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ZnO/Al 2O3复合纳米颗粒的制备与表征
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摘 要：为研究 ZnO/A l2O 3 复合纳米颗粒在涂料、化妆品等领域的应

用，采用直接沉淀法制备了纳米 ZnO,用硫酸铝水解生成的 Al2O 3 对

纳米 ZnO 进行了表面改性。采用 IR、TEM 、SEM 、XRD 等手段对改性

前后的粉体进行表征。分析结果表明,改性后粉体颗粒的团聚现象

减轻。粉体的光催化降解甲基橙的实验研究表明,改性后 ZnO 粉体的

光催化活性明显下降,进一步证明纳米 ZnO 颗粒表面存在 Al2O 3 的

包覆层。
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A bstract:In orderto study the ZnO /A l2O 3 com posite nanoparticles used in

paintingsand cosm etics,ZnO nanoparticleswere prepared by hom ogeneous

precipitation using ZnSO 4·7H 2O and N aO H ,then they were coated with

A l2O 3 by the hydrolysisofA l2(SO 4)3.The prepared nanoparticleswere char-

acterized by IR ,TEM ,X R D and SEM .Com paring the SEM of ZnO and

ZnO /A l2O 3,itwas found thatthe agglom eration ofnanoparticles was greatly

reduced.In addition,photodegradation ofm ethylorange in aqueous solu-

tion is perform ed using ZnO and ZnO /A l2O 3 nanoparticles as photocata-

lysts. The results showed that the photocatalytic activity of ZnO /A l2O 3

nanoparticles was reduced,which furtherillustrated thatA l2O 3 was coated

on the surface ofZnO nanoparticlesasa thin layer.

K ey w ords: nanoparticles;ZnO;Al2O 3;surfacem odification;photocatalysis

制备纳米颗粒的途径主要有物理法和化学

法。化学沉淀法是制备纳米粉体的主要方法,依其

沉淀方式可分为：直接沉淀法和均匀沉淀法两种。

均匀沉淀法是利用某一化学反应使溶液中的构晶

离子由溶液中缓慢、均匀地释放出来,所加入的沉

淀剂并不直接与被沉淀组分发生反应,而是通过化

学反应让沉淀剂在整个溶液中均匀、缓慢地析出,

让沉淀物均匀生成;而直接沉淀法是使溶液中的某

一种金属阳离子与沉淀剂直接发生化学反应而形

成沉淀物，具有简单、容易实现的优点。

在氧化锌的表面上包覆一层保护膜,使氧化锌

的表面和周围介质之间产生屏障,从而降低氧化锌

的光化学活性,有利于提高氧化锌的分散性，使纳

米氧化锌涂料的耐光性、耐候性提高。而氧化铝可

以反射部分紫外线,使用氧化铝改性的纳米氧化锌

其光化学活性降低,从而提高涂料的抗粉化性能。

本文首先以 ZnSO4·7H 2O 和 NaO H 为原料,采用直

接沉淀法制备了纳米氧化锌,然后用 Al2 (SO 4)3 水解

生成的 Al2O 3 对纳米氧化锌进行了表面改性。最后

对改性前后粉体的光催化性能进行了实验研究。

1 实 验

1.1 试剂

硫酸锌(ZnSO 4·7H 2O );氢氧化钠(NaO H );碳酸氢

铵 (NH 4H CO 3);聚己二醇 ;己二铵四己酸二钠

(C10H 14N a2O 8·2H 2O );硫酸铝[A l2 (SO 4)3];硫酸(H 2SO 4);

