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新法合成碳酸锌纳米晶及其数据挖掘 

姜求宇，  廖 森，  王建设，  关裕时，  罗 芬，  张开芬 

(广西大学化学化工学院，广西 南宁 530004) 

摘  要：以七水硫酸锌粉末与碳酸氢铵粉末作原料，在适量的表面活性剂(聚乙二醇−400)存在下，在室温下充分混合
研磨得到反应混合物，洗去其中的可溶性无机盐后烘干，所得前驱体为结晶良好的纯相碳酸锌纳米晶，从而获得了一

种简易的合成纳米氧化锌前驱体的新方法. 基于均匀设计、回归分析及最优计算，对纳米碳酸锌合成实验中得到的小
型数据库作数据挖掘，所获取的优化工艺条件为：反应物摩尔比 nNH4HCO3:nZnSO4·7H2O=1:1，表面活性剂用量 20 µL，研
磨时间 40 min. 在此条件下合成的碳酸锌粉末及其在 350℃煅烧 2 h所得到的氧化锌粉末的一次粒子的平均粒径分别
约 35和 20 nm. 
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1  前 言 

以碱式碳酸锌为前驱体合成纳米氧化锌是一种颇

具潜力的合成方法[1−7]，尤其是以碳酸氢铵与硫酸锌为

原料合成该前驱体更受关注[2,4]. 综合已有的报道，本研
究选择用碳酸氢铵与硫酸锌作原料，应用室温固相法[8]

探索制备前驱体碱式碳酸锌的新方法，简易合成了结晶

良好的单一相的碳酸锌纳米晶体. 
数据挖掘(Data mining)是指从大型数据库或数据仓

库中提取隐含的、未知的、非平凡的及有潜在应用价值

的信息或模式[9]. 本研究以碳酸锌纳米晶体的合成为
例，探讨了在普通科研实验中得到的小型数据基础上有

效地应用数据挖掘技术的方法. 

2  实 验 

2.1 实验设计 

借鉴相关文献的报道[1−7]，设计用碳酸氢铵与七水

硫酸锌作原料，在适量表面活性剂(聚乙二醇−400)存在
下进行室温固相反应合成前驱体，前驱体经热分解制备

纳米氧化锌晶体 . 合成前驱体的主要影响因素为
NH4HCO3与 ZnSO4⋅7H2O 的摩尔比 X1，聚乙二醇−400
的用量 X2(µL)，研磨时间 X3(min). 各因素水平见表 1，
表 2为合成前驱体的均匀设计[10]实验方案. 

表 1 因素水平表 

Table 1  Table of factors and levels 
No. 1 2 3 4 5 
X1 1.0 1.3 1.6 1.9 2.2 

X2 (µL) 20 40 60 80 100 
X3 (min) 20 25 30 35 40 

表 2  均匀设计实验方案及结果 

Table 2  Experimental project of uniform design and the results 
No. X1 X2 X3 Y (%) 
1 1.0 40 25 32.8 
2 1.0 60 35 46.0 
3 1.3 100 20 38.5 
4 1.3 20 30 42.8 
5 1.6 40 40 50.9 
6 1.6 80 20 31.1 
7 1.9 100 30 34.4 
8 1.9 20 40 31.0 
9 2.2 60 25 46.1 

10 2.2 80 35 36.0 

2.2 实验步骤 

实验方案 (表 2)共安排了 10 次合成实验，
ZnSO4⋅7H2O每次用量固定为 10 mmol(2.88 g)，并以此
为基准. 为便于直观理解，以表 2实验 No.8为例说明前
驱体的合成过程. 用电子天平称取 1.50 g NH4HCO3与

2.88 g ZnSO4⋅7H2O粉末于研钵中，再用微量进样器吸取
20 µL 表面活性剂(聚乙二醇−400)与之混合均匀，接着
在研钵中用研磨棒以 50 r/min的速度进行充分研磨，研
磨的力度自然适中即可，开始时反应混合物逐渐变得润

湿，紧接着很快便成为糊状，并伴有 CO2气体产生，研

磨反应 40 min，在室温下静置 4 h后，用蒸馏水洗去反
应混合物中的可溶性无机盐，直到用 1 mol/L的氯化钡
检验不出硫酸根离子后，抽滤，并用 5~10 mL无水乙醇
洗涤，抽干后置于烘箱中，在 110℃烘干 1 h得到前驱
体. 按刘建本等[11]报道的方法，将其中的聚丙烯酸换成

了明胶，前驱体粒子分散后用分光光度计进行表观粒度

的比较，每个前驱体样品平行测定 3次，所得透光率的
平均值 Y列于表 2的最后一列. 
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2.3 数据处理 

均匀设计实验法倚重于对实验数据进行回归分析

处理从而获得丰富的信息. 对表 2的数据用微机进行逐
步回归分析[12]处理，所得到的方程及相应的参数如下: 

Y=40.18572+12.75114(X1−1.6)+0.8934932(X3−30)+ 

(−1.859524)(X1−1.6)(X3−30)+(−1.986016×10−2)(X2−60)2 

(X1−1.6)+(−0.2332191)(X3−30)2(X1−1.6). 

