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摘要：以 5,10,15,20-(4-羧基苯基)卟啉（TCPP）和 AlCl3•6H2O 为原料，采用水热法合成了具有立方柱状结构的

卟啉基金属有机框架化合物（Al-PMOFs），然后通过共沉淀法将 CdZnS 纳米颗粒沉积在 Al-PMOFs 棱柱上，得

到了界面接触良好的异质结 Al-PMOFs/CdZnS。利用 SEM、XPS、FTIR 及 UV-Vis 对产物进行了表征。将其应

用于可见光催化苯甲胺氧化偶联反应中，并探讨了光催化反应机理。结果表明，Al-PMOFs/CdZnS 具有较好的

光催化反应活性和稳定性。室温下，以 N,N-二甲基甲酰胺为溶剂，经可见光照射 7 h 后，苯甲胺发生氧化偶联

反应生成了 N-苄基-1-苯基甲亚胺（BPMI），苯甲胺的转化率可达 97%，BPMI 的选择性达 99%。Al-PMOFs/CdZnS

光催化性能的提高主要归因于Al-PMOFs与CdZnS之间形成了直接Z-scheme异质结，促进了Al-PMOFs和CdZnS

界面电荷的传输，抑制了 Al-PMOFs/CdZnS 表面光生载流子的复合。 
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Preparation of heterojunction Al-PMOFs/CdZnS and  
photocatalytic oxidation of benzylamine 
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Abstract: Porphyrin-based metal organic framework compound (Al-PMOFs) with cubic columnar crystal 

structure was synthesized from hydrothermal reaction of 5,10,15,20-(4-carboxyphenyl) porphyrin (TCPP) 

and AlCl3•6H2O. Then, heterojunction Al-PMOFs/CdZnS with good interfacial contact was obtained by 

depositing CdZnS nanoparticles on the surface of Al-PMOFs cubic columns via chemical coprecipitation, 

characterized by SEM, XPS, FTIR and UV-Vis adsorption spectroscopy, and analyzed on its photocatalytic 

activity for the photooxidative coupling reaction of benzylamine. The results showed that Al-PMOFs/ 

CdZnS exhibited excellent photocatalytic activity and stability. The mechanism of photocatalytic reaction 

was discussed. Benzylamine was oxidized to form n-benzyl-1-phenylmethylimine (BPMI) when 

N,N-dimethylformamide (DMF) was used as solvent at room temperature, under irradiation of visible light 

for 7 h. The conversion rate of benzylamine reached 97%, and the selectivity of BPMI reached 99%. The 

improvement in photoactivity of Al-PMOFs/CdZnS was mainly attributed to the formation of Z-scheme 

heterojunction between Al-PMOFs and CdZnS, which could promote charge transfer at the interface of 

Al-PMOFs and CdZnS, and inhibit the recombination of Al-PMOFs/CdZnS surface photocarriers.  

催化与分离提纯技术 
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亚胺作为合成精细化学品和药物的重要中间

体，在有机合成中占有非常重要的地位[1]。目前，

大多数亚胺的合成仍然采用传统的氧化法[2]，往往

需要相对苛刻的反应条件[3]，且反应过程中副产物

较多。因此，探寻高效合成亚胺的方法具有非常重

要的意义。光催化反应体系条件温和[4]，不仅可以

避免传统氧化还原反应复杂的步骤和苛刻的反应条

件，实现绿色有机合成，还可以有效地解决当前人

类面临的能源和环境问题[5]。目前，已有很多研究

致力于制备高效且选择性良好的光催化剂用于苯甲

胺的氧化偶联制备 N-苄基-1-苯基甲亚胺（BPMI），

如 LV 等[6]通过胶体两相法合成了{101}面高度暴露

的四方体钒酸铋纳米颗粒（Q-BiVO4）。Q-BiVO4 在

将苯甲胺氧化为 N-苄亚甲基苄胺的过程中表现出较

高的电荷分离效率和优异的光催化性能。卟啉等大

环化合物通过改性也逐渐成为光催化胺类氧化偶联

的候选材料，CHEN 等[7]研究了一种由酞菁、卟啉

等大环化合物在不同温度下热解制备的碳基多相催

化剂，在分子氧的存在下其表现出显著的催化活性、

优异的选择性和稳定性。虽然目前已经开发了很多

新型光催化剂，但将几种材料结合在一起构成异质

结型光催化剂的研究依然较少。 

异质结是两种不同的半导体相接触时所形成的

界面区域[8]。针对经典半导体材料，通过构建异质

结、肖特基结或 Z-scheme 结构，可以有效提升光生

电子的迁移速率和催化剂对光的捕获能力，促进载流

子的分离，从而提高半导体材料的光催化活性[8-9]。

其中，Z-scheme 异质结作为一种新颖的光催化体系，

在促进光生载流子的分离和迁移及获得较强光催化

氧化还原性能方面显示出巨大的潜力[10]。XIA 等[11]

