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基于 CuInS2的复合材料的制备及光催化、光电转化性能研究 

 

摘 要 

 

CuInS2 作为一类重要的三元金属硫化物材料，其宽的吸收范围及

高的吸收系数使其对太阳光具有良好的吸收，但材料存在表面缺陷多、

光生载流子复合率高等缺陷限制了其实际应用范围。本文通过构建

TiO2/CuInS2 异质结提升光催化性能，进一步利用半互穿网络凝胶进

行固定化增加光催化剂的重复使用性能。此外，以能级匹配为导向，

在 TiO2/CuInS2 间引入 In2S3缓冲层，利用溶液技术在纳米维度构筑 p-

n 异质结，制备了无机薄膜太阳电池。具体内容包括： 

（1）以两亲分子 3-巯基丙酸对多孔 TiO2的表面改性（TiO2-MPA）

为基础，利用微波法原位合成 CuInS2 纳米材料，构筑 TiO2-

MPA/CuInS2 异质结。黄铜矿 CuInS2和锐钛矿 TiO2 之间具有更为紧密

的界面，异质结具有更强的光吸收能力、更高的电荷分离能力和更大

的比表面积，以及明显更高的表面正电荷。将其应用于光降解罗丹明

B，相对于两种单一材料，异质结显著提高了光催化性能。源于 Z 型

异质结的构建，光生电子和空穴被有效分离，并且保留了强的氧化还

原能力来驱动光催化反应。 

（2）以海藻酸钠和聚乙烯吡咯烷酮构建的半互穿网络凝胶为载

体，基于 CO2 发泡协同 Zn2+交联构筑大孔互连结构，对 TiO2-

MPA/CuInS2 异质结进行固定化。其具有大的孔隙率、亲水性和溶胀
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特性，较高的机械性能和热稳定性。在吸附-降解的协同作用下，制备

的凝胶球不仅具有极强的光降解 RhB 能力，甚至优于固定化前的催

化剂性能，主要源于内部大孔互连的结构为有机物提供了传质通道，

从而为光催化反应提供了大量的活性位点。尤其是，所制备的凝胶球

可以很容易地回收并具有良好的重复使用性。 

（3）利用微波溶液法在 TiO2 纳米棒阵列上外延生长了 In2S3 纳

米片而自组装成纳米球阵列，进一步利用溶胶-凝胶法原位沉积

CuInS2 形 成 In2S3/CuInS2 核 - 壳 结 构 ， 并 组 装 了

FTO/TiO2/In2S3/CuInS2/Spiro-OMeTAD/Ag 体异质结薄膜太阳电池，其

具有宽的吸收光谱并获得了最高 3.58%的光电转化效率。异质结的构

建降低了载流子传输距离并为电荷的高效分离提供了更大的界面面

积。 

关键词：CuInS2，异质结，光催化，太阳电池  
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STUDIES ON THE SYNTHESIS OF CUINS2 COMPOSITE 

FOR PHOTOCATALYSIS AND PHOTOVOLTAIC 

PERFORMANCE 

 

ABSTRACT 

 

As an important chalcogenide, CuInS2 displayed wide light-

harvesting ability with high absorption coefficient, however, high 

recombination of photogenerated carrier owe to its surface defects limiting 

the practical application. The construction of heterojunctions to enhance 

the photocatalysis as well as the immobilization of photocatalysts with the 

gel based on the semi-interpenetrating polymer network to enhance the 

recycle was put forward. Furthermore, In2S3 buffer layer was synthesized 

between TiO2 layer and CuInS2 layer based on energy level matching. P-N 

heterojunction in nanometer dimension was constructed by solution 

method to prepare thin film solar cells. The main contents are as followings: 

(1) With the surface modification of porous TiO2 by the amphiphilic 

molecule 3-mercaptopropionic acid (TiO2-MPA), CuInS2 nanomaterials 

were deposited in situ by microwave method to obtain TiO2-MPA/CuInS2 

heterojunction. The compact interface between chalcopyrite CuInS2 and 

anatase TiO2 contributed to higher light-harvesting and charge separation. 

Moreover, TiO2-MPA/CuInS2 heterojunction displayed larger specific 
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surface area with increased positive surface charge, which was applied in 

the photodegradation of rhodamine B. Compared to original TiO2 and 

CuInS2, the heterojunction improved the photocatalysis significantly, 

which was resulted from the construction of Z-scheme heterojunctions for 

the effective separation of photogenerated electrons and holes with strong 

redox capacity to drive the photocatalytic reaction. 

(2) With Sodium alginate (SA) and polyvinyl pyrrolidone (PVP) were 

mixed as the matrix followed by the crosslink with zinc ions to immobilize 

TiO2-MPA/CuInS2 heterojunction photocatalyst, and gas foaming method 

was used to prepare interconnect macroporous structures TiO2-

MPA/CuInS2 immobilized gel beads exhibited high porosity, 

hydrophilicity and swelling properties, high mechanical properties and 

thermal stability. With the synergistic effect of adsorption and degradation, 

the gel beads exhibited excellent photodegradation of RhB, even superior 

to that of the powder photocatalysts. Thenhancement excellent 

photocatalysis resulted from the structure of the internal macroporous 

interconnections, which provided a convenient pathway for mass transfer 

during photocatalysis and a large number of active sites for the 

photocatalytic reaction. Importantly, the prepared gel beads were easily 

recycled and exhibited good reusability. 

(3) With the microwave irradiation, In2S3 nanosheets were epitaxially 

grown on TiO2 nanorod arrays to self-assemble into nanosphere arrays，
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followed by CuInS2 grown in situ by sol-gel method to form core-shell 

structured In2S3/CuInS2. A bulk heterojunction thin film solar cell of 

FTO/TiO2/In2S3/CuInS2/Spiro-OMeTAD/Ag was prepared with wide 

absorption spectrum and obtained the peak photovoltaic performance of 

3.58%, which was resulted from the construction of heterojunction 

shortening the carrier transport distance and providing larger interfacial 

areas for efficient charge separation. 

Author: Chaofan Zheng (Chemistry) 

Supervised by: Wenjin Yue 

KEY WORDS: CuInS2, heterojunction, photocatalysis, solar cell  
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第一章 绪论 

 

 

1.1 引言 

由于工业革命与科学技术的快速发展，普通人的生活在过去几十年中得到了

显著改善。然而，这种进步的背后却隐藏着环境破坏与能源短缺等严峻问题，对

自然生态和人类社会的健康可持续发展构成了严重威胁[1]。 

随着工业化步伐的加快，生态污染问题愈发严峻，对人类的生存和发展构成

了巨大挑战。因此，迫切需要找到一种能高效、彻底分解这些污染物的解决方案

[2]。在追求绿色生态环保的过程中，科研工作者们开始将目光投向清洁能源领域。

其中，太阳能以其几乎无穷无尽的储量，逐渐受到了广泛关注。特别是在太阳能

的开发利用技术中，光催化降解技术因其操作简便、反应条件温和且不产生二次

污染等特点，展现出了巨大的应用潜力和科研价值[3,4]。 

与此同时，随着世界人口规模的不断膨胀，传统化石燃料如天然气、石油等

的开采与消耗速度日益加快，能源问题已成为我们这个时代面临的核心挑战之一

[5,6]。在众多可再生能源中，太阳能以其清洁、环保的特性备受青睐。然而，如何

将太阳能高效转化为可直接利用和储存的能源形式，仍是科研领域面临的一大难

题[7,8]。正是在这样的背景下，半导体材料因其独特的能级结构成为了科研工作

者们的研究重点。它们不仅能够实现太阳能到化学能的转化，还能将太阳能直接

转换为电能，这一特性使得基于半导体的光催化技术和太阳电池技术在能源转换

领域脱颖而出。科研人员普遍认为，这两种技术将是解决环境污染和能源短缺问

题的关键所在，它们将为人类社会的可持续发展提供强大的科研支持和动力。 

因此，我们有必要进一步加大对半导体材料的研究力度，深入挖掘其在光催

化降解和太阳电池等领域的应用潜力，以期为解决生态污染和能源短缺问题提供

更加有效的科研方案和技术支持。 
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1.2 光催化 

半导体光催化技术最早被提出是在 20 世纪 60 年代，半导体光催化剂吸收光

子的能量激发电子空穴分离溢出到催化剂表面分别进行还原反应（RR）和氧化

反应（OR）。 

1.2.1 半导体光催化技术基本原理 

光催化反应是一种在光照条件下，于催化剂表面发生的复杂物理化学反应。

如图 1-1 所示，以及通过公式 1-1 至 1-6 详细描述的半导体光降解过程，为我们

揭示了这一反应的内在机制[9]。当半导体材料吸收到照射在其表面的光子，且这

些光子的能量大于或等于其带隙时，我们称这种光吸收为本征吸收。在本征吸收

的过程中，电子会从价带跃迁至导带。这一跃迁在价带中留下了空穴（h+），同时

在导带中产生了电子（e-）。这些光生电子和空穴由于库仑力的相互作用，会被束

缚在一起，形成光生电子-空穴对。这种紧密结合的状态被称为激子。而激子的形

成，正是光生电子-空穴对分离的过程。这一过程的深入理解，不仅有助于我们更

好地掌握光催化反应的本质，也为优化半导体材料性能、提升光催化效率提供了

理论支持。在环境污染治理和新能源开发等领域，半导体光催化技术具有广阔的

应用前景。 

 

图 1-1 半导体光催化降解机理[10] 

Fig. 1-1 Mechanism of semiconductor photocatalytic degradation[10] 

当空穴迁移到催化剂表面时，它们会积极与接触到的H2O和OH-发生反应，

生成具有强大氧化能力的羟基自由基（·OH）。与此同时，电子则与溶解在水中的

O2 发生作用，生成超氧自由基（·O2-）。这些超氧自由基进一步与 h+反应，再次
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产生·OH。这些生成的中间活性物种，包括·OH 和·O2-，具有强氧化性，能够共

同作用于水中的污染物，从而实现污染物的有效降解。这一过程中，催化剂的作

用至关重要，它促进了光生电子和空穴的分离，进而引发了这一系列的氧化还原

反应。 

Semiconductor + hv → Semiconductor + e- + h+            1-1 

h+ + H2O
 → .OH + H+                       1-2 

h+ + OH- → .OH                         1-3 

O2 + e- → .O2
-                          1-4 

·O2
- + h+ → ·OH                         1-5 

·OH + ·O2
- + h+ + Contamination → Small molecule, Inorganic salt     1-6 

1.2.2 传统光催化材料 

传统的光催化材料，如 TiO2、CdS、ZnS、In2S3 等，因其独特的半导体特性

而备受科研人员的关注[11]。在众多的半导体光催化材料中，TiO2 因其出色的稳定

性以及环保特性脱颖而出，成为应用最为广泛的半导体材料之一，其稳定性确保

了在实际应用中能够持久发挥作用，而环保特性则使得 TiO2 在绿色、可持续的

光催化领域具有显著优势。Wu 等[12]通过 NH3气流在 500 ℃下处理 TiO2-P25 8 h

以制备 N 掺杂的 TiO2 (N-TiO2)，在 500 nm 的可见光下，样品对四环素的去除率

可达到 56.7%。CdS 是一种具有可见光响应能力的光催化剂，其带隙宽度为 2.4 

eV。由于导带边缘具有足够的负电位，使得 CdS 能够有效地还原质子。同时，

CdS 还具备优异的光学性能和电学性能，这些特性使得它成为最引人注目的半导

体光催化剂之一，在光催化领域具有广阔的应用前景[13]。Li 等[14]采用单锅微波

法在 20 分钟内有效地制备了 CdS 纳米环。微波加热法促进了均匀纳米粒子的形

成。N2H4 的配位在纳米颗粒之间形成了长程的、强的驱动力，促进了纳米颗粒向

纳米环的自组装。与纳米颗粒相比，纳米环显示出良好的带边电位和较高的电子

-空穴分离度，有助于产生更多的活性物质，在可见光照射下发现 CdS 纳米环在

120 min内显示出 98.2%的最大RhB降解效率。ZnS是一种 n型半导体光催化剂，

具有 3.68 eV 的宽带隙，导带（-1.36 eV）和价带（+2.35 eV）具有适当的负氧化

还原电位，对氧化和水解具有显著的化学稳定性。Rajabi 等[15]通过化学沉淀法在

室温下制备了 Fe3+掺杂的 ZnS QDs，用于降解孔雀石绿。在紫外光（619 nm）照
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射下，在 90 分钟内对孔雀石绿（MG）的降解显示出卓越的可见光活性（＞ 90%），

同时具有更高的稳定性。In2S3 的带隙较窄，禁带宽度在 2.0-2.3 eV 左右，受到了

广泛的关注和研究。Zheng 等[14]报告了一种具有可控光催化功能的不同尺寸刺球

状 In2S3 简便合成方法。在水溶液中，采用一锅低温微波辐照法快速合成了孔径

在 400-800 nm 之间的三种 In2S3 样品。由纳米片组装而成的不同尺寸的四方 β-

In2S3 显示出明显不同的电荷分离能力和表面性质，从而对 RhB 产生不同的光降

解速率。In2S3-10 表现出最高的电子-空穴分离效率和表面吸引力，使得 RhB 在

光照 25 分钟内完全光降解，极快的光降解归因于染料分子在 In2S3表面的强烈吸

附，然后在基底上高效分解。 

1.2.3 存在问题 

传统光催化材料在光催化领域的应用受到多重问题的制约，限制了其在环境

治理中的实际应用。这些共性问题亟待科研工作者深入研究和解决。 

（1）催化效率低 

首先，催化效率低是传统光催化材料面临的主要问题之一。以 TiO2 为代表

的宽带隙半导体材料，其光响应范围主要局限于太阳光谱的紫外区域，仅占光谱

总能量的 5%，这大大限制了其作为工业规模光催化剂的潜力[16]。因此，如何拓

宽光催化剂的光吸收范围，特别是在可见光区域提高光催化活性，成为当前科研

领域的重要课题。此外，传统光催化剂还存在电荷转移效率低的问题。光激发后，

大部分光生电子和空穴在迁移至催化剂表面的过程中重新复合，导致参与光催化

反应的有效载流子数量大大减少。因此，提高光生载流子的转移和分离效率，是

提升光催化活性的另一个关键研究方向。 

（2）重复使用性差 

其次，重复使用性差是制约光催化材料在实际应用中广泛推广的另一难题。

粉末状光催化剂容易团聚且难以回收再利用，这严重阻碍了其在实际工程中的应

用。将光催化剂固定到大尺度凝胶上能够在大尺度凝胶基质的帮助下稳定分散和

重复使用光催化剂。 

固定化光催化剂的重复使用性能是另一个亟待探讨的关键议题。在实际应用

中，我们常观察到，经过数次循环使用后，光催化剂的功效往往会逐渐下降。这

一现象的成因可能来自多方面。一方面，受污染的水悬浮液在流动过程中产生的
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冲刷和横向剪切力，可能会导致光催化剂颗粒从支撑载体上分离脱落。这样的物

理分离会直接导致催化剂活性面积的减少，进而影响其光催化效果[10]。另一方面，

凝胶内部的传质能力也是影响光催化剂性能的重要因素。如果凝胶内部的传质能

力不足，那么污染物在凝胶内的快速转移和降解就会受到限制。这会导致污染物

在光催化剂表面积累，并可能形成中间产物，这些积累的污染物和中间产物会进

一步阻碍光催化剂与光子的有效接触，降低其催化效率。更为复杂的是，在光催

化降解过程中，有机物、无机物、金属氧化物以及其他碳质物种可能会逐渐沉积

在光催化剂表面。这些沉积物不仅占据了催化剂的活性位点，还可能改变催化剂

的表面性质，从而降低其光吸收能力和催化活性[17]。因此，如何提高固定化光催

化剂的重复使用性能，减少污染物积累和中间产物的形成，是当前科研领域面临

的重要挑战。我们需要通过深入研究光催化剂的失活机制，寻找合适的载体材料

和固定化方法，优化催化剂的制备工艺和使用条件，以期实现光催化剂的高效、

稳定和可持续利用。 

1.3 CuInS2光催化材料 

1.3.1 结构与性质 

 

图 1-2 CuInS2 的 (a) 黄铜矿，(b) 闪锌矿，和 (c) 纤锌矿晶体结构[18] 

Fig. 1-2 Crystallographic structures of (a) chalcopyrite, (b) zinc blende and (c) wurtzite CuInS2
[18] 

CuInS2 是一种具有直接带隙的半导体材料，其带隙宽度约为 1.5 eV。这种材

料展现出卓越的光吸收能力，其吸收系数超过 105 cm-1，使得其光谱与太阳辐照

光谱高度匹配。由于 CuInS2 独特的无毒元素组合、低廉的制备成本以及易于调

控的带隙特性，它引起了广大研究人员的浓厚兴趣。CuInS2 存在三种典型的晶体

结构，如图 1-2 所示，分别是黄铜矿、闪锌矿和纤锌矿[19]。在这些结构中，黄铜
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矿结构最为常见。在黄铜矿结构中，Cu 和 In 原子在阳离子亚晶格中呈现有序的

周期性分布[20]。然而，在闪锌矿和纤锌矿结构中，Cu 和 In 原子在亚晶格中的位

置则是随机的[21]，这导致了它们与黄铜矿结构在物理和化学性质上的差异。这些

不同的晶体结构赋予了 CuInS2 多样化的性质和应用潜力，使其在光电器件、太

阳能电池等领域具有广阔的应用前景。 

1.3.2 制备方法 

（1）热注射法 

热注入法往往在无氧有机相中进行，在第一段加热过程中 CuInS2 前体与配

体和有机溶剂在烧瓶中配位混合，然后进一步加热到反应所需的温度以诱导

CuInS2 晶体析出。Altaf 等[22]描述了一种用于制备 CuInS2 纳米粒子的简单热注入

方法。结果表明，溶剂类型对设计晶相和形态起着重要作用。使用二甘醇作为溶

剂有利于黄铜矿相的形成。此外，根据硫源类型/数量或反应温度的变化，在油胺

溶剂中也能合成具有闪锌矿和纤锌矿相的 CuInS2 纳米粒子。 

（2）静电纺丝法 

Yagci 等[23]通过对氯化铜（II）、氯化铟（III）和硫脲的二甲基甲酰胺溶液进

行电纺丝，制备了 CuInS2 纳米纤维。证明了电纺 CuInS2 纳米纤维作为室温乙醇

蒸汽传感元件具有良好的潜力。研究发现，硼酸掺杂水平不仅对基于 CuInS2 纳

米纤维的传感器的乙醇传感性能有很大影响，而且对其基线电流也有很大影响。

在潮湿条件下，纯 CuInS2 获得了最高灵敏度。 

（3）化学沉淀法 

Jung 等[24]通过将 Cu2+和 In3+阳离子加入 NaOH 水溶液在室温下化学共沉淀

反应制备 Cu-In 金属氢氧化物前体。通过加入油酸作为表面活性剂，并注入双（三

甲基二硅）硫化物，为 CuInS2 纳米晶体的形成提供硫源。制备了具有闪锌矿和

纤锌矿相的混合晶体结构的 CuInS2 纳米颗粒。将制备的 CuInS2 纳米晶体浆料用

刮刀涂覆在光伏电池的薄膜吸收层上，电池效率达到 1.26%。 

（4）水/溶剂热法 

水热/溶热法因其操作简单、用途广泛和安全性高而常用于实验室制备

CuInS2。通常，在剧烈搅拌下将一定比例的铜源、铟源、硫源和稳定配体加入水

或有机溶剂中。通过加入酸或碱调节反应体系的 pH 值，然后通常在水浴或油浴

中进行加热。然后将混合物转移到高压釜中，在一定温度下（通常在 100 至 250 ℃
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之间）加热一定时间，温度和自生压力的共同作用促进了结晶相的生长，可以通

过改变工艺参数来控制结晶相的形态。水/溶剂热法是最早报道的获得 CuInS2 纳

米材料的方法之一。Wang 等[25]以 CuCl2、In(NO3)3 和硫磺粉为前驱体，以十八胺

为溶剂，在 120 ℃下通过一锅热合成获得了直径为 7 nm 的 CuInS2 纳米晶体。该

研究成功完成了一锅法可控合成三元量子点的尝试。Liu 等[26]以 CuCl2·2H2O、

InCl3·4H2O、硫脲（CS(NH2)2）为原料，以巯基丙酸（MPA）为配体，去离子水

为溶剂，在 pH 值为 11.3 的条件下，水热法制备了 CuInS2 QDs。 

（5）微波法 

微波辐照为纳米颗粒的均相生成提供了均匀的内部加热过程，Chumha 等[27]

采用循环微波辐照法合成了 CuInS2 纳米粒子，辐照温度为 600 W，循环 75 次。

研究了不同多元醇溶剂（乙二醇、甘油和丙二醇）对 CuInS2 纳米粒子合成的影

响。通过 XRD 表征，使用乙二醇和丙三醇合成的粉末是具有四方结构的纯 CuInS2。

然而，使用丙二醇时，由于反应温度较低，得到的 CuInS2 中存在 CuS。测定了合

成过程后残留溶剂的傅立叶变换红外光谱，结果表明乙二醇和甘油是具有良好还

原能力的溶剂。FESEM 图像显示，合成的 CuInS2 粉末由直径为 20-100 纳米的纳

米颗粒组成。由于甘油的粘度较高，使用甘油合成的 CuInS2 纳米粒子比使用乙

二醇合成的小。 

1.3.3 在污染物降解领域中的应用 

迄今为止，研究最多的 CuInS2 应用是太阳能转换、发光二极管和生物成像。

在各种光催化和光电催化反应中取得的重要成果推动下，CuInS2 在光催化领域的

应用也在逐渐增加，尽管这仍然是 CuInS2 研究中有限的一部分。事实上，基于

CuInS2 的纳米材料的光催化潜力仍有待充分了解和开发[28]。 

Mahdiyeh 等[29]首先合成了 N, N′-双（水杨醛）乙二胺铜作为铜源，电沉积了

CuIn 合金，并通过进一步的硫化热处理制备了 CuInS2 薄膜，研究了室温下可见

光照射下亚甲基蓝（MB）染料的光脱色实验。实验研究选择了染料溶液的自然

pH 值。结果显示，以 Cu(salen)为铜前驱体合成的催化剂在一小时内降解 10 ppm 

MB 染料时的光催化效率为 73%。 

Onwudiwe 等[30]将铜（II）双（N-甲基-N-乙醇二硫代氨基甲酸）络合物和 In

（III）三（N-甲基-N-乙醇二硫代氨基甲酸）络合物的混合物在乙二醇溶液中，
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在 800 W 下循环微波高压辐照 5 分钟，合成了 CuInS2 纳米颗粒，在 365 nm 的汞

灯照射下，90 min 内降解了 98.1%的四环素。 

Aazam 等[31]利用二硫代草酰氨作为硫试剂和 SDS 和 PVP 等表面活性剂的作

用下，通过仅 10 分钟的超声辐照制备了纯净的花状 CuInS2 纳米结构。在可见光

照射下，2 h 内降解了 74.8%的赤藓红。 

Nawapong 等[32]以硫化钠为硫源，通过简单快速的微波加热在 7.5 min 成功

合成了纯净的高结晶度 CuInS2 纳米粒子。在 180 分钟内，CuInS2光催化剂对 MB

和 RhB 的降解率分别高达 64.08%和 74.29%，当辐照持续到 360 分钟时，MB 和

RhB 的脱色基本完成（MB 为 91.21%，RhB 为 97.80%）。只有 12.96%的 MO 被

脱色，其原因在于阳离子染料分子与光催化剂表面的负电荷之间存在静电吸引力。 

但是目前关于单纯 CuInS2 对污染物光催化降解的报道还很有限，且都不能

高效的降解有机污染物，这是由于 CuInS2 的表面和内部均存在大量的缺陷，这

些缺陷可以作为电荷陷阱中心导致电子空穴对的非辐射复合。这使得研究人员迫

切寻求一种有效的方法来改善 CuInS2 的固有缺陷问题，解决其产生的电子空穴

对的快速复的问题，提高 CuInS2 的光催化性能。 

1.3.4 提高 CuInS2 光催化活性方法 

（1）引入吸附材料 

CuInS2 纳米材料因其固有的小比表面积和有限的吸附性能，在光催化应用中

往往受到限制。为了克服这些内在缺陷，引入具有大比表面积和卓越吸附能力的

助催化剂成为一种行之有效的策略。Liu 等受沸石咪唑啉框架-8（ZIF-8）和 CuInS2

的独特结构和广泛应用的启发，通过 ZIF-8 在 PVP 装饰的 CuInS2 纳米颗粒表面

原位生长，首次合成了 CuInS2@ZIF-8 纳米复合材料。研究表明，由于 PVP 中的

吡咯烷酮环（C=O）提高了 CIS 与 Zn 离子之间的亲和力，因此 PVP 的配位在诱

导 ZIF-8 在 CuInS2 纳米粒子表面成核方面发挥了关键作用。与纯 CuInS2 纳米颗

粒相比，制备的 CuInS2@ZIF-8 大大提升了对 RhB 的吸附能力，在紫外光照射下

对 RhB 的降解具有更好的催化效率和耐久性。 

（2）掺杂 

掺杂是有效提高半导体材料光催化性能的有效方式，通过匹配的晶格缺陷掺

杂或化学掺杂可以有效的调节带隙[33,34]，通过在 CuInS2薄膜中适当掺杂 Zn、Sn、
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Bi、Cd、Na、N、O、P 和 As 等掺杂剂，可以控制和改变其结构、光学、光致发

