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ZnIn2S4/MIL-125 复合纳米材料的制备及光催化活性 
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摘  要：采用两步水热法合成 ZnIn2S4/MIL-125 复合纳米材料，评估 ZnIn2S4对 MIL-125 物相结构、形貌结构、化学态、光谱

响应和光催化性能的影响。结果表明：添加少量 ZnIn2S4使 MIL-125 由盘状块体逐渐演变为薄饼状，比表面积逐渐减小；当

ZnIn2S4添加量(摩尔分数)为 0.8%时，ZnIn2S4/MIL-125 复合光催化材料在 50 min 内对罗丹明 B 的降解效率达到 97.7%，而纯

相 MIL-125 的仅为 70.3%。引入少量 ZnIn2S4显著抑制了 MIL-125 电子/空穴对的复合速率，提高了载流子传输能力，最终导

致光催化活性的显著提高，并据此提出了光催化机理。 
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Preparation and Photocatalytic Activity of ZnIn2S4/MIL-125 Nanocomposites 
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Abstract: Zinc indium sulfide (ZnIn2S4)/MIL-125 composites were synthesized by a two-step hydrothermal method. The effect of 
ZnIn2S4 on the phase, morphology, chemical state, spectral response and photocatalytic performance of the composite was evaluated 
in detail. The results show that a small amount of ZnIn2S4 results in the morphological evolution of MIL-125 from discoid block to 
pie shape, and a gradual decrease of the specific surface area. The photocatalytic degradation activity towards rhodamine B dye is 
greatly improved at the optimal ratio of 0.8% (in mole fraction). The degradation efficiency for the composite is 97.7% while the 
degradation efficiency for pure MIL-125 is only 70.3% within 50 min. It is indicated that a small amount of ZnIn2S4 suppresses the 
carrier recombination and improves the carrier transport, finally resulting in the enhancement of photocatalytic activity. In addition, 
the possible mechanism is also proposed. 
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光催化技术是解决环境污染的重要途径之一。开

发光谱响应宽、光生载流子传输速率快和分离效率高

的新型光催化材料是光催化技术实用化的关键[1]。金

属有机框架(MOFs)因其孔隙率高、比表面积大、吸

附性好以及形貌尺寸可调等优点，广泛应用于光催

化降解、光催化还原 CO2、光催化制氢等领域[2–3]。

MIL-125 是一种典型的 Ti 基 MOFs 材料，具有良好

的水/光稳定性，在光催化领域应用前景广阔[4–5]。

然而，MIL-125 具有带隙宽、光谱吸收弱及载流子

传输慢的特点，因此限制了其催化性能的进一步

提升[6]。 

硫化物具有良好的光吸收能力和合适的能带结

构，是一种很好的助催化材料及电子穿梭材料，引

入硫化物助催化剂是提高 MIL-125 光催化性能的有

效手段[7]；且硫化物自身具有一定的光催化活性，

与其他材料复合后，可充分发挥双催化效果[8]。二 
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维 ZnIn2S4 稳定性好、可见光响应强，光催化活性

