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Sn3O4/光导纤维复合结构的制备及其光催化性能 
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摘  要：传统光催化是光照射半导体催化剂时经表面光电耦合产生的载流子对有机污染物降解。这种外通光光催化模式使得

光的利用率低、催化剂易失效、回收利用困难、难以实现连续水处理，制约了其在环保中的应用。本研究提出利用光的波导

传输与界面耦合原理，通过在非晶光导纤维表面组装四氧化三锡纳米片，实现光的收集、传输及向纳米晶中注入，和内通光

模式的光催化，从根本上解决上述问题。实验证明了四氧化三锡/光导纤维具有增强的光催化性能。这一研究首次提出光催化

为目的非相干光波导传输和内通光光催化，拓宽了光波导理论并提出新的光催化反应机制，具有重要理论价值和巨大的工业

应用前景。 
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Preparation of Sn3O4/Optical Fiber Composite Structure and Its Photocatalytic Performance 
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2. State Key Laboratory of Crystal Materials, Shandong University, Jinan 250100, China) 

 

Abstract: The mechanism of conventional photocatalysis is based on photodegradation effect of photo-induced carrier when the 
surface of photocatalyst nanoparticles is irradiated by light. For this photocatalysis technique with outside-light-supply mode, a light 
utilization efficiency is rather low, the catalyst is often out-of-work, and recycle cast is high, which restrict its practical application in 
environmental protection. To solve the problems above, a photocatalytic system was prepared via the construction of a non-crystal 
fiber-Sn3O4 nanosheet. The results show that Sn3O4/optical fiber in the photocslayst can enhance the photocatalytic performance. In 
addition, the wave guide of incoherent light targeted to photocatalysis and the inner-light-supply photocatalysis were also proposed 
for the development of optical wave guide theory, and this photocatalyst with Sn3O4/optical fiber could have a promising potential in 
water treatment application. 
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自 20 世纪 70 年代人们发现半导体材料可以用

于光催化降解有机污染物以来，光催化一直被认为

是进行工业污水处理的有力技术途径[1]。然而，几

十年来，尽管人们对光催化材料和光催化技术进行

了大量的研究，光催化降解技术仍然难以走出实验

室。近年来，随着国家环保政策的调整，特别是

2015 年国务院“水十条”的公布[2]，污水排放标准大

幅度提高，传统的污水处理方法很难达到污水 COD 

(有机耗氧量)排放要求。由于光催化技术可以实现

对污染物的矿化，环保工业对光催化处理污水，特

别是对终端污水的处理注入了极大的热情，这为光

催化材料与光催化技术研究和开发提供了强大的原

动力。但是，现有的光催化材料和光催化技术无法

满足工业污水处理的要求，使得这项技术在进行工 
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业技术开发中遇到了巨大的困难。 