B0=40.18572(常数项 )，F=1672.66(F 统计量 )，
R=0.999761(相关系数 )， S=0.2338624(标准偏差 )，
F0=1.5(F临界值). 经 F检验获悉，方程各项及总方程均
通过了α=0.01的 F显著性检验. 
2.4 各因素影响的动态分析 

用网格法[13]对回归方程进行最优化计算，所得到的

优化工艺参数为：X1=1.0, X2=20 µL, X3=40 min, Y=85.7%. 
回归方程中各因素对 Y的贡献比较复杂，为了获取直观
的信息以指导进一步的实验研究，可进一步分析回归方

程中各因素对 Y的动态影响. 具体的方法是：将待分析
的因素作自变量，回归方程中其余因素以优化工艺参数

值代入作常数项处理，从而确定 Y与待分析因素之间的
关系. 按此法由回归方程变换得到的方程如下： 

Y=49.120652−60.942266(X1−1.6)， 

Y=66.62026+1.1916096×10−2(X2−60)2， 

Y=51.6007916+2.0092076(X3−30)+0.13993146(X3−30)2. 

由上述方程可见，X1对 Y的影响为负相关的直线，
X1越小，Y值越大，为了得到粒径较小的前驱体，X1在

实验范围内取最小值. 
X2对 Y 的影响为一条开口向上的抛物线，X2越小

或者越大时，Y值越大，考虑到 X2小对应的成本低，故

X2在实验范围内应取最小值. 在优化工艺条件下，适量
的表面活性剂能有效降低前驱体小粒子的表面能，抑制

粒子的团聚现象，有利于得到尺寸较小的前驱体粒子. 
因 Y 随 X2减小而增大，在进一步实验中，可适当减小

表面活性剂的用量，既可能得到更好的结果，又可以降

低合成的成本. 
而 X3对 Y 的影响作图，为一条开口向上的抛物线

的右边部分，总的趋势是 X3越大，Y值越大，这表明研
磨时间越长得到的前驱体粒子便越小，所以研磨时间在

实验范围内应取最大值. 另外，适当的研磨时间可使反
应物微粒充分接触反应，从而保证产物的收率. 
2.5 实验验证与表征结果 

用优化工艺参数进行实验，实验所得的前驱体粉末

的透光率 Y=85.2%，接近理论预报值 85.7%. 

把所得到的前驱体在 350℃下热分解 2 h，得到裂
解产物. 图 1与图 2分别为验证实验得到的前驱体及其
裂解产物的 XRD 图. 经计算机检索获知，图 1 的衍射
峰位置与 PDF卡 08−0449号菱方(三方)晶系的碳酸锌一
致，无杂质峰；图 2 与 PDF 卡 65−3411 号六角晶系氧
化锌的谱图相吻合，无杂质峰. 图 1, 2的基线比较平滑，
衍射峰尖锐，说明前驱体碳酸锌及其热分解的产物氧化

锌均为结晶良好的晶体. 

10 20 30 40 50 60

0

500

1000

1500

In
te

ns
ity

 (C
P

S
)

 

2-Theta (o)  
图 1 碳酸锌产物的 XRD图 
Fig.1 XRD spectrum of the zinc carbonate 
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图 2 氧化锌产物的 XRD图 
Fig.2 XRD spectrum of zinc oxide 

采用 2θ<50°的 3 条主要衍射峰的半峰宽β，根据 
Scherrer公式 D=Kλ/(βcosθ)计算，式中 D为粒子直径，
K=0.9为 Scherrer常数，λ=0.15406为 X射线波长. 得到
碳酸锌及氧化锌粉末的一次粒子的平均粒径分别约为

35及 20 nm. 图 3为碳酸锌及氧化锌的 TEM图，由图
可见，其一次粒子的大小与 Scherrer公式的计算结果基
本一致. 
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(a) Zinc carbonate                                   (b) Zinc oxide 