通过原位湿法结合热处理等方法，设计了一种将

CeO2 量子点与磷掺杂的氮化碳结合形成的 0D/2D 

S-scheme 异质结材料 CeO2/PCN。该 S-scheme 异质

结材料在可见光（λ>420 nm）照射下对金黄色葡萄球

菌表现出良好的光催化杀菌效率（88.1%），其灭菌性

能分别是 CeO2 与 PCN 的 2.7 和 8.2 倍。卟啉金属有

机框架材料（MOFs）的刚性结构、大比表面积和高

孔隙率不仅可以防止反应中心聚集，提高卟啉的催化

活性，还可以在不受卟啉衍生物低溶解度影响的同时

增加活性位点的密度[12]。HU 等[13]采用简单的水热法

和液相超声法，设计制备了一种高效的三元 Z-scheme

异质结 TCPP/rGO/Bi2WO6 杂化材料（rGO 为还原氧

化石墨烯）。由于卟啉优异的光吸收性能和 rGO 良好

的电子传输特性，制备的复合光催化剂具有优异的光

吸收能力、更高的电荷分离效率和更大的比表面积，

对四环素（TC）具有良好的光催化降解能力。 

MOFs 是一类具有三维周期网络结构的化合

物，是设计合成光催化材料很好的选择[14]。就光催

化研究而言，对特定光线具有良好的响应性是设计

高效光催化剂最主要的出发点。鉴于卟啉独特且完

美的光物理和电化学性质，卟啉基 MOFs 材料已经

成为在光能量收集和转换应用方面最有前途的候选

材料之一[15]。近年来，金属硫化物也成为了光催化

研究领域中的热门材料[8-9]。其中，CdZnS 的禁带宽

度相对较窄且对可见光响应性好，是一种有效的光

催化剂。但由于 CdZnS 参与的光催化过程光生载流

子的复合率高、结构不稳定，且倾向于形成聚集的

大颗粒和光腐蚀层，导致其光催化效率较低[16]。因

此，提升光生载流子的分离效率对提高硫化物的光

催化性能具有重要意义。将 MOFs 材料和硫化物相

结合，不仅可以提升对可见光的利用率，还可以解

决硫化物容易发生光腐蚀的问题。王少婷等[17]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 p-n 异质结型 Cu2S/缺陷型 UiO-66 复

合光催化剂，对 Cr(Ⅵ)具有较好的光催化还原能力。

YANG 等[18]通过在 MOFs 表面原位生长 MoS2，驱

动了光激发电子的转移，促进了光生电子-空穴对的

分离，合成了一种对葡萄球菌和大肠杆菌具有强杀

菌作用的 MoS2@PBMOF 光催化剂。结果表明，将

硫化物与 MOFs 材料相结合制备复合材料可以有效

提升硫化物的光催化性能。 

受此启发，本文通过一步水热法直接合成

Z-scheme 异 质 结 卟 啉 基 金 属 有 机 框 架 化 合 物

（Al-PMOFs）/CdZnS 纳米杂化光催化剂。异质结

的构建可以提高光生载流子的分离效率，使光催化

剂的催化活性得到提升。对制备的催化剂进行结构

测试及光电性能表征，将其应用于光催化苯甲胺氧

化偶联反应中,考察不同 CdZnS 负载量与不同溶剂

等对光催化活性的影响，通过活性物种捕获实验进

一步探讨其光催化反应机理。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

Zn(NO3)2•6H2O，AR，金山县兴塔化工厂； 

AlCl3•6H2O、丙酸、Cd(NO3)2•4H2O，AR，天津市

凯通化学试剂有限公司；吡咯、对甲酰基苯甲酸、
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硫化钠（Na2S）、N,N-二甲基甲酰胺（DMF）、异丙

