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Sn3O4 基光催化纳米材料研究进展：改性及应用 

席  阳，徐子易，宋泽文，周海骏* 
（江苏科技大学 材料科学与工程学院，江苏 镇江  212100） 

摘要：目前，在治理环境污染等领域，光催化被认为是最有潜力的污水处理技术之一。Sn3O4 因其绿色环保、储

量丰富等特点而备受瞩目，且其是具有合适的禁带宽度（2.5~2.8 eV）、层状结构、Sn2+/Sn4+等多种价态的 n 型

半导体，有望成为潜在的新型可见光催化材料。然而，单相 Sn3O4 的光生载流子难分离、光能利用效率低、光

催化活性及稳定性较差。该文简单介绍了 Sn3O4 的结构、合成方法（包括碳热法、蒸发法、退火法和溶剂热法）

及其光催化机理；重点总结了 Sn3O4 基纳米材料的性能调控，如形貌调控、贵金属沉积、元素掺杂及异质结的

构建；概括了 Sn3O4 基纳米材料在污水降解处理、光解水制氢、气体传感器、锂离子电池电极方面的应用；最

后，提出了 Sn3O4 基纳米材料存在的问题，并对其研究前景和发展方向进行了展望。 
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Research progress on Sn3O4-based photocatalytic  
nanomaterials: Modification and application 

XI Yang, XU Ziyi, SONG Zewen, ZHOU Haijun* 
（School of Materials Science and Engineering, Jiangsu University of Science and Technology, Zhenjiang 212100, 

Jiangsu, China） 

Abstract: Currently, photocatalysis is widely regarded as one of the most promising technologies for 

wastewater treatment in environmental pollution and related fields. Sn3O4 has attracted much attention due 

to its environmental friendliness as well as abundant reserves, and are expected to be a potential new visible 

photocatalytic material because of the fact that it is n-type semiconductors with suitable forbidden 

bandwidths (2.5~2.8 eV), layered structures, and multiple valence states such as Sn2+/Sn4+. However, 

single-phase Sn3O4 shows difficulty in separation of photogenerated carriers, low light energy utilization 

efficiency, and poor photocatalytic activity and stability. In this review, the structure and synthesis methods 

of Sn3O4, including carbothermal, evaporation, annealing, and solvent-thermal methods, as well as its 

photocatalytic mechanism were briefly introduced, with the emphasis on the property modulation, such as 

morphology control, precious metal deposition, doping and heterojunction construction. The applications of 

Sn3O4-based nanomaterials in the treatment of wastewater degradation, hydrogen production by photolysis, 

gas sensors, lithium-ion battery electrodes were then outlined. Finally, the existing problems, the research 

prospect and the development directions were discussed. 
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能源短缺、环境污染和生态破坏已成为世界各

国面临的紧迫危机。1972 年，FUJISHIMA 等[1]刊发

了关于在紫外光源的照射下，TiO2 单晶电极光电催

化分解水的论文。作为一种新型的环境净化技术，

光催化体系在太阳光的照射下，将太阳能转化为化

学能，从而为人类提供清洁能源。然而，光催化技

术普遍面临两大挑战：一是电子-空穴对复合率高[2]；

二是光吸收范围窄。因此，可通过一些手段，如掺

综论 
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杂、复合等对半导体光催化材料进行改性，使材料

对光的吸收范围扩大、对光的吸收能力提高、减小

电子-空穴对的复合率，促进光生载流子向材料表面

的迁移、改善材料中分子的扩散，以便反应顺利地

发生和增大材料的结晶度，使量子效率得以增大等，

从而提高材料的光催化性能[3]。 

锡氧化物是近年来备受关注的一类新型半导体

材料。其中，Sn3O4 是热力学稳定、环境无毒、储量

丰富、光电性质优良的层状金属氧化物，其禁带宽

度（2.5~2.8 eV）、能带结构符合电解水制氢的电势

需求，导带电势远低于水的还原电势[4]，因此，Sn3O4

是一种潜在的可见光催化材料。HE 等[5]率先报道了

Sn3O4 在可见光催化领域的应用。研究表明，该类材

料具有较好的可见光催化活性及稳定性。但单相

Sn3O4 材料面临着光生电子-空穴分离效率低和催化

反应动力学不够理想的问题。目前，主要采用形貌

调控、贵金属离子沉积、掺杂、构筑异质结等手段

来提升材料的光催化活性。 

本文将从 Sn3O4 的结构、制备方法、催化机理、

改性手段以及在不同领域的应用进行综述，并进行

展望，以期能制备出性能优异的 Sn3O4 基纳米材料，

概述图如图 1 所示。 
 

 
 

