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镍铁水滑石/聚 S,S-二氧-二苯并噻吩
复合材料的合成及其光催化产氢性能

罗旌崧, 付清瑶, 刘玉祥, 汪锋*  

( 武汉工程大学　化工与制药学院，武汉 430205 )

摘    要 ：镍铁水滑石 (LDH)(Ni7Fe1) 易于合成、来源丰富、价格低廉，是目前催化体系中性能优良的催化剂

之一，可望用于替代成本高昂的贵金属催化剂。采用原位聚合法将二维层状结构的 Ni7Fe1 与聚 S,S-二氧-二

苯并噻吩 (PDBTSO) 复合，制备了无机/有机复合材料 Ni7Fe1/PDBTSO，并验证了其光催化性能。实验得到：

复合材料 15-Ni7Fe1/PDBTSO 相较于添加 3wt% Pt 助催化剂 PDBTSO 的光催化产氢效率提高了 22.6%，其产氢

效率达到 36.8 mmol·g−1·h−1 且具有良好的循环稳定性，表明 Ni7Fe1 为替代光催化制氢反应中贵金属助催化剂

理想的候选材料之一。结合 XRD、FTIR、TEM 和 XPS 等手段进一步讨论了复合材料光催化产氢的机制。

Ni7Fe1/PDBTSO 高效的光催化制氢性能及低成本的制备方法为光催化制氢领域提供了新的思路。
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Synthesis and photocatalytic hydrogen production performance of nickel-iron

hydrotalcite/poly(dibenzothiophene-S,S-dioxide)composites

LUO Jingsong , FU Qingyao , LIU Yuxiang , WANG Feng*

(School of Chemical Engineering and Pharmacy, Wuhan Institute of Technology, Wuhan 430205, China)

Abstract： Two-dimensional layered double hydroxide (LDH) of Ni7Fe1 is the most excellent catalyst in the catalytic

system for its facile preparation, abundant sources, and low-cost, which is also an ideal substitute for noble metal

catalyst in photocatalytic production. In this study, we prepared composites of Ni7Fe1/PDBTSO by in-situ polymeri-

zation  of  Ni7Fe1 and  poly(dibenzothiophene-S,S-dioxide)  (PDBTSO).  Furthermore,  we  investigated  their  catalytic

performance.  The  experimental  results  show  that  15-Ni7Fe1/PDBTSO  exhibites  the  hydrogen  generation  rate  of

36.8 mmol·g−1·h−1,  which is 22.6% higher than that of PDBTSO with 3wt% Pt as co-catalyst.  Besides, 15-Ni7Fe1/PD-

BTSO  shows  good  photocatalytic  stability,  making  it  an  ideal  candidate  for  photocatalytic  hydrogen  production.

XRD, FTIR, TEM and XPS were used to explore the mechanism of photocatalytic hydrogen production performance.

The high photocatalytic efficiency and low cost of Ni7Fe1/PDBTSO provide a new idea for the field of photocatalytic

hydrogen production.

Keywords：  photocatalysis；poly(dibenzothiophene-S,S-dioxide)；hydrogen；layered double hydroxide；composite
 

有机半导体材料来源丰富、结构可调，在光

催化领域受到了广泛关注 [1-8]。与无机光催化剂相

比，有机半导体材料光生载流子复合率高，极大

地影响了光催化效率 [9-11]。贵金属 Pt 具有降低有

机光催化剂表面的电子密度，促使光生电子的迁

移，抑制光生电子和空穴的复合等特点，常作为

有机半导体材料光催化反应中的助催化剂，有效

提高有机光催化剂产氢效率 [12-16]。由于 Pt 等贵金
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属含量稀少、不可再生、价格昂贵，限制了有机

