
第 50 卷第 5 期 

2 0 2 2 年 5 月 
硅  酸  盐  学  报 Vol. 50，No. 5 

May，2022 JOURNAL OF THE CHINESE CERAMIC SOCIETY 

http://www.gxyb.cbpt.cnki.net                                               DOI：10.14062/j.issn.0454-5648.20210792 

 

全固态 Z-Scheme 光催化剂 MoS2/RGO/Fe2O3的构筑及性能 
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摘  要：开发利用太阳能解决日益严重的环境危机迫在眉睫，为了提高对太阳光的利用率和光催化剂的性能，采用原位生长
并结合表面静电吸附的方法制备三元复合材料，先利用水热合成 MoS2/RGO 二元异质结复合材料，再根据材料等电点调变溶
液 pH 值制造 MoS2与 Fe2O3 表面电荷同性、而与 RGO 表面电荷异性，进而构筑 MoS2/RGO/Fe2O3全固态 Z-Scheme 光催化剂。
通过扫描电镜和透射电子显微镜观察发现，MoS2纳米花球和 Fe2O3纳米颗粒均匀分布在二维片层结构的电子介体 RGO 表面，
MoS2和Fe2O3分别与RGO形成稳定的异质结构，充分证明此种方式构建复杂三元复合材料的可行性。RGO基全固态Z-Scheme
光催化剂在模拟太阳光照射下具有优异的光催化还原降解性能，以无机重金属 Cr (VI)溶液作为降解指示剂，60min 内全固态
Z-Scheme 光催化剂中活性最佳的为 MR0.43F 试样，其光还原降解效率是二元复合材料 MoS2/RGO 的 1.5 倍。这种全固态
Z-Scheme 光催化剂兼具宽光谱吸收、高效光生载流子分离效率和表面化学反应效率，改性后的光催化性能得到显著提升，这
一光催化设计路线为水环境处理及清洁能源制备提供了新方向。 
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Construction and Properties of All-Solid-State Z-Scheme MoS2/RGO/Fe2O3 Composites 
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Abstract: It is imminent to develop and utilize solar energy to solve the increasingly serious environmental crisis. In order to improve 
the utilization rate of sunlight and the performance of photocatalysts, this work innovatively proposed to prepare Z-Scheme 
MoS2/RGO/Fe2O3 ternary composites by an in-situ growth method combined with a surface electrostatic adsorption 
method.MoS2/RGO hetero-structured binary composites were firstly synthesized by a hydrothermal method, and then all-solid-state 
Z-Scheme MoS2/RGO/Fe2O3 photocatalyst was constructed via adjusting the solution pH value to create the same charges of MoS2 
and Fe2O3 and the opposite charges of RGO and MoS2. According to the results by scanning electron microscopy and transmission 
electron microscopy, MoS2 nanosheets and Fe2O3 nanoparticles are uniformly distributed on the surface of two-dimension RGO, and 
MoS2 nanosheets and Fe2O3 nanoparticles display a stable hetero-structure onto RGO nanosheets. The RGO-based all-solid-state 
Z-Scheme photocatalyst possesses a superior photocatalytic reduction degradation performance under the simulated solar-driven 
illumination. Especially, the all-solid-state Z-Scheme photocatalyst MR0.43F has the optimum photoreduction degradation efficiency 
within 60 min for heavy metal Cr (VI) in a solution as a degradation indicator, which is 1.5 times greater than that of binary 
MoS2/RGO composites. The all-solid-state Z-Scheme photocatalyst has wide-spectrum absorption, high separation efficiency of 
photogenerated carriers and surface chemical reaction efficiency, thus improving the photocatalytic properties. 
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利用清洁太阳能驱动的半导体多相光催化技术

是解决全球能源短缺和环境污染两大问题的有效手

段[1‒6]。光催化技术的核心是半导体光催化材料，近

年来，基于人工光合设计思路开发的 Z-Scheme 光 
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催化系统引起了人们的广泛关注。该催化系统在克

