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摘　要　首先通过水热法制备得到ＮｉＭｏＯ４·ｘＨ２Ｏ前驱体，再经高温煅烧得到ＮｉＭｏＯ４ 纳米棒，最后通过
超声混合及溶剂蒸干处理将ＮｉＭｏＯ４ 与ＺｎＩｎ２Ｓ４ 复合构建了ＮｉＭｏＯ４／ＺｎＩｎ２Ｓ４Ｓ－ｓｃｈｅｍｅ异质结光催化剂。

研究结果表明，ＮｉＭｏＯ４ 质量分数为１０．７％时，复合材料（１０．７－ＮｉＭｏＯ４／ＺｎＩｎ２Ｓ４）具有较好的载流子分离效
率，较低的界面电荷转移阻力和较大的电化学活性面积。在３００Ｗ 氙灯照射下，其产氢速率可达２９．０４
ｍｍｏｌ·ｇ－１·ｈ－１，约为单体ＺｎＩｎ２Ｓ４（５．５８ｍｍｏｌ·ｇ－１·ｈ－１）的５．２０倍。自由基捕获实验及能带结构分析表
明，ＮｉＭｏＯ４ 和ＺｎＩｎ２Ｓ４ 之间形成了Ｓ－ｓｃｈｅｍｅ电荷转移机制，不仅促进了载流子的分离与迁移，而且保留了
较强的氧化还原能力。此外，ＮｉＭｏＯ４ 的引入提高了异质结的电化学活性面积，以上因素协同提高了体系的
光催化析氢性能。
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１　引言

氢能因其来源丰富、绿色环保、能量密度高，已成为全球新能源重要载体之一［１－３］。目前，从碳排放角度
考虑，使用可再生能源制氢是一种理想的绿氢生产技术，不仅能够减少化石能源的使用，而且能减缓环境污
染和温室气体排放，是实现双碳目标的有效途径之一［４－７］。１９７２年日本科学家Ｆｕｊｉｓｈｉｍａ　Ａ和 Ｈｏｎｄａ　Ｋ首
次发现ＴｉＯ２ 电极在紫外光照射下可以实现电催化分解水产氢，从此揭开了利用太阳能驱动半导体光催化

分解水的序幕［８］。此后，半导体光催化分解水制氢受到广泛关注，探索吸光能力强、光生载流子迁移和分离
快，稳定性好的半导体仍是目前的主要研究方向［９，１０］。

近年来，三元硫系化合物ＺｎＩｎ２Ｓ４ 因廉价易得，具有可见光响应、独特的层状结构和适于分解水产氢的

能带结构等在光催化领域备受关注［１１－１３］。然而，和大多数单组分催化剂一样，其光催化活性受到许多因素
限制，比如，空穴会氧化硫化物导致结构不稳定、光生电荷容易复合、比表面积低和活性位点少［１４－１８］。通常，

借助形貌调控、元素掺杂、缺陷工程和构建异质结等克服以上问题。其中，构建异质结是一种有效可行的改
性策略［１９－２２］。Ｇａｏ等在苯甲酸的辅助下，将胺化的３ＤＺｎＩｎ２Ｓ４ 纳米花和ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳米片耦合，可见光照射

３ｈ，复合材料的产氢量为１　０６１．４０μｍｏｌ，明显高于二者单体催化剂性能
［２３］；Ｃｈｅｎ等通过溶剂热法成功地构

建了２ＤＺｎＩｎ２Ｓ４ 纳米片与２Ｄ介孔磷掺杂氮化碳ＩＩ型异质结，有效地减少了电子－空穴对的复合，提高了复

合样品的光催化活性［２４］。然而，传统的Ｉ型或ＩＩ型异质结，尽管改善了电荷分离，但降低了光生电荷的氧化
还原能力。２０１９年，Ｙｕ等发现 ＷＯ３／ｇ－Ｃ３Ｎ４Ｓ－ｓｃｈｅｍｅ异质结在动力学和热力学角度均有利于载流子迁移

