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花状空心 Sn3O4 微球的制备及其光催化性能的研究 
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摘 要: 通过简易的一步水热法在不同制备温度(120℃、135℃、150℃)下成功合成了花状空心 Sn3O4 微球。利用 X

射线衍射(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)、透射电子显微镜(TEM)、高分辨透射电子显微镜(HRTEM)、表面积分析

仪、紫外可见吸收光谱(UV-Vis)和光致发光谱 (PL)等测试手段对其形貌、结构、比表面积和光学性质进行了分析, 

并以罗丹明 B(RhB)为模型污染物研究了样品的光催化性能。实验结果显示: 中空微球结构不随水热合成温度发生

明显改变; 随着水热合成温度的升高, 样品的 UV-Vis 吸收峰从 384 nm 蓝移至 365 nm, 同时 PL 发射峰位的峰强逐

渐降低。光催化结果显示, 在 120℃合成的空心 Sn3O4 微球具备最优的光催化性能。 
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Fabrication of Flower-like Sn3O4 Hollow Microspheres and Their  
Photocatalytic Activity 
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Abstract: Flower-like Sn3O4 hollow microspheres were synthesized via one-step hydrothermal process with varying 

reaction temperature (120℃, 135℃ and 150℃). The crystal structure, morphology, composition, specific surface area, 

and optical property of the obtained products were characterized by X-ray diffraction(XRD), scanning electron micro-

scope(SEM), transmission electron microscope(TEM), high resolution transmission electron microscope(HRTEM), 

automatic surface area analyzer, UV-Vis absorption spectrum, and photoluminescence spectrum (PL). The photocata-

lytic experiments of the as-prepared samples were evaluated by decomposing the model pollutants rhodamine B (RhB). 

Systematical measurements revealed that the morphology of the hollow microsphere structures was faithfully pre-

served as changing the hydrothermal synthesized temperature. With the increase of the hydrothermal synthesized tem-

perature, the UV-Vis absorption peak of samples shifted from 384 nm to 365 nm and the PL intensity further weakened. 

Finally, the photocatalytic activity presented that Sn3O4 microspheres hydrothermal synthesized at 120  ℃ had the best 

photcatalytic performance. 
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空心微球也称空心球壳材料, 其粒径从纳米级到

微米级不等, 是核壳粒子通过热处理或溶解等手段去

除核或控制一定的反应条件, 在特定的物理化学作用

下得到的一种新型结构。近年来, 中空微球材料以其

较低的密度、较大的比表面积、较好的表面渗透性和

结构稳定性等优点, 受到了越来越多的关注[1-2]。虽然

空心微球的合成技术已取得相当大的进步, 但是使用

简单的一步合成方法去设计并制备一种具有优良光

学性能的半导体材料, 仍然面临着巨大的挑战。 

SnO2 等单价态的锡氧化物具有良好的光电特

性、气敏特性和环境友好性, 并在锂离子电池[3]、太

阳能电池[4]、传感器[5]以及光催化剂[6]等领域得到了

广泛应用。但是 SnO2(Eg=3.6 eV)的能带宽度较大, 

即使在紫外光的照射下也只能表现出较低的光催化

活性[7]。混合价态的锡氧化物的能带宽度比 SnO2

等单价态锡氧化物的更小, 有可能表现出更优越光

催化活性, 各种各样结构的多价态锡氧化物(例如: 

