
　第 21卷　第 3期 华 侨 大 学 学 报 ( 自 然 科 学 版 ) V o l. 21　N o. 3　

　2000年 7月 Journal of H uaqiao U niversity (N atural Science) Ju l. 2000　

　文章编号　100025013 (2000) 0320268203

SnO 2 纳米晶粉的溶胶-水热合成

林　碧　洲
(华侨大学化工学院,泉州 362011)

摘要　以 SnC l4·5H 2O 原料,用溶胶2水热晶化复合法制备粒度较均匀,平均晶粒尺寸为 215～ 410

nm 的 SnO 2 纳米晶粉 1运用X 射线衍射 (XRD )、差热分析 (D TA )和红外吸收光谱 ( IR )等分析手

段对纳米晶粉进行表征 1结果表明,溶胶2水热晶化复合法可以克服单纯水热法产率低的缺点 1
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SnO 2 属 n 型半导体氧化物,广泛应用于各种有害、有毒及可燃易爆气体报警的气体传感

器上 1SnO 2 纳米晶粉具有较大的比表面积和较高的表面吸附特性,由此制成的气敏元件比一

般材料制成元件具有高得多的灵敏度〔1〕1目前,制备 SnO 2 纳米晶的主要方法有溶胶2凝胶法、
化学沉淀法、激光分解法和水热法等 1水热法制备的纳米晶粉粒度分布窄、晶态完整,无需再

经高温焙烧晶化,克服了焙烧过程中难以避免的硬团聚现象〔2〕1但单纯水热法的产率不高〔3〕1
本研究利用溶胶2水热晶化复合法制备 SnO 2 纳米晶粉并进行表征 1研究结果表明,采用该复

合方法可以克服单纯水热法产率不高的缺点 1

1　实验

111　样品的制备

以分析纯四氯化锡 (SnC l4·5H 2O )为原料,用二次蒸馏水配制成 1. 0 mo l·L - 1的水溶液 1
在一定温度下,按一定 KöSn 摩尔比,边搅拌边滴加 KOH 溶液及溶胶制成助剂. 经老化后,形

成 pH 值为 0. 1的溶胶 1按填充度 60%取上述溶胶,注入具有四氟乙烯衬里的不锈钢水热反

应釜中 1在 125 ℃, 150 ℃, 175 ℃下分别进行水热恒温晶化 5 h1待反应釜冷却至室温,倒出

反应产物,加入缓冲液,静置沉降 24 h,移去上层清液、过滤 1最后,用 95%乙醇洗涤 2次,于

室温干燥 1
112　样品的表征

用D öm ax2III型多晶X 衍射仪 (Co, KΑ辐射 Κ= 0. 179 nm , Fe滤波,日本R igak 公司) ,测

定样品的XRD 谱 1用 FT IR 22000 型红外分光光度计 (美国 P2E 公司) ,测定样品的 IR 吸收

谱. 用D TA 21700型热分析仪 (美国 P2E 公司) ,测定样品的D TA 曲线 1
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2　结果与讨论

211　样品的D TA 曲线和 IR谱分析

水热产物的D TA 曲线如图 1所示, IR 谱如图 2所示 1由图 1可知,室温至 120 ℃范围内

有一较大的吸热峰,表示 SnO 2 纳米晶粉表面吸附水的脱附 1在 330 ℃附近有一宽而小的吸

图 1　SnO 2纳米晶粉的D TA 曲线　　　　　　　图 2　SnO 2纳米晶粉的 IR 谱

热峰,表示纳米晶粉表面OH 基的脱附 1室温至 950 ℃范围内没有观察到晶化对应的放热峰,

表明产物 SnO 2 具有完整的晶态 1图 2中波数 1 650 cm - 1左右处的吸收峰可归属于物理吸附

水O 2H 键的变形振动吸收峰, 3 400 cm - 1处的宽带吸收峰为OH 基的伸缩振动所致 1位于
500～ 650cm - 1的峰带归属于Sn 2O 键的振动吸收1如图2所示 , 产物经3 5 0℃热处理2 h ,

3 400 cm - 1处OH 基吸收峰仍有一定的强度,说明纳米晶粉表面结合的OH 基尚末完全脱附.

