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摘　要：以Ｚｎ２ＳＯ４·７Ｈ２Ｏ为原料，ＮａＯＨ为沉淀剂，采用液相沉淀及烧结方法制备了 Ｚｎ２ＳＯ４ （ＯＨ）２·２Ｈ２Ｏ
与ＺｎＯ晶须，样品采用ＸＲＤ、ＳＥＭ及ＴＧＤＴＡ等对样品物相、形貌及热行为进行了表征，结果表明晶须品质优
良：其分散性好，粒度分布均匀、表面光滑。又从 “生长基元”角度出发，讨论了Ｚｎ２ＳＯ４ （ＯＨ）２·２Ｈ２Ｏ晶须

的形成机制，其生长过程是生长基元八面体 ［Ｚｎ－ （ＯＨ）６］
４－与 ＨＳＯ－４ 往某一晶面稳定叠合生长的结果，

Ｚｎ２ＳＯ４ （ＯＨ）２·２Ｈ２Ｏ晶须经热分解后，其形貌不变，最终变为ＺｎＯ晶须。
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　　晶须是指具有一定长径比的单晶纤维材料，
Ｚｎ２ＳＯ４（ＯＨ）２·２Ｈ２Ｏ与 ＺｎＯ晶须就是一种重要的
无机晶须，它的用途很广。ＺｎＯ晶须还是高纯度的
单晶短纤维，它具有较高的强度、弹性模量和断裂

伸长率，具有耐磨、抗静电、吸波、降噪、减震、

防滑、阻燃抗老化、抗冲击等功能，在橡胶工业、

石油化工、涂料工业等方面有着广泛的应用。此

外，ＺｎＯ还可用作电子激光材料、荧光粉、饲料添
加剂、磁性材料、压电陶瓷等，是一种力学性能十

分优异的新型复合材料补强增韧剂及耐摩擦材

料［１］。近年来，张华伟等［２］以外延有 ＺｎＯ单晶膜
的蓝宝石为衬底，碳为催化剂，利用化学气相传输

法制备了ＺｎＯ单晶。Ｗａｎｇ等［３］合成了匀棒状，多

荚状氧化锌晶须，并研究了其发光性能。Ｈｏｕ等［４］

以组织结构导向的方法，制备了一维 ＺｎＯ单晶。
Ｌｉｕ等［５］采用水热法合成了簇状 ＺｎＯ和晶须状
ＺｎＯ。陈浩等［６］研究了加入不同固化剂 Ｔ３１和 ＪＡｌ
后对环氧树脂 （ＥＰ）／四针状氧化锌晶须（Ｔ
ＺｎＯｗ）复合材料性能的影响。黄成亮等

［７］介绍了在

四脚状氧化锌晶须表面包覆磁性材料可形成具有磁

损耗和介电损耗的新型复合材料，氧化锌晶须的介

入不仅赋予了复合材料良好的微波吸收性能，而且

使材料表现出更优异的力学性能、介电强度和增韧

补强性能等。这些研究都从 ＺｎＯ的结构对其性能
的影响作了详细的分析与讨论，从 ＺｎＯ晶须这一
角度拓宽了材料的应用，也为开发新型材料提供了

新思路。但是，这些研究对 ＺｎＯ的生长机制还没
有作深入的研究，其制备过程也比较繁杂，能耗

大，工业应用受到限制。因此本文设计了一种简易

的液相沉淀方法，先制备得 ＺｎＯ晶须的前驱物
Ｚｎ２ＳＯ４（ＯＨ）２·２Ｈ２Ｏ晶须，Ｚｎ２ＳＯ４（ＯＨ）２·２Ｈ２Ｏ
经烧结后便可得 ＺｎＯ晶须，方法简单易行，效果
好。本文还应用负离子配位多面体生长基元模型讨

论了Ｚｎ２ＳＯ４ （ＯＨ）２·２Ｈ２Ｏ晶须形成过程。

１　实　验
１１　试剂与仪器

Ｚｎ２ＳＯ４·７Ｈ２Ｏ，ＮａＯＮ，Ｈ２ＳＯ４，所有试剂均为
分析纯；Ｄ／Ｍａｘ３Ｃ型 Ｘ射线衍射仪 （日本理学

Ｒｉｇｕｋａ，铜靶，λ＝０１５４ｎｍ，石墨弯晶单色器），
扫描速率 ００５（°）／ｓ，扫描范围：２０°～８０°；
ＰＨＩＬＩＰＳＳＬ３０型扫描电镜；测定 Ｚｎ元素采用 ＵＬ
ＴＩＭＡ型等离子体发射光谱仪：法国 ＪＹ公司；测
定Ｓ与Ｈ元素采用 ＰＥ２４００ＳｅｒｉｅｓⅡ ＣＨＮＳ／Ｏ元素
分析仪：美国；ＴＧＤＴＡ分析采用 ＴＧＤＴＡ３２０

（ｓｅｉｋｏｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ），Ｎ２ 气氛，温度范围 ２５～
１０５０℃，升温速率１０℃／ｍｉｎ。
１２　实验过程

试液的配制过程为：先配制好０００１ｍｏｌ／Ｌ的
Ｈ２ＳＯ４ 溶液，再以此溶液配制 ０４０ｍｏｌ／Ｌ的
Ｚｎ２ＳＯ４·７Ｈ２Ｏ溶液 （为了防止 Ｚｎ２＋的水解），
１００ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ溶液。

为研究碱式硫酸锌晶须生长机理，取 ０４０
ｍｏｌ／Ｌ的Ｚｎ２ＳＯ４·７Ｈ２Ｏ溶液１００ｍＬ，置于２５０ｍＬ
的锥形瓶内，然后在搅拌状态下慢滴加入 １００
ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ溶液 ５０ｍＬ（Ｚｎ２ＳＯ４·７Ｈ２Ｏ过
量），加毕，将混合体系置于水温为５０℃的水浴
锅中继续陈化４８ｈ后，过滤收集沉淀，置于烘箱
中 （θ＝（８０±３）℃，ｔ＝２４ｈ）烘干，即得ＺｎＯ的
前驱物 Ｚｎ２ＳＯ４（ＯＨ）２·２Ｈ２Ｏ（为方便比较，将此
前驱物样品记为 “样品１”），烘干后，再将样品１
置于煅烧温度为θ＝１０５０℃马沸炉中煅烧４ｈ即
得ＺｎＯ晶须样品 （将此样品记为 “样品２”）。

２　结果与讨论
２１　ＸＲＤ与ＳＥＭ分析

样品２的Ｘ射线衍射见图１，各样品的衍射曲
线均已在图中标出，从图１可见，样品衍射基线十
分平稳，且没有任何杂相衍射峰出现，衍射峰尖

锐，证明样品的结晶度优良，纯度高。通过与标准

衍射图 （ＰＤＦ＃８０－００７５）比较，其主要衍射峰，即
（１００）、（００２）、（１０１）、（１０２）、（１１０）、（１０３）、
（２００）、（１１２）、（２０１）晶面的 ｄＩ－２θ与标准衍射十
分吻合，证实了样品２为ＺｎＯ。由于样品１的ＸＲＤ
衍射峰重叠现象严重，无法分析，因而未将其列入

文中，但可通过热分析与元素分析确定其化学式，

图１　样品２的Ｘ射线衍射模型
Ｆｉｇ１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ２

４９
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下文将作详述。样品的 ＳＥＭ见图２，由图２可见，
样品１和样品２都具良好的晶须状，晶须直径等轴
均匀，粒度分布均匀，表面光滑，分散性好，直晶

率好。

图２　样品１（ａ）和样品２（ｂ）的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ２　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｓａｍｐｌｅｓｓａｍｐｌｅ１（ａ）ａｎｄｓａｍｐｌｅ２（ｂ）

２２　元素分析和热分析
表１列出了样品的元素分析结果，结果表明，

在样品 １中，元素 Ｚｎ、Ｓ、Ｏ、Ｈ的摩尔比为
０６８２∶０３４２∶２７０９∶２０８０，其比值约为２∶１∶８∶６，
假定样品１的化学式为 Ｚｎ２ＳＯ４（ＯＨ）２·２Ｈ２Ｏ。在
样品 ２中，元素 Ｚｎ、Ｓ、Ｏ、Ｈ 的摩 尔 比 为
１９６７∶０∶２９３１∶０，表明在样品 ２中不含 Ｓ与 Ｈ，
Ｚｎ与Ｏ摩尔比值约为１∶１，因此认为样品２的化
学式为ＺｎＯ。

表１　样品元素分析数据

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｌｅｍｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｄａｔａｏｆｓａｍｐｌｅｓ

样品
ｘ／％

Ｚｎ Ｓ Ｏ Ｈ
ｎ（Ｚｎ）∶ｎ（Ｓ）∶ｎ（Ｏ）∶ｎ（Ｈ）

１ ４３６４２ １０９３４４３３４４２０８０ ０６８２∶０３４２∶２７０９∶２０８０
２ ７９９５６ ０ ２００４４ ０ １２４９∶０∶１２５３∶０

图３给出了样品１的热行为，其热分解可分为
３个主要阶段，第一阶段是脱去结晶水阶段，质量
实际减少了１２２０％，若按化学式 Ｚｎ２ＳＯ４（ＯＨ）２·
２Ｈ２Ｏ计算 （下同），理论脱水应减少１２２４％，对
应的吸热峰最大值为１４９１６℃，此吸热峰值与一

