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摘要：通过实验和理论分析，对均匀沉淀法和直接沉淀法制备纳米ZnO进行了比较。结果表明：以 

硝酸锌为原料、尿素为均匀沉淀荆制得的纳米 ZnO耘径小、分布窄、分散性好，收率太体相等．远优 

于直接沉淀法制备的纳米ZnO 
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纳米粒子具有许多特殊的性能．如量子效应、宏 

观量子隧道效应、表面效应、小尺寸效应等[ 1，因而 

赋予纳米 ZnO许多新的性质和用途 如用于制造气 

体传感器、荧光体、紫外线屏蔽材料、变阻器、图像记 

录材料、压电材料、精密陶瓷材料、化妆品及医药材 

料等 纳米ZnO的制备方法很多 ]，我们采用沉 

淀法进行制备，沉淀法可制得颗粒细、分布窄、纯度 

高的纳米粒子，且产品综合成本低、工艺简单。易实 

现工业化生产。本文对均匀沉淀法和直接沉淀法制 

备纳米 ZnO进行了比较，认为均匀沉淀法优于直接 

沉淀法，并给出均匀沉淀法制备纳米ZnO的最佳工 

艺条件 

1 沉淀法制备纳米 ZnO的原理 

1 1 直接沉淀法(DPM)D 

该法的原理是在可溶性锌盐溶液中加人沉淀剂 

后，溶液中离子的浓度积超过沉淀化合物的溶度积 

时，即有沉淀从溶液中析出。经过滤、洗涤、干燥、热 

处理后．得到纳米 ZnO 实验中，以Zn(NO。) 为原 

料，草酸铵为沉淀剂，反应生成草酸锌沉淀，经干燥、 

热处理得纳米 ZnO 

Zn +C2o：+2H2O 

ZnC2O4·2H2O 0， 

znC O ．2H。O znC。O +2H O+． 

ZnC O ZnO+CO ++CO+ 

直接沉淀法操作简单易行，对设备技术要求不 

高，产物纯度高，不易引人其他杂质，成本较低 但 

是，这种方法的缺点是洗涤沉淀中的阴离子较困难， 

且生成的产品粒子粒径分布较宽。 

1 2 均匀沉淀法(HPM)_4 

利用某一化学反应使溶液中的构晶离子由溶液 

中缓慢地、均匀地释放出来。此时，加人的沉淀剂不 

是立刻与被沉淀组分发生反应，而是通过化学反应 

使沉淀剂在整个溶液中缓慢地生成。其优点之一是 

构晶离子的过饱 和度在整个溶液中比较均匀 ，所以 

沉淀物的颗粒均匀而致密．便于过滤洗涤。同时，它 

可以避免杂质的共沉淀，这样得到的粒子粒径分布 

均匀 然而，在直接沉淀法 中由于沉淀剂来不及扩 

散，造成局部浓度过高，使溶液中同时进行着均相成 

核与非均相戚核作用，造成产品粒子粒度分布过宽。 

显然，均匀沉淀法优于直接沉淀法 以硝酸锌为原 

料．尿素为均匀沉淀剂，其反应方程式如下： 

①尿素水解反应 
 ̂

CO(NH2)2+3H O二 CO 2++2NH3·H O； 

③沉淀反应 

ZnH+2NH ·H2O— zn(OH) {+2NH[； 

③热处理反应 

Zn(OH)2一 zno+H，O+。 
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2 实验部分 

2．1 试剂与仪器 

硝酸锌、尿素、草酸铵、盐酸、氨水等均为分析 

纯．水为高纯水。 

磁力加热搅拌器(78—1型)：电热式蒸汽消毒器 

(YXQGD2型)；真空干燥箱(888型)。 

2．2 实验方案 

2．2．1 直接沉淀法 选取硝酸锌、草酸铵为原料 ， 

用网络法对其原料配比、反应时间、煅烧温度和时间 

进行优化．寻找直接沉淀法合成纳米 ZnO的最佳工 

艺条件 

2．2．2 均匀沉淀法 以硝酸锌为原料、尿素为沉淀 

剂．用均匀沉淀法合成纳米 ZnO；分别选取反应时 

间、反应温度 、反应物配比、煅烧温度和时间，采用网 

络法进行优化 。 

2．3 分析测试 方法 

透射电镜 (TEM．日立 H 600)给出粒子的形态 

及大小；热电分析仪(LCT 1型)测沉淀颗粒表面吸 

附物的脱附或分解反应机理；差热分析(DTA)表示 

晶型转变温度；x射线衍射仪(D／max 3C)测试晶型 

结构及大小；红外光谱谱图(IR一400型)测定粒子的 

化学组成；EDTA滴定法测定 ZnO含量。 

3 实验结果与讨论 

3．1 反应温度的优化 

直接沉淀法得到最佳反应温度 为 7OC。均匀沉 

淀法温度上限受尿素水解反应的限制．由于温度过 

高，会发生异构化缩台，所 以反应温度不宜高于 

130C；若反应温度太低，则尿素水解速率太慢，不能 

在溶液中形成较高的过饱和度 ．对产物纳米 ZnO的 

收率和粒径都不利．最佳温度为 l20 C。 

3．2 反应物的■比对收率的影响 

不同原料配比下，ZnO收率不同。为保证反应 

进行完全，沉淀剂一般过量。直接沉淀法结果表明： 

t(NH4)2C2O )： (Zn(NO3)z)一l：1．05时，Zno 

的收率最高 对于采用尿素均匀沉淀法，当[zn”] 
一 定时．尿素与硝酸锌的配比越大，相应溶液中尿 

素浓度增大．pH值上升，过饱和度增加．有利于形 

成粒径小的沉淀．最佳配比为 (CO(NH，)，)； 

n(Zn(NOa)2)一 3：1。 

3．3 反应时间的寻优 

直接沉淀法，由于沉淀剂是直接加入，属于快反 

应．收率随反应时间的延长而增大。选取 2．5 h为最 

佳反应时间，而均匀沉淀法则要考虑尿素水解反应 

完全所需的时间，要得到高的收率．必须维持一定的 

