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十六烷基三甲基溴化铵辅助光化学合成
棒状二氧化锡研究
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摘　要　以硫酸亚锡和十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)为主要原料,利用光化学合成技术,在室温下通过低功率

紫外光辐照制备了棒状结构的二氧化锡(SnO２).采用扫描电子显微镜(SEM)、X射线衍射仪(XRD)等手段对产物的

微观形貌和组成进行表征分析,探讨了硫酸亚锡和 CTAB用量变化对产物形貌的影响;利用亚基蓝为目标降解物对

棒状SnO２ 的光催化性活性进行了分析.结果表明:当使用适量的 CTAB时,产物为棒状结构;棒状 SnO２ 能在紫外

光照下光催化降解亚甲基蓝.
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Abstract　RodＧlikeSnO２ waspreparedbyaroomtemperaturephotochemicalroutewiththeaidofhexadecyl
trimethylammoniumbromide(CTAB)．TheasＧsynthesizedsampleswerecharacterizedbyscanningelectronmicroscope
(SEM)andXＧraydiffraction (XRD)．TheeffectoftheloadingsofCTABandSnSO４intheprecursorsolutionwas
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　　二氧化锡(SnO２)是一种重要的nＧ型半导体,目
前被广泛用于气敏传感器[１Ｇ２]、催化[３Ｇ４]、锂离子电

池[５]等领域.研究表明SnO２ 的形态、颗粒尺寸和

相结构等是影响材料性能及其进一步应用的重要因

素,可控制备具有不同尺寸和形貌的SnO２ 纳米材

料引起了人们的极大关注[６Ｇ８].人们常通过制备

SnO２ 的纳米棒、纳米带、微球、纳米片等来改善其

相关性能,其中所采用的方法主要有水热法、微乳液

法、溶胶Ｇ凝胶法、气相沉积法等[６,８Ｇ１１],这些方法通

常需要在高温或高压下反应,能耗较高.光化学法

制备SnO２ 是近年来发展的一种新的制备途径[１２].
该方法具有操作简单、反应条件温和、环境友好等优

点.本课题组曾利用气Ｇ液界面控制光化学合成的

方法在常温常压下制备得到了纳米管SnO２
[１３]与介

孔SnO２
[１４].

在半导体氧化物材料制备中,在反应体系中加

入表面活性剂能够有效地调控产物形貌、尺寸和结

构性能[７Ｇ９,１３,１５].十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)是
一种阳离子表面活性剂,常作为软模板制备特定形

貌的纳米材料[１６Ｇ２０],但其在光化学合成中应用的研

究报道较少.
因此,本 研 究 通 过 在 含 锡 前 驱 溶 液 中 加 入

CTAB,在低功率紫外灯辐照下制备棒状SnO２,考
察反应条件变化对产物形态、结构的影响,分析棒状
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SnO２ 的光催化性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

硫酸亚锡、乙醇,均分析纯,广州化学试剂厂;十
六烷基三甲基溴化铵(CTAB,进口分装),国药集

团;亚甲基蓝(分析纯),天津市科密欧化学试剂有限

公司.

１􀆰２　棒状SnO２ 的制备

典型棒状SnO２ 的制备方法如下:在室温下称

取１􀆰５mmolCTAB溶解于２０mL３％硫酸溶液中,
再将１mmol硫酸亚锡溶解于含 CTAB的溶液中,
将此溶液作为前驱溶液.之后将其置于一盏８W 紫

外灯下,灯管与溶液液面距离１０cm,在磁力搅拌下

光照２h.光照反应结束后,收集固体产物反复使用

超纯水离心洗涤.然后使用无水乙醇离心洗涤３
次,自然风干.为了研究反应条件变化的影响,在上

述同样条件下,分别改变对应CTAB或SnSO４ 用量

进行相关实验.

