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雪花状 Cu2S/缺陷型 UiO-66 p-n 异质结 

用于光催化还原 Cr(Ⅵ) 

王少婷 1,2，强涛涛 1,2*，尉梦笛 1,2，任龙芳 1,2 
（1. 陕西科技大学 轻工科学与工程学院，陕西 西安  710021；2. 轻化工程国家级实验教学示范中心，

陕西 西安  710021） 

摘要：为了解决金属-有机骨架材料 UiO-66 可见光响应差、电子-空穴复合快的问题，以雪花状 Cu2S 为基材，

对 UiO-66 进行缺陷调控，采用溶剂热法制得 Cu2S/缺陷型 UiO-66 p-n 异质结型复合光催化剂。以 K2Cr2O7 溶液

为目标污染物，分析其对 Cr(Ⅵ)的光催化还原能力。SEM、XRD 和 XPS 结果证明，缺陷型 UiO-66 在雪花状 Cu2S

上均匀生长。莫特-肖特基曲线证明，在 Cu2S 与缺陷型 UiO-66 界面处形成了紧密的 p-n 异质结，提高了材料对

可见光的利用率，促进了光生电子-空穴对的有效分离。在模拟可见光照射下，20 mg 50% Cu2S/缺陷型 UiO-66

复合光催化剂（50%为缺陷型 UiO-66 的负载量，以生成的 Cu2S 质量计）对 50 mL 质量浓度为 20 mg/L 的 K2Cr2O7

溶液的还原率高达 98.92%，且循环 5 次后 Cr(Ⅵ)的还原率仍可达 96.27%。结果表明，缺陷调控和构建异质结的

协同作用不仅有效解决了缺陷型 UiO-66 纳米催化剂易团聚的问题，也提高了 UiO-66 的光催化还原性能。 
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Snowflake Cu2S/defective UiO-66 p-n heterojunction for 
 photocatalytic reduction of Cr(Ⅵ) 
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（1. College of Bioresources Chemical and Materials Engineering, Shaanxi University of Science & Technology, Xi'an 
710021, Shaanxi, China; 2. National Demonstration Center for Experimental Light Chemistry Engineering Education, 
Xi'an 710021, Shaanxi, China） 

Abstract: To solve the problems of poor visible light response and rapid electron-hole recombination of 

metal-organic skeleton material UiO-66, Cu2S/defective UiO-66 composite photocatalyst with p-n heterojunction 

was prepared by solvothermal method using snowflake Cu2S as substrate for the defect control of UiO-66, 

and its photocatalytic performance for Cr(Ⅵ) reduction in K2Cr2O7 solution was analyzed. The results from 

SEM, XRD and XPS analyses showed that the defective UiO-66 grew uniformly on Cu2S. The 

Mott-Schottky curve showed that a tight p-n heterojunction was formed at the interface between Cu2S and 

defective UiO-66, which improved the utilization rate of the material to visible light and promoting the 

effective separation of photogenerated electron-hole pairs. Under visible light irradiation, the reduction rate 

of 20 mg 50% Cu2S/defective UiO-66 composite photocatalyst (50% is loading amount of defective UiO-66, 

based on the mass of generated Cu2S) for 50 mL 20 mg/L K2Cr2O7 solution reached to 98.92%, and the 

reduction rate of Cr(Ⅵ) still maintained at 96.27% after 5 cycles. It was found that the synergistic effect of 

defect regulation and heterojunction construction could effectively solve the problem of easy agglomeration 

of defective UiO-66 nano-catalyst, and improve the UiO-66 photocatalytic performance as well. 

催化与分离提纯技术 
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工业废水中产生的六价铬〔Cr(Ⅵ)〕主要以铬

