
第 19 卷 第 3 期 盐湖研究 Vol. 19 No. 3
2 0 1 1 年 9 月 JOURNAL OF SALT LAKE RESEARCH Sep. 2011

收稿日期: 2011 － 04 － 06; 修回日期: 2011 － 04 － 28

基金项目: 教育部回国人员启动基金项目; 河南省教育厅自然科学研究计划项目( 2010A150001) ; 安阳师范学院青年骨干教师

项目( J10625)

作者简介: 魏贵明( 1975 － ) ，女，助理管理员，从事纳米材料的合成及性能研究。E － mail: djm@ iccas. ac． cn。

氧化锌纳米材料的合成、结构表征、光学

及催化性能

魏贵明1，杜记民2，戎豪杰2，张德静2

( 1. 安阳师范学院图书馆，河南 安阳 455002;2. 安阳师范学院化学与化工学院，河南 安阳 455002)

摘 要: 以 Zn( Ac) 2·2H2O 和 NaOH 为原料，十六烷基三甲基溴化胺( CTAB) 为表面活性剂，采用水热法合

成了不同形态的氧化锌。利用 X － ray 粉末衍射仪( Powder X － ray Diffractometer，XRD) 、红外光谱仪( Infra-
red Spectrometer，IR) 、场发射扫描电镜表征所合成材料的结构和形貌。用紫外可见光度计、荧光光度计研究

了氧化锌的光学性能。为了评估氧化锌的催化性能，进行了纳米氧化锌对乙酸和正丁醇合成乙酸正丁酯的

催化实验。实验结果表明，纳米氧化锌对酯化反应具有很好的催化作用，催化活性与颗粒大小有一定的关

系。
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引 言

自从 Iijima 发现碳纳米管以来［1］，纳米材

料因具有许多奇异的化学性质而引起了人们的

极大兴趣。近年来，器件的高度集成和微小化

也对材料的尺寸和形貌提出了更高的要求。随

着研究的不断深入，各种新颖的纳米材料相继

发现并因其潜在的应用价值而被广泛研究。与

宏观材料比较，纳米材料由于具有量子效应、小
尺寸效应、表明效应及隧道效应而体现出良好

的光、电、磁、催化等性能。
氧化锌是重要的Ⅱ －Ⅵ族氧化物半导体，

室温下禁带宽度为 3. 37 eV，属于宽半导体带

材料。由于量子尺寸及小尺寸效应，纳米 ZnO
表现 出 特 殊 性 质，广 泛 地 被 应 用 于 光 电 转

换［2］、光催化［3］以及气体传感器［4］等领域。研

究发现不同形态的氧化锌具有许多优异的性

能，因此，氧化锌的形态控制成为研究的热点之

一。研究者在充分发挥材料本征特性的同时开

始注重对无机材料尺寸及形貌的控制，来调节

氧化锌的性能，满足不同领域的应用。目前，

ZnO 纳 米 材 料 的 制 备 方 法 主 要 有 气 相 沉 积

法［5］、模板法［6］、及微乳液法［7］等。其中，水热

法［8 － 9］因设备简单、易于操作效而广泛用来合

成纳米氧化锌材料。
乙酸正丁酯，主要作为溶剂广泛应用于化

工、制药、香料等行业。因其良好的性能和广泛

的用途，国内外市场供不应求。目前，工业生产

中的乙酸正丁酯一般采用浓硫酸催化合成乙酸

正丁酯［10］，但由于浓硫酸的氧化性和脱水性，

此工艺存在着副反应多、产率低、流程长、污染

环境、腐蚀设备等问题。从提高反应的产率和

注重环保为目的，需要寻找价廉、高效、反应条

件温和、后处理简单、易回收、可重复使用、无污

染的绿色反应介质和催化剂。因此，开发催化

活性高和环保型的合成乙酸酯类的催化剂成为

人们研究的重点［11 － 12］。
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以纳米 ZnO 为催化剂催化合成乙酸正丁