醇（IPA），AR，国药集团化学试剂有限公司；苯甲

胺、2-甲氧基苯甲胺、4-氯苯甲胺、4-氟苯甲胺、3-

甲氧基苯甲胺，AR，阿拉丁试剂（上海）有限公司；

对苯醌（BQ），AR，萨恩化学技术有限公司；四氯

化碳（CCl4）、1,2-二氯乙烷，AR，北京化工厂；乙

酸乙酯（AcOEt）、无水乙醇（EtOH）、无水甲醇

（MeOH）、四氢呋喃（THF）、乙腈（CH3CN），AR，

天津市永大化学试剂有限公司。所有试剂均直接用

于实验，无需进一步处理。实验过程中使用的溶液

均使用自制的去离子水（18.25 MΩ/cm）制备。 

D/Max-2400 型 X 射线衍射仪（XRD），日本

Rigaku 公司；FTS 3000 型傅里叶变换红外光谱仪，

美国 Digilab 公司；ESCALAB 250 Xi 型 X 射线光电

子能谱仪（XPS），美国 Thermo Fisher Scientific 公

司；Ultra Plus 型热场发射扫描电子显微镜（SEM），

德国蔡斯公司；Cary 500 型紫外-可见分光光度计

（UV-Vis DRS），美国 Varian 公司；Autosorb-iQ2-MP

型物理吸附仪，美国康塔仪器公司；CHI660E 型电

化学工作站，上海辰华仪器有限公司。 

1.2  催化剂的制备 

为了合成 Al-PMOFs，采用文献[19]报道的方法

合成了前驱体 5,10,15,20-(4-羧基苯基)卟啉（TCPP）。

首先，将吡咯 1.45 mL (0.02 mol)、4-甲酰基苯甲酸

3.04 g (0.02 mol)和丙酸 75 mL (1 mol)添加到

250 mL 三颈烧瓶中，置于 135 ℃油浴中搅拌回流

2 h。反应结束，冷却至室温后，加入 100 mL 甲醇，

置于 0 ℃冰浴中持续搅拌 30 min。最后，将所得沉

淀过滤收集，用甲醇洗涤数次至滤液澄清后，再用

400 mL 50 ℃去离子水清洗产物，70 ℃烘箱中干燥

24 h，得到紫色固体，即为 TCPP。 

CdZnS 的合成：参照文献[20]方法合成 CdZnS。

称取 0.7711 g (2.5 mmol) Cd(NO3)2•4H2O 和 0.7436 g 

(2.5 mmol) Zn(NO3)2•6H2O 溶于 20 mL 去离子水中，

搅拌 30 min 后形成透明溶液。另取 1.2467 g 

(16 mmol) Na2S 溶于 20 mL 去离子水中搅拌 30 min

后逐滴加入到上述溶液中，在滴加过程中溶液从无

色逐渐变为淡黄色。将所得混合溶液在室温下搅拌

2 h，生成的黄色沉淀用 50 mL 去离子水和 30 mL 无

水乙醇分别先后离心洗涤 3 次，产物在 60 ℃真空

烘箱中干燥 24 h，制得淡黄色 CdZnS 粉末。 

Al-PMOFs 的合成：采用文献[21]报道的方法合

成 Al-PMOFs。在 10 mL 去离子水中加入 100 mg 

TCPP 和 60 mg (0.25 mol) AlCl3•6H2O，得到的悬浮

液搅拌 10 min 后，转移到 40 mL 带有聚四氟乙烯内

衬的高压反应釜中，180 ℃加热 16 h。冷却至室温

后，沉淀用 50 mL DMF 和 30 mL 丙酮分别洗涤 3

次，最后置于 60 ℃烘箱中干燥 24 h，获得红色固

体产物，即为 Al-PMOFs。 

Al-PMOFs/CdZnS 的合成：将 Al-PMOFs (50 mg)

加入到 20 mL 去离子水中，按 m(Al-PMOFs)∶

m(CdZnS)=1∶3 称取已制备的 CdZnS 150 mg 置于

上述悬浮液中，将混合液在室温下持续搅拌 2 h，生

成的沉淀用 50 mL 去离子水和 30 mL 无水乙醇分别

先后洗涤 3 次，得到的产物在 60 ℃真空烘箱中干

燥 24 h，样品记为 Al-PMOFs/CdZnS (1∶3)。用相

同的方法改变 CdZnS 的加入量，制备了 Al-PMOFs/ 

CdZnS (1∶2)和 Al-PMOFs/CdZnS (1∶4)。 

1.3  结构表征 

用 X 射线衍射仪分析样品的晶体结构，Cu Kα

为辐射源，扫描速率为 5 (o)/min，扫描范围为 5o~65o。

用傅里叶变换红外光谱仪测定材料的 FTIR 谱图，

KBr 压片，扫描范围 4000~400 cm–1。通过 X 射线光

电子能谱仪测定材料的表面元素和化学状态，分析

面积 30~1.6×106 μm2，以 Mg、Al 双阳极靶和 Al 单

色器靶为 X 射线发射源；用扫描电子显微镜和 EDS

对材料的微观形貌及表面元素分布进行表征，放大

倍数为 12~900000，电压为 5 kV。通过紫外-可见分

光光度计测定材料在不同波长下的吸光度。采用物

理吸附仪测定材料的比表面积和孔径分布，250 ℃

脱气，高纯 He 为载气，N2 氛围中进行测试，采用

BJH 方法计算孔径分布。 

1.4  电化学性能测试 
电极的制备：称取一定量的壳聚糖加入水中，

滴加醋酸使其完全溶解，配成质量浓度为 2 g/L 的

壳聚糖溶液。再将一定量的催化剂溶于壳聚糖溶液

中，使其质量浓度为 3 g/L，超声处理 4 h。取 20 μL

上述混合溶液均匀涂在 FTO 导电玻璃（掺杂氟的

SnO2 导电玻璃）上，待溶液蒸发后在玻璃片表面形

成一层均匀薄膜，重复操作 3 次。最后将制好的玻

璃片置于 100 ℃烘箱中干燥 1 h 后备用[22-23]。 

电化学性能测试：利用电化学工作站测试样品的

电化学特征。室温下，以 0.5 mol/L Na2SO4 溶液作为

电解质。电化学测量使用标准三电极系统，配备 350 W

氙灯，Pt 为对电极，Ag/AgCl 为参比电极，制备好的

FTO 玻璃电极为工作电极。对其进行电化学阻抗

（EIS）、光电流强度-时间（I-t）和莫特-肖特基（M-S）

曲线测试。 

1.5  光催化性能测试 

光催化反应体系由光催化剂 Al-PMOFs/CdZnS 

(1∶3) 5 mg、底物苯甲胺 0.1 mmol 和溶剂乙腈 5 mL

组成，利用循环水冷却系统使体系温度保持在

10 ℃。先进行 30 min 暗反应，使催化剂和底物之间

达到吸附-脱附平衡。暗反应结束后，将该反应体系
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置于 350 W 的氙灯光源下照射，反应 7 h 后离心收

集上层清液并利用气相色谱仪（配 FID 检测器）进

行分析，苯甲胺的转化率为 97%，BPMI 的选择性

达 99%。底物的转化率和产物的选择性用面积归一

化法计算，公式如下： 

 0 0[(/ % / 10) ] 0rc c c  转化率  （1） 

 0[/ % / 100( )]t rc c c  选择性  （2） 

式中：c0 为底物的初始浓度，mol/L；cr 和 ct 分别为

底物和目标产物在一定反应时间后的浓度，mol/L。 

2  结果与讨论 

2.1  形貌及结构分析 

为了研究所获样品 CdZnS、Al-PMOFs 及 

Al-PMOFs/CdZnS 的表面形貌，对其进行了 SEM 测

试，并对 Al-PMOFs/CdZnS (1∶3)进行了 EDS 元

素映射测试，结果如图 1 所示。从图中可以清楚

地观察到，CdZnS 为不规则的纳米颗粒（图 1a），

Al-PMOFs 则呈立方柱状结构（图 1b）。从图 1c~f

可以观察到， CdZnS 纳米粒子成功负载到了

Al-PMOFs 表面，形成了 Al-PMOFs/CdZnS 复合

材料。从图 1g 可以看到，Al-PMOFs/CdZnS (1∶

3)中含有 C、N、O、Al、Zn、Cd 和 S 7 种元素，

进一步证明了 Al-PMOFs/CdZnS 复合材料的成功

合成。  

若无特殊说明，用于后面表征的 Al-PMOFs/ 

CdZnS 均指 Al-PMOFs/CdZnS (1∶3)。

 