半导体材料在光催化领域的大规模应用。因此，

开发来源丰富、价格低廉的材料以替代光催化反

应中贵金属助催化剂具有重要意义。

水滑石 (LDH) 广泛存在于自然界中且易于合

成、来源丰富、价格低廉，它是由带正电荷的主

层板和带负电的层间阴离子通过非共价键的形式

形成的二维层状无机半导体材料。其通式为：

M1−x
2+Mx

3+(OH)2(Ax/n
n−)·mH2O，其中 M2+和 M3+分别

代表主层板中的二价和三价金属阳离子，An−为层

间阴离子。水滑石具有以下特性：(1) 层板结构可

调。通过调节 M2+、M3+的种类和比例，可获得多

种组成和结构不同的 LDH；(2) 比表面积高。为光

催化反应提供了充足的反应位点，增大光照有效

面积，提升材料的光激发效率；(3) 载流子迁移路

程短。层状结构水滑石使载流子迁移至表面的路

程缩短，减小光生电子-空穴对复合率。水滑石在

电催化 [17-18] 及等离子体催化 [19] 等领域获得良好的

应用，也为水滑石在光催化领域的应用提供了广

阔的前景。Nayak 等 [20] 将 Ni5Fe1 与 g-C3N4 复合，

与 g-C3N4 的光催化性能相比，复合材料 Ni5Fe1/g-

C3N4 的产氢性能和产氧性能分别提升了 2.3 倍和

2.7 倍。随后，Nayak 等 [21] 制备了 Z-Scheme 型复

合材料 Ni5Fe1/N-还原氧化石墨烯 (rGO)/g-C3N4，

该复合材料与任意单一光催化剂的产氢、产氧及

光降解罗丹明 B(RhB)、酚酞性能相比，具有更好

的效果。Sahoo 等 [22] 通过 Ag 纳米颗粒作为固态电

子 介 质 ， 构 建 了 三 元 ZnCr-LDH/Ag/WO3−X Z-

Scheme 型光催剂，该三元催化剂的光催化产氢性

能达到 29 375 µmol·g−1·h−1。

S,S-二氧 -二苯并噻吩单元 (DBTSO) 具有电子

亲和势高、亲水性好、电子传输特性优异等性能

被广泛应用于光催化领域 [23-25]。然而，单一组分

的 S,S-二氧-二苯并噻吩基有机半导体材料存在太

阳能转换效率低、光生载流子分离效率低等弊

端[4]。影响了其在光催化领域的进一步推广和应用。

为实现聚  S,S-二氧 -二苯并噻吩  (PDBTSO) 光

生载流子的有效分离及无贵金属助催化剂条件下

高效产氢性能。本文采用原位聚合法将来源丰富、

价 格 低 廉 的 二 维 层 状 镍 铁 水 滑 石 (Ni7Fe1) 与

PDBTSO 复合，制备了无机/有机复合材料 Ni7Fe1/

PDBTSO，通过光催化分解水产氢测试对其性能

进行评价，并结合 XRD、FTIR、TEM、XPS 等表

征手段，初步揭示了复合材料 Ni7Fe1/PDBTSO 光

催化产氢机制。

 1    实验材料及方法
 1. 1    试剂

六水合硝酸镍 (Ni(NO3)2·6H2O)、九水合硝酸

铁 (Fe(NO3)3·9H2O)、 NaOH、 Na2CO3、 N,N-二甲

基甲酰胺 (DMF)、甲醇、四氢呋喃和四-三苯基磷

钯 [Pd(PPh3)4] 均为分析纯，购于阿拉丁试剂 (上

海) 有限公司；实验用水为去离子水。

 1. 2    Ni7Fe1 的制备

称 取 8.120  g  Ni(NO3)2·6H2O、 1.616  g

Fe(NO3)3·9H2O 固体，至于 250 mL 的三口烧瓶中，

加入20 mL 煮沸除掉CO2 的二次蒸馏水，超声20 min，

直至溶液澄清，将三口瓶通入氩气，搅拌，称取

5.0724 g NaOH，将其溶解于 10 mL 煮沸除掉 CO2

的二次蒸馏水中，将 NaOH 溶液缓慢滴加到三口

烧瓶中，直至 pH=9~10，反应 48 h，抽滤，用煮

沸除掉 CO2 的二次蒸馏水冲洗滤饼数次，直至

pH=7。干燥、研磨，得到 Ni7Fe1(其中 Ni7Fe1 代表

镍/铁投料摩尔比为 7∶1)。

 1. 3    Ni7Fe1/PDBTSO 的制备

本文制备的复合材料命名为 X-Ni7Fe1/PDBTSO

(图 1)。其中 X 代表 Ni7Fe1 所占 Ni7Fe1/PDBTSO 的

质量分数，例如 10-Ni7Fe1/PDBTSO 代表 Ni7Fe1/

PDBTSO 中 Ni7Fe1 的质量分数为 10wt%。

将 160  mg  3,7-二 溴 -S,S-二 氧 -二 苯 并 噻 吩 、

200 mg 3, 7-双 (4,4,5,5-四甲基-1,3,2-二氧杂硼烷-2-

基)-S,S-二氧-二苯并噻吩、20.33 mg Ni7Fe1、30 mL

DMF 加入 100 mL 三口烧瓶中，超声分散 30 min，

然后加入 2 mL (2 mol/L) Na2CO3、15 mg (0.012 mmol)

