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水热沉淀法制备 ＺｎＯ纳米粉体
何顺爱 ，周双喜 ，张　兰，杨荣兴
（桂林工学院 材料与化学工程系，广西 桂林　５４１００４）

摘　要：采用水热沉淀法工艺制备出粒径小、粒度均匀、高品质的纳米氧化锌，粉体颗粒
分散性好，纯度高，平均粒度为７４ｎｍ．通过正交实验分析了工艺过程中各因素对粉体制备
的影响，进行了ＸＲＤ、ＴＥＭ、ＩＲ、ＢＥＴ测试，对样品结构、组成、粒度、大小进行分析和
表征；讨论了络合物浓度、煅烧温度以及保温时间等对粉体粒径的影响．制备纳米氧化锌
的最佳工艺条件为：ＺｎＳＯ４浓度０２５ｍｏｌ·Ｌ－１；氨水与ＺｎＳＯ４的络合比为１∶１５；煅烧温度
３５０℃；保温时间１ｈ．对水热沉淀法制备的纳米氧化锌粒子在液相中成核与生长机理进行
了初步探讨．
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　　纳米ＺｎＯ是具有新型高功能附加值的一种精
细化工产品，具有许多特殊性质，如体积效应、

表面效应和久保效应等．在催化、滤光光化、医
药、磁介质及新材料等方面有广阔的应用前景［１］．
　　纳米ＺｎＯ的制备方法很多，主要有化学沉淀
法、溶胶－凝胶法［２］、微乳液法、固相化学反应
法等［３－５］．以碱式锌盐氢氧化锌为前驱体，可制
备纳米ＺｎＯ的液相沉淀，但所得前驱体含有一定
量的酸根或共存的碱式盐杂质，反复洗涤也难充

分除去，而这些杂质对纳米 ＺｎＯ粉体的质量和性
能有一定的影响．
　　本文使用氨水溶解络合硫酸锌，加入氢氧化钡
沉淀分离硫酸根，得到单组分的 Ｚｎ（ＮＨ３）４（ＯＨ）２
溶液．采用水热沉淀法，在高温高压下一次完成制
备前驱体粉体．将前驱体粉体过滤并洗涤，进行
热处理制得纳米 ＺｎＯ粉体．为了得到粒度最佳、

性能优越的纳米 ＺｎＯ，采用正交实验法确定各因
素对粉体制备的影响：选取氨水与硫酸锌络合比、

硫酸锌的浓度、煅烧温度、保温时间为４个独立
因素，每个因素取３个水平；进行多因素线性分
析，得出最佳粒径时的工艺参数．实验制得的粉
体粒度分布窄、团聚程度低、纯度高，制备过程

污染小、成本低．

１　水热沉淀法制备纳米氧化锌

　　样品的制备工艺流程见图１．取一定浓度的可
溶性锌盐溶液６００ｍＬ置于烧杯中，搅拌状态下缓
慢加入一定浓度的氨水 １５０ｍＬ（以生成 Ｚｎ
（ＮＨ３）２＋４ 计过量１倍），强烈搅拌下缓慢加入沉淀
剂２５６ｇ，继续搅拌６ｈ，离心分离．得透明的前
驱体溶液．将以上滤液转入到高压釜中进行水热
沉淀反应，填充度为８０％．在高温高压下反应得到

图１　工艺流程图
Ｆｉｇ１　Ｐｒｏｃｅｓｓｃｈａｒｔ
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白色沉淀．将沉淀抽滤，用 ｐＨ＝９的氨水洗涤沉
淀至不含ＳＯ２－４ 离子为止，８０℃干燥．将干燥处理
后的白色沉淀送入马弗炉中，一定温度下煅烧，

得到白色纳米ＺｎＯ粉体．

２　正交实验和结果分析

２１　正交表的设计
　　采用正交设计方法安排实验，确定影响显著
的工艺因素．据研究，造成氧化锌成核与长大的
主要影响因素为锌盐的浓度、络合比 （锌盐与氨

水的络合比）、煅烧温度和保温时间，所以设计了

４因素３水平的正交实验Ｌ９（３４）．然后按规定的
试验条件进行试验，测出产品的试验指标．各因
素水平如表１．
２２　正交实验及结果
　　正交实验安排如表２所示，样品编号范围为
ＺＮ１～ＺＮ９，比表面积 （ＢＥＴ）的测定采用中南工
业大学粉末冶金所直读式比表面积分析仪，型号