酯，该反应催化剂用量少，反应时间短，产品易

于分离，产品颜色无色透明，酯化率较高，不腐

蚀设备，对 环 境 无 污 染，具 有 一 定 的 应 用 价

值［13］。因此，本文利用水热法制备出了不同形

态下的 ZnO 纳米材料，考察了反应条件对 ZnO
的尺寸和形貌的影响，研究了 ZnO 纳米材料的

光学和催化性能。

1 实验部分

1. 1 主要试剂和仪器

二水合醋酸锌( 分析纯) ; 十六烷基三甲基

铵溴 化 胺 ( CTAB，分 析 纯) ; 氢 氧 化 钠 ( 分 析

纯) ; 冰乙酸( 分析纯) ; 正丁醇( 分析纯) ; 所有

主要试剂从国药集团购买。
催化剂的表征及产物分析的仪器。红外光

谱( 美国 Nicolet 380 型傅里叶红外光谱仪) ; TG
－ DSC 差热分析( 德国 STA 409PC 型同步热分

析仪) ; X － ray 粉末衍射( 日本理学 Rigaku Ulti-
maⅢ型 X － 衍射仪) ; 气 － 质联用仪( 美国安捷

伦公司生产 GC /MS 7890A － 5975C 气 － 质联

用仪) ; 冷场发射 JSM －6701F 扫描电镜。

1. 2 实验方法

先称取 0. 250 0 g 的 Zn( Ac) 2·2H2O 3 份，

分别用 10. 00 mL 蒸馏水溶解于烧杯中，编号

1、2、3。在 编 号 1、2、3 的 烧 杯 中 依 次 加 入

0. 030 0、0. 060 0、0. 120 0 g 的 CTAB 表面活性

剂，搅 拌 使 其 溶 解; 然 后 称 取 2. 100 0 g 的

NaOH 固体，用 30 mL 蒸馏水溶解于烧杯中; 在

磁力搅拌下，在编号 1、2、3 的烧杯中滴加新配

制的 NaOH 溶液，直至生成的 Zn( OH) 2 沉淀刚

好消失; 最后将编号为 1、2、3 的烧杯中的溶液

依次转移至编号为 1、2、3 的体积为 40. 00 mL
的聚四 氟 乙 烯 高 压 容 器 中，放 入 烘 箱 中，在

180 ℃下加热 15 h; 反应结束后，自然冷却，取

出产品，用去离子水反复洗涤，然后放入离心

管，用离心机离心之后，倒出液体，将产品放入

80 ℃的烘箱中烘干，得 ZnO 纳米产品。在其它

条件和操作不改变的情况下，将反应温度分别

控制在 150 ℃、120 ℃的条件下进行，依次获得

另外 6 个样品。

1. 3 产品的结构及光学性能表征方法

催化 剂 的 结 构 表 征，用 日 本 理 学 Rigaku
UltimaⅢ型 X － 衍射仪，CuKα 射线源，衍射分

析条件为，管电压 40 kV，管电流 40 mA，描速度

8 ° /min，描范围 10° ～ 90°。催化剂的形貌表

征，用 FESEM ( JEOL JSM-6701F) ，电压15 kV。
催化剂的光学性质用 WFZ － 26A 型紫外可见

光度计及荧光光谱仪进行测定。配制浓度为

20 mg /L 溶液，进行紫外测定。催化剂的红外

光谱，用红外光谱仪对纳米 ZnO 样品进行测

试，测试试样采用较为严格的定量程序制备，每

个试样重约 75 mg，其中纳米 ZnO 为 5 mg，KBr
为 70 mg，粉末经充分研磨并搅拌均匀后压制

成薄片状。扫描范围为 500 ～ 400 0 cm －1，分辨

率为 4 cm －1。

1. 4 氧化锌催化反应下的酯化反应

在装有搅拌器、温度计、分水器的三颈瓶

中，加入一定量的冰乙酸、正丁醇和催化剂纳米

ZnO，采用酸碱滴定法测定反应物的起始酸值，

缓慢加热升温，保持 80 ℃恒温 20 min，然后再

回流反应 3h，停止加热，冷却，测反应结束时的

酸值，计算反应的酯化率。过滤反应后的混合

物，除去催化剂，滤液经饱和 NaHCO3 溶液洗至

