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纳米 ZnO 的水热合成及性能研究 
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摘  要：采用简单的水热方法制备出纯净且粒径均匀的纳米 ZnO 粒子，借助于 X 射线粉

末衍射仪 (XRD) 和扫描电子显微镜 (SEM) 对其物相组成及表面形貌进行了表征，通过日光下

亚甲基蓝的降解研究了其光催化性能。将获得的 ZnO 纳米粒子沉积成膜，经表面修饰低表面能

物质 1H,1H,2H,2H全氟辛基三氯硅烷 (CAS) 后，采用接触角测量仪研究了其润湿性能。结果

表明，反应时间为 20 h 的 ZnO 纳米粒子在日光照射 20 min 后，亚甲基蓝的降解率达到 90% 以

上；经表面修饰 CAS 后，ZnO 膜呈现良好的疏水性能；经紫外光照射后，疏水性 ZnO 膜转换

为亲水性, 实现了润湿性的转换。 
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纳米 ZnO 是一种新型的 IIVI 族宽带隙无机半导体材料[1,2]，室温下带隙宽度为 (3.37 eV)，激

子束缚能高达 60 meV。近年来，纳米 ZnO 因其独特的物理、化学和生物特性而受到了广泛关注并

且被应用到很多方面，尤其是在光、电、磁、介电、催化和紫外屏蔽等领域[3,4]。与普通 ZnO 相比, 纳

米 ZnO 表现出独特的光催化性能, 已经成为一种具有广泛应用前景的光催化材料[5]。其中，对纳米

ZnO 在紫外光下催化性能报道的较多[68]，可见光下的催化报道较少。因此，提高纳米 ZnO 光催化

活性和改善其对太阳光的利用率成为最近的研究热点。 

润湿性是最为常见的一类界面现象，也是固体表面的重要特性之一，它不仅直接影响自然界中

动、植物的种种生命活动，而且在人类的日常生活及工农业生产中也起着重要作用[9]。1997 年

Fujishima 研究组[10]发现了紫外光诱导下 TiO2 薄膜的超亲水性现象，从而引起了人们对宽禁带无机

半导体材料表面润湿性的研究兴趣[11]，对氧化锌润湿性的研究也开始备受关注[12,13]。但是在润湿性

转化尤其在提高润湿性转化速率等方面的研究却非常缺乏。因此，通过外界刺激智能地控制材料表

面的润湿性以及提高光诱导下润湿性的转换速度成为当前光控自清洁材料发展亟需解决的问题。 
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随着纳米 ZnO 相关研究的不断深入，高催化活性和光控自清洁的 ZnO 材料必将会在经济和社会

