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水热法可控合成ZnO纳米棒及其光催化性能研究
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(郑州大学材料科学与工程学院，河南郑州450001)

摘要：以ZnSO．·7H20和NaOH为主要原料，通过简单的一步水热合成路线，制备出平均直径为100

—200 nm，长度为2．0—3．0 p,m，沿[0001]方向择优生长的ZnO纳米棒．利用XRD、SEM和紫外可见光

吸收光谱研究了OH’浓度和水热反应时间对产物形貌及光催化活性的影响．研究结果表明，所获得的

ZnO纳米棒对亚甲基蓝具有良好的光催化活性，通过调整OH一浓度和水热反应时间可以实现ZnO纳米

棒的可控合成，OH一浓度和水热反应时间对产物的形貌和光催化活性影响显著．
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0 引言

氧化锌(gnO)是一种性能优异的宽禁带半导

体功能材料，其室温下带隙宽度为3．37 eV，激子

束缚能高达60 meV，具有很好的光学、电学、催化

特性，因而在光电、气敏、催化、太阳能电池等众多

方面拥有潜在的应用前景⋯．近年来，ZnO纳米材

料已成为研究的热点，各种形貌的ZnO纳米结构

已经被报道，如纳米棒、纳米线、纳米带、纳米片、

纳米管、纳米螺旋、四足类结构和超结构等嵋。41．

目前的研究主要集中于通过不同方法制备出性能

优良的棒状ZnO纳米结构，采用的主要方法包括

溶胶一凝胶法"J、气相沉积法¨1、热解法¨o、微乳

液法旧J、水热法一。等．其中水热法以其成本低廉、工

艺简单和易操作等优点受到广泛青睐．

笔者以硫酸锌和氢氧化钠为主要原料，通过

简单的一步水热合成法可控制备了棒状ZnO一

维纳米结构，研究了OH一浓度、水热反应时间对

产物形貌及光催化活性的影响．

1 实验部分

1．1主要实验原料

硫酸锌(ZnSO。·7H：0，分析纯，天津市科密

欧化学试剂有限公司)；氢氧化钠(NaOH，分析

纯，天津市华东试剂厂)；六次甲基四胺(又名

HMTA，C。H。：N。，分析纯，天津市凯通化学试剂有

限公司)；无水乙醇(C：H，OH，分析纯，天津市富

宇精细化工有限公司)；去离子水(自制)．

1．2 实验过程

将0．005 6 mol硫酸锌溶于35 mL去离子水

中配制成溶液，同时按zn“与OH一摩尔比值l：8

将0．056 mol氢氧化钠溶于35 mL去离子水中；

在磁力搅拌条件下，将氢氧化钠溶液逐滴滴加到

硫酸锌的溶液中；持续搅拌10 min后，将0．50 g

六次甲基四胺加入到上述溶液中并持续磁力搅拌

10 min；然后将混合溶液转移到内衬为聚四氟乙

烯的反应釜中，在90℃下保温9 h后让炉子自然

冷却至室温；将得到的白色沉淀用去离子水和无

水乙醇离心洗涤5次；最后，在真空干燥箱中于

60℃下干燥6 h，得到ZnO样品．

采用普析XD一3型x射线衍射仪对样品进

行物相分析。铜靶Ka射线(36 kV，20 mA，A=

0．154 18 am)，扫描速率4。／min，扫描范围lO。一

90。；采用荷兰FEI公司的Quanta一200型扫描电

子显微镜观察样品的形貌，加速电压为20 kV；利

用UV／V一16／18型的紫外可见分光光度计测试

亚甲基蓝的吸光度．

2结果与讨论

2．1棒状ZnO的表征

图1为90℃，r／,(Zn2+)／n(OH一)=1：8，反应
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9 h制得的ZnO样品的XRD图谱从图中可以看

出．所制得的样品为六方纤锌矿结构的氧化锌，其

XRD图谱与ZnO的标准卡片(JCPDS 36—1451)