图 1  本综述所涵盖主题的概述图 
Fig. 1  Overview map of the topics covered in this review 

 

1  Sn3O4 的结构与合成方法 

1.1  Sn3O4 的晶体结构 

Sn3O4 的结构首次是由 LAWSON[6]于 1967 年发

表在《Nature》上。在近几十年的发展中，SnO 和

SnO2 作为传感器的原材料[7]、催化剂[8]、透明导体

材料[9]以及超导体材料[10]而引起了广泛的关注。在

金红石相 SnO2 中，化学键长度相等的 6 个氧离子进

行配位，形成 Sn4+；而在亚稳态的 SnO 中，4 个氧

离子进行非对称配位形成 Sn2+[11]。在 O2 充足的情况

下，SnO 容易与 O2 发生反应生成 SnO2；而在 573 K

或更高的温度时，SnO 则会分解，生成 Sn 金属、SnO2

氧化物和中间氧化物，中间氧化物中含有 Sn2+和

Sn4+；此外，SnO2 具有能够使较多的氧空位被保留

的结构，对其进行还原反应，得到的氧化物产物含

有 Sn2+[12]。目前，在 Sn-O 相图中，仅 Sn3O4 具有热

力学稳定性，Sn3O4 的  相稳定、 相不稳定（图 2）。

SnO6 八面体与扭曲的 SnO 在层间交替堆积，形成

层状晶态结构 Sn3O4
[11]。通过理论模拟，RAMESH

等 [13]发现，Sn2+与 Sn4+共存于 Sn3O4 中，并形成了

良好的能带结构，其禁带宽度与可见光光谱完美

匹配。 
 

 
 

图 2  -Sn3O4 和 -Sn3O4 的晶体结构[11] 

Fig. 2  Crystal structures of -Sn3O4 and -Sn3O4
[11]

 

 

1.2  Sn3O4 的合成 

根据文献报道[6,14-18]，Sn3O4 的合成方法可分为

两类：一类是包含碳热法、蒸发法和退火法的固相

合成法；另一类是液相合成法——水热法，其主要

优缺点如表 1 所示。 

退火法是获得 Sn3O4 的最原始方法。LAWSON[6]

采用退火法，在 N2 保护下加热 SnO 粉末，成功制

得了 Sn3O4 材料，并获得了 Sn3O4 相关的结构特征。

BERENGUE 等[12]利用碳热法制备了 Sn3O4，并对 Sn3O4

纳米带的光学性质进行了研究，测得 Sn3O4 的禁带

宽度为 2.9 eV。DAMASCHIO 等[14]采用碳热法合成

了 Sn3O4 纳米线，发现其禁带宽度在 2.7 eV 左右；

对材料进行退火处理后发现，材料在<400 ℃含氧条

件下可以稳定存在。SUMAN 等[17]运用碳热法合成了

Sn3O4 纳米线，研究了 Sn3O4、SnO 及 SnO2 的气敏性

能，结果表明，Sn3O4 对 NO2 气体具有高度的气敏

性，在高性能芯片领域具有深远的应用前景。蒸

发法是指在某种气氛中高温加热蒸发源，产物在

衬底沉积，并生长为材料 [15]。DAI 等 [18]以 SnO 及

SnO2 为蒸发源、高温加热，成功获得微米级的

Sn3O4 圆盘。 
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表 1  Sn3O4 的合成方法比较 
Table 1  Comparison of synthesis methods for Sn3O4 

合成方法  优点 缺点 参考文献

固相合成法 退火法 操作相对简单、成本较低、适合大规模生产 反应速率慢、实验条件苛刻、产物纯度低 [6] 

  碳热法 产物纯度高、原料易得 高温、能耗高、成本高 [14] 

  蒸发法 产物纯度高、可控性强 高温、能耗较大、操作复杂 [15] 

液相合成法 水热法 粒径均一、形貌可控、无团聚 高温、消耗大量溶剂 [16] 