Pd(PPh3)4，加热至 140℃，氩气氛围下反应 48 h，

冷却至室温，过滤，滤饼用煮沸除掉 CO2 的二次
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图 1    Ni7Fe1/聚 S,S-二氧-二苯并噻吩 (PDBTSO) 的合成路线

Fig. 1    Synthetic route for Ni7Fe1/poly(dibenzothiophene-S,S-dioxide) (PDBTSO)
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蒸馏水、甲醇、四氢呋喃交替洗涤 3 次，干燥后

所得产物再用甲苯、四氢呋喃索氏抽提，真空干

燥得到黄绿色固体 10-Ni7Fe1/PDBTSO。

 1. 4    光催化产氢性能测试

采用北京泊菲莱公司的 LabSolar-III 6A 反应系

统，气相色谱仪采用山东联众分析仪器公司的 GC-

7900 气相色谱仪，测试条件为：将 10 mg 的复合

材料超声分散在 100 mL 含三乙醇胺 (TEOA) 的水

溶液中，其中 V(H2O)∶V(TEOA)=4∶1(体积比 )，

反应容器为 250 mL 双壁玻璃反应釜，采用 PLS-

SEX300/300UV 氙灯作为模拟太阳光源垂直照射反

应釜，利用滤光片滤掉紫外光。产生的氢气用气

相色谱仪在线检测，色谱柱为 5 A 分子筛填充，

载气为氩气。每个样品连续测试 4 h，每一个小时

记录一次产氢量。

 1. 5    循环伏安测试

将一定量的催化剂分散在乙醇溶液中，取少

量溶液沉积在碳电极上作为工作电极，Pt 片作为

对电极，饱和甘汞电极作为参比电极，0.5 mol/L

四丁基六氟磷酸铵的二氯甲烷溶液，作为电解质。

测定材料的还原电位，根据公式换算得到对应的

最低未占分子轨道 (LUMO) 能级 (CB) 及最高占据

分 子 轨 道 (HOMO) 能 级 (VB)。  ELUMO(CB)=

–(Ered−Ered
Fc/Fc++ 4.8) eV，用二茂铁 (Ered

Fc/Fc+) 进行

校准，EHOMO(VB)=ELUMO(CB)−Eg，标准氢电极换算：

ELUMO(CB)(NHE)=−(4.5  eV+ELUMO(CB))， EHOMO(VB)

