
能源短缺和环境污染问题严重限制了人类社会
的可持续发展。 近年来，以半导体材料为基础的光催

化技术提供了一条理想的能源利用和环境污染治理
的新途径。 半导体光催化技术可将低密度的太阳能有
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光催化剂的制备及其性能
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摘 要： 为了提高 g-C3N4 基光催化剂的光催化性能，通过焙烧法制备 g-C3N4，进而利用暴露{001}晶面 TiO2 纳米片和
ZnIn2S4 微球对 g-C3N4 进行修饰， 成功合成 ZnIn2S4/TiO2 NS/g-C3N4 三元复合光催化剂。 通过 TEM、XPS、XRD
和 UV-vis 等手段对所得产物的形貌、结构、组成及光学特性进行表征，在此基础上，分析 ZnIn2S4/TiO2 NS/g-
C3N4 的可见光催化机制。结果表明：将 ZnIn2S4 引入 g-C3N4 体系中可扩大催化剂的可见光吸收范围；经三元复
合后，TiO2、g-C3N4 和 ZnIn2S4 等 3种复合组分之间接触紧密且存在强相互作用， 基于 TiO2、g-C3N4 和 ZnIn2S4

等 3 种半导体能带位置的匹配性可实现光催化过程中光生电子和空穴的高效产生、分离和转移，促进体系
光催化效率的提升；当 TiO2 和 ZnIn2S4 的质量分数分别为 30%和 60%时，可见光照射 100 min 后，ZnIn2S4/
TiO2 NS/g-C3N4 三元复合光催化剂的光催化活性最佳，可将甲基橙约 100%�降解为无机小分子。
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Abstract： In order to improve the photocatalytic performance of g-C3N4-based photocatalyst， g-C3N4 was prepared by bak鄄
ing method， and then g-C3N4 was modified with exposed {001} crystal surface TiO2 nanosheets and ZnIn2S4 mi鄄
crospheres， and the ternary composite photocatalyst ZnIn2S4/TiO2 NS/g-C3N4 was successfully synthesized. The
morphology， structure， composition， and optical properties of the obtained products were characterized by means
of TEM， XPS， XRD， and UV-Vis. On this basis， the visible light catalytic mechanism of ZnIn2S4/TiO2 NS/g-
C3N4 was analyzed. The results show that the absorption range of visible light can be expanded by introducing
ZnIn2S4 into g-C3N4 system. After ternary composite， TiO2， g-C3N4， and ZnIn2S4 have close contact and strong
interactions. Based on the matching of the band positions of TiO2， g-C3N4， and ZnIn2S4， photogenerated electrons
and holes can be efficiently generated， separated， and transferred during photocatalysis to promote the photo鄄
catalytic efficiency of the system. When the mass fractions of TiO2 and ZnIn2S4 are 30%�and 60%， respectively，
the photocatalytic activity of ZnIn2S4/TiO2 NS/g-C3N4 ternary composite photocatalyst is the best after 100 min of
visible light irradiation， and about 100%�of methyl orange can be degraded into inorganic small molecules.
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效转化为电能和化学能，还能将环境中的有机污染物
及有毒重金属离子完全降解或还原成二氧化碳、水和
其他无毒小分子，反应彻底且无二次污染，被认为是
最具有应用前景的环境污染控制技术之一[1]。 在半导
体光催化过程中，提高光催化反应综合性能的关键是
光催化材料的设计和合成，制备具有高效的吸光率和
优异的光生载流子产生、转移、分离特性的光催化材
料是半导体光催化领域的核心科学问题。

氮化碳（g-C3N4）是一种类石墨烯结构、由七嗪环
构成的富 N 非金属聚合物[2]。 自从 2009 年 Wang 等[3]

首次提出利用 g-C3N4 可见光还原水获取氢气以来，g-
C3N4 作为一种新型光催化剂以其优异的可见光吸收
特性、高化学稳定性和热稳定性备受青睐，但其仍存
在光生载流子复合率高、光量子产率低和比表面积小
等缺陷。 除 g-C3N4 外，TiO2 作为被长期普遍研究的光
催化剂，在光催化领域具有广泛的应用[4]。纯 g-C3N4 和
TiO2 的导带位置分别为-1.13 和-0.16 eV [5-6]，将 g-C3N4

