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摘　要：采用水热法制备了Ｅｕ２Ｓｎ２Ｏ７纳米颗粒，并用ＴＥＭ、ＸＲＤ、ＩＲ、Ｒａｍａｎ等技术对其进行了表征．结果表明：
Ｅｕ２Ｓｎ２Ｏ７纳米颗粒的粒径约为７５ｎｍ左右，且尺寸分布均匀．以紫外光为光源，甲基橙为目标降解物，研究了该纳
米催化剂的光催化活性，结果显示其具有较高的催化效率．另外，对甲基橙催化降解后的产物进行了ＵＶＶｉｓ、ＩＲ、
Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ表征分析，并初步探索了甲基橙分子在该实验条件下的光催化降解机理．
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　　环境和能源问题是２１世纪人类面临和亟待解决
的重大问题．随着工业技术的飞速发展，环境污染问
题日益突出，目前国内常用的有机物废水处理技术

难以达到理想的治理效果．大量研究表明，光催化氧
化法去除水中有机污染物具有方法简单、氧化能力

极强的特点．最近１０年来，以半导体材料为催化剂
的光催化氧化法［１～３］是近年来兴起的一种现代水处

理技术，与传统方法相比，具有高效、稳定、无二次

污染以及对各类有机污染物尤其是难于生物降解的

有毒污染物进行深度、彻底氧化的突出特点，因而成

为世界各国研究的热点．目前研究较多的是 ＴｉＯ２、
ＷＯ３、ＺｎＯ等氧化物半导体材料

［４～６］，对于 Ａ２Ｂ２Ｏ７
型化合物［７～９］的研究，特别是在众多烧绿石型结构

化合物中，稀土锡酸盐可应用于离子导体［１０，１１］、催

化剂［１２，１３］、荧光发光和抗电磁辐射污染等方面，已

成为一种重要的功能材料．近年来，随着纳米技术的
发展，稀土锡酸盐纳米材料的制备和性能研究引起

了特别的关注［１４］．因此，开发简单、廉价的合成工
艺具有重要的意义．ＬｉＫＷ等［１５］采用添加有机中间

体的方法，在低温１８０℃的条件下水热合成了纳米
Ｙ２Ｓｎ２Ｏ７粉末；ＭｏｏｎＪ等

［１６］采用了先用共沉淀法制备

出凝胶，然后调节ｐＨ至１０以上进行水热反应，制
备出了纯相的Ｌａ２Ｓｎ２Ｏ７．水热法因其能直接制得结
晶良好的纳米粒子，且可实现对纳米粒子粒径、晶型

等的控制及具有纯度高的特点，而在纳米光催化剂

的制备中应用较多．

本研究就是利用水热法在２００℃温度下，合成
出Ｅｕ２Ｓｎ２Ｏ７纳米材料，并对其结构和光催化性能进
行了光谱分析研究．

１实　　 验
１．１样品的制备

按一定的化学计量比，取硝酸铕（Ｅｕ（ＮＯ３）３·
６Ｈ２Ｏ）加入到四氯化锡（ＳｎＣｌ４·５Ｈ２Ｏ）的水溶液
中，得澄清的混合溶液；在磁力搅拌的情况下，加

入１ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ溶液，充分搅拌后，整个溶液转
入带有聚四氟乙烯衬里的５０ｍＬ高压釜里，装满度
约为８０

!

，在２００℃温度下加热，保持２４ｈ．自然
冷却后，产物经水洗、离心分离，在９０℃干燥后得
产物．
１．２样品的表征

采用ＪＥＯＬＪＥＭ２０１０Ｆ型透射电镜对粉体的形
貌及尺寸进行表征；采用普析通用公司的 ＸＤ３型
多晶Ｘ射线衍射仪对样品进行晶体结构分析；用美
国ＰＥ公司的 ＳｐｅｃｔｒｕｍＧＸ型傅立叶变换红外光谱
仪和法国ＪｏｂｉｎＹｖｏｎ公司的ＪＹＴ６４０００型拉曼光谱
仪与Ｆｌｕｏｒｏｌｏｇ３型荧光光谱仪进行光谱表征；采用
普析通用公司的 ＴＵ１９０１型紫外可见分光光度计
对甲基橙降解后的样品进行表征．
１．３光催化降解甲基橙实验

