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草酸和醋酸盐为原料，用室温固相化学反应首先台成出前驱配台物二水合草酸镍和二求台 

草酸辞 ，进而二水合草酸镍和二水台草酸锌分别在 38O℃和 46Oc热分解 2 h，得到产物纳米氧化镍 

和氧化锌 用 X一射线粉末衍射、透射电镜对产物的组成、大小、形貌进行表征 。结果表明 ．产物纳米 

氧化镍为球形立方晶系结构 ．平均粒径均为 40 riD]左右 ，产物氧化锌为粒度分布均匀的球形六角晶 

系结构 ．平均粒径约为 20 nm。 
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经过十多年的研究，固相配位化学反应 已在合成化学中取得许多好的结果并 日益渗透到 

材料学科中，合成得到丁一系列新颖的金属配合物 、原子簇台物、非线性光学材料等 。 固相 

配位化学反应不仅是无溶剂反应 ，而且许多反应可在室温或低温条件下发生 ，因此从原料的使 

用，合成条件及台成工艺等方面考虑 ，利用固相配位化学反应法合成新颖材料具有其潜在的优 

点。 

纳米微粒是颗粒尺寸为纳米量级(1～100 nm)的超细微粒 ，其本身具有量子尺寸效应 、表 

面效应和宏观量子隧道效应等 ，因而展现出许多特有的性质和功能。随着对纳米粉体性能研究 

的深凡，纳米粉体的制备方法应运而生，概括起来可分为物理法和化学法，化学法主要有溶胶 

凝胶法、微乳法、化学沉淀法、醇解法等 。这类方法的特点均是首先在液相制得前驱物，而后 

前驱物经干燥、焙烧等步骤获得相应的纳米氧化物。最近 ，我们在研究固相配位化学反应的基 

础上，将室温固相配位化学反应应用于纳米材料的合成中，提出一步室温固相化学反应台成纳 

米材料的新方法，用此新方法已制得纳米 CuO、ZnS、CuS、PbS、CdS等 ]。纳米氧化镍、氧化 

锌具有广泛的用途，本文提出应用室温固相配位化学反应首先制得前驱物，进而前驱物经热分 

解得纳米 NiO、ZnO的新方法。与现有文献报道的液相方法相比，该法克服了传统湿法存在团 

聚现象的缺 点，同时也充分显示了固相台成反应无需溶剂、产率高 、反应条件易掌握等优 电。 

收稿 日期：1998 01 12。 收修改稿 日期 ：1998 03 22 

国蒙 自拣科学基金贷助项 目(No 29861002)。 

*通讯联系^ ：贾殴赠 

第 怍者 ：俞建群．女 ．26岁．硬士研究生l研究方向：固相配位化学 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


