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2D/2D 耦合构建 ZnIn2S4/TiO2 异质结 

及其增强的光催化还原 CO2 性能 
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马鞍山 243002) 

摘 要: 二氧化钛(TiO2)作为一种典型的光催化材料, 因其优异的化学稳定性、无毒性和低成本等优势, 在环境治理和

能源转换领域得到了广泛应用。然而, 较宽的带隙结构导致其只能吸收紫外光, 而且块体材料中光生电子-空穴对的严

重复合制约了量子效率。本研究采用水热法构筑了一种新型 2D/2D 耦合的 ZnIn2S4(ZIS)@TiO2复合材料。该异质结构

由超薄 TiO2纳米笼与 ZIS 纳米片复合而成, 具有独特的中空核壳形貌。复合 20 mg TiO2纳米笼的 ZIS-T20 催化剂在

400~720 nm 宽波长范围内展现出显著增强的光吸收能力。在内建电场的作用下, 光生电子无法从 ZIS 的导带(CB)向

TiO2的 CB 迁移, 而空穴从 ZIS 的价带(VB)转移至 TiO2的 VB 却不受阻碍, 这种空间分离效应使得 ZIS 中保留了具有

较高还原电位的电子, 克服了传统 I 型异质结还原电势降低的固有缺陷。在光催化 CO2 还原(PCR)性能测试中, 

ZIS@TiO2的催化性能得到显著提升, CO 和 CH4的生成速率分别达到 58.87 和 12.03 μmol·g–1·h–1, 其中 CO 选择性高

达 83.03%, CO 的生成速率较纯 ZIS 和 TiO2 分别提高了 6.15 倍和 1.96 倍。该工作不仅为设计高效 2D/2D 异质结光催

化剂提供了新思路, 也为深入理解界面电荷转移机制提供了重要参考。 
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Abstract: As a typical photocatalytic material, titanium dioxide (TiO2) has been widely applied in environmental 

remediation and energy conversion due to its excellent chemical stability, non-toxicity and low cost. However, its wide 

bandgap structure restricts light absorption to ultraviolet wavelengths, and severe recombination of photogenerated 

electron-hole pairs in bulk materials limits quantum efficiency. Here, a hydrothermal method was used to construct a 

novel 2D/2D coupled ZnIn2S4 (ZIS)@TiO2 composite material. This heterojunction consists of ultrathin TiO2 

nanocages composited with ZIS nanosheets, exhibiting a unique hollow core-shell morphology. ZIS-T20 catalyst with 
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composite 20 mg TiO2 nanocages demonstrates significantly enhanced light absorption across a broad wavelength 

range of 400–720 nm. Under influence of the built-in electric field, photo-generated electrons cannot migrate from 

conduction band (CB) of ZIS to that of TiO2, whereas the transfer of holes from valence band (VB) of ZIS to that of 

TiO2 proceeds unimpededly. This spatial separation effect preserves electrons with high reduction potential in ZIS, 

overcoming inherent drawback of reduced redox capability in conventional type-I heterojunctions. In photocatalytic 

CO2 reduction (PCR) reaction, ZIS@TiO2 exhibits improved performance, achieving CO and CH4 production rates of 

58.87 and 12.03 μmol·g–1·h–1, respectively, with CO selectivity as high as 83.03%. Compared to individual 

components, the CO yield is 6.15 and 1.96 times higher than that of pristine ZIS and TiO2, respectively. This work not 

only provides a new strategy for designing efficient 2D/2D heterojunction photocatalysts, but also offers valuable 

insights into understanding interfacial charge transfer mechanisms. 

