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摘要：利用固相法制备得到纳米氧化锌材料，通过XRD以及SEM方法获得纳米氧化锌颗粒大小的信息，改变实验条件，研究不同的条件对氧化锌颗粒大小的影响。实验表明，在略高于碳酸锌的分解温度350℃时，1小时左右的加热时间下可以获得颗粒大小在纳米尺寸的ZnO材料。
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纳米氧化锌通常被称为活性氧化锌，因其特殊的尺寸而拥有了许多优异的性能。作为氧化锌的最大用户——橡胶工业，使用纳米尺寸的氧化锌可以少用30%-70%；在阳光的照射下纳米氧化锌可以分解出电子空穴对，产生能与多种有机物反应的氧和氢氧根自由基，从而使得添加纳米氧化锌的材料具有自清洁功能，广泛应用于高层建筑和公路隧道；纳米氧化锌的大的比表面积使其能有效的杀菌，对黄色葡萄球菌和大肠杆菌的杀菌率高达95%以上！[1] 
目前制备纳米氧化锌的方法繁多，分子束外延和电化学沉积等方法虽然能获得纳米氧化锌并具有特定的外形，但是成本太高。本实验采用的是加热碳酸钠粉末与氯化锌粉末的固相反应产物获得纳米氧化锌。基本反应如下：
ZnCl2+Na2CO3=ZnCO3+2NaCl；ZnCO3=ZnO+CO2↑
一、实验部分
1、试剂与仪器

分析纯ZnCl2粉末与Na2CO3、电阻炉、称量瓶以及过滤用仪器。
2、样品制备

称取一定量的ZnCl2和稍过量的Na2CO3（保证ZnCl2反应完全），研磨一定时间后将混合物进行加热。根据加热温度和加热时长的不同将样品分别编号为 eq \o\ac(○,1)1100℃加热3小时后过滤； eq \o\ac(○,2)1000℃加热5小时后过滤； eq \o\ac(○,3)800℃加热3小时后过滤； eq \o\ac(○,4)1000℃加热3小时后过滤； eq \o\ac(○,5)先过滤混合物后，1000℃加热3小时； eq \o\ac(○,6)500℃下加热1小时，降温至380℃时取出，快速冷却后过滤； eq \o\ac(○,7)1000℃加热1小时后过滤。
3、产物表征

（1）XRD表征

用D/max-γB型X射线多晶衍射仪对 eq \o\ac(○,1)、 eq \o\ac(○,2)、 eq \o\ac(○,3)、 eq \o\ac(○,4)、 eq \o\ac(○,5)、 eq \o\ac(○,7)进行XRD测量，测角范围为10°～80°，扫描步长0.02°。图像如下所示：（选取 eq \o\ac(○,1)的图像为例）
经计算，对照ZnO的XRD标准卡，发现图像中所出现的峰均有相应的ZnO晶面方向与之对应：31.74°对应于（100）方向、34.4°对应于（002）方向、36.22°对应于（101）方向、47.5°对应于（102）方向、56.56°对应于（110）方向、62.82°对应于（103）方向、67.92°对应于（200）方向。因此不存在杂质峰，可知最终获得的是纯度较高的氧化锌样品，不存在ZnCO3或者Zn（OH）2等不溶性杂质。
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图表 1：样品1的XRD图像
通过谢勒公式d = kλ /(β cosθ )，其中k为常数，取0.89；λ为X光波长，实验中取0.154nm；β为对应于θ位置的峰的半高宽，需要去除仪器展宽和晶体本征展宽；θ即为峰所对应的角度。在去除仪器展宽0.08°而未去除本征展宽的条件下计算各个样品的颗粒大小得数据（计算时取前三个比较明显的峰计算结果的平均值）：