 
 

图 1  样品 CdZnS（a）、Al-PMOFs（b）、Al-PMOFs/CdZnS (1∶2)（c）、Al-PMOFs/CdZnS (1∶3)（d）、Al-PMOFs/CdZnS 

(1∶4)（e）的 SEM 图及 Al-PMOFs/CdZnS (1∶3)（f）中 O、N、C、Al、Zn、Cd、S 的 EDS 元素分布图（g）， 

Fig. 1  SEM images of CdZnS (a), Al-PMOFs (b), Al-PMOFs/CdZnS (1∶2) (c), Al-PMOFs/CdZnS (1∶3) (d), Al- PMOFs/ 

CdZnS (1∶4) (e) and EDS elements distribution (g) of O, N, C, Al, Zn, Cd, S in Al-PMOFs/CdZnS (1∶3) (f) 

 
利用 XRD 对合成样品的晶型结构进行了分析，

结果见图 2。如图 2 所示，2θ=28.6°、47.5°和 56.4°的

特征峰分别对应 CdZnS 的(111)、(220)和(311)晶面

（JCPDS No. 65-0309）[20]；2θ=7.4°和 13.7°处的特征

峰对应 Al-PMOFs 的(201)和(110)晶面，这与文献中报

道的一致[24]。此外，与 Al-PMOFs 和 CdZnS 相比，

Al-PMOFs/CdZnS 谱图中衍射峰的位置没有明显变

化，但部分衍射峰发生了宽化，这主要是由于 CdZnS

修饰后复合材料的粒径变大，同时 CdZnS 纳米颗粒覆

盖在 Al-PMOFs 表面上，会使部分晶面暴露程度减小。 

图 3 为 CdZnS 和 Al-PMOFs/CdZnS 的 N2 吸附-脱附

曲线和孔径分布曲线。               
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图 2  CdZnS、Al-PMOFs 及 Al-PMOFs/CdZnS 的 XRD

谱图 
Fig. 2  XRD patterns of CdZnS, Al-PMOFs and Al-PMOFs/ 

CdZnS 
 

 
 

图 3  Al-PMOFs、CdZnS、Al-PMOFs/CdZnS 的 N2 吸附-

脱附等温线（a）及孔径分布曲线（b） 
Fig. 3  Nitrogen adsorption-desorption isotherms (a) and 

pore size distribution curves (b) of Al-PMOFs, 
CdZnS and Al-PMOFs/CdZnS 

 

由图 3a 可以看到，Al-TCPP 和 Al-PMOFs/ 

CdZnS 的吸附-脱附等温线形状相似，根据 IUPAC

的分类都是Ⅱ类吸附等温线，有典型的 H4 型回滞

环，其结构主要以介孔为主[16]。H4 型回滞环通常见

于微-介孔碳材料及沸石分子筛的聚集晶体中，表明

复合材料既存在介孔结构也存在微孔结构，这与

CdZnS 和 Al-PMOFs/CdZnS 的孔径分布曲线（图 3b）

显示的结果吻合。 

此外，由 Brunauer-Emmett-Teller（BET）比表

面积测试结果可知，Al-PMOFs/CdZnS 的比表面积

（981 m2/g）相比于 CdZnS（263 m2/g）和 Al-TCPP 

（307 m2/g）有大幅度增加，可见将纯的 Al-TCPP

和 CdZnS 复合在一起可以增大材料的比表面积。这

是由 Al-PMOFs 本身的金属有机框架结构可以作为

CdZnS 纳米颗粒负载的模板所致。在催化过程中一

般大的比表面积可以提供较多的催化活性位点，有

利于催化剂催化活性的提高[21]。 

图 4 为样品的 FTIR 谱图。TCPP 配体在 3430 及

3310 cm–1 处有吸收峰，分别与羧基的 O—H 伸缩振

动和 N—H 伸缩振动有关[24-25]。从图 4 可以明显观

察到，在 1700 cm–1 附近 TCPP 配体有一个强峰，是

TCPP 中 羧 基 的 特 征 峰 。 然 而 ， Al-PMOFs 和

Al-PMOFs/CdZnS 在此处的吸收峰较弱，这是由 Al3+

与羧基成功配位所导致的。此外，可以发现，TCPP、

Al-PMOFs 和 Al-PMOFs/CdZnS 在 967 cm–1 处均出

现了一个吸收峰，这归属于卟啉环 N—H 键，说明

Al3+并没有与 N 配位。Al-PMOFs/CdZnS 的 FTIR 谱

图中含有 Al-PMOFs 和 CdZnS 的大部分特征峰，且

峰位置无明显变化，表明二元复合材料中存在这两

种半导体。 
 

 
 

