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水热两步法制备的花球状异质结构复合材料 ZnS/

ZnO/ZnWO4 具有优异的产氢能力 , 其光催化制氢速

率为 376.9 μmol·h-1·g-1; ② 碳材料（如碳量子点、 

富勒烯、 碳纳米管、 石墨烯等）［28-30］：  Chang 等［31］

通过气相沉积法制备的 FG （Flower-like graphene）-
ZnS 纳 米 材 料 光 催 化 产 氢 速 率 为 11 600 μmol· 

h-1·g-1, Zhang 等［32］用共沉淀水热还原法制备的

RGO-Zn0.8Cd0.2S 纳米复合材料光催化产氢速率为

1824 μmol·h-1·g-1; ③ 导电聚合物（例如聚苯胺、 

聚吡咯、 聚噻吩等）［33-35］：  Wang 等［36］通过两步溶

剂热法制备的 Cd0.5Zn0.5S/g-C3N4 纳米材料光催化产

氢速率为 9285.7 μmol·h-1·g-1; ④ 金属纳米结构

（包括等离子共振金属等）［37-38］. 

此外 , 基于 II-VI 半导体的一类新型有机无机

纳米复合材料 MQ-（L）x（M=Zn、 Cd; Q=S、 Se、 Te; 

L= 有机胺 ：  甲胺、 乙二胺、 正丁胺、 己二胺、 二乙

烯三胺等 ;  x =1 或 0.5） 成功吸引了研究者们的注意

力［39-41］, 其无机组分具备优良的电磁性能、 光学性

能、 硬度和热稳定性 , 有机组分种类多样、 结构灵

活可控、 易加工 , 两组分结合产生的有机无机复合

材料兼具二者优异的理化性质 . 以 ZnS 基有机胺纳

米复合材料为例 ：  首先 , 这些杂化体以无机半导体

ZnS 原子层作为骨架 , 有机胺通过 N 原子与 ZnS 原

子层的特定面以配位键相连而插入 ZnS 的夹层中 , 

起到连接和导向的作用 , 从而形成具有独特且完美

的周期性晶体结构的复合体 ZnS-（L）x , 表现出很

强的量子限域效应 . 其次 , 可无限延伸的无机组分

ZnS 原子层具有有效的电子 - 空穴传导途径 , 从而

使得这类杂化体有了更高的传导效率 . 最后 , 尤为

重要的是可以通过改变无机物的晶体结构、 维度以

及作为配体的有机胺种类来调控杂化体的电磁性和

光学特性等［42-44］. 以上杂化体的特性都是任意单一

组分很难具备的 , 因而 MQ-（L）x 杂化体可作为一

种潜在的新型半导体光催化纳米复合材料 . 

由于该类纳米复合材料热稳定性较差 , 已报道

的研究结果并不丰富 , 其中报道较多的是其作为制

备各种高催化效率的单一无机半导体的前体（如以

ZnS-（en）0.5 为前体在高温下制备各种形貌尺寸结

构的 ZnS）［45-46］, 而运用各种方法制备多个不同形

貌、 结构的该类复合材料的报道却是寥寥无几 , 对

于其结构、 性能的表征尤其是光催化活性的研究更

是屈指可数［47］. 鉴于此 , 运用简单的合成方法 , 以

不同的有机胺源、 硫源、 无机锌源为原料 , 制备多

种不同形貌、 结构的该类有机无机复合材料并对其

结构性能进行一定的研究 , 对于该类材料相关资料

信息的丰富完善具有重要的意义 , 并为具有高效催

化效率的半导体光催化纳米材料的可控合成提供一

定的参考价值 . 运用溶剂热法合成了 3 种不同形貌

的 ZnS 基有机无机纳米复合材料 , 用 TEM、 XRD、 

UV-Vis 对其形貌、 结构、 光学性质进行了表征 , 并

通过 3 种纳米复合催化剂的助催化剂光催化无水乙

醇制氢的反应来评价其光催化性能 . 

