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2D/3D ZnIn2S4/TiO2复合物的原位构筑及其提高的光催化性能 
刘欢  李京哲  李平*  张广智  徐迅  张豪  邱灵芳  齐晖  多树旺* 

(江西科技师范大学材料与机电学院  江西省材料表面工程重点实验室  南昌 330038) 

摘要  通过高温煅烧和油浴的方法构筑二维/三维(2D/3D) ZnIn2S4/TiO2异质结, 应用于光催化降解罗丹明 B (RhB)和四

环素(TC), 来研究异质结的构筑对 TiO2可见光响应范围和光生载流子对分离效率的影响. 结果表明, TiO2维持了 MOFs
的形貌, 显示窄的可见光响应范围和高的光生电荷复合率, 与 ZnIn2S4 纳米片复合后, TiO2 的比表面积增大, 光催化活

性位点增多. 带隙宽度也由 TiO2的 3.23 eV减小到 ZnIn2S4/TiO2-II的 2.52 eV, 从而获得了更宽的可见光响应范围. 能带

结构表明 ZnIn2S4/TiO2是 type II 型异质结, 提高了光生载流子对的分离与转移效率. 在可见光照射下, ZnIn2S4/TiO2-II
显示了最高的 RhB 光催化降解效率(93%), 分别是 TiO2和 ZnIn2S4的 18 和 2 倍. 同时, ZnIn2S4/TiO2-II 也显示出比 TiO2

和 ZnIn2S4更高的 TC 降解效率(90%). 循环实验表明 ZnIn2S4/TiO2-II 能保持良好的稳定性, 经 5 次循环实验后仍能降解

83%的 RhB. 研究表明基于 MOFs 衍生的 TiO2构筑 2D/3D ZnIn2S4/TiO2异质结是提高 TiO2光催化性能的一条有效途径.     
关键词  光催化; 二氧化钛; 金属有机框架材料; 异质结; 可见光响应 

 

In-situ Construction of 2D/3D ZnIn2S4/TiO2 with  
Enhanced Photocatalytic Performance 
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Lingfang Qiu    Hui Qi    Shuwang Duo* 

(Jiangxi Key Laboratory of Material Surface Engineering, School of Materials and Mechanical & Electrical Engineering, 
Jiangxi Science and Technology Normal University, Nanchang 330038, China) 

Abstract  To study the influence of the construction of heterojunction on the visible-light response range and the pho-
to-generated charge carriers separation efficiency of TiO2, two dimensional/three dimensional (2D/3D) ZnIn2S4/TiO2 hetero-
junctions were synthesized by high-temperature calcination followed by a facile oil bath method, and were investigated for 
the photodegradation of Rhodamine B (RhB) and tetracycline (TC). X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy 
(SEM), transmission electron microscopy (TEM) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) were applied to investigate the 
composition, crystal structure, and morphology of the as-prepared specimens. UV-visible diffuse reflectance spectra (UV-vis 
DRS), electrochemical impedance spectroscopy (EIS), photocurrent measurement, photoluminescence (PL) spectra, and 
first-principles calculation were also performed to investigate the photoelectric property. The results showed TiO2 maintains 
the morphology of metal-organic frameworks (MOFs) with narrow visible-light response range and high photo-generated 
charge recombination efficiency. After coupling with ZnIn2S4 nanosheets, a larger specific surface area was obtained with 
offering more active sites for photocatalytic reaction. The band gap of the composite was reduced from 3.23 eV of TiO2 to 
2.52 eV of ZnIn2S4/TiO2-II, and thus obtaining an extended visible-light response range and enhancing visible light utilization 
rate. The energy band structure acquired from the UV-vis DRS and XPS valence band spectra indicated a construction of type 
II heterojunction in the ZnIn2S4/TiO2 composite, and thus improving the separation and transfer efficiency of photo-generated 
carrier pairs, which was confirmed by the PL, EIS and photocurrent test results. Under the visible light, ZnIn2S4/TiO2 dis-
played significantly enhanced photocatalytic activity than bare TiO2 and ZnIn2S4. Among of ZnIn2S4/TiO2 photocatalysts, 
ZnIn2S4/TiO2-II possessed the highest photocatalytic degradation efficiency (93%) of RhB solution within 60 min, which was 
nearly 18 and 2 times higher than pristine TiO2 and ZnIn2S4, respectively. Besides, the ZnIn2S4/TiO2-II photocatalyst also 
showed enhanced photocatalytic activity for TC degradation than pure TiO2 and ZnIn2S4. The cycle experiment showed that 
the ZnIn2S4/TiO2-II photocatalyst could maintain good reusability, and it could still photodegrade 83% RhB after 5-cycle test. 
This work demonstrates that constructing 2D/3D ZnIn2S4/TiO2 heterojunction based on MOFs-derived TiO2 is an efficient 
strategy for significantly enhancing the photocatalytic activity of TiO2. 
Keywords  photocatalysis; titanium dioxide; metal-organic frameworks; heterojunction; visible-light response 
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1  引言 

