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摘要：利用室温固相反应在 NaCl-KCl 熔盐介质中, 通过焙烧含 SnO2 纳米颗粒前驱体合成了 SnO2 纳米棒, 并采用 X 射线衍射、

扫描电镜、透射电镜、选区电子衍射和 X 射线光电子能谱对 SnO2 纳米棒进行了表征.  结果表明, SnO2 纳米棒是表面光滑、结晶

完整的金红石结构单晶体, 直径为 10~20 nm, 长度为几百纳米到几个微米.  程序升温还原结果表明, SnO2 纳米棒具有较好的氧化

还原性能和催化活性.  探讨了 SnO2 纳米棒的氧化还原机理.  
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The Redox Properties of SnO2 Nanorods 
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Abstract: SnO2 nanorods were successfully synthesized in molten NaCl-KCl salt through calcination of SnO2 nanoparticles precursor pre-
pared by solid state reaction at room temperature. The structure and morpho1ogy of SnO2 nanorods were characterized by X-ray diffraction, 
scanning electron microscopy, transmission electron microscopy, selected-area electron diffraction, and X-ray photoelectron spectroscopy. 
The results showed that the SnO2 nanorods with 10–20 nm diameter and several micrometers length were rutile structure. The results of H2 
temperature-programmed reduction demonstrated that the SnO2 nanorods had good redox performance. The redox mechanism was discussed 
in detail. 
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由于纳米线和纳米棒等一维纳米材料的维度降

低和结构特征尺寸减小, 量子效应、库仑阻塞效应以

及多体关联和非线性光学效应越来越明显, 呈现出

不同于传统材料的电、磁、光、热等物化特性, 因而

在催化剂、光电材料、复合材料和传感器等领域有

广阔的应用前景 [1~4].  SnO2 是一种重要的 n 型半导

体材料, 可用作导电材料、传感元件材料、半导体元

件材料、电极材料以及太阳能电池材料、薄膜电阻

器材料、光电子器件材料等[5~8].  SnO2 还是一种优良

的催化材料.  刘赵穹等 [9~11]发现, SnO2-TiO2 固溶体

对以  CO 为还原剂同时还原  SO2 和  NO (SRSN) 反

应具有较好的催化性能 , 当  SnO2 含量为  50% 时催

化剂的活性和选择性最高 .  SnO2 可以在低温催化 

CO 完全氧化[12]、臭氧化[13]、富马酸基化以及甲基

丙烯醛氢转移 [14]等反应 , V2O5-SnO2 的还原温度比

纯 V2O5 明显降低 [15], 并且 SnO2 因具有很好的水热

稳定性可应用于  NO 选择催化还原  (SCR) 反应 .  

SnO2/TiO2 复合半导体的光催化效率比纯 TiO2 高一
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倍以上, 且光催化活性稳定, 可重复使用[16,17].  但有

关 SnO2 纳米棒氧化还原性能的研究尚未见报道.   

本文采用室温固相反应合成 SnO2 纳米颗粒前

驱物 , 在  NaCl-KCl 熔盐介质中对前驱物进行焙烧 , 

SnO2 纳米颗粒通过自组装固相转变形成 SnO2 纳米

棒[18], 并研究了 SnO2 纳米棒的氧化还原性能.   

1  实验部分 

1.1  SnO2 纳米棒的制备 

称取一定量的 NaCl 和 KCl (AR, 中国医药集团

上海化学试剂公司), 按  1:1 的摩尔比混合 , 并在玛

瑙研钵内研磨  20 min, 混合均匀待用 .  称取一定量

的  SnCl4·5H2O (AR, 中国医药集团上海化学试剂公

司 ) 和  3 倍量的  NaCl-KCl 混合粉末 , 混合研磨  10 

min, 再加入聚氧乙烯五醚  (NP5)、聚氧乙烯九醚 

(NP9, AR, 南京威尔化工有限公司) 各 3 ml, 继续研

磨  20 min, 得到  A 组混合物 .  同样 , 称取一定量的 

KBH4 (AR, 中国医药集团上海化学试剂公司 ) 和 

SnCl4·5H2O (其摩尔比为  1:1) 及  3 倍量的  NaCl + 

KCl 混合粉末混合均匀, 再加入 NP5 和 NP9 各 3 ml 

研磨 20 min, 得到 B 组混合物.  将 A 与 B 混合, 研

磨  30 min, 放置  2 h 后用丙酮反复洗涤 , 然后干燥 , 

并在 660 oC 焙烧 2 h.  将焙烧后的样品溶于去离子

水中 , 反复清洗以除去  NaCl, KCl 和可溶性反应残

留物.  再经分离和烘干, 即得 SnO2 纳米棒样品.   

