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SnO２ 光催化材料的研究进展
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摘　要　SnO２ 在常温下禁带宽度为３􀆰６eV,是一种 N型半导体,其结构可控、可调,在光催化领域具有良好的应

用前景,逐渐成为国内外研究的热点.分析了SnO２ 晶体结构及其掺杂、复合等改性方法,概述了SnO２ 及其改性材料

在光催化制氢和光催化降解有机污染物领域的研究进展,阐明了诸多改性方法对促进SnO２ 光催化性能的主要原因

是提高光生电子和空穴的分离效率,并指出SnO２ 基光催化材料目前存在的问题,对未来的研究方向做出了展望.
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　　光催化材料在新能源开发、环境污染物治理等领

域都具有重要的研究价值.目前开发和利用的光催

化材料主要包括金属氧化物[１](ZnO[２]、TiO２
[３Ｇ４])、硫

化物 (ZnS[５])、贵 金 属 半 导 体 (AgI[６]、Bi２O３
[７]、

Bi２WO６
[８])和非金属半导体(gＧC３N４

[９])等.TiO２

和ZnO 能 带 较 宽,只 能 利 用 太 阳 能 中 ４％ 紫 外

光[１０Ｇ１１].此外Bi系材料中能带合适,但稳定性较

差[１２].贵金属半导体能带适中,由于含有贵金属造

价高,不利于工业化和商品化[１３].SnO２ 是一种常

见的 N型半导体,在常温下带隙宽度约３􀆰６eV,合
成工艺简单、稳定性好,结构和性能易于调控,通过

简单改性就有良好的光催化性能,因此具有较强的

研究潜力[１４].笔者综述了近几年来 SnO２ 半导体

光催化材料的研究进展,重点对SnO２ 的物理改性、

化学掺杂改性和微观结构调整等[１５]方面进行了分

析和总结,并对SnO２ 光催化材料的发展方向进行

了展望.

１　SnO２ 结构特点及其改性方法

１􀆰１　SnO２ 结构特点

SnO２ 是典型的宽带隙(Eg＝３􀆰６eV,３００K)N
型半导体材料[１６],四方晶系金红石结构,属于P４２/

mnm 空 间 群,晶 胞 参 数 分 别 为 a＝４􀆰７３７,c＝
３􀆰１８６,c/a＝０􀆰６７３,每 个 晶 胞 内 含 有 两 个 分 子

SnO２.该晶 胞 结 构 具 有 较 好 的 对 称 性,完 美 的

SnO２ 晶体是一种绝缘材料.然而,晶态SnO２ 存在

氧空穴和间隙电子,呈现出 N 型半导体的性质.

SnO２ 由于具有透明导电的特性,以及良好的热力
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学、化学和机械稳定性,无生物毒性,可应用于光催

化、导电玻璃、气敏传感等方面[１７Ｇ２０].

１􀆰２　SnO２ 改性

根据半导体光催化理论,光催化反应的基本能

量要求是光子的能量要大于等于材料的带隙宽

度[２１].电子从价带激发跃迁到导带,形成电子Ｇ空

穴对并将电荷转移到吸附在半导体材料表面的物质

上.半导体材料保持原样而电荷持续转移到被吸附

的物质上,进而发生光催化反应.为了提高 SnO２

的光催化活性,国内外研究学者对其进行了一系列

研究,减低材料所需入射光子能量,抑制光生电子和

空穴的复合,提高光生电子和空穴的迁移效率,从而

促进光催化反应的进行.目前对SnO２ 的改性研究

主要集中在掺杂、复合以及形貌等方面[２２Ｇ２７].