服单一组分光催化剂的光生载流子自复合速度快、

催化效率低等缺点的同时，能够最大限度地保留光

催化剂的氧化还原反应热力学驱动，并且恰当的组

分选取能够既兼顾太阳光谱利用率又保证材料具有

可观的光生电荷分离效率。 

最早被报道的是液相 Z-Scheme 光催化系统，

该液相体系是由电子介体，即液相电子受体/供体对

(A/D 对)和 2 个具有合适带边结构的半导体(还原光

催化剂 PSⅠ和氧化光催化剂 PSⅡ)组成，广泛被报

道的几种催化体系诸如 Pt/SrTiO3: M(M 为掺杂元素

Cr、Ta、Ru)Pt/WO3IO3
/I、Pt/SrTiO3:RuBiVO4 

(Bi2MoO3、WO3)Fe3+/Fe2+以及 Pt/TaON: Pt/WO3IO3/ 

I等[7]。Z-Scheme 结构实现了光生电子及空穴分别

在氧化还原 2 种半导体上的空间分离，但是这种液

相催化体系需要借助溶液中的 A/D 对作为电子介体

实现光生电子在 2 催化剂间的传递，所以只适用于液

相的环境中；其次，由于 A/D 对的存在，会产生逆

反应限制光催化性能，最后常用的 Fe3+/Fe2+对光有一

定屏蔽作用，而且 Fe3+/Fe2+和 IO3
/I对液体环境的

pH 值、反应器都有严苛要求[89]。介于传统的液相

Z-Scheme 光催化反应体系在应用中受到的限制较

多，固态 Z-Scheme 光催化剂便受到了更为广泛的

关注。2006 年，Tada 率先选用贵金属作为电子介体

构建了 CdSAuTiO2全固态 Z-Scheme 光催化体系，

没有了 A/D 对的限制，该体系可以在气相和液相

环境下工作，其应用范围从水的分解扩展到太阳能

电池、污染物的降解和二氧化碳的转换[1012]。类

似的全固态 Z-Scheme 光催化体系包括 TiO2Au 

CdS[13]，Bi2WO6AgAgBr[14]，ZnOAuCdS[15]，

WO3ITOCaFe2O4
[16]，γTaONAgAgCl[17]等。理

论上任何导电材料的功函数都高于半导体的 Femi

能级如贵金属(Pt、Ag、Au 等)[18‒20]，纳米碳(石墨

烯、碳纳米管)[21‒23]和过渡金属二卤族化合物的金属

单层纳米片[24‒26]都可用作电子介体。零带隙石墨烯

是一种六方结构 sp2键合碳原子构成的二维材料，具

有优异的电子和机械性能，其高载流子迁移率、大比

表面积，特别是相较于贵金属低廉的成本而成为全固

态 Z-Scheme 光催化剂电子介体的热门材料[27‒28]。在

氧化催化剂和还原催化剂的选取上，窄带隙(~2.2 eV)