主要原因在以下几个方面： 

第一，传统纳米光催化剂的结构与形貌。由

于催化剂的光催化效率与其表面积特别是活性面

的面积有关，所以高效半导体光催化剂一般为单

分散纳米颗粒。颗粒细小的纳米光催化剂固然拥

有很好的光催化效率，但将其分散到污水中进行

光催化降解之后，利用过滤或者沉淀的方法难以

对其回收利用[3]。 

第二，催化剂的效率及光催化活性波段。一般

情况下，光催化过程是利用光照射在催化剂表面，

催化剂吸收光子，产生光生载流子，其空穴和电子

以水或者溶解在水中的氧为介质与有机污染物反应

实现催化降解的过程。相应地，光催化效率也就受

控于光的吸收与光电耦合过程和载流子的传输与界

面反应过程[4]。对于第一个过程，人们关注最多的

是催化剂的活性面的面积及占颗粒表面积的比例。

近年来，科学家们花了大量的精力研究氧化钛纳米

晶不同暴露面对光催化性能的影响，发现了氧化钛

纳米颗粒暴露活性面的占总表面的比例与光催化性

能的关系，取得了重要研究成果[5]。但是，由于单

晶颗粒尺寸都较大，尽管上述研究为光催化设计提

供了重要的参考，但纳米单晶的光催化性能与商用

的光催化剂 P25 相差很远。除了半导体催化剂本身

影响其对光的耦合转化过程之外，催化效率很大程

度上决定于光生载流子在催化剂中的分离-复合能

力[6]。近年来，人们利用表面异质结构调控(p-n 结，

肖特基结、能带匹配等)内建电场等方法提高纳米光

催化剂载流子分离能力[7–10]，取得了很好的效果，

成为提高光催化性能的主要手段。按照人们最初的

想法，光催化反应应该是利用太阳光进行光催化。

然而目前的光催化反应利用人造光源特别是紫外光

进行光催化降解，难以真正实现利用可再生能源。

其原因是光催化剂的催化活性波段太窄，无法充分

利用太阳光进行光催化。研究最早也是最成熟的光

催化剂是以二氧化钛为代表的紫外光催化剂，经过

对其相组成、结构与形貌的设计，TiO2 的紫外光催

化性能可以达到非常高的水平。然而，紫外光能量仅

仅占太阳光能量的不到 5%，占太阳光能量 40%的

可见光和大约 55%的近红外光无法得到利用[11–12]。

为了拓宽光催化波段，人们除了对二氧化钛进行阳

离子、阴离子掺杂[13–14]和氢化[15]以实现可见光催化

外，还发现了一系列具有可见光催化效果的氧化物、

硫族化合物等[16–17]。然而，对于掺杂二氧化钛，当

赋予其可见光催化效果的时候，会降低其紫外光催

化能力；而对于一些氧化物或者硫族化合物可见光

催化剂来讲，其紫外光催化性能较差。最近几年，

人们陆续发现和合成了一些具有可见光和近红外光

催化半导体材料，使光催化反应逐渐拓展到了近红

外波段[18–21]。 

第三，光催化的通光模式。尽管近些年光催化

剂与光催化反应研究工作取得了重要进展，但大都

忽视了一个非常重要的问题，即如何实现光的高效

利用。一般情况下，光催化降解过程是将半导体纳

米颗粒分散在含有机污染物的水中，在搅拌的同时

进行光的辐照，实现光催化。这种通光方式是利用

光在水中的传播过程中遇到半导体纳米颗粒时，与

半导体催化剂表面发生作用，实现光电转换，产生

的载流子在水的媒介作用下与水中的有机物反应，

实现光催化降解。这种通光方式有以下缺点：(1) 光

的传播过程中，光束被其通过的路径所遇到的纳米

颗粒所吸收或者散射，甚至大量的光能被污水吸收，

使得光子能够作用到的水体深度十分有限，光能利

用率很低。因此，一般情况下，在实验室中利用小

容器进行催化反应时效率高，但是体系放大后光

催化效率大幅度降低，若在工业中采用很浅的污

水处理槽，对污水处理装置的占地面积要求很高，

所以常规的通光方式几乎无法在水处理工业中应

用。(2) 利用表面辐照方式进行光催化时，必须严

格防止催化剂表面污染，甚至包括目标有机污染物

的严重吸附污染，因为外层非光催化活性污染物对

光的阻挡，使得催化剂光催化能力大大降低，而在

实际生产中这种催化剂污染或者中毒几乎无法避

免，这也导致了普通光催化模式难以工业化应用。 

第四，光催化反应模式。实验室常用的光催化

反应，都是基于在光催化剂-污染物-水体系里面进

行的间歇式光催化，即，在光的作用下污染物体系

中的有机物被降解之后，将催化剂分离回收，得到

清洁的水从而实现污水处理。然而，这种间歇式的

催化方式，不但处理成本高，而且几乎不可能实现

工业化自动水处理。为了解决这个问题，很多学者

都尝试了利用催化剂自身组装成纳米纸[22]或者将

光催化剂组装到玻璃片[23]、石墨纤维[24–25]、玻璃纤

维载体上[26–27]，或者进行静电纺丝[28]，实现了过滤

式连续光催化。但是由于通光方式仍然是传统的外

通光模式，光的穿透深度决定了所有的过滤式光催

化只能是在光能照射到的污水浅层区域，因此，目

前仍然难以实现工业化水处理。 
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将具有可见光吸收的四氧化三锡(Sn3O4)纳米