与分离，并成为当前异质结领域新的热点话题［２５］。Ｌｉ等制备了１Ｄ／２ＤＴｉＯ２／ＺｎＩｎ２Ｓ４Ｓ－ｓｃｈｅｍｅ异质结，复

合样品的产氢速率可达到６　０３０μｍｏｌ·ｈ
－１·ｇ－１，是ＺｎＩｎ２Ｓ４ 的２倍［２６］；Ｓｕ等合成的 Ｍｏ掺杂ＺｎＩｎ２Ｓ４／

ＭｏＯ３Ｓ－ｓｃｈｅｍｅ异质结也具有优异的光催化产氢活性（５　５００μｍｏｌ·ｈ
－１·ｇ－１），研究发现，Ｍｏ的掺杂、Ｍｏ－Ｓ

键的形成降低了ΔＧ＊
Ｈ及Ｓ－ｓｃｈｅｍｅ异质结的构建提高了载流子的分离效率［２７］。目前，构建ＺｎＩｎ２Ｓ４ 基Ｓ－

ｓｃｈｅｍｅ异质结有利于发现高效的光催化体系。

近年来，过渡金属钼酸盐（ＭＭｏＯ４）（Ｍ＝Ｎｉ，Ｃｏ，Ｆｅ，Ｃｕ）广泛应用于烷烃氧化脱氢、光化学降解和电化

学储能／转化等领域［２８－３１］。其中，ＮｉＭｏＯ４（Ｅｇ为２．５～３．０ｅＶ）具有良好的可见光活性，其热化学稳定性好、

合成简单、能带结构适宜，是一种潜在的可见光响应光催化剂。此外，ＮｉＭｏＯ４ 的导带（ＣＢ）和价带（ＶＢ）位

置明显低于ＺｎＩｎ２Ｓ４［３２－３５］，这说明ＮｉＭｏＯ４ 和ＺｎＩｎ２Ｓ４ 具备形成Ｓ－ｓｃｈｅｍｅ异质结的基础，值得研究。

本文首先通过水热法制备了ＮｉＭｏＯ４·ｘＨ２Ｏ前驱体，经过高温煅烧得到ＮｉＭｏＯ４ 纳米棒，随后通过超
声混合及溶剂蒸干处理制备了 ＮｉＭｏＯ４／ＺｎＩｎ２Ｓ４ 复合材料，采用不同表征手段分析了复合材料的晶型组
成、光电化学性质，并结合自由基捕获实验和能带结构分析，探究了二者复合后的光催化产氢活性增强机制。

２　实验部分

２．１　试剂
实验所用的化学试剂醋酸锌（Ｚｎ（ＣＨ３ＣＯ２）２），氯化铟（ＩｎＣｌ３），硫代乙酰胺（Ｃ２Ｈ５ＮＳ），钼酸钠

（Ｎａ２ＭｏＯ４），六水合硝酸镍（Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ）纯度均为分析纯，实验用水为去离子水。

２．２　样品制备

２．２．１　ＺｎＩｎ２Ｓ４ 纳米片的制备。室温下将０．５ｍｍｏｌ　Ｚｎ（ＣＨ３ＣＯＯＨ）２，１ｍｍｏｌ　ＩｎＣｌ３，４ｍｍｏｌ　Ｃ２Ｈ５ＮＳ依次

加入到５０ｍＬ水中，搅拌３０ｍｉｎ后置于水热反应釜中，１８０℃保持１８ｈ。待冷却至室温后，用水和无水乙醇
交替洗涤沉淀４次后将固体粉末在６０℃下干燥１２ｈ，得到ＺｎＩｎ２Ｓ４ 黄色粉末。

２．２．２　ＮｉＭｏＯ４ 纳米棒的制备。将２ｍｍｏｌ　Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ和２ｍｍｏｌ　Ｎａ２ＭｏＯ４ 分别加入到２０ｍＬ水

