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硫掺杂管状 g-C3N4/ZnIn2S4 高效光催化制氢催化剂制备及性能研究

林政楠 ，方庆艳 ，谭　鹏 ，陈　刚 ，张　成*

（华中科技大学 能源与动力工程学院, 湖北 武汉 430000）

摘　要：石墨氮化碳 (g-C3N4)基材料光催化制氢是当前氢能领

域的研究热点，但高效 g-C3N4 材料的设计和合成仍然是一个

重大挑战。本工作利用超分子自组装合成策略和水热反应构

建了硫掺杂管状 g-C3N4/层状 ZnIn2S4 复合材料，研究了复合材

料的光催化性能并揭示机理。结果表明，S掺杂管状 g-C3N4 具

有较大的比表面积、较高的结晶度和较强的还原能力，能够提

供足够的反应位点并促进光生电子-空穴转移，与 ZnIn2S4 形成

II型异质结后，提升了材料的光吸收能力和光生电子-空穴分

离效率，明显增强了光催化制氢性能。10%S掺杂管状 g-C3N4/
层状 ZnIn2S4 的产氢速率最高，为 1.64 mmol/(g·h)，分别是 S掺杂管状 g-C3N4 和层状 ZnIn2S4 的 82倍和 2.3倍。
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Preparation and performance of sulfur-doped tubular g-C3N4/ZnIn2S4 catalyst for
efficient photocatalytic hydrogen production
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Abstract:  With the continuous growth of global energy demand and the increasing awareness of environmental protection,
hydrogen  energy,  as  a  clean,  efficient,  and  renewable  energy  carrier,  has  received  widespread  attention.  Among  various
hydrogen production technologies, photocatalytic hydrogen production has become a research hotspot in the field of hydrogen
energy due to its  use of solar energy to directly decompose water into hydrogen gas,  which has the characteristics of being
green, efficient, and sustainable. Graphitic carbon nitride (g-C3N4), as a polymer semiconductor photocatalyst, is considered an
ideal material for photocatalytic hydrogen production due to its unique physical and chemical properties, such as visible light
response,  high  stability,  and  low  cost.  However,  how  to  design  and  synthesize  efficient  g-C3N4 materials  remains  a  major
challenge. On the one hand, the high photogenerated carrier complexation rate of g-C3N4 limits its photocatalytic performance;
on the other hand, its small specific surface area leads to insufficient photogenerated reaction sites, which further restricts its
application  in  photocatalytic  hydrogen  production.  Therefore,  it  is  of  great  significance  to  develop  novel  structures  and
composite  strategies  to  optimize  the  performance  of  g-C3N4.  In  this  paper,  a  sulfur-doped  tubular  g-C3N4/lamellar  ZnIn2S4

composite  was successfully constructed using a  supramolecular  self-assembly synthesis  strategy and hydrothermal  reaction.
By finely tuning the synthesis conditions, the uniform doping of sulfur in tubular g-C3N4 was achieved, and a stable type II
heterojunction structure was formed with layered ZnIn2S4. The experimental results show that sulfur doped tubular g-C3N4 has
a large specific  surface area,  providing more active sites  for  photocatalytic  reactions,  thereby promoting the generation and
transfer  of  photo  generated  electron  hole  pairs,  and  significantly  improving  the  crystallinity  of  the  material,  enhancing  its
reducing ability, and further improving its photocatalytic performance. When forming a type II heterojunction with ZnIn2S4,
the light-absorbing ability of the composite was significantly enhanced. This structure not only broadens the light absorption
range of the material, but also effectively promotes the separation efficiency of photogenerated electron-hole pairs. In the type
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II  heterojunction,  the photogenerated electrons and holes are able to migrate rapidly along the energy band gradient,  which
reduces  the  carrier  complexation  and  thus  greatly  enhances  the  photocatalytic  hydrogen  production  performance.  After
systematic testing, the 10% sulfur-doped tubular g-C3N4/layered ZnIn2S4 composites exhibit excellent photocatalytic hydrogen
production performance with a hydrogen production rate of 1.64 mmol/(g·h). This value is 82 and 2.3 times higher than that of
sulfur-doped tubular g-C3N4 and layered ZnIn2S4 alone, respectively. This significant performance improvement indicates that
the  bottleneck  problem  of  g-C3N4  material  in  photocatalytic  hydrogen  production  can  be  effectively  improved  through
morphology control, sulfur doping, and the construction of type II heterojunction strategies, providing new ideas and methods
for  the  development  of  efficient  photocatalytic  hydrogen  production  materials.  In  the  future,  further  optimization  of  the
structure and composition of the composites is expected to achieve higher photocatalytic hydrogen production efficiency and
promote the sustainable development of hydrogen energy technology.
Key words:  catalyst；composites；hydrogen production；g-C3N4；ZnIn2S4

