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反应性离子交换法合成纳米 ZnO 及其光催化性能 
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摘要：以 ZnSO4 和 NaOH 为原料, 强碱性阴离子交换树脂为模板, 采用反应性离子交换法一步合成了高纯纳米 ZnO 晶体, 并运用

扫描电子显微镜、X 射线衍射和紫外-可见光谱等技术对样品进行了表征, 初步探讨了合成机理.  结果表明, 制得的纳米 ZnO 晶体

呈一维棒状, 它在树脂表面的形成过程与 ZnSO4 的初始浓度密切相关.  该 ZnO 样品对光催化降解甲基橙具有较高的活性和循环

使用性能. 
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Reactive Ion Exchange Synthesis of Nano-ZnO and Its Photocatalytic Properties  
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Abstract: Nano-crystalline ZnO particles were synthesized by a reactive ion exchange procedure using ZnSO4 and NaOH as precursors and a 
strong basic anion exchange resin as substrate. The precursors and ZnO samples were characterized by scanning electron microscopy, X-ray 
diffraction, and UV-Vis spectroscopy. The ZnO particles were club shape, and the synthesis process depended on the reactant concentration 
of ZnSO4 in the solution. The ZnO powders had high photocatalytic activity and stability for the gradation of methyl orange. 
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地下水中的有机污染物可对水体及整个环境体

系造成严重威胁.  以 TiO2 和 ZnO 为代表的光催化方

法在水体有机污染物去除的理论和应用研究中受到

了广泛关注[1].  研究表明, 由于 ZnO 具有与 TiO2 相近

的禁带宽度, 因此 ZnO 不仅表现出与 TiO2 相近的光

催化活性, 而且在某些特殊条件下, ZnO 对水中有机

染料等污染物表现出更高的催化效率[2].   

近年来, 人们在纳米 ZnO 的制备技术方面开展

了大量的研究工作, 合成了多种结构的 ZnO 材料, 并

研究了纳米 ZnO 的荧光和催化等性能 [3~11].  如何降

低纳米 ZnO 的制备成本, 得到性能优异的光催化材

料是当前研究的热门课题, 也是纳米 ZnO 能否应用

于环境污染物治理的关键.  尽管湿化学法在大规模

生产方面有着较好的前景, 但有机分散剂、表面活性

剂及有机前驱体的引入使后处理过程复杂, 成本较

高.  同时, 光催化剂活性的保持要求催化剂的再生与

具体的光催化过程匹配, 并尽可能减少再生过程中

催化剂结构和性能的改变, 然而有关该方面研究的

报道较少.  本文选用 ZnSO4 和 NaOH 等无机原料, 采

用反应性离子交换法一步合成了纳米 ZnO 光催化

剂, 并考察了其光催化降解甲基橙染料的性能和稳

定性.   

采用反应性离子交换法合成纳米 ZnO.  以 20 ml 

OH 型强碱性阴离子交换树脂 (201 × 7, 南开大学) 为
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基体, 在强磁力搅拌下, 向树脂中逐滴加入 0.1 mol/L 

的 ZnSO4 溶液, 树脂与 ZnSO4 溶液体积比为 1:1.5.  在 

60 oC 反应 4 h, 得白色沉淀, 于 100 oC 干燥 24 h 制得纳

米 ZnO.   

光催化反应在 500 ml 固定床玻璃反应器中磁力

搅拌下进行 .  将纳米 ZnO 样品加入初始浓度为 0.1 

g/L 的甲基橙溶液中 (ZnO 与甲基橙溶液质量比为 

1:5), 置于室温日光条件下反应 2 h 后, 取悬浮液 5 ml, 

在 UV-2102 PCS 型紫外-可见 (UV-Vis) 分光光度计

上进行分析.   

纳米 ZnO 光催化剂的再生在等同滤芯的无膜离

子交换树脂电再生装置中进行[12], 复苏电压 60 V, 再

生时间 4 h, 流量 0.2 ml/s.  再生结束后, 控制入水流量

及电场强度使纳米 ZnO 上浮导出, 经去离子水洗后, 

于 100 oC 干燥 24 h, 从而完成再生.   

图 1 为不同 ZnSO4 初始浓度, 反应 4 h 后树脂表

面上前驱物的 SEM 照片.  由图可见, ZnSO4 初始浓度

为 0.1 mol/L 时 , ZnO 前驱物主要在孔道内形成 ;  当 

ZnSO4 初始浓度增加至 0.3 mol/L 时 , ZnO 前驱物呈

片状富集于树脂表面.  根据固相扩散控制模型 [13,14]

和初步实验结果可以推测, 反应性离子交换合成过

程中, 随 ZnSO4 初始浓度的增加, 主反应逐渐从在树

脂孔道内进行过渡到在树脂颗粒表面进行.   