光特性和导电性能。Mahendran 等[35]在玻璃基底上沉积了 (112) 取向的掺锌

CuInS2 薄膜。温度的升高和锌掺杂会影响薄膜的结构。光致发光研究表明，掺锌

的 CuInS2 薄膜具有清晰的宽蓝光和绿光发射带。所有薄膜的电阻率值都很低，

具有半导体性质。在 325-350 ℃的温度范围内，p 型 CuInS2 向 n 型演变。因此，

Zn 物种可用作 CuInS2薄膜中的供体和受体杂质，用于制造高效太阳能电池、光

伏设备和良好的红外发射器。 

（3）形貌调节 

形貌调节对于半导体光催化材料的暴露晶面，活性位点，比表面积大小等方

面都产生很大的影响。Chang 等[36]以金属氯化物为前驱体，在乙二醇中通过聚乙

烯吡咯烷酮（PVP）辅助溶热路线合成了 CuInS2 纳米颗粒。通过增加 PVP 的用

量，可以调整CuInS2的微观结构，使其从花状聚集变为球状聚集，同时增加（220）

与（112）的衍射峰强度比。研究发现，光催化 H2 演化性能随着（220）与（112）

的强度比的增加而增强，而不是比表面积的增加。 

然而在催化体系中引入金属材料可能会使得光催化剂自身晶体结构变得复

杂，并且可能影响材料的稳定性和耐久性且需要对金属掺杂比例、位置和类型进

行精确控制，制备工艺和实验条件较为严苛。而形貌工程往往伴随着大量表面活

性剂、模版剂等的应用。大多数表面活性剂中存在疏水长烷基链，催化剂表面吸

附的封端剂往往会阻碍反应物分子与表面原子的接触，干扰了电荷转移，从而会

进一步降低催化活性[37]。 

在众多改性方法中，半导体复合构建异质结是最有效的方式之一。不同的半

导体光催化剂具有不同的能带结构，当两个或多个不同能级或结构的半导体复合

之后，它们的导带（CB）和价带（VB）重叠，可在其接触表面形成电位差，促

进电子和空穴的分离及转移。不仅如此，能带匹配的半导体耦合将改变各半导体

原有 CB 和 VB 的位置，增强光催化剂的氧化还原能力。因此，研究人员对构建

型异质结的方法进行了大量研究，推动了光催化材料的蓬勃发展。 

1.4 异质结 

光催化性能的提升需要从以下三点考虑：（a）拓宽光催化剂的光谱响应范围；
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（b）优异的电荷分离能力；（c）提高光催化还原能力。异质结在光催化反应中

展现出显著的优势，被视为一种提升反应效率的有效策略。通过窗口效应，异质

结能够将两种半导体的光吸收范围叠加，从而显著拓宽单一半导体的光吸收范围，

使光催化剂能够更有效地利用太阳光。此外，异质结界面处的内建电场能够有力

地促进光生载流子的分离，减少载流子的复合，提高光催化反应的效率。更值得

一提的是，选用宽带隙的半导体材料作为异质结的组成部分，能够提供更高的导

带电位以及更深的价带电位。这种特性为光催化反应提供了足够的氧化还原势能，

使得光催化剂能够更有效地进行氧化还原反应，进一步提升了光催化反应的效率。

因此，通过合理设计和制备异质结光催化剂，我们有望实现对太阳光的充分利用，

提高光催化反应的效率，为环境污染治理和新能源开发等领域提供更为高效、环

保的解决方案[38]。 

1.4.1 分类 

为了提高太阳光的利用率，光催化剂必须具有较小的带隙，但为了获得较高

的氧化还原能力，光催化剂必须具有较高的 CB 级和较低的 VB 级，这意味着需

要较大的带隙。这两个要求是相互冲突的。而单一光催化剂无法满足这两个要求，

因此必须构建异质结。在过去几十年中，研究人员开发出了各种异质结。其中，

II 型异质结和 Z 型异质结是两个研究热点。 

 

图 1-4 Type II 型（a）和 Z 型（b）异质结光催化剂的电子-空穴对分离示意图 

Fig. 1-4 Schematic illustration of electron-hole separation on the Type II (a) and Z-scheme (b) 

photocatalytic system 

对于 Type-II 型异质结材料，其光生电子-空穴的分离机制如图 1-4 (a)所示。

在这一系统中，由于 PS I 的导带（CB）和价带（VB）能级电位均高于 PS II，因

此，位于 PS I CB 的光生电子会向 PS II 的 CB 转移，而 PS II VB 上的光生空穴
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则向 PS I 的 VB 转移。这种机制实现了光生电子-空穴对在空间上的高效分离，

从而提升了光载流子的分离活性，并显著抑制了它们的重组。然而，这种结构也

带来了一个问题：还原过程发生在还原电位较低的 PS II 上，而氧化过程则发生

在氧化电位较低的 PS I 上，这导致整个体系的氧化-还原性能相对较弱。随着对

异质结机理的深入研究和发展，学者们提出了直接 Z 型异质结光催化剂的概念。

这种光催化剂由两种不同的半导体通过无电子介电层的密切接触形成。其光生电

子-空穴分离过程如图 1-4 (b)所示。在光激发下，由于直接 Z 型异质结光催化剂

中光生电子和空穴间的静电引力，光生电子更容易从 PS II 的 CB 向 PS I 富光生

空穴的 VB 转移。这使得直接 Z 型异质结光催化剂在电荷转移方面比 Type-II 型

异质结光催化剂具有更快的速度。相比之下，在常规的 Type-II 型异质结光催化

剂中，光生电子从半导体 A 的 CB 向半导体 B 的 CB 的转移速率会显著降低，这

是因为电子间存在静电斥力。因此，直接 Z 型异质结光催化剂在上述光催化剂中

脱颖而出，展现出更优越的性能和应用潜力[39]。 

1.4.2 构建方法 

不同的半导体具有不同的晶体结构、电子结构和能带结构，因而具有不同的

物理和化学特性。当两种不同的半导体结合形成异质结时，异质结的物理化学特

性会发生巨大变化。例如，光吸收增加，比表面积激增，能带结构优化等等，从

而显著改善异质结的光催化性能。因此，充分利用半导体的物理和化学特性，通

过合适的构建方法能够获得性能卓越的材料。 

（1）沉淀法 

作为合成复合材料最常用的湿化学方法之一，沉淀法备受关注。Stefan 等[40]

将 Zn(NO3)2·6H2O 和 CuInS2 纳米粒子混合形成均匀的溶液。随后，以恒定的搅

拌速率滴加 2 M NaOH，通过化学沉淀法在 CuInS2 上沉积 ZnO。随着氧化锌含

量的增加，CuInS2/ZnO 纳米复合材料的光学吸收率也有所提高。结果表明，Type 

II 型异质结的构建提高了单一催化剂对 RhB 的光降解率。沉淀法是合成纳米材

料的一种经济、直接的方法。然而，它也有一些缺点，如产品纯度低、反应速度

慢、产品分散性差等，这些都阻碍了它的广泛应用。 

（2）蒸发-溶剂装配法 

蒸发溶剂法是将一种前驱体沉积到另一种前驱体上的物理方法。这种方法的

最佳应用案例是将小尺寸的催化剂沉积到大尺寸的颗粒或纳米片上。由于反应现
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场是溶液，因此纳米粒子可以均匀地分散和沉积。Kaowphong 等[41]将所需质量

的 CuInS2 粉末加入 m-BiVO4 氯仿悬浊液中，通过搅拌在常温下挥发氯仿，并进

一步在 200 ℃下热处理 30 min，最终得到 CuInS2/m-BiVO4 p-n 异质结光催化剂，

通过对异质结光催化剂催降解的进一步研究发现，p-n 结为光生载流子的快速迁

移提供了桥梁，在 360 min 内降解了 90.43%的亚甲基蓝。蒸发溶剂法合成光催化

剂有几个优点，包括反应速度快、比表面积大和多孔结构。然而，这种方法需要

精确控制反应条件，因此操作难度很大且伴随着难以避免的副反应和杂质的形成。 

（3）水热法和溶剂热法 

水热法和溶剂热法是在密闭容器中完成的湿化学方法。与溶胶凝胶和共沉淀

等其他湿化学方法的主要区别在于温度和压力。Zhang 等[42]通过一种简便的原位

水热法在超薄的六角形 SnS2 纳米片中水平负载四边形 CuInS2 纳米片。与纯

CuInS2 和 SnS2 纳米片相比，CuInS2/SnS2 形成了 Type II 型异质结，在可见光照射

下降解甲基橙的光催化活性有显著提高。水/溶剂热法为获得具有可控粒度和形

态的高纯度材料提供了一种前景广阔的方法，这种方法涉及溶质和溶剂在高温高

压条件下的快速反应，从而产生高纯度材料。通过调整反应条件和溶剂性质，可

获得不同粒度和形态的多种材料结构。然而，这种方法的可控性受到多种因素的

制约，对反应温度、时间、溶剂选择和添加剂的调整可能会对所生产材料的特性

产生影响。此外，还可能存在一定程度的材料不均匀性。 

（4）回流法 

Yan 等[43]通过简单的回流法制备了一种新型的 CuInS2/TiO2 异质结，在可见

光激发下，20 mg 1%的CuInS2/TiO2光催化剂在 90 min内光降解了 97.37%的RhB，

降解常数可达 0.0415 min-1，是纯 TiO2（0.00501 min-1）的 8.28 倍，CuInS2 与 TiO2

之间形成了 Z 型异质结，能够有效的拓宽光谱响应范围、提高光子利用率并抑制

光生电子和空穴的重组。回流法作为一种广泛使用的合成方法，它具有操作简单、

反应条件可控、可操作光催化剂的形态和结构等优点。但它也有一些缺点，包括

反应时间长、溶剂用量大，容易造成环境污染和资源浪费。此外，表面活性剂等

添加剂的使用也会影响光催化剂的性能和稳定性。 

在传统的异质结构建方案中，研究人员往往忽略两材料间的界面问题，只是

简单地将不同的半导体材料通过微弱的范德华作用堆叠在一起来构筑异质结，然
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而在多相异质结中，两种半导体之间的界面对其性能有决定性影响[44-46]。基于物

理作用形成的异质结界面上，电子-空穴对必须克服界面库伦势，且载流子的运

动不受电场的影响而随机扩散，因而导致低效的电荷分离[47]。相比之下，基于化

学键作用而紧密耦合的异质结能缩短电子转移距离、驱动界面电荷定向移动，控

制界面组分取向生长[48]。我们认为基于化学键作用的异质结界面工程更能够指

导构建具有更高电荷分离能力的新型异质结。 

构筑异质结是提升光催化剂催化性能的关键策略，数十年来，科研领域一直

致力于开发新型异质结光催化剂，以期实现更高的催化效率。然而，随着纳米光

催化剂的广泛应用，其降解后的处理问题逐渐凸显，成为业内关注的焦点。由于

缺乏有效的光催化剂处理方法和对纳米颗粒毒性的深入分析，许多光催化剂系统

在工业应用上显得并不可行。为了应对这一挑战，光催化剂的再利用和再循环受

到高度重视。其中，在合适基底上固定化光催化剂的概念为解决这一问题提供了

新思路。通过固定化技术，光催化剂能够稳定地附着在基底上，不仅提高了催化

剂的重复使用性能，还有效减少了纳米颗粒的释放和潜在的环境风险。因此，固

定化光催化剂的研究不仅有助于提升光催化技术的经济效益，还为推动其工业化

应用提供了可行的解决方案。未来，随着相关技术的不断完善和优化，我们有望

看到更多高效、环保的固定化光催化剂在实际应用中发挥重要作用[49]。 

1.5 光催化剂的固定化 

固定化技术决定了光催化系统的厚度、形态、颗粒大小、表面粗糙度、表面

积和稳定性。固定化技术的选择必须基于保持光催化剂光催化活性的能力、操作

的简便性和成本。因此，透彻了解固定化技术将有助于研究人员合成理想的光催

化剂。 

1.5.1 固定化的方法 

水/溶剂热法是固定光催化剂最常用的技术。它可用于在玻璃[50,51]、聚合物

[52,53]、碳[54,55]、粘土[56]等能够在特氟龙内衬高压锅中承受高压和高温的支持材料

上生长光催化剂[57]。水热技术的多功能性在于合成温度可控，易于控制纳米催化

剂纳米结构的尺寸和形态[58]。浸涂法适用于在基底上形成纳米颗粒的薄膜或厚

膜涂层，首先将支撑物浸入凝胶状溶液中，然后以一定的速度将平板取出，在室
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温下将材料干燥既可在基底上形成一层非常薄的光催化剂薄膜[59,60]。溶剂浇铸技

术被认为是固定光催化剂用于污染水处理的有效方法，因为它具有环保、成本效

益高和可重复使用等优点。一般来说，首先光催化剂颗粒分散在聚合物溶液中，

然后将混合物置于玻璃培养皿中，在室温下蒸发溶剂。四氯化碳、四氢呋喃、二

氯甲烷等通常用作分散光催化剂颗粒和溶解聚合物的溶剂。由于光催化剂颗粒嵌

入聚合物膜中，光催化剂/聚合物异质结之间的电子传递在光催化应用中起着重

要作用。因此，需要导电聚合物（如 PVDF[61]和 PAN[62]）作为固定光催化剂颗粒

的支撑基底。溶胶-凝胶工艺是一种简单的技术，主要用于使用含有相应金属离

子的化学溶液作为起始材料来制造金属氧化物。这些化合物经过各种水解和缩合

反应后，产生由氧化（M-O-M）或羟基（M-OH-M）连接的金属中心（M）的相

互连接，存在的多余溶剂通常会通过干燥过程去除[60]。静电纺丝法主要用于将光

催化剂固定在聚丙烯腈（PAN）[63,64]、偏聚二氟乙烯（PVDF）[65]和聚氨酯（PU）

[66]等聚合物材料上。这种方法成本低、生产效率高[67,68]。由于纳米纤维结构灵活、

直径可调，研究人员能够制造出各种类型的纳米纤维光催化剂，包括实心、多孔、

空心、核壳和分层纤维[69]。由静电纺丝获得的纳米纤维因其优异的机械性能，可

被视为固定催化剂的良好支撑材料，同时也有利于处理和回收过程[70]。利用电化

学沉积可以将玻璃[71,72]、碳布[73]、金属网[74]、金属板[75]光催化剂从其化合物水溶

液、废水溶液或熔盐中还原沉积出来均匀生长在事先准备好的工作电极基底上，

这为大面积的固定化策略提供了又一个可能的方案。 

1.5.2 固定化载体 

固定光催化剂的载体应具有以下几方面的特点：一、载体应具有宏观特性，

可以减少半导体粉体的流失，并且使复合光催化剂便于回收和再利用；二、载体

应具有大的比表面积，可以使半导体粉末均匀的分散在其表面，避免颗粒团聚；

三、载体本身特性可以帮助提高材料的光催化性能，如部分载体可以成为光生载

流子的捕获中心，促进光生-空穴对的分离；有些载体具有超强的吸附性能，可以

增加复合材料对有机污染物的吸附容量和吸附速率，进而提高光催化活性；四、

载体应具有平整的形貌或者发达的孔隙结构，避免催化剂粒子间的遮蔽问题，提

高光源的利用率；五、负载型光催化剂应具有一定的机械强度，便于制作反应发

生器[76]。根据以上特点，选择适当的载体对提高负载型光催化剂的活性将会产生



安徽工程大学硕士学位论文 

15 
 

十分重要的意义。 

（1）常规材料 

玻璃材料一直是一种潜在的支撑介质，有球形、板形、珠形和薄层等多种形

式[77]，还可用作光催化反应器的建筑材料[78]。在大多数固定化研究中，玻璃是最

优先考虑的材料，因为玻璃具有惰性，可在高温下使用，并具有诱人的光学特性。

粘土、陶瓷以及其它硅基材料具有大的比表面积和稳定的物理化学特性，也被广

泛的应用于光催化材料的固定化载体。这些物质为将催化剂从反应混合物中分离

出来提供了一个相对更容易、更环保的解决方案[79-81]。沸石也被认为是光催化剂

沉积的可靠支撑材料，具有许多孔隙和良好的吸附特性[82]，这使得沸石很容易有

效地吸收孔径范围不一的颗粒，这种出色的吸附能力使其成为将催化剂锚定在基

质上的一种前景广阔、成本低廉且更环保的方法。碳基基底包括氧化石墨烯、碳

纳米管和碳纤维布等，在固定化研究中越来越受欢迎，由于其化学惰性、稳定性、

大孔隙率、大吸附位点和良好的热性能，能够提供较高的催化降解效率[60]。研究

发现，将光催化剂固定在金属丝网基底上具有强大的催化潜力[70]。这些支撑材料

具有更高的机械强度，非常耐用[83]。由于金属丝网基底很容易被周围的反应物溶

液润湿，因此能确保光催化剂与污染物更好地接触[84]。而金属泡沫具有三维多孔

结构，是固定光催化剂的潜在支撑材料。这些轻质基底可为反应提供更好的界面，

并促进反应物水在泡沫中的有效流动[85]。 

（2）气凝胶 

气凝胶是一种具有较大表面积、较高孔隙率和较低密度的支撑材料。由于气

凝胶具有高孔隙率，因此将其用作纳米光催化剂的支撑材料受到了广泛关注。这

些气凝胶可以可以是无机气凝胶（衍生自金属醇盐或金属盐）[86]、合成聚合物气

凝胶（衍生自合成高分子基材料）和天然高分子气凝胶（衍生自天然生物质材料），

正逐渐成为光催化剂固定化的支持材料[87,88]。 

（i）无机气凝胶 

二氧化硅及其衍生物因其制备简单、体积密度超低、成本低廉和比表面积高

等优点，首先被用于合成无机气凝胶。之后，各种金属、合金、金属氧化物和半

导体纳米颗粒（NPs）制成的气凝胶也被报道[89]。随着材料科学和纳米技术的发

展，许多新型功能纳米材料，如一维（1D）碳纳米管（CNTs）、石墨烯、MXene
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和其他二维（2D）材料被创造出来并用于制造无机气凝胶[90-92]。这些纳米材料具

有独特的机械、电子、热和生物特性，因此有可能制备出性能更强的多功能无机

气凝胶，用于各种应用。然而，制备这些功能性气凝胶的组分成本高昂，合成设

备复杂，限制了无机气凝胶的实际应用。 

（ii）合成聚合物气凝胶 

合成聚合物的制造工艺简单经济，这使它们能够用作固定光催化剂的有效基

质。对光催化剂的负载来说，聚合物是一种有效的选择，因为它成本低、化学惰

性好、机械强度高、密度小且经久耐用。由于聚合物气凝胶具有更高的吸附潜力，

因此在聚合物气凝胶上固定纳米光催化剂比在其他聚合物基底上固定纳米光催

化剂更为有利，但合成聚合物的使用已然成为一个重大的环境问题。 

（iii）天然高分子气凝胶 

现如今，可持续发展的观念深入人心，天然高分子材料来源广泛、成本低，

并且具有良好的可持续性、环境友好性、易修饰等特点引起了广泛的关注，成为

了固定光催化剂理想的基底材料。海藻酸钠（SA）是从褐藻细胞膜中提取出来的

一种天然多糖，由 β-D-甘露糖醛酸（β-D-mannuronic，M）和 α-L-古洛糖醛酸（α-

L-guluronic，G）按（1→4）键连接而成，它能通过多价阳离子的作用，在多糖

链的古洛糖醛酸基团上交联，形成网状结构的固体凝胶[93]。海藻酸钠基气凝胶表

面带有大量的羟基、羧基等亲水基团，被认为是与光催化剂协同作用，共同治理

水污染领域的理想材料。 

1.5.3 国内外研究现状 

近年来，将光催化剂固定在大尺度的绿色可持续凝胶上引起了国内外的广泛

关注，因为它借助大尺度凝胶基质实现了光催化剂的稳定分散和再利用。此外，

具有吸附能力的凝胶与光催化剂可以协同作用，促进从水中去除污染物达到了 

“1 + 1 ＞ 2” 的效果。为了提高光催化和水中污染物吸附的效率，增强光催化剂

固定化凝胶内污染物的传质是一个重要问题。因此，制造具有相互连接的大孔、

有利于污染物在凝胶内部传质的光催化剂固定化凝胶是非常理想的。 

Hao 等[94]利用冻干过程中冰晶升华产生的大孔隙制备硫化镉固定化大孔海

藻酸凝胶，这种人为制造的大孔隙对污染物的去除非常有利，因为这种多孔结构

可以为污染物在凝胶内部实现吸附和光催化协同反应提供方便的扩散通道，但光
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催化剂固定化凝胶中的多孔结构依赖于无序的冰晶的形态，这使得制孔过程难以

调节。He 等[95]人报道了利用三维打印方法制备出具有预先设计结构的氮化碳吸

附海藻酸凝胶，所制备的凝胶具有高度互联的大孔网络然而，专用设备和复杂的

工艺阻碍了互联大孔光催化剂吸附凝胶的大规模生产。 

Ma 等[96]人报道了借助微晶在酸和沸水中沉淀的方法制备掺金氮化石墨碳

（g-C3N4）固定化大孔纤维素凝胶，但制备过程略显复杂，需要对纤维素溶解的

氢氧化钠/尿素溶液进行冷冻和沸腾处理。此外，上述方法制备的光催化剂固定

化大孔凝胶主要呈块状，然而球形凝胶珠可以更方便地在固定床[97]和流化床[98]

中操作，甚至可以促进新型光催化反应器的设计。 

Benhalima 等[99]以 SDS 为孔形成胶束的模板，NaCl 作为制孔剂，通过与 Al3+

离子的物理交联制备了多孔羧甲基纤维素水凝胶珠。添加 SDS 可优化溶胀能力

和初始溶胀率，对多孔珠作为吸附剂从水溶液中去除亚甲基蓝（MB）染料的性

能进行了评估，其最大吸附容量为 82 mg/g。利用傅立叶变换红外光谱和扫描电

镜-电子显微镜分析进行了结构和形态表征。再生研究表明，所有再生珠子的解

吸效率都很高，与起始珠子相比，它们的吸附效率有所提高，其中在第三个解吸

周期后达到了 350 mg/g 的最大吸附容量。 

Gadad 等[100]以碳酸钙为制孔剂，通过沉淀法制备了含有第三代头孢菌素抗

生素头孢泊肟酯的海藻酸钠（SA）浮珠。羟丙基甲基纤维素（HPMC）以不同的

比例加入配方中，作为膨胀剂控制药物的释放。由于二氧化碳在沉淀介质固化过

程中会迅速逸出，气体发生剂会在珠子表面形成孔隙。珠子的尺寸随气体形成剂

浓度的增加而增大，随浓度 SA 的增加而减小。孔隙率越高，药物截留率越高。

所有配方都显示出良好的漂浮时间，根据美国药典，在甘氨酸溶解介质中进行了

约 12 小时的体外释放试验，发现累积药物释放率能达到 87.3%。 

Xiong 等[101]同样以碳酸钙为制孔剂，制备了多孔的海藻酸钙水凝胶珠。在这

项工作中，通过结合 BOCl-海藻酸钙水凝胶珠的“微观”和“宏观”结构，充分

利用了紫外线诱导的 BiOCl 材料的氧空位。最终，实现了高效回收和光催化活

性。经紫外线照射后，BiOCl-海藻酸钙水凝胶珠漂浮在水面上，显示出良好的光

致变色特性。在 BOCl-海藻酸钙珠和紫外光的作用下，RhB 染料溶液可在 75 分

钟内降解完全，RhB 经过多次循环降解后，褪色时间还会进一步会缩短。 
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综上所述，开发出循环稳定性好且光催化性能优越的固定化光催化剂仍值得