 

氢气具有清洁无污染和高热值等优点 ，是

最具潜力的二次能源 [1]。中国是世界第一产氢大

国，2022年产量为 3781万吨，预计到 2030年产量

将超过 5000万吨 [2]。目前，制氢技术可分为热化

学制氢、电化学制氢和光催化制氢等 [3]。其中，

光催化制氢是一种清洁且可持续的方法，利用

阳光和水生产氢气，对环境影响小，其关键在于研

发高效的光催化剂 [4−6]。目前，光催化剂的效率受

到可见光利用效率低和电子 -空穴易复合等问题

的限制 [7]。针对以上问题，研究人员采用形貌调

控 [8]、元素掺杂 [9] 和构建异质结 [10] 等不同策略，对

光催化剂进行改性研究，以提高催化剂的光催化

效率。

石墨相氮化碳 (g-C3N4)因其具有良好的光热

稳定性、可见光响应和合适的禁带宽度等特点，是

公认的绿色、廉价的光催化剂之一 [11−12]。然而由

于 g-C3N4 高电子 -空穴复合率和活性位点少等缺

点，导致其催化活性较差 [13−14]。为了提升 g-C3N4 的

光催化活性，Liu等 [15] 制备了空心纳米管状 g-C3N4，

其产氢速率为 421.3 μmol/(g·h)，是块状 g-C3N4 的

23倍，光催化活性明显提升。Hoang等 [16] 通过调

节水热时间调控 g-C3N4 的形貌，研究发现，随着水

热时间的延长，样品的形态由层状转变为管状，制

氢速率由 25.91 mmol/(g·h)增加至 43.91 mmol/(g·h)。
由此可见 ，管状 g-C3N4 具有较为优异的产氢性

能。此外，研究人员还通过元素掺杂提高 g-C3N4

光催化活性。Li等 [17] 在块状 g-C3N4 中引入硫掺

杂，发现通过掺入适量的硫，可明显提高 g-C3N4 在

紫外线和可见光照射下的光催化效率。Shi等 [18]