(NHE)=−(4.5 eV+EHOMO(VB))。

样品 PDBTSO、Ni7Fe1 带隙通过 Eg
b=1 240/λ(λ

为材料 UV-DRS 吸收波长阈值) 计算得出。

 1. 6    Ni7Fe1/PDBTSO 的表征

使用 DX-2700 型 X-射线衍射仪 (XRD，浩元仪

器 公 司 ， 辐 射 源 为 Cu  Kα， 步 长 为 0.02°/min，

2θ=10°~80°) 和 Tensor 27 型红外光谱仪 (FTIR，德

国 Bruker 公司 ) 分析复合材料的结构组成，使用

UV-Lambda  950 型紫外光谱仪 (UV-DRS， Perkin-

Elmer 公司) 分析复合材料的光学性质；使用 JSM-

7001F 型场发射扫描电子显微镜 (FESEM，日本电

子公司 ) 和 H-7650 型高分辨率透射电子显微镜

(HRTEM，日本日立公司) 观察复合材料的微观形

貌；使用 Fisher  VG  Scienta  R400 型电子能谱仪

(XPS，Thermo 公司 ) 分析复合材料的元素组成；

使用 F-7000 PC 型荧光分光光度计 (PL，日本岛津

公司)、FLS1000 型稳态/瞬态荧光光谱仪 (爱丁堡

公司 ) 和 CHI760E 型电化学工作站 (上海辰华公

司) 分析复合材料的光电学和光电学性能。

 2    结果与讨论
 2. 1    Ni7Fe1/PDBTSO 复合材料的结构

材料Ni7Fe1、PDBTSO、Ni7Fe1/PDBTSO 的XRD

图谱如图 2 所示。图中所显示 (003)、(006)、(009)、

(110) 等 衍 射 峰 为 典 型 的 LDH 材 料 的 特 征 峰

(JCPDS No. 40–0215) [21]，证明了 Ni7Fe1 的成功制

备。PDBTSO 在 2θ=13°、28°处出现衍射峰，这些

衍射峰归因于 PDBTSO 分子中芳香结构的面堆积

和 π-π 堆积，因此，证实了 PDBTSO 为无定型材

料 [26]。 Ni7Fe1/PDBTSO 的 XRD 图 谱 均 出 现 了

PDBTSO、Ni7Fe1 的衍射峰，由于 Ni7Fe1 的含量较

少且制备过程中 Ni7Fe1 可能被 PDBTSO 不完全包
 

10 20 30 40 50 60 70

In
te

n
si

ty

PDBTSO

(003) (006) (009) (012) (110) Ni7Fe1

5-Ni7Fe1/PDBTSO

10-Ni7Fe1/PDBTSO

15-Ni7Fe1/PDBTSO

25-Ni7Fe1/PDBTSO

2θ/(°) 

In X-Ni7Fe1/PDBTSO, X−Mass fraction of Ni7Fe1 in Ni7Fe1/PDBTSO

图 2    Ni7Fe1、PDBTSO 和 Ni7Fe1/PDBTSO 的 XRD 图谱

Fig. 2    XRD patterns of Ni7Fe1, PDBTSO and Ni7Fe1/PDBTSO
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图 3    Ni7Fe1、PDBTSO 和 Ni7Fe1/PDBTSO 的 FTIR 图谱

Fig. 3    FTIR spectra of Ni7Fe1, PDBTSO and Ni7Fe1/PDBTSO
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覆，导致复合材料 Ni7Fe1/PDBTSO 上的 Ni7Fe1 衍

射峰不明显。此外，随着 Ni7Fe1 含量增加，Ni7Fe1/

PDBTSO 图谱上 Ni7Fe1 的 (003)、(009)、(110) 衍射

峰越明显，这说明 Ni7Fe1 成功负载在 PDBTSO 上。

Ni7Fe1、 PDBTSO、 Ni7Fe1/PDBTSO 的 FTIR 图

谱如图 3 所示，Ni7Fe1 中 3 447 cm−1 和 1 640 cm−1

处两个吸收峰由 O−H 伸缩振动和弯曲振动引起，

O−H 来源于材料中吸附水和结构中的 OH−基团，

位于 1 384 cm−1 处强吸收峰归因于 NO3
−非对称伸缩

振动 [27]；1 000~500 cm−1 出现的弱吸收峰主要是由

于层板中金属−氧键(Ni−O、Fe−O) 和金属−氧−金

属键 (Ni−O−Ni、Ni−O−Fe、Fe−O−Fe) 振动

所引起[28]。PDBTSO 的特征吸收峰位于 1 167 cm−1 和

1 302 cm−1 处，这是由聚合物 PDBTSO 分子中砜基

基团 O=S=O 伸缩振动产生 [26]。复合材料 Ni7Fe1/

PDBTSO 中同时具有 PDBTSO 和 Ni7Fe1 的特征吸

收峰，随着 Ni7Fe1 负载量增加，Ni7Fe1/PDBTSO

中 Ni7Fe1 吸收峰响应更明显，且吸收峰位置均没

有发生变化。因此， FTIR 的结果进一步表明：

Ni7Fe1 成功负载在 PDBTSO 上。

 2. 2    Ni7Fe1/PDBTSO 复合材料的形貌

图 4(a)~4(c) 为 PDBTSO、 Ni7Fe1、 15-Ni7Fe1/

PDBTSO 的 SEM 图像。可知，PDBTSO 为块状无

定型结构； Ni7Fe1 为二维层状结构； 15-Ni7Fe1/

PDBTSO 为块状无定型结构。

对复合材料 15-Ni7Fe1/PDBTSO 元素分布进行

了表征，如图 4(d)~4(i) 所示，Ni、Fe 元素均匀分

布在复合材料 15-Ni7Fe1/PDBTSO 表面。
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图 4    Ni7Fe1 (a)、PDBTSO (b) 和 15-Ni7Fe1/PDBTSO (c) 的 SEM 图像；(d) 15-Ni7Fe1/PDBTSO 的 EDX 图谱；((e)~(i)) C、O、S、Ni 和 Fe 元素分布图