1  实验部分

1.1 试剂及仪器

Zn（CH3COO）2·2H2O（AR, 天津市恒兴化学

试剂制造有限公司）; 硫脲（AR, 天津市天大化学试

剂厂）; 正丁胺（AR, 天大化学试剂厂）; 二乙烯三胺

（AR, 天大化学试剂厂）; 己二胺（AR, 天大化学试剂

厂）; 无水乙醇（AR, 国药集团）; 2% 氯铂酸（AR, 上

海吉至生化科技有限公司）. 实验所需的其他试剂

均为分析纯 . 

透射电子显微镜（日本 , JEOL, JEM-2010）; X

射线粉末衍射仪（德国 , Bruker, AXS D8-Adv-ance）; 

紫外 - 可见漫反射分光光度计（美国 , SHIMADZU, 

UV-3600）; 300 W 汞灯（北京中科环试仪器有限公

司）; 光反应器（北京中教金源科技有限公司）; 气

相色谱仪（北京北分瑞利分析仪器有限公司 , SP-
2100）. 

1.2 ZnS基纳米复合催化剂的制备和表征

1.2.1 不同形貌 ZnS 基纳米复合催化剂的制备    称

取 6.15 g Zn（CH3COO）2·2H2O 溶 于 58.5 mL［48］

正丁胺（n -BA）中配制溶液 A1, 称取 4.26 g 硫脲溶

于 30 mL 蒸馏水配制溶液 B; 将 A1 加入 B 中充分

反应 , 然后将其溶液转移至圆底烧瓶中 , 回流 13 h

后进行抽滤（用蒸馏水洗涤 4 次 , 最后一次用乙醇

洗涤）, 抽滤结束后将滤饼置于烧杯烘干 6 h; 烘干

后用研磨泵研磨成粉末并保存至离心管中 , 制得

ZnS·（n -BA）x 催化剂 . 

称取等量的 Zn（CH3COO）2·2H2O 溶于 82.03 

mL 己 二 胺（HMD）中 配 制 溶 液 A2. 等 量 的 Zn-
（CH3COO）2·2H2O 溶于 64.5 mL 二乙烯三胺（DETA）

中 配 制 溶 液 A3. 之 后 重 复 上 述 步 骤 分 别 加 入 溶

液 B 回流 , 烘干 , 研磨保存至离心管 , 分别制得

ZnS·（HMD）x 和 ZnS·（DETA）x 催化剂 . 
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1.2.2  TEM、 XRD、 UV-Vis 表征    TEM 表征 ：  催

化剂的形貌、 尺寸等采用 JEM-2100F 透射电子显微

镜表征 , 加速电压为 200 kV. 所有的样品在分析前

均按下述方法处理 ：  取少量样品放入无水乙醇中 , 

经超声波分散约 5 min 后滴在镀有碳膜的铜网上 , 

待测 . 

XRD 表征 ：  催化剂的晶相结构用 Bruker, AXS 

D8-Advance X-ray diffraction （XRD）仪测定 , 扫描范

围 2θ  = 3°~70°, Cu 靶 Kα 射线源 , λ  = 0.154 06 

nm, 工作电压为 40 kV. 扫描速率 2（°）/min, 步长

为 0.02° . 

UV-vis 表征 ：  催化剂的紫外 - 吸收光谱分析

在 Shimadzu UV-3600 型分光光度计上进行 , 扫描范

围为 200~800 nm. 

1.3 光催化无水乙醇产氢过程

3 种催化剂光催化产氢性能的测试所采用的光

反应装置是北京中教金源科技有限公司生产的仪器 . 

将 0.1 g 催化剂 ZnS·（n -BA）x, 240 mL 无水乙

醇加到反应器中 , 同时加入适量的氯铂酸（光催化

过程中原位在催化剂表面负载 Pt 质量分数 2%）. 

