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陈卓幸.;t，海湖 J ，黄金山 ， 吴辑伟 ， 史 另 l

(1 武汉理工大学光纤传感拉术与信息处理教育部重 点 实验室 s

2 材种复合新技术国 家重点 实验室 ，武汉4町 070)

摘要g以￥，叽粉末、牛六脐为主要原料.采用水然法制得机氧化物纳末管.采用 SEM， T EM. XRT人FT-IR

对纳米管进行了表征生成的纳米管氏度约为 1~ 5 μm立径约为:lO~80 nm 在水必反应条件 下 十六楼与

饥酸盐前军体发生插层反应形成板层结构极层结构表面的儿层脱离母体形成机氧化物 有机物薄层薄

层友生卷曲 .逐步形成机氧化物纳米管
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1. 1纳米营的树备

称量 1. 82 g V2 05粉末 ，加入 10%的过轧化且

( TT o.凶 . A. R. ) 160 tIlL.揽拌 :~O min 后 形成清亮

橙色液体，将该波体密封.在 1 5 °c 下静直半天 ，得

暗红色 V2 00 . 肢体 将屁体在 70 'c 真 空干燥数

一维纳 米结 构材料如 纳 米棒 、 纳 求线 、 纳 术

带、纳 米营等 ，由 于具有拉特的物理化学性质 • -~T

m 于制作光电子 器件 、微型传感 器等而 受到广 ，乏

重视【口由 于过波金属具有多 变的价在，可用 T制

备成分和结构 可控的 一维纳 米结构 氧化物材

料[~J并可在电 学.电化学以及光学等领域得到l应

用，同此过渡金属氧化物的一维纳米结构材料逐

新成为人们研克的一个热 占扭的轧化物 H及它

们的衍生物具有优良的电 学、也化学及尤学性质 ，

并可形成描层结构而呈现出新的特性，目前被 大

量研克"\饥氧化物的一维纳米结构，特别是辄氧

化物的纳求营可应用 于钗电池、催化剂 ‘传感 器

等I命".县有很好的应用前景 本文 VA Vz 口d粉末 为

起始物，以十A胶为 模板剂 . .4、 用 水热法制备 了 机

轧化物纳 米 营，采用 SEM . TEM、 XRD . FT-TR 对

产物进行了在-b£ ， 对扭氧化物纳米营形成的机埋

进行了讨论
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口

小时 .碍 vz o;; 干农版 取千凝脏 0. 36区，十式胶

0 . 48 g. 元 水 乙 醇 5 mL . 去 离 子 水 25 mL. 装入

50 mL景四氯乙烯 内衬的 不锈钢反应 量 中 ，180 'C

下水热反应 3 d ， 然后 冷却到 室 温 . 得军状黑 色记

淀抽滤收某Ei之物 ， 用 无水 乙醇及去 离于水洗涤

数次后 ， 6 0 'c真空子燥在伍轧化物纳米营产物

1. 2 纳 米营的在征

用 日本 lEOL 公司的 67001"扫描电子显微镜

和 J EM 21 00F 透射 电子显微镜对样品形 貌进行

在征得品的 X射线付射分析在 日本 R ig~ kll公司

。/Max-lllA X 射或 何射仪上进行 . eu Ka 辐 射

(0 . 154 0 6 nm) . 扫描 Ii!. 闺 O. 5~80° . FT lR 剧 试

在美国 Thermo Nicolet 公司Nexus 型虹外克语仪

上进行

2 结果与讨论

国 1为扭氧化物纳米营样品的 SEM国片国

1(时的放大倍数为 10 000 . 可 以 看 出 .产 物为 一维

形志 ，直担一般均为 30~ 80 nrn. 比较粗的可能为

多根纳米营形成的 管束 长庄一般约为 1~ 5 11m

围1(怕的放大倍数为 20 000 . 可 以 清耐地观事到

本端开口 的 营状结 构 . 围中 骨头指示 的是典型 的

营状断 口

图 2为样品的 TEM图片 TEM图片显示 ，一

维形患产物的横断面的衬皮不同 ，中 ，、，的衬庄低.

