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摘　要　结合水热法和沉淀法成功制备了核壳结构的SnS２/BiOBr复合光催化剂.通过 X射线衍射仪、红外光

谱仪、扫描电镜、能谱和荧光光谱等手段对样品的物相组成、形貌和光吸收性质等进行表征,并在可见光下催化降解

甲基橙作为探针来评价所合成样品的光催化活性.结果表明:SnS２ 能有效提高 BiOBr光催化性能,SnS２/BiOBr在可

见光下光照１００min降解率达到７７％,活性优于BiOBr或SnS２.此外,SnS２/BiOBr复合光催化剂稳定性高,重复使用

性能良好.
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Abstract　SnS２/BiOBrcompositephotocatalysts weresuccessfullysynthesized bycoupling hydrothermal
methodwith precipitation method．XRD,FTＧIR,SEM,EDSand PL wereappliedtoinvestigatethestructure,

morphologyandopticalabsorptionpropertiesofsamples．Thephotocatalyticdegradationofmethylorangewasselected
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　　目前利用光催化氧化技术解决环境污染问题具

有高效、节能和无二次污染等优点,已成为环境保护

科学的一个研究热点[１].BiOBr作为一种新型的p
型可见光催化剂,因其独特的电子结构、良好的光学

性能和光催化性能引起了人们的重视[２Ｇ４].然而纯

BiOBr光催化剂由于光生载流子易复合从而限制了

其在实际降解废水污染物中的应用.目前,有关优

化BiOBr光催化活性的研究主要包括半导体复合、
离子掺杂、负载贵金属和表面改性等方面[５Ｇ８].

SnS２ 是一种带隙约为２􀆰１８~２􀆰４４eV的n型半

导体材料,对紫外光及可见光都具有较强的吸收,且

SnS２ 在酸性和中性水溶液中可以稳定存在、在空气

中有很好的抗氧化性和稳定性,是一种很有前景的

可见光响应光催化剂[９Ｇ１１].根据文献报道将p型半

导体与n型半导体复合,构筑形成的异质结复合材

料光催化效果高于单一的半导体材料.BiOBr和

SnS２ 具有 交 错 的 能 带 位 置,将 这 两 者 复 合 能 使

BiOBr的光吸收范围扩大且能有效抑制其载流子的

复合,提高BiOBr的光催化活性.尽管 Qiu等[１２]研

究了片状BiOBr与片状SnS２ 形成复合材料的光催

化活性,但是关于 BiOBr与球形SnS２ 形成的核壳

结构尚未见报道.
本研究采用两步法首次制得核壳结构的SnS２/

BiOBr纳米复合材料,对其形貌和结构进行了表征,
通过可见光降解甲基橙来研究其光催化性质,并对该

复合材料提高BiOBr光催化性能的机理进行了分析.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

四氯化锡、柠檬酸、聚乙烯吡咯烷酮(PVP)、硫
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代乙酰胺、硝酸铋、溴化钠、乙二醇甲醚、乙醇,上述

试剂均为分析纯.

X射线衍射仪(XRD,Dmax２２００X 型),日本

理学公司;红外光谱仪(FTＧIR,５DXFTＧIR 型),美
国 Nicolet 仪 器 公 司;扫 描 电 镜 (SEM,QUANＧ
TA２５０型),美国FEI公司;双光束紫外可见分光光

度计(UVＧVisDRS,TUＧ１９０１型),北京普析通用仪

器有限责任公司;荧光光谱仪(PL,FＧ７０００型),日本

日立公司;氙灯光源(CELＧHXF３０００型３００W,λ＞
４００nm),北京中教金源科技有限公司;电热恒温鼓

风干燥箱,上海齐欧科学仪器有限公司.

１􀆰２　SnS２/BiOBr复合光催化剂的制备

SnS２ 的制备:称取３mmolSnCl４􀅰５H２O、３mmol
柠檬酸及０􀆰２gPVP于烧杯中,加入３５mL去离子

水,充分搅拌溶解后加入６mmol硫代乙酰胺,立即

将混合液转移到５０mL反应釜内,在１６０℃烘箱中

反应１２h.自然冷却后,用去离子水和乙醇多次洗涤

得到的棕黄色沉淀,８０℃下干燥６h既得SnS２ 样品.

SnS２/BiOBr复合光催化剂的制备:称取０􀆰２mmol
上述合成的SnS２ 样品加入到装有３０mL去离子水

的烧杯中,超声３０min后向烧杯中依次加入１０mL
溶解有１mmolBi(NO３)􀅰５H２O 的乙二醇甲醚和

１０mL溶解有１mmolNaBr的乙二醇甲醚,在磁力

搅拌下充分反应２h,将得到的沉淀洗涤干燥即为

SnS２/BiOBr复合光催化剂.