的三氧化二铁(Fe2O3)
[2930]和类石墨烯二维片层半导

体二硫化钼(MoS2)
[3132]具有Ⅱ异质结带边结构[33]。若

二者与电子介体石墨烯耦合构建全固态 Z-scheme 光

催化剂，不仅兼具高效可见光谱吸收和光生载流子寿

命，常用作助催化剂的 MoS2纳米片层还具有丰富的

表面活性位点，因此该复合材料体系集成了制约光催

化效率 3 方面有利因素，本研究以该材料体系作为研

究对象，研究分析其材料性质及光催化机理，采用原

位生长与表面静电吸附相结合的方法，通过界面可控

制备 MoS2/RGO/Fe2O3三元复合材料，系统表征该复

合材料的结构、形貌、表面化学键合，研究模拟太阳

光照射下材料对无机重金属污染物 Cr (VI)的光催化

还原降解性能。 

1  实验 

1.1  样品制备 

原料包括：无水乙醇(CH3CH2OH)、三氯化铁

(FeCl3·6H2O)、无水乙酸钠(CH3COONa)、氧化石墨

烯(GO)、硼氢化钠(NaBH4)、硫脲(H2NCSNH3)、钼

酸钠(Na2MoO4·2H2O)、水合肼(N2H4·H2O)、亚甲基

蓝(C16H18ClN3S)、重铬酸钾(K2Cr2O7)、乙二胺四乙

酸钠(C10H14N2Na2O8)，以上药品均为分析纯，未进

行进一步纯化。 

三氧化二铁(Fe2O3)纳米颗粒的制备：将 1.375 g 

FeCl3·6H2O 溶于 20 mL 无水乙醇中，超声直至溶

解，将烧杯转移至搅拌台上，在搅拌过程中缓慢滴

入 3.5 mL 的去离子水后加入 4 g CH3COONa，继续

搅拌 1 h。停止搅拌后迅速将混合溶液转移至 100 mL

反应釜中，在 180 ℃的鼓风干燥箱中反应 24 h。反

应结束后用去离子水和乙醇各洗涤 3 次，将所制样

品在 60 ℃真空干燥箱内，干燥 12 h。 

还原氧化石墨烯(RGO)的制备：将通过改进

Hummer 法 [32]制备的 0.5 g 氧化石墨烯混合在    

20 mL 的水合肼中，经过超声至氧化石墨烯完全

分散后磁力搅拌 30 min，在此过程中缓慢地加入

20 mg 的硼氢化钠并继续搅拌 90 min，将混合溶液

迅速转移至 100 mL 反应釜于 160 ℃反应 24 h。反

应结束后用去离子水和乙醇各洗涤 3 次，离心后

60 ℃干燥 12 h。 

二硫化钼/还原氧化石墨烯(MoS2 /RGO)二元复

合材料制备：将 RGO 分散于 80 mL 去离子水中，

然后将 0.36 g 的 Na2Mo4·2H2O 和 0.72 g 的 CH4N2S

分别倒入 80 mL RGO 分散液(RGO 的质量分别是

MoS2 质量的 5%、10%、15%和 20%)，搅拌 90 min

后转移至 100 mL 反应釜于 200 ℃水热反应 24 h。用

上述同样方法洗样、离心、干燥。以还原催化剂 MoS2

为基准，RGO 为其质量的 5%、10%、15%和 20%，

记为 x%MR(MR 表示 MoS2 /RGO)。 
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二硫化钼/还原氧化石墨烯/三氧化二铁(MoS2/ 

RGO/Fe2O3)三元复合材料制备：已知 Fe2O3的等电点

pL 为 8.4~9.0、MoS2的等电点 pL 为 2，当环境溶液

的 pH>pL 时该物质带负电，当环境溶液的 pH<pL 时

该物质表面带正电荷。将水溶液 pH 值调至 1，此时

MoS2 和 Fe2O3 都因表面带正电荷互相排斥；对水溶

液辅以紫外光照，此时 MoS2/RGO 二元复合材料中

的光生电子迁移至 RGO 表面，RGO 表面富电子继而

和 Fe2O3纳米粒子通过物理静电吸附方式结合生长。

具体实验操作步骤如下：按照相应组分比例将 MoS2/ 

RGO 复合材料和 Fe2O3纳米颗粒加入至 20 mL 水溶

液(pH=1)，在 300 W 氙灯照射下磁力搅拌 12 h，并离

心收集。按照 Fe2O3为 RGO 质量的 70%、50%、30%、

和 10%，记为 MRyF(yF 表示换算之后 Fe2O3 占

MoS2/RGO 二元复合材料的质量比)。故本研究各三

元复合材料简记为：MR0.19F、MR0.26F、MR0.43F

和 MR1.3F。 

1.2  表征 

采用 X'Pert 型 X 射线粉末衍射仪(XRD)分析样

品的晶体结构，管功率：2.2 kW(Cu 靶)，激发波    

0.154 18 nm，2θ 扫描范围：10°~90°，扫描速率     

10(°)/min。用 HED-LM 型 Raman 光谱分析样品中

RGO 的还原程度。扫描电子显微镜(SEM)分析样品

的表面形态。采用 SUPRA55 透射电子显微镜(TEM)