图 4  CdZnS、Al-PMOFs 及 Al-PMOFs/CdZnS 的 FTIR

谱图 
Fig. 4  FTIR spectra of CdZnS, Al-PMOFs and Al-PMOFs/ 

CdZnS 
 

为了表征 Al-PMOFs 和复合材料 Al-PMOFs/ 

CdZnS 的化学成分和元素状态，对这两个样品进行

了 XPS 测试，结果见图 5。从图 5a 可以看到，

Al-PMOFs 中 存 在 C 、 N 、 O 、 Al 元 素 ，

Al-PMOFs/CdZnS 比 Al-PMOFs 多了 S、Cd 和 Zn

元素，与 EDS 测试结果一致，进一步证明了复合材

料中 CdZnS 的成功负载。由图 5b 可见，Al-PMOFs

与 Al-PMOFs/CdZnS 的谱图中均含有一个强峰和两

个弱峰，结合能位于 284.6、287.4 和 291.3 eV 处

的 3 个峰分别归属于 C==C/C—C、C—N 和 C==O 键，

这 3 个峰证明了羧基卟啉碳骨架的存在[26]；而负载

CdZnS 后，这 3 个峰分别位于 284.7、288.4 和 291.9 

eV，结合能略有增加，说明 CdZnS 与 Al-PMOFs 发

生了相互作用，影响了 C 元素周围的化学环境。图
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5c 中结合能位于 399.9 和 397.7 eV 处的峰分别归属

于吡咯环上的==N—和 C—NH—C 键[13]。由图 5d

可见，结合能位于 531.7 和 532.8 eV 处的两个峰分

别归属于羧基官能团上的 C==O 和 O—Al 键。由图

5e 可见，Al-PMOFs 和 Al-PMOFs/CdZnS 分别在

74.5 和 74.6 eV 处有一个明显的信号峰，表明 Al

元素成功与 TCPP 形成配合物且所在的化学环境

相同，仅形成了一种配位键。与 Al-PMOFs 相比，

Al-PMOFs/CdZnS 中 N 和 Al 元素的信号峰略微移

向结合能较高的位置，这再次验证了 Al-PMOFs

与 CdZnS 之间存在强相互作用。电子从 Al-PMOFs

流向 CdZnS 的过程应归因于这两者接触界面功函

数的差异，这一过程诱导了 Al-PMOFs 与 CdZnS

之间界面电场的形成，这可能有利于后续光生载

流子的 Z-scheme 转移。图 5f 中结合能位于 161.4

和 162.6 eV 处的峰是由 S2–的存在而引起的 [9]。图

5g 中位于 405.1 和 411.9 eV 处的两个峰分别归属

于 Cd 3d5/2 和 Cd 3d3/2，表明 Cd 元素是以 Cd2+的形

式存在于复合材料中[27]。图 5h 中位于 1022.2 eV (Zn 

2p3/2)和 1045.2 eV (Zn 2p1/2)处的两个峰是由 Zn2+的

存在而引起的。Al-PMOFs/CdZnS 的高分辨 XPS 谱

图与 Al-PMOFs 相比，各元素结合能的位置只发生

了较小的变化，说明两种材料复合过程可能形成了

异质结，改变了电子的传输途径，但没有形成新的

化学键。XPS 结果与 FTIR 结果吻合得较好，进一

步验证了 Al-PMOFs/CdZnS 的成功制备。 

 

 
 

a—全谱；b—C 1s；c—N 1s；d—O 1s；e—Al 2p；f—S 2p；g—Cd 3d；h—Zn 2p 

图 5  Al-PMOFs 和 Al-PMOFs/CdZnS 的 XPS 谱图 
Fig. 5  XPS spectra of Al-PMOFs and Al-PMOFs/CdZnS 

 

2.2  光电性能分析 

催化剂的光吸收能力对其光催化活性有着明

显的影响，对样品进行紫外-可见吸收光谱测试，

结果见图 6a。Al-PMOFs 和 CdZnS 两种材料对可

见光的吸光度远远低于 Al-PMOFs/CdZnS，这说

明复合材料对可见光的响应性比单一材料有明

显提高。如图 6b 所示，通过 Kubelka-Munke 方

法 [22]计算了合成的 Al-PMOFs、CdZnS 和 Al- 

PMOFs/CdZnS 3 种材料的带隙宽度（Eg）。从图

6b 可以清楚地看到，Al-PMOFs/CdZnS 拥有最窄

的带隙宽度（Eg=2.25 eV），低于 CdZnS（Eg= 

2.70 eV）和 Al-PMOFs （Eg=2.30 eV），这也进

一步说明 Al-PMOFs/CdZnS 具有最好的可见光响

应性。  
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图 6  CdZnS、Al-PMOFs 及 Al-PMOFs/CdZnS 的 UV-Vis

吸收光谱（a）和计算得到的 Eg（b） 
Fig. 6  UV-Vis absorption spectra (a) and calculated Eg (b) 