和 TiO2 复合形成 TiO2/g-C3N4， 在能级差的驱动下，g-
C3N4 导带上的广生电子可转移至 TiO2 导带，大大提高
了光生载流子的分离率。 Lei 等[7]采用相对简便的方法
成功制备出具有反蛋白石结构和异质结构的 TiO2/g-
C3N4 复合光催化剂， 在太阳光下具有较好的催化效
果。 Zhou 等[8]采用尿素为 g-C3N4 原材料和钛酸丁酯为
钛源合成 g-C3N4-N-TiO2， 其在模拟太阳光下还原二
氧化碳的速率是二氧化钛 P25 的 4 倍。 近些年来，由
于晶面工程的提出和多学科的交叉共融，越来越多的
研究者致力于通过调控晶体不同晶面暴露程度来调
节 TiO2 基光催化材料的性能。 对于锐钛矿 TiO2，热力
学优势生长通常暴露{101}晶面，而理论计算和实验表
明其{001}晶面具有更高的光催化活性[9]，但{001}晶面
的高表面能导致其易在生长过程中快速消失。 因此，
为提高 TiO2 基光催化剂的光催化活性，合成暴露{001}
晶面的 TiO2 是极具应用前景的研究方向。 2008 年，
Yang 等[10]釆用水热法首次合成了暴露{001}晶面比例
为 47%的微米级锐铁矿 TiO2，该材料显示出比常规暴
露{101}晶面 TiO2 更高的光催化活性。 受这一启发，随
后 Zarattini 等 [11]通过改进反应条件合成了暴露高比
例{001}晶面的 TiO2 纳米片（单晶）。 基于此，本文拟利
用暴露{001}晶面 TiO2 纳米片修饰 g-C3N4，以期实现其
催化活性的提升。

与氧化物相比，硫化物的 S 3p 轨道具有较高的价
带位置， 因此具有较窄的禁带宽度和可见光催化活
性。 相比二元硫化物而言，三元金属硫化物 ZnIn2S4 具
有强的可见光吸收、无毒、稳定等特点以及随 Zn、In 和

S 的化学组成可调的带隙大小（2.2~2.8 eV）[12]，这些优
势使其在光催化领域具有巨大的应用价值。Imran等[13]

使用溶剂热法在低温条件下合成了 ZnIn2S4 微球，该样
品可降解孔雀石绿、甲基橙、直接红 80。 Xu 等[14]通过
水热法合成了万寿菊状的 ZnIn2S4 微球，基于其大比表
面积的分层花状结构及增强的光折射和散射特性，使
得 ZnIn2S4 的光催化制氢活性进一步加强。 ZnIn2S4 的
导带位置为-0.63 eV[12]，位于 TiO2 的导带位置之上，若
进一步将 ZnIn2S4 与暴露{001}晶面 TiO2 纳米片和 g-
C3N4 复合，得到 ZnIn2S4 微球/{001}晶面 TiO2 纳米片/g-
C3N4 三元光催化剂，该催化剂可在通过 ZnIn2S4 进一步
扩大可见光响应范围的同时， 进一步利用 TiO2 和 g-
C3N4 及 ZnIn2S4 导带位置的匹配性， 实现 g-C3N4 和
ZnIn2S4 光生电子和空穴的高效分离，进而提升其光催
化性能。

基于以上分析， 本文首先通过焙烧法制备 g-
C3N4，进而利用暴露{001}晶面 TiO2 纳米片和花瓣状
ZnIn2S4 微球共修饰 g-C3N4，成功合成 ZnIn2S4/TiO2 NS/
g-C3N4 三元复合光催化剂。 对其相关物化结构进行表
征，测试其性能，并在此基础上提出 ZnIn2S4/TiO2 NS/g-
C3N4 的可见光催化机制。