反应体系通 Ar 气 30 min 以排空装置中的氧气 , 为

了保证催化剂良好地分散于反应溶液 , 实验过程中

采用磁力搅拌装置持续搅拌 . 通冷却水使得反应体

系保持恒温状态 . 实验所用光源为 300 W 汞灯 , 反

应 9 h. 氢气生成量的分析所用仪器为北京北分瑞利

分析仪器有限公司生产的 SP-2100 型气相色谱仪 , 

仪器参数 ：  检测器为 TCD、 载气为 Ar、 色谱柱为

0.5 nm 分子筛柱 , 并用外标法（带校正因子）对氢气

生成量进行校正［49］. 

对催化剂 ZnS·（HMD）x 和 ZnS·（DETA）x 做

以上相应的分析 . 

2 结果与讨论

2.1 不同形貌 ZnS基纳米复合催化剂的 TEM表征

图 1 是 3 种 ZnS 基 纳 米 复 合 催 化 剂 的 TEM

图 , ZnS·（n -BA）x 的 TEM 图如图 1（a）所示 , 该

样品显示了较多一维的网状纳米结构 . 这可能是

由于正丁胺首先与 Zn2+ 配位后 , 具有较长的碳链 , 

一定程度上阻止了 Zn2+ 与 S2- 的快速反应 , 抑制

了 ZnS 纳米颗粒的瞬间生成 , 减少了其无规则聚

集的可能性 , 便于其一维组装 . 由图 1（b）可见 , 

ZnS·（HMD）x 催化剂的纳米片状结构均匀而规整 . 

与 ZnS·（HMD）x 相 比 , ZnS·（DETA）x 的 电 镜 照

片见图 1（c）, 显示出尺寸更大结构更加规整的纳

米片状结构 . 3 者中 ZnS·（n -BA）x 颗粒粒径最小 , 

结构分散度最高 , 由粒径与比表面积的关系可知其

比 表 面 积 最 大 ; ZnS·（HMD）x 与 ZnS·（DETA）x

形貌规整且拥有更大的粒径 , 其中 ZnS·（DETA）x

粒径最大 , 形貌最为规整 , 比表面积最小 . 

图 1  不同形貌 ZnS 基纳米复合催化剂的 TEM 谱图

Fig.1  TEM spectra of  ZnS-based nanocomposite catalysts with different Morphologies

（a） ZnS·（n -BA）x;  （b） ZnS·（HMD）x;  （c） ZnS·（DETA）x

由 3 种 ZnS 基纳米复合催化剂的 TEM 表征可

知 , 单齿类有机胺为模板剂合成的 ZnS 基纳米复合

催化剂不具备二维纳米结构 , 而二齿类有机胺为模

板剂则合成二维纳米片状结构的复合催化剂 , 二乙

烯三胺有 3 个胺基 , 其中一个是仲胺基很难配位 , 

所以实际上仍为二齿结构 , 说明二齿类有机胺中两

个氨基的存在是纳米线组装为纳米片的关键因素 , 

3 种有机成分为 3 种杂化材料的结构导向剂 . 这个

结果也揭示了二齿类有机胺的两个氨基并没有与

ZnS 中的 Zn 原子形成螯合配位结构 , 而是通过氨

（a）	 	 	 	 （b）	 	 	         （c）

200nm 200nm 100nm
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基与 ZnS 形成了反式配位［50］, 为纳米线组装成纳米

片奠定了基础 . 