提示所制备的产物主要为纳米营纳米 营的内径
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国 3饥氧化物纳米管的 XRD阁谱

Pig. 3 XRD JliJtt.em s of V1IT Hl diu TJl oxide n1lnQtubes

FT-TR 测试结果如国4 所示 . 3 419 (;TJl 1 处的

吸收峰可归属于 N H的仲缩振动， 1 G3G em I 处

的吸收峰可归品于N-H的弯曲振动.而

2 919 em \ 2 850 em-1
和 1 468 (;m-1 处 的 吸收峰

则可归属于 C-TT 的 振动. 上述 吸收峰与 原料十

六肤的红外吸收谱国基本吻合，这提示产物中含

有十六脏.围中 3 139 cm- 1 处 出 现的较弱 吸收峰与

原料十六滕红外语围中 3 1 64 (;m-1 和 3 257 (;m-1 两

处弱吸收峰消失，提示 十六胶插入叙4 氧化物板层

间后发生了键重排.

55

与进射电镜观事到的结果吻合.在 28= 2 . 5 6
0

处有

最强的衍射峰，对应于 ( 00 1 ) 晶 函 ， d 值 为

3. 45 Il TJl ， 该 d 位比根据透射也镜照片刑量的层 间

距乎均住大，这可能是因为电镜辐射能量使叙，氧

化物层间 的 水分 子 和有机分子重排 ， 使得纳米管

横断面上的层间 E巨变小.位于 28= 5. 20 "和28=

7. 78
0

处 的衍射峰分别对应 于 ( 00 2 ) 和 ( 003 ) 晶 面 .

在 20= 10~80°之间还可观察到其他，较弱的 ( lzkO )

衍射峰L 7J围中出现两个以倒三角符号标记的峰，

无法归类入以上 2组峰，这可能归因于插层反应

中 生成的新有机相[8J
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因 1 银辛L化物纳米管的 SEM因片

Fig . 1 SEM images of vana dium oxide nanotubes

约 30 nm ， 外径约 为 80 nm. TEM 围 片 显示纳米营

管壁明暗衬度支替变化，在明纳米管为多层结构­

i军 也部分对应机氧化物层 ， 浅 色 部 分应 为 嵌入层

中 的有机物和水分子 . 如 囤 2 ( b) 所示 ，在纳 米营管

壁较均匀的部位， 泯，] 量横断面上钗a氧化物的层间

距，得平均值 ~~ . 02 nTIl.
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在凡氧化物纳米管的 Ff-1R 囹谱

Fig.4 loT-1R 吕peetrum of vanad ium oxide nanotubes

1 OOO~100 cm- 1之间 的吸收谱带 归 罔 于各种

机氧基因的振动.晶忐 V窍 。5 在 1 020 (;m- 1
、
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因 2 机氧化物纳米管的 TEM因片

Fig. 2 TEM image吕 of vanadium oxide na notube s

国 3为纳米管样品的 X射线衍射围谱，衍射

峰可分为两组 z一组是 (OO!)系 列的衍射峰，强度较

强;另 一组是( IL kO)系列的衍射峰，强度较弱.样品

在低角度出现衍射峰，表明 纳米管具有层状结构，
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入反应和水热过程，板层结构在面 的几层逐步且

离母体，形成扭氧化物有机物薄层 水热条件下 ，

高温高压坏珑不但使得蒋层有序庄提高.而且软

化T薄层边缘，茸层两翼边缘发生在曲 ，逐步形成

机氧化物纳米营
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rA V2 0，粉末 、 H2 02 及十六脏为主要原料 ， 幸