	样品序号
	是否加热前过滤
	加热温度T/℃
	加热时长t/h
	计算得颗粒大小d/nm

	 eq \o\ac(○,1)
	否
	1100
	3
	84.3

	 eq \o\ac(○,2)
	否
	1000
	5
	67.8

	 eq \o\ac(○,3)
	否
	800
	3
	95.0

	 eq \o\ac(○,4)
	否
	1000
	3
	89.5

	 eq \o\ac(○,5)
	是
	1000
	3
	110.7

	 eq \o\ac(○,7)
	否
	1000
	1
	98.5


图表2：根据谢勒公式计算得各样品颗粒大小值

由于没有去除本征展宽，因此此时的理论计算值并不是真实的颗粒大小，只能反映颗粒大小变化情况。
（2）SEM表征

为进一步了解纳米氧化锌的结构，对 eq \o\ac(○,2)、 eq \o\ac(○,3)、 eq \o\ac(○,4)号样品进行了扫描电镜实验，得到扫描图像依次如下：
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 eq \o\ac(○,2)号样品的SEM图像，显示实际颗粒大小为1～2微米，而计算值为67.8nm，由此看出本征展宽在这种情况下对结果的影响很大，这样的样品没有达到所希望的纳米级别。
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 eq \o\ac(○,3)号样品的SEM图像，显示实际颗粒比 eq \o\ac(○,2)号样品要小，但仍达到200nm左右，相比于计算得到的95nm仍存在误差，与实验所希望得到的1到100nm之间还有一定差距。
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 eq \o\ac(○,6)号样品的SEM图像，此时颗粒虽然出现团簇的现象，但是可以很明显地确定出颗粒大小小于100nm，符合实验的要求。
二、结果讨论
通过XRD特征峰计算得到颗粒大小因本征展宽的影响而不准确，但是通过谢勒公式可知，此时颗粒大小的变化趋势是和去除本征展宽后变化趋势是一致的。
比较 eq \o\ac(○,1)、 eq \o\ac(○,3)、 eq \o\ac(○,4)三组数据，可发现：在相同的加热时间下，随着温度的上升颗粒大小呈现减小的趋势，但是大小变化此时不明显。

比较 eq \o\ac(○,2)、 eq \o\ac(○,4)、 eq \o\ac(○,7)三组数据，发现：在相同的加热温度下，在适当的范围内随着加热时间的增大颗粒大小呈现减小的趋势，变化较明显，规律可信度较高。但是可以很直观地理解太长时间的加热也是不利于获得小颗粒样品的，因此加热时间不能太长。加热时间存在一个比较合适的区域。
比较 eq \o\ac(○,4)、 eq \o\ac(○,5)两组数据， eq \o\ac(○,4)的颗粒大小要明显小于后者，这个差别的产生是因为后者是在过滤后再进行加热，加热过程中不存在NaCl等影响。与文献中描述加入NaCl后颗粒变小相符。[2]

由此得出的结论为：在较高温度条件下，略长的加热时间且混入NaCl时，容易得到小颗粒的纳米ZnO材料。

但观察SEM的图像后可以发现：从 eq \o\ac(○,2)到 eq \o\ac(○,3)再到 eq \o\ac(○,6)号样品，加热时长减小的同时明显观察到颗粒大小减小，这就说明通过XRD得到的关于温度高低与颗粒大小的关系是存在问题的，实际应该是温度降低（碳酸锌分解温度以上）将使得ZnO颗粒直径变小。这一关系的错误原因可能是因为谢勒公式计算时的误差引起的，由于测量样品的特征峰的半高宽在去除仪器展宽后一般在0.10°左右，而实验仪的步长为0.02°，这就可能导致读数存在20%左右的误差，超过改变温度得到的样品颗粒计算值的变化幅度，将对颗粒大小的计算产生很大的影响。 SEM的结果确定颗粒大小是随温度的下降而减小的。
三、结论
本实验利用固相反应法，在不高的温度下得到了纳米氧化锌粉体，并得到了粉体颗粒大小随温度升高而减小，随加热时间的适量增加而减小的实验规律。本实验对反应条件、实验仪器、以及人工操作要求均不是很高，是一种具有应用前景的制备方法。
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