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(57)摘要

本发明公开了一种TiN‑In2S3纳米复合光催

化剂的制备方法，包括以下步骤：将氮化钛纳米

球加入无水乙醇中，超声分散后加入十六烷基三

甲基溴化铵，搅拌，再加入四水合氯化铟和硫代

乙酰胺搅匀并于95℃恒温冷凝回流后得到悬浊

液，离心分离所述悬浊液，将分离得到的固体物

质烘干后得到TiN‑In2S3纳米复合光催化剂；本

发明提供了一种形貌、纳米尺寸均可调控的纳米

花球状复合光催化剂的制备方法，具有普适性。
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1.一种TiN-In2S3纳米复合光催化剂的制备方法，其特征在于：包括以下步骤：将氮化钛

纳米球加入无水乙醇中，超声分散后加入十六烷基三甲基溴化铵，搅拌，再加入四水合氯化

铟和硫代乙酰胺搅匀并于95℃恒温冷凝回流后得到悬浊液，离心分离所述悬浊液，将分离

得到的固体物质烘干后得到TiN-In2S3纳米复合光催化剂；

具体包括以下步骤：

1）称取1-10mg氮化钛纳米球，加入100-300ml无水乙醇，超声分散得到悬浊液C；

2）称取10-100mg十六烷基三甲基溴化铵加入所述悬浊液C中，搅拌后得到悬浊液D；

3）  称取2-5mmol的四水合氯化铟和3-8mmol的硫代乙酰胺分别加入所述悬浊液D中，搅

拌后得到悬浊液E；

4）将所述悬浊液E于95℃冷凝回流2h后得到悬浊液F，离心分离所述悬浊液F，将得到的

固体物质放入60℃的烘箱内干燥后得到TiN-In2S3纳米复合光催化剂。

2.根据权利要求1所述的TiN-In2S3纳米复合光催化剂的制备方法，其特征在于：所述氮

化钛纳米球通过二氧化钛纳米球于氨气氛围中加热冷却后得到。

3.根据权利要求2所述的TiN-In2S3纳米复合光催化剂的制备方法，其特征在于：所述氮

化钛纳米球的制备方法为：取50-300mg二氧化钛纳米球置于刚玉舟中，将刚玉舟于氨气氛

围中加热至600-800℃，并保温3-5h，冷却后即可得到氮化钛纳米球。

4.根据权利要求3所述的TiN-In2S3纳米复合光催化剂的制备方法，其特征在于：所述二

氧化钛纳米球的制备方法为：

1）称取5-10mmol的十六胺加入50-200mL无水乙醇中，再加入1-3  ml去离子水，以400-

700  r/min的转速搅拌20-60min后，得到溶液A；

2）取3-5mL钛酸异丙酯加入溶液A中，100-300r/min转速搅拌1-10min后得到悬浊液B，

并将悬浊液B放置于室内老化12-24h；

3）通过离心分离法分离悬浊液B中的二氧化钛，离心转速为5000-8000r/min，将分离后

的固体物质放入50-80℃的烘箱内烘干后得到二氧化钛纳米球。

5.一种权利要求1所述的制备方法所制得的TiN-In2S3纳米复合光催化剂的应用，其特

征在于：应用于光催化分解水制氢。
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TiN-In2S3纳米复合光催化剂的制备方法及其应用

