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摘 要：以醋酸锌(zn(Ac) ·2H 0)为原料，采用溶胶 一凝胶法(Sol—Ge1)制备出有机介质中分散 

稳定性较好的纳米级 ZnO粉体，并研究了反应物浓度、溶剂用量、反应条件及改性剂用量对产物竹影 

响．使用原子力显微镜(AFM)对产物进行观测，发现所得 ZnO粉体平均粒径为70 nm和30 nm左右，颗 

粒均匀．经分析，该ZnO粉体纯度达99％以上． 
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纳米ZnO是一种面向2l世纪的新型高功能精细 

无机产品，其粒径介于 1～100 nm之间，又称超微细 

ZnO．纳米ZnO材料与普通ZnO材料相比，显示出诸多 

的特殊性能(如压电性、荧光性、吸收和散射紫外线能 

力等)和用途(如压电阻、荧光体、化妆品、气体传感 

器、紫外线屏蔽材料和高效能催化剂等)̈ ．目前，纳 

米ZnO制备技术研究已经十分广泛和深入，制备方法 

也很多，如沉淀法、微乳液法、溶胶 一凝胶法等．而溶胶 

一 凝胶法因其制备均匀度高、纯度高及反应温度低、易 

于控制等优点 ，吸引了诸多的关注．通常 ，溶胶 一凝胶 

法利用金属醇盐(烷氧基金属)为先驱物，通过它们的 

水解和缩聚进行反应，最终合成纳米级 ZnO粉体，但 

是这种方法需首先制备锌醇盐，制备工艺复杂，成本 

高，所以近年来，人们开始寻找金属醇盐的替代品．丛 

昱 等人利用醋酸锌(zn(Ac) ·2H 0)为原料，成功 

的合成了纳米ZnO粉体，但是该粉体继续保留了纳米 

ZnO粉体亲水疏油的性质，在有机介质中的分散稳定 

性较差，不能很好的投入到实际使用当中．本实验综合 

前人方法，以醋酸锌(zn(Ac) -2H 0)为原料，聚乙 

二醇 一400为改性剂，通过溶胶 一凝胶法合成了颗粒 

均匀，在有机介质中分散稳定性较好的纳米级 ZnO粉 

体，同时对比了聚乙二醇 一400和柠檬酸三铵两种改 

性剂的改性效果． 

1 实 验 

1．1 试剂与仪器 

醋酸锌(zn(Ac) ·2H 0)，聚乙二醇 一400(平均 

分子量380～420)，柠檬酸三铵((NH )3C6H50 )，无 

水乙醇(C H OH)，氨水(NH，·H：0)，以上试剂均为 

分析纯，去离子水(H 0，用双重蒸馏水发生器 自制) 

DK一8B型电热恒温水槽(上海精宏)，XL一1型 

箱式电阻炉(河南鹤壁)，DZF一6020型真空干燥箱 

(上海一恒)，Sz一93自动双重纯水蒸馏器 (上海亚 

荣)，热天平(ZRY一2P高温综合热分析仪，上海精 

密)，原子力显微镜 AFM(SPI3800N PROBE STATION 

&SPA一400 SPM UNIT，日本精工) 

1．2 实验步骤 

以醋酸锌(zn(Ac) ·2H O)为原料，通过溶胶 一 

凝胶法制备纳米ZnO粉末，其制备工艺流程如图1所 

示：聚乙二醇 一400为改性剂，初期加入一定量的氨水 

(NH ·H20)为催化剂，它的作用是提供 OH一，促进 

zn(Ac) -2H 0迅速水解生成 zn(OH) 沉淀．接下 

来加入的 NH，-H 0为胶溶剂，NH，·H 0可 以与 

zn 发生络合反应 J：znn +nNH3·H2O一 [zn 

(NH ) ] (n≤4)，产生的络合物缓慢放出znn，从 

而得到无色透明的Zn(OH) 溶胶．胶溶剂的加入应不 
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影响产物品质，因此加入 NH3·H：0的量能使 zn 

(OH) 沉淀全部消失即可．将经过真空干燥 的 zn 

(OH)：凝胶置于马弗炉中，在 600 oC下锻烧两个小时 

后，就可以得到白色纳米 ZnO粉体． 

Zn(Aeh‘2e,20溶液 

加入定量的囊乙尊 

和NI'I3·№O 

i： 在 
Zn(OH) 沉淀 I 

’适量的N O 

：n(oH) 溶胶 l 
●真定下干爆 

400；此外，实验中还使用了另外一种改性剂柠檬酸三 

铵，因之前已经有人 研究过它的用法和用量，本实验 

直接引用柠檬酸三铵的用量为M醋酸锌／M柠檬酸三饺=2． 

表 2 聚乙二醇的用量对 Zn{OH) 成胶状态的影响 

60o℃锻烧2h (zn(Ac)2’2H20=3·3 g乙醇 =20 ml H20=15 mL) 