Ｍｏｎｏｓｏｒｂ；煅烧炉是 ＳＸ－５－１２型马弗炉．等效
平均粒径Ｄ（ｎｍ）可由以下公式计算

Ｄ＝６０００／（ρｂＳｇ）．

式中：ρｂ为氧化锌的密度，５６ｇ／ｃｍ３；Ｓｇ为氧化锌
的比表面积．

表１　正交实验因素水平表
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｒｏｓｓｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｓｉｇｎｌｅｖｅｌ

水平
锌盐浓度

／（ｍｏｌ·Ｌ－１）
络合比

煅烧

温度／℃
保温

时间／ｈ
１ ０２５ １∶１５ ３５０ １
２ ０２ １∶２ ４００ ２
３ ０１６７ １∶２５ ４５０ ３

表２　正交实验安排与测试结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｄｅｓｉｇｎａｎｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｒｏｓｓｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｓｉｇｎ

影　响　因　素 测 试 结 果

编

号

络

合

比

锌盐

浓度／
（ｍｏｌ·Ｌ－１）

煅烧

温度

／℃

保温

时间

／ｈ

比表

面积／
（ｍ２·ｇ－１）

颗粒

尺寸

／ｎｍ

ＺＮ１ １∶１５ ０．２５０ ３５０ １ ２６．４８ ４０
ＺＮ２ １∶１５ ０．２００ ４００ ２ １４．７２ ７３
ＺＮ３ １∶１５ ０．１６７ ４５０ ３ １０．７６ ９９
ＺＮ４ １∶２ ０．２５０ ４００ ３ ２２．４４ ４８
ＺＮ５ １∶２ ０．２００ ４５０ １ １３．４８ ７９
ＺＮ６ １∶２ ０．１６７ ３５０ ２ １２．４０ ８６
ＺＮ７ １∶２５ ０．２５０ ４５０ ２ １２．８８ ８３
ＺＮ８ １∶２５ ０．２００ ３５０ ３ １３．９２ ７７
ＺＮ９ １∶２５ ０．１６７ ４００ １ １２．２４ ８７

２３　分析与讨论
２３１　样品粒径大小、晶型和纯度　 （１）ＸＲＤ
分析．采用日本理学Ｄ／ｍａｘ－３Ｃ自动 Ｘ射线衍射
仪 （铜靶Ｋα射线）对制得的粉体 ＺＮ１进行物相
鉴定 （图２）．
　　样品 ＺＮ１的 ＸＲＤ衍射峰的 ｄ值为 ２８１６
（１００），２６０４（００２），２４７８（１０１），１９１２（１０２），
１６２５（１１０），１４７８（１０３），１３７８（１１２），１３５８
（２０１）．对照ＺｎＯ的Ｘ射线衍射图的三强线２８２０，
２４８２，２６００，可知，样品 ＺＮ１为 ＺｎＯ，属于六方晶
系．衍射峰尖锐，表明粒子结晶性好．用 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公
式计算粉体的平均晶粒尺寸

Ｄｈｋ１＝Ｋ·λ／（β·ｃｏｓθ）．
式中：Ｄｈｋｌ—垂直于 ｈｋｌ晶面方向的嵌镶块尺寸
（ｎｍ）；λ—实验所用的Ｘ射线波长 （ｎｍ），０１５４
１８ｎｍ；β—嵌镶块细化引起的衍射峰的宽化 （弧

度）；θ—衍射峰的 Ｂｒａｇｇ角度；Ｋ—常数，用半高
宽β１／２（弧度），则 Ｋ取０９．经计算得粒子的平
均粒径约为４１ｎｍ．
　　 （２）纳米氧化锌的形貌及大小．用 ＴＥＭ（Ｈ
－６００，Ｈｉｔａｃｈｉ）观察了粉体 ＺＮ１颗粒的形貌及大
小．可以看出，实验制备的ＺＮ１粒度分布均匀，基本
无团聚，粒径较小，平均约为４０ｎｍ．颗粒大多呈六
方形，有少量团聚．
　　 （３）纳米氧化锌的 ＩＲ分析．样品 ＺＮ１的红
外光谱分析结果 （图３）表明，所制样品为氧化
锌．在３０００～３５００ｃｍ－１的吸收谱带区域，为—ＯＨ

图２　水热法制备的纳米ＺＮ１样品的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ２　ＸＲＤｐｉｃｔｕｒｅｏｆｎａｎｏｍｅｔｅｒｚｉｎｃｏｘｉｄｅ

