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表面活性剂对ZnO形貌及光催化性能的影响
付　新１　何金芳２
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摘　要　以醋酸锌、氢氧化钠为原材料,采用十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)、十二烷基苯磺酸钠(SDBS),通过

水热法制备纳米ZnO.利用 X射线衍射(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)以及紫外Ｇ可见分光光度计等测试手段对产

物的结构、形貌和光催化性能进行表征.结果表明:通过加入不同表面活性剂(即 CTAB、SDBS)可以得到花状、棒状

ZnO 微纳米晶.经过２５０W 紫外灯照射１８０min后,利用 CTAB和SDBS为模板剂合成的 ZnO 对甲基橙的降解率分

别达到了９０％和９６％.
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Influenceofsurfactantonmorphologyandphotocatalysisof
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Abstract　 Usingzincacetateandsodium hydroxideasraw materials,cetyltrimethylammonium bromide
(CTAB)andsodium dodecylbenzenesulfonate (SDBS)astemplatesagents,nanoＧzincoxide wasprepared by
hydrothermalmethod．Thestructure,morphologyandphotocatalyticpropertiesoftheproductwerecharacterizedby
XＧraydiffraction(XRD),scanningelectronmicroscopy(SEM),andUVＧvisiblespectrophotometry．Theresultsshowed

thatflowerＧlike,rodＧlikenanocrystalscanbeobtainedbyaddingdifferentsurfactants．ThedifferentmorphologyofZnO

microＧnanocrystalsallhadphotocatalyticproperties．ThephotocatalyticperformanceofZnOaddedSDBSwasobviously
betterthanthatofZnOaddedCTAB．Thedecolorizationefficiencyofmethylorangesolutioncanbereached９６％under

theirradiationofa２５０Wultravioletlampfor１８０min．
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　　ZnO 纳米晶是宽禁带半导体、激子束缚能较

高,已有研究表明,不同形貌的ZnO 有不同的物理

化学性质,在压电、光催化、抗菌等方面都有着广泛

的应用.ZnO的制备方法多种多样,比如:模板法、
水热法、溶胶Ｇ凝胶法、气相化学沉淀法、电化学沉淀

法和静电纺丝法等[１Ｇ２].水热合成ZnO 纳米晶是指

在高压密闭反应器中制备反应体系,反应体系为蒸

馏水或有机溶剂,前驱体为锌盐与碱性溶液反应的

制备方法[３].水热法则是操作容易、原料便于寻找

且不用二次热处理就可以直接得到结晶完整、粒径

均匀ZnO材料的方法,使用此种方法制备ZnO 材

料为最佳[４].在ZnO微纳米晶的水热合成中,原材

料种类、反应时间、温度、浓度、溶液pH 以及表面活

性剂的类型等都能导致ZnO 形貌和光催化性能发

生变化.
若将表面活性剂的种类作为ZnO 纳米晶形貌

控制的条件,就可以制备出形貌各异、晶粒大小不同

的ZnO材料.在表面活性剂中,其分子都由一个极

性亲水基团和一个非极性疏水基团构成,它们的结

构和性能是完全相反的,但期间又以化学键毗连,就
会产生分子结构不对称,那么这时会形成一种分子

既可以亲油,又可以亲水,但整体却不具有亲油又亲

水的性质.根据相似相容原理,当表面活性剂在蒸

馏水中溶解时,蒸馏水对亲水基团的吸引力较强,而
对疏水基团产生排斥力,使疏水基团呈现一种疏远

的趋势,这种趋势会使表面活性剂在去离子水的表
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面发生聚集成团[５].这时,表面活性剂分子中水和

空气将形成吸附的单向分子层,其特征在于疏水基

团与空气的亲和性,亲水基团与水的亲和性[６].
本研究采用水热法,通过添加不同类型表面活

性剂(CTAB、SDBS),制备出不同形貌的 ZnO 样

品.并以甲基橙为模型污染物,考察表面活性剂种

类对样品降解甲基橙的影响.