分析样品。采用 ESCALAB 250Xi 型 X 射线光电子

能谱仪(XPS)获取纳米材料的元素价态和结合情况

等。采用 RF-5301PC 型荧光光谱分析仪(PL)测试材

料的光学性质和电子结构，激发波长为 325 nm。采

用 TU-1901 型紫外可见分光光度计(UVVis)对材

料进行吸收光谱测试。 

1.3  光催化实验 

取 20 mg 样品加入到 30 mL 重铬酸钾(浓度为    

40 mg/L)中，加入空穴牺牲剂(乙二胺四乙酸钠，牺牲

剂浓度调至 10 mg/L)并利用盐酸调节溶液 pH 值为

2~3，抑制已被还原的 Cr (Ⅲ)再次氧化成 Cr (Ⅵ)，以

300 W 氙灯作为光源，每隔一定时间间隔取清液装入

TU-1901 型双光束紫外可见分光光度计中，进行浓度

测试。利用紫外可见分光光度计测得的重铬酸钾的最

大吸光度在 350 nm，图 1为重铬酸钾溶液的吸收光谱。 

依据 LambertBeer 定律，在降解前后重铬酸钾

溶液的浓度可以根据吸光度的变化进行测定： 

 
图 1  40 mg/L 重铬酸钾吸收光谱 

Fig. 1  Absorption spectrum of 40 mg/L potassium dichromate 

2  结果与讨论 

2.1  物相结构的分析 

图 2 为 MoS2、RGO、Fe2O3、MoS2/RGO 和各

组分 MoS2/RGO/Fe2O3 三元复合材料的 XRD 谱。如

图 2b 所示，在 MoS2/RGO/Fe2O3 复合材料中出现了 

       
              (a) MoS2, RGO, Fe2O3 and MoS2/RGO nanocomposite                      (b) MoS2/RGO/Fe2O3 nanocomposites 

图 2  MoS2、RGO、Fe2O3和 15%MR 以及不同组分比例 MoS2/RGO/Fe2O3 三元复合材料的 XRD 谱 
Fig. 2  XRD patterns of pure MoS2, RGO, Fe2O3 and MoS2/RGO nanocomposite and MoS2/RGO/Fe2O3 nanocomposites with 

different proportions 
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典型的赤铁矿结构 Fe2O3衍射峰(JCPDS 330664)，

在 24.1°、33.1°、35.6°、40.9°、49.4°、54.0°、62.3°

和 63.9°处的衍射峰分别对应(012)、(104)、(110)、

(113)、(024)、(116)、(214)和(300)晶面。值得注

意的是，复合材料中的 Fe2O3 含量较少时，(104)

晶面的衍射峰强度要明显高于(110)晶面，而随着

Fe2O3 含量的增加，(110)晶面衍射峰的强度随之

增加，逐渐表现出与纯相 Fe2O3 纳米颗粒相似的

峰型。这归因于(104)晶面氧原子密度较大，而

(110)晶面的 Fe 原子密度更大，当采用静电吸附

法合成三元复合材料时，MoS2 在酸性条件下释

放少量还原性 H2S 气体，其可将少量表面 Fe3+离

子还原，故(110)暴露晶面的衍射峰强度在复合前

后发生明显变化。另外，复合材料的 XRD 谱 13.9°

和 57.7°衍射角分别对应辉钼矿结构 MoS2(JCPDS 

371492)的(002)和(110)晶面。复合材料中除上述

MoS2 和 Fe2O3 并未发现 RGO 衍射峰及其他杂质

相的存在。 

因三元复合材料的 XRD 谱中未出现与还原

氧化石墨烯 RGO 相关的衍射峰。图 3 为二元复合

材料 15%MR 和三元复合材料 MR0.43F 的 Raman

光谱，其中 383 cm‒1 和 403 cm‒1 波数下的振动因

Mo―S 键结合产生。图 3a 和图 3b 在 1 347 cm‒1

和 1 586 cm‒1 处的 2 个振动带分属于碳材料中常

见的 D 带和 G 带，D 带是由于边缘、无序的碳或

者六边形石墨结构中的缺陷所引起，而 G 带则代

表有序的 sp2 杂化碳原子[3436]。对比发现，三元

复合材料 MR0.43F 的 ID/IG 为 1.005，较二元复合

材料 15%MR 的 ID/IG 值 1.01 有所降低，这表明

虽然 RGO 与 Fe2O3 以物理静电吸附方式形成界

面接触，但其相界面联接紧密，形成了桥氧连接

Fe―O―C，原子键的存在一定程度上有助于修复

表面碳原子缺陷，故三元复合材料中 RGO 的石墨

化程度相对更高。 

 