1.2  SnO2 纳米棒的表征 

SnO2 纳米棒的物相采用日本  Rigaku D/max- 

3BX 型  X 射线衍射  (XRD) 仪测定 , Cu Ka 辐射 (λ = 

0.154 18 nm), 管电压 40 kV, 管电流 150 mA, 扫描步

长  0.02o/s, 扫描范围  2θ = 10o~100o.  样品的形貌在 

XL30ESEM-TMP 型 扫 描 电 子 显 微 镜  (SEM) 和 

JEM-4000EX 型透射电子显微镜  (TEM, 加速电压 

200 kV) 上观测.  X 射线光电子能谱 (XPS) 测定在美

国物理电子公司 PHI 5500 型光电子能谱仪上进行, 

以 Mg Ka 为激发源, 功率 200 W.  样品预先进行抽真

空 (< 2.0×10–9 Pa) 处理, 室温下采集谱图.   

1.3  SnO2 纳米棒的氧化还原性能测试 

SnO2 纳米棒氧化还原反应采用程序升温还原 

(H2-TPR) 实验进行测试 , 在美国  Quantachrome 公

司  CHEMBET-3000 系统上进行 .  反应气为  5.0% 

H2-95% He 混合气  (流量  10 ml/min), 以  10 oC/min 

的速率由室温升至  800 oC.   

实验同时采用粒径约 5 nm 的 SnO2 粉体以及多

晶 SnO2 粉体材料 (粒径 400~600 nm) 作参比.  其中, 

SnO2 纳米颗粒粉体采用十六烷基三甲基溴化铵 

(CTAB) 调制的化学共沉淀法制得[19];  多晶 SnO2 粉

体为市售样品 (AR, 中国医药集团上海化学试剂公

司). 

2  结果与讨论 

2.1  SnO2 纳米棒的表征结果 

2.1.1  样品的物相 

图  1 为  SnO2 纳米棒的  XRD 谱 .  由图可见 , 样

品的衍射峰尖锐 , 所有衍射峰都归属于金红石相 

SnO2 (JCPDS 41-1445); 没有观察到  NaCl, KCl 和 

KBH4 等杂质峰, 表明样品纯净, 结晶较好. 
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图 1  SnO2 纳米棒的 XRD 谱 

Fig. 1. XRD pattern of SnO2 nanorods. 

2.1.2  样品的形貌 

图  2 为  SnO2 纳米棒的  SEM 照片 .  由图可见 , 

制得的样品为粗细均匀的纳米棒, 长度从几百纳米

到几个微米, 无颗粒残存, 因而有利于性能研究. 

 
图 2  SnO2 纳米棒的 SEM 照片 
Fig. 2. SEM image of SnO2 nanorods. 
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图 3 为 SnO2 纳米棒的 TEM 照片.  由图 3(a) 可

见, 样品为棒状, 粗细均匀, 表面光滑, 直径约 15 nm, 

长 0.8~2 μm.  由图 3(b) 可以看出, 单根纳米棒的表

面光滑 , 边缘结晶较完好 , 无明显缺陷存在 .  SAED 

照片显示, 晶体的衍射斑点清晰, 呈周期性分布, 按

完整的单晶体特征呈四边形排列.  依据金红石结构 

SnO2 的晶体学参数计算得到 , SnO2 晶体的  (110), 

(001) 和  (111) 晶 面 相 对应 的 晶 面 间 距 分 别 为 

0.334 7, 0.318 7 和  0.230 9 nm; (110) 和  (001) 晶面

间夹角为  90o; (001) 和  (111) 晶面间夹角为  45.42o.  

由 SAED 照片中衍射斑点间的距离计算得到, 距离

中心斑点最近的  3 个衍射斑点的距离分别为  L1 = 
12.598 85 nm, L2 = 13.474 58 nm, L3 = 18.418 08 nm.  
由晶面间距 d 和 L 之间关系公式可以得到 3 个衍射

斑点对应晶面的间距分别为  d1 = 0.334 2 nm, d2 = 

0.312 4 nm, d3 = 0.228 6 nm.  测量得到 L1 和 L2 间的

夹角约  89.9o, L1 和  L3 间的夹角约  46.2o.  实际测量

值与理论计算值相符.  因此, 按金红石 SnO2 结构进

行标定, 距离 SnO2 纳米棒电子衍射中心斑点最近的 

3 个衍射斑点对应的晶面指数可依次标定为  (110), 

(001) 和  (111).  由图  3(c) 可以看到典型的  SnO2 纳

米棒的晶格衍射条纹.   

以上结果表明 , SnO2 纳米棒表面光滑 , 结构完

整无缺陷.  纵向条纹间距为 0.346 nm, 对应于 SnO2 

(110) 晶面的条纹间距, 即  SnO2 纳米棒的纵向是沿 

(110) 晶面生长的. 

