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超声波-化学沉淀法制备纳米二氧化锡
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(东北大学 材料与冶金学院, 辽宁 沈阳  110004)

摘    要: 在超声波作用下通过 SnCl2·2H2 O 与 NH3·H2 O 反应制备了纳米 SnO2 粉体·在 pH = 5.0

条件下,得到的 SnO2 中不含杂相且接近理论产率·煅烧 SnO2 粉体可使其晶型由非晶转变为晶态·纳

米 SnO2 粒径生长与煅烧温度关系密切,温度升高,煅烧后得到的 SnO2 粉体粒径相应增大,二者符合

d = 0 .202 7 t - 30 .775 0 的关系,而煅烧时间对粒径生长的影响不大·实验发现,350 ℃煅烧 15 min 是

SnO2 晶型转变的合适条件,得到了 20 nm 左右的球形 SnO2 晶体·
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20 世纪 80 年代以来,纳米材料的研究开发

成为材料科学的热点·通常将尺寸在 1～100 nm

之间,处于原子簇和宏观物体交接区域内的粒子

称为纳米材料或超微粒·由于其内部极细的晶粒

和大量处于晶界和晶粒内缺陷中心的原子的存

在,纳米材料在物理、化学性能上表现出许多奇异

性质,因而得到广泛应用·SnO2 是一种 n 型宽禁

带半导体材料,具有优异的光电性能
[1]

和气敏特

性
[2]
·纳米 SnO2 由于兼具超细粒子和 SnO2 的物

化特性而被作为新型功能材料应用于功能陶

瓷
[3]

、电极材料
[4]

、光学玻璃、有机合成催化剂、

气敏
[5,6]

和湿敏元件等方面·制备纳米 SnO2 有喷

雾热解
[7]

、溶胶-凝 胶
[8]

、化 学沉 淀
[9]

、凝 胶-燃

烧
[10]

等多种方法·本文以 SnCl2·2H2 O 为原料,在

超声波条件下制备纳米 SnO2 粉体,并用 XRD 和

TEM 对其进行表征·

1  实验部分

1 .1  仪器与试剂

实验中所用 SnCl2·2H2 O,NH3·H2 O,HCl 等

均为分析纯试剂·超声波由沈阳柏成科技发展有

限公司生产的 DXM-CSPR(Ⅲ)型超声波发生器

获得,由日本理学 D/ max-RB 衍射仪进行 XRD 分

析,用荷兰 PHILIPS 的 EM-400T 透射电镜观测

纳米氧化锡形貌·

1 .2  实验操作

称取 SnCl2·2H2 O,加入一定量 HCl 后用水溶

解·在超声波发生器中,边搅拌边滴加 NH3·H2 O,

调节 pH 值并震荡一定时间,对得到的产品离心

分离、洗涤、过滤、烘干·烘干后的产品在不同温度

下煅烧转变晶型,考查煅烧温度和时间对产品粒

径的影响·

2  结果与讨论

2 .1  pH 值的影响

准确称量 5.000 0 g SnCl2·2H2 O,分别在 pH

值为 2.0,5.0, 8.0 条件下,按 1.2 中操作制备

SnO2·产品烘干后称重·在 350 ℃条件下煅烧 15

min,用 XRD 对煅烧后的产品进行表征,其结果

如图 1 所示·

图 1  不同 pH 条件得到 SnO2 的 XRD 图

Fig .1  XRD patterns of SnO2 with different pH values



在 pH 为 2.0,5.0,8.0 的条件下得到的 SnO2

粒径分别为 20.4 nm,21.4 nm 和 18.5 nm,表明

溶液 pH 值对产品的粒径几乎没有影响·而 pH 为

2.0 时的 XRD 结果中除 SnO2 外,出现了 SnCl2

的衍射峰,说明在此条件下,SnCl2·2H2 O 没有完

全反应,并夹杂在 SnO2 产品中·定量分析显示,

产物中 SnO2 和 SnCl2 质量分数分别为 89.06 %

和 10.94 %·由反应方程式:2SnCl2·2H2 O + 4NH3

·H2 O + O2 = 2SnO2 + 4N H4Cl + 6H2 O 可知, 5 g

SnCl2·2H2 O 反应完全应得到二氧化锡 3.337 0 g,

而 pH = 2.0 时反应得到的产物质量仅为 2.004 5

g·pH = 8.0 的衍射图中出现了 SnO 的衍射峰,定

量分析结果表明 SnO 达到了 34.81 % ,说明在碱

性条件下会生成大量的氧化亚锡,不适合在此条

件下制备SnO2·pH = 5.0 的条件下,衍射图中除

SnO2 外没有任何杂相,对产物称重结果为 3.276

g,基本接近理论产率,因此,pH = 5.0 左右是超声

波-化学沉淀法制备 SnO2 的适宜酸度条件·制备

纳米粉体需要在成核阶段生成足够数量的晶核·
在高能超声场作用下,反应溶液中由于发生超声

空化现象,提供了生成大量超细晶核所需要的能

量,成核速率大大提高·在晶核生长阶段,颗粒不

断产生团聚·此时,超声场引起的大量空泡破灭可

产生强大的冲击波,破坏颗粒间的表面吸附并引

起氢键等化学键的断裂从而使颗粒相互脱离,有

效抑制颗粒团聚·并且,超声场产生大量的微小气

泡会吸附在颗粒表面进而降低其比表面能,阻止

颗粒的长大·因此,可以利用超声波的作用,在 pH

= 5.0 左右的条件下以 SnCl2·2H2 O 和 N H3·H2 O

发生化学沉淀反应来反应制备纳米 SnO2 粉体·
2 .2  煅烧温度的影响

将超声波法得到的纳米氧化锡分别在 200,

250,350,450,550 和 650 ℃煅烧 1 h,用 XRD 表

征煅烧后的产品,结果如图 2 所示·经不同温度煅

烧的氧化锡粒径结果见图 3·

图 2  不同温度煅烧后 SnO2 的 XRD 图
Fig .2  nXRD patterns of SnO2 calcined at different

temperatures
1—不煅烧;2—200 ℃;3—250 ℃;4—350 ℃;