TiO2作为一种 n-型半导体材料, 具有优异的化学稳

定性、价廉和无毒等特点[1], 因可作为光催化剂应用于

污染物降解[2-3]、光催化制氢[4-5]、CO2还原[6-7]等领域, 受
到了研究人员的广泛关注. 然而, 较大的禁带宽度(Eg＝

3.2 eV)、较低的可见光利用率以及光生载流子对易于复

合等缺点抑制了 TiO2 可见光催化活性[8-10]. 为了降低

TiO2 光生载流子对的复合率以及拓宽 TiO2 可见光响应

范围, 从而提高其光催化效果, 科研工作者已经提出了

多种研究方法, 如: 金属或非金属掺杂[11]、构建异质  
结[12]以及沉积贵金属[13]等策略. 其中, 与带隙更小的其

它半导体复合构建异质结是最常用的改性方法之一. 
在所有能够与TiO2构筑异质结的半导体中, ZnIn2S4

的光学带隙小(Eg＝2.3 eV), 具有独特的光电性质、良好

的化学稳定性、廉价和易于制备等特点, 被广泛应用于

光催化制氢 [14-15]、光催化降解 [16-17]以及光催化还原

CO2
[18-19]等领域. 更重要的是, ZnIn2S4 的能带结构与

TiO2 能够很好地匹配, 从而能够加快光生电子-空穴对

在 ZnIn2S4与 TiO2界面上的分离和转移[20], 克服 TiO2光

生电子-空穴对易于复合的缺点, 从根本上实现对 TiO2

的改性. 目前, 通过 ZnIn2S4 修饰 TiO2 已经在光催化领

域得到广泛应用[21-23]. 
此外, 形貌调控也是改善光催化活性的常用手段, 

通过合成不同形貌的 TiO2 有助于提高比表面积, 为催

化剂与有机污染物的接触提供更多的活性位点, 从而有

望提高光催化活性[24]. 在已有形貌调控方法中, 模板法

是常用的方法之一, 通过以 MOFs 为自牺牲模板和前驱

体 , 在受控气氛下通过简单的固态热处理 , 合成出

MOFs 衍生的多孔异质结构, 有望获得具有独特结构、

高比表面积和可控孔隙率的 MOFs 衍生物, 并表现出新

颖的性能[25-27]. MIL-125(Ti)是一种研究广泛的钛金属有

机框架材料, 通过溶剂热法能够稳定地获得三维(3D)圆
盘状 MIL-125(Ti), 进一步以 MIL-125(Ti)为模板在空气

中煅烧能得到 3D TiO2
[28]. 此外, 研究发现通过简单的

油浴方法能够获得二维(2D) ZnIn2S4 纳米片[29], 因而有

望通过油浴的方法在 MOFs 衍生的 3D TiO2上原位生长

ZnIn2S4纳米片, 实现 2D/3D ZnIn2S4/TiO2复合光催化剂

的可控制备. 研究表明构筑 2D/3D异质结结构能够实现

各组分的有效整合, 从而实现功能优化[30-31]. 但目前还

没有 2D ZnIn2S4纳米片修饰提高 MOFs 衍生 3D TiO2 光

催化性能研究的报道. 
本文通过使用 MIL-125(Ti)为模板, 结合简单的油

浴方法, 成功制备出 2D/3D ZnIn2S4/TiO2复合光催化剂, 
研究了复合物在可见光下的催化性能 , 证明了经

ZnIn2S4纳米片修饰后的 MOFs 衍生 TiO2可以获得高的

光生载流子对的分离与转移效率和宽的可见光响应范

围, 从而表现出优异的光催化活性和循环稳定性, 具有

较大的应用前景. 