       

                    (a) Raman spectrum of 15%MR                                      (b) Raman spectrum of MR0.43F 

图 3  15%MR 和 MR0.43F 的 Raman 光谱 
Fig. 3  Raman spectra of 15%MR and MR0.43F  

 

2.2  微观形貌分析 

图 4a~图 4d 分别为所得单一组分材料 RGO 纳

米片层、MoS2 纳米片、Fe2O3 纳米颗粒以及 MoS2/ 

RGO 二元复合材料样品 15%MR 的 SEM 照片；图

4e 为 RGO 的 TEM 照片，图 4f 为二元复合材料

15%MR的TEM照片。从形貌照片中可以看出 Fe2O3

纳米颗粒分散性好、形状规则、尺寸均一，对粒径

进行统计，尺寸主要分布在 100~200 nm 之间。RGO

和 MoS2 均具有二维层状结构，RGO 具有大比表面

积、片层褶皱清晰的特点；MoS2 纳米片则自组装成

稳定的三维花球结构，单一 MoS2 微球尺寸在 1~     

2 μm 之间。基于原位生长的 MoS2/RGO 二元复合材

料也具有较高的结合稳定性，MoS2 晶核依附 RGO

生长，二维 RGO 起到很好的支撑作用，相较于单

一的 MoS2 微球，MoS2/RGO 二元复合材料中的

MoS2 尺寸主要分布在 250~750 nm 之间，提高了

MoS2 纳米片分散性，TEM 照片清晰地反映出 MoS2

负载在 RGO 片层表面，呈现稳定并均匀分布的二

元复合材料结构。 

各组分三元复合材料的 SEM 照片和 MR0.43F

样品的 TEM 和 HRTEM 照片如图 5 所示。通过各

复合材料的 SEM 照片可以看出，MoS2 纳米片与层
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状的 RGO 交织在一起，采用静电吸附法 Fe2O3 纳

米颗粒与 RGO 片层充分勾联结合，没有观察到散

落聚集的 Fe2O3 团簇。高倍的 TEM 照片更加充分

地印证了这一结论，如图 5e 所示 Fe2O3 纳米颗粒

和 MoS2 纳米片均匀分布在 RGO 片层表面，粒径

主要分布在 25~125 nm 之间，其均与 RGO 形成了

紧密的界面接触。HRTEM 清晰地反映出相界面的

结合特点及异质界面的存在，如图 5f 所示。

2H-MoS2 纳米片的(002)晶面间距为 0.63 nm，Fe2O3

纳米颗粒的(110)晶面间距为 0.25 nm，RGO 纳米片

层的(002)晶面间距为 0.33 nm，这与 XRD 分析结

果一致。 

 

         

                          (a) SEM image of RGO                  (b) SEM image of MoS2 and corresponding particle size analysis picture 

         

   (c) SEM image of Fe2O3 and corresponding particle size analysis pictures  (d) SEM image of 15%MR and corresponding particle size analysis picture 

         

                           (e) TEM image of RGO                 (f) TEM image of 15%MR and corresponding particle size analysis picture 

图 4  RGO、MoS2、Fe2O3和 15%MR 的 SEM 照片以及 RGO、15%MR 的 TEM 照片和相应粒径分析图 
Fig. 4  SEM images of RGO, MoS2, Fe2O3 and 15%MR, and TEM images of RGO and 15%MR, and corresponding particle size 

analysis pictures 
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                        (a) SEM image of MR0.19F                                   (b) SEM image of MR0.26F 

         

                        (c) SEM image of MR0.43F                                   (d) SEM image of MR1.3F 

         

   (e) TEM image of MR0.43F and corresponding particle size analysis picture                (f) HRTEM image of MR0.43F 

图 5  三元复合材料 MR0.19F、MR0.26F、MR0.43F、MR1.3F 的 SEM 照片，MR0.43F 样品的 TEM 照片和 MR0.43F 样品的