Key words: 2D/2D coupling; TiO2 nanosheet; photocatalytic CO2 reduction; heterojunction; ZnIn2S4 

随着全球气候变化和环境污染等问题日益严重, 

开发可持续的能源转换技术已成为当务之急[1-2]。光

催化还原 CO2是一种将温室气体转化为有用化学品

和燃料的绿色技术, 受到了研究者的广泛关注[3-5]。

科研人员在光催化领域倾注了大量的精力, 致力于

探索具有高催化效率的新型催化剂, 以期解决能源

短缺和环境污染两大挑战[6-7]。最近, 多种光催化剂

被开发出来, 并应用于 PCR, 这些光催化剂包括金

属氧化物[8-9]、氮化物[10-11]及硫化物[12-13]等。 

在众多种类的催化剂中, TiO2 因其良好的化学

稳定性和无毒性, 在清洁能源与污染治理技术领域

脱颖而出, 成为研究热点[14-15]。然而, 块体 TiO2 的

禁带宽度约为 3.2 eV, 这严重限制了其在可见光范

围的应用[16]。为了拓宽光谱响应范围, 提高光催化

效率 , 研究人员致力于开发新型复合光催化剂。

Zn2InS4(ZIS)作为一种典型的三元硫化物 , 具有宽

的可见光响应范围和优异的光电性能[17-18]。ZIS 具

有强大的氧化还原能力、高效的电荷传输与分离能

力, 成为解决能源需求与环境问题的理想选择[19-20]。

但是, 纯 ZIS 存在光生载流子快速复合的问题, 这

限制了其作为光催化剂的直接应用[21]。研究表明, 

多种材料复合形成异质结构, 可以提升催化效果[22], 

同时在调节带隙、提升光响应、促进电荷分离方面

也显示出积极作用[23-24]。近年来, 二维(2D)材料因其

独特的物理和化学性质, 在电子学、光电子学、能

源转换和存储等领域展现出巨大的应用潜力 [25]。

2D/2D 异质结则是通过将两种或多种不同的 2D 材

料堆叠在一起形成的新型复合结构, 在光催化领域

展现出巨大潜力[25-26]。特别是 2D/2D 耦合结构通过

增强界面相互作用, 可以显著促进电荷转移、提高

分离效率, 提升光催化性能。 

本工作采用 2D/2D 耦合的方法制备具有核壳结

构的 ZIS/TiO2复合光催化剂, 以提升材料的 PCR 特

性。通过调控材料的形貌、界面结构和相对含量, 能

够显著提升催化剂的光响应能力和电荷分离效率, 

从而提高 CO2 还原的产率和选择性。该研究不仅有

助于开发新型高效的光催化剂, 还为解决能源和环

境问题提供了新的思路和技术手段。 

1  实验方法 

1.1  实验原料 

钛酸四异丙酯 (TPOT)、 2-氨基对苯二甲酸

(NH2-BDC)、L-酪氨酸(L-Tyr)、ZnCl2、InCl3·4H2O、

硫代乙酰胺(TAA)等购自上海阿拉丁生化科技股份

有限公司。N,N-二甲基甲酰胺、甲醇、乙醇、甘油

等购自国药化学试剂有限公司。所有原料均为分析

纯级别。 

1.2  材料制备 

1.2.1  TiO2 纳米笼的制备 

采用溶剂热法[27]制备圆饼状 NH2-MIL-125(Ti)。

随后, 将其与 L-Tyr 按 1 : 5 的质量比混合溶于甲醇, 

在 200 ℃水热条件下反应 20 h。以转速 8000 r/min

离心 5 min, 得到黄色固体产物, 用甲醇清洗三次, 

冷冻干燥后即可得到 TiO2 纳米笼, 记为 125-Tyr。 

1.2.2  ZnIn2S4/TiO2 的制备 

将 10、20、30 和 40 mg 125-Tyr 分别分散于

0.8 mL 甘油和 3.2 mL 水的混合溶液中, 加入 5.5 mg 

InCl3·4H2O 和 23.4 mg ZnCl2, 并充分搅拌 12 h。然后, 

加入 24 mg TAA, 将混合物置于 80 ℃的油浴中反应

2 h, 以转速 8000 r/min 离心 5 min, 得到棕色固体产

物, 用去离子水和乙醇分别清洗三次。最后, 冷冻干

燥 6 h, 即可得到 ZIS/TiO2。根据 125-Tyr 的添加量, 
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将产物分别标记为 ZIS-Tx(x=10、20、30、40)。 