2  结果与讨论 

2.1  2D/3D ZnIn2S4/TiO2晶体结构和形貌 
为了确定样品的晶体结构, 对合成的 TiO2、ZnIn2S4

和 ZnIn2S4/TiO2 进行 X-射线衍射(XRD)分析, 结果如图

1 所示. 2θ＝25.3°, 37.8°, 48.1°, 54.1°, 55.1°和 62.8°处的

特征衍射峰分别对应锐钛矿相 TiO2 的 (101), (004), 
(200), (105), (211) 和 (204) 晶 面 (PDF No. 21-1272, 
JCPDS)[32], 说明通过 MOFs 衍生所得的 TiO2 样品的晶

型为锐钛矿. 而 2θ＝21.8°, 27.6°, 47.2°, 52.2°和 55.7°处
的衍射峰与六方相 ZnIn2S4的(006), (102), (110), (116)和
(022) 晶 面 对 应 (PDF No. 72-0773, JCPDS)[33]. 
ZnIn2S4/TiO2复合物包含了TiO2和ZnIn2S4的衍射峰, 且
随着 ZnIn2S4 物质的量比例的增加, TiO2 衍射峰强度变

弱, 而 ZnIn2S4 衍射峰强度变强. 此外, 所有的 XRD 图

中均未发现杂质峰, 说明已经成功制备 ZnIn2S4/TiO2 复

合物. 

 

图 1  样品的 XRD 图 
Figure 1  The XRD patterns of the specimens 

通过扫描电子显微镜 (SEM)与透射电子显微镜

(TEM)表征了样品的微观形貌. 图 2a 是 MIL-125(Ti)的
SEM 图, 可以看到其形貌是表面光滑、尺寸均一的圆盘

状结构, 粒径在 1～2 μm 左右, 经高温煅烧后, 可以明

显地看到 TiO2依然保持 MOFs 的框架结构(图 2b), 这与

文献中报道的结果一致[34]. 图 2c 是 ZnIn2S4的 SEM 图, 
可以看出其是由纳米片自组装形成的微球, 尺寸在 1～
2 μm 左右. 当 TiO2 与 ZnIn2S4 原位复合后, 不难发现

ZnIn2S4 纳米片与 TiO2 均匀地复合在一起(图 2d). 图 2e
是 ZnIn2S4/TiO2-II 的 TEM 图, 可以清楚地看出 2D 
ZnIn2S4纳米片均匀地分布在 3D TiO2周围, 从其高分辨

透射电镜图(HRTEM)中可以清楚地观察到两套晶格条

纹(图 2f), 0.31 nm 和 0.34 nm 的晶格条纹分别对应着六

方 ZnIn2S4 (102)和锐钛矿型 TiO2 (101)晶面[35-36], 两套

晶格条纹之间紧密接触, 证实已成功构筑 ZnIn2S4/TiO2

异质结.
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图 2  (a) MIL-125, (b) TiO2, (c) ZnIn2S4, (d) ZnIn2S4/TiO2-II 的 SEM 图; ZnIn2S4/TiO2-II 的 TEM 图(e)和 HRTEM 图(f) 
Figure 2  SEM images of (a) MIL-125, (b) TiO2, (c) ZnIn2S4 and (d) ZnIn2S4/TiO2-II; TEM (e) and HRTEM (f) images of ZnIn2S4/TiO2-II

为了了解构筑异质结对样品的比表面积和孔径分

布的影响, 对 TiO2、ZnIn2S4和 ZnIn2S4/TiO2-II 进行 BET
表征. 由 77 K 下的 N2 吸附-解吸等温曲线(图 3a)可知, 
TiO2、ZnIn2S4和 ZnIn2S4/TiO2-II 都具有 IV 型等温线与