ZnO粉末 l 

‘加人乙醇 

ZnO乙醇溶液l 

‘搅拌30-min 
滴几滴于云母片上I 

1 500℃下铝b毙n 钟 

Zn(OH)2 

图 1 溶胶 一凝胶法制备与表征纳米 ZnO粉体流程图 

2 结果与讨论 

2．1 反应物浓度 

理论上 Zn(Ac)：·2H：0中的 zn“和 OH一的摩 

尔比为 1：2，能够满足 zn(Ac)：·2H：0水解生成 

Zn(OH)：沉淀的需要．但是由于 zn(Ac)：·2H：0水解 

反应速度很慢，在乙醇中的溶解度很低，为了加快其水 

解，必须增加水的用量．增加的水在制备凝胶的时候要 

蒸发排除，所以加入的水的量又不能过多，以免后序工 

作烦琐．通过实验考察了水的用量对 Zn(OH)：成胶的 

影响，确定了将溶液配制成0．5～1 mol／L较好． 

2．2 溶剂的用量 

乙醇(c：H OH)的加入，提高了体系的粘度．由于 

质点的生长速度与介质的粘度成反比 J，当体系的粘 

度增大的时候，质点的生长速度就会放慢 ，这样，就会 

有充分的时间来生成更多的晶核，从而得到更多的质 

点．另外，乙醇还可以缩短成胶时间，提高胶体的稳定 

性．表 1列出了几种不同乙醇用量情况下的实验结果． 

通过 大 量 的 实 验，最 终 确 定 了 乙 醇 的 用 量 为 

Vmm／V, =1～3． 

表 1 溶剂用量对溶胶的形成及稳定性的影响 

(zn(Ac)2·2H20=3 3 g聚乙二醇 =2 5 mL) 

2．3 改性剂的用量 

聚乙二醇 一400在体系中为改性剂 J，它可以改 

变粉体的润湿和附着特性 ，改善纳米粉体在基体中的 

分散行为，它的存在是获得高质量的溶胶和最终产物 

的关键 表 2列 出了聚乙二醇 一400的用量对 zn 

(OH)：成胶状态的影响，可见，聚乙二醇 一400的适宜 

用量范围为 t mol Zn“加 130～200 ml聚乙二醇 一 

2．4 干燥温度 

在真空干燥条件下，干燥温度的选择，对干凝胶的 

状态有着重要的影响，表3反映出，随着干燥温度的升 

高，干凝胶逐渐由透明状态转为不透明状态，这表明胶 

体粒子不断长大的过程．因此，干燥温度的最佳范围为 

80～100℃ ． 

表3 不同干燥温度下凝胶的状态 

2．5 其它因素 

在整个溶胶 一凝胶法制备纳米 ZnO粉体的过程 

中，还有许多其它的条件影响整个反应的进行和结果， 

如搅拌速度，反应温度，锻烧温度等．一般认为，搅拌速 

度越快，溶液混合越均匀，反应越充分；锻烧温度低，会 

导致分解不完全，ZnO粉体色泽不好，锻烧温度过高， 

又会导致晶体的长大，粒度不均匀性增加，团聚严重． 

本实验采取的搅拌速度为 2 500 r／min，反应温度为 

70～80 c【=，Zn(OH)：凝胶在600℃下煅烧 2 h，得到的 

ZnO粉体呈白色． 

3 比较与表征 

3．1 Zn(OH)：凝胶的差热失重分析 

在本实验中，使用了两种不同的改性剂聚乙二 

醇 一400和柠檬酸三铵，并对其对应的 zn(OH)：凝胶 

进行了差热失重分析．图2、3给出的是由溶胶 一凝胶 

法制备的 zn(OH)：凝胶在氮气流量为 80 mL／min的 

环境气氛下，以20~C／rain的升温速率进行差热失重 

分析后得出的失重曲线图．从图中可以看出，以聚乙二 

醇 一400为改性剂的zn(OH)：凝胶在 300 oC以后完 

成有机物的煅烧，400℃时已经完全分解，样品失重率 

为80％以上；而以柠檬酸三铵为改性剂的 zn(OH)： 

凝胶在近 500 oC分解完全，TG曲线趋于平缓 ，样品失 

重率在60％左右． 
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图2 使用聚7_,---醇 一400为改性剂时Zn(OH) 凝胶的失重曲线 