1.3  材料表征 

1.3.1  物化性能 

采用日本理学株式会社的 Ultima IV 型 X 射线

衍射仪(XRD, 辐射源 Cu Kα)检测材料的物相结构。

采用日本日立公司的 Regulus-8100 型扫描电子显微

镜(SEM)和 HT-7800 型透射电子显微镜(TEM)观察

材料的微观形貌。采用麦克默瑞提克仪器有限公司

的 ASAP 2020 plus 型物理吸附仪检测材料的吸附性

能。采用美国赛默飞世尔科技公司的 ESCALAB 

250Xi 型 X 射线光电子能谱仪(XPS)检测材料的元

素价态和化学态。采用上海辰华仪器有限公司的

CHI66E 型电化学工作站检测材料的电化学性能。

原位红外漫反射测试需使用 Harrick 公司生产的原

位反应池装载样品, 通过液氮冷却的 Nicolet 6700

型傅里叶变换红外(FT-IR)光谱仪实时检测反应过

程中的光谱变化。采用英国爱丁堡公司的 FLS980

型稳态/瞬态荧光光谱仪研究材料的发光性质。采用

日本岛津公司的 UV-2600 型紫外-可见(UV-Vis)分光

光度计采集紫外数据。 

1.3.2  光催化性能 

取 3~10 mg 粉末状样品, 平铺在砂芯圆盘上。

将砂芯圆盘固定于三角玻璃支架上, 再将支架置于

含有少量去离子水的反应器中。将密封的反应器抽

真空 10 min 后, 充入适量 Ar(99.9%), 混合 15 min

后再次抽真空。重复两次上述操作以清洗杂气, 然

后加入适量的 CO2(99.999%), 混合 15 min。在

300 W 可控光强氙灯下进行反应, 采用北京镁瑞臣

公司的 MC-SPB10 型光催化设备记录 1 h 光催化过

程中的产物。 

2  结果与讨论 

2.1  产物形貌分析 

以圆饼状 NH2-MIL-125(Ti)晶体为前驱物 , 

L-Tyr为修饰剂, 在溶剂热条件下制备得到 125-Tyr。

SEM和TEM照片(图 1(a, b))显示其由超薄纳米片构

筑成中空结构, 外观呈现纳米笼状。ZIS 呈现典型的

球花状(图 1(c, d))。将 125-Tyr 与 ZIS 在 80 ℃下进

行复合 ,  可制备具有中空核壳结构的 ZIS-T20 

 

 
 

图 1  材料的形貌结构 

Fig. 1  Morphologies and microstructures of materials 
(a) SEM and (b) TEM images of 125-Tyr; (c) SEM and (d) TEM images of ZIS; (e) SEM, (f) TEM and  
(g) HRTEM images of ZIS-T20; (h) Line scan of ZIS-T20; (i-m) Distributions of elements for ZIS-T20.  

Colorful figures are available on website 
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复合材料。SEM 和 TEM 照片显示 ZIS-T20 保留了

125-Tyr 的笼状纳米结构, 外表呈现类似的片状结

构(图 1(e, f))。其直径约为 2 μm, 纳米片层厚度约为

200 nm, 相较于 125-Tyr(图 1(b)), ZIS-T20 具有更加

厚实的外壁(图 1(f))。产物所呈现的纳米片状结构可

为 CO2 提供附着位点, 有利于进行光催化过程。 

高分辨率透射电镜(HRTEM)照片(图 1(g))显示

出 0.35 和 0.32 nm 的晶格间距, 分别对应于 TiO2(B)

