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载银氧化锌复合纳米粒子的制备与表征

庹 度

（湖南工业大学 专业设计中心，湖南 株洲 412008）

摘 要：采用沉淀法制备了纳米氧化锌，并以它为前驱物，采用高温分解法对纳米氧化锌进行了载银改性

处理，制备了载银氧化锌复合纳米粒子，考察了载银前后纳米粒子的粒径与结构。研究发现，采用沉淀法制备

的纳米氧化锌尺寸较为均匀，粒径约为 170 nm，分散性也较好；载银后的复合纳米粒子粒径略有增加，这来源
于银在纳米氧化锌粒子外的成功包覆。
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Silver Loaded Zinc Oxide Nanocomposites Fabrication and Characterization
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Abstract：A precipitation approach is utilized to prepare nanoscale zinc oxide as precursor. Subsequently, silver loaded
zinc oxide nanocomposites （ZnO/Ag） are prepared by hydrolysis method. The sample prior to silver loading and that
thereafter are compared in terms of average diameter and structure. The results show the zinc oxide powder presenting good
dispersity and uniform size with average diameter about 170 nm. Successful Silver coating on the parent powder increases the
nanocomposites’ diameter slightly.
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0 引言

纳米氧化锌（ZnO）作为一种被广泛应用的多功
能无机材料，在光催化降解有机物污染和抗菌方面有

着独特的优势。ZnO 的禁带宽度为 3.37 eV，相当于波
长为 368 nm 光子的能量[1- 2]。在无机光催化材料中，

ZnO光催化效果较好，且同 TiO2 相比，具有更好的生
物相容性；同时，ZnO 作为传统的无机抗菌材料之一，
由于其原料来源广、消毒灭菌作用见效快、耐久性好、

没有二次污染，因而使得纳米氧化锌研究成为目前光

催化剂与抗菌剂研究的热点[3-4]。一般认为，ZnO 的抗
菌机理有金属离子溶出机理和光催化抗菌机理 2种[5]。

1995年，日本学者Sawai等在研究中发现，ZnO粉体与

大肠杆菌（Escherichia coli，E. coli）和金黄色葡萄球
菌（Staphylococcus aureus，S. aureus）接触时，显示
出了其强抑菌抗菌能力[6]。随后，Yamamoto研究了ZnO
尺度（粒径范围：100~800 nm）与其抗菌性能之间的关
系，发现随着颗粒尺寸的减小和粉末浓度的增加，

ZnO的抗菌能力也随之增大[7]。

以银为主要添加物质的抗菌剂统称载银无机抗菌

剂或银系无机抗菌剂。显然，纳米银的加入可使 ZnO
材料的抗菌性能提高，能扩大其在抗菌制品中的应用

范围，作为一种新型无机抗菌材料载体，将具有广阔

的应用前景和市场价值。然而，目前国内将 ZnO作为
纳米银的载体来研究其作为抗菌材料的报道还很少[7]。

本文采用控制沉淀法制备了 ZnO纳米粒子，在此
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基础上，通过高温分解法合成了以氧化锌为载体的载

银氧化锌复合纳米粒子。这对于研究载银氧化锌的形

貌、制备工艺对其抗菌性能的影响，从而扩展氧化锌

的应用范围，具有至关重要的意义。同时也为开发纳

米ZnO的银系抗菌剂，提供了更多的理论与实践参考价值。

1 实验试剂与仪器

二水合乙酸锌（Zn (CH3COO)2
·2H2O，分析纯），硝

酸银（AgNO3
，分析纯），国药集团化学试剂有限公司；

氢氧化钠（NaOH，分析纯），天津科密欧试剂有限公
司；无水乙醇（CH3CH2OH，分析纯），湖南汇虹试剂
有限公司；氨水（NH3

·H2O，分析纯），天津市同鑫化
工有限公司；碳酸氢氨（NH4HCO3

，分析纯），天津科

密欧试剂有限公司。实验用水为超纯水（18.25 MΩ），
自制。

集热式恒温磁力加热搅拌器，DF-101S，巩义市予
华仪器有限公司；数控超声波清洗器，KQ-500DB，昆
山市超声仪器有限公司；台式大容量冷冻离心机，

TDL5，YINTAI instrument；真空干燥箱，北京市永光明
仪器有限公司。箱式电阻炉，SX-4-10，天津市泰斯特
仪器有限公司；马尔文Nanosizer（ZEN3600）纳米粒度
分析仪，英国马尔文仪器有限公司；Bruker Advance-
D8粉末衍射仪，德国布鲁克AXS公司；透射电子显
微镜，JEOL 1230，日本电子公司；pH酸度计等。