2.1.3  样品的 XPS 谱 

图 4 为 SnO2 纳米棒的 XPS 谱.  如图 4(a) 可以

看出, Sn 的电子结合能分别为 494.5 和 486.0 eV, 分

别对应于  Sn 3d3/2 和  Sn 3d5/2, 两峰间的间隙为  8.5 

eV, 接近于 SnO2 标准 XPS 谱中的 Sn 3d 数据.  由图 

4(b) 可以看出, O 峰的峰形不对称, 经拟合后可分离

为两个峰, 一个位于 530.6 eV, 对应于 O 1s, 是 SnO2 

的晶格氧 (标准值 530.6 eV);  另一个位于 531.9 eV, 

是  SnO2 纳米棒的表面氧 .  根据  Sn 峰和  O 峰的强

度, 可计算出 SnO2 纳米棒中 O 和 Sn 原子的浓度比

为 1.76, 而 SnO2 纳米粉体和市售多晶 SnO2 粉体中 

O 和 Sn 原子的浓度比分别为 1.89 和 1.97.  这表明 
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图 3  SnO2 纳米棒的 TEM 照片 

Fig. 3. TEM images of SnO2 nanorods. (a) Low magnification; (b) A single SnO2 nanorod (top insert: selected-area electron diffraction (SAED) pat-
tern); (c) HRTEM. 
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图 4  SnO2 纳米棒的 XPS 谱 
Fig. 4. XPS profiles of SnO2 nanorods. (a) Sn 3d; (b) O 1s. 
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SnO2 纳米棒表面晶体严重偏离了 O 和 Sn 原子的化

学计量比 2, 存在较多的氧缺位.  这对研究 SnO2 纳

米棒的氧化还原催化性能具有十分重要的意义. 

2.2  SnO2 纳米棒的氧化还原特性 

H2-TPR 谱可以给出样品中金属离子氧化能力

的强弱以及样品中表面吸附氧、表面晶格氧和体相

晶格氧的活动性能和样品稳定性等方面的信

息  

[20,21].  在 H2-TPR 过程中, 不仅高价金属离子被还

原为低价离子或金属原子, 而且氧化物表面或体相

的氧必须同时参与还原过程 .  因此 , 样品还原峰既

反映金属离子的氧化性, 又反映氧与氢的反应性能, 

即氧化活性 .  氧化活性与晶格氧的缺位情况有关 , 

氧缺位浓度越大 , 氧化活性越高 .  而氧化活性又影

响 SnO2 的还原温度.   

图  5 为不同  SnO2 样品的  H2-TPR 谱 .  可以看

出, 在多晶 SnO2 粉体样品上, 当温度升到 720 oC 时

才有还原峰出现 , 且反应剧烈 , 耗氢量很大; 到  780 
oC 时仍有氢消耗.  该峰对应的是晶格氧与 H2 的反

应过程.  文献[15]研究表明, 纯 SnO2 的还原温度为 

775 oC.  由此可见, 多晶 SnO2 粉体表面吸附的氧较

少, 表面氧缺位浓度小, 因此没有表面氧的还原反应

发生.  SnO2 纳米颗粒的还原反应分两个阶段: 第一

个阶段位于 380~560 oC, 此时曲线陡峭耗氢量较大, 

对应于纳米 SnO2 颗粒表面氧与 H2 的反应过程;  在 

560 oC 以后进入第二个阶段, 此阶段耗氢量更大, 一

直到  780 oC 还原反应也未减弱 .  此阶段对应的是 

SnO2 体相晶格氧与  H2 的反应过程 .  由此可知 , 

SnO2 纳米颗粒在  380 oC 即可与  H2 发生还原反应 , 

比多晶 SnO2 粉体具有更高的表面氧活性, 但在低温

下也未发生表面吸附氧的还原反应. 

由 SnO2 纳米棒的 H2-TPR 谱可以看出, SnO2 纳

米棒的还原反应分三个阶段：第一个阶段位于 

180~260 oC, 此时曲线平缓 , 还原反应缓慢 , 但有明

显的氢耗反应发生 , 说明  SnO2 纳米棒在  180 oC 的

低温下即具有缓慢的  H2 还原能力 ;  第二阶段在 

350~620 oC, 在 442 oC 附近出现较大的耗氢峰, 耗氢

量很大;  在 620 oC 以后开始进入第三阶段, 此时曲

线陡峭, 耗氢反应剧烈, 耗氢量极大, 一直到 760 oC 

氢消耗反应也未减弱.  由此可见, SnO2 纳米棒的还

原起始温度比 SnO2 纳米颗粒的低约 200 oC, 在 442 
oC 附近的还原反应比 SnO2 纳米颗粒的反应剧烈.   

