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摘要：采用喷雾燃烧的方法，以 HAuCl4在高温火焰中原位分解生成的 Au
纳米颗粒为催化剂，以 SnCl4·5H2O为锡源，简单、快速地制备高度结晶的

SnO2纳米线；利用 X射线衍射、透射电镜和选区电子衍射等对制备的纳

米线进行表征；研究 SnO2纳米线的晶格间距和晶体的生长方向，提出高

温火焰快速反应过程中 Au纳米颗粒催化 SnO2纳米线的生长机理。 结果

表明，制备的 SnO2纳米线为正方晶系的金红石型氧化锡单晶结构，直径

为 15~25 nm，长度在几百纳米到几微米之间。
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Abstract： Highly crystallized SnO2 nanowires were prepared by flame
spray pyrolysis approach， using SnCl4·5H2O as tin source and chloroauric
acid to catalyze the growth of SnO2 nanowires. The as-obtained SnO2

nanowires were characterized by XRD， TEM and SAED. The lattice
distance and growth direction of SnO2 nanowires were studied and the
nucleation growth mechanism of SnO2 nanowires was proposed. The
results show that the tetragonal rutile SnO2 nanowires possess a diameter
from 15 to 20 nm and a length of hundreds to thousands nanometers.
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一维纳米材料是当前纳米材料科学领域的前沿

和热点。 半导体氧化物一维纳米结构具有优异的物理

和化学性质，在激光器件、纳米电子学、纳米光子学
以及未来新一代集成电路设计中具有广阔的应用前

景 [1-2]。SnO2是一种宽带（3.6 eV）n型半导体材料，已广
泛应用于透明导电玻璃、太阳能电池、平板显示器、高
温电子器件和气敏传感器等领域。 由于一维结构的
SnO2具有优异的光学、电学和气敏特性，在光电子器
件、紫外（UV）激光系统、气敏传感器等众多领域中引
起广泛关注[3]。
目前实验室制备 SnO2纳米线的主要方法有水热

法[4]、模板法、溶胶-凝胶法、化学气相沉积法[5]、纳米颗
粒固相转化法 [6-7]等，其中化学气相沉积法较为常见。
以上方法能够制备出形貌规整的高质量的 SnO2纳米

线，但是制备过程复杂，时间周期长，在很大程度上限
制了 SnO2纳米线的应用。 与传统方法相比较，喷雾燃
烧法制备 SnO2纳米线具有方法简单、过程连续、成本
低、周期短、产量高、纯度高等优点，适合大规模连续
化生产。 本文中采用喷雾燃烧的方法，以 HAuCl4在高
温火焰中原位分解生成的 Au 纳米颗粒为催化剂，以
SnCl4·5H2O 为锡源， 简单、 快速地制备高度结晶的
SnO2 纳米线， 并提出喷雾火焰中 Au 纳米颗粒催化
SnO2纳米线的生长机理。

1 试验

1.1 试验材料与试剂
SnCl4·5H2O、 HAuCl4 和无水乙醇均为分析纯

（国药集团化学试剂有限公司）；H2和 O2为工业纯气

体（H2、O2 的质量分数均不小于 98％，上海东辉气体
有限公司）；空气为自备空气压缩机过滤干燥的压缩
空气。
1.2 试验装置
试验装置为自行设计加工的喷雾燃烧装置 [8]，如

图 1 所示。 整个装置大致可分为进料系统（前驱体进
料器、气体管路）、燃烧系统（烧嘴、不锈钢反应室）和
收集系统 3个组成部分。 前驱体溶液由进料器通入烧
嘴的中心管， 在扩散 O2的剪切作用下呈雾状进入燃

烧反应室， 雾状的前驱体随即在 H2和空气组成的辅

助火焰中进行喷雾热解反应，生成粒径为纳米级的产
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物。 在真空泵的辅助下，产物用玻璃纤维滤纸进行收
集。 通过改变前驱体的成分、燃烧气体的流量或者在
火焰上方增加冷却气体可以改变燃烧产物的组成及