介孔材料特性, 它们的比表面积(SBET)分别为 56、246  

 
图 3  TiO2、ZnIn2S4和 ZnIn2S4/TiO2-II 的 N2吸附-解吸等温曲线(a)及
其孔径分布图(b) 
Figure 3  N2 adsorption-desorption isotherms (a) and corresponding 
pore diameter distribution (b) of TiO2, ZnIn2S4, and ZnIn2S4/TiO2-II 

和 216 m2•g−1, 表明 MOFs 经固态热处理可以得到具有

介孔材料特性的 TiO2, 与 ZnIn2S4 复合构筑异质结能够

有效提高 TiO2比表面积, 使得催化活性位点增多, 有可

能获得更高的光催化活性. 从图 3b可知, 通过MOFs衍
生和油浴的方法能够分别得到具有介孔结构的 TiO2 和

ZnIn2S4, 然而 TiO2 的孔径分布要比 ZnIn2S4 更加分散, 
在 TiO2与 ZnIn2S4复合之后, 复合物的孔径分布变得更

加均匀, 孔径变小, 这可能是 ZnIn2S4 与 TiO2 充分接触

所致. 

2.2  2D/3D ZnIn2S4/TiO2的化学结构 
利用光电子能谱(XPS)来表征 ZnIn2S4/TiO2-II 的表

面元素组成及其所处的价态, 结果如图 4 所示. 全谱图

4a 显示在复合样品中同时存在 Ti、O、Zn、In 和 S 元

素. 图4b是O 1s轨道的XPS谱图, 在530.5 eV和531.91 
eV 处出现两个特征峰, 分别归属于钛氧键(Ti―O)和氢

氧键(O―H)[37]. Ti 2p 轨道(图 4c)的 XPS 谱图在 458.82 
eV 和 464.24 eV 处分别出现了 Ti 2p3/2和 Ti 2p1/2轨道的

特征峰, 证实了 Ti4＋的存在[4,38]. S 2p 轨道的 XPS 谱图

(图 4d)有两个特征峰, 分别归属于 S 2p3/2 (161.66 eV)和
S 2p1/2 (162.95 eV)轨道的特征峰, 证实了 S2−的存在[39]. 
由 In 3d 轨道(图 4e)的 XPS 谱图可以看出, 在 444.85 eV
和 452.39 eV处分别出现 In3＋的 In 3d5/2和 In 3d3/2轨道的

特征峰, 说明了 In3＋的存在[39]. Zn 2p 轨道(图 4f)的 XPS
谱图出现了 Zn 2p3/2 (1021.90 eV)和 Zn 2p1/2 (1044.93 eV)
轨道的特征峰, 表明异质结中 Zn 是以 Zn2＋的形式存  
在[40]. XPS 结果表明在 ZnIn2S4/TiO2-II 中, 元素所处的

价态分别是 Ti4＋, O2−, In3＋, Zn2＋和 S2−. 

2.3  2D/3D ZnIn2S4/TiO2的光学性质 
通过紫外可见漫反射光谱(UV-vis DRS)来研究

TiO2、ZnIn2S4和 ZnIn2S4/TiO2-II 的光吸收性质, 结果如
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图 4  ZnIn2S4/TiO2-II 的 XPS 谱图: (a) 全谱图和 O 1s (b), Ti 2p (c), S 2p (d), In 3d (e)和 Zn 2p (f)的高分辨图谱 
Figure 4  XPS spectra of ZnIn2S4/TiO2-II: (a) survey scan spectrum and high resolution spectra of O 1s (b), Ti 2p (c), S 2p (d), In 3d (e) and Zn 2p (f)

图 5a 所示. TiO2 的太阳光吸收范围窄, 吸收波长小于

405 nm 的太阳光, 因而只能利用占太阳光不到 5%的紫

外光, 是紫外光响应的光催化剂. 而 ZnIn2S4 的太阳光

吸收范围更宽, 其吸收带边达到 566 nm, 因而能响应可

见光. 当 TiO2与 ZnIn2S4复合后, 拓宽了 TiO2的光吸收

边界, 吸收带边红移至 548 nm. 经 Kubelka-Munk 方程

转换及直线外推法得到禁带宽度[41], 结果如图 5b 所示. 
TiO2、ZnIn2S4和 ZnIn2S4/TiO2-II 的带隙分别为 3.23、2.30
及 2.52 eV, 减小 TiO2 光学带隙及拓宽其光吸收边界有