1 实验部分

1.1 试剂及仪器
试剂：钛酸四丁酯（Ti（OC4H9）4）、氢氟酸（HF）、异

丙醇（C3H7OH）、三聚氰胺（C3H6N6）、氯化锌（ZnCl2）、三
水合氯化铟（InCl3·4H2O）、硫代乙酰胺（CH3CSNH2），以
上试剂均为分析纯，阿拉丁试剂（上海）有限公司；实
验用水为普通蒸馏水。

仪器：H7650 型投射电镜（TEM），日本 Hitachi
公司；Tecnai G2F20 型透射电镜（HRTEM），美国 FEI
公司；K-Aepna 型 X 射线光电子能谱（XPS），美国
ThermoFisher 科技公司；D/Max-2500 型 X 射线衍射
（XRD）、Cu Kα 辐射源，日本理学公司；UV-2700 型紫
外－可见吸收光谱（UV-vis），日本岛津公司；CHI760e
型电化学工作站，上海辰华公司。
1.2 g-C3N4 的制备

通过焙烧法制备 g-C3N4。 具体过程为：称取 10 g
三聚氰胺于马弗炉中， 在 2.3 ℃/min 的升温速率下升
至 550 ℃焙烧 4 h；冷却至室温后，称取 2.4 g 焙烧后的
样品于马弗炉中，在 3℃/min的升温速率下升至 520℃
继续焙烧 5 h，得到 g-C3N4。
1.3 暴露{001}晶面 TiO2 纳米片的制备

采用溶剂热法制备暴露{001}晶面 TiO2 纳米片（标
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记为 TiO2 NS）。具体过程为：向 50 mL 不锈钢反应釜内
胆中加入 10 mL 异丙醇，在搅拌下，依次向其中加入
3.9 mL 钛酸四丁酯和 0.56 mL 氢氟酸溶液， 继续搅拌
20 min 后将不锈钢反应釜转移至烘箱中， 于 180 ℃反
应 12 h。 待反应釜冷却至室温后，将所得产物离心，用
去离子水反复洗涤，得到 TiO2 NS。
1.4 TiO2 NS/g-C3N4 的制备

将制备得到的 TiO2 NS和 g-C3N4 按不同比例置于
研钵中充分研磨，之后转移至烧杯中，加入定量去离
子水，经搅拌、超声后，离心干燥，得到 TiO2 NS/g-C3N4。
TiO2 NS的质量分数分别为 20%、30%和 40%， 为方便
起见，不同 TiO2 NS 复合量的 TiO2 NS/g-C3N4 用 x-TiO2

NS/g-C3N4 表示，x 代表 TiO2 NS的质量分数。
1.5 ZnIn2S4/TiO2 NS/g-C3N4 的制备

通过溶剂热法制备 ZnIn2S4/TiO2 NS/g-C3N4 三元复
合光催化剂。 首先，量取等体积的无水乙醇和去离
子水于反应釜中， 向其中依次加入 1 mmol ZnCl2 和
2 mmol InCl3·4H2O；搅拌 30 min 后，向混合液中加入
一定量的 30-TiO2 NS/g-C3N4；继续搅拌 5 h，之后加入
8 mmol 硫代乙酸铵，保持搅拌 30 min；将上述反应釜
放入烘箱中，于 180℃反应 6 h；冷却至室温后，将所得
产物离心， 用去离子水和无水乙醇反复洗涤；60 ℃烘
干，得到 ZnIn2S4/TiO2 NS/g-C3N4。 ZnIn2S4 的质量分数分
别为 50%、60%和 70%。为方便起见，不同 ZnIn2S4 复合
量的 ZnIn2S4/TiO2 NS/g-C3N4 用 y-ZnIn2S4/TiO2 NS/g -
C3N4 表示，y 代表 ZnIn2S4 的质量分数。
1.6 结构表征

通过 TEM、HRTEM、XRD、XPS、UV-vis 对样品进
行结构表征。 TEM 和 HRTEM 样品的制备过程为：取
少量待测样品充分分散于足量乙醇中，取适量溶液逐
滴滴于铜网，放在滤纸上待其晾干即可。 测试时，TEM
使用碳支持膜型铜网，HRTEM 使用微栅膜型铜网。 将
一定量的样品涂覆在玻璃板上，放入样品池中进行XRD
测试，测试条件：工作电压 40 kV，工作电流 200 mA，扫
描范围 10°~90°。 将少量样品直接涂抹在导电胶上进
行 XPS 分析。 UV-vis 测试过程为：取一定量的样品
铺满样品池，扫描样品吸收光谱，扫描范围为 200~
800 nm。
1.7 光电流性能评价

