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摘要:采用固相反应策略ꎬ以氟化亚锡和固体过氧化物为前驱体ꎬ成功制备了氟掺杂二氧化锡纳米光催化剂ꎮ 结构表征显

示ꎬ所制备的样品具有纳米晶特征ꎬＸＲＤ 谱图呈现宽化衍射峰ꎬ表明催化剂具有极小的晶粒尺寸ꎮ 扫描电镜观察证实样品由纳

米级颗粒组成ꎬ尺寸分布均匀ꎮ ＸＰＳ 分析确证了氟元素的成功掺杂ꎮ 紫外－可见光吸收光谱测试表明ꎬ氟掺杂显著增强了催化

剂在可见光区域的吸收能力ꎬ并有效降低了其禁带宽度ꎮ 荧光光谱分析揭示了氟掺杂导致氧空位浓度增加ꎬ从而改善了光生载

流子的分离效率ꎮ 掺氟二氧化锡催化剂具有更高的光电流密度和更小的电化学阻抗谱ꎮ 光催化实验数据显示ꎬ最优样品分别

在可见光照射 １００ ｍｉｎ、紫外光照射 ８ ｍｉｎ 或太阳光辐照 ６ ｍｉｎ 后ꎬ可实现对甲基橙染料的完全降解ꎮ 基于实验结果ꎬ本研究进

一步探讨了氟掺杂二氧化锡的光催化作用机理ꎮ
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催化及超硬材料ꎬ通讯联系人ꎬｂａｏｙａｎｌ＠ １２６.ｃｏｍꎮ

　 　 随着工业化和城市化的快速发展ꎬ有机污染物

排放日益增多ꎬ对水体、大气及土壤环境造成了严重

污染ꎬ威胁着人类健康和生态平衡ꎮ 光催化技

术[１－２]作为一种绿色、高效的污染治理手段ꎬ受到了

国内外学者的广泛关注ꎮ 该技术利用半导体光催化

剂[３]在光照条件下产生的光生电子和空穴ꎬ通过一

系列氧化还原反应ꎬ将有机污染物分解为无害或低

毒的小分子物质ꎬ如二氧化碳、水和无机盐等ꎮ 光催

化降解有机污染物具有反应条件温和、无二次污染、
能源利用效率高等优点ꎬ是环境净化领域的研究热

点之一ꎮ
二氧化锡(ＳｎＯ２)是一种具有宽带隙的 ｎ 型半
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２０２６ 年 １ 月 韩警贤等:Ｆ－ＳｎＯ２ 光催化剂的快速制备、表征及光催化性能研究

导体材料ꎬ因其良好的化学稳定性、较高的光催化活

性和环境友好性ꎬ在光催化领域具有广泛的应用前

景[４－６]ꎮ 然而ꎬ纯 ＳｎＯ２ 的光催化性能受到其带隙宽

度和光生电子－空穴对复合率高的限制ꎮ 为了提高

ＳｎＯ２ 的光催化效率ꎬ研究者们采用了多种改性方

法ꎬ如形貌调控[７]、表面修饰[８]、贵金属沉积[９] 和元

素掺杂[１０] 等ꎮ 其中ꎬ元素掺杂是一种有效改性手

段ꎬ通过引入杂质元素改变 ＳｎＯ２ 的晶体结构和电子

结构ꎬ从而调整其光吸收性能和光生载流子的分离

效率ꎮ
近年来ꎬ元素掺杂 ＳｎＯ２ 光催化材料的研究取得

了显著进展ꎮ 研究者们尝试了多种元素掺杂ꎬ如金

属元素(Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ 等) [１１－１２]、非金属元素(如 Ｃ、Ｎ、Ｓ
等) [１３]ꎮ 这些掺杂元素通过替代 ＳｎＯ２ 晶格中的 Ｓｎ
或 Ｏ 原子ꎬ或者晶格间隙等ꎬ改变了 ＳｎＯ２ 的能带结

