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溶胶Ｇ凝胶法制备一维ZnO纳米棒
及其光学性能研究
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(陕西国防工业职业技术学院,西安７１０３００)

摘　要　以乙酸锌、草酸为主要原料,采用溶胶Ｇ凝胶法,通过在反应体系中添加不同类型的添加剂聚乙二醇Ｇ

２０００(PEGＧ２０００)及三乙醇胺合成了一维ZnO 纳米棒,考察了添加剂种类和数量对纳米ZnO 形貌的影响.利用 XＧ射

线衍射仪和透射电子显微镜对纳米ZnO 的形貌及晶体结构进行了表征,利用荧光分光光度计以及紫外分光光度计对

纳米ZnO 粒子的光致发光性能及光催化性能进行了表征.结果表明:在溶胶Ｇ凝胶法制备纳米ZnO 的反应体系中,添

加剂的种类和用量对纳米ZnO 的形貌和晶粒尺寸有一定的影响.ZnO 纳米棒的荧光强度受制备过程中添加剂的种

类和用量影响;在纳米ZnO 制备过程中增大三乙醇胺的添加比例,所得一维结构纳米ZnO 的光催化性能显著提高.
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Abstract　OneＧdimensionalZnOnanorodsweresynthesizedbyusingzincacetateandoxalicacidasthemainraw

materialsby solＧgel method,with adding different additives such as polyethylene glycol (PEGＧ２０００)and
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　　近年来,大量合成有机物的广泛使用,产生了大

量稳定、难降解的废料,对水体造成严重污染,对水

体中有机物的处理是当今人们面临的一大难题.光

催化材料已广泛应用于有机污水的处理,目前应用

最广泛的是纳米 TiO２,而ZnO与TiO２ 具有相似的

禁带宽度,其光催化性能也相似,同时ZnO 的成本

低,在一定环境下对有机物的降解不亚于 TiO２,这
使人们更趋向于研究ZnO的光催化性能[１].

一维纳米ZnO具有独特的形貌和优异的性能,
还具有特殊的表面效应和体积效应,因此表现出奇

特的机械物理化学特性,使其在电子传输和纳米器

件组装等 方 面 有 很 广 泛 的 应 用[２Ｇ４].另 外,纳 米

ZnO 荧光材料和传统荧光材料相比,具有毒性低、
热稳定性好和抗漂白能力强等优点,所以利用合成

荧光可调的ZnO 纳米材料作为生物标记材料成为

当今的热点[５Ｇ６].ZnO 晶体有很高的激子激活能

(６０meV),ZnO颗粒和薄膜在室温下有高效的激子

发射和紫外发光[７].正是由于一维纳米ZnO 材料

存在着广泛的应用并拥有上述特性,使得一维纳米

ZnO材料成为研究者关注的重点.
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本研究采用溶胶Ｇ凝胶法,通过在反应体系中添

加表面活性剂或有机添加剂制备一维ZnO纳米棒,
考察不同种类、不同用量的添加剂对纳米ZnO粒子

生长、形貌的影响,并对其光学性能进行了研究.

１　实验部分

１􀆰１　原料

聚乙二醇Ｇ２０００(PEGＧ２０００);三乙醇胺;乙酸锌

[Zn(CH３COO)２􀅰２H２O];草酸;无水乙醇.

１􀆰２　纳米ZnO的制备

称取５􀆰５g０􀆰０２５mol/L 乙酸锌,按照乙酸锌∶
PEGＧ２０００＝１∶０、１∶０􀆰０５、１∶０􀆰１和１∶０􀆰２(摩尔比,
下同)的比例分别添加PEGＧ２０００,混合均匀后分别

溶于含有１００mL无水乙醇的四口瓶中加热搅拌,

８０℃左右回流２h,直至乙酸锌完全溶解,得到乙酸

锌醇溶液.再称取３􀆰１５g草酸,溶于５０mL无水乙

醇中,将配制好的草酸醇溶液缓慢滴加到所制乙酸

锌醇溶液中,溶液逐渐变浑浊,８０℃ 下保温反应

０􀆰５h,即形成溶胶,减压过滤,得到凝胶.最后,将
凝胶分别用蒸馏水和乙醇各洗涤两次,于８０℃干燥

１h.调节马弗炉温度恒定于５００℃,将干燥后的凝

胶煅烧２h,得到淡黄色的纳米 ZnO 粉体,自然冷

却,淡黄色慢慢褪去.将煅烧后的ZnO粉体再分别

用蒸馏水和乙醇各洗涤两次,然后在８０℃下干燥１h
得到纳米ZnO样品,装瓶待用.

同样,采用乙酸锌∶三乙醇胺＝１∶０􀆰２和１∶０􀆰５
按照上述步骤制备纳米ZnO样品待用.

