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摘要： 采用酯化反应法，以水为溶剂，采用硬脂酸对纳米 ZnO 的表面进
行改性，对改性效果进行测试表征。 其最佳工艺条件为：硬脂酸质量分

数为 6%，反应温度为 90 ℃，反应时间为 90 min。 结果表明，改性后的
ZnO 粒子呈纳米级的分散 ， 亲油化度值达到 72.31%， 吸水率达到

3.04%；经表面改性的纳米 ZnO 表现了很好的亲油疏水性；改性后的纳
米 ZnO 表面引入了硬脂酸的官能团， 使其表面羟基的数目明显减少，
其改性机理为纳米 ZnO 表面羟基与硬脂酸分子中的羧基发生了类似
醇和酸的酯化反应。
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Abstract：Using the distilled water as solvent， stearic acid was used to
modify the surface of ZnO nano-particles by esterification method. The
effect of modification was measured and characterized. The optimum
conditions were that the mass fraction of stearic acid， reaction temperature
and reaction time were 6%， 90 ℃， 90 min， respectively. The results show
that the modified ZnO nano-particles are dispersed in nano-level and the
lipophilic value and water absorption are 72.31% and 3.04% respectively.
The modified ZnO nano-particles have well lipophilic. IR spectra shows
that the functional groups of stearic acid are introduced to the surfaces of
modified ZnO nano-particles， and the number of hydroxyl groups on the
surfaces is significantly reduced. The modification mechanism is that the
hydroxyl groups on the surfaces of ZnO nano-particles react with the
carboxyl groups of stearic acid by esterification.
Key words： stearic acid； surface modification； nano-particles；
esterification

纳米氧化锌由于其优异的光学性能和独特的电

子特性，在许多领域都受到越来越多的关注 [1-2]。 由于
纳米 ZnO 平均粒径小，比表面积大且表面能高，因而
极易团聚， 也给纳米 ZnO 的分散带来很大的困难，不
利于纳米 ZnO 在有机介质中发挥其独特作用，因此有
必要对其进行表面改性。纳米 ZnO 表面改性不仅可以
减少纳米粒子之间的相互作用， 消除表面高势能，还
可以调节其疏水性，改善其与有机基体之间的润湿性
和结合力，从而最大限度地发挥其优异性能[3-9]。
由于硬脂酸成本低，且改性效果良好，因此采用酯

化反应法改性纳米 ZnO 在工业生产中更具有经济价
值，有利于工业化生产。 目前用硬脂酸改性纳米 ZnO
的研究，多采用有机溶剂（如乙醇、异丙醇等）[10-11]，本文
中则在水体系中进行表面改性反应，方法简便易操作，
且成本较低。

1 实验部分

1.1 实验原料
纳米 ZnO 粉体，平均粒径 30 nm，舟山纳米材料

有限公司；硬脂酸（SA），化学纯，沈阳市华东试剂厂；
氢氧化钠，分析纯，天津市大茂化学试剂厂；无水乙
醇，分析纯，沈阳东兴试剂厂；甲醇；分析纯，天津市博
迪化工有限公司。
1.2 实验设备

SHB-III（A）型循环水多用真空泵，河南省巩义市
予华仪器有限责任公司；DZ-1A型真空干燥箱，天津市
泰斯特仪器有限公司；KQ-B型超声清洗器， 上海科导
超声仪器有限公司；WQF-520型红外光谱仪， 北京瑞
利分析仪器公司；Tecnai G2 20型透射电镜， 荷兰 FEI
公司。
1.3 纳米 ZnO 的表面改性
采用湿法对纳米 ZnO 进行表面改性，为了选择合