２ 　 聊 城 大 学 学 报（自 然 科 学 版） 第１卷



中，搅拌３０ｍｉｎ后混合，然后置于水热反应釜中１５０℃反应６ｈ。待冷却至室温后，用水和无水乙醇交替洗
涤沉淀４次，干燥后４００℃煅烧２ｈ得到ＮｉＭｏＯ４ 粉末。

２．２．３　ＮｉＭｏＯ４／ＺｎＩｎ２Ｓ４ 复合材料的制备。通过简便的超声混合及溶剂蒸干，制备不同ＮｉＭｏＯ４ 质量分数
（３．８％、７．４％、１０．７％、１３．８％）的ＮｉＭｏＯ４／ＺｎＩｎ２Ｓ４ 复合材料（图１）。首先，在２０ｍＬ水中分别加入１００ｍｇ
ＺｎＩｎ２Ｓ４ 和１２ｍｇ　ＮｉＭｏＯ４，超声处理３０ｍｉｎ后将上述两种分散液混合，随后在７０℃水浴持续搅拌，蒸干溶
剂得到ＮｉＭｏＯ４／ＺｎＩｎ２Ｓ４ 复合样品。通过改变ＮｉＭｏＯ４ 用量可得到不同质量分数的复合样品，标记为ｘ％－
ＮｉＭｏＯ４／ＺｎＩｎ２Ｓ４（ｘ％是ＮｉＭｏＯ４ 的质量分数）。

图１　ＮｉＭｏＯ４／ＺｎＩｎ２Ｓ４ 复合样品的制备流程示意图

２．３　样品表征
借助Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ，ＳｍａｒｔＬＡＢ　ＳＥ）测定样品的晶型；利用扫描电镜（ＦＥＳＥＭ，ＳＩＧＭＡ）和透射电

子显微镜（ＴＥＭ，Ｔｅｃｎａｉ　Ｇ２Ｆ２０）观察样品的微观形貌；利用紫外－可见分光光度计（ＵＶ－Ｖｉｓ，ＵＶ－３６００）测试
样品的光吸收性能；利用Ｘ射线光电子能谱仪（ＸＰＳ，ＡＸＩＳ　ＮＯＶＡ）检测样品的化学元素组成和价态；采用
荧光光谱仪（Ｈｉｔａｃｈｉ－Ｆ７０００）测定样品的荧光光谱；利用电化学工作站（ＣＨＩ－６６０Ｅ，上海辰华）测试样品的电
化学性能；利用气相色谱（ＧＣ７９００，上海天美科学仪器）测试样品的产氢性能。

２．４　光催化产氢实验
本实验采用北京泊菲莱光解水制氢装置评价样品的产氢活性。首先，将８０ｍＬ水和２０ｍＬ三乙醇胺

（ＴＥＯＡ）溶液置于石英反应器中，同时加入１０ｍｇ催化剂，将反应器密封后抽真空排除空气。随后接通循
环水，保证反应在恒温下进行。选用３００ＷＸｅ灯为光源，使入射光垂直照射反应器，采用在线气相色谱每
隔３０ｍｉｎ检测系统内的氢气量。

图２　ＺｎＩｎ２Ｓ４、ＮｉＭｏＯ４ 和１０．７％－

ＮｉＭｏＯ４／ＺｎＩｎ２Ｓ４ 样品的ＸＲＤ谱

２．５　活性自由基捕获实验

超氧自由基（·Ｏ－
２ ）可用四唑蓝氯离子（ＮＢＴ）检测，其与ＮＢＴ

发生反应可以降低 ＮＢＴ在２５９ｎｍ处的紫外光吸收强度。操作
如下，１０ｍｇ催化剂分散在５０ｍＬ　ＮＢＴ溶液（０．０２５ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

中。黑暗处搅拌３０ｍｉｎ后打开３００ＷＸｅ灯垂直照分散液，每隔

１０ｍｉｎ取上清液，采用紫外－可见分光光度计检测 ＮＢＴ吸收强
度，间接对·Ｏ－

２ 进行定性分析。

３　结果与讨论

３．１　ＸＲＤ分析
图２是样品的ＸＲＤ图谱。对于ＺｎＩｎ２Ｓ４ 样品，位于２１．５５、

２７．５４、４７．４５、５２．１９、５５．８２和７６．２８°处的衍射峰分别源于六方晶型ＺｎＩｎ２Ｓ４（ＪＣＰＤＳ　Ｎｏ．６５－２０２３）的（００６）、
（１０２）、（１１０）、（１１６）、（０２２）和（２１３）晶面。由图可知纯 ＮｉＭｏＯ４ 结晶度良好，其衍射峰与标准卡片（ＪＣＰＤＳ
Ｎｏ．８６－０３６１）吻合良好［３６］。在复合样中可同时观察到ＺｎＩｎ２Ｓ４ 和 ＮｉＭｏＯ４ 的衍射峰，表明复合样品中二者
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均存在。

３．２　ＸＰＳ分析
利用Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）分析了样品表面化学组成及价态。图３（ａ）中结合能为１６１．７和１６２．９ｅＶ

