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乙酸异戊酯共沸干燥法制备低团聚掺锑氧化锡纳米微粉
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摘 要: 以 SnCl4·5H2O和 SbCl3乙醇溶液为原料，用阴离子树脂交换

除氯水解法制备得到无氯离子的前驱体掺锑氢氧化锡胶体沉淀。首次对

以含氧官能团为主的系列憎水有机溶剂进行了共沸干燥脱水研究,并对

所得粉体团聚程度进行比较。实验发现掺锑氧化锡共沸脱水干燥效果与

有机溶剂分子结构之间有密切关系,提出了选择共沸有机溶剂的 3个原

则, 在一系列有机溶剂中选择了最符合的乙酸异戊酯进行干燥实验，与

常用的正丁醇共沸溶剂进行了消除粉体团聚效果的比较。运用 IR、

BET、TEM、XRD等方法对掺锑氢氧化锡粉体的结构、比表面积、形貌、

物相进行表征。结果表明，乙酸异戊酯溶剂是理想的共沸干燥有机溶剂，

其干燥所得掺锑氢氧化锡蓬松粉体的比表面积为 284.44 m2/g，比用正丁

醇处理的增大了 22%。将乙酸异戊酯干燥所得的掺锑氢氧化锡微粉经

热处理后得到了低团聚的掺锑氧化锡纳米微粉。
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Abstract: Sb-doped tin hydroxide colloid precipitates were synthesized with
a method of anion exchange resin hydrolysis by removing chlorine , using
SnCl4·5H2O and SbCl3 ethanol solution as raw materials. A series of solvents
with groups containing oxygen in azeotropic distillation experiments were
investigated and compared in eliminating agglomeration for the first time. It
was found that the results of drying of Sb-doped tin hydroxide was closely
associated with the structures of solvents and presenting three basic princi-
ples. The iso-amyl acetate was selected from a number of organic solvents
following the three principles and compared with most used n-butanol sol-
vent to treat the precipitate for preparing nonagglomerated precursor powder.
The IR, BET, TEM, XRD were carried out on the dried powders of
Sb-doped tin hydroxide. The results demonstrated that iso-amyl acetate is a
very excellent azeotropic solvent which greatly improved the fluffy of the ob
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纳米掺锑二氧化锡晶体在电学、光学和化学等

方面都具有独特的性质，被广泛地用作各种光电器

件的材料和电致发光器件、太阳能电池、液晶显示

等的透光性薄膜，以及反射红外光的隔热材料[1]。溶

液化学法是实现均匀掺杂、制备纳米微粒的优良方

法。该方法操作简便，但也存在不少问题，如 Cl-离

子的引入使得沉淀的洗涤极其困难，而 Cl-离子的

存在对粉体的导电性能会产生不良的影响，导致粉

体团聚严重[2]，因此 Cl-的去除对制备掺锑氧化锡纳

米晶体很重要。在除去溶剂干燥回收其前驱体掺锑

氢氧化锡微粉时，直接蒸发溶剂干燥得到的是深色

的硬胶块，团聚严重。因此这一方法所制备的纳米

粉末的团聚问题是制备高质量纳米粉末需要解决

的问题之一。很多研究人员早就注意到了微粒干燥

方法的重要性，和微粒表面吸附水的危害性[3]，为

此做了大量的研究工作，提出了诸如超临界水干燥

法[4，5]、真空冷冻干燥法 [6，7]、微波干燥法[8]和共沸干

燥法[9，10]等许多方法来减少和避免干燥时吸附水引

起的结块。前面 3种方法由于需要专门的设备，应

用不太多，而后者设备简单、操作简便，用得较普

遍。现行的正丁醇共沸干燥法在一定程度上能缓解

干燥物的结块，但仍需研磨才能得到分散的粉末。

我们曾对水解的方法做过讨论[11，12]，本文中主

要对以含氧官能团为主的系列憎水有机溶剂进行

了共沸干燥脱水研究并对所得粉体团聚程度进行

比较。实验结果表明，经乙酸异戊酯有机溶剂共沸

处理得到的掺锑氢氧化锡干粉，比用正丁醇处理的

分散性显著提高，而且无需研磨。实验中还发现微

粉的比表面积和疏松度与共沸溶剂的沸点、分子的

极性和具有的官能团有着密切的关系。

tained dried powder. The BET surface area of the dried powders, obtained
with iso-amyl acetate ,was 284.44 m2/g，which increased 22% as large as
that of ground dried powder treated with n-butanol. After sintering
Sb-doped tin hydroxide powder dried with iso-amyl acetate, the low ag-
glomeration antimony doped tin oxide nano-powder were obtained.
Key words: antimony doped tin oxide; nano-particle；iso-amyl acetate; ag-
glomeration
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生一级水解反应时溶液是透明的，说明产物为分子

