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摘 要：为改善 UiO-66 对可见光利用率低以及 CdS 易于光腐蚀的问题，通过简单溶剂热法成功将缺陷化 UiO-66 与

六方相 CdS 纳米球复合，制备了 n-n 异质结光催化剂即缺陷化 UiO-66@CdS（UC）。采用 SEM、TEM/HRTEM、

XRD、XPS 等方法对复合材料的形貌结构进行表征，对其光电性能进行测试；采用该催化剂对亚甲基蓝（MB）
进行光催化降解，并分析其降解机理。结果表明：复合材料 UC 的光电性能远远优于 UiO-66 和 CdS，n-n 异质

结的构建有效抑制了光生载流子的复合，并加速了迁移速率，使得材料的光催化活性大大提升，空穴（h+）在催

化反应中起关键作用；缺陷化 UiO-66@CdS 催化剂在 140 min 对 MB 的降解率达到 99.63%，降解速率分别是

UiO-66 和 CdS 的 4.23 和 3.33 倍。
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Abstract：In order to improve the problems of low visible light utilization of UiO-66 and easy photocorrosion of CdS袁 the

defective UiO-66 was successfully combined with hexagonal phase CdS nanosphere by simple solvent thermal
method袁 forming n-n heterojunction photocatalyst袁 namely defective UiO-66@CdS. The morphology and struc鄄
ture of the composite were characterized by methods including SEM袁 TEM/HRTEM袁 XRD袁 and XPS袁 and its
photoelectric properties were tested. Meanwhile袁 the composite was used as a catalyst for the photocatalytic
degradation of methylene blue 渊MB冤袁 and the corresponding degradation mechanism was analyzed. The results
show that the photoelectric performance of the composite UC is far better than that of UiO-66 and CdS袁 and the
construction of n-n heterojunction effectively suppresses the composite of photogenerated carriers and accelerates
the migration rate袁 which greatly improves the photocatalytic activity of the material. h+ plays a key role in the
catalytic reaction. The defective UiO-66@CdS catalyst achieved a degradation rate of 99.63% for MB within 140
minutes袁 and its degradation rate was 4.23 and 3.33 times that of pure UiO-66 and CdS袁 respectively.
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近年来，随着工业化进程的持续加快，废水处理

难题日益凸显，成为环保领域的关注焦点。光催化技

术具备成本较低、操作简便且可实现无害化处理等显

著优势[1-2]，其基于半导体材料实现光催化去除污染物

的应用方向已引起研究人员的广泛关注。但大多数光

催化剂由于能隙较宽，对可见光难以发挥活性[3]，而可

见光在太阳辐射中约占 50%，所以对于可见光催化剂

的研究受到了诸多青睐。新兴的金属骨架材料（MOF）
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拥有相互连接的三维（3D）开腔，具有比表面积大、易