的两个峰分别对应于Ｓ２－的Ｓ　２ｐ３／２和Ｓ　２ｐ１／２轨道［３７］。图３（ｂ）中４４４．９和４５２．４ｅＶ处的两个信号分别源于

Ｉｎ３＋的Ｉｎ　３ｄ３／２和Ｉｎ　３ｄ５／２轨道。图３（ｃ）Ｚｎ２＋的Ｚｎ　２ｐ３／２和Ｚｎ　２ｐ１／２的结合能分别位于１　０２１．９和１　０４４．９ｅＶ
处。相比于纯的ＺｎＩｎ２Ｓ４，在１０．７％－ＮｉＭｏＯ４／ＺｎＩｎ２Ｓ４ 中，Ｓ　２ｐ，Ｉｎ　３ｄ和Ｚｎ　２ｐ的结合能都发生了正偏移，这
可能是由于二者结合形成强的相互作用导致电荷发生转移。此外，图３（ｄ）中，位于２３２．４和２３５．５ｅＶ处的
两个衍射峰分别对应于 Ｍｏ　３ｄ５／２和Ｍｏ　３ｄ３／２轨道，峰间距为３．１ｅＶ，证明存在＋６价的Ｍｏ。如图３（ｅ）所示，

５３０．５ｅＶ和５３２．１ｅＶ处的两个信号分别对应于１０．７％－ＮｉＭｏＯ４／ＺｎＩｎ２Ｓ４ 中的晶格氧（Ｍ－Ｏ－Ｍ）和吸附氧。

对于Ｎｉ　２ｐ，存在８５５．８ｅＶ、８６２．０ｅＶ、８７３．２ｅＶ和８８０．２ｅＶ四个信号峰，其中８５５．８ｅＶ和８７３．２ｅＶ归属于

Ｎｉ　２ｐ３／２和Ｎｉ　２ｐ１／２轨道，８６２．０ｅＶ和８８０．２ｅＶ的峰为卫星峰［３８］。根据以上的分析以及结合能的偏移，表明

复合物中二者之间形成了强烈的界面相互作用［３９，４０］。

图３　ＺｎＩｎ２Ｓ４、ＮｉＭｏＯ４ 和１０．７％－ＮｉＭｏＯ４／ＺｎＩｎ２Ｓ４ 的ＸＰＳ谱图：（ａ）Ｓ　２ｐ；（ｂ）Ｉｎ　３ｄ；（ｃ）Ｚｎ　２ｐ；

（ｄ）Ｍｏ　３ｄ；（ｅ）Ｏ　１ｓ和（ｆ）Ｎｉ　２ｐ

图４　（ａ）ＺｎＩｎ２Ｓ４；（ｂ）ＮｉＭｏＯ４；（ｃ）１０．７％－ＮｉＭｏＯ４／ＺｎＩｎ２Ｓ４ 的ＳＥＭ图；

（ｄ）１０．７％－ＮｉＭｏＯ４／ＺｎＩｎ２Ｓ４ 的元素分布图和（ｅ）ＥＤＳ能谱图
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图５　１０．７％－ＮｉＭｏＯ４／ＺｎＩｎ２Ｓ４ 的ＴＥＭ图（ａ）和（ｂ）局部放大 ＨＲＴＥＭ图

