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摘　要　以氯化亚锡、碳酸氢胺和氧化石墨烯(GO)为原料,通过固相研磨辅助超声反应合成技术制备了两种氧

化亚锡/石墨烯复合材料,并研究了复合材料的物相组成、显微形貌和可见光催化性.结果表明,氯化亚锡和碳酸氢胺

反应后生成了单相SnO 纳米片.原料中掺杂石墨烯后,促进了SnO２ 的合成.通过石墨烯添加的不同阶段,获得了两

种复合材料,一种为 GO 表面分散着颗粒均匀的纳米 SnO 和 SnO２ 纳 米 颗 粒,具 有 优 良 的 可 见 光 催 化 性 能,可 在

５０min内降解９９％的甲基橙溶液;另一种为部分 GO 掺杂SnO 和SnO２ 颗粒,光照８０min后,对甲基橙的降解率达到

９８％.
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Abstract　 TwokindsofSnO/graphemecomposites weresynthesizedbyasolidphasegrindingassisted
ultrasonicreactiontechnologyfromSnCl２,NH４HCO３andgrapheneoxide(GO)．Thecomposition,microstructureand
visiblelightcatalyticpropertyofthecompositeswerestudied．TheresultsshowedthatSnCl２reactedwithNH４HCO３to
formsinglephaseSnO．AddingofGOintheraw materials maypromotethesynthesisofSnO２．Twokindsof
compositeswereobtainedbyaddingGO withdifferentstage．NanoSnOandSnO２ particlesweredispersedonthe
surfaceofGOinonecomposite．Thiscompositepossessedexcellentvisiblelightphotocatalyticproperty,whichcan
degrade９９％ methylorangewithin５０min．PartsofGOweredopedwithSnOandSnO２particlesinanothercomposite．
Thiscompositecandegrade９８％ methylorangewithin８０min．
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　　利用太阳能进行光催化降解有机污染物[１Ｇ３],具
有能耗较低、反应条件温和、无需燃料运输、使用期

限较长久和安全等诸多优点,所以成为目前极具广

泛应用前景的环境污染治理方法之一.
氧化亚锡(SnO)是一种常见的P型半导体,带

隙宽度为２􀆰７~３􀆰４eV,合成工艺简单,稳定性好,通
过简单改性可具有良好的光催化性能[４Ｇ７],因此极具

应用前景.但是同其它半导体光催化剂一样,SnO

的光催化活性仍存在光生电子与空穴的高复合率、
较低的可见光利用率、易团聚等因素的制约,因此有

必要提高单相SnO的光催化性能.目前,石墨烯负

载半导体光催化剂的相关工作是光催化领域的研究

热点[８Ｇ１１].石墨烯具有一系列独特的物理性能,如
良好的载流子特性、电子迁移率及完美的量子隧道

效应等.近年来的研究[８Ｇ１０]表明,石墨烯能有效的

扩大材料对光的吸收范围,提高光催化效率,显示出
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其在光催化领域的应用前景.石墨烯已用于复合二

氧化锡材料,表现出来良好的可见光催化性[１１],但
是到目前为止还没有相关SnO 与石墨烯复合的相

关报道.
本研究拟通过固相研磨辅助超声合成技术制备

SnO/石墨烯复合材料,并研究不同处理工艺对合成

产物组织、形貌与可见光催化性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　主要原料

氯化亚锡(分析纯),天津市北辰方正试剂厂;碳
酸氢胺(分析纯),郑州派尼化学试剂厂;氧化石墨烯

(GO),苏州碳丰石墨烯科技有限公司.

１􀆰２　实验方法

将氯化亚锡和碳酸氢胺经手工研磨４０min分

钟后得到Sn６O４(OH)４ 和 NH４Cl再超声１h,然后

水洗多次、离心后烘干,得到SnO 样品.当研磨产

物在超声处理前,先把 GO 放入５０mL溶液中超声

１h,然后再把研磨产物倒入,并超声１h,经水洗、离
心和烘干后得到的样品称为样品１.当把 GO 与氯

化亚锡和碳酸氢胺一同研磨并进行超声等同SnO
样品制备的相同工艺,所得产物称为样品２.

