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具有分级纳米结构的 In2S3/CdIn2S4在可见光下催化苯甲胺的 
氧化偶联反应 
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摘要  采用以太阳光为能源、半导体材料为催化剂的催化体系将胺类化合物转化为相应的亚胺类化合物的方法是一种

理想的有机合成手段. 为了探索这类反应更温和的反应条件及更清晰的反应机理, 本工作以 NH2-MIL-68(In)和硫脲为

前驱体制备了 In2S3分级纳米管, 并进一步采用热离子交换的方法制备了 In2S3/CdIn2S4纳米管复合材料. 采用粉末 X 射

线衍射(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)、透射电子显微镜(TEM)、高分辨透射电子显微镜(HRTEM)、紫外-可见漫反射

光谱(UV-vis DRS)、荧光光谱(PL)和电化学阻抗谱(EIS)等分析手段对催化剂的结构、形貌、光电性质等进行了表征. 实

验结果显示, In2S3和 CdIn2S4间有效异质结降低了 In2S3/CdIn2S4复合材料的光生载流子的复合效率, 使 In2S3/CdIn2S4 具

有较高的催化活性. 催化剂的活性测试实验结果证明, In2S3 和 CdIn2S4 间有效异质结和分级结构间的协同作用使

In2S3/CdIn2S4 纳米复合材料可作为一种有效的光催化剂催化氧化苯甲胺的偶联反应. 活性物种捕获实验证明该反应是

由光生空穴(h＋)引发的. 此外, 此研究发现苯甲胺的氧化偶联反应同时可以在氧气或氮气条件下发生, 打破了该反应必

须要有氧气参与的束缚, 拓展了苯甲胺氧化偶联反应的适用范围. 循环实验结果显示, 催化剂可循环使用五次, 证明

该催化剂具有较好的稳定性. 

关键词  NH2-MIL-68(In); 分级纳米结构; 可见光催化; 苯甲胺偶联反应; 异质结 
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Abstract  It is a more attractive strategy that the selective oxidation of amines to the corresponding imines driven by visible 
light and photocatalyst. However, it is still necessary to look further into the mechanism of the transformation. In order to 
advance a new green photocatalysts system under milder conditions, hierarchical In2S3 nanotubes, which maintained the 
mother skeleton of NH2-MIL-68(In), was prepared from NH2-MIL-68(In) and thiourea, and a cation exchange method was 
used to synthesize hierarchical In2S3/CdIn2S4 heterostructured composites. The structure, morphology and photoelectric 
properties of the catalysts were characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscope (SEM), transmission 
electron microscopy (TEM), high-resolution transmission electron microscopy (HRTEM), ultraviolet-visible diffuse reflec-
tance spectroscopy (UV-vis DRS), fluorescence spectroscopy (PL) and electrochemical impedance spectra (EIS) analysis. 
The results showed that the existence of heterojunction between In2S3 and CdIn2S4 could minimize the recombination rate of 
photogenerated electron-hole pairs, which made the In2S3/CdIn2S4 show superior catalytic activity. The results of the evalu-
ated experiments under visible light illumination showed that lots of synergy existed between the hierarchical structure, and 
the heterostructure could help to enhance the efficiency of carriers transfer and separation, which resulting in a high photo- 
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catalytic efficiency of In2S3/CdIn2S4 nanohybrids for the oxidation coupling of benzyl amines to imines under visible light 
irradiation. Interestingly, the further investigation concerned to the reaction condition revealed that the product could be de-
tected not only in air but also in N2 conditions, which burst out of the restriction of the reported reaction conditions and made 
the condition of the conversion become milder. The possible photocatalytic mechanism for the transformation was investi-
gated by a series of experiments which concerned to the catching of the active species. The results showed that the reason for 
the occurring of the reaction was initiated by the presence of the nitrogen-centered radical cations and the carbon-centered 
radicals which were induced by the photogenerated hole (h＋) in the photocatalyst. As for these situations, the conditions for 
the conversion of benzyl amines to imines were milder than the reported ones ever. What’s more, from our experiments, the 
catalysts can be recycled five times at least, which indicated good reusability of hierarchical In2S3/CdIn2S4 nanohybrids. 
Keywords  NH2-MIL-68(In); hierarchical structure; visible-light photocatalysis; coupling of benzyl amines; heterostructure