３．３　微观形貌分析

图４（ａ－ｃ）为样品的ＳＥＭ图，图中ＺｎＩｎ２Ｓ４ 呈纳米片状结构，ＮｉＭｏＯ４ 呈纳米棒状，从复合样中难以直接

区分出ＺｎＩｎ２Ｓ４ 和ＮｉＭｏＯ４。但图４（ｄ－ｅ）中ＥＤＳ能谱和元素分布图表明复合样品中含有Ｎｉ、Ｍｏ、Ｚｎ、Ｉｎ、Ｓ

和Ｏ六种元素，这与ＸＲＤ、ＸＰＳ分析结果一致。从图５的ＴＥＭ 图像可看出ＮｉＭｏＯ４ 纳米棒与ＺｎＩｎ２Ｓ４ 纳

米片呈堆叠结构，从 ＨＲＴＥＭ中可以观察到明显的晶格条纹，间距为０．３４ｎｍ和０．６１ｎｍ的晶格分别对应

于ＺｎＩｎ２Ｓ４（１０２）和ＮｉＭｏＯ４（１１０）晶面。上述结果表明成功制备了ＮｉＭｏＯ４／ＺｎＩｎ２Ｓ４ 复合光催化剂。

３．４　光催化产氢性能测试

以３００ＷＸｅ灯为光源，以体积分数为２０％的三乙醇胺（ＴＥＯＡ）溶液为牺牲剂，探究了样品的光催化产

氢活性。如图６（ａ）所示，ＮｉＭｏＯ４ 仅有微弱的产氢活性，纯ＺｎＩｎ２Ｓ４ 的产氢速率为５．５８ｍｍｏｌ·ｇ－１·ｈ－１，Ｎｉ－

ＭｏＯ４ 引入后复合样品的活性明显提高，刚开始随着 ＮｉＭｏＯ４ 负载量的增加，复合样品的产氢活性不断提

高，其中１０．７％－ＮｉＭｏＯ４／ＺｎＩｎ２Ｓ４ 的复合样品产氢活性最佳，其产氢速率可达到２９．０４ｍｍｏｌ·ｇ－１·ｈ－１，约

为纯ＺｎＩｎ２Ｓ４ 的５．２０倍。但是，当负载量过多时，样品的析氢速率也反而下降，这可能与复合组分的光吸收

及光生电荷的迁移平衡有关。此外，如图６（ｂ）所示，评价了１０．７％－ＮｉＭｏＯ４／ＺｎＩｎ２Ｓ４ 复合样品的稳定性，从

３ｈ的连续产氢实验可以看出复合样品具有较好的催化稳定性。

图６　（ａ）不同样品的析氢活性和（ｂ）１０．７％－ＮｉＭｏＯ４／ＺｎＩｎ２Ｓ４ 样品的产氢稳定性实验

３．５　电化学测试和荧光分析

使用三电极体系在０．５ｍｏｌ·Ｌ－１的Ｎａ２ＳＯ４ 溶液中对样品的系列光电化学性质进行测试。如图７（ａ）所

示，１０．７％－ＮｉＭｏＯ４／ＺｎＩｎ２Ｓ４样品的瞬态光电流密度为～１０．３１μＡ·ｃｍ
－２，分别是ＮｉＭｏＯ４（～０．２５μＡ·ｃｍ

－２）和

ＺｎＩｎ２Ｓ４（～１．５０μＡ·ｃｍ
－２）的４１．２４倍和６．８７倍，表明复合样品能产生更多的光生载流子。图７（ｂ）是样品的

电化学阻抗（ＥＩＳ）图，Ｎｙｑｕｉｓｔ曲线的曲率半径越小表示样品的阻抗越小，１０．７％－ＮｉＭｏＯ４／ＺｎＩｎ２Ｓ４ 复合样
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品的阻抗显著低于ＺｎＩｎ２Ｓ４ 和ＮｉＭｏＯ４，表明其具有较低的电荷转移阻力，有利于光生电子－空穴对的快速

分离和迁移，进而提高体系的光催化析氢性能。

图７　样品的（ａ）瞬态光电流响应图和（ｂ）电化学阻抗图谱

为评价材料的真实催化活性位点，借助双电层电容分析了样品的电化学活性比表面积。图８（ａ～ｃ）为

不同扫描速率下电势与电流密度的曲线，对以上数据拟合可得图８（ｄ）。根据拟合曲线的斜率可以确定样品

的双层电容（Ｃｄｌ），１０．７％－ＮｉＭｏＯ４／ＺｎＩｎ２Ｓ４ 的Ｃｄｌ为１８．６２μＦ·ｃｍ
－２，为纯ＺｎＩｎ２Ｓ４ 的Ｃｄｌ（１２．８９μＦ·ｃｍ

－２）

的１．４倍，说明引入 ＮｉＭｏＯ４ 可以增加样品的电化学活性表面积，产生更多的活性位点，有利于表面析

氢反应。

图８　样品的（ａ）ＺｎＩｎ２Ｓ４、（ｂ）ＮｉＭＯ４、（ｃ）１０．７％－ＮｉＭｏＯ４／ＺｎＩｎ２Ｓ４ 的ＣＶ曲线和

（ｄ）各样品的电流密度与扫描速率的拟合曲线

利用稳态荧光光谱（ＰＬ）研究载流子的复合情况。通常，荧光强度越弱，载流子复合率越少，如图９所

示，ＺｎＩｎ２Ｓ４ 具有一个明显的ＰＬ发射峰，表明其自身载流子复合率相对较高。引入ＮｉＭｏＯ４ 后，复合样品的

ＰＬ强度明显降低，说明ＮｉＭｏＯ４ 与ＺｎＩｎ２Ｓ４ 的协同作用有助于提高电荷分离效率，抑制载流子快速复合。
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３．６　光催化机理分析