发展中发挥更大的作用。因此，关于高效、节能、环保、成本低、制备工艺简单、方便、快捷的纳

米 ZnO 制备方法的研究也越来越受到重视。目前已经出现了多种方法可以实现不同结构 ZnO 纳米材

料的生长，其中水热法[1417]具有生产成本低廉、生产条件和设备要求简单且环保的优点成为首选的

合成方法。人们利用水热法不仅实现了多种形貌 ZnO 纳米材料的合成，而且不同形貌结构的纳米

ZnO 材料的性质与器件应用也得到了广泛研究，尤其在光催化[18]和润湿性[19]等领域进展显著。 

本文通过简单水热法制备了纳米 ZnO 粒子，研究其在日光下对有机染料亚甲基蓝的光催化降解

性能。通过沉积成膜后，在表面修饰低表面能物质 1H,1H,2H,2H全氟辛基三氯硅烷后得到了疏水性

能较好的纳米 ZnO 表面，并研究了紫外光照射下润湿性的转变。 

1 实  验 

1.1 纳米 ZnO 粒子及膜的制备 

称取 6.00 g 聚乙二醇 6000 (PEG-6000，分析纯，天津市科密欧化学试剂厂) 充分研磨后置于烧

杯中，在不断搅拌的条件下加入一定比例的无水乙醇 (分析纯，天津市河东区红岩试剂厂) 与蒸馏水

的混合溶液 (无水乙醇和水的体积比为 5:1)，得到溶液 A。 

将蒸馏水缓慢加入到一定量的氢氧化钠 (NaOH，分析纯，国药集团化学试剂有限公司) 中，待

溶液澄清后，加入六水合硝酸锌 [Zn(NO)36H2O，分析纯，天津市天力化学试剂有限公司] 并迅速

搅拌，至溶液变成白色乳状即可，得乳状液 B。 

将溶液 A 和乳状液 B 超声混合震荡 10 min 后，将混合液转移到聚四氟乙烯内衬高压釜 (20mL，

威海市振泓化工机械有限公司) 中密封，在 180C 烘箱 (1011 型，上海实验仪器有限公司) 中反应

不同时间 (20 h、40 h、60 h、80 h 和 100 h)，反应结束后自然冷却，将上层清液弃去，所得样品洗

涤、干燥，得到系列纳米 ZnO 粒子。将产物分成两份，一份待用，另一份超声分散于无水乙醇中，

将事先处理好的基片放入其中，沉积成 ZnO 膜。然后将膜浸入预先混合的 0.4% (体积分数) 的

1H,1H,2H,2H全氟辛基三氯硅烷 (CAS，97%，德国 Sigma-Aldrich 公司) 乙醇溶液中，静置 1 h 后

取出晾干，放入 100C 烘箱中干燥 2 h，即得到疏水表面。 

1.2 光催化性实验 

配置 4 mg/l 的亚甲基蓝溶液，每 30 mL 溶液加入事先制备的纳米 ZnO 粉 20 mg，避光放置 15 min

使其表面达到吸附平衡。然后置于太阳光下照射，每隔 10 min 取一次样。采用可见分光光度计 (723N

型，上海仪电分析仪器有限公司) 测定溶液在 664 nm 的吸光度。 

1.3 测试与表征 

采用扫描电子显微镜 (SEM，JSM6700F 型，日本 JEOL 公司，加速电压 15 kV，电流 10 μA) 观

察试样表面的微观结构。采用 X 射线粉末衍射仪 (XRD，D/Max-3C 型，日本 Rigaku 公司，铜靶，

电压 40 kV，电流 35 mA，扫描范围：30° ~ 80°) 分析试样物相。室温下用接触角测量仪 (EasyDrop 

DSA-100 型，德国 KRUSS 公司) 测量膜层表面与水的接触角 (CA)，测量时所用的水滴量为 2.0 µl，

对每个样品至少选取 5 个不同点进行测量，取其平均值。用紫外灯 (15 W，波长 356 nm，上海四通

特种电光源厂) 对疏水性的 ZnO 膜照射 60 min 观察润湿性的变化。采用可见分光光度计 (723N 型，

上海仪电分析仪器有限公司) 测试日光照射后亚甲基蓝溶液的吸光度。 
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2 结果与讨论 

2.1 XRD 分析 

ZnO 的水热合成过程中，如果反应不充分

则容易产生氢氧化锌相[20,21]。图 1 所示为反应时

间为 20 h 所得的 ZnO 粒子的 XRD 谱图。从图

中可以看出，ZnO 粒子 XRD 的特征峰与六方晶

系纤锌矿 ZnO (JCPDS Card No. 65-3411) 的峰

位相吻合，分别对应 (102)、(100)、(002)、(101)、

(102)、(110)、(134) 和 (200) 晶面，且无杂质

衍射峰，说明反应时间较短的 20 h 所得产物为

纯净的 ZnO [22]，无氢氧化锌相。延长反应时间

可以有效提高反应的充分性，可以推论其它反应

时间的样品也无未充分反应产物氢氧化锌相。 

2.2 SEM 分析 

图 2 (a)、(b) 为反应时间分别为 20 h 和 40 h 的纳米 ZnO 粒子的 SEM 照片，其粒径大小在 150 nm

  

图 1 反应时间 20 h 时 ZnO 粉末的 XRD 图 
Figure 1 XRD pattern of ZnO nanoparticles with the 

reaction time of 20 h 

 

 

 
图 2 不同反应时间的 ZnO 粒子 SEM 照片：(a) 20 h; (b) 40 h; (c) 60 h; (d) 80 h; (e) 100 h 

Figure 2 SEM images of ZnO particles with different reaction time:  
(a) 20 h; (b) 40 h; (c) 60 h; (d) 80 h; (e) 100 h 
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左右，且晶粒大小均匀。当反应时间增加至 60 h 时，如图 2 (c) 所示，晶粒的粒径有所增加，约为