构ꎬ拓宽了其光吸收范围ꎬ提高了光生电子－空穴对

的分离效率ꎬ从而增强了其光催化性能ꎮ 然而ꎬ不同

掺杂元素对 ＳｎＯ２ 光催化性能的影响机制各不相同ꎬ
且掺杂量的控制也是影响光催化性能的关键因素ꎮ

氟(Ｆ)作为一种非金属元素ꎬ具有较强的电负

性和较小的原子半径ꎬ是掺杂改性 ＳｎＯ２ 的理想选择

之一[１４－１５]ꎮ 氟掺杂可以引入额外的电子态ꎬ改变

ＳｎＯ２ 的能带结构ꎬ使其光吸收边发生红移ꎬ从而拓

宽光吸收范围ꎮ 同时ꎬ氟掺杂还可以抑制光生电子

－空穴对的复合ꎬ提高光催化效率ꎮ 近年来ꎬ关于氟

掺杂 ＳｎＯ２ 光催化材料的研究逐渐增多ꎬ研究者们通

过不同的制备方法和掺杂量调控ꎬ获得了具有优异

光催化性能的氟掺杂 ＳｎＯ２ 材料ꎮ
本研究采用固相反应法快速制备掺杂氟的

ＳｎＯ２ 光催化剂ꎬ对其进行表征和分析ꎬ研究原料配

比对 ＳｎＯ２ 晶体结构、形貌、光吸收性能和光催化性

能的影响ꎮ 同时ꎬ以甲基橙为模型污染物ꎬ评价所制

备氟掺杂 ＳｎＯ２ 材料的光催化降解性能ꎬ并探讨其光

催化机理ꎮ 本研究工作可为氟掺杂 ＳｎＯ２ 光催化材

料的制备和应用提供有益的探索和参考ꎮ

１　 试剂与仪器

１􀆰 １　 试剂

氟化亚锡、纳米二氧化锡(平均粒径为 ２０ ｎｍ)、
固体过氧化物前驱体(由 ６０％过氧化氢与 ＥＤＴＡ 酰

胺稳定剂复合而成)、甲基橙、草酸铵、对苯醌、叔
丁醇ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

Ｄ / ＭＡＸ－２５００ＰＣ Ｘ 射线衍射仪ꎬ日本理学公司

生产ꎻＮｉｃｏｌｅｔ ｉＳ２０ 傅里叶变换红外光谱仪ꎬ美国赛

默飞世尔科技公司生产ꎻＺＥＩＳＳ ＳＵＰＲＡ ５５ 场发射扫

描电子显微镜ꎬ德国蔡司生产ꎻＪＥＭ２１００Ｆ 透射电子

显微镜ꎻ２５０ＸＩ Ｘ 射线光电子能谱仪ꎻＡＳＡＰ２４６０ 型

氮吸附仪ꎻＵＶ３６００ 紫外－可见分光光度计ꎬ日本岛

津生产ꎻＦＬＳ９８０ 荧光光谱仪ꎬ英国爱丁堡生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 催化剂制备

精确称取 １􀆰 ０３ ｇ 氟化亚锡与不同质量(０􀆰 ２３、
０􀆰 ４５、０􀆰 ６８、０􀆰 ９１、１􀆰 １４ ｇ 和 １􀆰 ３６ ｇ)的固体过氧化物

粉末ꎬ置于离心管中ꎮ 用长勺子机械搅拌 １ ｍｉｎ 后ꎬ
混合物迅速发生放热反应(约 ３０ ｓ)ꎮ 反应产物经

去离子水和无水乙醇交替洗涤 ３ 次ꎬ８０℃真空干燥

１２ ｈ 后获得系列样品(分别标记为 Ｆ１~Ｆ６)ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂的结构表征