般无机化合物脱去结晶水的温度接近，故认为第一

阶段就是脱去一个结晶水；第二阶段为羟基脱水阶

段，实际质量减少了 ６１６％，理论质量应减少
６１２％，对应的吸热峰最大值为２９８４５℃；第三
阶段为脱去ＳＯ３阶段，质量减少了２７２６％，理论
质量应减少 ２７２１％，对应的吸热峰最大值为
８２２３１℃。样品实际总质量减少值为４５６２％，理
论总质量应减少４５５７％，各阶段实际质量减少值
及总质量减少值与理论计算值十分接近，结合元素

分析，得样品１的化学式是Ｚｎ２ＳＯ４（ＯＨ）２·２Ｈ２Ｏ，
样品２的化学式为 ＺｎＯ。Ｚｎ２ＳＯ４（ＯＨ）２·２Ｈ２Ｏ经
热分解变为ＺｎＯ的过程为

Ｚｎ２ＳＯ４（ＯＨ）２·２Ｈ２Ｏ
１４９１６℃

－Ｈ２
→Ｏ Ｚｎ２ＳＯ４（ＯＨ）２

２９８４５℃

Ｈ２
→Ｏ Ｚｎ２ＳＯ４·Ｏ

７８６３４℃

－ＳＯ→
３
２ＺｎＯ

图３　样品１的热分析
Ｆｉｇ３　ＴｈｅＴＧＤＴＡｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ１

２３　Ｚｎ２ＳＯ４（ＯＨ）２·２Ｈ２Ｏ与ＺｎＯ晶须生长机制
Ｚｎ２ＳＯ４（ＯＨ）２·２Ｈ２Ｏ与 ＺｎＯ晶须的形成可分

为两个阶段，第一阶段为 Ｚｎ２ＳＯ４·７Ｈ２Ｏ与 ＮａＯＨ
混合后在溶液体系中先形成 Ｚｎ２ＳＯ４（ＯＨ）２·２Ｈ２Ｏ
碱式硫酸锌晶须，其化学反应式为

Ｚｎ２ＳＯ４·７Ｈ２Ｏ＋２ＮａＯＨ＝
Ｚｎ２ＳＯ４ （ＯＨ）２·２Ｈ２Ｏ＋Ｎａ２ＳＯ４＋５Ｈ２Ｏ

　　这一阶段要注意碱的加入量一定要小于化学计
量 （至少不能大于化学计量的１／２），否则是得不
到晶须结构的碱式硫酸锌 Ｚｎ２ＳＯ４（ＯＨ）２·２Ｈ２Ｏ
的，如果碱的浓度较大，即只能得到絮状沉淀的

Ｚｎ（ＯＨ）２沉淀。这是因为一方面当碱的浓度较大
时，更多的ＯＨ－将进入生长基元内部而形成缺陷，
基元内部这类缺陷达到一定量时，其本身就将瓦

解，所以，在强碱性介质中，产物是无定型物质

Ｚｎ（ＯＨ）２，得不到晶须。另一方面，由于 Ｚｎ
２＋的电

荷高而半径小，其电场相对较强，易造成 Ｚｎ２＋与

５９
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ＯＨ－组成的生长基元过于复杂或由于生长基元在
相互联结时速度太快最终也是形成无规则的

Ｚｎ（ＯＨ）２胶状物，图４是当体系中加入碱的浓度较
大时（ｐＨ＝１２）所得产物 （将此产物记为 “样品

３”）的ＳＥＭ图，由图４可见样品３为絮凝状并非
晶须状。第二阶段为 Ｚｎ２ＳＯ４（ＯＨ）２·２Ｈ２Ｏ经煅烧
后即得ＺｎＯ。

在这里主要讨论第一阶段的生长过程，现采用

仲维卓、施尔畏等［８－１２］创立的负离子配位多面体

生基元模型来讨论 Ｚｎ２ＳＯ４（ＯＨ）２·２Ｈ２Ｏ生长机
制。元如林等［１３］已证明在可溶性锌盐中加入碱后

可形成八面体结构的［Ｚｎ－（ＯＨ）６］
４－这一事实，

又因混合反应并经水浴陈化后体系最终呈弱酸性

（ｐＨ＝６０３），故ＳＯ２－４ 是可质子化为ＨＳＯ
－
４ 的，因

此［Ｚｎ－（ＯＨ）６］
４－可与 ＨＳＯ－４ 通过羟基脱水而叠

合，并且借助质子 Ｈ＋而进行，最终形成碱式硫酸
锌晶须，这一过程可用图５表示。

图４　样品３的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ４　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ３