2.2 不同形貌 ZnS基纳米复合催化剂的XRD表征

对 制 备 所 得 ZnS·（n -BA）x、 ZnS·（HMD）x、 

ZnS·（DETA）x 3 种复合催化剂进行 XRD 表征 , 并

与六方 ZnS 标准谱图对照 , 结果见图 2, 2θ 角范

围为 3° ~70° . 3 者的 XRD 图中均出现了峰形尖

锐约 10°的最高峰衍射峰 , 证明 3 种 ZnS 基纳米

复合材料的成功制备且结晶度较高 , 主要成分均

为 ZnS·（L）1/2 , 是由有机胺分子处于两个 ZnS 层

的夹层中形成 . 与文献中报道的 ZnS·（DETA）1/2 

特征衍射峰一致［51-53］; 在 28°、 48°附近出现的

衍 射 峰 与 六 方 ZnS 标 准 谱 图 （JCPDS, NO ：  04-
012-6799） 的特征衍射峰峰位相符 , 3 者峰位的不

同是由于模板剂有机组分不同而使得晶胞参数发

生 改 变 . 从 ZnS·（n -BA）x → ZnS·（HMD）x → 

ZnS·（DETA）x, 衍射峰依次右移 , 说明θ 变大 , λ
不变 , 由布拉格定律 2dsinθ  = nλ 可得 , 晶面间距

d 依次变小 , 这极可能与晶格受到间隙原子的作用

应力逐渐增大而发生了靠近有关 . 根据谢乐公式 , 

由于 B 衍射峰半高宽度依次减小 , θ 变大 , cosθ
减小 , 则晶粒尺寸 D 依次增大 , 且结晶度依次减小 , 

ZnS·（DETA）x 的结晶度相对最小 . 

2θ/（°）

ZnS

ZnS·（DETA）x

ZnS·（HMD）x

ZnS·（n-BA）x

10      20      30       40      50       60 

图 2  不同形貌 ZnS 基纳米复合催化剂的 XRD 谱图

Fig.2  XRD spectra of ZnS-based nanocomposite catalysts with 

different morphologies

2.3 不同形貌 ZnS基纳米复合催化剂的光吸收特性

光催化剂是半导体纳米材料最广泛的用途之

一 , 催化剂吸收光是半导体光催化过程中的第一个

重要环节 , 因此对其光吸收性质的研究是必不可

少的 , 图 3 是 3 种不同形貌的 ZnS 基纳米复合材

料催化剂的 Uv-Vis 图像 . 如图所示 , 3 种催化剂均

在 200~350 nm 波长范围内对紫外光有较强吸收 , 

ZnS·（n -BA）x、 ZnS·（HMD）x、 ZnS·（DETA）x 的

最大吸收波长均在 250 nm 左右 , 可视为 3 种复合

材料中金属原子与配体之间发生的电子跃迁或者堆

积层之间的电子跃迁 ; ZnS·（n -BA）x 在 285 nm 处

出现明显的吸收肩峰 , 可能是 3 种杂化的复合材料

本身的电子跃迁［47］. 其他条件确定时 , 纳米材料结

构分散度越高 , 其吸收峰强度越强 . 3 者中 ZnS·（n -
BA）x 的分散度最好 , 因此其吸收峰最高 . 对比六

方纤锌矿 ZnS 的紫外光吸收谱图［51,54］,  3 者的紫外

吸收峰均出现了一定程度的蓝移 , 分子轨道理论认

为 ：  纳米粒子尺寸越小 , 由于纳米材料的量子尺寸

效应 , 会使其最高电子占有轨道（HOMO）与最低空

轨道（LOMO）之间的能级差相应变大 , 光谱会发生

蓝移 ; 同时 , 纳米材料的内部应力将增加 , 导致能

带结构发生改变 , 加大了电子波函数的重叠 , 结构

能级间距变小 , HOMO-LOMO 能级差减小 , 光谱将

发生红移 . 两种因素共同作用 , 最终导致样品吸收

带变窄 , 吸收边发生蓝移 , 且 ZnS·（n -BA）x 蓝移

程度最小、 禁带宽度最小 . 
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图 3  不同形貌 ZnS 基纳米复合催化剂的 Uv-vis 谱图 

Fig.3  Uv-Vis spectra of  ZnS-based nanocomposite catalysts with 

different morphologies

2.4 ZnS基纳米复合催化剂光催化无水乙醇产氢情况

光催化过程分为 3 个步骤 ： 光激发、光生载

流 子 分 离 和 化 学 反 应 , 根 据 光 催 化 过 程 中 3 个

步骤相应的光催化剂活性的影响因素 , 提高其

光催化活性的主要方式有 ：  对半导体的能带和
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结构进行调控和调变、 构筑双半导体复合光催

化剂体系和修饰助催化剂等 . 对于一个有效的

光催化反应 , 负载在主体光催化剂表面的助催

化剂常常是必不可少的 . 助催化剂具有促进载

流子转移和降低反应活化能的核心作用 , 因此

负 载 量 很 小（通 常 为 1%~2%）的 助 催 化 剂 即 可

大大提高主体光催化剂的活性 . 光催化制氢反

应常用的助催化剂有贵金属［55-57］、 氧化物［58-60］、  

硫化物 ［61-63］和复合物等［64-66］, 其中 Pt 作为氢气的

电子选择性非常强的助催化剂常被应用于光催化产

氢反应中 . 