不产生 CO2 气体，再用水、饱和 NaCl 溶液洗至

中性，加无水 MgSO4 干燥后得乙酸正丁酯粗产

品，经常压蒸馏，收集 124 ～ 128 ℃馏份，得无色

透明的乙酸正丁酯产品。
酸值是衡量酯化反应程度的重要理化指

标，在酯化反应过程中，通过酸碱滴定的方法来

确定反应前后的酸值，然后计算反应的酯化率。
反应 开 始，取 1. 00 mL 的 反 应 混 合 物 溶 于

19. 00 mL 的无水乙醇中，以酚酞做指示剂。用

适当浓度的 NaOH 溶液来滴定混合物，测出混

合物中酸的含量。反应结束，取 1. 00 mL 的混

合物溶于 19. 00 mL 的无水乙醇中，同样的方法

测出混合物中酸的含量。酯化率计算公式为:

酯化率( % ) = ［( 反应起始酸值 － 反应结

束酸值) /反应起始酸值］× 100。
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2 结果与讨论

2. 1 产品的 XRD 分析

在反应体系中，氧化锌生成反应描述如下:

4NaOH + Zn( AC) →2 Zn( OH) 2 －
4 +

2NaAC +2Na + ， ( 1)

Zn( OH) 2 －
4 →

Δ
ZnO + H2O +2OH －。 ( 2)

由反应方程式( 1) 可知，在碱性条件下，络

合 Zn( OH) 2 －
4 可以生成。根据反应方程式( 2)

可知，络合离子 Zn( OH) 2 －
4 经过加热可以生长

ZnO。

( a) 为 CTAB 加 入 量0. 030 0 g的 ZnO ( 180 ℃ ) ; ( b ) 为

CTAB 加入量 0. 060 0 g 的 ZnO( 180 ℃ ) ; ( c) 为 CTAB 加

入量 0. 120 0 g 的 ZnO ( 180 ℃ ) ; ( d ) 为 CTAB 加 入 量

0. 030 0 g 的 ZnO( 150 ℃ ) ; ( e) 为 CTAB 加入量 0. 060 0 g

的 ZnO( 150 ℃ ) ; ( f ) 为 CTAB 加入量 0. 120 0 g 的 ZnO

( 150 ℃ ) ; ( g) 为 CTAB 加入量 0. 030 0 g 的 ZnO( 120 ℃ ) ;

( h) 为 CTAB 加入量 0. 060 0 g 的 ZnO ( 120 ℃ ) ; ( i ) 为

CTAB 加入量 0. 120 0 g 的 ZnO( 120 ℃ )

图 1 ZnO 的 XRD 图

Fig． 1 XRD patterns of ZnO synthesized with
( a) 0. 030 0 g of CTAB at 180 ℃ ; ( b) 0. 060 0 g of CTAB at

180 ℃ ; ( c) 0. 120 0 g of CTAB at 180 ℃ ; ( d) 0. 030 0g of

CTAB at 150 ℃ ; ( e ) 0. 060 0 g of CTAB at 150 ℃ ; ( f )

0. 120 0 g of CTAB at 150 ℃ ; ( g) 0. 030 0 g of CTAB at 120

℃ ; ( h) 0. 060 0 g of CTAB at 120 ℃ ; ( i) 0. 120 0 g of CTAB

at 120 ℃

利用 X － 衍射仪分别对 ZnO 进行 XRD 测

定。如 图 1 所 示，ZnO 衍 射 晶 面 为 ( 100 ) 、
( 002) 、( 101 ) 、( 102 ) 、( 110 ) 、( 103 ) 、( 200 ) 、
( 112) 、( 201 ) 、( 102 ) ，根据衍射晶面，所合成

