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Ni/ZnIn2S4的控制合成及其性能研究 

王雨薇  龙琴艳  朱良宇  戴卓轩  朱明晖  陈  峰* 

（宁德师范学院新能源与材料学院  福建宁德  352000） 

摘  要：能源危机和环境问题成为威胁人类可持续发展的两大挑战，开发新型清洁能源势在必行，这使得光催化产氢技术受到广泛关注。

ZnIn2S4 作为一种三元金属硫化物半导体，其优点有具有光电特性、有适宜的带隙宽度可响应可见光，它被认为是很有发展潜力的光催化剂。

但 ZnIn2S4 仍具有光催化剂普遍存在的问题，如高光生载流子复合率、低电子利用率，限制其光催化产氢性能。为解决上述问题，本论文采

用非贵金属 Ni 对 ZnIn2S4 材料进行修饰，提高 ZnIn2S4 的光电催化产生氢性能。用水热法制备 ZnIn2S4 纳米花薄片，以 Ni(NO3)2为原料，用

光沉积法，以 ZnIn2S4 为前驱体，将 Ni 非贵金属负载在纳米片状 ZnIn2S4 催化剂上；以氙灯为可见光光源，对不同比例的 Ni 负载量（0 wt.%、

0.25 wt.%、0.5 wt.%、1 wt.%、2 wt.%）进行系统表征研究。研究结果表明，Ni 的最佳负载量下的 ZnIn2S4 比纯的 ZnIn2S4 产氢速率更高，其

中 0.5 wt.% Ni/ZnIn2S4 光催化性能最佳，产氢速率为 5.33 mmol·g-1
·h-1，是单纯 ZnIn2S4 的 6.8 倍，展现出优异的产氢性能。 
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1.引言 