采用紫外－可见漫反射吸收光谱、Ｔａｕｃ曲线和 Ｍｏｔｔ－Ｓｃｈｏｔｔｋｙ（ＭＳ）曲线分析催化剂的光吸收能力和能

图９　样品的稳态荧光光谱图

带结构。如图１０（ａ）所示，与纯 ＺｎＩｎ２Ｓ４ 相比，１０．７％－Ｎｉ－

ＭｏＯ４／ＺｎＩｎ２Ｓ４ 的复合样对可见光的吸收明显增强。根据

Ｋｕｂｅｌｋａ－Ｍｕｎｋ公式可得到 ＮｉＭｏＯ４ 与ＺｎＩｎ２Ｓ４ 的带隙分别

为２．９９ｅＶ和２．３９ｅＶ〔图１０（ｂ）和图１０（ｃ）〕［４１－４４］。

采用 Ｍｏｔｔ－Ｓｃｈｏｔｔｋｙ（ＭＳ）曲线对半导体类型及其平带电位

（Ｅｆｂ）进行了测试，如图１１（ａ）和１１（ｂ），ＮｉＭｏＯ４ 和ＺｎＩｎ２Ｓ４ 的

ＭＳ曲线斜率均为正值，说明二者均为ｎ型半导体。此外，

ＺｎＩｎ２Ｓ４、ＮｉＭｏＯ４ 的Ｅｆｂ分别为－０．８１Ｖ、－０．５７Ｖ（ｖｓ．ＳＣＥ）。

一般，对于ｎ型半体，ＥＣＢ比Ｅｆｂ负０．２Ｖ，根据公式（１），计算出

ＺｎＩｎ２Ｓ４、ＮｉＭｏＯ４ 的ＥＣＢ分别为－０．３６Ｖ、－０．１２Ｖ（ｖｓ．ＮＨＥ

ｐＨ＝０），同时根据公式（２）计算出ＺｎＩｎ２Ｓ４、ＮｉＭｏＯ４ 的ＥＶＢ位

置分别为２．０３Ｖ、２．８７Ｖ（ｖｓ．ＮＨＥ　ｐＨ＝０）。

图１０　样品的（ａ）紫外－可见漫反射光谱图；（ｂ）ＺｎＩｎ２Ｓ４ 和（ｃ）ＮｉＭｏＯ４ 的Ｔａｕｃ曲线

ＥＮＨＥ　ｐＨ＝０＝ＥＳＣＥ＋０.２４＋０.０５９　２ｐＨ， （１）

Ｅｇ＝ＥＶＢ－ＥＣＢ。 （２）

图１１　样品的（ａ）ＺｎＩｎ２Ｓ４ 和（ｂ）ＮｉＭｏＯ４ 的 Ｍｏｔｔ－Ｓｃｈｏｔｔｋｙ曲线

为了进一步研究光催化产氢的增强机制，以 ＮＢＴ作为·Ｏ－
２ 捕获剂，对·Ｏ－

２ 生成量进行了间接检测，

ＺｎＩｎ２Ｓ４、ＮｉＭｏＯ４ 和１０．７％－ＮｉＭｏＯ４／ＺｎＩｎ２Ｓ４ 样品悬浮液中ＮＢＴ浓度随光照时间的变化如图１２所示，从

图中可以清楚地看出ＮｉＭｏＯ４ 几乎不产·Ｏ－
２ ，这是由于其导带电子还原能力较弱。而ＺｎＩｎ２Ｓ４ 和１０．７％－

ＮｉＭｏＯ４／ＺｎＩｎ２Ｓ４ 复合样品的紫外吸收强度不断降低，说明二者产生的·Ｏ－
２ 与ＮＢＴ发生反应降低了ＮＢＴ

在２５９ｎｍ处的紫外吸收强度，这是由于ＺｎＩｎ２Ｓ４ 导带比 Ｏ２／·Ｏ－
２ （－０．３３Ｖ）的还原电位更负，不论是纯

ＺｎＩｎ２Ｓ４ 还是复合样品，电子都保留在ＺｎＩｎ２Ｓ４ 的导带，均可以还原Ｏ２ 生成·Ｏ－
２
［４５，４６］。
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图１２　各样品的ＮＢＴ浓度随光照时间变化的关系

