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PANI 诱导 ZnO@ZnWO4 构建双 S 型异质结用于

光催化 CO2 还原
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摘要: 以 ZnO 和 ZnWO4 为代表的 Zn 基半导体材料是目前广泛研究的光催化剂, 然而其存在电子-空穴对易复合

和导带电位偏高等结构问题, 致使其不具备光催化 CO2 还原活性. 本文以静电纺丝技术制备的具有特定形态聚苯

胺 (PANI) 纤维作为复合单元, 硝酸锌为锌源, 氢氧化钠和氨水为矿化剂, 成功制备了 ZnO@ZnWO4/PANI 复合纤

维光催化材料. 采用 X 射线粉末衍射 (XRD)、扫描电子显微镜 (SEM)、透射电子显微镜 (TEM)、紫外-可见漫反射

光谱 (UV-Vis DRS) 和光致发光光谱 (PL) 等对复合纤维材料的物相组成、微观形貌和光电性能等进行表征. 通过

电子顺磁共振和光催化性能测试, 确定 ZnO@ZnWO4/PANI 形成的双 S 型异质结, 不仅促进了光生电子-空穴对的

有效分离, 而且降低了 ZnO@ZnWO4 的还原电位, 并具有光催化 CO2 还原活性. 模拟太阳光照 3 h, CH4 和 CO 的生

成速率分别达到 11.88 和 3.02 μmol∙g−1∙h−1.
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能源短缺和温室效应引发的全球性环境气候问

题, 已经成为发达国家和发展中国家相互博弈的重

要政治经济议题[1−2]. 近年来, 受光合作用启发, 构建

的人工光合成技术, 可以将 CO2 转化成有价值的化

工原料及燃料, 成为实现“双碳”目标的重要途径[3−4].
众所周知, CO2 属于惰性分子, C=O 键具有高解离

能, 线性对称结构使其活化受阻. 因此, 光催化 CO2

还原面临着诸多挑战, 其中就包括高效光催化剂体

系的设计开发[5−6].
ZnO 和 ZnWO4 等 Zn 基半导体材料具有高激

子束缚能、强电子输运行为、低生产成本和环境友

好等显著特征, 被广泛应用于有机污染物降解和光

催化分解水制氢[7]. 然而, ZnO 和 ZnWO4 的本征带

隙宽、光生载流子易复合和导带电位高等结构缺

陷[8], 严重制约了其光催化活性的提高以及在 CO2

还原领域的应用. 尽管报道研究人员将两者结合制

得 ZnO/ZnWO4 异质结, 能够有效克服光生电子-空
穴对易复合的不足[9−11], 但仍无法解决太阳光利用

率低和光催化还原能力弱等难题. 因此, 拓宽 ZnO/

ZnWO4 的光谱响应范围, 提高光催化还原活性成

为 Zn 基半导体材料的研究热点. 聚苯胺 (PANI) 是
一种具有特殊电学、光学性质的共轭聚合物, 其分

子主链上含有大量的共轭 π 电子, 当受到适当波长

光照时,  成键轨道 (HOMO) 电子迁移到反键轨道

(LUMO) 形成附加的电子-空穴对, 在紫外、可见以

及部分红外光区均具有良好的吸收能力[12−14], 其框

架结构中含有丰富的碱性氨基, 对酸性 CO2 具有较

强的吸附作用. 同时, PANI 与 ZnO 和 ZnWO4 之间

又具有匹配的能级结构和合适的带间偏移. 因此, 三
者结合不仅可以构建多重界面异质结, 实现光生载

流子的快速迁移和有效分离, 而且能够克服 ZnO/
ZnWO4 光吸收范围窄, 还原能力弱的结构缺陷.

本文以 ZnO/ZnWO4 为研究对象 ,  针对 PANI
诱导 ZnO/ZnWO4 构建双 S 型异质结用于光催化

CO2 还原性能研究. 通过静电纺丝技术结合化学氧

化法制备 PANI 纤维 ,  利用水热法在其表面同步

构筑 ZnO 和 ZnWO4 纳米颗粒, 制备 ZnO@ZnWO4/
PANI 复合纤维, 并探究其双 S 型异质结的电荷迁
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移机制和光催化 CO2 还原机理. 

1  实验部分
 

1.1  主要试剂

实验所用化学试剂: 丙烯腈 (PAN, Mn=90 000),
苯胺 (ANI),  过硫酸铵 (APS), N,N-二甲基甲酰胺

(DMF), 六水合硝酸锌 (Zn(NO3)2·6H2O), 二水合钨

酸钠 (Na2WO4·2H2O), 无水乙醇 (C2H5OH), 十二烷

基苯磺酸钠 (SDBS) 均为分析纯, 购于天津市科密

欧化学试剂有限公司, 去离子水 (自制). 

