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苝酰亚胺/ZnIn2S4 S 型异质结光催化性能与反应机制 
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摘  要：构建较强氧化还原能力与较高电荷转移效率的阶梯型(S 型)异质结光催化剂是提高光催化性能的有效策略。通过溶

剂热法在棒状苝酰亚胺(PDI)表面原位生长了 ZnIn2S4纳米片，得益于良好的界面接触与匹配的能带结构，PDI/ZnIn2S4异质结

展现出优异的光催化性能。此外，在同步光催化产氢与苯甲醇氧化全反应体系中，5% PDI/ZnIn2S4光催化剂表现出较高的产

氢性能[21.66 mmol/(g·h)]与苯甲醛产率[1.02 mmol/(g·h)]分别是纯 ZnIn2S4的 2.12 倍和 3.00 倍。基于 X 射线光电子能谱、瞬

态光致发光光谱和电子顺磁共振信号等分析，证实了 PDI 与 ZnIn2S4之间内建电场的形成与 S 型电子转移路径。该电荷转移

机制保留了复合催化剂较高的氧化还原电位，促进了界面电荷分离与转移，进而提升了光催化性能。该有机–无机 S 型异质

结光催化剂的设计应用为新型双功能催化剂的开发提供了新思路。 
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Photocatalytic Properties and Reaction Mechanism of PDI/ZnIn2S4 S-Scheme Heterojunction 
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Abstract: The construction of step scheme (S-scheme) heterojunction with a great redox ability and a high charge transfer efficiency 
is an effective strategy to enhance the photocatalytic activity. ZnIn2S4 nanosheets were grown in-situ on the surface of perylenimide 
(PDI) rods via a solvothermal method. A PDI/ZnIn2S4 heterojunction exhibits an excellent photocatalytic performance due to its tight 
interfacial contact and matched band structures. Moreover, the 5% PDI/ZnIn2S4 affords high H2/benzaldehyde production rates of 
21.66 mmol/(g·h) and 1.02 mmol/(g·h), respectively, which is 2.12 and 3.00 folds of pristine ZnIn2S4, respectively when coupling the 
photocatalytic H2 evolution and the benzyl alcohol oxidation in the reaction system. Based on the results by X-ray photoelectron 
spectroscopy, transient photoluminescence spectroscopy and electron paramagnetic resonance analysis, the formation of the built-in 
electric field at the interface of PDI/ZnIn2S4 and the S-scheme electron transfer path was confirmed. The enhanced photocatalytic 
performance and stability can be attributed to the close contact and rich active sites of PDI/ZnIn2S4, and the charge carrier migration 
and increased photoredox properties were improved by a S-scheme charge-transfer route. This organic–inorganic PDI/ZnIn2S4 
S-scheme heterojunction photocatalyst can be used as a novel bifunctional photocatalyst in converting solar light into clean fuel and 
chemicals. 
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利用半导体光催化剂催化水分解制氢与同步多

