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纳米 SnO2和分子筛封装纳米 SnO2簇的制备
⒇

蔡　晔　罗裕基　梅宁毅
(中山大学化学与化工学院 , 广州 510275)

摘　要　采用改良的液相法制备出纳米 SnO2超微粒 , 以及在分子筛的笼穴之中合成出纳米

SnO2簇 . 利用 XRD, TEM和 Mo ssbauer谱 (穆谱 )对 2种纳米粒子的微观结构状态进行了表征 .

XRD和 TEM测得液相法制备的 SnO2超微粒晶粒度为 10 nm左右 .穆谱研究表明 2种纳米 SnO2

微晶的穆谱均由体相原子和界面相原子 2套子谱所组成 . 穆谱研究还证实了分子筛封装纳米

SnO2簇微粒的分布均匀程度明显高于液相法制得的纳米 SnO2.
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纳米材料是指其晶粒尺寸处于 1～ 100 nm范围的超微固体材料
[1, 2 ]

.目前纳米材料的制

备方法有物理法和化学法
[3 ]
. 化学法中的液相反应法 (化学沉淀法和 Sol-gel法 ) ,由于其操

作简单、 成本低廉、 产率大等优点 , 最具有实际应用价值 . 虽然液相法制备过程中 , 存在

着粒子间易团聚、 分散性差等问题 , 但是反应中如果初始反应物和反应条件选择恰当 , 也

是完全可以获得纳米级超微粒 . 在分子筛的笼穴中可合成出尺寸一定、 分布均匀、 隔离完

好、稳定不变的纳米尺寸材料 . 这些粒子化合物通称为纳米簇 [4 ] . 这些封装了纳米簇的分子

筛正被发展成为一类复合的新型光电材料、敏感材料及信息存储材料等功能材料 .目前 ,利

用分子筛作为高度分散的基体所制备的半导体纳米簇有 Cd S, PdS, CdSe, GaP, InP,

Nan Ag4- n X ( X= Cl, Br, I) 和 TiO2 , 但尚无有关于分子筛封装的纳米 SnO2簇的报道 . 本

研究对原有的液相法进行了适当的改进 , 成功地制备出纳米 SnO2超微粒 ,以及在分子筛的

笼穴中首次合成出纳米 SnO2簇 , 并且对这 2种纳米粒子的微观结构进行了表征 .

1　实验部分

1. 1　制　备

1. 1. 1　纳米 SnO2超微粒　配制约 1 mol /L SnCl4水 (或无水乙醇 )溶液 , 取 30 mL SnCl4溶

液 ,加入一定量蒸馏水 (或无水乙醇 )稀释 . 然后慢慢滴加h为 50%的氨水 ,保持一定滴速 ,

同时高速搅拌 , 至 pH= 3～ 4时 , 停止滴加氨水 , 再继续搅拌 15 min. 离心分离 , 先用水清

洗 Cl
- ( AgNO3检验 ) , 再用无水乙醇和无水乙醚各清洗 3次 . 烘干 , 焙烧 2 h.

1. 1. 2　分子筛封装纳米 SnO2簇　配制饱和 SnCl2溶液 30 mL, 加入一定量的 0. 5 nm型
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CaA型分子筛 , 同时搅拌 1～ 2 h. 抽滤 , 先用水清洗 Cl
-
( AgNO3检验 ) , 再用无水乙醇和

无水乙醚各清洗 3次 . 晾干 , 在氨气气氛中放置 1 h, 最后在氮气保护下进行焙烧 2 h.

1. 2　氢还原处理

参照文献 [5 ], 氢还原处理的实验装置如图 1所示 .