of CdZnS, Al-PMOFs and Al-PMOFs/CdZnS 
 

进一步通过光电化学测试评估了 Al-PMOFs/ 

CdZnS Z-scheme 异质结的电荷分离和转移能力，结

果如图 7 所示。光电流强度的大小可以表示可见光

照射下光催化剂表面光生载流子〔光生电子（e–）、

空穴（h+）〕的产生效率[28]。催化剂表面的光生电子

是光电流产生的主要原因[26]。从图 7a 可以看到，相

比于 Al-MOFs 和 CdZnS，Al-PMOFs/CdZnS 在光照

后光电流强度更强，表明 Al-PMOFs/CdZnS 实现了

更有效的电荷分离。说明 Al-PMOFs 和 CdZnS 之间

有一定的相互作用，促进了光生电子的转移。这是

由于 Al-PMOFs 与 CdZnS 之间形成了 Z-scheme 异质

结，能有效促进光生载流子的分离，从而在光照时

产生了较高的光电流。如图 7a 所示，在可见光照射

下观察到响应光电流急剧增加，在黑暗条件下又能

立即恢复到初始状态，表明复合光催化剂在黑暗和

照明条件下具有良好的光电化学可逆性。 

此外，电化学阻抗的曲率半径可以反映电荷转

移电阻的大小[26]，曲率半径越小，材料的电阻越小，

法拉第电荷转移越快[29]。如图 7b（电化学阻抗图）

所示，Al-MOFs 和 CdZnS 的曲率半径相对较大，电

荷转移电阻较大，法拉第电荷转移速率相对较小。

在光生载流子迁移过程中，光生电子和空穴由于库

仑力的作用很容易再次复合 [30]。Al-PMOFs/CdZnS

的电化学阻抗曲线曲率半径最小，表明 Al-PMOFs

与 CdZnS 的复合能有效降低电荷转移过程中的电

阻，提高电荷转移效率。因此，Al-PMOFs/CdZnS

复合材料具有更优异的光催化活性。 
 

 
 

图 7  CdZnS、Al-PMOFs 和 Al-PMOFs/CdZnS 的光电流

响应曲线（a）和 EIS 曲线（b） 
Fig. 7  Photocurrent responses (a) and EIS plots (b) of 

CdZnS, Al-PMOFs and Al-PMOFs/CdZnS 
 

2.3  光催化性能分析 

通过光催化苯甲胺氧化偶联反应来考察制备的

几种催化剂的光催化活性。催化反应结果如表 1 所

示。由表 1 可知，在没有催化剂或者光照条件下（表

1 序号 6、7），苯甲胺几乎没有反应，说明催化剂和

光照在光催化苯甲胺氧化偶联的过程中不可或缺。

此外，与 CdZnS 和 Al-PMOFs 相比，相同条件下

Al-PMOFs/CdZnS 的光催化活性有明显提高，不同

比例的复合材料中（表 1 序号 3~5），Al-PMOFs/ 

CdZnS (1∶3)的催化性能最佳，光照 7 h 苯甲胺的转

化率达到了 97%，产物 BPMI 的选择性达 99%。主

要是因为，当 Al-PMOFs 与 CdZnS 的质量比为 1∶3

时，CdZnS 纳米颗粒可以均匀分散在立方柱状的

Al-PMOFs 表面上，能够在提高比表面积增加活性

位点的同时避免因 CdZnS 纳米颗粒负载过多而使底

物不能与催化剂充分接触，表明两种材料复合后，

在材料两相之间的有效界面上形成了异质结，克服

了纯 CdZnS 和 Al-PMOFs 载流子分离效率低及对可

见光响应差的缺点，显著提升了复合材料的催化效

果。通过考察溶剂对实验结果的影响（表 1 序号 4

及 8~12）发现，当以 DMF 为溶剂时，催化活性最
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高，而相同条件下在无水甲醇、无水乙醇等其他溶

剂中苯甲胺的转化率较低。这主要是因为无水甲醇、

无水乙醇等为质子溶剂，能提供质子与催化剂内的

卟啉分子以氢键相缔合，导致催化剂不能很好地与

底物接触；而 DMF 是偶极非质子溶剂，介电常数较

大，分子中的氢与分子内原子结合牢固，不容易给

出质子，因此与 Al-PMOFs/CdZnS 催化剂之间无氢

键作用，使催化剂能均匀分散在溶剂中并与底物接

触，更有利于光催化反应的发生 [31]。所以，当以

Al-PMOFs/CdZnS (1∶3)为光催化剂时，苯甲胺氧化

偶联反应在非质子溶剂中更容易进行。 
 

表 1  苯甲胺在不同条件下的光催化氧化偶联反应 
Table 1  Photooxidative coupling reaction of benzylamine 

under different conditions 

序号① 催化剂 溶剂 
转化 

率/%② 

选择 

性/%③

1 CdZnS DMF 38 99 

2 Al-PMOFs DMF 46 99 

3 Al-PMOFs/CdZnS (1∶2) DMF 75 99 

4 Al-PMOFs/CdZnS (1∶3) DMF 97 99 

5 Al-PMOFs/CdZnS (1∶4) DMF 67 99 

6④ Al-PMOFs/CdZnS (1∶3) DMF — — 

7⑤ 空白实验 DMF — — 

8 Al-PMOFs/CdZnS (1∶3) MeOH 5 99 

9 Al-PMOFs/CdZnS (1∶3) EtOH 9 99 

10 Al-PMOFs/CdZnS (1∶3) CH3CN 22 99 

11 Al-PMOFs/CdZnS (1∶3) THF 35 99 

12 Al-PMOFs/CdZnS (1∶3) AcOEt 22 99 

①反应条件：催化剂 5 mg、苯甲胺 0.1 mmol、溶剂 5 mL、

350 W 氙灯为光源、反应 7 h、空气气氛；②、③利用气相色谱

仪检测（后面反应与此相同）；④在无光照条件下反应；⑤在无

催化剂的条件下反应；“—”代表无，下同。 

 

催化剂的底物适用范围筛选实验是以 5 mg 

Al-PMOFs/CdZnS (1∶3)为催化剂、5 mL DMF 为溶

剂、0.1 mmol 不同取代基的芳香胺为反应底物、

350 W 的氙灯光源下光照反应 7 h、空气气氛下进行

的，实验结果如表 2 所示。由表 2 可知，当采用取

代苯甲胺进行氧化偶联反应时，不同取代位置及取

代基的底物转化率均略有降低。取代基的电子效应

对反应结果有一定的影响（表 2 序号 2~8），当苯环

上含有强吸电子的取代基，如—F 和—CF3 时，底物

的转化率明显下降。但取代基在苯环上的位置对反

应结果的影响并不明显，无论取代基出现在—

CH2NH2 的邻位、间位还是对位，底物的转化率都没

有表现出较明显的波动（表 2 序号 3~5）。所以，吸

电子基团不利于芳香胺氧化偶联反应的发生，取代

基的位置对反应无明显影响。 

表 2  不同芳香胺的氧化偶联反应 
Table 2  Photooxidative coupling reaction of different 

aromatic amines 

序号 底物 产物 
转化

率/%

选择

性/%

1
  

97 99

2
 

92 99

3
 

90 89

4
  

85 99

5
  

86 98

6
 

63 99

7
 

87 98

8
 

58 97

 