我们去探索和研究，但从现状来看，探索如何促进可持续凝胶的高效传质及与光

催化剂的协同作用成为进一步提升固定化光催化剂催化性能的关键。这些发现为

提高光响应光催化剂在环境净化应用中如何保持重复使用稳定性和可回收性提

供了一种有效思路。在固定化过程中载体对光催化剂的有效封装，能够保护光催

化剂颗粒不轻易的从载体上的分离脱落，并且能够降低污染物在光催化剂表面的

积累和中间产物的形成对光催化剂的耐久性的影响。而高分子聚合物是理想的载

体材料，通过不同物理或化学的交联手段，形成的高分子链段能够很好的将光催

化剂包裹并保护起来，这很可能是提高 CuInS2 重复使用性方法和可回收性能的

理想方法。 

1.6 太阳电池 

作为宽光谱吸收材料，CuInS2 不仅在催化方面有应用潜力，而且在光伏领域

有着更深入的研究。传统化石能源因其非再生性和使用过程中引发的严重污染问

题，正面临着应用上的重重限制。相比之下，太阳能以其无可比拟的储量优势、

绿色无污染的特性和低成本的特点，引起了科研人员的注意。作为自然界中最丰

富的能源之一，太阳能不仅具有巨大的开发潜力，而且在能源转型和可持续发展

战略中扮演着举足轻重的角色。因此，进一步推动太阳能技术的研发和应用，对

于解决能源短缺和环境污染问题，实现人类社会的可持续发展具有重要意义。商

业化应用广泛的太阳电池主要包括硅（Si）基太阳电池、铜铟镓硒（CIGSe）薄

膜太阳电池和碲化镉（CdTe）薄膜太阳电池，它们占据了市场份额的绝大多数。

这些稳定且高效的光伏器件充分利用了无机材料的优势，实现了光能向电能的高

效转换，从而提高了太阳能的利用率，成为应对能源危机的重要手段[102,103]。然

而，硅基太阳电池在追求对太阳光的高效利用时，需要使用厚度较大且纯度极高

的硅作为原料，这导致了其单位面积电池材料的成本高昂。而 CdTe 和 CIGSe 太

阳电池在制造过程中工艺相对复杂，且部分关键原材料储量有限，甚至具有一定

的毒性，这些因素都极大地限制了它们的进一步推广应用[104]。因此，为了克服

现有太阳电池的不足，研发一种新型的无机薄膜太阳电池显得尤为迫切。这种新

型太阳电池需要具备环境友好、高效率、稳定性好且成本低廉等特点，以满足日
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益增长的能源需求，推动太阳能技术的持续发展和广泛应用[105]。 

1.6.1 工作原理 

太阳电池巧妙地利用了光能量中的粒子性来实现能量的转换。早在 1839 年，

Becquerel 进行了一项开创性的实验。他将氯化银置于酸性溶液中，并在光照条

件下连接铂金电极。令人惊奇的是，他观察到了电压和电流的产生。这一发现所

揭示的现象，后来被称为光伏效应[106]。正是基于这种光伏效应，太阳电池得以

诞生并逐渐发展。 

 

图 1-5 薄膜太阳电池工作原理图[107] 

Fig. 1-5 Working principle of the film solar cell[107] 

图 1-5 为无机薄膜太阳能电池器件原理图，无机薄膜太阳能电池的核心结构

是 p-n 结，当特定波长的光入射到半导体内部时，那些携带的能量大于半导体禁

带宽度的光子，会与半导体内部的价带电子发生相互作用并被其吸收。吸收光子

能量后，价带中的电子被激发，实现从低能级的价带跃迁到高能级的导带。与此

同时，价带中原本电子所占据的位置便形成了空穴。这样，电子与空穴的分离便

构成了电子-空穴对。在 p-n结的内建电场作用下，p区的电子受到电场力的驱动，

穿过 p-n 结进入 n 区；相应地，n 区的空穴也在电场力的作用下，穿过 p-n 结进

入 p 区。这种电子和空穴的定向移动导致 p 区的电势相对升高，而 n 区的电势相

对降低。因此，在 p-n 结的两端，便形成了一个光生电动势。这些由光激发产生

的电子和空穴，即载流子，会在内建电场的作用下各自向相反的方向移动。电子

从 p 区流向 n 区，而空穴则从 n 区流向 p 区，从而形成了从 n 区指向 p 区的光生

电流。当我们将 p-n 结的两端与外电路连接，并在持续的光照条件下，这种由光

生电流驱动的电子流动便会持续进行，通过外电路形成闭合回路。这样，便实现

了光能向电能的转换，达到了光生电的效果。[108]。 
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图 1-6 等效电路图[108] 

Fig. 1-6 Equivalent circuit of a thin-film solar cell[108] 

如图 1-6 所示为太阳电池的等效电路图，D1 表示二极管，它模拟了太阳电池

内部 p-n 结的特性，是光电转换的核心部分，Rsh 为并联电阻，它反映了电池内

部因各种原因（如材料缺陷、表面污染等）引起的电流泄漏情况，Rs代表串联电

阻，包括了电池内部导线、接触等产生的电阻，它影响了电池内部的能量损失。

当接入一个恒定的电流源时，电池能够产生相应的电流。这一过程中，二极管 D1

起到关键作用，它根据光照条件和内部电场，控制电流的流动。同时，并联电阻

Rsh 和串联电阻 Rs 的存在，也会对电流产生一定的影响[108]。 

1.6.2 无机薄膜太阳电池的制备方法 

薄膜电池吸光层制备方法分为真空法和非真空法[109]。真空法具有可重复性

好，沉积速率快等优势，但同时真空法对环境洁净度的要求十分苛刻且设备能耗

较高，不利于无机薄膜太阳电池的大规模生产。非真空法操作方法简便，对设备

要求较低，但重复性较低，近年来，对低成本的追求使得研究人员的目光越来越

集中在非真空沉积薄膜的方法上[110]。 

（1）真空法 

①真空蒸发法 

真空蒸发法其工作机制在于通过加热固体蒸发材料于高真空室内，使之转化

为蒸汽流，并最终撞击到基材上形成薄膜。Fukamizu 等[111]利用双源共蒸发法制

备了 CuInS2 薄膜。首先，在 50 ℃的低基底温度下沉积富含铜的 CuInS2 薄膜，然

后在 500 ℃下退火并在退火薄膜上依次沉积 In 和 S，控制富 In 的成分比例。与

单步蒸镀 Cu、In 和 S 的薄膜相比，沉积的薄膜表面更光滑平整，从而减少了器

件的 p-n 结面积，组装的 ZnO/CdS/CuInS2 电池 PCE 达到 8.5%。 

②磁控溅射法 

磁控溅射法的工作原理是在电磁场的作用下，电子与氩原子发生撞击并被电
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离并与阴极上的靶材撞击，溅射出的粒子沉积在衬底表面形成薄膜。Siemer 等[112]

利用磁控溅射制备 Cu/In 合金薄膜，采用快速热处理（RTP）在元素硫蒸汽中热

退火 Cu/In 合金制备了 CuInS2 薄膜，该工艺制备的吸收层具有良好的结晶性，利

用这些磁控溅射和 RTP 法组装的 Mo/CuInS2/CdS/ZnO PCE 达到了 11.4%。 

（2）非真空法 

①喷雾热解法 

喷雾热解法是将配置好的前驱体溶液进行雾化，并在高温度下蒸发雾化溶液

中的溶剂，沉积薄膜。由于形成喷雾需高温和清洁环境，对设备要求高，增加了

制备薄膜的成本。John 等[113]利用喷雾热解法制造了 CuInS2/In2S3 太阳能电池，

通过调整沉积条件和薄膜的厚度，获得了较高的短路电流密度和适中的开路电压。

因此，在没有任何抗反射涂层的情况下，获得了 9.5%的 PCE。电池结构为

ITO/CuInS2/In2S3/Ag。在电池的制造过程中，避免了通常使用的氰化物蚀刻和 CdS

缓冲层这两种有毒物质。 

②离子交换法 

Dehghani 等[114]介绍了一种新颖的基于溶液的沉积方法来沉积 CuInS2 黄铜

矿薄膜。采用了两个简单而环保的步骤，即通过喷雾热解沉积 In2S3 薄膜，然后

在室温下加入 Cu+离子将 In2S3 转化为 CuInS2 薄膜。将 FTO/TiO2/In2S3 电极在

CuI/1-十八烯/硫脲前驱体中浸渍 180 分钟，获得了最佳的 CuInS2和缓冲层厚度，

因此制造出的太阳能电池性能最高，PCE 为 2.11%。 

③热注射法 

热注入法是将前驱体溶液在真空条件下快速注射到热反应液中，使纳米晶体

快速成核的方法。Cheshmekhavar 等[115]在乙二醇溶剂中通过热注入法合成了不

含表面活性剂和粘合剂的单分散 CuInS2 纳米晶体，并将其重新分散在 DMF 中。

采用喷雾热解法沉积了 TiO2 和 In2S3，分别作为电子传输层和缓冲层。在缓冲层

上使用刮刀涂覆 CuInS2 薄膜，热处理后组装的 FTO/TiO2/In2S3/CuInS2/carbon 太

阳能电池装置的功率效率高达 3%。 

虽然利用上述方法制备的 CuInS2 基太阳电池展现了不俗的光伏转化效率，

但过高的反应温度和设备复杂性使得其在实际生产中的应用受到限制。与之相对，

溶液法制备 CuInS2 薄膜则展现出一系列的显著优势。这种方法不仅操作简单易

行，而且所需反应温度相对较低，从而降低了生产成本，并且能够制备出尺寸均
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匀的薄膜，这对于提升太阳电池的性能稳定性和可靠性至关重要。因此，溶液法

为大规模、低成本地生产高质量 CuInS2 吸光层薄膜提供了可能性，为 CuInS2 薄

膜的大面积应用奠定了坚实基础。 

1.6.3 溶液法制备 CuInS2 薄膜太阳电池研究进展 

分子型前驱体溶液法工艺简单，基于不同分子前驱体混合物的溶液可直接用

于生产具有所需元素化学计量比、高结晶度和良好成分均匀性的薄膜[116]。 

由于存在强共价键，金属络化物在大多数溶剂中的溶解性较差，因此其溶液

加工性受到限制。肼是溶解多种不同金属铬化物的绝佳还原剂；肼的配位性强、

体积小、蒸汽压高，可以在相对较低的温度下形成杂质最少的所需产品。Liu 等

人[117]使用前驱体溶液法成功沉积了具有良好结晶度和晶粒尺寸的 CuIn(S, Se)2

薄膜，吸收层沉积涉及溶解在肼中的前驱体，利用这种基于肼的方法生产的光吸

收层 CuIn(S, Se)2 薄膜，制造出了 Glass/Mo/CIS/CdS/i-ZnO/ITO 结构完整的 CIS

器件，PCE 高达 12.2%。 

尽管肼处理设备的性能明显优越，但由于肼的毒性和高反应性，这种工艺的

应用受到了限制。为了避免使用肼，研究人员采用了毒性较低、对环境无害的溶

剂来制造 CuInS2 薄膜太阳能电池。Ahn 等人[116]基于溶解在甲醇中的 Cu(NO3)2 和

InCl3 前驱体溶液来生产 CuInSe2 太阳能电池。上述合成路线似乎有一个局限性，

即在吸收层和 Mo 背接触之间会形成致密的碳层。 

Li等[118]使用了低沸点的 1-丁胺和 1-丙酸作为溶剂制备了基于CuInS2和CdS

的前驱体溶液的薄膜制造工艺，该工艺涉及在基底上沉积前驱体溶液，然后在低

至 250 ℃的温度下原位形成 纳米颗粒。这种制造方法省去了诸如化学沉积 CdS

层、高温沉积后硫化处理和氰化物沉积蚀刻步骤等处理步骤，以校正相纯度和晶

粒大小。初步结果表明，这种替代方法有望用于制造 CIS/CdS 薄膜太阳能电池。

获得了 3.99%的电池转化效率，但是 1-丁胺和 1-丙酸的低沸点导致前驱液在常温

下不稳定，这极大的限制了它的大面积生产。 

2018 年，Uhl 等[119]人报道了用 DMSO 和氯盐前驱体制备 Cu-In-S 分子油墨

的方法，铜-TU-氯化物络合物和铟-DMSO-氯化物络合物的形成对于控制氧化态

和加工过程中的金属损失以及定制光吸收层的最终成分至关重要。尽管所采用的

油墨化学性质有很多优点，但由于 In(DMSO)3Cl3 复合物的溶解度较低，最终限
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制了前驱体溶液中的铟浓度这就导致在沉积过程中需要加热油墨，使用大量的沉

积循环来达到所需的吸收剂厚度。 

Chen 等[120]基于溶解在 DMF 中的 CuI 和 InCl3 前驱体溶液来生产 CuInS2 太

阳能电池。在 TiO2/CdS 薄膜上原位生长 CuInS2 纳米粒子薄膜，并利用 Spiro-

OMeTAD 作为空穴传输材料（HTM），制备出了新型、稳定的平面太阳能电池，

在 AM 1.5 照明条件下，峰值功率转换效率达到 6.31%。 

现如今基于溶液法制备的 CuInS2 薄膜大多是从 N,N-二甲基甲酰胺等低挥发

性的高沸点溶剂中沉积出来的。溶液的缓慢过饱和限制了均匀成核率，从而导致

晶体生长过程中晶体变大，从而增加表面粗糙度，并导致晶粒之间出现针孔

[121,122]。在这里，我们介绍使用 乙二醇甲醚作为沉积 CuInS2 晶体的替代溶剂。

与传统溶剂相比，乙二醇甲醚的挥发性要高得多，因此可以使前驱体层快速干燥，

从而使退火后的小晶体层更加紧凑，针孔更少。此外，乙二醇甲醚的极性小于

DMF 和 DMSO，对驱体的溶解作用较弱，有利于早期成核，因此在干燥过程中

更均匀，是基于溶液法制备 CuInS2 薄膜的又一选择[123]。 

1.7 本文主要研究内容 

针对传统光催化剂光催化效率低的问题，本论文选择宽光谱吸收的 CuInS2

作为光催化剂，构筑基于 CuInS2的异质结以提升电子-空穴分离能力；进一步地，

针对粉末催化剂重复使用性能差的问题，选择大孔互连凝胶作为基底材料对

CuInS2 异质结光催化剂进行固定化，获得了重复使用性能良好的凝胶球。此外，

针对平板异质结薄膜太阳电池光生载流子传输距离长和电子空穴易复合的问题，

构筑 TiO2 纳米阵列传输通道并原位沉积 In2S3/CuInS2 核壳结构，制备

TiO2/In2S3/CuInS2 体型异质结薄膜太阳电池。研究内容拟从以下三个方面展开： 

1. 基于两亲分子 3-巯基丙酸（3-MPA）的表面修饰，采用微波法构筑了具有

紧密界面的 TiO2-MPA/CuInS2 异质结。探究了 3-巯基丙酸表面改性对异质结形貌

结构和元素分布、晶相结构和组成、光学和带隙、表面性能、电荷分离以及光催

化降解性能的影响，并对光催化机理进行探讨，获得异质结结构与光降解性的相

关性。 

2. 以海藻酸钠和聚乙烯吡咯烷酮构建的半互穿网络凝胶为载体，基于发泡



安徽工程大学硕士学位论文 

24 
 

法协同构筑大孔互连结构，对 TiO2-MPA/CuInS2 异质结进行固定化。探究了半互

穿网络凝胶形成诸因素和交联剂种类对材料的形貌结构、晶相组成、热稳定性、

机械性能和孔洞结构表征以及光催化降解性能和重复使用性能的影响，获得半互

穿网络凝胶结构与光催化性能的相关性。 

3. 以 TiO2 纳米棒阵列为模版，诱导 In2S3 纳米片自组装，并利用溶胶-凝胶

法 在 In2S3 纳 米 球 阵 列 表 面 原 位 合 成 CuInS2 壳 层 ， 制 作 了

FTO/TiO2/In2S3/CuInS2/Spiro-OMeTAD/Ag 体异质结薄膜太阳电池。探究电池电子

传输层、缓冲层及光吸收层材料的晶相、形貌、光吸收性与光伏性能的相关性，

并阐述了光电转换的机理。  
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第二章 TiO2/CuInS2异质结的合成及光催化性能研究 

 

 

2.1 引言 

随着城市化的发展，水环境问题日益严峻[124]。半导体光催化技术因其无污

染、节能等优点，在降解有机污染物领域受到广泛关注[125,126]。常见的半导体光

催化剂有 TiO2、ZnO、g-C3N4、CdS、WO3、BiVO4 等[127-134]。其中，TiO2 因其稳

定的理化性质和无毒性而被广泛研究和商业化[135]，如 TiO2 Degussa P-25（P25），

由于 TiO2 的带隙大（3.2 eV）、太阳能光子利用率低（约 5%）、对可见光几乎无

反应以及光生电子-空穴对的高重组率，其催化性能受到严重限制[136]。CuInS2 作

为一种稳定且环保的直接带隙半导体材料，具有高的吸收系数（104 cm-1）及可

调的禁带宽度（1.1-1.5 eV），成为很有潜力的可见光催化剂。由于 CuInS2 表面存

在大量的缺陷，这些缺陷是载流子的非辐射重组位点，导致了快速的电子空穴复

合，这极大地降低了 CuInS2 的光催化活性，选择能带匹配的 TiO2 与 CuInS2 在空

间上构筑异质结是提升其光催化活性的一种有效途径。 

在多相异质结中，两种半导体之间的界面对其性能有决定性影响[44-46]。两

个元件之间不紧凑的接触界面仍将是异质结系统满足实际应用要求的“瓶颈”。

因此，如何制备两种成分之间具有紧密界面的高效异质结系统是一个挑战。在

基于物理作用形成的异质结界面上，电子-空穴对必须克服界面库伦势，且载流

子的运动不受电场的影响而随机扩散，因而导致低效的电荷分离[47]。相比之

下，基于化学键作用而紧密耦合的异质结能缩短电子转移距离、驱动界面电荷

定向移动，控制界面组分取向生长，更能够实现界面材料的结构稳定[48]。目前

异质结常用化学沉淀法、（水）溶剂热法等沉积，不能均相的合成形貌尺寸均一

的光催化剂材料，这十分影响电子-空穴对的有效分离。而微波辐照能够从从内

部加热，能够均相的合成均匀的纳米材料[137]。 

本章利用两亲分子 3-巯基丙酸对 TiO2 进行表面改性，通过微波辅助溶液法

成功在 TiO2表面原位生长 CuInS2颗粒，可控地合成了一种具有紧密界面的 TiO2-

MPA/CuInS2 异质结光催化剂，并用于光催化降解有机污染物。相比于未改性的
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TiO2，紧密接触的界面提高了界面电荷转移能力，实现了电荷载流子的高效分离，

最终显著提高了异质结光催化剂粉末在可见光下光催化降解有机污染物的能力。 

2.2 实验部分 

2.2.1 仪器与药品 

表 2-1 为实验中所用的仪器与设备，具体如下。 

表 2-1 实验仪器和设备清单 

Table 2-1 The list of experimental instruments and equipment 

实验仪器 型号 生产厂家 

真空干燥箱 DZF-6020 上海精宏实验设备有限公司 

大容量高速冷冻离心机 GLR21-1 河北医众医疗器械有限公司 

多头磁力搅拌器 HJ-4A 金坛市杰瑞尔电器有限公司 

液晶超声清洗器 KS-500DV 昆山洁力美超声仪器有限公司 

电子天平 BSA124S 赛多利斯科学仪器有限公司 

微波合成反应仪 XH-MC-1 北京祥鹄科技发展有限公司 

双光束紫外可见分光光度计 TU-1950 北京普析通用仪器有限责任公司 

氙灯光源 MC-PF300B 北京镁瑞臣科技有限公司 

电化学分析仪 CHI760E 上海辰华仪器有限公司 

实验室超纯水机 YL-100BU 深圳市亿利源水处理设备有限公司 

场发射扫描电镜 S-4800 日本日立公司 

显微共焦拉曼光谱仪 inVia Qontor 英国 Renishaw 公司 

X 射线光电子能谱仪 Escalab QXi X 赛默飞世尔科技公司 

荧光分光光度计 F-4500 日本日立公司 

比表面积和孔径分析仪 NOVA 2000e 美国康塔仪器 

紫外可见分光光度计 UV-2700i 日本岛津公司 

X 射线衍射仪 XRD6100 日本岛津公司 

傅里叶变换红外光谱仪 Nicolet iS20  赛默飞世尔科技公司 

稳态表面光电压测试系统 MC-SPS1000 北京镁瑞臣科技有限公司 

电化学工作站 CHI760E 上海辰华仪器有限公司 
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实验仪器 型号 生产厂家 

Zeta 电位测量仪 Zetasizer Ultra 马尔文帕纳科公司 

液相色谱质谱联用仪 LCMS-8030 日本岛津公司 

表 2-2 为实验中所用试剂，具体如下。 

表 2-2 实验药品一览表 

Table 2-2 The list of experimental reagents. 