利于确保更多的载流子对得到激发, 从而可能获得高的

光催化活性. 利用 XPS 的价带谱(图 5c)计算出 TiO2 和

ZnIn2S4的价带位置分别是 2.48 和 1.15 eV. 根据带隙与

价带谱可以绘制出如图 5d 的能带结构图, 表明 TiO2的

导带和价带位置均比 ZnIn2S4 的更低. 通过密度泛函理

论(DFT)对 TiO2 和 ZnIn2S4 的能带结构进行了第一性原

理计算, 结果如图 S1(见 Supporting Information)所示. 
TiO2 的导带底和价带顶与实验结果一致, 均比 ZnIn2S4

的更低, 因此, TiO2和 ZnIn2S4能带匹配, 能形成 type-II
结构的异质结 , 有助于光生电子-空穴对的分离和转  
移[19]. 然而计算得到的 TiO2 和 ZnIn2S4 的带隙分别为 
2.12和0.92 eV, 均小于实验值, 这主要是因为DFT计算

带隙宽度普遍偏低, 是计算方法误差所引起的, 不会影

响能带图的分析 , 因而得到的能带相对值是可信     

的[42-44]. 
在 325 nm 激发波长下测试了 TiO2、ZnIn2S4 和

ZnIn2S4/TiO2-II 的光致发光(PL)谱图, 来研究异质结的

构筑对电荷分离效率的影响 ,  结果如图 6 a 所示 . 
ZnIn2S4/TiO2-II 具有比 TiO2 和 ZnIn2S4 更低的光致发光

峰强度, 暗示着通过与 ZnIn2S4 构筑异质结能够提高

TiO2 的电荷分离效率, 从而有望获得更高的光催化效 
果[35]. 为了进一步证实异质结的构筑对光生电荷分离

与转移效率的影响, 以 0.5 mol/L Na2SO4溶液为电解质, 
在由甘汞电极、参比电极(Pt)及对电极构成的三电极体

系中对 TiO2、ZnIn2S4和 ZnIn2S4/TiO2-II 进行了光电流和

电化学阻抗(EIS)测试. 从光电流测试结果(图 6b)可以看

出, ZnIn2S4/TiO2-II 具有比 TiO2和 ZnIn2S4更好的光电流

响应, 这可能是因为 TiO2与 ZnIn2S4的紧密接触促进了

光生电荷在界面上的转移, 表明构建 2D/3D ZnIn2S4/ 
TiO2 异质结能够有效提高 TiO2 的电荷分离效率. 此外, 
电化学阻抗谱(EIS)测试结果(图 6c)表明 ZnIn2S4/TiO2-II
的曲线半径明显小于 TiO2和 ZnIn2S4的半径, 更小的半

径意味着可能具有更小的电荷移动电阻[45], 为了进一

步获得具体的电荷转移电阻, 使用 ZSimDemo 3.30d 软

件对 EIS 谱图进行拟合. 等效电路如图 6c 中的插图所

示, 其中 Rs、R1、R2、CPE1和 CPE2分别表示电解质电

阻, 样品表面涂抹不均匀部分电阻, 样品内部涂抹均匀
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图 5  TiO2、ZnIn2S4和 ZnIn2S4/TiO2-II 的 UV-vis DRS 图谱(a)及其相应的禁带宽度(b); TiO2和 ZnIn2S4的 XPS 价带谱图(c)及其能带位置图(d) 
Figure 5  UV-visible DRS spectra of TiO2, ZnIn2S4 and ZnIn2S4/TiO2-II (a) as well as the corresponding optical band gap (b); the XPS valence band 
spectra (c) and band edge positions (d) of TiO2 and ZnIn2S4 

 

图 6  TiO2, ZnIn2S4和 ZnIn2S4/TiO2-II 的 PL 谱图(a), 光电流(b), EIS 图(c)及 Zeta 电势(d)  

Figure 6  PL spectra (a), photocurrent responses (b), EIS plots (c) and Zeta potential (d) of the TiO2, ZnIn2S4 and ZnIn2S4/TiO2-II
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部分即电荷转移电阻, 常数相元件 1 电阻和常数相元件