于透光、可替换有机配体和催化中心、可调节有序孔

径等特性[4]，在催化、吸附等方面有着巨大应用潜力。

特别是锆基 MOF（UiO-66）凭借其显著的半导体特性、

卓越的热稳定性和良好的物理化学稳定性，被公认为

当前最具应用潜力的光催化材料之一 [5]，然而该材料

的带隙能量较宽（约 4 eV），光催化活性较差。

作为 n 型半导体的硫化镉（CdS）拥有较窄带隙，

在室温下的禁带宽度为 2.4 eV，与 TiO2 或 ZnO 相比具

有更高的光捕获和利用能力。CdS 具有 2 种晶型[6]，其
中纤锌矿型 CdS 为结构不对称的六方晶相，具有高效

的电荷转移能力和较高的比表面积，有利于提高负载

能力。但遗憾的是作为单体存在的 CdS 稳定性差，极

易受到光腐蚀，从而限制了 CdS 在光催化方面的应

用。将 CdS 与其他半导体材料复合构建异质结，是目

前提高 CdS 稳定性、促进复合物中光生载流子分离、延

长载流子寿命的常用手段。Jia 等[7]将聚苯胺和多壁碳

纳米管引入到空心 CdS 球体表面合成复合材料，用于

降解废水中的丁基黄药钠，70 min 降解率达到99.2%。

Fan等[8]设计并制备了一种由 CdS、钒酸铟（InVO4）和钒

酸铋（BiVO4）组成的具有叶片结构的新型 Z 型光催化

剂，表现出出色的可见光捕获能力和出色的光生电

子-空穴对分离效率。Dong 等[9]将空心纳米球集成到金

属有机骨架 UMCM-1 表面形成新型复合材料，在可见

光下对罗丹明 B（RhB）和四环素（TC）都表现出优异的

降解性能。Li 等[10]为了提高窄半导体 CdS 的光催化活

性，通过光沉积法将无定型硫化钼（MoS_x）助催化剂

负载到 CdS 表面，其在可见光照射下产氢速率是纯

CdS 的 2.8 倍。

本文采用简单的溶剂热法成功合成了缺陷化

UiO-66@CdS 复合材料，通过调整缺陷型 UiO-66 的投

料量制备出不同 Cd/Zr 比例的复合材料，以亚甲基蓝

（MB）为目标污染物评价其光催化活性，并在自由基捕

获实验中探讨降解机理。

1 实验部分

1.1 实验所用材料和仪器

试剂：硝酸镉四水合物（Cd（NO3）2·4H2O），上海玻

尔化学试剂有限公司；硫脲（CH4N2S），天津市光复科

技发展有限公司；冰乙酸（C2H4O2），天津市益力化学试

剂科技有限公司；四氯化锆（ZrCl4）、对苯二甲酸（H2
（BDC））（下文以 PAT 代指），上海阿拉丁试剂有限公

司；N，N-二甲基甲酰胺（DMF），天津市科密欧化学试

剂有限公司。试剂均为分析级，无需进一步纯化使用。

仪器：DF-101S 型恒温水浴磁力搅拌器，河南爱

博特科技发展有限公司；KH-3200DE 型超声清洗器，

昆山禾创超声仪器有限公司；DZF-6020 型真空干燥

箱，上海申贤恒温设备厂；TG 16G 型离心机，杭州聚同

电子有限公司；ME 104E 型电子天平，美国梅特勒托

利多公司；D/Max-2500 型 X 射线衍射仪，日本理学公

司；FTIR-650 型傅里叶红外光谱仪，天津港东科技股

份有限公司；S4800 型扫描电子显微镜、H7650 型透射

电子显微镜，日本日立公司；JEM-F200 型高分辨率透

射电子显微镜，日本电子（JEOL）公司；UV-2600 型紫

外-可见分光光度计，日本岛津公司；CHI760E 型电化

学工作站，上海辰华仪器有限公司。

1.2 催化剂的制备

1.2.1 CdS 的制备

在参考文献[12]的基础上略做调整，通过简易水

热法合成 CdS 样品。在 60 mL 乙醇中加入 3.70 g 硝酸

镉四水合物（Cd（NO3）2·4H2O）搅拌一段时间，使其完

全溶解；向反应体系中加入 0.90 g 硫脲和 1.33 gPVP，
继续搅拌使体系变均一；将溶液转移到 100 mL 反应釜

中，在 120 益下反应 24 h；反应结束后，用去离子水和

无水乙醇离心数次，然后将样品放入烘箱中干燥，得

到 CdS 样品。

1.2.2 缺陷化 UiO-66@CdS 制备

通过简单的溶剂热法一步合成不同摩尔比的

UiO-66@CdS。首先将先前制得的 0.144 g CdS 分散于

60 mL DMF 中超声 30 min，得到 CdS 悬浊液；将 0.233 g
ZrCl4 超声 10 min 分散于悬浊液中，再添加 0.166 g H2
（BDC）后超声 20 min 加速溶解，搅拌 20 min，同时缓慢

逐滴加入冰乙酸 4.800 g；将溶液转移到高压釜，于

120 益加热 24 h；用 DMF和乙醇交替各洗 3 次，在 80益
干燥箱中放置 12 h。所得产物经过研磨后为淡黄色粉

末，该样品中 Cd 和 Zr 的摩尔比 n（Cd）颐 n（Zr）= 1 颐 1，
记为 UC1。通过相同的实验步骤，得到 n（Cd）颐 n（Zr）=
1 颐 1、1 颐 2.5、1 颐 5 的催化剂，记为 UC-x（x = 1、2.5、5）。
1.3 结构表征与性能测试