   
1  引言 

自从 Garcia 等[1]报道了 MOF-5 具有半导体材料的

性质以后, 由于金属有机框架(MOFs)比表面积大、孔径

可调节以及结构多样等优点, 在光催化领域受到了研究

者们广泛的关注[2～4]. MOFs 有序排列的结构利于捕光、

提供均匀的催化中心, 在太阳能向化学能的转化中起着

重要的作用, 为精细化学品的合成提供了一种新的方

法. 近年来, 以 MOF 为模板制备的衍生材料不仅可以

保持母体 MOFs 的结构特点, 使反应活性中心均匀地分

散在整个材料的框架中[5], 而且可以克服部分 MOFs 在

极限条件下会分解的缺点[6], 成为拓展 MOFs 材料在光

催化领域应用的一种有效措施. 其中, 铟基 MOFs 是形

成 In2S3的有效模板[7]. In2S3的带隙宽度较窄, 对 λ＞420 

nm 的可见光具有良好的吸收, 它低毒、无光腐蚀等特点

使其在光催化领域的应用十分广泛[8,9].  

光催化剂表面光生电子空穴对的分离非常困难, 但

对光催化反应效率具有决定性的作用. 到目前为止, 已

经提出了许多提高光生载流子分离效率的方法, 如金属

掺杂和沉积[10,11]、形成异质结[12]、设计催化剂的结构和

形貌等[13]. 其中, 由于异质结在电子空穴对的分离方面

具有绝对的可行性和有效性, 合理设计具有异质结的催

化剂是制备高效光催化剂最有前途的方法之一. 同时, 

纳米分级结构因为其结构特点, 可以克服光催化反应过

程中的许多挑战, 如可以增强捕光能力[14]、增加比表面

积及反应活性点以及减小传质障碍等, 而且其表面的纳

米组件的尺寸可以调节半导体材料的价带导带位置. 具

有 3D 自支撑结构的纳米分级结构还可以阻止表面纳米

组件的团聚, 可进一步提高光催化反应效率[15]. 这些优

点使具有纳米分级结构的催化剂在光催化领域具有广

阔的应用前景[16].  

利用半导体的导带电子(e－)和价带空穴(h＋)不同的

氧化还原能力 , 采用可见光催化技术实现有机反     

应[17～19], 可避免副反应的发生, 提高反应的选择性[20]、

更有效地利用太阳光. 这一技术满足了绿色化学和可持

续发展的理念. 因此, 发掘和利用更多的可见光催化剂

于光催化有机合成引起了研究者们广泛的兴趣. 例如, 

苯甲胺高选择性地转化为相应的亚胺的反应是化学研

究的基本反应. 到目前为止, 已经有许多的光催化剂应

用于苯甲胺的氧化偶联反应中 , 如 CdS@C3N4
[21]、

CuWO4
[22]、WS2

[23]、NH2-MIL-125(Ti)[24]等. 不难发现, 

在这些体系当中, 超氧自由基在反应过程中是必不可少

的. 无氧条件下, 苯甲胺的氧化偶联反应在这些反应体

系中难以实现. 最近, Jiang 等[25]以 Zr 为金属源的 MOF

为光催化剂, 全谱氙灯为光源, 在氮气条件下利用导带

电子的还原性实现还原水产氢, 同时利用价带空穴氧化

偶联苯甲胺, 为苯甲胺的氧化偶联反应提供了新的反应

条件和机理. 然而, 该体系并没有对苯甲胺的衍生物的

转化做进一步的研究, 同时, 作者采用的 MOF 材料只

对紫外光有响应. 所以, 进一步发掘可见光型催化剂, 

并实现苯甲胺无论在无氧还是有氧条件下高选择性转

化为相应的亚胺十分有必要.  