碳产物合成是解决环境污染和能源危机等全球性问

题的有效方式[1–2]。在各种半导体光催化剂中，三

元硫化物 ZnIn2S4 作为窄带隙的 n 型半导体，由于

其良好的可见光响应性能、制备工艺简单、形貌和

尺寸可控、毒性小、价格低廉等优势在光催化析氢

反应中得到了广泛研究[3–4]。与大多数单一光催化

剂一样，单一金属硫化物较低的光催化效率与较差

的光稳定限制了其实际应用。异质结的构建已被证

实可以通过改善硫化物中载流子的分离和传输速

率，抑制其光腐蚀，拓展其吸光范围等途径提高三

元硫化物的性能[5–7]。 
目前应用较为广泛的异质结材料主要包括

Type I 型、Type Ⅱ型、Z 型和 S 型异质结。Type I
型异质结一般由宽带隙和窄带隙半导体组成。在光

激发下，宽带隙半导体的电子和空穴都转移到窄带

隙半导体的导带(CB)和价带(VB)上，导致电子和空

穴在窄带隙半导体上的严重复合，同时降低了材料

的氧化还原性。Type Ⅱ型异质结相对于Type I型可

以有效实现电子和空穴的分离，但是同样牺牲了催

化剂的氧化还原性。Z 型异质结虽然可以保留材料

的最强氧化和还原性，但是 2 个组分之间没有形成

内建电场，导致电荷在界面处的传输驱动力不足，

因此往往不能达到良好的光催化性能。在此研究基

础上，Xu等[8]所在的课题组提出了 S型异质结的概

念。在 S 型异质结中，当 2 个半导体紧密接触时，

Fermi 能级的差异导致电子由一个半导体流向另一

个，导致半导体能带弯曲与内建电场的形成。在光

激发下，光生电子和空穴分别聚集在较强还原与氧

化端，保留了最高氧化还原电位。总之，得益于内

建电场、能带弯曲和 Coulombic 力的协同作用，加

速了载流子的迁移速率，抑制了半导体的自氧化还

原，提高了光催化性能[9–11]。然而，构建 ZnIn2S4

基 S 型异质结的关键是寻求具备与之匹配能带结构

的半导体。 
自组装超分子有机材料苝酰亚胺(PDI)是一种

典型的 n 型有机半导体，因具有良好的光热稳定性、

优异的电荷迁移率[12–13]而成为一类极具潜力的光

催化剂。此外，这类有机材料与传统无机材料相比，

具有电子结构可调、元素资源丰富和结构多样性等

优势而获得广泛关注。最重要的是，PDI 与 ZnIn2S4

的导带和价带位置匹配，满足构建 S 型异质结的基

本条件。因此，PDI/ZnIn2S4 S 型异质结的构建有望

增强复合材料的光催化性能。在应用方面，目前的

光催化制氢研究主要是依赖牺牲剂如抗坏血酸(AA)、
三乙醇胺(TEOA)等消耗空穴，导致了光生电子的浪

费与昂贵牺牲剂的使用，为了充分利用光生电子和空

穴并提高光生载流子的应用效率，同步空穴氧化与电

子还原的全反应体系体现出巨大的应用潜力[14]。研究

表明，醇氧化生成醛是一类典型的氧化反应，又因为

醛是有机合成和精细化工工业中重要的原料或中间

体，被广泛用于糖果香精、制药等复杂合成中[15]，

因此，向传统产氢体系中引入苯甲醇氧化过程，有望

实现太阳能向氢能与化学能的高效转化。 
本研究利用三乙胺诱导自组装的方法制备

π–π 堆叠–棒状 PDI，在 PDI 棒上原位生长超薄

ZnIn2S4 纳米片，形成 PDI/ZnIn2S4 复合材料。设

计了同步苯甲醇氧化与水产氢的氧化还原反应体

系，在 420 nm 光激发下获得了高效的苯甲醛生成速

率[1.02 mmol/(g·h)]与产氢速率[21.66 mmol/(g·h)]，
这一性能分别是纯 ZnIn2S4 的 3.00 倍和 2.12 倍。循

环试验结果表明，复合材料具有卓越的光稳定性。

该材料良好稳定性与较高催化性能归因于 PDI 和

ZnIn2S4 之间内建电场的形成增大了电子传输的驱

动力，加速了光生电子的分离与转移。此外，异质

结的构建拓宽了样品的吸收光谱，增强了其氧化还

原能力。 

1  实验 
1.1  试剂 

3,4,9,10-四羧酸二酐 (C24H8O6,>98%) 、甘油

(C3H8O3,>99%)、β-氨基酸(NH2CH2CH2COOH,>98%)、
氯化锌(ZnCl2,>98%)均来自于中国上海麦克林有限

公司。咪唑(C3H4N2,>99%)、盐酸(HCl,12 mol/L)、
硫 代 乙 酰 胺 (TAA,>99%) 、 四 水 合 氯 化 铟

(InCl34H2O,>99%)和乙醇(C2H6O,>78%)均购自中国

国药化学试剂有限公司。 
1.2  PDI 的制备 

首先，将 3.5 mmol (1.4 g)的 3,4,9,10-四羧酸二

酐、28 mmol (2.495 g)的 β-氨基酸和 18 g 的咪唑共

混于 100 mL 的三颈烧瓶中，剧烈搅拌 20 min 直至

完全溶解。通入氩气，在氩气氛围中 100 ℃加热 4 h。
冷却到室温后加入 100 mL 乙醇和 300 mL 盐酸

(2 mol/L)，继续搅拌 12 h。用 0.45 mm 滤膜将溶液

抽滤 6～8 次，水洗至中性，(暗红色溶液水洗至微

粉色)，70 ℃真空干燥 24 h，收集样品，得到前驱

体 m-PDI。取 0.543 g m-PDI，200 mL 水和 800 μL
的三乙胺分别加入 500 mL 的烧杯中，搅拌 30 min。
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最后加入 35 mL 的盐酸(4 mol/L)搅拌 12 h。水洗至中