1.3.1 结构表征

采用 D/Max-2500 型 X 射线衍射仪对样品的晶相

结构进行（XRD）表征，采用 Cu-Ka 辐射，扫描速率

0.02 毅/s，扫描范围 2兹 为 5毅~60毅；采用 FTIR-650 型傅

里叶红外光谱仪（FTIR）分析样品官能团结构；采用

S4800 型扫描电子显微镜（SEM）对样品的表面形貌

进行表征；采用 H7650 型透射电子显微镜（TEM）和

JEM-F200 型高分辨率透射电子显微镜（HRTEM）表征

复合材料的光学性能；采用UV-2600 型紫外-可见分

光光度计分析固体的紫外-可见吸收光谱（DRS），以
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BaSO4 为基底，扫描范围为 200~800 nm。

1.3.2 光催化性能测试

采用亚甲基蓝（MB）溶液为降解目标，使用装有

420 nm 滤光片的氙灯在 300 W 功率下进行降解，开灯

前夕，取 20 mg催化剂于 40 mL（质量浓度 Co= 20 mg/L）
污染物中，匀速搅拌 30 min，使样品达到吸附-解析平

衡后开始光照，每 30 min 取样 4 mL 污染物，用针管加

滤头滤去催化剂得到清液，用 UV-2600 型紫外-可见

分光光度计测量其浓度，求得降解率。在活性捕获实

验中，不改变先前的降解过程，仅加入捕获剂乙二胺

四乙酸（EDTA）、苯醌（BQ）和异丙醇（IPA）作用于 h+、
·OH-和·O2-[11]。
1.3.3 光电性能测试

采用 CHI760E 型电化学工作站分析样品的光电

性能，包括电化学阻抗谱（EIS）、电流随时间变化曲线

（i-t）和莫特-肖特基曲线（Mott-Schottky，MS），光源使

用中教金源的氙灯（功率为 300W）。采用 Pt 丝、Ag/AgCl
和载有样品的 ITO 玻璃分别作为三电极系统中的对

电极、参比电极和工作电极，电解液采用 0.1 mol/L
NaSO4 溶液。工作电极具体的制备方法为：取 10 mg
样品溶于 0.1 mL DMF 中，滴加 25 滋L Nafion（质量分

数为5%）作黏合剂，之后超声使浆液分散均匀，逐滴滴

加该浆液到活性面积为 1 cm2 的 ITO 玻璃的导电面

上，用胶带作间隔物使样品成膜边缘更加规整，将其

放置于室温阴暗处干燥 12 h即可。在开路电压为 0.1 V、

300 W 氙灯 30 s 间隔光照下测试 i-t 曲线；在 0.01~
100.00 kHz 范围内进行电化学阻抗（EIS）测试；在 AC
频率为 500 和 1 000 Hz 条件下测得 MS 曲线。

2 结果与讨论

2.1 XRD分析

对不同样品粉末采用 XRD 表征，以了解合成样

品的晶体结构，如图 1 所示。

由图 1 可知，CdS 显示出了与六方相 CdS（JCPDS
卡号 01-0780）标准数据较为匹配的数据，在 2兹 =
25.08毅、26.61毅、28.23毅、43.68毅、47.51毅、51.92毅处分别出

现了（100）、（002）、（101）、（110）、（103）、（112）晶面，

初步标志着 CdS 六方相结构合成，同时无杂峰出现，

结晶度和纯净度良好[12]。对于拥有缺陷的 UiO-66而言，

可以看到晶化程度有所降低，但与之前报道相似[13-14]，
出现了 UiO-66 的特征衍射峰，在 7.40毅、8.67毅、25.53毅、
30.87毅处出现的衍射峰归于（111）、（002）、（422）、（046）
晶面。复合物 UCx 中均出现 CdS 和 UiO-66 的特征衍