采用 Ｘ 射线衍射仪(Ｄ / ＭＡＸ－２５００ＰＣ)分析催

化剂的晶体结构ꎻ使用傅里叶变换红外光谱仪

(Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ２０)检测催化剂的表面官能团ꎻ分别使用

场发射扫描电子显微镜(ＺＥＩＳＳ ＳＵＰＲＡ ５５)和透射

电子显微镜(ＪＥＭ２１００Ｆ)观察样品的微观形貌ꎻ通过

Ｘ 射线光电子能谱仪(２５０ＸＩ)表征样品的表面化学

状态ꎻ采用 ＡＳＡＰ２４６０ 型氮吸附仪测定样品比表面

积ꎻ使用紫外－可见分光光度计(ＵＶ３６００)和荧光

光谱仪(ＦＬＳ９８０ꎬ激发波长 ３２５ ｎｍ)测样品品光学

性能ꎮ
２􀆰 ３　 光催化降解甲基橙性能测试

采用甲基橙降解实验评估催化剂的光催化性

能ꎮ 将 ２０ ｍｇ 催化剂分散于 ２０ ｍＬ 浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ
的甲基橙溶液中ꎬ暗态磁力搅拌 ６０ ｍｉｎ 达到吸附平

衡后ꎬ分别在不同光源下进行降解实验ꎮ 光源系统

包括:３５０ Ｗ 氙灯(配备紫外截止滤光片)模拟可见

光ꎬ２５４ ｎｍ 紫外灯(８ Ｗ)提供紫外辐射ꎬ以及 ３００ Ｗ
老化氙灯(照射距离 ２５ ｃｍ)模拟太阳光ꎮ 定时取样

后离心分离ꎬ使用 ＴＵ－１８１０ 型紫外－可见分光光度

计在 ４６３ ｎｍ 处测定溶液吸光度变化ꎮ 甲基橙降解

效率按 η＝(１－Ｃ ｔ / Ｃ０) ×１００％计算ꎬ其中 Ｃ０ 和 Ｃ ｔ 分

别代表初始时刻和 ｔ 时刻的甲基橙浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ
２􀆰 ４　 催化剂重复利用情况测试

在 ２０ ｍＬ 浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 的甲基橙溶液中加入

０􀆰 ０２ ｇ Ｆ４ 样品ꎬ按照 ２􀆰 ３ 节所述方法进行实验ꎮ 每

次降解完成后ꎬ通过离心分离回收催化剂ꎬ经洗涤和

干燥后用于下一轮光催化降解实验ꎬ以评估其循环

稳定性ꎮ
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２􀆰 ５　 活性物种淬灭实验

为了探究光催化降解污染物过程中的机理ꎬ需
要揭示羟基自由基(􀅰ＯＨ)、超氧自由基(􀅰Ｏ－

２)以及

空穴(ｈ＋)对降解污染物的各自贡献ꎮ 在 Ｆ４ 的光催

化实验中ꎬ分别加入不同的自由基捕获剂作为光催

化降解 ＭＯ 的性能对比实验ꎮ 加入的 ３ 种捕获剂

分别是空穴捕获剂(草酸铵ꎬＡＯ)ꎬ超氧基捕获剂

(对苯醌ꎬＢＱ)以及羟基自由基捕获剂(叔丁醇ꎬ
ＴＢＡ)ꎮ 在实验中ꎬ它们的添加量分别为 １ ｍｍｏｌ / Ｌ、
１ ｍｍｏｌ / Ｌ 和 １ ｍＬꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 催化剂表征

３􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

图 １ 展示了不同样品的 Ｘ 射线衍射图谱ꎮ 从

图 １ 可以看出ꎬ所有样品的衍射峰特征基本一致ꎮ
通过与标准卡片(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.７７－４４９)对比ꎬ确认所

