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Bi2Sn2O7 的合成及其光催化性能 

高二平, 王文中 
(中国科学院 上海硅酸盐研究所, 上海 200050) 

摘 要: Bi2Sn2O7 是一种特殊的烧绿石结构复杂氧化物, 具有可见响应光催化性能, 其带隙约为 2.61 eV。采用水热

法合成出棒状 Bi2Sn2O7 和颗粒组成的球形 Bi2Sn2O7 光催化材料, 发现通过改变反应物的添加次序, 可以产生不同

的成核形式, 从而导致产物的最终形貌不同。在可见光激发下, 以罗丹明 B 为目标降解物进行了产物光催化性能的

表征。由纳米颗粒组成的球状 Bi2Sn2O7 表现出更强的光催化性能, 100 min 时降解率达 98%。通过光催化过程中的

自由基淬灭反应, 发现 Bi2Sn2O7 降解有机污染物的主要活性物种为超氧自由基和空穴。 
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Synthesis and Visible-light Photocatalytic Activities of Bi2Sn2O7  

GAO Er-Ping, WANG Wen-Zhong 

(Shanghai Institute of Ceramics, Chinese Academy of Sciences, Shanghai 200050, China) 

Abstract: Bi2Sn2O7 photocatalysts with rods and microspheres composed of particles were successfully synthe-

sized via a facile hydrothermal route. Adding order change of the raw materials resulted in different forms of nu-

cleation, thus affected the final morphology of the products. The as-prepared Bi2Sn2O7 was a special kind of com-

plex oxide with pyrochlore structure, which possessed visible photocatalytic performance with the band gap of 2.61 eV. 

Photocatalytic activities of the products were evaluated by degradation of RhB under visible light. Bi2Sn2O7 exhib-

ited high Photocatalytic activities with degradation rate of 98% within 100 min. Particularly, microsphere shaped 

Bi2Sn2O7 composed of particles possessed higher photocatalytic activities. Under condition of different free radicals 

quenchers, · 2O−  and h+ were recognized as primary active species responsible for RhB degradation. 
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半导体光催化由于其在环境和能源领域的应用

前景引起了广泛的研究兴趣。近些年, 一系列含铋

的光催化材料具有良好的可见光催化性能, 成为光

催化的研究热点。虽然 Bi 很少用于 TiO2 的掺杂, 但
铋基氧化物如 BiVO4

[1]、Bi2WO6
[2]、Bi2MoO6

[3]、

BiPO4
[4]、Bi2Ti2O7

[5]等不仅可利用可见光激发, 而且

由于具有独特的晶体结构, 在光催化性能方面呈现

出较高的活性。Bi3+离子具有 5d106s26p0 的电子构型, 

Bi6s 轨道与 O2p 轨道相互作用导致较小的带隙和较

分散的价带, 从而形成较轻的空穴有效质量, 有利

于光生空穴的迁移[6]。特别是 Bi(Ⅲ)氧化态的 6s 轨

道与 6p 轨道杂化会形成立体化学活性的孤电子对, 
而这种孤电子对往往与低对称性的晶体结构密切相

关[7-8]。这种孤电子对和低对称晶体结构对光催化氧

化过程有重要影响。例如, 单斜的白钨矿 BiVO4 比其

他两种晶相表现出更高的光催化活性 [9-11]。此外 , 
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Walsh 指出, ns2 型阳离子与其它阳离子结合形成多

元金属氧化物是作为下一代光催化材料所必需[12]。

因此, 铋基多元金属氧化物有望发展成高活性可见

光响应光催化材料。 
最近, 烧绿石结构的氧化物(A2B2O7)作为半导

体光催化材料引起科研人员的关注[5, 13-17]。理想的

烧绿石结构含有两种不同的金属阳离子配位多面体, 
由大的金属离子占据 A 位形成八面体配位, 而由较

小的金属离子占据 B 位形成四面体配位, 两种配位

多面体相互穿插构成 A2B2O7 的晶体结构[18]。由于 A
位原子和 B 位原子半径比可以在一定范围内变化, 
因此 A2B2O7 具有可调的光催化性能[19]。其中, 锡基