１　实验部分

１􀆰１　主要试剂与仪器

乙酸锌[Zn(CH３COO)２􀅰２H２O,分析纯],西陇

化工股份有限公司;氢氧化钠(NaOH,分析纯),天
津市 红 岩 化 学 试 剂 厂;十 六 烷 基 三 甲 基 溴 化 铵

(CTAB,分析纯),天津市光复精细化工研究所;十
二烷基苯磺酸钠(SDBS,分析纯),无锡市亚泰联合

化工有限公司;无水乙醇(CH３CH２OH,分析试剂),
天津天力化学试剂有限公司;蒸馏水,自制.

隔膜真空泵(GMＧ０􀆰３３A 型),天津津腾实验设

备有限公司;电热鼓风干燥箱(DHGＧ９１４５A 型),上
海和呈仪器制造有限公司;真空干燥箱(DZFＧ６０２１
型),上海一恒科学仪器有限公司;X 射线衍射仪

(XRD,６１００型),日本岛津公司;扫描电子显微镜

(SEM,Sigma５００型),德国蔡司公司;三用紫外分析

仪(WFHＧ２０３型),上海精科实业有限公司;紫外Ｇ可

见分光光度计(Cary６０型),安捷伦科技有限公司;
磁力搅拌器(IKA型),德国艾卡公司.

１􀆰２　不同形貌ZnO微纳米晶的制备

在常温常压下,先用２５０mL容量瓶分别配制

０􀆰２５mol/LZn(CH３COO)２􀅰２H２O水溶液及２mol/L
NaOH 水溶液.配制完成后将６０mL０􀆰２５mol/L
Zn(CH３COO)２􀅰２H２O 水溶液及６０mL NaOH 水

溶液混合在２５０mL烧杯中,再向其中加入０􀆰６g表

面活性剂,搅拌均匀后转移到１００mL反应釜中,于

１２０℃在鼓风干燥箱中干水热反应１２h后取出,自然

冷却至室温.用蒸馏水和无水乙醇洗涤时用隔膜真

空泵抽滤分离出沉淀物,然后转移至坩埚或方舟中

于６０℃在真空干燥箱中干燥１２h,即可获得ZnO微

纳米晶.
上述实验方法会得到两种样品,即样品１(ZnO＋

CTAB)和样品２(ZnO＋SDBS).

１􀆰３　光催化

取０􀆰０２５０g的上述实验方法制得的样品 ZnO
分散至２５mL１０mg/L甲基橙溶液形成悬浊液,在

光催 化 反 应 之 前,将 悬 浊 液 放 在 暗 箱 内 先 搅 拌

３０min,达到吸附/解离平衡.再将其放置距离光源

１０cm 处用紫外灯(功率２５０W,波长３６５nm)进行照

射,不断磁力搅拌,间隔一定时间取样在转速为

３０００r/min下离心２０min,取上层清液用紫外Ｇ可见

分光光度计在定波长为４６５nm 处测定甲基橙的吸

光度.分别记录样品的吸光度,按式(１)计算样品对

甲基橙的降解率(η,％).

η＝ [(A０ －A)/A０]×１００％ (１)

　　式中,A０ 为甲基橙讲解前的吸光度;A 为甲基

橙降解后的吸光度.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

样品１(ZnO＋CTAB)和样品２(ZnO＋SDBS)
的XRD 谱图见图１.由图可见,两种制备产物的

ZnO都具有相似的 XRD 谱图,在 (１００)、(００２)、
(１０１)、(１０２)、(１１０)、(１０３)、(２００)、(１１２)、(２０１)、
(００４)、(２０２)晶面上出现衍射峰,并且(１０１)晶面的

峰强最强,衍射峰顺序与强度大小与纤锌矿结构

ZnO的标准谱图基本一致,没有干扰峰,自身衍射

峰很强,说 明 所 得 产 物 为 ZnO,并 且 结 晶 好,纯

度高[７].