状态或溶胶状态，反应式如下：

SnCl4 + H2O→Sn(OH)Cl3 + HCl (1)

SbCl3 + H2O→Sb(OH)Cl2 + HCl (2)

SnCl4·5H2O和 SbCl3的二级水解产物则为白色

的胶体沉淀，反应式如下：

Sn(OH)Cl3 + H2O→Sn(OH)2Cl2↓+ HCl (3)

Sb(OH)Cl2 + H2O→Sb(OH)2Cl↓+ HCl (4)

SnCl4和 SbCl3的三、四级水解是可逆的，反应

式如下：

Sn(OH)2Cl2↓+H2O Sn(OH)3Cl↓+HCl (5)

Sn(OH)3Cl↓+H2O Sn(OH)4↓+ HCl (6)

Sb(OH)2Cl↓+H2O Sb(OH)3↓+ HCl (7)

采用了快速阴离子交换树脂后，由于树脂对 Cl-

的亲和力比对 OH-亲和力强，在除氯离子同时可为

水解反应提供必需的 OH-，这时在溶液中树脂的交

换反应成为了主导反应，

Resin-OH- + Cl- Resin-Cl- + OH- (8)

反应后的阴离子交换树脂可以再生，反复使用。

反应溶液中微量的含水量控制了金属卤化物的水解

速度，产生的低浓度 HCl使阴离子交换树脂能够正

常工作，并提高了树脂反复使用的次数和寿命。

2.2 水解制备过程中胶体的分散性

在水解过程中，水解产物形成稳定的胶体或者

发生聚集沉降，与反应溶液中阴离子浓度的改变有

直接的关系。在溶液中 Cl-、OH-是仅有的游离态阴

离子，它们分别是锡和锑水解前后的组成物质，容易

被水解产物吸附。在乙醇溶液中水分子是溶质，其

具有的偶极性使得它趋向于汇集在产物表面定向排

列。溶液中 Cl-和 OH-含量的变化不断地改变 Cl-和

OH-与 H2O在胶体表面的吸附脱附平衡，从而改变

胶体在溶液中的状态。从反应初期的高氯离子浓度

到除尽氯离子，SnCl4和 SbCl3的水解产物经历了 3

个阶段,如图 1所示，即：胶体悬浮分散(AB)→胶体

沉降聚集(CD)→胶体再悬浮分散(FG)。

图 2为水解过程中胶体溶液粘度变化与氯离子

浓度关系图。可以看出:从第一阶段到第三阶段，反

应溶液的粘度经历了升高又下降的过程。粘度升高

表示分子量和分子体积增大，随后的降低表明了聚

合物分子体积收缩减少。

2.3 不同有机溶剂对粉体分散性的影响

目前共沸脱水法最常用的有机溶剂是正丁醇。但

是，水在正丁醇中的溶解度为 20.1%(质量分数)，不

能彻底脱去胶体表面的水化水。我们以正丁醇为

1 实 验

1.1 掺锑氧化锡粉末的制备过程

采用非水相控制 pH离子交换除氯的沉淀-缩

聚法[11，12]首先制备得到无氯离子的掺锑氢氧化锡胶

体沉淀，并在每次更换树脂间隔之间，测定氯离子浓

度和胶体粘度，再将胶体溶液静置 2 h观察胶体沉

淀，准时用卡规测量析出的清液高度。将制备好的胶

体溶液静置存放 48 h以上，移走上层的清液后，将

底层沉淀摇匀，分成 9等份（每份 50 mL）分别置于

100 mL三角瓶中，其中一份不加任何溶剂以作参照

样品，其余的 8份分别加入一定体积的不同的有机

溶剂（正丁醇、乙酸正丁酯、1，4- 丁二醇、乙二醇独甲

醚、正丁醚、四氯乙烯、正戊醇和异戊醇），摇床上摇

2～4 h混合均匀，然后再于玻璃蒸馏装置中共沸蒸馏

蒸发溶剂，除去胶体沉淀表面的水分得到掺锑氢氧

化锡干微粉。将所得干微粉再放置于 100～110℃烘

箱中干燥 4～8 h，残余浅黄色的微粉即为不同有机

溶剂共沸干燥所得掺锑氢氧化锡纳米微粉。将经过

乙酸异戊酯处理过的干燥掺锑氢氧化锡超细微粉以

薄层的形式铺在刚玉板上，薄层厚度为 1 mm左右,

在马弗炉中进行热处理，温度分别为 550、650、750、

850℃，时间为 2.5 h，自然冷却至室温,灼烧后得到掺

锑氧化锡蓝色粉末。

2.2 分析测试

粘度的测定采用乌氏毛细管粘度计，直径为

Φ0.7～0.8 mm。用美国尼高力公司的 5700STIR红

外光谱仪对掺锑氢氧化锡纳米粉体进行红外光谱测

定，得到基团结构变化信息；正丁醇和乙酸异戊酯干

燥得到的掺锑氢氧化锡纳米粉体比表面积的测定在

美国贝克曼- 库尔特公司的 SA3100比表面孔径分

布仪上进行；用德国 Bruker公司生产的 D8 Advance

X-ray diffractometer(XRD)对掺锑氢氧化锡和灼烧后

的掺锑氧化锡纳米粉体进行物相分析；用日本 JEOL

公司的 JEM- 2010（HT）型 TEM表征掺锑氢氧化锡

和灼烧后的掺锑氧化锡纳米粉体的形貌及粒径大

小。晶粒大小的平均值采用 Scherrer公式根据衍射

峰半峰宽进行计算。

2 结果与讨论

2.1 SnCl4·5H2O和 SbCl3的水解过程[11～13]

SnCl4·5H2O和 SbCl3的水解反应分级进行，发

→←

→←
→←
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图 1 交换后静置 2 h测得的析出清液的高度和氯离子浓度关系