称取０．１ｇ光催化剂加入到１００ｍＬ、１０ｍｇ／Ｌ
的甲基橙溶液中，超声分散５ｍｉｎ，然后将溶液置

　第２２卷 第６期 分　　子　　催　　化 Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．６　
　２００８年１２月 ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＭＯＬＥＣＵＬＡＲＣＡＴＡＬＹＳＩＳ（ＣＨＩＮＡ） Ｄｅｃ．　２００８　



于４００Ｗ的高压汞灯下（中心波长２８０ｎｍ）进行光
催化降解．灯的底部距液面２０ｃｍ，在实验过程中
不断磁力搅拌，每隔一段时间取样一次，离心分离

除去催化剂粉末后，取上层清液在紫外可见分光
光度计上于波长４６４ｎｍ处测试其吸光度．

２结果与讨论
２．１ＴＥＭ、ＸＲＤ结果

采用谢乐公式来计算产物的平均晶粒尺寸，ｄ

＝ｋ·λ／（β·ｃｏｓθ），其中，ｄ为晶粒的平均粒径，ｋ
为常数（０．８９），λ为 Ｘ射线波长（０．１５４１７８ｎｍ），
θ为布拉格角（取图谱中最强峰的 θ值，即 ２θ＝
２８．８５°），β为测量的半高宽的弧度数（２θ＝
２８．８５°的布拉格角对应的β值为０．００１９）．把以上
数据代入公式得到晶粒的平均尺寸约为７５ｎｍ．由
ＴＥＭ图（图１）看出粒径尺寸较均匀；经过ＸＲＤ标准
图谱（ＪＣＰＤＳ１３０１８２）对照可得出图中各峰及相对
强度都对应于烧绿石结构的立方晶系Ｅｕ２Ｓｎ２Ｏ７．

图１Ｅｕ２Ｓｎ２Ｏ７纳米颗粒的ＸＲＤ和ＴＥＭ（内置）图像

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎａｎｄＴＥＭｉｍａｇｅ（ｉｎｓｅｔｆｉｇｕｒｅ）ｏｆＥｕ２Ｓｎ２Ｏ７ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

２．２ＩＲ、Ｒａｍａｎ结果
Ｅｕ２Ｓｎ２Ｏ７属于烧绿石结构，立方相，空间群为

Ｆｄ３ｍ．跟钙钛矿的结构一样，ＳｎＯ６组成八面体，然
后八面体共用所有顶点形成三维结构，四个八面体

共用顶点，堆积成四面体，然后Ｅｕ以Ｅｕ２Ｏ单元的
形式占据所形成四面体的中心，所以烧绿石结构复

合氧化物的分子式又常常写成Ａ２Ｂ２Ｏ６Ｏ＇的形式．由
群论（Ｆｄ３ｍ）知Ｅｕ２Ｓｎ２Ｏ７晶胞的不可约表示为

［１７］：

Γ＝Ａ１ｇ＋Ｅｇ＋２Ｆ１ｇ＋４Ｆ２ｇ＋３Ａ２ｕ＋３Ｅｕ＋８Ｆ１ｕ＋４Ｆ２ｕ
其中：Ａ１ｇ＋Ｅｇ＋４Ｆ２ｇ是拉曼活性的；８Ｆ１ｕ是红外活性
的［１８］；２Ｆ１ｇ＋３Ａ２ｕ＋３Ｅｕ＋４Ｆ２ｕ是非活性的．
　　从ＦＴＩＲ图中能看到６３１ｃｍ１的峰为ＳｎＯ伸缩

图２Ｅｕ２Ｓｎ２Ｏ７纳米颗粒的ＦＴＩＲ（左）和Ｒａｍａｎ（右，虚线为洛伦兹拟合峰）光谱图

Ｆｉｇ．２ＦＴＩＲ（ｌｅｆｔ）ａｎｄＲａｍａｎ（ｒｉｇｈｔ，ｄｏｔｔｅｄｌｉｎｅｓａｒｅＬｏｒｅｎｔｚｉａｎｉｍｉｔａｔｅｄｐｅａｋｓ）ｓｐｅｃｔｒａｏｆＥｕ２Ｓｎ２Ｏ７ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ
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振动，４３６ｃｍ１的峰为ＥｕＯ′伸缩振动．从 Ｒａｍａｎ图
中能看到 Ａ１ｇ：５０２ｃｍ

１，Ｅｇ：３３９ｃｍ
１，Ｆ２ｇ：７３３

ｃｍ１、５２７ｃｍ１、３９９ｃｍ１、３０５ｃｍ１．再次证明用水
热法可合成出很纯的烧绿石结构Ｅｕ２Ｓｎ２Ｏ７．
２．３光催化性能

文献［１９］报道，Ａ２Ｂ２Ｏ７型氧化物的光催化性
能与 ＢＯＢ键角有关，对于萤石结构为 １０９°２８′，
而对于烧绿石结构增加到了１２０～１４０°．这种独特
的结构特点有利于光生载流子的移动，从而减少电