图３　纳米ＺＮ１样品的ＩＲ图
Ｆｉｇ３　ＩＲｐｉｃｔｕｒｅｏｆｎａｎｏｍｅｔｅｒｚｉｎｃｏｘｉｄｅ
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基团，应是吸附水所产生的吸收谱带，同时可以

看出不含碳酸根、硝酸根、硫酸根等杂质离子，

说明制备过程中无杂质引入，样品纯度较高．
２３２　正交实验结果讨论　（１）极差分析．对正交
实验结果进行极差分析，计算各列的Ｋ，ｋ和Ｒ，确立
因素的主次顺序，选择最优方案．计算公式如下：
Ｋｉ（第ｊ列）＝第ｊ列中数字“ｉ”对应的指标之和；

　　ｋｉ（第ｊ列）＝
Ｋｉ（第ｊ列）

第ｊ列中“ｉ”的重复次数；

　　Ｒ（第ｊ列）＝第ｊ列中的ｋ１，ｋ２，…，ｋｎ中最大
　　　　　　　　 值减去最小值的差．
　　结果如表３所示．主次因素的确定是通过正交
实验的极差的大小来确定的．极差大的为主要影响
因素，其余依次类推；最优方案根据Ｋｉ或ｋｉ的大小
来确定，选出每一组中每个因素的Ｋｉ或ｋｉ最大值的
那个水平，确立为最佳方案．
　　由正交实验的极差分析可以得出，在水热沉淀
法制备的纳米氧化锌正交实验中，锌盐浓度、络合比、

煅烧温度、保温时间４个影响因素，影响主次顺序为
Ｂ→Ｃ→Ａ→Ｄ．实验最优方案为Ａ１Ｂ１Ｃ１Ｄ１，其工艺条
件：ＺｎＳＯ４浓度０１６７ｍｏｌ／Ｌ；氨水与ＺｎＳＯ４的络合比
为１∶１５；煅烧温度３５０℃；保温时间１ｈ．
　　 （２）多因素线性分析．粉体的晶粒尺寸随各
因素变化：随着锌盐浓度的增大 （图 ４ａ），粉体
的晶粒尺寸迅速减小，即过饱和度的增加有利于

核生长，从而在溶液中析出细小的晶粒．
　　随着氨水浓度的增加 （图４ｂ），粉体的晶粒
尺寸将增大．氨水溶液在加热条件下缓慢水解是
整个反应的控制步骤，加大氨水的浓度，也就是

加快了整个反应的速度，因而造成溶液中新生成

的晶粒尺寸变大．
表３　正交实验的极差分析

Ｔａｂｌｅ３　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃｒｏｓｓｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓ

因素
Ａ络
合比

Ｂ锌盐的
浓度

Ｃ煅烧
温度

Ｄ保温
时间

Ｋ１ ５１．９６ ６１．８０ ５２．８０ ５２．２０
Ｋ２ ４８．３２ ４２．１２ ４９．４０ ４０．００
Ｋ３ ３９．０４ ３５．４０ ３７．１２ ４７．１２
ｋ１ １７．３２ ２０．６０ １７．６０ １７．４０
ｋ２ １６．１１ １４．０４ １６．４７ １３．３３
ｋ３ １３．０１ １１．８０ １２．３７ １５．７１
Ｒ ４．３１ ７．００ ５．２３ ４．０７

因素主次顺序 ＢＣＡＤ

最优方案 Ａ１Ｂ１Ｃ１Ｄ１

图４　锌盐浓度（ａ）和络合比（ｂ）对粒径的影响
Ｆｉｇ４　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（ａ）ａｎｄ

ｃｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎ（ｂ）ｔｏｇｒａｉｎｓｉｚｅ

　　随着煅烧温度的升高 （图５ａ），晶粒尺寸将
变大．这是因为温度提高后，一些小的晶粒开始
迅速长大，故煅烧温度不宜过高．
　　随着保温时间的延长 （图５ｂ），晶粒尺寸增
加不明显．保温时间对晶粒尺寸影响不是很大．
２３３　成核与生长机理的探讨　粒径小、粒度分
布均匀是纳米氧化锌具备的基本特征，在制备粉