实验药品 分子式 纯度 厂家 

钛酸正丁酯 C16H36O4Ti AR 国药集团化学试剂有限公司 

巯基丙酸 C3H6O2S AR 上海泰坦科技股份有限公司 

乙二醇 C2H6O2 AR 国药集团化学试剂有限公司 

氯化亚铜 CuCl AR 阿拉丁工业（中国上海） 

四水合氯化铟 InCl3·4H2O AR 上海泰坦科技股份有限公司 

无水乙醇 C2H6O AR 国药集团化学试剂有限公司 

罗丹明 B C28H31ClN2O3 AR 国药集团化学试剂有限公司 

去离子水 H2O - 自制 

苯醌 C6H4O2 AR 上海泰坦科技股份有限公司 

三乙醇胺 C6H15NO3 AR 国药集团化学试剂有限公司 

异丙醇 C3H8O AR 国药集团化学试剂有限公司 

溴化钾 KBr AR 阿拉丁工业（中国上海） 

氯化钾 KCl AR 国药集团化学试剂有限公司 

硫酸钠 Na2SO4 AR 国药集团化学试剂有限公司 

L-半胱氨酸盐

酸盐一水合物 

C3H8ClNO2S·H2O AR 国药集团化学试剂有限公司 

2.2.2 TiO2 纳米颗粒的制备 

在典型的合成过程中，在不搅拌的情况下将 10 mL 钛酸正丁酯滴加到 100 

mL 蒸馏水中，反应和老化 24 h 后，将沉淀物用蒸馏水反复冲洗，然后在室温下

自然晾干 24 h。将得到的产物在 300 ℃下煅烧 1 h，升温速率 100 ℃/h，制得的

白色粉末即为 TiO2。 

2.2.3 TiO2 纳米颗粒的表面改性 

称取 0.1 g 的 TiO2 纳米颗粒分散在 30 mL 的蒸馏水中，加入 300 μL 的巯基
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丙酸在常温下搅拌反应时间六小时后，用去离子水和乙二醇溶剂离心洗涤后待用，

将干燥后得到的白色粉末记为 TiO2-MPA。 

2.2.4 CuInS2 纳米颗粒的制备 

分别称取 0.95 mmol 氯化亚铜、1 mmol 氯化铟、3 mmol L-半胱氨酸盐酸盐

一水合物作为原材料，依次加入 30 mL 乙二醇中，充分搅拌 30 min 后将混合溶

液转移至微波反应仪中，在功率为 800 W、温度为 190 ℃的条件下进行反应，反

应时间为 25 min。反应结束后，将产物溶液取出，并分别用去离子水和乙醇进行

离心洗涤，洗涤次数为 3 次，以去除杂质和未反应的原料。最后，将洗涤后的产

物放入 65 ℃的真空干燥箱中充分干燥得到黑色粉末，记为 CuInS2。 

2.2.5 TiO2-MPA/CuInS2异质结光催化剂的制备 

将 0.1 g 表面修饰后的 TiO2 纳米颗粒加入到 CuInS2 的前驱液中（CuInS2 占

复合光催化剂总质量的 10%），充分搅拌 30 min 后将混合溶液转移至微波反应仪

中，在功率为 800 W、温度为 190 ℃的条件下进行反应，反应时间为 25 min。反

应结束后，产物溶液分别用蒸馏水和乙醇离心洗涤 3 次，最后在 65 ℃真空干燥

箱中充分干燥得到灰色粉末，记为 TiO2-MPA/CuInS2。作为比较将反应过程相同

只是未表面修饰的 TiO2 反应得到的产物记为 TiO2/CuInS2。 

2.2.6 光催化实验 

本论文以有机染料罗丹明 B（RhB）为研究对象，利用镁瑞臣 MC-PF300B 型

号的氙灯光源（功率为 300 W）进行光催化降解性能的研究，该光源配备了 420 

nm 截止滤光片以滤去紫外光。光催化测试条件：将 30 mg 上述制得的光催化剂

粉末加入 60 mg/L 的 RhB 溶液中，通过超声处理 10 min 实现光催化剂均匀分散。

为了消除物理吸附的影响，在光照前，将混合溶液在黑暗条件下搅拌 30 min，使

吸附达到平衡状态。随后，在氙灯光源的持续照射下，保持搅拌，我们每隔 5 min

取样 2 mL 混合溶液。所取样品经过离心处理，取其上清液进行紫外-可见吸收光

谱测试，以精确测定 RhB 的浓度变化，从而评估光催化剂的降解性能。为了对

比实验效果，我们还设置了不含光催化剂的 RhB 光降解对照组，标记为 RhB-

blank。 
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2.3 结果与表征 

2.3.1 形貌及元素分布分析 

 

图 2-1 (a) TiO2、(b) TiO2-MPA、(c) CuInS2、(d) TiO2/CuInS2、(e) TiO2-MPA/CuInS2 的 SEM

照片和 (f) TiO2和 TiO2-MPA 的元素分布图 

Fig. 2-1 (a) SEM images of (a) TiO2、(b) TiO2-MPA、(c) CuInS2、(d) TiO2/CuInS2、(e) TiO2-

MPA/CuInS2 and the EDS images of (f) TiO2 and TiO2-MPA 

通过场发射扫描式显微镜（SEM）观察所合成的 TiO2、TiO2-MPA、CuInS2、

TiO2/CuInS2 和 TiO2-MPA/CuInS2TiO2 复合光催化剂。TiO2 外部显示为无定型的

块体，分布着丰富的均匀且长程的通道，并伴随着半开放的孔结构（图 2-1 a）。

3-巯基丙酸表面修饰并没有改变 TiO2 的形貌特征（图 2-1 b），但是从 TiO2-MPA

的元素分布图上可以观察到 3-巯基丙酸中 S 元素的存在（图 2-1 f）。SEM 照片

可以看出 CuInS2 为 50 nm 大小的均匀纳米颗粒，由于较小的尺寸，其表现出堆

积的效果（图 2-1 c）。从图 2-1 (d) 中的 SEM 照片可以看出 CuInS2 纳米颗粒负

载在 TiO2 表面，但是也有部分 CuInS2 并没有依附于 TiO2 表面生长，而是互相堆

积生长。图 2-1（e）是由 3-巯基丙酸改性后的 TiO2 制备的 TiO2-MPA/CuInS2 复

合光催化剂的 SEM 图，可以看到 CuInS2 均匀的生长在 TiO2-MPA 的表面。图 2-

2（a-f）是 TiO2-MPA/CuInS2 的 EDS Mapping 照片，Ti 和 O 元素的密集分布勾勒

出了 TiO2 的基本轮廓（图 2-2 b, c），从图 2-2（d-f）可以观察到 Cu、In 和 S 元

素在 TiO2 表面广泛且均匀的分布，这说明了 CuInS2 纳米颗粒在 TiO2 表面的均匀

生长，二者之间存在紧密贴合的界面。 
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图 2-2 TiO2-MPA/CuInS2的元素映射图 

Fig. 2-2 EDS mapping images of TiO2-MPA/CuInS2 

2.3.2 晶相结构和组成分析 

 

图 2-3 TiO2、CuInS2 和 TiO2-MPA/CuInS2的 XRD 谱图（a）和 Raman 谱图（b） 

Fig. 2-3 XRD (a) and Raman (b) patterns of TiO2、CuInS2 and TiO2-MPA/CuInS2 

图 2-3 (a) 是 TiO2、CuInS2 和 TiO2-MPA/CuInS2 样品的 XRD 衍射谱图。从

XRD 图谱中可以看出 TiO2 在 2θ = 25.20°、37.80°、48.05°、53.89°、55.01°

和 62.69°处均出现了明显的衍射峰，对应锐钛矿 TiO2 (JCPDS card No.21-1272) 

的 (101) 面、(004) 面、(200) 面、(105) 面、(211) 面、(204) 面，CuInS2 在 2θ 

= 27.88°、32.33°、46.31°和 54.78°对应于黄铜矿 CuInS2 (JCPDS No. 32-0339)

的 (112)、(004)、(204)、(312) 晶面，当使用 CuInS2 修饰二氧化钛纳米颗粒时，
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与 TiO2 相比 TiO2-MPA/CuInS2 样品在 2θ = 27.88°、46.31°和 54.78°出现了 3

个新的衍射峰，分别归属于黄铜矿 CuInS2（JCPDS No. 32-0339）的 (112)、(204) 

和 (312) 晶面，证明异质结中存在两种单一材料的衍射面。 

TiO2 样品的拉曼光谱显示出四个特征峰，分别与锐钛矿型二氧化钛的 Eg、

B1g、A1g 和 Eg 模式完全吻合，CuInS2 样品的黄铜矿相在 298 cm-1 处有特征峰，

这与 A1 主振带对称性有关，而 A1 主振带对称性是由初始 CuInS2 结构中的 S2-与

Cu+和 In3+在线性平面上的振动产生的。为了进一步确定 CuInS2 在制备的复合光

催化剂中的分布情况。TiO2-MPA/CuInS2复合光催化剂的拉曼光谱如图 2-3 (b) 所

示，极化的 Ti-O 键显示出极高的拉曼峰响应，这也印证了 TiO2 为复合光催化剂

的主体材料，但由于掺杂 CuInS2 量少导致未能发现 CuInS2 的特征峰。 

 

图 2-4 3-巯基丙酸、TiO2、TiO2-MPA、CuInS2、TiO2/CuInS2 和 TiO2-MPA/CuInS2 的 FT-IR

谱图 

Fig. 2-4 The FT-IR spectra of 3-MPA、TiO2、TiO2-MPA、CuInS2、TiO2/CuInS2 and TiO2-

MPA/CuInS2 

傅里叶变换红外光谱用于测定TiO2、TiO2-MPA、CuInS2、TiO2/CuInS2和TiO2-

MPA/CuInS2 复合光催化剂的化学键组成。3-MPA 的傅立叶变换红外光谱有两个

重要的官能团既硫醇（S-H）和羧基（-COOH），S-H 基团的振动在 2569.2 cm-1

和 2659.8 cm-1 处，-COOH 基团的伸缩振动在 1709.1 cm-1 处[138]。光催化剂在 3440 

cm-1 和 1630 cm-1 处的宽峰与水分子的伸缩振动有关，包括二氧化钛表面的羟基

和催化剂吸附的水[139]。TiO2 在 650 cm-1-800 cm-1 处的吸收带被认为是 Ti-O-Ti 和

Ti-O 的伸缩振动模式[140]，1351.9 cm-1 和 1384.2 cm-1 的峰为 C-OH 键的弯曲振动
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[141]。TiO2-MPA 与 TiO2 的吸收峰基本一致，但是在 2657.4 处能够观察到 S-H 的

峰，这表明 3-MPA 在 TiO2 上的成功官能化。CuInS2 在 2658.9 处的吸收峰源于

L-半胱氨酸 S-H 键的伸缩振动，2917.8 和 2849.3 处的吸收峰为 C-H 键的伸缩振

动[142]，1383.7 cm-1和1349.9 cm-1的峰为C-OH键的弯曲振动[141]。对于TiO2/CuInS2

和 TiO2-MPA/CuInS2 复合光催化剂，TiO2 和 CuInS2 的主要吸收峰都能够被观察

到，并且游离的巯基峰变得更弱，这进一步说明 CuInS2 在 TiO2-MPA 上的均匀

负载。 

 

图 2-5 TiO2、CuInS2和 TiO2/CuInS2的 XPS 图谱 

Fig. 2-5 The XPS spectra of TiO2、CuInS2 and TiO2/CuInS2 

通过 X 射线光电子能谱（XPS）技术，我们对样品的表面组分及元素价态进

行了详尽的分析。在 TiO2-MPA/CuInS2 异质结光催化剂的 XPS 总谱中，我们明

确观察到了 Ti、O、Cu、In 和 S 元素的特征峰，这充分表明了 TiO2 和 CuInS2 的

存在（图 2-5 a）。进一步对各个元素的高分辨谱图进行详细分析，我们发现 Ti 

2p 谱中的结合能分别为 464.44 eV 和 458.74 eV，这两个峰与代 Ti4+的 Ti 2p1/2 和

Ti 2p3/2 状态相匹配[143]（如图 2-5 b 所示）。在 O 1s 谱中，TiO2 在 529.95 eV、

531.10 eV 和 532.60 eV 处的峰可能是来自于 Ti-O 键、氧空位（Vo）和 TiO2 表面

的羟基[144]（图 2-5 c）。如图 2-5 (d) 所示，TiO2-MPA/CuInS2 中显示了位于 Cu 

2p1/2（951.16 eV）和 Cu 2p3/2（931.30 eV）处的 Cu 2p 峰，这与 CuInS2 中存在的

Cu+氧化态一致。在 941.0 eV 附近没有卫星峰出现，表明通过微波法法合成的
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CuInS2 中铜的氧化态是+1 价[145]，从图 2-5 (e) 中可以观察到 In 3d3/2 和 In 3d5/2 的

结合能分别为 443.82 eV 和 451.37 eV，表明铟的氧化态为+3 价。进一步证实了

合成的 TiO2-MPA/CuInS2 异质结光催化剂不存在二元杂相[146]。在 S 2p 的 XPS 能

谱图（图 2-5 f）中可以清晰的观察到位于 161.94 eV 和 160.78 eV 的两个峰，这

归因于 In-S 和 Cu-S 键。XRD、Raman 和 XPS 的数据分析结果为证明为我们使

用微波法成功制备了 TiO2-MPA/CuInS2 异质结光催化剂提供了有力的证据[21]。 

2.3.3 光学性能和能带结构分析 

 

图 2-6 TiO2、CuInS2和 TiO2/CuInS2的紫外-可见漫反射图谱 (a) 和 Tauc 图 (b) 

Fig. 2-6 The UV-vis DRS (a) and Tauc (b) spectra of TiO2、CuInS2 and TiO2/CuInS2 

在 200 nm-800 nm 范围内测量了 TiO2、CuInS2和 TiO2-MPA/CuInS2 异质结的

紫外-可见漫反射光谱（图 2-6）。纯的 TiO2 吸收带边缘位于 400 nm，纯的 CuInS2

在 300 nm-800 nm 都具有一定的吸收。与 CuInS2 形成异质结后 TiO2 的吸收带边

明显红移，这与其颜色由白变灰相一致。异质结的构建不仅克服了单一材料仅在

特定光谱区域（如紫外区或可见光区）光吸收受限的弊端，还显著提升了对光能

的利用效率。这种提升主要得益于 CuInS2 材料所具备的窄带隙特性及其对光的

强大吸收能力。由于这一特性，更多的光生电子得以被激活并参与到光催化反应

过程中，从而显著增强了 TiO2-MPA/CuInS2 异质结的光催化性能。利用 Tauc’s 

plots 法，根据带隙公式： 

(αℎv)2 = A (ℎv - Eg)                      2-1 

计算了半导体材料的禁带宽度，式中 Eg 代表半导体材料的禁带宽度，h 是

入射光子能量，A 是为比例常数，ν 表示频率，α 代表吸收系数。通过这一方法，

我们计算得出 TiO2 和 CuInS2 的带隙为 3.21 eV 和 1.50 eV，而 TiO2-MPA/CuInS2
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异质结的带隙为 3.08 eV，这一变化不仅拓宽了材料对光的吸收范围，还增强了

其吸收强度，进一步提升了异质结的光催化性能。 

 

图 2-7 TiO2和 CuInS2 的 Mott-Schottky 图谱 

Fig. 2.7 The Mott-Schottky spectra of TiO2 and CuInS2 

通过莫特肖特基测试（Mott-Schottky）得到的曲线的切线与 X 轴交点确定了

TiO2 和 CuInS2 的平带电位（EF），并进一步确定 TiO2 的导带（CB）和和 CuInS2

价带（VB）位置。TiO2 和 CuInS2 光电极的莫特-肖特基图显示出正斜率和负斜

率，分别表明 TiO2 是 n 型半导体，CuInS2 是 p 型半导体（图 2-7）。TiO2 (EFn) 和

CuInS2 (EFp) 的平带电位分别为-0.27 V 和 0.75 V（相对于 Ag/AgCl），-0.07 V 和

0.95 V（相对于一般氢电极 NHE，ENHE ≈ EAg/AgCl + 0.2 V）。通常，n 型半导体

的导带电位比其平带电位负 0.1 V，而 p 型半导体的价带（VB）电位比其平带电

位正 0.1 V。因此，TiO2 的 CB 电位（ECB）和 CuInS2 的 VB 电位（EVB）估计分

别为-0.17 eV 和 1.05 eV。因此，根据紫外可见漫反射光谱分析计算出的 Eg 值

（TiO2 为 3.21 eV，CuInS2 为 1.50 eV），TiO2的 VB 电位（EVB）和 CuInS2 的 CB

电位（ECB）分别为 3.04 eV 和-0.45 eV。 

2.3.4 电荷分离 

光生电子-空穴的分离效率是判断光催化剂活性的关键指标之一。光致发光

（PL）现象，即材料中的电子在光激发下释放荧光的过程，实际上是光生电子与

空穴复合的直观体现。PL 光谱强度为我们提供了探究光生载流子行为的重要线

索：光谱强度的高低直接映射出光生载流子复合与分离的趋势。光谱强度越高，

意味着光生载流子更倾向于复合；反之，若光谱强度较低，则表明光生载流子更

易于分离，从而预示光催化剂具备较高的活性。为了深入研究 CuInS2 负载对 TiO2
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纳米颗粒光催化性能的影响，我们在 235 nm 的激发波长下，对 TiO2、TiO2-MPA、

CuInS2、TiO2/CuInS2与 TiO2-MPA/CuInS2 样品进行了 PL 性能测试其测试结果如

图 2-8 (a) 所示。 

 

图 2-8 TiO2、TiO2-MPA、CuInS2、TiO2/CuInS2 与 TiO2-MPA/CuInS2的 (a) PL, (b) LSV, 

(d) EIS, (c) I-t, (d) SPC 和 (e) SPV 

Fig. 2-8 (a) PL, (b) LSV, (d) EIS, (c) I-t, (d) SPC, (e) SPV curve of TiO2、TiO2-MPA、

CuInS2、TiO2/CuInS2 and TiO2-MPA/CuInS2 

如图 2-8 (a) 所示，以看出不同状态下的 TiO2 样品的 PL 谱的峰型具有与纯

TiO2相似的特征峰，TiO2以及 3-巯基丙酸修饰后的 TiO2都存在强的 PL 特征峰，
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电子-空穴复合快；而异质结的构建极大降低了 TiO2 的 PL 发射峰强度，说明

CuInS2 在 TiO2 上的负载有效的减少电子-空穴复合率，从而减弱了光致发光谱的

强度。众所周知，电子-空穴复合率与光催化剂的表面状态密切相关，具有紧密异

质结界面的复合催化剂有助于提供电子-空穴分离的界面，而 CuInS2 在 TiO2 表面

的无序堆积则不可避免地充当了电子空穴的复合中心 [147]，这也使得 TiO2-

MPA/CuInS2 异质结具有最低的 PL 发射峰，其具有最高的电荷分离能力和光催

化性能。 

图 2-8 (b) 为 TiO2、TiO2-MPA、CuInS2、TiO2/CuInS2 与 TiO2-MPA/CuInS2 光

催化剂的线性扫描伏安（LSV）曲线。光电流密度达到 1 mA·cm2，TiO2-MPA/CuInS2

异质结需要的过电位最小，这一结果表明，相比于单一的 TiO2 和 CuInS2 材料，

TiO2-MPA/CuInS2 异质结在激发光电流时所需的过电位最小，显示出优异的光电

响应能力。进一步观察 LSV 曲线的斜率，可以明显看出，随着电压的增加，TiO2-

MPA/CuInS2 异质结的光电流增长速度显著快于单一材料。这充分证明了 TiO2-

MPA/CuInS2 异质结在光电响应方面表现出极强的性能，显著提升了单一材料的

光电催化活性[148]。 

图展 2-8 (c) 为 TiO2、TiO2-MPA、CuInS2、TiO2/CuInS2 与 TiO2-MPA/CuInS2

异质结材料的 Nyquist 曲线，电化学阻抗谱（EIS）在 0.01 Hz 到 100000 Hz 的扫

描范围下测试，实现了在宽频率范围下对制备的半导体材料的光电化学界面反应

研究。与其他样品相比，TiO2-MPA/CuInS2 样品的 EIS 中具有最小的圆弧半径，

这表明在 TiO2-MPA/CuInS2 样品上光生载流子的寿命更长，具有最好的光催化活

性。经 ZView 拟合绘制等效电路，计算获得 TiO2 的阻抗为 37478 Ω，TiO2-MPA

的阻抗为 30325 Ω，CuInS2 的阻抗为 44214 Ω，TiO2/CuInS2 的阻抗为 16309 Ω，

TiO2-MPA/CuInS2 的阻抗为 12747 Ω。说明异质结有效的降低电荷转移电阻，提

高电荷分离能力。这可能是因为异质结紧密的界面，促使电子/空穴有效的转移，

从而达到有效的电子空穴分离，减少电荷转移过程中的阻抗，为高效的光催化性

能提供条件[149]。 

在光照和黑暗交替的条件下，我们对 TiO2、TiO2-MPA、CuInS2、TiO2/CuInS2

与 TiO2-MPA/CuInS2 异质结材料进行了瞬态光电流响应测试（I-t），其测试结果

如图 2-8 (d) 所示。测试结果清晰地展示了各样品在光照与黑暗环境下的电流变
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化。每当开启氙灯，所有样品均能迅速产生显著的瞬态光电流，而在光源关闭后，

光电流又迅速下降。经过连续五次的开-关灯光源切换测试，我们发现各样品的

光电流强度基本保持稳定。尤为值得注意的是，TiO2-MPA/CuInS2 样品展现出了

最高的光电流强度。这一结果不仅表明该材料在光照条件下能够高效地产生光生

电子-空穴对，更意味着这些光生电子-空穴对在材料内部得到了有效的分离。因

此，我们可以确信，TiO2-MPA/CuInS2 材料具有较好的光催化活性。为了进一步

检验实验结果，我们进行了表面光电压和表面光电流测试（图 2-8, e, f), SPV 和

SPC 测试有助于揭示光催化剂中的光生电荷转移，该测试证实 TiO2 样品和 TiO2-

MPA、TiO2/CuInS2 与 TiO2-MPA/CuInS2 在 300 纳米到 400 纳米之间都显示出光

电流和光电压光谱响应，与 TiO2 相比，TiO2-MPA/CuInS2 样品的 SPV 响应更高，

TiO2-MPA/CuInS2 的峰值强度最大，这表明光生载流子分离的效率更高。而光载

流子的分离效率直接影响光电流强度；较高的载流子分离效率通常会产生较高的

光电流，TiO2-MPA/CuInS2 样品的 SPC 响应更高，这也与瞬态光电流曲线的结果

相对应。 

2.3.5 表面性能 

 

图 2-9 TiO2、TiO2-MPA、CuInS2、TiO2/CuInS2 和 TiO2-MPA/CuInS2的（a）氮气吸附-脱附

曲线和（b）孔径分布曲线 

Fig. 2-9 N2 adsorption-desorption (a) and the pore size distribution (b) spectra of TiO2、TiO2-

MPA、CuInS2、TiO2/CuInS2 and TiO2-MPA/CuInS2 

催化剂的比表面积对决定其光催化性能非常重要。大的比表面积不仅能在光

催化剂和污染物分子之间提供更多的界面活性位点以实现有效吸附，还能提高电
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荷分离效率，产生更多的氧化自由基[150]。本论文通过 N2 吸附-脱附测试对 TiO2、

TiO2-MPA、CuInS2、TiO2/CuInS2 和 TiO2-MPA/CuInS2 复合光催化剂样品的比表

面积以及孔结构进行测试。根据氮气吸附-脱附等温线（图 2-9 a）可知，TiO2、

TiO2-MPA 和 TiO2-MPA/CuInS2 样品的曲线在低压下向 Y 轴倾斜，在较高相对压

力区域出现饱和吸附平台，样品均属于具有滞后现象的 V 型曲线，有一个 H2 (a) 

型滞后环（P/P0 = 0.4-0.7），H2 (a) 型回滞环的特征是具有非常陡峭的脱附分支，

这是由于孔颈在一个狭窄的范围内发生气穴控制的蒸发，也许还存在着孔道阻塞

或渗流，说明样品是孔“颈”相对较窄的墨水瓶形介孔材料这与 SEM 的结果相

吻合（图 2-1 a）。CuInS2 则符合 II 型吸附-脱附等温线并且有一个 H3 滞后环，展

现了材料的非孔性。TiO2/CuInS2 也符合 II 型吸附-脱附等温线并且有一个 H3 滞

后环，这是由于 CuInS2 不均匀负载产生的堆积孔。 

表 2-3 TiO2、TiO2-MPA、CuInS2、TiO2/CuInS2 和 TiO2-MPA/CuInS2的比表面积 

Table 2-3 Specific surface area of TiO2、TiO2-MPA、CuInS2、TiO2/CuInS2 and TiO2-

MPA/CuInS2 

Sample BET Surface Area 

(m2/g) 

Average pore 

(nm) 

Pore volume 

(cm3/g) 

TiO2 139.7918 4.9138 0.171739 

TiO2-MPA 143.2983 4.6920 0.168090 

CuInS2 6.2240 12.5219 0.019484 

TiO2/CuInS2 149.9415 4.7294 0.177283 

TiO2-MPA/CuInS2 153.6662 5.3303 0.204773 

由图 2-8 (b) 可知 TiO2、TiO2-MPA 和 TiO2-MPA/CuInS2 样品的孔径分布狭

窄，也证实了纯 CuInS2纳米材料的非孔性，而 CuInS2 在 TiO2 表面不均匀的生长

形成了堆积孔，这导致了 TiO2/CuInS2 样品孔径分布范围变宽。通过 BET 以及

BJH 的方法计算得出所制备的不同半导体光催化剂的比表面积、孔径和孔体积，

准确数值于表 2-3 所示。TiO2、TiO2-MPA、CuInS2 和 TiO2/CuInS2 的 BET 比表面

积分别为 139.7918 m2/g、143.2983 m2/g、6.2240 m2/g 和 149.9415 m2/g。从表中

可以看出 TiO2-MPA/CuInS2 样品的比表面积是所有样品中最大的，高达 153.6662 

m2/g，较大的比表面积提高了有机污染物与光催化剂的接触面积，也有利于光催
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化剂活性位点的暴露，促进光催化性能的提升。 

 

图 2-10 RhB、TiO2、TiO2-MPA、CuInS2、TiO2/CuInS2 和 TiO2-MPA/CuInS2 的 Zeta 电位 

Fig. 2-10 Zeta potential of RhB、TiO2、TiO2-MPA、CuInS2、TiO2/CuInS2 and TiO2-

MPA/CuInS2 

光催化剂的光催化性能一方面也取决于对 RhB 的高吸附性，这可能来自静

电吸引或键结合。为了确定是否存在静电吸引作用，我们对污染物和光催化剂进

行了 Zeta 电位测试。RhB 水溶液的 Zeta 电位为-0.695 mV（图 2-10），这是因为

RhB 含有带负电荷的-COOH 基团，这与之前的报道相似[151]。测得 TiO2、TiO2-

MPA、CuInS2、TiO2/CuInS2 和 TiO2-MPA/CuInS2 异质结的 Zeta 电位分别为 12.77 

mV、30.87 mV、30.07 mV、30.76 mV 和 23.40 mV，所制备的光催化剂颗粒表面

都带正电荷，TiO2 在经过 3-巯基丙酸表面修饰后以及负载 CuInS2 后从而使得异

质结表面存在更多的正电荷，这可能是由于两亲分子 3-巯基丙酸上的羧基与TiO2

表面的羟基结合。而暴露出的巯基分子进一步与 CuInS2 键合，CuInS2 在 TiO2 上

的紧密负载使得 TiO2-MPA/CuInS2 异质结的 Zeta 电位更正，这与 RhB 所带的负

电荷的表面具有较为强烈的静电吸引作用，使得 TiO2-MPA/CuInS2 复合材料对

RhB 染料有很好的物理吸附性能，促进有机污染物的氧化还原进程，提高光催化

降解率。 
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2.3.6 光催化性能 

（1）降解性能 

 