Sn3O4、Sn2O3、Sn5O6)已经成为理论计算和实验研究

的热点之一[8-9]。Park 等[10]发现多价态锡氧化物相比

SnO2等单价态锡氧化物对CH2Cl2的探测具有更强的

敏感性; 理论计算研究也证实存在 Sn3O4 吸附键[9], 

使得 Sn3O4 在环境治理等领域具有相当大的潜在应

用价值。本工作采用一种简单的水热合成法, 在不同

温度下一步合成了花状空心结构的Sn3O4微球, 对其

形貌、微结构、光学性质和光催化性能进行了研究, 

并从氧空位缺陷态的角度对结果进行了分析。 

1  实验方法 

1.1  样品的制备 

实验原料为氢氧化钠(NaOH)、尿素、二水氯化

亚锡(SnCl2·2H2O), 具体制备过程如下: 称取 NaOH

粉末 3.84 g, 尿素粉末 3.2 g, SnCl2·2H2O 粉末 1.808 g, 

溶于 140 mL 去离子水和 60 mL 的无水乙醇的混合

溶液, 搅拌3 h后, 将混合溶液置于200 mL带聚四氟乙

烯内衬的高压釜中, 分别在 120℃、135℃、150℃下水

热反应 18 h。将高压釜取出自然冷却至室温, 然后将

所得沉淀物用去离子水和无水乙醇交替离心清洗, 再

将所得产物在 60℃下干燥 12 h, 得到最终产物。 

1.2  样品的表征 

采用 X 射线衍射仪 (XRD) 测试样品的晶体结

构(Bruker, D8 Advance, Cu K辐射, λ=0.15406 nm); 

用场发射扫描电子显微镜(FESEM, s-4800II, Hitachi, 

15 kV)表征样品的表面形貌; 采用 Tecanai G2 F30 

S-Twin 高分辨率透射电子显微镜(HRTEM)观察样

品形貌, 加速电压为 300 kV; 采用 Micromeritics 仪

器公司 TriStar II 3020 型表面积分析仪测定样品的

比表面积; 采用 Edinburgh 公司生产的 FLSP920 型

光致发光谱扫描仪测试样品的光致发光谱  (PL), 

采用 He-Cd 激发光源, 激发波长为 325 nm; 使用

装备了积分球的 UV-Vis-NIR 光谱仪(UV-Vis, Cary- 

5000, Varian)测试样品的紫外可见吸收光谱。 

1.3  光催化性能测试 

称量 5 mg 的样品, 并量取 100 mL 浓度为

1×10-5 mol/L 的 RhB 水溶液装入石英管中, 将样品

溶入 RhB 溶液的石英管内, 在超声仪里将混合溶液

超声 10 min; 然后在磁力搅拌下, 将溶液置于暗室

内静置 30 min进行暗吸附, 使溶于RhB溶液内的样

品达到吸附平衡。再打开紫外灯照射, 在室温下进

行光催化实验, 紫外灯用的是汞灯, 功率为 300 W。

光催化实验开始后, 每隔 30 min 取 5 mL 的石英管内

的溶液, 将取出来的溶液离心若干次以去掉催化剂

沉淀物, 再取上面澄清的液体溶液来测试 554 nm 处

的吸收光谱强度, 以检测降解反应的速率。实验使用

的仪器是日本岛津公司生产的UV-3600分光光度仪。  

2  结果与讨论 

2.1  形貌及微结构表征 

图 1 是在 120℃、135℃和 150℃温度下水热合

成样品的 XRD 图谱, 从图中可以看出, 120℃和

135℃水热合成样品在 2=20°~60°范围内具有 6 个

明显的衍射峰, 分别位于 2=24°、27°、32.3°、37°、

50.5°和 51.7°处, 且无其它杂峰存在, 且衍射峰与三

斜晶系 Sn3O4(JCPDS 16-0737)的(101)、(111)、( 121)、

(130)、( 1 41 )和( 1 32 )晶面相对应。而 150℃水热合

成样品在 2=31.7°、33°、40°和 55.8°处又出现了 

 

图 1  不同反应温度所生成样品的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of samples synthesized at different reac-
tion temperatures  
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4 个衍射峰, 分别对应着三斜晶系 Sn3O4(JCPDS 16- 