烧绿石材料更加特别, 因为它们在一些重要的氧化

反应过程, 包括烃类的氧化和异丁烯的部分氧化, 
都具有非常高的催化活性[20]。Wang 等[13, 15]报道了

La2Sn2O7 和 Y2Sn2O7 对降解甲基橙具有较高的光催

化活性, 但由于带隙较大(＞3 eV), 不能吸收可见

光。因此, 为了增加可见光的利用, 需要通过在锡酸

盐烧绿石结构中选择合适的 A原子来杂化轨道和调

节能带结构。 
基于晶体结构和电子结构的考虑 , 锡酸铋

(Bi2Sn2O7)是锡酸盐烧绿石中的一个光活性成员 , 
能够满足上述要求。同时 , 理论计算也表明

Bi2Sn2O7 可能是高效的可见光响应光催化材料。但

相关研究报道比较少。Huang 等[21]利用高温水热技

术合成出纳米尺寸的Bi2Sn2O7, 认为其价带和导带

均含有 s 轨道参与杂化, 有利于提高电子和空穴的

迁移率, 从而提高光催化性能。本实验采用水热法

合成了Bi2Sn2O7, 发现原料不同添加顺序会形成不

同形貌的样品, 从而具有不同的光催化性能。此外, 
利用添加捕获剂, 详细研究了 Bi2Sn2O7 光催化材

料降解污染物的机制, 发现ּ 2O− 和 h+是主要的氧化

物种。 

1  实验方法 

1.1  Bi2Sn2O7 样品制备 
实验中所用试剂均为化学纯, 由国药集团上海

化学试剂公司生产, 并且没有经过后续的纯化处理。

1 mmol SnCl4·5H2O 溶解在浓度为 1 mol/L 的 15 mL 
NaOH 溶液中, 1 mmol Bi(NO3)3·5H2O 溶解在浓度为

1 moL/L 的 15 mL NaOH 溶液中。将 SnCl4 前驱液加

入 Bi(NO3)3·5H2O 前驱液中, 搅拌 20 min 后, 悬浮液

转移到 50 mL 聚四氟乙烯内胆水热釜中在 200℃水热

16 h, 然后自然冷却至室温, 得到的淡黄色沉淀经

过离心, 去离子水以及无水乙醇洗涤后, 在 60℃恒

温干燥箱中干燥 12 h 得到棒状锡酸铋样品。   
1 mmol SnCl4·5H2O 溶解在 10 mL 去离子水中, 

得到澄清溶液; 1 mmol Bi(NO3)3·5H2O 溶解在 10 mL
去离子水中, 出现浑浊, 超声均匀化。然后, SnCl4

溶液加入到 Bi(NO3)3 溶液中, 加入一定量的 NaOH
溶液使整个溶液的 NaOH浓度为 1 mol/L, 室温搅拌

20 min 后, 悬浮液转移到 50 mL 聚四氟乙烯内胆水

热釜中在 200℃水热 16 h, 然后自然冷却至室温, 得
到的淡黄色沉淀经过离心、去离子水以及无水乙醇

洗涤后在 60℃恒温干燥箱中干燥 12 h, 得到颗粒状

锡酸铋样品。 
1.2  样品表征 

用 Rigaku D/ Max-2250V X 射线衍射仪分析样

品的晶体结构 , 使用 Ni 过滤的 Cu Kα 射线

(λ=0.15418 nm), 工作电压和电流分别为 40 kV 和
100 mA, 扫描范围是 20º≤2θ≤70º。扫描电镜(SEM)
分析在型号为 JEOL JSM-6700F 的场发射扫描电镜