得产物均为四方相 ＳｎＯ２ꎮ 值得注意的是ꎬ衍射峰呈

现宽化且强度较弱的特点ꎬ特别是对于标准卡片中

相对强度较低的(２００)、(２２０)和(３１０)晶面衍射

峰ꎬ在实验样品中几乎不可见ꎮ 这些特征表明所

制备的 ＳｎＯ２ 样品具有较小的晶粒尺寸和较差的

结晶度ꎮ

１—Ｆ１ꎻ２—Ｆ２ꎻ３—Ｆ３ꎻ４—Ｆ４ꎻ５—Ｆ５ꎻ６—Ｆ６

图 １　 催化剂样品的 ＸＲＤ 图

３􀆰 １􀆰 ２　 ＸＰＳ 分析

通过 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)技术测定 Ｆ４ 的

组成和元素状态ꎬ结果如图 ２ꎮ 图 ２( ａ)显示了 Ｆ４
样品中 Ｓｎ 的 ＸＰＳ 光谱ꎮ 其结合能 ４８６􀆰 ８ ｅＶ 和

４９５􀆰 １ ｅＶꎬ表明锡主要以 ４ ＋存在[１６]ꎬ对应典型的

ＳｎＯ２ 相ꎮ 这有力地证实了合成样品的氧化锡相为

二氧化锡ꎬ与 ＸＲＤ 结果相一致ꎮ 从图 ２( ｂ)可知ꎬ
Ｏ １ｓ 峰可分成 ３ 个峰ꎬ５３０􀆰 ５ ｅＶ 处的峰属于与锡结

合的晶格氧[１７]ꎻ在 ５３１􀆰 ３ ｅＶ 处的峰可能归属样品

表面羟基(—ＯＨ) [１８]ꎬ即 ＳｎＯ２ 表面易吸附水分子并

形成羟基(Ｓｎ—ＯＨ)ꎬ其结合能通常比晶格氧高约

０􀆰 ５~１􀆰 ０ ｅＶꎮ 此外ꎬ有可能是氧空位缺陷ꎬ即氧空

位周围的局域电子密度变化可能导致氧物种结合能

升高ꎮ 也有可能是吸附氧物种(如 Ｏ－ 或 Ｏ２－
２ )ꎻ而

５３１􀆰 ９ ｅＶ 的结合能则是样品表面吸附的水分子或

氢键合的水[１９]ꎬ其 Ｏ １ｓ 结合能通常位于 ５３２ ~
５３３ ｅＶ 范围内ꎮ 图 ２(ｃ)显示了 Ｆ４ 样品的 Ｆ １ｓ ＸＰＳ
光谱ꎬ可看到 Ｆ １ｓ 典型的 ６８４􀆰 ３ ｅＶ 峰ꎮ 根据 ＸＰＳ
半定量测量ꎬ样品中 Ｆ 的含量为 １２􀆰 ５５％ꎮ 很明显ꎬ
一定量的 Ｆ 原子掺杂进二氧化锡的晶格中ꎮ

(ａ)Ｓｎ ３ｄ (ｂ)Ｏ １ｓ

(ｃ)Ｆ １ｓ

图 ２　 Ｆ４ 样品的元素 ＸＰＳ 高分辨图谱

ＸＰＳ 结果表明二氧化锡掺杂了适量的氟ꎮ 这有

可能促使二氧化锡材料的带隙会减小ꎬ从而使得其

能够吸收更宽光谱范围的光ꎮ 同时它们可以作为光

生电子的捕获中心ꎬ有效抑制电子与空穴的复合ꎬ这
些都会促进材料的光催化性能ꎮ
３􀆰 １􀆰 ３　 拉曼分析

图 ３ 示出了 ＳｎＯ２ 试剂和 Ｆ４ 样品的拉曼光谱ꎮ
高纯 ＳｎＯ２ 样 品 呈 现 ３ 个 特 征 峰 ( ４６９、 ６２８􀆰 ８、
７６９􀆰 １ ｃｍ－１)ꎬ分别对应四方相 ＳｎＯ２ 的 Ｅ１ｇ、Ａ１ｇ 和