１􀆰３　测试与表征

样品的物相组成采用 X 射线衍射仪(XRD,

X􀆳pertPowder型,荷兰帕纳科公司)测试,辐射源为

CuKα线(λ＝０􀆰１５４nm),衍射角１０°＜２θ＜８０°,电压

为４０kV,电流为３０mA;采用红外光谱仪(FTＧIR,

TensorⅡ型,德国布鲁克公司)测定样品的红外谱

图;采用场发射扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ７００１F
型,日本电子公司)对样品进行形貌观察分析;比表

面积和孔结构参数分析采用快速比表面积和孔隙度

分析仪(ASAP２４６０型,Micromeritics公司)进行测

量,以氮气为吸附介质,采用容量法在低温下测定吸

附等温线,比表面积采用BET法计算;亚甲基蓝吸

光度通过紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧ２５０２PC型,日
本岛津公司)测定;光化学制备和光催化实验中采用

的辐照光源为８W 紫外灯(主波长２５４nm,荷兰飞利

浦公司).

１􀆰４　光催化实验

称取０􀆰１gSnO２,分散于１５０mL３×１０－５mol/L
的亚甲基蓝溶液中,于室温下置于黑暗处磁力搅拌

１０min后,取样作为初始溶液,然后用８W 紫外光源

辐照继续搅拌.之后每隔１h取５mL降解溶液,离
心取上清液测定其在６６２nm 处的吸光度值,按式

(１)计算SnO２ 对亚甲基蓝溶液的降解率.
降解率(％)＝ (１－A/A０)×１００ (１)

　　式中,A０ 和A 分别为样品光辐照前和光降解

后在６６２nm 处的吸光度值.

２　结果与讨论

２􀆰１　棒状SnO２ 的表征分析

图１为典型棒状SnO２ 的 XRD 谱图.由图可

见,２θ在２６􀆰５°(１１０)、３３􀆰９８°(１０１)和５１􀆰８°(２１１)等
处出现了较宽的特征衍射峰,这些衍射花样与四方

相的SnO２ 标准谱图(JCPDSＧ２１Ｇ１２５０)一致,图中没

有出现其他的杂质峰,说明得到的产物是较纯的

SnO２.图中衍射峰宽化是由于光化学反应和后期

样品处理均在常温下进行,SnO２ 晶体发育不全,晶
粒超细化所致[１２Ｇ１３].

图１　棒状SnO２ 的 XRD谱图

图２为典型棒状SnO２ 的FTＧIR谱图.由图可

见,在３４２３cm－１处出现了强且宽的羟基 O—H 伸

缩振动吸收峰,１６３０cm－１处为物理吸附水 O—H 键

的变形振动吸收峰.而样品在１１４９cm－１、１０４２cm－１

和９７１cm－１处的吸收带对应于SnO２ 表面不同类型

的羟基弯曲振动,６５６cm－１和６０６cm－１附近宽而强

的吸收峰对应于SnO２ 分子中Sn—O 键的伸缩振

动和 O—Sn—O键的弯曲振动[２０].

图２　棒状SnO２ 的FTＧIR谱图

图３为典型棒状SnO２ 的SEM 图.由图可见,

图３　棒状SnO２ 的SEM 图
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棒状结构的直径约１５０nm,长度集中在１~３μm 之

间.进一步观察发现,这些短棒部分具有空心结构.
棒状SnO２ 的 N２ 吸附Ｇ脱附等温曲线见图４.

由图可见,在吸附Ｇ脱附等温线之间有滞后环,说明

棒状 SnO２ 具 有 多 孔 结 构,其 BET 比 表 面 积 为

８􀆰７２m２/g.

图４　棒状SnO２ 的 N２ 吸附Ｇ脱附等温曲线图

２􀆰２　反应条件变化对产物形貌的影响

２􀆰２􀆰１　CTAB用量

在SnSO４ 用量为１mmol时,CTAB用量对产

物形貌的影响见图５.由图可见,CTAB用量对产

物形貌有较大影响.当不加CTAB时,产物主要为

无定 形 颗 粒 及 其 团 聚 物,未 团 聚 的 颗 粒 尺 寸 约

２００nm;当加入０􀆰２５mmolCTAB时,产物为无定形

颗粒,与不加CTAB时,产物的颗粒尺寸增大,颗粒

边缘更清晰;当CTAB用量为０􀆰５mmol时,有类球

图５　在SnSO４ 用量为１mmol时,CTAB用量对

产物形貌的影响

[(a)０;(b)０􀆰２５mmol;(c)０􀆰５mmol;(d)１􀆰０mmol;