相的(110)晶面和 ZIS 的(102)晶面, 进一步证明形成

了异质结构。线扫描图谱(图 1(h))显示 ZIS-T20 两端

元素含量较高, 对应于中空结构。ZIS-T20 的元素分

布图(图 1(i~m))显示 Ti、O、Zn、In 和 S 等元素主

要分布于球壳表面, 表明其具有中空结构, 与线扫

描结果一致。 

2.2  物化性能分析 

XRD 图谱(图 2(a))显示, 位于 2θ=25.16°、37.38°

和 47.78°处的衍射峰分别归属于 TiO2(B)相的(110)、

(112)和(020)晶面[28], 这些特征峰证明了 TiO2 存在

于复合材料中 ; 且随着 125-Tyr 添加量的增加 , 

TiO2(B)对应的衍射峰逐渐增强。对比纯 ZIS 的 XRD

图谱, 在 2θ=21.59°、27.69°、30.45°、39.77°和 47.18°

处的衍射峰分别对应于 ZIS 的(006)、(102)、(104)、

(108)和(110)晶面[29], 证实了存在 ZIS 相。 

FT-IR光谱图(图 2(b))中 3200~3600 cm−1范围内

的宽带吸收峰表明 ZIS、125-Tyr 和 ZIS-T20 中存在

−OH 基团[30]。对 ZIS-T20 和 125-Tyr 而言, 1626 cm−1

处的峰归因于赖氨酸的酰胺基团(−NH−CO−)拉伸

振动, 1449、1510 cm−1 处的峰由羧基拉伸振动引

起[31]; 1257 cm−1 处的峰由芳香胺中 C−N 伸缩振动

引起[32], 归因于 NH2-MIL-125(Ti)分解产生的 2-氨

基对苯二甲酸(NH2-BDC); 450~700 cm−1 对应的峰

则代表 TiO2 特征的宽带吸收 [33]。同时 , ZIS 在

1621 cm−1 处显示出 H2O 特征峰, 在 1409 cm−1 处显

示出−OH 特征峰, 在 450~620 cm−1 处显示出 Zn−S

和 In−S 的吸收峰[34](图 2(b)插图)。 

ZIS-T20、125-Tyr 和 ZIS 的氮气吸脱附等温线

(图 3(a))均呈现典型的 H3 型, 即在高压区域存在大

量吸附。计算可得, ZIS-T20、125-Tyr 和 ZIS 的比表

面积分别为 264.67、351.43 和 37.17 m2/g, 平均孔径

分别为 3.6、3.5 和 3.2 nm。相比于纯 125-Tyr 和 ZIS, 

ZIS-T20 具有适度的比表面积和增大的孔径。 

CO2 吸附等温线(图 3(b))显示 ZIS-T20、125-Tyr

和 ZIS 的 CO2 吸附容量分别为 11.19、7.92 和

11.54 cm3/g。通常, CO2 程序升温脱附(CO2-TPD)图

谱中 50~200 ℃范围内的吸附为物理吸附, 而高温

峰与化学吸附相关[35-36]。由图 3(c)可知, ZIS-T20 的

化学吸附温度和物理吸附温度分别为 415 和

150 ℃。与 125-Tyr 和 ZIS 相比, 更高的吸附温度和

更强的吸附力是提高催化效率的重要因素。 

UV-Vis 光谱图(图 3(d))表明, ZIS-T20 在整个波

长范围内都显示出良好的光响应, 在大于 450 nm区

域其光响应远高于 ZIS, 但略小于 125-Tyr。对比文

献报道的 TiO2/ZnIn2S4 异质结复合材料[37], ZIS-T20

的光响应范围扩宽了 200 nm, 结合 FT-IR 光谱图可

知 , 这与其表面吸附了一定量的有机物有关。

图 3(e, f)显示 ZIS 和 125-Tyr 的莫特-肖特基(M-S)谱

线在不同频率下汇聚于一点 , 通过该图可得

ZIS-T20、125-Tyr 和 ZIS 的带隙(图 3(d)插图)分别为

1.81、1.64 和 2.58 eV。结合 UV-Vis 与 M-S 数据可

以计算出, 125-Tyr 和 ZIS 的平带电位分别为–0.84

