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含苝环有机半导体的光催化分解水研究进展

于　卉, 卢金荣*

（华北理工大学 化学工程学院 河北省环境光电催化材料重点实验室, 河北 唐山 063210）

摘要: 光催化分解水是太阳能向化学能转换的一种重要方式, 其中高效稳定光催化剂的研制至关重要. 具有平面共

轭结构的苝类有机小分子是一类富含 π 电子的 n-型半导体, 具有结构易修饰、可见光吸收强以及光热稳定性高等

优点, 近年来在光催化领域研究广泛. 我们总结了 4 类含有苝环结构的有机小分子苝四甲酸二酐、苝二酰亚胺、苝

单酰亚胺以及苝四酸的特点. 此外, 从分子结构修饰、构筑聚合物、金属辅助、与其它材料复合及改变组装条件这

几种方式对材料在光催化分解水方面的研究进展进行了综述, 并对含有苝环结构的有机半导体材料在光催化分解

水方面存在的问题和前景进行了分析和展望.
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现代社会经济和工业化的不断发展, 也带来了

严重的环境污染和能源短缺问题. 太阳能是最丰富

的绿色能源, 储存和利用太阳能是解决环境污染问

题和开发清洁能源的重要途径, 因此将光能转化成

化学能的光催化技术极具应用前景[1]. 例如通过太

阳光将水分解为 H2 和 O2, 为太阳能的转换提供了

一种重要的方法[2−3]. 氢能是一种具有高燃烧值、高

效率且清洁的二次能源, 除了可以用于燃料电池[4],
还可以用于工业合成氨[5] 等方面. 光催化分解水制

氢是缓解能源短缺的一种有效的手段.
此技术关键是研制高效、稳定及环境友好的光

催化剂. 虽然无机半导体光催化材料应用普遍, 具有

物理化学性能稳定等优点, 但是在应用中仍然存在

吸收谱带窄[6], 波长利用率较低[7] 等问题. 而有机半

导体材料分子结构易修饰, 有生色与助色基团, 具有

更宽的、可调节的光谱响应范围. 并且可以通过分

子设计简单调节其电子结构和光电性能[8−10]. 例如,
传统材料 TiO2 只能吸收能量较高的紫外光波段[7],
虽然 Bi2WO6 铋系材料 [11]、CdS[12]、Ag3PO4

[13] 等具

有可见光响应, 但范围仍然主要局限于短波范围. 含
苝环类分子是一类由 5 个苯环稠合而成的芳香化合

物, 具有大的共轭体系和分子共平面结构, 是一类富

含 π 电子且具有宽吸收光谱的 n 型半导体材料. 主

要包括苝单酰亚胺 (PMI)、苝二酰亚胺 ( PTCDI)、
苝四酸 (PTA) 以及苝四甲酸二酐 (PTCDA) 及其衍

生物的有机小分子, 如图 1 所示. 共轭体系和分子共

平面度使得该类有机小分子具有富电子、宽吸收光

谱、高荧光量子产率、热及光化学稳定性等特点[14].
此类分子具有较大的电子离域范围, 吸收光谱基本

覆盖整个可见光范围, 极大地扩宽了光催化剂的光

谱利用范围[15]. 由于苝环结构的有机半导体其结构

可修饰性, 向分子中海湾部位引入不同的取代基, 可
以设计和改变分子的能级, 进而调控其组成的半导
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图 1  含苝环有机小分子结构式

(a) PTCDA; (b) PTCDI; (c) PMI; (d) PTA

Fig.1 Perylene ring organic small molecule structure

(a) PTCDA; (b) PTCDI; (c) PMI; (d) PTA
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体的能带位置. 除此之外, 一些有机分子可以通过氢键

