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B,N-SnO2/TiO2光催化剂的制备及其光催化性能研究 
马智烨 a,b    叶丽*,a    吴雨桓 a    赵彤*,a,b 

(a中国科学院化学研究所  极端环境高分子材料重点实验室  北京 100190) 
(b中国科学院大学  化学科学学院  北京 100049) 

摘要  为了提高 TiO2在可见光下的光催化活性, 采用聚合物前驱体法制备了 B,N 共掺杂的 SnO2/TiO2(B,N-SnO2/TiO2)
粉体型光催化剂. 进一步为了提高光催化剂的实用性, 通过浸渍-裂解法制备了氧化铝纤维毡负载的 B,N-SnO2/TiO2 光

催化剂. 利用 X 射线衍射仪、场发射扫描电子显微镜、场发射透射电子显微镜、X 射线光电子能谱、比表面积分析仪、

紫外-可见分光光度计等对其进行了表征. 以氧氟沙星水溶液为模拟污染物, 考察了 B,N-SnO2/TiO2 粉体型光催化剂和

负载型光催化剂的可见光催化活性及稳定性. 结果表明, 该粉体型光催化剂在可见光下光照 15 min, 对氧氟沙星的降

解率可达 98.3%. 负载型光催化剂也表现出了良好的光催化性能及可重复性和稳定性, 在 21 次重复使用后光催化性能

几乎不发生变化.    
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Preparation and Photocatalytic Performance of  
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Abstract  In order to improve the photocatalytic activity of TiO2 under visible light, B,N-codoped SnO2/TiO2 
(B,N-SnO2/TiO2) powder photocatalysts were prepared by polymer precursor method, and to further improve the practicabil-
ity of B,N-SnO2/TiO2 photocatalyst, alumina fabrics immobilized B,N-SnO2/TiO2 catalyst was prepared by precursor im-
pregnation and pyrolysis method. The typical experimental procedure for synthesis of B,N-SnO2/TiO2 powder photocatalysts 
is as follows: First, tetrapropylorthotitanate (TNPT) was mixed with PEG-600 and Sn(OPr)4 under magnetic stirring and re-
fluxed for 2 h. Then boric acid was added. Acetamide and acetylacetone were added to the system after boric acid was dis-
solved completely. Finally, a mixture of deionized water and n-propanol were added dropwise. The whole solution were re-
flux for 1 h and then the B,N-SnO2/TiO2 precursor was obtained by rotary evaporation method. The precursor was placed in a 
quartz tube furnace and calcined at a heating rate of 3 ℃/min to 450 ℃ for 30 min to obtain B,N-SnO2/TiO2 powder type 
photocatalyst. Supported photocatalysts was prepared as follows: The precursor solution of B,N-SnO2/TiO2 was diluted with 
n-propanol and heated at 100 ℃ for 1 h. The alumina fabrics was immersed in the loaded solution and heated at 100 ℃ for 
1 h. Then the precursor immersed fabrics was dried by rotary evaporation method. Supported photocatalysts were obtained by 
calcining the dried fabrics at 450 ℃ for 30 min in air atmosphere. The catalysts were characterized by X-ray diffraction 
(XRD), scanning electron microscope (SEM), high-resolution transmission electron microscope (HRTEM), X-ray photoelec-
tron spectroscopy (XPS) and UV-Vis diffuse reflectance spectra (UV-DRS). B,N-SnO2/TiO2 powder photocatalysts were 
predominantly homogeneous anatase phase. The introduction of boron inhibited the growth of anatase phase crystal, and the 
grain size was 15 nm, showing a stacking structure. The results of HRTEM and energy dispersive spectrometer (EDS) 
showed that SnO2 and TiO2 constructed heterostructure, and the doped elements existed and distributed evenly. Boron and 
nitrogen co-doping and heterojunction structure effectively improved the separation ability of photogenerated carriers. The 
photocatalytic activities of B,N-SnO2/TiO2 powder photocatalysts were investigated using ofloxacin solution as simulated 
pollutant. The results indicated that the degradation ratio of ofloxacin reached 98.3% in 15 min under visible light. The 
B,N-SnO2/TiO2-loaded Al2O3 fabrics also showed excellent photocatalytic performance, with a thickness of about 100 nm 
powder photocatalysts on the surface of Al2O3 fabrics, and the heterostructure still existed. The results showed that the deg-
radation rate of ofloxacin was 68.7% under visible light irradiation for 120 min, and the photocatalytic performance was al-
most unchanged after repeated use for 21 times. 
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1  引言 
Fujishima 和 Honda 在 1972 年报道了二氧化钛半导