图 2-11 TiO2、TiO2-MPA、CuInS2、TiO2/CuInS2 和 TiO2-MPA/CuInS2样品在可见光照射下的 

(a) RhB 降解速率曲线, (b) 光催化降解 RhB 的准一级动力学曲线 

Fig. 2-11 Dynamic curves of RhB degradation (a) and quasi-first-order kinetic (b) under the 

visible light irradiation with TiO2、TiO2-MPA、CuInS2、TiO2/CuInS2 and TiO2-MPA/CuInS2 

通过对 RhB 的降解程度，可以评估本研究制备的样品的光催化性能，图 2-

11 (a) 显示了纯 TiO2、TiO2-MPA、纯 CuInS2、TiO2/CuInS2 和 TiO2-MPA/CuInS2

异质结光催化剂在可见光下对水中 RhB 的光催化降解性能。显然 TiO2-

MPA/CuInS2 表现出最高的吸附，这可能与最大的比表面积和多的正电荷有关。

不添加催化剂，将纯的罗丹明 B 溶液在氙灯下持续照射 40 分钟，基本不发生脱

色反应。加入纯 TiO2、TiO2-MPA、纯 CuInS2、TiO2/CuInS2 和 TiO2-MPA/CuInS2

异质结光催化剂后，随着光反应的进行，RhB 溶液浓度大幅度降解。根据降解曲

线图 2-11 (a) 得到在光照 40 min 后，纯 TiO2、TiO2-MPA、纯 CuInS2、TiO2/CuInS2

和TiO2-MPA/CuInS2异质结光催化剂的光降解效率分别为27.70%、54.5%、24.31%、

96.80 和 99.9%。单纯的 CuInS2 几乎不降解，这是由于光生电子空穴对的快速复

合，TiO2 降解效率很慢，一方面较宽的带隙使其无法利用可见光，另一方面，其

表面吸附的染料敏化使其能够实现电子-空穴对的分离，从而实现对 RhB 的缓慢

降解。而 3-巯基丙酸改性后使得 TiO2 表面带电更正，使得其对染料的吸附更强，

进一步提高了光催化性能。而异质结的构建有效的拓宽了 TiO2 对可见光的利用，

提高了两种单一材料的光降解性能，扫描电镜和 BET 的结果显示 3-巯基丙酸改

性后所制备的异质结拥有更加紧密的界面和更大的比表面积，这种基于化学键作
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用形成的多相界面能够提供更强的电荷分离能力，优异的光电性能保证了其对

RhB 分子的快速降解。 

表 2-4 TiO2、TiO2-MPA、纯 CuInS2、TiO2/CuInS2和 TiO2-MPA/CuInS2的一级动力学数据 

Table 2-4 Quasi first order kinetic data of TiO2、TiO2-MPA、CuInS2、TiO2/CuInS2 and TiO2-

MPA/CuInS2 

Sample R2 k (min-1) 

TiO2 0.996 0.00588 

TiO2-MPA 0.996 0.0158 

CuInS2 0.949 3.60×10-4 

TiO2/CuInS2 0.994 0.0719 

TiO2-MPA/CuInS2 0.983 0.0940 

将纯 TiO2、TiO2-MPA、纯 CuInS2 以及不同浓度的 TiO2-MPA/CuInS2 异质结

光催化剂对 RhB 的光降解反应近似拟合为 ln (C0/Ct) = kt[152]的线性方程，得到图

2-11 (b)和表 2-4 中数据，纯 TiO2、TiO2-MPA、纯 CuInS2 以及 TiO2-MPA/CuInS2

异质结光催化剂的 R2 值都大于 0.90，表明制备的光催化剂材料的光降解反应满

足时间函数的伪一级动力学。通过计算斜率，得到速率常数分别为：k = 0.00588、

k = 0.0158、k = 3.60×10-4、k = 0.0719 与 k = 0.0940，比较发现 TiO2-MPA/CuInS2

异质结的降解速率最大，具有最好的光催化性能。 

（2）降解途径 

利用质谱测试在正离子模式下对纯罗丹明 B 溶液、加入 TiO2-MPA/CuInS2

光催化剂光反应 20 min 的罗丹明 B 溶液和光反应 40 min 的罗丹明 B 溶液进行

光降解产物的组成分析，通过 MS 测试，在罗丹明 B 分子的质谱图谱中可以观察

到对应于 443 的峰（图 2-12 a）。图显示了光照时间对 TiO2-MPA/CuInS2 中 RhB

产物的影响，随着光照时间增加到 20 分钟，在 m/z = 250-400 范围内出现了更多

的峰。此外，当光照时间增加到 40 分钟时，不仅 m/z = 250-400 范围内的峰有所

增加，而且 m/z = 50-150 范围内的峰也有所增加。显然，随着光反应时间的延长，

出现了越来越多丰度较高的小分子，这表明 RhB 已被分解，而不是被 TiO2-

MPA/CuInS2 吸附，且在光照 40 分钟后几乎完全分解了 RhB。 
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图 2-12 RhB 光降解 (a) 40 min 前后的质谱图, (b) RhB 光降解的可能路径 

Fig. 2-12 MS of (a) RhB before and after the photodegradation for 40 min, (b) the possible 

path of RhB photodegradation  

接下来，我们推测了从 RhB 基质到小分子产物的几种可能的光降解路径（图

2-12 b）。步骤（1）首先，RhB 经历了一系列去乙基化反应，如从 m/z = 443 到

m/z = 415、387、372、359、331。接着，部分中间产物受到·OH 的攻击，然后去

除-COOH、-NH2 并加入-OH（从 m/z = 387 到 m/z =372、362），然后逐渐去除-

OH（从 m/z = 362 到 m/z = 345、329）。步骤（2）·OH 攻击氧杂蒽环，然后是开
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环（从 m/z =331 到 m/z = 318）、去除-OH（从 m/z =318 到 m/z =302）以及去除-

COOH（从 m/z =318 到 m/z = 274），步骤（3）是进一步的开环以及去苯环化，

中间产物经历了开环反应和碳-碳键的断裂（m/z =274 至 m/z = 142、m/z =274 至

m/z = 198），然后逐渐脱去-OH 基团（从 m/z = 142 至 m/z = 126）和-COOH 基团

（m/z =126 至 m/z =96），步骤（4）最后，所有得到的残基都进一步分解为小分

子（m/z = 74、m/z = 60 等）。根据上述结果，我们推测了 RhB 光降解的可能路

径。 

（3）催化机理 

 

图 2-13 TiO2-MPA/CuInS2的活性物种捕获实验 

Fig. 2-13 Active species trapping experiments of the TiO2-MPA/CuInS2 heterojunction 

photocatalyst 

众所周知，光降解反应中的活性物种是·OH（源于空穴与 H2O 或 OH-的结

合）和·O2
-（源于电子与 O2 的结合），用于氧化还原活性位点上的有机污染物分

子。使用清除剂间接检测光降解机理中的活性物种在许多报告中都得到了证实。

基于上述研究，我们进一步探索了不同的活性物种捕获剂对 TiO2-MPA/CuInS2 异

质结光催化剂性能的影响。实验中选用了三乙醇胺（TEOA, 1.0 mmol，用于猝灭

空穴）、苯醌（BQ, 1.0 mmol，用于猝灭超氧自由基）和异丙醇（IPA, 1.0 mmol，

用于猝灭羟基自由基）作为活性物种捕获剂，并在相同的光催化条件和方式下进

行了光催化降解实验[153,154]。图 2-13 清晰地展示了不同清除剂对光催化降解罗丹

明 B 效率的影响。在不存在任何清除剂的情况下，TiO2-MPA/CuInS2 异质结光催

化剂对罗丹明 B 的光催化降解效率高达 99.9%。然而，当在反应体系中加入 IPA、

BQ 和 TEOA 时，光催化降解效率分别降至 98.2%、76.3%和 54.1%。这一结果为
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我们深入理解光催化过程中的活性物种及其作用机制提供了重要线索。在光催化

进程中，三乙醇胺和苯醌对光降解都有影响，但三乙醇胺的影响更大。加入 TEOA

后，光催化降解反应受到了极大的抑制，说明 h+是最主要的活性物质。IPA 和 BQ

的加入对光催化性能也存在一定影响，说明·O2
-和·OH 也参与了光催化反应。 

 

图 2-14 TiO2-MPA/CuInS2异质结电荷转移可能的机理 (a) Type-II, (b) Z-scheme 

Fig. 2-14 The possible mechanism of TiO2-MPA/CuInS2 for RhB (a) Type-II, (b) Z-scheme 

自由基捕获实验的结果颠覆了我们对 TiO2-MPA/CuInS2 异质结光催化反应

机制的传统理解。基于自由基捕获实验的结果，说明了在光催化反应过程中·O2
-

和·OH 自由基的存在，是光催化降解有机污染物性能卓越的关键所在。 

根据传统的 Type-II 型异质结理论，我们预期 CuInS2 导带中的光生电子会迁

移到 TiO2 的导带，而 TiO2 中的光生空穴会迁移到 CuInS2 的价带。然而，这种预

期与莫特肖特基测试和半导体带隙的计算结果存在明显矛盾。根据莫特肖特基测

试和半导体带隙的结果计算得出，TiO2 的导带位置在-0.17 eV，而将 O2 还原为·O2-

则至少需要-0.33 eV 的电位，不足以还原 O2 生成·O2-自由基。而 CuInS2 的价带

位置在 1.05 eV，达不到将 OH-氧化为·OH 的电位+1.99 eV，从理论上来讲不能

产生超氧自由基和羟基自由基。但是自由基捕获实验检测的结果证实了在光催化

反应过程中超氧自由基和羟基自由基的存在。这就意味着 TiO2-MPA/CuInS2 异质

结电荷转移可能的机理不符合 Type II 型。这一矛盾促使我们重新审视 TiO2-

MPA/CuInS2 异质结的电荷转移机制。我们提出了另一种可能的机制即 Z-scheme

机制来解释实验中的自由基生成现象（图 2-14 b），由于 CuInS2 的导带位置在-

0.45 eV 比将 O2 还原为超氧自由基的还原电位更负，所以生成的电子能够在

CuInS2 导带中还原生成·O2
-自由基，而不是转移到 TiO2 的 CB 中。同理，TiO2 的

价带位置在 3.04 eV 比将 H2O 氧化为 OH-的电位（+2.72 eV）和将 OH-氧化为羟
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基自由基的电位更正，TiO2价带中的空穴容易将 H2O 和 OH-氧化为·OH 自由基。

此外，TiO2 导带中的光生电子更容易迁移到 CuInS2 的价带上，进而与 CuInS2 价

带中产生的光激发空穴相结合，进一步促进电子和空穴的分离。因此，可以说明

TiO2-MPA/CuInS2 异质结光生载流子的迁移模式可能遵循 Z-scheme 模式，由于

其在电子空穴转移的过程中，不仅能够有效的电荷分离，并且在异质结材料中

CuInS2 中更负导带中的还原电子和 TiO2 中更正价带中的氧化性空穴得以保留，

从而能够大大提升异质结材料光催化降解有机污染物的能力[21]。 

2.4 本章小结 

本章使用两亲分子 3-巯基丙酸对 TiO2 进行表面改性，并进一步用微波溶液

法成功制备出具有紧密界面的 TiO2-MPA/CuInS2 异质结构，其表现出优异的光催

化降解性能，重点探讨了表面改性对材料结构与催化性能的影响。主要结论如下： 

（1）基于 3-巯基丙酸对锐钛矿 TiO2 的表面修饰，利用微波法在介孔 TiO2 表

面原位、均匀沉积了黄铜矿 CuInS2 纳米颗粒，成功制备了 TiO2-MPA/CuInS2 异

质结，其显著增加了光吸收能力，具有高的电荷分离能力，大的比表面积，以及

更正的表面电荷。 

（2）利用 TiO2-MPA/CuInS2 异质结降解 RhB，相比于单一 TiO2-MPA 及

CuInS2，其光降解性能显著提升，源于更大的比表面积以及更强的静电吸引不仅

增加反应活性位点，而且有利于光生空穴由体相转移至界面。该异质结光生载流

子的迁移模式可能遵循 Z-scheme 模式，其降解 RhB 经历了去乙基化、去苯环和

开环等过程，直至分解为小分子。 
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第三章 TiO2/CuInS2异质结的固定化及光催化性能研究 

 

 

3.1 引言 

在解决水污染问题的各种高级氧化工艺中，光催化被认为是一种有前途的方

法，因为使用可再生能源的光催化剂可以去除各种污染物。通过构建异质结，我

们制备了具有宽太阳光谱吸收且具有高效电荷分离效率的 TiO2-MPA/CuInS2 复

合光催化剂粉末，具有优异光催化降解效率。但这种粉末状光催化剂在实际应用

中仍然存在易团聚和难以回收再利用的问题，需要繁琐的后处理来将光催化剂从

处理过的水中分离出来，以便再循环利用，这也成为制约其进一步应用在实际工

程中的问题。 

气凝胶凭借其独特的三维多孔网络结构有效地防止了纳米材料的聚集现象。

这种特殊的结构设计使得更多的催化活性位点得以暴露于表面反应中，正因如此，

气凝胶成为了支撑纳米材料并充分发挥其效能的理想载体[155]。由于天然高分子

材料环境友好且具有生物相容性，常作为气凝胶材料[156]。海藻酸钠（SA）是一

种天然多糖，由 β-D-甘露糖醛酸和 α-L-古洛糖醛酸按（1→4）键连接而成，它能

通过多价阳离子的作用，在多糖链的古洛糖醛酸基团上交联，形成网状结构的固

体凝胶。为了提高固定化的凝胶的催化效率，污染物在光催化剂固定化凝胶内的

传质的增强是一个重要的问题[157]。因此，制备具有互连大孔的光催化固定化凝

胶，有利于污染物在凝胶内的传质，是保证固定化光催化剂催化效率的关键。不

过，具有多孔结构的海藻酸钠凝胶球容易破裂，且循环稳定性较差，这需要我们

通过添加交联剂来平衡交联与制孔。有研究表明，十六烷基三甲基溴化铵（CTAB）、

聚乙烯吡咯烷酮（PVP）和十二烷基硫酸钠（SDS）能够与海藻酸钠表面丰富的

活性基团相互作用[99,158,159]，能够作为平衡海藻酸钠凝胶网络的稳定剂。 

得益于 SA 分子丰富的官能团和聚合物的长链结构，我们通过分子链之间的

氢键作用与聚乙烯吡咯烷酮共同构建了具有半互穿双网络结构的聚合物基底，采

取交联同步发泡构建内部大孔互连的凝胶对高效光催化剂 TiO2-MPA/CuInS2 粉

末进行负载。系统研究了预凝胶溶液配方和交联同步发泡溶液对凝胶球结构和光
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催化性能的影响。TiO2-MPA/CuInS2 固定化的具有大孔互连的海藻酸钠凝胶球在

可见光下表现出优异的光催化性能和重复使用性能。 

3.2 实验部分 

3.2.1 实验药品及仪器 

表 3-1 为实验中所用的仪器与设备，具体如下。 

表 3-1 实验仪器和设备清单 

Table 3-1 The list of experimental instruments and equipment 

实验仪器 型号 生产厂家 

接触角测试仪 SL250 美国科诺集团 

冷冻干燥机 LC-12N-50C 上海力辰仪器科技有限公司 

万能材料试验机 UN-7001-LC 高铁检测仪器(东莞)有限公司 

热重分析仪 TG 209 F3 德国耐驰仪器制造有限公司 

除以上仪器外，其他本章所使用的仪器与表 2-1 相同 

表 3-2 为实验中所用试剂，具体如下。 

表 3-2 实验药品一览表 

Table 3-2 The list of experimental reagents. 

药品 分子式 纯度 生产厂家 

海藻酸钠 (C6H7O6Na)n CP 国药集团化学试剂有限公司 

聚乙烯吡咯烷酮 K30 (C6H9NO)n GR 国药集团化学试剂有限公司 

十六烷基三甲基溴化铵 C19H42BrN AR 国药集团化学试剂有限公司 

十二烷基硫酸钠 C12H25NaO4S CP 国药集团化学试剂有限公司 

二水合氯化铜 CuCl2·2H2O AR 国药集团化学试剂有限公司 

氯化锌 ZnCl2 AR 国药集团化学试剂有限公司 

冰醋酸 C2H4O2 AR 国药集团化学试剂有限公司 

除以上试剂外，其他本章所使用的试剂与表 2-2 相同。 

3.2.2 基于 SA/PVP 体系的固定化 

将 30 mg TiO2-MPA/CuInS2 异质结分散在 10 mL 去离子水中，然后超声处理

10 min。接下来，将 120 mg 海藻酸按加入上述悬浮液中，在 50 ℃水浴锅中搅拌

30 min，以获得均匀的溶液。加入一定量聚乙烯吡咯烷酮后，将溶液连续搅拌约
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2 h，以使空气包裹其中。将含有许多微泡的溶液转移到内径 2 mm 的注射器中，

然后滴入含有 10% (w/v) ZnCl2 和 10% (v/v) CH3COOH 的混合溶液中。交联固化

2 h 后用纯水洗涤多孔珠数次以除去未反应的 ZnCl2 和 CH3COOH。最后，在冷冻

干燥箱中冻干 24 h 后获得 TiO2-MPA/CuInS2 异质结固定化凝胶球以供进一步使

用（图 3-1）。通过改变海藻酸钠量（60 mg、120 mg、180 mg）、PVP 量（0 mg、

30 mg、60 mg）、和制孔酸浓度（0% (v/v)、5% (v/v)、10% (v/v)、15% (v/v)）来

研究其对所制备凝胶球的光催化性能的影响。 

 

图 3-1 TiO2-MPA/CuInS2固定化凝胶球的制备流程示意图 

Fig. 3-1 Schematic diagram of the preparation process of TiO2-MPA/CuInS2-Immobilized gel 

beads 

3.2.2 交联剂种类的影响 

将 30 mg TiO2-MPA/CuInS2 异质结分散在 10 mL 去离子水中，然后超声处理

10 min。接下来，将 120 mg 海藻酸按加入上述悬浮液中，在 50 ℃水浴锅中搅拌

30 min，以获得均匀的溶液后加入不同种类的交联剂（SDS、CTAB、PVP）后，

将溶液连续搅拌约 2 h，以使空气包裹其中。将含有许多微泡的溶液转移到 2 mm

内径的注射器中，然后滴入含有 10% (w/v) ZnCl2 和 10% (v/v) CH3COOH 的混合

溶液中。交联固化 2 h 后用纯水洗涤多孔珠数次以除去未反应的 ZnCl2 和

CH3COOH。最后，在冷冻干燥箱中冻干 24 h 后获得 TiO2-MPA/CuInS2 异质结固

定化凝胶球以供进一步使用。将使用不同种类的交联剂制备的固定化凝胶球分别

命名为 SDS、CTAB、PVP，为了对比，将其他步骤相同不加交联剂制备的固定

化凝胶球命名为 SA、不加交联剂且不负载异质结催化剂制备的凝胶球命名为

without PC。 
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3.2.3 光催化实验 

光催化测试条件和 2.2.3 相同。对于重复降解性能的测试，我们采取了以下

步骤：首先，使用网具将降解后的异质结固定化凝胶球捞起；随后，通过去离子

水进行洗涤，以去除表面杂质和降解过程产生的中间产物；紧接着，将洗涤后的

凝胶球进行冷冻干燥，持续 12 小时以确保其充分干燥并恢复原有形态；最后，

将干燥后的凝胶球应用于下一次的降解测试，以上步骤循环进行 9 次，以全面评

估异质结凝胶球的重复降解性能。。 

3.3 结果与表征 

3.3.1 SA/PVP 复合凝胶固定化催化剂 

（1）形貌结构 

 

图 3-2 TiO2-MPA/CuInS2固定化凝胶球表面和截面的 SEM 图 

Fig. 3-2 The Surface and Cross-sectiona SEM image of TiO2-MPA/CuInS2-Immobilized gel beads 

研究了 TiO2-MPA/CuInS2 固定化的 ZnAlg 凝胶球的表面和横截面形态（图 3-

2）。在 TiO2-MPA/CuInS2 固定化 ZnAlg 凝胶珠的表面上可以观察到数个分散的约

20 μm 大小的孔（图 3-2 a），这是由于作为制孔气体模板剂的 CO2 从凝胶内部逃

逸出而造成的，这种不完全开放的外表面，为光催化反应提供了迥异于外界的稳

定内环境，使得污染物能够在凝胶内部富集。TiO2-MPA/CuInS2 固定化的 ZnAlg

凝胶球的横截面显示出高度多孔的结构，大孔直径约为 100-500 μm，并且相互连

接良好（图 3-2 b）。这种大孔结构是通过在交联同步发泡的过程中，CO2 作为孔

模板而形成的。一旦预凝胶溶液与 ZnCl2/CH3COOH 接触，NaAlg 能够与 Zn2+交

联形成不溶的凝胶，而由 NaHCO3 与 CH3COOH 反应产生的 CO2 气体能够使凝

胶球中单独的小孔相互连接形成由大孔互连组成的凝胶网络。这种大孔互连的内
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部环境，为光催化中的传质提供了便捷的通路，为光催化反应提供了大量的活性

位点。 

为了进一步探究 TiO2-MPA/CuInS2 固定化凝胶球的元素组成和分布情况，如

图 3-2 所示进行了凝胶球截面的元素映射测试。可以看出，C 元素分布可以被认

为是源于海藻酸盐上的 C 链骨架，其构成的轮廓即为海藻酸盐，可以清楚的观察

到其内部互连的大孔（图 3-3 b）。Zn 元素和 Cl 元素的存在是由于 ZnCl2 作为离

子交联试剂， TiO2-MPA/CuInS2 光催化剂的元素 Ti、O、Cu、In、S 均匀分布在

固定化海藻酸锌凝胶球里，表明通过超声先一步的将异质结光催化剂粉末分散在

预凝胶溶液中，并通过进一步的交联反应，能够均匀且稳定的将异质结光催化剂

纳米颗粒包裹在海藻酸钠与聚乙烯吡咯烷酮组成的半互穿交联网络中。 

 

图 3-3 TiO2-MPA/CuInS2固定化凝胶球截面的元素映射图 

Fig. 3-3 The Cross-sectional EDS mapping image of TiO2-MPA/CuInS2-Immobilized gel beads 

（2）晶相组成 

XRD 图谱（图 3-4）揭示了 TiO2-MPA/CuInS2、纯 ZnAlg 凝胶球和不同 TiO2-

MPA/CuInS2固定化的ZnAlg凝胶球的晶体结构。TiO2-MPA/CuInS2在2θ = 25.20°、
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37.80°、48.05°、53.89°、55.01°、62.69°、27.88°、32.33°、46.31°和 54.78°

处均出现了明显的衍射峰，对应锐钛矿 TiO2 (JCPDS card No.21-1272) 的（101）

面、（004）面、（200）面、（105）面、（211）面、（204）面和黄铜矿 CuInS2 (JCPDS 

No. 32-0339)的（112）、（004）、（204）、（312）晶面。不负载催化剂的海藻酸钠凝

胶球上未能观察到明显的衍射峰，这说明 ZnAlg 处于无定形状态，而 TiO2-

MPA/CuInS2 固定化的 ZnAlg 凝胶珠上都能观察到 2θ = 25.20°、27.88°、37.80°

48.05°和 55.01°的衍射峰，这是属于 TiO2-MPA/CuInS2 的特征峰，这说明异质

结在海藻酸锌凝胶上的成功固定化。 

 

图 3-4 TiO2-MPA/CuInS2光催化剂以及不同固定化凝胶球的 XRD 谱图 

Fig. 3-4 XRD patterns of TiO2-MPA/CuInS2 photocatalyst and different Immobilized gel beads 