·

96· 无 机 化 学 学 报 第 j 5畚 

1 实验部分 

1．1 试剂、仪器和测试 

乙酸镍 乙酸锌 草酸均为分析纯。 

固相合成前驱配合物的 C、H含量由 PE一24 0C型 自动元素分析仪测定：TG DTA分析由 

PE DTA]700型热分析仪测定，AlzO 为参 比，升温速率 l 0o／rain，静态空气；XRD谱由中国丹东 

Y 4Q型 X射线衍射仪测定，Cu靶；TEM图由日本理学 JEM l 000型透射电子显微镜测定 

1．2 前驱物的制备 

分别准确称取以摩尔比 1：l的草酸和 Ni(Ac) ·4H O或 Zn(Ac)，·2H O，置于研钵中， 

充分研磨 30 min，固相产物在烘箱 中于 7 O C真空干燥 4 h，得前驱物 NiC O ·2H O、znC，O ． 

2H，o 。 

1．3 纳米 NiO、ZnO的制备 

由前驱物 的热分析 得 NiC。O一·2HzO、ZnC O一·2H O的热分 解温 度分 别为 380 C和 

460 C。将 NiC20 ·2H 20、ZnC20 ·2HzO置于马福炉中加热升温至分解温度，保持 2 h．即得纳 

米 N JO、ZnO 

2 结果与讨论 

2．1 前驱物的元素分析 

前驱物元素分析结果列于表 1，由表 1可看出实验值与理论值基本吻合，说明由室温固相 

化学反应制得的前驱配合物符合化学式 MCzO一·2H O(M~Ni、zn)。 

表 1 前驱物的元素分析数据 

Table 1 Elemental Analysis Date ot Precursor 

2．2 前驱物的热重与差热分析 

前驱物二水台草酸锌的 TG和 DTA曲线如图 lb所示，由图 1b可知 ，二水合草酸锌在 

460C分 解完全，其热失重分两步 ，第一步失去结晶水 ，实际失重率 j9．03 与理论 失重率 

l9—02 吻合很好 ；第二步草酸锌完全分解得到最终产物氧化锌，实际产率 42．26 与理论量 

42．96 基本一致。由此确定二水合草酸锌的热分解温度为 460 C。按同样方法确定二水台草 

酸镍的分解温度为 38 OC，其 TG和 DTA曲线图 】a所示 。 

2．3 纳米 NiO、ZnO的 X一射线分析和透射电镜形貌分析 

图 2a、图 2b分别为 NJO和 Z力。的x射线粉末衍射图谱，由图可知，纳米NiO、ZnO的峰位 

置与强度均与 3CPDS卡上的立方相 NiO和六角相 ZnO的数据基本一致，但产物的衍射峰宽度 

稍大于分析纯样品的衍射峰宽度 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


第 l期 俞建群等 ：纳米氧化镍、氧化锌的合成新方法 ·97· 

(℃ ) 

图 la 二水合草酸镍的 TG—DTA曲线 

Fig．1a TG DTA c㈣ ofNiC2O··2H O 

2o(‘) 

图 2a 氧化镍的 x一射线粉末衍射图 
Fig．2a X—ray powder diffraction patterrt of NiO 

a)analytic grade NiO b)nanemeter NiO 

(℃ ) 

图 lb 二水台草酸锌的 I"G DTA曲线 

Fig．1b TG—DTA cuf of ZnC2O‘·2H2O 

0 ) 

图 2b 氧化锌的 X 射线粉末衍射图 
Fig．2b X~tay powder diffraction pa~ern of ZnO 

a)amalytlc grade ZnO b)nanometer ZnO 

图 3a、图 3b分别给出了纳米 NiO、ZnO的透射电镜照片。由图可知，由前驱物二水合草酸 

镍和二水合草酸锌经热分解制得的纳米NiO和z D粒子形貌呈球形，粒度分布均匀，NiO的平 

均粒径约为 40]'Ira，ZnO的平均粒径约为 20 nrfl，均无明显的团聚现象。 

3 结 论 

用低热固相配位化学反应首先台成前驱配台物 ，进而前驱物经热分解制备纳米氧化物是 
一 种简单可行的方法。该法克服了传统湿法存在团聚现象的缺点，同时也充分显示了固相合成 

反应 无需溶剂 、产率高、反应条件易掌握等优点。 
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囝 3a 纳米氧化镍透射电镜图 

Fig．3a TEM picture of nanor0e~r NiO 

囝 3b 纳米氧化锌的透射电镜 
Fig．3b TEM picture of noDomet~r ZnO 
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A N0VEL PREPARAT10N R0UTE T0 

NAN0CRYSTALLINE NICKEL 0XⅢ E AND ZINC 0X IDE 

YU Jian—Oun JIA Dian Zeng ZHENG Yu——Feng 

(c地 曲 n 蛐 ，盖 删 f 秆曲 ， 岫唧 830046) 

XIN Xin—Quan 

(Coordmot~t C?*mm,sCryInslit~ -,WareKey LNooraCory f c∞ m ck∽ 

∞t Umzermty，N踊j嘲  21009 

NiO and ZnO nanoerystalline materials were obtained by decomposition of precursors NiC2O1· 

2H20 and ZnC20~·2HzO at 380"C、460 C．The reaction precursors were synthes~ed by solid state rc 

ac~on of H eC~04‘2HeO with Ni(Ac)e·4H20 and Zn(Ac)2·2HeO at roorrl temperature．TEM stud． 

ies show that the NiO and ZnO crystalline in cubic and hexagonal structure with spherical parties and u 

njf0rm size distribution of 40 nm and 20 nrI1． 
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