虽然Lou等[26]以MOFs衍生的异质结分级纳米结构

In2S3/CdIn2S4 为光催化剂催化还原 CO2, 但据我们所知, 

In2S3、CdIn2S4 及其复合材料并没有应用于光催化苯甲

胺的氧化偶联反应中. 本文结合了 MOFs 衍生材料、分

级纳米结构以及空心结构的优点, 制备了异质结型纳米

复合材料 In2S3/CdIn2S4, 并以其为催化剂, 研究了苯甲

胺的可见光催化氧化偶联反应, 并提出了相应的机理.  

2  结果与讨论 

2.1  材料表征 

图 1 是所制备样品的 SEM 图 . 图 1a, 1b 是

NH2-MIL-68(In)的 SEM 图, 可以看到其形貌是表面光

滑的棱柱结构, 当被硫化以后, 可以明显地看到, 得到

的样品依然保持着 MOF 的框架结构, 但表面附着着纳

米片结构(图 1c, 1d). 经过在 CdCl2 溶液中的热处理后, 

可以很明显地看到, 样品仍然具有 MOF 的框架结构且

表面附着着纳米片(图 1e～1h). 随着在 60 ℃下加热时

间的延长, 所得样品表面的纳米片结构开始团聚, 直到

加热时间变为 50 min时(图 1i, 1j), 柱状结构的表面附着

的结构开始转变为纳米颗粒状.  

图 2 为 NH2-MIL-68(In)、In2S3 以及 In2S3/CdIn2S4

的 XRD 图. 图 2a 是采用不同量的硫脲硫化 NH2-MIL- 

68(In)的 XRD 图, 可以看到, 当硫脲的量为 0.8 g 时, 

NH2-MIL-68(In)的特征峰已经完全消失, 说明 MOF 已

经被完全硫化. 而且, 硫化后形成的 In2S3的X衍射粉末
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图与之前文献中报道的一致[7,26]. 图2b是硫化后的 In2S3

与 In2S3/CdIn2S4的X射线粉末衍射图, 图2c是衍射角2θ

在 45°～55°的X射线粉末衍射放大图, 结果均与文献中

报道的相吻合[26], 这说明 In2S3/CdIn2S4已经成功制备.  

 

 

 

 

 

图 1  样品的扫描电镜图像: NH2-MIL-68(In) (a, b); In2S3 (c, d);  
In2S3/CdIn2S4-10 (e, f); In2S3/CdIn2S4-30 (g, h); In2S3/CdIn2S4-50 (i, j) 
Figure 1  The SEM images of the samples: NH2-MIL-68(In) (a, b); In2S3 
(c, d); In2S3/CdIn2S4-10 (e, f); In2S3/CdIn2S4-30 (g, h); In2S3/CdIn2S4-50 
(i, j) 

图 3a, 3b 分别是不同放大倍率观察到的 In2S3的透

射电镜图, 图 3c, 3d 是采用不同放大倍率观察到的

In2S3/CdIn2S4-30 的透射电镜图. 从图中可以清楚地看

到, In2S3/CdIn2S4-30 呈现管状结构, 其表面均匀地附着

着纳米薄片结构, 这些纳米薄片结构可增强催化剂对光

的捕获效率. 采用高分辨透射电镜(HRTEM)分析了样

品的晶面间距(图 3e). 可以看到 In2S3 的(440)晶面出现

在所制备的样品中, CdIn2S4的(400), (620)晶面也出现在

所制备的样品中. 这些数据进一步充分地证明, 所制备

的催化剂是 In2S3 与 CdIn2S4 的复合材料. 采用 EDX 谱

测定了复合材料中元素的含量, 可以看到, 复合材料中

Cd、In、S 的物质的量比为 n(Cd)∶n(In)∶n(S)为 1∶

2.19∶4.22, 以此可计算复合材料中 In2S3 的含量为

6.2%.  
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图 2  样品的 X 射线衍射光谱图 
Figure 2  The XRD patterns of the samples 

