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微乳液法制备纳米Zn0粉体的研究
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摘 要：纳米znO具有良好的物理、化学性质，在压电材料、光电材料、传感器、陶瓷材料、催化材料等领

域有广阔的开发应用前景．反胶簇微乳液法是一种新型的液相制备纳米微粒的方法，它利用独特的微反

应器制备纳米粒子，具有工艺简单、产品分散性好、粒径可控、可以包覆不同的表面活性剂以修饰产品等

性能．重点介绍了微乳液法制备纳米zn0的方法与原理以及改变制备参数对znO粒径大小的影响．
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0 引言

ZnO是一种宽禁带(300 K时为3．3 eV)，高

激子束缚能(约60 meV)的半导体材料，由于其优

良的光、电、磁性能，使它在催化剂、光电子器件、

传感器、压电器件等领域具有广阔的应用前

景¨1．纳米尺寸的znO，由于具有表面效应、小尺

寸效应、量子尺寸效应和宏观量子隧道效应等特

殊性能，能进一步改善znO的性能．如：x．M．

SuI旧。等人通过制备出的纳米znO棱晶表现出强

烈的室温近带边紫外发射；冯勋口1制备的纳米

znO粉体气敏器件具有低温高气敏性等．由于纳

米znO的性能很大程度取决于粒径的大小，因此

制备出粒径小、粒径分布窄的纳米znO是一个重

要的研究课题H1．

制备纳米znO的方法有机械粉碎法、喷雾热

分解法、溶胶一凝胶法、化学沉淀法、水热合成法、

化学气相氧化法、激光诱导气相沉积法等∞。11。．

近年来，国内外学者在纳米znO粉体的制备方面

做了大量研究，产生了很多新的或者改良的制备

纳米znO的方法，如：熔化一燃烧法¨引、双模板电

合成法¨纠等．但这些方法不是制备的产物质量

差，就是设备昂贵、操作繁琐、成本高，还有待进一

步研究改进．

1982年，B0uTONNET首先报道应用微乳液

制备出纳米金属颗粒，微乳液法逐渐成为合成纳

米材料的重要方法之一．微乳液法具有制备的纳

米材料粒径、形貌可控；团聚小；粒径分布窄；设备

简单等优点，是比较理想的纳米粉体制备途径．现

已报道微乳液可合成的材料包括：金属材料、无机

材料、高分子材料、复合材料、包裹材料等¨“1引。

可合成的形貌包括：粉体、纳米空心球、纳米线、纳

米棒、纳米管、纳米薄膜、纳米板、纳米花等¨n1 81．

1 实验原理与实验过程

微乳液体系一般由水相、油相、表面活性剂、

助表面活性剂4个部分组成．油相多为C。一C。直

链烃或环烷烃；表面活性剂有SDS(十二烷基硫酸

钠)等阴离子表面活性剂、CTAB(十六烷基三甲

基溴化铵)等阳离子表面活性剂、Tritonx(聚氧乙

烯醚类)非离子表面活性剂；助表面活性剂一般

为中等碳链C，一C。的醇．

根据体系油水比例及其微观结构，微乳液分

为正相微乳液与过量的油共存(winsor I)；反相

微乳液与过量的水共存(winsorⅡ)；中间态的双

连续相与过量的油和、水共存(winsorⅢ)；和单一

均相分散的微乳液(winsorⅣ)．单一均相分散的

微乳液由其连续相和分散相的成分可分为水包油

(O／W)型即正相微乳和油包水(W／O)型即反相

微乳液和双连续型相微乳液，如图1所示．其中

w／O型常被作为纳米粒子制备的反应介质．

常用双微乳液混合法制备纳米znO：在一定

收稿日期：2008—0l—17；修订日期：2008—03—27

基金项目：河南省自然科学基金资助项目(072300440070)；河南省教育厅自然科学基金资助项目(2007430018)