用常规溶剂热法以 3 种有机胺化合物作为模

板剂成功合成 3 种不同形貌的 ZnS 基纳米复合材

料催化剂 , 3 者均为具有不同的禁带宽度和结构的

有机无机复合材料 . 为了研究 3 种复合材料的光催

化活性 , 选取光催化无水乙醇产氢反应作为模型反

应 , 以 3 种复合材料为催化剂 , 通过添加 H2PtCl6 使

Pt 助剂原位负载于 3 种催化剂表面 , Pt 助剂的负载

量为 2%, 为经验负载量 . 在 1.3 小节的实验条件下 , 

产氢活性结果见图 4. 从图中可以看出 , ZnS·（n -
BA）x 光催化剂的光解乙醇产氢活性显著高于后两者, 

其平均产氢速率 υ = 5884.3 μmol·h-1·g-1, 约是 

ZnS·（HMD）x（υ = 4572.0 μmol·h-1·g-1）的 1.287 

倍 , 是 ZnS·（DETA）x（υ = 4619.5  μmol·h-1·g-1） 

的 1.274 倍 . 

半导体光催化剂光催化活性的影响因素众多 , 

常见的有外因如光源、 pH 值、 T、 反应底物原始浓

度等 , 内因如半导体光催化剂的能带位置及禁带宽

度、 光生电子和空穴的分离和捕获能力、 粒径大小

及比表面积、 晶型结构及结晶化程度、 晶体表面内

部缺陷等［67］. 光催化反应过程中 3 种催化剂处于的

光催化环境即外因保证一致 , 则影响其产氢活性的

因素为内因 , 如禁带宽度、 粒径大小及比表面积、 

晶型结构及结晶度等 . 

决定半导体光催化能力的本质因素之一为半

导体的能带位置 . 一般来说 , 禁带宽度（Eg = 1240 / 

λ eV）越小 , 对光的吸收利用越好 , 3 者中 ZnS·（n -
BA）x 具有最小的禁带宽度 , 对光的吸收能力最强 , 

进而其表面光生载流子的浓度最大 , 且载流子的迁

移效率更高 , 同时复合中心减少 , 有利于电子 - 空

穴对的分离 , 增大其光催化效率 . 众所周知 , 载流

子迁移效率的提高是提高光催化效率的关键节点 , 

可通过两种方式实现 ：  减少复合中心或者添加外

电场 . 而且 ZnS·（n -BA）x 具有的一维纳米网状结

构缩短了光生载流子的产生位置与光催化反应活性

位 点 的 距 离 ; ZnS·（HMD）x 与 ZnS·（DETA）x 作

为二维纳米片状材料的光催化剂 , 会造成样品聚集

活性位点减少 , 从而使反应活性相对降低 . ZnS·（n -
BA）x 晶粒尺寸最小、 结晶度最高 , 晶体结构完整度

高、 体相缺陷较小 , 对光生电子或者空穴的陷阱就

会减少 , 从而降低二者复合的概率 , 进而显著改善

光生载流子分离和传输的效率 , 因而具有高的催化

活性 . 
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图 4  不同形貌 ZnS 基纳米复合催化剂的光催化 