和–0.99 eV, CB 电位分别为–0.74 和–0.89 eV, VB 电

位分别为 0.90 和 1.69 eV。 

2.3  元素化学状态 

ZIS-T20、125-Tyr 和 ZIS 的 XPS 图谱揭示了存

在 Ti、O、Zn、In 和 S 元素(图 4(a))。通常 XPS 图

谱结合能正向偏移表示电子云密度降低, 而负向偏 
 

 
 

图 2  材料的 XRD 图谱(a)和 FT-IR 光谱图(b) 

Fig. 2  (a) XRD patterns and (b) FT-IR spectra of materials 
Inset in (b) indicates the local magnification of ZIS. Colorful figures are available on website 
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图 3  材料的物化性能 

Fig. 3  Physical and chemical properties of materials 
(a) N2 adsorption-desorption curves with inset showing the corresponding pore size distributions; (b) CO2 adsorption curves;  

(c) CO2-TPD profiles; (d) UV-Vis diffuse reflectance spectra with inset showing (αhv)2 versus hv plots;  
(e, f) Mott-Schottky spectra of (e) ZIS and (f) 125-Tyr. Colorful figures are available on website 

 

 
 

图 4  准原位 XPS 图谱 

Fig. 4  Quasi-in situ XPS spectra 
(a) Total spectra; (b) Zn2p, (c) In3d, (d) S2p, (e) Ti2p, and (f) O1s XPS spectra of ZIS-T20 before and under light irradiation 

 

移则表示电子云密度升高。相较于黑暗条件下, 准

原位 XPS 图谱显示光照条件下 ZIS-T20 的 Zn2p 和

In3d 峰向较低结合能方向移动(图 4(b, c)), 表明 Zn

和 In 在光催化过程中电子云密度升高, 获得电子; 

而 S2p、Ti2p 和 O1s 稍微向较高结合能方向移动

(图 4(d~f)), 表明 Ti 在光催化过程中电子云密度降

低, 失去电子。上述结果表明, 在光照条件下 TiO2

向 ZIS 发生了显著的电子转移[38]。 

2.4  光电化学分析 

为了深入研究材料的电荷分离和转移能力, 进

行了稳态荧光光谱(PL)、时间分辨荧光光谱(TRPL)、

光电流和电化学阻抗谱 (EIS)测试。PL 图谱中

ZIS-T20 表现出最弱的荧光发射强度(图 5(a)), 表明

形成异质结构可有效抑制电荷载流子复合。TRPL

光谱(图 5(b))显示, ZIS-T20 的平均荧光寿命 τavg 为

2.82 ns, 长于 125-Tyr的 1.93 ns和 ZIS的 2.35 ns, 这 
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图 5  材料的光电性能测试 

Fig. 5  Photoelectric performance tests of materials 
(a) Steady-state PL spectra; (b) TRPL spectra; (c) Transient photocurrents; (d) EIS plots. Colorful figures are available on website 