和范德华力构建体相光催化剂提高光催化效率[16−17].
但是对于有机半导体, Frenkel 激子的库仑结合

能高, 光生载流子易复合, 电荷转移效率低, 催化效

率低, 限制了光催化活性. 而将具有 π-共轭结构的

苝环类半导体小分子通过分子间非共价键作用组装

形成超分子纳米结构[18], 由于苝环类分子单元之间

的轨道重叠, 其超分子组装体可形成与普通无机半

导体类似的导带和价带电子能级结构, 并沿 π-π 堆

叠方向实现光致电荷离域, 具有光吸收、电荷分离

和电荷输运 3 个基本的光催化过程[15], 因此作为催

化剂应用在光催化分解水方面的研究中. 并且有序

聚集体能有效捕获光子提高可见光利用率, 并能在

有序聚集体内延长激发态电子-空穴对的寿命, 提高

光生电荷传输效率, 是实现有机小分子半导体高效

光催化的有效策略. 我们综述了此类结构在光催化

分解水中的应用, 总结了通过改变修饰分子结构、

改变组装条件以及与其它材料复合等策略, 促进苝

环结构的有机超分子材料光生载流子的生成、分

离和迁移, 提高光催化活性的研究进展 (如图 2 所示).
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图 2  苝环类有机小分子半导体光催化分解水活性提高机制

Fig.2 Mechanism of improvement of perylene cyclic organic

small molecule semiconductor photocatalytic water

decomposition activity
 

 1  苝环结构有机小分子光催化分解水

 1.1  苝四甲酸二酐结构有机小分子

3,4,9,10-苝四甲酸二酐 (PTCDA) 是一种平面

结构高度有序、导电能力强和电化学稳定性非常高

的有机半导体, 分子结构主要是由苝核基团和位于

苝核两端的酸酐以共价键结合而成. 其具有合适的

带隙和能够分解水产氧的价带电位, 文献报道其禁

带宽度为 2.08 eV, 价带电位为 2.81 eV (vs NHE) [19],
以及优异的化学、热和光化学稳定性. 苝四甲酸二

酐分子层之间较小的距离, 使相邻的两层苝四甲酸

二酐分子的离域大 π 键存在一定程度的交叠, π-π
堆叠作用赋予 PTCDA 类材料中电子沿分子堆叠方

向较大的迁移率[20−22].
Li 等[19] 采用浸渍法将钴氧化物沉积在 PTCDA

棒上, 构建了以钴氧化物为助催化剂的粉末基光催

化水氧化体系. 该材料由共面分子堆积、大激子扩

散长度和有机半导体的高电子迁移率所实现的扩

展 π-π 电子相互作用有助于推动具有挑战性的水氧

化化学.
 1.2  苝二酰亚胺结构有机小分子

3,4,9,10-苝四甲酰二亚胺及其衍生物 (常称为

PDI) 是重要的苝系染料, 苝二酰亚胺分子由中心非

极性苝环和苝核两端的极性内酰胺组成. 苝二酰亚

胺中的苝环是一个刚性平面 π-电子共轭体系, 使得

苝二酰亚胺分子可以通过 π-π 堆叠相互作用自组装

形成超分子结构, 酰亚胺基团的存在使得该材料具

有强吸电子效应和高电子亲和力[23−25]. 苝二酰亚胺

自组装的禁带宽度为 2.249 eV (vs NHE) , 具有较深

的价带, 氧化电位比较高, 为 2.20 eV (vs NHE) [15] 并

且形成组装体有利于光生空穴的离域和积累, 自组

装中的 π-π 堆叠结构促进了光生电子和空穴的分离

且抑制了复合; 其在光催化分解水产氧方面具有一

定的应用.
对苝二酰亚胺进行结构修饰, 一是对苝环海湾

位置进行修饰[26], 二是对酰亚胺部位进行修饰, 引入

各种功能性基团[27]. 通过对苝环酰亚胺位点或海湾

位置进行修饰来研究其对光催化性能的影响, 其中

一些苝二酰亚胺衍生物被用于光催化分解水, 酰亚

胺部位修饰结构如图 3, 海湾部位修饰结构如图 4.
PDI 自组装超分子的形成, 不仅需要苝环之间

π-π 堆积的作用, 也需要酰亚胺位置侧链提供的非

共价作用力. 氨基酸等化合物作为氢键位点可以引

入到苝二酰亚胺结构有机小分子中, 帮助苝酰亚胺

分子在自组装过程中形成有序的纳米结构[28]. 在酰

亚胺位置引入柔性链进行修饰, 不仅可以增强 PDIs
在有机溶剂或水中的溶解度, 还可以通过非共价

相互作用提供亲水或疏水来调控分子的自组装[29].
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Wang 等[27] 构造了一种基于羧基取代的苝二酰亚胺

分子 (Compd. 1 N,N′-二 (丙酸) 苝-3,4,9,10-四羧基二

亚胺) 形成的一维超分子有机纳米纤维. 末端羧基

的引入不仅使其具有足够的水溶性, 而且由于羧基

之间强氢键相互作用形成稳定的 H 型 π-π 堆积, 导

致带隙缩小, 有利于可见光下的诱导载流子.

