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摘要： 利用化学沉淀法， 对前驱体沉淀物在采用苯甲酸水热改性和未

改性 2 种条件下分别制备氧化锌粉体，通过 X 射线衍射、扫描电镜等
表征手段考察苯甲酸水热改性对氧化锌颗粒形貌的影响， 并对苯甲酸

水热改性片状氧化锌纳米颗粒的形成机理进行探讨。结果表明：在未改

性条件下制得的氧化锌为颗粒状，平均粒径为 300~400 nm；采用苯甲

酸对前躯体沉淀物进行水热改性可得片状氧化锌纳米颗粒， 片层厚度

为 30~60 nm。
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Abstract： By the method of chemical precipitation， zinc oxide powders
were prepared with the precipitated precursors hydrothermal modified and
unmodified by benzoic acid respectively. The effect of hydrothermal
modification by benzoic acid on morphology of zinc oxide particles were
characterized by XRD， SEM and other methods. The formation mechanism
of zinc oxide nano-particles hydrothermal modified by benzoic acid was
discussed. The results show that the zinc oxide particles obtained under the
unmodified conditions are granular with average diameter of 300 to 400 nm.
Through hydrothermal modifying precipitated precursors by benzoic acid，
the zinc oxide nano-sheets can be prepared with thickness of 30 to 60 nm.
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粒径为 1~100 nm的纳米级氧化锌是性能优异的无
机功能材料，粒子尺寸小，比表面积大，具有量子尺寸
效应、表面效应和宏观量子隧道效应等，与普通氧化锌

相比，展现出许多特殊的性质，在光学、气敏、电极、活性
催化、磁性、杀菌材料等方面具有广阔的应用前景［1-3］。 目
前以制备纳米氧化锌粉、控制形貌、开发性质和应用以
及开发纳米器件为纳米氧化锌的主要研究方向。 拓展氧
化锌性能和应用以纳米氧化锌的制备和形貌控制为基

础。 氧化锌属于极性晶体，容易沿极性轴生长，形成长棒
状结构，不能自发生成二维片状结构，因此关于一维氧
化锌纳米粉制备的研究［1-9］相对较多，二维氧化锌纳米粉
的研究［10-11］较少。 单相共沉淀法是化学液相法中最常见
的制备方法， 它在溶液状态下通过加入适当的沉淀剂
（如 OH-、CO3

2-等）制备前躯体沉淀物，再将此前躯体沉淀
物进行干燥或煅烧制得粉体。 此法虽然操作简单，对设
备、技术要求不高，成本低，但是反应快，沉淀颗粒大，通
常情况下通过此法制得的粉体很难达到纳米级。 本文中
利用化学沉淀法，采用苯甲酸对前躯体沉淀物进行水热
改性制备片状氧化锌纳米粉体，对比研究未改性条件下
制得的氧化锌粉体，并探讨苯甲酸对单相共沉淀法制备
纳米氧化锌粉体的影响及作用机理。

1 实验

1.1 试剂与仪器
主要试剂包括硝酸锌（Zn（NO3）2·6H2O）、氢氧化钠

（NaOH）、苯甲酸（C7H6O2）等，均为分析纯，国药集团化
学试剂有限公司。
采用 X 射线衍射仪（D8 Advance 型，德国 Bruker

公司，Cu 靶，Kα 射线，波长 λ 为 0.154 056 nm，管电
压为 40 kV，管电流为 100 mA，扫描时间为 10 min，扫
描范围为 4~90°）对粉体进行物相分析，以确定制得目
标产物的物相；采用扫描电子显微镜（S-3400N 型，日
本日立公司）观察样品的微观形貌及大小。 采用高温
差热分析仪 （CRY-2P型， 上海精密科学仪器有限公
司，样品质量为 20 mg，升温速率为 10 ℃/min）进行差
热分析。 采用元素分析仪（EA3000 型，意大利欧维特
公司）进行元素分析。
1.2 实验过程