体材料在光电化学电池中将水分解为氢和氧的潜力[1-2], 
从此, 二氧化钛作为一种半导体光催化剂的应用, 引起

了广泛的关注. 但是, 二氧化钛在可见光下没有光催化

活性, 而紫外光仅占太阳光的 5%, 此外, 粉末状二氧化

钛在液相催化体系中, 常以悬浮态存在, 这意味着将其

从液体中分离需要额外的处理成本, 这些问题严重限制

了二氧化钛光催化剂的实际应用[3-4].  
研究表明, 通过非金属掺杂[5-6]、贵金属修饰[7-8]、

元素共掺杂[9]以及与其他半导体构建异质结结构[10]等

方法均能提高二氧化钛可见光下的光催化活性. 其中, 
二氧化锡是一种稳定的 n 型宽禁带半导体材料, 带隙宽

度为 3.6 eV, 与二氧化钛具有相似的晶体结构[10]. Tada
等[11-12]对二氧化锡用作耦合半导体进行了研究, 证实了

在二氧化锡-二氧化钛界面可形成异质结结构, 从而降

低光生载流子的复合速率, 提高光催化活性. 近年来, 
TiO2在玻璃、二氧化硅、PET、沸石、活性炭和碳纳米

管等表面的固定以使其易于回收受到了特别的关注. 氧
化铝作为一种工业催化剂载体材料, 因其具有大的比表

面积、化学和热稳定性等优点而得到广泛应用, 而且氧

化铝微粒表面丰富的悬键和氧空位, 增强了它的吸附性

能. Guo 等[13]在碳纤维上直接生长 TiO2纳米片, 在紫外

光下照射 50 min, 对甲基橙的降解速率常数为 0.0584 
min−1, 连续 10 个循环光降解速率保持不变. Mandic   
等[14]以氧化铝泡沫为载体, 采用浸渍法沉积了由溶胶-
凝胶法制备的二氧化钛膜. 在 UV-A LED 灯下照射 60 
min, 对微量污染物药物美金刚的降解率为 96%. Var-
gova 等[15]采用浸渍法制备了以氧化铝泡沫为载体的

TiO2 涂层光催化剂, 所制备的催化剂易从清洁水中回

收, 其光催化效率是对应粉末状催化剂的 75%, 且 3 次

循环后降解率无明显变化.  
本工作利用聚合物前驱体法合成了 B,N-SnO2/TiO2

光催化剂, 为了进一步提高 B,N-SnO2/TiO2 粉体型光催

化剂的实用性, 通过浸渍-裂解法制备了氧化铝纤维毡

负载的 B,N-SnO2/TiO2 光催化剂, 并以氧氟沙星水溶液

为模拟污染物, 考察 B,N-SnO2/TiO2 粉体型光催化剂和

负载型光催化剂的催化活性及稳定性.  

2  结果与讨论 

2.1  B,N-SnO2/TiO2 粉体型光催化剂的晶相组成及化

学组成 
采用 X 射线衍射(XRD)对 B,N-SnO2/TiO2粉体型光

催化剂的晶相组成进行了研究, 如图 1 所示. 由图 1 可

看出, 纯TiO2样品在 20°～70°范围内有 6个明显的特征

衍射峰, 分别位于 25.3°, 37.8°, 48.1°, 53.9°, 55.1°和
62.7°处, 对应于锐钛矿相 TiO2 的(101)、(004)、(200)、

(105)、(211)和(204)衍射面(ICDD:21-1272). 通过比较所

制备的B,N-SnO2/TiO2粉体型光催化剂与纯 TiO2的谱图

可知, 其在 30.5°出现了新的特征峰, 使用 JADE 软件与

标 准 卡 片 进 行 对 比 发 现 , 该 峰 与 板 钛 矿 相

(ICDD:29-1360)的主特征峰重合, 而板钛矿的其他主特

征峰正好与锐钛矿的峰相重合, 由此我们推断, 此处的

峰为 TiO2板钛矿相, 由峰强度判断, 板钛矿相的含量很

少. 目前尚且不清楚板钛矿相的形成原因, 在以后的研

究中需要进一步确定.  