射峰，但相比于 CdS 在 2兹 = 26.61毅处的（002）晶面，UC
在此处的衍射峰向左偏移，这是由于存在宏观残余应

力而引起的晶格畸变[15]。总体而言，单体 UiO-66 和

CdS 的特征衍射峰均出现在了复合材料的谱图中，且

没有额外杂峰，表明复合材料的结晶度和纯净度良好。

2.2 FTIR分析

图 2 为 CdS、UiO-66、UC 的 FTIR 谱图。

由图 2 的 UiO-66 图谱可知，1 654 cm-1 处对应于

DMF中的 C——O不对称拉伸振动；在 1 564 和 1 394 cm-1

处对应于—COOH 的反对称与对称伸缩振动；在

1 350~1 700 cm-1 范围的特征吸收区中，作为典型特

征，COO—的不对称伸缩对应于波数 1 564 cm -1，
COO—的对称伸缩对应于波数 1 394 cm-1，其相位差为

170 cm-1，表明复合物配位模式为螯合二齿配位 [16]；
743 cm-1 处对应H2（BDC）配体中的 OH振动[17]；654 cm-1

处强峰与 O—Zr—O 键的不对称伸缩振动有关 [18]；
550 cm-1 处对应于 Zr—O 键振动峰。对于 CdS 的吸

收光谱，1 380 cm-1 和 1 070 cm-1 处属于 Cd—S 键的

特征吸收峰[19]。复合材料 UC 以 CdS 为主体，UiO-66的
投料较少，所以红外谱图显示，其大体上保留了 CdS的
结构，但也能明显看出 UiO-66 的引入使其在主要官能

团的特征波数有所响应。如 UC 在 1 564 和 1 394 cm-1

处出现属于 PTA 中羧基的反对称和对称伸缩振动，并

在 600~800 cm-1 范围内出现峰的加强，对应于 Zr—O
键的振动，进一步证实了 UC 复合材料合成成功。

5 50
2兹/（毅）

图 1 CdS、UiO-66、UC的 XRD谱图

Fig.1 XRD patterns of CdS，UiO-66，and UC
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图 2 CdS、UiO-66、UC的 FTIR谱图

Fig.2 FTIR spectra of CdS，UiO-66，and UC
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2.3 SEM分析

对样品 UiO-66 进行表面形貌分析，如图 3 所示，

展示了加酸刻蚀前后 UiO-66 颗粒尺寸的变化。

由图 3 可以看出，刻蚀前样品尺寸大小为 150 nm
左右，经冰乙酸刻蚀后 UiO-66 的粒径减小为 50~
100 nm，且 UiO-66 颗粒更加规整，呈棱角鲜明的正八