１􀆰３　纳米ZnO的表征

采用X射线衍射仪(XRD,YＧ２０００型,丹东奥

龙射线仪器有限公司)表征粉体的物相结构;采用透

射电子显微镜(TEM,JEMＧ２１００型,日本电子公司)
观察粉体的微观形貌;采用荧光分光光度计(FＧ４６００
型,日本日立公司)对纳米ZnO 的光致发光性能进

行表征;采用紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧ７５０４c型,
上海欣茂有限公司)对纳米ZnO的光催化性能进行

表征.

２　结果与讨论

２􀆰１　纳米ZnO的表征

２􀆰１􀆰１　XRD分析

图１为不同PEGＧ２０００用量下所制备纳米ZnO
的XRD谱图.由图可知,所合成样品主要有７个较

窄的衍射峰,分别对应(１００)、(００２)、(１０１)、(１０２)、

(１１０)、(１０３)和(１１２)衍射峰,即都为 ZnO 的衍射

峰,表明合成的样品为标准六面体纤锌矿型纳米

ZnO.图中的多峰结构表示产物纳米ZnO 属于多

晶结构,且 无 其 他 杂 质,说 明 产 品 纯 度 高,即 在

５００℃下煅烧２h,前驱体基本完全分解.

图１　不同PEGＧ２０００用量所制备纳米ZnO的XRD谱图

[乙酸锌∶PEGＧ２０００:(a)１∶０;(b)１∶０􀆰０５;(c)１∶０􀆰１;(d)１∶０􀆰２]

不同用量 PEGＧ２０００和三乙醇胺所制备纳米

ZnO的XRD谱图峰高比较结果见表１.由表可知,

PEGＧ２０００所制备纳米ZnO 的峰高随着 PEGＧ２０００
用量的增加而降低,表明随着 PEGＧ２０００用量的增

加,结晶度减少,表面缺陷增多;而添加三乙醇胺所

制备纳米ZnO随着三乙醇胺用量的增多,产物的峰

高升高,表明结晶度增大,表面缺陷减少.
表１　不同用量PEGＧ２０００和三乙醇胺所制备纳米ZnO的

XRD谱图峰高比较

添加剂种类 PEGＧ２０００ 三乙醇胺

浓度/(mol􀅰L－１) ０􀆰００１ ０􀆰００５ ０􀆰０１ ０􀆰２ ０􀆰５

峰高/(a􀆰u􀆰) １１５７ １１３２ １０２９ １１５７ １２１２

２􀆰１􀆰２　TEM 分析

考察不同PEGＧ２０００和三乙醇胺用量对所制备

纳米ZnO形貌的影响,结果见图２和图３.
由图２(a)可见,单一的纳米ZnO粒子近似为球

形状态,且这些球形粒子表现出线性生长的趋势,此
时粒子直径为２１nm.增加PEGＧ２０００用量,所得纳

米ZnO粒子整齐地排列为棒状[图２(b)],排列较
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为紧密,表面较为光滑,表现出很好的线性生长状

态,单个纳米ZnO粒子的粒径约为２２nm,棒的直径

约７０nm.由图２(c)可知,所制得的纳米ZnO 粒子

几乎全部生长为棒状,粒子大小差别仍然不大,分布

比较均匀,粒径达到２２nm 左右.从图２(c)插图可

以看出,棒的直径约６０nm 左右.因此,在反应体系

中添加不同量的 PEGＧ２０００可以得到一维 ZnO 纳

米棒,且添加剂的用量对纳米棒的形貌有一定的

影响.

图２　不同PEGＧ２０００用量所制备纳米ZnO的 TEM 图

[乙酸锌∶PEGＧ２０００:(a)１∶０􀆰００１;(b)１∶０􀆰００５;(c)１∶０􀆰０１;

图(c)右上角插图为放大图]

图３　不同三乙醇胺用量所制备纳米ZnO的 TEM 图

[乙酸锌∶三乙醇胺:(a)１∶０􀆰２;(b)１∶０􀆰５]

由图３(a)可知,得到了棒状结构的纳米ZnO,
同时,在棒的周围仍然存在一些分散的类似球状的

粒子,即棒状结构和散粒子同时存在,且棒的末端为

圆头状.生成此棒状的纳米粒子的平均粒径在

２５nm 左右.由图３(b)可见,此时是较细长的棒状

纳米ZnO,几乎没有散ZnO 粒子存在.与图３(a)
相比,长径比明显增大,棒直径明显减小,成为形貌

较好的一维结构纳米ZnO.因此,在反应体系中添

加三乙醇胺可以成功得到一维ZnO纳米棒,且棒表

面较为光滑,粗细均匀.
由此可见,在溶胶Ｇ凝胶法体系中添加 PEGＧ

２０００和三乙醇胺,均制得一定程度的一维纳米结

构,其中以乙酸锌∶PEGＧ２０００＝１∶０􀆰０１和乙酸锌∶
三乙醇胺＝１∶０􀆰５时所得产物的效果最好.

２􀆰２　纳米ZnO的荧光光谱分析

按比例称取 PEGＧ２０００和三乙醇胺与乙酸锌

混合,再用去离子水配成２０μg/mL溶液,超声振

荡使其变为澄清的溶液,采用荧光分光光度计在

２００~８００nm 范围内进行扫描,考察 PEGＧ２０００和

三乙醇胺用量对纳米 ZnO 光致发光性能的影响,
其中检 测 发 射 光 波 长 为 ３２５nm,结 果 见 图 ４ 和

图５.

