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电喷雾和二步热处理制备无硬团聚纳米氧化锌

张 攀，李建林
（上海大学 材料科学与工程学院，上海 ２０００７２）

摘 要：通过电喷雾和二步热处理法制备得到无硬团聚的ＺｎＯ纳米微粒，为制备无硬团聚氧化物纳米粉体提供了一种
新方法．试验采用添加适量ＰＶＰ的Ｚｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·２Ｈ２Ｏ的乙醇溶液作为电喷雾液体，经过锥形喷雾得到均匀的微
米级小液滴．干燥后的喷雾产物先后在氮气炉和空气炉中分别６００℃和４００℃保温１ｈ进行二步热处理．ＳＥＭ、ＸＲＤ测
试结果表明，使用该方法制备得到的ＺｎＯ纳米微粒粒度均匀，结晶完整，无硬团聚，具有六角纤锌矿结构．
关　键　词：ＺｎＯ；电喷雾；纳米微粒
中图分类号：ＴＮ３０４　　　　　　文献标识码：Ａ

ＦａｂｒｉｃａｔｉｏｎｏｆＡｇｇｌｏｍｅｒａｔｅｆｒｅｅＺｎＯＮａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｂｙＥｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙｉｎｇ
ａｎｄＳｕｂｓｅｑｕｅｎｔＴｗｏｓｔｅｐＨｅａｔＴｒｅａｔｍｅｎｔ

ＺＨＡＮＧＰａｎ，ＬＩＪｉａｎＬｉｎ
（ＳｃｈｏｏｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＳｈａｎｇｈａｉＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｓｈａｎｇｈａｉ２０００７２，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＡｇｇｌｏｍｅｒａｔｅｆｒｅｅＺｎＯｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙｉｎｇａｎｄｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔｔｗｏｓｔｅｐ
ｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ，ｐｒｏｖｉｄｉｎｇａｎｏｖｅｌｗａｙｆｏｒｔｈｅｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎｏｆａｇｇｌｏｍｅｒａｔｅｆｒｅｅｏｘｉｄｅｎａｎｏｐｏｗｄｅｒｓ．Ｕｓｉｎｇ
Ｚｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·２Ｈ２Ｏｅｔｈａｎｏｌｓｏｌｕｔｉｏｎａｄｄｅｄｐｒｏｐｅｒｐｏｌｙｖｉｎｙｌｐｙｒｒｏｌｉｄｏｎｅａｓｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙｅｄｌｉｑｕｉｄ，ａｃｏｎｅｊｅｔ
ｗａｓｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙｆｏｒｍｅｄｔｈａｔｐｒｏｄｕｃｅｄｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌｍｉｃｒｏｎｄｒｏｐｌｅｔｓ．Ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓｗｅｒｅｄｒｉｅｄｔｈｅｎ．
ＡｇｇｌｏｍｅｒａｔｅｆｒｅｅＺｎＯｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｗｅｒｅｄｅｒｉｖｅｄａｆｔｅｒａｎｎｅａｌｉｎｇｔｈｅｄｒｉｅｄｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓｉｎｎｉｔｒｏｇｅｎａｔ
６００℃ ｆｏｒ１ｈｆｏｌｌｏｗｅｄｂｙａｎｎｅａｌｉｎｇｉｎａｉｒａｔ４００℃ｆｏｒ１ｈ．ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＳＥＭａｎｄＸＲＤｔｅｓｔｓｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｔｈａｔｔｈｅａｓ
ｐｒｅｐａｒｅｄＺｎＯｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓａｒｅｗｅｌｌｄｅｖｅｌｏｐｅｄｗｉｔｈａｕｎｉｆｏｒｍｓｉｚｅ，ａｎｄａｈｅｘａｇｏｎａｌｗｕｒｔｚｉｔｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＺｎＯ；ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ；ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ

　　无硬团聚的氧化物纳米微粒是制备高性能陶瓷
材料的基础，例如用于激光介质的透明陶瓷，通常需

要一次颗粒粒径在５０ｎｍ左右的高纯超微粒子作原
料．均匀、单相的纳米粒子是制备高强度结构陶瓷的
重要原料，它具有表面与界面效应、量子尺寸效应、

体积效应和宏观量子隧道效应等特殊功能，而被广

泛用于磁、光、电和化工等领域．目前一些制备氧化
物纳米微粒的方法，如沉淀法［１］、溶胶 凝胶法［２］、燃

烧法［３］、水热法［４］、超声雾化热解［５６］、微波辅助热

解［７］、反相乳液法［８］、喷雾热解法［９］等，但一直未能

很好地解决硬团聚的问题．
为避免硬团聚的形成，Ｘｉａ等［１０］提出热解添加

盐的气溶胶方法，利用盐的析出包裹住生成的纳米

微粒来避免硬团聚的形成．Ｓｈｅｎ等［１１］在热解制备纳

米ＺｎＯ时直接将盐混入粉末原料中，一定程度降低
了硬团聚的形成．陈伟凡等［１２］采用盐助溶液燃烧法，

即在传统的溶液燃烧法中引入 ＫＣｌ以形成纳米微粒
的盐层包裹，制备出高比表面积的氧化铈纳米粉体．
但是，硬团聚问题还远未很好解决．

近来，电喷雾法主要是锥形喷雾模式，用于材料

的合成以及薄膜、纤维和包覆材料的制备方面［１３１５］．
本工作提出了一种制备无硬团聚氧化物纳米微粒的

新方法，采用添加适量聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ）的乙
酸锌的乙醇溶液作为电喷雾液体，通过电喷雾装置