  
相比之下，液态合成法如水热法，更方便、安

全、可控。HE 等[5]采用水热法合成了由纳米片自组

装的花状纳米 Sn3O4，并研究了其对甲基橙（MO）

的降解。结果表明，花状纳米 Sn3O4 的降解效率高，

光催化性能良好。MANIKANDAN 等[4]以 SnF2 和

NaOH 为原料，通过水热合成法制备了花状纳米

Sn3O4，用于与 Pt 共催化光解水制氢。在可见光下，

制氢速率可达 5 μmol/h；在紫外-可见光照射下，制

氢速率可增至 40 μmol/h。LI 等[19]和 LIU 等[20]先后

利用水热法，成功制备了花状纳米 Sn3O4，并应用

于乙醇气体的检测，在较低温度（190 ℃）下，检

测灵敏度高于 SnO2。 

2  Sn3O4 的光催化机理 

作为典型的 n 型半导体材料，Sn3O4 具有间接带

隙[21]，当入射光的能量（hv，其中，h 为普朗克常

量，J/s；v 为光的频率，Hz）与 Sn3O4 的禁带宽度

（Eg）相等或者比其更大时，价带（VB）上的电子

（e–）获得足够的能量得以激发，这些受到激发的 e–

会向相应的导带（CB）位置跃迁，并在原来的位置

形成空穴（h+），从而形成活性较高的光生电子-空

穴对[22]，如图 3a 所示。引入适当的电子受体或缺陷，

促进光生空穴-电子对的分离，这些分离的空穴和电

子会向材料表面不同位点迁移，提高了光催化剂的

性能，由于电子有很强的还原性，因此，光生空穴

具备强氧化性的特点[23]，利用光生载流子对 Sn3O4

表面的水进行氧化，生成羟基自由基（•OH），并与

其进行还原，形成超氧阴离子自由基（•O2
–）[24]。这

些电子的存在使得 Sn3O4表面能够有效降解有机物，

从而提高其对有机物的降解效率。 

Sn3O4 的能带边缘结构如图 3b 所示。在计算中，

使用 1 个额外的阳离子-电子耦合因子来表征它们。

由于每个分子单位有 2 个电子耦合因子，可以计算出

每个分子单位的带隙宽度约为 2.5 eV。在 SnO2 中，

阳离子都是 Sn4+，使得带隙很宽。然而，在 Sn3O4中，

Sn2+和 Sn4+共存，这是窄带隙的原因，较窄的带隙使

Sn3O4 具有一定的可见光响应能力[4]，合理的禁带宽

度、可见光区域对光生电子-空穴的有效分离，是提

高 Sn3O4 光催化活性的有效途径。 

 

 
 

图 3  Sn3O4 半导体光催化机理示意图（a）[25]；金红石相

TiO2、SnO2、SnO 和 Sn3O4 能带结构比较（b）[4] 
Fig. 3  Schematic diagram of photocatalytic mechanism of 

Sn3O4 semiconductor (a)[25]; Comparison of energy 
band structures of rutile phases TiO2, SnO2, SnO and 
Sn3O4 (b)[4] 

 

3  Sn3O4 的性能调控 

近年来，关于扩大光催化材料对光的吸收范围、

降低电子-空穴对的复合率以及进一步提升其光催

化性能的研究已取得了较大的进展，主要包括形貌

调控、元素掺杂、贵金属沉积、构建异质结等[26-30]。 

3.1  形貌的调控 

由于半导体材料的形貌、粒径等的不同，其物

化特性也存在差异，因此，调控其比表面积、暴露

面等因素，通常会对其光催化活性产生较大的影响。

颗粒尺寸在纳米尺度范围内，能够增大其带隙，增

强光生电子、空穴的催化作用，从而增强其光催化

活性[31]。通过控制前驱体种类、反应条件等因素，

能够制备出形貌各异、结构稳定的 Sn3O4，例如：

纳米带[14,32]、纳米球[25]和纳米片[5,22,33]等（图 4）。 

HE 等[5]采用无模板溶剂热法，制备了具有花状

纳米三维结构的 Sn3O4。结果表明，该异价材料的

带隙为 2.65 eV，具有合适的导带和价带位置。Sn3O4

在可见光照射下，对 MO 和 4-苯酚的降解表现出优异

的光催化性能，稳定性好且可重复使用。DAMASCHIO

等[14]采用碳热还原法，在炉管的 2 个不同区域制备

出具有纳米带形貌的 Sn3O4 和 SnO，提出了 SnO 通

过自催化剂的气-液-固机制生长，而 Sn3O4 纳米带通

过气-固机制生长。结果表明，Sn3O4 在室温~ 400 ℃

保持恒重，说明即使在 O2 气氛中，Sn3O4 也是稳定
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的材料。BALGUDE 等[25]以二水合氯化亚锡和六水

合琥珀酸二钠为原料，通过水热法成功合成了微球

状 Sn3O4 纳米材料，其对苯酚的降解和 H2 的生成具

有增强的光催化活性。 
 

 
 

图 4  Sn3O4 的纳米片（a）[22]、纳米带（b）[14]、微球（c）
[25]、花状纳米结构（d）[5]的 SEM 图  

Fig. 4  SEM images of nanosheets (a)[22], nanoribbons 
(b)[14], microspheres (c)[25], flower-like 
nanostructures (d)[5] of Sn3O4 

 