片负载到光导纤维上，这样在光的照射下，一部分

光会直接被表面的 Sn3O4 吸收，另一部分光会进入

光导纤维。由于光导纤维的表面全部为 Sn3O4 纳米

片，以及光的折射作用，而进入光导纤维的光，最

终会被表面负载的 Sn3O4 全部吸收利用。利用甲基

橙为模拟污染物，对其光降解性能进行了研究，证

明了此 Sn3O4/光导纤维复合结构拥有更高的光催化

活性。 

1  实验 

1.1  样品制备 

氯 化 亚 锡 (SnCl2•2H2O) 、 柠 檬 酸 铵 钠

(Na3C6H5O7•2H2O)、氢氧化钠 (NaOH)、甲基橙

(C14H14N3SO3Na)，均购于国药集团化学试剂有限公

司。所有试剂均为分析纯，无需进一步纯化。实验

用水为自制的去离子水。 

光导纤维的预处理：将光导纤维依次在丙酮-乙

醇-水中进行清洗，去除表面的杂质。然后在氧气

plasma 中处理 5 min，最后浸渍到 PTES-乙醇-水

(1:94:5)的混合溶液中保存，使用之前用去离子水冲

洗干净即可。 

Sn3O4/光导纤维复合物的制备：将 1.128 g 

SnCl2•2H2O和 3.676 g Na3C6H5O7•2H2O溶解在 20 mL

去离子水中，分别搅拌和超声处理 10 min，以完全

溶解和分散。然后在恒定搅拌下加入 20 mL NaOH 

(0.2 mol/L)溶液，随后将上述溶液超声处理 30 min，

转移至聚四氟乙烯内衬的反应釜中，并将预处理

的光导纤维加入，置于 180 ℃的烘箱中保持 12 h。

反应结束后待高压釜冷却至室温，得到 Sn3O4 与

光导纤维的复合物。Sn3O4 的负载量约为 1% (质量

分数)。根据同样的方法，在合成过程中不加入光

导纤维可以得到淡黄色粉末纯的 Sn3O4 纳米片。 

1.2  表征 

用 Regulus 8100 型扫描电子显微镜(SEM)观察

微观形貌。用 FEI-Tecnai F20 S-TWIN TMP 型透射

电子显微镜 (TEM) 和高分辨透射电子显微镜

(HRTEM)观察纤维结构。用 Bruker D8 Advance 型

粉末 X 射线衍射仪(XRD)分析纤维物相。用日立

UH4150 型紫外-可见漫反射光谱仪(DRS)分析纤维

带隙。KRATOS Axis Ultra-DLD 型 X 射线光电子能

谱仪(XPS)。用北京中教金源 CEL-SPH2N 型光催化

活性评价系统对样品的光催化性能进行分析。 

1.3  光催化活性测试 

光催化降解有机物试验在光催化反应装置中进

行。光源为 300 W 氙灯配置波长>420 nm 的滤光片，

以除去紫外光。降解过程中进行磁力搅拌。具体方

法为：1) 将光催化剂超声分散于盛有 20 mL 浓度为

20 mg/L 的甲基橙溶液的 50 mL 石英管中，避光搅

拌 10 min，使其达到吸附平衡。2) 磁力搅拌，光照

反应，相同间隔时间取样。3) 离心取上清液测量反

应后的溶液的吸光度，通过甲基橙降解率的大小来

表征样品的光催化活性。甲基橙的吸光度由紫外可

见近红外分光光度计(UH4150 日历公司)测定，甲基

橙以 465 nm 吸收峰强度为标准。通过计算可得到其

降解率。降解率为 1–c/c0，其中：c0为初始浓度；c

为时间 t 的浓度。 

2  结果与讨论 

2.1  物相分析 

图 1 为样品的 X 射线衍射(XRD)的谱。Sn3O4/

光导纤维复合结构的结果表明所有的衍射峰都可以

与 Sn3O4的衍射峰(JCPDS No. 16—0737)相匹配[29–30]。

光导纤维由于是非晶结构，与所用的背底(玻璃槽)