１􀆰２􀆰１　SnO２ 掺杂

SnO２ 的禁带宽度可以通过掺杂不同的元素改

变晶体结构来拓宽或变窄,通过调控不同元素的种

类和比例,可以得到具有不同禁带宽度的SnO２ 材

料,用于满足不同光催化环境的需要.
理论研究发现,Ag、Zn、Au和 V 等金属的掺杂

可使得禁带宽度变窄[２８];金属掺杂不仅引入新的反

应位点,而且还扮演分离光生电子空穴对的角色.
掺杂后,体系在可见光的吸收区域有所扩大,增强了

材料的光催化性能.Anandan等[２９]针对 SnO２ 掺

杂不同浓度的 Mn,所得纳米复合材料的直径均在

４~７nm 之间.研究发现,掺杂浓度对光催化体系

有着明显的影响,其中掺杂 Mn为３％(wt,质量分

数,下同)时光催化效果最佳.该研究表明:Mn元

素可能制造了特殊的磁场为光生电子空穴对的分离

起到了作用.
与金属掺杂相比,非金属掺杂在很大程度上增

加SnO２ 对光的吸收.SnO２ 存在晶体缺陷,非金属

掺杂可使带隙宽度变小,吸收光发生红移[３０].AlＧ
Hamdi课题组[３１]采用溶胶Ｇ凝胶法用Ⅰ对SnO２ 进

行掺杂.引入Ⅰ原子减少了 SnO２ 晶格中的氧空

位,使得表面费米能级发生改变,价带向导带偏移而

减小了能隙宽度.同时,当Ⅰ掺杂量过高时,催化剂

对苯酚的降解并未提高.过多的Ⅰ掺杂使得空穴位

过饱和,整体的光催化活性并未提高.该研究发现

当Ⅰ的掺杂量为１％时,改性后的SnO２ 光催化活性

最优———在太阳光下,苯酚的量在２h内降解６０％.
这种简单引入Ⅰ元素的方法和技术,能更有效地利

用太阳能辐射来处理污水等环境问题.Nouri等[３２]

对SnO２ 进行了非金属掺杂,其掺杂元素为 N、S和

C.研究发现,掺杂后的体系对光的吸收变强,同时

吸收光区域出现红移,经过掺杂后,材料的能隙宽度

明显变窄.

１􀆰２􀆰２　SnO２ 复合

复合也是能有效提高材料光催化活性的方法,
通过半导体的复合可以改善体系中电子Ｇ空穴的转

移,增强光催化活性.Lamba等[３３]合成了SnO２ 与

ZnO的复合半导体体系,研究发现经过激发的光生

电子和空穴对更容易分离.SnO２ 价带的空穴转移

到ZnO的价带上,而ZnO导带的电子转移到SnO２

的导带上,从而促进了二者的有效分离.正是因为

存在这样的优势,诸多研究都围绕SnO２ 的复合材

料展开.

Tang等[３４]在 离 子 液 体 中 制 备 出 石 墨 烯 与

SnO２ 复合材料.该制备方法在１０min之内就能合

成该纳米复合材料.Chen等[３５]则采用gＧC３N４ 与

SnO２ 进行复合.研究发现,在可见光区域有较大

的光吸收,整体在可见光区域的吸收积分已超过

８０％.Li等[３６]用锌锡酸盐与SnO２ 耦合,并且对该

体系的形貌进行进一步的研究,发现形貌对复合有

一定的影响,比表面积较大的材料,活性位点会增加

很多.He课题组[３７]采用Sn２＋ 掺杂SnO２ 并复合gＧ
C３N４ 材料,该材料具有高效的光降解能力和光催化

还原 CO２ 的能力.Zhao等[３８]用SnS２ 与SnO２ 耦

合材料,在可见光下对六价铬离子进行电还原.也

有研究人员将多种材料耦合在一起.例如 Zhao
等[３９]使用PtＧSnO２/金红石型 TiO２/锐钛矿型 TiO２

进行了多系耦合的研究,由于对光生电子空穴对的

分离效果更为有效,所以多系耦合的效果要比双系

耦合的光催化效果更为有利.

２　基于SnO２ 的光催化剂在光分解水制氢方

面的研究

　　SnO２ 的光催化制氢研究比较少,其主要研究

方向在材料异质结耦合和贵金属沉积两方面[４０Ｇ４２].

SnO２ 光催化制氢时,激发电子至导带并与 H＋ 结

合,留下的空穴被体系中的甲酸、甲醛和甲醇等物质

反应 移 除.Zheng 等[４３]的 研 究 表 明 SnO２ 可 与

CuO形成PＧN异质结来增加电子空穴的分离效率,
并能有效提高产氢的效率.他们以乙酸为牺牲剂,
在SnO２ 与空穴发生氧化反应生成甲酸和甲醇等物

质.而光生电子由SnO２ 的导带转移到CuO 上,并
与体系中的 H＋ 发生还原生成氢气.Lee等[４４]合成

的 TiO２/SnO２ 静电纺丝,直径约１００nm,纺丝中含
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有锐钛矿型 TiO２、金红石型 TiO２ 和SnO２,三者复

合.在４００W 的汞灯(含２５０~６００nm 的光波)照射

下,当催化剂用量在０􀆰５g/L时,以甲醇为牺牲剂产氢

率高达１８８μmol/h.Wu等[４５]将Pd掺杂到SnO２ 并

制成PdＧSnO２/TiO２ 电极材料,材料呈多孔蜂窝状利

于物质的吸附和扩散.该材料吸收光的波长边缘达

８００nm,在可见光的产氢率达２３４􀆰７μmol/(h􀅰cm２),远
高于PbS/TiO２ 电极材料的１１８􀆰３μmol/(h􀅰cm２).