高，近三年被广泛研究[9–10]。Gogoi 等[11]发现 ZnIn2S4

与 VS2 复合后，光电流密度是纯 ZnIn2S4 纳米片的

18 倍，具有良好的光催化性能。 

拟采用两步水热法制备 ZnIn2S4/ MIL-125 复合

纳米材料，通过引入第二相 ZnIn2S4，以改善

MIL-125 载流子传输和光谱吸收，研究第二相

ZnIn2S4 对 MIL-125 物相组成、形貌结构、光谱响应

及光催化性能的影响规律，最终获得高光催化活性

ZnIn2S4/MIL-125 复合材料。 

1  实验 

1.1  原料 

硫代乙酰胺、二水合柠檬酸三钠、氯化锌、甲

醇和无水乙醇购于中国国药集团，硝酸铟、N-N 二

甲基甲酰胺(DMF)、对苯二甲酸和钛酸四丁酯购于

阿拉丁试剂有限公司。所有试剂均为分析纯，使用

过程中不需要进一步提纯。实验用水为去离子水。 

1.2  ZnIn2S4 的制备 

将氯化锌和硝酸铟加入 80 mL 去离子水中，

在室温下搅拌 30 min，然后加入硫代乙酰胺和二水

合柠檬酸三钠，充分溶解后，将溶液转移到 100 mL

特氟龙内衬反应釜中，150 ℃恒温 6 h，自然冷却

至室温，将沉淀离心分离，并用去离子水多次清

洗，在75 ℃冷冻干燥 12 h，即得到 ZnIn2S4 (ZIS)

纳米片[12]。 

1.3  ZIS/MIL-125 复合纳米材料的制备 

首先，将不同量的 ZIS 纳米片加入到 72 mL 

DMF 和 8 mL 甲醇的混合溶液中，超声剥离 2 h，形

成均匀悬浮液。然后，加入 24 mmol 对苯二甲酸，

搅拌 30 min 直至完全溶解后，缓慢加入 6 mmol 钛

酸四丁脂，不断搅拌溶解。随后，将混合溶液转移

到 100 mL 的特氟龙内衬反应釜中，150 ℃恒温 20 h。

反应结束后，离心收集沉淀物，用 DMF 和甲醇分别

清洗，60 ℃干燥。最后，将样品在 200 ℃煅烧 12 h，

除去孔道中残留物，得到 ZIS/MIL-125 复合纳米材

料。将 Zn/Ti 比值不同的 ZIS/MIL-125 复合材料命名

为 ZIS/MIL-x (x = 0.2%, 0.4%, 0.8%, 1.0%, 2.0%，摩

尔分数)。 

1.4  材料表征 

采用德国 Bruker 公司 D8 Advance 型 X 射线

衍射仪(XRD)对产物的物相进行表征，扫描范围为

2θ = 5o～40o，扫描速率为 5o/min。采用捷克 Tescan

公司 MAIA3 型场发射扫描电子显微镜(FESEM)分

析产物的形貌结构；采用德国 Bruker 公司 Quantax

型X射线能谱仪(EDS)分析产物的元素比例和分布；

采用美国 Thermo Fisher 公司 ESCALAB 250Xi 型 X

射线光电子能谱仪(XPS)测定样品的元素组成和化

学价态；采用美国麦克仪器公司 TriStar II 3020 型多

通道全自动 N2 吸附脱附仪分析样品的比表面积及

孔结构特性；采用日立公司的 F 7000 型荧光光谱仪

(PL)分析最终样品的光生载流子复合；采用美国铂

金埃尔默公司 Lambda 950 型紫外可见近红外分

光光度计(UV-vis-NIR)分析样品的光谱吸收和能带

结构；采用上海辰华公司 CHI-660D 电化学工作站

分析样品的电化学阻抗谱信息。 

1.5  光催化性能实验 

光降解实验在中教金源公司 CEL-LB70 型光

化学反应器中进行。首先，称取 10 mg 样品加入到

200 mL 浓度为 15 mg/L 罗丹明 B(RhB)溶液中，搅

拌使其分散均匀。将溶液放置在光化学反应器中，

在黑暗条件下搅拌 1 h，使催化剂达到吸附脱附平

衡。然后，采用带有两个截止滤波片(JB380 和

VISREF 350~780)的氙灯对溶液持续光照，每隔一段

时间取 5 mL 溶液，离心后取上层溶液。采用紫外

可见分光光度计对 555 nm 波长处吸光度进行表征。

利用公式(1)计算 RhB 降解率 η： 

0

0

( ) 100%tA A
A                     (1) 