 
表明异质结构中存在较长寿命的电荷对。光电流测

试显示 ZIS-T20 可产生 3.5 μA 的光电流强度

(图 5(c)), 高于 125-Tyr 和 ZIS, 而且大约是 125-Tyr

的两倍。EIS 图谱显示 , ZIS-T20 表现出最小的

Nyquist 半径(图 5(d)), 表明异质结构材料的表面电

阻最小, 最有利于电荷转移。更小的阻抗和更大的

光电流强度将有利于提升光催化效率。 

2.5  光催化性能分析 

在 300 W 的氙灯光照下, 不添加任何协同催化

剂和牺牲剂, 采用 ZIS-Tx、ZIS、125-Tyr 和 ZIS+TiO2

机械共混物催化还原 CO2, 检测到产物仅为 CO 和

CH4。其中 ZIS-T20 表现出最佳的催化效果, CO 生

成速率为 58.87 μmol·g–1·h–1, CH4 生成速率为

12.03 μmol·g–1·h–1(图 6(a, b)); 其中 CO 选择性为

83.03%, CO 生成速度分别是 ZIS、125-Tyr 和机械共

混物的 6.15 倍、1.96 倍和 3.69 倍。机械共混物的光

催化效果介于两者之间, 证明了合成的 ZIS-Tx 与机

械共混物有着根本的区别。相较于文献报道的纯

TiO2(B)、纯 ZIS 和同类型异质结材料, ZIS-T20 催化

产率比其它催化剂高出数倍(表 1)。 

增加 125-Tyr 的比例可显著提高 CO 的选择性, 

但会降低 CO 的产量。为了验证催化剂的稳定性, 对

ZIS-T20 进行了三次光催化循环实验。结果表明, 即

使进行了 15 h 的反应, 与文献报道的同类型异质结

材料[39]相比, ZIS-T20 仍保持较高的光催化活性和

优异的稳定性(图 6(c))。13CO2 同位素标记实验显示

在 m/z=17、18、29、40 和 45 位置出现信号, 分别

对应于 13CH4、H2O、13CO、Ar 和 13CO2(图 6(d)), 表

明光催化产物中的 13C 均来自外部注入的 13CO2。 

2.6  原位红外漫反射测试 

为了深入探索光催化剂表面的中间产物演变过

程, 进行了原位红外漫反射(In situ DRIFTS)测试, 

并研究中间产物的 PCR 性能。红外光谱信号记录了

2 h 内的催化过程(图 7), 底部 2 组数据线为无光照

条件, 其它 7 组为氙灯照射条件下的曲线。在无光

照条件下, 吸收峰几乎没有变化, 表明催化剂在该

阶段不活跃。在光照条件下, 红外光谱出现明显的

吸收峰, 分别归属于碳酸氢根物种(HCO3
−, 1295 和

1381 cm−1)、单齿碳酸盐(m-CO3
2−, 1422 和 1488 cm−1)、

双齿碳酸盐(b-CO3
2−, 1558、1647 和 1664 cm−1)和甲

酸盐(COO−, 1624 cm−1)等, 这些中间体在 PCR 过程

中起着重要作用。m-CO3
2−和 b-CO3

2−的存在表明催化

剂表面发生了 CO2 分子的吸附; 碳酸氢盐 HCO3
–和

中间体 COO–的存在, 表明碳酸氢盐向甲酸盐的转

化遵循*CO3
2–→*HCO3

–→*COOH 路线。 

另外, 还检测到甲醛基(HCHO−, 1507 cm−1)、醛

基(CHO−, 1074 cm−1)、甲酸盐(HCOO−, 1573 cm−1)

和甲氧基(CH3O
−, 1040 和 1702 cm−1)等吸收峰, 这 
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图 6  材料的光催化性能测试 

Fig. 6  Photocatalytic performance tests of materials 
(a) Photocatalytic CO2 reduction rates of different samples; (b) Photocatalytic products of ZIS-T20 for 8 h;  

(c) Photocatalytic cycle tests of ZIS-T20; (d) Isotope trace of photocatalytic products 
 

表 1  相关文献报道的催化剂及其光催化效果 

Table 1  Reported catalysts and their photocatalytic effects 

Material 
Photoreactor 

condition 
Product 

Production 
rate/ 

(μmol·g−1·h−1)
Ref.

