
摘要： 以硝酸锌为锌源， 采用水热法合成由纳米晶粒聚集成的 ZnO
纳米微球，通过调节三乙醇胺与水的体积比得到不同粒径的 ZnO 微
球，采用 X 射线衍射分析、红外光谱、扫描电镜和紫外-可见光谱表
征样品。 结果表明，制备的 ZnO 样品为六方纤锌矿结构；ZnO 纳米微
球生长机理是硝酸锌在三乙醇胺水溶液中水解生成 ZnO 纳米晶粒
并定向聚集。
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Abstract： Taking zinc nitrate hexahydrate as zinc sources， ZnO nano-
spheres constituted by the oriented aggregation of nano-particles were
synthesized by hydrothermal method. ZnO spheres with various diameters
were obtained by regulating volume ratios of triethanolamine to H2O. The
structure and morphology of the obtained samples were characterized by
XRD， IR， SEM and UV -Vis. The results show that the samples are
hexagonal wurtzite ZnO. The possible growth mechanism of the
nano-spheres is that ZnO nano-crystalline particles are synthesized from
zinc nitrate hydrolyzed in triethanolamine solution and then directionally
aggregated.
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ZnO 是一种宽禁带的 n 型半导体材料，禁带宽度
为 3.37 eV，室温激子束缚能为 60 meV，易被激发，具
有高折射率。纳米级 ZnO作为一种新型多功能无机材
料，具有表面效应、量子尺寸效应和小尺寸效应等，表
现出独特的光学、电子学和化学特性，在太阳能电池、

量子器件、特种精细陶瓷、催化剂、医药等方面具有广
阔的应用前景[1-3]。 纳米级 ZnO半导体的尺寸、形貌和
晶型结构决定其应用功能，因此调控其尺寸、形貌以
适应不同应用要求已成为新材料的研究热点之一 [4-7]。
目前，ZnO 的制备方法较多，主要有喷射法、模板法、
脉冲激光沉积法、气相沉积法、电化学沉淀法、热蒸发
法和水热法等[8-10]。其中水热法操作简单，反应温度低，
原料价格低廉、易得，易于规模业生产，是制备纳米功
能材料的有效方法。 本文中采用一步水热法合成纳米
ZnO微球，并在实验基础上提出可能的生长机理。

1 实验

1.1 试剂及仪器
主要试剂包括：六水合硝酸锌（Zn(NO3)2·6H2O）、

三乙醇胺 （（HOC2H4）3N，TEA）、无水乙醇 ，均为分析
纯，天津市博迪化工有限公司，试剂均未经进一步处
理；实验用水均为二级去离子水。
主要仪器包括 FA2004B 型电子天平、SZCL-2 型

数显智能控温磁力搅拌器、TG16-WS 型台式高速离
心机、101-1A 型电热鼓风干燥箱、SXL-1002 型程控
箱式电炉。
1.2 实验方法
将一定量的 Zn（NO3）2 在蒸馏水中完全溶解后，

搅拌的同时缓慢滴加 TEA，完全滴加完毕后，继续搅
拌 30 min，以确保各反应物质完全溶解；将混合液体
转入自制不锈钢反应釜的聚四氟乙烯内胆中，旋紧反
应釜，放入已达到设定温度的烘箱中，反应至设定时
间后，自然冷却至室温；用蒸馏水和乙醇反复洗涤后，
在坩埚电阻炉中 400 ℃煅烧 2 h后即得粉末样品。
采用 X射线衍射仪（D8 Advance型，德国 Brucker

公司，管电压为 40 kV，管电流为 40 mA，扫描范围为
20~80°）测定样品的物相；采用扫描电子显微镜（SEM，
Quanta 450 型，美国 FEI 公司）观察样品的形貌；采用
傅里叶变换红外光谱仪（Nicolet 6700 Flex 型，美国
Thermo Fisher Scientific 公司， KBr 压片）分析样品煅
烧前后的基团组成变化； 采用紫外可见分光光度计
（UV-550型，日本 JASCO公司）测定样品的吸光特性。
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a—煅烧前； b—煅烧后。
图 1 煅烧前和 400 ℃煅烧 2 h 后样品的 X 射线衍射谱图

