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纳米ZnO的制备及光催化性能研究
张慧勇

(洛阳理工学院材料科学与工程学院,洛阳４７１０２３)

摘　要　纳米ZnO 因其优良的特性而在光催化、橡胶、医药和化妆品行业等方面有广泛的应用.采用水热法、直

接沉淀法、固相法和溶胶Ｇ凝胶法等４种方法制备了纳米ZnO.利用 X射线衍射仪对试样进行物相分析,使用jade软

件进行数据分析,并计算分析样品的平均粒径,结果显示样品的粒径均小于５０nm.使用甲基蓝和甲基橙作为光催化

对象进行纳米ZnO 的光催化实验,检测不同制备方法对所制纳米ZnO 在阳光照射下光催化能力大小的影响,并通过

紫外Ｇ可见分光光度计测试实验前后试剂的吸光度.结果表明纳米 ZnO 能催化甲基蓝和甲基橙褪色,且对甲基蓝的

脱色效果更为显著.
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Abstract　Becauseofitsexcellentproperties,thenanoZnOhavealotofapplicationsinphotocatalysis,rubber,

medicineandcosmetics．FourmethodswereemployedtopreparenanoZnO,includinghydrothermalmethod,direct

precipitationmethod,solidphasemethodandsolＧgelmethod．Thesamplesfromtheabovemethodswerecharacteredby
XRDinstrument．Thedatawasanalyzedbyusingjadesoftwareandtheaverageparticlesizewerecalculated．Theresults

showedthattheparticlesizewaslessthan５０nm．Using methyleneblueand methylorangeastestingagentfor

photocatalyticexperimentofnanoZnO,thecatalyticabilityofnanoZnO bydifferentpreparation methods were

determinedinthesunlight．TheabsorbanceofthereagentbeforeandaftertheexperimentwastestedbyUVＧVis

spectrophotometer．TheresultsshowedthatthenanoZnOcouldcatalyzethediscolorationofmethylblueandmethyl

orange,andthediscolorationeffectofmethylbluewasmoresignificant．
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　　纳米材料是一门新兴学科.自２００５年４月１
日起,世界上第一次通过国家标准形式发布的有关

纳米高新技术方面的标准[１]开始正式实施,其中就

包括纳米ZnO.而随着纳米级材料研究的兴起,有
关纳米ZnO的研究也越来越被关注.

ZnO是一种优良的半导体材料,它具有良好的

光电特性和压电特性,同时也因为价格廉价、对环境

损害较小,近年来受到国内外研究专家的广泛青睐,
它在催化、电子和光电等领域已有广泛的应用[２Ｇ５].