上进行。采用 Hitachi U-3010 型紫外–可见分光光度

计测量实验中污染物溶液样品的吸光度以及光催化

材料粉末的漫反射图谱 (Diffuse reflectance spec-
troscopy, DRS)。在 Micromeritics ASAP210 上氮气

77 K 等温吸附测试样品的 BET 比表面积。 
1.3  样品光催化性能测试 

Bi2Sn2O7 样品的光催化活性通过在可见光照射

下罗丹明 B (RhB)的降解实验评价。作为一种典型

的有机污染物, RhB 的特征吸收峰位于 553 nm 处。

根据朗伯–比尔定律, RhB 的浓度与该特征吸收峰的

强度成正比, 因此该特征吸收峰可以用于表征溶液

中 RhB 的浓度, 进而表征 RhB 的降解量。实验所用

光源为 500 W 氙灯(上海亚明照明技术有限公司)。 
为了得到纯可见光源, 采用 420 nm的滤波片将波长

小于 420 nm 的光波全部滤掉。 
光催化降解实验的具体过程操作如下: 首先称量

0.1 g 光催化材料加入到 100 mL 浓度为 10−5 mol/L 的

RhB 溶液中。该悬浮液在避光条件下磁力搅拌 1 h, 
以确保光催化材料颗粒与 RhB 分子之间达到吸附

平衡。接着, 将该悬浮液置于可见光的照射下并施

加磁力搅拌。间隔一定的时间, 取出约 2 mL 的液体

进行离心以便除掉光催化材料颗粒, 取上层清液, 
利用紫外-可见分光光度计测量溶液中 RhB 的浓度。 

为了研究 Bi2Sn2O7 材料的降解机制, 在降解过

程中, 分别添加自由基和空穴的淬灭剂, 研究反应

过程中的活性物种。异丙醇 (IPA)作为羟基自由

基·OH 的淬灭剂, 对苯醌(BQ)作为超氧自由基· 2O−
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的淬灭剂, 而 EDTA 则作为空穴的捕获剂。实验过

程与污染物降解过程类似, 只是在污染物降解的同

时分别添加相应的淬灭剂, 观察其对光催化降解性

能的抑制效果。 

2  结果与讨论 

2.1  物相与光学性能 
Bi2Sn2O7 有三种晶体结构的物相: 单斜的 α 相, 

面心立方的 β 相和立方烧绿石的 γ 相, 其中热力学

稳定相是 α-Bi2Sn2O7
[22]。采用水热方法在 200℃合

成出的是 γ-Bi2Sn2O7。颗粒和棒状锡酸铋样品的

XRD 图谱如图 1 所示, 所有衍射峰都与 γ-Bi2Sn2O7 
(JCPDS 87-0284)相对应, 没有发现 Bi2O3 和 SnO2 等

杂质峰, 说明样品的纯度较高。图 1 中颗粒锡酸铋

的 XRD 衍射峰较棒状锡酸铋明显宽化, 说明合成

的颗粒锡酸铋样品晶粒尺寸较小。 
颗粒和棒状锡酸铋的光吸收性能通过紫外可见

漫反射谱测定, 如图 2 所示。从图 2 可以看出, 
γ-Bi2Sn2O7 在紫外光区具有强烈吸收, 并且延伸到

部分可见光区, 其吸收边位于 460 nm 处, 这与样品

呈亮黄色的现象一致。两个锡酸铋样品漫反射谱中

陡峭的吸收边, 说明 γ-Bi2Sn2O7 样品中的电子跃迁

属于本征跃迁, 而不是杂质能级中电子的非本征跃

迁。对于带隙半导体, 其光谱吸收与禁带宽度遵循

如下关系: 

( ) 2
gh h

n
α υ υ E= −  

其中, α: 吸收系数; h: 普朗克常数; υ: 光频率; 
Eg: 禁带宽度; A: 常数系数; 对于直接带隙半导体

n=1, 间接带隙半导体 n=4。根据文献报道, γ-Bi2Sn2O7  

 

图 1  合成的颗粒锡酸铋和棒状锡酸铋样品的 XRD 图谱 
Fig. 1  XRD patterns of as-prepared Bi2Sn2O7-particle and 
Bi2Sn2O7-rod samples 

 

图 2  γ-Bi2Sn2O7样品的紫外可见漫反射光谱 
Fig. 2  UV-visible diffuse reflectance spectra of γ-Bi2Sn2O7 
products 
Inset: plots of (αhυ)2 versus photon energy (hυ) 
 
为直接带隙半导体[22]。因此, 制备的 γ-Bi2Sn2O7样品的

带隙可以通过做(αhυ)2~hυ 曲线(图 2 插图)并作曲线在

近吸收边位置的切线获得, γ-Bi2Sn2O7 的带隙值约为

2.61 eV, 小于理论报道的数值(2.74 eV)[22]。 
2.2  形貌与形成过程 

γ-Bi2Sn2O7 是在碱性条件下 SnCl4·5H2O 和

Bi(NO3)3·5H2O 水热反应合成的, 但碱加入的顺序对

产物的形貌产生了很大影响。如果先将 SnCl4·5H2O 和

Bi(NO3)3·5H2O 溶解到 NaOH 中再水热, 得到大尺寸

棒状结构的锡酸铋形貌, 棒的尺寸在 2~5 μm, 如图

3(a, b)。如果将 SnCl4·5H2O 和 Bi(NO3)3·5H2O 先溶解

到去离子水中, 加入 NaOH 再水热, 则得到球形花状

形貌的颗粒锡酸铋, 仔细观察发现每个微米球都是由

约 40 nm 的颗粒组成的, 如图 3 (c, d)所示。 

 