Zang等[４６]合成了gＧC３N４/SnO２,增强了催化

剂在可见光区域的光催化活性,改性后的 gＧC３N４

拥有更大的比表面积,对分离光生电子和空穴有着

促进作用,提高了材料的产氢效率.他们认为 gＧ
C３N４/SnO２Ｇ４７􀆰５％的催化活性最佳,在可见光下能

得到９００μmol/(g􀅰h)的氢气产率.
总之,通过改性处理可以提高SnO２ 的光解制

氢能力,但从工业角度出发距离实际应用还很远,还
需要科研工作者们进一步的分析和研究.

３　基于SnO２ 的光催化剂应用于降解有机污

染物

　　目前,SnO２ 光催化活性的研究方向主要集中

在有机染料分子[４７Ｇ５１]、小分子化合物和某些制药原

料上.大量研究表明,SnO２ 微粒大小和形貌对降

解有机污染物有较大影响.表１列出了不同材料与

SnO２ 复合后的光催化性能.该表列举了SnO２ 与金

属氧化物、金属元素和非金属元素等材料的复合,并
通过光催化降解有机染料来衡量材料的光催化性能.

表１　不同材料与SnO２ 复合后的光催化降解有机物性能

催化剂
扫描

电镜图

光催化

性能表征

降解８０％
时间/min

引用

TiO２＠SnO２
罗丹明B

１０mg

１０(５００W,

UV)
[５２]

Zn＠SnO２
罗丹明B

５mg

２５(５００W,

UV)
[５３]

C/N/S＠SnO２
甲基橙

２５mg

５０(１２５W,

UV)
[５４]

续表

催化剂
扫描

电镜图

光催化

性能表征

降解８０％
时间/min

引用

Zn＠SnO２
罗丹明B

１０mg

１００(１２５W,

UV)
[５５]

活性炭纤维＠

SnO２

甲基紫

２００mg

４(６４８W,

微波辐射)
[５６]

Au＠SnO２
罗丹明B

２０mg

２０(３００W,

UV)
[５７]

ZnO＠SnO２
直接蓝

１５５０mg

４０(３００W,

UV)
[３３]

S＠SnO２
百草枯

５０mg

１２０(１２５W,

Vis)
[５８]

由表可知,在光催化降 解 有 机 污 染 物 方 面,

SnO２ 的改性集中在形貌、掺杂和复合等方面并取

得了较好的实验结果.在实际工业应用中,还应考

虑到原材料的价格、光腐蚀以及污水处理工艺等限

制因素[５９].

４　结语与展望

SnO２ 禁带宽度较大,在光催化领域有着较大

的潜力.而太阳光谱的能量主要集中在可见光区

域,所以SnO２ 的改性方向应为降低其禁带宽度和

增加其在可见光区域的吸收.
对SnO２ 的合成与改性中应着重从以下几点

出发:
(１)形貌控制.形貌是影响光生电子转移的一

个重要因素.同时,在催化系统中,形貌也对底物的
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吸附、反应、脱附有着重要影响.
(２)贵金属掺杂.贵金属对光生电子有很好的

转移能力,极大提升了光生电子的有效利用率,降低

了空穴的复合.金属的选择和合理的掺杂量以及掺

杂方式值得研究人员加以关注.
(３)多光催化剂的复合.不少 PＧN 型材料耦

合虽然极大地提高了光电子的利用率,但体系本

身易光致分解,需寻找其他耦合途径,对该方法进

行研究.
(４)场效应的叠加.目前这方面的研究不多,但

光催化体系反应不仅涉及到纯化学领域的研究.电

磁场也会对该体系造成一定的影响,特别是在电子

转移和存储领域.
在保证体系稳定的前提下,吸收可见光并提高

光生电子的利用率,减少空穴复合是光催化剂的目

标.这个目标同时叠加在同一材料显然是颇为勉

强,但复合材料的深入研究将改变这一思路.不同

功能的材料有机结合在一起,能达到取长补短的效

果.SnO２ 的光催化研究距离实际应用还有一段距

离,在后期的研究和发展中复合后的SnO２ 将在光

催化领域做出巨大贡献.
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