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氧化锌是一种用途广泛 的功能材料，可用作压 

敏变阻器、气敏传感器、发光器件、能量转换器、橡胶 

添加剂、颜料、化妆品、抗菌剂等¨～1。材料的超细化 

使其具有许多传统材料所无法比拟的独特性能。例 

如，由于颗粒尺寸的减小，材料的比表面积大大提 

高，催化性能得以提高 ；作为添加剂用于塑料、涂 

料以及纺织品中，小颗粒更容易均匀分散于基体 

中【 ’；颗粒 细化可使 陶瓷 的烧 结温度 大幅度降 

低[71。由于氧化锌具有重要的应用价值和许多新颖 

的特性，因此超细氧化锌的制备已成为材料制备领 

域的研究热点之一【8 。1。 

目前制备超细氧化锌粉体的方法已有很多，如 

溶胶 一凝胶法⋯1、均相沉淀法 【1 1、水热法【1 、喷雾热 

解法【1 1、电弧等离子体法 【1 1等，但这些方法使用的 

原料或设备价格较高而使工业化生产受到限制。而 

直接沉淀法  ̈t" 具有工艺简单、操作简便、对设备要 

求低、容易批量生产等优点。但是由于液体的表面 

张力和颗粒 间范德华力的作用，颗粒的尺寸越小就 

越容易团聚 。̈1。因此，许多防止超细粉体颗粒团聚 

的技术已被研究并用于超细粉体的制备过程中，如 

溶剂置换、超临界干燥、冷冻干燥、真空干燥以及使 

用各种表面活性剂等  ̈ 1。但是这些技术仍存在一 

些不足之处，如有机溶剂浪费严重、表面活性剂分解 

温度较高、污染环境、设备昂贵、效率低等。 

共沸蒸馏技术可以有效去除前驱体吸附的水分 

子，从而避免硬团聚的形成 心 1。正丁醇被选作脱水 

剂是因为它具有如下优点：(1)正丁醇的表面张力 

(y正T醇=27．18raN·m-1)大约只有水的 1／3( 术= 

75．83mN·m ) ；(2)正丁醇分子具有较大的空 

间位阻；(3)正丁醇与水可形成共沸混合物，其中水 

的组成高达 42．5％[231因此正丁醇的脱水效率较 

高；(4)被蒸馏出来的正丁醇可以方便地回收。对非 

均相蒸馏来说，对体系的充分搅拌是一个难题，尤其 

在大规模制备、比较高的温度下蒸馏时，如果体系内 

部存在较大的温度差异，则容易形成暴沸现象，严重 

时会导致蒸馏容器的破裂。减压蒸馏技术可以大幅 

度降低体系的沸点，使水分子的去除可以在较低的 

温度甚至可以在室温下进行。同时采用旋转蒸发仪 

代替一般的蒸馏装置，体系的混合可通过容器的旋 

转来完成，而不必使用各种搅拌装置。本实验用正丁 

醇作溶剂，通过对沉淀与正丁醇混合体系在旋转蒸 

发仪中进行减压蒸馏处理，成功制备出了单分散的 

超细氧化锌粉体。 

1 实验部分 

1．1 粉体制备 

将 Zn(NO，)：·6Hz0用蒸馏水溶解。配制成浓 

度为 0．5mol·L 的溶液；将浓 NH，·IhO稀释至 

1．0mol·L～。在磁力搅拌下，将 230mL 1．0mol· 

L 的 NH3·H20缓慢滴人 300mL 0．5mol·L 的 

Zn(NO，)：溶液中。将得到的白色沉淀用蒸馏水洗 

涤、抽滤，反复数次，得到滤饼。将滤饼分为两份。一 

份与正丁醇充分混合后转人烧瓶中，在旋转蒸发仪 

上进行减压蒸馏处理，水与正丁醇被全部蒸馏出来 
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直至沉淀完全干燥，所得前驱体记为 (a)；另一份用 

无水乙醇洗涤两次后，放人烘箱干燥，干燥产物记为 

(b)。将一部分前驱体(a)在 200cc煅烧 2h，得到的粉 

体记为ZnO．(a)；再将前驱体 (a)和 (b)放人马弗炉 

中，在 300~C煅烧 2h，得到的粉体分别记为 ZnO．(b) 

