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摘　要　作为典型的金属硫化物半导体结构材料,SnS２ 因其凭借丰富的边缘结构、巨大的比表面积、良好的化学

稳定性和可调控禁带宽度(~２􀆰５eV)等特点,近年来在光催化领域备受关注.结合近年来国内外SnS２ 材料在光催化

领域的研究进展,综述了SnS２ 的结构、制备方法及光催化研究,特别关注了近年来SnS２ 材料与其他材料在二元或三

元复合光催化领域的研究现状,并对今后光催化SnS２ 领域的进一步研究前景提出了展望.
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Abstract　 Tin disulfide (SnS２ )isatypicalsemiＧconductor materialof metalsulfide．Withits virtue

characteristicsoflayeredstructureandsuitablebandgapwidth(~２􀆰５eV),SnS２hasattractedmuchattentioninthe

fieldsofphotocatalysis．WithresearchprogressofSnS２ materialsinthefieldofphotocatalysis,thestructure,preparation

methodsandphotocatalysisofSnS２ weresummarized．Finally,aprospectforthefurtherdevelopmentofphotocatalytic

SnS２wasprovided．
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　　因其可将部分太阳光能量转化为化学能的特

性,光催化技术被视为解决当今新能源开发和环境

污染问题的研究热点[１].目前,光催化技术研究包

括光催化制氢[２]、光催化降解污染物[３Ｇ４]及光催化有

机化合物合成[５]等.光催化领域的研究重点之一是

如何制备出具有生态环境友好型、光催化性能高的

光催化材料.
根据文献报道,从光催化研究的结构角度,目前

呈现不同的纳米材料结构有量子点[６Ｇ７]、纳米线[８Ｇ９]、

纳米片[１０Ｇ１２]和多形貌[１３Ｇ１７]等.这些结构具有纳米

量子尺度效应和良好的比表面积等特点,成为众多

研究者关注的焦点.与其他维度的纳米材料相比,

二维纳米材料如石墨烯[１８]、gＧC３N４ 纳米材料[１]、层

状金属硫化物纳米材料[１９Ｇ２２]、ZnO 纳米材料[２３]、黑

磷(BP)[２４]等,由于具有特殊的物理化学结构及特殊

的催化反应活性等优势,受到越来越多学者的关注.

在金属二硫化物中,SnS２ 过渡金属化合物材料

具有特殊的二维结构和光电特性[２５Ｇ２８].SnS２ 晶体

是六方CdI２型体系,内部原子间经共价键方式构成

“汉堡包”结构,层间通过弱的分子间作用力结合.
正因为如此,其结构具有介于二维和三维之间的特

性,具有一定的各向异性和光电特性,属于n型半导

体,其禁带宽度为~２􀆰５eV[２９Ｇ３０].因为SnS２ 材料在

可见光响应区域对应的禁带宽度能较好地利用太

阳光,有相关文献报道其在光催化领域具有一定

的研究开发价值,并在近年来取得了一定的研究

进展[３１Ｇ３２].

作为光催化材料,SnS２ 光催化材料有如下几大
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优点:(１)SnS２ 是一种禁带宽度可调控的半导体材

料,能吸收可见光频率的光子,提高可见光的利用效

率;(２)其导带(CB)和价带(VB)的边缘电位[３１]

(－０􀆰２７eV,＋２􀆰２１eV)比多数光敏半导体高,在作

为助催化剂材料时,半导体材料与CBSnS２ 边缘之

间的电位差促使电子从半导体转移至SnS２,这将使

更多的导带电子迁移,从而促进电子Ｇ空穴对的分

离[２５];(３)SnS２ 材料具有一定可调的比表面积,能
吸附更多的反应物分子;(４)SnS２ 材料边缘结构复

杂,有很多的不饱和键.一般而言,为提高光催化效

率,主要是从材料界面有效反应比表面积、光谱响应

的范围、光生载流子分离传输效率等方面研究.根

据文献报道[２９Ｇ３０,３２Ｇ３８],SnS２ 光催化材料的研究大都

集中在控制形貌结构、元素掺杂或复合异质结协同

光催化方面,探讨如何提高光催化性能.

１　SnS２ 材料的制备

近年来,多形貌结构SnS２ 材料在多个领域受

到广泛的研究与应用.其制备方法趋于多样化,
其中固相反应法、溶剂(水)热法、化学气相沉积法

(CVD)和喷雾热解法等方法是常用的材料制备

方法.