一致，并且XRD图谱中并没有其它杂质的衍射峰

出现，说明制得的ZnO样品很纯净．此外，在XRD

图谱中，每个衍射峰都很尖锐，表明ZnO样品的

结晶度很高．

o 20 30 40 50 60 70 80 90
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圈1样品的XRD图谱

Fig．1 XRD pattern of ZnO prepared

图2是在900C，n(Zn“)／n(OH一)=1：8下

所制得ZnO粉体的SEM照片．从图2(a)中可以

看出，产物是沿[0001]方向择优生长的ZnO纳米

棒，并且该棒状结构尺寸较为均一，其平均直径为

100—200 rim，长度为2．0～3．0tim．从图2(b)中

可以看出，所得的产物主要由zn元素和O元素

构成，几乎没有其他杂质元素存在，且zn元素和

O元素的摩尔比为36．92：41．72，与ZnO的化学

计量比较为接近．

2．2 OH一浓度对产物的影响

图3为90℃，反应9 h，n(z。“)／n(OH)一分

别为l：4、1：6、1：12时所得的样品的SEM图谱

从图谱中可以看出，当OH一浓度较低时．得到的

是片状结构的ZnO(图3(a))，随着OH一浓度的

提高，ZnO逐渐变为花状(图3(b))，当OH一浓度

进一步提高时，得到的产物为不规则的棒状ZnO

(图3(c))．这是因为在OH一浓度较低时，ZnO沿

c轴的择优取向生长受到抑制，氢氧根浓度的升

高促进了ZnO沿c轴的择优取向生长，当氢氧根

浓度过高时，ZnO发生部分溶解，故得到相对较稀

疏的不规则棒状结构可能的反应为：

ZnO(s)+20H一一zno；一+H20． (1)

a)样品的SEM照片

能量船V

(b)图(a)矩形区域的能谱分析

图2样品的SEM图谱

Fig。2 SEM image of ZnO prepared

2．3反应时间对产物的影响

图4为90℃下，n(zn“)／n(OH一)=l：8，反

应时间2，5，20 h时所得的样品的SEM图谱．从

图谱中可以看出，当反应时间较短时，样品由两端

尖细中间均匀的棒状结构组装而成(图4(a))，当

反应时间为5 h时，组装在一起的ZnO纳米棒逐渐

分散开，且ZnO纳米棒的一端发生钝化(图4

(b))，继续延长反应时间，得到的样品为两端均一

的棒状结构，但ZnO纳米棒的尺寸有所增加．

a】nf Zn：’)¨If川J=1 4 (1Jj nf ZlI—J川⋯{J=I 6 ((】n(Zni+)n《n}f j=j 1 2

田3不同oH一浓度得到的样品的SEM照片

Fig．3 SEM imams of ZnO prepared at different OH’concentration
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2．4光催化性能研究

图5为90 qc，反应9 h，Tt(zn2+)／n(OH一)

分别为1：8，1：4，1：12时所得的样品在亚甲基蓝

溶液中的紫外可见吸收光谱．从图中可以看出，当

n(Zn“)／n(OH)为1：8时所得样品对亚甲基蓝

的光催化活性最好，且开始阶段降解速率较快当

n(zn“)／n(OH一)为I：4时，对应的是ZnO片状

形貌，该ZnO纳米片具有很强的吸附性能．但当

接受光照后，吸附到ZnO表面的亚甲基蓝分子脱

附，从而造成避光吸附后的溶液吸光度比光催化

的吸光度还要低(图5(b))．当氢氧根浓度过高

时(图5(c))，ZnO纳米棒发生部分溶解，故其光

催化活性降低．

图6为90℃。n(zn¨)／n(OH)=l：8，反应

时间为2 h、20 h时所得的样品在亚甲基蓝溶液的

l∞

】历

n90

型n西
簧0,60
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0加

015

紫外可见吸收光谱．从图中可以看出，反应时间为

2 h、20 h时所得的样品对亚甲基蓝溶液的光催化

活性要比反应时间为9 h得到样品的光催化活性

差．这可能是由于反应时间较短时，结晶不完善，

缺陷较多，反应时间较长时部分ZnO纳米棒在强

碱性水热条件下发生溶解所致．

ZnO纳米棒的光催化机制可用半导体能带理

论来解释．ZnO纳米棒为半导体，其禁带宽度

(E．)为3．2 eV，当紫外光照射ZnO纳米棒时，^y

(光能量)>E。，则发生反应：

ZnO+hu--．,ZnO+h+(光生空穴)+e一．(2)