2 电阻. 计算结果显示 TiO2、ZnIn2S4和 ZnIn2S4/TiO2-II
的电荷转移电阻分别为 2.31×106 Ω, 1.93×106 Ω 和 
7.44×104 Ω, 表明 TiO2 和 ZnIn2S4 的电荷转移电阻比

ZnIn2S4/TiO2-II 分别大了 31 倍和 26 倍, 因而与 ZnIn2S4

构筑异质结后能有效提高 TiO2 的电荷转移效率. 之前

的研究表明内建电场能作为驱动力促使产生更高的光

生电荷分离效率[46], 因此, 进一步通过测试 Zeta 电势来

了解异质结界面电场情况 , 结果如图 6d 所示 . 
ZnIn2S4/TiO2-II 的 Zeta 电势(ΔE＝－21.2 mV)比 TiO2  

(ΔE＝－13.4 mV)和 ZnIn2S4 (ΔE＝－15.6 mV)的更高, 
表明 ZnIn2S4/TiO2-II 具有更强的内建电场 , 因而

ZnIn2S4/TiO2-II 具有比 TiO2 和 ZnIn2S4 更高的光生电荷

分离效率. 

2.4  2D/3D ZnIn2S4/TiO2的光催化活性 
为了研究 ZnIn2S4纳米片的修饰对 TiO2可见光催化

活性的影响, 使用 RhB 作为模拟的有机污染物, 测试不

同可见光照射时间下 RhB 溶度的变化情况. 结果如图

7a 所示, 没有添加催化剂的情况下, RhB 的溶度几乎没

有变化, 说明在光催化过程中, RhB 的自降解可以忽略

不计[47]. TiO2作为光催化剂的时候, RhB 的溶度略有下

降, 光催化降解率低, 这可能是因为 TiO2 的光学带隙

大, 几乎不吸收可见光. 与 TiO2不同的是, ZnIn2S4表现

出了较强的催化活性, 在照射 60 min 后, 光催化降解率

达到 45%, 这可能是因为 ZnIn2S4 的光学带隙窄, 具有

一定的可见光催化活性. TiO2与 ZnIn2S4复合后, 光催化

活性得到明显提升, 当 ZnIn2S4 与 TiO2 物质的量比为

0.4∶1, ZnIn2S4/TiO2-II 的光催化活性最高, 达到 93%, 
分别是 TiO2 和 ZnIn2S4 的 18 和 2 倍. 为了进一步确定

ZnIn2S4/TiO2-II 对 TiO2光催化活性的改进效果, 在相同

的实验条件下进行了光催化降解 TC 实验. 结果如图 7b
所示, ZnIn2S4/TiO2-II 显示出比 TiO2和 ZnIn2S4更高的催

化活性, 在可见光照射 60 min 后, 降解效率达到 90%. 
接下来使用 ZnIn2S4/TiO2-II 作为光催化剂在明暗循环条

件下进行了光催化降解 RhB 实验, 来研究光在降解过

程中的重要性, 结果如图 7c 所示. 研究表明, 与可见光

持续照射不同, 在明暗循环条件下, 没有光照射的时候

降解会立即停止, 而在光照射下, 降解能马上恢复, 结
果表明降解反应是在光催化条件下进行的. 

采用 Langmuir-Hinshelwood 模型利用伪一级反应

公式计算 RhB 的光催化反应动力学曲线, 从而对光催

化反应进行定量研究. 通过线性拟合斜率获得表观速率

常数 k, k 值越大, 样品的光催化活性越好[48], 结果如图

8 所示. 复合物的降解速率常数均明显优于 TiO2 和

ZnIn2S4, 在所有的复合物当中, 最佳降解速率常数 k 为

0.03765 min−1 (ZnIn2S4/TiO2-II). 结果清楚地表明与

ZnIn2S4构筑异质结能够显著提高 TiO2的光催化活性. 
为了确定复合光催化剂的循环稳定性, 进一步选择

ZnIn2S4/TiO2-II 作为光催化剂进行了循环实验, 一个循

环实验结束后通过离心将催化剂分离出来, 分散在新配

置的RhB反应液中进行下一个循环反应, 结果如图 9所
示. 循环实验中 ZnIn2S4/TiO2-II 的光催化降解活性未发

生明显变化, 在经过 5次循环后仍能达到 83%. XRD (图
S2)、XPS (图 S3)和 SEM (图 S4)测试结果表明 5 次循环

实验后, 光催化剂维持了原来的骨架结构和形貌. 循环

实验结果表明 ZnIn2S4/TiO2 具有很好的稳定性, 因而具

有较高的循环使用价值. 

