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纳米氧化锌的制备及表征

吴振玉，方正，张俊

(中南大学化学化—【学院，湖南长沙410083)

摘要：以镀锌厂含铁锌渣和碳酸钠为原料，先后加入离子型和非离子型表面活性剂，在超

声波搅拌的作用下，用化学沉淀法制锌淡黄色纳米氧化怿粉体．用XRD．TEM，s阱r等方法

分别对产品的粒径、颗粒形状及晶形结构等进行检测，结果表明，所得产品为六角相氧化

锌．平均粒径约25[11"13．，外观近似球形，分散性较好．
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纳米氧化锌的用途非常广泛，如用于防晒抗菌化妆品、纺织、陶瓷、玻璃、橡胶、涂料、电磁

学、声学、光学等领域“’2]．纳米微粒的制备方法有很多种”3，氧化锌纳米微粒的制备方法也有

很多报道．方法不同，所制备的氧化锌纳米微粒的平均粒径也有很大差异．如纯有机相的胶体

比学法可制得2～6 nm的氧化锌微粒“～3，柠檬酸体系的凝胶化方法可制得11～175 D1TI的氧

化锌微粒“]，不同的微乳化方法可制得10 nm左右口问和150 rim左右03的氧化锌微粒，利用热

爆法可制得针棒状的纳米氧化锌o⋯，均匀沉淀法能制得平均粒径为15～80 nm的氧化锌微

粒““，冷冻干燥前驱体的方法可制得粒径约为100 nm的氧化锌微粒＆]，高温喷雾热解法可制

得粒径范围为100～200 ilm的氧化锌口“，激光气化冷凝法能制得10～15 nm和50～60 nrll的

氧化锌微粒[1⋯．用不同的表面修饰方法可制得几纳米或50～60 nm口。的氧化锌微粒．

本试验以镀锌厂废液中回收的锌离子和碳酸钠为原料，先后加入适当的离子型和非离子

型表面活性剂，利用生成的前驱体粒子的表面荷屯性质，经离子型和非离子型表面活性剂分别

对前驱体粒子进行包缚，减少前驱体在沉淀反应、洗涤和干燥过程中的团聚．在超声波搅拌的

作用下，利用功率超声的声空化现象强化反应过程[1“，用化学沉淀法制得纳米氧化锌粉体．

1试验部分

1．1仪器和试剂

超声波清洗器(SB--8500，Series Branson 8500上海必能信超声有限公司)；热重差热分析

仪(TGA／SDTA85／Metter toledo，美国)；x射线衍射仪(SIEMENS--D--500，德国)，管压一
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36 kV，管流一30mA；透射电镜TEM(H--800，日本)；SBET比表面测定仪(Monsorb—l，美
国)．

碳酸钠(A．R．级)；无水乙醇(A．R．级)；表面活性剂油酸钠和PEG--4000(均为化学纯)；

一次蒸馏水．

1．2试验方法

由废锌渣加工而成的纯净的含zn“溶液，稀释为含Zn”王．0toolIL．在稀释液中加阴离子

表面活性剂油酸钠(w=o．05％)和无水乙醇(w一5％)，在Na：CO。(1．0tool／L)溶液中加同种

表面活性剂，在超声波搅拌一定时间后，以适当的比例混合两溶液．在超声波搅拌的条件下，在

混合溶液中加入非离子型表面活性剂PEG--4000∞一o．05％)，继续超声波搅拌30 rain，然

后过滤，用蒸馏水和无水乙醇多次交替洗涤洗沉淀，洗涤时伴以超声波搅拌．制得的前驱体碳

酸锌在75 C下干燥1 h后，置于马弗炉中，在450 C下灼烧I h．

2结果与讨论

2．1灼烧温度的确定

将前驱体碳酸锌分别在300，400，450，

500，550 C下灼烧，测定其粒度及分解情况．结

果表明，在400C以下产品不纯，分解不完全

(采用EDTA法测定zn的含量)；超过500C

时粒径由于烧结而变得较大．TG／DTG分析表

明，前驱体碳酸锌在450 C左右分解完全(图

1)．为保证碳酸锌分解完全和减少在灼烧过程

中的团聚，选择灼烧分解温度为450℃．

2．2 Zn2+浓度和n(CO；一)：n(Zn2+)的选择

为了降低成本和实现规模化生产，Zn2+的

浓度应尽可能大．但试验发现，zn2+浓度过大过

温度／。c

围l前驱体碳酸锌的热重曲线

Fig．1 TG—DTG curve of precursors
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小．前驱体的粒度都会增大．这可能是由于zn”浓度过大导致前驱体微粒相互碰撞而长大；

zn2+浓度过小，前驱体的成核速率小于其生长速率而导致粒度变大．只有在一定的zn”浓度

下．前驱体的成核速率大于生长速率，粒度才较小．分析测试结果得出：最佳Zn2+浓度为1．o

mot／L(图2)，最佳n(cOi一)：n(Zn2+)为1。2(图3)．

2．3表面活性剂的影响

用液相法制备纳米微粒时，加入适当的表面活性剂有利于粒度控制．根据前驱体微粒的性

质和在溶液中的表面荷电性质，采用先后加入两种不同类型的表面活性剂，即先加入离子型的

表面活性剂油酸钠，再加入非离子型的表面活性荆PEG--4000，可控制前驱体的粒度．油酸钠

在溶液中容易被生成的晶核吸引而在晶核表面形成一次保护层，而PEG--4000又对已被离子

型表面活性剂油酸钠包缚的前驱体微粒进行二次包缚．用沉淀法制备的金属氧化物粉体，其分

散性与前驱体微粒的表面电位有关，在洗涤过程中若不采取一定措施，会使其表面电位发生变

化丽产生团聚o“．如用一定pH的酸性或碱性溶液进行洗涤，由于电位随反应条件不同面变

化，洗涤液的pH也要随时调整，很不方便．用非离子型的表面活性剂对前驱体微粒进行二次

包缚，可以防止在洗涤过程中表面电位发生变化，减少在洗涤过程中只加离子型表面活性剂使
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圈2锌离子浓度对粒径的影响

