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制备条件对纳米 ZnO 溶胶性质的影响①
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摘 　要 : 采用溶胶2凝胶法 ,以醋酸锌和氢氧化锂为主要原料制备了纳米 ZnO 溶胶。同时利用透射电镜、紫外2吸收光谱和荧光光谱

研究了不同制备条件如陈化时间和加水量对纳米 ZnO 溶胶胶粒尺寸和性质的影响。结果表明 ,通过改变陈化时间或加水量可以有

效地对纳米 ZnO 胶粒的尺寸进行控制 ,从而容易地改变纳米 ZnO 溶胶的光吸收和发光等光学性能。
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Abstract : A sol2gel process was used to synthesize nano2ZnO sols by using Zn (CH3COO) 2·2H2O and LiOH·H2O as primary

materials. The effects of different preparation conditions such as aging time and moisture on particle size and properties of

nano2ZnO sol were also studied by TEM , Ultraviolet absorption spectra and fluorescence spectra. The results show that the

size of nano2ZnO particulates can be controlled effectively by altering the aging time or moisture , changing easily the optical

properties , such as absorbance , luminescence and et al .
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　　纳米 ZnO (1～100 nm) 由于小尺寸和大比表面积

而具有表面效应、量子尺寸效应和久保效应 ,在高效催

化剂、磁性材料、压电材料、记录材料、传感器等领域具

有重要用途 ,因而倍受人们关注。纳米 ZnO 的制备方

法 ,可以分为物理法和化学法。溶胶2凝胶法 (Sol2Gel)

以其温和的反应条件及灵活多样的操作方式 ,已经成

为纳米材料、复合材料及光学材料等的主要制备方法

之一[1 ] 。作为一种典型的化学制备方法 , 溶胶2凝胶

法也具备化学法的典型特征 ,即在控制条件下 ,从原子

或分子成核、生成或凝聚为具有一定尺寸和形状的粒

子。因此制备条件的不同对纳米 ZnO 的尺寸和性质

具有重要的影响。本文利用溶胶2凝胶法制备了 ZnO

溶胶 ,并研究了胶体陈化时间及含水量对纳米 ZnO 尺

寸和性质的影响 ,为下一步制备 ZnO/ 聚苯胺复合材料

及对其性能进行表征提供实验依据。

1 　实验部分

1. 1 　试剂与仪器

试剂 :醋酸锌 ( Zn ( CH3COO) 2 ·2H2O) 、氢氧化锂

(LiOH·H2O) 、乙醇、庚烷为分析纯试剂 ;所用水为经过

18MΩNanopure 超纯水净化系统过滤后的二次蒸馏水。

仪器 :美国 J EOL 公司生产的 J EM - 100CX Ⅱ透射

电子显微镜 ( TEM) ;日本 KYOTO 公司生产的 2100 型

紫外2可见分光光度计 ;日本 HITACHI 公司生产的 F -

4500 型荧光光谱仪。

1. 2 　纳米 ZnO 溶胶的制备

将 1. 10 g(5 m mol)的 Zn (Ac) 2·2H2O 溶解于 50 mL

沸腾的乙醇中 ,溶液直接冷却至 0 ℃并补充挥发的乙

醇 ,得到溶液 a (在近室温有白色沉淀析出) 。室温下

将 0. 29 g (7 m mol) 的 LiOH·H2O 在超声浴中溶于 50

mL 乙醇 ,并冷却到 0 ℃,得到溶液 b。0 ℃下将溶液 b

缓慢地加入溶液 a ,通过剧烈搅拌可得纳米 ZnO 溶胶。

在大约 0. 1 g 的LiOH·H2O 加入时 ,反应溶液变澄清。

1. 3 　纳米 ZnO 溶胶的洗涤及纯化

将 100～200 mL 的庚烷 (或己烷) 加入 ZnO 溶胶

中 ,持续搅拌 ,静置后即可生成白色沉淀。沉淀过滤后

溶于 100 mL 的乙醇 ,重复数次后 ,将得到的 ZnO 沉淀

重新溶于 100 mL 的乙醇中 ,得到澄清的 ZnO 溶胶 ,ZnO
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胶粒尺寸大约 2～7 nm[2 ] 。

