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沉淀法制备纳米456超细粉体

徐华军， 朱振中， 陈烨璞
（无锡轻工大学化学与材料工程学院，江苏无锡!#2"$3）

摘 要：以硝酸锌、碳酸钠为原料，通过在沉淀反应中加入表面活性剂的方法制备出456超细粉

体(讨论了制备过程中45!7浓度、反应物配比、表面活性剂的浓度和种类对456粉体平均粒径的

影响，并对其作用机理进行了分析(试验结果表明：在阴离子表面活性剂的作用下得到的沉淀粒子

于28"9热分解$:，得到的456粉体的晶体尺寸约为8"5;左右(
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超细颗粒一般是指尺度介于原子簇与普通的

微粒之间，颗粒尺寸为纳米级（#".-!#".3;）的微

小固体颗粒(尺寸为纳米级的颗粒456，由于其本

身所具有的量子尺寸效应、小尺寸效应、表面效应

和宏观量子隧道效应，因而表现出许多特有的性

质，使得其在化妆品、橡胶工业、陶瓷材料、电子以

及生物、医药等方面有广阔的应用前景［#］(
制备超细456的方法很多，分为气相法、液相

法和固相法(其中，化学沉淀法是制备超细456的

最常用的合成方法(工业上一般用草酸锌盐分解的

方法制备氧化锌粉体，但所得粉体粒度大、分布宽

且烧结性能差［!］(因此，如何解决沉淀粒子的团聚

问题是这些方法能否工业化的关键(但总体上说，

超细456粉体的制备与应用研究尚处于初级阶段，

还有许多技术和理论问题需进一步探讨(
在沉淀反应体系中，结晶的形成过程包括新相

的形成及其两个生长阶段(对于球形晶核，根据化

学反应动力学理论，其形成速率为［$］：
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而晶核线性生长速率为：

*"-%*+)*,"#$（%*／+） （’）

其中,为过饱和度，"&，#%，$$为常数+
比较式（%），（’）可见，成核速率对过饱和度的

敏感程度高于晶核生长速率对过饱和度的敏感程

度+因此，在反应条件恒定的情况下，要得到粒径小

的晶核粒子，反应体系必须满足以下两个条件：%）

反应溶液要保持高的过饱和度，这样才能加快晶核

的生成速率，使得其大于晶核的生长速率，在较短

的时间内形成足够多的晶核，这是形成小粒径晶核

的必要条件；’）要设法抑制新生成晶核的进一步长

大，使得原来用于晶核长大的离子不断形成新的晶

核，从而使得颗粒的平均粒度向小粒径的方向移

动+
在所研究的,*（-.(）’和-/’0.(反应体系中

加入表面活性剂，利用表面活性剂在固液界面的双

亲性，使其吸附在新生成的晶核表面上，并在界面

上形成双电层保护膜［1］+晶核粒子由于表面活性剂

亲水吸附层的空间位阻作用相互排斥而不再团聚，

从而达到阻碍沉淀粒子进一步长大的目的，并获得

了满意的,*.超细粉体+这种方法与其它沉淀方法

相比，具有成本低、条件容易控制、操作简单等优

点，具有极为广阔的应用前景+

! 仪器与方法

!"! 实验方法

称取一定量的-/0.(固体溶于二次去离子水

中，加入少量表面活性剂溶液，待溶液混合均匀后，

搅拌加入到等体积的,*（-.(）’溶液中，反应得到

的碱式碳酸锌固体经抽滤、洗涤、烘干，再经不同温

度灼烧即得氧化锌粉体样品+
!"# 实验仪器

粉体的二次粒径及团聚情况的分析采用南京

化工大学的-230—%4离心式光透射粒度测定

仪，粉体粒子的形貌和大小用飞利浦56(!789扫

描电子显微镜（2:8）观察+

# 结果与讨论

#"! 反应物浓度对粒径的影响

,*’;浓度对粒径的影响见表%+

表! $%#&浓度对粒径的影响

’()"! *++,-./+$%#&-/%-,%.0(.1/%/%.2,$%34(0.1-5,617,

,*’;浓度／（<=)／6） .1!／*< .>?／*<

!+%1 (’! @?!