Fig. 4    SEM images of PDBTSO (a), Ni7Fe1 (b) and 15-Ni7Fe1/PDBTSO(c); (d) EDX image of a single 15-Ni7Fe1/PDBTSO and

multi-elemental image of C (e), O (f), S (g), Ni (h), Fe (i) elemental maps
 

图 5 为 Ni7Fe1、 15-Ni7Fe1/PDBTSO 的 TEM 图

像。从图 5(b) 可以观察到 Ni7Fe1 为晶体结构，两

个平行晶面的距离为 0.21 nm 对应 Ni7Fe1 的 (012)

晶面[21]。图 5(c)、图 5(d) 可以观察到Ni7Fe1 均匀覆盖
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Fig. 5    TEM images of Ni7Fe1 (a) and15-Ni7Fe1/PDBTSO (b); HRTEM images of Ni7Fe1 (c) and15-Ni7Fe1/PDBTSO (d)
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Fig. 6    (a) XPS spectra of 15-Ni7Fe1/PDBTSO and comparison results of the deconvoluted XPS spectra of Ni7Fe1, PDBTSO and 15-Ni7Fe1/PDBTSO for

C1s (b), O1s (c), S2p (d), Ni2p (e), Fe2p (f)
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于 PDBTSO 表面且出现 Ni7Fe1 晶格，说明 Ni7Fe1

与 PDBTSO 复合材料的成功构建。

 2. 3    Ni7Fe1/PDBTSO 复合材料的元素组成和价态

复合材料元素组成及价态进行表征，如图 6

所示。图 6(b) 为 PDBTSO 和 15-Ni7Fe1/PDBTSO 的

C1s 图谱。PDBTSO 的 C1s 特征峰位于 283.2 eV 处，

15-Ni7Fe1/PDBTSO 的 C1s 特征峰位于 283.1 eV 处。

图 6(c) 为 Ni7Fe1、 PDBTSO 和 15-Ni7Fe1/PDBTSO

的 O1s 图谱。Ni7Fe1 中 O 1s 的特征峰位于 529.8 eV

处；PDBTSO 中 O1s 特征峰位于 530.3  eV 处，对

应 PDBTSO 主 链 上 O=S=O 基 团 ； 15-Ni7Fe1/

PDBTSO 中 O1s 特征峰出现在 530.0 eV 处。图 6(d)