样品的光电流性能测试由电化学工作站、三电极
系统、光源和电脑控制器构成，通过测试时间和电流
的变化情况来表征样品的光电化学性能。 实验过程在
三通的石英电解池当中进行，铂丝电极、饱和甘汞电

极和待测试样品分别为对电极、 参比电极和工作电
极，0.1 mol/L 的硫酸钠溶液为电解质溶液。 光源为
500 W 的氙灯可见光源。 记录有光照和无光照时的电
流密度，光照时间间隔为 30 s。
1.8 光催化降解甲基橙溶液

光催化性能评价实验在定制光反应装置中进行。
称取 0.05 g 样品分散于 100 mL 甲基橙水溶液中，在黑
暗条件下搅拌 30 min 以使样品与染料溶液达到吸附-
解吸平衡。 开启 300 W 的高压氙灯进行光照，在规定
的光照时间段移取定量混合液于离心管中。 经离心、
定容后，通过紫外-可见分光光度计测定各反应溶液的
吸光度，作图得到甲基橙吸光度与时间的变化曲线。

2 结果与讨论

2.1 催化剂的表征
2.1.1 微观结构和形貌

合成光催化材料的微观结构和形貌通过 TEM 和
HRTEM 来表征，其结果如图 1 所示。

由图 1 可知，本文所制备的暴露{001}晶面的 TiO2

纳米片为规则的矩形结构（图 1（a）），长约 30 nm，厚度
约为 6 nm；TiO2 纳米片的晶格间距为 0.19 nm（图 1
（b）），与 TiO2 {001}晶面的晶格间距吻合[15]，说明本文

（a）TiO2 NS纳米片的 TEM （b）TiO2 NS纳米片的 HRTEM

（c）g-C3N4 的 TEM （d）ZnIn2S4 微球的 TEM

（e）ZnIn2S4/TiO2 NS/g-C3N4 的
HRTEM（0.5 滋m）

（f）ZnIn2S4/TiO2 NS/g-C3N4 的
HRTEM（50 nm）

图 1 合成光催化材料的电镜图
Fig.1 TEM and HRTEM images of synthetic photocatalytic

materials

50 nm

100 nm 200 nm

2 nm 0.19 nm

0.19 nm

50 nm0.5 滋m
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图 2 g-C3N4、TiO2NS/g-C3N4和 ZnIn2S4/TiO2NS/g-C3N4的
XRD 衍射图谱

Fig.2 XRD patterns of g-C3N4，TiO2NS/g-C3N4， and ZnIn2S4/
TiO2NS/g-C3N4
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图 3 g-C3N4、TiO2NS/g-C3N4和 ZnIn2S4/TiO2NS/g-C3N4的
紫外-可见漫反射光谱和带隙图

Fig.3 UV-visible diffuse reflectance spectra and bandgap
maps of g-C3N4，TiO2 NS/g-C3N4 and ZnIn2S4/
TiO2 NS/g-C3N4
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通过溶剂热法成功制备了暴露{001}晶面的 TiO2 纳
米片；纯 g-C3N4 以纳米片的形式存在（图 1（c））；纯
ZnIn2S4 微球由大量 ZnIn2S4 片状结构自组装而成（图 1
（d）），片与片之间相互交错相连，形成花瓣状微球结
构。当 TiO2 NS、ZnIn2S4 和 g-C3N4 复合形成三元复合体
系时， 所得复合光催化剂整体形貌与纯 ZnIn2S4 微球
相似（图 1（e）、图 1（f）），大量 TiO2 NS 穿插附着在
ZnIn2S4 微球间隙，与 ZnIn2S4 紧密接触。 除此之外，在
ZnIn2S4 微球周围紧密包覆着一层半透明状的丝绸状
褶皱物质，该物质为 g-C3N4。 以上结果表明，本文成功
合成了 ZnIn2S4/TiO2 NS/g-C3N4 三元复合光催化剂，且
3 种物质之间紧密接触。 这种紧密接触有利于光催化
过程中光生电子和空穴的分离和转移，对于提升催化
剂的光催化性能具有重要意义。
2.1.2 晶型分析