根据以上能带结构的分析，二者结合可能形成传统的ＩＩ型异质结。在电势差的作用下，ＺｎＩｎ２Ｓ４ 导带上

的电子向ＮｉＭｏＯ４ 转移，同时ＮｉＭｏＯ４ 价带上的光生空穴转移至ＺｎＩｎ２Ｓ４。这种电荷转移路径尽管可以实

现光生电子－空穴对的有效分离，但降低了体系的氧化还原能力，且ＮｉＭｏＯ４ 导带的电子并不足以将 Ｏ２ 还

原为·Ｏ－
２ ，所以ＩＩ型机理与产氢实验、自由基捕获实验的结果相矛盾。基于此，本文采用Ｓ－ｓｃｈｅｍｅ电荷转

移路径来解释ＮｉＭｏＯ４／ＺｎＩｎ２Ｓ４ 异质结光催化析氢活性的增强，如图１３所示。由于费米能级（Ｅｆ）差异，二

者接触时ＺｎＩｎ２Ｓ４ 内部的自由电子会自发地转移到ＮｉＭｏＯ４ 上直至费米能级达到平衡。当Ｅｆ达到平衡时，

ＮｉＭｏＯ４ 由于电子聚集而带负电，ＺｎＩｎ２Ｓ４ 因电子密度下降而带正电，在二者界面处形成内部电场。同时，

ＺｎＩｎ２Ｓ４ 因失电子能带向上弯曲，ＮｉＭｏＯ４ 因得到电子能带向下弯曲。在光照下，ＮｉＭｏＯ４ 和ＺｎＩｎ２Ｓ４ 的电

子均由ＶＢ激发到ＣＢ，在内部电场、能带弯曲及库仑引力的相互作用下，ＮｉＭｏＯ４ 导带上的电子更倾向于与

ＺｎＩｎ２Ｓ４ 价带上的空穴相结合，保留ＺｎＩｎ２Ｓ４ 导带中还原能力最强的电子参与析氢反应，在提高光生载流子

的分离效率同时，使体系保持最佳的氧化还原活性，最终实现光催化活性的提高。

图１３　ＮｉＭｏＯ４／ＺｎＩｎ２Ｓ４Ｓ型异质结光催化产氢机理

４　结论

本文通过超声混合及溶剂蒸干处理制备了ＮｉＭｏＯ４／ＺｎＩｎ２Ｓ４Ｓ－ｓｃｈｅｍｅ异质结光催化剂，光电测试结果

表明１０．７％－ＮｉＭｏＯ４／ＺｎＩｎ２Ｓ４ 复合物的载流子迁移能力强，界面电荷转移阻力低，电化学活性面积大，说明

ＮｉＭｏＯ４ 的引入能够有效提高ＺｎＩｎ２Ｓ４ 的光电性能；产氢实验结果表明：ＮｉＭｏＯ４ 质量分数为１０．７％时，Ｎｉ－

ＭｏＯ４／ＺｎＩｎ２Ｓ４ 的产氢速率可达到２９．０４ｍｍｏｌ·ｇ－１·ｈ－１，约为纯ＺｎＩｎ２Ｓ４（５．５８ｍｍｏｌ·ｇ－１·ｈ－１）的５．２０倍；

自由基捕获实验结果表明ＮｉＭｏＯ４ 和ＺｎＩｎ２Ｓ４ 接触形成Ｓ－ｓｃｈｅｍｅ异质结，在内建电场、能带弯曲及库仑引

力的作用下，ＮｉＭｏＯ４ 导带上的电子和ＺｎＩｎ２Ｓ４ 价带上的空穴相结合，此异质结的形成不仅促进了光生电荷

的有效分离，而且保留了体系的氧化还原能力。这项工作对设计开发新型高效Ｓ－ｓｃｈｅｍｅ异质结光催化剂具

有一定的借鉴意义。
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