3.2  贵金属沉积 

将贵金属负载于半导体材料上，可调控其表面

特性、增强其光催化活性。在半导体上沉积具有等

离激元共振性质的贵金属，如 Au、Ag，当其表面

自由电子的共振频率与激发光的共振频率相匹配

时，引起局域表面等离子共振效应[34]。为提高太阳

光的利用率，对不同形貌的贵金属纳米颗粒的局域

表面等离子共振效应进行研究[35]。 

LI 等[36]采用超声分散和煅烧法，制备了全固态

NaNbO3-Au-Sn3O4 纳米复合光催化剂。Au 作为电子

转移通道，加速了光诱导电子的流动速率。该纳米

复合光催化剂不仅可以提高太阳光的利用率，还可以

实现光致电子-空穴对的有效分离。BAHADORAN等[37]

在 Sn3O4 纳米结构上沉积贵金属 Ag，并在超支化聚

吡咯上固定，合成了具有 Sn3O4 三斜晶的层状纳米

结构。该材料在较短的处理时间内具有较高的降解

率，对刚果红的降解表现出优异的催化活性，而且

具有良好的稳定性和循环使用性能，5 次循环后的

降解率仍保持在 98%以上。TIAN 等[33]通过一步水

热与光还原相结合的方法成功合成了 Ag/Sn3O4的层

叠结构（图 5），分层 Sn3O4 作为支架，为 Ag 纳米

粒子的负载提供了更大的比表面积，也为电解质中

的 H2O2 提供了更多的扩散路径。然而，贵金属的沉

积成本通常高昂，限制了其推广及应用。 

 
 

图 5  Ag/Sn3O4 的 SEM 图（a~d）及其分层结构形成机理

示意图（e）[33] 
Fig. 5  SEM images (a~d) and schematic diagram of formation 

mechanism of layered structure (e) of Ag/Sn3O4
[33] 

 

3.3  元素掺杂 

元素掺杂分为金属掺杂和非金属掺杂。将杂质

元素掺杂到催化体系中，利用离子间的作用，既能

拓展材料的吸收范围，又具有光生电子-空穴对的分

离作用，还能起到促进光生电子-空穴对复合的作用。 

3.2.1  金属掺杂 

金属掺杂是指通过物理或化学手段在晶体中引

入金属离子，即在晶体内部引入新的缺陷，改变晶

格构型或引入晶体内部没有的电荷，影响光生载流

子在晶体中的迁移与分布，或者控制晶体的能带结

构，从而提高光催化活性。 

LIU 等[38]采用一锅水热法制备了铟掺杂的 Sn3O4

复合光催化剂。结果表明，铟的加入极大地提高了

氧空位的浓度和载流子的迁移效率，从而提高了光催

化活性。在可见光下的平均产氢量达到22.83 μmol/(g·h)，

是 Sn3O4 的 4.5 倍，且具有良好的稳定性。 
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FURUKAWA 等 [39]以十六烷基三甲基溴化铵

（CTAB）为结构导向剂，采用溶剂热法用钨（W）

修饰 Sn3O4，成功地制备了 W-Sn3O4@CTAB 光催化

剂。结果表明，W-Sn3O4@CTAB（0.03 g）具有很好

的光催化性能，在可见光照射下，40 min 内使质量

浓度为 10 mg/L 的 MO 完全脱色，这是由于光的吸

收范围扩大，促进了光生载流子在材料中的分离。 

3.2.2  非金属掺杂 

非金属掺杂可增大材料对光的吸收范围，提高

材料对大部分可见光乃至近红外波段太阳光的利

用。BALGUDE 等[40]采用水热法制备了 N 掺杂三斜

Sn3O4（N-Sn3O4）。研究表明，N 成功地掺入到 Sn3O4

的晶格中，形成了三斜体系。随着 N 摩尔分数的增

加，带隙向可见光区偏移，这是因为，N 掺杂到 Sn3O4

中导致在 O 2p 价带上形成新的 N 2p 价带，使价带

变窄（图 6a）。N 摩尔分数为 4%的 N-Sn3O4 具有最

大的产氢速率和稳定的光催化活性。YU 等[41]制备

了硼（B）掺杂改性 Sn3O4 微球，该微球具有较强的

光捕获能力，能高效去除 Cr(Ⅵ)和偶氮染料；此外，

B 掺杂的 Sn3O4 光催化剂在同时去除酚类（苯酚、

双酚 A 和对氯酚）和 Cr(Ⅵ)方面表现出协同作用。 
 

 
 

图 6  N-Sn3O4 光催化机理（a）[40]及原始 Sn3O4 和 Sn3O4-S1%

的能带结构示意图（b）[42] 
Fig. 6  Schematic diagram of N-Sn3O4 photocatalytic 

mechanism (a)[40] and energy band structure of 
pristine Sn3O4 and Sn3O4-S1% (b)[42] 