!+&@ (A! %%1!

%+?! ’@! @@!

’+’% ’&! %(!!

’+?’ ’1! %1&!

表%表明，溶液的反应浓度对生成沉淀的颗粒

度有很大的影响+在沉淀反应其它条件恒定的情况

下，如果增加反应物的浓度，即增加了反应体系中

沉淀离子的过饱和度，则在反应开始的瞬间，晶核

形成速率远大于晶核生长速率，溶液中会迅速形成

大量晶核，这样就有利于生成沉淀粒子一次粒径的

超细化+但当反应浓度过高时，体系的粘度就会增

加，引起搅拌和抽滤等操作上的困难，粒子的团聚

就更加容易，从而使得粒子的二次粒径增大，分布

变宽+因此，反应物的浓度不宜过高，一般应取%+?
<=)／6左右为宜+
#"# 反应中8(#93:／$%#&配比对粒径的影响

-/’0.(／,*’;配比对粒径的影响见表’+
表# 8(#93:／$%#&配比对粒径的影响

’()"# *++,-./+.2,8(#93:／$%#& ;/5(00(.1//%.2,$%3

4(0.1-5,617,

配比（-/’0.(／,*’;） .1!／*< .>?／*<

%+!! (A! ’?@!

%+(> (’! %&>!

%+?( ’@! >&!

’+(% ((! ’’A!

(+A? (A! ’1A!

由表’中的数据可以看出，生成超细,*.的最

佳-/’0.(／,*’;配比为%+?左右+这是因为：在沉

淀反应体系中，反应物配比太低，当沉淀反应结束

后，溶液的$B值在?"@之间，而碱式碳酸锌沉淀

的等电点在$B?+>处［A］+由于此时沉淀所处的环

境靠近等电点，从而使得沉淀晶核粒子的表面电位

降低，排斥力减小，导致团聚现象加剧+而当配比太

高时，溶 液 的 碱 性 明 显 增 强，溶 液 中 大 量 存 在 的

.BC极易与,*’;作用形成［,*（.B）A］’C等四面体

配位离子［?］，从而明显降低了,*’;的有效浓度，使

得溶液的过饱和度降低，影响了成核速率，粒子的

平均粒径随之增大+
#": 表面活性剂种类对粒径的影响

表面活性剂种类对粒径影响见表(+
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表! 表面活性剂种类对粒径影响

"#$%! &’’()*+’*,(-./’#)*#0**12(-+0*,(3042#/*5)6(-57(

表面活性剂种类 !!"／#$ !%&／#$
阴离子表面活性剂 ’(" (("
阳离子表面活性剂 )*" ’(!"
非离子表面活性剂 )’" +&’"