性，70 ℃真空干燥 12 h，收集样品，得到棒状 PDI[16]。 
1.3  PDI/ZnIn2S4 的制备 

将 5 mg 的 PDI 分散在 32 mL (PH=2)去离子水

中，超声 1 h，然后将上述溶液转移到三颈烧瓶中。

在溶液中加入 8 mL 甘油，搅拌 20 min。随后，在

上述溶液中依次加入 0.272 g 四水合氯化铟、0.586 g
氯化锌和 0.3 g 硫代乙酰胺。搅拌 30 min 后，放入

80 ℃油浴中连续搅拌 2 h，反应完成后得到的粗产

品分别用乙醇和去离子水洗涤 3 次，70 ℃真空条件

下 干 燥 得 到 的 产 品 5% PDI/ZnIn2S4 命 名 为

5PDI/ZnIn2S4。其中 5%是指 PDI 的质量占 ZnIn2S4

的 5%。在同样反应条件下分别添加不同量的 PDI 
(1 mg 或者 10 mg)合成 1PDI/ZnIn2S4和 10PDI/ZnIn2S4

复合光催化剂。在不加 PDI 溶液的情况下，合成纯

相 ZnIn2S4。 
1.4  表征与测试方式 

采用 X 射线衍射(XRD, Bruker-AXS,衍射源为

Cu Kα)、Fourier 变换红外光谱仪(FTIR，Nicolet 
iS50)、X 射线光电子能谱(XPS, AXIS-Ultra DLD 电

子能谱仪)对其组成和结构进行了表征。用扫描电子

显微镜(SEM, JSM-7001F)和紫外可见分光光度计

(UV2550)分别对其形貌和紫外可见光谱进行检测。

采用电化学工作站(CHI660D)对其电化学性能进行

表征。测试光致发光(PL)光谱、电子自旋共振(ESR)
分析材料的电荷分离与反应活性物种。

1.5  光催化性能测试 
用 100 mL 的平底三孔烧瓶作为反应器，将

10 mg 样品加入苯甲醇水溶液(体积分数为 10%，

80 mL)中持续通入氮气，排除反应器中的空气后用

硅胶塞、止水夹进行密封。选取 80 W LED 灯(λ = 
420 nm)对样品持续照射。每光照 1 h，使用 1 000 μL
的气体微量进样器取 400 μL 反应器中的气体进行

测量。采用气相色谱仪(GC-2014)检测 H2 产量。3 h
光照结束后用台式离心机，在 8 000 r/min 的旋转

3 min 离心，取下层清液，之后，采用二氯甲烷进行

萃取，将萃取后的液相产物用气相色谱质谱(GC 
A91 plus, Panna)检测苯甲醛的产量。 

2  结果与讨论 
2.1  物相分析 

首先用 X 射线衍射仪(XRD)检测样品的晶体结

构(图 1a)。纯 ZnIn2S4 的 XRD 谱在 21.68°、27.78°、
47.28°、52.48°和 55.68°有 5 个衍射峰，分别对应于

(006)、(102)、(110)、(116)和(022)晶面[17]，且与 JCPDS
65–2023 标准卡片完全匹配。PDI 在 13.62°、19.82°、
23.14°和 27.12°处有 4 个典型的衍射峰，其中 27.12°
处的衍射峰可归因于 π–π 叠加结构[18]。在 27.12°～
13.62°范围内的峰强度比大于 1，进一步说明 PDI
自组装后具有高度有序的 π−π 堆积结构 [19]。

5PDI/ZnIn2S4的XRD谱峰与ZnIn2S4和 PDI相匹配，

说明复合样品的成功制备。为了进一步研究化学结

构，进行 Fourier 变换红外光谱仪测试(图 1b)。745、
1 652 cm−1 和 1 688 cm−1 的峰值被认为是—O=C— 
N—，C=C 和 C=O 键中 C 的拉伸振动，分别表明