2.5  2D/3D ZnIn2S4/TiO2的光催化机理 
PL、光电流和 EIS 测试结果表明构建 ZnIn2S4/TiO2

异质结能够加快光生载流子的转移和分离, 为了确定哪

种活性物种在光催化过程中起到关键作用 ,  在

ZnIn2S4/TiO2-II 降解 RhB 的系统中, 分别加入乙二胺四

乙酸二钠(EDTA-2Na, 1 mmol/L), 对苯醌(BQ, 1 
mmol/L)和叔醇(t-BuOH, 1 mmol/L)作为空穴(h＋), 超氧

自由基(•O2
−)和羟基自由基(•OH)俘获剂. 结果如图 10(a

和 b)所示, 没有加入俘获剂的时候, 在可见光照射 60 
min 后, RhB 的降解效率达到 93%, 加入 EDTA-2Na, BQ
和 t-BuOH 后, 其光催化降解效率分别降低到了 75%, 

 
图 7  (a)不同光催化剂对RhB的降解效果图; (b) TiO2, ZnIn2S4和TiO2/ZnIn2S4-II对TC的降解效果图; (c)明暗循环(灰色方块)与可见光持续照射(红
色圆点)下光催化活性比较 
Figure 7  (a) Photocatalytic degradation curves of RhB by different photocatalysts; (b) photocatalytic degradation curves of TC in the presence of TiO2, 
ZnIn2S4 and TiO2/ZnIn2S4-II; (c) the comparison of photocatalytic activities between light-dark cycles (grey squares) and continuous irradiation (red dots) 
under visible light
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图 8  光降解 RhB 的动力学曲线 
Figure 8  The photodegradation kinetic curves of RhB 

 
图 9  ZnIn2S4/TiO2-II 的光催化降解循环实验 
Figure 9  Photocatalytic degradation cycle experiments of ZnIn2S4/ 
TiO2-II 

10%和 88%, 说明 h＋和•O2
−是两个主要的活性物种, 而

•OH 则是次要的活性物种. 
通过分析自由基俘获实验、XPS 价带谱和 UV-vis 

DRS 的实验结果, 可以提出可能的光催化降解机理. 如
图 11 所示, 由于 ZnIn2S4和 TiO2的光学带隙分别为 2.30
和 3.23 eV, 在可见光照射下, 只有 ZnIn2S4 能够俘获质

子, 产生光生电子-空穴对. 由于 TiO2 的导带和价带均

比 ZnIn2S4 的低, 在与 ZnIn2S4 紧密接触形成异质结后, 
ZnIn2S4 导带上的电子能够快速转移到 TiO2 的导带上. 
在 TiO2的导带上的电子能够与溶液中溶解的 O2反应得

到•O2
−, 而留在ZnIn2S4价带上的h＋和•O2

−一样都是强氧

化性的活性物种, 因而能够直接降解 RhB. 基于此机理, 
构建 2D/3D ZnIn2S4/TiO2异质结会直接降低TiO2光生电

荷的复合几率及拓宽其可见光响应范围, 从而有助于提

高光催化性能. 

3  结论 

本工作报道了通过MOFs衍生和油浴反应原位构筑

2D/3D ZnIn2S4/TiO2的方法. MOFs 作为自牺牲模板, 在 

 
图 10  不同俘获剂存在下活性物种俘获实验(a)及其相应的光催化降

解率(b) 
Figure 10  The capture experiments of active species (a) and corre-
sponding photodegradation rates (b) in the presence of different scaven-
gers 

 

图 11  ZnIn2S4/TiO2光催化剂降解 RhB 的机理图 
Figure 11  Schematic of the photocatalytic mechanism for RhB photo-
degradation on ZnIn2S4/TiO2 photocatalyst 