使用超分子自组装方法在 180 ℃ 水热 24 h条件下

成功合成了硫掺杂管状 g-C3N4，发现硫掺杂后会

提升光催化制氢效率，表观量子效率高达 7.8%，光

催化性能得到提升。研究人员还通过构建异质结

构提升 g-C3N4 的光催化活性。ZnIn2S4 作为典型的

三元金属硫化物，由于具有较强的可见光吸收能

力和合适的带隙，在光催化领域被广泛研究 [19]。

Li等[20] 通过水热法在 g-C3N4 纳米片表面生长ZnIn2S4

构建异质结构，所制备的 g-C3N4/ ZnIn2S4 复合材料

降解亚甲基蓝的降解速率常数为 0.0661 min−1，分

别是 g-C3N4 和 ZnIn2S4 的 6.89倍和 7.39倍。Behera
等 [21] 合成 g-C3N4 纳米片/ ZnIn2S4 异质结构，研究发

现，随着 g-C3N4 掺混比例增加，光催化降解活性先

升高后降低。通过以上分析，形貌结构由块状变

为管状、硫掺杂和与 ZnIn2S4 形成异质结构均能提

升 g-C3N4 光催化活性。但是目前同时应用这三种

改性策略用于光催化制氢的研究报道还极少。一

方面，目前大多数管状 g-C3N4 是通过模板法合成

的，但其具有步骤复杂、造成二次污染等局限性；

另一方面，II型异质结虽然可以实现有效的电荷

分离，但主要缺点是在电荷转移过程中，电荷载流

子的氧化还原能力减弱。因此，利用合成简单且

对环境友好的超分子自组装策略合成元素掺杂的

管状 g-C3N4，与 ZnIn2S4 形成能带可调的 II型异质

结是一个重要的挑战。

本研究通过超分子自组装和水热反应法制备

了 S掺杂管状 g-C3N4/层状 ZnIn2S4 异质结光催化

剂，并对其物相、结构、光吸收能力、元素化学态

和光电性能进行表征分析，通过光催化水制氢实

验测试 S掺杂管状 g-C3N4/ 层状 ZnIn2S4 复合材料

的可见光光催化性能，并结合表征结果对其光催

化可能存在的机理进行分析，为构建新型高效光

催化剂提供新的思路。 
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1    实验部分 

1.1    材料及合成 

1.1.1    材　料

硝 酸 铟 [In(NO3)3]， 硝 酸 锌 六 水 合 物

[Zn(NO3)2·6H2O]，硫代乙酰胺 (CH3CSNH2)，三聚氰

胺 (C3H6N6)， 三 聚 硫 氰 酸 (C3H3N3S3)， 三 乙 醇 胺

(C6H15NO3)，均购买自上海阿拉丁生化科技股份有

限公司，并且所有化学试剂的纯度均为分析纯，不

经进一步纯化和处理可直接使用。 

1.1.2    块状 g-C3N4 的合成

将装有 5 g三聚氰胺的坩埚放进管式炉内，通

入 N2 以排除多余的空气，在 550 ℃(升温速率为

2 ℃/min)下煅烧 4 h，待温度降至室温时，收集产

物并研磨，得到淡黄色 g-C3N4 固体，记为 CN。 

1.1.3    硫掺杂管状 g-C3N4 的合成

通过超分子自组装合成策略制备了硫掺杂管

状 g-C3N4，记为 STCN。具体过程如下：将 1 mmol
C3H6N6 与 1 mmol C3H3N3S3 分散在 60 mL去离子水

中，搅拌片刻，将所得混合溶液置于 100 mL聚四

氟乙烯内衬不锈钢反应釜中，并在 180 ℃ 下加热

24 h。将得到的前驱体用水和乙醇洗涤数次，在

60 ℃ 真空烘箱中干燥。将前驱体置于管式炉内，

通入 N2 以排除多余的空气，并在 550 ℃(升温速率

为 2 ℃/min)下煅烧 4 h，获得 STCN粉末。管状 g-
C3N4 在不添加 C3H3N3S3 的实验条件下合成，记为

TCN。 

1.1.4    硫掺杂管状 g-C3N4/ZnIn2S4 异质结及 ZnIn2S4

的合成

分别将 20、39.8和 79.6 mg STCN加入到 60 mL
去离子水中，超声溶解 30 min，依次加入 0.2814 g
Zn(NO3)2·6H2O和 0.5692g In(NO3)3，搅拌1 h后再加

入 0.5686 g硫代乙酰胺 (TAA)，继续搅拌 30 min。
将溶液倒入 100 mL聚四氟乙烯内衬不锈钢反应

釜中，并在 165 ℃ 下反应 2 h。冷却后，通过离心

收集产物，用去离子水和乙醇交替反复清洗后，将

最终产物在 60 ℃ 的真空干燥箱中干燥过夜，获得

STCN/ ZIS复合物。制备的不同质量比的 STCN/
ZIS复合材料分别标记为 x%STCN/ZIS (x=5、 10、
20)，x 表示 STCN与 ZIS的质量比。为了比较，在

相同的反应条件下合成原始层状 ZnIn2S4 样品，而

不引入 STCN，并标记为 ZIS。在相同的反应条件

下 用 39.8  mg  CN和 39.8  mg  TCN代 替 39.8  mg
STCN，合成 CN/ZIS和 TCN/ZIS。图 1为样品的制

备过程示意图。

 

Melamine

STCN/ZIS

Trithiocyanuric acid

Calcination

Hydrothermal

STCN

Hydrothermal

Zn(NO3)2·6H2O
In(NO)3

TAA

图 1    STCN/ZIS复合材料的制备过程示意图
Figure 1    Preparation process of STCN/ZIS composites

  

1.2    表征测试

X射 线 衍 射 (XRD)是 采 用 日 本 Rigaku
SmartLab SE (Cu Kα辐射，45 keV，200 mA，扫描速

率为 2(°)/min)完成的。样品的形态由扫描电子显

微镜 (SEM，德国 ZEISS GeminiSEM 300)和透射电

子显微镜 (TEM，日本 JEOL JEM-F200)观察。X射

线光电子能谱 (XPS)采用美国 Thermo  Scientific
K-Alpha分 析 。 紫 外 -可 见 漫 反 射 光 谱 (UV-vis
DRS)是使用日本 Shimadzu UV-3600i Plus进行测

