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超声波对制备超细氧化锌的影响

崔云丽，李国庭，杨 波

（河北科技大学化学与制药工程学院，河北石家庄 　０５００１８）

摘 　 要：采用直接沉淀法，在特定超声频率下制得超细氧化锌产品。研究了３种沉淀剂通过超声波
后对制备超细氧化锌产品的影响，经超声制备的产品分散性好、粒度小。确定了最佳超声时间为５０
ｍｉｎ，超声强度为４０％。通过ＳＥＭ检测可知，在最佳条件下制得的超细氧化锌产品为类球形，晶粒
内部有中空孔洞，其粒径约为２００ｎｍ。
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　　 超细氧化锌是一种新型的高功能精细无机半导体材料，由于它比普通氧化锌的尺寸小，比表面积大，晶
粒表面无序排列的原子比例大，且常存在各种缺陷结构，使得它具备了特殊性质，在磁、光、电、敏感性等方面
具有一般氧化锌产品无可比拟的特殊性能。因此，超细氧化锌被广泛应用于石油化工、橡胶、陶瓷、油漆、涂
料、电子、纺织、医药、日化等行业。例如：添加超细氧化锌的橡胶与添加普通氧化锌的橡胶相比，其断裂强度、
抗撕强度和耐磨损性等指标都有增强［１－３］。随着科技的迅速发展及合成新材料的迫切需要，氧化锌粉体材料
的制备正向着超细化的方向发展。

１　 实验部分

１．１　 原料及仪器
氯化锌、氢氧化钠、氨水、碳酸氢铵均为分析纯，天津市永大化学试剂厂提供。

ＤＦ－１０１Ｓ集热式恒温磁力搅拌器、恒流泵、ＳＣＩＥＮＴＺ－２Ｄ超声波细胞破碎机、真空干燥箱、马弗炉等。



１．２　 实验原理
以氯化锌为原料，选用氢氧化钠、氨水、碳酸氢铵３种不同的沉淀剂，在超声条件下制备超细氧化锌产

品。其主要反应式如下。
以氢氧化钠作沉淀剂：

Ｚｎ２＋ ＋２ＯＨ－＝Ｚｎ（ＯＨ）２↓，　Ｚｎ（ＯＨ）２ ＝ＺｎＯ＋Ｈ２Ｏ。

以氨水作沉淀剂：
Ｚｎ２＋ ＋２ＮＨ３·Ｈ２Ｏ＝Ｚｎ（ＯＨ）２↓＋２ＮＨ＋４，　Ｚｎ（ＯＨ）２ ＝ＺｎＯ＋Ｈ２Ｏ。

以碳酸氢铵作沉淀剂：
Ｚｎ２＋ ＋２ＨＣＯ－３ ＝Ｚｎ（ＯＨ）２↓＋２ＣＯ２↑，　Ｚｎ（ＯＨ）２ ＝ＺｎＯ＋Ｈ２Ｏ。

１．３　 实验流程

图１　 制备超细氧化锌工艺流程示意图
Ｆｉｇ．１　Ｆｌｏｗ　ｃｈａｒｔ　ｏｆ　ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｕｐｅｒｆｉｎｅ　ｚｉｎｃ　ｏｘｉｄｅ

首先将配置好的一定浓度的氯化锌溶

液倒入反应器中，然后用恒流泵将适量的
沉淀剂以恒定流速加入反应器中，顶部采
用超声波细胞破碎机超声，底部采用集热
式恒温磁力搅拌器搅拌。反应结束后放置
一定时间得到白色氢氧化锌沉淀，取出沉
淀过滤，并用去离子水多次洗涤，再用无水
乙醇洗涤。取出滤饼放入真空干燥箱中干
燥，得到氢氧化锌白色粉末，最后在马弗炉
中焙烧制得产品氧化锌［４］。其工艺流程示
意图见图１。