1.2  样品制备

PANI 制备 :  取 1.674 g PAN 分散在锥形瓶底

部, 向其缓慢加入 10 mL DMF, 磁力搅拌使其完全

溶解, 将 12.5 mL ANI 缓慢滴加到上述 PAN 溶液

中, 制得 PAN/ANI 前躯体溶液. 取部分前躯体溶液

注入纺丝用注射器内, 调整电压为 10 kV, 接收距离

为 12 cm, 电纺 12 h, 得到一层纤维毡. 真空干燥 24 h
后, 平铺在培养皿中, 均匀滴加适量的 APS 溶液, 把
培养皿放入冰箱中, 在 3~4 ℃ 环境中反应 18 h, 取
出用去离子水和无水乙醇反复清洗多次, 放入真空

干燥箱干燥 24 h, 制得 PAN/PANI 复合纤维毡. 将
其平铺在坩埚内, 置于马弗炉中加热, 升温至 400 ℃,
恒温焙烧 3 h, 制得 PANI 纳米纤维.

ZnO@ZnWO4/PANI 制备 :  取 0.033 g Na2WO4·
2H2O 和 0.059 g Zn(NO3)2·6H2O 分别溶解在 15 mL
稀氨水中, 然后将两溶液混合, 强力揽拌 30 min 使

其充分混匀. 用 NaOH 和氨水调节混合液 pH 为 10,
加入 0.01  g  PANI 纤维和 0.043 6 g 表面活性剂

SDBS, 浸泡 30 min, 将悬浮液注入 50 mL 聚四氟乙

烯内衬的高压反应釜中, 密封后置于 180 ℃ 烘箱

中恒温反应 24 h. 反应结束后冷却至室温, 用乙醇

和去离子水分别洗涤 3 次 ,  60 ℃ 干燥  12 h, 制得

ZnO@ZnWO4/PANI 复合纤维. 另外不改变其他条

件的情况下，将溶液分别调节 pH 为 7 和 13, 制得

ZnWO4/PANI 和 ZnO/PANI 复合纤维 .  在不加入

PANI 纤维时, 制得 ZnO 和 ZnWO4 粉体. 

1.3  样品表征

X 射线衍射分析 (XRD): 样品的结晶性能是在

荷兰 PANalytical 公司生产的 X'Pert3 Powder 型 X
射线粉末衍射仪上进行测试分析,  并利用标准

JCPDS 卡片进行比对分析样品的物相组成; 红外光

谱分析 (FTIR):  样品的分子结构和化学键是在

Perkinelmer 美国 PE 珀金埃尔默 Spectrum Two 型

傅里叶变换红外光谱仪上进行测试; 扫描电子显微

镜分析 (SEM) 与透射电子显微镜分析 (TEM): 样品

的形貌结构通过日本日立公司生产的 SU8010 型场

发射扫描电镜与 JEOL 公司生产的 JEM-2010 型高分

辨透射电子显微电镜进行采集; X 射线光电子能谱

分析 (XPS): 样品的表面元素成分和化学价态通过

日本 ULVAC-PHI 公司生产的 PHI-5000 VersaProbe
型 X 射线光电子能谱仪进行测试; 紫外-可见漫反

射光谱分析 (UV-Vis DRS): 样品的光吸收光谱是采

用美国 perkinelmer 公司生产 Lambda35 型紫外-可
见分光光度计测试, 以 BaSO4 作为标准反射率; 荧
光光谱分析 (PL): 样品的瞬态荧光光谱是采用日本

Hitachi 公司生产的 Hitachi F-4500 型荧光光谱仪进

行测试; 电化学测试: 样品的瞬态光电流和电化学

阻抗是在上海辰华仪器有限公司的 CHI660 型电化

学工作站上测得; 电子顺磁共振分析 (EPR): 样品中

活性自由基检测采用日本 JEOL 生产的 JES FA200
型电子顺磁共振波谱仪进行检测. 