而不同的制备方法[６]以及不同的制备过程使得纳米

ZnO在尺寸大小、表面物理性质、质量稳定性、颗粒

间密集程度、粗糙度、分散度以及其保存运输等方面

都会有很大的差异,纳米ZnO颗粒的尺寸只有达到

性能要求的颗粒尺寸,才能使得其具有更大的利用

价值.由文献[７]可知,用来制造气体传感器、压电

材料、压敏电阻、高效催化剂、磁性材料和塑性薄膜

的纳米ZnO,其尺寸需处于一定范围内才能发挥纳

米ZnO的特性.纳米ZnO 的制备有多种方法,每
种制备方法因其原料选择、制备原理、影响因素、操
作过程等方面的影响,使制备出来的纳米ZnO样品

在形貌、粒径大小以及性能等方面产生优劣不同的

效果.研究表明[８]纳米ZnO由于其比表面积较大,

且表面原子配位不全,导致其表面有很多的活性位

置,形成的原子台阶也凹凸不平,反应接触面积也

􀅰６９１􀅰



第４期 张慧勇:纳米ZnO的制备及光催化性能研究

由此增大.这些都是纳米ZnO比其他普通催化剂

具有良好光催化性能的原因.纳米ZnO与普通粒

子相比较,它几乎不引起光的散射属于一种自激

活的半导体材料,同时由于其大的比表面积和比

较宽的能带使得纳米 ZnO 具备良好的光催化性

能.纳米ZnO作为光催化剂在使用时是指在一定

程度的太阳光或者紫外灯光照射下,使如甲基橙

试剂、亚甲基蓝试剂或者其他光催化降解对象快

速褪色的现象.但是不同的制备方法所得的纳米

ZnO的物理及化学性质会有所不同,因此在光催

化方面也有所影响.
因此需要通过多次实验去探究验证不同制备方

法以及制备过程对纳米ZnO光催化性能的影响,由
此找到能使纳米ZnO 发挥最好光催化性能的制备

方法.本课题组是为了探索简单、有效的可用于光

催化的纳米ZnO的制备方法,通过探究使用不同制

备方法所制样品在光催化性能方面的差别,找出光

催化性能较好的制备方法,分别考察了水热法、直接

沉淀法、固相法和溶胶Ｇ凝胶法对制备纳米 ZnO 光

催化性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

浓氨水(分析纯,质量分数为２８％),洛阳市化

学试剂厂;乙醇(分析纯),天津市凯通化学试剂有限

公司;醋酸锌(分析纯),天津市四通化工厂;聚乙二

醇６０００(分析纯),天津市永大化学试剂有限公司;
氢氧化钠(分析纯),洛阳市化学试剂厂;碳酸氢钠

(分析纯),洛阳昊华化学试剂有限公司;草酸(分
析纯),天津市科盟化工工贸有限公司;去离子水,
自制.

箱 式 电 阻 炉 (SXＧ１２Ｇ１０M 型,额 定 温 度 为

１０００℃)、电阻炉温度控制器(KSJＧ１２Ｇ１２型),中国

上海电机公司实验电炉厂;电子恒温不锈钢水浴锅

(HHSＧ１S型),上海市南阳仪器有限公司;高温反应

釜(工作温度≤２２０℃),巩义市城区众合仪器供应

站;电子分析天平(FA１００４B型,０􀆰１mg~１００g),上
海越平科学仪器有限公司;磁力加热搅拌器(CJ１７８Ｇ
１型),金坛市大地自动化仪器厂;干燥箱(１０１Ｇ２型,
最高温度可达３００℃,加热功率为３􀆰６kW),上海市

宝验仪器厂;离心机(８０Ｇ２型),常州市华普达教学

仪器有限公司;紫外Ｇ可见分光光度计 (TUＧ１８１０
型),北京普析通用仪器有限责任公司;X射线衍射

仪(XRD,D８Focus型),德国布鲁克公司.