氨水(N H 3·H 2O );无水乙醇(CH 3CH 2O H )。 以上所有

药品均为分析纯。

1.2 纳米氧化锌的制备

1.2.1 制备

将 ZnSO 4·7H 2O 和 NaO H 分别溶于去离子水中

配成溶液。将硫酸锌溶液置于 1000 m L 装有机械

搅拌器的烧瓶中,在搅拌下,从一侧滴加氢氧化钠

溶液。滴加完毕后,继续搅拌 0.5 h 使反应完全。然

后将一定量的表面活性剂加入到反应体系中,搅拌

下溶解。0.5 h 后,溶解于 50 m L 去离子水中,在搅拌

下滴入 50 m L N H 4H CO 3 稀溶液,继续反应 1 h。沉淀

物经过滤,洗涤,并在 100 !C 下真空干燥 12 h。然后
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在 400~500 !C 下煅烧 2~4 h,得到纳米 ZnO 粉体。
1.2.2 样品测试

以 H -600 型透射电镜(TEM )观察在不同反应条

件下生成的氧化锌晶粒尺寸;用红外光谱仪测定反

应生成的中间产物热分解前后的变化,以得到热处

理过程中基团结构变化的信息;以 D/M A X -IIIC 型

XR D 进行物相结构分析;以 S-570 型扫描电镜

(SEM )观察粒子的形貌。

1.3 包覆实验

1.3.1 实验原理

将 ZnO 的浆液（ZnO 浆液的浓度控制在 20% ~

30%）先超声波分散,再磁力搅拌,使纳米 ZnO 颗粒

充分分散。然后于 60 ~80!!C 下加入包膜剂———水
溶性的铝盐 Al2(SO 4)3。A l2（SO 4)3 溶液的用量为 ZnO

质量的 1% ~5%（以 Al2O 3 计）,配制成含 Al2O 3 为

30~100 g/L 的溶液,用碱中和至 pH =8.5~11,使铝在

ZnO 颗粒表面以 Al (O H )3 沉淀析出,理论研究揭示,

包覆的 Al2O 3 约有 50% ~75% 是以 AlO (O H )形式存在,

其余是以无定形水凝胶的形式存在。反应式为：

Al2 (SO 4)3 + 6N aO H + (n -3)H 2O =

A l2O 3·n H 2O↓+ 3N a2SO 4

处理温度一般控制在 50~80 !C,使生成的膜结
构致密,也可以加热至 100 !C 以提高反应速度。一
般来说，速度快则生成海绵状膜,使产品遮盖力高,

但吸油量也高。欲得到均匀致密的膜,常使中和反

应缓慢延续至 5 h 以上,继续搅拌 0.5 h 后冷却。这

种表层状膜的特征是：（1）包膜厚度基本均匀,并且

是连续的；（2）不是单纯的物理包膜,而是一种化学

键合,这种化学结合的包膜可以保护核体免受化学

侵蚀。

1.3.2 包覆过程

预分散：将含 20% ~30% 的 ZnO 浆液超声波震

荡 20 m in,磁力搅拌 45 m in。

包膜过程：分别在 60!C 和 80!C 下,加入包膜
剂 Al2(SO 4)3 溶液,A l2(SO 4)3 的化学计量控制在 Al2O 3/

ZnO 2=2% ~3% (以质量计),用 NaO H 溶液（浓度为

10%）调节溶液的 pH 值至 9~10,并保持该 pH 值。反

应持续 1~2 h。之后,用 Al2 (SO 4)3 溶液调节溶液的

pH 值至中性,继续搅拌 0.5 h。

洗涤：冷却后,迅速抽滤,分别用蒸馏水、pH =9

的氨水以及无水乙醇洗涤两次。

干燥：先于真空箱中干燥,将干燥好的产品研磨

后,再于 200 !C 烘 2 h。

1.3.3 样品测试

用红外光谱仪测定氧化锌包覆前后的变化,以

得到包覆前后基团结构变化的信息;以 D/M A X -IIIC

型 XR D 对包覆后的产品进行物相结构分析;以

S-570 型 SEM 观察包覆后粒子的形貌;以 H -600 型

TEM 观察包覆后粒子的尺寸.