图 3  棒状锡酸铋样品(a, b)和颗粒锡酸铋样品(c, d)的 SEM
照片 
Fig. 3  SEM images of Bi2Sn2O7-rod samples (a and b) and 
Bi2Sn2O7-particle samples (c and d) 
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在合成过程中, SnCl4ּ5H2O 加入到 NaOH 溶液

中时, 发生反应(1)会快速形成 Sn(OH)4, 进而水解

转化成非晶的 SnO2。同时 OH－
与 Bi3+反应形成

Bi(OH)3, 再转化成 Bi2O3 沉淀(反应(3)(1))。在水热

过程中, Bi(OH)3 和 Bi2O3 作为成核中心, 与 SnO2 反

应获得大尺寸棒状结构(反应(6)(7))。而将原料先溶

于去离子水的合成过程中, Sn4+和 Bi3+同时发生水

解反应(2)和(4), 进而水解产物再发生反应(8)生成

小颗粒组成的微米球。两种情况下可能发生的反应

如下[14, 15, 23]:  
4 -

4 2 2Sn 4OH Sn(OH) SnO 2H O+ + → → +   (1) 
4

2 2 3Sn 3H O H SnO 4H+ ++ ↔ +       (2) 

3 3 3 3Bi(NO ) 3OH Bi(OH) 3NO+ → +− −     (3) 

3 3 2 3Bi(NO ) H O BiONO 2H++ → +     (4) 

3 2 3 22Bi(OH) Bi O 3H O→ +        (5) 

3 2 2 2 7 22Bi(OH) 2SnO Bi Sn O 3H O+ → +    (6) 

2 3 2 2 2 7Bi O 2SnO Bi Sn O+ →       (7) 

3

3 2 3 2 2 7

2

2BiONO 2H SnO 2OH Bi Sn O

                            2NO 3H O

−

−

+ + → +

+
 (8) 

2.3  光催化性能与降解机制 
水热合成的两种 Bi2Sn2O7 样品的光催化活性利

用可见光照射下降解水中 RhB 表征。图 4 给出了

可见光下 Bi2Sn2O7样品降解 RhB 的对比图, 从图中

可以看到, 在不加任何光催化材料的情况下, RhB
的光解很慢, 基本可以忽略。当加入 Bi2Sn2O7 做光

催化材料时, 光照 100 min 后, 颗粒锡酸铋样品降解

RhB达到98%以上, 而棒状锡酸铋样品降解RhB也达

到 90%, 在可见光下 Bi2Sn2O7显示了较好的光催化性

能。当在相同条件下采用 N 掺杂的 TiO2 做光催化材 

 

图 4  不同光催化材料作用下 RhB 的降解随光照时间的变化 
Fig. 4  Photocatalytic degradation of RhB as a function of 
irradiation time by different photocatalysts 

 

图 5  不同捕获剂对光催化降解 RhB 的影响 
Fig. 5  Effect of different scavengers on the photocatalytic 
degradation of RhB 
 
料时, 可见光照 2 h 后, 只有约 40%的 RhB 被降解, 
表明 Bi2Sn2O7 在利用可见光催化方面比 N 掺杂

TiO2 更有优势。颗粒锡酸铋的光催化性能比棒状锡

酸铋样品更好, 可以归因于组成的颗粒锡酸铋的颗

粒较小, 比表面积较大。颗粒锡酸铋的比表面积为

70.3 m2/g, 而棒状锡酸铋则只有 5.4 m2/g。 
自由基机制是半导体降解有机污染物的主要机

制, 因此研究 Bi2Sn2O7 的光催化降解机制有助于全

面了解 Bi2Sn2O7 的特征, 为其他光催化材料的设计

提供基础。研究光催化降解过程中的活性物种主要

是通过添加各种自由基淬灭剂来实现的。由图 6 可

知, 当加入异丙醇时, 颗粒锡酸铋降解 RhB 的光催

化性能没有大的变化, 说明羟基自由基·OH 不是主

要活性物种。而当添加对苯醌时和 EDTA 时, 降解

RhB 的光催化性能发生明显的下降, 表明超氧自由 

 