１􀆰１　固相反应法

固相反应法就是反应物均呈固态形式,反应后

直接生成所需产品的方法.其主要特点是无需溶

剂、设备简单、反应易控、应用简单.如 Kiruthigaa
等[３９]通过固相法在 ３００℃ 下成功合成了尺度在

４２６~７２５nm 的纳米SnS２,形貌呈微球状,其禁带宽

度为３􀆰４１eV,并在紫外光下能很好地降解 Reactive
Red１２０染料.Hou等[４０]以硫脲和 SnCl２􀅰２H２O
为原料,通过固相法在１７０℃下反应２h,成功制备了

多孔花瓣状SnS２ 材料,并在可见光下２５min几乎

完全将Cr６＋ 还原.

１􀆰２　溶剂(水)热法

溶剂(水)热法是一种进行材料合成与形貌控制

的热点方法.据文献报道,该法在制备SnS２ 材料方

面进行了大量的工作,并成功获得了多种不同形貌

结构、不同尺度的SnS２ 纳米材料.如Zhang等[４１]

将四氯化锡、硫代乙酰胺与柠檬酸混合,通过水热反

应在不同温度(１３０~１７０℃)和不同反应时间(６~
２４h)条件下调控获得了一系列尺度可控的SnS２ 纳

米材料,且禁带宽度在２􀆰２０~２􀆰３０eV,研究发现在

１５０℃下反应１２h制备的SnS２ 纳米材料在可见光下

降解Cr６＋ 的效果最好;Xia等[４２]以SnCl２􀅰２H２O、硫
粉和 Na２S２O３􀅰５H２O为原料,通过十六烷基三甲基

溴化铵(CTAB)微乳法一步水热获得了形貌为空心

微球的SnS２ 材料,并从实验结果出发,提出了一种

基于气泡模板、自组装和后续壳层演化的机理过程;

Liu等[４３]以乙二醇为溶剂,硫脲和SnCl４􀅰５H２O 为

原料,通过微波辅助溶剂热法在１８０℃下反应１２h,
成功获得了类康乃馨花状结构三维纳米材料,并通

过可见光催化性能测试测得对罗丹明B(RhB)降解

拟一阶速率常数为０􀆰７８３６h－１,４h降解基本完全,
对苯酚降解拟一阶速率常数为０􀆰２４７５h－１,４h降解

达６０％.

１􀆰３　CVD
作为半导体领域最为广泛的制备技术,CVD是

利用含有薄膜元素的一种或几种气相化合物或单

质,在衬底表面上进行化学反应生成薄膜的方法.
如Su等[４４]在此制备方法上,通过籽晶诱导生长的

思路,成功获得了高品质的SnS２ 薄层晶体,表征分

析厚 度 在 ２０nm 左 右,光 电 流 响 应 时 间 ~５μs;

Huang等[４５]通过两步CVD法在碳布上成功生长出

了SnS２ 纳米片,通过测试发现该材料在真空条件下

受４７３nm 激光照射敏感的响应时间为２２ms,可作

为良好的光电探测材料,可被应用在光电晶体管上.

Li等[４６]采 用 CVD 法,以 S 和 Sn 粉 为 反 应 物,

SiO２/Si为衬底,在４１０~５２５℃下能够成功生长出

二维 SnS２ 纳 米 薄 片 和 花 状 SnS２,其 带 隙 约 为

２􀆰２０eV,并对其纳米薄片和花状形貌生长进行了机

理讨论.Chen等[４７]报道了将SnCl４􀅰５H２O 和S粉

作为原料,通过简易 CVD 的方法,在 FTO 导电胶

上４５０℃下生长出了形貌均一的SnS２ 六角纳米薄

片,其薄片大小在２~５μm,厚度约在２０nm,且在电

压５eV下表现出良好的电流密度３􀆰６８mA/cm２.