和ZnO．(C)。按同样的方法，只是将两种溶液的滴加 

顺序交换一下，即将 Zn(NO，)z溶液滴入 NH，·HzO 

中，其它步骤与 ZnO一(C)的制备相同，最后得到的粉 

体记为ZnO．(d)。 

1．2 表 征 

粉体 的晶相 组成用 Rigaku D／max 2550V型 X 

射线衍射仪 (Cu ，40kV，60mA)表征；粒子形貌用 

JEM一200CX型透射电子显微镜观察； 比表面积用 

Micromeritics ASAP 2010型氮 吸附仪由 BET法测 

定；前驱体的热分解行为用 Netzsch STA 449C型综 

合热分析仪表征，空气气氛，升温速率为 10℃ · 

rain～o 

2 结果与讨论 

2．1 前驱体的生成 

用氨水作沉淀剂制备超细氧化物粉体时，一般 

将盐溶液滴人过量氨水中来制备沉淀，即采用返滴 

定法 。虽然锌离子与氨水可生成 Zn(OH)z(或水合氧 

化锌 )沉淀，但当氨水过量时，此沉淀与氨水会生成 

配合物而溶解，因此不宜采用返滴定法制备超细氧 

化锌粉体，而应将沉淀剂氨水滴人稍过量的硝酸锌 

溶液中。本实验中ZnO一(a)、ZnO．(b)和 ZnO．(C)的制 

备均符合上述要求，为了比较滴加顺序对所制备的 

超细氧化锌粉体的影响，采用返滴定法制备 ZnO． 

(d)。 

2．2 前驱体的热分解行为 

为防止纳米粒子团聚，实验中用正丁醇及乙醇 

取代沉淀颗粒表面的水分子。为确定纳米氧化锌粉 

体适宜的煅烧温度，分别对前驱体 (a)(经正丁醇共 

沸蒸馏处理)、(b)(经无水乙醇洗涤处理)进行差热 

． 热重分析，图 1(a)、(b)分别为两前驱体 (a)、(b)的 

TG．DSC曲线。在前驱体 (a)的 DSC曲线上，在 

135oC、197oC和 260oC左右共有 3个吸热峰；而在前 

驱体(b)的 DSC曲线上，同样有 3个吸热峰，分别在 

128oC、149℃和 308oC左右，而且在 292~C左右有一 

个放热峰。不难看出，两条曲线的 3个吸热峰除第一 

个位置相差不大外，其余两个相差较大。考虑到两 

图 1 减压蒸馏和乙醇洗涤得到的两种前驱体的 TG-DSC 

曲线 

Fig．1 TG-DSC curves of the precursors obtained by(a)the 

decompressed distillation process and(b)washing with 

absolute ethanol 

j 
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兽 

．曼 

图2 几种超细氧化锌粉体的XRD谱图 

Fig．2 XRD pattems of the samples 

(a)ZnO-(a)；(b)ZnO一(b)；(C)ZnO．(c)；(d)ZnO．(d) 

前驱体是同一种沉淀，只是后处理工艺有所不同。因 

此可以确定第一个吸热峰是由 Zn(OH)：的热分解 

而引起的。在它们相应的 TG曲线上，第一个吸热峰 

均对应于一个明显的失重阶段。两 DSC曲线的第 

二、三个吸热峰不能对应是因为两前驱体吸附的有 

机物不同，因此这两个吸热峰应该是由前驱体吸附 
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图 3 几种超细氧化锌粉体 的透射 电镜照片 

Fig．3 TEM photos of superfine particles 

(a)ZnO．(b)；(b)ZnO．(e)；(e)ZnO．(d) 

的有机基团的脱附及分解而引起的，这对应于 TG 

曲线上的第二个失重阶段。前驱体 (b)的 DSC曲线 

上的放热峰对应于无定形氧化锌向晶型的转变。前 

驱体 (a)的 DSC曲线上没有出现结晶所对应的放热 

峰，可能是 由于它所吸附的正丁醇较多且正丁醇分 

解较乙醇分解吸热多 引，而且吸热峰和放热峰位置 

又较接近，故粉体吸收的部分热量抵消了结晶所放 

出的热量。两前驱体 (a)、(b)的TG曲线分别在 

290~C和 310~C后趋于平缓，表明经减压共沸蒸馏处 

理的前驱体 (a)可以在更低的温度下热处理而得到 

超细氧化锌粉体。 

2．3 粉体的晶相组成 

图 2为所得样品的XRD谱图。可以看出，300oC 

煅烧得到的粉体均为结 晶很好 的红锌矿型氧化锌。 

减压蒸馏和无水乙醇洗涤得到的两种粉体 ZnO．(b) 

和ZnO．(c)的XRD峰形基本一样，说明两粉体晶型 

相同且颗粒尺寸相差无几。用返滴定法制备的超细 

氧化锌粉体 ZnO．(d)也只有红锌矿相。200oC煅烧得 

到的粉体 ZnO．(a)中已生成了氧化锌，这证实了从 

DSC曲线推测的结果，即本实验合成的前驱体在约 

127oC就已分解为氧化锌。ZnO．(a)的 XRD谱图还显 

示除红锌矿型氧化锌外，还含有其他物质，说明前驱 

体分解后还生成了一些杂质，需要在更高的温度(如 

300~C)才能被去除。因此。本实验所得超细氧化锌 

粉体的煅烧条件应为 300oC保温 2h。 

2．4 TEM观察 

图 3为超细氧化锌粉体 ZnO．(b)，ZnO．(c)和 

ZnO．(d)的透射电镜照片。可以看出，返滴定法制备 

的超细氧化锌粉体 ZnO．(d)有团聚且颗粒大小非常 

不均匀，这充分显示了返滴定法制备超细氧化锌粉 

体的弊端。300oC煅烧得到的另两种超细氧化锌粉体 

ZnO．(b)和 ZnO．(c)颗粒尺寸相近，大多数均为 

200～400nm。两种超细粉体颗粒均呈单分散状态， 

相比而言，用正丁醇作溶剂减压蒸馏比用无水乙醇 

洗涤得到的超细氧化锌粉体分散得更好。 

2．5 比表面积测定 

几个样品的比表面积用 BET法测定，粉体的平 

均颗粒尺寸可由以下公式计算： 

d：6000／(P·A) 

其中 d为颗粒的粒径，单位 rim；P为粉体的密 

度，单位 g·cmI3；A为粉体的比表面积，单位 m · 

g～。将计算值与 TEM观察得到的颗粒尺寸进行比 

较，将结果列于表 1。由表 1可以看出，ZnO．(b)和 

ZnO．(c)的比表面积相差不大，因此颗粒尺寸的计算 

值相近，这与TEM直接观察得到的结果一致。由比 

表面积计算得到的颗粒尺寸与 TEM观察的结果相 

符，说明两种粉体均分散得很好，这也与TEM观察 

到超细氧化锌粉体颗粒呈单分散状态的结果相吻 

合。 

表 1 ZnO．(b)和 ZnO．(c)的比表面积与颗粒尺寸的比较 

Table 1 Comparison ofthe BET Surfs~e Arctm and l~rtide 

Sizes ofthe Samples 
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