煅烧裂解后得到的TiO2保持了MOFs的形貌, 提高了光

催化剂的比表面积, 催化活性位点增多. 通过构筑异质

结可以减小 TiO2 的光学带隙, 并拓宽其可见光响应范

围, 同时, 异质结的构筑也可以有效地加快光生电荷的

转移与分离, 使电子和空穴能够充分参与到污染物的氧
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化反应过程中, 减少电荷复合的几率, 从而提高光催化

活性. 在可见光照射下, ZnIn2S4/TiO2 复合物对 RhB 和

TC 的降解效果均优于单独的 ZnIn2S4 和 TiO2, 其中, 
ZnIn2S4/TiO2-II 的催化效果最佳, 在 60 min 内, 其对

RhB 和 TC 的降解效率分别达到 93%和 90%, 在经过 5
次循环实验后, 仍能降解 83%的 RhB. 复合催化剂的合

成方法简单、催化效果优异、循环稳定性好, 因而同时

具有经济与环保价值, 在大规模制备高效、稳定的催化

剂方面具有巨大的应用潜力. 

4  实验部分 

4.1  制备 2D/3D ZnIn2S4/TiO2 
MOFs 衍生 TiO2的制备: 在 200 mL 的烧杯中加入

54 mL DMF和 6 mL CH3OH的混合溶液, 然后再分别加

入 3 g 对苯二甲酸(TPA)和 2 mL 钛酸异丙酯(TIPT), 搅
拌 30 min 溶解后, 转移到 100 mL 的聚四氟乙烯瓶中, 
在 150 ℃下反应 24 h 后, 冷却至室温, 经离心、洗涤、

干燥得到MIL-125白色粉末. 将干燥后的MIL-125置于

马弗炉中, 在400 ℃下热处理5 h, 即可得到MOFs衍生

的 TiO2白色粉末. 
2D/3D ZnIn2S4/TiO2的制备: 用稀盐酸将 60 mL 水

的pH调节到2.5, 控制ZnIn2S4与TiO2物质的量比(0.3∶
1), 依次向水溶液中加入 41 mg ZnCl2、133 mg InCl3、

90 mg 硫代乙酰胺(TAA)和 80 mg TiO2, 搅拌 30 min, 然
后在 80 ℃油浴下反应 2 h 后停止反应, 经离心、洗涤、

干 燥 可 得 到 ZnIn2S4/TiO2 复 合 材 料 , 标 记 为

ZnIn2S4/TiO2-I. 在同等实验条件下, 通过控制物质的量

比例, 制备 ZnIn2S4与 TiO2物质的量比为 0.4∶1、0.5∶
1 和 0.6∶1 的 ZnIn2S4/TiO2 复合物 , 分别标记为

ZnIn2S4/TiO2-II、ZnIn2S4/TiO2-III 和 ZnIn2S4/TiO2-IV, 具
体制备途径如图 12 所示. 

 

图 12  ZnIn2S4/TiO2的制备过程示意图 
Figure 12  Schematic diagram of preparation process of ZnIn2S4/TiO2 

4.2  第一性原理计算 
采用基于 DFT 的 VASP 软件包对 ZnIn2S4 (1×1×2

超晶胞)和 TiO2 (2×2×2 超晶胞)进行第一性原理计算. 
计算过程中, 电子波函数以投影增强波(PAW)势描述, 
平面波截止能取 400 eV, 电子间的交换关联能采用广义

梯度近似(GGA)下的 PBE函数处理. 布里渊区域中K点

网格使用Monkhorst-Pack方法, 结构优化时K点设置为

2×2×3. 

4.3  光催化活性测试    
将等质量的20 mg光催化剂加入装有新鲜配置RhB

溶液(50 mg/L, 50 mL)的石英管中, 并将其置于光催化

反应仪中. 先在黑暗条件下磁力搅拌 60 min, 达到吸附-
脱附平衡后, 用注射器取 4 mL 反应液, 离心分离后取

上清液, 其溶度经过紫外-可见近红外分光光度计测定,
标记为C0. 光催化降解反应在500 W氙灯(截止波长420 
nm)的可见光照射下开始, 每隔 10 min 取 4 mL 反应液,
离心分离后取上清液, 其溶度经过测定标记为 C. 光催

化降解率可以通过公式获得 : 降解率＝ (1－C/C0) 
×100%. 
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