合成产物的晶型通过 XRD来表征，图 2为 g-C3N4、
TiO2 NS/g-C3N4 和 ZnIn2S4/TiO2 NS/g-C3N4 的 XRD 图。

由图 2 可以看出，g-C3N4 在 2兹 为 12.9°和 27.5°出
现了对应于 g-C3N4（100）和（002）晶面的特征衍射峰，
说明成功合成 g-C3N4

[16]。当将 g-C3N4和 TiO2NS复合后，
除 g-C3N4 特征峰之外， 出现了锐钛矿型 TiO2（JCPDS
No.21-1272）的特征衍射峰，且随着 TiO2 NS含量的增
加，其对应衍射峰强增强。 当进一步加入 ZnIn2S4，形成
三元复合光催化剂时， 除 g-C3N4 和 TiO2 NS特征衍射
峰之外，样品在 21.5°、30.2°、47.4°和 52.0°处出现了分
别对应于六方相 ZnIn2S4 的（006）、（104）、（112）和
（116）晶面的衍射峰（JCPDS No.65-2023）[15]。 随着
ZnIn2S4 负载量的增加，其特征峰强度也在增强，说明
成功合成 ZnIn2S4/TiO2 NS/g-C3N4 光催化剂。此外，由图
2 还可以看出，经 ZnIn2S4 修饰后，在 12.9°处的 g-C3N4

（100）晶面特征峰消失，结合其 HRTEM 图像分析推
测，可能是由于 g-C3N4 片状结构变薄所致。

2.1.3 光学特性分析
样品的光学特性通过固体紫外-可见光谱来表

征。 图 3 为 g-C3N4、TiO2 NS/g-C3N4 和 ZnIn2S4/TiO2 NS/
g-C3N4 的 UV-Vis 吸收光谱和带隙图。

由图 3（a）可知，纯 g-C3N4的吸收边带约为 480 nm，
位于紫外光区和可见光区的吸收范围。 与 TiO2 NS 复
合后，样品在紫外光区域的吸收增强，这是由于 TiO2

的禁带宽度为 3.2 eV， 决定其只能吸收太阳光中的紫
外光， 进而使得 TiO2 NS/g-C3N4 样品在紫外光区域的
吸收呈增强趋势。 将 TiO2 NS/g-C3N4 进一步与 ZnIn2S4

结合后，样品在紫外光和可见光区的光吸收范围进一
步扩宽，其吸收带边延伸至 545 nm，表明所得三元复
合样品具有更强的可见光吸收能力。

图 3（b）为通过 Kubelka-Munk 法[17]计算得到对应
样品的带隙图。通过带隙图可以得知，g-C3N4、TiO2 NS/
g-C3N4 和 ZnIn2S4/TiO2 NS/g-C3N4 的禁带宽度分别为
2.67、2.71 和 2.22 eV。 对于 ZnIn2S4/TiO2 NS/g-C3N4 而
言， 窄的禁带宽度可有效拓展催化剂对可见光的吸
收，有利于三元催化剂可见光催化活性的提升和优化。
2.1.4 XPS分析