适的溶剂，分别以蒸馏水和无水乙醇为介质，对其改
性效果进行比较。
1.3.1 以蒸馏水为溶剂的改性实验
将一定量的硬脂酸和 NaOH 置于三口烧瓶中，加

入适量沸腾的蒸馏水，搅拌并升温至指定温度，待硬
酯酸全部溶解后，将纳米 ZnO 粉体缓慢加入到三口烧
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瓶中，恒温搅拌一定时间。 抽滤，用无水乙醇洗涤几
次，再用蒸馏水洗涤数次，经过烘干、研磨、筛分，即得
硬脂酸表面改性的纳米 ZnO。
1.3.2 以乙醇为溶剂的改性实验
将一定量的硬脂酸和无水乙醇置于三口烧瓶中，

搅拌至其混合均匀， 然后将纳米 ZnO 缓缓加入瓶中，
加热至指定温度，恒温回流。 待反应进行一定时间后，
抽滤，并用无水乙醇洗涤数次，经过烘干、研磨、筛分，
得到表面改性的纳米 ZnO。
1.4 纳米 ZnO改性效果的表征
1.4.1 亲油化度的测定
将 1.000 g 改性纳米 ZnO 粉体置于烧杯中，加入

40.00 mL 蒸馏水，用甲醇进行滴定，当漂浮于水面上
的粉体完全润湿时，记录所用甲醇的体积，采用以下
公式进行计算：

α= V
40+V ×100%， （1）

式中：α为亲油化度，%；V为甲醇加入的体积，mL。
1.4.2 吸水率的测定
将 1.000 g 经干燥改性纳米 ZnO 粉体均匀铺洒

在表面皿上，然后放入装有适量水的干燥器内，一定
时间后，称量粉体的质量，计算其增加的质量，按以下
公式计算其吸水率：

τ= m-1
1.000 ×100%， （2）

式中：τ为吸水率，%； m为处理后粉体的质量，g。
1.4.3 分散性实验
分别称取两份一定量改性前后的纳米 ZnO 粉体

置于比色管中，然后一份加入 50 mL 蒸馏水，另一份
加入 50 mL 环己烷， 超声分散 15 min 后取出竖直放
在试管架上，观察不同时间纳米 ZnO 在蒸馏水和环己
烷中的分散情况。

2 结果与讨论

2.1 溶剂的选择
分别选取蒸馏水和乙醇为溶剂，不同溶剂对纳米

ZnO 表面改性效果的影响如表 1 所示。 由表可见，采
用蒸馏水作为溶剂改性纳米 ZnO 时，粉体的亲油化度
值略优于乙醇，而两者的吸水率值相差不大，可见采
用蒸馏水和乙醇改性纳米 ZnO 均可取得较理想的效
果。 大多数学者不选取水为溶剂， 是因为虽然纳米

ZnO 可以在水中很好地分散， 但硬脂酸不易溶于水。
为了解决这一问题，采用沸水以提高其溶解度，并且
硬脂酸形成钠盐后溶解度提高，所以实验中加入了氢
氧化钠 （硬脂酸与氢氧化钠的物质的量比为 2∶1），取
得了良好的效果。
2.2 纳米 ZnO表面改性的实验条件选择
2.2.1 硬脂酸用量
控制反应温度为 90 ℃，反应时间为 90 min，不同

硬脂酸用量下的亲油化度和吸水率的实验结果如图 1
所示。 可以看出，随着硬脂酸用量的变化，亲油化度和
吸水率值也相应发生变化。 当硬脂酸的质量分数为
6%时，改性效果最好，这可能是因为此时纳米 ZnO 表
面包覆了一层硬脂酸，若减小硬脂酸用量，纳米 ZnO
表面的羟基不能与足量的改性剂反应，达不到好的改
性效果；若用量继续增加，多余的硬脂酸分子会相互
作用，长链之间相互缠绕，阻碍改性的有效进行，改性
效果也会降低。