为 PDBTSO 和 15-Ni7Fe1/PDBTSO 的 S2p 图 谱 ，

PDBTSO 中 S2p 特 征 峰 位 于 166.3  eV、 167.6  eV

处 ； 15-Ni7Fe1/PDBTSO 特 征 峰 位 于 166.2  eV、

167.6 eV 处。图 6(e) 为 Ni7Fe1 和 15-Ni7Fe1/PDBTSO

的 Ni2p 图谱。Ni7Fe1 中 Ni2p 特征峰位于 854.6 eV、

872.1 eV 处；15-Ni7Fe1/PDBTSO 中 Ni2p 特征峰位

于 855.1  eV、 872.5  eV 处。图 6(f) 为 Ni7Fe1 和 15-

Ni7Fe1/PDBTSO 的 Fe2p 图谱。Ni7Fe1 中 Fe2p 特征

峰位于 711.7 eV、724.3 eV 处；15-Ni7Fe1/PDBTSO

中 Fe2p 特征峰位于 712.2 eV、725.5 eV 处。

复合材料元素间化学环境发生了变化，表明

Ni7Fe1 与 PDBTSO 存在相互作用。相对于 Ni7Fe1，

15-Ni7Fe1/PDBTSO 中 Ni2p、Fe2p 的结合能发生了

红移，说明复合材料中 Ni7Fe1 表面的电子云密度

降低。相对于 PDBTSO，15-Ni7Fe1/PDBTSO 中 C1s、

S2p、O1s 的结合能发生了蓝移，说明复合材料中

PDBTSO 表面的电子云密度增加 [29-30]。

 2. 4    Ni7Fe1/PDBTSO 复合材料的光吸收性能

图 7 为 Ni7Fe1、 PDBTSO、 Ni7Fe1/PDBTSO 紫

外 -可见光固体紫外漫反射吸收光谱 (UV-DRS)。

可知， Ni7Fe1 在 200~400  nm 和 600~800  nm 处显

示出两个较强的吸收峰，这归因于配体到金属的电

荷迁移 (LMCT)，电子从 O 原子的 2p 轨道迁移到

Ni2+、Fe3+的3d 轨道(O2p→Ni3d−t2g、O2p→Fe3d−t2g)[31]。

PDBTSO 的光吸收范围为 200~500 nm。由于 Ni7Fe1

的存在，复合材料 Ni7Fe1/PDBTSO 在紫外-可见光

区域吸收能力增加。25-Ni7Fe1/PDBTSO 相较于 15-

Ni7Fe1/PDBTSO 光吸收能力减弱，结合 TEM 表征

结果可知，过高的 Ni7Fe1 负载量会产生光屏蔽效

应，降低 PDBTSO 的光吸收 [32]。因此，Ni7Fe1 的

负载量对复合材料 Ni7Fe1/PDBTSO 的光响应范围

有重要影响。

 2. 5    Ni7Fe1/PDBTSO 复合材料光催化产氢性能

Ni7Fe1/PDBTSO 复合材料的光催化产氢测试，

在可见光 (λ＞420 nm)、三乙醇胺为牺牲剂且不使

用贵金属 Pt 作为助催化剂的条件下进行。复合材

料 4 个小时的平均产氢性能如图 8(a) 所示。复合

材料 Ni7Fe1/PDBTSO 光催化产氢速率随 Ni7Fe1 的

负载量，先增大后减小。这是由于 Ni7Fe1 的负载

量较小时，Ni7Fe1 对 Ni7Fe1/PDBTSO 光生载流子

的迁移率影响较小，光催化性能提升较小；当

Ni7Fe1 的负载量为 15wt% 时， Ni7Fe1/PDBTSO 具

有最佳的产氢速率 (36.8 mmol·g−1·h−1)，这是由于

Ni7Fe1 与 PDBTSO 的复合使光生载流子高效分离；
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当 Ni7Fe1 的负载量较大时，Ni7Fe1 覆盖在 PDBTSO

表面，产生了遮光效应，阻碍了光生载流子的激

发，从而降低了光催化制氢活性 [33]。由图 8(b)

可知，复合材料 15-Ni7Fe1/PDBTSO 的光催化产氢

效 率 为 36.8  mmol·g−1·h−1， PDBTSO 添 加 3wt%Pt

为助催化剂的光催化产氢效率为 30.2 mmol·g−1·h−1。

复合材料 15-Ni7Fe1/PDBTSO 相较于添加 3wt%Pt

助催化剂 PDBTSO 的光催化产氢效率提高了 22.6%。

复 合 材 料 15-Ni7Fe1/PDBTSO， 在 可 见 光

(λ＞420 nm) 条件下，连续 20 h 光催化产氢稳定性

测试如图 8(c) 所示，复合材料在连续光照 20 h 后，

光 催 化 产 氢 效 率 由 36.8  mmol·g−1·h−1 下 降 到

28.9  mmol·g−1·h−1， 光 催 化 性 能 衰 减 约 24%。

PDBTSO 添加 3wt%Pt 助催化剂，连续光照 20 h 后，

光 催 化 产 氢 效 率 由 30.2  mmol·g−1·h−1 下 降 到

21.6 mmol·g−1·h−1，光催化性能衰减约 27.8%[26]。15-

Ni7Fe1/PDBTSO 在连续光照 20 h 后仍然具有较良

好的光催化稳定性。复合材料光催化性能衰减可

能是在长时间的光催化反应中 Ni7Fe1 发生了聚集，

从而阻碍了光生电子参与界面光反应，致使复合

材料的光催化性能衰减。

图 8(d)~8(f) 为 15-Ni7Fe1/PDBTSO 光催化反应

前后 XRD、 FTIR、 UV-DRS 测试图。可知， 15-

Ni7Fe1/PDBTSO 光催化反应前后的分子结构没有

明显变化。

 2. 6    Ni7Fe1/PDBTSO 复合材料的光电学性能

利用稳态荧光光谱 (PL) 对 PDBTSO、15-Ni7Fe1/

PDBTSO 光生载流子复合率进行了表征。如图 9(a)