１􀆰３　光催化降解实验

以甲基橙(MO)为目标降解物,对实验所制备

的样品进行光催化性能测试.室温下,取１０mg/L
的甲基橙溶液１００mL 置于烧杯中,加入５０mg样

品,在暗处搅拌吸附１h达到吸附平衡后,用３００W
氙灯光源(λ＞４００nm)照射,保持灯与液面距离为

１０cm,反应过程中每隔２０min取样,离心分离后取上

清液,用 UVＧVisDRS测试在４６４nm处的吸光度.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为SnS２、BiOBr和SnS２/BiOBr复合光催

化剂的XRD谱图.由图可知,SnS２ 在２θ＝１５􀆰０°、

２８􀆰２°、３２􀆰１°和４９􀆰９°等处的特征峰与四方晶系SnS２

的标准卡片(PDF＃２３Ｇ０６７７)相一致;BiOBr在２θ＝
１０􀆰９°、２５􀆰１°、３１􀆰７°、３２􀆰２°和５７􀆰１°等处的特征峰与

四方晶系BiOBr的标准卡片(PDF＃０９Ｇ０３９３)相吻

合.但是由于 SnS２/BiOBr复合光催化剂中 SnS２

的量较少,因此SnS２ 的衍射峰较弱,且在复合光催

化剂中未发现其它杂质峰,这表明复合光催化剂是

由六方晶系的SnS２ 和四方晶系的 BiOBr组成的,
且在制备过程两者之间不会发生化学反应.

图１　SnS２(a)、BiOBr(b)和SnS２/BiOBr(c)

复合光催化剂的 XRD谱图

２􀆰２　FTＧIR分析

SnS２、BiOBr和 SnS２/BiOBr复合光催化剂的

FTＧIR谱图见图２.由图可知,BiOBr的 FTＧIR 谱

图中,３４２３cm－１处的宽吸收峰和１６１８cm－１处的吸

收峰为羟基的伸缩振动峰和弯曲振动峰,５１７cm－１

处为Bi—O键的对称伸缩振动峰,这是BiOBr的特

征峰.SnS２ 的 FTＧIR 谱 图 中,在 ２９４８、１６５４ 和

１２９０cm－１分别为—CH２、C􀪅􀪅O 和 C—N 的伸缩振

动峰,这些峰归属于 PVP的特征峰,而５５３cm－１处

为Sn—S键的伸缩振动峰,这表明SnS２/BiOBr复

合光催化剂中含有少量的PVP.SnS２/BiOBr复合

光催化剂中能明显观察到 Bi—O 键的特征吸收峰

以及PVP的特征吸收峰,但是由于SnS２ 的含量较

少,因此难以从FTＧIR光谱图中显现,这与 XRD结

果相符合.

图２　SnS２、BiOBr和SnS２/BiOBr复合光催化剂的

FTＧIR谱图

２􀆰３　SEM 和EDS分析

BiOBr、SnS２、SnS２/BiOBr 复 合 光 催 化 剂 的

SEM 图和SnS２/BiOBr光催化剂的 EDS谱图见图

３.从图３(a)可知,单一的SnS２ 是由粒径约为２μm
的球形颗粒组成.从图３(b)可见,单一的BiOBr是

由不规则的细小片状组成.从图３(c)可见,球形表

面被细小的片状所包裹,这是由于 BiOBr生长在
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SnS２ 球形表面造成的,从而形成了一种特殊的壳核

结构.从图３(d)可见,光催化剂主要由 O、Bi、Br、

Sn及S元素组成,且n(Bi)∶n(Br)＝１􀆰１８;n(S)∶n
(Sn)＝２􀆰０７;n(Sn)∶n(Bi)＝０􀆰１８,这些比值与理论

相接近,进一步说明复合催化剂制备成功.

图３　BiOBr(a)、SnS２(b)、SnS２/BiOBr(c)复合光催化剂的

SEM 图和SnS２/BiOBr复合光催化剂的EDS谱图(d)

２􀆰４　UVＧVisDRS分析

图４　BiOBr、SnS２ 和SnS２/BiOBr复合光催化剂的

UVＧVisDRS光谱图

BiOBr、SnS２ 和 SnS２/BiOBr复合光催化剂的

UVＧVisDRS光谱图见图４.由图可知,SnS２ 在可

见光范围内均有吸收,而BiOBr对光的吸收被限制

在近可见光范围内,但是 BiOBr与 SnS２ 复合后,

SnS２/BiOBr复合光催化剂的带边吸收发生变化,其
在可见光范围内的吸收强度明显增强.同时利用公

式(１)可计算得到不同样品的带隙能[６].
ahv＝A(hv－Eg)n/２ (１)

　　式中,a 为吸收系数,L/(g􀅰cm);h 为普朗克常

数,eV􀅰s;v 为光频率,s－１;A 为常数;Eg 为带隙值,

eV;n 为跃迁形式(若为p型半导体,则n＝４;若为

n型半导体,则n＝１).由于BiOBr是p型半导体,
因此n＝４;SnS２ 为n型半导体,n＝１.通过计算

SnS２、BiOBr和SnS２/BiOBr的带隙值分别为２􀆰１５、

２􀆰８５和２􀆰２５eV.