其中：A0 和 At 分别为最初和时间 t 的吸光度。 

2  结果与讨论 

2.1  物相和微观结构分析 

图 1 为不同样品的 XRD 谱。由图 1a 可见，

ZIS/MIL-0.8 与纯相 MIL-125 的物相保持不变，未

发现 ZIS 衍射峰，说明少量添加 ZIS 纳米片并不影

响 MIL-125 的物相结构。由图 1b 可见，ZIS/MIL-0.8

试样在 6.94o处局部峰发生明显的偏移，这说明 ZIS

已成功地复合到MIL-125中，或者说ZIS和MIL-125

发生了强烈的键合作用。 

图 2 为 MIL-125 和 ZIS/MIL-x 样品的 FESEM

图。如图 2a 所示，MIL-125 由典型的盘状块体组成，

厚度为 300～500 nm，直径为 500～900 nm，样品分

布均匀，无团聚现象，这与之前报道一致[13]。随着

ZIS 的增加，ZIS/MIL-x 形貌发生明显变化，逐渐由

纳米块演变为薄片，无规则结构逐渐增多，表面粗

糙度逐渐增加，并发生团聚现象(图 2b～2f)。 
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(a) Wide patterns in the range of 5°40°                             (b) Local peaks at about 6.94° 

图 1  不同样品的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of different samples 

           
(a) MIL-125                                             (b) ZIS/MIL-0.2 

           
(c) ZIS/MIL-0.4                                         (d) ZIS/MIL-0.8 

           
(e) ZIS/MIL-1.0                                         (f) ZIS/MIL-2.0 

图 2  不同样品的 FESEM 照片 
Fig. 2  FESEM images of different samples 
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图 3a 为 ZIS/MIL-0.8 样品的 EDS 图。由图 3a

可见，ZIS/MIL-0.8 除了含有 Ti、N、O 和 C 4 种元

素外，还含有 Zn、In 和 S 3 种元素，进一步表明 ZIS

已经复合到 MIL-125 材料中。由图 3b～图 3d 可见，

Zn、In、S 元素在 ZIS/MIL-0.8 样品中均匀分布。 

图 4 为 MIL-125 和 ZIS/MIL-x 样品的 XPS 谱。

由图 4a 可见，MIL-125 试样中存在 Ti、C、N、O

四种元素，而 ZIS/MIL-0.8 试样中除了上述 4 种元素

外，还含有 Zn、In、S 元素，与 EDS 结果吻合较好。

图 4b 为 ZIS/MIL-0.8 试样的 C 1s 窄扫图，288.7 eV、

286.4 eV 和 284.8 eV 处 3 个峰值分别属于 C=O、

C—C 和 C=C[14]；图 4c 为 N 1s 窄扫图，402.5 eV 和

400.3 eV 处 2 个峰分别对应于—NH2伸缩功能 N 基

团及带正电荷的氮基团(−NH−+或−N=+)[15]；图 4d 为

Ti 2p 窄扫图，458.9 eV (Ti 2p3/2)和 464.7 eV (Ti 2p1/2)

处呈现两条谱带，与钛-氧簇 Ti4+对应[16]；图 4e 为    

O 1s 能谱，532.1 eV、531.6 eV 和 530.3 eV 处 3 个峰

分别对应于—OH、C=O 和 Ti—O 基团[17]。由图

4f～4h 可见，Zn 2p3/2 和 Zn 2p1/2 特征峰(1 022.1、

1 045.1 eV)，In 3d3/2 和 In 3d5/2 特征峰(445.1、442.6 

eV)及 S 2p1/2 和 S 2p3/2 特征峰(163.5、161.5 eV)明

显出现在ZIS/MIL-0.8中，从而证实了ZIS的存在[18]。 
 

         
                        (a) EDS image of ZIS/MIL-0.8                                        (b) Zn Lα1 

         
                                (c) In Lα1                                                 (d) S Lα1 

图 3   ZIS/MIL-0.8 试样 EDS 图及对应的元素分布图 
Fig. 3  EDS image of ZIS/MIL-0.8 sample and the corresponding elemental mapping images 

 