2.2.2 反应温度
在硬脂酸质量分数为 6%， 反应时间为 90 min

时，反应时间对亲油化度和吸水率的影响见图 2。可以
看出，随着反应温度的升高，亲油化度先升高后降低，

表 1 不同溶剂对纳米 ZnO 的改性效果的影响
Tab.1 Effect of different solvents on modification results

of ZnO nano-particles

溶剂

乙醇

蒸馏水

硬脂酸质量分数/%
4
6

温度/℃
80
90

时间/min
120
90

亲油化度/%
70.58
72.31

吸水率/%
3.03
3.04

图 2 反应温度对纳米 ZnO 亲油化度和吸水率的影响
Fig.2 Effects of reaction temperature on the degree of oil-affinity

and water-sorption percent of ZnO nano-particles

图 1 硬脂酸用量对改性纳米 ZnO 亲油化度和吸水率的影响
Fig.1 Effects of stearic acid on degree of oil-affinity and

water-sorption of ZnO nano-particles
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而吸水率先降低后升高，当反应温度为 90 ℃时，两者
分别出现最大值和最小值，变化一致。 纳米 ZnO 除了
与硬脂酸发生化学反应外， 其表面还有物理吸附作
用，达到吸附平衡时，两者之间的反应比较完全，温度
过低时，不利于反应的进行，吸附效果也不好；如果温
度过高，分子的热运动加剧，吸附不稳定，反而影响了
改性效果，因此反应温度应控制在 90 ℃为宜。
2.2.3 反应时间
给定硬脂酸质量分数为 6%， 反应温度为 90 ℃，

反应时间与改性后纳米 ZnO 的亲油化度和吸水率值
的关系如图 3所示。 由图可见，控制的反应时间不同，
得到的改性效果有很大区别。 反应开始时，硬脂酸的
羧基与纳米 ZnO 的羟基发生酯化反应，且纳米 ZnO
表面存在物理吸附作用，从而使亲油化度迅速增大而
吸水率迅速减小。 经过一定反应时间后，由于空间位
阻效应，表面上的羟基不可能完全参与反应，过多的
硬脂酸开始在纳米 ZnO 表面附着， 改性效果反而降
低，因此反应时间控制在 90 min为宜。

综上所述， 对于平均粒径为 30 nm 的纳米 ZnO
粉体，以蒸馏水作溶剂，用硬脂酸表面改性时处理的
最佳工艺条件为：硬脂酸质量分数为 6%，反应温度
为 90 ℃，反应时间为 90 min。 在最佳反应条件下，亲
油化度值可以达到 72.31%，吸水率可以达到 3.04%。
2.3 分散性实验
为了验证改性前后纳米 ZnO 的极性，分别将平均

粒径为 30 nm的 ZnO溶于蒸馏水和环己烷中，观察其
分散效果。 结果表明，未经表面改性的纳米 ZnO 在水
中可以均匀分散，在环己烷中则无法分散，经过一定
时间（30 min）后基本全部沉淀于试管底部。 经硬脂酸
改性的纳米 ZnO全部漂浮在水面上，且能保持很长时
间（15 d），即使剧烈振荡也不分散，反而会出现沾壁
现象；但改性纳米 ZnO 在环己烷则均匀分散，可以较
长时间不分层（15 d）。 由此可知，未经表面改性的纳

米 ZnO 是亲水疏油的， 而经表面改性的纳米 ZnO 则
具有明显的亲油疏水性，说明改性效果明显。
2.4 红外光谱分析
图 4 为纳米 ZnO 和经硬脂酸表面改性后的纳米

ZnO 的红外光谱图。 在曲线 a 中，434 cm-1处为纳米

ZnO 中 Zn—O 的骨架峰，3 418 cm-1处为纳米 ZnO 表
面 O—H 的伸缩振动吸收峰，1 630 cm-1 处为 O—H
的弯曲振动峰，前者很宽，说明未经表面改性的纳米
ZnO表面存在大量的羟基。其原因是纳米 ZnO粒子表
面锌原子数目远远大于氧原子数目， 故存在氧空位；
而由于纳米材料的表面效应，几乎所有的氧空位都暴
露于纳米 ZnO表面，则粒子中单独存在的一部分锌原
子就会与空气中的氧结合，使氧原子在纳米粒子表面
形成物理或化学吸附， 进而与空气中的水分子结合，
也就形成了大量的羟基。