１􀆰４　喷雾热解法

喷雾热解过程是将各反应物按化学计量比形成

前驱液,通过雾化后,由载气引入高温反应炉,在炉

中瞬间蒸发溶剂、沉淀溶质,通过干燥、热分解、烧结

与烧成等物理化学过程,最终获得超细目标粉体.
据相关文献报道,在制备SnS２ 材料方面已有应用.
如 Vijayakumar等[４８]采 用 此 方 法,通 过 SnS２ 与

N,NＧ二甲基硫脲为原料,在３４８~４２３K 下成功制

备出六角SnS２ 薄片状颗粒,研究发现光吸收波长在

４００~８００nm 范围内,其禁带宽度为~２􀆰７５eV,其电

阻率在１􀆰４８×１０３~０􀆰５５×１０３Ω􀅰cm 范围;Kumar
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等[４９]以四氯化锡、硫脲和酒精(水和酒精体积比为

１∶３)混合形成溶液,通过此技术在３００℃下成功制

得了 SnS２ 材 料,研 究 发 现 其 形 貌 平 均 尺 寸 为

６０nm,禁带宽度为２􀆰７２eV,形成薄膜的透光率达

９８％.Anitha 等[５０]以 氯 化 锡 和 硫 脲 为 原 料,在

１７５~２７５℃下成功合成了花瓣状SnS２ 薄膜材料,通
过分析表明其优先定向沿 (００l)面,禁带宽度在

３􀆰２６~２􀆰７eV,２５０℃下合成的SnS２ 薄膜材料所获

得 的 电 阻 率 最 小 (２１􀆰９Ω􀅰cm).Arulanantham
等[５１]研究了在 ３２５℃ 下不同硫浓度对喷雾热解

SnS２ 薄 膜 物 理 化 学 性 能 的 影 响,随 着 硫 浓 度

(０􀆰８mol/L、０􀆰９mol/L、１􀆰０mol/L)增 大,获 得 的

SnS２ 薄 膜 颗 粒 粒 径 变 大 (分 别 为 ２３nm、２７nm、

４０nm),电阻率从 １􀆰４×１０２Ω􀅰cm 增大到３􀆰０１×
１０２Ω􀅰cm.

此外,据文献报道,SnS２ 材料的制备方法还有

很多,如化学沉淀法[５２]、原子层沉积法[５３]和真空热

蒸发法[５４]等.随着材料制备方法的不断开发与研

究,众多新型制备方法正被逐步用于制备不同形貌

的SnS２ 材料中.

２　SnS２ 及其复合物在光催化中的应用

如何增大SnS２ 材料比表面积、扩展光谱响应的

范围、提高光生载流子分离传输效率等问题,是该材

料关注的重点.添加微量的助催剂抑制载流子对复

合是常见的光催化性能的提高研究手段[３３Ｇ３４].根据

文献报道,一是对SnS２ 单元改性,主要是通过控制

形貌结构和元素掺杂改性,来提高光催化性能;二是

通过有机或无机化合物与SnS２ 形成二元或多元复

合异质结,通过光催化协同效应来提高光催化性能.

２􀆰１　SnS２ 单元改性方面

根据文献报道,当前SnS２ 单元改性主要是从材

料自身的形貌控制、尺度控制、元素掺杂、晶格空位

等方面提高光催化性能.如Zhang等[５５]以二硫化

硒与单质硫粉作反应源,采用水热法得到花瓣形的

SnS２,测试表明与 P２５型 TiO２ 相比,花瓣形状的

SnS２ 在太阳光下６０min甲基橙降解完全,而P２５型

TiO２ 只有１􀆰４％.分析认为花瓣型的SnS２ 比表面

积较大,并提供了良好的吸附场所,而且提高了

SnS２ 材 料 光 生 电 子Ｇ空 穴 对 的 分 离 效 率.Zhao
等[５６]以四氯化锡、三氯化铬和硫脲为原料,通过水

热法成功合成了不同量Cr掺杂的SnS２ 纳米化状光

催化材料,表征分析发现,Cr成功进入到SnS２ 晶格

中,且结晶度良好,测试表明掺杂摩尔比５％含量的

Cr光催化性能是SnS２ 的２􀆰９倍.Liu等[５７]通过控

制合成温度和反应时间,制备出不同尺度、不同形

貌的SnS２ 样品,通过光催化测试比较发现,当材

料制备的制度为１２０℃×３h,反应后制得的 SnS２

效果最好.Sun等[５８]采用甲酰胺液体对体相六边

形 SnS２ 材 料 进 行 插 层 剥 离,成 功 获 得 了 单 层

SnS２,表征发现,剥离得到的单层SnS２ 的厚度相当

于约３个原子厚度,与 TiO２ 对太阳光吸收率为

７％相比,其光催化性能测试发现其对太阳光的吸

收率达到３８􀆰７％.