面体结构。缺陷化后的 UiO-66 小颗粒更易聚集，从而

会形成颗粒与颗粒之间因堆积而产生的孔洞，这种孔

洞的形成能够较好地容纳有机污染物分子，给反应提

供更多的活性位点。

2.4 TEM分析

采用 TEM 图像可以观察到样品的形态和结构，

CdS、UiO-66的 TEM图和UC的HRTEM图如图 4所示。

由图 4（a）可知，本文所制备的 CdS 为许多小球团

簇形成的圆球大颗粒，边界颗粒感明显。由图 4（b）可
以看到，缺陷化 UiO-66 多为平均粒径为 70 nm 的纳

米球状结构，由于 UiO-66 作为有机金属骨架材料对

电子束较为敏感，一般电子束打下来几分钟内结构就

会坍塌，故从图 4（b）中大致能看出 UiO-66 的投射阴

影整体呈方圆形，边界整齐，内部结构均匀。图 4（d）为
图 4（c）的放大图，由图 4（d）可以看出，边界清晰规整

的 UiO-66 表面附着有薄透的 CdS 小颗粒，而且可以

清晰地看到 CdS 的晶格条纹，平面间距 0.316 nm 和

0.335 nm 分别属于 CdS 的（101）和（002）晶面[20]。
2.5 DRS分析

CdS、UiO-66、UC 的 DRS 谱图和禁带带隙能量图

如图 5 所示。

图 5（a）显示了复合物 UC 和 CdS、UiO-66 样品对

光的吸收能力。对图 5（a）紫外谱图分析可知，单体

UiO-66 的吸收带边位于 320 nm 左右，对紫外光表现

出强吸收，CdS 的吸收带边在 540 nm 左右，复合材料

UC 的吸收带边相对于二者而言都出现了红移，且范

围在 400~800 nm 之间，属于可见光区域，这种变化使

得复合材料 UC 对可见光的吸收利用能力更好。同时

可以发现，CdS 的吸收光谱在大于 500 nm 的波长处显

示出明显的吸收拖尾，这说明它在可见光范围内具有

很强的吸收能力，因此可以看到复合物 UC 也在一定

程度上出现拖尾现象，且更胜于单体 CdS，进一步提高

了复合物利用光的能力。

图 5（b）为根据 UV-Vis DRS 谱图进行计算得到

的 CdS、UiO-66 和复合物 UC 的禁带带隙能量图。样

品带隙能量采用式（1）所示 TAUG 公式[21]估算：

图 3 加酸刻蚀前后 UiO-66的 SEM图

Fig.3 SEM images of UiO-66 before and after acid etching

（a）刻蚀前 （b）刻蚀后

200 nm 100 nm

图 4 CdS、UiO-66的 TEM图和 UC的 HRTEM图

Fig.4 TEM images ofCdS，UiO-66，andHRTEMimages ofUC

（a）CdS 的 TEM 图 （b）UiO-66 的 TEM 图

（c）UC 的 HRTEM 谱图 （d）UC 的 HRTEM 谱图放大

100 nm

10 nm 5 nm
d（002）=0.335 nm

d（101）=0.316 nm

200 800
波长/nm

图 5 CdS、UiO-66、UC的 DRS谱图和禁带带隙能量图

Fig.5 UV-vis DRS spectra and band gap energy diagram of
CdS，UiO-66，and UC
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琢h淄 = A（h淄 - Eg）n/2 （1）
式中：琢 为光吸收指数；h 为普朗克常数；淄 指光的频

率；A 为常数；Eg 为半导体带隙能量[23]。如图 5（b）所示

采用（琢h淄）2 对 h淄 作图，其中，UiO-66 具有较大带隙能

量 Eg 值为 4.06 eV，因而只对紫外光有较强吸收能力；

CdS 的 Eg 值为 2.45 eV，复合之后得到的 UC 的 Eg 值
为 2.34 eV，禁带宽度变窄，有利于吸收更多的太阳光。

由于水分解在热力学角度属于吉布斯自由能变大于

零的非自发反应过程，需要外界能量推动，而水分解

的理论分解电压为 1.23 eV，所以在进行光催化水分解

反应时就需要半导体吸收至少 1.23 eV 的能量，故需

要半导体的禁带宽度大于 1.23 eV，并且使入射光的能

量大于半导体禁带宽度。但由于在实际的光催化反应

中，存在过电势的影响，故规定一般用于光催化水分

解产氢的半导体需本身禁带宽度大于 1.80 eV。因此，

禁带带隙能量值为 2.34 eV 的 UC 非常符合光催化所

需的条件，在后续实际的光催化反应中，UC 确实表现

出更优异的光催化性能。

2.6 光电性能分析

图 6 所示为 CdS、UiO-66 和复合物 UC 的电化学

阻抗及光电流相应谱图。

图 6（a）展示了光照时 CdS、UiO-66 和复合物UC-
2.5 的电化学阻抗图（EIS），已有机理证明，光生电子-
空穴的复合率降低，导致载流子数目提高，使材料有

更小的阻抗值，显示在电化学阻抗图中为更小的弧半

径。由图 6（a）可知，阻抗半径大小为复合物 UC-2.5 <
CdS < UiO-66，可以看出 UC 构造的异质结构增加了

内部磁场，有效抑制了电子空穴对复合，使电子流传

输效率加快，导电性能提高，对应于图中的阻抗值较

小。图 6（b）也验证了这一结论，光催化材料在光辐照

射下，通过吸收光能激发电子跃迁，然后在闭合电路

中受电压影响，发生定向流动进而产生光电流[23]。以

30 s 间歇开灯循环给光条件下，CdS、UiO-66 和复合物

UC 均表现出可复现的瞬时光电流响应。其中，复合物

UC 表现出更高的光电流强度，优于 CdS 和 UiO-66，
意味着 CdS 和 UiO-66 构建的异质结构有助于光生电

荷分离，电子传输效率加快，进而表现为更高的光电

流响应。

2.7 MS分析

Mott-Schottky（MS）曲线常被用来评估样品平带

位置，以便于分析合成材料（下文中的 UiO-66@CdS）
的光催化机理，为准确找到平带电位并排除偶然性，

本文采用 500 和 1 000 Hz 2 种频率进行测试，得到

CdS 和 UiO-66 的 MS 曲线如图 7 所示。

由图 7 可以看出，CdS 和 UiO-66 的 MS 曲线均为

正相关，说明两者都是 n 型半导体。相对于 Ag/AgCl 电
极的原始平带电位（V fb），测得 UiO-66 的原始平带电

位为-0.57 eV，CdS 的原始平带电位为-0.60 eV。V fb
（NHE）和 V fb（Ag/AgCl）之间的关系可参考式（2）进行

100 300
Z忆/赘

200

（a）样品的电化学阻抗

1 200
1 000
800
600
400
200

0 50 2500 150

UC
CdS
UiO-66

300
时间/s

240

（b）样品的瞬时光电流响应

6
5
4
3
2
1
0

-1 1200 180

图 6 CdS、UiO-66、UC的电化学阻抗及光电流相应谱图

Fig.6 EIS plots and photocurrent response plots of UiO-66，
CdS，and UC
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-0.4 0.4
电位/V（vs.Ag/AgCl）