2.4  机理探究 

通过在光催化反应体系中加入不同的捕获剂及

改变体系气体氛围，进行了 Al-PMOFs/CdZnS 在光

照下催化苯甲胺氧化偶联反应的机理探究实验。首

先，在石英管中换气 3 次后分别充入 N2 和 O2，探

究了不同气氛对反应的影响（表 3 序号 1~4），发现

反应在纯 N2、O2 及空气中均可以进行，但在 O2 中

底物的转化率更高，可见光照射 7 h 后，苯甲胺几

乎可以完全转化，而在 N2 中苯甲胺的转化率仅为

69%，表明 O2 在反应过程中具有重要作用。为进一

步确定反应机理，进行了活性物种捕获实验（表 3

序号 5~8）。 
 

表 3  苯甲胺氧化偶联反应机理的考察 
Table 3  Mechanism investigation of photooxidative coupling 

reaction of benzylamine 

序号 捕获剂 气氛 时间/h 转化率/% 选择性/%

1 — 空气 7 97 99 

2 — O2 6 92 99 

3 — O2 7 100 99 

4 — N2 7 69 99 

5 BQ 空气 7 48 99 

6 KI 空气 7 16 99 

7 IPA 空气 7 75 99 

8 CCl4 空气 7 81 99 

注：反应条件为 Al-PMOFs/CdZnS (1∶3) 5 mg、底物苯甲

胺 0.1 mmol、溶剂 DMF 5 mL、350 W 氙灯为光源。 

 
BQ 是超氧自由基（•O2

–）的捕获剂[32]，在该反
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应中加入 0.2 mmol (0.0216 g) BQ 时，苯甲胺的转化

率降低至 48%；当加入空穴的捕获剂 KI (0.2 mmol, 

0.0332 g)后，反应转化率降低至 16%，表明•O2
–与空

穴在光照下利用 Al-PMOFs/CdZnS 光催化剂催化苯

甲胺氧化偶联的过程中具有至关重要的作用。此外，

加入羟基自由基（•OH）捕获剂 IPA 0.2 mmol (15 μL)

和光生电子捕获剂 CCl4 时
[10]，苯甲胺的转化率分别

为 75%和 81%，说明•OH 和光生电子不是该反应的

活性物种。因此，可以确定，空穴与•O2
–的协同作用

促进了苯甲胺的氧化偶联反应，且空穴是这个反应

过程中的主要活性物质。 

在此基础上，通过 M-S 曲线测定了 CdZnS 和

Al-PMOFs 的平带电位[21]（即费米能级，EF）和半

导体类型，进一步考察了 Al-PMOFs/CdZnS (1∶3)

中 CdZnS 和 Al-PMOFs 的能带结构，结果见图 8，

纵坐标中 C 为半导体材料与溶液之间的界面电容，

电容平方的倒数与外加电位为线性关系，M-S 曲线的

切线在横轴的截距即为平带电位。 
 

 
 

图 8  CdZnS（a）和 Al-PMOFs（b）的 M-S 曲线 

Fig. 8  M-S curves of CdZnS (a) and Al-PMOFs (b) 
 

如图 8 所示，CdZnS 和 Al-PMOFs 的 M-S 曲线

斜率皆大于零，说明 CdZnS 和 Al-PMOFs 两种材

料均为 n 型半导体[33]。其中，CdZnS 的平带电位为

–1.40 V vs. Ag/AgCl，Al-PMOFs 的平带电位为

–0.70 V vs. Ag/AgCl。由于 n 型半导体的导带电位

（ECB）通常比平带电位更负，一般相差 0.1 V[34]，

因此，由平带电位的值减去 0.1 V 得到 CdZnS 和

Al-PMOFs 的 ECB 分 别 为 –1.50 和 –0.80 V vs. 

Ag/AgCl。目前，大多数工作仍利用标准氢电极

（NHE）对光催化剂的价带电位（EVB）和 ECB 进行

测试[35]。根据 ENHE=EAg/AgCl +0.198 eV 计算得知，

CdZnS 和 Al-PMOFs 的 ECB 分别为–1.30 和–0.60 V vs. 