试得到。使用全自动比表面积及孔隙度分析仪

(Micromeritics ASAP 2460)测量了比表面积和孔隙

结构，并通过 Brunauer-Emmett-Teller (BET)方程进

行 评 估 。 傅 里 叶 红 外 光 谱 (FT-IR)是 由 美 国

Thermo Fisher Scientific Nicolet iS20测试获得。电

化学阻抗谱 (EIS)和瞬态光电流响应是在上海辰

华仪器有限公司 CHI760E电化学工作站完成的。 

1.3    性能测试 

1.3.1    光电性能测试

材料的光电性能分析实验中的电化学工作站

使用标准的三电极体系，对电极为铂电极，参比电

极为 Ag/AgCl电极，电解液为 0.2 mol/L Na2SO4 水

溶液。工作电极的制备方法如下：称取 10 mg粉

末分散在 1 mL超纯水 /乙醇混合溶液中，再加入

50 μL全氟树脂 (Nafion)溶液，超声 30 min形成均

匀悬浮液，取 100 μL滴在掺锡氧化铟 (ITO)玻璃

基板上，室温晾干后进行光电测试。 

1.3.2    光催化制氢性能测试

将 20 mg光催化剂分散于 100 mL的 20% 三

乙醇胺水溶液中，超声 15 min。在实验之前，通入

高纯氩气将反应溶液以完全除去空气，用 300 W
氙灯照射，每 30 min的 H2 产量通过气相色谱仪

（GC-7890）测量。为了测试样品的稳定性，进行了

五个连续的光催化反应，第一轮试验结束后，打开

反应器，放置一段时间后，再次使用高纯氩气脱
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气，开始下一轮制氢试验，通过气相色谱仪分析产

氢情况。 

2    结果与讨论 

2.1    材料的微观结构

为了获得样品的空间形态、尺寸和分布的信

息，使用扫描电子显微镜和透射电子显微镜对样

品进行了测试，如图 2所示。CN(图 2(a))为不规

则块状结构 ，且团聚严重。图 2(b)为前驱体的

SEM图像，由图 2(b)可以明显看到它具有良好的

棒状结构，这是由于在三聚硫氰酸的水热过程中，

部分三聚氰胺会原位转化为氰尿酸。所得的氰尿

酸与剩余的三聚氰胺和三聚硫氰酸通过氢键结

合，并分子自组装形成管状超分子中间体，这种结

构的改变主要归因于三聚氰胺和三聚硫氰酸物质

的量比会影响氢键在分子间排列中的调控作用以

及 pH值会影响氢键方向性 [22−23]。STCN(图 2(c))表
现出中空的多孔管状结构，这是由于在煅烧过程

中富硫的三硫氰尿酸随着温度的升高分解成 S、

CS2 和H2S气体，导致中空多孔纳米管的最终形成[18]。

ZIS(图 2(d))由丰富的褶皱薄层状纳米片堆积而

成，其尺寸大小较均一，这种结构对块体层状结构

而言，具有较大的比表面积，暴露更多的边缘活性

位点 [24]。在 STCN基体上生长层状 ZIS后 ， 10%
STCN/ZIS的形貌变为表面平滑的管状结构，这是

由于表面孔洞被层状 ZIS覆盖 (图 2(e))。高分辨

率透射电子显微镜 (HRTEM)(图 2(f))显示了 d=
0.325 nm的晶格间距，对应于 ZIS的 (102)面 [21]，表

明 STCN和 ZIS紧密连接 ，同时可以看到 STCN
和 ZIS清晰的接触界面，这可以促进光生电子-空
穴在两个半导体之间的有效转移，证明了 STCN/
ZIS异质结的形成。图 2(g)为高角环形暗场扫描

透射电子显微镜图像 (HAADF-STEM)，结合元素

映射谱图 (图 2(h)−(l))可以看出 ，C、N、 S、 In和

Zn元素的空间分布均匀，表明层状 ZIS均匀分布

在 STCN表面，这进一步证实了复合样品的成功

制备。

 
 

(a)
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N S In Zn

(b) (c) (d)

(e) (f)

ZIS STCN

(g) (h)
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d(102)=0.32 nm

图 2    （a） CN、（b）前驱体、（c） STCN、（d） ZIS和（e） 10%STCN/ZIS的 SEM图像、（f）−（l） 10%STCN/ZIS的 TEM图像、
HAADF-STEM和元素映射图像

Figure 2    SEM diagram of (a) CN, (b) precursor, (c) STCN, (d) ZIS and (e) 10%STCN/ZIS, (f)−(l) TEM diagram,
HAADF-STEM diagram and element mapping diagram of 10%STCN/ZIS 
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2.2    XRD 及 FT-IR 表征

