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Abstract: In this work, three-dimensional well-organized SnO2 with porous hierarchy has been successfully 
synthesized by using pollen grains as the biotemplate and SnCl4-ethanol solution as the precursor. A series of 
simple and effective procedures, such as stirring, rinsing, drying, carbonizing, calcinations, etc, were em-
ployed. XRD, FESEM, and HRTEM analysis were carried out to investigate the structures and compositions 
of original pollen grains and the final products calcinated at different temperatures(300℃, 400℃, and 500℃). 
A detailed explanation is given on the biotemplating synthesis of porous hierarchical SnO2

 nanomaterials.  
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摘  要：利用生物模板（油菜花粉）自身的分级结构，以四氯化锡酒精溶液为前躯体，通过搅拌、清洗、

干燥、碳化、煅烧等简单有效的处理方法制得了与油菜花粉内部结构相似的三维有序多孔结构氧化锡纳

米材料。采用 XRD、FESEM、HRTEM 测试手段，从结构、组织和成分方面，对天然生物材料和不同煅

烧温度下(300℃、400℃、500℃)所制备的氧化锡遗态材料进行了对比研究，并详细阐述了模板复制过程

及生物模板在遗态材料合成过程中的作用。 
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1. 引言 

多孔分级结构纳米材料除了具备纳米材料典型的

表面效应[1]、体积效应[2,3]、量子尺寸效应[4]、宏观量

子隧道效应[5]等独特性质外，同时由于其具有丰富的

微孔和介孔，大的比表面积、选择渗透性等，使其在

分离提纯、选择性吸附、催化剂装载、光电器件、及

传感器研制等许多功能材料领域展现出了重要的应用 

价值而引起广泛关注。目前制备多孔分级结构纳米材

料的方法有很多，如煅烧前驱体法、溶胶-凝胶法、热

分解法等[6]。但由于工艺条件的限制，这些方法难以

获得精细的分级多孔结构。而生物模板法作为一种新

发展起来的合成多孔纳米材料的重要方法，越来越受

到人们密切的关注。 

在自然界数十亿年的长期演化过程中，形成了各 
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种完美独特的分级精细结构并具备优异的性能。把生