一致，所以并没有观察到衍射峰。 

 

图 1  Sn3O4/光导纤维的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of Sn3O4/optical fiber 

 

2.2  显微结构分析 

图 2 为样品的扫面电镜照片。从图 2a 可以看到

经过预处理的光导纤维表面光滑，直径在 10 µm 左

右。从图 2b 可以看到，在表面生长的纳米片后， 

Sn3O4/光导纤维复合结构为 Sn3O4 纳米片包裹的光

导纤维，从其高倍电镜可以看到(图 2c)，Sn3O4 纳米

片的大小为 1 μm 左右。 
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(a) Optical fiber 

 

(b) Sn3O4/optical fiber 

 

(c) Sn3O4 nanosheet on Sn3O4/optical fiber surface 

图 2  样品的扫面电镜照片 
Fig. 2  SEM images of the different samples 

 
图 3 为 Sn3O4/光导纤维表面 Sn3O4 的透射电镜

(TEM)照片。从图 3a 可以看出每个纳米片的表面相

对比较光滑。从高分辨 TEM 照片可以看出每个纳

米片是一个相对比较独立的单晶片，面间距 0.28 nm

对应于 Sn3O4 的(210)晶面，这与前面 XRD 观察到

的结果相一致。 

2.3  材料性能 

图 4 为样品的紫外可见漫反射光谱。从图 4 可

以看出，纯 Sn3O4 的光吸收边缘约为 450 nm，能够

吸收部分可见光，对应的带隙约为 2.7 eV。而 Sn3O4/

光导纤维复合结构在 400~800 nm 的光吸收都有 

 

(a) 

 

(b) 

图 3  Sn3O4/光导纤维表面 Sn3O4的透射电镜照片 
Fig. 3  TEM images of Sn3O4 on the Sn3O4/optical fiber 

 

 

图 4  样品的吸收光谱 
Fig. 4  UV-Vis diffuse reflectance spectra of the samples 

 
所增强，而且吸收边有所红移，能够达到 550 nm，

对应的带隙约为 2.2 eV。 

通过 X 射线光电子能谱(XPS)对 Sn3O4/光学纤

维异质结的化学组成进行分析，表明了其是由 Sn、

O 和 N 构成，并没有其它元素的存在，其中 C 峰为

基底峰。如图 5a 所示，O 1s 谱线中发现其峰很宽且

不对称，可以拟合成为 2 个对称的光电子峰。结合
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能在 530.4 eV 的峰应是源于 Sn—O 键，而另一个在

532.0 eV 处的峰是来自于 Sn3O4 氧空位键。从 Sn 3d

的 XPS 拟合峰可以看出，在 495.6 和 487.0 eV 处的

Sn4+的峰，以及 494.7 eV 和 486.3 eV 处的 Sn2+，这

进一步证明了 Sn3O4 材料中 Sn 为混态[31–32]。 

 

 

(a) O 1s 

 

(b) Sn 3d 

图 5  Sn3O4/光导纤维的 XPS 谱 
Fig. 5  XPS spectra of the Sn3O4/optical fiber 

 

2.4  光催化性能 

图 6 为以甲基橙为模拟污染物的光催化性能。

可以看到，在可见光的照射下，纯的光导纤维对甲

基橙没有降解能力。由于实验过程中，加了 420 nm

的滤光片，光源为可见光，用 P25 进行了对比，其

没有表现出可见光的催化活性。在 50 min 内，纯的

Sn3O4 能清除约 40%的污染物，而 Sn3O4/光导纤维

复合结构基本上能够清除 100%的污染物。 

由于 Sn3O4 负载在光导纤维上面，整体的尺寸

较大，在溶液中能够自然沉降，而且只需简单的过 

 