技术领域

[0001] 本发明涉及光催化技术领域，具体讲是一种TiN-In2S3纳米复合光催化剂的制备方

法及其应用。

背景技术

[0002] 随着经济的快速发展和人口的剧烈增长，传统的化石能源枯竭和相对应的环境问

题是21世纪化学家和技术专家所面临的问题。太阳能是一种清洁、无污染并且无限可再生

的清洁能源，它能够满足目前和未来人类对于能源的需求。目前，许多半导体已经被研究出

具有光催化分解水制氢的性能。氢气是一种燃烧性能良好、能量转换效率高的一种清洁能

源，被视为最理想的清洁能源。因此，近些年来光催化分解水制氢越来越受到研究者的关

注。

[0003] 半导体硫化铟因其独特的光学、电学等理化性质，受到人们的广泛关注。近年来，

不同结构和形貌的In2S3纳米材料也已广泛应用于光导器件、干电池和光伏发电机等领域。

硫化铟在纳米光催化领域由于其比表面积大、反应活性高、选择性强，具有良好的光催化性

能。不过其光生电子空穴的快速复合等缺点令其产氢活性受到限制，因此有必要开发出一

种有效的促进光生电子空穴分离的硫化铟复合材料从而提升其光催化活性。

发明内容

[0004] 本发明所要解决的技术问题是，克服以上现有技术的缺点：提供一种具有良好的

光解水产氢活性的TiN-In2S3纳米复合光催化剂的制备方法。

[0005] 本发明的技术解决方案如下：一种TiN-In2S3纳米复合光催化剂的制备方法，包括

以下步骤：将氮化钛纳米球加入无水乙醇中，超声分散后加入十六烷基三甲基溴化铵，搅

拌，再加入四水合氯化铟和硫代乙酰胺搅匀并于95℃恒温冷凝回流后得到悬浊液，离心分

离所述悬浊液，将分离得到的固体物质烘干后得到TiN-In2S3纳米复合光催化剂。

[0006] 具体包括以下步骤：

[0007] 1）称取1-10mg氮化钛纳米球，加入100-300ml无水乙醇，超声分散得到悬浊液C；

[0008] 2）称取10-100mg十六烷基三甲基溴化铵加入所述悬浊液C中，搅拌后得到悬浊液

D；

[0009] 3）称取2-5mmol的四水合氯化铟和3-8mmol的硫代乙酰胺分别加入所述悬浊液D

中，搅拌后得到悬浊液E。

[0010] 4）将所述悬浊液E于95℃冷凝回流2h后得到悬浊液F，离心分离所述悬浊液F，将得

到的固体物质放入60℃的烘箱内干燥后得到TiN-In2S3纳米复合光催化剂。

[0011] 所述氮化钛纳米球通过二氧化钛纳米球于氨气氛围中加热冷却后得到。

[0012] 作为优化，所述氮化钛纳米球的制备方法为：取50-300mg二氧化钛纳米球置于刚

玉舟中，将刚玉舟于氨气氛围中加热至600-800℃，并保温3-5h，冷却后即可得到氮化钛纳

米球。
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[0013] 所述二氧化钛纳米球的制备方法为：

[0014] 1）称取5-10mmol的十六胺加入50-200mL无水乙醇中，再加入1-3  ml去离子水，以

400-700  r/min的转速搅拌20-60min后，得到溶液A；

[0015] 2）取3-5mL钛酸异丙酯加入溶液A中，100-300r/min转速搅拌1-10min后得到悬浊

液B，并将悬浊液B放置于室内老化12-24h；

[0016] 3）通过离心分离法分离悬浊液B中的二氧化钛，离心转速为5000-8000r/min，将分

离后的固体物质放入50-80℃的烘箱内烘干后得到二氧化钛纳米球。

[0017] 本发明的有益效果是：本发明所制备的复合光催化剂具有良好的纳米尺寸，因此

具有较大的比表面积，能够提供较多的活性位点，进而提高催化剂的光解水产氢活性。本发

明提供了一种形貌、纳米尺寸均可调控的纳米花球状复合光催化剂的制备方法，具有普适

性。所述制备方法所需的操作简单、设备简单，所得产物较均匀，整体反应时间较短。空白的

硫化铟的可见光催化分解水产氢活性较差，但是将其与氮化钛复合后产氢量有了明显的提

高，活性较空白硫化铟提升接近一倍。充分体现了所制备的复合催化剂优异的产氢性能。氮

化钛是一种具有类金属性质的过渡金属氮化物，具有熔点高、硬度大、导电性好等优良特

征。氮化钛与硫化铟相接触后，光生电子从硫化铟的导带被激发后转移至氮化钛，由于两种

材料的费米能级之间的差异形成肖特基势垒从而提升光生电子空穴的存在寿命，进而提高

了硫化铟的光催化分解水效率。

附图说明

[0018] 图1：为实施例中X射线衍射图谱图。

[0019] 图2：为氮化钛纳米球表面形貌图。

[0020] 图3：为实施例1制备的TiN-In2S3纳米复合光催化剂表面形貌图。

[0021] 图4：为实施例2制备的TiN-In2S3纳米复合光催化剂表面形貌图。

[0022] 图5：为实施例所制催化剂在乳酸水溶液中可见光光解水制氢速率图。

具体实施方式

[0023] 下面用具体实施例对本发明做进一步详细说明，但本发明不仅局限于以下具体实

施例。

[0024] 实施例1：

[0025] 1）称取8.2mmol的十六胺加入100mL无水乙醇中，使用移液枪加入1.6  ml去离子

水，以500  r/min的转速搅拌30min后，得到溶液A。

[0026] 2）使用移液枪移取4.45mL钛酸异丙酯至溶液A中，调整转速为300r/min，搅拌3min

后得到悬浊液B，将悬浊液B放置于室内老化18h。

[0027] 3）通过离心分离法分离悬浊液B中的二氧化钛，离心转速为7000r/min，将分离后

的固体物质放入60℃的烘箱内烘干后得到二氧化钛纳米球。

[0028] 4）取100mg的二氧化钛纳米球平铺于75×13×9mm的刚玉舟中，将刚玉舟置于高温

管式炉中，在99.99wt%的高纯氨气（流量为200标准毫升/分钟）中加热至700℃，并保温4h，

随炉冷却后得到氮化钛纳米球。

[0029] 5）称取1.4mg氮化钛纳米球置于圆底烧瓶中，加入100ml无水乙醇，超声分散10min
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得到悬浊液C。称取50mg十六烷基三甲基溴化铵加入超声分散后的悬浊液C中，搅拌15min后