１􀆰２　纳米ZnO的制备

水热法:称取醋酸锌１０􀆰９６２３g溶于１００mL去

离子水中,称取１０􀆰２８２４g聚乙二醇加入到醋酸锌溶

液中,用玻璃棒搅拌至二者完全溶解,此时会产生大

量泡沫.再用天平称取１２􀆰２０３０g氢氧化钠粉末加

入到上述溶液中.将上述溶液转移到高压反应釜中

进行密封,将密封好的高压反应釜置于干燥箱内

１２０℃保温８h,在室内放置２０h左右待其自然冷却

后可得到白色沉淀物.用去离子水将沉淀洗涤３次

左右,再用无水乙醇洗涤１次,将洗涤好的样品放在

坩埚内置于干燥箱内１２０℃干燥３h,再将干燥好的

样品 放 在 电 炉 中 ７００℃ 煅 烧 １h(从 温 度 升 高 到

７００℃开始计时),待样品自然冷却后,将样品取出即

可得到淡乳黄色纳米ZnO.
沉淀法:称取１０􀆰９８１７g醋酸锌溶于５００mL去

离子水中,再称取８􀆰１７４３g氢氧化钠溶于２００mL去

离子水中.溶解后,将醋酸锌溶液置于磁力加热搅

拌器上进行搅拌的同时,把氢氧化钠溶液逐滴加入

到醋酸锌溶液中,静置生成沉淀.称取１􀆰５８１５g碳

酸氢钠加入到上述溶液中,使用磁力搅拌器剧烈搅

拌３０min(由于得到的是絮状物过于浓稠,因此在磁

力搅拌器搅拌期间需要手动搅拌２—３次),静置

３０min后 真 空 抽 滤 得 到 白 色 固 体,置 于 烘 箱 内

１２０℃干燥２h,得到白色前驱体,在研钵内将前驱体

研磨成粉末,再用去离子水和无水乙醇分别将产物

洗涤２—３次,离心分离,干燥后的样品置于５５０℃
煅烧处理,待自然冷却后发现样品中有黑色物质,调
整温度到７００℃继续煅烧１h,得到淡乳黄色固体

ZnO.
固相法:分别称取１０􀆰９７２５g醋酸锌和６􀆰３７１７g

草酸,将两者放在研钵中充分研磨,再将样品置于干

燥条件下静置１２h,让草酸与醋酸锌充分反应,之后

用去离子水和无水乙醇洗涤产物３—４次左右,再将

洗涤好的产物放在干燥箱内１２０℃干燥２􀆰５h,取出

产物放入电阻炉中７００℃煅烧１h(从炉内温度升到

７００℃开始计时)可得到纳米ZnO样品.
溶胶Ｇ凝胶法:称取８􀆰９２０６g醋酸锌溶于６８mL

去离子水中,称取 １５􀆰０８７２g 草酸固体 颗 粒 溶 于

１４０mL无水乙醇中.将醋酸锌溶液放在磁力加热

搅拌器上加热到６５℃左右,边搅拌边缓缓加入草酸

溶液,生成白色悬浊液,继续搅拌１０min使两者完

全反应.将上述悬浊液放在烘箱内７５℃保温５h,接
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着调整温度到６０℃进行干燥处理２０h.把得到的固

体置于电阻炉中５００℃煅烧４h,待样品冷却到室温

后取出样品,放在研钵中研磨成粉末状.

１􀆰３　XRD测试

通过XRD分析材料物相组成和晶粒尺寸,Cu
Kα射线,管电压４０kV,管电流３０mA,步长０􀆰０２°,
扫描范围１０~８０°.