得到均匀的微米级小液滴，然后对喷雾产物进行干

燥，再在氮气炉和空气炉中二步热处理，最后得到无

硬团聚的ＺｎＯ纳米微粒．

１　实验

１．１　电喷雾装置
实验采用的电喷雾装置由五部分组成：高压电源
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（ＰＳ／ＦＣ１２Ｐ１０．０２２，ＧＬＡＳＳＭＡＮ ＨＩＧＨ ＶＯＴＡＧＥ．
ＩＮＣ．）、液体泵（ＡＪ５８０３，上海安吉尔电子仪器有限
公司）、长焦距显微镜实时观察系统（ＤＨＨＶ３１０３ＵＣＴ，
上海蔡康光学仪器有限公司）、喷雾细管和收集板．

实验选用不锈钢质细管（内径 ０．６０ｍｍ，外径
０．９０ｍｍ）作为喷雾细管，圆形石墨纸（２５ｍｍ×
０．２ｍｍ）作为收集板，放在喷雾细管正下方 １８ｍｍ
处．喷雾细管接高压电源正极，收集板接高压电源负
极．调节高压电源电压使形成稳定的锥形喷雾
（Ｃｏｎｅｊｅｔ），用带有摄像功能的长焦距显微镜实时观
察记录电喷雾过程．
１．２　实验试剂与步骤

实 验 所 用 试 剂： 二 水 合 乙 酸 锌

（Ｚｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·２Ｈ２Ｏ，分析纯）、聚乙烯吡咯烷酮
（ＰＶＰＫ３０，医药级）、无水乙醇（分析纯）．

配制两份浓度为０．１ｍｏｌ／Ｌ的乙酸锌的乙醇溶液
各１００ｍＬ，分别称取０．１ｇ、５．０ｇＰＶＰ溶入其中，室温
搅拌２ｈ，得到均匀的电喷雾液体．用２０ｍＬ的一次性
注射器汲取适量电喷雾液体，固定在液体泵上，液体

泵以０．１ｍＬ／ｈ速率匀速将电喷雾液体通过硅橡胶细
管推入喷雾细管中，进入强电场，调节高压电源电压

至５．５０ｋＶ，形成稳定的锥形喷雾如图１所示，用石
墨纸收集．得到的喷雾产物放于５０℃恒温干燥箱中
干燥２ｈ，先后在氮气炉（ＳＴＦ１５／１８０，ＣＡＲＢＯＬＩＴＥ，
Ｅｎｇｌａｎｄ）和空气炉（ＬＨ３０／１４，ＮａｂｅｒｔｈｅｒｍＩｎｄｕｓｔｒｉａｌ
ＦｕｒｎａｃｅｓＬｔｄ．Ｃｏ．）中分别６００和４００℃各保温１ｈ进
行二步热处理，升温速率分别为１０和５℃／ｍｉｎ．

采用美国ＴＡ公司的ＳＤＴＱ６００型同步热分析仪表
征了ＰＶＰ热分解行为，日本 ＪＥＯＬ公司的 ＪＳＭ６７００Ｆ
型冷场发射扫描电镜，Ｒｉｇａｋｕ公司的Ｄｍａｘ／３Ｃ型Ｘ
射线衍射仪观察了生成微粒的形貌以及微观结构．

图１　Ｚｎ（Ａｃ）２／ＰＶＰ（１ｇ／Ｌ）的电喷雾液体在５．５０ｋＶ电压下
的锥形喷雾侧面图

Ｆｉｇ．１　ＰｒｏｆｉｌｅｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｃｏｎｅｊｅｔｏｆＺｎ（Ａｃ）２／ＰＶＰ（１ｇ／Ｌ）
ｓｕｂｊｅｃｔｅｄｔｏａｖｏｌｔａｇｅｏｆ５．５０ｋＶ

２　结果与讨论

２．１　ＰＶＰ热分析
图２是ＰＶＰ粉体在氮气氛中的 ＴＧＡＤＴＡ曲线．

从ＴＧＡ曲线中看出：从 ５０～１１０℃间，ＰＶＰ脱水失
重，失重值１６．０％，与理论计算值１６．４％基本相符．
３７０℃时ＰＶＰ开始碳化分解，４７０℃左右 ＰＶＰ已热解
完全．ＤＴＡ曲线中，８０和４３５℃处的吸热峰分别对应
吸附水的脱附和ＰＶＰ的碳化分解．