得到悬浊液D。称取2.4mmol的四水合氯化铟和4.8mmol的硫代乙酰胺分别加入悬浊液D中，

搅拌30min后得到悬浊液E。

[0030] 6）将装有悬浊液E的圆底烧瓶放入恒温油浴中，95℃冷凝回流2h后得到悬浊液F，

离心分离悬浊液F，将得到的固体物质放入60℃的烘箱内干燥后得到TiN-In2S3纳米花球状

核壳结构复合光催化剂。

[0031] 在室温下进行光催化分解水产氢性能测试：向80ml  10wt%的乳酸水溶液中加入

20mg  TiN-In2S3纳米复合光催化剂的催化剂，超声30min后移入石英玻璃反应器中，使用5℃

的循环水使反应器温度恒定。使用大于420nm的可见光照射石英反应器，采用气相色谱在线

分析得到光催分解水随光照时间所产生的氢气量的曲线。

[0032] 实施例2：

[0033] 1）称取8.2mmol的十六胺加入100mL无水乙醇中，使用移液枪加入1.6  ml去离子

水，以500  r/min的转速搅拌30min后，得到溶液A。

[0034] 2）使用移液枪移取4.45mL钛酸异丙酯至溶液A中，调整转速为300r/min，搅拌3min

后得到悬浊液B，将悬浊液B放置于室内老化18h。

[0035] 3）通过离心分离法分离悬浊液B中的二氧化钛，离心转速为7000r/min，将分离后

的固体物质放入60℃的烘箱内烘干后得到二氧化钛纳米球。

[0036] 4）取100mg的二氧化钛纳米球平铺于75×13×9mm的刚玉舟中，将刚玉舟置于高温

管式炉中，在99.99%的高纯氨气（流量为200标准毫升/分钟）中加热至700℃的范围，并保温

4h，随炉冷却后得到氮化钛纳米球。

[0037] 5）称取4.2mg氮化钛纳米球于圆底烧瓶中，加入100ml无水乙醇，超声分散10min得

到悬浊液C。称取50mg十六烷基三甲基溴化铵加入超声分散后的悬浊液C中，搅拌15min后得

到悬浊液D。称取2.4mmol的四水合氯化铟和4.8mmol的硫代乙酰胺分别加入悬浊液D中，搅

拌30min后得到悬浊液E。

[0038] 6）将装有悬浊液E的圆底烧瓶放入恒温油浴中，95℃冷凝回流2h后得到悬浊液F，

离心分离悬浊液F，将得到的固体物质放入60℃的烘箱内干燥后得到TiN-In2S3纳米花球状

核壳结构复合光催化剂。

[0039] 在室温下进行光催化分解水产氢性能测试：向80ml  10wt%的乳酸水溶液中加入

20mg  TiN-In2S3纳米复合光催化剂的催化剂，超声30min后移入石英玻璃反应器中，使用5℃

的循环水使反应器温度恒定。使用大于420nm的可见光照射石英反应器，采用气相色谱在线

分析得到光催分解水随光照时间所产生的氢气量的曲线。

[0040] 如图1-5所示，图1：为X射线衍射图谱图，图1中的曲线1为实施例2中制备的TiN-

In2S3纳米复合光催化剂的X射线衍射图谱图。曲线2为实施例1中制备的TiN-In2S3纳米复合

光催化剂的X射线衍射图谱图。曲线3为空白硫化铟的X射线衍射图谱图。曲线4为氮化钛纳

米球的X射线衍射图谱图。

[0041] 图5中的曲线1为空白硫化铟在乳酸水溶液中可见光光解水制氢速率图。曲线2为

实施例2所述TiN-In2S3纳米复合光催化剂在乳酸水溶液中可见光光解水制氢速率图。曲线3

为实施例1所述TiN-In2S3纳米复合光催化剂在乳酸水溶液中可见光光解水制氢速率图。

[0042] 由图1-5可知，本方法制备的复合光催化剂随着加入的氮化钛的质量不同，可以制
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备出形貌不同的光催化剂，具有形貌可控性和普适性。同时空白硫化铟产氢量两个小时仅

为11.73微摩尔/克，本方法制备的复合光催化剂的产氢量最大可以达到21.17微摩尔/克。

活性提升了接近一倍，明显的提升了产氢活性，具有广泛的研究和应用前景。

[0043] 以上仅是本发明的特征实施范例，对本发明保护范围不构成任何限制。凡采用同

等交换或者等效替换而形成的技术方案，均落在本发明权利保护范围之内。
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图1

图2
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图3

图4
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图5

说　明　书　附　图 3/3 页

9

CN 108607589 B

9


	BIB
	BIB00001

	CLA
	CLA00002

	DES
	DES00003
	DES00004
	DES00005
	DES00006

	DRA
	DRA00007
	DRA00008
	DRA00009