作者简介：侯铁翠(19“一)，女，陕西咸阳人，郑州大学副教授，硕士研究生导师，主要从事功能陶瓷粉体的研究。

Email：houtc@zzu．edu．cn．

 万方数据



第2期 侯铁翠等微乳液法制备纳米zn0粉体研究 53

(a)微乳液 一(b)反相微乳液 ⋯一 (c)双连续型

图l微乳液的结构

Fig．1 The stmcture of micmem山ion

配比范围内，把油(有机溶剂)、表面活性剂、

助表面活性剂混合均匀，然后向体系中加入Zn“

的可溶性盐，并不断搅拌，直到澄清透明，形成微

乳液A．力目入氨水或C03。的可溶性盐代替zn2+的

可溶性盐，重复以上步骤，得微乳液B．再将微乳

液A和B混合，快速搅拌，当体系由无色逐渐变

成白色乳光体时，再搅拌一段时间．然后，分离，洗

涤，干燥，得纳米ZnO．

在微乳液中，表面活性剂吸附在水滴表面形

成“水池”。“水池”可以看作一个微反应器．混合

两个微乳液后，含有不同反应物的“水池”通过布

朗运动不停地相互碰撞，在微乳颗粒间，组成界面

的表面活性剂和助表面活性剂可以相互渗入，

“水池”中的物质进入另一个“水池”中，并进行化

学反应，颗粒就在“水池”中成核、生长．由于微乳

液界面有一定的强度，使得颗粒长大有一定的限

度，并可以阻止颗粒的团聚¨⋯．

2影响ZnO纳米颗粒性能的主要因素

一般认为随着水与表面活性剂的摩尔比增

大。反胶簇水核会变大．而纳米粒子在水核中形

成，形成过程中受到水核大小的制约，因此颗粒会

变大．何秋星等人m1用AEO，+AE09作微乳液的

主表面活性剂，乙醇作助表面活性剂，正己烷作油

相，ZnsO。和NaOH水溶液作水相，制备纳米

ZnO，结果表明：产物ZnO粒度随[H：O]／[AEO，

+AE0。]的增大而增大，如表l所示．[H：O]／

[AE0，+AEO。]为5，lO，15，20，30时znO平均直

径为20，25，27，62，120．但是，这并不代表所有情

况，实际上反胶簇制备纳米粉体影响因素很多，很

难总结一个普遍的规律．另外，水与表面活性剂的

摩尔比还影响反胶簇的形态，形成球状、棒状、线

状、盘状等结构．

反应物浓度增加会导致反应离子增加，有利

于成核，可能会生成较小的粒子．周富荣等胆¨以

煤油／正辛醇／氨水／乙酸锌反胶束微乳体系，制备

了纳米ZnO，考察反应物浓度对粒径的影响发现：

在其他条件不变的情况下，随着乙酸锌浓度的增

大，产物的粒径也逐步增大，如图2所示．

表l 开[H：0]／刀【AEO，+AEo，]对产物

zno粒径的影响‘”】

Tab．1 Innuence of一[H20]／开[AE03+AEo，]

on grain size of Zno

昌
乓
恻
锺
霸
}

图2 乙酸锌的浓度对zn0粒径的影响H¨

Fig．2 Inn眦nce of concent豫Hon of互inc

ace协te on par廿cle si臻Of Zno

表面活性剂不仅影响胶束的半径和胶束界面

强度从而影响粒径，而且决定晶核之间的结合点，

从而有可能影响纳米粒子的晶型．J．Q．xU【221等

人研究了不同表面活性剂对微乳液制得的纳米

znO粉体质量，结果如表2所示．可以看出，采用

阴离子型表面活性剂ABS时产物的粒径最小，而

且分散均匀，采用阳离子表面活性剂C：。H，。BrN

时粒径最大，而采用其他非离子型表面活性剂时

产物的粒径介于上述两者之间．
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表2 不同表面活性剂下纳米znO的晶格畸变和平均值‘23

Tab．2 Distrotion and mean grain Of naⅡometer ZnO

适当加入助表面活性剂，该分子会插入形成

油一水界面膜的表面活性剂分子之间。消弱离子

型表面活性剂分子的离子头之间的静电斥力，增

强界面膜的稳定性、流动性和强度．但是助表面活

性剂的用量要适度，加入过多时，表面活性剂碳氢

链之间的空隙会增大，界面膜强度反而会降低．张

海平旧列等人研究Tritonx／正己醇／环己烷／水溶

液组成微乳液体系，zn(NO，)：和氨水为反应物

灼备纳米ZnO时发现：表面活性剂和助表面活性

剂的摩尔比为2：3、1：3时，相图中微乳液的形成

区很小，不利于纳米znO粉体的形成；不加入助

表面活性剂时虽然能形成很小的微乳区，但发现

体系黏性过大，如图3所示．实验还表明，最佳表

面活性剂和助表面活性剂摩尔比为3：2．

Triton X—loo十正已醇

图3不同表面活性剂和助表

面活性剂之比的微乳液相图‘”】

Fig．3 Pha靶diagram of microemulsion if di仃brent

ratiOs Of surIfactants and cOsur．Iactants

4 结论

微乳液法作为一种新的制备纳米材料的方

法，具有实验装置简单、操作方便、应用领域广，并

且有可能控制颗粒的粒度等优点，但微乳反应器

内的反应原理、反应动力学、热力学和化学工程等

有关问题还有待解决；同时对微乳液聚合动力学

的研究还缺乏统一的认识；对于聚合工程设计和

生产控制理论的研究也不充分；还没有完全解决

微乳液聚合中高乳化剂含量、低单体量这一根本

问题．但是随着研究不断深入、理论不断完善，微

乳液制备znO将有更加广阔而深远的研究意义

和应用价值．
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ZnO Particles by Microemulsion Method

HOU Tie—cui，ZENG Zhao—huan，Yt)Lin，ZHANG Rui，LU Hong—xia

(School of Materials Science and Engineering，zhengzhou unive鸺ity，zhengzhou 450()ol，China)

Abstract：With good physical and chemical properties，nano ZnO shows potential applications in many fields

such as piezoelectric material， photoelectric material，sensors， ceramic material， catalytic material． Reverse

micelle microemulsion method is a new liquid phase method to prepare nano particles． It shows advantages of

simple process，good dispersion，controUable particle size，and decorative suIface modification． In this paper

micmemulsion methods is discussed for the preparation of ZnO nano particles． SeVeral aspects dete珊ining the

panicle size of Zn0 particles are investigated．

Key words：ZnO；Nano；Microemulsion
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