1.4  样品性能测试

光催化 CO2 还原反应装置为自制 200 mL 耐热

反应器, 在特制的石英表面皿内, 将 0.02 g 催化剂分

散在 1 mL 蒸馏水中, 真空干燥后, 在表面皿上得到

一层均匀待测样品薄膜. 将表面皿放置于反应器中

心, 采用 300 W 氙灯为光源, 在容器上方透过石英

窗进行照射, 氙灯位于反应装置上方 10 cm 处. 光照

前, 向反应器中持续通入 N2 约 0.5 h, 用于除去反应

器内空气. 反应器密封前在反应器底部加入 0.1 g
NaHCO3, 空气排净后使用 1 mL 注射器将 0.3 mL,
2 mol·L−1 H2SO4 溶液注入反应器. NaHCO3 和 H2SO4

溶液可以产生一定数量的 CO2 和 H2O 蒸汽. 打开光

源开始测试, 样品反应 3 h 后, 取 1 mL 气体, 通过配

备有火焰离子化检测器 (FID) 和热导率检测器 (TCD)
的 GC-7920 型气相色谱仪, 对还原产物的组成及含

量进行检测分析, 计算产物产率. 反应生成物随时间

变化实验, 在相同环境下进行, 反应开始后, 每间隔

1 h 取样进行检测. 采用气质联用色谱 (GC Model
7980A/MS Model 5975C, Agilent Technologies) 检测

同位素标记产物. 向体系中加入13CO2 来检测产生

的13CH4 和
13CO, 以此来标定产物的来源. 

2  结果与讨论
 

2.1  XRD 和 FTIR 分析

采用 XRD 表征所制备样品的物相组成 .  如
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图 1(a) 所示, 纯 PANI 的 XRD 谱图中出现一个宽

的驼峰, 且在 2θ=20.4o 和 24.8o 处观察到两个较弱的

特征峰. 由于 PANI 属于不完全聚合的聚合物半导

体, 其层间堆积和“苯-醌”交替结构的堆积都不具有

强周期性, 因此 XRD 峰相对宽化. ZnO/PANI 的 XRD
谱图中出现的新衍射峰, 与六角晶相 ZnO 的特征

峰 (JCPDS 36-1451) 完全吻合, 表明材料中有 ZnO
生成;  ZnWO4/PANI 中产生的新衍射峰与标准卡

(JCPDS 15-0774) 相比对, 属单斜晶系 ZnWO4 的特

征峰, 说明新组分为 ZnWO4. 在 ZnO@ZnWO4/PANI
的 XRD 谱图中, 同时观察到 PANI 的驼峰和 ZnO 与

ZnWO4 的特征衍射峰, 表明成功制得三组分复合物.
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图 1  不同样品的 XRD (a) 和 FTIR (b) 谱图

Fig.1 XRD (a) and FTIR (b) spectra patterns of the different samples
 

通过 FTIR 光谱进一步测试样品的结构组成.
如图 1(b) 所示 ,  样品 PANI 在 1 304.1 cm−1 处出现

的吸收峰归属于 PANI 醌环上 C—N 伸缩振动峰;
在 825、1 607.8 和 3 246.3 cm−1 处出现的吸收峰是

由对位二取代苯环上 C—H 弯曲振动、醌环上 C—H
弯曲振动和醌环上 N—H 伸缩振动引起, 表明制备

的 PANI 纤维具有较高的纯度. ZnO/PANI 和 ZnWO4/
PANI 的红外光谱中除了 PANI 的吸收峰外, 还分别

在 472 和 970 cm−1 处观察到 Zn—O 和 Zn—O—W
的振动峰,  表明在复合物中分别存在 ZnO 和

ZnWO4. 在 ZnO@ZnWO4/PANI 的 FTIR 中, 同时观

察到 PANI、ZnO 和 ZnWO4 典型的特征吸收峰, 表
明样品由 ZnO、ZnWO4 和 PANI 三组分构成. 需要

指出的是, 与纯 PANI 相比, 复合材料中 PANI 所属

的 1 304.1 和 3 246.3 cm−1 处的吸收峰红移至 1 386.7
和 3 411.3 cm−1 处, 说明 ZnO 和 ZnWO4 与 PANI 之
间存在着较强的相互作用, 且实现紧密结合. 

2.2  XPS 分析

通过 X 射线光电子能谱 (XPS) 分析 ZnO@
ZnWO4/PANI 表面元素的化学环境 (图 2). 在图 2(a)
的 XPS 全谱中检测到 Zn、W、C、N 和 O 共 5 种元

素. 由图 2(b) 可见, Zn 2p 的高分辨 XPS 能谱出现

在结合能为 1 021.3 和 1 044.4 eV 处 ,  分别对应于

Zn  2p3/2 和 Zn  2p1/2,  证明 Zn 在催化剂体系中以

Zn2+的形式存在 [15]. 图 2(c) 中结合能位于 35.1 和

37.3 eV 归属于 W 4f7/2 和 W 4f5/2, 表明 W 以 W6+形

式存在[16]. 如图 2(d) 所示, N 1s 经拟合后, 在结合

能为 398.5、 399.4 和 400.8  eV 处得到 3 个分峰 ,
分别对应于 PANI 的醌二亚胺 (—NH=)、苯二胺

(—NH—) 和质子化亚胺 (—N+) 结构 [17]. 图 2(e) 为
C  1s 的 XPS 能谱 ,  经拟合后在 284.8、 285.8 和

288.8  eV 处得到的 3 个分峰 ,  分别归属于 C—N、

C—O 和 C—N=C 键 [18]. 如图 2(f) 所示, O 1s 在结

合能为 529.6 和 531.7 eV 处形成的 2 个分峰, 分别

对应晶格氧 (OIatt) 和表面吸附氧 (Oads)
[19]. 