Porous 
TiO2 (B) 

300 W  
Xe-lamp 

CH4 

CH3OH 
0.23 
0.08 

[40]

TiO2 anatase 90 mW/cm2  
solar simulator 

CO 0.55 [41]

Pure ZnIn2S4 300 W  
Xe-lamp 

CO 
CH4 

1.56 
0.026 

[42]

3D-ZnIn2S4/TiO2 300 W  
Xe-lamp 

CH4 1.135 [43]

2D/2D ZIS-T20 300 W  
Xe-lamp 

CO 
CH4 

58.87 
12.03 

This 
work

 

 
 

图 7  ZIS-T20 在 PCR 过程中的原位红外漫反射图谱 

Fig. 7  In situ DRIFTS spectra of ZIS-T20 during PCR reaction 

些基团通常被视为 PCR 合成 CH4 的中间体[37]。根

据这些中间体可以得出 CH4 的生成遵循*COOH→ 

*HCOOH→*CHO→*CH2O→*CH3O 路线。 

在光照下, CO2 在 ZIS@Tyr 表面被吸附与活化。

最初, 光激发电子与 CO2 相互作用, 生成 COO−中

间体。一部分 COO−与质子结合生成·COOH, ·COOH

与额外的质子和电子反应形成 H2O 和 CO。残留的

COO−可继续与质子作用形成 HCOO−中间体。然后, 

HCOO−接受更多质子和光生电子转化为 HCHO−, 

HCHO−进一步经质子和光生电子作用转化为

CH3O
−中间体, 最终形成 CH4。 

 
 

图 8  ZIS-T20 的 PCR 原理图 

Fig. 8  Schematic diagram of ZIS-T20 for PCR 
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在催化过程中 , 能带弯曲对催化起着重要作

用。结合 XPS 数据, 125-Tyr 在复合界面处失去电子

引起结合能升高, 呈电正性, 而 ZIS 在复合界面处

得到电子引起结合能降低, 呈电负性。因此, 界面处 

125-Tyr 一侧因失去电子而能带向上弯曲, ZIS 因得

到电子而能带向下弯曲。但是 125-Tyr 能带向上弯

曲会导致电子更容易由 ZIS 转移至 125-Tyr, 使

125-Tyr电子云密度升高, 这与 XPS数据相悖, 所以

存在一个内建电场使得能带向反方向弯曲。如图 8

所示, 在内建电场的作用下, 界面处的 p-TiO2 能带

向下弯曲, ZIS 能带则向上弯曲[38]。弯曲能带使 ZIS

的光生空穴更容易转移至 TiO2 更高的 VB 处, 且其

VB 空穴与光生电子复合变得更加容易。另一方面, 

ZIS 的光生电子转移被能带弯曲的势垒阻止, 难以

向 TiO2 的 CB 处转移, 形成载流子约束。这样, ZIS

的光生电子可保留在具有较高还原电势的 CB 中, 

从而促进 CO2还原。TiO2的 VB 处的光生电子与 ZIS

转移的光生空穴复合, 使电子云密度降低, 结合能

增大。ZIS 转移光生空穴后, 光生电子/空穴对的复

合大大减少, 电子云密度增加, 结合能降低。这种电

子云密度变化与 XPS 分析的 Ti2p 和 S2p 结合能变

化趋势吻合。p-n I 型异质结实现了光生空穴和电子

的有效分离, 从而提高了光催化效率。 

3  结论 

本研究提供了一种 2D/2D 耦合的异质结制备方

法, 并探索了其光催化效率及催化机制, 得到的主

要结论如下。 

(1) 采用水热法成功制备了用于 PCR 反应的异

质结光催化剂, 并合理调整了异质结材料中各成分

的比例, 其中 ZIS-T20 具有最高的催化效率。 

(2) ZIS-T20 异质结光催化剂的最大 CO 生成速

率 为 58.87 μmol·g–1·h–1, CH4 生 成 速 率 为

12.03 μmol·g–1·h–1; 与单独的ZIS和125-Tyr相比, 其

CO 生成速率分别提高了 6.15 倍和 1.96 倍。 

(3) 2D/2D 耦合构筑的异质结可有效促进光生电

子和空穴分离, 同时使 ZIS 中的电子保留在较高还

原电位中, 克服了 I 型异质结还原电势下降的缺点。 
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