酸盐和重铬酸盐形式存在，难以生物降解并且会对

环境造成严重的污染。随着绿色化学的发展，环境

水体污染修复策略的研究取得了突破性的进展。目

前，环境水体中 Cr(Ⅵ)的处理方法主要包括吸附法[1]、

生物法[2]、化学氧化法[3]、光催化法[4]等，其中以太

阳能为直接驱动力并可分解各种有机污染物的光催化

技术被认为是解决环境污染问题的高效绿色技术[5-6]，

逐渐成为处理重金属离子的有效方法之一。 

光催化技术的核心是光催化剂，开发一种选择

性好、光催化性能优异、稳定性强的光催化剂是去

除水体中 Cr(Ⅵ)的关键[7]。理想的光催化剂应具有

宽的光吸收范围和高的光生载流子分离效率[8]。近

年来，金属有机骨架材料（MOFs）在光催化领域引

起了广泛的关注。遗憾的是，金属有机骨架材料

UiO-66 的光催化系统存在太阳光利用率低和光生

载流子复合率高的问题，这严重限制了 UiO-66 的整

体量子效率。缺陷工程是调控材料能带结构以及载

流子复合率的常用方法[9-10]。由于 MOFs 结构中金

属团簇与有机配体的周期性排列，使之成为缺陷结

构研究的理想材料[11]。缺陷型 UiO-66 是以 Zr 为金

属中心、氨基对苯二甲酸为有机配体、三氟乙酸为

晶体调节剂而制备的一种典型的可见光响应 MOFs。

它是通过在水热 /溶剂热反应过程中加入部分一元

羧酸分子（甲酸、乙酸、三氟乙酸等）与金属 Zr4+

参与配位导致小分子占据原有配体的位置而产生的

配体缺陷[12]。其中，Zr—O 键强，Zr 配位数高，—NH2

基团可以提供稳定的催化活性位点，使其具有出众

的化学稳定性、超高的比表面积、可化学修饰特性。

然而，纯缺陷型 UiO-66 光催化剂光催化活性一般，

归因于缺陷型 UiO-66 的带隙较宽，电子和空穴复合

迅速。 

为此，研究者尝试各种方法改善缺陷型 UiO-66

的光催化性能，常见方法有贵金属沉积改性和异质

结的构建[13]。通常，贵金属沉积改性法存在成本高、

易产生二次污染等缺点。p-n 半导体异质结的构建已

被证明是增强光生载流子分离的有效策略[14]。通过

各基元之间发生协同作用，在内置电场的驱动下，

光催化剂的光生电子-空穴快速有效分离，更有利于

光催化还原反应的进行[15]。由于缺陷型 UiO-66 具

有协同效应，使得具有异质结的半导体@缺陷型

UiO-66 光 催 化 剂 得 到 了 迅 速 发 展 [16-18] 。 如

Cd0.2Zn0.8S/NH2-UiO-66[19]、聚酰亚胺/NH2-UiO-66[20]、

NH2-UiO-66/CoFe2O4/CdIn2S4
[21]和 Bi2WO6/NH2-UiO-66[22]

等。硫化亚铜（Cu2S）是一种光电性能优良的 p 型

半导体，被认为是一种极具潜力的光催化剂，已广

泛应用于光催化、荧光传感等领域[23]。Cu2S 优异的

性能很大程度上与其本身的尺寸和结构有关。近年

来，各种不同形态的 Cu2S 催化剂层出不穷，如纳米

颗粒、纳米片和纳米线等[24-26]。典型的 Cu2S 具有较

窄的带隙宽度（~1.2 eV）[27]，但在光催化过程中也

存在光生载流子的复合快、光致腐蚀等缺点。因此，

本研究将其与 n 型半导体缺陷型 UiO-66 复合构建

p-n 异质结实现两者优势互补，是提升光催化剂高活

性的有效途径。 

基于此，本研究采用溶剂热法将 Cu2S 与缺陷型

UiO-66 进行复合，原位合成出具有 p-n 异质结型

Cu2S/缺陷型 UiO-66 复合光催化剂。异质结的构建

加速了载流子的分离和转移，从而提高了光催化活

性。对所制备光催化剂的化学结构以及光电特性等

进行表征分析，将其用于可见光下光催化还原模拟

Cr(Ⅵ)废水，考察缺陷型 UiO-66 负载量和 Cr(Ⅵ)质

量浓度等对其光催化性能的影响，并探讨其光催化

机理。 

1  实验部分 

1.1  主要试剂与仪器 

硫脲〔(NH2)2CS〕，AR，派尼化学试剂厂；重

铬酸钾（K2Cr2O7），AR，天津市北联精细化学品开

发有限公司；无水乙二胺（EDA）、二苯基碳酰二肼、

四氯化锆（ZrCl4），AR，上海麦克林生化科技有限

公司；氨基对苯二甲酸，AR，天津市河东区红岩试

剂厂；浓硫酸（质量分数为 98%），AR，天津市科

密欧有限公司；磷酸（质量分数为 85%），三氟乙酸

（TFA），AR，天津市天力化学试剂有限公司；二

水合氯化铜（CuCl2•2H2O），AR，天津市富宇精细

化工有限公司；N,N-二甲基甲酰胺（DMF），AR，

天津市嘉宇精细化工有限公司。 

D8 Advance 型 X 射线衍射仪（XRD），德国

Bruker 公司；LEO 1530 VP 型场发射扫描电子显微

镜（SEM），德国 LEO 公司；Cary 5000 型紫外-可

见-近红外分光光度计，美国 Agilent公司；Gemini Ⅶ

2390 型比表面积分析仪，上海麦克默瑞提克公司；

AXIS SUPRA 型 X 射线光电子能谱仪，英国 Kratos

公司；CHI660E 型电化学工作站，上海辰华有限公

司；Edinburgh FS5 型荧光光谱仪，英国 Edinburgh
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公司；CEL-LAX500 型光催化反应器，北京中教金