２　 结果与讨论

２．１　 超声波对氧化锌合成的影响

　　 本实验以氯化锌为原料，分别采用氢氧化钠、
氨水、碳酸氢铵３种沉淀剂进行反应［５］。通过大量实
验确定最佳工艺条件［６］如下：氯化锌溶液浓度为

０．８ｍｏｌ／Ｌ，沉淀剂质量分数（氨水体积分数）为

２０％，氯化锌与沉淀剂的物质的量比为１∶２．２，温度
为５５℃，反应时间为５０ｍｉｎ，煅烧温度为８００℃。同
时在此制备过程中加入超声外场，控制超声时间为

５０ｍｉｎ，超声强度为４０％，制备超细氧化锌产品，与
未超声制备所得产品进行对比。所得超细氧化锌产
品经激光粒度仪分析结果见表１。

表１　 超声波对产品粒度的影响
Ｔａｂ．１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｐｒｏｄｕｃｔ　ｓｉｚｅ　ｂｙ　ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ

锌盐沉淀剂 沉淀剂 超声时间／ｍｉｎ 粒度／ｎｍ

氯化锌

氨水 ０　 ３３０

氨水 ５０　 ２１１

氢氧化钠 ０　 ３６０

氢氧化钠 ５０　 ２４７

碳酸氢铵 ０　 ３４０

碳酸氢铵 ５０　 ２２９

图２　 超声时间对超细氧化锌粒度的影响
Ｆｉｇ．２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ　ｔｉｍｅ　ｏｎ　ｓｕｐｅｒｆｉｎｅ

ｐａｒｔｉｃｌｅ　ｓｉｚｅ　ｏｆ　ｚｉｎｃ　ｏｘｉｄｅ

　　 表１是在最佳工艺条件下，研究超声波在不
同沉淀剂作为原料时对产品粒度的影响。结果表
明：所有沉淀剂超声制备的产品粒度均比未超声制
备的产品粒度明显减小，但以氨水为沉淀剂时，影
响较为突出。所以，本实验选取氯化锌和氨水作为
原料进行超声时间和超声强度对产品影响的研究。

２．２　 超声时间对氧化锌产品粒度的影响
以氯化锌和氨水为原料，采用２．１中的最佳工

艺条件，并在制备过程中加入超声外场，在不同超
声时间内，制得的氧化锌产品粒度测试结果如图２
所示。
由图２可知：氧化锌的粒度随超声时间的延长

３４１　 第２期 　　　　　　　　　　　　　 崔云丽等 　 超声波对制备超细氧化锌的影响



先变小，继而增大，整个超声时间范围内出现最小粒度点。超声时间太短，晶核的分散不充分，生成的超细氧
化锌产品团聚减弱不明显，粒度也较大［７］；如果超声时间过长，在一定时间内的超声连续作用，可使声场区域
产生温升，致使颗粒粒度变大。经过比较得出最适宜的超声时间为５０ｍｉｎ。

２．３　 超声强度对产品粒度的影响
以氯化锌和氨水为原料，采用２．１中的最佳工艺条件，

并在制备过程中加入超声外场，在不同超声强度下测定氧
化锌产品粒度，测试结果见图３。
图３是在超声时间均为５０ｍｉｎ，改变超声强度的条件

下得到的结果。由图３可知：在整个超声强度变化范围内，
超声强度为４０％ 时得到的产品粒度最小；超声强度太小，
它的空化作用和机械搅拌作用不明显，分散不充分，粒度
减小较少；超声强度太大，其能量转变为热能，更有利于产
品颗粒成核及生长，产品粒度反而增大［８］。

２．４　 在最佳超声条件下的实验结果
以０．８ｍｏｌ／Ｌ的氯化锌溶液和２０％（体积分数）的氨

水为原料，反应配比取氯化锌与氨水的物质的量比为１∶
２．２，反应温度为５５℃，反应时间为５０ｍｉｎ，煅烧温度为

８００℃，制备所得氧化锌产品的ＳＥＭ 扫描图见图４ａ）。在
同等条件下，在制备过程中加入超声外场，控制超声时间
为５０ｍｉｎ，超声强度为４０％，所得氧化锌产品ＳＥＭ扫描图
见图４ｂ）。
由图４可以看出：在超声条件下制得的氧化锌的晶形

和粒度均有所改变；未经超声的产品晶形为类球形，产品
平均粒度约为３００ｎｍ；而在超声条件下制得的产品晶形为
类球形，稍显不规则，产品晶粒有中空孔洞，且产品粒度约
为２００ｎｍ，较未经超声产品粒度减小约１００ｎｍ；在超声条
件下制备的氧化锌产品分散性较好，无团聚现象。