子与空穴的复合机会．这在某种程度上说明，具有
烧绿石结构的复合氧化物比萤石结构化合物的光催

化性能更好．
由图３可看出：经过２８０分钟的光催化（由 ａ

到 Ｌ：０、１０、２０、５０、８０、１１０、１４０、１７０、２００、２３０、
２６０、２８０分钟），甲基橙溶液的浓度随着时间的增
加逐渐减小，在波长４６４ｎｍ处，吸收强度与时间近
似成线性递减关系．由此说明具有 Ａ２Ｂ２Ｏ７型氧化
物的Ｅｕ２Ｓｎ２Ｏ７在紫外光区有较好的光催化性能．

图３Ｅｕ２Ｓｎ２Ｏ７纳米颗粒光催化甲基橙溶液不同时间的紫

外可见吸收光谱和降解效率（内置）图
Ｆｉｇ．３ＵＶｖｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ（ｉｎｓｅｔ
ｆｉｇｕｒｅ）ｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｍｅｔｈｙｌｏｒａｎｇｅ
ａｑｕｅｏｕｓｓｐｅｃｉｅｓｒｅｃｏｒｄｅｄｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｉｎｔｅｒｖａｌｓｏｖｅｒＥｕ２
Ｓｎ２Ｏ７ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

　　从降解后甲基橙溶液的荧光光谱图得出，随着
时间增加（由 ａ到 ｈ的时间：０、１０、５０、１１０、１７０、
２３０、２６０、２８０分钟），降解后的产物荧光强度逐渐增
强，根据溶液浓度降低其荧光强度增加的文献［２０］，

图４的荧光光谱图说明甲基橙溶液的浓度随着时间
的增加逐渐减小．由以上分析再次证明Ｅｕ２Ｓｎ２Ｏ７纳
米光催化材料在紫外区有较好的催化能力．

图４Ｅｕ２Ｓｎ２Ｏ７纳米颗粒光催化甲基橙溶液不同时间的

荧光光谱图

Ｆｉｇ．４Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｙｌｏｒａｎｇｅａｑｕｅｏｕｓｓｐｅｃｉｅｓｒｅｃｏｒｄｅｄｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｉｎ
ｔｅｒｖａｌｓｏｖｅｒＥｕ２Ｓｎ２Ｏ７ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

图５Ｅｕ２Ｓｎ２Ｏ７纳米颗粒光催化甲基橙不同时间的溶液经

烘干后，与ＫＢｒ混合压片的ＦＴＩＲ光谱图
Ｆｉｇ．５ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｍｅｔｈｙｌ
ｏｒａｎｇｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｓｐｅｃｉｅｓ（ｄｒｉｅｄａｑｕｅｏｕｓｔｏｐｏｗｄｅｒａｎｄ
ｍｉｘｅｄｗｉｔｈＫＢｒ，ｔｈｅｎｐｒｅｓｓｓａｍｐｌｅｔｏａｄｉｓｋ）ｒｅｃｏｒｄｅｄｆｏｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｉｎｔｅｒｖａｌｓｏｖｅｒＥｕ２Ｓｎ２Ｏ７ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

图６甲基橙粉末ＫＢｒ压片ＦＴＩＲ光谱图
Ｆｉｇ．６ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｍｅｔｈｙｌｏｒａｎｇｅｐｏｗｄｅｒ（ｍｉｘｅｄ

ｗｉｔｈＫＢｒ，ｔｈｅｎｐｒｅｓｓｓａｍｐｌｅｔｏａｄｉｓｋ）
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表１甲基橙固体和催化后物质的ＦＴＩＲ峰位（ｃｍ１）及归属
Ｔａｂｌｅ１ＦＴＩＲｏｆｍｅｔｈｙｌｏｒａｎｇｅ，ｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｓｐｅｃｉｅｓａｎｄ，ｔｈｅｉｒａｓｓｉｇｎｍｅｎｔ