　　 1送气系统 (氢气和氩气 ) ;

　　 2干燥和净化系统 ;

　　 3水银压力表 ;

　　 4反应系统 ;

　　 5真空系统 (真空泵 ) ;

　　 6保护系统 ;

　　 A分子筛 ; B变色硅胶 ;

　　 C铜丝 ; D石英弹簧丝及吊蓝 ;

　　 E电热丝

图 1　氢还原装置示意图

Fig. 1　 Schematic diag ram of hydrogen reduction

1. 3　表　征

利用日本岛津 XD-3A型 X射线衍射仪 (X RD) 对样品进行物相分析和晶粒度的测定

(晶粒度采用 X射线线宽法测定 ) , 样品微观形貌可通过 HITACHI-300型高分辨透射电镜

( TEM) 直接观察 , Mo ssbauer谱测定是在 MS-500型等加速谱仪于液氮中进行 , 其放射源

为 Ca
119m

SnO3 , 用 MVC-450型激光测速仪标定速度 .

2　结果与讨论

2. 1　纳米 SnO2超微粒的表征

2. 1. 1　 XRD分析　样品在不同温度下焙烧

后 ,经 X射线衍射法测定表明 ,在 300℃下焙

烧 2 h, 就可以得到晶型发育良好的 SnO2微

粒 , 其晶粒度 (d ) 随焙烧温度 (θ) 的升高

表 1　焙烧温度与晶粒度的关系
Tab. 1　 The rela tion between calcina tion tempera-

tur e and cry stal size

θ/℃ 300 400 500 600 700

d /nm 4. 5 6. 4 9. 4 18. 3 21. 8

而增大 , 如表 1所示 . 这是因为在焙烧过程中 , 随着温度的升高 , 粒子之间越容易团聚而形

成更大的颗粒 .同时 ,实验还证明了本研究所采用的改良液相法制备的 SnO2超微粒在 500℃

下焙烧 2 h , 其晶粒度大多仍处于 10 nm或以下的范围 , 实验重复性良好 .

2. 1. 2　 T EM分析　图 2是实验所得的纳米 SnO2超微粒样品的 T EM图 . 图 2表明 , SnO2微

粒的粒度基本上是 10 nm左右 , 这与 X射线线宽法测得的数据大致吻合 . 图 2中 SnO2微粒

分散较为均匀 , 微粒尺寸也较为均一 , 粒径分布窄 .

2. 1. 3　 Mo ssbauer谱 (穆谱 ) 分析 [6 ]　表 2是 SnO2微晶 (普通级和纳米级 ) 和普通金属锡

微晶的穆谱参数 , 普通 SnO2微晶和普通金属锡微晶都只呈现 1套穆谱谱线 , 而纳米 SnO2微

晶呈现出 2套穆谱谱线 . 普通微晶由于其颗粒较大 , 原子主要分布在晶体的体相之中 , 而分

布在晶体表面的原子数少 , 表面原子占有率低 . 普通微晶的原子组分主要体现为分布在晶

体体相之中的晶体组份 , 因此其穆谱只呈 1套谱线 . 而纳米微晶由于其晶粒尺寸很小 , 晶粒

表面积极大 , 分布在晶体表面或界面的原子数多 , 表面 /界面原子占有率较高 , 微晶中原子
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图 2　纳米 SnO2超微粉的 TEM图 ( 80)

Fig. 2　 TEM micr og raph of nm SnO2 ult rafines

结构排列明显呈现出 2种状态: 1种是分布在微

晶体相中的原子组份 ,即晶体组份 ;另 1种是分

布在微晶表面或界面上的原子组份 ,即晶界组

份 . 因此纳米 SnO2在穆谱上呈现出 2套谱线 .

纳米 SnO2微晶 Sn (Ⅳ )穆谱中子谱 1的谱

线宽度 (W= 0. 99 mm /s) 与普通微晶的谱线

宽度 (W= 0. 90 mm /s) 较为接近 , 这表明纳

米微晶中的子谱 1是来自体相原子的贡献 , 代

表晶体组份 . 而谱线宽度较大的子谱 2 (W=

1. 56 mm /s)则是来自界面相原子的贡献 , 代

表晶界组份 . 在纳米微晶中 ,界面相原子的排

列结构是不同于体相原子的排列结构 ,相对于

体相原子而言 ,界面相原子之间的间距是不均

匀的 ,各原子结构也是有变化的 . 正是由于界

面原子这种结构才引起了穆谱磁超精细场的加宽分布 , 变宽的磁超精细场导致了界面谱线

宽度的增加 . 穆谱四极分裂值可反映出界面或体相原子排列的对称性 , 纳米微晶界面谱的

四极分裂值要稍大于体相谱 , 同质异能移稍小于体相谱 , 这表明了界面原子排列的低对称

性和较大的界面原子间距 . 金属锡 Sn ( 0) 的四极分裂值为 0, 说明此时的金属锡粒是高度

对称的 , 成球形 .