0

（a）CdS 在 500 Hz、1 000 Hz 下的 MS 曲线
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Fig.7 MS curves for CdS and UiO-66
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转换[24]：
E( NHE，pH=7 ) = E( Ag/AgCl ) -

0.059·（7 - pH( electrolyte )）+ 0.198 （2）
经换算后相对标准氢电极，UiO-66 的原始平带

电位 V fb（NHE）为-0.372 eV，CdS 的原始平带电位 V fb
（NHE）为-0.402 eV。对于 n 型半导体而言，导带电位

大约比平带电位负 0.100 eV，因此转换后的导带位置

UiO-66 ECB = -0.472 eV，CdS ECB = -0.502 eV。结合前

文中得到的 UiO-66 的禁带宽度为 4.060 eV 以及 CdS
的禁带宽度为 2.450 eV，根据公式 ECB = EVB - Eg[25]可计

算得到 UiO-66 的价带位置为 EVB = 3.588 eV，CdS 的

价带位置为 EVB = 1.948 eV。价带位置越正，说明原材

料对可见光吸收较强，同时，对于复合材料 UC 来说可

预见性的知道对于可见光有较强的吸收。

2.8 光催化活性评估

为了研究光催化体系 UC-x 复合材料的光催化性

能，采用 20 mg/L MB 溶液作为降解目标，在波长大于

420 nm的可见光下进行催化降解实验，并针对降解情

况作了一级反应动力学图，以准确评价材料的光催化

活性，结果如图 8 所示。

图 8（a）显示了空白组和采用不同催化剂的光催

化体系在降解过程中的 MB 质量浓度（C/C0）变化。由

于在没有光催化剂作用下 MB 降解效率极低，可认为

MB 无自降解。显然复合物 UC 相较于 CdS 和 UiO-66
表现出更优秀的光催化活性，单体 UiO-66 和 CdS 都

没能体现出较为理想的降解效率。这是由于 UiO-66
禁带宽度较宽，本身对可见光的利用能力很弱；而 CdS
虽然禁带宽度窄，理论上能充分利用可见光，但它本

身在光照条件下容易发生光腐蚀，生成 Cd2+和 S 单质，

导致 CdS 晶体被破坏，从而影响其光催化性能。但是

复合材料 UC 系列却表现出优异的光降解性能，其中

UC-2.5 和 UC-5 都达到了 99.6%的降解率，只有 UC-1
稍逊，达到 64.2%的降解率。比较不同 UiO-66 负载量

的 UC，UC-1 的降解效率相比 UC-2.5、UC-5 还是存

在一定差距，原因是 CdS 本身为无孔结构，较少量的

UiO-66 提供给体系的孔道和活性位点也较少，使得其

光催化降解能力没能充分发挥。通过增大 UiO-66 的

负载量可使得降解效果显著提升，但由于降解效果优

异，过多的 UiO-66 负载也无法达到更进一步的提升，

因此认定 UC-2.5 为最佳比例。

当染料的初始浓度（C0）非常小时，染料的降解可

归因于使用简化 Langmuir-Hinshelwood 模型的伪一级

反应[26]，可通过线性拟合计算出表观速率常数（k）。由

图 8（b）可以看出，-ln（Ct /C0）与时间 t 较好的线性关系

证明了该模型的实用情况，UC-5 具有最大的降解速

率常数；按照 k 值大小排序为 UC-5（0.045 82 min-1）跃
UC-2.5（0.036 78 min-1）跃 UC-1（0.006 86 min-1）跃 CdS
（0.001 96 min-1）跃 UiO-66（0.001 5 min-1），复合材料UC-
5 表观速率常数 k 值最高，分别是 UiO-66 的 30.55
倍、CdS 的 23.34 倍。由于伪一级动力学的表观速率常