Fig. 1 XRD patterns of samples before and after being calcined at
400 ℃ for 2 h

a—煅烧前； b—煅烧后。
图 2 煅烧前和 400 ℃煅烧 2 h 后样品的红外光谱图

Fig. 2 IR spectra of samples before and after being calcined at
400 ℃ for 2 h

（a） 煅烧前 （b） 煅烧前 （c） 煅烧后
图 3 煅烧前和 400 ℃煅烧后样品的扫描电镜图像

Fig. 3 SEM images of samples before and after being calcined at 400 ℃ for 2 h

2 结果与讨论

2.1 样品煅烧前、后的结果分析
当TEA 与 H2O 的体积比为 2 ∶3 时 ，160 ℃反应

2 h及 400 ℃煅烧后样品的 X 射线衍射（XRD）谱图如
图 1所示。 可以看出，9个衍射峰的衍射角 2θ 分别为
31.78、34.58、36.38、47.72、56.70、63.06、66.38、68.22、
69.10°，分别对应晶面 （100）、（002）、（101）、（102）、
（110）、（103）、（200）、（112）、（201），与 ZnO 的 X 射线
标准卡片（PDF No.65-3411）对照分析，结果一致，空
间群为 P63mc[No.186]，表明样品确实为六方纤锌矿结
构的 ZnO，但是谱线 b 比谱线 a 的主要特征衍射峰尖
锐，几乎没有其他杂相衍射峰，说明 400 ℃煅烧后的
样品具有良好的晶形，纯度较高，不存在其他杂质。

图 2 为样品煅烧前、后的红外光谱（IR）图。 可以
看出， 在 440 cm-1附近均出现了 Zn—O 的特征吸收
峰， 因为采用 KBr 压片， 不可避免地存在 H2O 峰，
在3 430 cm-1附近均出现了 H2O 中 O—H 吸收峰。 特
别是谱线 a 在 2 925、910 cm-1附近出现亚甲基中 C—
H、O—H 变形振动吸收峰，这些峰在谱线 b 中基本消

失， 表明前躯体 ZnO-TEA 经过 400 ℃煅烧发生了热
分解反应。
为了进一步研究 ZnO微球的形貌， 对煅烧前、后

的样品后进行 SEM分析。 图 3为样品煅烧前、后的扫
描电镜图像。 由图可知，煅烧前、后样品的形貌变化不
大，均由团聚的类圆形微球组成。 观察样品的整体形
貌，图 3（a）中的样品表面较光滑，粒径约为 1 μm 的
微球较多，圆形微球的比例较大，能观察到表面有大
量纳米晶粒；图 3（c）中的纳米晶粒通过定向聚集为
ZnO 微球，但是较疏松，能观察到样品表面存在较多
空隙；图 3（b）中的样品表面不像煅烧前那样光滑，粒
径明显减小，圆形微球的比例也有所减小，变得更加
致密，这可能与前躯体在 400 ℃下煅烧，使微球表面
的 TEA分解，ZnO晶粒进一步聚集有关。
2.2 ZnO微球的形貌及光吸收特性
图 4为其他反应条件不变，TEA 与 H2O 不同体积

比时合成的 ZnO微球煅烧前的扫描电镜图像。由图可
知，ZnO 微球的尺寸和形貌呈规律性变化。 当 TEA与
H2O 的体积比为 1∶12 时，样品为类球形微粒，粒径约
为100 nm； 当 TEA 与 H2O 的体积比分别为 1∶6、1∶3
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时，样品为类球形微粒，粒径分别约为 200、350 nm；当
TEA 与 H2O 的体积比为 1∶4 时， 样品为球形微粒，粒
径约为 500 nm， 微球内部由松散的 ZnO 纳米晶粒堆
积而成，外观表现为纳米球形颗粒。 整体来看，随着
TEA 含量的增大，微球的平均粒径呈增大趋势。 在样
品清洗处理过程中，即使长时间超声处理，纳米晶粒
也不会散开，表明构成 ZnO 微球的纳米晶粒之间是通
过化学键相互结合形成稳定的聚集结构的。
为了进一步研究样品的光学特性，对 ZnO 样品进

行紫外-可见光谱（UV-Vis）测定。 图 5 为不同条件下
合成纳米 ZnO样品的紫外-可见光谱图。由图可知，随
着平均粒径从 100 nm 增大到 500 nm，吸收峰出现了
从 199 nm 到 212 nm 的红移现象，与文献[10]报道相
一致。 随着晶体粒径的增大，吸收波长存在红移现象，
并逐步向 ZnO基体的吸收波长 370 nm靠近， 主要原
因是晶核的电子跃迁出现在不超过 215 nm 的波段范
围。这样，整个晶核成长与聚集过程在 200~370 nm近

紫外区域范围内能吸收稳定的蓝光和紫外光，可应用
在防紫外环境的特种精细陶瓷、催化剂、化妆品及对
废水中有机污染物光降解等方面。
2.3 ZnO微球生长机理分析
基于对反应现象分析，结合文献[11]报道，提出 ZnO