时间 实验表明 ，4 h最优。 

3．4 煅烧时间和温度的优化 

煅烧温度和时间也影响 ZnO的粒径 ，煅烧温度 

与时间过低、过短，则煅烧不完全，产品的纯度不够； 

煅 烧温度过高 ，煅烧时 间愈长，导致粒子 的粒径变 

大。实验结果表明：沉淀法煅烧最 佳温度为 600C． 

煅烧时间为 3 h。 

3．5 两种沉淀法的比较 

直接沉淀法和均匀沉淀法台成的纳米 ZnO的 

透射电镜照片(图 1．2)表明：两种方法得到的产品． 

经 x 射线 衍射 分析 ，其 结 晶性 好 ．将 其 d值 与 

JCDPS卡片 36145l对 比完全一致 ，是具有六方晶 

系结构 的 ZnO。在粉末衍射 图上无其他杂质相存 

在 ．产物 ZnO 的纯度高 

图 1 直接沉淀法透射 电镜 照片 

Fig 1 TEM photograph of ZnO by DPM  

图 2 均匀沉淀法透射 电镜照  ̂

Fig．2 TEM photograph of ZnO by HPM  

3．j．1 纳米 ZnO粒径太小 由图 1可见，直接沉 

淀法台成的纳米 ZnO的平均粒径介于 l0biO0 nm 

之间，粒子以球形为主。利用均匀沉淀法台成纳米 

ZnO(图 2)，其粒径在 8～6Otim之间，主要为球形。 

3．5．2 纳米 ZnO粒径 分布 图 l与图 2比较 ，可 
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清楚地看出+均匀沉淀法所制得的纳米ZnO粒径大 

小分布均匀，而用直接沉淀法所得到的产物粒径分 

布宽，粒子大小相差悬殊 。 

3．5 3 分散性 从两幅电镜照片可直观地看出，均 

匀沉淀法所得 ZnO的颗粒分散性好+团聚少。 

3．5．4 收 率 利用直接沉淀法合成纳米 ZnO， 

产物收率在 96 以上，而均匀沉淀法，产物收率也 

达到95 以上。可见+两种方法的收率都很高。尽管 

均匀沉淀法所需的反应时间比直接沉淀法长+但它 

可以得到分散性更好、分布更窄的纳米 ZnO。经综 
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合比较认为均匀沉淀法优于直接沉淀法制备纳米 

ZnO。 

4 结 论 

实验结果表明+沉淀法是一种较好的制备纳米 

ZnO的方法。其中的均匀沉淀法，以其工艺简单、投 

资少、产品综合成本低等优点 ，得到了粒度小、分布 

窄、团聚少、收率高的高品质产品，远远优于直接沉 

淀法 。 
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A study on preparation of nanometer-sized zinc oxidevia 

precipitation method 

ZU Yong，LI Xiao—e，FAN An，LIU Chao—feng 

(Department of Chemical Engineering，Northwest University—Xi an 710069，China) 

Abstract：The comparison of a direct precipitation method (DPM )with a homogeneous precipitation 

method (HPM )for preparation ol nanometer—sized zinc oxide is made through discussion in theorY and ex 

periment．By using zinc oxide nitrate as the material and urea as the homogeneous precipitate，the particle 

size of nanometer sized ZnO is much smaller than that by using the direct precipitation method
． M oreover， 

it has a narrow distribution and high dispersion． 

Key words：nanometer—sized zinc oxide；direct precipitation method；homogeneous precipitation method 

· 学术动态 · 

新型固体气肥发生剂及相关技术研究项目顺利通过鉴定验收 

由我校化学系农 药研 究与开发 中心承担完成的陕西省科技攻 关课题——“新型固体 气肥发生荆厦相关 

技术研 究”于 2001年 3月 2日顺利通过鉴定验收。 

鉴定会由省教育厅科技与产业处窦海期赴长主持，井由邹志荣教授等 7位专荤组成的鉴定委员会。以厦 

由相关科技主管部门负责同志和专家组成的验收委员会，对课题组提供的相关技术资料和王科思高级工程 

师、花成文高级工程师所作的“研究工作报告”、“技术工作报告 等进行了严格认真的讨论和审查，课题组相 

关研制人员对专家组的质询和提高作了解释和答复。最后，专家组对谵项目技术成果给予客观套正的评价
， 

认为谊技术达到国内先进水平，具有广阔的应用前景。 (薛 鲍) 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com