 
图 1  B,N-SnO2/TiO2和纯 TiO2的 XRD 图 
Figure 1  XRD patterns of B,N-SnO2/TiO2 and pure TiO2 

采用电感耦合等离子光谱仪和氮氧分析仪研究了

催化剂的元素组成, 结果如表 1 所示. 经计算可知 Sn/Ti
的质量比约为 5%, 与制备过程的投料比一致, 表明制

备过程没有 Sn 损失.  

表 1  B,N-SnO2/TiO2的化学成分组成(质量分数/%) 
Table 1  Chemical composition of B,N-SnO2/TiO2 (weight fraction/%) 

样品 Titanium Tin Nitrogen Boron
B,N-SnO2/TiO2 53.1 2.6 ＜1 1.0 

2.2  B,N-SnO2/TiO2粉体型光催化剂的化学结构研究 
通过 X 射线光电子能谱(XPS)对 B,N-SnO2/TiO2 粉

体型光催化剂的化学结构进行了表征, 其中 N, B, O, Sn
和 Ti 的 XPS 表征结果如图 2 所示. N 1s XPS 谱图显示

两个分别位于 399.34 eV和 400.49 eV的特征峰. 其中位

于399.34 eV的特征峰归属于TiO2晶格中Ti-N-B结构[16]

和主要以填隙方式掺杂的N原子结构[17], 而位于 400.49 
eV 的特征峰则归属于 N-Ti-O 结构[18]. XPS B 1s 谱图主

要有两个特征峰, 分别位于 192.04 eV和 191.34 eV的结

合能位置. 其中位于 192.04 eV 的特征峰归属于 Ti-O-B
结构, 而位于 191.34 eV 的特征峰则归属于 O-Ti-B 结 
构[19]. N 1s 和 B 1s 的 XPS 谱图结果分析表明在 B, N 掺

杂改性光催化剂后, Ti-N-B-O-Ti 结构可能在 TiO2 晶格

体系中产生, N 与 B 以共填隙方式对其晶格结构掺杂. 
Sn 3d 的 XPS 谱图包含两个特征峰, 分别位于 494.9 eV
和 486.5 eV, 对应于 Sn3d3/2和 Sn3d5/2, 两者相差 8.4 eV, 
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图 2  B,N-SnO2/TiO2的 B, N, O, Ti 和 Sn 的 XPS 图像 
Figure 2  XPS images of B, N, O, Ti and Sn of B,N-SnO2/TiO2

这表明 Sn 主要以 Sn4＋的形式存在[20]. 由Ti 2p高分辨谱

图可以看到属于 Ti 2p1/2和 Ti 2p3/2的两个特征峰, 分别

位于 464.43 eV 和 458.74 eV, 两个特征峰的差值为 5.69 
eV, 说明 Ti 主要以 Ti4＋的形式存在[21]. 

2.3  B,N-SnO2/TiO2粉体型光催化剂的微观结构研究 
利用扫描电子显微镜 (SEM)和透射电子显微镜

(TEM)对该光催化剂的微观结构进行了表征, 结果如图

3 所示. 由高倍扫描电镜图可以看出, B,N-SnO2/TiO2 粉

体型光催化剂呈堆积结构, 粒径大小均一, 平均粒径为

15 nm. 由高倍透射电镜图可清楚地看到 B,N-SnO2/TiO2

中存在两种不同的晶面间距, 一种是归属于锐钛矿相

TiO2 的(101)晶面[22], 另一种是归属于 SnO2 的(110)晶 
面[23]. 选区电子衍射图中清晰的衍射环说明 B,N-SnO2/ 
TiO2为多晶体且具有高的结晶度.   