由于人类社会的飞速发展，煤、石油等不可再生能源的大量消

耗所引起的能源危机与环境问题日趋严峻。光催化技术可直接以太

阳光为驱动力实现污染物降解、分解水制氢以及 CO2 转化等，被认

为是应对能源和环境双重挑战的理想途径[1]。 

在目前所发开的系列光催化剂中，ZnIn2S4 作为一种层状三元金

属硫化物由于其制备方法简单和对可见光响应强的特点被认为是

一种理想的光催化剂。ZnIn2S4 具有可调节的禁带宽度（2.06-2.88 

eV），与常规的金属硫化物 CdS、ZnS 等相比，其带隙较 ZnS 窄，

对可见光的响应能力较强，具有较好的稳定性；相对于其它三元金

属硫化物如 CuGaS、ZnIn2S6 更易于获得。因此，ZnIn2S4 以其特殊的

结构，以及低成本、低毒、易合成等优点而广泛受到国内外学者的

关注[2]。依据目前对 ZnIn2S4 的研究表明，ZnIn2S4 还存在光生电子-

空穴对复合率高、载流子的迁移阻力较大以及 ZnIn2S4 样品稳定性不

高等原因，限制了其实际应用。 

针对半导体光催化剂常用的改性技术包括元素掺杂、构建异质

结、负载贵金属助催化剂等。一般来说，在半导体光催化剂中，助

催化剂对提高半导体光催化剂的活性和稳定性起着重要作用：（1）

助催化剂的修饰能有效促进半导体材料界面间的光载流子的分离

与迁移；（2）助催化剂可以降低光催化反应的过电势；（3）助催化

剂对抑制半导体材料的光侵蚀起到促进作用，因此改善了半导体材

料的催化稳定性。最常见的贵金属助催化剂有 Pt、Pd、Au 等，其

函数较高，与一般的光催化剂相比较高，分别为~5.65、~5.55、~5.10，

所以其具有很强的捕获电子能力，例如 Li 等人错误!未找到引用源。研究了对

污染物的利用原位光还原法把 Pt 沉积在 ZnIn2S4 上从而合成了

Pt/ZnIn2S4，研究其对污染物的吸附性能和催化活性[3]。然而，大规

模生产应用因贵金属助催化剂的高成本使其望而却步。 

开发廉价高效的非贵金属助催化剂对于促进光催化领域的应

用意义重大。其中，过渡金属 Fe、Co、Ni 和 Cu 等被广泛应用于光

催化污染物降解、分解水制氢，CO2 还原以及固氮。Ni 被认为是一

种有效的促进光催化分解水产氢助催化剂。Kudo 等在 La 掺杂的

NaTaO3 表面负载助催化剂 Ni，显著降低了光催化分解水过电位，有

效的提高了水分解产氢、产氧活性。在 270 nm 波长光照下其全解水

量子效率高达 56%[4]。 

基于此，本文采用水热法制备 ZnIn2S4，以 ZnIn2S4 作为催化剂，

利用光沉积法把助催化剂 Ni 修饰到 ZnIn2S4 上制备出 Ni/ZnIn2S4，对

其进行产氢性能测试，采用了 XRD、SEM、BET、DRS、电化学等表

征手段以对其形貌、晶体结构等性质进行表征，研究 Ni/ZnIn2S4 的控

制合成及其性能。 

2.实验部分 

2.1 水热法制备 ZnIn2S4 

取 1 mmol ZnCl2、2 mmol InCl3·4H2O 和 8 mmol CH3CSNH2 于烧杯

内，把 30 mL 蒸馏水加进烧杯里，用磁力搅拌器将溶液搅拌 30 min，

然后把溶液放入反应釜内，在电热恒温鼓风干燥箱设置温度 160℃进

行水热反应 12 h，自然降温后把样品倒入离心管内，反应釜内用少

量蒸馏水洗涤三次。把装有样品的离心管用天平称量使两边重量相

等，然后放入离心机设置 8000 rpm 离心 5 min，离心后倒掉上清液，

此步骤重复 6 次。之后放入 60 ℃烘箱中烘干，烘干后在研钵研磨成

粉末状得到 ZnIn2S4。 

2.2 Ni 非贵金属负载 ZnIn2S4 助催化剂的制备 

取 0.1 g ZnIn2S4 于反应器中，加入 15 mL 蒸馏水，5 mL 甲醇，

Ni(NO3)2（25 μL、50 μL、100 μL、200 μL），放在试管架上，用

磁力搅拌器转速 600，通入 N2 反应器 30 min，然后开灯光照 30 min。

离心一次 5 分钟，烘干后研钵研磨得到的样品分别用标签纸记为：

0.25 wt.% Ni/ZnIn2S4、0.5 wt.% Ni/ZnIn2S4、1 wt.% Ni/ZnIn2S4、2 wt.% 

Ni/ZnIn2S4。 
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2.3 光催化析氢测试 

光催化产氢性能的测定是采用配有 420 nm 截止滤光片的 

300 w 氙气灯作为光源，使用在线气相色谱仪对样品的析氢量进行

检测。 

取 0.1 g 催化剂、45 mL 水、5 mL 三乙醇胺于耐热玻璃顶部辐

照型反应容器中，超声 5 min。在磨砂接口处均匀涂抹真空脂并与

玻璃封闭气体循环系统连接， 同时，利用搅拌器对容器中样品进

行持续搅拌。连接完毕后进行抽真空， 30 min 后开灯进行系统循

环反应，对样品产氢性能进行检测。 

3.结果与讨论 

3.1 X 射线粉末衍射（XRD）分析 

如图 1 中所示这个图是光催化剂样品的 X-射线粉末衍射图。

从图中可看出样品 21.6°、27.7°、30.4°、47.2°、52.4°和 55.6°

处的衍射峰分别对应于 ZnIn2S4 的（006），（102），（104），（110），

（116），（022）晶面，符合六方相结构的特点，这说明成功制备了

ZnIn2S4 样品。Ni/ZnIn2S4 和纯 ZnIn2S4 的谱图基本相似，虽然峰强度

有所变化，但并没有新的衍射峰出现。这表明非贵金属助催化剂对

ZnIn2S4 的六方相结构并没有产生影响，仅在表面沉积。 
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图 1  样品 ZnIn2S4、0.25 wt.% Ni/ZnIn2S4、0.5 wt.% Ni/ZnIn2S4、1 wt.% 

Ni/ZnIn2S4、2 wt.% Ni/ZnIn2S4 的 XRD 谱图 

3.2 扫描电子显微镜（SEM）分析 

图 2 是 ZnIn2S4 和 0.5 wt.% Ni/ZnIn2S4 的 SEM 图片。根据图 2a 明

显可以看出 ZnIn2S4 呈现出纳米花球结构，这就给 Ni 的负载提供了

场所，有利于 Ni 与 ZnIn2S4 的复合。图 2b 可以看出在光还原负载

Ni 后，0.5 wt.% Ni/ZnIn2S4 的花状形貌均有一定程度坍塌，但基本的

层状结构还存在，负载 Ni 后的 ZnIn2S4 并没有对样品的形貌产生影

响，有表现出来纳米花球结构，样品表面未观察到 Ni 粒子的存在，

这可能是由于修饰量过低导致的。 

 