样品的光学性质采用紫外-可见漫反射光谱(UV-vis 

DRS)进行了考察(图 4a). 可以很清楚地看到, 所制备的

所有的样品在 200～600 nm 都有较好的吸收, 说明这些

样品对可见光的吸收性能良好, 同样也说明这些催化剂

都是可见光响应型催化剂. 而且, 随着 60 ℃下加热时

间的加长, 样品对光的吸收范围出现红移的现象, 这也

说明了复合材料的制备是成功的 . 图 4b 是采用

Kubelka-Munke 方法计算出的相应样品的禁带宽度. 经

计算 , In2S3、In2S3/CdIn2S4-10、In2S3/CdIn2S4-30 以及

In2S3/CdIn2S4-50 的禁带宽度分别是 2.17 eV, 2.28 eV, 

2.25 eV, 2.20 eV. 这些数据也充分地说明了催化剂对可

见光有良好的响应性能.  
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图 3  In2S3 (a, b)和 In2S3/CdIn2S4-30 (c, d)的TEM图; In2S3/CdIn2S4-30
的 HRTEM 图(e); In2S3/CdIn2S4-30 的能量色散 X 射线光谱(EDX) (f) 
Figure 3  TEM of In2S3 (a, b) and In2S3/CdIn2S4-30 (c, d); HRTEM 
image of In2S3/CdIn2S4-30 (e); EDX spectrum of In2S3/CdIn2S4-30 (f) 
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图 4  样品的紫外可见漫反射光谱分析图(a)和(Ahν)1/2与 hν的关系(b) 
Figure 4  UV-vis DRS of the samples (a) and relationship of (Ahν)1/2 vs. 
hν (b) 

2.2  光催化活性 

所得催化剂在可见光照射下催化苯甲胺的氧化偶

联反应的结果如表 1 所示. 由结果可见, 与 In2S3 相比, 

In2S3/CdIn2S4复合材料显现出更高的催化活性.  

表 1  不同催化剂的催化活性测试实验 
Table 1  Activity test experiment of different photocatalysts 

Entrya Catalyst Con.b/% Sel.c/% 

1 In2S3 61 99 
2 In2S3/CdIn2S4-10 68 99 
3 In2S3/CdIn2S4-30 79 99 
4 In2S3/CdIn2S4-50 65 99 

a Conditions: In2S3/CdIn2S4-30 (5 mg), benzyl amine (0.1 mmol), light (＞400 
nm), time (6 h); b,c Calculated by GC analysis. 

图 5a 是 In2S3, In2S3/CdIn2S4-10, In2S3/CdIn2S4-30 和

In2S3/CdIn2S4-50 的荧光光谱图. 荧光强度体现了光生载

流子的复合情况. 一般来说, 荧光强度越低, 光生载流

子的复合效率越低, 相应的催化剂就具有越高的光催化

活性. 由图 5a 可以清楚地看到, In2S3/CdIn2S4-30 的荧光

强度最低. 说明在复合材料中光生载流子的复合速率最

低, 进一步说明复合材料间形成的异质结有效地抑制了

光生载流子的复合 .  因此 ,  具有最低荧光强度的

In2S3/CdIn2S4-30 具有最高的光催化活性. EIS 谱的曲率

半径的大小也可以说明光生载流子的复合效率. 一般来

说, 曲率半径越小, 光生载流子的复合效率越低, 光催化

剂的催化活性越高. 由图 5b 可以看到, In2S3/CdIn2S4-30  
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图 5  样品的荧光光谱(a)和交流阻抗谱图(EIS) (b) 
Figure 5  Photoluminescence spectra (a) and EIS spectra of the samples 
(b) 
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的曲率半径最小, 说明复合催化剂光生载流子的复合效

率最低, 这一结果也与苯甲胺的氧化偶联反应转化率的

结果和荧光光谱的结果一致. 