１􀆰３　表征

采用 X 射 线 衍 射 仪 (XRD,D/MAXＧ２５００PC
型,CuKa射线,λ＝０􀆰１５４０１nm,电压 ４０kV,电流

３００mA,扫描范围为１０~７０°)对样品的组成进行分

析;采用拉曼光谱仪(RL,inViaＧreflex型),雷尼绍

公司;采用场发射扫描电镜(SEM,Quanta２５０FEG
型)观察其微观形貌;采用透射电子显微镜(TEM,

FEITecnaif２０sＧtwin型)观察样品形貌;采用紫外Ｇ
可见分光光度计(TUＧ１８１０型)对样品的光吸收性

能进行测试;可见光光催化反应在光化学反应仪

(CELＧLB７０Ｇ３型)中进行,光源为３５０W 氙灯,使用

滤波片滤光,具体方法为向４０mL１０mg/L甲基橙

溶液中加入０􀆰０４g样品,在室温暗室条件下磁力搅

拌３０min,使染料与样品间达到充分的吸附Ｇ脱附平

衡,然后每隔一定时间离心取样,通过分光光度计检

测其吸收光谱,测试吸光度来确定降解过程中甲基

橙溶液浓度的变化.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD和RL分析

图１为SnO样品、样品１和样品２的 XRD谱

图.从图可见,SnO 样品由单相SnO 组成,没有其

它杂相.当 GO掺杂SnO并还原后,样品１和样品

２由SnO 和SnO２ 组成,两者的 XRD 谱图基本相

同.显然添加 GO 促进了SnO２ 的合成,这很可能

是由于在反应过程中,SnO 与 GO 上的大量含氧官

能团结合并被氧化成SnO２.产物中有适量 SnO２

并不会劣化可见光催化性能.文献[１２]指出SnO
与SnO２ 杂化得到的复合材料具有良好的光催化

特性.

图１　SnO样品(a)、样品１(b)和样品２(c)的 XRD谱图

此外,在复合材料中观察不到 GO 的特征峰

(１０°左右),意味着石墨烯堆垛的降低,其被还原,形
成了还原氧化石墨烯(rGO).由于石墨特征峰位于

２６°左右,这与SnO２ 最强峰重合,XRD很难观察和

分析,因此需要通过RL对其进行分析.
图２为GO、样品１和样品２的RL谱图.由图

可知,GO分别在１３６４和１６０１cm－１处出现了两个

较强的D峰和 G 峰,且两个峰的强度大小为ID＜
IG,表明反应破坏了石墨中原本规则排列的 C􀪅􀪅C,
结构中部分sp２ 型杂化碳原子转化成sp３ 型杂化结

构,并引入了大量的含氧官能团和悬挂键,导致产生

大量缺陷.

图２　GO(a)、样品１(b)和样品２(c)的 RL谱图

rGO的峰位与 GO相比有所偏移,样品１和样

品２ 的ID/IG (１􀆰３８ 和 １􀆰２５)高于 GO(ID/IG ＝
０􀆰９４),表明 GO 成功转化成了rGO.获得的rGO
中sp２ 杂化碳层平面的平均尺寸大于 GO,石墨烯

片层的无序度增加.

２􀆰２　SEM 分析

图３为SnO样品、样品１和样品２的SEM 图.

􀅰１９􀅰
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由图可知,SnO 材料由大量的团聚体组成,尺寸从

几微米到十几微米不等,团聚体由大量约４０nm 厚

和大约０􀆰７μm 长的SnO纳米片组成.样品１则是

由大量rGO薄片组成,对rGO表面放大可见,其表

面SnO/SnO２ 纳米颗粒紧紧附着在石墨烯片层上.
显然通过超声合成了SnO 和SnO２,同时也使它们

与石墨烯片紧密结合.这种结合抑制了SnO 在一

维方向上的生长及发育成纳米片,从而形成了纳米

颗粒.同时,SnO/SnO２ 的掺杂大大地阻止了石墨

烯的团聚现象,使石墨烯拥有了更高的比表面积,这
有利于污染物的吸附与降解.但是样品２的形貌与

样品１完全不同.样品２由大量团聚颗粒构成,这
些团聚颗粒主要由SnO 纳米片及其它一些纳米颗

粒构成.通过XRD结合能谱(EDS)分析可知,这些

纳米颗粒主要由 SnO、SnO２ 和rGO 构成.显然

GO在研磨过程中投放,会使其被研碎.一方面研

碎后的 GO很可能团聚形成纳米颗粒,另外一部分

与Sn６O４(OH)４ 结合,在超声过程中抑制其生长,
形成SnO纳米颗粒.