形貌。
1.3 测试方法
将 SnCl4·5H2O和一定量的 HAuCl4超声溶于无水

乙醇 （SnCl4·5H2O 的浓度为 0.2 mol/L，Sn 原子与 Au
原子的物质的量比为 100∶1），制得前驱体溶液。 利用进
料器将前驱体溶液通入中心管，进料速率为 4 mL/min，
在 O2的雾化扩散下进入火焰反应区，并迅速在 H2－空
气火焰的辅助下进行喷雾式燃烧， 辅助 H2和辅助空

气的体积流量分别为 0.1、2.0 m3/h。 辅助扩散火焰和前
驱体溶液的燃烧提供热能量，使前驱体在内径为 6 cm，
长为 100 cm 的不锈钢反应室中进行热分解反应，生
成 SnO2纳米线，最后在真空泵的辅助下，用玻璃纤维
滤纸过滤并收集产物。
采用 H-800 型透射电镜（TEM）和 JEM2010 型透

射电镜（日本 JEOL 公司）对样品进行 TEM 和选区电
子衍射（SAED）表征，操作电压为 200 kV。 采用 D/max
2550VB/PC 型 X 射线衍射仪 （XRD， 日本 Rigaku 公
司） 对粉末的物相组成进行分析， 弯晶石墨单色 Cu
靶，Kα 射线，λ=0.154 18 nm，工作电压为 40 kV，电流
为 100 mA，扫描速率为 10 (°)/min。

2 结果与讨论

2.1 形貌及物相分析
对制备的 SnO2 纳米线进行 X 射线衍射分析，经

标定分析后的结果如图 2 所示。 根据衍射峰的位置查
找 JCPDS卡片， 确定每个衍射峰的位置都与 No. 05-
0467 卡片一致， 表明样品是由单一正方晶系结构的
SnO2构成。 同时衍射峰的形状窄而尖锐，表明所制备
的 SnO2纳米线样品呈现良好的结晶性。 喷雾燃烧法

制备的样品产物的形貌如图 3（a）所示。 可以看出，制
备的 SnO2纳米线呈团簇状生长， 尺寸均匀， 长径比
大， 直径为 15~25 nm， 长度在几百纳米到几微米之
间， 并且在纳米线的末端有 HAuCl4原位分解生成的
Au 纳米颗粒（见图 3（a）内图）。 图 3（b）为所制备的
SnO2纳米线的高分辨透射电镜（HRTEM）图像。 可以
看出，其正方晶系的金红石型氧化锡单晶结构，为了
更明显地看出晶格的方向及条纹宽度，选取图中的黑
框内区域，将其放大，标注出晶格方向，并量得各方向
的晶格间距，结果如图 3（c）所示。 通过与标准卡片的对
比，0.23 nm 的晶格间距对应 SnO2的（101）面，0.26 nm
的晶格间距对应 SnO2 的（200）面，因此该 SnO2 纳米

线晶体沿着[101]和[200] 2 个方向生长。 图 3（d）中的
SAED 结果与 SnO2 纳米线的单晶结构和 2 个生长方
向相符合。
2.2 Au催化 SnO2纳米线生长的机理

关于一维纳米材料的形成机理，基本可以分为气-
固生长机理（VS）[9]、溶液-液相-固相生长机理（SLS）、
气-液-固生长机理（VLS）。 VLS机理主要是在催化剂
的作用下进行，且特点是反应完成后一维结构的末端
有催化剂析出。 本文中所制备的 SnO2纳米线的末端

有 Au纳米颗粒析出，因此，SnO2纳米线生长遵循 VLS
机理。 就喷雾燃烧法而言，本文中借鉴气相沉积法中
的 VLS 机理 [10-11]，结合产物的 HRTEM 电镜图像和选
区电子衍射谱图，提出喷雾火焰中 Au 催化 SnO2纳米