Ｂ２ｇ 振动模式[２０]ꎮ 而掺氟样品仅在 ５８６􀆰 ２ ｃｍ－１处观

察到 １ 个显著峰ꎬ这种差异主要源于氟掺杂引起的

结构变化[２１]ꎮ Ｆ－取代 Ｏ２－导致晶格畸变ꎬ破坏了晶

体对称性ꎬ使得部分拉曼活性模式被抑制ꎮ 此外ꎬ氟
掺杂引入的晶格缺陷增强了声子散射ꎬ导致峰位合

并与宽化ꎮ 最后ꎬＳｎ—Ｏ 键的电子云重新分布也降

低了某些振动模式的拉曼活性ꎮ 这一现象与 ＸＲＤ
和 ＸＰＳ 表征结果一致ꎬ证实氟掺杂显著改变了 ＳｎＯ２

的局部结构环境ꎮ
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１—Ｆ４ꎻ２—二氧化锡试剂

图 ３　 纳米二氧化锡试剂与 Ｆ４ 样品的拉曼光谱

３􀆰 １􀆰 ４　 ＳＥＭ 分析

图 ４ 为 Ｆ４ 样品的 ＳＥＭ 图ꎮ 从图 ４(ａ)可见ꎬ样
品由 １ μｍ 到 １０ μｍ 不等的不规则颗粒构成ꎮ 将该

图中圆圈处的颗粒放大到图 ４(ｂ)中ꎬ可观察到这些

颗粒实际上是由非常细小的颗粒严重团聚而成ꎮ 这

些团聚体是由大量 ２５ ｎｍ 左右的颗粒聚集而成ꎬ它
们尺寸分布均匀而且非常细小ꎮ 这是由于本反应比

较剧烈ꎬ同时时间极短ꎬ导致反应物快速消耗ꎬ瞬间

形成大量晶核ꎬ但体系迅速耗尽反应物或能量ꎬ导致

晶核无法继续生长ꎮ 由于反应在室温状态下短时间

内完成ꎬ晶粒未经历 Ｏｓｔｗａｌｄ 熟化(小晶粒溶解、大
晶粒生长)ꎬ最终尺寸分布均匀且细小ꎮ 这直接导

致 ＸＲＤ 图谱(图 １)呈现典型纳米材料的宽峰特征ꎮ

(ａ) (ｂ)

图 ４　 Ｆ４ 样品的 ＳＥＭ 图

３􀆰 １􀆰 ５　 ＴＥＭ 分析

图 ５ 为 Ｆ４ 样品的 ＴＥＭ 和 ＨＲＴＥＭ 图ꎮ 从图 ５
(ａ)可见ꎬ经酒精超声分散后ꎬ粉体容易分散成比较

细小的亚微米级别的颗粒ꎮ 从图 ５(ｂ)可观察到ꎬ晶
粒非常细小ꎬ因此团聚程度较严重ꎮ 借助晶格ꎬ可确

认合成的二氧化锡晶粒大小约为 ５~１０ ｎｍꎮ

(ａ)ＴＥＭ 图 (ｂ)ＨＲＴＥＭ 图

图 ５　 Ｆ４ 样品的 ＴＥＭ 图

３􀆰 １􀆰 ６　 ＢＥＴ 分析

纳米二氧化锡试剂与 Ｆ４ 样品的氮气等温吸脱

附测试结果如图 ６ 所示ꎮ 纳米二氧化锡试剂的粒径

为 ２０ ｎｍꎬ虽略低于 Ｆ４ 样品ꎬ但其比表面积仅为

４􀆰 ５６ ｍ２ / ｇꎮ 而 Ｆ４ 样品的纳米 Ｈ２ 磁滞回线在 ０􀆰 ６~
１􀆰 ０(Ｐ / Ｐ０)范围内ꎬ表明其存在介孔纳米结构ꎮ Ｆ４
样品的比表面积达到 ６９􀆰 ８５ ｍ２ / ｇꎬ约为纳米二氧化