从表)可以看出，加入表面活性剂可以降低氧

化锌的平均晶粒度,由于各种表面活性剂在固体表

面的吸附能力不同，因而抑制晶核生长的能力也不

同，其强弱顺序依次为：阴离子表面活性剂 ! 非离

子表面活性剂 ! 阳离子表面活性剂,这是因为：在

制备碱式碳酸锌中间体的过程中，新生成的晶核粒

子由于两性解离而使其表面带正电荷，因而容易从

溶液中吸引异性电荷，排斥同性电荷［-］,阴离子表

面活性剂由于离解后带负电，容易被吸引到晶核粒

子的表面上，亲水基朝内，疏水基朝向溶液中，形成

一层致密的双电层保护膜,新生成的晶核粒子在溶

液中由于其双电层保护膜的排斥作用而高度分散，

不易团聚,而阳离子表面活性剂由于其离解后带正

电，很难吸附到荷正电的晶核表面上，因而粒子在

溶液中的分散性差，得到的粉体的平均颗粒度也较

大,对于非离子表面活性剂，虽然其在晶体表面的

吸附量远大于离子型表面活性剂，但由于其与晶体

表面主要靠分子间作用力结合（阴离子表面活性剂

与晶核 主 要 靠 化 学 键 结 合，结 合 力 较 强，不 易 破

坏），这种结合力很弱，在强烈搅拌下，容易造成表

面活性剂的脱附,因此，非离子表面活性剂的作用

能力处于两种离子型表面活性剂之间,
8%9 表面活性剂加入量对粒径的影响

表面活性剂加入量对粒径的影响见表*,
表9 表面活性剂加入量对粒径的影响

"#$%9 &’’()*+’*,(-./’#)*#0*#:+.0*-+0*,(3042#/*5)6(
-57(

表面活性剂的加入量／$. !!"／#$ !%&／#$

" *&" *+’"
+ )*" +*’"
- )’" %-"
% ’(" (("
+( ’’" &*"

由表*可知，表面活性剂的加入量对氧化锌的

粒度分布影响极大,用一般沉淀法得到的氧化锌平

均粒径较大，且分布较宽；而在加入表面活性剂后，

得到的颗粒粒度趋于均匀,其主要原因是：在反应

刚开始时，反应体系处于高度过饱和状态，溶液中

大量的/0)’1与2#’3迅速结合，生成大量细小的碱

式碳酸锌晶核,这时，由于溶液中没有表面活性剂，

因此也就没有抑制晶核长大的条件存在,随着反应

的进行，溶液中过量的/0)’1一部分和溶液中剩余

的2#’3结合形成新的晶核，而另一部分则加入到已

形成的晶核上，使得已生成的晶核继续长大，生成

更大的晶体,因此，在溶液中晶核的生成与生长同

时进行，先生成的晶核由于长大而粒径较大 ，后生

成的晶核粒径较小，从而导致分布变宽,
当溶液中加入表面活性剂后，表面活性剂会在

固液界面上形成一层致密的双电层保护膜，阻碍溶

液中的/0)’1和2#’3在已生成的碱式碳酸锌晶格

表面聚集，从而抑制了晶核的长大，并使得溶液中

的沉淀处于高度的分散状态，促进了新晶核的形

成，因此得到的2#0颗粒粒度更加均匀,但是，残留

在碱式碳酸锌晶体中的少量表面活性剂将会对灼

烧后的氧化锌的性能（如纯度等）产生不良的影响，

因此表面活性剂的加入量也不是越多越好，一般取

%$.左右比较合适,
8%; 氧化锌粉体的特征

图+!’为2#0样品的456照片,从图中粒径

图< ;=>?灼烧!,得到的304样品@&A照片

B5C%< @&A2,+*+C/#2,+’3042#/*5)6(-)#6)50(D#*;=>
?’+/!,

图8 9;>?煅烧!,得到的304样品@&A照片

B5C%8 @&A2,+*+C/#2,+’3042#/*5)6(-)#6)50(D#*9;>
?’+/!,
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的间距!也相对不变"
从图!可看出，水平投影距离#$"!#（%$%&!

’&）"因此，加工点即从具有最小值的点转变为具

有最大%$%&!’&值的点"

! 总 结

按照以上算法，作者设计出了一套完整的鞋楦

数控加工程序，并且将其在自行研制的数控刻楦机

上进行了实验加工，结果表明整套系统具有较高的

加工精度，加工光洁度已达到常规制楦的要求，实

践证明了加工算法的可行性(此外，本加工方法同

样适用于其它的各种三维实体(
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分布的统计数据来看，加入阴离子表面活性剂后，

经-!38，49热分解得到的氧化锌的颗粒粒径绝

大部分在-3!/3:;之间，粒度分布比较均匀(

" 结 论

)）以硝酸锌为原料，碳酸钠为沉淀剂，在不同

条件下制备了分散性良好，粒子平均粒度在!3:;

左右的<:=超细粉体(
0）与一般沉淀法相比，表面活性剂的加入有效

地抑制了晶体的进一步长大，明显地降低了粉体的

团聚程度，因而制得的<:=粉体粒径小，分布均匀(
4）阴离子表面活性剂比其他类型的表面活性

剂对晶核生长的抑制作用更好(
-）本方法工艺简单，易于放大，适于工业化生

产(
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