图３　SnO样品(a)、样品１(b)和样品２(c)的SEM 图

(插图为高分辨下)

２􀆰３　光催化性能分析

样品１和样品２的光催化降解效果见图４.由

图４　样品１和样品２的光催化降解效果图

图可见,SnO与 GO的光催化降解效果很差.而样

品１和样品２的光催化降解效果非常好,特别是样

品１在５０min时即降解完９９％的甲基橙,而样品２
则需要８０min才能降解完９８％.

２􀆰４　TEM 分析

图５为样品１的 TEM 图.由图可见,石墨烯

片很薄,大量 SnO 与 SnO２ 颗粒附着在石墨烯表

面,表明SnO 与SnO２ 颗粒与石墨烯之间有着较强

的电子相互作用.并且通过高分辨率下的 TEM 可

观察到大小约为５~１０nm 的SnO 与SnO２ 颗粒良

好地粘附在石墨烯片上.

图５　样品１的 TEM 图(a)和高分辨 TEM 图(b)

２􀆰５　机理分析

基于以上研究,本课题组探究两种制备过程对

复合材料光催化降解效率的影响机制.
样品１的制备过程:多层 GO经过超声处理,被

一定程度地剥离,进一步增大了其比表面积,有利于

吸附研磨产物.当把研磨后的粉体倒入 GO 液体

后,Sn６O４(OH)４ 会迅速被 GO 吸附.然后Sn６O４

(OH)４ 水解成SnO,SnO 颗粒受 GO 束缚,特别是

在一维方向上的生长受到严重限制,无法发育生长

成纳米片,从而形成纳米颗粒.部分SnO与 GO表

面的含氧官能团反应,生成SnO２ 纳米颗粒.这些

纳米颗粒在超声过程中容易穿插进石墨层间,从而

加大了石墨层间距.显然这有利于吸附污染物.

GO也在反应过程中转变成rGO.最后,经过超声

处理得到石墨烯负载SnO/SnO２ 纳米结构,显著提

高了SnO的光催化效率.
样品２的制备过程:由于 GO 是在研磨过程中

引入的,其不可避免地被研碎并细化成几十纳米尺

寸或亚微米级别的石墨烯.一部分石墨烯会包裹在

Sn６O４(OH)４ 颗粒表面,通过超声反应形成 SnO/

SnO２/rGO的核壳结构.这种结构同样品１的类

似,同样会使部分石墨烯严重地团聚,从而形成纳米

颗粒,这些颗粒石墨烯负载在 SnO/SnO２ 颗粒表

面,起到了加速电子转移的作用,因而这种复合材料

同样具有较高的光催化活性.但是需要注意的是在

􀅰２９􀅰
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研磨或超声过程中,一部分研碎的石墨烯本身更有

可能相互团聚形成纳米颗粒.这种纳米颗粒与

SnO/SnO２ 处于一种简单混合状态,并不能形成良

好的界面结合,故无法对光催化效率改善起到有益

作用.
因此以上研究表明,样品１这种石墨烯负载

SnO/SnO２ 纳米结构更有利于促进光催化效率的提

高,其光催化降解速率更快.
相比先前石墨烯复合其它半导体复合材料的研

究[８Ｇ１１]报道,本研究可在较短时间内(５０min)降解

９９％的甲基橙,具有良好的应用前景.