2 测试与表征

利用马尔文纳米粒度分析仪对所得到的纳米氧化

锌与载银氧化锌样品进行了粒度分析，以初步确定样

品粒径大小；利用Bruker Advance-D8粉末衍射仪分析
样品结构，确定其晶型。将获得的纳米粉体超声分散

到无水乙醇中，用透射电子显微镜（TEM）观察其形
貌和粒径。

3 纳米氧化锌的制备

沉淀法制备原理的一般反应过程如下：

  

 

控制沉淀法：将一定量的 Zn (CH3COO)2
·2H2O 和

表面活性剂加入 50 mL 无水乙醇中，80℃条件下回流
至溶解。室温下将一定量的NaOH 加入 50 mL 无水乙
醇中，超声使其溶解。在剧烈搅拌下，将NaOH 乙醇
溶液加入等体积浓度等体积的乙酸锌乙醇溶液中，调

节溶液 pH=6，80 ℃条件下剧烈搅拌 3 h，得到 ZnO 胶
体。在此胶体溶液中加入等体积的正己烷，生成白色

沉淀。待沉淀完全，离心除去上清液，并用无水乙醇

洗涤，真空下干燥得到纳米氧化锌样品。

4 载银氧化锌复合纳米粒子的制备

按不同物质的量之比称量 ZnO与AgNO3
，用超声

波将纳米 ZnO粉体分散在去离子水中，然后边搅拌边
加入AgNO3

，在温度为 40~100℃条件下，pH 值为 2~6
范围内，恒温搅拌反应 3~5 h，用蒸馏水滤洗掉多余的
硝酸根离子，120~150 ℃下干燥 1~2 h。然后放入马弗
炉，于 400℃温度下焙烧 3 h，自然冷却后，取出研磨
制成复合粉体试样，即载银氧化锌复合纳米粒子。

5 结果与讨论

5.1 粒度分析

图 1 为纳米氧化锌载银前后的粒度分析图，其中
曲线 1为纳米氧化锌（载银前）的粒度分析图，曲线

2为氧化锌载银后的复合纳米粒子的粒度分析图。

由图中曲线 1 可见，纳米氧化锌粒径分布窄，较
为集中，平均粒径约为 170 nm。载银后，粒径略有增
大，由曲线2可见，该复合粒子的粒径约为192 nm，这
也初步证实了纳米氧化锌载银的成功。

5.2 SEM分析
图 2为 ZnO纳米粒子载银前后的扫描电镜图。

，
。

图 1 ZnO与 ZnO/Ag的粒度分析图
Fig. 1 The size distribution of ZnO and ZnO/Ag

                                a）载银前

1— ZnO；2— ZnO/Ag
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从图 2中可看出，粒子在形态上没有明显改变，均
呈现球形分布，但载银前较载银后分散性好，b)图中
部分纳米粒子出现了团聚，粒径有所增加，推断可能

是 A g 的存在增加了整个粒子的尺寸。在扫描电镜
（SEM）的表征过程中，几乎没有发现游离的Ag纳米
粒子存在，可以判定被还原的Ag 被牢固地固定于纳
米氧化锌的表面。为了确认粒子的组成，对相应样品