体过程中，希望晶核的形成及核的生长过程得到

很好的控制．对于化学沉淀法制备工艺，当沉淀
剂直接与反应物反应时，因沉淀剂局部浓度过大

而使溶液中同时进行均相成核和非均相成核，造

成氧化锌粒度不均匀．在水热法中以氨水为络合
剂制备纳米氧化锌的过程中，沉淀剂不直接与锌

盐反应，而是随着氨气的慢慢蒸发，水解生成构

晶离子 ＯＨ－与锌盐反应，反应 （Ⅲ）是慢反应，
反应 （Ⅳ）是快反应，氨水溶液在加热条件下缓
慢水解是整个反应的控制步骤，构晶离子均匀的

分布在溶液中各个部分，因而不会造成溶液中反

应物浓度的突然增大，与反应物锌盐可达到分子

水平的混合，因而能够确保在整个溶液中均匀的

反应生成沉淀．
４ＮＨ３·Ｈ２Ｏ＋Ｚｎ２＋＝Ｚｎ［（ＮＨ３）４］２＋＋４Ｈ２Ｏ， （Ⅰ）

　　　　Ｂ＋Ｃ＝Ｅ↓＋２（ＯＨ）－， （Ⅱ）

图５　煅烧温度 （ａ）和保温时间
（ｂ）对粒径的影响

Ｆｉｇ５　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｓｉｎｔｅｒｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（ａ）
ａｎｄｈｏｌｄｉｎｇ（ｂ）ｔｏｇｒａｉｎｓｉｚｅ
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　　　ＮＨ３·Ｈ２Ｏ＝ＮＨ＋４ ＋ＯＨ－， （Ⅲ）

　　　Ｚｎ＋＋２（ＯＨ－） ＝Ｚｎ（ＯＨ）２↓． （Ⅳ）
　　过饱和度影响成核速率和成核长大：过饱和
度越大，成核速率越快，有利于生成粒径细小的

晶粒，但过饱和度的增加也有利于晶核生长．图６
描述了过饱和度ΔＣ对成核速率 Ｉ、生长速率 Ｕ以
及析出晶粒半径ｒ的影响，随着过饱和度的增加，
成核速率和生长速率均增加，但进一步提高过饱

和度，成核速率增长占优．由此可见，过饱和度
的提高有益于在溶液中析出细小的晶粒．

图６　过饱和度对成核速率Ｉ、生长
速率Ｕ及晶粒尺寸ｒ的影响

Ｆｉｇ６　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｓｕｐｅｒｓａｔｕｒａｔｉｏｎｔｏｎｕｃｌｅａｔｉｏｎｒａｔｉｏ
ａｎｄｇｒｏｗｔｈｒａｔｉｏａｎｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓｉｚｅ

　　在图７所示的氢氧化锌固相分解反应中，Ｓ形的
图形是固相分解反应的典型动力学曲线：纵坐标表

示某一时刻分解压与完全分解后总压之比，即分解

的百分率ｐ（ｔ）；横坐标为时间ｔ．曲线的ＡＢ段相当于
与分解反应无关的物理吸附气体的解析，ＣＤ段相当
于加速阶段，在Ｃ点反应开始加速，反应速度迅速上
升到最大值Ｄ点，然后又逐渐减慢，直到Ｅ点反应完
成．ＢＥ间的ＢＣ段相当于诱导期，这时的反应是一种
缓慢的、几乎是线性的气体生成反应．ＢＥ间的Ｓ形曲
线可以理解为：核的生成、核的迅速长大和扩展、核之

间相互交联等３个阶段．因此煅烧和保温时间需要
有一定的控制，一般煅烧控制在分解温度３５０℃左

图７　氢氧化锌固相分解动力曲线
Ｆｉｇ７　Ｄｙｎａｍｉｃｃｕｒｖｅｏｆｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｏｆｚｉｎｃｈｙｄｒｏｘｉｄｅ

右，保温时间约为１ｈ，以保证充分分解，同时颗粒又
不会因为保温时间太长而异常长大．

３　结　论

　　（１）利用水热合成法成功地制备了高纯度纤锌
矿型结构的纳米氧化锌．在水热合成实验中，随着
保温时间的延长，晶粒尺寸增加不明显．正交实验
证明，对纳米氧化锌粒径影响最大的是锌盐的原始

浓度，其后依次是前驱体的煅烧温度、氨水的浓度，

煅烧时的保温时间对其粒径的影响不大．
　　（２）通过正交实验确定制备纳米 ＺｎＯ的最佳
工艺参数：ＺｎＳＯ４浓度０２５ｍｏｌ／Ｌ；氨水与 ＺｎＳＯ４的
络合比为１∶１５；煅烧温度３５０℃；保温时间１ｈ．
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