表 2　 SnO2微晶和金属锡的穆谱参数

Tab. 2　 Mo ssbauer hype rfine param eters o f SnO2 and Tin

组　份 谱　线
同质异能移
mm s- 1

四极分裂值
mm s- 1 W /( mm s- 1 ) A /% 相态

SnO2 (普通 ) - 0. 02 0. 57 0. 90 0. 207 体相

Tin(普通 ) 2. 53 0 0. 81 0. 793 体相

SnO2 (纳米 )
子谱 1 0. 02 0. 78 0. 99 0. 22 体相

子谱 2 - 0. 01 0. 82 1. 56 0. 756 界相

2. 2　分子筛封装纳米 SnO2簇的表征

2. 2. 1　 XRD分析　图 3是分子筛封装纳米 SnO2簇样品经 400℃氢还原前后的 XRD谱图 .

样品还原前的 XRD谱图就是分子筛的标准 XRD谱图 ,而样品还原后的 XRD谱图 ,除了分

子筛的骨架峰外 ,又新增加了 4条 Sn( 0)的特征峰 .据此可知: 封装了纳米 SnO2簇的分子筛 ,

其骨架结构在制备过程和氢还原过程中一直保持完整 , 没有发生倒塌 ; 样品还原后的 XRD

谱中出现了 Sn( 0)的特征峰 ,表明样品在还原前同时也肯定存在锡原子 ,该锡原子经穆谱测

定是 Sn(Ⅳ ) (见表 3) . X射线衍射测定表明分子筛封装的是 SnO2微粒 ,这些 SnO2微粒只分

布在分子筛的笼穴之中 , 而不存在于分子筛的表面 . 可能由于 X射线无法穿透分子的表面

层 , 所以还原前的 XRD谱图中并不出现 SnO2的特征峰 .

2. 2. 2　 TEM分析　图 4是上述样品氢还原前后的 TEM图 . 图 4a除了大颗粒的分子筛外 ,

基本上不存在其它任何微小粒子 , 分子筛的表面也显然不存在细小粒子 . 而在图 4b中 , 整
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图 3　分子筛封装纳米 SnO2簇氢还原前 ( a ) 和还原后 ( b) 的 XRD谱

Fig. 3　 XRD spec tra o f zeo lite entrapped nm SnO2 cluster s befo re ( a) and afte r hydro gen r eduction ( b)

块大颗粒的分子筛表面清晰地分布着一颗颗的球状小粒子 , 这些粒子就是金属锡微粒 (金

属锡在氢还原下因熔化而导致呈球形 ) ,其粒径大约在 30～ 80 nm之间 . TEM图同时也表明

了纳米 SnO2簇微粒在还原前是分布在分子筛的笼穴之中的 ,只有在还原时 ,有部分 SnO2微

粒脱离分子筛笼穴而逃逸到分子筛的表面 , 结果被还原成球形的金属锡微粒 .

图 4　分子筛封装纳米 SnO2簇氢还原前 ( a ) 和还原后 ( b) 的 T EM图

Fig. 4　 TEM microg raph o f zeo lite entrapped nm SnO2 cluster s befo re ( a) and after reduction ( b)

2. 2. 3　穆谱分析　表 3是上述样品氢还原前后的穆谱参数 .