1）在温度为 3~5 ℃的条件下将 150 mL物质的量浓
度为 0.24 mol/L 的 NaOH 溶液缓慢注入 150 mL 物质
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的量浓度为 0.12 mol/L 的 Zn（NO3）2溶液中，磁力搅拌
30 min 后陈化 4 h 得前躯体沉淀物，抽滤，洗涤，将湿
前躯体沉淀物平均分成 2份待用。

2）将 1份前躯体沉淀物在 80 ℃干燥 12 h，然后在
600 ℃煅烧 2 h，所得白色粉末即为氧化锌粉体样品。

3）在另一份前躯体沉淀物中加入 0.512 g苯甲酸后
移入 100 mL聚四氟乙烯水热反应釜内，加入 80 mL去
离子水搅拌均匀后密封，在 95 ℃反应 12 h。 反应结束
后过滤， 用去离子水、乙醇反复洗涤，然后将样品在
80 ℃干燥，600 ℃煅烧 2 h，所得白色粉末即为另一份
氧化锌粉体样品。

2 结果与讨论

2.1 热稳定性与组分分析
图 1 所示为前躯体沉淀物采用苯甲酸水热改性

前、后的差热（DTA）曲线。 由图可知，曲线 a 在 173 ℃
左右有一个向下的吸热峰，产生的主要原因是 Zn（OH）2
失去分子中的结晶水及分解脱水生成无定形氧化锌；
在 305 ℃左右有一个向上的峰， 为无定形氧化锌转变
为晶相氧化锌产生的微弱放热峰； 曲线 b在 178 ℃左
右的吸热峰主要表现为失去层间水及氢氧化锌层中少

量羟基的脱水峰。随着热分解温度的升高，试样分别在
441、483 ℃产生强吸热、 放热峰，441 ℃时的吸热峰为
苯甲酸盐融化产生的强吸热峰，483 ℃时的放热峰为苯
甲酸盐在空气中氧化和分解产生的放热峰［12］。对比图 1
中曲线 a、b可知， 苯甲酸水热改性提高了前驱体沉淀
物的热稳定性，但是无论曲线 a 还是曲线 b，在 600 ℃
前均分解生成氧化锌，因此本实验改性前、后前驱体沉
淀物煅烧温度选为 600 ℃，时间为 2 h。
前躯体沉淀物改性后样品的元素分析结果如下：

Zn、C、H 元素的质量分数分别为 43.62% 、27.08% 、
2.63%。 由此可推算前驱体沉淀物与苯甲酸在 95 ℃水
热反应 12 h后化合物组成为 Zn（OH）1.52（C6H5COO）0.48。

2.2 物相分析
图 2 为前驱体沉淀物采用苯甲酸水热改性前、后

样品及其 600 ℃热分解样品的 X 射线衍射 （XRD）谱
图。 由谱线 a可知，初始原料即前驱体沉淀物仅有一个
小宽衍射带，无明显衍射峰，表明该初始原料为非晶态
物质，经鉴定分析该原料中没有 NO3

-和氧化锌，化学组
成为 Zn（OH）2·xH2O，说明为无定形 Zn（OH）2。由谱线 b
可知，前驱体沉淀物即无定形 Zn（OH）2与苯甲酸在水
热 95 ℃条件下反应 12 h后， 生成的主要物质是晶面
间距为 1.92 nm的层状氢氧化苯甲酸锌， 主要衍射峰
的晶面间距 d 值为 1.922、0.961、0.642、0.485 等， 由该
层状相的第 4级典型衍射线也可以看出， 说明合成产
物具有规则的层状构造［13］；同时衍射角 2θ为 30～40°时
出现微弱的氧化锌衍射峰，说明无定形 Zn（OH）2与苯
甲酸反应不完全， 少量的无定形 Zn（OH）2水热改性过
程中分解失水，导致产物中有少量氧化锌存在。由谱线
c、d可知，前驱体沉淀物改性前后 600 ℃热分解样品的
衍射峰与氧化锌（JCPDS 卡片，编号 36-1451）相吻合，
没有杂峰，说明前驱体沉淀物改性前、后 600 ℃热分解
的产物均为纯相氧化锌。