200 nm；继续增加反应时间至 80 h ~ 100 h 后，如图 2 (d)、(e) 所示，粒径明显增大，约为 400 nm，

且出现了团聚现象。 

2.3 光催化性分析 

根据朗伯比耳定律，浓度与吸光度呈正比关系，则降解率 D 可表示为： 
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式中，A0 和 A 分别为亚甲基蓝降解前和降解时间 t 后溶液的吸光度，C0 和 C 分别为亚甲基蓝降解前

和降解时间 t 后的浓度。 

以不同反应时间的纳米 ZnO 粒子作为光催

化剂，亚甲基蓝溶液在日光照射下的降解曲线如

图 3 所示。由图可见，在日光下，所制备的纳米

ZnO 粒子均具有一定的光降解亚甲基蓝溶液的

性能。其中在光照初期 (20 min) 时，反应 20 h

的 ZnO 纳米粒子对亚甲基蓝溶液的降解效率最

高，其降解率高达 90%，其次为反应 40 h 的 ZnO

纳米粒子，其对亚甲基蓝溶液的降解率可达 85% 

左右。随着光照时间的增加，亚甲基蓝溶液的降

解率逐渐升高。当光照时间增加至 60 min 以上，

不同反应时间所获得的 ZnO 纳米粒子对亚甲基

蓝溶液的降解率均可达到 90% 以上，其中反应

时间 20 h、40 h 和 60 h 所获得的 ZnO 纳米粒子

对亚甲基蓝溶液的降解率可达到 95% 左右。以

上结果表明本研究所获得的纳米 ZnO 粒子在日

光下均具有良好的光催化性能[23]。其中反应时间为 20 h 和 40 h 所获得的 ZnO 纳米粒子其光催化性

能优于反应时间为 60 h 、80 h 和 100 h 所获得的 ZnO 纳米粒子，其原因可能是纳米粒径尺寸影响。

反应时间为 20 h 和 40 h 所获得的 ZnO 纳米粒子尺寸较小，比表面积较大，亚甲基蓝的光催化降解

发生在纳米 ZnO 粒子表面，因此光降解效率较高。 

由于半导体材料进行多相光催化时，反应物分子在催化剂表面的吸附满足 Langmuir 

Hinshelwood 吸附条件，且在一般反应过程中，反应物浓度很低，可以忽略催化剂表面对反应物的吸

附作用，因此该过程呈现一级反应动力学特征，即满足方程[24]： 


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



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C
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kt 0ln  (2)

式中，C0、C、k 分别代表亚甲基蓝的起始浓度、经过光照时间 t 后的浓度、一级反应速率常数。k

可用于衡量样品催化性能的大小。以 ln(C0/C) 对 t 做图并进行拟合，结果如图 4 所示。实验中反应

时间 20 h、40 h 和 60 h 所获得的 ZnO 纳米粒子对亚甲基蓝溶液的光降解速率基本相同，而继续延长

反应时间所获得的 ZnO 纳米粒子对亚甲基蓝溶液的光降解速率逐渐减小。反应时间 20 h 获得的 ZnO

纳米粒子作为催化剂，亚甲基蓝的光降解速率为 0.01970 min1。反应时间为 40 h 的 ZnO 纳米粒子，

 
图 3 不同反应时间纳米 ZnO 粒子作为光催化剂亚

甲基蓝溶液在日光下的降解曲线 
Figure 3 Photodegradation curves of methylene blue 
under sunlight in the presence of ZnO nanoparticles 

with different reaction time 
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其光降解速率增加至 0.02077 min1。反应时间为