2.3  SEM 和 TEM 分析

利用 SEM 和 TEM 对制备样品的形貌及结构

进行表征, 探究了 PANI 和复合材料的微观形貌以

及 ZnO 和 ZnWO4 的负载对 PANI 形貌的影响 (图 3).
由图 3(a) 可见, 纯 PANI 呈纤维状, 粗细均匀, 表面

光滑, 无其他物种附着, 直径在 250~300 nm 之间.
由图 3(b) 和 3(c) 可见 ,  ZnO/PANI 和 ZnWO4/PANI
均保持纤维形貌, 但表面不再光滑, 负载有大小不同

的纳米颗粒. 其中 ZnO/PANI 表面 ZnO 颗粒较小,
均匀负载到纤维表面, 平均粒径约 50 nm. ZnWO4/
PANI 表面 ZnWO4 颗粒较大, 呈不规则正方形, 较

第 1 期 李跃军等：PANI 诱导 ZnO@ZnWO4 构建双 S 型异质结用于光催化 CO2 还原 67  



稀疏地分散在纤维表面, 平均边长 200 nm. 观察样

品 ZnO@ZnWO4/PANI 的 SEM(图 3(d)) 发现 ,  ZnO
纳米颗粒和 ZnWO4 纳米正方体都均匀负载到纤维

表面. 图 3(e) 为样品 ZnO@ZnWO4/PANI 的 TEM
图, 在纤维表面同样观察到了均匀负载的纳米颗粒

和分散不规则正方体. 高分辨透射电镜 (HRTEM)
图显示, 纳米颗粒和 PANI 纳米纤维在界面处存在

着原子尺度上的紧密接触, 有两组不同宽度的晶格

条纹清晰可见. 如图 3(f) 所示, 宽度为 0.28 nm 的晶

格间距对应 ZnO 的 (001) 晶面[7], 而宽度为 0.25 nm
的晶格间距归属于 ZnWO4 的 (100) 晶面[20].
 

2.4  光电性能分析

图 4(a) 为样品紫外-可见漫反射 (UV-Vis DRS)
光谱, 反映催化剂在紫外-可见光区域内对光的响应

能力. 纯 PANI 对 250~800 nm 范围的光均有很好吸

收. 虽然 ZnO 和 ZnWO4 属宽带隙半导体, 但与 PANI

 

0 200 400 600 800 1 000 1 200

In
te

n
si

ty
 (

a
.u

.)

Binding energy/eV

Z
n

 2
p

N
 1
s

O
 1
s

C
 1
s

W
 4
f

(a)

1 010 1 020 1 030 1 040 1 050 1 060

(b)

Bingding energy/eV

In
te

n
si

ty
 (

a
.u

.)

1 044.4

1 021.3
Zn 2p

30 32 34 36 38 40 42

W 4f(c)

In
te

n
si

ty
 (

a
.u

.)

Bingding energy/eV

37.3

35.1

396 398 400 402 404

In
te

n
si

ty
 (

a
.u

.)

Bingding energy/eV

(d) N 1s

400.8

399.4

398.5

280 282 284 286 288 290 292 294

In
te

n
si

ty
 (

a
.u

.)

Bingding energy/eV

(e) C 1s

288.8

285.8

284.8

526 528 530 532 534 536

(f) O 1s

Binding energy/eV

In
te

n
si

ty
 (

a
.u

.)

531.7

529.6

图 2  样品 ZnO@ZnWO4/PANI 的 XPS 谱图

Fig.2 XPS spectra of the sample ZnO@ZnWO4/PANI
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复合后, ZnO/PANI、ZnWO4/PANI 和 ZnO@ZnWO4/
PANI 的吸收范围均拓宽到可见光区, 增大了对光

的利用率.  表明 PANI 的引入使 ZnO/ZnWO4 增强

了对可见光的吸收, 从而可有效增加光生电子和空

穴的数量, 更有利于光催化活性的提升. 通过分析光

谱数据可以计算出材料的带隙值. 如图 4(b) 所示,
根据公式 ahv=A(hv–Eg)