近年来，S 掺杂在提高光催化性能方面得到了

广泛的应用。ZHANG 等[42]以 L-半胱氨酸为 S 源，

采用水热法合成了 S 掺杂 Sn3O4。结果表明，S 的掺

入会逐渐破坏 Sn3O4 的层次化花状结构。S 质量分

数为 1%的 S 掺杂 Sn3O4（Sn3O4-S1%）对 MO 和抗

生素甲硝唑（MTZ）的光催化降解性能显著提高。

在 Sn3O4 的晶格上掺杂 S，可以使能带变窄，增强

光吸附，有利于分离载流子，与原始 Sn3O4 光催化

剂相比，产生优势的活性物质（•O2
–），从而增强了

其对 MO/MTZ 的光催化活性（图 6b）。 

3.4  异质结的构建 

目前，常用的半导体光催化材料主要有单组分

和多组分光催化材料。氧化还原性强和对光的吸收

范围大这 2 个优点很难同时出现在单组分的光催化

剂中[43]。导带上的 e–易回到价带，与产生的 h+复合，

降低了材料的光催化性能[44]。通过构建异质结的方

式，一方面可以调节其能带，拓宽其光谱响应范围；

另一方面，可加快光生电子-空穴的分离与传输，改变

催化材料的氧化还原性能，增强其稳定性[45-46]。 

近年来，SnFe2O4（SFO）纳米颗粒因其可见光

活性、低成本、无毒、环保和磁性可回收等优点而

受到了广泛关注[47]。JIANG 等[48]采用简单的超声辅

助退火工艺，将 Sn3O4（SN）和 SFO 复合，制备了

磁性可回收 SN/SFO 复合材料。SN/SFO-25%（25%

为 SFO 质量分数）对环丙沙星具有最高的降解率；

此外，优异的磁性使其在光催化反应后几乎可获得

100%回收率，避免了对环境的二次污染。 

LYU 等[49]通过物理研磨技术构建了 p-n 型聚苯

胺（PANI）/Sn3O4 异质结。与 Sn3O4 相比，PANI/Sn3O4

复合材料具有更好的光催化性能和稳定性。PANI

的加入提高了复合材料的电荷分离效率和光催化活

性，并改善了 Sn3O4 纳米片的团聚现象（图 7）。

PANI/Sn3O4-10%（10%为 PANI 质量分数）复合光

催化剂对罗丹明 B 具有最好的光催化性能。在

PANI/Sn3O4 光催化材料的界面处构建的 p-n 异质结

可使 PANI 和 Sn3O4 之间的能级上容纳光诱导载流

子，加速光诱导空穴-电子对的分离，提高了光催化

活性。 

 

 
 

图 7  PANI/Sn3O4-10%异质结的 SEM（a）及 TEM（b）图[49] 
Fig. 7  SEM (a) and TEM (b) images of PANI/Sn3O4-10% 

heterostructure[49] 
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CHEN 等[26]采用水热法制备了 Sn3O4/TiO2 纳米

带异质结。Sn3O4 和 TiO2 之间具有相匹配的能带，

使得光激发载流子的分离更大，并且在紫外和可见

光照射下的光降解活性增强。该异质结在紫外或可

见光照射下均表现出优异的光催化污染物降解和析

氢的 能 力， 并增 强 了光 电催 化 的电 流响 应。

Sn3O4/TiO2-2〔n(Sn)∶n(Ti)=2∶1〕具有最大的 Sn3O4

体积效应，同时电子-空穴对迁移产生的协同效应也

是最大的。 

综上所述，形貌调控、贵金属沉积、元素掺杂

以及构建异质结是提高光催化性能的常用策略。这

些改性手段各有优势和不足，通常需要综合多种技

术来优化材料的性能。这 4 种性能调控方法的优缺

点、重难点以及亟待解决的问题如表 2 所示。 
 

表 2  Sn3O4 的性能调控手段的比较 
Table 2  Comparison of means of property modulation of Sn3O4  

调控方法 优点 缺点 重点和难点 亟待解决的问题 参考文献

形貌 

调控 

增大带隙、促进电荷分离、提升

光催化活性、改善稳定性 

合成控制难度高、容

易团聚和氧化、成本

高 

尺寸和形貌的精准控制、开发新

的合成策略、理论模拟和设计

精确控制尺寸和形貌、稳定

性与团聚问题、成本与规模

化生产 

[31] 

贵金属

沉积 

调控表面特性、促进电荷分离、

提高太阳光利用率 

成本高、易团聚、稳

定性易受影响 

贵金属的沉积量和分布、贵金属

与载体的相互作用机制的研究、

降低成本 

降低成本、提升稳定性、颗

粒均匀化和尺寸控制 

[34] 