３　 结 　 语

１）以氯化锌为原料，选取不同沉淀剂制备超细氧化
锌，所得的产品粒度约为３００ｎｍ；制备过程中加入超声外
场后，较相同条件下所得产品粒度明显减小，特别是对以
氯化锌和氨水为原料制备氧化锌的产品粒度影响较为突

出。

２）以氯化锌和氨水为原料，在超声条件下，制备氧化锌的最佳工艺条件如下：氯化锌溶液浓度为０．８
ｍｏｌ／Ｌ，氨水的体积分数为２０％，氯化锌和氨水的物质的量比为１∶２．２，反应温度为５５℃，超声时间为５０
ｍｉｎ，超声强度为４０％，煅烧温度为８００℃。在该条件下制备出的氧化锌产品呈类球形，产品颗粒内部有中空
孔洞，产品粒度约为２００ｎｍ。

３）在制备超细氧化锌过程中引入超声波，不仅可以大幅度减小粒度，改善产品分散性，而且可以改变微
粒结构。该方法将在超细及纳米材料制备过程中有着更广阔的应用前景。
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ｕ∈Ｋρ２，λ≥０，使得ｕ＝Ａｕ＋λ≥Ａｕ。由式（１０）得：

ｕ≥ Ａｕ ＝∫
１

０
Ｈ（ｔ，ｓ）ｆ（ｓ，ｕ（ｓ））ｄｓ ≥∫

１－δ

δ
Ｈ（ｔ，ｓ）ｆ（ｓ，ｕ（ｓ））ｄｓ ＞ ρ２ｍ∫

１－δ

δ
Ｈ（ｔ，ｓ）ｄｓ ≥ρ２，矛 盾，则

ｉ（Ａ，Ｋρ２，Ｋ）＝０。
设０＜ρ＜ｍｉｎ｛ρ０，ρ１｝，由引理９和式（７），则或者ｉ（Ａ，Ｐρ，Ｐ）＝０，或者存在ｕ∈Ｐρ，Ａｕ＝ｕ。由不动

点指数性质，边值问题（１）至少存在３个非零正解，ｕ１，ｕ２，ｕ３ ∈Ｋ，满足ρ≤ ‖ｕ１‖ ＜ρ１ ＜ ‖ｕ２‖ ＜ρ２ ＜
‖ｕ３‖ ＜ｒ。
定理２　设存在０＜γ＜１，算子Ａ：Ｐ→Ｋ，珟Ｌ：Ｐ→Ｋ，其中Ｋ＝｛ｕ∈Ｐ｜ｕ（ｔ）≥γ‖ｕ‖，ｔ∈［δ，１－δ］｝，

设存在常数０＜μ１ ＜μ０，ρ０ ＞０，ｒ０ ＞０，和ρ１，ρ２ 使得０＜
ｃρ２
ｍ ＜ρ１，满足条件式（８）、式（１０）及以下条件：

μ～１ ＜ｆ∞ ≤ ∞，　ｔ∈ ［０，１］，　０＜ｕ（ｔ）＜γｒ０； （１１）

０≤ｆ０ ≤μ１，　ｔ∈ ［０，１］，　０＜ｕ（ｔ）≤ρ０； （１２）
则边值问题（１）至少存在３个非零正解，满足：ρ＜ ‖ｕ１‖ ＜ρ２ ＜ ‖ｕ２‖ ＜ρ１ ＜ ‖ｕ３‖ ≤ｒ。
证明　设０＜ρ＜ｍｉｎ｛ρ０，ρ２｝，由引理７和式（１２）得：ｉ（Ａ，Ｐρ，Ｐ）＝１。由定理１已证ｉ（Ａ，Ｋρ１，Ｋ）＝１，

ｉ（Ａ，Ｋρ２，Ｋ）＝０。设ｒ＞ｍａｘ｛ρ１，ｒ０｝，由引理１０和式（１１），则或者ｉ（Ａ，Ｋｒ，Ｋ）＝０，或者存在ｕ∈Ｋｒ，

Ａｕ＝ｕ。由不动点指数性质，边值问题（１）至少存在３个非零正解ｕ１，ｕ２，ｕ３∈Ｋ，满足：ρ＜ ‖ｕ１‖ ＜ρ２＜
‖ｕ２‖ ＜ρ１ ＜ ‖ｕ３‖ ≤ｒ。
注：将算子Ａ换成Ａ＊，同样的证明方法可以得到边值问题（２）至少存在３个非零正解的定理。
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