无水乙醇产氢活性图 

Fig.4  Activity diagram of  hydrogen production in photocatalytic 

reaction of anhydrous ethanol catalyzed by ZnS-based 

nanocomposite catalysts with different morphology

光催化反应是一类由半导体光催化剂中光生

电子与空穴引起的氧化还原反应 , 催化反应开始的

前提是反应物分子向催化剂的表面进行扩散 , 当其

它影响因素相同时 , 扩散主要与半导体催化剂的表

面积有着直接的联系 . 在反应物充足的条件下 , 比

表面积是反应基质吸附量的重要决定因素 , 在其他

条件相同时 , 随着 ZnS 基纳米复合材料颗粒尺寸

的减小 , 比表面积增大 , 暴露在催化剂表面的原子

增多 , 可以提供更多的活性位点 , 催化剂表面吸附

反应物和吸收光的效率也就越高 , 并且其表面活

性位置会增多 , 是由于催化剂表面与颗粒内部的

键态和电子态具有很大差异 , 表面原子的配位不

全所引起的 ; 单齿类 n -BA 与 Zn2+ 的配位相对二齿

类 HMD、 DETA 本身存在配位不全的现象 , 会使得

表面活性位置增多程度更大 . 因此 , 3 者中 ZnS·（n -
BA）x 禁带宽度小、 粒径小、 结晶度高 , 具有高比表
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面积及相对较少的光生电子 - 空穴的复合中心 , 其

对于反应物乙醇的吸附量大 , 且光生电子与空穴

的复合能力速率最低 , 使得其催化活性最大 . 另外

ZnS·（HMD）x 与 ZnS·（DETA）x 各 种 参 数 相 近 , 

具有相近的光催化活性 . 

催化剂的稳定性是催化剂性能的重要考察指

标之一 , 为了验证该类 ZnS 基纳米复合催化剂的

稳定性 , 我们选用光催化产氢活性最高的 ZnS·（n -
BA）x 测定其光催化分解乙醇产氢循环周期图 . 可

以看出 , 光催化反应的周期为 4 h, 4 个反应周期的

平 均 产 氢 速 率 分 别 为 6846.7/5308.2/4265.3/3964.7 

μmol·h-1·g-1, 在 4 个反应周期内 , 产氢速率比较

稳定 , 多次反应后产氢速率有所下降 , 但与普通的

ZnS 纳米材料相比 , ZnS·（n -BA）x 催化剂光腐蚀程

度要轻微得多 . 反应到第四个周期时 , 其产氢速率

仍能达到第一个周期的 57.91%, 总体稳定性较好 . 

这可能与 ZnS·（n -BA）x 结晶度高 , 晶面缺陷较少

有关 . 
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图 5  ZnS·（n -BA）x 催化无水乙醇光催化反应的 

