化分解反应［3，7，)*］6采用高温固相法合成的
（!"#$）%&%’($)&*+,+催化剂在反应)%0后没有观察

到明显的失活现象［))］6但溶剂热法的合成条件要
温和得多6同时，我们也考察了溶剂热法合成的
（!"#$）%&%’($)&*+,+在光催化产氢反应过程中的稳定
性6图7为反复使用的光催化剂的产氢活性随时间
的变化曲线，每一次反应结束后维持反应溶液不变，

将反应体系重新抽空后再进行光照6由图可见，在
第一次光催化反应结束后催化剂活性有一定的降

低，而在以后的重复使用过程中活性趋于稳定，在反

应+%0后没有观察到明显的失活现象，说明采用溶
剂热法合成的（!"#$）%&%’($)&*+,+催化剂具有与固相
法合成的催化剂相当的稳定性6

图! （"#$%）&’&()%*’+,-,光催化剂的稳定性考察
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. 结论

以乙二胺为反应介质，采用溶剂热法在+%%P
下合成了一系列高结晶度、大比表面积的!"#$,+J

($,固溶体纳米粒子6QRJR9@结果表明，随着

!"#$,+引入量的增大，!"#$,+J($,固溶体的禁带

宽度逐步减小6少量#$1S离子的引入即可使($,由
立方相转变为六方相，同时可极大降低#$J($,的颗
粒粒径6在含有,+T及,I+T1 牺牲试剂的水溶液中，

!"#$,+J($,固溶体催化剂在可见光（!!N+%$-）下

具有光催化产氢活性，其中（!"#$）%&%’($)&*+,+催化
剂产氢速率最高，具有与固相法合成催化剂相当的

光催化反应稳定性6
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