0737)的( 210 )、(210)、(102)和( 241 )晶面。上述结

果表明, 在 120℃、135℃和 150℃下水热合成的样

品均为 Sn3O4。 

实验对样品内部的微结构做了进一步表征, 图

2 为在 120℃和 150℃温度下合成样品的 HRTEM 照

片。从图 2(a)的晶格条纹可以看出, 120℃合成样品

的晶面间距约为 0.331 nm, 对应着 Sn3O4(JCPDS 

16-0737)的(111)晶面。从图 2(b)的晶格条纹可以看

出, 150℃合成样品的晶面间距约为 0.371 nm, 对应

着 Sn3O4(JCPDS 16-0737)的(101)晶面。这进一步验

证了合成样品均为 Sn3O4。图 2(a)和(b)中的插图分

别是 120℃和 150℃下合成样品的 TEM 照片, 图中

样品的暗区域和亮区域形成了鲜明的对比, 说明合

成样品具有花状空心结构。 

图 3 是合成样品的 SEM 照片, 可以看出, 随着

水热合成温度的升高, 样品的形貌基本未发生改变, 

且样品生长均匀, 主要由一些粒径 3~5 μm 的微球

构成。图中插图进一步显示样品呈花状微球结构, 

这与 HRTEM 分析结果是一致的。 

2.2  BET 比表面积 

由于三种温度下合成的 Sn3O4 样品的形貌基本

未发生改变 , 且均为花状空心微球 , 实验测试了

120℃水热合成样品的 N2 吸附/脱附等温线, 如图 4

所示。从图 4 可以计算出 Sn3O4 样品的比表面积为

48.9 m2/g, 该花状空心 Sn3O4 微球具有较大的比表

面积。 

2.3  Sn3O4 样品的 UV-Vis 吸收谱 

吸收率(R)和直接带隙半导体材料的禁带宽度

(Eg)之间的关系满足以下的方程[11-12]: 

h hA E  2
g( ) = ( - )               (1) 

式中 A 是与有效质量相关的参数, hν是光子能量。

样品的 UV-Vis 吸收谱可以采用公式(1)进行拟合, 

如图 5 所示。从图 5 可以看出, 在 120℃、135℃和

150℃下水热合成的样品的吸收峰分别在 384、378

和 365 nm 处, 发生了明显的蓝移。在对三个样品的

禁带宽度进行计算后发现, 在 120℃、135℃和 150℃

下合成样品的禁带宽度分别是 2.52 eV(493 nm)、

2.57eV(482 nm)和 2.73 eV(455 nm)。样品禁带宽度

的差异主要是由于半导体的禁带宽度与其结构形

貌、粒子尺寸以及缺陷态等有很大的关系[13]。Wang

等[14]报道了由于所合成的 SnO2 结晶质量不好, 使

得其禁带宽度比正常情况下的要小; Guan 等[15]报道

了由于O空位和Bi空位所形成的缺陷, 导致所合成

的 BiOCl 禁带宽度减小; Yang 等[16]报道了由于 N 掺

入 TiO2 光催化导致 O 空位的产生, 从而使得 TiO2

的禁带宽度减小; Dai 等[17]报道了由于 SnO2 粒子尺

寸增大, 导致其禁带宽度变小。结合自身的实验条 
 

 

图 2  在(a)120℃和图(b)150℃温度下合成的样品的 HRTEM 照片, 插图为样品的 TEM 照片 

Fig. 2  HRTEM images of samples hydrothermal synthesized at (a) 120  and (b)℃  150℃ with insets showing the corresponding TEM images 

 

图 3 在(a)120℃、(b)135℃和(c)150℃下合成样品的 SEM 照片 

Fig. 3  SEM images of samples hydrothermal synthesized at (a) 120 , (b)℃  135  and (c)℃  150℃ 
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图 4  Sn3O4样品的 N2吸附/脱附等温线 

Fig. 4  N2 adsorption/desorption isotherms of synthesized Sn3O4  

 

图 5  不同反应温度下制备的 Sn3O4样品的 UV-Vis 图谱 

Fig. 5  UV-Vis absorption spectra of Sn3O4 hydrothemal syn-
thesized at different reaction temperatures 

 