锡试剂的 １５ 倍ꎮ 此外ꎬ纳米二氧化锡和 Ｆ４ 样品的

总孔隙体积分别为 ０􀆰 ０５ ｃｍ３ / ｇ 和 ０􀆰 ３０ ｃｍ３ / ｇꎬ其平

均孔径分别约为 ４６􀆰 ７７ ｎｍ 和 １７􀆰 ３８ ｎｍꎮ 显然掺

氟二氧化锡具有较大的比表面积ꎬ能够提供更多

活性位点及更大表面积ꎬ从而显著改善光催化降

解能力ꎮ

１—Ｆ４ꎻ２—二氧化锡试剂

图 ６　 纳米二氧化锡试剂与 Ｆ４ 样品的

氮气等温吸脱附图

３􀆰 １􀆰 ７　 ＵＶ－Ｖｉｓ 分析

为了更好地了解各样品的光学特性ꎬ测量了它

们的紫外－可见光吸收光谱ꎬ如图 ７(ａ)ꎮ 由图 ７(ａ)
可知ꎬ样品在紫外光区具有较强的吸光能力ꎬ在可见

光区域具有适宜的吸光能力ꎮ 随着原料中固体过氧

化物含量增加ꎬ相应的产物对可见光区域的吸光能

力逐渐增强ꎮ 各样品的光谱差别并不是很明显ꎮ 相

比于典型二氧化锡试剂粉末的白色特征ꎬ合成样品

在可见光范围内展现出适宜的吸收能力ꎬ与其掺杂

所致的黄色外观相一致ꎮ
图 ７(ｂ)显示了合成样品的(ａｈｖ) ２ 与 ｈｖ 的对应

图ꎮ 基于此图可计算出合成样品的禁带宽度值

(Ｅｇ)ꎮ 二氧化锡是一种宽带隙的 ｎ 型半导体材料ꎬ
其禁带宽度通常在 ３􀆰 ５~３􀆰 ８ ｅＶ 之间ꎮ 如图 ７(ｂ)所
示ꎬ随着原料中固体过氧化物含量提高ꎬ相应的合成