掺杂 调节能带结构、增大材料对光的

吸收范围、促进电荷分离 

易团聚、稳定性难控

制、难以大规模生产

掺杂元素的选择、新型掺杂策略

的开发、优化掺杂浓度和条件

降低成本、稳定性和耐久性、

精准控制掺杂元素 

[50] 

异质结

构建 

调节能带、促进电荷分离、引入新

的界面增加活性位点、增强稳定 

构建复杂、效率与稳

定性待提升 

界面设计与优化、新型异质结策

略开发、界面效应的研究 

提高异质结系统的效率和稳

定性、界面效应的影响机制

[45-46]

 
4  Sn3O4 基光催化材料的应用 

4.1  污水降解处理 

随着工业的发展，水污染给人类带来了巨大的

危害。现代纺织工业的蓬勃发展给印染废水的处理

带来了严峻的挑战，研究降解性能良好的光催化剂

受到了广泛关注。LU 等[51]利用两步水热法制备了

Sn3O4 纳米片修饰尖晶石型 MnCo2O4 纳米棒的复合

光催化材料。以 Ti/MnCo2O4-Sn3O4 为阳极组装降解

反应池，通过光电催化技术对活性艳蓝（KN-R）进

行脱色。制备的光电极电荷转移阻力小，•OH 生成

效率高，具有良好的光电催化活性。在 2 h 内，复

合光阳极对 KN-R 的最佳去除率可达 86.4%，并在 5

次循环中表现出较好的稳定性。在自由基捕获实验

的基础上，分析和讨论了催化裂化过程的机理，为

有机废水的催化净化技术提供了新的思路。 

LI 等 [52]通过简单的水热工艺，将不同量的

Sn3O4纳米片黏附在 Co3O4纳米线表面，组装成 Co3O4- 

Sn3O4 层叠纳米花-树结构（图 8a）。以 2.0 mmol 锡

盐前驱体制得的 Co3O4-Sn3O4-2.0 光电极具有电化

学性能优异、界面载流子输运快（图 8b）、电化学

电阻低、带隙合适、电子空穴分离效率高、表面缺

电子等特点，比裸 Co3O4 光电极具有更好的光电催

化染料降解效率。在 0.1 mol/L 的 Na2SO4 溶液中，

Co3O4-Sn3O4-2.0 光电极对 KN-R 表现出最佳的光电催

化降解率（87.5%）和较好的稳定性（13000 s）。 
 

 
 

图 8  Co3O4-Sn3O4-2.0 的 SEM 图（a）及电极的能带结构图（b）[52] 
Fig. 8  SEM images of Co3O4-Sn3O4-2.0 (a) and energy band structure diaqram of electrodes (b)[52] 
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JIN 等[53]用简单的一步水热法构建非晶/晶异质