在曲线 b 中，3 418 cm-1处的O—H伸缩振动峰和
1 630 cm-1处的O—H 弯曲振动峰明显减弱，即改性后
纳米 ZnO 表面羟基的数目明显减少；2 916 cm-1处为

硬脂酸烷基中 C—H 键的反对称伸缩振动峰 ，
2 848 cm-1为 C—H 键的对称伸缩振动峰， 说明改性
后的纳米 ZnO 粉体表面存在烷基。 此外，曲线 b 中
1 114 cm-1处的吸收峰为钠离子的吸收峰， 这是在表
面改性过程中引入的。 可以发现，改性后的纳米 ZnO
表面 O—H 的数目减少， 且引入了烷基， 说明纳米
ZnO的表面改性实验取得了良好的效果。
对于用硬脂酸改性纳米 ZnO 的机理，目前主要有

两种观点，一种认为是单纯的物理吸附；另一种认为
是化学吸附，即纳米 ZnO表面的羟基与硬脂酸分子中
的羧基发生了类似醇和酸的酯化反应。 比较两曲线可
以看出， 除曲线 b 中还增加了 1 541、1 466 cm-1两个

峰，其分别为 COO-的不对称和对称伸缩振动峰，说明
在纳米 ZnO表面， 硬脂酸以类似酸根的形式存在，该
处峰相对较强，表明大部分硬脂酸都与纳米 ZnO 发生

图 3 反应时间对纳米 ZnO（30 nm）亲油化度和吸水率的影响

Fig.3 Effects of reaction time on degree of oil-affinity and
water-sorption of ZnO nano-particles

图 4 纳米 ZnO 和经硬脂酸表面改性后的纳米 ZnO 的红外光谱图
Fig.4 IR spectra of ZnO nano-particles and ZnO nano-particles

modified by stearic acid
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了反应。 其反应表达式可简单地表示为：

2.5 改性纳米 ZnO的形貌
图 5是经硬脂酸表面改性前、后的纳米 ZnO 的透

射电镜图像。 由图可见，改性后的纳米 ZnO 粒子分散
性明显改善，ZnO粒子呈纳米级的分散。

3 结论

采用硬脂酸对纳米 ZnO的表面进行改性，使硬脂
酸与纳米 ZnO表面大量的悬浮羟基发生反应，在纳米
ZnO的表面形成一层分子覆盖膜，改善了纳米 ZnO 的
团聚及其亲水疏油性。 所得结论如下：

1）采用蒸馏水为溶剂，加入适量的 NaOH 固体，
可以使硬脂酸很好地溶解在水中，从而取得良好的改
性效果，与用无水乙醇作溶剂改性纳米 ZnO 的效果相
差不大。

2）以水为溶剂，对平均粒径为 30 nm 的 ZnO 粉体
的表面改性，处理的最佳工艺条件为：硬脂酸质量分
数为 6%，反应温度为 90 ℃，反应时间为 90 min。在最
佳条件下，亲油化度值可达到 72.31%，吸水率可达到
3.04%。改性后的纳米 ZnO粒子分散性好，呈纳米级的
分散。

3）改性后的纳米 ZnO表现了很好的亲油疏水性，
说明采用硬脂酸改性纳米 ZnO效果明显。通过对改性
前、后纳米 ZnO 红外光谱图分析可以看出，纳米 ZnO
表面已引入了硬脂酸的官能团，使其表面羟基的数目
明显减少，极性减小，非极性增大，推测其改性机理为
纳米 ZnO 表面羟基与硬脂酸分子中的羧基发生了类
似醇和酸的酯化反应。
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（b）纳米 ZnO
图 5 硬脂酸表面改性前、后的纳米 ZnO 的透射电镜图像
Fig.5 TEM images of ZnO nano-particles and ZnO

nano-particles modified by stearic acid

（a）改性纳米 ZnO

—OH＋CH3（CH2）16COOH→

—OOC （CH2）16CH3＋H2O。
○ZnO
○ZnO
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