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摘要: 以 H2C2O 4# 2H2O和 ZnO为原料,用流变相反应制备了纳米 ZnO. 用正交实验法研究确定了最佳合成条件:

用流变相反应在 60e 加热 3 h制得前驱物 ZnC2O 4# 2H2O,再将前驱物在 450e 热分解 3 h得到纳米 ZnO.通过 FR-

IR、TG-DTA、XRD、TEM等分别对前驱物的组成、热分解行为与纳米氧化锌的物相结构、粒径等进行了表征. 通过实

验现象与结果对反应机理进行了探讨.
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  纳米 ZnO粉体通常称为活性氧化锌, 是一种新

型高功能、高附加值的精细化工产品,它具有光催化

性、气敏性、压敏性等性质, 可广泛应用于纺织、橡

胶、涂料、电子元件、医药、陶瓷、化妆品等领域
[ 1-2]

.

制备纳米 ZnO 的方法有很多, 主要有化学沉淀

法
[ 3]
、溶胶 - 凝胶法

[ 4]
、气相沉积法

[ 5]
、超声化学

法
[ 6]
、热解法

[ 7]
等. 这些方法都不同程度地存在成

本较高、对环境不友好或分离困难等问题.尤其目前

我国每年生产的出口氧化锌多为廉价的普通氧化

锌
[ 8]

,而相对附加值较高的纳米级氧化锌却主要依

赖进口,因此研究用普通氧化锌为原料生产纳米氧

化锌具有现实的经济意义和价值. 本文拟用流变相

反应法
[ 9-11 ]
制备纳米氧化锌.该法以 ZnO和 H2C2O 4

# 2H 2O为原料,在少量水存在下发生反应, 不引入

杂质离子,只需简单洗涤,产品纯度高,分离容易; 反

应设备简单、反应温度不超过 100e , 对环境污染

少,工艺简单.

1 实验部分

1. 1 主要仪器与试剂

主要仪器:德国 NETZSCH的 STA409PC型热分

析仪; 美国 N ico let 380型傅立叶红外吸收光谱仪;美

国 M icromeritics的 GEM IN IV2380型比表面仪; 日本

理学 D /MAX-IIIA型 X射线衍射仪; 荷兰 FE I电子

光学有限公司 Tecna i12型透射电子显微镜.

主要试剂: H 2C2O 4 # 2H 2O和 ZnO, 均为分析

纯.去离子水、无水乙醇.

1. 2 前驱物 ZnC2O4 # 2H2O的制备

准确称取质量比为 1100 B1102的 ZnO 和

H2C2O4# 2H 2O,置于同一研钵研磨 5 m in,加入少量

去离子水,调成流变相继续研磨,研磨中水分迅速减

少,继续加入去离子水, 充分研磨 60 m in至水分不

再明显减少, 将研磨所得糊状物转入聚四氟乙烯反

应罐,于烘箱保温一段时间,冷却取出,得分层产物,

上层为清澈液体, 下层为白色黏稠产物. 抽滤, 用去

离子水洗去过量草酸, 再用少量无水乙醇洗涤两次,

得到白色滤饼,于 80e 干燥 6 h,冷却后研细, 得到

白色前驱物粉末.

1. 3 纳米 ZnO粉体的制备

将前驱物分别于一定温度下在马弗炉进行焙烧

分解,自然冷却后取出,得到微黄色纳米氧化锌.

1. 4 前驱物与纳米氧化锌的表征

前驱物的红外光谱分析在美国 N ico let 380型傅

立叶红外吸收光谱仪上进行, 以 KBr压片, 在 400~

4 000 cm
- 1
范围内扫描.

前驱物的差热 -热重分析在德国 NETZSCH 的

STA409PC型热分析仪上进行, 静态空气气氛下, 以

A l2O3为 DTA参比,升温速率为 10e /m in.

纳米氧化锌的比表面测试: 将粉体于 150e 干

燥处理 3 h, 在美国 M icromeritics的 GEM IN IV 2380

型比表面仪上, 用氮气吸附法测试所得粉末的比表

面数据.

纳米氧化锌粉体的 X射线衍射在日本理学 D /

MAX-IIIA型 X射线衍射仪上进行,选用 Cu靶辐射,



波长 K= 11540 6 @ 10
- 10

m, 扫描速度为 5b /m in, 扫

描范围为 10b~ 80b.
纳米氧化锌粉体的透射电镜观测, 将纳米氧化

锌置于无水乙醇中超声波振荡 20 m in处理分散, 将

分散的乳液滴在铜网上,在荷兰 FE I电子光学有限

公司 Tecna i12型透射电子显微镜上观测.