1/2 计算得到 PANI 的带隙

(Eg) 为 3.1  eV,  ZnO 和 ZnWO4 的 Eg 分别为 3.2 和

3.1 eV.
半导体材料的光致发光 (PL) 峰强度越高, 表明

光生电子空穴的复合几率越大, 光生载流子分离效

率越低.  如图 4(c) 可见 ,  在光照条件下 ,  PANI 的
HOMO 轨道电子被激发到相应的 LUMO 轨道, 从
而产生光生电子和空穴, 由于 PANI 具有一定的电

传导性, 这些光生电子和空穴很容易结合, 导致纯

PANI 展现出强的 PL 光谱峰. 由于 ZnO 或 ZnWO4

与 PANI 复合形成异质结 ,  光生电子和空穴通过

界面间迁移, 改变了传输路径, 延长了存活寿命, 降
低了彼此间的复合几率,  从而使得 ZnO/PANI 和
ZnWO4/PANI 的 PL 峰强度降低 .  催化剂 ZnO@
ZnWO4/PANI 的 PL 光谱峰强度最低 ,  说明 ZnO@
ZnWO4/PANI 并不是 ZnO/PANI 和 ZnWO4/PANI 的
简单组合. ZnO 和 ZnWO4 同时负载 PANI 后, 进一

步优化了异质结界面结构, 增加了光生载流子数量,
提高了电子空穴的分离效率.

图 4(d) 为不同催化剂的瞬态光电流响应图. 光
照时所有催化剂均产生了电流响应, 其中, PANI 的
瞬态光电流强度最小 (0.19 mA·cm−1). 复合样品的

光电流强度明显增大, ZnO@ZnWO4/PANI 的瞬态

光电流强度最大 (0.44  mA·cm−1),  约为 PANI 的
2.3 倍. 说明 ZnO 和 ZnWO4 同时负载更有利于激发

光生载流子的生成, 而且促进分离和转移. 图 4(e)
中的曲线是催化剂基于模拟电路测得并经过拟合的

电化学阻抗 (EIS) 谱. 阻抗弧半径值大小与瞬态光

电流值大小呈负相关. 图中, Rs、Rct、CPE 和 Ws1 分

别代表电解质溶液电阻、电荷转移电阻、恒定相角

元件和 Warburg 阻抗, 经拟合计算得出样品 PANI、
ZnO/PANI、 ZnWO4/PANI 和 ZnO@ZnWO4/PANI
的阻抗值分别为 14.8、6.5、4.9 和 2.3 kΩ, 表明样品

ZnO@ZnWO4/PANI 具有最小的电荷转移电阻 ,
更有利于光生载流子的迁移和参与光催化反应. 通
过 Mott-Schottky(M-S) 曲线可以测试 PANI、 ZnO
和 ZnWO4 的平带电势, 由图 4(f) 可见, PANI 成键

轨道的平带电位 (Efb) 为 0.88 V, 而 ZnO 和 ZnWO4

的 Efb 电位分别为−0.10 和 0.20 V. 已知, p 型半导体

用 M-S 计算出的 Efb 大概位于价带 ECB 以上, 比其

小 0.20 eV; n 型半导体用 M-S 计算出的 Efb 大概位

于导带 ECB 以下, 比它大 0.20 eV, 由此确定: PANI
的 HOMO 轨道 (EVB) 电位为 1.08 eV; ZnO 和 ZnWO4

的 ECB 电位分别为−0.30 和 0.00 eV. 此外, 依据公

式: Eg = EVB−ECB 又可计算出 PANI 的 HOMO 轨道

(ECB) 电位为−2.02 eV, 而 ZnO 和 ZnWO4 的 EVB 电

位分别为 2.90 和 3.10 eV. 以上数据与文献报道接

近[21−23]. 

2.5  光催化性能分析

以 300 W 氙灯为光源, 对催化剂光催化 CO2 还
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Fig.3 SEM images of (a) PANI, (b) ZnO/PANI, (c) ZnWO4/PANI 和 (d) ZnO@ZnWO4/PANI and the

TEM (e) and HRTEM (f) images of ZnO@ZnWO4/PANI sample
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原性能进行评价. 由图 5(a) 可知, 在不加入牺牲剂

的情况下[24], 光照 3 h, 所有样品均有 CH4 和 CO 产

生. 纯 PANI 光催化能力最弱, CH4 和 CO 产率仅为

1.29 和 1.37 μmol·h−1·g−1.  复合样品的光催化活性

有所增强, ZnO/PANI 的 CH4 和 CO 产率为 2.74 和

3.58 μmol·h−1·g−1,  ZnWO4/PANI 的 CH4 和 CO 产率

为 4.53 和 3.86 μmol·h−1·g−1. ZnO@ZnWO4/PANI 的
CH4 和 CO 产率达到 11.88 和 3.02 μmol·h−1·g−1,  与