所示，PDBTSO 和 15-Ni7Fe1/PDBTSO 最大荧光发

射峰在 515 nm 和 508.7 nm 处，15-Ni7Fe1/PDBTSO

发射峰强度较 PDBTSO 出现较明显的降低，这表

明 PDBTSO 光生电子-空穴复合率较高，而 Ni7Fe1

的引入使 15-Ni7Fe1/PDBTSO 光生电子 -空穴复合

率大大降低。PDBTSO 与 Ni7Fe1 在界面处的相互

作用，使光生电子-空穴对有效分离，抑制了光生

电子 -空穴复合，光催化制氢活性得到提高。

图9(b) 为PDBTSO、15-Ni7Fe1/PDBTSO 在λ=365 nm

激发波长下荧光衰减寿命拟合曲线，由表 1 可知
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Fig. 8    Hydrogen evolution reactions of Ni7Fe1/PDBTSO (a), PDBTSO with 3wt%Pt and 15-Ni7Fe1/PDBTSO (b); (c) Stability test of 15-Ni7Fe1/PDBTSO
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400 450 500 550 600 650

0

50

100

150

200

250
PDBTSO

F
lu

o
re

sc
en

ce
 i

n
te

n
si

ty

Wavelength/nm

(a)

15-Ni7Fe1/PDBTSO 15-Ni7Fe1/PDBTSO

0 10 20 30 40 50
100

101

102

103

Time/ns

P
h
o
to

n
 c

o
u
n
ts

(b) PDBTSO

 

· 5774 · 复合材料学报



PDBTSO 荧 光 衰 减 寿 命 为 0.503  ns， 15-Ni7Fe1/

PDBTSO 荧光衰减寿命为 0.751 ns。复合材料 15-

Ni7Fe1/PDBTSO 光生电子寿命更长，光生电子-空

穴对复合率更低，这也印证了稳态荧光光谱的测

试结果。

通过测试电化学交流阻抗谱 (EIS) 来研究样品

电荷转移动力学。图 9(c) 为样品的 EIS 图谱，图

中圆弧半径与样品的电荷转移电阻相对应，半圆

半径越小则表明样品界面处电荷转移电阻越小 [31]。

可 知 ， 复 合 材 料 15-Ni7Fe1/PDBTSO 具 有 比

PDBTSO、Ni7Fe1 更小的电荷转移阻力，这意味

着 15-Ni7Fe1/PDBTSO 光生电子 -空穴对分离效率

最高。进一步证明 PDBTSO 与 Ni7Fe1 复合可以加

快电子转移，从而提高了样品光催化制氢活性。

图 9(d) 为 样 品 PDBTSO、 15-Ni7Fe1/PDBTSO

在 λ＞420 nm 和外加电压−0.2 V 条件下的可见光-

电 流 响 应 曲 线 。 相 较 于 PDBTSO， 15-Ni7Fe1/

PDBTSO 具有更快速的光响应电流，并且具有良

好的光电流响应稳定性。

 2. 7    Ni7Fe1/PDBTSO 复合材料光催化产氢机制

PDBTSO、Ni7Fe1 带隙及电位通过循环伏安法

测定 (图 10(a)、表 2)。基于以上表征结果，复合材

料 Ni7Fe1/PDBTSO 光催化产氢的机制如图 10(b)