1. 5 正交试验设计

在分析单因素实验结果的基础上, 得知烘箱温

度影响生成前驱体的反应速率; 烘箱保温时间影响

前驱体的反应和生长程度; 焙烧温度决定前驱物能

否分解并生成一定晶型的纳米氧化锌;焙烧时间决

定前驱体是否反应完全及纳米氧化锌的晶化和团聚

程度. 故本文安排烘箱温度、烘箱加热时间、焙烧温

度和焙烧时间 4个因素, 每个因素按 3个水平进行

正交实验设计,可选用正交表 L9 ( 3
4
) , 其因素与水

平见表 1.

表 1 正交实验因素与水平表

水平
A B C D

烘箱温度 /e 加热时间 /h 焙烧温度 /e 焙烧时间 / h

1 60 1 450 2

2 80 2 500 3

3 100 3 550 4

2 结果与讨论

2. 1 正交实验结果

按表 1设计进行正交实验, 因为比表面一定程

度上能反映粉体的粒径和团聚程度, 本文选用纳米

氧化锌粉体的比表面为考察指标, 所得实验结果见

表 2,其中 k1、k2、k3分别代表水平为 1、2、3时的平

均值. 由表 2可知,由流变相法制备纳米 ZnO时, 影

响比表面的主次因素依次为: 焙烧温度 >烘箱温度

>焙烧时间 > 烘箱加热时间; 最佳工艺条件为:

A 1B3 C1D2.在以上最佳条件下制备纳米 ZnO,得到粉

体的 BET(比表面 )为 21194 m
2
/g,优于以上 9次实

验的效果,说明正交实验所得到的最佳条件是正确

的.

2. 2 前驱物的红外图谱
对由优化方案制备的前驱体的红外分析如图 1

所示,在 3 527 cm
- 1
处没有出现吸收峰,表明样品中

不存在羟基; 3 38015 cm
- 1
处的强吸收峰归属为结

晶水的对称伸缩振动吸收; 前驱物在 1 690~ 1 730

cm
- 1
范围内均无吸收,这表明两个 - COOH都发生

了去质子化; 1 631 cm
- 1
和 1 318 cm

- 1
处的吸收峰归

属为羧酸根的反对称和对称伸缩振动吸收.

表 2 正交实验结果与极差分析

序号
A B C D 考察指标

烘箱温度 /e 加热时间 /h 焙烧温度 /e 焙烧时间 /h BET /( m
2
# g

- 1
)

1 60 1 450 2 20. 59

2 60 2 500 3 15. 43

3 60 3 550 4 8. 59

4 80 1 500 4 11. 26

5 80 2 550 2 8. 39

6 80 3 450 3 20. 89

7 100 1 550 3 5. 74

8 100 2 450 4 11. 08

9 100 3 500 2 12. 04

k1 14. 87 12. 53 17. 52 13. 67

k2 13. 51 11. 63 12. 91 14. 02

k3 9. 62 13. 84 7. 57 10. 31

极差 5. 25 2. 21 9. 95 3. 71

优化方案 A
1

B
3

C
1

D
2 21. 94

图 1 前驱物红外图谱

2. 3 前驱物的热分解

优化所得前驱物的 TG-DTA曲线如图 2所示.

由 DTA曲线可知, 在 164、408e 时各有一个尖锐吸
热峰,分别对应 TG曲线上 2个明显的失重台阶. 第

1个台阶为失去 2个结晶水阶段, 实际失重率为

18198%, 与理论失重率 19105%基本相同;第 2个台

阶为草酸锌的完全氧化分解过程,该过程得到纳米

氧化锌产率为 43121%, 与理论产率 42185%基本吻
合,因此可以确定前驱物为 ZnC2O 4# 2H 2O. 408e 以

后 TG曲线呈直线,说明前驱体已分解完全,而 DTA

曲线 408e 后有微弱的吸热峰, 对应生成的 ZnO的

晶型转变过程
[ 12]

. 由此确定 ZnC2O4 # 2H2O的热分

解温度应高于 408e .