图５　碱式硫酸锌晶须的形成过程
Ｆｉｇ５　Ｐｒｏｃｅｓｓｏｆｔｈｅｂａｓｉｃｚｉｎｃｓｕｌｆａｔｅｗｈｉｓｋｅｒｆｏｒｍａｔｉｏｎ

　　这种叠合是往某一极性晶面，即 （１０２）晶面
稳定地生长的，具有一定的稳定性和持续性［１４］，

因而最终形成的晶须表现为表面光滑，晶须直径等

轴均匀，分散性好，直晶率好。为了证实［Ｚｎ－
（ＯＨ）６］

４－与 ＨＳＯ－４ 叠合的稳定性和持续性，对
［Ｚｎ－（ＯＨ）６］

４－的稳定能进行计算说明。

对于碱式锌盐Ｚｎ２ＳＯ４（ＯＨ）２·２Ｈ２Ｏ，根据 “负

离子配位多面体生长基元模型”的结构一致性假

设，生长基元结构单元必为［Ｚｎ－（ＯＨ）６］
４－与

ＨＳＯ－４ 的组合，Ｈ２Ｏ是通过氢键结合，又因 ＨＳＯ
－
４

在弱酸性条件下稳定存在毋须置疑，因此，这里主

要仅讨论生长基元［Ｚｎ－（ＯＨ）６］
４－的稳定能。取

仿射坐标系 ［０，ｅ１，ｅ２，ｅ３］的原点０位于生长
基元中一个八面体的 Ｚｎ２＋处，取基元的三次对称
轴为ｅ３，而ｅ１，ｅ２分别平行于该八面体垂直于ｅ３
的两个三角形面之一的两条边，使 ｅ１，ｅ２之间的
夹角为２π／３。取ｅ１，ｅ２的长度为一个 Ａ－Ａ键的
键长，取ｅ３的长度为一层［Ｚｎ－（ＯＨ）６］

４－八面体

的高度，即该八面体两个垂直于 ｅ３的三角形面之
间的距离，则在此坐标系中，生长基元所有 Ｚｎ２＋

均占据，而且仅占据一些格点。若将生长基元中

Ｚｎ２＋所占据的格点作为结点，以所有坐标满足
ｘｉ－ｙｊ ＋ ｙｉ－ｙｊ ＋ ｚｉ－ｚｊ ＝１的结点ｖｉ和ｖｊ的
连线为边，其中，（ｘｉｙｉｚｉ）和（ｘｊｙｊｚｊ）分别为结点
ｖｉ和 ｖｊ的坐标，如此构成的坐标图即是 ［Ｚｎ－
（ＯＨ）６］

４－的格点图。由施尔畏等［１５］推导出的生长

基元稳定能的计算方法即可计算得生长基元 ［Ｚｎ
－（ＯＨ）６］

４－稳定能Ｕ＝１３８４ｋＪ·ｍｏｌ－１，其稳定
能数值较大，因此［Ｚｎ－（ＯＨ）６］

４－是能够稳定持

续地生长的。Ｚｎ２ＳＯ４（ＯＨ）２·２Ｈ２Ｏ之所以带２个
结晶水，是因为含有多个羟基，羟基易与水通过氢

键结合［１６］。Ｚｎ２ＳＯ４（ＯＨ）２·２Ｈ２Ｏ晶须经煅烧后其
形貌不变，生成ＺｎＯ晶须。

如果按以往的晶须生长机制如 ＶＳ机制、ＶＬＳ
机制或位错机理等解释，都行不通。例如，按ＶＬＳ
机制，在制备过程中晶须可能因触媒液滴的成分偏

离而使母体晶须在成分偏离点出现晶须的两次生

长，形成鸡爪状连晶形貌，本实验的第一阶段即在

制备Ｚｎ２ＳＯ４（ＯＨ）２·２Ｈ２Ｏ晶须时正是遵循此方法
下生长的，但在电镜下始终观察不到有鸡爪状连晶

形貌的晶须存在，其它的以往晶体生长机制也同样

行不通，在此就不作赘述了，因此只能应用负离子

６９
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配位多面体生长基元模型才能解释本实验的事实。

３　结　论
以Ｚｎ２ＳＯ４·７Ｈ２Ｏ为原料且过量，ＮａＯＨ为沉

淀剂，采用简单易行的液相沉淀法制备了碱式硫酸

锌 Ｚｎ２ＳＯ４（ＯＨ）２·２Ｈ２Ｏ晶须，Ｚｎ２ＳＯ４（ＯＨ）２·
２Ｈ２Ｏ晶须经烧结后可得 ＺｎＯ晶须，晶须直晶率
好、分散性好、直径等轴均匀。应用负离子配位多

面体生长基元模型能合理地解释质优的碱式硫酸锌

晶须生长机制，其生长过程为八面体生长基元

［Ｚｎ－（ＯＨ）６］
４－与ＨＳＯ－４通过羟基脱水而往某一晶

面稳定地叠合的结果。
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