HRTEM 照片及其粒径分析图 
Fig. 5  SEM images of MR0.19F, MR0.26F, MR0.43F, MR1.3F, TEM images of MR0.43F, HRTEM images of MR0.43F and 

corresponding particle size analysis pictures 

2.3  表面化学元素分析 

图 6 为 MR0.43F 试样的 XPS 谱和各元素的轨道

能谱，图 6a 证实复合材料中的各元素组成分别包括

Fe 2p，O 1s，C 1s，Mo 3d 和 S 2p 的轨道特征峰。

如图 6b 所示，711.7 eV 和 724.9 eV 处的 2 个特征峰

分属于 Fe 2p3/2和 Fe 2p1/2轨道，2 轨道结合能差值为

13.2 eV，说明 Fe 元素在复合材料中以 Fe3+的形式存

在[37]。并且对O 1s能谱进行GaussLorenz拟合分峰，

如图 6c 所示，分析认为 530.6 eV 结合能处对应为晶

格氧 Fe―O 的存在，而在高结合能 533.5 eV 处所包

含的氧空位、表面羟基、表面吸附氧等都归于非晶

格氧[38]。图 6d 中，284.8 eV 结合能处代表 C―C 单

键结合，285.8 eV 为 C―O 单键结合、288.3 eV 为

C=O 双键结合[37]。此外，图 6e 和图 6f 中的 229.4 eV

和 232.6 eV、162.2 eV 和 163.3 eV 处特征峰分别对

应 Mo 3d5/2和 Mo 3d3/2轨道以及 S 2p3/2和 S 2p1/2 轨

道结合能，说明在复合材料中此二元素分别以

Mo4+和 S2形式存在[40–41]。图 6e 为单一 MoS2 与三 
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                (a) XPS spectrum of the as-prepared MR0.43F sample                          (b) XPS spectrum of Fe element 

       
                        (c) XPS spectrum of O element                                      (d) XPS spectrum of O element  

       
                        (e) XPS spectrum of Mo element                                    (f) XPS spectra of S element 

 
      (g) Valence band spectrum of MR0.43F 

图 6  MR0.43F 的 XPS 能谱全谱、各元素的 XPS 精细能谱及 MR0.43F 的价带 XPS 能谱 
Fig. 6  XPS spectrum of the as-prepared MR0.43F sample, XPS spectra of various elements and valence band spectrum of MR0.43F 
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元复合材料 MR0.43F 的 Mo 3d 轨道 XPS 能谱，发

现复合材料中 Mo 元素 3d 轨道结合能相较单一材

料向高键能方向有 0.68 eV 和 0.57 eV 的位移。O

元素比 S 元素具有更大的电负性，因此键能也更

大，这也印证了 Mo―O 和 Mo―O―C 键在复合材

料中的存在，但并未影响元素价态。Fe2O3 纳米颗

粒与 MoS2/RGO 二元材料通过辅以紫外光照的静

电吸附法构建三元异质结复合材料，而 Fe2O3 与

RGO 的界面接触也必然经由含氧基团的勾连、利

用桥氧的有效连接形成稳定异质结构，但这对 Fe

元素价态不构成影响，因此本研究中复合材料的元

素价态和单一组分相比未发生明显改变。图 6g 为

MR0.43F的价带谱，可以看出相对于真空能级Fe2O3

和 MoS2 的价带顶位置位于 0.82 eV 和0.10 eV 处。

以上结果进一步说明复合材料中的三元组分构成

为 MoS2/RGO/Fe2O3。 

2.4  光学性质研究 

图 7a 为所制备的 Fe2O3、MoS2、5%MR、

10%MR、15%MR 和 20%MR 4 组 MoS2/RGO 二元

复合材料的光致发光光谱。从图 7b 可以看出，

5%MR 和 15%MR 的发光强度较低，说明其光生电

子空穴对的分离效率相对较高。考虑 RGO 将作为

三元复合材料 MoS2/RGO/Fe2O3 的电子介体，因此

选择基于RGO组分比例较高的15%MR进行后续三

元复合材料的制备。图 7c 为通过静电吸附法制备的

三元复合材料 MR0.19F、MR0.26F、MR0.43F 和

MR1.3F 与二元材料 15%MR 的光致发光光谱。对比

发现，三元复合材料的发光强度相较二元 15%MR

进一步降低，说明 Z-Scheme 异质结构为光生载流

子的迁移提供了更为有效的空间分离通道，能够抑

制光生载流子复合，延长其寿命，有助于复合材料

光催化性能的改性提高。 

       