2.3 形貌分析
图 3 为前驱体沉淀物采用苯甲酸水热改性前、后样
品及其 600 ℃热分解样品的扫描电镜（SEM）图像。 由
图 3（a）可以看出，前驱体沉淀物形貌为颗粒状，平均
粒径约为 600 nm，颗粒表面粗糙不光滑，结晶度低，主
要以无定型 Zn（OH）2存在，这与 XRD 分析结果相吻
合。由图 3（b）可知，前驱体沉淀物经苯甲酸水热改性后
的形貌主要是片状结构，结合 XRD 分析结果，主要为
层片状氢氧化苯甲酸锌，片层厚度约为 150 nm，长度
与宽度均大于 2 μm， 此外除了层片状氢氧化苯甲酸
锌， 还可看到少量像小羽毛的物质落在层片状氢氧化

a—前躯体沉淀物；b—前躯体沉淀物改性后样品。
图 1 前躯体沉淀物采用苯甲酸水热改性前、后的差热曲线

Fig. 1 DTA curves of precipitated precursors unmodified and
modified by benzoic acid

a—前驱体沉淀物；b—前驱体沉淀物改性后样品；c—前驱体沉淀物 600℃
热分解后样品；d—改性后前驱体沉淀物 600℃热分解样品。
图 2 前驱体沉淀物采用苯甲酸水热改性前、后样品及其 600℃热分解

样品的 X射线衍射谱图
Fig. 2 XRD patterns of precipitated precursors unmodified and
modified by benzoic acid and their thermal samples at 600 ℃
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苯甲酸锌上，根据 XRD 分析结果，这些小羽毛状的物
质为氧化锌。 由图 3（c）可知，前驱体沉淀物即无定
型 Zn（OH）2热分解 2 h后产物即氧化锌的形貌没有发
生改变，仍保留原来的颗粒状，只是热分解失水导致颗
粒变小， 最小颗粒的粒径约为 150 nm， 平均粒径为
300~400 nm，颗粒表面光滑，为结晶完整氧化锌颗粒。
由图 3（d）并结合图 2 中的 XRD 谱线 d 可知：层片状
氢氧化苯甲酸锌热分解生成氧化锌过程中层状结构被

完全破坏； 与热分解前层片状氢氧化苯甲酸锌 （图 3
（b））相比，片状形貌因分解熔断虽发生一定程度的变
化，但是基本保留片状结构，片层厚度为 30~60 nm，与
热分解前层片状氢氧化苯甲酸锌相比，其厚度及长度、
宽度都因分解熔断而大大减小。综上，苯甲酸水热改性

对氧化锌形貌影响很大， 原因是苯甲酸在水热条件下
与无定形氢氧化锌反应生成了层片状苯甲酸锌， 层片
状苯甲酸锌在 600 ℃分解时虽然结构遭到一定程度的
破坏，但是基本保持了片状形貌。

3 结论

1）利用化学沉淀法首先制得无定型前驱体沉淀物
Zn（OH）2，前驱体沉淀物 600 ℃热分解 2 h后制得颗粒
状氧化锌， 平均粒径为 300~400 nm。 此法虽然操作简
单，对设备、技术要求不高，成本低，但是反应快，沉淀颗
粒大，通常通过此法制得的颗粒很难达纳米级。

2）无定型前驱体沉淀物 Zn（OH）2经苯甲酸低温水
热改性后制得层片状氢氧化苯甲酸锌， 层片状氢氧化
苯甲酸锌 600 ℃热分解过程中发生熔断， 层状结构虽
然完全被破坏，但是基本保持片状形貌，只是尺寸大大
减小，生成的纳米氧化锌的片层厚度为 30~60 nm。
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（a） 前驱体沉淀物

（b） 前驱体沉淀物改性后样品

（c） 前驱体沉淀物 600 ℃热分解样品

（d） 前驱体沉淀物改性后 600℃ 热分解样品
图 3 前驱体沉淀物采用苯甲酸水热改性前、后样品及
其 600℃热分解样品的扫描电镜图像

Fig. 3 SEM images of precipitated precursors unmodified and
modified by benzoic acid and their thermal samples at 600 ℃
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