通过调整氨基侧链取代基的碳链长度及其空间

位阻, 可以影响 PDI 分子的自组装行为, 短链结构

倾向于 H 型堆积, 而长链结构倾向于 J 型堆积. 对

于苝核骨架的共面 H 型堆积, 分子重叠度更好, 离
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图 3  用于光催化分解水的酰亚胺部位修饰苝二酰亚胺衍生物结构图

Fig.3 Structure diagram of perylene diimide derivatives modified by the imide site

used for photocatalytic water decomposition

 

C2H5O2C

C2H5O2C

CO2C2H5

CO2C2H5

O
O

O O

O

O O

O

O

O

O

O O

OO

O

O

O

N N NN

HOOC

HOOC

H2NOC-N N-CONH2

COOH

COOH

Compd. 7

Compd.  9

Compd.  8

图 4  用于光催化分解水的海湾部位修饰苝二酰亚胺衍生物结构图

Fig.4 Structure diagram of perylene diimide derivatives modified with bay site for photocatalytic water decomposition
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域程度更高, 具有更大程度的 π-π 堆叠和 π 共轭特

性. 其形成的 π-离域通道可以促进电子的快速转移,
显示出更深的价带使得光催化氧化活性更好. 而对

于苝核骨架的 J 型堆积, 分子错位, 能级交错, π-π 堆

叠度较低, 激发的电子更容易发生弛豫复合, 单线态

氧产率更高[30−32]. Wang 等[33] 采用不同长度的羧基

侧链修饰的两种两种苝酰亚胺衍生物构建了 H/J 型

聚合的 PDI 超分子纳米结构, 两种组装结构的 PDI
超分子催化剂反应机理如图 5 所示. 发现 H 型的

PDI 超分子纳米结构在可见光下表现出较高光催化

析氧活性.
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 1.3  苝单酰亚胺结构有机小分子

苝单酰亚胺具有不对称的结构, 由非极性苝环

和苝环一端的极性环状酰胺组成. 与苝酰亚胺相比,
苝单酰亚胺只有一端吸电子酰亚胺基团, 其光谱特

征有所改变[34]. 其相应的衍生物主要是对酰亚胺部

位以及芳香族核心位置的修饰. 苝单酰亚胺及其衍

生物具有优异的光稳定性、热稳定性、强的可见吸

收以及合适的能级等特点[35−36], 与苝二酰亚胺在结

构和性能上有很多相似之处. 苝单酰亚胺类化合物

也可形成Ｈ型和Ｊ型两类聚集体[37−38].
苝单酰亚胺及其衍生物在有机半导体中的应用

远不如苝酰亚胺, 有待进一步的研究发展. 对苝单酰

亚胺的修饰位进行取代, 可以设计出不同种类的苝

单酰亚胺衍生物应用在光催化领域. 在光催化产氢

方面, Sai 等[39] 报道了含有自组装 PMI 和聚电解质

的三维杂化水凝胶的合成. 将 PMI 分子引入到非水

溶剂膨胀聚合物基质中, 在共价网络的约束环境中

由聚电解质网络通过离子相互作用引导触发 PMI
分子自组装成晶体纳米结构. 其证明了负载催化剂

的杂化水凝胶可以成功地光催化制氢并且可以作为

光敏剂重复多次使用.
 1.4  苝四酸结构有机小分子

3,4,9,10-苝四羧酸 (PTA) 分子由非极性苝环和

苝核两端的四个羧基组成, 其禁带宽度为 2.36 eV
(vs SHE, pH=7) [40]. 由于该分子具有宽的吸收光谱

范围、较强的荧光性能和光电性能以及较高的光稳

定性和化学稳定性等优势[41], 苝四羧酸类化合物在

电子器件[42] 和光催化分解水等方面具有一定的

应用.
通过苝四甲酸二酐的水解可以引入吸电子亲水

性羧基基团形成苝四酸结构有机小分子化合物. 苝
四酸中亲水性基团羧基的存在降低了分子共轭效

应, 增加了导带位置, 还原电位比较高 ( −1.13 V vs