光催化苯甲胺的氧化偶联反应在不同的溶剂中具

有不同的转化率和选择性. 由表 2 的结果可知, 当以甲

苯为溶剂时, 该反应具有最高的转化率, 但与其他反应

体系相比, 其选择性就相对差一些(表 2, Entry 4). 而当

以乙腈、乙醇、乙酸乙酯、三氟甲苯等为溶剂时, 苯甲

胺的转化效率相近, 均在 70%以上(表 2, Entries 1～3, 5). 

当以 1,2-二氯乙烷作为溶剂时, 苯甲胺的转化具有较低

的催化活性(表 2, Entry 7). 当以四氯化碳作为溶剂时, 

该反应具有最低的转化率(表 2, Entry 6). 综上, 乙腈为

该反应的理想溶剂.  

表 2  溶剂对光催化苯甲胺氧化偶联反应的影响 
Table 2  Photooxidation coupling of benzyl amine in different solvents 

Entrya Solvent Conv.b/% Sele.c/% 

1 Acetonitrile 79 99 
2 Ethanol 70 99 
3 Ethyl acetate 72 99 
4 Toluene 83 93 
5 Benzotrifluoride 75 99 
6 Carbon tetrachloride 37 98 
7 1,2-Dichloroethane 63 99 

a Conditions: In2S3/CdIn2S4-30 (5 mg), benzyl amine (0.1 mmol), light (＞400 

nm), reaction time (6 h);
b,c Calculated by GC analysis. 

在此基础上, 考察了可见光照射下 In2S3/CdIn2S4-30

对苯甲胺衍生物氧化偶联反应的催化性能. 如表 3 中的

结果所示, 所选的所有苯甲胺衍生物均可高效地转化为

相应的亚胺. 同时, 与苯甲胺相比, 无论是苯环上带有

供电子基团还是吸电子基团, 反应的转化率和选择性并

没有表现出规律性的变化(表 3, Entries 2～8), 说明该反

应体系并不存在明显的电子效应. 但是, 同一取代基在

苯环上的位置不同时, 反应的转化率体现出一定程度的

差别. 苯环对位有取代基的苯甲胺的衍生物具有较高的

转化率(表 3, Entry 3), 而当取代基位于邻位时, 苯甲胺

衍生物的转化率相对而言较低(表 3, Entry 5), 说明空间

位阻对该反应的转化率有很大的影响. 而当苯环中存在

其他杂原子(如 O, S, N 等原子)的时候(表 3, Entries 9～

11), 反应的转化率也很可观, 尤其是含有呋喃基的底物

的转化率和选择性都很高.  

2.3  光催化机理研究 

为了探讨 In2S3/CdIn2S4-30 光催化苯甲胺氧化偶联

反应的机理, 我们采用了一系列的活性物种捕获以及空

白对照实验. 当没有光照或者反应体系中不存在催化剂

时, 苯甲胺的转化率几乎可以忽略不计(表 4, Entries 4, 

5), 说明光照和催化剂对该反应来说是必不可少的. 将

该反应置于氧气、空气或者氮气条件下(表 4, Entries 1～

3), 苯甲胺的转化率几乎没有改变, 说明氧气浓度对该

反应没有影响. 向该反应系统中加入 h＋捕获剂碘化钾  

表 3  In2S3/CdIn2S4-30 为催化剂催化苯甲胺的衍生物 
Table 3  Photooxidation coupling of various substituted benzyl amines 
over In2S3/CdIn2S4-30 

Entrya Substrate Product Conv.b/% Sele.c/%

1 
  

79 99 

2 
 

75 85 

3 64 99 

4 

 

58 98 

5 
  

50 65 

6 
 

46 72 

7 
 

75 76 

8 69 98 

9 
  

71 99 

10 
  

99 63 

11 
 

60 99 

a Conditions: In2S3/CdIn2S4-30 (5 mg), substrate (0.1 mmol), light (＞400 nm), 

reaction time (6 h); b,c Calculated by GC analysis. 