(e)１􀆰５mmol;(f)２􀆰０mmol]

形颗 粒 生 成,粒 径 大 约 １μm;当 CTAB 用 量 为

１mmol时,产物由类球形颗粒和少量短棒状结构组

成;继续增加 CTAB用量为１􀆰５mmol,产物为较稳

定均一的短棒状结构;当CTAB为２mmol时,产物

也主要是棒状结构.反应体系中随着 CTAB用量

的增大,产物形貌从无定形颗粒、类球形向棒状结构

过渡.这是由于在光反应前驱溶液中,随着 CTAB
浓度的增大,当超过其第一临界胶束浓度后,可形成

球形胶束;其后,继续增大CTAB用量,当达到第二

临界胶束浓度浓度后,可形成棒状胶束[２１].在静电

力和分子作用力的共同作用下,光辐照反应生成的

SnO２ 初级粒子附着在CTAB胶束表面形成类似球

形或棒状结构.由此可见,使用适量CTAB是制备

棒状 结 构 SnO２ 的 关 键 因 素,在 SnSO４ 用 量 为

１mmol时,制备棒状 SnO２ 时 CTAB 优化用量为

１􀆰５mmol.
２􀆰２􀆰２　SnSO４ 用量

当CTAB用量为１􀆰５mmol时,SnSO４ 用量对

产物形貌的影响见图６.由图可见,当前驱溶液中

SnSO４ 用量在０􀆰５mmol时,产物只有极少量的棒

状结 构,主 要 为 无 定 形 颗 粒;当 SnSO４ 用 量 为

１mmol和２mmol时,产物中形成大量较均一的短

棒状结构.由此可见,在 CTAB 用量一定的情况

下,前驱溶液中SnSO４ 含量影响棒状结构的形成.
当SnSO４ 用量过低时,比如０􀆰５mmol,在光照下生

成的SnO２ 初级粒子不足以覆盖在CTAB棒状胶束

上形成稳定的棒状结构,随着SnSO４ 含量进一步增

加,当用量度达到或超过１mmol时,能够提供足够

的锡 源 在 棒 状 的 CTAB 胶 束 上 生 长 形 成 棒 状

SnO２.因此,在光化学制备棒状 SnO２ 时,需要选

择适量的SnSO４ 用量.

图６　当CTAB用量为１􀆰５mmol时,SnSO４ 用量对

产物形貌的影响

[(a)０􀆰５mmol;(b)１􀆰０mmol;(c)２mmol]
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２􀆰３　光催化性能研究

典型棒状SnO２ 在８W 紫外灯光照下光催化降

解亚甲基蓝溶液的实验结果见图７.由图可知,棒
状SnO２ 可以降解亚甲基蓝,其降解率随光照时间

的延长而逐渐增加,当光照５h时,亚甲基蓝的降解

率可达到９８％.当不加光催化剂在相同条件下光

照５h后,亚甲基蓝的降解率为７􀆰１％.这反映了

SnO２ 纳米棒具有紫外光催化活性,可用作光催化

剂使用.

图７　棒状SnO２ 在８W 紫外灯光照下

光催化降解亚甲基蓝溶液的实验结果图

３　结论

在表面活性剂CTAB辅助下,以硫酸亚锡为锡

源,采用光化学合成法,在室温下利用低功率紫外灯

辐照制备了棒状SnO２.反应条件变化研究表明控

制前驱溶液中 CTAB 和 SnSO４ 用量是制备棒状

SnO２ 的关键因素,棒状SnO２ 制备时CTAB优化用

量为１􀆰５mmol,SnSO４ 优化用量为１mmol.所制棒

状SnO２ 具有光催化活性,可作为光催化剂降解亚

甲基蓝.本工作所用方法具有操作简单、反应条件

温和、能耗低等优点,可为可控制备其他半导体氧化

物提供参考途径.
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