样品的组成、价态及元素间相互作用通过 XPS 来
表征。 图 4 为 ZnIn2S4/TiO2 NS/g-C3N4 的 XPS谱图。
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图 4 ZnIn2S4/TiO2 NS/g-C3N4 的 XPS 光谱及各分谱图
Fig.4 XPS spectra of ZnIn2S4/TiO2 NS/g-C3N4 and individual high-resolution spectra
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由图 4（a）XPS 全谱图可知，样品出现了相应 Ti
2p、O 1s、Zn 2p、In 3d、S 2p、C 1s 和 N 1s 的特征峰，说
明合成样品中 TiO2 NS、ZnIn2S4 以及 g-C3N4 的存在。由
图 4（b）Ti 2p 的高分辨谱图可知， Ti4+的 Ti 2p3/2 和
Ti 2p1/2 衍射峰的位置分别位于 458.6 和 464.4 eV 结合
能处，与文献报道一致[18]。 由图 4（c）可知，O 1s 高分辨
谱图拟合为 2 个衍射峰，分别位于 529.9 和 531.9 eV，
对应于 TiO2 的晶格氧[19]。由图 4（d）Zn 2p的高分辨谱图
可知，在 1 021.3 和 1 044.3 eV 处的 2 个峰分别对应于
Zn 2p3/2 和 Zn 2p1/2，与 Zn2+的峰值一致[20]。 由图 4（e）可
知，位于 444.7 和 452.2 eV 的 2 个峰归属于 In 3d5/2 和
In 3d3/2，表明 In3+价态的存在[20]。 由图 4（f）S 2p 的高分
辨谱图可知，经拟合得到的 161.3和 162.4 eV处的峰分
别归属于 ZnIn2S4 中 S 2p3/2 和 S 2p1/2 的 S2-价态特征[19]。
由图 4（d）—图 4（f）可知，Zn、In 和 S 分别以化学价态
2+、3+和 2-存在，证实了 ZnIn2S4 的形成。 由图 4（g）C 1s
的高分辨谱图可知， 图中 284.8 eV 处的结合能峰与

C—C 键对应，288.4 eV 处的结合能峰与 N——C—N 键
中 C 的 sp2 杂化对应[21]。 由图 4（h）N 1s 的高分辨谱图

可知，398.8 eV 处的峰对应 C—（N）3 键。以上结果证实
了 g-C3N4 的存在。此外，与单组分催化剂相比，三元复
合光催化剂中 Ti 2p 和 O 1s 的峰出现了不同程度的蓝
移，Zn 2p、In 3d 和 S 2p 的峰均出现了不同程度的红
移[14]，这一现象可能是由于 3 种复合组分之间存在强
相互作用所致。 这种强相互作用为光催化过程中光生
电子的分离和转移提供了便捷的通道，对于催化剂光
催化性能的提升具有重要意义。
2.2 合成催化材料的光催化性能
2.2.1 TiO2 NS/g-C3N4 催化剂的光催化性能

图 5 为纯 g-C3N4 和系列 TiO2 NS/g-C3N4 催化剂
的可见光催化降解甲基橙的紫外-可见吸收光谱图。
图 6 为纯 g-C3N4 和不同含量 TiO2 NS 复合 g-C3N4 催
化剂的可见光催化降解活性曲线。 由图 5、图 6 可知，
在 463.8 nm 处出现了甲基橙的特征吸收峰，可见光照
射后，甲基橙被降解转化为 CO2 和水，使得特征吸收
峰降低。以纯 g-C3N4 为催化剂对甲基橙进行可见光照
射 140 min 后，463.8 nm 处的吸光度为 0.465，表明 g-
C3N4 对甲基橙的光催化降解效率只有 22.4%。 而复合
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甲基橙的紫外-可见吸收光谱

Fig.5 UV-visible absorption spectra of g-C3N4 and x-TiO2
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Fig.6 Visible photocatalytic activity of g-C3N4 and x-TiO2
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Fig.7 Photocatalytic mechanism of TiO2 NS/g-C3N4

e-

TiO2 NS 后，TiO2 NS/g-C3N4 的特征吸收峰均降低，表明
其对甲基橙的光降解率均有显著的提高。当 TiO2 质量
分数为 20%、30%和 40%时，其降解效率分别为40.0%、
63.8%和 60.0%。由此可见，当 TiO2 的质量分数为 30%
时，光催化降解甲基橙的效率最高。

在半导体光催化过程中，半导体价带电子经光激
发跃迁至导带，并在价带产生相应的光生空穴，产生
的光生电子和空穴可发生复合，也可经系列化学反应
产生强氧化性的自由基（·OH，·O2-等），这些强氧化性
的自由基可将有机污染物完全氧化成无毒无害的无
机小分子，进而达到净化环境的目的。 由此可见，增强