         
                   (a) XPS spectra of MIL-125 和 ZIS/MIL-8                                            (b) C 1s 
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                               (c) N 1s                                                      (d) O 1s 

      

                               (e) Ti 2p                                                     (f) Zn 3p 

         

                              (g) Zn 3p                                                      (h) S 2p 

图 4  样品的 XPS 谱 
Fig. 4  XPS spectra of synthesized samples 

 

2.2  光催化性能分析 

图 5 为 MIL-125 和 ZIS/MIL-x 催化剂对 RhB 染

料的光催化降解曲线。由图 5a 可见，所有 ZIS/MIL-x
复合纳米材料的光催化性能均优于 MIL-125 材料，

说明 NiS 负载有助于 MIL-125 光催化活性的提升。

其中，ZIS/MIL-0.8 光催化活性最高，在 50 min 内

RhB 降解率达到了 97.7%，而在相同条件下纯相

MIL-125 降解率仅为 70.3%。RhB 光降解动力学可

按式(2)计算： 

0

ln( )tc kt
c

                       (2) 

其中：k 为速率常数；t 为光照时间；ct为反应 t 时
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间后的 RhB 浓度；c0 为 RhB 的初始浓度。从图 5b

可以看出，所有曲线均遵循类一级动力学模型，其

中 ZIS/MIL-0.8 试样 k 值最高(0.08 min–1)，约为纯相

MIL-125(0.038 min–1)的 2.1 倍。由图 5c 可见，随着

辐照时间的延长，位于 555 nm 处 RhB 的特征吸收

峰明显下降，RhB 逐渐脱色，说明 RhB 逐渐被降解。 

 
(a) Photocatalytic degradation curves 

 
(b) Degradation constant curves 

 

(c) Temporal UV-vis absorbance curves of ZIS/MIL-0.8 

图 5  ZIS/MIL-x 复合材料对 RhB 染料的光降解性能 
Fig. 5  Photodegradation process of RhB dyes for different 

catalysts  

2.3  光催化机理分析 

图 6a 为不同样品的光谱吸收曲线。由图 6a 可

见，MIL-125 试样在 λmax=310 nm 有 1 个显著的吸

收带，吸收边约为 357 nm。与 MIL-125 相比，

ZIS/MIL-x 复合材料的带隙并没有太多变化。图 6b

带隙计算曲线显示，MIL-125 和 ZIS/MIL-x 带隙并

未发生明显的变化，进一步说明光谱吸收并不是影

响 ZIS/MIL-x 催化效率提升的因素。 

 

 

(a) UV-vis spectra 

 

(b) (hv)2 vs.hv curves of different samples 

图 6  紫外可见吸收光谱和不同样品的(αhv)2对 hv 曲线 
Fig. 6  UV-vis spectra and (αhv)2 vs. hv curves of different samples 

 

图 7 为 N2 吸附脱附实验结果。由图 7a 可见，

ZIS负载MIL-125后，ZIS/MIL-0.2的比表面积最高，

且随着 ZIS 负载量的增加，ZIS/MIL-x 的比表面积

逐渐变小，这是因为ZIS纳米片逐步堵塞了MIL-125

的孔道，使其比表面积降低。最佳性能 ZIS/MIL-0.8

样品表面积低于纯相 MIL-125 样品，说明比表面积

不是光催化性能提升的主要因素。图 7b 显示，

MIL-125 孔径分布集中在 9.5 nm 处，ZIS/MIL-0.2
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集中在约 7.7 nm 处，其他 ZIS/MIL-x 复合材料的孔

隙大小分布随着 ZIS 量的增加变得不明显。 

 

 

(a) BET specific surface areas 

 