ZnO/PANI 和 ZnWO4/PANI 相比 ,  虽然 CO 产率略

有减小, 但是 CH4 的产率显著增加, 在碳产物中的

选择性达到 80%, 表明 ZnO@ZnWO4/PANI 不仅具

有强光催化还原性能, 较高的选择性, 而且具备生

成 CH4 的特性. 进一步分析 ZnO@ZnWO4/PANI 光
催化 CO2 还原生成 CH4 和 CO 随时间的变化趋势,
由图 5(b) 可见, 反应开始 1 h, 在产物中同时检测到

CH4 和 CO, 随着时间推移 CH4 的生成量明显大于

 

300 400 500 600 700 800

(a)
In

te
n

si
ty

 (
a
.u

.)

Wavelength/nm

PANI

ZnO

ZnWO4

ZnO@ZnWO4/PANI

ZnO/PANI

ZnWO4/PANI

2.8 3.0 3.2 3.4 3.6 3.8 4.0

(b)

(a
h
v
)1

/2
/e

V
2

hv/eV

ZnWO4

ZnO

PANI

3.2
3.1

350 400 450 500 550 600 650 700 750

(c) PANI

 ZnO/PANI

 ZnWO4/PANI

 ZnO@ZnWO4/PANI

In
te

n
si

ty
 (

a
.u

.)

Wavelength/nm
0 100 200 300 400 500

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

ZnO@ZnWO4/PANI

ZnWO4/PANI

ZnO/PANI

 PANI

(d)

0

0.6

1.2

1.8

2.4

3.0

(e)

−Z
′′/
kΩ

Z′/Ω
0 1 200

CPE

1 800600 2 400

PANI

ZnO/PANI

ZnWO4/PANI

ZnO@ZnWO4/PANI

−0.4 0 0.4 0.8 1.2
0

2

4

6

8

10

12
(f)

C
−2

/(
F

−2
·1

0
9
·c

m
4
)

Potential/V(vs Ag/AgCl)

ZnO

ZnWO4

PANI

−0.10

0.20

0.88

Irradiation time/s

O
n

O
ff

Rs Rct Wsl

Ph
ot

oc
ur

re
nt

 d
en

si
ty

/(m
A

·c
m

−2
)

图 4  不同催化剂的光电性能

Fig.4 Photoelectric performance of the different catalysts

(a) UV-Vis DRS, (b) (ahv)1/2-hv, (c) PL, (d) Transient photocurrent, (e) EIS, (f) M-S
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CO, 这说明 CH4 和 CO 是同步产生的, 且光催化反

应过程是连续进行的.
良好地稳定性和循环再利用性能是催化剂走向

产业化的必要条件. 由于所制备的光催化剂呈纤维

状, 粘附在特制石英表面皿中, 每次实验完成, 只要

简单烘干后就可以重复使用. 由图 6(a) 所示, 在多

次光催化循环实验中, ZnO@ZnWO4/PANI 的光催

化效率基本保持不变, 第五次循环结束时, CH4 和

CO 的产率仍能保持在 90% 以上. 图 6(b) 为 ZnO@
ZnWO4/PANI 催化剂循环反应前后的 XRD 和 TEM
(插图) 对比图, 观察发现反应前后样品 XRD 衍射

峰位置和形貌基本保持一致, 表明所制备的催化剂

具有良好的稳定性和循环再利用特性. 为了进一步

分析产物 CH4 和 CO 中碳的来源, 利用同位素13CO2

作为反应气体进行实验. 图 6(c) 为以13CO2 作为气

源时分别在 m/z=17 和 m/z=29 处出现的两个信号,
对应着产物 CH4 和 CO, 这意味着产物的确是来自

光催化过程中充入的 CO2 气体, 而非其它物种. 

2.6  光催化机理分析

•O−2

•O−2

为探究 ZnO@ZnWO4/PANI 光催化 CO2 还原

机理和双 S 型异质结的电荷迁移机制, 进行了电子

顺磁共振 (EPR) 捕获实验 ,  以测试羟基自由基

(•OH) 和超氧自由基 ( ) 的生成情况 .  由图 7(a)
和 7(b) 所示 ,  光照条件下 ,  催化剂 ZnO/PANI、
ZnWO4/PANI 和 ZnO@ZnWO4/PANI 的产物中均检