命体系中这种独特的组织结构和形成机制运用到材料

的制备中来，得到的目标产物在微纳米连续尺度范围

内具有复杂的结构形态及多层次分布，这将为开发利

用具有特殊性能的功能材料提供可能。早在 1990 年，

日本青森工业实验场的冈部敏弘和斋藤幸司[7]就开发

出了生态木材陶瓷，一种采用木材（或其它木质材料）

在热固性树脂中浸渍后真空碳化而成的新型多孔质碳

素材料。另外，日本 Kunitake 课题组利用天然纤维素

（纸张、棉纤维）为模板制备了具有分级结构的氧化

物材料[8]。而张荻课题组[9]的研究以白松、黑胡桃木和

水曲柳等植物结构为模板，预处理后经硅树脂和钛酸

四丁酯等物质的浸渍与耦合处理，制备了具有保持植

物纤维原始形态的多孔碳化物遗态材料。近年来，又

有不少研究学者尝试利用其他植物组织，如花粉[10]，

做模板来探索一些新型材料的制备。其中，油菜花粉

作为显花植物的雄性配子体，富集大量的营养物质，

由花粉壁和内含物（或称原生质,是花粉主要营养物

质）所组成。这种花粉粒个体极小，一般为 10～100 

m，具有天然的多孔精细结构，适合用作模板以制备

多孔分级结构的新型功能材料。 

二氧化锡作为一种典型的宽带隙 n 型半导体材

料，晶体禁带宽度约为 3.65 eV，因具有良好的透光性

（可见光区）、紫外吸收系数大、电阻率低、化学性能

稳定等优异的光电性质和化学性质，广泛地应用于透

明电极、气敏元件、光敏元件、光催化、抗静电涂层，

以及太阳能电池等领域。 

基于以上所述，本工作以多孔分级结构纳米功能

材料的设计制备为主旨，采用具有多层次、多尺度本

征结构和特殊分子官能团的油菜花粉为模板，设计了

制备多孔分级结构纳米氧化锡的遗态转化工艺，制备

流程简单、成本低，实现了材料合成与组装的一体化。 

2. 实验部分 

2.1. 实验原料 

结晶四氯化锡和分析纯 AR，国药集团化学试剂

有限公司（上海）；油菜花粉，江西汪氏蜂蜜园有限公

司；蒸馏水。锡源前躯体溶液的制备采用 40 克结晶四

氯化锡和 250 毫升无水乙醇，在恒温磁力搅拌器下混

合均匀得四氯化锡酒精溶液。 

2.2. 纳米氧化锡的制备 

称取适量的花粉，放入无水乙醇溶液中，在磁力

搅拌器作用下洗涤 2 遍。以 5 克：50 毫升的比例，将

处理后的花粉溶于四氯化锡酒精溶液中，磁力搅拌至

少 10 小时后，将溶液抽滤，并依次用酒精和蒸馏水清

洗，之后干燥处理，接着在有氮气保护气氛下以 2℃

/min 的速率升温至 600℃，保温 6 h，冷却后将氮气保

护下热处理后的产物以 2℃/min 的速率分别升温至

300℃、400℃、500℃，保温 6 小时，得到最终产物。

实验流程图如图 1。 

2.3. 产物结构和形貌的表征 

用全自动 X 射线衍射仪 D8-Advance Bruker-AXS

（Cu-K射线，λ ＝ 1.5406 Å）于室温下对合成的纳

米多孔氧化锡进行物相分析；采用 Philips-XL30 场发

射扫描电镜(FESEM)观察产物的表面形貌特征，工作

电压 25 kV，分辨率 1 nm；采用 JEOL JEM-2010 透射

电镜 (TEM)和 JEOL JEM-2100F 高分辨透射电镜

(HRTEM)，进行产物的形貌和大小观察，并得到其选

区电子衍射花样。 

3. 结果和讨论 

图 2 为不同条件下得到的最终产物的 X 射线衍射

花样。其中，(a)为未进行煅烧所得的样品，(b)、(c)、

(d)分别为在 300℃、400℃、500℃氧化炉中煅烧后所

得的产物。根据 XRD 结果，氧化煅烧前样品应该为

非晶态碳和少量的锡单质，花粉和四氯化锡的浸渍物

在水清洗后，Sn4+水解生成 Sn(OH)4，在接下来的氮气

保护气氛下热处理过程中，Sn(OH)4分解生成 SnO2，

花粉模板脱水，残留大量的 C，当达到一定温度后，

生成的 SnO2会被 C 还原为 Sn（β相）[11,12]，而由于 

 

 

Figure 1. Experimental flow chart 

图 1. 实验流程图 
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Figure 2. XRD patterns of the samples (a) before calcination; (b) 
calcined at 300℃; (c) calcined at 400℃; (d) calcined at 500℃, re-

spectively 
图 2. 产物的 XRD 花样图 (a) 煅烧前碳化物；(b) 300℃煅烧产物；

(c) 400℃煅烧产物；(d) 500℃煅烧产物 

 

此时 C 含量非常大，其衍射峰相对校弱；在 300℃氧

化炉煅烧后，(b)中依然没有明显观察到 SnO2 生成，

花粉模板未完全去除，残留部分 C，并且 Sn 发生部分

氧化[13]；当煅烧温度升高到 400℃、500℃时，锡完全

氧化为 SnO2，此外(c)中 20～40°间依稀可见的突起显

示了残余的非晶态碳产生的馒头峰，故 400℃煅烧后，

得到的产物为 SnO2和 C 的复合物。而(d)中经标定的

衍射晶面(110)、(101)、(200)、(211)、(301)证实了典

型的 SnO2 金红石（四方相，空间群 P42/mnm）结构

的存在，所以，样品经 500℃煅烧后，全部得到了 SnO2。

此外，由(d)，根据 Scherrer 公式： 

 0.89 cosDc B q  

λ为 X 射线波长，B 为衍射峰半高宽，q 为衍射角，

可估算出 SnO2平均晶粒尺寸 D 为 5 nm 左右，从而证

明了经 500℃煅烧处理所制得的氧化锡为纳米晶。 

SEM 对样品的形态结构进行了分析。原始花粉的

SEM 照片如图 3(a)所示，可以看出原始花粉粒的微观

形貌呈现椭球状，外壁表面具有清晰的网状雕纹，网

眼大小不等，形状不规则但均匀分布。网眼内具有小

穿孔或颗粒，网脊表面平滑、连续。图 3(b)至(d)分别

为 300℃、400℃、500℃煅烧后样品的 SEM 图像。三

者几乎完全复制了模板——油菜花粉的结构特征，模

板上形成的介孔氧化物，由于模板的烧除，内部呈空

心结构，而介孔组成的空心骨架之间又被三维有序的 

 

Figure 3. FESEM images of (a) original pollen grains, (b)-(d)  
samples calcined at 300℃, 400℃, 500℃, respectively and (e)-(h) 

corresponding high magnification 
图 3. (a) 原始花粉，(b)~(d)300℃、400℃、500℃煅烧产物及(e)~(h)