SHE, pH=7) , 并且存在丰富的亲水位点, 有利于光

催化分解水产氢, 其产氢速率为 118.9 mmol∙g−1∙h−1[40].
在常温下苝四甲酸二酐二维组装结构不够稳定, 酸
化之后引入的羧基间的氢键有助于形成二维组装

结构.

 2  苝环结构小分子光催化剂改性策略

光催化分解水过程主要包括光吸收、电荷迁移、

界面反应 3 个步骤. 半导体催化剂光生电子的还原

电势需要比 H+/H2 的电位 (0 V vs NHE) 更负, 电子

才能迁移到半导体表面将 H+还原为 H2. 光生空穴

的氧化电势比 O2/H2O 的电位 (1.23 V vs NHE) 更
正, 才可以氧化水为 O2

[43]. 其中苝四甲酸二酐和苝
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二酰亚胺及其衍生物具有合适的带隙和足够正的价

带有利于光催化氧化水产氧反应. 而苝四酸由于导

带位置更负, 还原能力强有利于还原水析氢反应. 在
此基础上, 为了进一步提高光催化分解水性能, 可以

对具有苝环结构的有机半导体材料采取分子结构改

性、构筑聚合物、金属辅助、与其它材料复合及改

变组装条件等策略, 实现调节光谱响应范围, 提高光

吸收; 调节能带结构, 提高相应的氧化还原能力; 抑
制光生载流子的复合、提高电荷的转移效率.
 2.1  分子结构修饰

关于含苝环结构的有机小分子结构修饰主要在

苝环上的海湾位置和酰亚胺位. 苝环上海湾区中取

代基的引入会使得苝环扭曲更加严重, 从而会影响

分子自组装中的 π-π 堆叠, 使得超分子结构发生改

变. 除此之外, 取代基会与分子轨道发生电子相互作

用, 导致该分子中的电荷密度重新分布, 从而影响分

子的电子能级[44]. 酰亚胺位点侧链的修饰虽不会明

显改变分子的电子结构, 但是可以调节自组装过程

获得良好的超分子结构[29]. 该策略主要通过影响苝

环之间 π-π 堆积的作用; 增大分子偶极、提高组装

体半导体内建电场强度, 改善载流子分离效率以及

调节电子能带结构方面来增强光催化分解水效率.
结构修饰后的含苝环结构的有机小分子能带结构如

图 6.
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图 6  含苝环结构的有机小分子催化剂的能带结构

Fig.6 Band structure of small organic catalyst containing

perylene ring structure
 

Zhang 等 [44] 通过在 PDI 的海湾位置引入不同

数量的苯基, 制备了一系列共轭有机光催化剂. 发现

取代基的数量对光催化活性具有一定的影响, 其中

由于分子内的推拉式电荷转移和高结晶度, 增加了

π 电子离域, 促进了电荷的分离和转移, 使得单取

代 (Monosubstituted, Ms-)PDI(Compd. 9) 的 O2 析出

速率最高. 当取代基数量进一步增加, 由于活性位点

被占据,  结晶度被破坏 ,  催化剂活性进一步降低 .
Wang 等 [45] 研究了以 N,N-二环己基 -1-亚硝基苝 -
3,4,9,10-四羧酸二酰亚胺 (Compd. 2) 为原料合成的

4 种新型吡喃-苝二酰亚胺化合物分解水的性能. 其
中在苝环核心融合两个含有乙酸乙酯基团的吡喃环

化的苝二亚胺 (Compd.7) , 由于乙酸乙酯基团的存

在使得还原电位更负表现出相对较高的光催化析氢

活性.
Chen 等[46] 用十二烷基链和 N,N-二甲基苯胺基

团分别对 PDI 分子进行功能化, 研究了侧链改性后

其与 Pt/TiO2 复合结构光催化活性的影响. 与苯胺

基团相连后的分子, 不仅在 PDI 主链和苯胺取代基

之间产生了远距离的电荷分离. 而且 PDI 分子之间

的一维有组织的 π-π 堆叠使得电子沿长链的广泛离

域抑制了电荷复合. 由于高效的分子间和分子内电

荷转移, 带有富电子苯胺基团的供体-受体型 PDI
(Compd. 3) 表现出了更好的光催化产氢活性. 通过

邻位双羧基的空间效应和强氢键作用 Sheng 等[47]