１􀆰４　光催化性能测试

为了研究样品的光催化性能,分别使用甲基蓝

试剂与甲基橙试剂作为光催化研究对象进行纳米

ZnO的光催化实验.
(１)甲基蓝溶液的光催化实验:配制１９􀆰５mg/L

甲基蓝溶液,吸取部分甲基蓝溶液放在分光光度计

中测量吸光度,测定波长为λ＝６６０nm.所用甲基

蓝溶 液 分 为 两 份,每 份 １００mL,其 中 一 份 加 入

０􀆰１０９３g纳米ZnO,另外一份则不加纳米ZnO 作为

空白实验进行对比.将两个烧杯同时放在太阳光下

进行反应,２０min后测定两者吸光度.记录实验前

后溶剂吸光度,并进行数据分析.
(２)甲基橙溶液的光催化实验:配制１３mg/L甲

基橙 溶 液,用 紫 外Ｇ可 见 分 光 光 度 计 在 波 长λ＝
４６０nm 测定样品甲基橙溶液吸光度.同样将甲基

橙溶液分成２份,每个烧杯中均为１００mL甲基橙试

剂,其中一个烧杯不放任何催化剂,作为空白实验进

行对比,另外一个烧杯中放入０􀆰１１５２g纳米ZnO作

为催化剂,将两者同时放在太阳光下进行照射,催化

进行２h后,使用紫外Ｇ可见分光光度计测量两个烧

杯中溶液的吸光度.记录实验前后试剂的吸光度并

进行数据分析.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

水热法、直接沉淀法、固相法(洗涤处理)和溶

胶Ｇ凝胶法所制纳米ZnO的XRD谱图见图１.由图

可知,４种样品均为六方晶系的纳米ZnO.
由谢乐公式D＝(K􀅰λ)/(β􀅰cosθ)(θ＝T)计算

实验所制纳米ZnO的平均粒径,结果见表１.
表１　制备方法对ZnO粒径的影响

制备方法 水热法 沉淀法 固相法(洗涤处理)溶胶Ｇ凝胶法

平均粒径/nm ４３􀆰０７ ３３􀆰９５ ３６􀆰１４ ３１􀆰２０

由表可见,４种制备方法所得样品的粒径相差

不大,都处于５０nm 以下.其中通过水热法所制样

　　　　　　　

图１　水热法(a)、直接沉淀法(b)、固相法(洗涤处理)(c)和
溶胶Ｇ凝胶法(d)所制纳米ZnO的 XRD谱图

品的粒径最大４３􀆰０７nm,固相法次之,有３６􀆰１４nm,
而 溶 胶Ｇ凝 胶 法 所 制 样 品 的 粒 径 最 小,只 有

３１􀆰２０nm,即通过以上４种方法都能成功制备出纳

米级ZnO.

２􀆰２　ZnO光催化性能分析

制备方法对ZnO光催化性能的影响见表２.
表２　制备方法对ZnO光催化性能的影响

制备方法 甲基蓝脱色率/％ 甲基橙脱色率/％

水热法 ９９􀆰５３ １５􀆰１９

沉淀法 ７６􀆰２１ １７􀆰６０

固相法(洗涤) ９６􀆰２６ １３􀆰０１

固相法(未洗涤) ９５􀆰６３ １６􀆰４９

溶胶Ｇ凝胶法 ６３􀆰７０ １０􀆰６１

由表可知,４种制备方法所得样品对甲基蓝和

甲基橙溶液均有催化作用,并且对甲基蓝的光催化

效果都比较好,脱色率均在６０％以上.由表还可
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见,水热法所制纳米ZnO对甲基蓝的光催化效果最

好,２０min就能使甲基蓝的脱色率达到９９％以上.
固相法所制纳米 ZnO 对甲基蓝的催化效果次之,

２０min脱色率仍能达到９０％以上,且制备过程中洗

涤处理对催化效果没有太大影响,因此固相法所制

纳米ZnO的催化效果也不错.直接沉淀法和溶胶Ｇ
凝胶法所制纳米ZnO 对甲基蓝的光催化效果相对

较弱,经过一段时间的太阳光照射,直接沉淀法所制

纳米ZnO 对甲基蓝的脱色率只有７６％左右,而溶

胶Ｇ凝胶法所制纳米ZnO对甲基蓝的脱色率仅达到

６０％以上.另外,４种制备方法所得纳米ZnO 对甲

基橙溶液的光催化效果相差不大,脱色率均不到

２０％,均不理想.

３　结论

共采用４种方法进行纳米ZnO的制备,对制备

的纳米ZnO 进行 XRD分析并计算平均粒径,使用

甲基橙和甲基蓝两种试剂对其光催化性能进行测

试.结果发现:
(１)４种制备方法所得样品的粒径相差不大,都

处于５０nm 以下.其中通过水热法制备得到的样品

粒径最大为４３􀆰０７nm,固相法得到的样品粒径次

之,为３６􀆰１４nm,由溶胶Ｇ凝胶法制备得到的样品粒

径最小,为３１􀆰２０nm,这说明４种方法都能成功制

备出纳米级ZnO.
(２)４种制备方法所得样品对甲基蓝和甲基橙

溶液均有催化作用,并且对甲基蓝的光催化效果都

比较好,脱色率均在６０％以上;对甲基橙溶液的光

催化效果相差不大,脱色率均不到２０％,均不理想.
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物大多仍处于实验阶段,将其应用于实际工业生产,

仍需不断地研究与探索.
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