产氢周期图 

Fig.5  Hydrogen production cycle diagram of ZnS·（n -BA）x   

photocatalytic reaction of anhydrous ethanol

3 结论

通过使用不同的模板剂采用水热法成功合成

了 3 种不同形貌的 ZnS 基纳米复合催化剂 ZnS·（n -
BA）x、 ZnS·（HMD）x、 ZnS·（DETA）x, 分 别 用

TEM、 XRD、 UV-Vis 对其形貌、 结构、 光学性质进

行表征 . TEM 结果表示具有一维纳米网状结构的

ZnS·（n -BA）x 粒径最小 , 结构分散度最高 , 由粒径

与比表面积的关系推测其比表面积最大 . 具有二维

纳米片状结构的 ZnS·（HMD）x 与 ZnS·（DETA）x

形貌规整且拥有更大的粒径 , 其中 ZnS·（DETA）x 

粒径略大于 ZnS·（HMD）x, 形貌最为规整 , 比表

面积最小 . XRD 结果表明 , 3 者的结构均为 ZnS 基

有机无机复合材料 , 而非简单的 ZnS 吸附模板有

机溶剂的情况 , 且 3 者的 XRD 图中均出现了六方

纤锌矿 ZnS 对应的衍射峰 . 由于其特征衍射峰所

对应衍射角最大、 衍射峰半高宽度最大 , 由布拉格定

律及谢乐公式可知 , ZnS·（DETA）x 具有 晶 面 间 距

最小、 晶粒尺寸最大的晶体结构特征 . UV-Vis 结

果表明 3 者均在紫外光区有强吸收 , 在量子尺寸

效应、 电子波函数重叠程度的变化二者共同作用

下 , 相较于纯六方纤锌矿 ZnS 体材料 , 3 者谱图均

出 现 明 显 的 蓝 移 , 其 中 ZnS·（n -BA）x 蓝 移 程 度

最小、 禁带宽度最小、 光吸收能力最强 , 光能利用

率 最 高 . 通 过 加 H2PtCl6 助 催 化 剂 使 Pt 负 载 于 3

种 ZnS 基纳米复合催化剂 , 成功实现了 3 种材料

作为光催化剂光解无水乙醇产氢 , 且产氢速率均

保 持 在 较 高 的 水 平, 分 别 为 ： （ZnS·（n -BA）x）= 

5884.3 μ mol·h-1·g-1, （ZnS·（HMD）x）=4572.0 

μmol·h -1·g -1,  （ZnS·（DETA）x ）= 4619.5 

μmol·h-1·g-1, 其中网状纳米结构的 ZnS·（n -BA）x 

复合材料由于其粒径小、 结构分散度高、 比表面积

大、 光能利用率高 , 而具有最高的光催化产氢活性 , 

分 别 为 ZnS·（HMD）x、 ZnS·（DETA）x 的 1.287、 

1.274 倍 . 结合其产氢周期结果可知 , ZnS·（n -BA）x 

复合材料是一种催化效率高、 催化性能稳定的具有

优异催化性能的光催化产氢材料 , 本研究结果将有

望为 ZnS 基纳米复合材料在光催化制氢领域中的应

用提供一定的经验借鉴 . 
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Preparation and Photocatalytic Properties of ZnS-based 
Nanocomposite Catalysts with Different Morphologies

WANG Chun-yan1,  WU Wen-hui2,  SHI Xiao-min3,  ZHAO Ying-ying1,  WANG Qian-qian1*

（1.  Fenyang College of Shanxi Medical University,  Fenyang 032200,    China; 
2. Chengdu Institute of Organic Chemistry,  Chinese Academy of Sciences,  Chengdu 610041,    China; 

3. Shanxi Normal University,  Linfen 041004,    China）

Abstract ： Three ZnS based nanocomposites ： （a） ZnS·（n -BA）x; （b） ZnS·（HMD）x; （c） ZnS·（DETA）x 

were synthesized by conventional solvothermal synthesis using n -butylamine （CH3（CH2）3NH2）,  

hexanediamine （NH2（CH2）6NH2） and diethylenetriamine （NH2（CH2）2NH（CH2）2 NH2） as templates. 

Their morphology,  structure and optical properties were characterized by TEM,  XRD and UV-Vis. The 

photocatalytic properties of the three complexes were studied by photocatalytic hydrogen production from 

anhydrous ethanol. The results show that the three complexes are formed by the combination of inorganic 

ZnS and organic amine templates through coordination bonds. Among the three complexes with different 

morphologies,  ZnS·（n -BA）x with one-dimensional nano network structure,  has the smallest particle size,  

the largest crystallinity,  the highest structure dispersion,  the largest specific surface product,  the strongest 

light absorption capacity in the ultraviolet region,  the highest utilization rate of light energy,  and the strongest 

photocatalysis ability. Hydrogen production rate was 5884.3 μmol·h-1·g-1; The hydrogen production rate 

of ZnS·（HMD）x  and ZnS·（DETA）x  with two-dimensional nanosheets were 4572.0 μmol·h-1·g-1  

and 4619.5 μmol·h-1·g-1,  respectively. These results confirm that the organic-inorganic composite ZnS·（L）x 
exhibits excellent photocatalytic hydrogen production performance due to its multiple properties of ZnS and organic 

amines,  which provides some basic experience for the development of efficient photocatalytic hydrogen production 

materials in the future.

Key words ：  ZnS;  nanocomposite materials ;  photocatalytic hydrogen production ;  anhydrous ethanol