图１　样品１(ZnO＋CTAB)和样品２(ZnO＋SDBS)的

XRD谱图

２􀆰２　表面活性剂对ZnO形貌的影响

样品１(ZnO＋CTAB)和样品２(ZnO＋SDBS)
的SEM 图见图２和图３.

由图可见,当加入 CTAB时,制得的ZnO 为铅

笔棒堆积成的花状结构,表面光滑,末端为锥形,中
心连接处为颗粒黏结后将棒聚集在一起形成花状;
当加入SDBS时,得到的ZnO 为棒状结构,没有规

则地聚集在一起,棒的直径和长度不均匀.
以不同的表面活性剂为模板,可以得到不同形

貌的ZnO微纳米晶,由于晶体的生长驱动力是表面

能降低,所以各个晶面也会相互竞争,不同表面活性
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图２　不同分辨率下样品１(ZnO＋CTAB)的SEM 图

[(a)×５０００;(b)×１００００;(c)×２００００;(d)×３００００]

图３　不同分辨率下样品２(ZnO＋SDBS)的SEM 图

[(a)×１００００;(b)×２００００;(c)×２５０００;(d)×３００００]

剂对ZnO各晶面的表面能影响都不太相同,从而改

变其生长习性.

CTAB属于阳离子型表面活性剂,将会在水中

离子化,并且具有较长的疏水链,当表面活性剂的浓

度大于临界胶束浓度时,ZnO 纳米晶的生长基元

[Zn(OH)４]２－ 之间存在较强的静电相互作用,容易

形成CTABＧ[Zn(OH)４]２－ 复合物并附着在ZnO晶

核的表面.处于过饱和的ZnO 核开始团聚形成团

簇,随着反应的进行,作为生长单元的[Zn(OH)４]２－

将在ZnO核团簇表面进行定向生长;此时表面活性

剂形成的球状胶束包裹在新生成的 ZnO 表面,而

ZnO微纳米晶生长被胶束空间的大小所限制,改变

其生长速率,所以最终ZnO晶体在球状束胶束内生

长成花状纳米晶[８Ｇ９].这个花状的中心连接处是纳

米颗粒将其黏结.

SDBS属于阴离子型表面活性剂,在水中离子

化后,其亲水基团与生长基元[Zn(OH)４]２－ 之间因

氢氧桥合作用和阴离子基团的质化反应促进 ZnO
晶核形成.又由于SDBS通过较强的范德华力和其

他的物理作用附着在ZnO晶核表面,生长会采用顶

点和边边结合,但由于其疏水层抑制了ZnO径向方

向上的生长,使生长基元难以到达该晶面,从而会形

成ZnO微纳米棒[１０].

２􀆰３　ZnO的光催化性能分析

时间对样品１(ZnO＋CTAB)和样品２(ZnO＋
SDBS)降解性能的影响见图４.由图可见,当反应

时间为１８０min时,样品１、样品２对１０mg/L甲基

橙溶液的降解率分别为９０％和９６％.其中样品２
的降解率要大于样品１,这可能是由其形貌决定

的.添 加 SDBS 后 形 成 实 心 棒 状 结 构 比 添 加

CTAB形成的花状结构对甲基橙的接触面积要大,
可以增加光催化活性中心数目,导致其对甲基橙

的降解率要高[１１Ｇ１２].

图４　时间对样品１(ZnO＋CTAB)和

样品２(ZnO＋SDBS)降解性能的影响

３　结论

(１)以Zn(CH３COO)２􀅰２H２O和NaOH 为原材

料,利用水热法制备获得纤锌矿结构的 ZnO 微纳

米晶.
(２)以 CTAB、SDBS为模板剂可形成花状、棒

状形貌的ZnO微纳米晶.其中棒状ZnO 对甲基橙

的降解率较好,达到９６％.
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