图 2  a ZnIn2S4 的 SEM 图，b 0.5% Ni/ZnIn2S4 的 SEM 图 

3.3 比表面积（BET）分析 

比表面积对光催化活性的影响非常显著，比表面积越多就有更

多的活性位点，图 3 所示的是纯 ZnIn2S4 和 0.5 wt.% Ni/ZnIn2S4 的比表

面积，负载 Ni 后 0.5 wt.% Ni/ZnIn2S4 的比表面积增加，表明在 ZnIn2S4

上负载 Ni 有利于通过提供更多的活性位提高光催化活性。 
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图 3  ZnIn2S4 和 0.5 wt.% Ni/ZnIn2S4 的比表面积图 

3.4 漫反射光谱（DRS）分析 

通过漫反射光谱研究并比较 ZnIn2S4 和 0.5 wt.% Ni/ZnIn2S4 的光学

性质，如图 4 所示，图中可以看出 ZnIn2S4 在紫外区的吸收度强，但

是可见光区的较弱，通过 ZnIn2S4 负载 Ni 后可见光区的吸收度增强，

表明了 0.5 wt.% Ni/ZnIn2S4 比 ZnIn2S4 的可见光区的吸收强度增强，吸

收边缘发生红移。用 Kubelka-Munk 公式估算 ZnIn2S4 和 0.5 wt.% 

Ni/ZnIn2S4 的带隙，根据公式得到图 5，从图中可知 ZnIn2S4 的带隙为

2.4 eV，0.5 wt.% Ni/ZnIn2S4 的带隙为 2.35 eV，这就说明 Ni 负载 ZnIn2S4

上带隙减小。结果表明，Ni 负载 ZnIn2S4 可以使可见光下的光吸收增

强，这可能有利于提高光催化活性。 
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图 4  ZnIn2S4 和 0.5 wt.% Ni/ZnIn2S4 的紫外-可见 DRS 光谱图 
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图 5  ZnIn2S4 和 0.5 wt.% Ni/ZnIn2S4 的 TAUC 图 

3.5 电化学分析 

为研究 ZnIn2S4 负载 Ni 后的光生载流子的分离水平，采用了光

电流分析来比较 ZnIn2S4 和 Ni/ZnIn2S4 的光电流相应程度，如图 6 所

示，在可见光照射下，可以发现，与 ZnIn2S4 相比，0.5 wt.% Ni/ZnIn2S4

表现出光电流瞬态增强，表明了 0.5 wt.% Ni/ZnIn2S4 可以快速转移光

生电子，这就使得 0.5 wt.% Ni/ZnIn2S4 比 ZnIn2S4 有更高的光催化活

性。 
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图 6  ZnIn2S4 和 0.5 wt.% Ni/ZnIn2S4 的瞬态光电流响应 

图 7 所示的是电化学阻抗谱（EIS），ZnIn2S4 和 0.5 wt.% Ni/ZnIn2S4

二者的比较，可以看到 Ni 负载在 ZnIn2S4 后的电荷转移性质改变的

状况，我们可以发现 0.5 wt.% Ni/ZnIn2S4 的电化学阻抗谱图中的半圆

比纯的 ZnIn2S4 的半圆更小，这就表明 0.5 wt.% Ni/ZnIn2S4 的电荷迁

移电阻比 ZnIn2S4 的电荷迁移电阻更低，因为 Ni 负载至 ZnIn2S4 后提

高了电子与空穴分离效率，使传递界面电荷的加速，这就遏制了光

生载流子的复合速率，证明了 Ni 负载在 ZnIn2S4 后，大幅度提升了

光速载流子的分离效率，从而增加了光催化制氢活性。 
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图 7  ZnIn2S4 和 0.5 wt.% Ni/ZnIn2S4 的电化学阻抗谱 

3.6 Ni/ZnIn2S4 光催化氢性能研究 

图 8 为样品的光催化产氢活性图，从图中可知，负载 Ni 的 ZnIn2S4

比 ZnIn2S4 产氢量上升，说明 Ni 负载 ZnIn2S4 上可以增加 ZnIn2S4的产

氢量，当负载 0.5 wt.% Ni/ZnIn2S4 时其性能最佳，最佳负载量的光催

化剂的产氢速率为 5.33 mmol·g-1
·h-1，是 ZnIn2S4 的 6.8 倍，其展现

出优异的产氢性能。 
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图 8  样品的光催化产氢速率图 

4.结论 

本文通过水热法结合光沉积法制备得到一系列 Ni/ZnIn2S4 纳米材

料并研究其光催化产氢性能。复合样品表现出显著提高的光催化产

氢活性 ，对于 0.5 wt.% Ni/ZnIn2S4 复 合 样品，产氢速率 为 5.33 

mmol·g-1
·h-1，是 ZnIn2S4 的 6.8 倍。电化学分析结果表明，更强的

光电相应以及内电阻值是其光催化性能提高的主要原因。 
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