为了探索所制备的复合光催化剂的纯度和相

结构，采用 X射线衍射分析了样品的结构。图 3
分别为 CN、STCN、ZIS及不同 STCN含量样品的

XRD和 FT-IR谱图。STCN的 13.1°和 27.7°两个典

型特征峰分别对应 (100)和 (002)晶面，这是由于

周期性面内三嗪堆叠和共轭芳族体系的层间填

充 [12]。STCN的 (002)主峰相较于 CN，向着更大的

角度偏移，表明 S掺杂导致晶格畸变，这意味着

STCN中存在晶格缺陷，有利于光生电子-空穴对

的分离 [25]。同时，STCN的 (002)峰更尖锐，表明材

料 的 结 晶 性 得 到 提 升 [26]。 对 于 ZIS， 在 21.6°、
27.8°、47.6°、52.1°、56.5°有明显的特征峰，分别对

应 (006)、 (102) 、 (110) 、 (116)和 (022)晶 面 ， 与

ZnIn2S4 的 (JCPDS  No.65-2023)标 准 PDF卡 片 一

致，为六方相 Znln2S4 晶体 [27]。此外，STCN/ZIS复

合材料中所有的 XRD峰与 ZnIn2S4 相似，但没有检

测到 STCN的特征峰 ，这可能是由于 STCN在

27.7°的主峰与 ZIS主峰重叠。此外，在所有样品

中都没有发现与硫有关的特征峰，这表明 C−S键

在 STCN中分布相对均匀。XRD谱图中没有出现

其他杂峰，表明 STCN/ZIS复合材料制备成功，且

具有良好的纯度。为了进一步确认 STCN/ZIS
复合材料中 STCN是否存在及样品的官能团信

息，进行了傅里叶变换红外光谱 (FT-IR)表征，结

果表明，5%STCN/ZIS的特征峰与 ZIS的特征峰更

为接近，没有显示出 STCN的峰，这可能是由于 STCN
的含量较低。随着 STCN含量的增加，STCN与

ZIS特 征 峰 重 叠 ， 且 STCN/ZIS样 品 的 曲 线 与

STCN无明显差异，表明 STCN与 ZIS结合良好。

此外，STCN/ZIS复合材料 801 cm−1 处的特征峰强

度略低于 STCN，这是因为 STCN覆盖有一层 ZIS，
从而削弱了峰的强度。同时还进行了 STCN和

ZIS的官能团分析，801 cm−1 处的峰是稠合的七嗪

杂环 (C6N7)的特征峰，在 1700−1200 cm−1 处的峰是

S-三嗪衍生物的特征峰，在 3500−3300 cm−1 处的峰

是由 NH2 或 NH2 基团的拉伸震动产生的特征峰，

对于纯 ZIS，3420和 1618 cm−1 处的峰对应于羟基

的拉伸震动 [28]。在 FT-IR分析中没有发现含 S的

键，这可能归因于这些峰的重叠和低 S含量 [29]。

这些结果进一步表明 STCN/ZIS复合材料的成功

构建。
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图 3    样品的 XRD谱图（a）和 FT-IR谱图（b）
Figure 3    XRD patterns of the samples (a), FT-IR spectra of the samples (b)

 
 

2.3    N2 吸附-脱附表征

为了得到样品结构性质的变化，采用氮气吸

附-脱附法研究了 CN、STCN、ZIS和 10%STCN/ZIS
材料的结构特性，如图 4所示。样品均具有 IV型

吸附等温线和 H3回滞环特征，证明了其具有介孔

结 构 [28]。 CN、 STCN、 ZIS和 10%STCN/ZIS采 用

Brunauer-Emmett-Teller  (BET)法计算的比表面积

分别为 8.47、25.12、129.84和 128.86 m2/g，STCN的

比表面积大于 CN的比表面积，这是由于样品的形

貌发生了变化。10%STCN/ZIS的比表面积大于

STCN的比表面积，可能是由于合成过程中大孔坍

塌成更多的小孔，导致了比表面积增大，这可以提

高光的利用效率，提供足够的反应位点。从图 4(b)
可见，10%STCN/ZIS的孔径主要分布在 2−10 nm，

这是由于复合材料的特殊管状形状和层状堆积产

生的间隙造成的。此外，10%STCN/ZIS在 3.9 nm
处表现出很大的锐度，表明其具有较大的有效吸

附体积，这有利于水分子的吸附和活化。 
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图 4    氮气吸附-脱附等温线（a）和孔径分布（b）
Figure 4    Nitrogen adsorption-desorption isotherm plot (a), pore size distribution (b)