5—450 ℃;6—550 ℃;7—650 ℃·

当在低于 250 ℃的温度下煅烧时,由图 2 可

知,得到的 SnO2 为非晶态·而在高于 250 ℃的温

度下煅烧 1 h 后,SnO2 产品转化为晶态·

图 3  煅烧温度对 SnO2 粒径的影响

Fig .3  �Effect of calcination temperature on
grain size of SnO2

由图 3 可知,随着煅烧温度的升高,SnO2 的

粒径逐渐增大·这是由于影响 SnO2 晶粒长大的

因素是 SnO2 晶核的形成速率 N 和晶核径向增长

的速率 G·SnO2 晶粒尺寸将随 G/ N 的比值而改

变·温度升高,晶界迁移速度加快,晶粒的径向增

长速率 G 变大,因此,SnO2 粒径不断变大·对图 3

中不同煅烧温度下得到的 SnO2 晶体的粒径进行

线性回归,发现纳米 SnO2 的粒径与煅烧温度之

间符合 d = 0.202 7 t - 30 .775 0 的关系·
2 .3  煅烧时间的影响

在 350 ℃,分别煅烧氧化锡产品 5,15,30,

60,90,120 min,考察煅烧时间对氧化锡粒径的影

响·其 XRD 结果如图 4 所示,不同煅烧时间得到

的 SnO2 产品粒径见图 5·

图 4  煅烧不同时间后 SnO2 的 XRD 图

Fig .4  XRD patterns of SnO2 calcined for different time

1—5 min;2—15 min;3—30 min;
4—60 min;5—90 min;6—120 min·

由图 4 发现,煅烧时间较短时, SnO2 仍为非

晶态·当煅烧 15 min 以上时,SnO2 开始发生晶型

转化·

由图 5 可知,在初始阶段,SnO2 粒径随煅烧

时间不断长大,但在煅烧 30 min 之后,SnO2 粒径

基本保持在 40～50 nm 之间,随煅烧时间变化不
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大·这说明煅烧温度是影响粒径长大的主要因素,

促使晶界迁移的生长力与煅烧温度密切相关而与

煅烧时间关系不大·在某一温度下,当晶粒长大到

一定程度而使粒径生长的抑制力与生长力相平衡

时,粒径就基本不再长大了·此时只有提高温度,

提高促进粒径长大的生长力,才能满足粒径进一

步生长的热力学要求·350 ℃煅烧 15 min 是 SnO2

晶型转变的合适条件,可以得到 20 nm 左右的

SnO2 粉体·

图 5  煅烧时间对 SnO2 粒径的影响

Fig .5  �Effect of time for cabcination on grain size of SnO2

3 .5  纳米氧化锡的 TEM 测试结果

图 6 为纳米 SnO2 的电镜测试结果·由图可

看出,通过超声波化学沉淀法得到的氧化锡粉体

为 20 nm 左右的球形颗粒·

图 6  纳米 SnO2 的电镜图

Fig .6  TEM image of SnO2 nanopowder

3  结   论

(1) 超声波作用下,利用 SnCl2·2H2 O 和 NH3

·H2 O 的化学沉淀反应可得到纳米 SnO2 粉体, 反

应的最佳 pH 值为 5.0 左右·
(2) 升高温度促进纳米 SnO2 晶粒生长,产品

粒径与煅烧温度之间符合 d = 0 .202 7 t - 30.775 0

的关系式·
(3) 煅烧时间对纳米 SnO2 晶粒生长影响不

大·350 ℃煅烧 15 min 是 SnO2 晶型转变的合适条

件,可以得到 20 nm 左右的 SnO2 粉体·
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Preparation of SnO2 Nanopowder by Ultrasonic-Chemical Precipitation
Process
ZHANG X iao-shun, QIU Zhu-x ian, ZHAI X iu-jing, FU Y an
(School of Materials & Metallurgy, Northeastern University, Shenyang 110004, China .Correspondent: ZHANG Xiao-shun,
E-mail: ddzhangxiaoshun @ 163 .com)

Abstract: The SnO2 nanopowder was prepared by the chemical precipitation reaction of SnCl2·2H2 O and NH3·H2 O under the
action of ultrasonic wave, in which no inclusions were found with a yield approaching theoretical value if controlling pH = 5 .0 .
The st ructure of SnO2 was transformed from amorphous to crystalline via calcination process, and the calcination temperature
affected obviously its grain size which increases with increasing calcination temperature and in accordance to the equation d =
0.202 7 t - 30.775 0 . However, the time for calcination exerts no significant influence on the grain size . I t was found
preferable that the st ructure t ransform of SnO2 nanopowder is calcined at 350 ℃ for 15 min, thus obtaining the spherical SnO2

crystals about 20 nm .
Key words: nanopowder; tin dioxide; ultrasonic wave; chemical precipitation
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