ZnO 属于六方晶相，空间群为 P63mc，与 ZnO
的标准 XRD 图谱( JCPDS 卡片 36 － 1451，a =
0. 325 nm，c = 0. 521 nm) 一致。

2. 2 产品的 SEM 分析

样品的扫描电镜( SEM) 照片如图 2 中所

示。由照片( a) 、( b) 、( c) 可知，在表面活性剂

CTAB 的质量为 0. 120 0 g 时，所得样品形貌均

为 ZnO 纳米棒，ZnO 纳米棒长度不均匀，其长

度 5 ～ 10 μm，其横截面的宽度 100 ～ 500 nm。
通过对照片( a) 、( b) 、( c) SEM 氧化锌照片仔

细观察可知，在其他反应条件恒定时，改变体系

的反应温度分别为 180、150、120 ℃ 时，合成的

ZnO 纳米棒长度逐渐变小。在图 2 中，( d ) 、
( e) 和 ( f ) ZnO 是 在 0. 030 0 g 表 面 活 性 剂

CTAB，反应温度分别为 180、150、120 ℃时所制

备的。通过对( d) 、( e) 和( f) ZnO 的 SEM 照片

分析可知，( d) 、( e) 和( f) ZnO 纳米材料是 ZnO
纳米棒聚集而呈现“花状”，这由于表面活性剂

量减少时，ZnO 晶核之间的作用力增强，遵守反

应体系热力学能量低的原理而自组装形成的。
另外，合成的( d) 、( e) 和( f) 氧化锌 SEM 照片

可以看出，当体系的反应温度分别 180、150、
120 ℃时，所合成的氧化锌纳米材料聚集程度

逐渐降低。

2. 3 产品的红外光谱分析

图 3 为纳米 ZnO 样品的红外吸收光谱测

试结果。在谱图上 3 650 ～ 3 600 cm －1 附近的

吸收峰［17］为氧化锌吸附水的 O-H 振动吸收。
此外，羟基配位化合物在 1 200 cm －1 以下会出

现 MOH 弯曲振动的模式，在图中 1 054 cm －1处

的吸收峰应该为 Zn-OH 弯曲振动的峰。在 850
cm －1处出现吸收峰可能是 OH 在两个金属之间

成桥的桥 OH 基弯曲振动的模式［18］。在图谱

中，510cm －1附近出现的峰为 ZnO 纳米的 Zn-O
化学键收振动峰。
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( a) 为 CTAB 加入量 0. 120 0 g 的 ZnO( 180 ℃ ) ; ( b) 为 CTAB 加入量 0. 120 0 g 的 ZnO( 150 ℃ ) ; ( c) 为 CTAB 加入量 0. 120

0 g 的 ZnO( 120 ℃ ) ; ( d) 为 CTAB 加入量 0. 030 0 g 的 ZnO( 180 ℃ ) ; ( e) 为 CTAB 加入量 0. 030 0 g 的 ZnO( 150 ℃ ) ; ( f) 为

CTAB 加入量 0. 030 0 g 的 ZnO( 120 ℃ )

图 2 氧化锌的 SEM 图片

Fig． 2 SEM images of ZnO synthesized with
( a) 0. 120 0 g of CTAB at 180 ℃ ; ( b) 0. 120 0 g of CTAB at 150 ℃ ; ( c) 0. 120 0 g of CTAB at 120 ℃ ; ( d) 0. 030 0 g of CTAB

at 180 ℃ ; ( e) 0. 030 0 g of CTAB at 150 ℃ ; ( f) 0. 030 0 g of CTAB at 120 ℃
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( a) 为 CTAB 加入量 0. 120 0 g 的 ZnO( 120℃ ) ; ( b) 为 CTAB

加入量0. 120 0 g的 ZnO( 150 ℃ )