如图3-5 (a) 所示，TiO2-MPA/CuInS2固定化凝胶球的XPS全能谱显示了Ti、

O、Zn、Cu、In 和 S 元素是共存的。在图 3-5 (b) 中 C 的精细光谱中，284.80 eV 

的标准峰对应于 C-C，286.35 eV 对应于 C-O，288.20 eV 对应于 C=O。在图 3-5 

(c) 中，材料中的氧原子以三种化学状态存在：有机 C-O（醚基和碳链中的氧）

在 531.5 eV，C=O 在 532.93 eV 和 Ti-O 键在 529.90 eV。图 3-5 (d) 可以清楚的

观察到固定化凝胶球 Ti 2p1/2 和 Ti 2p3/2 的结合能在 464.89 eV 和 458.67 eV 处，

被认为是锐钛矿 TiO2 中四价 Ti 离子的峰。如图 3-5 (e) 所示，固定化凝胶球中

Cu 元素在 952.60 eV 和 932.60 eV 处的结合能分别归属于 Cu 2p1/2和 Cu 2p3/2，揭

示了凝胶球中 Cu (I) 的存在。从图 3-5 (f) 中可以观察到 In 3d3/2和 In 3d5/2 的结

合能分别为 443.82 eV 和 452.67 eV，印证了 In (III) 的存在。在 S 2p 的 XPS 能
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谱图（图 3-5 g）中可以观察到 161.89 eV 和 160.82 eV 的两个特征峰，这归属于

In-S 和 Cu-S 的键合结构。此外从图 3-5 (h) 中可以观察到 Zn 2p1/2和 Zn 2p3/2 的

结合能分别为 1045.54 eV 和 1022.38 eV，Zn 的出现是由于凝胶球离子交联过程

中使用了 ZnCl2。 

 

图 3-5 TiO2-MPA/CuInS2固定化凝胶球的 XPS 图谱 

Fig. 3-5 The XPS spectra of TiO2-MPA/CuInS2-Immobilized Gel Beads 
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图 3-6 光催化剂和不同凝胶球的漫反射红外光谱图 

Fig. 3-6 DRIFTS curves of photocatalyst and different gel beads 

图 3-6显示了TiO2-MPA/CuInS2异质结光催化剂和不同凝胶球的漫反射红外

光谱图。在 650-4000 cm-1 波束范围内没有明显的 TiO2-MPA/CuInS2 光催化剂的

特征峰。在纯的海藻酸钠膜中可以观察到 3420 cm-1 附近的宽峰和 2932.7 cm-1、

1648.4 cm-1、1436.7 cm-1、1030 cm-1 的峰是海藻酸盐的特征峰，分别对应于-OH

的伸缩振动、C-H 的伸缩振动、羧基基团中的 C=O 不对称伸缩振动和 C=O 伸缩

振动以及 C-O-C 的不对称伸缩振动[160,161]。纯 PVP 的光谱在 3420 cm-1、2953.0、

1700.9、1493.6 和 1295.4 cm-1 附近的峰值分别对应于-OH 的伸缩振动、C-H 的伸

缩振动、与 N 原子结合的 C=O 不对称伸缩振动、C-N 伸缩振动和 C-N 的弯曲振

动[162]。在 SA 和 PVP 形成半互穿交联网络后，SA 在 1648.4 cm-1 处的 C=O 峰蓝

移到了 1654.1 cm-1 并且和 PVP 在 1700.9 处的峰形成了一个更宽的峰，这表明海

藻酸盐的-COOH 和 PVP 中的 C=O 基团之间有很强的相互作用，以 1491.7 和

1294.0 cm-1为中心的PVP特征吸收带也出现在SA/PVP半互穿交联网络光谱中。

这些信息表明，线性 PVP 聚合物链存在于海藻酸盐网络中，并通过氢键作用与

海藻酸盐网络紧密结合在一起[163]。 

（3）热稳定性 

为了进一步检测不同光催化剂凝胶球的成分以及热稳定性，图 3-8 显示了热

重分析（TGA）。TiO2-MPA/CuInS2 样品的重量在 200 ℃以下首先出现轻微下降，
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约为 1.5%，这是由于截留的水分挥发所致。250 ℃到 300 ℃样品的快速失重约

3%，是 CuInS2 氧化反应开始，大量 SO2 气体溢出，350 ℃-700 ℃样品开始被氧

气较快氧化出现较为复杂的氧化体系，使得样品的重量又开始上升随后下降。

700 ℃以后，氧化进程趋于稳定，最终燃烧产物确定为 TiO2、CuO 和 In2O3。凝

胶球样品的重量在 200 ℃以下约为 15%的失重，这是由于截留的水分挥发所致。

在 200-320 ℃的温度范围内，由于 SA 和主骨架的降解，重量又减少了 30%。最

后，SA从320 °C 至 1000 °C 开始完全分解，最终燃烧产物确定为Na2CO3/Na2O、

ZnCO3/ZnO、TiO2、CuO 和 In2O3。与没有负载催化剂的海藻酸锌凝胶球相比固

定化凝胶球整体的失重趋势是相同的，但热稳定性有所提升。 

 

图 3-8 光催化剂和不同凝胶球的热重曲线 

Fig. 3-8 TGA curves of photocatalyst and different Gel Beads 

（4）机械性能 

为了研究 SA/PVP 凝胶球的机械强度，我们制备了横截面为 2.5 mm × 35 

mm 的海藻酸锌纯膜、固定化海藻酸锌薄膜和固定化海藻酸锌/PVP 复合膜。并进

行拉伸测试，结果应力-应变曲线如图 3-7 所示。可以明显看出，在拉伸的初始阶

段，拉力曲线呈现线性，随着拉伸测试仪的拉伸移动，应力不断增大，曲线开始

呈明显的非线性特性，当应力增大到一定程度，In2S3 复合膜出现断裂，拉伸应力

水平随之逐渐降低。没有负载催化剂的海藻酸锌纯膜的断裂应力为 2.51 kPa，断

裂伸长率为 12.9 %, 负载催化剂的海藻酸锌薄膜的断裂应力为 11.47 kPa，断裂
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伸长率为 19.34 %, 机械性能的改善是由于 TiO2-MPA/CuInS2 在膜基材上具有良

好的分散性，催化剂表面大量的羟基与海藻酸钠上羧基的相互作用增加了交联密

度[164,165]，因此，TiO2-MPA/CuInS2 固定化海藻酸锌膜的机械性能得到了改善。与

其相比，固定化海藻酸锌/PVP 复合膜的断裂应力为 17.697 kPa，断裂伸长率为

23.12 %，机械性能的进一步提升是由于 NaAlg 和 PVP 之间丰富的氢键作用[166]。 

 

图 3-7 不同凝胶膜的拉伸应力-应变曲线 

Figure 3-7 Stress-strain curves of different gel composite films 

3.3.2 光催化性能 

（1）降解性能优化 

通过在不同条件下制备凝胶球，研究了影响所制备凝胶球的光催化性能的因

素（NaAlg 含量、PVP 含量和 HAc 的量）。通过对 RhB 的降解程度，评估它们

对固定化凝胶球光催化性能的影响。图 3-9 (a, c, e) 显示了不同的 TiO2-

MPA/CuInS2 ZnAlg 凝胶球在可见光下对水中 RhB 的光催化降解性能。遮光放置

30 min 以达到吸附平衡。加入固定化凝胶球后，随着光反应的进行，RhB 溶液浓

度大幅度降解。将不同的 TiO2-MPA/CuInS2 ZnAlg 凝胶球对 RhB 的光降解反应

近似拟合为 ln (C0/Ct) = kt[152]的线性方程，得到图 3-9 (b, d, f) 和表 3-3 中数据。

比较发现使用 60 mg SA、30 mg PVP 和 10 %(v/v)的醋酸水溶液制备的固定化凝

胶球具有最高的 k 值，降解速率最大，具有最好的光催化降解性能。 
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图 3-9 不同 SA (a, b)、PVP (c, d) 和 HAc (e, f)制备的 TiO2-MPA/CuInS2 固定化 ZnAlg 凝胶

球在可见光照射下的 RhB 降解速率曲线和光催化降解 RhB 的准一级动力学曲线 

Fig. 3-9 Dynamic curves of RhB degradationand quasi-first-order kineticunder the visible light 

irradiation with TiO2-MPA/CuInS2-Immobilized ZnAlg Gel Beads fabricated under different SA 

(a, b)、PVP (c, d) and Hac (e, f) 

预凝胶溶液中海藻酸盐含量高，会使固定化凝胶球内的凝胶网络密集，且过

厚的扩散边界层会使凝胶珠内污染物分子的传质阻力变大[167]，而预凝胶溶液中



安徽工程大学硕士学位论文 

57 
 

较低的 NaAlg 浓度导致凝胶球的机械强度较弱，以及不能对光催化剂进行有效

的封装[161]。因此，聚乙烯吡咯烷酮的加入，与海藻酸盐形成了氢键作用的半互

穿交联网络，在保持大孔互连的同时，加强了凝胶网络的机械强度和对光催化剂

的有效封装。交联溶液中的醋酸被设计在藻酸盐交联期间通过与预凝胶溶液中的

NaHCO3 产生 CO2 气体，使得可以在凝胶珠内获得大孔互连的结构。而在实验中，

不使用醋酸制备的固定化凝胶球内部孔尺寸较小，且大部分孔彼此不连通。而过

量的酸会在短时间内形成过量的 CO2 气体导致海藻酸盐内部未交联之前在凝胶

球中心的聚集，使得制备的凝胶球中心部分变得中空。这都不利于有机污染物在

凝胶球内部的传质，5 %(v/v)的醋酸水溶液制备的凝胶球降解效果最好，这是因

为只有当孔互连时，大孔结构对于 RhB 分子的传质才更有效[161]。 

表 3-3 不同 SA (a, b)、PVP (c, d) 和 HAc (e, f) 制备的 TiO2-MPA/CuInS2 ZnAlg 凝胶球 

Table 3-3 TiO2-MPA/CuInS2-Immobilized ZnAlg Gel Beads fabricated under different SA (a, 

b)、PVP (c, d) and Hac (e, f) 

Code NaAlg (mg) PVP (mg) HAc (ml)/H2O K (min-1) 

1# 60 30 5:50 0.156 

2# 120 30 5:50 0.280 

3# 180 30 5:50 0.171 

4# 120 0 5:50 0.163 

5# 120 60 5:50 0.166 

6# 5 0 0:50 0.0180 

7# 5 0 2.5:50 0.0603 

8# 5 0 7.5:50 0.182 

*预凝胶溶液都含有 10 mL H2O，150 mg NaHCO3，且都在 50mL 10 %(w/v) ZnCl2，

水溶液中交联 2 h。 

图 3-10 (a) 显示了 TiO2-MPA/CuInS2 光催化剂、不固定化 SA 凝胶球、固定

化 SA 凝胶球、不制孔固定化凝胶球和固定化 SA-PVP 凝胶球在可见光下对水中

RhB 的光催化降解性能。不添加催化剂，将纯 RhB 液体在可见光下照射 20 min，

其基本不发生自降解，说明 RhB 在可见光下结构稳定，不易破坏。加入没有固

定化 TiO2-MPA/CuInS2异质结的纯 SA 凝胶球，RhB 只发生了单纯的吸附，基本

不发生降解，这说明海藻酸盐基底没有光催化的活性。TiO2-MPA/CuInS2 光催化

剂在 20 min 对 RhB 的光降解效率为 89.9 %。不制孔的凝胶球在 20 min 内对 RhB

的光降解效率为 37.0 %，远远低于粉末光催化剂。而制孔的固定化凝胶球都能在

短时间内大幅度降解 RhB 溶液，甚至超过粉末催化剂。固定化 SA-PVP 凝胶球
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的 k 值是粉末催化剂的 3.78 倍（表 3-4），这一方面是由于固定化凝胶能够有效

的防止光催化剂粉末的团聚，更重要的是凝胶球内部大孔的结构，制造了污染物

富集的内环境，而互连的大孔则保证了高效的传质。这种吸附-降解的协同作用

提高了粉末催化剂材料的光降解性能，而聚乙烯吡咯烷酮的加入，与海藻酸盐形

成了氢键作用的半互穿交联网络，在保持大孔互连的同时，加强了凝胶网络的机

械强度和对光催化剂的有效封装，制备的凝胶球在 20 min 内能降解 99.9%的 RhB。 

 

图 3-10 TiO2-MPA/CuInS2光催化剂、不固定化 SA 凝胶球、固定化 SA 凝胶球、不制孔固定

化凝胶球和固定化 SA/PVP 凝胶球样品在可见光照射下的 (a) RhB 降解速率曲线， (b) 光

催化降解 RhB 的准一级动力学曲线 

Fig. 3-10 Dynamic curves of RhB degradation (a) and quasi-first-order kinetic (b) under the 

visible light irradiation with TiO2-MPA/CuInS2、without PC、without HAc、without PVP and 

Immobilized SA/PVP gel beads 

表 3-4 TiO2-MPA/CuInS2 光催化剂、不固定化 SA 凝胶球、固定化 SA 凝胶球、不制孔固定

化凝胶球和固定化 SA-PVP 凝胶球的准一级动力学数据 

Table 3-4 Quasi-first-order kinetic data of  TiO2-MPA/CuInS2、without PC、without HAc、

without PVP and Immobilized SA-PVP Gel Beads 

Sample R2 k (min-1) 

TiO2-MPA/CuInS2 0.996 0.07398 

without PC 0.430 5.0551*10-4 

without HAc 0.990 0.01698 

without PVP 0.990 0.2030 

Immobilized SA-PVP gel beads 0.987 0.2796 
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将 TiO2-MPA/CuInS2 光催化剂、不固定化 SA 凝胶球、固定化 SA 凝胶球、

不制孔固定化凝胶球和固定化 SA/PVP 凝胶球对 RhB 的光降解反应近似拟合为

ln (C0/Ct) = kt[152]的线性方程，得到图 3-12 (b)和表 3-4 中数据，除了没有固定化

TiO2-MPA/CuInS2 异质结的纯 SA 凝胶球，制备的光催化剂的 R2 值都大于 0.90，

表明制备的光催化剂材料的光降解反应满足时间函数的伪一级动力学。通过计算

斜率，得到速率常数分别为：k = 0.07398、k = 5.0551*10-4、k = 0.01698、k = 0.2030

与 k = 0.2796，比较发现固定化 SA/PVP 凝胶球的降解速率最大，具有最好的光

催化性能。 

（2）降解途径 

利用 MS 在正离子模式下对 RhB 溶液、光反应 10 min 的 RhB 溶液和光反

应 20 min 的 RhB 溶液进行光降解产物的组成分析，如图 3-11 所示。通过质谱检

测分析，在图 3-11 (a) 图谱中可以观察到 RhB 分子所对应的 443.2 强峰，并且显

示了光照时间对固定化凝胶球中 RhB 产物的影响，随着光照时间增加到 10 分

钟，在 m/z = 250-400 范围内出现了更多的峰。此外，当光照时间增加到 20 分钟

时，不仅 m/z = 250-400 范围内的峰有所增加，而且 m/z = 50-150 范围内的峰也

有所增加。显然，随着光反应时间的延长，出现了越来越多丰度较高的小分子，

这表明 RhB 已被分解，而不是被固定化凝胶球吸附，且在光照 20 分钟后几乎完

全分解了 RhB。接下来，我们推测了从 RhB 基质到小分子产物的几种可能的光

降解路径。步骤（1）首先，RhB 经历了一系列去乙基化反应，如从 m/z = 443 到

m/z = 415、387、372、359、331。接着，部分中间产物受到·OH 的攻击，然后去

除-COOH、-NH2 并加入-OH（从 m/z = 387 到 m/z =372、362），然后逐渐去除 

-OH（从 m/z = 362 到 m/z = 345、329）。步骤（2）·OH 攻击氧杂蒽环，然后是

开环（从 m/z =331 到 m/z = 318）、去除-OH（从 m/z =318 到 m/z =302）以及去

除-COOH（从 m/z =318 到 m/z = 274），步骤（3）是进一步的开环以及去苯环

化，中间产物经历了开环反应和碳-碳键的断裂（m/z =274 至 m/z = 142、m/z =274

至 m/z = 198），然后逐渐脱去-OH 基团（从 m/z = 142 至 m/z = 126）和-COOH

基团（m/z = 126 至 m/z = 96），步骤（4）最后，所有得到的残基都进一步分解

为小分子（m/z = 74、m/z = 60 等）。根据质谱结果，我们能够发现固定化凝胶
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球光降解 RhB 的可能路径遵循 TiO2-MPA/CuInS2 异质结的降解路径，这说明光

催化降解的能力主要是由催化剂本身决定的。 

 

图 3-11 RhB 光降解 (a) 20 min 前后的 MS, (b)RhB 光降解的可能路径 

Fig. 3-11 MS of (a)RhB before and after the photodegradation for 40 min, (b) the possible 

path of RhB photodegradation  
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（3）重复使用性能 

 

图 3-12 TiO2-MPA/CuInS2固定化凝胶球降解 RhB 的循环稳定性测试图 

Fig. 3-12 Cycle runs of the photocatalytic removal of RhB in water with TiO2-MPA/CuInS2-

Immobilized gel beads 

图 3-12 是 TiO2-MPA/CuInS2 固定化凝胶球降解 RhB 循环稳定性能测试图，

在经过连续 9 次光催化降解循环试验后 TiO2-MPA/CuInS2 固定化凝胶球在可见

光照射下光催化降解 RhB 的降解率从 99.9%下降到 99.3%，仅仅发生了轻微地下

降。这是由于半互穿聚合物网络在固定化过程中对光催化剂的有效封装，能够保

护光催化剂颗粒不轻易的从载体上的分离脱落，而凝胶内部互连多孔的结构能够

降低污染物在光催化剂表面的积累和中间产物的形成对光催化剂的耐久性的影

响。因此，TiO2-MPA/CuInS2 固定化凝胶球可被用作具有实际应用前景的光催化

材料。 

3.3.3 不同交联剂的影响 

交联反应会降低高分子链间的滑动能力，高分子交联成网状结构以后，就变

成不溶、不熔的化合物，这有利于光催化剂的固定。除了分子内部能形成缩醛交

联外，分子间也能起作用发生交联，十二烷基硫酸钠、十六烷基三甲基溴化铵和

聚乙烯吡咯烷酮这三种交联剂的加入在不同程度上影响了海藻酸钠在预凝胶溶

液中的自然状态。低的交联密度往往伴随着差的力学性能，但能够提供好的韧性

和孔结构。如果交联密度增加，其机械性能会有所增加，但随着交联密度的持续

增加，较强的硬度会使得制孔过程变得困难，溶胀度会受到损失。有效的平衡交

联反应，能够在实现对光催化剂封装和保护的同时，获得大孔互连的多孔凝胶，
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这对催化性能有着举足轻重的作用。 

（1）孔洞结构表征 

孔隙率测试对于凝胶材料的研究和应用有着举足轻重的作用，它是评价凝胶

材料密实度的重要指标，直接影响着材料的强度、韧性、亲水性和溶胀性能等一

系列性能。将凝胶球的孔隙率（θ）定义为凝胶球中孔隙的体积百分比，并通过

用乙醇替换珠粒中的孔隙来测量。简言之，将 10 mg 冻干的凝胶珠粒置于具有乙

醇的量筒中，并在真空作用下将不同的凝胶球完全浸没在乙醇溶液中。孔隙率使

用以下测定： 

θ = V1 - V3 / V2 - V3 × 100%                    3-1 

其中 V1 是量筒中初始乙醇的体积，V2 是浸没微珠后乙醇的体积，V3是去除

微珠后量筒中剩余乙醇的体积[168]。 

 

图 3-13 不同凝胶球的孔隙率 

Fig. 3-6 Porosity of different Gel Beads 

从图 3-13 可以观察到不负载光催化剂的海藻酸钠凝胶球的孔隙率为 99.02%，

TiO2-MPA/CuInS2 光催化剂固定化海藻酸钠凝胶球的孔隙率为 97.85%，孔隙率的

下降是由于催化剂的加入提高了凝胶的骨架密度。在预凝胶溶液中加入 CTAB、

SDS 的固定化凝胶球的孔隙率分别为 80.00%、92.24%，CTAB 是一种阳离子表

面活性剂，它拥有丰富的极性和非极性键，能和海藻酸钠形成稳定的复合物，使

得预凝胶溶液的粘度变大，孔隙变小。SDS 的加入量高于其临界胶束浓度，这使

得 SDS 在海藻酸钠溶液中自组装形成胶束，并且 SDS 游离的碳链和藻酸盐链之

间存在饱和的疏水-疏水相互作用[169]，形成了大量的微小孔隙。当凝胶液滴进入

交联溶液后，金属离子能够快速进入凝胶内部，使得交联反应快速进行，维持凝
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胶内部小孔互连的结构。聚乙烯吡咯烷酮（PVP），是一种水溶性合成聚合物，可

用作海藻酸钠凝胶网络的稳定剂[170]，半互穿网络的形成强化了海藻酸盐的骨架

结构，在形成大孔洞的同时约束了 CO2 对凝胶内部通道的破坏，形成了大孔互连

的固定化凝胶球。 

 

图 3-14 光催化剂 (a) 及不同凝胶球 (b) SA beads, (c) SDS beads, (d) CTAB beads, (e) PVP 

beads 和(f) 不固定光催化剂的 SA beads 的接触角 

Figure 3-14 Contact angle of photocatalyst (a) and different Gel Beads (b) SA beads, (c) SDS 

beads, (d) CTAB beads, (e) PVP beads 和(f) without PC  

除了 TiO2-MPA/CuInS2光催化剂，作为基质的凝胶球也提供了支持光催化剂

与污染物接触的锚定位点；因此，复合薄膜与污染物的界面相容性非常重要。通

过测定光催化剂和凝胶球与水的接触角，确定材料的亲水性。从图 3-14 (a) 可以

观察到 TiO2-MPA/CuInS2 光催化剂的接触角为 25.991°，不负载光催化剂的海藻

酸钠凝胶球的接触角为 37.306°（图 3-14 f），光催化剂固定化海藻酸钠凝胶球的

接触角为 26.274°（图 3-14 b），TiO2-MPA/CuInS2 光催化剂的加入改善了凝胶球

的亲水性，这是因为 TiO2 表面含有大量亲水的羟基基团，亲水基团的增加，可

以明显降低材料接触角，亲水性增强。在预凝胶溶液中加入 CTAB、SDS 和 PVP

的固定化凝胶球的接触角分别为 59.878°、28.955°和 23.862°（图 3-14 c-e），一般

来说，CTAB、SDS 和 PVP 都含有丰富的亲水基团，但只有 PVP 增强了材料的

亲水性，这是因为孔隙的存在改变了液体与固体之间的相互作用力，从而影响了

接触角的大小。孔隙率越高，接触角越小；孔隙率越低，接触角越大。 
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图 3-15 不同凝胶球的溶胀率曲线 

Fig. 3-15 Swelling rate curves of different Gel Beads 

采用称重法测定测量了不同 TiO2-MPA/CuInS2 固定化凝胶球水溶液中的溶

胀率（图 3-15）。计算溶胀率的公式如下： 

溶胀率 = (Mt - M0) / M0 × 100%                 3-2 

式中：M0 是凝胶球干燥恒重的质量，g；Mt 是吸水溶胀后的质量，g。 

图 3-15 所展示的固定化凝胶球溶胀率曲线呈现出高度相似的三个阶段，这

些阶段反映了凝胶溶胀过程中的复杂变化。凝胶的溶胀程度是一个动态平衡的结

果，它受到凝胶内部的渗透溶胀力和外部晶粒传递的约束力共同影响[171]。在溶

胀开始的阶段，当凝胶球被浸入蒸馏水中时，水分子迅速进入凝胶球的空隙内部，

与内部的亲水性基团（如-OH、-COOH 等）形成稳定的氢键。这种快速的相互作

用使得凝胶球迅速吸水溶胀，体积迅速膨胀[172]。进入溶胀中期，随着越来越多

的水分子进入凝胶球内部，大量的自由活性位点被占据，同时周围的颗粒对凝胶

球的约束力也逐渐减小。此外，随着氢键的大量形成，凝胶球内部的网络结构开

始受到束缚，孔径逐渐减小，材料变得更加致密。这些因素共同导致凝胶球的润

胀速率逐渐减缓，膨胀率的增加也变得缓慢。到了溶胀后期，异质结固定化凝胶

球的溶胀率基本达到稳定，不再显著增加。此时，凝胶球的吸水溶胀过程达到平

衡状态，水分子进入和离开凝胶球的速度达到动态平衡。 

TiO2-MPA/CuInS2固定化凝胶球的溶胀指数高于不负载光催化剂的海藻酸钠

凝胶球，这是由于 TiO2-MPA/CuInS2 的存在增加了凝胶球的亲水性。同时观察到

在预凝胶溶液中加入 SDS 和 CTAB 的固定化凝胶球的溶胀都比不加入时低，这
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是因为质子-锌离子交换会形成不溶性的藻酸区域，致密的凝胶网络使得单纯的