 
 

2.4    XPS 表征

为了获得复合材料的表面组成和价态，采用

X射线光电子能谱 (XPS)对复合材料的化学状态

进行了表征，如图 5所示。
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图 5    CN、ZIS and 10%STCN/ZIS 的 XPS光谱谱图
Figure 5    XPS spectra of the CN, ZIS and 10%STCN/ZIS: Survey spectra (a), C 1s (b), N 1s (c), S 2p (d), Zn 2p (e) and In 3d (f)

 

在图 5(a)中 ， 10%STCN/ZIS样品具有 STCN
和 ZIS的所有特征峰，证实了 C、N、S、In和 Zn元

素的存在，而在 STCN的光谱中没有明显的 S峰，

可见，这是由于它的含硫量较低。还对样品进行

高分辨率 XPS测试。 STCN和 10%STCN/ZIS的

C 1s 光谱如图 5(b)所示，出现在 287.60、285.91和

284.42 eV的特征峰分别对应 sp2 (N−C=N)、C−N键

和石墨物质中的C−C键[30]。STCN和 10%STCN/ZIS
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的 N 1s 光谱如图 5(c)所示，出现在 403.82、400.45
和 398.51 eV的三个特征峰分别对应氨基 (−N−H)、
N−(C)3 和 sp2 杂化氮 (C−N=C)[31]。在图 5(d)当中 ，

STCN的 S 2p 光谱由 169.48、 164.83和 163.38  eV
的三个峰组成，163.38和 164.83 eV处的两个主峰

表明材料中的 S通过取代晶格氮形成 S−C键，在

169.48 eV的峰对应于 S−O键[25]。ZIS和 10%STCN/
ZIS的 Zn 2p 和 In 3d 光谱如图 5(e)−(f)所示，Zn 2p
在 1045.18和 1022.21 eV处的特征峰、In 3d 在 452.38
和 444.84 eV的特征峰分别对应 Zn 2p1/2 和 Zn 2p3/2、

In 3d3/2 和 In 3d5/2
[32]。与纯 STCN相比，10%STCN/ZIS

的 N 1s 向更高结合能位置移动，这可能是由于

STCN中 sp2-C的高电负性；与 ZIS相比，10%STCN
/ZIS的 Zn 2p 和 In 3d 结合能位置向较高方向轻微

移动，表明在复合物中电子从 ZIS转移到 STCN。

上述结果进一步证实了 STCN和 ZIS形成异质结，

有利于光生电子-空穴的分离和传输，从而提高了

复合材料的光催化活性。 

2.5    光催化制氢性能

为了测试不同材料的光催化制氢性能，对样

品进行了光催化制氢测试，得到了制氢量 (图 6(a))
和制氢速率 (图 6(b))。在可见光条件下 ，所制

备的样品的 H2 产量显示出线性上升趋势。CN
和 TCN几乎不产生氢气，STCN有略微提升，为

0.02 mmol/(g·h)，STCN/ZIS复合材料的制氢速率高

于 CN/ZIS与 TCN/ZIS，这是由于 S掺杂的管状结

构不仅具有较高的比表面积还有很强的电子还原

能 力 。 ZIS、 CN/ZIS、 TCN/ZIS、 5%STCN/ZIS、
10%STCN/ZIS和 20%STCN/ZIS的制氢速率分别

为 0.70、 1.01、 1.12、 1.07、 1.64和 1.22  mmol/(g·h)，
10%STCN/ZIS的制氢速率最高，分别是 STCN和

ZIS的 82倍 和 2.3倍 ， 这 是 因 为 在 层 状 ZIS和

STCN两种材料之间形成了一个确定的界面，这加

速了光生载流子的迁移速率并抑制了电荷复合。

复合材料中 STCN的质量比例较高时，制氢速率

降低，这是因为异质结中 STCN的电荷复合中心

过多会降低制氢性能。相比之下，当 STCN的质

量比例较低时，过多的 ZIS覆盖 STCN，掩盖反应

位点并影响光吸收能力，也会导致制氢性能下

降。为了测试光催化剂的稳定性，对 10%STCN/ZIS
复合材料进行连续五次循环制氢实验，如图 6(c)
所示。五次循环后，10%STCN/ZIS产氢并未明显

减弱，这表明，10%STCN/ZIS在光催化制氢中具有

良好的稳定性。
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图 6    不同光催化剂的产氢量（a）、光催化剂的产氢速率（b）和 10%STCN/ZIS的循环产氢性能（c）
Figure 6    Hydrogen production of different photocatalysts (a), hydrogen production rate of different photocatalysts (b), cyclic

hydrogen production performance of 10% STCN/ZIS (c) 
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2.6    光学性质研究

