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液 氨 沉 淀 法 制 备 ZnO 超 微 粉
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摘　要：以 Zn（NO3）2为原料�NH3·H2O 为沉淀剂�采用直接
沉淀法制备 Zn（OH）2白色沉淀�经洗涤、干燥、煅烧后生成
ZnO超微粉末。通过 TEM 观察到 ZnO 为球形晶体�平均粒
径150nm。探讨了溶液 pH值、沉淀剂浓度、反应时间、反应
温度对前躯体 Zn（OH）2粒度的影响以及煅烧过程中煅烧温
度与煅烧时间对 ZnO 粒度的影响�得出了最佳工艺条件。
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Preparation of Ultrafine ZnO by
Ammonia Direct Precipitation Method

Y UAN Ming-liang；MIAO Yong-jian

（Department of Mineral Engineering�Central
South University�Changsha�410083�China）

Abstract：The utrafine ZnO particles are prepared by using a di-
rect precipitation method�Zn（NO）3·6H2O as the starting mate-
rials and NH3·H2O as the precipitation agent．It is found that
the ZnO powder is of uniformly spherical fine grains with
average size150nm by TEM analization．The effect of pH val-
ue�precipitation agent concentration�reaction temperatrure and
reaction time on the Zn（OH）2particle size and the influence of
calcination temperature and calcination time on ZnO particle size
is also studied．
Key words：ultrafine powders；zinc oxide；ammonia precipitation
method

氧化锌是一种重要的锌系产品�它广泛应用于
橡胶、涂料、陶瓷、化工、医药和电子等工业部门［1］。
纳米氧化锌由于具有明显的表面效应、体积效应、量
子尺寸效应和宏观量子隧道效应以及高透明度、高
分散性等特点�使得它具有许多新的性质和用
途［2］。超细氧化锌具有无毒性、非迁移性、荧光性

和压电性�具有较强的吸收和散射紫外线的能力。
利用它可制成气体传感器、荧光体、紫外线吸收材
料、变阻器、图像记录材料、压电材料、陶瓷材料、化
妆品及医药材料�在军事上可用作雷达波吸收材料
等等。

超细粉制备方法较多［3～5］�直接沉淀法操作简
便易行�对设备、技术要求不高�不易引入杂质�产品
纯度高�有良好的化学计量性�成本较低�容易实现
工业化。
1　实　验
1．1　实验所用原料及仪器设备

实验用硝酸锌及氨水（28％）均为化学纯试剂�
硝酸为分析纯试剂。所用水为一次蒸馏水。仪器设
备包括：JHS－1型电子恒速搅拌机�恒温水浴锅�
PHSJ－4A型酸度计�恒温干燥箱�箱式电阻炉。
1．2　前驱体的合成及纯化

称取60．7g Zn（NO3）2·6H2O 配置成250mL
溶液；另量取氨水55mL�加水稀释至浓度为10％；
采用电热恒温水浴锅在60℃水浴条件下用滴管将
氨水滴加到 Zn（NO3）2溶液中。滴加过程中采用电
子恒速搅拌机搅拌�氨水在10min内滴加完毕。反
应60min后得到白色氢氧化锌沉淀。将沉淀用蒸馏
水洗涤多次�最后用无水乙醇洗涤后�放入烘箱中�
干燥温度95℃�得到氢氧化锌白色粉末。
1．3　氢氧化锌的分解温度

将干燥后的氢氧化锌用CRY－2型差热分析仪
（上海天平仪器厂）进行差热分析。其实验条件：升
温速度20℃／min�差热量程100μV�空气气氛差热
分析（DTA）结果如图1所示。

从图中可以看出�1峰为吸热峰�产生的主要原
因是脱去分子中结晶水。2峰为 Zn（OH）2分解产
生的放热峰。由图1可知 Zn（OH）2分解的起始温
度为275．2℃。
1．4　ZnO微料的制备

将干燥后的氢氧化锌在550、600、650、700℃温
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图1　氢氧化锌的差热分析结果

度点各焙烧2、2．5、3、3．5h�得到 ZnO微粒。
2　结果与讨论
2．1　前躯体制备

两步法制备 ZnO超细颗粒�首先要经某种反应
得到高分散的、易分解的前驱体�然后通过前驱体的
热分解反应制得产品。前驱体需要保持细小的粒
度�随后的热分解反应才能得到粒径细小的晶体。
因此�本文就前驱体制备过程中溶液的 pH值、氨水
浓度、反应时间、反应温度对氢氧化锌粒度的影响以
及氢氧化锌煅烧过程中煅烧温度和煅烧时间对ZnO
粒度的影响做了分析�得出了超细 ZnO 粉末制备的
最佳工艺条件。