图 3 为 ZnO 的红外光谱图

Fig． 3 IR spectra of ZnO synthesized with
( a) 0. 120 0 g of CTAB at 120 ℃ and ( b) 0. 120 0 g of CTAB

at 150 ℃

2. 4 产品的紫外—可见光( UV-vis) 分析

图 4 为氧化锌的紫外图谱测试结果。纳米

( a) 为 CTAB 加入量 0. 030 0 g 的 ZnO ( 180 ℃ ) ; ( b ) 为

CTAB 加入量 0. 060 0 g 的 ZnO( 150 ℃ ) ; ( c) 为 CTAB 加

入量 0. 120 0 g 的 ZnO ( 120 ℃ ) ; ( d ) 为 CTAB 加 入 量

0. 120 0 g 的 ZnO( 150 ℃ ) ; ( e) 为 CTAB 加入量 0. 060 0 g

的 ZnO( 120 ℃ )

图 4 ZnO 紫外光谱图

Fig． 4 UV-vis spectra of ZnO synthesized with
( a) 0. 030 0 g of CTAB at 180 ℃ ; ( b) 0. 060 0 g of CTAB at

150 ℃ ; ( c) 0. 120 0 g of CTAB at 120 ℃ ; ( d) 0. 120 0 g of

CTAB at 150 ℃ ; ( e) 0. 060 0 g of CTAB at 120 ℃

ZnO 样品对紫外波段有较强的吸收能力，主要

来源于它的半导体性质，即在紫外光照射下，

电子被激发由价带向导带跃迁引起的紫外光吸

收。在我们的实验中，为了测定所合成 ZnO 纳

米材料的吸光性能，利用 WFZ － 26A 型紫外分

光光度计，在一定浓度氧化锌的紫外光谱，分别

测出它们在各个谱带的紫外吸收峰的位置。图

中所示为上述 5 个样品氧化锌粉( 六方晶系)

的紫外—可见光吸收特性测试结果。5 种纳米

ZnO 样品在可见光波段几乎没有吸收能力，而

在紫外波段却有着吸收能力，吸收峰在372 nm，

相对应带宽宽度 3. 33 eV，这与 ZnO 粉末的禁

带宽度( 3. 37 eV) 相一致。纳米 ZnO 粉末的紫

外吸收相对较弱，这与所合成 ZnO 纳米的晶体

缺陷比较多及所用测定方法有关。

2. 5 产品的荧光分析

图 5 为纳米 ZnO 样品的光致发光光谱测

试结果。如图，在光致发光光谱( PL) 中有两个

峰，波长分别在 423 nm 和 507 nm，这两个峰都

是因为晶体缺陷引起的。引起可见光发射的本

征缺 陷［14 － 16］ 主 要 有 氧 空 位 ( Vo ) 、锌 空 位

( VZn ) 、氧 填 隙 ( Oi ) 、锌 填 隙 ( Zni ) 和 氧 错 位

( O-Zn ) 等。样 品 在 波 长423 nm荧 光 峰 的 波

( a) 为 CTAB 加入量 0. 060 0 g 的 ZnO ( 180 ℃ ) ; ( b ) 为

CTAB 加入量 0. 030 0 g 的 ZnO( 150 ℃ ) ; ( c) 为 CTAB 加

入量 0. 120 0 g 的 ZnO( 180 ℃ )

图 5 ZnO 光致发光光谱图

Fig． 5 Photoluminescence spectra of ZnO synthesized
with
( a) 0. 060 0 g of CTAB at 180 ℃ ; ( b) 0. 030 0 g of CTAB at

150 ℃ ; ( c) 0. 120 0 g of CTAB at 180 ℃

段处有较弱的峰，可能是导带到价带顶上 VZn〗
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或 Oi 受主能级的跃迁及 Vo 形成的跃迁等引起