制备的厚度约为 0.8 nm 的短程 π-π 堆积的超薄 PDI-
邻苯二甲酸 (Compd. 4) 纳米片, 缩短了电子离域距

离, 增强了载流子的分离和迁移, 提高了光催化析氢

性能.
Kong 等 [48] 开发的由磷酸取代苝二酰亚胺 P-

PMPDI(Compd. 5) 组成的非共价自组装超分子体

系, 形成了内置电场, 促进了光致载流子的分离和迁

移, 拓宽了光谱响应范围, 提高了光催化活性. 相较

于羧基, 磷酸基的电负性更高. 由理论计算可知相较

于羧基取代的 PDI 分子偶极矩 0.00 C∙m, 磷酸基取

代的 PDI 分子偶极矩为 1.93 × 10−29 C∙m, 电负性越

高的取代基偶极矩越大. 磷酸基与环中心之间的电

位差更加显著, 从而产生更强的内建电场来驱动电

荷分离.
 2.2  构筑聚合物

共价有机聚合物 (COPs) 是一种新型的多孔材

料, 是完全通过共价键连接而成的有机多孔材料[49].
一定条件下 PDI 分子可以形成多孔共轭聚合物和

线性共轭聚合物, 如图 7. 由于非共价键的相互作用

比较弱, 超分子材料在重复反应中部分结构会受到

破坏, 导致性能下降. 然而当共价键沿着一定的方向

连接 PDI 分子时既能增强稳定性又能保留具有高

速电子迁移能力的 π-离域通道. 共面 PDI 和 BPy 单
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元组合形成最大和最长的纳米纤维结构, 具有明确

的电荷传输通道和更好的 π-π 堆叠. Li 等[50] 报道了

基于苝二酰亚胺 (PDI) 的 n 型多孔共轭聚合物

(PCP) 光催化分解水析氢的性能研究. PDI 和联吡

啶 (BPy) 基团同时引入网络后, 得到了更好的固态

形态, 润湿性改善, 共面性提高, 具有更好的电荷输

运性能, 光催化性能提高.
Feng 等[51] 分别以以尿素、草酰胺、丙二胺和双

缩脲为连接基团,  合成了 U-PDI、 OA-PDI、 MA-
PDI 和 BU-PDI 4 种聚苝酰二亚胺 (PDI) 光催化剂,
并测量了它们的内置电场. 其中 BU-PDI 的内置电

场要高于其它几种且析氧速率最高.  这主要由于

BU-PDI 层间氢键增强了结晶度, 避免了无序组装

导致的偶极子抵消, 增强了内置电场, 促进了电荷转

移和分离能力. 综上形成苝的聚合物具有一定的优

势, 一是共价键结合的聚合物具有一定的稳定性, 保
证了反应过程中的催化性能. 二是形成聚合物的高

结晶度和大分子偶极子有利于形成强大的内置电

场, 从而促进其光生载体的分离和运输.
 2.3  金属辅助

为了促进光生电荷的分离和转移, 提高催化剂

的光催化活性, 通常会加入一些金属辅助, 主要是金

属取代或掺杂、金属配位或者贵金属沉积策略. 与
氢键相比, 金属取代或金属掺杂可以通过金属-配体

电荷转移 (MLCT) 促进电荷转移, 掺杂金属离子可

以作为电子中介促进电荷转移. Ding 等[52] 通过磷酸

盐/ZrⅣ配位键将 Zr 阳离子掺杂到苝二亚胺 (PDI)
基有机超分子体系中, 形成了更强的内置电场, 并且

适量的配位键使层的堆积更密集, 促进了光致电荷

的分离和转移. 且该体系扩大了光响应范围, 提高了
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图 7  基于苝二酰亚胺的聚合物