 

 
图 1  不同 ZnSO4 初始浓度时树脂表面的 SEM 照片 

Fig. 1.  SEM images of ion exchange resin with 0.1 mol/L (a) and 0.3 
mol/L (b) ZnSO4. 

离子交换合成过程中, 树脂表面晶体的生长规

律与树脂的结构特性密切相关.  离子交换树脂本身

为多孔微球, 树脂表面的反应速度与树脂表面反应

物离子的液膜扩散、树脂体相扩散以及树脂表面官

能团的化学反应能力等有关 [14~16].  ZnSO4 溶液浓度

较低时, 表面液膜内双电层阻力较小, 锌离子既可与

表面的少量羟基直接作用, 也可以扩散到树脂孔道

内, 实现孔道内晶核的形成和生长;  当反应物浓度增

加时, 树脂表面液膜的穿透速率及离子交换表面反

应速度加快, 大量的锌离子与树脂表面羟基迅速反

应.  树脂表面与液相主体的浓度梯度形成离子扩散

的动力, 同时也促进了树脂表面羟基的再分散, 使沉

淀反应持续进行至平衡 [14], 即成核与生长主要在树

脂颗粒的边界水膜上进行, 生成片状结晶 (图 1(b)).  

图 2 为合成的前驱体经 100 oC 干燥后样品的 

XRD 谱.  由图可见, 在 2θ = 31.8o, 34.4o 和 36.2o 等处出

现了对应于 ZnO 晶体 (100), (002) 和 (101) 晶面的特

征衍射峰, 峰形尖锐.  结果表明, 制得的 ZnO 晶体属

六方纤锌矿结构 (JCPDS, 36-1451), 结晶良好 , 且未

见杂质峰的存在.  相应 SEM 照片 (图 3) 显示, ZnO 纳
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图 2  不同 ZnSO4 初始浓度时产物 ZnO 的 XRD 谱 
Fig. 2.  XRD patterns of the ZnO nanoparticles prepared at different 
initial ZnSO4 concentrations. 

 
图 3  纳米 ZnO 的 SEM 照片 

Fig. 3.  SEM image of ZnO after 4 h reaction at 60 oC. 
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米棒的平均粒径为为 200~300 nm, 长度约为 1 μm, 表

面光滑. 

纳米 ZnO 光催化降解甲基橙的活性和循环使用

稳定性如图 4 所示.  由图可见, 新鲜的纳米 ZnO 催化

剂表现出较高的初始活性 ,  甲基橙脱色率可达 

96.0%.  然而 , 当光催化剂不经再生 , 直接继续使用

时, 新鲜纳米 ZnO 活性明显下降, 当循环使用至第 4 

次时, 甲基橙脱色率仅为 58.0%.  
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图 4  纳米 ZnO 循环光催化性能 

Fig. 4.  Recycling photocatalytic stability of the as-prepared 
nano-ZnO sample. The resuscitation voltage was 60 V. The mixed 
solution containing ZnO was pumped into the system at a flow rate of 
0.2 ml/s and kept as a floating bed for 4 h. ZnO was gathered at the top 
of the apparatus. 

 

为了改善纳米 ZnO 的光催化稳定性, 本文引入

了一种适应于纳米 ZnO 的离子交换合成和光催化反

应过程的循环再生技术.  每一次反应结束后, 将含有

纳米 ZnO 粉末的混合流出液导入特定的混床离子交

换树脂再生系统[12].  在外加电场的条件下, 光催化反

应过程中吸附在纳米 ZnO 粉末上的表面物种被解

吸、氧化并转入再生体系树脂相.  同时纳米 ZnO 催化

剂在这一再生过程中能基本保持原有的表面性质和

粒径 , 不会因再生过程中的焙烧而发生团聚 .  纳米 

ZnO 循环光催化性能如图 4 所示.  可以看出, 循环使

用至第 4 次时, 再生的纳米 ZnO 催化剂光催化降解

甲基橙的脱色率仍能保持在 95.4%.   

纳米 ZnO 合成过程结束后, 树脂表面 OH−基团

被 SO4
2−取代.  将该树脂模板转入 NaOH 溶液再生后

重新用于纳米 ZnO 合成, 所得样品的 SEM 照片见图 

5.  由图可见 , 采用循环再生树脂模板合成的纳米 

ZnO 晶粒平均粒径约为 200 nm, 长度约为 0.8 μm, 与

新鲜树脂模板合成的纳米 ZnO 粒径和形貌相近.  

综上所述, 采用反应性离子交换法一步合成了

纳米 ZnO 晶体, 合成与纯化可同步进行.  所得样品平

均粒径约为 200~300 nm, 属六方纤锌矿结构.  合成的

纳米 ZnO 晶体具有较高的光催化降解甲基橙活性及

循环使用性能.  整个合成过程中无需有机相, 树脂模

板可循环使用, 无废液排放.   
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图 5  再生树脂模板合成的 ZnO 的 SEM 照片 

Fig. 5.  SEM image of ZnO with regenerated resin template. 