存在 1 个苝二亚胺骨架和 1 个羧基取代基[20]。此外，

5PDI/ZnIn2S4的红外光谱表明，PDI 和 ZnIn2S4 的化

学结构在络合过程中没有发生变化。

(a) XRD patterns 

(b) FTIR patterns 

图 1  PDI、ZnIn2S4 和 5PDI/ZnIn2S4 复合材料的 XRD 谱和

与 Fourier 变换红外数据光谱 
Fig. 1  XRD and FTIR patterns of PDI, ZnIn2S4 and 

5PDI/ZnIn2S4 composites 

2.2  化学态分析 
为了进一步证明 PDI/ZnIn2S4 复合材料的成功

制备，选用 X 射线光电子能谱(XPS)对样品的表面

性质和元素的化学状态进行研究。如图 2a 所示，全

谱显示复合材料由 Zn、In、S、N 和 C 元素组成，

这与 XRD 的测试结果一致。图 2b 为 Zn 2p 的高分

辨 XPS 谱，纯 ZnIn2S4 在结合能为 1 021.1 eV 和
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1 044.2 eV 处出现了 2 个峰，分别对应 Zn 2p3/2 和

Zn 2p1/2 轨道。同时，图 2c 在 444.1 eV 和 451.7 eV
处出现了 2 个 In 信号的峰，分别对应 In 3d3/2以及

In 3d5/2。在 S 2p 的高分辨 XPS 谱上，ZnIn2S4 在

161.1 eV 和 162.3 eV 结合能处出现了特征峰，分别

对应于 S 2p3/2 和 S 2p1/2。由图 2c 和图 2d 可见，

ZnIn2S4 与 10PDI/ZnIn2S4复合材料的 In 3d 和 S 2p 

XPS 谱峰相比，10PDI/ZnIn2S4 的 XPS 谱峰轻微向

高结合能移动了 0.1 eV，这一过程结合能的变化是

因为ZnIn2S4上电子向PDI转移，表明PDI与ZnIn2S4

的界面接触形成了内建电场。此外，N 1s 和 C 1s
的高分辨率 XPS 谱(图 2e 和图 2f)在 10PDI/ZnIn2S4

中存在—CONH、—COOH 和 C—N 基团，这与红

外的测试结果一致[21]。 

(a) XPS survey (b) Zn 2p (c) In 3d 

(d) S 2p (e) N 1s (f) C 1s 

图 2  ZnIn2S4、PDI 和 10PDI/ZnIn2S4的 XPS 全谱(a), Zn 2p (b)、In 3d (c)、S 2p (d) 、N 1s (e)以及 C 1s (f)高分辨 XPS 谱 
Fig. 2  XPS survey of of ZnIn2S4, PDI and PDI/ZnIn2S4, high-resolution XPS spectra of Zn 2p (b), In 3d (c), S 2p (d), N 1s (e) and C 

1s (f) 

2.3  形貌结构分析 
采用场发射扫描电子显微镜(SEM)探究所制

备材料的微观形貌。图 3a 清楚地表明，所制备的

ZnIn2S4 是由纳米片组装而成的微球。此外，微球

的直径约为 1 μm。图 3b 中 PDI 呈均匀的棒状结

构。由图 3c 可见，ZnIn2S4 纳米片均匀生长在了

PDI 棒表面，表明 PDI 的引入抑制了 ZnIn2S4 的团

聚，暴露出更多的活性位点，有利于提高光催化

性能。此外，为了探究复合材料的元素组成和分

布，分析了 SEM 中 5PDI/ZnIn2S4 复合材料的元素

映射(图 3d～图 3h)。结果表明，C、N、Zn、In
和 S 元素在 5PDI/ZnIn2S4 中的均匀分布，证实了

复合样的成功合成。

图 4 为 ZnIn2S4 和 PDI/ZnIn2S4的 N2吸附/解吸

曲线。纯相 ZnIn2S4 的比表面积为 14.140 m2/g，

PDI/ZnIn2S4 复合样的比表面积(58.728 m2/g)远大于

纯相 ZnIn2S4的比表面积，这一结果表明，PDI 的引

入可以显著提高 ZnIn2S4 的比表面积，理论上暴露

出更多的活性位点，从而提高其反应性能。 

2.4  光催化性能分析 
为了探究所制备的光催化剂的催化活性，设计

了同步光催化产氢与苯甲醇氧化的反应体系，将

10 mg 样品超声分散在苯甲醇水溶液中，用

LED-420 nm 单波光源连续照射 3 h，检测光催化反

应后的氢气量并收集离心油状产物分析苯甲醛产

量，结果如图 5a。纯 ZnIn2S4 的氢气和苯甲醛产率

为 10.200 mmol/(g·h)和 0.336 mmol/(g·h)。值得注意

的是，当 PDI 负载量为 5%时，复合样表现出最佳

的光催化活性，氢气以及苯甲醛产率分别达到了

21.66 mmol/(g·h)和 1.02 mmol/(g·h)，是纯 ZnIn2S4
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的 2.12 倍和 3.00 倍。电感耦合等离子体(ICP)结果