ｍｅｔｈｙｌｏｒａｎｇｅ
ｓｏｌｉｄ

Ｅｕ２Ｓｎ２Ｏ７Ｃａｔａｌｙｓｉｓｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓ／ｍｉｎ

３０ ９０ １５０ ２１０ ２７０ ３３０
Ａｓｓｉｇｎｍｅｎｔ

３４６１ｓ ３６９８ ３６６０ ３４６３ ３４４９ ３４４９ ３４４９ υ（Ｃ－Ｈ），δ（Ｃ－Ｈ），υ（Ｎ－Ｈ）

１６８９ １６８７ １７１０ υ（Ｃ＝Ｃ），δ（Ｃ＝Ｃ）

１６５４ｍ １６５２ １６５２ １６５２ １６５２ １６３１ １６３１

１６０４ｓ υ（Ｃ＝Ｃ），δ（Ｃ＝Ｃ）

１５６０ｓ １５５８ １５５８ １５５８ １５５８ １５５８ １５５８ υ（Ｃ＝Ｃ），δ（Ｃ＝Ｃ）

１５２２ｗ υ（Ｎ＝Ｎ）

１４８５ｗ υ（Ｃ－Ｈ）Ｍｅ

１４４３ｗ υ（Ｎ＝Ｎ），υ（Ｎ－Ｐｈ）

１４１６ｗ υ（Ｎ＝Ｎ）

１３６６ｍ １３８５ １３８５ １３８５ １３８５ １３８５ １３８５ υ（Ｐｈ－ＮＭｅ２）

１３１３ｗ υ（Ｓ－Ｃ），δ（Ｃ－Ｎ）

１１９８ｓ υｓ（Ｃ－）ＳＯ２（－Ｏ），υ（Ｃ－Ｎ）

１１１９ｓ υｓ（Ｃ－）ＳＯ２（－Ｏ）

１０３５ｍ υ（Ｃ－Ｎ），δ（Ｃ－Ｃ）

１００４ｍ δ（Ｃ－Ｈ），δ（Ｃ－Ｃ）

９４１ｗ τ（Ｃ＝Ｃ）

８４４ｍ υ（Ｃ－Ｎ）Ｍｅ

８１６ｍ υ（Ｃ－Ｎ），υ（Ｃ－Ｃ）

７４７ｗ τ（Ｃ－Ｈ）

６９１ｍ ６７５ ６７５ ６７５ ６７５ τ（Ｃ＝Ｃ）

６２２ｍ υ（Ｓ－Ｏ）

５６９ｍ τ（Ｃ－Ｃ）

４２８ｗ ４１９ ４１９ ４１９ ４１９ ４１９ ４１９ τ（Ｃ＝Ｃ）

　　Ｎｏｔｅ：υ，ｓｔｒｅｔｃｈ；υａ，ｄｉｓｓｙｍｍｅｔｒｙｓｔｒｅｔｃｈ；υｓ，ｓｙｍｍｅｔｒｙｓｔｒｅｔｃｈ；δ，ｉｎｐｌａｎｅｂｅｎｄ；τ，ｔｏｒｓｉｏｎ．

　　甲基橙经不同时间光催化后（由ａ到ｆ的时间：
１０、５０、１１０、１７０、２３０、２８０分钟）的溶液经烘干，
与ＫＢｒ混合压片的红外谱图（图５）及其振动归属
（表 １）可看出：三个表征“Ｎ ＝Ｎ”伸缩振动的
１５２２、１４４３、１４１６ｃｍ１峰消失了，说明“Ｎ ＝Ｎ”
双键被打开．随着光催化时间的增加表征苯环上的
“Ｃ＝Ｃ”伸缩振动、“Ｃ ＝Ｃ”面内摇摆振动的
１６３１ｃｍ１峰逐渐增强；表征“ＮＨ”、“ＣＨ”伸缩振
动的３４４９ｃｍ１峰逐渐增强，说明甲基橙分子“Ｎ＝
Ｎ”打开后，一是产物中“ＣＨ”振动变得更加容易，
致使表征其振动的峰强度增加；二是新生成物中
ＮＨ２的“ＮＨ”和“ＣＨ”振动叠加所致．综上分析推
测其可能的降解机理如下所示：
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３结　　 论
采用水热合成法可制得粒径大小均匀（７５

ｎｍ）、纯度很高的锡酸铕纳米颗粒；以甲基橙为探
针分子，对其紫外光催化性能进行了表征，结果显

示制备的锡酸铕纳米颗粒有较好的光催化效果；通

过对甲基橙降解后的产物进行ＦＴＩＲ光谱和荧光光
谱分析，推测其降解机理为：甲基橙分子中“Ｎ ＝
Ｎ”双键被打开，但苯环没有被破坏．
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