60 h 的 ZnO 纳米粒子，其光降解速率增加至

0.02009 min1，与 20 h 和 40h 所获得的 ZnO 纳

米粒子基本相同。水热反应时间继续增加至 80 h

和 100 h，所获得的 ZnO 纳米粒子对亚甲基蓝的

光降解速率明显减小，其光降解速率分别为

0.01556 min1 和 0.01254 min1。光降解速率降低

可能是由于随着反应时间的增加，ZnO 纳米粒

子的尺寸增加和团聚，导致比表面积减小，从而

使光降解速率降低。同时，水热反应时间延长，

所获得的 ZnO 粒子表面缺陷减少，也会导致光

降解速率降低。 

2.4 润湿性分析 

为了研究所制备的纳米 ZnO 的润湿性，将其沉积于基体上形成 ZnO 膜。水滴在 ZnO 膜表面很

快铺展开来，说明所得到的 ZnO 膜显示超亲水性。通过表面修饰低表面能物质 1H,1H,2H,2H全氟

辛基三氯硅烷 (CAS) 后，其于水的接触角均大于 90º (表 1)，显示疏水性能。这是由于 CAS 由极性

端基和非极性的疏水链构成，而其又极容易水解，硅氯基团 SiCl 转化为硅醇基团 SiOH。制备的

ZnO 膜具有很强的亲水性，遇水后表面被羟基 OH 覆盖。硅醇基团 SiOH 与 ZnO 表面的羟基 OH

发生缩合，在 ZnO 表面形成一层以共价键结合的氟硅烷分子层。这种具有低表面能性质的氟硅烷链

端的 CF3 基团对表面超疏水性的形成可以起到很大的作用[25]。 
 

表 1 不同反应时间的 ZnO 膜与水的接触角 
Table 1 Water contact angles of ZnO films with different reaction time 

Reaction time / h Water contact angles 

 20  122.9° 

 40  105.6° 

 60  119.0° 

 80   96.4° 

100  131.3° 

 

 
图 5 反应时间 40h 的疏水 ZnO 膜在紫外光照射 60 min 后接触角的变化 

Figure 5 Contact angles of ZnO film with reaction time 40 h modified with CAS before and after  
UV irradiation for 60 min 

 

经紫外光照射后，疏水性的 ZnO 膜均逐渐转变为亲水性。图 5 为反应时间 40 h 的 ZnO 膜经表

面修饰 CAS 及经紫外光照射 60 min 后与水的接触角照片。紫外光照射前，表面修饰后的 ZnO 膜与

水的接触角为 105.6º，显示疏水性。经 60 min 的紫外光照射后，其与水的接触角减小到 23.8º，表现

 
图 4 不同反应时间纳米 ZnO 的拟合曲线 

Figure 4 Corresponding fitting results of ZnO 
nanoparticles with different reaction time using 

pseudo-first-order reaction kinetics 
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为亲水性。这是由于 ZnO 在紫外光的照射下产生电子空穴对，一些空穴与晶格中的氧作用产生氧

空穴，氧空穴容易吸附羟基基团而使表面由疏水性转变为亲水性[26]。此项工作为膜润湿性转换方面

的进一步应用奠定了基础。 

3 结  论 

采用水热法制备出纯净且粒径较为均匀的纳米 ZnO 粒子。随着水热反应时间的增加，纳米 ZnO

粒子的尺寸逐渐增加。所获得的纳米 ZnO 粒子在日光下具有良好的光催化性能，反应时间 20 h 的

ZnO纳米粒子经日光照射 20 min后对亚甲基蓝的降解率达到 90%，可以有效降解废水中的有机染料；

日光照射 60 min 后，反应时间分别为 20 h, 40 h 和 60 h 的纳米 ZnO 粒子对亚甲基蓝的降解率均可达

到 95%。纳米ZnO粒子沉积成膜经表面修饰低表面能物质后呈现良好疏水性表面，紫外光照射 60 min

后，疏水性 ZnO 表面转变为亲水性表面，实现了润湿性的转换。 
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Abstract: ZnO nanoparticles were prepared by a simple hydrothermal method,. The phase and 
morphology of the prepared nanoparticles were characterized by XRD and SEM. The photocatalytic 
activities of as-prepared ZnO nanoparticles were measured by the degradation of methylene blue 
aqueous solution under sunlight. ZnO films were fabricated through depositing ZnO nanoparticles on 
substrates, followed by modifying with low surface energy material 1H,1H,2H,2H perfluorooctyl 
trichloro silane (CAS). The wettabilitis of ZnO films were studied by measuring water contact angle. 
The results showed that the degradation rate of methylene blue aqueous solution reached over 90% 
after exposure to the sunlight for 20 min in the presence ZnO nanoparticle with reaction time of 20 h. 
Meanwhile, as-prepared ZnO films showed hydrophobicity after modified with CAS. The 
hydrophobic ZnO films switched to hydrophilicity after UV irradiation. 

Key words: Hydrothermal method; ZnO; Wettability; Photocatalysis 