为了研究 B,N-SnO2/TiO2 粉体型光催化剂的元素分

布, 对其进行了 X 射线能量色散光谱(EDS)分析, 结果

如图 4 所示, 谱图显示所掺杂元素均存在且分布均匀.  
通过比表面积分析仪(BET)对 B,N-SnO2/TiO2 粉体

型光催化剂的比表面积及孔结构进行了表征. 结果表

明, B,N-SnO2/TiO2粉体型光催化剂的BET表面积为 276 
m2/g, 孔径范围主要在 3～7 nm. 这表明 B,N-SnO2/TiO2

前驱体在焙烧之后, 形成了介孔结构, 由于光可以在介

孔的孔道内散射, 因此介孔结构可以增加活性位点, 使
催化剂的光催化性能提高[24-25].  

 

图 3  B,N-SnO2/TiO2的(A) SEM 图像; (B, C) TEM 图像; (D) SAED 图

像 
Figure 3  (A) SEM image; (B, C) TEM images; (D) SAED image of 
B,N-SnO2/TiO2 

2.4  B,N-SnO2/TiO2粉体型光催化剂的光学性质表征 
利用紫外-可见漫反射光谱仪(UV-Vis DRS)研究了

纯 TiO2和B,N-SnO2/TiO2粉体型光催化剂的光子捕获能
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力, 结果如图 5 所示. 由图 5 可以看出, 纯 TiO2在可见

光区域几乎无吸收强度, 而 B,N-SnO2/TiO2 粉体型光催

化剂在可见光区域仍然有较强的吸收.  

 
图 4  B,N-SnO2/TiO2粉体型光催化剂的 X 射线能量色散光谱图 
Figure 4  EDS images of B,N-SnO2/TiO2 

 
图 5  B,N-SnO2/TiO2和纯 TiO2的 UV-Vis DRS 图 
Figure 5  UV-Vis DRS images of B,N-SnO2/TiO2 and pure TiO2 

利用 Tauc 方程计算了样品的带隙宽度[26]:  
(αhυ)0.5＝k(hν－Eg)               (1) 

其中, α为光吸收系数, h 为普朗克常数, ν为光波频率, k
为与载流子跃迁形式有关的常数, Eg 为带隙宽度. 如图

6 所示, B,N-SnO2/TiO2 粉体型光催化剂的带隙宽度为  

 
图 6  B,N-SnO2/TiO2和纯 TiO2的(αhν)0.5-hν图 
Figure 6  Plots of (αhν)0.5-hν for B,N-SnO2/TiO2 and pure TiO2 

2.41 eV, 远远低于纯 TiO2体系的 3.2 eV, 说明离子掺杂

和异质结结构的协同效应, 使催化剂带隙大大缩短, 从
而有助于提高其在可见光下的催化能力.  

通过光致发光谱图(PL)表征光生载流子的重结合

效率, 结果如图 7 所示. B,N-SnO2/TiO2粉体型光催化剂

的光致发光强度明显低于纯 TiO2, 说明 B,N-SnO2/TiO2

粉体型光催化剂中非金属元素掺杂与异质结结构的协

同效应, 降低了光生载流子的重结合率, 从而使 TiO2 的

光致发光强度降低, 光催化活性提高. 

 
图 7  B,N-SnO2/TiO2和纯 TiO2的光致发光谱图 
Figure 7  PL spectrum for sample B,N-SnO2/TiO2 and pure TiO2 

2.5  负载型光催化剂的微观结构表征 
通过 X 射线能量色散光谱对负载型催化剂进行了

表征, 如图8所示, 谱图显示B,N-SnO2/TiO2光催化剂均

匀地负载在氧化铝纤维毡表面.  

 
图 8  负载型光催化剂的 SEM 图和各元素 EDS 面扫结果图 
Figure 8  SEM image and EDS mapping images of each element of 
supported photocatalyst 

由透射电子显微镜表征负载型光催化剂的负载厚

度及微观形貌, 如图 9. 由图 9(A)可以清楚地看到, 所
负载的催化剂均匀致密地分布在 Al2O3 纤维毡表面, 厚
度约为 100 nm. 将图 9(B)中的红圈区域放大, 放大图见
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图 9(C), 由图 9(C)能看到具有分别归属于 SnO2和 TiO2

的两种晶格间距, 表明所制备的 Al2O3 纤维毡负载的

B,N-SnO2/TiO2光催化剂仍然存在异质结结构.  