图 6  Bi2Sn2O7 晶体结构示意图(a), Bi3+离子环境示意图(b), 
Bi 原子配位环境(c)和 Sn 原子配位环境(d) 
Fig. 6  Schematic structure of Bi2Sn2O7 (a), diagrammatic 
representation of Bi3+ cation environments (b), coordination 
environment around Bi atom (c) and coordination environment 
around Sn atom (d) 
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基· 2O− 和空穴是降解 RhB 的主要活性物种。因此, 

Bi2Sn2O7 在降解有机污染的过程中主要是通过超氧

自由基· 2O− 和空穴而实现的。 

2.4  晶体结构与光催化 
在 Bi2Sn2O7 中, Sn 被认为采用它的高价态Ⅳ

(4d105s05p0), 而 Bi 采用Ⅲ价态(5d106s26p0)。Bi 孤电

子对 6s2 的存在暗示了 Bi2Sn2O7 在催化氧化过程中

的重要性。在 Bi2Sn2O7 中, Bi 相对 O 采取八配位(2
×0.233 和 6×0.262 nm); Sn 采取八面体对称的六配

位(6×0.210 nm)。因此, Bi2Sn2O7 常被描述成 SnO6

八面体和 OBi2 四面体两套氧化物亚晶格相互穿插

的形式, 如图 6(a)所示。在 Bi2Sn2O7 结构中存在两

种类型的 O 离子, 一种桥连 Bi 和 Sn 原子, 另一类

只与 Bi 金属离子联系相关, 因此, 总的分子式也可

写成 Bi2Sn2O6O′。Bi 和 O′存在于 SnO6 八面体网格

的通道中, 如图 6(b)所示。钨铜矿类型的 Sn2O6 由

SnO6 八面体共顶点连接形成六圆环的三维网络结

构。Bi2O′网格含有线性的 O′–Bi–O′键, O′形成四面

体配位。Bi3+存在六圆环内部, 与 O2-阴离子成键, 
同时与垂直六圆环面的两个 O′形成较短的键, 从而

导致扭曲的八配位环境, 如图 6(c) 所示。这种扭曲

可能与 Bi(Ⅲ)不对称的电子密度有关。扭曲的环境

有利于 Bi6s和 6p 态的耦合和填充的反键态的稳定。

+2价的Sn与Bi(Ⅲ)类似, 会形成不对称的电子密度, 
有很强的结构扭曲的趋势。在氧化催化过程中 , 
Sn(Ⅳ)被还原形成 Sn(Ⅱ), 电子迁移到 Sn 上将填充

Sn5s– O2p 反键轨道。与 Bi 类似, 扭曲的配位环境

会产生 Snp 态和反键轨道的额外相互作用。烧绿石

结构中 Bi–O 层为 Sn–O 层提供扭曲的结构骨架, 这
样的扭曲结构能量上有利于 Sn 原子的还原。这也是

为什么包含 Bi 原子的烧绿石结构有助于催化活性。

Bi6s 和 O2p 决定着价带顶, 而 Sn5s、O2p 和 Bi6p
决定着导带底。这主要是由于金属 Bi6s 和 O2p 相
互作用的强度差异。此外, 在 SnO6 八面体顶点连接

的网格中, 共顶点连接的八面体网络有利于载流子

的迁移。以上这些相互作用使得 Bi2Sn2O7 的可见光

催化性能优于 N 掺杂的 TiO2。 

3  结论 

改变反应物的添加顺序, 水热合成出具有不同

形貌特征的新型可见光响应光催化材料 Bi2Sn2O7, 
其带隙约为 2.61 eV。反应物添加顺序不同, 其成核

过程也不相同, 从而导致不同的形貌。可见光照射

下RhB的降解实验表明Bi2Sn2O7具有较高的光催化

活性。特别是由纳米颗粒组成的球状 Bi2Sn2O7 表现

出了更强的光催化性能。通过光催化过程中的自由

基淬灭方式, 发现 Bi2Sn2O7 降解有机污染物主要是

通过超氧自由基和空穴来实现的。因此, Bi2Sn2O7

作为铋基光催化材料之一, 为铋基化材料的合成和

性能研究提供了借鉴。 
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