为了估算 BiOBr和 SnS２ 价带和导带的位置,
采用式(２)—(３)进行计算[１３]:

EVB ＝X－Ee＋０􀆰５Eg (２)

Eg ＝EVB －ECB (３)

　　式中,X 为半导体的电负性(BiOBr的 X ＝
６􀆰１８eV,SnS２ 的X＝５􀆰４７eV),eV;Ee 为相对于氢

电位的电子自由能(约４􀆰５eV),eV;Eg 是半导体的

禁带宽度,eV;EVB和ECB分别为半导体的价带能和

导带能,eV.经计算得到BiOBr的价带顶和导带底

分别是 ３􀆰１０ 和 ０􀆰２５eV,而 SnS２ 则为 ２􀆰０４ 和 －
０􀆰１１eV.

２􀆰５　PL分析

PL谱图中的衍射峰是光生载流子结合时产生

的,因此PL谱图中光强越低,说明催化剂中的光生

载流子的复合率就越低.图５为 BiOBr和 SnS２/
BiOBr在最大激发波长为３５０nm 处的PL谱图.由

图可知,BiOBr在４５０nm 左右的峰吸收强度明显比

SnS２/BiOBr复合光催化剂强.这表明 BiOBr与

SnS２ 复合后被光激发产生的电子空穴对明显受到

抑制,也就是说复合样品有利于光生电子空穴对的

分离.

图５　BiOBr和SnS２/BiOBr复合光催化剂的PL谱图

２􀆰６　光催化性能评价

２􀆰６􀆰１　光催化降解性能分析

催化剂对甲基橙溶液可见光催化降解效率的影

响见图６.由图可知,在可见光下甲基橙自身的降

解可以忽略不计,BiOBr和SnS２ 均对甲基橙有一定

的降解活性,可见光照射１００min的降解率分别为

５５％和４１％;而SnS２/BiOBr复合光催化剂的降解

率达到７７％.SnS２/BiOBr复合光催化剂光催化活

性的提升主要归因于SnS２/BiOBr复合材料形成了

图６　催化剂对甲基橙溶液可见光催化降解效率的影响
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pＧn异质结,这种异质结能够增强 BiOBr对可见光

的吸收、减小BiOBr的禁带宽度以及能够降低光生

载流子的复合率,从而提高光催化活性.

２􀆰６􀆰２　稳定性分析

对SnS２/BiOBr复合光催化剂进行光催化稳定

性测试,结果见图７.由图可知,SnS２/BiOBr复合

光催化剂重复使用３次后,降解率由原来的７７％变

为７０％,这可能是由于洗涤后仍有部分残留的甲基

橙附着在其表面造成的,通过对３次循环使用前后

的SnS２/BiOBr复合光催化剂进行 XRD表征,发现

使用前后其物相组成没有明显变化,这表明SnS２/

BiOBr复合光催化剂能够多次重复使用且稳定性高.

图７　SnS２/BiOBr复合光催化剂在可见光下降解甲基橙

溶液的循环实验(a)和重复使用前后的 XRD谱图(b)

２􀆰６􀆰３　光催化实验机理分析

UVＧVisDRS及 PL 分析结果证实 BiOBr和

SnS２ 二者的能带结构能很好地匹配形成pＧn异质

结,形成的复合光催化剂不仅拓宽了BiOBr的可见

光区波长范围,也能有效提高量子效率.因此提出

了SnS２/BiOBr复合光催化剂的催化机理.在相互

接触之前,SnS２ 的导带和价带电势分别为－０􀆰１１
和２􀆰０４eV,而BiOBr分别为０􀆰２５和３􀆰１０eV,说明

SnS２ 和BiOBr属于交错型的能带位置结构.当它

们形成复合材料后,SnS２ 和BiOBr的导带或价带发

生偏移直至两者费米能级达到平衡形成新的能带结

构.在可见光下BiOBr和SnS２ 均可被激发产生光

电子空穴对,在内建电场的作用下电子转移到BiOＧ
Br与吸附在表面的 O２、H２O 等发生反应生成􀅰OH
(羟基自由基),同时h＋ (空穴)聚集在SnS２ 表面也

可以直接氧化甲基橙,因此SnS２ 和BiOBr形成pＧn
异质结后能够有效地分离电子和空穴,阻止了电子

和空穴的再复合,从而提高了复合材料的光催化

活性.

３　结论

采用水热法合成SnS２ 微球,在此基础上,首次

通过沉淀法成功将BiOBr纳米片沉积在SnS２ 表面

形成核壳结构,从而成功制备了SnS２/BiOBr复合

光催化剂.光催化实验表明SnS２/BiOBr复合光催

化剂对甲基橙具有良好的去除效果,这主要归因于:

BiOBr与SnS２ 复合后改变了其光吸收性质,同时形

成的pＧn异质结能够有效抑制光生电子空穴对的复

合,从而提高了BiOBr的光催化活性.循环回收实

验表明SnS２/BiOBr复合光催化剂较稳定,重复使

用性能较好,有望用于有机污染物废水的处理.
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