(b) pore size distribution of different samples 

图 7  不同样品的比表面积柱状图和孔径分布曲线 
Fig. 7  BET specific surface area and pore size distribution of 

different samples 
 

图 8a 为 MIL-125 和 ZIS/MIL-0.8 的 PL 谱。显

然，MIL-125 在 395 nm 处有 1 个强的 PL 发射峰，

并伴有几个弱峰，且 ZIS/MIL-0.8 复合纳米材料的

峰明显低于 MIL-125。通常，PL 峰强越高，载流子

复合速率越高[19]，即 ZIS 与 MIL-125 的复合可以促

进电荷转移，抑制电子/空穴对的复合。图 8b 给出

的是 MIL-125 和 ZIS/MIL-0.8 的电化学 Nyguist 曲

线。可以看出，ZIS/MIL-0.8 电极半径略小于

MIL-125 的半径，说明 ZIS/MIL-0.8 复合材料有助

于电荷转移，与光催化实验和PL光谱结果吻合较好。 

图 9 给出的是 MIL-125 和 ZnIn2S4 能带结构计

算图。由图 9 可见，MIL-125 和 ZnIn2S4带隙分别为

3.63 eV 和 2.60 eV，MIL-125 和 ZnIn2S4价带顶电位

分别为 1.87 eV 和 0.72 eV。由此可得，MIL-125 和

ZnIn2S4 导带底电位分别为–1.76 eV 和–1.88 eV[20]。 

 

  
(a) PL spectra 

 

(b) Nyquist plots 

图 8  MIL-125 和 ZIS/MIL-0.8 试样的 PL 谱和 Nyguist 图 
Fig. 8  PL spectra and Nyquist plots of MIL-125 and ZIS/ 

MIL-0.8 samples 

图 10 给出的是 ZIS/MIL-0.8 样品自由基捕获曲

线。乙酸，异丙醇和苯醌是常见的空穴、羟基以及

氧自由基捕获剂。由图 10 可见，加入乙酸和异丙醇，

光催化性能没有明显变化，而加入苯醌之后，光催

化效果明显降低，说明氧自由基是光催化中的主要

活性物质。 

基于以上实验结果与分析，提出了 ZIS/MIL-x
材料的光催化机理。如图 11 所示，在光照射下，

ZIS 和 MIL-125 均激发产生电子/空穴对，由于良好

的异质界面和能带结构重排，导致 ZIS 导带上电子

快速转移到 MIL-125 导带，由于电子传输速率要明

显快于空穴传输率，MIL-125 电子浓度快速增加，

形成强的内建电场，促使 MIL-125 光生载流子分离

能力快速提升，最终电子将表面吸附O2还原位•O2
−，

继而将 RhB 氧化[21]。 
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                       (a) MIL-125 band calculation                                     (b) XPS VB curves of MIL-125 

         

                       (c) Znln2S4 band calculation                                      (d) XPS VB curves of Znln2S4 

图 9  MIL-125 和 ZnIn2S4的带隙和 XPS 价带位置计算 
Fig. 9  Band calculation curves and XPS VB curves of MIL-125 and ZnIn2S4 

            

         图 10  ZIS/MIL-0.8 样品的自由基捕获实验              图 11  ZIS/MIL-x 复合纳米材料光催化过程示意图 
 Fig. 10  Trapping experiments of ZIS/MIL-0.8 samples  Fig. 11  Schematic photocatalytic process of ZIS/MIL-x nanocomposites 

 

3  结论 

采用水热法成功制备 ZIS/MIL-x 复合纳米材

料。FESEM 结果显示，ZnIn2S4 复合使 MIL-125 材

料由盘状块体逐渐演变为薄饼状，并逐渐发生团聚。

光催化结果显示，ZnIn2S4 复合显著改善了 MIL-125

光催化降解 RhB 活性，最佳的复合摩尔比例为

0.8%，其反应速率常数为 0.080 min–1，约为纯相
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MIL-125 的 2.1 倍，在 50 min 时降解 RhB 的效率达

到 97.7%。ZnIn2S4 降低了 ZIS/MIL-x 体系的界面阻

抗，提高了电荷转移能力，最终导致载流子分离效

率的提升。 
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