Fig.1 The relation ofheightoftop clearsolution and

concentration ofC l- afterexchanging and

从图 3可以看出，当不加共沸溶剂直接蒸发溶

剂时，低沸点的乙醇首先被蒸发掉，水分仍留在沉淀

微粒的表面，这时胶体微粒相互靠近，表面吸附的水

A B C

D E F

G H I

A.未加溶剂；B. 1, 4 -丁二醇；C.乙二醇独甲醚；D.正丁醇；E.正戊

醇；F.异戊醇；G.四氯乙烯；H.正丁基醚；I.乙酸正丁酯

图 3 不同有机溶剂共沸干燥所得掺锑氢氧化锡粉末的对照照片

Fig.3 Im ages ofantim ony doped tin hydroxide

dried by differentorganic solvents

参照，选择了一些与正丁醇分子结构相似，具有更高

的沸点的有机溶剂作为脱水剂进行研究，见表 1中

所列。

图 3为不同有机溶剂共沸干燥所得掺锑氢氧

化锡干粉的照片。从图中干粉的色度、结块和硬度

情况知，共沸干燥脱水处理效果为：乙醇< 1，4- 丁

二醇 < 乙二醇独甲醚 < 四氯乙烯 < 正丁醇 <

乙酸正丁酯 < 正戊醇 < 异戊醇 < 正丁基醚正丁

基醚聚团严重，蒸发溶剂时必须研磨。

分便在微粒间形成水膜，该水膜具有类似毛细水的

性质，随着水分的蒸发，水膜的表面收缩，最终形成

了色泽较深的棕色硬块（见图 3（A），而 1，4-丁二

醇和乙二醇独甲醚作为共沸溶剂，干燥产物的性质

与没有共沸溶剂的直接干燥产物相似（见图 3（B）和

（C），说明这两种有机溶剂具有类似于水分子的作

用。使用四氯乙烯和正丁基醚为共沸干燥溶剂时，

胶体沉淀不能很好地分散在这两种溶剂中，呈分层

状态，且必须一边干燥一边研磨，如果不研磨则得

到干的硬块（见图 3（G）和（H）。使用正戊醇、异戊醇

和乙酸正丁酯为共沸溶剂时，干燥产物的性质有所

不同，这些差异被认为是由于分子结构上的差异引

起的。与正戊醇相比较，异戊醇虽然具有相同的分

子量和甚至较低的沸点，但是它却是更为有效的共

沸溶剂，得到的干燥物更加疏松。此外，用乙酸正丁

酯处理得到的干燥产物要比用异戊醇处理得到的

疏松，这是由于乙酸正丁酯分子上的两条烷烃链能

够在微粒表面延伸覆盖更大的表面积，更有效地阻

止了微粒间直接的接触。因此共沸溶剂除去胶体表

面吸附水不仅仅是由于其较高的沸点，而且是由于

其通过与表面羟基形成氢键而取代了表面水分子。

这样的取代提高了共沸溶剂除去表面水分子的能

力，提高了干燥产物的分散性和疏松度。因此从表 1
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和图 3可以看出，作为一种有效的共沸干燥溶剂，其