线的形成机理。
SnO2 的熔点为 1 630 °C，沸点为 1 800 ℃，通过

铂铑热电偶测得火焰中心区温度高达 1 900 ℃， 高于
SnO2的沸点。喷雾火焰中 Au催化 SnO2纳米线的形成

大致分为 3个阶段， 图 4 为其形成过程示意图。 第 1
阶段，喷雾状的前驱体进入火焰区后迅速气化，在 H2-
空气扩散火焰的辅助下，前驱体溶液燃烧热解，锡盐
蒸气在气相中水解生成气态 SnO2，HAuCl4 在高温火

图 1 制备 SnO2纳米线的喷雾燃烧装置

Fig. 1 Flame spray pyrolysis setup for preparing SnO2 nanowires

图 2 喷雾燃烧法制备 SnO2纳米线的 X 射线衍射谱图
Fig. 2 XRD pattern of SnO2 nanowires prepared by

flame spray pyrolysis
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焰中经热分解形成 Au 单质的小液滴（见图4（a）），
SnO2蒸气与 Au 单质经过碰撞结合（见图 4（b））；第 2
阶段， 随着火焰温度的降低，SnO2蒸气逐渐形成小液

滴，Au 单质在 SnO2液滴的表面析出生成SnO2-Au 粒
子，这些粒子是 SnO2纳米线生长的晶核（见图 4（c））；
第 3 阶段， 由于 SnO2-Au 粒子有较高的黏附系数，新
成核的 SnO2开始附着于 SnO2-Au 粒子，并在 SnO2与

Au 的界面处沿着 Au 颗粒的方向（见图 4（d））生长，
最终形成高度结晶的 SnO2纳米线结构，生长完毕，Au

在纳米线末端析出。

3 结论

采用喷雾燃烧的方法，以 HAuCl4在高温火焰中原
位分解生成的 Au纳米颗粒为催化剂，以 SnCl4·5H2O为
锡源，简单、快速地制备了高度结晶的 SnO2纳米线。

1）制备的 SnO2纳米线为正方晶系的金红石型氧

化锡单晶结构，直径为 15～25 nm，长度在几百纳米到
几微米之间。

2）通过高分辨透射电镜和选区电子衍射表征确
定该纳米线为高度结晶的单晶结构，并分析出晶格沿
着[101]和[200] 2个方向生长。

3）提出了喷雾火焰中 Au 催化 SnO2 纳米线的生

长机理，Au 单质与火焰中最初形成的 SnO2蒸气形成

SnO2-Au粒子，作为 SnO2纳米线生长的晶核。

致谢：感谢中央高校基本科研业务费专项资金项
目对本研究的大力支持！
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（c） 放大的高分辨透射电镜图像 （d） 选区电子衍射谱图
图 3 SnO2纳米线的透射电镜图像、高分辨透射电镜图像及选区电子衍射花样

Fig. 3 TEM image， HRTEM images and SAED pattern of SnO2 nanowires

（a） 透射电镜图像 （b） 高分辨透射电镜图像

图 4 喷雾燃烧法制备 SnO2纳米线的生长示意图

Fig. 4 Growth mechanism of SnO2 nanowires
prepared by flame spray pyrolysis

(d)Au 表面催化
SnO2纳米线生长

(a)火焰热解
SnO2、Au

(b)SnO2-Au
液滴

(c)Au 表面析出
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标准作为国民经济和社会发展中衡量事物的标尺，以技术为支撑，形成人们共同承认并必须共同遵守的法规依据。 标准