2 　结果和讨论

2. 1 　ZnO 胶粒的形貌表征

图 1 (a)和图 1 (b) 分别给出新鲜溶胶的 ZnO 微粒

和陈化 30 d 后溶胶的 ZnO 微粒在乙醇中的透射电镜

图。图 1 (a)中 ZnO 微粒的形貌呈球形 ,粒度分布较为

均匀 ,微粒平均尺寸大约为 3 nm ,无明显的团聚现象。

图 1 (b)中的 ZnO 微粒也呈球形 ,但粒度分布不均匀 ,

微粒平均尺寸大约 7 nm ,有些微粒发生团聚。

图 1 　ZnO 溶胶透射电镜图
(a) 新鲜 ZnO 溶胶 ; (b) 陈化 30 d 后 ZnO 溶胶

2. 2 　陈化过程对纳米 ZnO 微粒结构性质的影响

2. 2. 1 　陈化时间对胶粒尺寸的影响　图 2 中曲线 a、b、

c 和 d 分别是新鲜制备、陈化 10 ,20 和 30 d 后 ZnO 溶胶

的紫外2可见吸收光谱。由图可知 ,随着陈化时间的增

加 ,胶粒尺寸增大 ,曲线中的激子峰红移 ,表现出明显的

量子效应。当胶粒尺寸增大到一定程度时 ,激子峰消

失。利用紫外2可见吸收光谱估算胶粒尺寸的方法很

多 ,较为常见的一种方法是定义吸光度等于激子峰强

50 %处的波长 (λ1/ 2) 来表征 Eg ,如图 2。利用胶粒尺寸

与λ1/ 2关系图[3] ,可以根据λ1/ 2估算出胶粒尺寸。

图 2 　ZnO 溶胶经过不同时间陈化后的紫外2可见吸收光谱

陈化时间/ d :a ———0 ; b ———10 ; c ———20 ; d ———30

2. 2. 2 　陈化时间对荧光光谱的影响 　图 3 中 a、b 和 c

曲线分别对应经过 10、20 和 30 d 陈化后 ZnO 溶胶的荧

光光谱。其中图 3 (a) 为激子和可见荧光谱带的全图 ,

而图 3 (b)为激子荧光区域谱图。由图 3 可以看出 ,随

着陈化时间的增加激子辐射荧光谱峰与吸收光谱相

似 ,出现较为明显的红移。同时 ,可见发光强度随着陈

化时间的增加 (颗粒尺寸增大) 而减小 ,而激子辐射强

度却恰恰相反 ,表现为二者相互竞争的现象。经过陈

化过程 ,溶胶胶粒粒径尺寸均有不同程度的增加。由

于量子尺寸效应 ,较小粒径尺寸具有较大的禁带宽度 ,

因此随着陈化时间的增加 ,激子辐射荧光谱带表现为

红移 ;而对于可见荧光谱带 ,其谱带位置主要取决于微

粒带缘与表面态之间的能量差异 ,尺寸增大对其相对

位置影响不明显 ,因此谱带移动不明显。但是 ,粒径尺

寸的增加 ,表面态减少 ,所以可见荧光强度有较明显的

减弱。对于激子荧光 ,一方面尺寸增加导致禁带宽度

减小 ,使得激子发光更易发生 ,因而强度有所增强 ;同

时由于激子发光和可见荧光之间存在着相互竞争 ,粒

径尺寸增加导致可见荧光强度的减弱 ,这也是激子荧

光强度增大的原因。

图 3 　陈化不同时间 ZnO 溶胶的荧光光谱 (激发波长为 330 nm)

陈化时间/ d :a ———10 ; b ———20 ; c ———30

2. 3 　微量水对纳米 ZnO 微粒结构性质的影响

2. 3. 1 　加水量对胶粒尺寸的影响 　图 4 为不同加水

量的 ZnO 胶体吸收光谱。图中曲线 a、b 和 c 分别对应
每毫升 ZnO 胶体的加水量为 0、0. 5 和 1. 0 mL。从图可

以看出 ,随着加水量的增加 ,ZnO 的吸收光谱有红移。

这是由于纳米 ZnO 微粒的量子尺寸效应引起的 ,加水
量越大 ,生成 ZnO 的粒径就越大。在 Zn2 + 离子富余的
ZnO 胶粒表面 ,虽然大量存在醋酸根离子和乙醇分子 ,