(a) 基于苝二酰亚胺的 n 型多孔共轭聚合物 PCP; (b) 尿素-苝二酰亚胺聚合物 U-PDI; (c) 草酰胺-苝二酰亚胺 OA-PDI;

(d) 丙二胺-苝二酰亚胺 MA-PDI; (e) 双缩脲-苝二酰亚胺 BU-PDI

Fig.7 Perylene diimide-based polymers

(a) Perylene diimide-based N-type porous conjugated polymer PCP; (b) urea-perylene diimide polymer U-PDI;

(c) oxamide-perylene diimide OA-PDI; (d) malondiamide-diimide MA-PDI; (e) biuret-perylene diimide BU-PDI
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光驱动催化效率.
从分子结构来看, PDI 结构中的孤电子对 N 和

O 杂原子可以作为锚定位点, 通过强配位相互作用

使金属原子分散. 因此 PDI 可以作为制备单原子光

催化剂的理想原子配位载体, Lin 等 [53] 将单个 Co
原 子 和 超小 CoOx 团 簇 同 时 引 入 聚 苝 二 亚 胺

(PDI) 中, 单个 Co 原子作为电子介质建立电荷定向

转移通道, 促进光电子快速在层间传递, 而聚 PDI
表面的超小型 CoOx 团簇作为空穴收集器和活性位

点, 如图 8. 两者协同地促进了 Co-PDI 光催化剂分

解水析氧的活性.
 

 
 

Directional

charge-transfer channels

Sacrificial reagent Reduzate

C N

O2

H2O

h+

h+

H O Co CoOx

图 8  金属负载的聚 PDI 光催化产氧机理图[53]

Fig.8 Mechanism diagram of photocatalytic oxygen production of polyPDI supported by metal[53]

 

贵金属沉积在 PDI 基光催化剂中, 大多作为辅

催化剂. 通过在界面处形成肖特基势垒, 改变光生电

荷的传输和分离过程. 且由于表面等离子体共振局

域化, 一些贵金属纳米粒子产生的相干电子振荡也

能有效增强光催化剂对光的吸收. Wei 等[54] 制备了

Pd@PDI/P25 和 PDI/Pd@P25 结构的催化剂 ,  其中

Pd 量子点沉积于 PDI 分子的内部和外部. 从 Pd 量子

点到中性 PDI 分子的逆向电子转移导致更多 PDI
自由基阴离子的形成, 还原能力增强, 产氢率提高.

文献中采用了 Zr、Co 和 Pt 等金属来提高催化

剂活性, 一是金属离子与分子之间的配位键产生了

较大分子偶极子, 形成更强的内置电场. 二是金属离

子的加入可以改善苝骨架的共面堆积, 增强远距离

π 电子离域, 促进光诱导载流子的迁移. 三是引入金

属原子可以作为电子介质起桥接作用建立电荷定向

转移通道, 促进光电子转移. 四是贵金属加入形成肖

特基接触来改变光生电荷的传输和分离过程, 由于局

部表面等离子体共振, 利用贵金属可以增强光的吸收.
 2.4  与其它材料复合

内建电场 (IEF) 是光生电荷分离的强大驱动力,
通常增加分子偶极子来改善材料的本征内建电场,
从而提高光催化性能. 通过给电子单元和受电子单

元来构建给体-受体 (D-A) 构型, 可以有效的形成内

建电场. 将含有苝环结构的有机半导体与其它材料

复合构建的催化剂 TPPS/PDI[55], 其中 TPPS 具有优

良的给电子性质, 而 PDI 具有接受电子性质, 在界

面处容易产生从 PDI 到 TPPS 的界面电场, 利用界

面电场和电子给体-受体作用, 提高了电荷分离效率

以及降低了光生电子-空穴的复合率.
有机半导体激子传输距离短, 光生载流子易复

合, 电荷转移效率低, 限制了光催化活性, 构建异质

结对于光催化活性的提高非常重要, 两者之间形成

的内建电场可以促进光生载流子的分离, 降低了光

生电荷的复合率. 通过精确调控界面的相互作用建

立了高通量的 Z 型界面电子转移通道, Chen 等 [56]