图 3 碳酸锌和氧化锌产物的 TEM图 
Fig.3 Images of zinc carbonate and zinc oxide

3  液相与固相反应的对比 

设计用碳酸氢铵与硫酸锌进行固相反应，探索合成

碱式碳酸锌的新方法，但得到的产物却是碳酸锌晶体，

与此形成鲜明对比的是，凌远兵等[2]及时文中[4]的报道

表明，用硫酸锌与碳酸氢铵在水溶液中反应得到的是碱

式碳酸锌，而不是碳酸锌，这说明固相反应的机理与液

相反应不同. 
固相反应可分为四个阶段：扩散−反应−成核−生长，

即在热力学可行的条件下，固相反应的发生起始于两个

反应物分子的扩散接触，接着发生化学作用，生成产物

分子；当产物分子集积到一定大小，才能出现产物的晶

核，从而完成成核过程；随着晶核的长大，达到一定的

大小后便出现产物的独立晶相[8]. 固相反应通常以研磨
的方法使反应物充分混合，研磨是一种增加反应物分子

接触、促进其扩散的有效手段，但不是一种力学化学过

程(即物质在机械能作用下发生化学反应)，虽然研磨的
确可使反应的速度加快，但固相反应的速度更大程度上

依赖于固体在一定温度下的可扩散性[14]. 另外，固相反
应进行与否在很大程度上取决于缺陷浓度[15]. 本工作
通过充分混合研磨，使反应物 ZnSO4⋅7H2O中的结晶水
释放出来，一方面在晶格中产生了缺陷，另一方面在反

应物表面形成液膜，使部分反应物溶解，溶解的反应物

在液膜中有较快的传质速度，从而能加快固相反应的速

度. 相比之下，溶液中没有缺陷的概念，溶液中反应物
分子处于溶剂的包围中，分子碰撞的机会各向相等，因

而反应主要由反应物的分子结构决定. 在固相反应中，
反应物的晶格是高度有序排列的，晶格分子的移动相对

较为困难，只有合适取向的晶面上的分子足够靠近，才 

 
能提供合适的反应中心，使固相反应得以进行，固相反

应的这一特征提供了合成新化合物的独特途径[8]. 

我们认为，固相反应与液相反应的差异导致了本工

作合成的前驱体是结晶良好的碳酸锌而不是碱式碳酸

锌，尽管碳酸锌及碱式碳酸锌经高温裂解均可以得到纳

米氧化锌，不过碳酸锌是晶化良好的晶体，与晶化不完

全的碱式碳酸锌相比，洗涤、分离更容易一些，而且对

杂质的吸附也相对少一些. 

4  结 论 

(1) 室温固相反应合成纳米氧化锌的前驱体不但可
行，而且还可以得到液相法所无法获得的碳酸锌纳米晶. 

(2) 应用基于均匀设计、回归分析及最优计算的数
据挖掘，所获取的信息有助于规划进一步的实验，从而

对实验条件实现最优控制. 
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Synthesis of Zinc Carbonate Nano-crystals with a Novel Method and Data Mining 

JIANG Qiu-yu,  LIAO Sen,  WANG Jian-she,  GUAN Yu-shi,  LUO Fen,  ZHANG Kai-fen 

(College of Chemistry and Chemical Engineering, Guangxi University, Nanning, Guangxi 530004, China) 

Abstract: Solid state reaction occurred when ZnSO4⋅7H2O and NH4HCO3 powders were mixed and grinded at room temperature with 
surfactant PEG-400 added. Then, the soluble inorganic salts were removed by washing with water, and the fully crystallized and pure 
nanometer zinc carbonate precursor was obtained after it was dried. This was a new and simple method for synthesizing precursor of zinc 
oxide. Based on the uniform design, stepwise regression and optimization calculation, data mining was conducted to the small database 
from synthesis of nanometer zinc carbonate. The optimization parameters of the experiment were gained: 1:1 in molecular ratio of 
NH4HCO3 to ZnSO4⋅7H2O(based on 10 mmol of Zn), 20 µL in volume of PEG-400, and 40 min in grinding time. Under such conditions, 
the average diameter of particles for the zinc carbonate powder was about 35 nm. The nanometer zinc oxide was obtained when the zinc 
carbonate was pyrolyzed at 350℃ for 2 h, and its average diameter of particles was about 20 nm. 
Key words: nanometer zinc carbonate; data mining; room temperature solid state reaction; uniform design 