光催化材料对光的高效吸收的同时，提高电子空穴对
的分离率对于其性能的提升具有重要意义。对于 TiO2

NS/g-C3N4 光催化材料而言， 带隙能为 2.67 eV 的 g-
C3N4 可经由可见光照射被激发。 具体来讲，g-C3N4 价
带上的电子经可见光照射被激发到导带，并在价带上
形成空穴。 由于 g-C3N4 的带隙能相对较窄，产生的光
生电子和空穴容易发生复合进而失活。基于 g-C3N4 和
TiO2 导带位置的匹配性[5-6]，将 g-C3N4 和 TiO2 复合后，
g-C3N4 导带上的光生电子在能级差的驱动下可跃迁
至 TiO2 的导带， 大大降低了电子和空穴的复合率，因
此相对纯 g-C3N4 而言，TiO2 NS/g-C3N4 具有更高的光
催化性能，具体机理如图 7 所示。 当 TiO2 的复合量为
20%时， 由于 TiO2 量较少，g-C3N4 的光生电子不能完
全被 TiO2 分离；而过多的 TiO2（40%）包覆在 g-C3N4 上
则会影响 g-C3N4 对可见光的吸收， 因此 TiO2 的最佳
复合量为 30%。

2.2.2 ZnIn2S4/TiO2 NS/g-C3N4 催化剂的光催化性能
图 8 为 30%-TiO2 NS/g-C3N4 和系列 ZnIn2S4/TiO2

NS/g-C3N4 催化剂的可见光催化降解甲基橙的紫外-
可见吸收光谱图。 图 9 为 30%-TiO2 NS/g-C3N4 和不同
含量 ZnIn2S4/TiO2 NS 复合 g-C3N4 催化剂的可见光催
化降解活性曲线。 由图 8 和图 9 可知， 与 30%-TiO2

NS/g-C3N4 相比，经 ZnIn2S4 进一步复合后，更多的甲基
橙被降解转化为 CO2 和水，以致甲基橙的特征吸收峰
明显降低甚至消失，表明样品对甲基橙的光催化降解
效率均有明显的提高。光照时间为 100 min 时，样品对
甲基橙的光降解率约为 100%。

如前所述， 高效地吸收光进而实现电子-空穴对
的有效分离是设计、 合成光催化材料的关键。 对于
ZnIn2S4/TiO2 NS/g-C3N4 三元复合催化剂而言， 其可见
光催化活性的提升主要有以下 2 个方面的原因。 首先
是材料对可见光吸收的增强。 在 ZnIn2S4/TiO2 NS/g-
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Fig.8 UV-visible absorption spectrum of 30%-TiO2/g-C3N4 and
y-ZnIn2S4/TiO2 NS/g-C3N4 under visible light
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Fig.9 Visible photocatalytic activity of 30%-TiO2 NS/g-
C3N4 and y-ZnIn2S4/TiO2 NS/g-C3N4
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C3N4 三元复合催化剂中，ZnIn2S4 和 g-C3N4 的带隙能分
别为 2.2~2.8 eV[12]和 2.67 eV[5-6]，二者均能吸收可见光，
因此，与 TiO2 NS/g-C3N4 相比，ZnIn2S4/TiO2 NS/g-C3N4 对
可见光的吸收明显增强， 图 3 中的固体紫外-可见光
谱也证实了这一结论。 其次，在可见光照射下，ZnIn2S4

和 g-C3N4 均能被可见光激发产生光生电子-空穴对。
且由于 ZnIn2S4 的加入，ZnIn2S4/TiO2 NS/g-C3N4 产生的
光生电子-空穴对比 TiO2 NS/g-C3N4 更多，因此更多的
光生电子和空穴可参与到后续氧化反应中进而致使
其光催化性能提升。 更重要的是，基于 TiO2 和 g-C3N4

及 ZnIn2S4 导带位置的匹配性，g-C3N4 和 ZnIn2S4 导带

上的光生电子在能级差的驱动下都可跃迁至 TiO2 的
导带， 大大降低了其电子和空穴的复合率， 从而使
ZnIn2S4/TiO2 NS/g-C3N4 具有更高的光催化性能。
2.3 光电流分析