必须具有如下性质[14]：

(1)共沸溶剂的分子中须含有含氧基团，能与缩

聚物微粒表面羟基形成氢键，便可以取代胶体微粒

表面水分子形成溶剂化膜。

(2)溶剂分子中的含氧基团应该处于分子链的

中部，使形成的氢键具有较高的空间位阻效应，这样

烷烃链可以伸展开覆盖微粒更大的表面积，从而提

高干燥产物的分散性。

(3)溶剂的沸点温度应较高，约为 140℃左右。

这样可以提高共沸蒸馏除水的效率，缩短蒸馏时间，

并维持较低的共沸溶剂在微粒表面的残留量。

我们根据上述原则首次选用了乙酸异戊酯作为

共沸干燥有机溶剂。乙酸异戊酯是常用香蕉水溶剂

中的主要成分，沸点为 143℃，结构满足上述条件，

并且经济易得,故选它作为共沸干燥溶剂，并和常用

的正丁醇共沸溶剂所得粉末进行了性能的比较。

2.4 乙酸异戊酯和正丁醇干燥产物的测定和表征

2.4.1 红外光谱

图 4为正丁醇和乙酸异戊酯两种有机溶剂干燥

所得掺锑氢氧化锡干粉的 IR谱。

图中在 3 420 cm-1吸收带 D表明掺锑氢氧化锡

有大量的表面羟基—OH存在，而在 565 cm-1处的

吸收带 A是 Sn(Sb)OH伸缩振动吸收。水解过程中

加入的催化剂 NH3的吸收带 B 出现在 1 400 cm-1

处。在 2 792, 2 840, 2 930和 1 440 cm-1（以 *表示）

以及 1 040 cm-1（标记为 E）都表明有有机物，也就是

共沸溶剂存在，其中的 1 040 cm-1的吸收带是基团

CO的吸收,图中在 1 635 cm-1处的水吸收峰（在图

中标记为 C）可确认为吸附水中 O—H键的变形振

动吸收带，但是其吸收峰的高度并不能说明共沸溶

剂的除水能力, 因为较高的吸收峰很可能是颗粒表

面吸附了空气中的水分所致, 干粉的分散性越高就

越容易吸附空气中的水分。对于正丁醇,其较高的

吸收峰 C可能是由于水在正丁醇中较高的混溶性

引起的。从图中看出，用正丁醇处理后的粉末，其红

外光谱图中残留有机物的峰较用乙酸异戊酯处理的

粉末的红外光谱图中有机物谱峰多（用 *表示），因

此乙酸异戊酯作共沸干燥溶剂所得粉末上有机物残

留量较正丁醇处理的少。

2.4.2 比表面积的测定

采用乙酸异戊酯作共沸干燥溶剂时所得掺锑氢

氧化锡粉末的 BET比表面积为 284.44 m2/g，而正丁

醇处理所得掺锑氢氧化锡干粉的比表面积为 234.75

m2/g，干粉的比表面积增大了 22%。在测定前，经正

丁醇处理得到的干燥产物需经过研磨处理，因为正

丁醇共沸蒸馏得到的干燥产物，即使不停地搅拌也

有大量的较疏松的结块，而以乙酸异戊酯代替正丁

醇处理得到的是不须研磨且蓬松干粉。

2.4.3 TEM分析

图 5分别为正丁醇和乙酸异戊酯作为共沸干燥

溶剂所得掺锑氢氧化锡干粉的 TEM照片。从图中

可看出，用正丁醇处理得到的粉体团聚比乙酸异戊

酯处理得到的粉体要严重得多，而后者形貌清晰可

辨，粒度均匀，团聚较少，比表面积测试也证明了这

一点。

(A)正丁醇 (B)乙酸异戊酯

图 5 正丁醇和乙酸异戊酯共沸干燥所得掺

锑氢氧化锡干粉的 TEM照片

Fig.5 TE M im ages ofdried pow der prepared by azeotropic