源科技有限公司。 

1.2  Cu2S/缺陷型 UiO-66 复合光催化剂的制备 

1.2.1  n 型缺陷型 UiO-66 的制备 

将 0.233 g 的 ZrCl4 和 0.181 g 的氨基对苯二甲

酸超声溶解于 50 mL DMF 中，加入 1.5 mL TFA 调

节剂超声混合至形成澄清均匀溶液后，转移至 100 mL

聚四氟乙烯釜内，并升温至 120 ℃下反应 24 h。冷

却至室温后，将离心所得的固体沉淀物用 DMF 洗涤

数次，在 60 ℃下真空干燥 24 h，收集得到淡黄色

固体即缺陷型 UiO-66。UiO-66 的制备方法如上，但

不添加 TFA 调节剂。 

1.2.2  p 型 Cu2S 的制备 

采用溶剂热法制备 Cu2S
[28]。在合成过程中，将

0.171 g(1 mmol)CuCl2•2H2O 超声溶解于 30 mL EDA

中，搅拌 30 min 后，加入 0.288 g(3 mmol) (NH2)2CS，

继续搅拌 2 h，将混合溶液转移至聚四氟乙烯反应釜

中，并升温至 80 ℃下反应 8 h。冷却至室温后，将

所得混合溶液进行离心处理，收集沉淀后分别用蒸

馏水和无水乙醇反复洗涤数次。最后，在 60 ℃下

真空干燥 24 h，得到的黑色固体即为 Cu2S，产率约

92%。 

1.2.3  Cu2S/缺陷型 UiO-66 的制备 

采用溶剂热法制备 Cu2S/缺陷型 UiO-66 复合光

催化剂。将 0.04 g 缺陷型 UiO-66 和 0.171 g(1 mmol) 

CuCl2•2H2O 超声溶解于 30 mL EDA 中，搅拌 30 min

后，加入 0.288 g(3 mmol) (NH2)2CS，继续搅拌 2 h，

将混合溶液转移至聚四氟乙烯反应釜中，并升温至

80 ℃下反应 8 h，得到目标产物，记为 50% Cu2S/

缺陷型 UiO-66（以生成的 Cu2S 质量计，下同），其

余 Cu2S/缺陷型 UiO-66 复合光催化剂的制备方法同

上。保持其他条件不变，只需改变缺陷型 UiO-66 的

质量，由 0.01、0.02、0.03 和 0.05 g 缺陷型 UiO-66

制得的 Cu2S/缺陷型 UiO-66 复合光催化剂分别命名

为 12.5% Cu2S/缺陷型 UiO-66、25% Cu2S/缺陷型

UiO-66、37.5% Cu2S/缺陷型 UiO-66 和 62.5% Cu2S/

缺陷型 UiO-66。Cu2S/缺陷型 UiO-66 复合光催化剂

的制备示意图如图 1 所示。 
 

 
 

图 1  溶剂热法制备 Cu2S/缺陷型 UiO-66 复合光催化剂示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of Cu2S/defective UiO-66 composite photocatalyst by hydrothermal method 

 

1.3  结构表征与性能测试 

1.3.1  结构表征 

用扫描电子显微镜和 EDS 附件对材料的微观

结构形貌进行表征，并获得样品的表面元素分布；

用 X 射线衍射仪分析样品的晶体结构，测试条件：

靶材 Cu，管电压 40 V，管电流 40 mA，扫描范围为

5°~50°。通过 X 射线光电子能谱仪测量样品的表面

元素和化学价态。通过紫外-可见-近红外分光光度

计测定材料在不同波长下的光吸收强度。采用比表

面积分析仪测定 Cu2S 和 Cu2S/缺陷型 UiO-66 材料

的比表面积以及孔径分布。用荧光光谱仪测定

Cu2S、缺陷型 UiO-66 和 Cu2S/缺陷型 UiO-66 的荧

光强度。采用电化学工作站对 Cu2S/缺陷型 UiO-66

进行电化学性能测试，所用电解质溶液为 0.5 mol/L

的 Na2SO4 溶液，溶液的 pH 为 7。 

1.3.2  光催化性能测试 

以 K2Cr2O7 溶液作为 Cr(Ⅵ)的主要来源，测试

所制备的 Cu2S/缺陷型 UiO-66 复合光催化剂在可见

光照射下光催化还原 Cr(Ⅵ)性能。光催化测试实验

均在光催化反应器中进行，可见光光源为 500 W 氙 

灯。将 20 mg Cu2S/缺陷型 UiO-66 复合光催化剂加

入至 50 mL 质量浓度为 20 mg/L 的 K2Cr2O7 溶液中，

首先暗反应避光磁力搅拌 30 min，以实现吸附-解吸

平衡，然后每 10 min 收集 2 mL 溶液，并用 0.22 μm

滤膜过滤，采用二苯碳酰二肼显色法（DCP）对 Cr(Ⅵ)

滤液进行显色处理，并采用紫外-可见分光光度计在

最大吸收波长 540 nm 处测定其吸光度。Cr(Ⅵ)标准

曲线的线性拟合方程为 y=0.08741x+0.00244，R2= 

0.99936。根据 Cr(Ⅵ)的标准曲线计算质量浓度，以

Cr(Ⅵ )光催化还原率为指标来衡量 Cu2S/缺陷型

UiO-66 的光催化性能，其计算公式如下所示。 

 0/ % 1( 100)/t        （1） 

式中：η—Cr(Ⅵ)的还原率，%；ρ0—初始 Cr(Ⅵ)质量

浓度，mg/L；ρt—光照 t 时溶液中 Cr(Ⅵ)的质量浓度，

mg/L。 

1.3.3  催化剂循环使用实验 

在循环实验中，选用光催化性能最优材料按照

上述光催化还原步骤进行反应，待反应结束后，通

过离心收集催化剂并用 HNO3（1 mol/L）和超纯水

分别洗涤 3 次，随后将所获得的样品在 60 ℃下干
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燥 24 h，直接用于下一次光催化实验，重复利用 5