这与D TA 曲线上 330 ℃附近有一宽而小的吸收峰相一致 1
212　样品的 XRD 谱分析

不同水热晶化温度、不同 KöSn 比制得产物的XRD 谱表明,所制备的产物均属四方晶系

图 3　SnO 2纳米晶粉的XRD 谱

金红石结构的 SnO 21 图 3 为水热产物的 XRD

谱,只有 (110) , (101)及 (211)峰较明显,其它峰较

弱 1 较宽的衍射峰, 表明产物的粒度较小 1 由
Scherrer 公式〔4〕, D = 0189ΚöΒco sΗ, 计算得 SnO 2

纳米晶粉的平均尺寸,如表 1 所示 1式中, Κ为X

射线的波长 (Co 靶, Κ= 0. 179 nm ) , Η为衍射角, Β
为衍射峰半峰宽度 1在相同酸度的条件下 (pH =

0. 1) ,平均粒度 ∆随着水热晶化温度 t 的升高而

逐渐增大,随着 KöSn 比值的升高也逐渐增大 (表

1). 在形成溶胶过程中, SnC l4 首先发生水解或与 KOH 发生反应,再经缩合形成 Sn (OH ) 4 溶

胶. 水热晶化时, Sn (OH ) 4 发生脱水缩合、晶化,形成 SnO 2 微晶 1反应温度升高促使 Sn (OH ) 4

脱水缩合,使尚未水解的 SnC l4 进一步发生水解、脱水缩合 1因此,产率 Γ随水热晶化温度升
高而升高 1另一方面, 温度升高也增强产物的重结晶作用, SnO 2 纳米晶继续长大, 相应的

XRD 谱峰增强. 这与文献〔3〕单纯水热法制备的结果一致 1KöSn 比值增大, Sn (OH ) 4 缩合形

成溶胶增多,经脱水缩合、晶化,生成 SnO 2 纳米晶粉的量随之增多,产率也升高 1晶粒平均尺
寸随着 KöSn 比值升高而增大可作如下解释,在到达水热晶化温度之前, Sn (OH ) 4 间已有发生
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表 1　SnO 2纳米晶粉的平均粒度及产率

KöSn tö(℃) ∆önm Γö(% ) KöSn tö(℃) ∆önm Γö(% )

0∶1 125 2. 5 30 3∶8 125 3. 1 65

0∶1 150 2. 9 45 3∶8 150 3. 2 76

0∶1 175 3. 1 48 3∶8 175 3. 5 80

1∶8 125 2. 5 45 1∶2 125 3. 3 78

1∶8 150 3. 0 55 1∶2 150 3. 4 80

1∶8 175 3. 2 63 1∶2 175 3. 8 85

1∶4 125 2. 9 52 5∶8 125 3. 3 75

1∶4 150 3. 1 60 5∶8 150 3. 6 87

1∶4 175 3. 3 72 5∶8 175 4. 0 90

脱水缩合,因而体系中 SnO 2 晶核数量将随着 KöSn 比值升高而相对减少 1而残留在溶胶液中
的 Sn4+ 离子,也有利于 SnO 2 纳米晶的生长 1

3　结束语

以 SnC l4·5H 2O 原料,用溶胶2水热晶化复合法制得粒度较均匀,平均晶粒尺寸为 215～

410 nm 的 SnO 2 纳米晶粉 1研究结果表明,产物的平均粒度随原料液中溶胶比例的增大,水热

晶化温度的升高而增大; 产率随溶胶比例或水热晶化温度的变化亦有相似规律 1适当提高原
料液中溶液胶比例和水热晶化温度有利于产率的提高 1利用溶胶2水热晶化复合法可以克服
单纯水热法产率低的缺点,获得平均晶粒尺寸较小的 SnO 2 纳米晶粉 1
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Sol-Hydrothermal Syn thes is of SnO 2 Nano-Crysta ll ine Powder

L in B izhou
(Co llege of Chem. Eng. , H uaqiao U niv. , 362011, Q uanzhou)

Abstract 　T ak ing SnC l4·5H 2O as raw m ateria l, un ifo rm sized SnO 2 nano2crysta lline pow der w ith average

grain size of 2. 5～ 4. 0 nm w ere p repared by so l2hydro therm al com bined m ethod. T he nano2crysta lline pow der

w ere characterized by app lying such m eans as X2ray diffract ion, differen tia l therm al analysis and infrared

abso rp tion spectrum. A s indicated by resu lts, the app licat ion of so l2hydro therm al com bined m ethod w ill

overcom e poo r yield as the w eakness of single hydro therm al m ethod.

Keywords 　t in diox ide, nano2crysta line pow der, so l2hydro therm al syn thesis
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