(KI)时[27](表 4, Entry 6), 苯甲胺的转化率急剧地降为

28%, 说明 h＋是该反应的一种主要活性物种. 当向反应

系统中加入电子(e－)捕获剂过硫酸钾(K2S2O8)时
[28](表 4, 

Entry 7), 苯甲胺的转化率提高到 90%, 这一结果也说明

h＋是主要活性物种, 因为 K2S2O8 捕获了 e－后, 增加了  

h＋的存活寿命 ,  从而提高了苯甲胺的转化率 .  采用

2,2,6,6-四甲基哌啶-1-氧自由基(TEMPO)为自由基捕获  

表 4  光催化苯甲胺氧化偶联反应的活性物种捕获实验 
Table 4  Active species trapping experiments of the photocatalytic cou-
pling of benzyl amine 

Entrya Condition Conv.b/% Sele.c/% 

1 O2 78 99 
2 Air 79 99 
3 N2 73 99 
4d Air 4 99 
5e Air 6 98 
6 KI 28 99 
7 K2S2O8 90 99 
8 TEMPO 8 92 

a Conditions: In2S3/CdIn2S4-30 (5 mg), benzylamine (0.1 mmol), light (＞400 
nm), reaction time (6 h); b,c Calculated by GC analysis; d The reaction was 
performed in dark; e The reaction was performed without In2S3/CdIn2S4-30. 
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剂时[29] (表 4, Entry 8), 反应物的转化率降为 8%, 证明

了自由基也是这一反应中的主要活性物种. 

为了探讨 In2S3/CdIn2S4-30 复合材料在光催化反应

过程中的光生载流子传输的机理, 采用莫特-肖特基曲

线测试了 In2S3和 CdIn2S4的平带电位. 如图 6a, 6b 所示, 

In2S3与CdIn2S4的莫特-肖特基曲线的斜率均为正值, 说

明 In2S3 与 CdIn2S4 均为 n 型半导体, 这也说明 In2S3 与

CdIn2S4 间形成的是常规异质结. 由图 6a 可知, In2S3 的

平带电位为－0.89 vs. Ag/AgCl(－0.67 V vs. NHE). 对于

n 型半导体, 平带电位与导带电位相近, 所以 In2S3的导

带电位(CB)为－0.67 V vs. NHE[30], 结合图 3b 中 In2S3

的禁带宽度, 因而 In2S3 的价带电位(VB)为 1.50 V vs. 

NHE. 同理, CdIn2S4 的导带电位(CB)为－1.00 V vs. 

NHE, CdIn2S4的价带电位(VB)为 1.20 V vs. NHE. 因此, 

在可见光照射下, In2S3与 CdIn2S4的价带 e－跃迁到导带, 

在价带留下 h＋. 随后, e－从 CdIn2S4的导带迁移到 In2S3

的导带, h＋从 In2S3 的价带迁移到 CdIn2S4 的价带, 实现

了光生载流子的高效分离, 使复合催化剂具有较高的催

化效率.  
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图 6  样品的莫特-肖基曲线: In2S3 (a), CdIn2S4 (b) 
Figure 6  Mott-Schottky plot of samples: In2S3 (a), CdIn2S4 (b) 