次后，探讨其光催化循环性能。 

2  结果与讨论 

2.1  结构表征分析  

2.1.1  微观结构表征 

光催化剂的 SEM 图如图 2 所示。 
 

 
 

a—Cu2S；b—缺陷型 UiO-66（插图为局部放大）；c—50% Cu2S/

缺陷型 UiO-66；d—50% Cu2S/缺陷型 UiO-66 局部放大 

图 2  光催化剂的 SEM 图 
Fig. 2  SEM images of photocatalysts 

 

如图 2a 和图 2b 所示，纯 Cu2S 呈薄层的雪花状，

缺陷型 UiO-66 具有八面体结构。如图 2c 所示，50% 

Cu2S/缺陷型 UiO-66 的形貌与 Cu2S 基本相同，缺陷

型 UiO-66 则包覆在雪花状 Cu2S 的表面形成片状结

构，增强了材料间的界面结合程度，为 Cu2S 和缺陷

型 UiO-66 之间形成异质结提供了前提条件，有利于

光生电子的转移[29]。由图 2d 可以观察到，缺陷型

UiO-66 均匀地附着在雪花状 Cu2S 的表面上，说明

50% Cu2S/缺陷型 UiO-66 复合光催化剂的成功制

备，同时有效地解决了缺陷型 UiO-66 纳米催化剂易

团聚的问题。此外，50% Cu2S/缺陷型 UiO-66 复合

光催化剂的 EDS 测试结果如图 3 所示。Zr、Cu、S、

O 和 C 元素（质量分数分别为 12%、49%、18%、

16%和 5%）均匀地分布于材料表面，进一步证实了

缺陷型 UiO-66 均匀地负载在 Cu2S 的表面。 
 

 

 
 

图 3  50% Cu2S/缺陷型 UiO-66 的 EDS 图 
Fig. 3  EDS mapping images of 50% Cu2S/defective UiO-66 

 

2.1.2  XRD 分析 

XRD 是目前表征金属有机骨架材料缺陷最常

用的方法之一。产生缺陷后，UiO-66 的结晶度会发

生改变，结晶度的变化可以通过 XRD 检测并映射到

其结构的变化。图 4 是 Cu2S、缺陷型 UiO-66 和 Cu2S/

缺陷型 UiO-66 复合光催化剂的 XRD 谱图。 
 

 
 

图 4  Cu2S、UiO-66、缺陷型 UiO-66 和 Cu2S/缺陷型 UiO-66

复合光催化剂的 XRD 谱图 
Fig. 4  XRD patterns of Cu2S, UiO-66, defective UiO-66 

and Cu2S/defective UiO-66 composite photocatalyst 
 

由图 4 可以看到，2θ=7.4°、8.5°和 25.7°处为

UiO-66 和缺陷型 UiO-66 的特征衍射峰。经酸调节

的缺陷型 UiO-66 与 UiO-66 相比，缺陷型 UiO-66

的特征峰明显增强，这种变化可以归因于 TFA 与氨

基对苯二甲酸配体发生了竞争配位，这种竞争配位

打破了配体与金属团簇之间原有的配位平衡，导致

UiO-66 的结晶速度变慢，从而提高了缺陷型 UiO-66

的结晶度。对于 Cu2S，其在 2θ=34.1°、37.7°、46.9°

和 48.8°处尖峰分别对应于（382）、（139）、（573）

和（412）晶面，与 Cu2S 的标准卡（JCPD No. 9-328）

一致[30]，说明结晶度良好。在 Cu2S/缺陷型 UiO-66

的 XRD 图中，可以清晰看到 Cu2S 和缺陷型 UiO-66

的特征峰，说明复合光催化剂的形成没有破坏 Cu2S

和缺陷型 UiO-66 的晶格结构，且尖锐的衍射峰表明

所制备的 Cu2S/缺陷型 UiO-66 具有良好的结晶性，

有利于降低电子传递的阻力[31]。缺陷型 UiO-66 的
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添加量对于复合光催化剂的形成具有一定影响。随

着缺陷型 UiO-66 添加量的增加，Cu2S/缺陷型 UiO-66

的部分衍射峰强度略有降低，这是由于过量的缺陷

型 UiO-66 聚集在一起，不利于 Cu2S 晶体的形成。 

2.1.3  XPS 分析 

通过 XPS 分析可进一步确定 50% Cu2S/缺陷型

UiO-66 的元素组成和化学键态，结果见图 5。 
 

 

 
 

a—全谱；b—Cu 2p；c—S 2p；d—C 1s；e—O 1s；f—Zr 3d 

图 5  50% Cu2S/缺陷型 UiO-66 复合光催化剂的 XPS 谱图 
Fig. 5  XPS spectra of 50% Cu2S/defective UiO-66 composite 