样品的禁带宽度值逐渐下降ꎮ Ｆ４ 样品的禁带宽度

值最小ꎬ为 ３􀆰 １７ ｅＶꎮ 继续提高固体过氧化物含量ꎬ
样品的禁带宽度值略微提高ꎮ 以上结果表明ꎬ氟掺

杂会明显改善样品对可见光的吸收能力ꎬ同时明显

地缩小其带隙ꎬ这有助于光照下对染料降解效率的

改善ꎮ
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(ａ)合成样品的紫外－可见光谱

(ｂ)(ａｈｖ) ２ 与 ｈｖ

１—Ｆ１ꎻ２—Ｆ２ꎻ３—Ｆ３ꎻ４—Ｆ４ꎻ５—Ｆ５ꎻ６—Ｆ６

图 ７　 样品的紫外－可见光谱及(ａｈｖ) ２ 与 ｈｖ 对应图

３􀆰 １􀆰 ８　 ＥＩＳ 及光电流分析

图 ８ 显示了纳米 ＳｎＯ２ 试剂和 Ｆ４ 样品的瞬态光

电流测试和电化学阻抗测试结果ꎬ以评估样品内光

生载流子的迁移能力ꎮ Ｆ４ 样品的光电流密度明显

高于 ＳｎＯ２ 试剂ꎬ这表明其光生载流子的分离效率更

高ꎬ且电子传输速率更快ꎮ 此外ꎬＦ４ 样品的电化学

阻抗显著低于 ＳｎＯ２ 试剂ꎮ 通常ꎬ电化学阻抗谱中的

(ａ)瞬态光电流曲线

(ｂ)电化学阻抗图

１—Ｆ４ꎻ２—二氧化锡试剂

图 ８　 ＳｎＯ２ 试剂和 Ｆ４ 样品的瞬态光电流曲线和

电化学阻抗图

电弧半径与电荷转移阻抗成反比ꎮ 因此ꎬ电弧半径

越小ꎬ电荷转移阻抗越低ꎮ 这表明 Ｆ４ 样品的电荷转

移阻抗降低ꎬ表面电子转移能力增强ꎮ
Ｆ４ 样品展现出增强的光电流响应和降低的电

荷转移阻抗ꎬ证实了氟掺杂可有效优化 ＳｎＯ２ 的光电

化学性能ꎬ进而提升其在光催化反应中的活性ꎮ
３􀆰 ２　 光催化性能测试

图 ９ 显示了分别在可见光、紫外光和太阳光照

射下ꎬ样品对甲基橙的光催化降解效果ꎮ 由图 ９ 可

见ꎬ随着原料中固体过氧化物含量上升ꎬ产物的光催

化性能逐渐改善ꎬＦ４ 样品的性能最好ꎮ 继续提高固

体过氧化物含量ꎬ样品的光催化性能会有所下降ꎮ
Ｆ４ 样品在这 ３ 种光源照射下ꎬ可分别在 １００、８ ｍｉｎ
和 ６ ｍｉｎ 时完全降解甲基橙ꎮ 显然本研究制备的

掺氟二氧化锡光催化剂对甲基橙具有出色的降解

效能ꎮ

(ａ)可见光

(ｂ)紫外光

(ｃ)太阳光

１—Ｆ１ꎻ２—Ｆ２ꎻ３—Ｆ３ꎻ４—Ｆ４ꎻ５—Ｆ５ꎻ６—Ｆ６

图 ９　 不同光源照射下各样品对甲基橙的

光催化降解效果

３􀆰 ３　 光催化循环测试

通过甲基橙降解实验评估 Ｆ４ 样品的光催化循
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环稳定性ꎮ 如图 １０ 所示ꎬ经过多次连续循环测试

后ꎬＦ４ 催化剂的降解效率仍保持在较高水平ꎬ表明

其具有良好的可重复使用性ꎮ 值得注意的是ꎬ多次

循环后降解效率略有降低ꎬ这主要归因于催化剂在

回收过程中的微量损失ꎮ

图 １０　 Ｆ４ 循环次数及其对甲基橙的降解率

３􀆰 ４　 光催化活性物种分析

图 １１ 描述了在添加不同牺牲剂的情况下ꎬＦ４
对 ＭＯ 的光催化降解性能ꎮ 当添加 ＢＱ 时ꎬＭＯ 降解

率仅 ２􀆰 ５％ꎮ 而 ＡＯ 和 ＴＢＡ 对 ＭＯ 的降解率分别为

９７％和 ９８％ꎮ 这些结果表明ꎬ 超氧化物自由基

(􀅰Ｏ－
２)在光催化过程中起着主导作用ꎮ

１—无牺牲剂ꎻ２—ＢＱꎻ３—ＡＯꎻ４—ＴＢＡ

图 １１　 不同牺牲剂下 Ｆ４ 对 ＭＯ 的

光催化降解性能

３􀆰 ５　 光催化机理

如图 １２ 所示ꎬ基于上述研究结果ꎬ针对合成的

掺氟二氧化锡样品ꎬ提出了光催化活性增强机制ꎮ

图 １２　 掺氟二氧化锡对甲基橙的光催化降解机制

基于图 ８(ｂ)的带隙能(Ｅｇ)测试结果ꎬ并结合

式(１)、(２)可计算出相应物质的价带位置(ＥＶＢ)和

导带位置(ＥＣＢ)ꎮ
ＥＶＢ ＝ χ － Ｅｅ ＋ ０􀆰 ５Ｅｇ (１)

ＥＣＢ ＝ ＥＶＢ － Ｅｇ (２)