1.4 光催化

1.4.1 实验原理

光催化反应在中空玻璃管（内管直径约为 4 cm ,

水冷夹套的厚度为 1 cm ,管身高为 10 cm）中进行,

溶液体积约占玻璃管总容积的 1/2,紫外灯光管高度

距液面约 16 cm ,经过转子流量计的空气由玻璃管

下方一小孔中通入,孔径直径约 1~2 m m ,在玻璃管

的水冷夹套中通入冷却水以保持反应在恒温的环境

中进行。

1.4.2 实验过程和样品测试

量取 1.25"10-3 m ol的甲基橙溶液 100 m L,加入
纳米 ZnO 粉体 0.4 g,磁力搅拌 20 m in 后,置于自制

的光催化反应装置中进行实验,每 20 m in 后搅拌悬

浮液一次,每隔 1 h 取样,持续 6~7 h,离心分离后取

其上层清液。利用紫外可见分光光度计在 240~242

nm 处测定溶液的吸光度。

2 结果与讨论

2.1 红外分析（IR）

从图 1-a~ 图 1-c可以看出纳米 ZnO 改性前后

的表面特性变化.改性前,ZnO 的红外光谱图中有

995.3 、910.5 cm -1 等吸收峰,改性后这些吸收峰消

失,增加了 871.9 cm -1 的吸收峰,可确定为 Al—O—

Zn 的吸收峰。

2.2 X 射线衍射分析（XRD）

从图 2（a）中可以看出尽管是纳米级的 ZnO ,但

它的衍射峰仍相当尖锐,这表明粉体的结晶性好,是

具有六方晶系结构的 ZnO ;在粉末衍射图上无其它

杂质峰的存在,说明产物 ZnO 的纯度高。

图 2（b）和图 2（c）是在不同实验条件下改性得

到的纳米 ZnO /A l2O 3 颗粒的 XR D 谱图。两图相同,证

明在一定范围内温度和 pH 值不会对物质晶相造成

影响。把图 2 的 3 个图进行比较也非常相似,经检

查均未发现氧化铝的衍射峰,但可能含有微量的 Al

(O H )3,这表明 ZnO 表面包覆的化合物是非晶态的氧

化铝和微量铝的氢氧化物。
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2.3 透射电镜（TEM）

图 3的 5个图为采用不同浓度的原料制备的纳

米 ZnO 的 TEM 照片, 相应的粒径值列于表 1 中。

从表 1可以看出，在一定浓度范围内制备的是纳米

级 ZnO。

比较图3-（a）~（e）,可以看出,当ZnSO 4·7H 2O 的浓

度为 0.0390 g/m L、NaOH 的浓度为 0.020 g/m L 时,制备

的ZnO 分散性最好,最适合作为包覆实验的粉体。
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图 4-(a)~(c)为改性后的纳米 ZnO 的 TEM ,其中

图 4-(a)为 60 !C、pH =8.5 条件下进行包覆实验得到
的产品,由图可见此条件下的产品团聚现象较为严

重；图 4-(b)为 80 !C、pH =8.5 条件下进行包覆实验
得到的产品。由图可见，该条件下产品的团聚现象

已大为减轻；而图 4-(c)为 80 !C、pH =10 条件下进行
包覆实验得到的产品。由图可见，此条件下的产品

团聚现象进一步减轻,产品粒径约为 20 nm ,且粒度

均匀,分散性较好。

2.4 扫描电镜（SEM）

扫描电镜(SEM )分析表明,改性前的纳米氧化

锌颗粒较大,可能是由于团聚现象较为严重(见图 5

-(a)；而改性后的产品,其粒径减小,团聚现象减

轻。但是分析图 5-(b)和图 5-(c)显示的结果,发现

在不同的实验条件下得到的产品其形貌也是不同

的,在 80!!C、pH =10 时(图 5-(c))得到的产品,其产
品形貌较 60!!C、pH =8.5 时(图 5-(b))的产品形貌好,
粒度更均匀,团聚现象更小。温度较高有利于团聚