进行了原位组成分析。收集自样品的 EDS组成分析结
果表明，沉淀法样品中只含有 Zn和O两种元素，这是
单纯的氧化锌。而载银后结果表明，复合粒子中不仅

含有元素 Zn和O，还有元素Ag。不过Ag元素的质量
分数较少，仅为 13.2 %。这也说明Ag的固定只是部分
“沾附”于纳米氧化锌的表面。

5.3 TEM分析
为了更细致地确认载银前后的纳米粒子形貌，拍

摄了 ZnO和 ZnO/Ag纳米颗粒的透射电镜（TEM）图，
见图3。由图3可看出，复合粒子的形貌也趋近于球形，
较原来并没有明显改变，并且在乙醇溶液中同样分散

良好。

从图 3中 b）可看出，最初的纳米氧化锌颗粒周围
被星星点点地围了一圈细小的粒子，由于银在被负载

之前，首先是以Ag+形势被吸附于纳米氧化锌颗粒表

面，随着还原剂的加入，Ag+被不断还原成Ag沉积，
使得载银后粒子直径明显增大，平均粒径约为187 nm。
这也证实了纳米氧化锌表面载银成功。

5.4 XRD分析
图 4 给出了纳米氧化锌载银前后的 X 射线衍射

（XRD）图谱，其中曲线 1为纳米氧化锌的XRD图谱，
曲线 2为氧化锌载银后的复合纳米粒子的XRD图谱。

从图 4中的曲线 1可看出，其衍射峰位面（100）,
（002）,（101）,（102）,（110）,（103）,（112）等与氧化锌

XRD标准卡片一致，且为简单立方结构，不存在其它
杂相。根据Scherrer公式对粒径大小进行推算，以（100）
晶面为依据，计算得到其粒径大小为172.4 nm。该结果
与 TEM观察的结果几乎一致。
从图 4 中的曲线 2 可明显看出，其峰位与纳米氧

图 2 纳米粒子的扫描电镜图

Fig. 2 The SEM images of nanoparticles

图 3 纳米粒子透射电镜图

Fig. 3 The TEM images of nanoparticles

图 4 纳米粒子 X射线衍射图谱
Fig. 4 The XRD patterns of nanoparticles

                                    b） 载银后

                                       a） ZnO

                               b）ZnO/Ag
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化锌完全不一样，2  在38.4°,44.6°,64.8°和77.8°出现很
尖锐的峰，而且和单质银的特征衍射峰吻合，分别对

应的单质银位面（100）,（200）,（220）和（300），与纳米
银的标准 PDF卡片（87-0509）对应一致，而氧化锌载
体的衍射峰强度极弱，近乎于背景噪声，这说明纳米

氧化锌的表面已被覆盖上一层银。

5.5 紫外可见光谱分析

为了对纳米粒子的光学性质进行分析，采用紫外

分光光度计对载银前后的粒子进行了紫外 - 可见光谱

表征，其结果如图 5所示。

图 5中，曲线 1为纳米氧化锌的紫外 -可见光谱，

在紫外可见区域，有较强吸收；曲线 2为硝酸银溶液
的紫外 -可见光谱，在 300 nm左右有Ag+的特征吸收

峰，而在 350 ~500 nm可见光范围内没有吸收峰出现；
曲线 3为纳米氧化锌载银后的紫外光谱图，可看出在

408 nm处出现了Ag的吸收峰。如此说明，随着反应进
行，Ag+被还原沉积至纳米氧化锌的表面。这与相关

文献报道一致[8 ]，但峰形宽化和红移，这是因为载银

前的纳米氧化锌的粒径相对较大，对可见光部分也有

较强的吸收。同时，在载银后，溶液颜色由乳白色变

成灰黄色，这也从侧面应证了载银成功。

6 结语

本文通过沉淀法制备了纳米氧化锌颗粒，并以氧

化锌为载体，成功制得载银氧化锌复合纳米粒子。而

且载银氧化锌复合纳米粒子保持了氧化锌原有的形

貌，显示了良好的光学性质。该方法不但简单，而且

有利于该复合粒子的下一步应用开发，也有利于拓宽

氧化锌在银系抗菌剂领域中的应用。
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图 5 ZnO, AgNO3
与 ZnO/Ag的紫外 - 可见光谱

Fig. 5 The UV-vis spectra of ZnO, AgNO3 and ZnO/Ag
solutions
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