结，实现高浓度 Cr(Ⅵ)的有效光催化还原。以非晶

ZnO/结晶 Sn3O4（Z/S）为例，Sn(Ⅱ)的前驱体基于

复杂的常数（1×1010.8 vs. 1×104.4）差异，优先形成

Sn3O4 晶体，然后将 Zn(Ⅱ)前驱体水解并以 Sn—O—

Zn 键合到 Sn3O4 表面。柠檬酸在晶体表面选择性吸

附产生的封盖效应显著提高了非晶 ZnO 的含量和稳

定性；无定形 ZnO 的引入使 Sn3O4 的表面结构从微

孔结构转变为分层孔结构，加速了对污染物的吸附；

丰富的界面化学键、氧空位和高的界面位能差共同促

进 Cr(Ⅵ)在 Z/S 异质结上的光还原。在 100 min 内，

其对质量浓度为 100 和 200 mg/L Cr(Ⅵ)的去除率分

别达到了 100.0%和 59.1%。 

4.2  光解水产氢 

H2 具有燃烧值高、效率高、无污染的特点[54]。

利用可见光粒子光催化剂将水直接分解为 H2 和 O2，

因其简单的过程和实现太阳能到清洁氢能源的低成

本转换而引起了人们的兴趣[55]。 

TANABE 等[56]以可见光（λ > 400 nm）为光源，

使用单相 Sn3O4 对几种醇/水混合物进行析氢反应。

结果表明，Sn3O4 可以在没有助催化剂的情况下促进

乙醇溶液中 H2 的生成，其产氢性能可与负载掺杂光

催化剂的共催化剂相媲美。Sn3O4 在可见光下具有理

想的带隙和带边位置，使质子还原为 H2。TANABE

等[57]以聚乙烯吡咯烷酮为结构导向剂，通过水热反

应合成了一种可见光敏超薄纳米片 Sn3O4。在可见

光（λ > 400 nm）照射下，厚度为 2 nm 的 Sn3O4 纳

米片（NS2-Sn3O4，对应于双层 Sn-O-Sn 片的堆叠层）

的析氢性能明显优于本体 Sn3O4 和具有代表性的析

氢光催化剂（如 CdS 和 g-C3N4）。纳米片的结构优

势和适合于可见光下析氢的负导带能量最低位置的

协同作用增强了析氢能力。与负载掺杂光催化剂的

共催化剂相比，表观量子产率为 0.3%。 

ROMEIRO 等 [58] 用微波辅助水热法合成了

g-C3N4/Sn3O4 光阳极。在 0.8 V（vs. RHE）条件下，

3 h 内 H2 产量可达 0.49 mmol/L。使用 g-C3N4/Sn3O4

异质结作为光阳极，其 H2 产量分别是单独使用

g-C3N4 和 Sn3O4 的近 4.4 和 4.8 倍。与纯 g-C3N4 和

纯 Sn3O4 相比，g-C3N4/Sn3O4 光阳极具有更高的载流

子迁移率和光电流密度。最佳异质结的太阳能-氢能

量转换效率为 0.49%，稳定性高。光催化性能的提

高可归因于 g-C3N4 和 Sn3O4 半导体之间的界面接

触，光电子从 g-C3N4 流向 Sn3O4 表面，减少了电子- 

空穴对的复合。 

4.3  气体传感器 

有毒气体会对环境和人体健康造成损害，因

而要重视对挥发性有机化合物的检测，包括二甲

苯、丙酮和甲醛等 [59]。为监测环境气体和分析工

业气体，研究了检测有毒有害气体的不同类型的

传感器。 

LI 等[19]采用一锅水热法合成了分层 Sn3O4，并

研究了水热时间对最终产物的物相及其气敏性能的

影响。结果表明，水热时间是控制最终化学成分的

关键因素，特别是当金属元素具有多价时。与传统

的 Sn(Ⅱ)氧化物相比，当乙醇的气体体积分数从

5×10–5 上升到 4×10–4 时，传感器的响应几乎以线性

方式增加，且在较低的温度下具有较高的响应，表

明 Sn3O4 作为气体传感器具有很大的潜力。在过去

的几十年里，各种电化学[60-61]、电学、电位学[62]和

压电传感器被开发出来用于检测甲醛。半导体气体

传感器以其便携、低成本、操作方便等优点越来越

受到人们的关注。MA 等[63]采用一步水热法制备了

具有三维结构的 Sn3O4 和 Ce 掺杂 Sn3O4 微球，并研

究其对甲醛的传感性能。结果表明，不同 Ce 掺杂量

的 Ce-Sn3O4 微球对传感器的响应有不同程度的改

善。当甲醛体积分数为 1×10–4 时，Ce-Sn3O4 微球传

感器的响应比 Sn3O4传感器高 2.5 倍；此外，Ce-Sn3O4

微球传感器具有良好的选择性、重复性、稳定性、

回收率和快速的响应（对体积分数 2×10–4 的甲醛分

别约为 4 和 8 s）。 

还原氧化石墨烯（rGO）具有迷人的电子性质

和大的比表面积，一直被认为是最有前途的气体传

感候选材料。YIN 等[64]采用一步水热法成功制备了

纯 Sn3O4 以及含有不同质量 rGO 的 Sn3O4/rGO_x

（x，mg）复合材料，考察了其对甲醛的传感性能。

与纯 Sn3O4 相比，在相对较低的工作温度下，复合

材料具有更高的气体传感效应（图 9a）。甲醛体积

分数(1~1000)×10–6 时，Sn3O4/rGO_0.75 传感器具有

优异的传感性能（图 9b）。从材料的传感机理（图 9c）

可知，当传感器暴露于含甲醛的空气中时，n 型半

导体 Sn3O4（n-Sn3O4）和 p 型半导体 rGO（p-rGO）

之间的异质结会产生相当大的电阻变化，使材料的

传感性能增强。 

4.4  锂离子电池电极 

Sn 基氧化物也可以作为负极材料应用于锂离

子电池中。考虑到 Sn3O4 的混合价态和层状晶体结

构可能有更好的储锂性能，CHEN 等[65]采用水热法

合成了无模板的混合价氧化锡层状花形 Sn3O4 纳米

材料。由单晶 Sn3O4 纳米片组装而成的花状 Sn3O4

具有特殊的三维结构（图 10a、b）。该材料作为负

极材料在锂离子电池里参与反应，初次的放电容量

为 1256 mA·h/g，经历 50 次循环后，电池的可逆比

容量为 505.2 mA·h/g，库仑效率为 94.3%。随着电
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流密度的增加，材料的放电比容量不断减小，说明