构建了以 rGO 为介质的 g-C3N4/rGO/PDIP Z 型异

质结, 通过模型进行测量与 g-C3N4 NS 和 PDIP 相

比, 异质结的内建电场明显更大, 并且具有较低的电

荷转移电阻, 最大限度地分离和转移了光生载流子,
实现了高效稳定的光催化整体分解水性能. Miao 等[57]

构建的具有全光谱响应的 g-C3N4/PDI 催化剂中的 π-
π 共轭键和 g-C3N4 与 PDI 之间的交错能带结构以

及载流子的 Z 型路径增强了光生载流子分离和光

电子迁移效率.
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有机-无机杂化物之间的强共价连接可以为电

荷转移提供一个快速通道, 形成的异质结中的内部

界面电场有效的促进了电荷的高效分离. Zuo 等[58]

制备出了共价耦合的 Z 型 HC-PDI@ZnIn2S4 (HPZ)
有机-无机纳米杂化体, 其独特的分层分支异质结构

提高了比表面积、孔径、孔体积和可见光收集能力,
有助于活性位点暴露和传质, 且两者之间的共价耦

合促进了电荷的转移, 对光催化整体分解水活性的

提高具有一定的意义. Sun 等[59] 以 PDI 为电子收集

器和转运体制备的 Zn0.5Cd0.5S-PDIs 复合材料中

Zn0.5Cd0.5S 导带上的光生电子迅速转移到 PDI 的
LUMO 上, 抑制了电子-空穴的复合.

PDI 自组装中的 PDI 阴离子自由基具有很强的

还原能力且激发的 PDI 阴离子自由基可以加速光

生电荷的转移. Yang 等 [60] 制备了 GQDs/PDI 催化

剂,  其中 GQDs 的量子限制效应促进了电子从

GQDs 向 PDI 的转移, 有助于 PDI 的导带向更负的

位置移动, 进一步增强了 PDI 的还原能力, 且会产

生更多的 PDI 自由基阴离子, 有利于提高光催化产

氢性能. Xu 等[61] 将一种基于在海湾位置上含有 4
个 4-羧基苯氧基的苝双酰亚胺 (Compd. 8) 的光催

化剂系统锚定在装载铂的 TiO2 纳米颗粒上, 形成

的 PDI 阴离子自由基表现出更强的吸收带, 实现了

高效的产氢反应.
综上将具有苝环结构的有机半导体材料与不同

的半导体材料复合是一种有效的策略, 主要通过增

强内建电场的强度、提高电荷的转移效率、抑制光

生载流子的复合、拓宽光谱响应范围来实现. 表 1
列出了苝环类复合材料在光催化分解水方面的

应用.
 
 

表 1  苝环类复合材料在光催化分解水方面的活性表现

Table 1  Performance of perylene cyclic composites in photocatalytic water decomposition
Photocatalysts Hydrogen/oxygen production Sacrificial reagent H2/O2 production rate

TPPS/PDI[55]
Hydrogen Ascorbic acid 30.36 mmol∙h–1∙g–1

g-C3N4/rGO/PDIP[56]
Hydrogen, Oxygen − H2: 15.80 O2: 7.80 μmol∙h−1

g-C3N4/PDI[57]
Hydrogen Ascorbic acid 1 649.93 μmol∙g−1∙h−1

HC-PDI@ZnIn2S4
[58]

Hydrogen, Oxygen − H2: 275.4 O2: 138.4 μmol∙g−1∙h−1

Zn0.5Cd0.5S-PDIs[59]
Hydrogen Na2S and Na2SO3 1.32 mmol∙h−1∙g−1

GQDs/PDI[60]
Hydrogen Ascorbic acid 1.6 mmol∙g−1∙h−1

Pt/TiO2/cp-PBI[61]
Hydrogen TEOA 1 216 μmol∙h−1∙g−1

 