 
图 9  负载型光催化剂的 TEM 图 
Figure 9  TEM images of supported photocatalyst 

2.6  光催化效率及稳定性测试 
利用紫外可见分光光度计对粉体型光催化剂和负

载型光催化剂的催化性能及稳定性进行了测试. 光照

15 min, 粉体型光催化剂对氧氟沙星的降解率达到

98.3%. 图10和图11为负载型光催化剂的催化性能及稳

定性测试结果. 由图10可以看出, 负载型光催化剂在可

见光下照射 120 min, 对氧氟沙星的降解率为 68.7%, 在
21 次循环使用后, 降解率无明显变化, 并且由图 11 可

知, 负载型光催化剂的总质量也基本无变化. 这说明, 
氧化铝纤维毡与负载在其表面的光催化剂形成了强结

合. 图 12 为光催化前后负载型光催化剂的 SEM 图, 该
图表明多次循环光催化后, 纤维仍保持原有形貌, 附着

在表面的催化剂依旧均匀, 无脱落迹象.  

 
图 10  负载型光催化剂的稳定性测试 
Figure 10  Cycling tests of photodegradation of ofloxain of supported 
photocatalyst 

 
图 11  负载型光催化剂的循环利用重量图 
Figure 11  Mass of supported photocatalyst after each cycle of photo-
degradation test 

 
图 12  负载型光催化剂在(A)光催化前和(B)光催化后的 SEM 图 
Figure 12  SEM images of supported photocatalysts (A) before and (B) 
after photocatalysis 

2.7  光催化机理 
羟基自由基、超氧自由基和空穴是 TiO2 光催化剂

降解有机污染物的三种主要反应基团. 通过将乙二胺四

乙酸二钠[27]、叔丁醇[28]和对苯醌[29]三种捕获剂加入光催

化体系, 来分别捕获空穴、羟基自由基和超氧自由基, 
研究催化剂光催化性能的变化, 并由此判断其光催化机

理.  
如图 13 所示, 加入乙二胺四乙酸二钠、叔丁醇和对

苯醌三种捕获剂后, B,N-SnO2/TiO2 粉体型光催化剂对 

 
图 13  可见光下不同捕获剂对 B,N-SnO2/TiO2降解活性的影响结果图 
Figure 13  Photodegradation efficiencies of ofloxacin by B,N-SnO2/ 
TiO2 with different trapping agents added under visible light 
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氧氟沙星的降解率分别为 98.1%, 78.3%和 40.5%. 其中

加入对苯醌的体系降解率下降最多, 说明在可见光下

B,N-SnO2/TiO2 光催化降解氧氟沙星的主要基团为超氧

自由基. 
根据以上表征结果分析得到了 B,N-SnO2/TiO2 光催

化剂的反应机理, 示意图如图 14 所示. 通过 B,N 掺杂, 
在价带生成局部中间态, 从而缩短了 TiO2 的带隙宽度, 
使 TiO2具有对可见光区的吸收能力; 同时 SnO2/TiO2异

质结结构的构建进一步促进光生载流子的分离与转移. 
具体而言, 当 B,N-SnO2/TiO2处于可见光照射下, B,N 掺

杂 TiO2 被激发产生电子空穴对, 由于 TiO2 的导带能级

比 SnO2的更负, 所以TiO2产生的电子转移到 SnO2的导

带上, 从而实现了光生载流子的分离, 提高了光催化活

性. 反应机理如公式(2)所示:  
TiO2＋hν→h＋(TiO2)＋e－(TiO2) 
e－(TiO2)＋SnO2→e－(SnO2)＋TiO2         (2) 
e－(SnO2)＋O2→·O2

－ 

 

 
图 14  B,N-SnO2/TiO2光催化机理简要示意图 
Figure 14  Schematic illustration of photocatalysis process of 
B,N-SnO2/TiO2 