花状的 Sn3O4 具有优异的电化学性能。JIA 等[66]在

碳纤维布上生长垂直取向的 Sn3O4 纳米片，在电流

密度为 100 mA/g 时，其具有约 1500 mA·h/g 的比容

量，在 50 次循环后仍保持在 1330.5 mA·h/g，容量

保持率为 88.7%，具有良好的稳定性。 
 

 
 

图 9  在不同温度下，4 种复合传感器对体积分数为 110–4 HCHO 的传感响应图（a）；Sn3O4/rGO–0.75 传感器在 150 ℃

时的传感响应与 HCHO 浓度的关系图（b）；纯 Sn3O4、Sn3O4/rGO 传感器的传感机理示意图（c）[64] 

Fig. 9  Sensing response of four sensors toward for volume fraction of 110–4 HCHO at different operating temperatures (a); 
Relationship between sensing response of Sn3O4/rGO–0.75 sensor and with HCHO concentration at 150 ℃ (b); 
Schematic illustrations of sensing mechanism of pure Sn3O4 and Sn3O4/rGO sensors (c)[64] 

 

 
 

图 10  花状 Sn3O4 单纳米片的 SEM（a、b）[65] 
Fig. 10  SEM images of single nanosheets of flower-like 

Sn3O4 (a, b)[65] 
 

然而，在与 Li+的反复电化学反应中，Sn 基氧化物

体积的变化会导致电化学活性粒子的粉碎和聚集[67-68]，

从而导致电化学性能受限。Sn3O4 的固有电子导电性 

较差，导致反应动力学缓慢[69]，在 Li-Sn 合金化/脱

合金过程中出现显著的体积变化也阻碍了其应用。

CHEN 等[70]采用水热法合成了 Sn3O4 基负极材料。

制备的 Sn3O4 纳米片通过多巴胺聚合和随后的聚多

巴胺炭化，在两侧涂覆 N 掺杂碳层（15 nm），解

决了 Li-Sn 合金化/脱合金过程中固有的电子导电

性差和体积变化大的问题，促进了其在锂离子电池

中的应用。以 Sn3O4@NC 纳米片作为锂离子电池阳

极材料，具有显著的可逆比容量（在 200 mA/g 下

循环 50 次后达到 1222 mA·h/g）和优异的倍率性能。

该法是制备 Sn3O4 基负极材料中实现碳涂层的便捷

策略。 
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5  结束语与展望 

Sn3O4 纳米材料由于其绿色环保、储量丰富等特

点备受瞩目，是具有合适的禁带宽度（2.5~2.8 eV）、

层状结构、Sn2+/Sn4+等多种价态的 n 型半导体。然

而，纯 Sn3O4 作为光催化剂使用时，存在着光生载

流子难分离的缺点，严重影响了其光催化性能。因

此，以 Sn3O4 为基底，采用各种手段进行改性研究，

具有重要的意义。而在材料改性过程中，通常会遇

到实验条件苛刻、原材料昂贵、实验流程复杂以及

不可控因素多等挑战，探索出实验条件简单、成本

较低、制备过程简便的制备方法，可推动高性能

Sn3O4 基光催化材料的快速发展。在性能调控重难点

的基础上对 Sn3O4 基光催化材料的发展提出了一些

看法和展望。 

（1）形貌调控方面：精确控制形貌与尺寸，实

现对其性能的优化是未来发展的关键。应着重开发

新的合成策略，以获得更规整和独特的微观结构，

如单晶结构或多孔结构，从而进一步增强光催化活

性；同时，利用模拟进行形貌设计，预测和优化材

料的光催化性能。 

（2）贵金属沉积方面：继续探索不同贵金属与

Sn3O4 的耦合效应，并优化沉积量和分布，以进一步

提升光催化性能；同时，考虑到成本因素，开发替

代型低成本金属材料或复合材料的策略是未来发展

的重点。对贵金属与载体的相互作用机制进行研究

也是未来发展的关键。 

（3）掺杂方面：选择合适的掺杂元素，开发新

的掺杂策略，如共掺杂或表面掺杂，以及优化掺杂

浓度和条件，以期最大限度地提升光催化效率并减

少负面影响。 

（4）异质结构建方面：进一步设计新型的异质

结，尤其是直接 Z-型和全固态 Z-型异质结，这些结

构能够同时实现高效的电荷分离和强氧化还原的 

能力。利用先进的计算机模拟技术，模拟出 Sn3O4

基纳米复合材料的电子结构，计算出电子跃迁机理，

进行界面设计与优化，使异质结光催化机理更具有

说服性。 
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