              (a) PL spectra of Fe2O3, MoS2, MoS2/RGO composites                  (b) PL spectra of MoS2 and MoS2/RGO composites 

 

(c) PL spectra of MoS2/RGO/Fe2O3 composites 

图 7  Fe2O3、MoS2、MoS2/RGO, MoS2、MoS2/RGO 和 MoS2/RGO/Fe2O3复合材料的 PL 谱 
Fig. 7  PL spectra of Fe2O3, MoS2, MoS2/RGO composites, MoS2 and MoS2/RGO and MoS2/RGO/Fe2O3 composites 

图 8a 为 MoS2、Fe2O3、15%MR、MR0.43F 的紫外可见光吸收光谱。由图 8a 可见，15%MR
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的吸光强度高于纯 MoS2，在复合了 Fe2O3 后，

MR0.43F 在波长小于 550 nm 的吸光度明显增强，

说明三元纳米复合材料在紫外可见光区域展示

出足够的吸光能力。图 8b 为 MoS2 和 Fe2O3 的光

学带隙，MoS2 和 Fe2O3 的禁带宽度分别为 1.90 eV

和 2.12 eV，与参考文献相吻合，结合图 6g 可以

计算出 MoS2和 Fe2O3 的导带底位置分别为2.0 eV

和1.3 eV。 

       

           (a) UVvis absorption of MoS2, Fe2O3, 15%MR, MR0.43F                    (b) Optical bandgap of MoS2 and Fe2O3 

图 8  MoS2、Fe2O3、15%MR、MR0.43F 的紫外可见光吸收光谱和 MoS2、Fe2O3的光学带隙 
Fig. 8  UVvis absorption of MoS2, Fe2O3, 15%MR, MR0.43F, optical bandgap of MoS2 and Fe2O3 

 

2.5  复合材料光催化还原 Cr( )Ⅵ  

图 9a 为 MoS2/RGO 二元复合材料的光催化还

原性能对比情况。吸收光量子后，MoS2 价带电子受

激跃迁至导带，并转移至 RGO 表面参与光还原反

应，RGO 在 MoS2/RGO 二元复合材料中起到表面助

催化剂的作用。对比 4 组不同组分比例二元复合材

料的性能表现，并结合光致发光光谱得到的光生电

荷迁移动力学结论，基于 15%MR 构筑 MoS2/RGO/ 

Fe2O3 三元复合材料的设计是合理的。图 9b 为所制

备的三元复合材料以及作为参比的二元复合材料

15%MR 对 Cr (Ⅵ)的光催化还原降解行为随反应时

间的变化关系。可以看出，三元复合材料的光还原

性能均优于参比样 15%MR，其中催化活性最佳的

MR0.43F 样品在 60 min 内将 Cr (Ⅵ)降解完全，降解

效率约为参比样品(60 min15%MR 的降解率为 70%)