NHE。而 CdZnS 和 Al-PMOFs 的带隙宽度分别为 2.70

和 2.30 V，根据公式 Eg=EVB–ECB 计算，得到 CdZnS

和 Al-PMOFs 的 EVB 分别为 1.40 和 1.70 V vs. NHE。 

用 Z-scheme 异质结转移机制来解释此催化氧

化体系的反应机理[36-37]。如图 8 所示，测得 CdZnS

的 EF（–1.40 V vs. Ag/AgCl）绝对值高于 Al-PMOFs

（–0.70 V vs. Ag/AgCl），当 Al-PMOFs 与 CdZnS 紧

密接触时，电子自发地由 CdZnS 流向 Al-PMOFs，

直到它们的 EF 达到相同水平。在电子迁移时，CdZnS

附近的界面区域由于失去电子而带正电，从而形成

了电子耗尽层且 CdZnS 的带隙边缘向上弯曲；相反，

Al-PMOFs 附近的界面区域由于获得电子而带负电，

导致电子堆积层的形成，Al-PMOFs 的带隙边缘向

下弯曲。因此，在 Al-PMOFs/CdZnS 异质结界面处

可以形成一个内部电场，阻碍电子从 CdZnS 到

Al-PMOFs 的连续流动。光照下光生电子由半导体

的价带被激发到导带，Al-PMOFs 导带中积累的光

电子在内部电场和库仑力相互作用下，趋向于转移

到 CdZnS 的价带并与光生空穴结合。这种 Z-scheme

电子传输途径不仅有利于光生电子-空穴对的分离，

而且消耗了 Al-PMOFs 导带和 CdZnS 价带中相对无

用的光生电子和空穴，保留了 CdZnS 价带上光生电

子较强的氧化能力和 Al-PMOFs 导带上空穴较强的

还原能力。因此，聚集在 CdZnS 导带中的电子可以

与 O2 分子反应生成•O2
–，同时 Al-PMOFs 价带中积

累的光生空穴可以氧化苯甲胺生成苄基自由基。 

光催化剂 Al-PMOFs/CdZnS 具有 Z-scheme 异质

结，光生电子聚集在 CdZnS 的导带上，其导带电位

为–1.30 V vs. NHE，且已知 O2/•O2
–的还原电位为

–0.33 V vs. NHE[32]，因此 Al-PMOFs/CdZnS 有能力

将 O2 转化为•O2
–。光催化剂 Al-PMOFs/CdZnS 的电

子转移机制及光催化苯甲胺氧化偶联可能的反应机

理见图 9。如图 9 所示，苯甲胺的氧化电位为 1.60 V 

vs. NHE，低于 Al-PMOFs 的价带电位（1.70 V vs. 

NHE ）， 能 够 实 现 PhCH2NH2 （ Ⅰ） 到 中 间 体

PhCH+•NH2（Ⅱ）的转化。随后，Ⅱ通过质子转移

过程形成中间体Ⅲ，Ⅱ和Ⅲ进一步反应生成中间体

Ⅳ，Ⅳ再次经过质子转移过程生成中间体Ⅴ。NH3

通过空穴辅助消除，中间体Ⅴ转化为最终产物Ⅷ。

此外，生成的•O2
–也可将中间体Ⅱ氧化为中间体Ⅵ或

中间体Ⅶ，并与Ⅰ反应生成最终产物 BPMI。 
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图 9  Al-PMOFs/CdZnS 的电子转移机制和光催化苯甲胺氧化偶联反应的机理示意图 
Fig. 9  Electron transfer mechanism of Al-PMOFs/CdZnS and schematic diagram of mechanism of photooxidative coupling 

of benzylamine 
 

2.5  光催化剂的稳定性分析 
为了考察 Al-PMOFs/CdZnS 在光催化苯甲胺氧

化偶联反应中的稳定性，以 5 mg Al-PMOFs/CdZnS 

(1∶3)为催化剂、0.1 mmol 苯甲胺为底物、5 mL DMF

为溶剂，350 W 的氙灯照射下反应 7 h 后，将反应

液离心并用 10 mL 去离子水和 10 mL 无水乙醇分别

离心洗涤 3 次，置于 60 ℃真空烘箱中干燥 24 h 后，

将催化剂重新置于相同反应体系中催化苯甲胺氧化

偶联反应。重复进行 4 次循环实验后，利用 FTIR

和 XRD 探究了反应前后催化剂的结构变化情况。结

果表明，Al-PMOFs/CdZnS 在光催化苯甲胺氧化偶

联反应中具有较高的稳定性。经过 4 次循环实验，

催化剂的转化率没有明显下降，维持在 96%，对

BPMI 的 选 择 性 始 终 维 持 在 99% 。 循 环 前 后

Al-PMOFs/CdZnS 光催化剂的 FTIR 谱图和 XRD 谱

图没有明显变化，表明多次循环后催化剂的化学键

和晶体结构几乎不会发生变化，该催化剂具有良好

的催化稳定性和结构稳定性，可以多次循环使用。 

3  结论 

利用化学沉积法将一维的 CdZnS 纳米颗粒负载

在三维的 Al-PMOFs 纳米棒表面，制备了一种新型

光催化剂。经过活性物种捕获实验及反应机理分析

得出 Al-PMOFs/CdZnS 为 Z-scheme 异质结光催化

剂，光催化苯甲胺氧化偶联反应过程中的主要活性

物种是空穴。合成的 Al-PMOFs/CdZnS 光催化剂光

电流响应更强，阻抗明显减小，能有效地分离和转

移光生载流子，从而提高光催化活性，具有较强的

氧化能力。非质子溶剂更有利于光催化苯甲胺氧化

偶联反应的发生，当以 DMF 为溶剂时，在空气中经

可见光照射 7 h，Al-PMOFs/CdZnS 催化苯甲胺氧化

偶联成 BPMI 的转化率可达 97%，对 BPMI 的选择

性达 99%。催化剂在相同的条件下循环使用 4 次，

对苯甲胺的转化率依旧可达 96%，具有良好的循环

使用性和稳定性。Al-PMOFs/CdZnS 催化剂对不同

取代基的芳香胺都具有较好的催化活性，取代基为

给电子基时，氧化偶联反应更容易发生。提出了一种

构建直接 Z-scheme 异质结材料的有效合成策略，为

优化半导体光催化剂的氧化还原能力、提高光生载

流子分离效率及提升光催化活性提供了一种可行的

方案。 
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