photocatalyst 

 
由图 5a 可知，50% Cu2S/缺陷型 UiO-66 由 Zr、

Cu、S、O 和 C 组成，这与 EDS 测试结果相一致。结

合能 284.60 eV 的 C 1s 用于校准其他元素的结合能。

图 5b 为 50% Cu2S/缺陷型 UiO-66 的 Cu 2p 谱图，Cu 

2p3/2 的结合能出现在 930.95 eV，Cu 2p1/2 结合能出

现在 951.15 eV[32-33]。图 5c 中，S 2p3/2 和 S 2p1/2 的

结合能分别位于 160.95和 166.52 eV[34]，它们是 Cu2S

的典型值。图 5d 为 50% Cu2S/缺陷型 UiO-66 的 C 1s

谱图，分峰拟合后表现出 3 个峰，结合能为 284.60、

285.91 和 288.50 eV 的峰分别对应于苯环上的

C==C、C—N 和羧基基团的 C==O 键。图 5e 为 50% 

Cu2S/缺陷型 UiO-66 的 O 1s 谱图，两个特征峰位于

529.92 和 531.49 eV 处，对应于材料中存在的羧基

氧和缺陷型 UiO-66 中的 Zr—O 基团[35]。图 5f 中，

结合能为 180.37 和 182.82 eV 处峰分别归属于 Zr 

3d5/2 和 Zr 3d3/2，表明材料中存在 Zr4+。结合 XRD、

SEM、XPS 等表征结果，证实了 Cu2S/缺陷型 UiO-66

的成功制备。 

2.1.4  BET 分析 

图 6 为 Cu2S 和 50% Cu2S/缺陷型 UiO-66 复合

光催化剂的 N2 吸附-脱附等温线。 

 

 
 

图 6  Cu2S 和 50% Cu2S/缺陷型 UiO-66 复合光催化剂的

N2 吸附-脱附等温线 
Fig. 6  N2 adsorption-desorption isothermal curves of Cu2S 

and 50% Cu2S/defective UiO-66 composite photocatalyst 
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由图 6 可见，在整个 p/p0 范围内 Cu2S 属于Ⅳ型

等温线，为 H3 型滞后环，这是缝状介孔结构的特

征。50% Cu2S/缺陷型 UiO-66 为Ⅰ型和Ⅳ型等温线

共存的形式，随着 p/p0 的升高，N2 吸附量迅速增加，

这种现象主要是孔吸附增加引起的[25,36]。样品的孔

结构数据列于表 1 中。Cu2S 的比表面积仅为 2.8 

m2/g，而 50% Cu2S/缺陷型 UiO-66的比表面积为 18.9 

m2/g，约是 Cu2S 的 6.8 倍。这是由于缺陷型 UiO-66

在 Cu2S 的表面负载所致，更大的比表面积将使得催

化剂能够提供更多的光催化反应活性位点，有助于

提高光催化性能。 
 

表 1  Cu2S 和 50% Cu2S/缺陷型 UiO-66 的孔道结构参数 
Table 1  Channel structure parameters of Cu2S and 50% 

Cu2S/defective UiO-66 

样品 比表面积/ 
(m2/g) 

总孔容/ 
(cm3/g) 

平均 

孔径/nm

Cu2S 2.8 0.02 5.4 

50% Cu2S/缺陷型 UiO-66 18.9 0.05 9.9 

 
2.2  光吸收性能分析  

光吸收特性是影响催化剂光催化性能的关键因

素之一，通过 UV-Vis DRS 分别测试了 Cu2S、缺陷

型 UiO-66 和 50% Cu2S/缺陷型 UiO-66 的光吸收能

力和带隙谱图，结果见图 7。 
 

 
 

图 7  不同催化剂的 UV-Vis 吸收谱图（a）及带隙谱图（b） 
Fig. 7  UV-Vis absorbance spectra (a) and band gap energy 

spectra (b) of different catalysts 
 

由图 7a 可知，Cu2S 具有较优的吸光能力，这

与其自身结构特性相关，由于 Cu2S 雪花状结构可以

对可见光进行多次反射，进而提高了可见光的利用

率[37]。同时，缺陷型 UiO-66 也具有良好的光吸收

能力，吸收带边缘在 456 nm 处。此外，50% Cu2S/

缺陷型 UiO-66 复合光催化剂在 200~800 nm 范围内

保持了稳定的吸光能力，并且具有非常宽的吸光波

长范围，其可见光强度的增加更有利于光催化过程

的进行。根据 Kubelta-Munk 法来计算样品的禁带宽

度[38]，结果如图 7b 所示。Cu2S、缺陷型 UiO-66 和

50% Cu2S/缺陷型 UiO-66 的禁带宽度分别为 1.87、

2.69 和 2.04 eV。缺陷型 UiO-66 和 Cu2S 的加入缩短

了 50% Cu2S/缺陷型 UiO-66 的禁带宽度，提高了复

合光催化剂的可见光吸收效率，使得光生电子-空穴

对的产生速率加快，进而增加了复合光催化剂的催

化活性。 

2.3  光生载流子分离效率分析 

2.3.1  光致发光光谱（PL）分析 

用 PL 光谱研究了样品的光生电子-空穴复合速

率，比较了 Cu2S、缺陷型 UiO-66 和 50% Cu2S/缺陷

型 UiO-66 复合光催化剂的荧光光谱，结果见图 8。

通常光催化剂在某一激发波长的荧光强度与其荧光

猝灭率有关，而光催化剂的光生电子-空穴的复合效

率直接影响荧光猝灭率的高低。当光催化剂的光生

电子-空穴对的复合效率高时，该波长下荧光猝灭率

下降，荧光强度变强[39]。 
 

 
 