海藻酸锌没有明显溶胀行为[173]。但观察到凝胶球具有良好的溶胀性，这是由于

水通过凝胶球表面的孔隙渗透，导致亲水基团水合增重[174]。与 SA 固定化凝胶

球相比 SDS 和 CTAB 的加入减少了凝胶球内部的孔隙，这导致溶胀降低。只有

PVP 在增强了材料亲水性的同时保持了较高的孔隙率，这使得加入 PVP 的固定

化凝胶球具有最高的溶胀指数。 

（2）光催化性能评价 

 

图 3-16 不同交联剂作用制备的 TiO2-MPA/CuInS2固定化 ZnAlg 凝胶球在可见光照射下的

RhB 降解速率曲线 (a) 和光催化降解 RhB 的准一级动力学曲线 (b) 

Fig. 3-16 Dynamic curves of RhB degradation (a) and quasi-first-order kinetic (b) under the 

visible light irradiation with TiO2-MPA/CuInS2-Immobilized ZnAlg Gel Beads fabricated under 

different cross-linked agent 

通过对 RhB 的降解程度，评估不同交联剂对固定化凝胶球光催化性能的影

响，图 3-16 (a) 显示了不同交联剂制备的 TiO2-MPA/CuInS2 ZnAlg 凝胶球在可见

光下对水中 RhB 的光催化降解性能。遮光放置 30 min 以达到吸附平衡。加入固

定化凝胶球后，随着光反应的进行，RhB 溶液浓度大幅度降解。将不同预凝胶溶

液配方制备的 TiO2-MPA/CuInS2 ZnAlg 凝胶球对 RhB 的光降解反应近似拟合为

ln (C0/Ct) = kt[152]的线性方程，得到图 3-16 (b) 和表 3-5 中数据。比较发现，使用

PVP 作为交联剂制备的凝胶球具有最高的 k 值，降解速率最大，具有最好的光催

化降解性能。这是由于加入聚乙烯吡咯烷酮后，半互穿网络的形成强化了海藻酸

盐的骨架结构，在形成大孔洞的同时约束了 CO2 对凝胶内部通道的破坏，这有效
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的平衡交联反应和制孔进程，能够在实现对光催化剂封装和保护的同时，获得大

孔互连的多孔凝胶。 

表 3-5 不同交联剂作用制备的 TiO2-MPA/CuInS2固定化 ZnAlg 凝胶球的准一级动力学数据 

Table 3-5 Quasi-first-order kinetic data of TiO2-MPA/CuInS2-Immobilized ZnAlg Gel Beads 

fabricated under different cross-linked agent 

Sample R2 k (min-1) 

PVP 0.99199 0.27957 

SDS 0.97168 0.19352 

CTAB 0.99339 0.03625 

3.4 本章小结 

以海藻酸钠（SA）和聚乙烯吡咯烷酮（PVP）为基底材料，CO2 为孔隙模

板，制备了大孔互连的半互穿聚合物网络凝胶，对高效光催化剂 TiO2-

MPA/CuInS2 进行固定化。系统研究了 SA、PVP、HAc 量和交联剂对凝胶球结

构和光催化性能的影响。主要结论如下： 

（1）利用 SA/PVP 凝胶可以成功固定化 TiO2-MPA/CuInS2，其具有大孔互连

的网络结构、较高的机械性能，主要源于 NaHCO3 酸化制孔以及 SA 与 PVP 间

的氢键强化交联作用。当 SA、PVP、HAc 量分别是 120 mg、30 mg、10% (v/v)

时，该催化剂固定化凝胶球具有极强的光降解 RhB 能力，甚至优于固定化前的

催化剂性能，主要源于内部大孔互连结构为有机物的传质提供了通道以形成大量

的活性位点。此外，该凝胶球具有良好的重复使用性能，九次降解后性能仍不发

生衰减。 

（2）不同交联剂 SDS、PVP 和 CTAB 直接影响了 SA 在预凝胶溶液中的分

布，并进一步影响后续离子交联和制孔速率。其中基于氢键作用的 PVP 与 SA 形

成了半互穿网络结构，强化了 SA 的骨架结构，在形成互连大孔结构的同时抑制

了内部通道的破坏，实现对光催化剂的有效封装。其具有最高的孔隙率和亲水性，

可以实现有机物在凝胶内部的高效富集及传递，因而具有最高的光降解性能。 
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第四章 基于溶液法的 TiO2/CuInS2无机异质结薄膜太阳电

池性能研究 

 

 

4.1 引言 

近年来，我国逐渐成为推动全球能源结构转变的主力军，作为最清洁的可再

生能源之一，太阳能受到了广泛的关注。薄膜太阳电池的制备方法主要分为真空

法和非真空法两大类。其中，真空法涵盖磁控溅射、共蒸发、激光脉冲沉积等多

种技术，尽管这些方法在制备薄膜太阳电池方面具有一定的精度和效果，但它们

的操作难度较高，所需仪器设备成本昂贵，且能耗较大，因此并不利于大规模生

产[109]。相对而言，非真空法中的溶液法因其操作简便、成本较低且易于实现工

业化生产而备受青睐。溶液法不仅简化了实验流程，还降低了生产成本[175]。为

了满足市场对低成本、高效率电池器件的需求，采用可溶液加工的材料显得尤为

重要。目前，溶液法已成功应用于制备高光电转换效率的铜铟镓硒系、镉化锑系

和铜锌锡硫薄膜太阳电池等。其中，三元化合物 CuInS2 具有 1.5-1.6 eV 的带隙，

与太阳光谱高度匹配以及具有高的吸收系数，已被广泛研究。 

P 型和 N 型材料的选择和异质结的界面特性对太阳能电池的性能起着重要

作用。Chen 等[176]使用甲醇、1-丁胺和 1-丙酸作为溶剂和反应稳定剂采用旋涂法

在 n 型 TiO2 纳米棒阵列上沉积 p 型 CuInS2 薄膜，并研究了氢等离子体处理 p-n

连接界面对太阳能电池性能的影响，界面处理后的太阳能电池的功率转换效率提

高到 0.30%。Chen 等[177]人使用 DMF 作为溶剂制备了 CuInS2 薄膜，并选用 TiO2

为 n 型材料，CdS 作为缓冲层材料制备了 ITO/TiO2/CdS/CIS/Spiro-OMeTAD/Au

平板太阳能电池，将光伏转化效率提高到 6.31%。溶液法制备的 CuInS2 电池已经

拥有了不错的研究基础和丰富的成果，溶液法制备 p 型材料 CuInS2 最开始往往

选用低沸点溶剂，因为低沸点有利于晶体的析出，但这也导致前驱液在常温下不

能长时间稳定存在，这极大的限制了它的大面积生产应用，而现如今基于溶液法

制备的 CuInS2 薄膜大多是从 N,N-二甲基甲酰胺等低挥发性的高沸点溶剂中沉积
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出来的。溶液的缓慢过饱和限制了均匀成核率，导致生长过程中晶体变大，晶粒

之间容易出现针孔[121,122]。 

在这里，我们介绍使用乙二醇甲醚作为沉积 CuInS2 晶体的替代溶剂。与传

统溶剂相比，乙二醇甲醚的挥发性要高得多，因此可以使前驱体层快速干燥，从

而使退火后的小晶体层更加紧凑，针孔更少。此外，乙二醇甲醚的极性小于 DMF

和 DMSO，对驱体的溶解作用较弱，有利于早期成核，因此在干燥过程中更均匀，

是基于溶液法制备 CuInS2 薄膜的又一选择[123]。而为了有效的将光生载流子运输

到电极，缓冲层的建立削减了能级梯度带来的势能上的压力，为了避免有毒的

CdS 在 CuInS2 电池缓冲层中的应用。本章选用能级匹配且环境友好的 In2S3 材料

作为缓冲层材料，并且构筑了有利于电子快速传输的金红石 TiO2 纳米阵列作为

n 型材料构建了体型异质结取代薄膜太阳能电池中普遍采用传统的平面异质结

结构，组装了 FTO/TiO2-NA/In2S3/CuInS2/Spiro-MeOTAD/Ag 体型异质结太阳电

池，降低了载流子传输距离并为有效电荷分离提供更大的异质结界面面积。 

4.2 实验部分 

4.2.1 实验药品及仪器 

表 4-1 为实验中所用的仪器与设备，具体如下。 

表 4-1 实验仪器和设备清单 

Table 4-1 The list of experimental instruments and equipment 

仪器名称 型号 生产厂家 

紫外臭氧清洗机 PCE-22-LD 合肥科晶材料技术有限公司 

光电催化量子效率测试系统 MC-SPC301 北京镁瑞臣科技有限公司 

手套箱 VGB-6-11 合肥科晶材料技术有限公司 

旋涂仪 12A 章丘市冠牌电子设备厂 

高真空电阻蒸发镀膜机 ZHD-300 北京泰科诺科技有限公司 

薄膜沉积监控器 SQM-160 瑞士英福康有限公司 

太阳模拟器系统 SS150 北京卓立汉光仪器有限公司 

马弗炉 SRJX-4-13 上海力辰邦西仪器科技有限公司 

加热台 LG-DMS-H 上海力辰邦西仪器科技有限公司 
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除以上仪器外，其他本章所使用的仪器与表 2-1 相同 

表 4-2 为实验中所用试剂，具体如下。 

表 4-2 实验药品一览表 

Table 4-2 The list of experimental reagents. 

药品 分子式 纯度 生产厂家 

硫代乙酰胺 CH3CSNH2 AR 国药集团化学试剂有限公司 

一水合柠檬酸 C6H8O7·H2O AR 国药集团化学试剂有限公司 

硫脲 CH4N2S AR 国药集团化学试剂有限公司 

乙二醇甲醚 C3H8O2 AR 国药集团化学试剂有限公司 

钛酸四异丙酯 C12H28O4Ti CP 北京沃凯生物科技有限公司 

乙腈 CH3CN AR 国药集团化学试剂有限公司 

重结晶氯苯 C6H5Cl AR 实验室重结晶 

4-叔丁基吡啶 C9H13N AR 辽宁优选新能源科技有限公司 

双三氟甲磺酰亚胺锂 C2F6LiNO4S2 AR 辽宁优选新能源科技有限公司 

Spiro-OMeTAD C81H68N4O8 AR 辽宁优选新能源科技有限公司 

锌粉 Zn AR 国药集团化学试剂有限公司 

盐酸 HCl AR 国药集团化学试剂有限公司 

除以上试剂外，其他本章所使用的试剂与表 2-2 相同。 

4.2.2 TiO2 层的制备方法 

首先，用体积比为 1:3 的浓盐酸：水混合物和锌粉将洁净的氟掺杂二氧化锡

（FTO）导电玻璃（2 × 2 cm2, 厚度 2 mm, 7 Ω）刻蚀成所需的电极形状（20 × 

4 mm2）；在超声作用下，将刻蚀过的 FTO 在丙酮、异丙醇和去离子水溶液中震

荡清洗，N2 气流吹干后于 PCE-22-LD 臭氧处理 15 min，得到洁净的 FTO 衬底。 

在 FTO 导电玻璃上制备 TiO2-NA 的制备方法具体为：将盐酸和去离子水按

1:1 的体积比混合成 60 mL 均匀溶液，然后加入钛酸异丙醇酯，搅拌 10 分钟。

将溶液转移到特氟隆内衬的水热反应容器中，将 FTO 面朝下嵌入聚四氟乙烯模

具中浸入溶液，在 200 ℃下反应 90 min，获得 TiO2 纳米阵列薄膜。为了比较，

还制备了 TiO2 致密薄膜（c-TiO2），具体方法为：按体积比 20:0.5:5，依次将无水

乙醇、乙酸和钛酸四正丁酯混合，并在超声作用下形成透明的 TiO2前驱体溶液。
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将 100 μL TiO2 前驱体溶液旋转涂布在处理好的 FTO 上（3000 r/min, 30 s），得到

TiO2 前驱物薄膜。用无水乙醇擦拭净电极位置上沉积的 TiO2 前驱物薄膜，并在

含有饱和 NaCl 溶液的密闭干燥器中陈化 12 小时。最终置于空气气氛的马弗炉

中 550 ℃煅烧 30 min，得到透明的 TiO2 薄膜，记为 c-TiO2。 

4.2.3 In2S3 层的制备方法 

In2S3 是通过微波法沉积制备的，具体方法如下：将 0.025 M InCl3·4H2O、0.1 

M 硫代乙酰胺（TAA）溶于 90 mL 水中，用一水合柠檬酸调节 pH = 2。将沉积

有 TiO2 薄膜的 FTO 倒置浸润于溶液中，在 200 W 微波功率下加热至 90 ℃，在

不同时间下沉积 In2S3薄膜，反应完全后，FTO 玻璃用蒸馏水冲洗并超声处理 10 

min，N2 吹干，用稀盐酸擦拭净电极位置上沉积的 In2S3，蒸馏水冲洗，N2 吹干，

得到 TiO2/In2S3 二元异质结薄膜。 

4.2.4 CuInS2 层的制备方法 

在 TiO2-NA/In2S3 上原位沉积 CuInS2 需遵循以下详细步骤：首先，将摩尔比

为 0.95:1:4 的 CuCl、InCl3·4H2O 和硫脲依次加入乙二醇甲醚溶液中，其中 CuCl

浓度为 0.475 M，随后，在室温下连续搅拌两小时，直至形成稳定且透明的 CuInS2

前驱体溶液。 

接下来，将此 CuInS2 前驱体溶液滴加至 TiO2-NA/In2S3 二元异质结薄膜上，

并以 1300 rpm 的转速旋转涂覆 60 s，形成一层 CuInS2 反应前驱物薄膜。用无水

乙醇擦拭净电极位置上涂覆的 CuInS2 反应前驱物薄膜后放在 120 ℃，N2 气保护

下的常温热台上并保持 5 min 预退火以促进溶剂充分挥发，随后，立即将电池基

片转移至 270 ℃的石墨加热台上，并进行 10 min 的热退火处理。此处理过程被

称为一个旋涂-热退火过程（RSCA）。而 CuInS2 薄膜的最终厚度则是通过循环旋

涂-热退火过程次数（n）来控制。 

4.2.5 空穴传输层的制备方法 

在 TiO2/In2S3/CuInS2 上沉积 Spiro-OMeTAD 薄膜具体步骤如下：首先，将 73 

mg Spiro-OMeTAD、29 μL 4-叔丁基吡啶以及 19μL 浓度为 520 mg/mL 的 LiTFSI

乙腈溶液，逐步加入 1 mL 氯苯中。随后，在避光条件下进行超声处理，持续 30 

min，直至获得透明的 Spiro-OMeTAD 分子型前驱体溶液。 

将 Spiro-OMeTAD分子型前驱体溶液滴加到TiO2/In2S3/CuInS2三元异质结薄
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膜上并旋涂（3000 rpm, 30s）成膜，得到 CuInS2 反应前驱物薄膜，用四氢呋喃擦

拭净电极位置上涂覆的 Spiro-OMeTAD 反应前驱物薄膜后，在空气中于 100 ℃

常温热台上退火 10 min，得到 Spiro-OMeTAD 薄膜。 

4.2.6 薄膜太阳电池组装 

最后，使用 ZHD-300 高真空电阻蒸发镀膜仪在 Spiro-OMeTAD 薄膜上蒸镀

厚度为 130 nm 的 Ag 电极，电极的位置位于 FTO 层正上方，并使用高精度的金

属掩膜版覆盖电池的活性区，最终获得的电池的有效面积为 9 mm2。 

4.3 结果与讨论 

4.3.1 TiO2 层的影响 

 

图 4-1 FTO、c-TiO2和 TiO2-NA 的 XRD 谱图 

Fig. 4-1 XRD patterns of FTO、c-TiO2 and TiO2-NA 

图 4-1 是在 FTO 基底上制备的 c-TiO2 和 TiO2-NA 薄膜样品的 XRD 图，从

图中可以看出 FTO 对应金红石型的 SnO2（JCPDS card No.41-1445），用 FTO 的

表征数据作为参比对照。可以看出制备的 c-TiO2 薄膜在 2θ = 25.40°和 48.02°

处出现了衍射峰，对应锐钛矿 TiO2 (JCPDS card No.83-2243) 的（101）面和（200）

面。制备的 TiO2-NA 薄膜在 2θ = 36.20°、62.85°和 69.80°处出现了显著的衍

射峰，对应金红石 TiO2 (JCPDS card No.21-1276) 的（101）面、（002）面和（112）

面，并且可以看出 TiO2阵列在 FTO 衬底上呈（101）取向生长，阵列的形成无法

为 In2S3 的取向外延生长提供平台，而是倾向于基于分子间作用力的自组装。 

(2
0
0
)

(0
0
2
)

In
te

n
si

ty
 (

a
.u

.)

(1
0
1
)

(1
1
2
)

#

#

#

#

#

#
#

#

#

#
#

#

#

#

# #

(1
0
1
)

20 30 40 50 60 70

c-TiO2

TiO2-NA

FTO#41-1445

c-TiO2:JCPDS#83-2243

TiO2-NA:JCPDS#21-1276

2 Theta (degree)



安徽工程大学硕士学位论文 

72 
 

 

图 4-2 TiO2阵列和 TiO2 致密膜层的截面 (a, b) 和表面 (c, d) 图像及表面生长的 In2S3层 (e, 

f)的 SEM 图像 

Fig. 4-2 The cross-sectional (a, b) and surface (c, d) SEM image of TiO2-NA, c-TiO2 and In2S3 

layer (e, f)  

对制备的不同 TiO2 薄膜样品的形貌用 SEM 进行表征，结果如图 4-2 所示。

从图中可以看出，制备的 TiO2-NA 厚度约为 1.9 μm，由 150-200 nm 粗的纳米棒

垂直取向生长，均匀排列在 FTO 表面，制备的 c-TiO2 厚度约 120 nm，由 20-30 

nm 大小的 TiO2 纳米颗粒密集堆积组成，薄膜表面十分平整。而 TiO2 层基底对

In2S3 层的生长具有深远的影响，由图 4-2 (e) 可以看出表面不平整的 TiO2-NA 无

法使其表面的 In2S3 聚集生长，In2S3 形成了由纳米片自组装而成的独立小球，约

400-500 nm大小。而表面平整的c-TiO2为 In2S3聚集生长提供了有利的外部环境，

In2S3 形成了纳米片阵列。 

 

图 4-3 c-TiO2、c-TiO2/In2S3、TiO2-NA 和 TiO2-NA/In2S3 的紫外-可见吸收光谱 (a) 和

Tauc 图 (b) 

Fig. 4-3 The UV-Vis (a) and Tauc (b) spectra of c-TiO2、c-TiO2/In2S3、TiO2-NA and TiO2-

NA/In2S3 
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将 c-TiO2、c-TiO2/In2S3、TiO2-NA 和 TiO2-NA/In2S3薄膜进行 UV-Vis 测试，

如图 4-3 可以发现 c-TiO2 的吸收带边在 380 nm 左右，c-TiO2/In2S3 薄膜样品则展

示出来更宽的吸收范围，吸收带边在 550 nm 左右。在 300-550 nm 波长段多出的

吸收肩峰是由于 In2S3薄膜参与吸收造成的。TiO2-NA 的主要吸收带边在 410 nm

左右，TiO2-NA/In2S3 薄膜样品也扩宽了 TiO2-NA 的吸收范围，并且吸收明显增

强。值得注意的是在 TiO2-NA/In2S3 上，TiO2-NA 吸收峰发生了明显的红移，最

大红移至 550 nm，这表明 In2S3 与 TiO2 之间存在强烈的相互作用导致电子在二

者之间发生移动。这可能是由于金红石相 TiO2 表面的 (110) 面存在着氧空位而

形成了缺陷[178]，而氧原子和硫原子具有相似的化学性质，使得 In2S3 上的硫原子

可以占据 TiO2 表面的氧空位。利用 Tauc’s plots 法[179]计算了样品的禁带宽度。

通过计算得到 c-TiO2、c-TiO2/In2S3、TiO2-NA 和 TiO2-NA/In2S3 带隙为 3.80 eV、

3.26 eV、2.89 eV、2.07 eV。复合后 TiO2/In2S3异质结薄膜的带隙都变的更窄，使

得二元异质结薄膜对光的吸收范围和强度进一步提升，而 TiO2-NA/In2S3 显示其

对太阳光光吸收具有更优异的利用。 

 

图 4-4 不同光吸收层电池器件的 J-V 曲线 

Fig. 4-4 J-V curves of solar cells with different TiO2 layers 

图 4-4 由 c-TiO2 和 TiO2-NA 作为电子传输层组装的 TiO2/In2S3/CuInS2/Spiro-

MeOTAD/Ag 薄膜异质结太阳电池在 AM 1.5 测试条件下的 J-V 曲线，电池的输

出参数汇总在表 4-3 中。可以看出，基于 c-TiO2 的薄膜异质结太阳电池效率仅为

1.91%。相比之下，当使用 TiO2-NA 作为体型异质结的电子传输层时，电池的电

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
0

2

4

6

8

10

12

14

C
u

r
r
e
n

t 
D

e
n

si
ty

(m
A

/c
m

2
)

Voltage(V)

 c-TiO2-暗电流

 TiO2-NA-暗电流

 c-TiO2

 TiO2-NA



安徽工程大学硕士学位论文 

74 
 

压一定程度下降，然而电流则显著提升，TiO2-NA 能够促进光电流的产生，这意

味着更好的导电性。最终电池效率上升到 3.58%，显示出更好的光伏性能。对应

的电压，电流和填充因子分别为 0.47 V, 14.10 mA/cm2 和 53.83%。基于 c-TiO2 的

太阳能电池，载流子传输通道只是在二维平面上(图 4-2 f)，这导致远离界面的载

流子需要经过相对较长的扩散路径才能到达界面，使得载流子在扩散过程中容易

受到陷阱捕获和非辐射重组等外部因素的影响，导致部分能量消耗。不同的是，

TiO2-NA 为载流子传输提供了一个稳定的三维界面。载流子可以有效地扩散到界

面进行电荷分离，从而提高了内部电荷转移效率，减少了能量损失[180]。 

表 4-3 不同 TiO2 电池器件性能参数 

Table 4-3 Device performance with different light-harvesting layers 

Name Jsc (mA/cm2) Voc (V) FF (%) η (%) 

c-TiO2 5.84 0.62 52.36 1.91 

TiO2-NA 14.10 0.47 53.83 3.58 

4.3.2 In2S3 层的影响 

 

图 4-5 FTO、TiO2-NA 和不同反应时间 In2S3薄膜的 XRD 谱图 

Fig. 4-5 XRD patterns of FTO、TiO2-NR and In2S3 thin films with different reaction time 

图4-5是在FTO/TiO2-NA基底上基于不同反应时间 (17-21 min) 制备的 In2S3

薄膜样品的 XRD 图，从图中可以看出除了 FTO/TiO2-NA 基底的峰以外不同反应

时间制备的 In2S3 薄膜都在 2θ = 23.73°、27.51°、28.90°、41.20°、43.89°、
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47.88°、59.53°处出现了衍射峰，对应四方 In2S3 (JCPDF No.32-0456) 的 (220) 

面、(311) 面、(222) 面、(422) 面、(511) 面、(440) 面和 (444) 面。随着微波时

间的增加，In2S3 的衍射峰逐渐增强，表明更长的微波沉积时间可以在 TiO2-NA

上沉积更多量的 In2S3纳米球。 

对在 FTO/TiO2-NA 基底上制备的不同 In2S3 薄膜样品的形貌用 SEM 进行表

征，结果如图 4-6 所示。从图中可以看出，表面不平整的 TiO2-NA 无法使其表面

的 In2S3 聚集生长，In2S3 形成了由纳米片自组装而成的独立小球，约 400-500 nm

大小，铺在 TiO2-NA 表面，In2S3 薄膜的厚度由小球的直径和堆积情况决定。微

波反应 17 min 时，In2S3 小球排列十分疏松未能铺满整个 TiO2-NA 平台，反应 19 

min 时，In2S3 小球已经能够密集排布整个 TiO2-NA 平面，反应 21 min 时，In2S3

小球已经开始在 In2S3平台上进一步堆积，使得 In2S3 薄膜的厚度进一步增加（图

4-6 f）。 

 