表 3　分子筛封装纳米 SnO2氢还原前后的穆谱参数

Tab. 3　 Mo ssbauer hyper fine pa ramete rs of zeolite entrapped nm SnO2

cluste rs befo r e and after hydro gen r eduction

项　目 谱　线
同质异能移
mm s- 1

四极分裂值
mm s- 1 W /( mm s- 1 ) A /% 组份 相态

还原前
子谱 1 - 0. 03 0. 65 0. 85 0. 235 SnO2 体相

子谱 2 - 0. 01 0. 64 1. 23 0. 765 SnO2 界相

还原后

子谱 1 0. 00 0. 71 0. 98 0. 232 SnO2 体相

子谱 2 0. 03 0. 64 1. 39 0. 224 SnO2 界相

2. 59 0. 00 0. 99 0. 544 Sn 体相
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　　样品还原前的穆谱的同质异能移为 0 mm /s, 表明样品在还原前锡原子是以 Sn(Ⅳ )价

态存在的 . 样品还原后的同质异能移为 0, 2. 5 mm /s, 表明样品在还原后分别包含了 Sn

(Ⅳ )和 Sn( 0) 2种价态 . 无论还原前后 , 样品中 Sn(Ⅳ )的穆谱均呈现 2套子谱 ,而 Sn( 0)只有

1套谱线 .这反映出封装在分子筛笼穴中的 SnO2微粒 ,其原子排列结构存在着晶体组份和晶

界组份 2种状态 , 而 Sn( 0)微粒只有晶体组份 1种状态 . 穆谱表明了封装在分子筛笼穴中的

SnO2微粒确实是处于纳米级尺寸的粒子 (图 4) , 而分布在分子筛表面的金属锡粒显然要比

封装在笼穴之中的 SnO2微粒大得多 , 这与 TEM图所提供的现象是完全吻合的 .

分子筛封装的纳米 SnO2簇 Sn(Ⅳ )的穆谱体相和界面相谱线宽度 (W )分别是 0. 85和

1. 23 mm /s, 而由液相法制备的纳米 SnO2的 Sn(Ⅳ )体相和界面相谱线宽度分别是 0. 99和

1. 56 mm /s. 分子筛封装的纳米 SnO2簇的体 /界面相谱线宽度显然小于液相法制备的纳米

SnO2 , 这表明封装在分子筛中的纳米 SnO2簇微粒的均匀程度要明显高于液相法制备的纳

米 SnO2微粒 . 纳米 SnO2簇由于是在分子筛的笼穴之中合成的 ,其微粒的生长 ,长大和分布

均受到了分子筛规整骨架结构的限制 , 因此具有尺寸均一、 分布均匀等优点 . 另外 , 其 Sn

(Ⅳ )的体 /界面相谱宽度分别要大于还原前的体界面相谱线宽度 , 这是因为在氢还原过程

中 ,估计有部分纳米 SnO2簇微粒脱离分子筛笼穴而逃逸到表面 ,此时这些 SnO2微粒的生长

就不再受到分子筛规整骨架结构的限制 , 微粒均匀程度下降 .
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Prepration and Characterization of nm SnO2 Ultrafines

and Zeolite Entrapped nm SnO2 Clusters

Cai Ye
 　Lu Yuji　Mei N ingyi

Abstract　 The nm SnO2 ult rafines a re prepared by improved liquid-phase method and the

nm SnO2 clusters a re systhesised in the cage o f zeoli te. The st ructure of nm SnO2 ult rafines

and nm SnO2 clusters is characterized by X RD, TEM and Mo ssbauer spect roscopy. It 's

found that the crystal size of the nm SnO2 ul trafines is about 10 nm. The M o ssbauer spec-
troscopy show that nm SnO2 ult rafines and nm SnO2 clusters bo th consist of tw o doublets:

one doublet corresponds to bulk atoms and ano ther is suggested to o riginate from the

a toms in the g rain bounda ries. Mo reover, Mo ssbauer spect roscopy also show tha t the g rain

dist ribution of nm SnO2 cluster is mo re homogenous than tha t of nm SnO2 untrafines.

Keywords　 nm SnO2 , zeo li te, cluster, preparation, M o ssbauer spectro scopy
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