其中ꎬχ 为半导体本身的绝对电负性ꎬＳｎＯ２ 的绝对电

负性值为 ５􀆰 １９ ｅＶꎻＥｅ 为质子能级上的电子自由能ꎬ
其值约为 ４􀆰 ５ ｅＶꎮ 根据上式计算出 Ｆ４ 的 ＥＶＢ和 ＥＣＢ

值为 ２􀆰 ２８ ｅＶ 和－０􀆰 ８９ ｅＶꎮ
氟掺杂并进入 ＳｎＯ２ 晶格ꎬ改变了晶格结构ꎮ 在

氟掺杂作用下ꎬ显著地缩减了带隙ꎬ提高了其在可见

光区域的吸光能力ꎮ 普通 ＳｎＯ２ 的带隙较宽(３􀆰 ５ ~
３􀆰 ８ ｅＶ)ꎬ主要吸收紫外光ꎬ对可见光的吸收能力较

弱ꎬ限制了其光催化效率ꎮ 而氟掺杂后ꎬＦ－ＳｎＯ２ 的

带隙变窄ꎬ光吸收范围扩展到可见光区域ꎬ能够利用

更多的太阳光能量ꎬ从而提高光催化降解甲基橙的

效率ꎮ 普通 ＳｎＯ２ 的电子－空穴复合率较高ꎬ限制了

光生载流子的有效分离和迁移ꎬ进而影响光催化性

能ꎮ 相比之下ꎬ氟掺杂引入了额外的能级ꎬ可作为电

子或空穴的捕获中心ꎬ降低复合概率ꎬ提高分离效

率ꎮ 此外ꎬ氟掺杂还可能改变 ＳｎＯ２ 的晶体结构和表

面性质ꎬ形成缺陷态作为传输通道ꎬ促进光生载流子

迁移到催化剂表面参与反应ꎮ
由于 ＳｎＯ２ 样品的导带电位( －０􀆰 ８９ ｅＶ)比 Ｏ２ /

􀅰Ｏ－
２的氧化还原电位(－０􀆰 ３３ ｅＶ)更负ꎬ因此ꎬ其有能

力将氧还原为超氧自由基ꎮ 在太阳光照射下ꎬ电子

可以直接从氟掺杂的 ＳｎＯ２ 价带被激发到导带ꎬ并传

递到氟掺杂 ＳｎＯ２ 表面吸附的氧分子ꎬ生成􀅰Ｏ－
２ꎮ

􀅰Ｏ－
２会降解甲基橙ꎬ并分解成二氧化碳与水ꎮ 最后ꎬ

具有较大比表面积的氟掺杂 ＳｎＯ２ 可以促进甲基橙

染料分子的吸附ꎬ并改善染料与 ＳｎＯ２ 之间的电荷传

递ꎬ从而也有利于光催化性能的提升ꎮ
本研究借助固体过氧化物的强氧化性ꎬ促使氟

化亚锡与固体过氧化物迅速反应ꎬ成功制备了高活

性掺氟二氧化锡材料ꎮ 在制备工艺上ꎬ本研究选用

的原料种类精简ꎬ工艺流程简便且高效ꎮ 该材料在

光催化降解甲基橙方面表现出优异性能ꎬ展现出广

阔的应用潜力ꎮ 同时ꎬ本研究为其他掺杂型氧化物

的快速合成提供了有价值的借鉴ꎮ

４　 结论

本研究通过固相反应法快速合成了掺氟二氧化

锡光催化剂ꎬ并优化原料配比ꎬ成功制备出具有高效

光催化性能的催化剂ꎮ 研究得出以下结论ꎮ
(１)氟掺杂显著影响了二氧化锡的晶体结构、

形貌、光吸收性能ꎬ有效拓宽了光吸收范围ꎬ提升了

􀅰１９１􀅰
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光生载流子分离效率ꎮ
(２)以甲基橙为目标污染物ꎬ评估了氟掺杂

ＳｎＯ２ 的光催化降解能力ꎬ结果表明其光催化活性优

良ꎮ 在可见光照射下ꎬ性能最优的样品可以 １００ ｍｉｎ
完全降解甲基橙ꎮ 在紫外光和太阳光下展现出快

速降解能力ꎬ可分别在 ８ ｍｉｎ 和 ６ ｍｉｎ 内完全降解

甲基橙ꎮ
(３)在催化降解过程中ꎬ超氧自由基是主要的

氧化活性物种ꎮ
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