为了分析样品的光学吸收性质，通过紫外漫

反射光谱在 200−800 nm检测所制备催化剂的光吸

收能力。如图 7(a)所示，纯 ZIS的吸收边为 615 nm，

在 300−600 nm处有明显的特征吸收峰，表明在紫

外光和可见光区域都有很强的光吸收能力。STCN
的吸收波长较 CN略微蓝移，这是由于量子限制效

应引起的，但是光吸收能力并不是影响光催化性

能的唯一因素，还必须考虑电荷分离效率等多方

面因素 [33]。与纯 STCN相比，STCN/ZIS复合材料

的吸收波长在可见光区发生明显红移，拓宽了光

谱吸收范围，具有良好的可见光响应，可以吸收更

多的光子用于光催化反应，这是由于层状 ZIS负

载在 STCN表面后，两者之间形成异质结构。随

着 STCN质量比的增加，STCN/ZIS复合材料的吸

收波长出现轻微蓝移，并且吸收值有所下降，这是

因为 STCN的光吸收能力较差，过多含量的 STCN
会影响复合材料对可见光的吸收能力。此外，基

于紫外-可见吸收光谱，通过应用 Kubelka-Munk方

程估算 CN、STCN和 ZIS的带隙 (Eg)：

 
 

200 300 400 500 600 700 800
Wavelength/nm 

CN
TCN
STCN
ZIS
5%STCN/ZIS
10%STCN/ZIS
20%STCN/ZIS

(a)

1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

(a
hv

)2

hv/eV

CN
TCN
STCN
ZIS

1.94 2.69

2.78
2.55

(b)

−2 0 2 4 6 8
Binding energy/eV

1.18

(d) ZIS

−2 0 2 4 6 8

CN
TCN
STCN

Binding energy/eV

2.18
2.422.06

(c)

3

2

1

0

−1

−2

Po
te

nt
ia

l/V
 (v

s. 
N

H
E)

CB:−0.36 V
CB:−0.51 V

CB:−0.76 V

VB:2.42 V
VB:2.18 V

VB:1.18 V

CN
STCN ZIS

2.78 eV
2.69 eV

1.94 eV

TCN
CB:−0.49 V

VB:2.06 V

2.55 eV

Sample

(e)

图 7    样品的紫外-可见漫反射光谱谱图（a）、光学带隙分布（b）、VB XPS谱图（c）、（d）和能带结构（e）
Figure 7    UV-vis diffuse reflectance spectra of the samples (a); Optical bandgap distribution (b); VB XPS spectra of

samples (c), (d); Energy band structure diagram (e)
 

αhv = A
(
hv−Eg

)n/2 （1）

式中：Eg 为带隙，α 为吸收系数，A 为常数，h 为普

朗克常数，ν 为光频率，n 取决于半导体的光学跃

迁类型 (直接带隙取值为 1/2，间接带隙取值为

2)[27]。如图 7(b)所示 ，CN、TCN、 STCN和 ZIS的

带隙分别为 2.78、2.55、2.69和 1.94 eV。材料的价
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带 (VB)由 VB  XPS光谱获得 (图 7(c)、 (d))， CN、

TCN、STCN和 ZIS的 VB分别为 2.42、2.06、2.18
和 1.18 V。

ECB = EVB−Eg （2）

式中：ECB 和 EVB 分别为半导体的导带和价带电位，

可以计算得到 CN、TCN、STCN和 ZIS的 CB分别

为−0.36、−0.49、−0.51和−0.76 V。能带结构如图 7(e)
所示，由于形貌改变和 S掺杂的协同效应，STCN
的 CB电位比 CN的更低，说明电子的还原能力更