空气中，乙酸锌接近２００℃时开始分解出 ＺｎＯ，
３００℃左右伴随着放热反应基本分解完全［１６］．因此，
在经过６００和４００℃的退火二步热处理后，喷雾产物
中的乙酸锌也分解完全生成ＺｎＯ．
２．２　ＺｎＯ纳米微粒表征

电喷雾液体Ｚｎ（Ａｃ）２／ＰＶＰ（１ｇ／Ｌ）的喷雾产物先
后在氮气和空气中６００℃ ×１ｈ和４００℃ ×１ｈ退火进
行二步热处理，得到ＺｎＯ纳米微粒（图３（ａ））．从图
中可以看出，生成的 ＺｎＯ微粒没有硬团聚，大小均
匀，平均粒径为６０ｎｍ，这是因为锥形喷雾得到微米
级小液滴很均匀所致．

ＰＶＰ是一种柔性链状结构的水溶性酰胺类聚合
物．氮气氛中６００℃ 时，ＰＶＰ已完全热解生成少量残
余碳包裹在 ＺｎＯ微粒外围，有效地阻止了生成的
ＺｎＯ微粒间的团聚．随后在空气中４００℃二次退火处
理，包裹在ＺｎＯ外围的残余碳被氧化去除，同时减少
了 ＺｎＯ中氧空位的生成，使得单个 ＺｎＯ晶体发育完
整，并且保持良好的分散性，避免了微粒间的硬团聚．

电喷雾液体 Ｚｎ（Ａｃ）２／ＰＶＰ（５０ｇ／Ｌ）的喷雾产物
先后在氮气炉和空气炉中６００℃ ×１ｈ和４００℃ ×１ｈ
退火进行二步热处理，得到ＺｎＯ微粒（图３（ｂ））．可
以看到，ＺｎＯ微粒粒度均匀，平均尺寸为６００ｎｍ，远
大于Ｚｎ（Ａｃ）２／ＰＶＰ（１ｇ／Ｌ）生成的ＺｎＯ颗粒尺寸．这
是 由 于 ＰＶＰ 添 加 量 增 多， 电 喷 雾 液 体 的
粘度随之变大，致使锥形喷雾出的小液滴尺寸变大，

图２　ＰＶＰ在氮气氛中的ＴＧＡＤＴＡ曲线
Ｆｉｇ．２　ＴＧＡＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆＰＶＰｉｎｎｉｔｒｏｇｅｎ

６４８
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图３　二步热处理后得到的ＺｎＯ微粒 ＳＥＭ照片，其中电喷雾
液体中ＰＶＰ添加量分别为 ０．１ｇ（ａ），５．０ｇ（ｂ）
Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｓｈｏｗｉｎｇＺｎＯｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓａｆｔｅｒｔｈｅｔｗｏ
ｓｔｅｐｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｗｉｔｈＰＶＰａｄｄｉｔｉｏｎｏｆ０．１ｇ（ａ）ａｎｄ５．０ｇ（ｂ）
ｔｏｔｈｅｓｐｒａｙｅｄｌｉｑｕｉｄｓ

二步热处理后得到了尺寸较大的 ＺｎＯ纳米颗粒．这
与预先设想的结果一致：当 ＰＶＰ添加量不足时不能
有效阻止微粒间的团聚，过量时则会导致生成的

ＺｎＯ微粒尺寸变大．
电喷雾液体Ｚｎ（Ａｃ）２／ＰＶＰ（１ｇ／Ｌ）经过锥形喷雾

和热处理得到粉体的ＸＲＤ图谱（图４）中，图谱ａ是
喷雾产物只在氮气炉中６００℃ ×１ｈ退火处理后得到
的粉体ＸＲＤ图谱，图谱 ｂ是喷雾产物先后在氮气炉
和空气炉中６００℃×１ｈ和４００℃×１ｈ退火，二步热处
理后得到的ＺｎＯ微粒的 ＸＲＤ图谱．可以看到，ｂ中
（１０１）衍射峰较ａ中有明显增强，ｂ中衍射峰强度、位
置与ＪＣＰＤＳ卡片 Ｎｏ．３６１４５１的六方相 ＺｎＯ数据一
致，未见杂峰，衍射峰尖锐，表示粒子结晶性良好．

３　结论

本研究提出一种新颖而简单、方便的制备无硬团

聚ＺｎＯ纳米微粒的方法———电喷雾和二步热处理法．
该方法包括两个步骤：电喷雾液体进行锥形喷雾得到

均匀的微米级小液滴，干燥后的喷雾产物分别在氮气

和空气中退火进行二步热处理．此过程中ＰＶＰ热解生

图４　热处理后纳米粉体的 ＸＲＤ图谱，其中电喷雾液体中
ＰＶＰ添加量为０．１ｇ
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ｄｉｔｉｏｎｏｆ０．１ｇＰＶＰｔｏｔｈｅｓｐｒａｙｅｄｌｉｑｕｉｄ

成的残余碳起到阻止ＺｎＯ纳米微粒团聚的作用．该方
法可以用来制备诸多无硬团聚的氧化物纳米粉体．
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