的 1.5 倍，说明这种基于 RGO 的全固态 Z-Scheme

光催化剂的光还原反应活性得到了有效提高。一级

反应动力学参数计算也给出了相同的结论，如图

9c 所示，根据公式 ln(c/c0)= ‒Kt，其中 c/c0 为某一

段反应时间前后的浓度比，K 为降解反应速率常数。

二元参比样和 4 个三元复合材料样品 15%MR、

MR0.19F、MR0.26F、MR0.43F、MR1.3F 的反应速

率常数 K 分别为：0.018 55、0.020 33、0.074 72、

0.122 01 和 0.026 74，进一步说明 MR0.43F 试样在

各组分复合材料中具有最优的光催化降解活性。图

9d为MR0.43F的光催化降解Cr活性的循环稳定性

测试，将先前进行光催化降解实验的 MR0.43F 样

品离心后，又进行 5 个循环降解测试，每次降解时

间为 60 min，降解效果仍然保持在 90%以上，证明

MR0.43F 材料具有良好的光催化性能稳定性。大比

表面积的 RGO 片层作为电子介体有效地起到了电

子输运作用，如图 9e 中的光催化机制示意图所示，

Fe2O3 导带的电子经由近似零带隙的 RGO 片层转

移至 MoS2 价带，分别在 MoS2 导带保留具有高还

原电势的电子，在 Fe2O3 价带保留具有高氧化电势

的空穴。Z-Scheme 异质结结构不仅为光生电子
空穴提供了空间分离通道，还最大限度地提供了

表面氧还反应热力学驱动力，在 Cr (Ⅵ)还原降解

反应中引入空穴牺牲剂 EDTA，可抑制光生空穴在

水溶液中经过一系列反应转化为强氧化自由基，

从而消耗光还原反应物——光生电子。光生电子直

接参与光还原降解 Cr (Ⅵ)反应，因此 MoS2 表面高

还原电势的电子更具光还原反应动力，而 MoS2 作

为光还原催化剂所具有的二维片层结构在表面反

应活性位点数量上更具优势。Z-Scheme 光催化剂

中 MR0.43F 试样的优异催化性能皆因其适当的三

元组份比例构建出的复合材料具有相对最多的异

质结数量，这也与其光致发光光谱测试结果相吻

合。2 种具有可见光吸收的窄带半导体与大比表面

积 RGO 耦合构筑的 Z-Scheme 光催化剂不仅为光 
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          (a) Photocatalytic reduction of Cr(Ⅵ) by binary composites              (b) Photocatalytic reduction of Cr(Ⅵ) by ternary composites 

       
         (c) First order kinetic fitting of photocatalytic reduction reaction   (d) Cyclic stability test of photocatalytic degradation of Cr activity of MR0.43F 

 
(e) Mechanism of photocatalytic principle 

图 9  (a) 二元复合材料光催化还原 Cr(Ⅵ)，(b) 三元复合材料光催化还原 Cr(Ⅵ)，(c) 三元复合材料光催化还原反应一级动

力学拟合，(d) MR0.43F 的光催化降解 Cr 活性的循环稳定性测试，(e) 光催化机制图 
Fig. 9  (a) Photocatalytic reduction of Cr(Ⅵ) by binary composites, (b) photocatalytic reduction of Cr(Ⅵ) by ternary composites, (c) 

first order kinetic fitting of photocatalytic reduction reaction, (d) Cyclic stability test of photocatalytic degradation of Cr 
activity of MR0.43F, (e) the mechanism of photocatalytic principle 

 

生载流子的空间分离制造迁移路径，同时兼具相

对更大的热力学驱动势能以及更多的表面化学反

应活性位点。这种集成了光量子吸收效率、光生

电子空穴分离效率以及表面光化学反应效率的

光催化剂设计策略为高效的太阳能转换材料研发

提供的有价值的参考依据，创新提出的三元复合

材料构建方法也为新型光催化剂的制备合成提供

新的思路。 
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3  结论 

1) MoS2纳米微球和Fe2O3纳米颗粒均匀分布在

超薄层状的电子介体 RGO 表面，成功构筑全固态

Z-Scheme 光催化剂。 

2) MoS2/RGO/Fe2O3 三元复合材料具有稳定的

Z-Scheme异质结构，光生电子和空穴借助Z-Scheme

空间分离通道分别迁移至还原光催化剂 MoS2 和氧

化光催化剂 Fe2O3 表面，光生载流子寿命得到有效

延长。 

3) MoS2/RGO/Fe2O3全固态 Z-Scheme 光催化剂

具有显著提高的光还原降解能力，其中 MR0.43F 试

样在模拟太阳光照射下 60 min 即降解完 40 mg/L 的

重铬酸钾溶液，相比活性最佳的 MoS2/RGO 二元光

催化剂，降解效率提高了 75%，使该材料体系在重

金属污染物处理方面具有潜在应用价值。 
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