SnO2 纳米棒是一维材料, 是在两个维度上受限

的材料体系, 其表面含有大量的表面悬键、不饱和键

和氧缺位 , 对气体具有较强的吸附能力 .  XPS 结果

表明 , SnO2 纳米棒表面存在大量的表面吸附氧 , 因

而具有较好的氧化能力; 吸附氧越多, 表面氧活性越

高, 氧化能力则越强.  SnO2 纳米棒还原反应的起始

温度较低, 说明 SnO2 纳米棒比 SnO2 纳米颗粒具有

更高的表面氧活性.  因此, SnO2 纳米棒在低温 (180 
oC) 下就可以发生还原反应.  SnO2 纳米棒的还原反

应有以下两个过程.   

(1) SnO2 纳米棒的脱附 O−反应.  文献[22,23]结

果表明 , SnO2 表面的吸附氧存在  O, O2
−

 和  O−等形

态, 室温下可以观察到 O2
−, 150 oC 时 O2

−
 开始解吸, 

160 oC 时向  O−转变 , 在  177 oC 以上主要以  O−离子

形式存在 , 520 oC 时  O−开始解吸 .  氧在纳米  SnO2 

表面存在物理和化学吸附 .  在室温下 , 首先进行物

理吸附  (O2(gas)→O2(ads)), 物理吸附的氧分子在获得

一个电子后, 在 160 oC 左右形成化学吸附 (O2(ads) + 

e−→O2
−

(ads)), 在 160~520 oC 时 O2
−

(ads) 可以进一步转

化为 O−
(ads) 形式 (O2

−
(ads) + e− → 2O−

(ads)), O−
(ads) 的活

性很高 , 可以与吸附在  SnO2 表面上的还原性气体

离子基团迅速反应 .  在  H2-TPR 过程中 , O2
−

(ads) 或 

O−
(ads) 与  H2 反应 , 在  180 oC 附近 , O−

2(ads) + 2H2 → 

2H2O + e−.  由于 O2
−

(ads) 活性较低, 与 H2 发生的氧化

还原反应较缓慢 , 耗  H2 量较少 ;  在较高温度 

(260~350 oC) 下 , O−
(ads) + H2→H2O + e−, O−

(ads) 活性

很高 , 能迅速与  H2 发生较剧烈反应 , 耗  H2 量很多 .  
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图 5  不同 SnO2 样品的 H2-TPR 谱 
Fig. 5. H2-TPR profiles of different SnO2 samples. (1) Polycrystalline; 
(2) Nanoparticle; (3) Nanorod. 
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但 SnO2 纳米棒表面吸附氧的量十分有限, 这一反应

过程因吸附氧很快消耗殆尽而结束, 因此反应迅速, 

持续时间短.   

(2) SnO2 纳米棒晶格氧的还原反应.  SnO2 纳米

棒表面晶格氧与 H2 直接接触, 脱附 O−
(ads) 反应结束

后 , 发生表面晶格氧的还原反应 .  XPS 结果表明 , 

SnO2 纳米棒表面存在严重的氧缺位 .  这说明  SnO2 

纳米棒表面晶格氧具有较好的氧化活性 , 因此在 

350 oC 就可以使 H2 发生氧化, 比 SnO2 纳米颗粒使 

H2 发生氧化的温度降低约 30 oC.  随着温度的升高, 

氧化还原反应逐渐加剧, 氢耗量迅速增多, 在 442 oC 

达到最高值, 于 620 oC 结束, 对应于第一、二还原反

应阶段.   

表面晶格氧被还原后留下了大量的氧空位, 在
一定温度下体相晶格氧扩散到表面氧空位.  体相晶

格氧移到表面后就被 H2 还原, 但该扩散过程进行得

较困难, 需要获得足够的能量后才能发生氧扩散.  因
此, 只有达到一定的高温时体相晶格氧才能发生扩

散, 即在 620 oC 以后 SnO2 纳米棒的体相晶格氧开始

与 H2 发生氧化还原反应, 对应于第三还原反应阶段.   
由此可见 , SnO2 纳米棒的  H2 还原反应机理为

“脱附 O−反应 + 晶格氧还原反应”.   

3  结论 

采用添加 NaCl-KCl 和表面活性剂的室温固相

反应合成 SnO2 纳米颗粒前驱物, 在 NaCl-KCl 熔盐

介质中生长形成具有金红石结构的 SnO2 纳米棒, 其

在  180 oC 的低温下就能与  H2 发生氧化还原反应 .  

在升温过程中该反应分成脱附 O−、表面晶格氧还原

和体相晶格氧还原三个阶段.  SnO2 纳米棒的氧化还

原能力和催化活性较高, 具有较好的应用前景.   
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