测到•O H 和 的特征信号 ,  而且 ZnO@ZnWO4/
PANI 的信号峰明显强于 ZnO/PANI 和 ZnWO4/PANI,
表明 ZnO@ZnWO4/PANI 更有利于自由基的生成.
通过上述能带表征可知, PANI 的 LUMO 和 HOMO
能带电位分别小于 ZnO 和 ZnWO4 的 CB 和 VB, 三
者能级交错, 假设 ZnO/PANI 以及 ZnWO4/PANI 之
间形成双 Type-Ⅱ型异质结 .  其电荷迁移机制 ,  如
图 7(c) 所示, 光照条件下, PANI 的 HOMO 轨道电

子被激发到 LUMO 上 ,  空穴存留在 HOMO 轨道 ;
ZnO 和 ZnWO4 的 VB 电子分别被激发到 CB 上. 由
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Fig.5 The rate of sample photocatalytic CO2 reduction to produce CH4 and CO (a), as well as the trend of

the amount of reduction products generated over time (b)

 

0 5 10 15 20 25
0

10

20

30

40

50
(a)

CH4

A
m

ou
nt

 o
f e

vo
lv

ed
 g

as
/(μ

m
ol

·g
−1

)

Time/h

CO

In
te

n
si

ty
 (

a
.u

.)

10 20 30 40 50 60 70

Before

After

(b)

2θ/(°)
10 15 20 25 30 35

(c)

m/z=29

m/z=17

13CH4

In
te

n
si

ty
 (

a
.u

.)

m/z

13CO2

13CO
13CO2

图 6  ZnO@ZnWO4/PANI 光催化循环反应的产率 (a), 反应前后 XRD 和 TEM 图 (b), 以及同位素标记结果 (c)

Fig.6 The yield of ZnO@ZnWO4/PANI photocatalytic cycling reaction (a), XRD and TEM images before and after the reaction (b),

and results of isotope labeling (c)

第 1 期 李跃军等：PANI 诱导 ZnO@ZnWO4 构建双 S 型异质结用于光催化 CO2 还原 71  



•O−2
•O−2

•O−2

•O−2 •O−2

于电位差的存在,  PANI 的 LUMO 电子穿过异质

结分别迁移到 ZnO 和 ZnWO4 的 CB,  而 ZnO 和

ZnWO4 的 VB 空穴则迁移到 PANI 的 HOMO 上 ,
使光生电子和空穴得到较好地分离, 有利于光催化

反应发生. 然而, 进一步分析发现, PANI 的 HOMO
电位 (1.08 eV) 远小于 H2O/•OH(2.69 V) 或 OH−/•OH
(2.37 V) 的电极电势, 无法将 H2O 或 OH−氧化生成

•OH;  同 理 ,  ZnO 和 ZnWO4 的 CB 电 位 分 别 为

(−0.30 eV) 和 (0.00 eV) 大于 O2/ (−0.33 V) 的电

极电势, 也无法将 O2 还原成 , 这与 EPR 捕获实

验中同时检测到•OH 和 的结果相矛盾 .  说明

ZnO/PANI 以及 ZnWO4/PANI 之间构建成双 Type-
Ⅱ异质结的假设是不成立的. 因此我们依据 EPR 检

测结果, 并结合光催化 CO2 还原反应, 给出双 S 型

异质结电荷转移机制. 如图 7(d) 所示, 在内建电场

和能带弯曲的双重作用下, ZnO 和 ZnWO4 的 CB 电

子分别穿过异质结迁移到 PANI 的 HOMO 轨道上,
并与 HOMO 上空穴相结合, 使 PANI 的 LUMO 轨

道上的电子以及 ZnO 和 ZnWO4 的 VB 空穴得到存

留. 由于 PANI的 LUMO 轨道电位 (−2.02 eV) 远低

于 O2/ 的电极电势, 因此可以将 O2 还原生成 .
而 ZnO 和 ZnWO4 的 VB 电位均高于 H2O/•OH 或

OH−/•OH 的电极电势, 可以同时将 H2O 或 OH−氧化

成•OH. 这与 EPR 结果完合吻合, 并为 ZnO@ZnWO4/
PANI 光催化 CO2 还原机理分析提供了有效依据.

基于以上分析,  给出 ZnO@ZnWO4/PANI 双 S
型异质结光催化 CO2 还原反应机理. 如图 8 所示,
由于 PANI 属于 p 型半导体 ,  LUMO 和 HOMO 轨