强，这可以提供足够的电势以进一步驱动光催化

制氢反应。 

2.7    光电性能

为了研究复合光催化剂和原始材料的光生电

子-空穴分离效率，进行了瞬态光电流响应和电化

学 阻 抗 谱 测 试 ， 如 图 8所 示 。 图 8(a)为 CN、

STCN、 ZIS和 10%STCN/ZIS的在可见光照射下

(λ>420 nm)的六次开 /关循环的瞬时光电流响应。

CN、STCN的瞬态光电流密度较低，对应了较低

的制氢速率。10%STCN/ZIS的瞬态光电流密度高

于纯 ZIS和 STCN，表明 10%STCN/ZIS具有较高

的光生电子 -空穴分离效率 ，这是因为 STCN和

ZIS形成的界面可以提高电荷转移能力，从而显著

提升光催化制氢活性。为了进一步测试电荷分离

效率，还测量了这些样品的电化学阻抗谱 (EIS)，
电化学阻抗越小，电荷的转移效率越高，即光催化

制氢活性越高 ，结果如图 8(b)所示 ，各样品的

EIS  Nyquist曲线的圆弧半径按以下顺序增加 ：

10%STCN/ZIS<ZIS<STCN<CN，STCN的电化学阻

抗的弧径小于 CN，说明形貌改变和 S掺杂的协同

作用能提高电荷转移能力。10%STCN/ZIS的电化

学阻抗的弧径最小，说明两者的复合有效减小了

电子-空穴转移的电阻，形成异质结后比单一物质

有更强的电荷转移能力。上述结果与光催化制氢

性能相符。
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图 8    样品的阻抗测试（a）和瞬态光电流响应（b）
Figure 8    Impedance testing of samples (a) and transient photocurrent response (b)

 
 

2.8    光催化机理

根 据 以 上 实 验 和 测 试 结 果 分 析 ， 提 出 了

STCN/ZIS复合材料的光催化制氢机理。与 CN相

比，STCN具有较高的结晶度并存在晶格缺陷，有

利于光生电子-空穴对的分离，具有较高的比表面

积，能够提高光的利用效率，提供足够的反应位

点，而且具有更强的还原能力，为形成高效异质结

奠定基础。根据能带结构图，STCN与 ZIS可能形

成了Ⅱ型异质结，如图 9所示。在可见光照射下，

STCN和 ZIS的电子被激发，从价带 (VB)跃迁至

导带 (CB)上，产生光生电子-空穴对。
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图 9    样品的光催化反应机理示意图

Figure 9    Photocatalytic reaction mechanism of the samples
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ZIS的 CB(−0.76  V)比 STCN的 CB(−0.51  V)
负 ， STCN的 VB(2.18  V)比 ZIS的 VB(1.18  V)正 ，

界面紧密接触且带隙匹配的Ⅱ型异质结会促进了

电子的迁移，在电势差的作用下 [34]，ZIS的 CB上的

电子转移到 STCN的 CB上并与 H2O反应生成 H2，

而 STCN的 VB上的空穴转移到 ZIS的 VB上并

与 TEOA发生氧化反应，这有效抑制了光生电子

和空穴的复合，实现光生电子和空穴的有效分离。 

3    结　论
本研究利用超分子自组装合成策略和水热反

应法制备了 STCN/ZIS复合材料，得到了一种Ⅱ型

异质结，提升了材料的光催化制氢性能。本研究

提出的制备方法简便可行，对于合理设计和构

建光催化体系中的高效传输通道，设计低成本、高

性能的光催化剂具有重要意义。

通过超分子自组装合成策略合成了 STCN，利

用形貌调控和 S掺杂的协同效应，导致晶格畸变，

增强了材料的结晶度，比表面积由 8.47 m2/g增加

至 25.12 m2/g，能够提供足够的反应位点。通过水

热法，层状 ZIS在 STCN表面生长，这种设计合理

的管状结构使材料的比表面积由 25.12 m2/g增加

至 128.86 m2/g，而且两者之间形成异质结，促进光

生电子-空穴有效转移。

STCN/ZIS复合材料中 STCN的质量比会影响

复合材料的光催化制氢性能，通过实验测得，最佳

复合比例为 10%STCN/ZIS，其光催化剂制氢速率

为 1.64 mmol/(g·h)，分别是 STCN (0.02 mmol/(g·h))
和 ZIS (0.70 mmol/(g·h))的 82倍和 2.3倍，且高于

CN/ZIS (1.01 mmol/(g·h))，在未使用氯铂酸溶液的

实验条件下制氢性能已达到较高水平。进行五次

循环光催化反应后，产氢速率几乎不变，具有良好

的稳定性。

通过机理分析 ，S掺杂导致能带结构变化 ，

CB位置由−0.49 V变为−0.51 V，提高了材料的还

原能力，两种材料由于匹配的能带位置形成了

Ⅱ型异质结构，ZIS的 CB上的电子转移到 STCN
的 CB上并与 H2O反应生成 H2，而 STCN的 VB上

的空穴转移到 ZIS的 VB上并与 TEOA发生氧化

反应，提高了光生电子-空穴分离效率，从而增强

光催化制氢活性。
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