 2.5  改变组装条件

自组装过程具有条件温和, 反应可控等优点, 通
过改变组装过程中的所使用的的溶剂、溶液的 pH
及溶液中组分的含量和温度等可以影响组装体的形

成, 进一步影响光催化活性. 通过改变组装过程中的

溶剂,  提高聚集体的结晶度来促进电荷的分离 .
Sheng 等[18] 采用咪唑溶剂法合成了高结晶性苝酰亚

胺超分子光催化剂, 高结晶度促进了分子的有序堆

积, 促进了内置电场的形成, 加速了光生载流子的分

离和防止了光生载流子的复合, 提高了光催化水氧

化性能.
Nolan 等[62] 证明了 pH 值对于控制氨基酸功能

化 PBIs 的自组装至关重要, 并且结构的细微变化对

材料的光催化性能具有一定的影响. 苝二酰亚胺在

pH 值降低的体系中可以自组装生成光催化析氢结

构. 随着溶液 pH 值的降低, 吸收峰变宽, 分子间相

互作用增加, 聚集增加. 通过调整苝二酰亚胺分子

的 pH 值可以进一步优化水中氢的析出速率.

 3  总结与展望

总结了含苝环的苝四甲酸二酐、苝二酰亚胺、

苝单酰亚胺以及苝四酸结构及衍生物 4 类有机半导

体分子的性质特点以及在光催化分解水方面的应

用. 目前的研究中主要通过修饰分子结构、构筑聚

合物、金属辅助、改变组装条件以及与其它材料复

合等方法来提高光催化分解水活性. 一是增大分子

偶极、提高组装体半导体内建电场强度, 来改善载

流子分离效率. 二是调节电子能带结构、改变还原

电位或是价带深度, 提高还原或是氧化性质; 三是

提高聚集体的结晶度来改善光生电荷的迁移效率.
四是构建异质结构、利用界面电场和电子给体-受
体作用, 提高电荷的分离效率, 拓宽光谱响应范围.
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但是含苝环分子作为分解水光催化剂还存在一

些问题, 如: 苝酰亚胺组装体导带位置比较低, 还原

性比较差, 不利于分解水产氢反应, 因此调节其能带

结构非常重要; 苝环结构小分子的自组装体容易受

分子结构和外界环境的影响, 条件改变时自组装可

能发生解聚, 从而降低其光催化性能; 产氢体系的

牺牲剂, 只能用特定的比如三乙醇胺或是抗坏血酸

等, 成本较昂贵, 不易实现实际应用, 但是用甲醇等

溶剂会有催化剂溶解等问题. 后续研究中除了解决

以上问题, 笔者认为构建此类催化剂的体相光催化

是提高光催化反应的一个新策略. 如果反应物 ( 电
子供体和电子受体) 能够扩散到固体催化剂的主体

中, 原位清除光生电子或空穴. 留下的空穴或电子可

以很容易地扩散到体相光催化剂表面与另一种反应

物发生反应, 可以大大提高光催化反应效率. 除此之

外实现此类催化剂产氢和其他氧化反应 (如有机物

的定向氧化、生产 O2、H2O2 等) 的耦合也是未来应

该考虑的研究方向.
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Research Progress in Photocatalytic Decomposition of Water Using
Organic Semiconductors Containing Perylene Rings

YU Hui, LU Jin-rong*

(College of Chemical Engineering, North China University of Science and Technology, Hebei Key Laboratory for
Environment Photocatalytic and Electrocatalytic Materials, Tangshan 063210, China)

Abstract: Photocatalytic water decomposition is an important way to convert solar energy to chemical energy, in
which  the  development  of  highly  efficient  and  stable  photocatalyst  is  very  important.  Perylene  organic  small
molecules with planar conjugated structure are a class of π-electron rich N-type semiconductors, which have the
advantages of easy modification, strong absorption of visible light and high photothermal stability, and have been
widely  studied  in  the  field  of  photocatalysis  in  recent  years.  The  characteristics  of  four  types  of  perylene
tetracarboxylic dianhydride,  perylene diimide,  perylene monoimide and perylene tetracarboxylic acid containing
perylene  ring  structure  are  summarized  in  this  paper.In  addition,  the  research  progress  of  photocatalytic  water
decomposition  by  molecular  structure  modification,  polymer  construction,  metal-assisted,  composite  with  other
materials  and  changing  assembly  conditions  were  reviewed,  and  the  problems  and  prospects  of  organic
semiconductor materials containing perylene ring structure in photocatalytic water decomposition were analyzed
and prospected.
Key words: perylenetetracarboxylic dianhydride; perylene diimide; perylene monoimide; perylenetetracarboxylic

acid; photocatalytic water splitting
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