显示，当理论负载量为 5%时，测得的 PDI 的实际

负载量为 4.96%，接近于理论值(表 1)。当 PDI 负载

为 10%时，性能明显下降，其主要原因是过量的 PDI
会发生堆叠严重阻碍了 ZnIn2S4 在其表面的生长，

覆盖材料的活性位点。综上所述，PDI/ZnIn2S4 复合

结构能有效提高光催化活性。除了光催化剂优异的

反应活性外，光催化剂的稳定性也是决定光催化性

能的主要参数。为此，对 5PDI/ZnIn2S4 复合光催化

剂长时间的性能稳定性做了进一步测试(图 5b)，可

以看出，3 个循环过后，光催化活性没有明显降低。

反应结束后，回收液体内的粉末样品，通过 XRD
谱以及 FTIR 对其进行结构分析 (图 5c 和图 5d)。光
照前与光照后的样品相比，XRD 和 FTIR 并没有明

显的差异。结果表明，长时间的光照测试不会改变

催化剂的结构，说明了复合光催化剂的稳定性。

(a) ZnIn2S4 (b) PDI

(c) 5PDI/ZnIn2S4 (d) C (e) N 

(f) Zn (g) In (h) S 

图 3  ZnIn2S4 (a)、PDI (b)和 5PDI/ZnIn2S4 (c)样品的扫描电子显微镜照片以及 5PDI/ZnIn2S4样品的元素映射(d～h) 
Fig. 3  SEM images of ZnIn2S4 (a), PDI (b) and 5PDI/ZnIn2S4 samples (c), elemental mapping (d–h) of 5PDI/ZnIn2S4 composites 

图 4  ZnIn2S4和 5PDI/ZnIn2S4的氮吸附–脱附等温线 
Fig. 4  Nitrogen adsorption–desorption isotherms of ZnIn2S4 

and 5PDI/ZnIn2S4 samples 

2.5  光电化学性质分析 
为了进一步证明异质结的构筑能够促进光生载

流子的分离与迁移。对 ZnIn2S4、PDI 和 5PDI/ZnIn2S4

样品进行了光电化学测试。如图 6a 所示，

5PDI/ZnIn2S4 的光电流响应更灵敏，电流密度约为

ZnIn2S4 的 3 倍，说明 5PDI/ZnIn2S4 复合材料提高了

光生载流子的分离速率。此外，通过电化学阻抗谱

(EIS)(图 6b)可以看出，5PDI/ZnIn2S4 的阻抗半圆半

径最小，说明 PDI 与 ZnIn2S4 之间形成的紧密的界

面增强了电导率，加快了电子的转移速度[22]。图 6c
为线性扫描伏安曲线，可以明显看出 5PDI/ZnIn2S4
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比纯 ZnIn2S4 以及 PDI 具有更负的初始电位，证明

复合样有利于氧化还原反应的发生。在 FLS980 荧

光分光光度计上绘制了时间分辨瞬态发光衰减曲线

(图 6d)。根据发射衰减曲线，采用双指数函数

(I=A1e−t/τ1+A2e–t/τ2+A3e–t/τ3+A4e–t/τ4，其中：I 为某一

时刻的 PL 强度；τ1、τ2、τ3 和 τ4 为不同的寿命常

数；A1、A2、A3 和 A4 为对应的 PL 强度振幅。)拟
合出强度–平均寿命(τ)。结果显示，ZnIn2S4、PDI
和 5PDI/ZnIn2S4 的光生载流子的平均寿命分别为

1.016、0.620 ns 和 4.920 ns，5PDI/ZnIn2S4 复合材料

的寿命更长，这一结果显示，异质结的构筑有效降

低了光生电子空穴对的复合[23–24]。 

(a) Photocatalytic activities (b) Cycling stability for sample 5PDI/ZnIn2S4 

(c) XRD patterns of 5PDI/ZnIn2S4 before and after the stability test (d) FTIR patterns of 5PDI/ZnIn2S4 before and after the stability test