基 于 以 上 实 验 结 果 的 讨 论 , 提 出 了 以

In2S3/CdIn2S4-30 为光催化剂, 催化苯甲胺氧化偶联为相

应的亚胺的反应机理. 如图 7 所示, 当 In2S3/CdIn2S4-30

在可见光的照射下, In2S3与 CdIn2S4的价带 e－跃迁到导

带, 在价带留下 h＋. e－从 CdIn2S4的导带迁移到 In2S3的

导带, h＋从 In2S3 的价带迁移到 CdIn2S4 的价带. 苯甲胺

在 CdIn2S4价带 h＋的作用下产生以氮为中心的自由基阳

离子 I(第一步), 然后, 该自由基阳离子通过质子转移

(PT)的过程形成以碳为中心的自由基 II(第二步), 自由

基阳离子 I 与自由基 II 反应形成缩醛胺阳离子 III(第三

步), 阳离子 III 再次通过 PT 过程形成缩醛胺 IV(第四

步), 后者通过 h＋辅助消除氨的方法, 得到最终的产物

V(第五步).  

 

图 7  In2S3/CdIn2S4催化苯甲胺氧化偶联反应的机理 
Figure 7  Proposal mechanisms for the oxidation coupling of benzyl 
amine with the catalysis of In2S3/CdIn2S4 

2.4  光催化剂的循环使用性和稳定性 

如图 8 所示, In2S3/CdIn2S4-30 在经历 5 次循环实验

以后, 光催化苯甲胺氧化偶联反应的转化率仍然可观, 

选择性依然保持不变, 说明催化剂的催化活性基本保持

不变(图8a). 图8b和图8c分别是经过循环实验后, 催化

剂的 XRD 图和 SEM 图. 结果表明, 与初始催化剂相比, 

其结构并没有发生太大的改变, 说明催化剂具有良好的

稳定性和循环使用性.  

3  结论 

本文以具有分级结构的空心 In2S3/CdIn2S4为光催化

剂, 实现了可见光照射下苯甲胺的氧化偶联反应. 利用

In2S3 与 CdIn2S4 间合适的价带导带位置, 使 In2S3 与

CdIn2S4 间形成有效异质结, 催化剂具有较高的载流子

分离效率. 同时, 以 In2S3/CdIn2S4 为可见光催化剂, 无

论在有氧还是无氧条件下依然具有很高的转化率(73%

以上), 拓宽了苯甲胺氧化偶联的反应条件, 为进一步

认识苯甲胺的氧化偶联反应提供了新的研究方向.  

4  实验部分 

4.1  实验药品 

2-氨基对苯二甲酸(H2ATA), 阿法埃莎(中国)化学

有限公司; 吡啶, 上海中泰化学世纪有限公司; 苯甲酸, 

天津市百世化工有限公司; N,N-二甲基甲酰胺(DMF)、氯

化镉(CdCl2•2.5H2O), 国药集团化学试剂有限公司; 硫

脲, 天津市凯通化学试剂有限公司(原四通化工厂); 无  
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图 8  光催化苯甲胺氧化偶联的循环实验(a); 催化剂循环前后的 X 射

线衍射图谱(b); 循环后 In2S3/CdIn2S4-30 的扫描电镜图(c) 
Figure 8  Reusability of In2S3/CdIn2S4-30 for the photooxidation cou-
pling of benzyl amine (a); XRD patterns of In2S3/CdIn2S4-30 before and 
after the catalytic reactions (b); FE-SEM image of In2S3/CdIn2S4-30 after 
the reaction (c) 

水乙醇、无水甲醇, 利安隆博华(天津)医药化学有限公

司; 硝酸铟(In(NO3)3•xH2O)、苯甲胺、噻吩-2-甲胺、2-

甲氧基苄胺、2-(氨甲基)吡啶、4-氯苄胺、4-氟苄胺、3-

甲氧基苄胺、4-(三氟甲基)苄胺, 阿拉丁试剂(上海)有限

公司; 2-呋喃甲胺、4-甲氧基苄胺、4-甲基苄胺, 萨恩化

学技术(上海)有限公司.  