图3 使用柠檬酸三铵为改性剂时 zn【OH) 凝胶的失重曲线 

3．2 纳米ZnO粉体在有机介质中的分散稳定性 

分别称取 I g使用聚乙二醇 一400为改性剂得到 

的纳米 ZnO粉体和使用柠檬酸三铵为改性剂得到的 

纳米 ZnO粉体，置于 70 mL无水乙醇溶液中，剧烈搅 

拌后配制成悬浮液，将悬 浮液移入 100 mL沉降管 

中 J，记录悬浮液中颗粒沉降 8 cm时所需的时间为： 

乙二醇一400=480 min， 檬酸三铵=300 min，同时对比了 

使用聚乙二醇一400为改性剂得到的纳米ZnO粉体在 

无水 乙醇和蒸馏水 中的沉 降时间，发现 水乙醇> 

馏水=45 min．由此可见，经过聚乙二醇 一400改性的 

纳米ZnO粉体在有机介质中的分散稳定性要强于使 

用柠檬酸三铵改性的纳米 ZnO粉体． 

3．3 使用AFM观测纳米ZnO粉体 

将经过600℃锻烧 2 h得到的ZnO粉体少许置于 

乙醇溶液中，剧烈搅拌 30 min后，均匀的滴几滴在云 

母基片上，置于马弗炉中500℃下锻烧几分钟后取出， 

用 AFM观测其表面形貌并测量其颗粒大小 J，结果如 

图4、5所示：用溶胶 一凝胶法，使用聚乙二醇一400、柠 

檬酸三铵两种不同改性剂后得到了分散性好的纳米 

ZnO粉体，颗粒均呈圆球状(图中白色亮点为纳米ZnO 

颗粒)．其中，使用聚乙二醇 一400为改性剂得到的纳 

米ZnO粉体平均粒径在70 nm左右(图4)；使用柠檬 

酸三铵为改性剂得到的纳米 ZnO粉体平均粒径在 

30 nm左右(图5)，两种不同粒径的纳米 ZnO粉体颗 

粒均匀，粒径分布范围窄． 

i 

图4 以聚乙醇 一400为改性剂的纳米 ZnO粉体表面形貌 
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图5 以柠檬酸三铵为改性剂的纳米 ZnO粉体表面形貌 

4 结 论 

(1)以聚乙二醇 一400为改性剂，通过溶胶 一凝胶 

法合成了粒径为70 nm左右的ZnO粉体，颗粒均匀，粒 

径分布范围窄；选取一定量的纳米 ZnO粉体，采用滴 

定分析法分析其中 ZnO的含量，发现该粉体纯度达 

99％以上． 

(2)较为理想的制备纳米ZnO粉体的条件为：Zn 

(Ac) ·2H O溶液配制成 0．5～1 mol／L，无水乙醇的 

用量为 水乙醇／V水=1～3，改性剂聚乙二醇 一400的 

用量为 1 mol Zn“加 130～200 mL聚乙二醇 一400，反 

应 温度 为 7O～8O℃，干燥 温 度 为 8O～100℃， 

Zn(OH)，凝胶在 600℃下煅烧 2 h即可． 

(3)通过测定沉降时间，发现使用聚乙二醇一400 

改性剂得到的纳米 ZnO粉体在有机介质中的分散稳 

定性要比使用柠檬酸三铵改性剂得到的纳米 ZnO粉 

体好． 

(4)通过AFM观测样品表面形貌，发现使用两种 

不同的改性剂，在对纳米 ZnO粉体粒径大小控制方 
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面，柠檬酸三铵的改性效果要比聚乙二醇一400好． 
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Abstract：ZnO nanoparticles which could disperse steadily in organic medium were synthesized from Zn(Ac)2·2H2 O 
by Sol—Gel method．The effects of reactant concentration，amount of solvent and modifier

，
reaction conditions on the fi— 

nal product—ZnO are also investigated．The ZnO nanoparticles with the average particle diameter of 70 nm or 30 Bin are 

observed by using the Atomic Force Microscopy．Th e purity of ZnO nanoparticles reaches more than 99％ ． 
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Abstract：The topic of this thesis is ultraviolet communication system。one model of the Free Space Optics(FS0)．The 

Free Space Optics communication system for civil use regards infrared light as transmission medium
． However．for mili— 

tary use，if we want to establish a local communication system(about 1．5 km)with iamproof and safe。it is impossible 

to use infrared as transmission medium．Based on the predecessors research and struggle．they discovered that ultraviolet 

light，especially the ultraviolet light in the solar blind light spectrum is a perfect transmission medium．Because of the 

absorption of air and scattering process in the atmosphere it can provide a suitable tran smission distance an d the ability to 

get over obstacles．Th e importance of the thesis is to introduce the key devices used in the communication system． 
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