但水更容易在亲水的 ZnO 微粒表面吸附 ,从而改变了

原有双电层结构 ,使微粒趋于聚集。因此加水量越大 ,
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微粒更易团聚。

图 4 　不同加水量 ZnO 胶体的紫外2可见吸收光谱
每毫升 ZnO 胶体加水量/ mL :a ———0 ; b ———0. 5 ; c ———1. 0

2. 3. 2 　加水量对荧光光谱的影响 　图 5 是不同加水

量的 ZnO 胶体荧光光谱。图中曲线 a、b 和 c 分别对应

每毫升 ZnO 胶体的加水量为 0、0. 5 和 1. 0 mL。由于水

的加入导致 ZnO 粒子团聚而使胶粒粒径增大 ,吸附的

水占据 ZnO 表面的特殊位置 , 极易与光生空穴反应 ,

同时水在ZnO表面也会水解产生OH - ,OH - 也可以俘

图 5 　不同加水量的 ZnO 胶体荧光光谱 (激发波长为 330 nm)

每毫升 ZnO 胶体加水量/ mL :a ———0 ; b ———0. 5 ; c ———1. 0

获光生空穴 ,此过程可表示为 :

H2O + h+
VB

1
2

O2 + 2H+
(ad) (1)

H2O + h+
VB OH·

(ad) + H+
(ad) (2)

OH- + h+
VB OH·

(ad) (3)

可见 ,水的加入 ,消耗了部分光生空穴 ,这一效应比

水的加入引起颗粒尺寸增大所产生的激子荧光增强效

应强 ,因此表现为激子的直接复合受抑制 ,导致激子荧

光减小 ,甚至完全消失。而反应生成的吸附物种在 ZnO

胶粒表面形成表面态 ,有利于生成可见荧光。但是 ,如

果加水量太多时 ,一方面使胶粒易于团聚导致 ZnO 的比

表面积减小 ,另一方面吸附的水分子及水解生成的

OH - 对空穴的过量俘获也将使可见荧光强度减弱。

3 　结　　论

采用溶胶2凝胶法 ,以醋酸锌和氢氧化锂为主要原

料 ,可以制得透明的纳米 ZnO 溶胶。通过改变制备条

件如陈化时间和加水量可以有效地对纳米 ZnO 胶粒

的尺寸进行控制。同时 ,纳米 ZnO 溶胶的紫外2吸收光

谱和荧光光谱表明不同陈化时间或加水量对纳米 ZnO

溶胶的性质有重要的影响。
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经过一级反萃 ,锌、铁的反萃效率分别为 68. 7 %、42.

5 % ,但经过二级逆流反萃 ,锌、铁的总反萃效率可分别

达到 96. 6 %、90. 4 % ,表明二级逆流萃取的效果是极为

明显的。

4 　结　　论

1) 在 H2SO42N2632磺化煤油体系中 ,添加合适比例

的 Cl - ,能够促进锌铁的萃取分离 ,但其对萃取分离的

促进作用与萃取剂 N263的浓度范围有较大的关系。

2) 在上述萃取体系中 ,合适的配比为 :O/ A = 1∶1 ,

N263在溶剂中的体积浓度为 20 % ,Cl - 与金属离子的摩

尔比为 4∶1 ,其锌铁的最大分离系数可以达到 501. 3 ,

而在相同的条件下 ,水相中不添加 Cl - ,锌铁的最大分

离系数为 130. 1。

3) 经过三级逆流萃取 ,TFe 被萃入有机相的量较

多 ,可只二级逆流萃取。

4) 利用合适浓度的 NaOH 溶液作反萃液 ,也可在

反萃过程中能实现锌铁的分离 ,但经过单级反萃 ,金属

离子从有机相中洗脱的效率并不太高 ,可采用两段逆

流反萃取的方法避免金属离子在有机相中累积并能避

免水相中产生沉淀。
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