图 5  不同 PDI 含量的 PDI/ZnIn2S4样品的光催化产氢及苯甲醛产量(a)；5PDI/ZnIn2S4样品的稳定性测试(b)；5PDI/ZnIn2S4反

应前后的 XRD 和红外图谱(c～d) 
Fig. 5  Photocatalytic activities (a) for PDI/ZnIn2S4 composites with different contents of PDI; Cycling stability for 5PDI/ZnIn2S4 

sample (b); XRD and FTIR patterns of 5PDI/ZnIn2S4 composites before and after the stability test (c–d) 

表 1  5PDI/ZnIn2S4样品的电感耦合等离子体质谱数据 
Table 1  ICP of 5PDI/ZnIn2S4 composites 

Sample name Sample quality/g Test element Instrument reading Conversion content Mass fraction% 
5PDI/ZnIn2S4 0.052 9 Zn 6.232 5 147 270.8 14.727

Note: The constant volume is 25 mL, and the dilution coefficient is 50. 

2.6  能带结构分析 
为了分析半导体材料的能带结构，通过紫外–

可见漫反射光谱(UV-Vis DRS)测试了催化剂的光吸

收性能，结果如图 7a 所示。 1PDI/ZnIn2S4 、

5PDI/ZnIn2S4和 10PDI/ZnIn2S4样品的吸光度都高于

纯相 ZnIn2S4，表明 PDI 的引入拓宽了样品对可见光

的吸收能力。如图 7b 和图 7c 所示，ZnIn2S4 和 PDI
带隙分别为 2.44 eV 和 1.86 eV。利用 Mott–Schottky 
(M–S)曲线测定半导体的平带电位，进而确定材料

的能带结构。由图 7b 和图 7c 可见，ZnIn2S4 和 PDI

的平带电位 (Efb)分别为–0.98 V 和–0.37 V (vs. 
Ag/AgCl, pH=6.8)，利用以下公式可计算标准氢电极

下的导带位置：

fb fb.NHE,pH 0 .Ag / AgCl
0.
( ) ( )

059 pH 0.179
E vs E vs  

 

在 n 型半导体中，半导体的导带位置要比标准

氢电极的平带电势负 0.3 V[28]。根据公式(EVB=ECB+ 
Eg)计算出 ZnIn2S4 和 PDI 价带(EVB)值分别为 1.79 V
和 1.76 V (图 7d 和图 7e)。ZnIn2S4和 PDI 的详细能

带结构图如图 7f 所示。 
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(a) Transient photocurrent response (b) EIS plots 

(c) LSV curves (d) Time-resolved PL decay spectra 

图 6  ZnIn2S4、PDI 和 5PDI/ZnIn2S4 的稳态光电流响应(a)，阻抗(b)和线性扫描伏安曲线(c)；ZnIn2S4、PDI 和 5PDI/ZnIn2S4

时间分辨瞬态荧光谱(d) 
Fig. 6  Transient photocurrent response (a), EIS plots (b) and LSV curves (c) of ZnIn2S4; PDI and 5PDI/ZnIn2S4; Time-resolved PL 

decay spectra of ZnIn2S4, PDI and 5PDI/ZnIn2S4 samples (d) 

(a) UV-Vis diffuse reflectance spectra (b) Bandgap of ZnIn2S4 (c) Bandgap of PDI 

(d) Mot–Schottky curves of ZnIn2S4 (e) Mott–Schottky curves of PDI (f) Schematic diagram of band structures

图 7  ZnIn2S4、PDI和PDI/ZnIn2S4的紫外可见漫反射谱(a)；ZnIn2S4与PDI的禁带宽度(b～c)；ZnIn2S4与PDI的Mot–Schottky 
(M–S)曲线(d～e)；能带结构示意图(f) 

Fig. 7  UV-Vis diffuse reflectance spectra (a) of ZnIn2S4; PDI and PDI/ZnIn2S4; Bandgap of ZnIn2S4 and PDI (b–c); the 
Mot–Schottky curve of ZnIn2S4 and PDI (d–e); Schematic diagram of band structure (f) 
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2.7  电子自旋共振能谱分析 
为了进一步验证光生电子的转移路径，以 5,5-