Fig．2 Effect of zinc ion concentration on crystal size

圈3反应物比例对粒径的影响

Fig，3 Effect of the reactant ratio oil crystal size

前驱体微粒表面的电位改变而引起的团聚；若只加入非离子型表面活性剂，则不易对生成的前

驱体晶核进行有效的包缚．同时，表面活性剂的大分子可以阻止水或其他离子在粒子上吸附所

引起的团聚，洗涤干净后再用无水酒精或其他表面张力比水小的有机溶剂对前驱体进行洗涤，

以除尽水分和可能残留的少量杂质离子，否则这些水分和杂质离子会在前驱体微粒间形成盐

桥，干燥时盐桥将会被固化而形成硬团聚．两种表面活性剂同时加入和顺序分开加入的试验结

果表明，顺序分开加入的方式效果较好．

试验中还发现，当表面活性剂的加入量较

少时，生成的颗粒反而大于不加表面活性剂时

微粒的尺寸，这可能是由于表面活性剂用量太

少，不足以包裹生成的沉淀微粒，而使表面活性 l

剂大分子长链的桥链作用增加了沉淀微粒的互 薹

相接触而进一步长大；用量较多时，虽然对生成

的微粒能起到迅速包缚的作用，阻碍沉淀进一

步长大，得到尺寸更小的沉淀微粒，但同时也会

迅速地包缚较多的杂质离子，不容易洗涤干净，

导致在马弗炉中灼烧的过程中有机物较多又不

易及时排出而造成炭化使产品变黑．从粒度测Fi口．4

试的结果分析得出，两种表面活性剂的适当用

量Ⅻ为0，05％～o．08％(图4)．

2．4产品的形貌和晶形表征

图4表面活性剂用量对粒径的影响

Effect of the quantity of surface—active

rcagcnts oil crystal size

观察TEM照片(图5)，可以看出颗粒近似球形，其平均粒径约20 Dill．产品经XRD测定

(图6)，对照JCPDS(Joint Committee on Powder Diffraction Standards)编辑出版的PDF

(Powder Diffraction Standards)卡36—1415号，各衍射谱线均能很好的与之吻合，且无杂质

峰，证明所得产品为六角相的纯品氧化锌．

2．5纳米氧化锌微粒尺寸的评估

评估纳米微粒粒径的方法有很多种o]，目前最常用的有透射电镜观察法、x射线衍射线宽

法(谢乐公式法)、比表面积法等，但每种方法都存在不同的缺点和不足．在用谢乐公式计算所

制备产品的粒径时，将XRD谱图上半峰值强度处的峰宽测量值代入公式计算粒径o]，由计算
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图5纳米ZnO的电镜图，100k×

Fig．5 TEM i晶日ge of ZnO，100k×
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圈6纳米ZnO的X射线衍射图

Fig．6 X—ray diffraction of Zn0

机自带程序计算的结果为26．4 12m．用透射电镜观察所制备的氧化锌微粒，可以看出微粒的粒

径主要为20 11m左右，且分散比较均匀S哪(BET specific surface area analyzer)比表面积法

的计算公式为d=6／p·sB盯[3]，其中p=5．72，s一一45．22 m2／g，测定粒径约为23．2 Nm．虽

然每种方法测定的粒径不尽相同，但相差不是很大，基本上互相吻合．综合各种测试结果，可得

出本方法所制备的氧化锌微粒平均粒径约为25 nm．

3结论

用直接沉淀法制备的纳米氧化锌经XRD，TEM，sm等手段测定，证明所得纳米氧化锌为

六角相氧化锌，外观近似球形，分散性较好，平均粒径约25 D．m．本方法采用的表面活性剂加入

方式和表面活性剂的不同极性选择，克服了在洗涤过程中由于前驱体表面电位的改变而产生

的二次团聚，不需要控制洗涤pH来防止洗涤过程中的二次团聚．本试验为工业化生产提供了

可靠的试验依据．
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Preparation and characterization of ZnO nanometer powder

wU Zhen—yu，FANG Zheng，ZHANG Jun

(㈨∥ofCho,zistryⅡnd Chemical勘舒n￡Pr，Central S。Ⅲ^University-Changsha 410083'China)

Abstract：I{ard zinc from thermo plating zinc factory was treated for preparatton
of ZnU

nanometer powder by chemical precipitation．It is very important in preparmg process th8t

ion．and non—ion type surface—active reagents are added in steps and agitated under ultrasonio

condition．Therrno—decomposition temperature of the precursor is determined to be about

450 C by TG／DTG(thermal gravity／differential thermal gravity)．The obtained ZnO prod—

uct is light yellow p。wder．The ZnO powder is characterized by XRD，Sssr(BET specific

surface area analyzer)，and TEM(transmission electron microscopy)．The results show that

th product is sphere particles with good disperse，and the average diameter of the patticle3

is approximately 25 nm．The crystal is pure
ZnO with hexahedral structure·

Key wordS：zinc oxide；nanoparticle；ultrasonic；surface—active reagent
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