dehydration w ith n-butanoland iso-am ylacetate
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表 2 根据 S cherrer公式计算得到的晶粒度

Tab.2 The crystallite size calculated using the

S cherrerequation (nm )

（2）乙酸异戊酯较目前较常用的正丁醇可以更

有效地脱除前驱体胶体沉淀表面吸附的水分子，具

有很好的抗团聚效果。这是因为乙酸异戊酯分子中

的羧基和较高的空间位阻结构，不仅使聚合物微粒

以分散状态共沸干燥避免了毛细水的生成，且与微

粒的作用力又小于正丁醇，同时 143 ℃的沸点温度

提供了足够的能量使微粒表面键合水能彻底除去，

故所得掺锑氢氧化锡粉体的比表面积比用正丁醇处

图 6 为用乙酸异戊酯作有机共沸溶剂处理得

到的掺锑氢氧化锡干粉, 在马弗炉中不同温度煅

烧 2.5 h 后降温至室温得到的蓝色的掺锑二氧化

锡纳米晶微粉的 TEM照片。从图中可看出，粉体

团聚很少、分散性好、粒度均匀。随着灼烧温度的

升高，晶体也随之长大，晶型变得更加完善。

(a)550℃ (b)650℃

(c)750℃ (d) 850℃

图 6 经不同温度煅烧 2.5 h的掺锑氧化锡 TEM照片

Fig.6 TE M im ages ofS b-doped tin oxide pow dercalcined

atdifferent tem perature for2.5 h

2.4.4 XRD分析

图 7为正丁醇和乙酸异戊酯干燥的未灼烧的掺

锑氢氧化锡干粉的 XRD谱。从图中可看出,用正丁

醇和乙酸异戊酯干燥的未灼烧掺锑氢氧化锡干粉

的衍射谱线上没有衍射峰的存在，这时粉体还没有

晶化分解。图 8为用乙酸异戊酯共沸干燥所得掺锑

氢氧化锡干粉和 550、650、750、850 ℃灼烧所得掺锑

氧化锡纳米晶体的 XRD谱。550 ℃灼烧后可以看到

谱线上出现的峰逐渐增多，衍射峰的位置与四方形

金红石型的 SnO2晶体结构的标准图片的峰数据一

致（卡号：88- 2348），表明掺锑并没有改变氧化锡的

晶体结构和晶体参数[15]。在相同保温时间下,可以看

到随着温度的升高，衍射峰的强度增大，峰宽逐渐变

窄，更为尖锐，说明晶化特征逐渐明显，晶体结构愈

趋完善。表 2 中的平均晶粒度是用 Scherrer 公式

(D=kλ/βcosθ)根据图 8数据计算得到的。

3 结 论

(1)采用离子交换除氯水解法制备得到无氯离

衍射峰 550℃ 650℃ 750℃ 850℃

(110) 6.511 6.987 9.267 11.594

(101) 7.665 8.687 10.879 12.846

(211) 8.966 8.453 14.383 15.887

子的掺锑氢氧化锡胶体沉淀, 对以含氧官能团为主

的系列憎水有机溶剂进行了共沸干燥脱水研究并对

所得粉体团聚程度进行比较，并提出了选择共沸有

机溶剂的 3个原则。根据该原则在一系列有机溶剂

中选择了乙酸异戊酯进行干燥实验并和常用的正丁

醇共沸溶剂进行了消除粉体团聚效果的比较。

粉体纳米技术
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