二甲基-1-吡咯啉-N-氧化物(DMPO)为自由基捕获

剂和 2,2,6,6-四甲基哌啶-氮-氧化物(TEMPO)为电子

捕获剂进行电子自旋共振(ESR)测试。O2/O2
−的还原

电位为−0.33 eV (vs. NHE)。导带位置比−0.33 (vs. 
NHE)更负的半导体可产生·O2

−。从图 8a 可以看出，

在光照条件下，特征峰强度比为 1∶1∶1∶1 且属于

DMPO-·O2
− 信 号 可 以 被 检 测 到 。 ZnIn2S4 和

5PDI/ZnIn2S4复合样能够产生·O2
−，而 PDI 不能产生

·O2
−，这是由于复合样中光生电子积累在 ZnIn2S4的

导带。这一结果证实了 S 型异质结电子转移路径，

同时排除了Ⅱ型异质结电子转移路径[25]。为了进一

步证实 S 型异质结中电荷分离与传输的优势，检测

了光照 12 min 后 TEMPO-e的信号。由图 8b 可见，

TEMPO 的信号随着时间的推移逐渐减少，说明随

着光照时间的延长，光生电子数量逐渐增多，证实

了 S 异质结可以加速电子–空穴的分离，促进光催化

性能的提升[26]。 

(a) EPR spectra of DMPO-·O2
− in methanol dispersion in the presence of

PDI, ZnIn2S4 nanosheets and 5PDI/ZnIn2S4 

(b) EPR spectra of TEMPO-e− with different light irradiation time 

图 8  PDI、ZnIn2S4 纳米片和 5PDI/ZnIn2S4 的 DMPO-·O2
− 

EPR信号(a)，不同光照时间的TEMPO-e−EPR信号(b) 
Fig. 8  DMPO-·O2

− signals of PDI, ZnIn2S4 nanosheets and 
5PDI/ZnIn2S4 (a), EPR spectra of TEMPO-e− with 
different light irradiation time (b) 

2.8  光催化机理分析 
基于上述表征和实验结果，提出了 PDI/ZnIn2S4

复合材料的反应机理，如图 9 所示，2 个半导体接

触时，由于 Fermi 能级的差异，导致电子由 ZnIn2S4

向 PDI 转移，直到两者的 Fermi 能级趋于一致。电

子的定向流动导致内建电场的形成，方向由

ZnIn2S4 指向 PDI。在光激发下，半导体上的产生

光生电子与空穴，在内建电场的驱动下，PDI 导带

上的光生电子与 ZnIn2S4 价带上空穴发生复合猝

灭，从而保留了 PDI 价带上的空穴和 ZnIn2S4 导带

上的电子。内建电场的形成有效的促进了光生电

荷的分离与转移，且 S 型异质结的构筑有效增强

了复合材料的氧化还原能力。随后，价带上的空

穴与溶液中的苯甲醇反应，生成高附加值苯甲醛，

而 ZnIn2S4 导带上的光生电子与吸附的 H2O 反应

产生 H2。 

图 9  PDI/ZnIn2S4 复合材料光催化同步产氢与苯甲醇氧化

反应机理示意图

Fig. 9  Schematic illustration of the hydrogen generation and the 
benzyl alcohol oxidation over PDI/ZnIn2S4 photocatalyst 

3  结论 
通过溶剂热法制备了 PDI/ZnIn2S4 S 型异质结

光催化剂。ZnIn2S4 纳米片均匀地生长棒状 PDI 表

面，抑制了 ZnIn2S4 纳米片在合成过程中的自发团

聚，从而使 ZnIn2S4 暴露更多的活性位点。同时

ZnIn2S4 与 PDI 之间建立了良好的界面接触，使其界

面电荷能够实现高效的转移。此外，由于能带结构

的匹配，两者之间形成了内建电场，增大了光生电

荷分离的驱动力。复合样中 S 型电荷转移路径有效

增强了复合样的氧化还原性，同时抑制了 ZnIn2S4

的光腐蚀。得益于以上优势，PDI/ZnIn2S4 S 型异质

结催化剂在 λ=420 nm 的 LED 光照射下，制展现出

优异的光催化活性：同步产生苯甲醛以及氢气的速

率分别为 1.02 mmol/(g·h)和 21.66 mmol/(g·h)，速率

分别是 ZnIn2S4 的 3.00 倍和 2.12 倍。该研究为同步

利用光激发电子和空穴进行光氧化还原反应获得
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清洁能源与高附加值化学品研究提供了一种新的

设计思路。 
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