２􀆰２　SnS２ 二元复合异质结

据已有文献报道,提高光催化性能的一个手段

就是通过物理化学制备方法,进行 SnS２ 复合异质

结.而进行复合异质结的形式也有很多种,如量子

点修饰、二维层状复合、核壳结构复合、三维结构复

合、聚合物复合等.如Liu等[５９]采用简单的原位水

热离子交换法制备了一种新型的可见光驱动 Ag２S/

SnS２ 复合光催化剂.在去除甲基橙(MO)和铬(Ⅵ)
方面,Ag２S/SnS２ 复合材料较纯 SnS２ 具有更好的

光催化活性,在可见光照射下,１％ Ag２S/SnS２ 异质

结材料光催化降解最好.Song等[６０]通过水热法合

成的六方SnS２ 与超薄纳米片２DgＧC３N４ 复合,形成

了２D/２Dz型光催化复合异质结.研究表明５％
２D SnS２/gＧC３N４ 表 现 最 佳,照 射 ６０min 后 去 除

RhB９４􀆰８％,较单纯 ２DgＧC３N４ 提 高 了 ４２􀆰１％.

Fan等[６１]制备了SnO２＠SnS２ 包裹核壳纳米棒,壳
层厚度约为３􀆰５nm.在可见光下,与纯 SnS２ 纳米

材料相比,核壳纳米棒具有更好的光催化活性.

Luo等[３７]采用简单水热法成功合成了直接 Z 型

LaFeO３/SnS２ 复合异质结光催化材料,通过可见光

降解四环素(TC)测试研究发现,LaFeO３(１０􀆰０％)/

SnS２ 的降解效果最好,降解速率分别为 SnS２ 和

LaFeO３ 的３􀆰５倍和２􀆰２倍.Xu等[６２]首次采用原

位聚合法合成了聚吡咯(PPy)改性的SnS２ 纳米六

方片材料,测试结果表明,１５ＧPPy/SnS２ 复合材料不

仅在可见光区(＞４２０nm)具有良好的光催化性能,
而且在近红外区(＞７６０nm)也有较大的光催化性能

改善.

２􀆰３　SnS２ 的三元复合异质结

近年来,三元化合物作为光催化剂的研究受到

部分研究者的关注.三元复合光催化材料可以进一

步增强光生载流子的分离与迁移能力,提高光催化
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活性[６３].如Deng等[３４]通过水热法成功制备了花

瓣形 AgＧAg２OＧSnS２ 三元结构纳米复合异质结光

催化材料,与二元复合物 AgＧSnS２ 和 Ag２OＧSnS２

相比、AgＧAg２OＧSnS２ 在紫外Ｇ可见光区域具有更高

的光吸收效率,同时在光催化降解 RhB的降解速率

和降解稳定性上,AgＧAg２OＧSnS２ 都具备优异的特

性.机理研究发现,单质 Ag介于 Ag２O 和SnS２ 之

间,如导体连接,当 Ag２O 受光照产生电子迁移时,
电子会迅速经过 Ag流向SnS２ 光致空穴,形成相互

泯灭,而 Ag２O光致空穴与SnS２ 光生电子因能级差

甚远,难以复合.因此实现光生电子Ｇ空穴对的分离

与迁移,从而具有良好的光催化性能.

３　结语与展望

SnS２ 材料由于具有可见光响应的禁带宽度和

优良的电子传输性能,通过自身材料改性或复合异

质结可形成良好的光催化性能,被广泛应用于光催

化领域.尽管在光催化领域,SnS２ 材料已取得了部

分研究进展,但还有很多值得研究者深入的地方,主
要表现在以下几个方面:一是SnS２ 材料结构的可控

制备和层数调控方面还有很多研究发展的空间.二

是SnS２ 材料与其他材料的复合方法也有待优化.
目前最多的是原位生长法、水热法和条件混合法.
条件混合法过程简单,表界面效应、形貌、电子Ｇ空穴

对分离与降解机理探究仍是重点方向.三是如何将

SnS２ 材料光催化响应区向近红外区迁移仍是研究

的方向.尽管利用SnS２/半导体复合异质结能在可

见光区取得一定的进展研究,而向近红外区的利用

率不佳,研究者可通过改性该材料,使其向近红外光

光催化迁移,以获得全波段太阳光良好的催化效率.
通过综述近年来SnS２ 作为光催化材料的研究

发展与现状,从材料组成结构、制备及光催化研究３
个角度,总结了SnS２ 材料制备及光催化研究方面的

内容,并讨论了提高 SnS２ 基光催化性能的几种形

式.总之,新型SnS２ 光催化材料因其自身优势,将
成为当下光催化研究的热点.
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