4.2  催化剂的制备 

NH2-MIL-68(In)参照文献的合成方法制备 [31]. 将

H2ATA (0.25 mmol)、苯甲酸 (0.06 mmol)和吡啶 (0.5 

mmol)溶于 1.5 mL 的 DMF 中搅拌 30 min, 再将

In(NO3)3•xH2O (0.35 mmol)溶于 1 mL 的 DMF 中, 搅拌

30 min, 然后将两种溶液混合搅拌 10 min, 得到淡黄色

透明溶液. 将该溶液转移到含聚四氟乙烯内衬的反应釜

中, 加热至 125 ℃反应 2.5 h. 反应结束后冷却至室温, 

将产物分别用 DMF 和无水甲醇各洗涤 5 次, 随后把得

到的淡黄色固体在无水甲醇中浸泡三天(需每天换两次

无水甲醇 ), 最后 , 将得到的淡黄色的固体粉末在

100 ℃下真空干燥 12 h.  

In2S3 和 In2S3/CdIn2S4 参照文献的合成方法[26]并做

了轻微的修改. 将 0.1 g NH2-MIL-68(In)分散在 80 mL 

无水乙醇中, 超声分散 1 h, 随后加入适量的硫脲并搅

拌 1 h, 将得到的混合物转移到含聚四氟乙烯内衬的反

应釜中, 加热至 180 ℃反应 3 h, 待反应结束并冷却至

室温, 将得到的橙色固体用无水乙醇和蒸馏水各洗涤 5

次, 然后将得到的固体在 60 ℃真空条件下干燥 12 h.  

In2S3-CdIn2S4复合材料的制备: 将上述得到的 In2S3

分散在 80 mL 含有 0.1 g CdCl2•2.5H2O 的溶液中, 并在

60 ℃下分别反应10 min, 30 min, 50 min. 将得到的固体

用水和无水乙醇各洗涤 5 次. 将得到的橙色固体在

60 ℃下真空干燥 12 h. 将所得到的固体分别标记为

In2S3/CdIn2S4-10, In2S3/CdIn2S4-30, In2S3/CdIn2S4-50.  

4.3  光催化实验 

采用带有 400 nm 滤光片的氙灯作为可见光光源. 

首先, 在石英玻璃管中加入 5 mg 催化剂、3 mL 乙腈和

0.1 mmol 的苯甲胺, 在光反应开始之前, 为了使催化剂

与反应物达到吸附-脱附平衡, 反应体系在暗反应条件

下搅拌 1 h. 反应过程中的温度采用循环冷凝水进行控

制, 混合物在室温下进行光照. 然后将在光反应进行一

定时间之后的悬浮液经离心分离, 用气相色谱分析仪对

所得到的上层清液进行分析. 苯甲胺的转化率和选择性

分别用以下两个公式计算: 

0 n

0

(%) 100%
C C

C

－
苯甲胺的转化率 ＝ ×   (1) 

a

0 n

(%) 100%
C

C C
产物的选择性 ＝ ×

－
 (2) 

C0是加入到反应体系中的苯甲胺的浓度, Cn和Ca分别是

反应时间为 t 时, 苯甲胺和产物的浓度.  

4.4  电化学样品制备及测试 

催化剂的电化学测试用三电极体系, 其中对电极是

铂片电极, 参比电极是银/氯化银电极, 工作电极是参照

文献[32]方法制备的. 首先, 将 3 mg 催化剂分散在 1 mL

的壳聚糖溶液(2 mg/mL)中, 并最少超声 2 h, 然后将

0.06 mL 的悬浊液分三次涂在 FTO 玻璃上(尺寸为 1.5 

cm×2.5 cm, 涂出的有效面积是 2.25 cm2), 形成一层均

匀的薄膜, 在室温条件下自然干燥然后在 100 ℃条件

下干燥 12 h. 电解液是 0.2 mol/L Na2SO4溶液.  
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