图 8  Cu2S、缺陷型 UiO-66 和 50% Cu2S/缺陷型 UiO-66

复合光催化剂的 PL 谱图 
Fig. 8  PL spectra of Cu2S, defective UiO-66 and 50% 

Cu2S/defective UiO-66 composite photocatalyst 

 
如图 8 所示，激发波长为 386 nm 时，Cu2S、缺陷

型 UiO-66 和 50% Cu2S/缺陷型 UiO-66 在 380~600 nm

内的发射峰位置出现红移，这说明光催化剂的荧光

特性对其激发波长具有一定的依赖性，产生这种现

象的原因与掺杂了具有较优吸光能力和导电性的

Cu2S 有关。与 Cu2S 和缺陷型 UiO-66 相比，50% Cu2S/

缺陷型 UiO-66 的荧光强度最低，这说明 Cu2S 优越

的导电性促进了电子的迁移，从而促进了光生电子-

空穴对的有效分离，并且 Cu2S 和缺陷型 UiO-66 之
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间存在的异质界面相互作用促进了光诱导载流子的

分离，有效抑制了光催化剂产生的光生电子-空穴对

的复合，进而提高了 50% Cu2S/缺陷型 UiO-66 光催

化还原 Cr(Ⅵ)的性能。 

2.3.2  电化学测试 

为进一步探讨光生载流子的界面分离和转移能

力，进行了瞬态光电流响应测定，结果见图 9。 
 

 
 

图 9  Cu2S、缺陷型 UiO-66 和 50% Cu2S/缺陷型 UiO-66

复合光催化剂的光电流谱图（a）及电化学阻抗谱

图（b） 
Fig. 9  Photocurrents spectra (a) and electrochemical impedance 

spectroscopy (b) of Cu2S, defective UiO-66 and 
50% Cu2S/defective UiO-66 composite photocatalyst    

 

如图 9a 所示，缺陷型 UiO-66 和 Cu2S 的光电流

强度较弱，而 50% Cu2S/缺陷型 UiO-66 复合光催化

剂的光电流响应急剧增加，表明 Cu2S 的引入可以有

效阻碍光生载流子的复合，更有利于 Cu2S 和缺陷型

UiO-66 界面处的电荷转移[40]。通过电化学阻抗谱图

进一步分析了样品的电荷分离效率。电化学阻抗谱

图的阻抗弧度大小与电荷转移的电阻大小成正比，

弧度越小，电荷的传输速率越快，越有利于载流子

的分离。如图 9b 所示，50% Cu2S/缺陷型 UiO-66 复

合光催化剂的圆弧半径明显小于单一催化剂缺陷型

UiO-66 和 Cu2S，表明 50% Cu2S/缺陷型 UiO-66 复

合光催化剂具有更小的界面电荷转移电阻和更高的

分离效率，这归因于缺陷型 UiO-66 的介孔结构更有

利于载流子的分离和转移。因此，基于缺陷型

UiO-66 构建异质结结构的策略是可行的。 

为确定样品的半导体类型，测定样品分别在

500、1000 和 1500 Hz 下的莫特-肖特基曲线（其中，

C 为界面电容，单位为 F）[41]，结果见图 10。根据图

中切线斜率的正负值，可以判定 Cu2S 为 p 型半导体

（图 10a），缺陷型 UiO-66 为 n 型半导体（图 10b）。

50% Cu2S/缺陷型 UiO-66 在 Cu2S 和缺陷型 UiO-66 的

界面处建立了 p-n 型异质结。通过拟合莫特-肖特基图

的线性区域在 x 轴的截距确定平带电位（Efb），Cu2S

和缺陷型 UiO-66 导带电位（ECB）≈Efb
[42-43]，分别为

–0.24 和–0.50 eV（相对于 Ag/AgCl，pH=7），其价带

电位（EVB）可以通过 UV-Vis DRS 表征和经验公式

ECB=EVB–Eg（带隙宽度）计算得出，结果如表 2 所示。 
 

 
 

图 10  Cu2S（a）、缺陷型 UiO-66（b）和 50% Cu2S/缺陷

型 UiO-66 复合光催化剂（c）的莫特-肖特基曲线 
Fig. 10  Mott-Schottky curves of Cu2S (a), defective UiO-66 

(b) and 50% Cu2S/defective UiO-66 composite 
photocatalyst (c) 

 

表 2  光催化剂的能带结构 
Table 2  Band structure of photocatalyst 

样品 Eg/eV EVB/eV ECB/eV 

Cu2S 1.87 1.63 –0.24 

缺陷型 UiO-66 2.69 2.19 –0.50 
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2.4  光催化性能评估 

2.4.1  催化活性分析 

在模拟可见光500 W 氙灯照射、催化剂质量20 mg、

Cr(Ⅵ)质量浓度 20 mg/L 且暗吸附 30 min 的条件下，

考察可见光下对 Cu2S、缺陷型 UiO-66、Cu2S/UiO-66

和 50% Cu2S/缺陷型UiO-66的Cr(Ⅵ)光催化还原率，

结果如图 11 所示。 

 

 
 