即半导体ZnO中处于价带的电子受激跃迁到导

带上，在价带产生光生空穴(h+)，光生空穴(h+)

本身是强氧化剂，能将吸附在ZnO粒子表面的

OH一和H：0分子氧化生成·OH(羟基自由基)，

(a)反应时间2 h (b)反应时间5 h (C)反应时问20 h

圈4不同反应时问得到的样品的SEM照片

Fig．4 SEM images of gnO prepared at different reaction times

瑚575 600豳650 675 7fi0 725 750 550 575 600 625 650 675 700 725 750 550 575 600 625 650 675 700 725 7∞
波K：／nm 波K，IlIIl 波K／,Am

(a)n(zn-)／n(OH)；】：8 (b)n(Zn z+，／n(011)=I 4 (c)n(Zn2+’／n(OH)=1：12

图5不同氯氧根浓度所得的样品在亚甲基蓝溶液的紫外可见吸收光谱

Fig．5 UV·vis absorption spectra of methylene blue trihydrate with ZnO prepared at different OH—concentration

波t∈^瑚 波K／nm

(a)反应时问2 h (a)反应时阃20 h

围6不同反应时间得到的样品在亚甲基蓝溶液的紫外可见吸收光谱

Fig-6 UV·vis absorption spectra of methylene blue trihydrate with ZnO prepared at different reaction times
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即反应：

h++OH。-+·OH； (3)

h++H20一·OH+H+． (4)

缔合在ZnO表面的·OH为强氧化剂，可以氧化

相邻的亚甲基蓝，而且可以扩散到液相中氧化亚

甲基蓝，通过一系列氧化过程，将亚甲基蓝最终氧

化成CO：和H：O，从而完成对亚甲基蓝的降解．

3 结论

(1)通过一种简单的一步水热合成法，成功

制得了分散性良好的ZnO纳米棒，该ZnO纳米棒

沿C轴方向取向生长，平均直径为100—200 nm，

长度为2．0—3．0斗m且结晶良好，无杂质存在，

且对亚甲基蓝具有良好的光催化活性．

(2)OH一浓度和水热反应时间对产物的形貌

以及对亚甲基蓝的光催化活性影响显著．当OH‘

浓度较低时，得到的是片状结构的ZnO，其吸附性

能较好，光催化活性较弱，当OH一浓度较高时，

ZnO呈现不规则的棒状结构，其光催化活性变弱；

反应时间变短或延长时所得样品对亚甲基蓝溶液

的光催化活性变差．
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Controllable Hydrothermal Synthesis and Photocatalytic Properties of ZnO Nanorods

LU Hong—xia，YU Xiu-jun，HAN Yan—li，FAN Bing-bing

(School of Materials Science and Engineering，Zhengzhou University，Zhengzhou 450001，China)

Abstract：ZnO nanorods with 100—200nm in diameter and 2．0—3．0“m in length along[0001]orientation

were prepared with simple one-step hydrothermal method using ZnS04·7 H20 and NaOH as reactants．Effects

of OH—concentration，reaction time on the morphology and photoeatalytic properties of products were investi-

gated by X—ray diffraction，scanning electron microscopy and UV-vis absorption spectra．The results show that

ZnO nanorods have good photocatalytic properties to methylene blue trihydrate and the controllable synthesis

can be achieved by altering OH。concentration and reaction time．OH—concentration and reaction time have

great influence on the morphology and photocatalytic properties of products．

Key words：ZnO；rod—like structure；hydrothermal method；photocatalytic property
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