图 4-6 不同反应时间的 TiO2-NA/In2S3薄膜表面和截面的 SEM 图像 (a, b) 17 min (c, d) 19 

min (e, f) 21 min 

Fig. 4-6 The surface and cross-sectional SEM image of TiO2-NA/In2S3 thin films with different 

reaction time (a, b) 17 min (c, d) 19 min (e, f) 21 min 

对TiO2-NA和不同反应时间 (17-21 min) 制备TiO2-NA/In2S3薄膜进行UV-

Vis 测试，如图 4-7 可以发现 TiO2-NA 的主要吸收带边在 410 nm 左右，不同微

波沉积的 In2S3 薄膜都扩宽了 TiO2-NA 的吸收范围，而由于 In2S3与 TiO2 之间存

在的强烈相互作用使得 TiO2-NA 吸收峰发生了明显的红移。In2S3 的峰主要发生
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在近紫外波长段，并且随着 In2S3 微波沉积时间的增加增加光吸收吸收强度逐渐

增加，这说明随着反应时间的增加更多的 In2S3 纳米球沉积到 FTO/TiO2-NA 表

面。利用 Tauc’s plots 法[179]计算了样品的禁带宽度。通过计算得到 TiO2-NA 和

TiO2-NA/In2S3 带隙为 2.89 eV 和 2.07 eV。复合后 TiO2/In2S3 异质结薄膜的带隙都

变的更窄，使得二元异质结薄膜对光的吸收范围和强度进一步提升。 

 

图 4-7 TiO2-NR 和不同反应时间 In2S3薄膜的紫外-可见吸收光谱 (a) 和 Tauc 图 (b) 

Fig. 4-7 The UV-Vis (a) and Tauc (b) spectra of TiO2-NR and In2S3 thin films with different 

reaction time 

将不同的微波辐照反应沉积的 In2S3薄膜组装成 TiO2-NA/In2S3/CuInS2/Spiro-

MeOTAD/Ag 太阳电池，电池的 J-V 曲线如图 4-8，具体性能参数详见表 4-4。从

表中数据可以发现，不沉积 In2S3 的器件表现出最低的短路电流密度 (Jsc = 2.23 

mA/cm2)、开路电压 (Voc = 0.25 V)和填充因子 (FF = 38.69%)，光伏转化效率只

有 0.22%，相反，使用 In2S3 薄膜作为缓冲层极大的提升了 TiO2/CuInS2 薄膜太阳

电池的光伏转化性能。随着 In2S3 微波沉积时间从 17 min 增加到 19 min，薄膜致

密性增加，电池的短路电流密度获得了一定的提升。但随着微波时间继续增大时，

较厚的 In2S3 薄膜导致了器件性能的下降，这是由于 In2S3 是一种高电阻 n 型半导

体，制备的 In2S3 薄膜的电阻率可高达 103 至 105 Ω·cm[181]，因此，短路电流密度 

(Jsc) 的降低可归因于 In2S3厚度的增加导致器件串联电阻的增加。还应注意的是，

随着 In2S3 厚度的增加，薄膜的吸光度也会增加。因此，较厚的 In2S3 也限制了入

射光到达光活性层。这表明微波 19 min 制备的 In2S3 缓冲层具有最适合的排列致

密性和厚度，组装的薄膜太阳电池具有最优异的光伏转化效率。 
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图 4-8 不同 In2S3 层辐照时间的电池器件的 J-V 曲线 

Figure 4-8 J-V curves of solar cell prepared with different irradiation time of In2S3 layers 

表 4-4 不同 In2S3 层辐照时间的薄膜电池性能参数 

Table 4-4 Device performance of thin film solar cells with different irradiation time of In2S3 layers 

Reaction time (min) Jsc (mA/cm2) Voc (V) FF (%) η (%) 

 0 min 2.23 0.25 38.69 0.22 

17 min 11.56 0.48 52.53 2.92 

19 min 14.10 0.47 53.83 3.58 

21 min 7.67 0.55 47.98 2.03 

4.3.3 CuInS2 层的影响 

对在 FTO/TiO2-NA/In2S3 基底上制备的不同旋涂-热退火次数的 CuInS2 薄膜

样品进行 XRD 表征，结果如图 4-9 所示，从图中可以看出除了 FTO/TiO2-NA/In2S3

基底的峰以外不同反应时间制备的 CuInS2 薄膜都在 2θ = 27.73°和 46.16°处出

现了衍射峰，对应黄铜矿相 CuInS2 (JCPDF No.32-0339) 的 (112) 面和 (204) 面。

当只旋涂-热退火一次 CuInS2 时我们还能够在其 XRD 图谱上观察到尖锐的来自

于 In2S3 (440) 晶面的峰，这是由于 CuInS2 的填充度不高使得部分 In2S3 暴露在薄

膜表面，并且随着热退火的进行其结晶度进一步增加，这与 SEM (图 4-11 b) 的

结果相吻合，随着旋涂-热退火次数的增加，In2S3 (440) 晶面的峰逐渐下降，这是

因为 CuInS2 完全包覆住了 In2S3 颗粒，形成了完整的核壳结构。 
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图 4-9 FTO、TiO2-NA、In2S3-19 min 和不同 RSCA 次数 CuInS2薄膜的 XRD 谱图 

Fig. 4-9 XRD patterns of FTO、TiO2-NR、In2S3-19 and different RSCA of CuInS2 thin films 

 

图 4-10 不同 RSCA 次数 CuInS2的 TiO2-NA/In2S3/CuInS2 薄膜表面和截面的 SEM 图像 (a, 

b) n=1 (c, d) n=2 (e, f) n=3 

Fig. 4-10 The surface and cross-sectional SEM image of TiO2-NA/In2S3/CuInS2 thin films with 

different RSCA of CuInS2 (a, b) n=1 (c, d) n=2 (e, f) n=3 

用 SEM 对在 FTO/TiO2-NA/In2S3 基底上制备的不同旋涂-热退火次数的

CuInS2 薄膜样品形貌进行表征，其结果如图 4-10 所示。从 CuInS2 薄膜的沉积过

程可以看出 CuInS2颗粒是依附于 In2S3纳米颗粒并在其表面原位生长直至完全包

裹形成核壳结构 (图 4-10 a, c, e)。具体情况如图 4-10 所示，(图 4-10 a)，In2S3 纳

米球的直径约为 400 nm（图 4-10 a 插图），当旋涂-热退火第一层 CuInS2 前驱液
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时约 70 nm 大小的 CuInS2 颗粒包覆在 In2S3 表面，还能观察到裸露的 In2S3 分级

结构 (图 4-10 a )，此时 In2S3/CuInS2 异质结的直径为 590 nm。随着旋涂-热退火

次数的增加，CuInS2 完全包裹 In2S3 形成核壳结构并进一步的向 In2S3 内部孔隙处

填充，此时 In2S3/CuInS2 异质结的直径为 490 nm, 减小的直径是 CuInS2 向内填充

的有力证据 (图 4-10 c), CuInS2 薄膜的填充使得整个薄膜变得致密且平整 (图 4-

10 d), 随着旋涂-热退火次数的进一步增加，In2S3/CuInS2 异质结的直径开始增张

为 520 nm (图 4-10 e), 使得 CuInS2 薄膜的厚度进一步增加 (图 4-10 f)。 

对 TiO2-NA、TiO2-NA/In2S3 和不同 RSCA 次数 CuInS2 薄膜进行 UV-Vis 测

试，如图 4-11 (a) 可以发现 TiO2-NA 的主要吸收带边在 410 nm 左右，In2S3 的峰

主要发生在近紫外波长段，In2S3 的沉积扩宽了 TiO2-NA 的吸收范围，CuInS2 薄

膜的生长进一步的扩宽了 TiO2-NA/In2S3 的吸收范围，三元异质结 TiO2-

NA/In2S3/CuInS2 在整个 200-1000 nm 波长范围都具有较强的吸收，吸收从紫外逐

渐减弱一直延伸到近红外波长，其中除了 TiO2-NA/In2S3 在 200-500 nm 的部分吸

收贡献，其余均来自于 CuInS2 薄膜的吸收作用。随着 CuInS2 膜厚的增加光吸收

强度也有所增加，这是由于 CuInS2 纳米颗粒的进一步沉积。利用 Tauc’s plots 法

[179]计算了样品的禁带宽度。通过计算得到 CuInS2 薄膜的直接带隙平均为 1.57 eV 

(图 4-11 b)[120,182]。CuInS2 的窄带隙使其成为优异的光吸收层材料，为光生激子的

产生提供了有利条件。 

 

图 4-11 TiO2-NA、In2S3-19 min 和不同 RSCA 次数 CuInS2 薄膜的紫外-可见吸收光谱 

(a) 和 Tauc 图 (b) 

Fig. 4-11 The UV-Vis (a) and Tauc (b) spectra of TiO2-NR、In2S3-19 and different RSCA of 

CuInS2 thin films 
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将不同 RSCA 次数的 CuInS2 薄膜组装成 TiO2-NA/In2S3/CuInS2/Spiro-

MeOTAD/Ag 体异质结薄膜太阳电池，电池的 J-V 曲线如图 4-12 所示。从表 4-5

中数据可以发现，不沉积 CuInS2的器件表现出最低的短路电流密度 (Jsc = 0.087)、

开路电压 (Voc = 0.17)和填充因子 (FF = 39.22%)，光伏转化效率只有 0.0058%，

使用 CuInS2 薄膜作为光吸收层极大的提升了 TiO2/In2S3 薄膜太阳电池的光伏转

化性能。当旋涂-热退火一层 CuInS2 时，CuInS2 颗粒只是附着在 In2S3 纳米分级

结构的表面，相对的接触面积十分有限，没有为光生载流子的传输提供足够的路

径。随着，旋涂-热退火层数的增加，CuInS2 向 In2S3 内部填充，形成核壳结构，

二者的紧密结合，为有效电荷分离以及光生载流子的提取提供了更大的异质结界

面面积，器件的短路电流密度得到了显著的提升。这种核壳结构的体型异质结电

池克服了平面结构的固有缺陷，避免了过长的传输路径所造成的载流子输运损失。

但随着旋涂-热退火次数继续增大，电池性能却明显下降，这主要是因为 CuInS2

薄膜厚度增加以及 CuInS2 向 In2S3 内核的侵入，使得 In2S3 无法作为缓冲层有效

的将光生载流子传递到电子传输层，在此过程中，In2S3/CuInS2 颗粒的聚集也容

易形成电子空穴对复合的中心。CuInS2 厚度的增加提高了光吸收的能力，虽然能

够产生更多的光生载流子，但是产生的光生载流子不能够效转化为电流。在本实

验中旋涂-热退火两层 CuInS2 薄膜时，CuInS2吸收层能够平衡对太阳光的有效利

用和对光生载流子的导出，其 PCE 为 3.58%。 

 

图 4-12 不同 CuInS2层厚度的电池器件的 J-V 曲线 

Figure 4-12 J-V curves of cell devices prepared with different CuInS2 layer thicknesses 

 

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
0

2

4

6

8

10

12

14

C
u

r
r
e
n

t 
D

e
n

si
ty

(m
A

/c
m

2
)

Voltage(V)

 n=0暗电流

 n=1暗电流

 n=2暗电流

 n=3暗电流

 n=0

 n=1

 n=2

 n=3



安徽工程大学硕士学位论文 

81 
 

表 4-5 不同不同 CuInS2 层厚度的薄膜电池性能参数 

Table 4-5 Device performance of thin film cells with different different CuInS2 layer thicknesses 

Reaction time (min) Jsc (mA/cm2) Voc (V) FF (%) η (%) 

n=0 0.087 0.17 39.22 0.0058 

n=1 1.87 0.45 40.40 0.34 

n=2 14.10 0.47 53.83 3.58 

n=3 4.03 0.40 32.57 0.53 

4.3.4 CuInS2 电池电荷传输机理 

利用入射光子-光电流转换效率 (IPCE) 测试可以研究制备的太阳电池中光

电流的产生机制[106]。图 4-13 是基于 CuInS2 体型异质结电池的 IPCE 测试结果。

CuInS2 吸光层制备的太阳电池的响应波长范围从 300-1000 nm，均展现出了非常

宽的光谱响应，这与 TiO2-NA/In2S3/CuInS2 薄膜的紫外-可见光吸收光谱的结果是

一致的 (图 4-11 a)，300-450 nm 的 IPCE 高响应主要是由 TiO2-NA 层和 In2S3 层

共同贡献的。450 nm-1000 nm主要的光吸收来源于CuInS2层[183]，说明整个CuInS2

吸收层都可以受到光激发并产生载流子，并且 450 nm 以下波长的入射光也能够

被 TiO2-NA/In2S3 二元异质结薄膜吸收并分离，正是 TiO2-NA、In2S3、CuInS2 三

者的共同作用，拓宽了薄膜太阳电池对太阳光谱的完整利用，增加了光电流。 

 

图 4-13 TiO2-NA/In2S3/CuInS2/Spiro-OMeTAD/Ag 太阳电池入射光子-光电流转换效率图谱 

Fig. 4-13 IPCE spectra of TiO2-NA/In2S3/CuInS2/Spiro-OMeTAD/Ag solar cells 

图 4-14 是 FTO/TiO2-NA/In2S3/CuInS2/Spiro-OMeTAD/Ag 太阳电池中各半导

体材料的真空能级及 e-和 h+在太阳光照射下传输的方向与过程。电池中 TiO2 纳
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米棒阵列，In2S3 纳米球阵列，CuInS2 和 Spiro-OMeTAD 共同构成了能级排布像

阶梯一样的 Type-Ⅱ型异质结，这有利于光生载流子的传输和收集。在 CuInS2 薄

膜上产生的光生 e-将会经过 In2S3/CuInS2 界面注入到 In2S3 纳米球阵列，同时电荷

也会从 In2S3纳米球阵列经过 TiO2-NA/In2S3界面注入到 TiO2阵列再传输到 FTO，

空穴向 Spiro-OMeTAD 层迁移扩散，由 Ag 电极收集，从而实现光生电子空穴有

效分离。在上述注入过程中电子和空穴会发生复合，光生载流子在发生复合之前

进行空间分离和有效的收集对于光伏过程是十分重要的。在光生电子传输收集的

过程中，往往会发生 CuInS2 薄膜中的体相电荷复合以及在异质结界面的界面电

荷复合，因此往往需要降低薄膜厚度以确保有效的载流子传输和收集，为了实现

充分的光子收集，同时避免严重的载流子输运损失，构筑三维体相异质结结构将

是一种有效的策略。体相异质结能够降低载流子传输距离以减少电荷复合，并为

有效电荷分离提供更大的异质结界面面积。事实上，异质结结构已经被广泛应用

于各种光电子器件，表现出构建高性能太阳能电池的巨大潜力。同时，有研究表

明，在电子传输层（ETL）/吸收层界面处设计梯度级联能级能够增强载流子提取、

减少电荷复合。受这一概念启发，我们基于富有前景的体相异质结结构，并利用

级联能级合理调控器件中载流子的输运过程，以期进一步提升铜基硫属薄膜太阳

能电池性能。 

 

图 4-14 FTO/TiO2-NA/In2S3/CuInS2/Spiro-OMeTAD/Ag 的太阳电池能级示意图 

Fig. 4-14 Schematic diagram of FTO/TiO2-NA/In2S3/CuInS2/Spiro-OMeTAD/Ag solar cells 

energy level  
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4.4 本章小结 

分别利用溶剂热法和前驱体溶液法制备了 TiO2 纳米棒阵列和 TiO2 致密膜，

接着利用微波溶液法在TiO2阵列上外延生长了由 In2S3纳米片而自组装形成的纳

米球阵列，进一步利用溶胶-凝胶法原位沉积 CuInS2 形成 In2S3/CuInS2 核-壳结构，

组装了 FTO/TiO2/In2S3/CuInS2/Spiro-OMeTAD/Ag 体异质结薄膜太阳电池，讨论

了不同 TiO2 基底、In2S3 沉积时间和 CuInS2 厚度对薄膜太阳电池结构和光伏转化

效率的影响，主要结论如下： 

（1）电子传输层讨论了不同 TiO2 基底的影响，利用前驱体溶液法和溶剂热

法分别制备了平面结构的锐钛矿 TiO2 致密膜和 3D 结构的金红石 TiO2 纳米棒阵

列，结果显示 In2S3 的生长会受到 TiO2 基底的影响，表面平整的 c-TiO2 为 In2S3

的外延取向生长提供了有利的外部环境，In2S3形成了纳米片阵列。表面不平整的

TiO2-NA 无法使 In2S3 聚集生长，形成了纳米片自组装形成的纳米球阵列，与 c-

TiO2 相比 TiO2-NA 具有更强的光吸收能力，Jsc 提升了约 2.5 倍。这源于 TiO2-NA

为载流子的传输提供了稳定的界面，提高了电荷转移效率，减少了能量损失。 

（2）缓冲层讨论了不同 In2S3 沉积时间的影响，利用微波溶液法在 TiO2 阵

列上均相合成了由四方 β-In2S3 纳米片自组装形成的纳米球阵列，随着沉积时间

的增加 In2S3 的衍射峰和光吸收能力逐渐增强。In2S3 薄膜的厚度由小球的直径和

堆积情况决定，通过改变微波辐照时间，可以有效地控制 In2S3 层的厚度，使用

In2S3 薄膜作为缓冲层极大的提升了 TiO2/CuInS2 薄膜太阳电池的光伏转化性能。

这源于基于梯度级联能级的设计能够增强载流子提取、减少电荷复合。 

（3）光吸收层讨论了 CuInS2 厚度的影响，建利用溶胶-凝胶法原位沉积

CuInS2 形成 In2S3/CuInS2 核-壳结构，随着 CuInS2 厚度的增加 In2S3 的衍射峰逐渐

减弱，CuInS2 的峰逐渐增强，光吸收能力也随着厚度逐渐增强。组装的

FTO/TiO2/In2S3/CuInS2/Spiro-OMeTAD/Ag 体异质结薄膜太阳电池在 300-1000 nm

波长范围都有较强的光谱响应，最大光电转换效率达到了 3.58%。这源于 CuInS2

和 In2S3 二者的紧密结合，为有效电荷分离以及光生载流子的提取提供了更大的

异质结界面面积。 
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第五章 结论与展望 

 

 

5.1 结论 

本文开展了基于 CuInS2 的复合材料的制备及光催化、光电转化性能研究。

首先为了提高 CuInS2的光催化性能，以 3-巯基丙酸对 TiO2 进行表面改性的基础

上制备 TiO2-MPA/CuInS2 异质结，并对其进行了光催化降解性能研究。进一步地，

为提高异质结粉末光催化剂的可持续使用性能，利用海藻酸钠和聚乙烯吡咯烷酮

组成的半互穿交联网络气凝胶为基底材料，并同步造孔对 TiO2-MPA/CuInS2 异质

结进行固定化，探究了其重复降解性。最后，制备了 TiO2/In2S3 异质结作为载流

子通道和接口，组装了 TiO2/In2S3/CuInS2 体型异质结太阳电池，系统研究了材料

结构与电池光伏转化性能的相关性。结论如下： 

（1）利用 3-巯基丙酸作为表面修饰剂，基于锐钛矿 TiO2 表面改性的基础上

利用微波法原位合成黄铜矿 CuInS2 纳米颗粒，获得 TiO2-MPA/CuInS2 异质结，

在紫外-可见波段都具有良好的光吸收能力，相比于单一材料，其具有更高的电

荷分离能力，更大的比表面积以及更正的 Zeta 电位。将该异质结用于降解 RhB，

相比于 TiO2 及 CuInS2 光降解常数 k 分别提高 16 倍和 260 倍，这源于异质结更

大的比表面积增加了活性位点，携带更多的正电荷增加了与RhB间的静电吸引，

更高的电荷分离有利于载流子由体相转移至界面，其载流子的迁移模式可能遵循

Z-scheme 模式。RhB 的降解途径经历了去乙基化、去苯环和开环等过程，直至

分解为小分子。 

（2）选择来源丰富、价格低廉的 SA 作为基质，并采取交联同步发泡构建

了多孔互连凝胶对高效光催化剂 TiO2-MPA/CuInS2 进行固定化，制备了催化剂固

定化凝胶球。不同的交联剂 SDS、PVP 和 CTAB 影响了 SA 在预凝胶溶液中的

状态，直接影响后续的离子交联和制孔进程。其中，基于氢键作用的 PVP 与 SA

形成了半互穿交联网络，不仅增强了材料的机械性能和热稳定性，而且提高了孔

隙率和亲水性。进一步，基于造孔剂与酸的作用构建大孔互连通道有利于提高

RhB 的传质能力，在吸附-催化协同作用下，催化剂固定化凝胶球仅仅用了 20 min
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就降解了 99.9%的罗丹明 B，比固定化前时间缩短了一倍。同时，随着循环次数

增加，凝胶球降解性能并未发生衰减，具有良好的重复使用性。 

（3）利用溶剂热法制备了 TiO2 纳米棒阵列，与 c-TiO2 相比具有更强的光吸收能

力，Jsc 提升了约 2.5 倍。这源于 TiO2-NA 为载流子的传输提供了稳定的界面，提

高了电荷转移效率，减少了能量损失。基于 TiO2 阵列外延生长了 In2S3 纳米片自

组装形成的纳米球阵列，随着微波沉积时间的增加 In2S3 的衍射峰和光吸收能力

逐渐增强，薄膜的厚度由小球的直径和堆积情况决定，使用 In2S3 薄膜作为缓冲

层极大的提升了 TiO2/CuInS2 薄膜太阳电池的光伏转化性能。这源于基于梯度级

联能级的设计能够增强载流子提取、减少电荷复合。利用溶胶-凝胶法原位沉积

CuInS2 形成 In2S3/CuInS2 核-壳结构，随着 CuInS2 厚度的增加 In2S3 的衍射峰逐渐

减弱，CuInS2 的峰逐渐增强，光吸收能力也随着厚度逐渐增强。组装的

FTO/TiO2/In2S3/CuInS2/Spiro-OMeTAD/Ag 体异质结薄膜太阳电池在 300-1000 nm

波长范围都有较强的光谱响应，最大光电转换效率达到了 3.58%。这源于 CuInS2

和 In2S3 二者的紧密结合，为有效电荷分离以及光生载流子的提取提供了更大的

异质结界面面积。 

5.2 展望 

本论文主要围绕 CuInS2 作为光电材料，综合材料本身存在的优势与缺陷，

开展了复合材料光催化、粉末光催化剂的固定化和太阳电池性能研究，虽然已获

得一些良好的研究成果，但是，本论文工作仍存在一些不足之处： 

（1）TiO2-MPA/CuInS2 异质结具有良好的光生电子-空穴分离作用，极大提

高了单一材料的光催化降解性能，扩大材料的光吸收范围。但是其降解污染物的

种类较为单一，而环境污水中的污染物种类往往是多样的，这要求我们深入的了

解催化机理，优化材料结构，制备能够应用降解广泛且多样化的污水体系。 

（2）TiO2-MPA/CuInS2 异质结凝胶球具优异的光催化降解性能，和重复使

用性能，且能够简单回收，但推广其实际应用，可能还需要设计合适的流动相光

催化反应器。 

（3）基于前驱体溶液法制备的 CuInS2 无机薄膜基于 Cu、In 和 S 的空位和

替换使其表面存在大量的缺陷，成为了电子陷阱，这些缺陷的分布受化学计量和
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合成工艺的影响，导致了电子-空穴对的非辐射复合。我们选用乙二醇甲醚作为

溶剂提高异了薄膜的致密性，但是高温退火结晶过程仍然存在大量的硫损失。后

续工作可以重点研究 CuInS2 薄膜中的缺陷行为，通过掺杂或硫（硒）化的方法

调节 CuInS2 薄膜的带隙和结晶性。此外，还需要制备 CuInS2 体型材料，以获得

高的填充度，提高薄膜的均匀性并抑制其针孔缺陷的形成，避免器件发生内部漏

电，以提高电池效率。 
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