体分散,所以 80 !C 下的产品形貌较 60!!C 要好。
纳米 ZnO 包膜质量与其在水中的分散性有很

大关系,包膜前必须保证纳米 ZnO 在浆液中得到良

好分散。纳米 ZnO 颗粒表面带电荷,由于颗粒表面

带有电荷,溶液中一些带反号电荷的粒子靠库仑引

力紧密吸附在颗粒表面构成吸附层,形成双电层,

由此产生 Zeta电位。 Zeta电位越大,由颗粒的双电

层产生的斥力越大,越有利于颗粒分散,当颗粒的

Zeta电位等于 0时（即等电点）,颗粒之间的库仑排

斥力将完全消失。当库仑排斥力远小于范德华力

时,颗粒将发生团聚。pH =10 时纳米 ZnO 的 Zeta电

位比 pH =8.5 时的 Zeta 电位大,故更有利于纳米粒

子的分散,团聚现象减轻。

2.5 U V -vis分析

ZnO 纳米粉体和 Al2O 3 包覆的纳米 ZnO 粉体光

催化降解甲基橙溶液,降解液在约 240~242 nm 的

UV -vis吸光度数据示于表 2。

从表 2 中可以看出,反应 1 h 为甲基橙溶液吸

光度下降幅度最大的时间,Al2O 3 包覆前的 ZnO 纳

米粉体下降了 3.9% ,而 Al2O 3 包覆后则下降了 2.7% ,

随后吸光度下降幅度逐步减缓。5 h 后,A l2O 3 包覆前

下降了 12.9% ,而 Al2O 3 包覆后则下降了 4.5% ,这说

明 ZnO 纳米粉体具有良好的光催化性能。而且 ZnO

纳米粉体包覆 Al2O 3 前后的吸光度差异，也进一步

说明了 Al2O 3 已在纳米 ZnO 表面形成了包覆层,从

而降低了纳米 ZnO 的光催化活性,这与 IR 的分析

结果是吻合的。

3 结 论

本实验采用不同浓度的 ZnSO 4·7H 2O 和 N aO

H，使用沉淀法制备纳米 ZnO ,并用硫酸铝水解生成

的 A l2O 3 对纳米氧化锌进行了表面改性,进行了光

催化实验,得出如下结论：(1)ZnSO 4·7H 2O 的浓度为

0.0390 g/m L,N aO H 的浓度为 0.020 g/m L 时,制得的

纳米氧化锌的分散性最好,适合作为包覆实验的粉

体。 ZnO 表面包覆的化合物是非晶态的氧化铝和

微量铝的氢氧化物。(2)改性后的粉体分散性得到很

大改善,粒度更为细小均匀。(3)在 80!C 和 pH =10 时
进行包覆实验的条件最佳。(4)制备的纳米氧化锌粉

体具有良好的光催化性能,其表面经 Al2O 3 包覆后

能大幅降低其光催化活性。
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表 2 ZnO 纳米粉体 Al2O 3包覆前后光催化降

甲基橙溶液的 UV-vis吸光度

取样时间 /h

Al2O 3包覆前吸光度（abs)

A l2O 3包覆后吸光度（abs)

0

1.250

1.250

1

1.201

1.216

2

1.175

1.195

3

1.147

1.164

5

1.089

1.194

4

1.112

1.123

表 1 不同浓度下制备的 ZnO 的粒径

0.0198

0.0280

0.0390

0.0466

0.0578

0.010

0.014

0.020

0.024

0.030

0.040

0.056

0.080

0.096

0.120

1.5

1.5

1.5

1.5

1.5

31

25

50

24

20

ρ（ZnSO 4·7H 2O ）

/g·m L-1
ρ（NaO H ）

/g·m L-1
ρ（NH 4H CO 3）

/g·m L!#
w (己二铵四

己酸钠)/%
粒径 /nm
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