2. 4 纳米 ZnO的 XRD分析

对优化结果所得的纳米 ZnO进行 X射线粉末

衍射结果见图 3.由图 3可知,纳米 ZnO粉末的 X射

线衍射峰相当尖锐,这表明它们的结晶性较好,晶化

程度较高. 将 ZnO粉末的 XRD图上的峰位置和强

度与 JCPDS卡所给出的数值进行对照分析, 证明其
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图 2 前驱物差热 -热重失重曲线

图 3 纳米氧化锌的 XRD图

为具有六方晶系纤锌矿结构的 ZnO,晶型单一、粉末

纯净. 由半峰宽法按德拜 -谢乐公式 D = KK/Bcos H

计算可知: 450e 恒温热处理 3 h获得的 ZnO粉末,

其平均粒径为 22 nm.

2. 5 纳米氧化锌的 TEM分析

图 4为纳米 ZnO粉末的透射电镜 ( TEM )的照

片,由图 4可知,所得样品呈球形, 粒度分布较为均

匀,分散性较好, 粒径大小约为 20 ~ 30 nm, 与 XRD

图谱计算结果相吻合.

图 4 纳米氧化锌的 TEM

2. 6 反应机理的探讨

根据前驱物制备过程的实验现象可知, 在起始

的研磨下固体混合物没有湿痕出现, 即 H2 C2O4 #

2H2O没有明显释放结晶水或 H 2C2O 4 # 2H 2O与

ZnO未发生明显反应生成水, 当加入部分水后稍微

研磨则水分迅速被吸收, 此时水被吸附进入 ZnO晶

格,并部分溶解 H 2C2O 4# 2H 2O.

随着研磨继续进行产生的压力和剪应力, 反应

体系不断吸收及积累能量, 使分子平均能量增加, 活

化能降低,引起化学键的断裂, 产生新的表面, 造成

晶格缺陷,导致 ZnO和 H2 C2O4 # 2H2O溶解度增加,

反应加快.持续研磨一段时间后水分再次明显减少,

可能发生下列反应:

ZnO+ H2C2O 4 + nH2Oy ZnC2O4 # ( n + 1)H 2O

将研磨所得均匀糊状物转入密封反应皿后放于

烘箱加热,冷却后取出上层有大量水, 可能产生如下

反应:

ZnC2O4# ( n+ 1)H2O y

ZnC2O4 # 2H2O + ( n - 1)H2O

由差热 -热重分析可知,前驱物的热分解分两

步进行, 首先在 164e 失去两个结晶水, 得到无水

ZnC2O4,继而 ZnC2O4进一步分解得到产物 ZnO:

ZnC2O4 # 2H2O y ZnC2O4 + 2H2O

2ZnC2O 4 + O2 y 2ZnO + 4CO 2{

3 结论

1) 以 ZnO与 H 2C2O4 # 2H 2O为原料, 用流变相

反应首先制得前驱物, 进而前驱物热分解制得产物

纳米 ZnO,为六方晶系结构,不含其它杂质,球形, 平

均粒径为 22 nm.

2) 影响纳米 ZnO的比表面的因素由强到弱分

别为:焙烧温度、烘箱保温温度、焙烧时间、烘箱保温

时间.其适宜条件为: 烘箱温度 60e , 烘箱保温时间

3 h,焙烧温度 450e ,焙烧保温时间 3 h.

3) 前驱体生成过程可能先反应产生中间产物

ZnC2O4 # ( n+ 1)H 2O, 然后中间产物加热分解得到

前驱体 ZnC2O4 # 2H 2O, 最后前驱体焙烧得到纳米

ZnO.

4) 采用流变相反应制备纳米氧化锌, 溶剂少,

产率高, 反应工艺简单易掌握,成本低,无污染,符合

绿色化学的要求.
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Abstract: H2 C2O4 # 2H2O and ZnO used as raw m aterials, nanometer ZnO was prepared w ith rheo log ica l phase re-

actionm ethod. The optima l preparat ion condit ions w ere decided by o rthogona l tes.t The precurso r ( ZnC2O4 #

2H2O ) w as synthesized by rheo log ical phase reaction at 60e . A fter 3h in 450e , the precursor decomposed into

nanometer ZnO . Precursor. s const itution and decomposition was characterized by FR-IR and TG-DTA, and sub-

stance phase and grain size of nanom eter ZnO by XRD and TEM. A cco rd ing to the experimental resu l,t the reaction

mechanism w as d iscussed .

Key words: nanometer Z incOx ide; rheological phase reaction; orthogona l test
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