为了验证可见光照射下光生电子的产生， 对 g-
C3N4、TiO2 NS/g-C3N4 和 ZnIn2S4/TiO2 NS/g-C3N4 样品在
有光照和无光照循环条件下进行光电流测试，结果如
图 10 所示。

由图 10 可知， 样品在测试过程中都表现出可再
现的、稳定的光电流响应。 所有样品的光电流值在给
光的一瞬间迅速上升并在光照条件下保持稳定。 然
而，在无光照后，电流值突然骤降，恢复到初始值。 3 种
不同样品出现不同程度的光响应，纯 g-C3N4 的光电流
密度明显低于其他复合材料的光电流密度值，其顺序
为 ZnIn2S4/TiO2 NS/g-C3N4 > TiO2 NS/g-C3N4 > g-C3N4。
这一现象可以通过光生载流子的复合与分离来解释。
纯 g-C3N4 的带隙能较窄，产生的光生电子和空穴易复
合，将 TiO2 NS 与 g-C3N4 复合后，基于 g-C3N4 和 TiO2

导带位置的匹配性，g-C3N4 导带上的光生电子在能级
差的驱动下可跃迁至 TiO2 的导带，大大降低了电子和
空穴的复合率， 因此 TiO2 NS/g-C3N4 具有较高的光电
流密度。 将 ZnIn2S4 进一步与 TiO2 NS/g-C3N4 复合后，
ZnIn2S4 和 g-C3N4 均可被可见光激发产生光生电子，二
者产生的光生电子在能级差的驱动下都可跃迁至
TiO2 的价带， 大大降低了其电子和空穴的复合率，从
而使 ZnIn2S4/TiO2 NS/g-C3N4 具有更高的光电流密度。
2.4 ZnIn2S4/TiO2 NS/g-C3N4 的可见光催化机制

基于以上性能测试和物化表征结构，本文提出了
ZnIn2S4/TiO2 NS/g-C3N4 的可见光催化机制，如图 11 所
示。 ZnIn2S4 和 g-C3N4 在可见光照射下产生光生电子-
空穴对。 基于 TiO2 和 g-C3N4 及 ZnIn2S4 导带位置的匹
配性，g-C3N4 和 ZnIn2S4 导带上的光生电子在能级差的
驱动下跃迁至 TiO2 的导带，大大减少了光生电子和空
穴的复合。 分离的光生电子和空穴分别与吸附于催化
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图 11 ZnIn2S4/TiO2 NS/g-C3N4 的光催化机制
Fig.11 Photocatalytic mechanism of ZnIn2S4/TiO2 NS/g-C3N4
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剂表面的氧气和水反应生成强氧化性的自由基，这些
自由基可将有机污染物完全氧化成水、二氧化碳和无
机的小分子。

3 结 论

本文首先通过焙烧法制备 g-C3N4，进而利用暴露
{001}晶面 TiO2 纳米片和花瓣状 ZnIn2S4 微球对其进一
步修饰， 成功合成 ZnIn2S4/TiO2 NS/g-C3N4 三元复合光
催化剂。 结构表征和性能测试结果表明：

（1） TiO2 NS 附着在 ZnIn2S4 微球间隙，g-C3N4 紧
密包覆在 ZnIn2S4 微球周围，3 种物质之间紧密接触。
三元复合催化剂 XPS 证明 3 种复合组分之间存在强
相互作用，这种强相互作用为光催化过程中光生载流
子的分离和转移提供了便捷的通道。

（2）当 TiO2 和 ZnIn2S4 的质量分数分别为 30%和
60%时，ZnIn2S4/TiO2 NS/g-C3N4 三元复合光催化剂的催
化活性最佳， 可见光照射 100 min 后， 甲基橙约可
100%降解为无机小分子。

（3） ZnIn2S4/TiO2 NS/g-C3N4 三元复合光催化剂具
有明显的可见光吸收特性和较高的高电流密度。 这是
由于基于 TiO2 和 g-C3N4 及 ZnIn2S4 导带位置的匹配
性，ZnIn2S4 和 g-C3N4 在可见光照射下产生的光生电子
可跃迁至 TiO2 的导带， 大大抑制了光生载流子的复
合，从而致使催化剂具有较高的光催化性能。
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