图 11  Cu2S、缺陷型 UiO-66 和 50% Cu2S/缺陷型 UiO-66

复合光催化剂的光催化效果 
Fig. 11  Photocatalytic effect of Cu2S, defective UiO-66 

and 50% Cu2S/defective UiO-66 composite 
photocatalyst 

  
由图 11 可见，Cu2S 作为无机类半导体材料，

在光反应阶段 Cu2S 对 Cr(Ⅵ)光催化还原率较低，主

要是因为金属硫化物 Cu2S 易受光致腐蚀，Cu2S 价带

的光生空穴具有较强的氧化能力，在无氧条件下可

直接与金属硫化物 Cu2S 发生反应，使得金属硫化物

Cu2S 的光催化性能及光化学稳定性能显著下降[44-46]。

光催化还原率从大到小顺序为：50% Cu2S/缺陷型

UiO-66>缺陷型 UiO-66>Cu2S。说明缺陷调控和构筑

异质结结构这两种方法均可有效地提高 UiO-66 的

光催化活性。其中，具有缺陷型异质结结构的 Cu2S/

缺陷型 UiO-66 具有最佳的光催化还原活性，这是因

为缺陷型 UiO-66具有的介孔结构有利于 Cr(Ⅵ)的吸

附和传输，同时异质结的形成对光载流子的分离和

转移也有一定的促进作用[47]。因此，基于缺陷调控

策略构筑异质结以增强材料光催化还原 Cr(Ⅵ)效率

的方法是可行的。 

2.4.2  不同负载量 Cu2S/缺陷型 UiO-66 的催化活性

分析 

在模拟可见光 500 W 氙灯照射、催化剂质量

20 mg、Cr(Ⅵ)质量浓度 20 mg/L 且暗吸附 30 min 的

条件下，考察不同负载量 Cu2S/缺陷型 UiO-66 的催

化活性，结果如图 12 所示。 

由图 12 可见，在一定范围内，随着缺陷型 UiO-66

负载量的增加，Cu2S/缺陷型 UiO-66 的光催化活性

逐步提升，其中，50% Cu2S/缺陷型 UiO-66 的光催

化还原率高达 98.66%。这可能是由于一定量的缺陷

型 UiO-66 与 Cu2S 界面之间构成了异质结，有利于

光生载流子的传递与转移[48]。当缺陷型 UiO-66 的

添加量增加至 0.05 g 时，62.5% Cu2S/缺陷型 UiO-66

的光催化还原 Cr(Ⅵ)效率反而受到抑制，这是由于

过量的缺陷型 UiO-66 聚集在 Cu2S 的表面阻碍了其

对光的吸收，导致光生载流子的分离被延迟，使其

难以与 Cr(Ⅵ)发生氧化还原反应，从而降低了 Cu2S/

缺陷型 UiO-66 的光催化还原性能[49]。后续实验中

均使用 50% Cu2S/缺陷型 UiO-66 复合光催化剂。 
 

 
 

图 12  不同负载量 Cu2S/缺陷型 UiO-66 的催化活性 
Fig. 12  Catalytic activity analysis of Cu2S/defective UiO-66 

with different loading capacity 
 

2.4.3  不同 Cr(Ⅵ)质量浓度对催化活性的影响 

在模拟可见光 500 W 氙灯照射、催化剂质量  

20 mg，且暗吸附 30 min 的条件下，考察不同 Cr(Ⅵ)

质量浓度对光催化剂催化活性的影响，结果如图 13

所示。 
 

 
 

图 13  不同 Cr(Ⅵ)质量浓度对催化活性的影响 

Fig. 13  Effect of different Cr(Ⅵ) mass concentration on 
catalytic activity 

 

由图 13 可见，Cu2S/缺陷型 UiO-66 复合光催化

剂对 Cr(Ⅵ)的还原率与其初始质量浓度有关。当

Cr(Ⅵ)的质量浓度从 10 mg/L 增加至 20、30、40 和

50 mg/L 时且光照 60 min 后，其还原率分别为

99.01%、98.92%、82.36%、63.98%和 43.57%，还原

率降低的主要原因是生成的中间体与 Cr(Ⅵ)对催化
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活性位点产生竞争，使 Cr(Ⅵ)的还原受到抑制[50]；

此外，较高质量浓度的 Cr(Ⅵ)可能通过屏蔽作用阻

止 Cu2S/缺陷型 UiO-66 对光的吸收，使得 Cr(Ⅵ)光

催化还原为 Cr(Ⅲ)的效率降低[51]。由于实际废水中

Cr(Ⅵ)质量浓度较高，质量浓度为 10 mg/L Cr(Ⅵ)对

本研究意义不大，因此，选择 20 mg/L 的 Cr(Ⅵ)质

量浓度作为初始质量浓度。 

2.4.4  不同光照下对催化活性的影响 

在催化剂质量 20 mg、Cr(Ⅵ)质量浓度 20 mg/L

且暗吸附 30 min 的条件下，在自然太阳光照和模拟

可见光 500 W 氙灯照射下对 Cu2S/缺陷型 UiO-66 复

合光催化剂进行了还原 Cr(Ⅵ)实验，结果如图 14 所示。 

由图 14 可见，在自然太阳光照 60 min 内，Cr(Ⅵ)

的还原率近 95%，比模拟光照的还原率低，这可能是

由于自然太阳光的功率低所致[52]。但总体来说，Cu2S/

缺陷型 UiO-66 复合光催化剂能够在自然太阳光照射

下还原 Cr(Ⅵ)，表明其具有潜在的实际应用价值。 
 

 
 