图 6  光催化降解甲基橙 
Fig. 6  Photocatalytic degradation of methyl orange 
 

滤就可以将材料回收。随后，对回收的材料研究了

光催化降解的稳定性，将材料回收后，继续放在污

染物中重复上面的光催化实验，结果如图 7 所示。

循环 5 次后，光催化活性基本上没有任何降低，在

50 min 内仍然能够达到 95%以上的降解率。 

图 8 为降解后材料的结构与形貌。从图 8 可以

看到，材料的晶型没有改变，表面微观结构仍保持

着原来的片状结构，透射电子显微镜可以看到晶格

仍然完整。 

 

 

图 7  循环稳定性测试 
Fig. 7  Repeated experiments for cycle stability 

 

图 9 为降解后 Sn3O4/光导纤维的 XPS 谱。可以

看到 O 1s 谱线仍能拟合成为 2 个对称的光电子峰。

结合能在 530.3 eV 的峰应是源于 Sn—O 键，而另  

一个在 531.7 eV 处的峰是来自于 Sn3O4 氧空位键。  

Sn 3d的XPS拟合峰可以看出，在495.2 eV和486.7 eV

处的 Sn4+的峰，以及 494.2 和 485.8 eV 处的 Sn2+。

无论是 O 还是和 Sn，其结合能都有所下降。 
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(a) Sn3O4/optical fiber, XRD 

 

(b) Sn3O4 nanosheet on Sn3O4/optical fiber surface 

 

(c) Sn3O4 nanosheet on Sn3O4/optical fiber surface 

图 8  降解后材料的结构与形貌表征 
Fig. 8  Characterization of structure and morphology of 

Sn3O4/optical fiber after degradation 
 

2.5  光催化增强的机理 

从图 10 可以看到，在光的照射下，一部分光直

接被 Sn3O4/光导纤维复合结构表面的 Sn3O4 吸收，

产生电子空穴对，光生载流子会与表面的有机物反

应，直接进行光催化作用。也有与部分光会在光导

纤维的端面处耦合输入光导纤维内部，在光导纤维

内传输的过程中，由于水或者空气的折射率都小于 

 
(a) O 1s 

 

(b) Sn 3d 

图 9  降解后 Sn3O4/光导纤维的 XPS 谱 
Fig. 9  XPS spectra of the Sn3O4/optical fiber after degradation 

 

 

图 10  光增强机理 
Fig. 10  Light enhancement mechanism 

 

光导纤维折射率，基于全反射原理，光将被限制在

光导纤维内实现波导传输，当光传输至光导纤维侧

壁上组装的 Sn3O4 纳米晶体时，由于 Sn3O4 的折射

率大于光导纤维折射率，光束会经过界面耦合进入

Sn3O4 纳米晶体。发生光电耦合，形成载流子，实

现光催化，将光进入光导纤维成为内通光光催化。 

图 11 为对内通光机理进行验证。在导电玻璃上
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生长了 Sn3O4 纳米片，对其进行光电流的测试。结

果表明：Sn3O4 只能生长在导电玻璃的导电面，从

Sn3O4 面进行照射，称为从前面照射；从导电玻璃

的背面照射用来模拟内通光光催化。从背面照射的

光电流明显大于从正面照射的光电流。 

 

图 11  光电流测试 
Fig. 11  Photocurrent test 

 

3  结论 

通过在非晶光导纤维上生长 Sn3O4 纳米晶体过

程的物理化学研究，实现非晶-纳米晶(Sn3O4/光导纤

维复合结构)光催化材料的构建；扩宽了光谱的吸收

范围。在光的照射下，可以通过内通光与外通光结

合的模式，增强光的利用率。通过对甲基橙的降解，

证明其具有增强的光催化性能，而且，此 Sn3O4/光

导纤维复合结构易回收，只需要简单的过滤即可，

并且表现出了很好的循环稳定性。 
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