道能级位置较低, 其费米能级 (Ef) 也更靠近 HOMO
轨道,  而 ZnO 和 ZnWO4 属 n 型半导体 , Ef 更靠近

CB 位置. 当 PANI 与 ZnO 和 ZnWO4 复合构建异质

结后, 三者紧密接触, PANI 中的电子会自发地流入

ZnO 和 ZnWO4 中 ,  使 ZnO 和 ZnWO4 中积累大量

电子, 在其界面处形成电子积累层. 而 PANI 则带

正电, 在其界面处形成电子耗尽层. 为使三者的费

米能级趋于平衡, ZnO 和 ZnWO4 的 CB 向下弯曲,
PANI 的 HOMO 轨道向上弯曲 ,  分别构建出由

PANI 到 ZnO 以及 PANI 到 ZnWO4 的两个内建电

场 (IEF).  在能带弯曲和内建电场的协同作用下 ,
ZnO 和 ZnWO4 的 CB 电子迁移到 PANI 的 HOMO
轨道, 并与 HOMO 上的空穴结合, 将高还原性光生

电子存留在 PANI 的 LUMO 轨道上, 高氧化性空穴

存留在 ZnO 和 ZnWO4 的 VB 上, 形成双 S 型异质

结光催化机理.  由于 PANI 的 LUMO 轨道电位远
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低于 CO2/CH4(−0.24 V) 和 CO2/CO(−0.53 V) 还原电

位[25−29], 因此, 可以将催化剂表面吸附的 CO2 还原

成 CH4 和 CO. 而 ZnO 和 ZnWO4 的 VB 上高氧化

性的空穴则与 H2O 蒸汽反应生成 O2 被消耗掉. 这
种双 S 型异质结光催化 CO2 还原反应机理, 不仅改

变了 ZnO/ZnWO4 异质结光生载流子的迁移路径,
提高体相载流子的分离效率, 而且将高还原性光

生电子留存在 PANI 的 LUMO 上, 使 ZnO@ZnWO4/
PANI 复合材料具有高效光催化 CO2 还原性能. 

3  结论

本文以 PANI 纳米纤维为基质, 采用水热法将

ZnO 和 ZnWO4 同步构筑在 PANI 纤维上 ,  制备了

ZnO@ZnWO4/PANI 复合纤维材料, 并表现出良好

的光催化活性, 可以将 CO2 还原成 CH4 和 CO 等可

再生能源, 模拟太阳光照射 3 h, CH4 和 CO 产率分

别达到 11.88 和 3.02 μmol·h−1·g−1. 其优异的光催化

性能归因于 PANI 与 ZnO 和 ZnWO4 形成的双 S 型

异质结结构, 在内建电场和能带弯曲的双重作用下,
有效的抑制光生载流子重组, 在 PANI 的 LUMO 轨

道上存留的高活性光生电子, 可以将纤维表面吸附

的 CO2 还原成 CH4 和 CO, 在 ZnO 和 ZnWO4 的 VB
上保留的高活性光生空穴, 将水蒸汽氧化成 O2 被

消耗掉, 无需外加牺牲剂. 另外 ZnO@ZnWO4/PANI
具有良好的稳定性和循环再利用特性,  5 次循环

反应后,  产物产率仍能保持在 90% 以上 .  该工作

为进一步研究金属半导体氧化物用于 CO2 还原

催化剂体系构建提供了可能的合成路线和主要

参考.
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PANI Induced ZnO@ZnWO4 to Construct Double S-scheme
Heterojunction for Photocatalytic CO2 Reduction

LI Yuejun1, CAO Tieping1*, SUN Dawei2

(1. School of Medicine, Hainan Vocational University of Science and Technology, Haikou 570100, China;
2. College of Chemistry, Baicheng Normal University, Baicheng 137000, China)

Abstract: Zn-based  semiconductor  materials,  such  as  ZnO  and  ZnWO4,  are  widely  studied  in  photocatalysis.
However, due to the problems of electron-hole pair fast recombination and high conduction potential, they do not
have  photocatalytic  CO2 reduction  activity.  In  this  paper,  ZnO@ZnWO4/PANI  composite  fiber  photocatalytic
material  was successfully prepared by using polypheniline fiber with specific morphology (PANI) as composite
unit, zinc nitrate as zinc source, sodium hydroxide and ammonia as mineralizer. XRD, SEM, TEM, UV-Vis DRS
and  photoluminescence  spectroscopy  were  used  to  characterize  the  phase  composition,  microstructure  and
photoelectric properties of the composite fiber materials. The formation of double S-scheme heterojunction over
ZnO@ZnWO4/PANI determined by electron EPR and photocatalytic  reaction process,  which not  only promotes
the  effective  separation  of  photogenerated  electron-hole  pairs,  but  also  reduces  the  reduction  potential  of
ZnO@ZnWO4, and has the capacity to photocatalytic CO2 reduction. Under simulated solar irradiation for 3 h, the
formation rates of CH4 and CO reached to 11.88 and 3.02 μmol∙g−1∙h−1, respectively.
Key words: double S-scheme heterojunction; PANI; composite fibers; photocatalytic CO2 reduction
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