３　结语

以氯化亚锡、碳酸氢胺和 GO为原料,通过固相

研磨辅助超声反应合成技术制备了两种SnO/石墨

烯复合材料.结果表明:
(１)氯化亚锡和碳酸氢胺经过反应后生成了大

量的团聚体,这些团聚体由单相SnO 纳米片构成,

SnO纳米片的厚度约为４０nm,长约０􀆰７m.原料中

掺杂石墨烯后,可促进SnO２ 的合成.
(２)当氯化亚锡和碳酸氢胺经研磨后再与 GO

共同超声反应时,产物中rGO表面会分散着颗粒均

匀的SnO 和SnO２ 纳米颗粒,具有较好的可见光催

化性能,可在５０min内降解９９％的甲基橙溶液.
(３)当氯化亚锡、碳酸氢胺和 GO一同研磨并超

声反应后,得到的产物中部分rGO 掺杂 SnO 和

SnO２ 颗粒,同时rGO会团聚成纳米颗粒,光催化性

能较差.光照８０min后,对甲基橙的降解率达到

９８％.

参考文献

[１]　PawarBN,CaiG,HamaD,etal．Preparationoftransparent

andconductingboronＧdopedZnOelectrodeforitsapplication

indyeＧsensitizedsolarcells[J]．SolarEnergyMaterialsandSoＧ

larCells,２００９,９３(４):５２４Ｇ５２７．

[２]　KhalidNR,MajidA,BilalTahirM,etal．CarbonaceousＧTiO２

nanomaterialsforphotocatalyticdegradationofpollutants:a

review[J]．CeramInt,２０１７,４３(１７):１４５５２Ｇ１４５７１．

[３]　KhanM M,AdilSF,AlＧMayoufA．MetaloxidesasphotocatＧ

alysts[J]．JournalofSaudiChemicalSociety,２０１５,１９(５):

４６２Ｇ４６４．

[４]　FarnerBJ,TurollaA,PiaseckiAF,etal．TheinfluenceofaＧ

queousinorganicanionsonthereactivityofnanoparticlesin

TiO２photocatalysis[J]．Langmuir,２０１７,３３(１１):２７７０Ｇ２７７９．

[５]　SumanP H,FelixA A,TullerH L,etal．Comparativegas

sensorresponseofSnO２,SnOandSn３O４nanobeltstoNO２

andpotentialinterferents[J]．SensActuatorsB,２０１５,２０８:

１２２Ｇ１２７．

[６]　LiuB,MaJ,ZhaoH,etal．RoomＧtemperaturesynthesis,phoＧ

toluminescenceandphotocatalyticpropertiesofSnOnanosheＧ

etＧbasedflowerlikearchitectures[J]．AppliedPhysicsA MateＧ

rialsScience&Processing,２０１２,１０７(２):４３７Ｇ４４３．

[７]　LiangBaoyan,HanDanhui,SunChanghong,etal．Synthesisof

SnOgＧC３N４visiblelightdrivenphotocatalystsviagrindingasＧ

sistedultrasonicroute[J]．CeramicsInternational,２０１８,４４

(６):７３１５Ｇ７３１８．

[８]　毛洪凯,罗驹华,颜柱,等．高可见光活性磁性催化剂ZnO/ZnＧ

Fe２O４/石墨烯的制备与表征[J]．材料科学与工程学报,２０１７,

３５(３):３７４Ｇ３７９．

[９]　黄思远,王罗春．CdS/石墨烯纳米复合材料研究进展[J]．材料

科学与工程学报,２０１６,３４(４):６６７Ｇ６７２．

[１０]　AlansiA M,AlＧQunaibitM,AladeIO,etal．VisibleＧlightreＧ

sponsiveBiOBrnanoparticlesloadedonreducedgrapheneoxＧ

ideforphotocatalyticdegradationofdye[J]．JournalofMolecＧ

ularLiquids,２０１８,２５３:２９７Ｇ３０４．

[１１]　叶鹏飞,陈海涛,卜良民,等．SnO２ 量子点/石墨烯复合结构的

合成及其光催化性能研究[J]．物理学报,２０１５,６４(７):３６０Ｇ

３６６．

[１２]　SanthiK,RaniC,KaruppuchamyS．SynthesisandcharacterＧ

izationofanovelSnO/SnO２hybridphotocatalyst[J]．Journal

ofAlloysandCompounds,２０１６,６６２(４０):１０２Ｇ１０７．

收稿日期:２０１８Ｇ０５Ｇ０２

􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀦂 􀦂

􀦂􀦂

欢迎订阅«化工新型材料»,邮发代号８２－８１６.

２０１９年全年定价４８０元/年,台港澳２４０美元/年,国外２４０美元/年

􀅰３９􀅰