所 示 ， PDBTSO 带 隙 为 2.66  eV， LUMO 能 级 为

−1.15 eV，HOMO 能级为 1.51 eV。Ni7Fe1 的带隙为

2.25 eV，导带 (CB) 为−0.65 eV，价带 (VB) 为 1.60 eV。

在可见光照射下，PDBTSO 与 Ni7Fe1 受到激发，

两者处于 HOMO 能级/VB 上的电子因吸收能量向

LUMO 能级/CB 跃迁。由于PDBTSO 的LUMO、HO-

MO 能级比 Ni7Fe1 的 CB、VB 更负，因此，Ni7Fe1

的光生电子与 PDBTSO 的空穴复合，而 Ni7Fe1 光

生空穴停留在 VB 上发生氧化反应，PDBTSO 的光

生电子在 LUMO 能级上发生还原反应。复合材料

Ni7Fe1/PDBTSO 中电荷的转移为 S-Scheme 型路径，

其中 PDBTSO 处于 LUMO 能级上的电子具有强还

原能力，Ni7Fe1 处于 VB 上空穴具有强氧化能力。

Ni7Fe1 与 PDBTSO 的复合为 H+的还原提供了强大

的驱动力，从而提高了光催化制氢活性 [34-36]。

 3    结 论
(1) 通过构建无机/有机复合材料的手段，采

用原位聚合法制备了复合材料 Ni7Fe1/聚 S,S-二氧-

二苯并噻吩 (PDBTSO)。

 

表 1    PDBTSO 和 15-Ni7Fe1/PDBTSO 荧光寿命

Table 1    Fitted decay time of the PDBTSO and 15-Ni7Fe1/PDBTSO
 

Sample τ1/ns Rel/% τ2/ns Rel/% τ3/ns Rel/% τ/ns

PDBTSO 0.291 43.68 0.767 31.62 2.946 24.70 0.502
15-Ni7Fe1/PDBTSO 0.468 53.54 2.122 37.30 8.252 9.16 0.751

Notes: τ1, τ2, τ3−Fitted fluorescence lifetime value; τ−Average lifetime; Rel−Related function.
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图 9    PDBTSO 和 15-Ni7Fe1/PDBTSO 的稳态荧光光谱图 (a) 和荧光寿命图 (b)；(c) Ni7Fe1、PDBTSO 和 15-Ni7Fe1/PDBTSO 的 EIS 图谱；(d) PDBTSO

和 15-Ni7Fe1/PDBTSO 的光电流响应图谱

Fig. 9    Photoluminescence spectroscopy spectra (a) and time-resolved PL spectra (b) of PDBTSO and 15-Ni7Fe1/PDBTSO; (c) EIS spectra of Ni7Fe1,

PDBTSO and 15-Ni7Fe1/PDBTSO; (d) Photoelectrode transient photocurrent response image of PDBTSO and 15-Ni7Fe1/PDBTSO
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(2) 通过光催化分解水产氢测试对 Ni7Fe1/PDB-

TSO 进 行 了 评 价 ， 其 中 ， 复 合 材 料 15-Ni7Fe1/

PDBTSO(Ni7Fe1 的质量分数为 15wt%) 相较于添加

3wt%Pt 助催化剂 PDBTSO 的光催化产氢效率提高

了 22.6%，其产氢效率达到 36.8 mmol·g−1·h−1。在

连续产氢 20 h 后，15-Ni7Fe1/PDBTSO 仍具有较良

好的光催化稳定性。

(3) 通过 XRD、FTIR、TEM 和 XPS 等测试证明

了 Ni7Fe1/PDBTSO 复合材料的成功构建并推测了

可能的 S-Scheme 型光催化机制。

(4)  Ni7Fe1/PDBTSO 高效的光催化制氢性能，

表明 Ni7Fe1 为替代光催化制氢反应中贵金属助催

化剂理想的候选材料之一。其低成本的制备方法

为光催化制氢领域提供了新的思路。
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表 2    Ni7Fe1 和 PDBTSO 的光化学性能

Table 2    Optical and electrochemical properties for the PDBTSO and Ni7Fe1 

Sample
Reduction
potential/eV

Oxidation
potential/eV

ELUMO(CB)/eV EHOMO(VB)/eV Eg
a/eV Eg

b/eV

PDBTSO −1.15 1.51 −3.35 −6.01 2.66 2.55
Ni7Fe1 −0.65 1.60 −3.86 −6.11 2.25 2.20

Notes: ELUMO(CB)−Conduction  band  potential; EHOMO(VB)−Valence  band  potential; Eg
a−Band  gaps  calculated  from ELUMO(CB)-

EHOMO(VB); Eg
b−Optical band gaps; Eg

b=1 240/λ.
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图 10    (a) Ni7Fe1 和 PDBTSO 的伏安 (CV) 曲线； (b) Ni7Fe1/PDBTSO 的产氢机制图

Fig. 10    (a) Current-vlotage (CV) curves of Ni7Fe1 and PDBTSO; (b) Proposed mechanism for photocatalytic hydrogen evolution at the Ni7Fe1/PDBTSO

composite
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