数在一定程度上反应了光催化活性，由此说明 UC-5
光催化活性最好，由于 UC-2.5 的降解效率与 UC-5 基

本无差，都能达到极好的污染物降解效果，考虑到原

料投入与实际结果反馈，本文选用 UC-2.5 作为进一

步研究的对象，对 UC-2.5 进行了循环稳定性测试，结

果如图 9 所示。

由图 9可以看出，在 3次循环实验中，UC-2.5对MB
的降解率分别为 99.63%（第 1 次）、95.54%（第 2 次）、

91.46（第 3 次），降解性能略为减弱但仍保留在 90%以

上。整体上看，复合物 UC 即 UiO-66@CdS 材料具有一
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（a）不同样品对 MB 的降解效率
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0.8
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（b）不同样品的一级反应动力学曲线
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图 8 不同样品的光催化降解效率和动力学曲线

Fig.8 Photocatalytic degradation efficiency and kinetic
profiles for different samples
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定的抗光刻蚀能力，具有可重复利用性。

2.9 机理分析

通过光催化降解过程中活性物质的捕捉实验，可

以研究光催化降解反应机理。其中，乙二胺四乙酸二

钠盐（EDTA）用来捕捉光生空穴（h+），异丙醇（IPA）用

来捕捉羟基自由基（·OH-），苯醌（BQ）主要作用于超氧

自由基（·O2-）[13]。图 10 显示了未添加及添加 3 种捕获

剂对降解的影响情况。

由图 10 可以看出，EDTA 的影响远远大于另外 2
个捕获剂，有效抑制了光催化降解效率，仅为 13.43%，

可以判断空穴是光催化降解过程中的有效活性物

质。其次，加入 BQ 和 IPA 后，降解率分别为 64.25%和

68.75%，表明羟基自由基和超氧自由基同样起作用，

但对降解贡献较小。整体来看，在 UiO-66@CdS 光催

化体系中，空穴为主要有效活性物质，而羟基自由基

和超氧自由基为辅助有效活性物质。

对于非匀相光催化体系而言，若入射光能量超过

禁带能量（h淄 > Eg），半导体材料便开始吸收光子，激发

出电子（e-）和空穴（h+），由于水和氧气的参与，导致自

由基·OH 和·O2-的产生。为此，本文提出了图 11 所示

UiO-66@CdS 的可见光催化降解机理。

复合型催化剂（UiO-66@CdS）可有效吸收入射光

光子，激发产生电子-空穴（e--h+）对；该 e--h+对在异质

结电场的作用下在材料表面被分离，电子被激发至导

带（CB），空穴则留存于价带（VB）（式（3）—式（4））。这

是因为 CdS 和 UiO-66 的禁带宽度分别为 2.45 eV 和

4.06 eV，而复合之后 UC-2.5 的禁带宽度降至 2.34 eV，

使其理论上对可见光的利用能力优于 2 个单体材料，

因此，可见光光源即可激发其价带电子跃迁，从而产

生光生电子和空穴。由前文可知，CdS 负于 UiO-66 的

CB 电位，电子在能量差作用下可快速转移到 UiO-66
的导带（CB），转移过程中的电子和 UiO-66 导带上的

自由电子以及 CdS 导带中残留的自由电子都可以与

O2 反应生成自由基·O2-。同时，催化剂表面留下的 h+自
身具有很强的氧化性，可直接对有机污染物进行降

解。综上所述，该体系的光催化反应可被描述为由

UiO-66@CdS 的异质结构引起的高级氧化还原反应。

UiO-66/CdS + hv寅UiO-66/CdS + h+ + e- （3）
O2 + e-寅·O2- （4）
H2O/OH- + h+寅·OH （5）
MB + h+（·O2-、·OH）寅降解产物（CO2 和 H2O）（6）

3 结 论

采用溶剂热法（乙二醇）合成 CdS 并成功将 UiO-
66 与 CdS 复合，得到产物 UiO-66@CdS，利用多种表

征手段验证复合产物的形貌特点。

（1）利用电化学测试证明了复合材料具有良好的

光电性能，高活性位点与 n-n 异质结构造使光催化能

力得到有效提高，在可见光照射下表现出优异的载流

子迁移能力，降低了电子和空穴的复合率，从理论上

提高了材料的光催化性能。

（2）在降解 MB 溶液实验中，复合材料 UC-2.5 表

现出最优秀的降解性能（99.63%）以及不错的循环稳

定性，为有机废水处理及绿色化学领域提供了一种潜

在应用。
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