图2为氨水浓度为10％�反应温度为60℃时�
所测得的溶液 pH值对 Zn（OH）2粒径的影响曲线。
由图可见�当 pH 值处于6．3～6．5之间时�所得到
前驱体 Zn（OH）2沉淀粒径最小。当 pH值小于5．5
时不能生成沉淀�主要是因为当 pH 值太低时抑制
了氨水的水解。当 pH值大于6．5时�随着溶液 pH
值增大�沉淀 Zn（OH）2粒径增大。

图2　溶渡 pH值对 Zn（OH）2粒径的影响

当反应温度为60℃�pH 值为6．5时所得到的
氨水浓度对 Zn（OH）2粒径的影响曲线如图3所示。
当氨水浓度为9％～13％时�所得沉淀 Zn（OH）2粒
径较小。当氨水浓度大于12％时�随着氨水浓度增
加�沉淀粒径增大；当氨水浓度小于12％时�随着氨
水浓度增加�沉淀粒径减小。主要原因是当氨水浓
度较低时�由于采用滴加工艺�新滴加进来的氨水水
解形成 OH－与溶液中 Zn2＋形成晶核的速率小于晶
核成长的速率�故当氨水浓度较低时�抑制了晶核的
形成而促进了晶核长大�沉淀粒子粒径较大。

图3　氨水浓度对 Zn（OH）2粒径的影响

在控制氨水溶液为10％和 pH值为6．5的条件
下�测得反应温度对 Zn（OH）2粒径的影响曲线如图
4。当温度在60℃时所得 Zn（OH）2粒径最小�当温
度升高时�粒径增大。主要原因是当温度升高时�布
朗运动加剧�粒子间碰撞几率加大�容易形成大颗粒
而使粒度增大。当温度较低时�沉淀粒子粒径较大�
主要原因是温度低时氨水水解速率慢�成核速率减
慢�促进了沉淀粒子长大。

图4　反应温度对 Zn（OH）2粒径的影响

在保持上述各工艺参数不变的前提下�测得反应
时间对Zn（OH）2粒径的影响如图5。当反应时间超过
50min以后�随着反应时间的延长�沉淀Zn（OH）2粒径
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图5　反应时间对 Zn（OH）2粒径的影响

以微小的速率长大�可以认为粒径已不再变大。
2．2　前驱体的煅烧分解

把干燥后的前躯体 Zn（OH）2煅烧3h 后�测得
不同煅烧温度下 ZnO 粒径分布如图6所示。当煅
烧温度在650～670℃时所得 ZnO 粒度最小�当温
度较低时由于 Zn（OH）2未完全分解而测得粉末粒
度较大。当煅烧温度超过700℃时�由于晶粒迅速
长大而使 ZnO粒径增大。

图6　煅烧温度对 ZnO 粒径的影响

在控制煅烧温度为650℃�样品分别经煅烧2、
2．5、3、3．5h�如图7所示。当煅烧时间超过2h后�

图7　煅烧时间对 ZnO 粒径的影响

随着煅烧时间的延长�ZnO粒径迅速长大。
2．3　氧化锌的 TEM 照片

氨水与硝酸锌的反应温度为60℃�pH 值6．5�
反应时间60min�氢氧化锌的煅烧温度为700℃、煅
烧时间为2h 条件下氧化锌的 TEM 照片如图8所
示。

图8　氧化锌粉末的 TEM 照片

从 TEM 照片可看出：（1）ZnO 微粉的团聚现象
严重�产生团聚的主要原因是原料的纯度不高�特别
是水的纯度不理想�以及后续除去杂质阴离子的工
艺有待于进一步优化；（2）粒度较大且分布很不均
匀�粒径分布在100～300nm 之间。
3　结　论

（1）采用氨法制备氢氧化锌�再高温分解制得超
细氧化锌的方法很好�此法所得的产品品质纯�产率
高�且具有操作简便�反应条件易控制�环境污染少�
易于实现工业化生产等优点。

（2）实验所得的氧化锌的团聚较多�最主要的原
因是杂质含量高。由于实验所用原料为化学纯试
剂�纯度低�如使用分析纯试剂�且实验用的水为二
次去离子水后�团聚现象将得到改善。产生团聚的
另一个原因是沉淀中阴离子的洗涤。这是沉淀法现
在面临的最大问题。不过如果用去离子水和无水乙
醇多次洗涤沉淀物�并在洗涤过程中引入超声作用�
将使团聚现象得到改善。

（3）实验过程�氨水与硝酸锌的反应时间不宜过
长。氢氧化锌的煅烧温度在550～700℃之间�不宜
过低也不宜过高�煅烧时间不宜过久�过高温度和过
久时间都会使氧化锌的粒度变大�温度过低会使煅
烧不完全。

（4）根据本次实验结果得出最佳工艺条件为：氨
水与硝酸锌的反应最佳温度为60℃�pH值6．5�反
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应时间60min�氢氧化锌的煅烧温度最佳为670℃、
煅烧时间为2h。
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