图４　不同三乙醇胺用量所制备纳米ZnO的荧光光谱图

(a:乙酸锌∶三乙醇胺＝１∶０􀆰２;b:乙酸锌∶三乙醇胺＝１∶０􀆰５)

图５　不同PEGＧ２０００用量所制备纳米ZnO的

荧光光谱图

(a:乙酸锌∶PEGＧ２０００＝１∶０􀆰００１;b:乙酸锌∶PEGＧ２０００＝

１∶０􀆰００５;c:乙酸锌∶PEGＧ２０００＝１∶０􀆰０１)

由图４可知,２个样品有两个发光峰,分别位于

３３２􀆰６和６５９􀆰８nm.随着三乙醇胺用量的增加,纳
米ZnO 荧光强度降低,而荧光峰强弱和纳米 ZnO
表面状态以及其缺陷多少有关,而且峰越强,缺陷浓

度越大.添加了三乙醇胺后,可以包裹纳米 ZnO
表面,阻碍了可见光的发光通道,从而使其荧光峰

强度降低,所以三乙醇胺用量的增加,可以更好地

覆盖在纳米ZnO表面,使其表面缺陷减少,降低纳

米ZnO荧光峰强度.
如图 ５ 所示,３ 个样品均有 ２ 个发 光 峰,在

３３３􀆰０nm附近存在１个紫外发光峰,在６６０􀆰６nm 处

都存在１个可见发光峰.从图中可以看出,随着

PEGＧ２０００添加量的增多,所测得的荧光峰强度增
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强,表明样品的荧光峰位置和强度受添加剂比例影

响,即受ZnO形貌影响较大.但此结果与上述添加

三乙醇胺时的实验结果不一致,若按照图４包裹表

面使缺陷减少的说法来看,随着 PEGＧ２０００用量增

大,荧光峰应该是a＞b＞c,但实际结果却相反,查
阅文献进行分析[８],发现结晶度的好坏也是影响荧

光强度的一个因素,结合 XRD分析,得出随着用量

增加,产物峰高降低,表明结晶度降低,其中曲线(a)
的峰高最高,结晶度最好,表面缺陷最少,所以荧光

强度表现出a＜b＜c的趋势.

２􀆰３　纳米ZnO的光催化性能分析

在高压汞灯光照１２０min后,考察三乙醇胺用

量对纳米ZnO溶液中亚甲基蓝降解率的影响,结果

见图６.

图６　三乙醇胺用量对纳米ZnO溶液中

亚甲基蓝降解率的影响

(a:乙酸锌∶三乙醇胺＝１∶０􀆰２;b:乙酸锌∶三乙醇胺＝１∶０􀆰５)

由图可知,添加了三乙醇胺的纳米 ZnO 对亚

甲基蓝的降解率随三乙醇胺用量的增加而增加,
当乙酸锌∶三乙醇胺＝１∶０􀆰５时降解率最大,达到

９２􀆰４９％.
由图还可知,实验刚开始时亚甲基蓝的脱色速

率快速增加,但是经过高压汞灯光照８０min之后,
其曲线逐渐变缓.乙酸锌∶三乙醇胺＝１∶０􀆰２的样

品在光照１００min后,亚甲基蓝溶液几乎无色,经检

测,其降解率达到９１􀆰４４％.这一现象应该主要是

由外扩散速率变化导致的[９].刚开始光照时,降解

目标的浓度还很高,此时溶液主体浓度和催化剂表

面的浓度差很大,会为反应提供充足的原料,导致外

扩散速率很高,当反应一段时间后,溶液中亚甲基蓝

浓度降低,导致溶液主体和催化剂表面的浓度差越

来越小,外扩散速率变慢,表面光催化反应速率也随

之变弱.

３　结论

采用溶胶Ｇ凝胶法,以乙酸锌和草酸为原料,无
水乙醇为溶剂,通过在反应体系中加入 PEGＧ２０００
及三乙醇胺成功制备得到了一维ZnO纳米棒,且添

加剂的种类和数量对纳米ZnO 的形貌及光学性能

都有一定影响.
(１)在一维结构纳米ZnO 的制备过程中,当乙

酸锌∶三乙醇胺＝１∶０􀆰５,乙酸锌∶PEGＧ２０００＝１∶
０􀆰０１时,所得一维纳米ZnO的效果最好.

(２)不同种类、不同用量的添加剂对纳米 ZnO
荧光强度的影响不一致.一维纳米ZnO 的荧光强

度随三乙醇胺添加量的增加而减弱.
(３)随着三乙醇胺用量的增加,所得一维结构纳

米ZnO的光催化性能显著增强,在乙酸锌∶三乙醇

胺＝１∶０􀆰５时,所得纳米ZnO 催化亚甲基蓝的降解

率达到９２􀆰４９％.
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