微球可能的形成机理。 Zn（NO3）2热分解成 ZnO 的温
度为 350 ℃，本文中反应体系温度为 160 ℃，因此水
热法是基于硝酸锌的水解而不是热分解的。 在实验
中，当温度达到 70 ℃时，混合溶液很快变为浅棕色
胶状液，TEA 在水溶液中可水解产生 OH-， 会与 Zn2+

形成 Zn（OH）2凝胶；继续加热 TEA 和等物质的量的
Zn（OH）2 可形成稳定的 Zn（OH）2-TEA 复合体；当反
应温度继续升高至 160 ℃时，复合体 Zn（OH）2-TEA
分解，释放出 H2O，ZnO 纳米晶粒开始缓慢形成，因其
自身的偶极矩具有较强的表面吸附性能，在溶液中以
ZnO-TEA 形式存在，在氢键作用下，致使 ZnO 纳米晶
粒彼此相互连接， 最后聚集在一起形成类球型聚集
体。 相关反应方程式如下：
（HOC2H4）3N+H2O→[（HOC2H4）3N—H]++OH-， （1）

Zn2++2OH-→
70 ℃

Zn（OH）2， （2）
Zn（OH）2+[（HOC2H4）3N-H]+→Zn（OH）2-（HOC2H4）3N+H+，

（3）

Zn（OH）2-（HOC2H4）3N→
160 ℃

ZnO-（HOC2H4）3N+H2O，
（4）

ZnO-（HOC2H4）3N→
400 ℃

ZnO。 （5）
400 ℃煅烧时 TEA 发生分解， 根据定向聚集理

论， 六方晶系 ZnO 由 O2-和 Zn2+组成的四面体沿着 c
轴（晶体的直立结晶轴）交替而成，具有极性表面，带
有正电荷的 Zn-（0001）和带有负电荷的 O-（0001）面，
沿着 c轴产生偶极矩而自发极化，因此 ZnO 纳米晶粒
在极性表面生长速度快于非极性表面，继而生长为不
规则球形，如图 3 所示，粒径明显减小，微球的圆形比
例减小，更加致密。 高温、高压时，要揭示 ZnO 纳米晶
粒生长行为和纳米微球复杂聚集过程的确切机理，还

（a）TEA与 H2O的体积比为 1∶12 （b）TEA与 H2O的体积比为 1∶6 （c）TEA与 H2O的体积比为 1∶3 （d）TEA与 H2O的体积比为 1∶4
图 4 TEA 与 H2O 不同体积比时合成的 ZnO 样品煅烧前的扫描电镜图像

Fig. 4 SEM images of ZnO samples before being calcined with different volume ratios of TEA to H2O

a—TEA与 H2O的体积比为 1∶12，λ=199 nm；
b—TEA与 H2O的体积比为 1∶6，λ=200 nm；
c—TEA与 H2O的体积比为 1∶3，λ=201 nm；
d—TEA与 H2O的体积比为 1∶4，λ=212 nm。

图 5 TEA 与 H2O 不同体积比时合成 ZnO 样品煅烧前的
紫外-可见光谱图

Fig. 5 UV-Vis spectra of samples before being calcined with
different volume ratios of TEA to H2O
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能级，通过再次吸收能量，由杂质能级跃迁至导带，降
低受激发所需的能量。 适当的离子掺杂可以加强 TiO2

在可见光范围的扩展程度和吸收强度，使可见光活性
得到提高[9-10]。

3 结论

1）通过正交实验确定最佳实验条件如下： Fe3+摩
尔分数为 0.5%，冰醋酸体积为 0.8 mL，浓硝酸体积为
0.1 mL，煅烧温度为 400 ℃；光照 1.5 h 对甲基橙溶液
的最高降解率为 78.1%。

2）掺杂 Fe3+离子使锐钛矿相 TiO2 粒子的生长受

到抑制， 晶粒尺寸细化。 Fe3+掺杂 TiO2纳米粉体与纯

TiO2纳米粉体拉曼光谱对比，谱峰宽化、蓝移。
3）Fe3+掺杂 TiO2 纳米粉体对甲基橙溶液的降解

实验结果表明，将 Fe3+金属离子引入 TiO2 晶格中，可
在其禁带中引入杂质能级， 提高对甲基橙溶液的降
解率。
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需进行更深入的研究。

3 结论

1）采用水热法合成 ZnO 纳米微球时，通过调节
TEA 与 H2O 的体积比， 可在100~500 nm 内调控微球
平均粒径， 紫外-可见光吸收峰随着微球平均粒径的
增大出现红移现象。

2）提出了 ZnO 纳米微球是由硝酸锌在三乙醇胺
水溶液中水解生成 ZnO 纳米晶粒并定向聚集的生长
机理。水热法合成 ZnO微球可控性、重现性好，工艺简
单，便于操作，并有望规模化生产。
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