3  结论 

通过聚合物前驱体法制备了具有可见光光催化活

性的 B,N-SnO2/TiO2 粉体型光催化剂. 对其晶相结构和

微观形貌进行研究发现, B,N-SnO2/TiO2 粉体型光催化

剂为锐钛矿结构, 硼的引入抑制了锐钛矿相晶体的生

长, 晶粒尺寸为 15 nm, 呈堆积结构; 透射电子显微镜

及其能谱仪结果表明, SnO2 与 TiO2 形成了异质结结构, 
所掺杂元素均存在且分布均匀; 光学性质表征结果显示

硼氮共掺杂和异质结结构有效地提高了光生载流子的

分离能力, 在可见光下照射 15 min, 对氧氟沙星的降解

率高达 98.3%. 为了提高所制备 B,N-SnO2/TiO2 粉体型

光催化剂的实际应用性, 利用浸渍-裂解法制备了 Al2O3

纤维毡负载型 B,N-SnO2/TiO2 光催化剂. 对负载型光催

化剂的微观形貌进行研究发现, 光催化剂均匀地负载在

Al2O3纤维毡表面, 厚度大约为 100 nm 且异质结结构依

然存在. 同样以氧氟沙星为模拟污染物对其可见光催化

活性进行了研究, 结果表明, 负载型光催化剂在可见光

下照射 120 min 对氧氟沙星的降解率为 68.7%, 且在重

复使用 21 次后其光催化性能几乎不发生变化.  

4  实验部分 

4.1  B,N-SnO2/TiO2粉体型光催化剂的制备 
将一定量的钛酸丙酯、锡酸丙酯和聚乙二醇 600 置

于三口瓶中, 混合后升温回流 2 h, 向体系中加入硼酸, 
搅拌至完全溶解后加入乙酰胺和乙酰丙酮, 而后缓慢滴

入二次水和正丙醇的混合溶液, 滴完继续回流 1 h 即得

B,N-SnO2/TiO2 前 驱 体 溶 液 , 旋 蒸 除 溶 剂 得

B,N-SnO2/TiO2 前驱体. 上述反应中钛酸丙酯/聚乙二醇

600/硼酸 /乙酰胺 /乙酰丙酮 /二次水的物质的量比为

1.0/0.2/0.24/2.0/0.6/1, 二次水和正丙醇的质量比为 1∶4, 
锡元素的质量占钛元素的 5%. 将前驱体置于石英管式

炉中以 3 ℃/min 的升温速率升温至 450 ℃焙烧 30 min, 
得到 B,N-SnO2/TiO2粉体型光催化剂.  

4.2  氧化铝纤维毡负载的 B,N-SnO2/TiO2 光催化剂的

制备 
将 B,N-SnO2/TiO2 的前驱体溶液用正丙醇稀释, 使

前驱体溶液中钛原子的浓度为 2%, 并向其中加入溶液

总质量 1%的 PVP(Mw＝1300000), 全溶液在 100 ℃下

加热 1 h, 得到负载用的 B,N-SnO2/TiO2前驱体溶液. 裁
剪氧化铝纤维毡使其尺寸为 2 cm×4 cm, 并通过控制

厚度使其质量为 0.15 g. 将裁好的氧化铝纤维毡浸入到

负载液中, 100 ℃加热 1 h, 取出纤维毡, 通过挤压控制

溶液负载量, 之后通过旋转蒸发法去除溶剂, 得到负载

前驱体的氧化铝纤维毡. 最后将其放入石英管式炉中, 
在空气气氛下450 ℃焙烧30 min, 得到氧化铝纤维毡负

载 B,N-SnO2/TiO2光催化剂.  

4.3  光催化活性测试 
以氧氟沙星水溶液作为模拟污染物, 通过多位光化

学反应器进行多样品平行光催化降解反应, 内置 500 W
的长弧氙灯作为可见光光源, 并安装滤光片, 以排除

420 nm 以下的光照影响, 光源周围环绕循环冷却水. 取
30 mg 粉末型光催化剂或负载 30 mg 光催化剂的氧化铝

纤维毡于石英管中, 加入 30 g 浓度为 20 mg/L 的氧氟沙

星水溶液, 放入灯箱中避光搅拌 30 min 以达到吸附-解
吸平衡, 随后打开光源进行光催化降解测试. 粉体型光

催化剂在光催化反应后需离心分离, 取上层清液, 而负

载型光催化剂无需分离, 利用紫外可见分光光度计直接

测定溶液的吸光度, 并计算降解后的溶液浓度与初始溶

液浓度的比值, 以此表征光催化剂的光催化性能.  
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