相应的高放大倍数下的 FESEM 图 

 

大孔分隔，呈现出三维网状多孔分级结构，而且网脊

表面光滑。进一步观察高倍放大下的照片(图 3(f)至(h))

可以发现，在原骨架之中，模板材料分解后，留下的

管状孔洞形成了中空管结构，并且交联互通，最终在

原始模板的调节控制下形成了三维有序的网状结构。

经实验分析研究，由于油菜花粉本身的分级结构以及

其表面具有的亲油性，有助于有机物在花粉表面形成

液膜，而表面的蛋白质等生物大子通过其与前驱溶质

粒子间的静电力、范德华力、氢键等作用，引导溶质

粒子继承组装原模板的三维多孔分级结构。这表明生

物模板的形态结构最终决定了合成产物的结构特征，

体现了其在遗态材料形成过程中对整体形态结构的模

板作用，而遗态材料更细微的结构、形貌则与模板中

生物大分子和前驱溶液离子间的相互作用有关，即生 
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Table 1. Contents of elements determined by energy spectrum 
analysis of samples calcined at different temperatures 
表 1. 不同温度下煅烧产物能谱分析结果显示所得 

煅烧产物中各元素的含量 

 

物模板参与的物理化学反应中的调控引导作用[14]。 

通过 SEM 所带能谱仪(EDS)对不同条件下形成的

产物进行成分分析，所得分析结果见表 1。EDS 的数

据同时也验证了 XRD 的分析结果：300℃煅烧温度偏

低，产物中残存大量的碳，大部分模板 C 成分没有去

除。温度升至 400℃煅烧后，产物中仍有少量的碳存

在，同时检测到少量的 P 元素。而 500℃煅烧后，产

物的主要成分是氧化锡，同时含有少量的 P 元素。在

400℃和 500℃的煅烧产物中检测到少量 P 元素存在，

这应该是来源于模板材料花粉成分，随着煅烧温度的

升高，浸渍后产物经煅烧处理，其中的花粉成分经历

了脱水、分解而去除模板，获得的煅烧产物中含 C 成

分逐渐降低，P 元素在终产物中的相对含量逐渐增加

而表现出来。而 P 元素在终产物中的存在可能对材料

的某些性质带来改善[15,16]。 

图 4 为 400℃和 500℃煅烧后产物的透射电镜

(TEM)照片。每一个具有平行点阵阵列的区域为一个

SnO2纳米晶，由此测出其晶粒尺寸约为 5.6 nm，这与

Scherrer 公式估算结果基本一致。(b)中的晶格条纹清 

 

 

 

Figure 4. TEM images of samples (a) calcined at 400℃ and (b) 
calcined at 500℃, respectively. The insets in (a) and (b) are  

corresponding SAED patterns, respectively 
图 4. 两种产物的 TEM 图(a)400℃煅烧产物；(b)500℃煅烧产物，

插图为对应的选区电子衍射图样 

 

晰可见，说明结晶程度较好。此外，纳米 SnO2颗粒构

成的结构具有微孔和介孔，以上结果表明，制备过程

中由于油菜花粉模板的作用，经氮气保护气氛热处理

和煅烧后，尺寸约为 5.6 nm 的纳米 SnO2颗粒通过自

组装形成了多孔分级纳米材料。(b)中插图的选区电子

衍射图样，由均匀的圆环组成，可以标定为金红石型

SnO2 的各个晶面(110)，(101)，(200)，(211)和(301)，

这和 XRD 衍射分析的结果完全吻合，说明在 500℃煅

烧后所得产物为金红石结构的 SnO2。 

4. 结论 

本工作以天然生物油菜花粉为模板，四氯化锡为

前驱溶液，经浸渍过程并结合氮气保护气氛处理、烧

结处理以去除原始模板，调节不同的烧结温度发现，

300℃煅烧后，未检测到 SnO2半导体金属氧化物；400

℃煅烧温度下，得到了以碳为载体的 SnO2 和 C 的纳

米多孔复合材料；而在 500℃煅烧后，形成的终产物

主要是 SnO2，并保留原模板的形态结构特征，得到了

三维有序多孔分级结构的纳米氧化锡。整个工艺流程

简单、绿色、有效，为制备具有复杂精细结构的功能

材料提供了新颖的设计思想和有效的工艺途径，拓宽

了其在相关领域的应用前景。 
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Weight(%) 

(Sample calcined 
at 300℃) 
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(Sample calcined at 

400℃) 

Weight(%) 
(Sample calcined at 

500℃) 
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P K —— 4.54 4.08 
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