是促进产业技术提升、结构调整、淘汰落后工艺、技术、装备和产品的重要依据，是提升产业发展门槛、实现节能环保、清洁生

产和提高产品质量的重要技术指南，是规范企业生产和市场经营活动行为的准则，是促进先进科技成果向生产力转化、推动

行业技术进步、提高核心竞争力的重要抓手。 目前，标准制修订工作的实践表明，国家标准、行业标准制修订的时间和运行程

序与行业创新发展和市场需求的实际需要不够协调，一个标准制修订从立项开始到完成时间周期较长，标准的时效性问题突

出；国家标准、行业标准的确定，尤其标准定标的门槛往往只顾及到企业生产和经营的基本要求，其制修订过程往往是各方意

见妥协达到平衡的过程，因此，一开始就隐存着保护落后技术和产品的现象，由此，当某些标准制定公布之日，已经是落后于

产业技术进步的实际了。 针对这些问题，为充分发挥行业协会通过制订先进标准引领行业创新发展，进一步提高行业技术标

准的时效性和先进性，使标准在行业转型升级、调整结构、淘汰落后中发挥主导作用，提高科技创新成果在标准中的含量，并

与现行国标、行标的制修订工作形成互补并相互支撑、共同提高，中国建筑材料联合会按照乔龙德会长“加强创新标准对促进

行业转型升级、遏制新增产能、开发新材料新产品的有效性和支撑作用”的要求，根据《中华人民共和国标准化法》、《中华人民

共和国标准化法实施条例》和国家标准化有关规定，经征求关部门的意见，结合建材行业实际情况，决定开展协会标准的制定

工作，制定并发布了《中国建筑材料联合会协会标准管理办法(试行)》。
协会标准不是与国家标准和行业标准竞争，但由于时效性强，体现当今先进水平，它层次低但要求高，体现更新的技术导

向。 其第一个作用是在一定程度上对国标、行标的某些补充，例如对一些急需制定的标准，没有赶上立项时间，先以协会标准

发布，待时机成熟后可以转成国标或行标；第二个作用是为标准的提升和创新提供一个标杆，体现时代要求引领提升行业发

展；第三个作用是鼓励企业与时俱进，突破与超越原有标准水平，促进行业技术进步；第四个作用是对用户来说，知道有更高

标准水平的产品和技术，也便于他们选择优质优价的产品；第五个作用是由于协会标准更为先进，先进的标准对于政府部门

制定淘汰落后技术政策和法规也是非常重要的参考依据。

协会标准的制修订严格按照国家标准编制程序与要求。 为确保编制工作的科学性、公正性和合理性，协会标准制修订工

作遵循先进性、一致性、先行性、提升性、引领性等原则。协会标准的技术指标应高于现行国家或行业标准水平；协会标准应与

国家强制性标准（条文）和有关政策法规保持一致；对于尚无国家和行业标准, 急需但又不能及时纳入国家标准和行业标准
制修订计划的，可先行制定协会标准，并适时申请转标，纳入国家或行业标准体系；对于已落后于发展需求或显著落后于国际

标准水平的国标和行标，如不能及时开展制修订工作，可先行制定协会标准加以提升，为今后相应的国标或行标的制修订提

供实践标杆；为加快推广并规范应用先进技术成果，可先行制定协会标准，促进科技创新成果产业化和工程应用；优先支持安

全、节能、环保、质量等方面的科技成果转化为技术标准。

当前，建材工业发展面临着严峻的考验，虽然产业结构调整继续推进，生产保持平稳增长，经济运行质量有所改善，但整

个行业经济效益好转的基础比较脆弱，行业发展仍面临化解产能过剩和转型升级之困的严峻挑战。标准化工作是促进和引领

建材行业化解产能过剩和转型升级的重要抓手，希望广大建材企事业单位和职工高度重视标准化工作，充分认识标准创新对

行业结构调整、控制总量、淘汰落后、节能减排的现实意义，积极投身与推进协会标准的创新工作。 协会标准的申请程序和要

求已经在近期发布的《中国建筑材料联合会协会标准管理办法(试行)》中有详细规定，可以在中国建筑材料联合等网站上查

询，欢迎建材行业任何组织和个人提出协会标准立项申请，踊跃参与协会标准的制修订行列，中国建筑材料联合会将积极为

协会标准制修订工作提供良好的服务和技术支持。

关于中国建筑材料联合会制修订协会标准的公告
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