的。考虑到 ZnO 是 Zn 原子和 O 原子交替呈六

方密堆积排列，空位增加的可能性比填隙更大，

Oi 增加而 Vo 减少，从而蓝光很可能来自在于

导带到 VZn或者 Oi 形成的的跃迁。对于较宽的

507 nm 蓝绿波段的发光峰，与氧空位有关，可

能是 Zni 施主到 Oi 受主的跃迁引起的。同时，

Zni 跃迁到 VZn也可能产生该波段发光，峰的产

生是 ZnO 的氧空位缺陷和位错共同作用的结

果。

2. 6 催化性能

为了评估合成材料的催化性能，催化反应

条件为酸、醇物质的量比为 1∶ 2，催化剂用量为

0. 800 0 g，回流反应时间为 3. 0 h，反应温度控

制在 91 ～ 116 ℃。酯化反应的反应方程式为

CH3COOH + CH3CH2CH2CH2OH
催化剂
幑 幐帯帯

加热

CH3COOCH2CH2CH2CH3 + H2O。
从表 1 可知，纳米 ZnO 对乙酸正丁酯的合

成反应具有较高的催化活性。通过酸碱滴定的

方法来确定反应前后的酸值，然后计算反应的

酯化率，酯化率可达 85. 97%。不同的合成条

件制备的氧化锌纳米材料的催化性能不同。根

据相关文献［12］，不同形态的氧化锌的催化性能

不相同，这可能与氧化锌的比表面积大小有关。

表 1 酯化反应中氧化锌纳米材料的催化效果

Table 1 Catalytic efficiency of ZnO nanomaterials for es-

terification

催化剂( ZnO) 转化率 /%

1 84. 15

2 83. 58

3 82. 98

4 82. 95

5 80. 31

6 85. 97

7 84. 27

8 83. 88

9 83. 99

3 结 论

本实验利用水热方法合成了纳米尺寸的

ZnO 材料，调节不同的反应条件能制备不同形

态的 ZnO。通过纳米 ZnO 的结构及形貌表征

发现，所合成的纳米氧化锌纯度高，颗粒直径大

小与温度有关系。从紫外吸收光谱及光致发光

光谱的分析可以得出，所合成的氧化锌纳米材

料存在一定的晶体缺陷。另外，进行了 纳 米

ZnO 作为催化剂催化合成乙酸正丁酯，反应条

件温和，不腐蚀设备，无三废污染，分离提纯操

作简便，催化剂可重复使用，酯化率较高，具有

一定的应用价值。
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Zinc Oxide Nano-materials Synthesis，Structural Characterization，
Optical and Catalytic Properties

WEI Gui-ming1，DU Ji-min2，RONG Hao-jie，ZHANG De-jing
( 1． Library of Anyang Normal University，Anyang，455002，China;

2． College of Chemistry and Chemical Engineering，Anyang Normal University，Anyang，455002，China)

Abstract: The different forms of zinc oxide nanomaterials were synthesized by using Zn ( AC) 2·2H2O
and NaOH as reaction precursors and cetyl lycine brominated ammonium ( CTAB) for surfactant with the
hydrothermal method． The resultant samples were characterized with X-ray diffraction diffractometer
( XRD) ，Infrared Spectrometer ( IR) and field emission scanning electron microscope． The optical prop-
erties of obtained ZnO nanomaterials with different shapes were recorded by photometric Uv-vis and PL，

indicating the extstence of crystalline defects． In order to evaluate the performance of ZnO catalyst，nano-
meter ZnO with various morphologies were used as catalyst for esterification reaction of acetic acid and n-
butyl alcohol via a refluxing method． On the base of catalytically experiments，the nanometer ZnO on the
esterification reaction was found very good catalytic behavior with transition rate up to 85. 79% ． Mean-
while，the morphologies of resultant ZnO nanomaterials have an effect on the transition rate of acetic acid
and n-butyl alcohol esterification due to their different surface areas．
Key words: Zinc oxide; Synthesis; Hydrothermal method; Characterization; Catalytic
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