件, 我们认为在不同温度下水热合成的 Sn3O4 样品

中含有一定量的氧空位, 导致其光学吸收带隙在一

定的范围内波动, 其中在 120℃下合成样品的氧空

位含量最多, 所以其带隙也最小[15-16]。 

2.4  Sn3O4 样品的 PL 图谱 

图 6是三种温度下合成样品的 PL谱, 结果表明

三种样品的 PL 发射峰位的峰强明显不同, 随着水

热合成温度的升高, PL 发射峰位的峰强逐渐降低, 

120℃下合成的样品的 PL 发射峰位的峰最强; 且合成

样品在 510 和 650 nm 处都存在发光峰, 其中 650 nm

发光峰是激光器的二次衍射峰。Pan 等[18]发现 SnO2

位于 500 nm 处的光致发光峰是生长过程中形成的

表面氧空位所导致的; Luo 等[19]也认为 SnO2 位于

480~600 nm 范围内的光致发光峰都是由于氧空位

在禁带中形成的缺陷电子态所致。因此, 可以认为

本实验的三个样品在大约 510 nm 处的发光峰也是

氧空位所致的缺陷峰。一般来说, 氧空位是半导体

氧化物中一种比较常见的缺陷, 这些缺陷会在禁带

中引入缺陷能级, 而缺陷能级可以起到复合中心的

作用, 因此会对样品的光学性质产生影响。其中, 在 

 

图 6  不同温度下水热合成 Sn3O4样品的 PL 图谱 

Fig. 6  PL spectra of Sn3O4 hydrothermal synthesized at dif-
ferent temperatures 

 

120℃下水热合成样品的 PL 发光峰最强, 说明其氧

空位含量也最多, 这是其光学带隙最窄的原因, 这

也进一步验证了 UV-Vis 的测试结果。 

2.5  Sn3O4 样品光催化性能测试 

为了评估样品的光催化性能, 对样品进行了在

紫外光驱动下的罗丹明染料降解实验, 结果如图 7

所示。从图 7 可以看出, 当经过 140 min 的紫外光

照射后, 120℃下水热合成的样品对 RhB 的降解率

达 97.5%, 135℃下水热合成的样品对 RhB 的降解率

达 88.1%, 而 150℃下水热合成的样品对 RhB 的降

解率最低, 仅为 70.2%。这主要是由于 120℃下合成

的样品中含有较多的氧空位, 氧空位的存在能够促

进O2分子的吸附, 且氧空位能够成为光生电子的捕

获中心, 这些捕获中心可以捕获在紫外光的照射下

产生的光生电子空穴对中的电子, 提高了电子空穴

对的分离能力[20], 从而提高了光催化性能。另外, 

实验合成的样品是花状空心的 Sn3O4 微球, 由于存

在空心结构, 使得入射到样品空心腔体内的光可以

经过多次反射, 增强对入射光的调制作用, 从而提 

 

图 7  不同温度下水热合成 Sn3O4样品对 RhB 的降解曲线 

Fig. 7  Degradation profiles of RhB with Sn3O4 hydrothermal 
synthesized at different temperatures 
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高了对入射光的利用效率; 并且花状结构相对于一

维和二维的结构, 具有较大的比表面积, 有利于染

料分子的吸附, 可以为光催化过程中溶液中的O2和

染料分子提供较多的反应点, 从而可以提高光催化

效率 [20-21], 这也解释了为什么我们在 135℃下和

150℃下合成的样品也具有一定的光催化效率。综上

所述, 由于 120℃下合成样品中的氧空位含量最多, 

因此其光催化性能也最佳。 

3  结论 

实验采用一种简单的水热法, 在不同温度下一

步合成了花状空心结构的 Sn3O4微球, 并对其形貌、

微结构、比表面积、光学性质和光催化性能进行了

研究。结果表明: 中空微球结构不随水热合成温度

发生明显改变; 随着水热合成温度的升高, 样品的

UV-Vis 吸收峰从 384 nm 蓝移至 365 nm, 同时 PL

发射峰位的峰强逐渐降低。光催化结果显示, 在120℃

合成的空心 Sn3O4微球具备最优的光催化性能。 
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