图 14  不同光照下 Cu2S/缺陷型 UiO-66 复合光催化剂的

光催化还原性能 
Fig. 14  Photocatalytic reduction of Cu2S/defective UiO-66 

composite photocatalyst under different illumination 
 

2.4.5  催化剂循环使用性能 

循环再生性能是光催化剂可大规模应用于废水

处理的重要因素之一。图 15 为 Cu2S/缺陷型 UiO-66

复合光催化剂循环使用时对 Cr(Ⅵ)的还原率。 
 

 
 

图 15  Cu2S/缺陷型 UiO-66 复合光催化剂的循环催化性能 
Fig. 15  Cyclic catalytic properties of Cu2S/defective 

UiO-66 composite photocatalyst 

如图 15 所示，在模拟可见光 500 W 氙灯照射、

催化剂质量 20 mg 且 Cr(Ⅵ)质量浓度 20 mg/L 的条

件下，经过 5 次循环利用实验后，Cu2S/缺陷型

UiO-66 复合光催化剂对 Cr(Ⅵ)的光催化还原率仍可

达到 96.27%，表现出优异的催化还原性能。这可能

是由于在光催化还原反应过程中，Cr(Ⅲ)极易水解

生成 Cr(OH)3 沉淀并沉积在复合光催化剂的表面，

Cr(OH)3 的沉积不可避免地占领了 Cu2S/缺陷型

UiO-66 表面的部分光催化活性反应位点，因此，

Cu2S/缺陷型 UiO-66 复合光催化剂多次循环使用时

其光催化活性略微下降[53]。由 Cu2S/缺陷型 UiO-66

循环使用前后的 XRD 谱图（图 16）可以看出，其

特征峰的强度和位置没有明显的变化，说明 Cu2S/

缺陷型 UiO-66 具有良好的循环稳定性。 
 

 
 

图 16  Cu2S/缺陷型 UiO-66 复合光催化剂 5 次循环的

XRD 谱图 
Fig. 16  XRD patterns of Cu2S/defective UiO-66 composite 

photocatalyst for five cycles 
 

2.5  光催化机理分析 

基于上述分析，提出 50% Cu2S/缺陷型 UiO-66

复合光催化剂在可见光照射下的光催化机理，如图

17 所示。 

由图 17 可以看出，缺陷型 UiO-66 为 n 型半导

体，其费米能级（Ef）接近于导带位置，而 p 型半

导体Cu2S的 Ef接近其价带位置[54]，当缺陷型UiO-66

负载在 Cu2S 表面上时，形成 p-n 异质结结构，由

于电势差的存在，两者的费米能级会趋于平衡。随

着费米能级位置的变化，缺陷型 UiO-66 的能带会

向正电位方向移动，Cu2S 的能带则向负电位移动
[55]。最终，缺陷型 UiO-66 的导带位置低于 Cu2S

的导带位置。在可见光照射下，异质结中的 Cu2S

和缺陷型 UiO-66 受光的激发，其价带电子会跃迁

到导带，在导带上产生光生电子，同时在价带上产

生光生空穴。根据经典的固体物理理论，p-n 异质

结结构之间形成的内在电场，促进了光生载流子和

空穴的定向迁移，这有助于增强 50% Cu2S/缺陷型

UiO-66 复合材料的光催化活性[56]。堆积在缺陷型

UiO-66 上的电子可以直接将 Cr(Ⅵ)还原为 Cr(Ⅲ)。
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Cu2S 价带上富集的空穴则被甲醇牺牲剂所消耗，

这就促进了光生电子-空穴对的分离。因此，50% 

Cu2S/缺陷型 UiO-66 异质结的构建提高了 UiO-66

的光催化活性。 
 

 
 

图 17  50% Cu2S/缺陷型 UiO-66 复合光催化剂在可见光照射下的光催化机理示意图 
Fig. 17  Photocatalytic mechanism diagram of 50% Cu2S/ defective UiO-66 composite photocatalyst under visible light irradiation 

 

3  结论 

以雪花状 Cu2S 为基材，以三氟乙酸为晶体调节

剂对 UiO-66 进行缺陷调控，采用溶剂热法成功构筑

具有 p-n 型异质结的 Cu2S/缺陷型 UiO-66 复合光催

化剂。缺陷型 UiO-66 均匀包覆在 Cu2S 的表面上，

不仅有效解决了缺陷型 UiO-66 易团聚的问题，还提

高了其光催化性能。光吸收性能分析和电化学测试

分析结果表明，Cu2S/缺陷型 UiO-66 复合光催化剂

具有很强的吸光能力。此外，在 Cu2S 和缺陷型

UiO-66 的界面处建立了 p-n 型异质结，促进了光生

电子-空穴对的有效分离。对 Cr(Ⅵ)的光催化还原实

验结果表明，20 mg 的 50% Cu2S/缺陷型 UiO-66 复

合光催化剂对 50 mL质量浓度为 20 mg/L的 K2Cr2O7

溶液的还原率高达 98.92%，且循环 5 次后 Cr(Ⅵ)的

还原率仍可达 96.27%，对重金属离子的去除和再利

用表现出优异的结构和性能稳定性。因此，Cu2S/

缺陷型 UiO-66 光催化体系为去除水体环境中重金

属离子提供了一个有前景的策略，为金属有机骨架材

料基高性能光催化剂的创新设计提供了理论依据。 
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