用水然法 ，合成了扭氧化物纳米营 生成的纳米营

长庄约为 1 ~ 5 μTn . 直径在 30- 80 nm 之间 纳 求

营的形成札理是在水热反应条件下，十式胶与辄

酸盐前驱体在生插层反应 ，形成板层结构由于杨

8 2 8 em- I 等。 1 80 ~ 6 00 cm- 1
之闯 有三个主要的特

征吸收峰 ， 围中 99 7 cm-l 处 的 吸收峰 可归 因 于插

入 V，。υ层间 的 十六脑与 V~ O 键发生作用 电 导敛

v=o 键被拉长 ， 其特征峰从 1 0 20 cm-1 迁 移 到

9 9 7 cm-1
处 8在 573 cm- 1

和487 cm- 1 处 出现的吸

收峰与 480~ 60 0 ("111 1 间 的特征吸收峰基本吻合 g

而晶晶 V2 05在 828 em I 处特征吸收峰的 消 失以

及 72 1 (" Ill 1 和 793 川 、 处 出现的新吸收峰也提示

了水热反应使十六栋插入 V2 00层 间 ， 导致结构发

生重排

目 前有关氧化物纳 米苦的形成机理，主要有

如下几种观点 : a. 克 由 晶 t:i转 变成 片 状或板状 ， 然

后卷曲形成纳米营 ; h. 在冷冻干燥法制备纳 米营

时.在升华过程中革键及 OH 离子使得溶剂分于

对小颗拉产生提拉作用 . 形成板状物 继续升华 时

提拉作用在板上的压力大小不均形成凹陷，然后

压力得大使凹陷加深，从而且离母体成营，ε前驱

体在水熬告件下生成棒核.由于棒核的 高在面能

导放粒于优克吸附于持在面 随着晶体的长大， 海

核继续快速吸附粒于 .而粒子较难达到格中心. 导

役中心部位不饱和，从而逐步成营.

在水热反应前.V2 0S 粉本溶解在 H2 02 这浪

中 ，形 成机酸盐前驱体 在水熬反应条件下 ， 十六

脐与前驱体发生揭层反应.晶粒结构逐渐转化为

板层结构由于插入反应导致的化学键重姐及结

构重排和水约条件下的 然力 学过程 ，板层结 构在

面的儿层逐步且离母体，形成有厅，的扭氧化物

有机物薄层水热条件下.高湿高压坏珑不但使得

薄层有序且提高，而且软化了薄层边缘【91 ，薄层两

翼边缘在生卷曲，逐步形成扭氧化物纳米营LIOJ 母

体的新在面继续在生上述反应，不断脱离出 采的

轧氧化物有机物薄层逐步在她形成新的凯氧化

物纳求营 反应时间的长短与纳米营 的产丰有着

密切的关系 .可以预 制= 当反应时间足够 长 时 ， 所

得产物应基本为纳米营结构

3 结 语
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Study on preparation of high pure ZnO from sphalerite

ZHANG Yong . PENG Yuan . PEN G Chao-yi ,SUN X ian-ming ,H UA NG Zhi-Iiang

( School of Material Science and Enf'(ineerinf'(. Wuhan l n.~ t i l u l e of Technology. Wuhan 43007·t,Chin<l)

Abstr ac t , In t h且s pap盯 . a process fo r pc叩acing h igh p ur e Zn O from sphalerite by r heology phase

r eaction was studied. F irs t . the sphalerite was oxid ized in to Zn O at 700 ~950 巳 . and t h en t h e oxidized

prod uct was h eate(1 to 150 'C wit h urea b y d附ology phase reaclion afler which a fil t ra t ion was

proccede d .and fina lly the filtrate was heat叫 to 65 0 "C for gaining ydlowy ZnO powders. Compari ng

wi t h traditional m ethod ,the met hod reported in t his paper has m a ny m erit s s uch as simple proc四slon.

low expe n se o f ener日y . low p ar ti cl e size and h i ,l.("h purity

Key wo时s : sphaleril的ZnO ♂ rheology phase react ion ; pr ecurssor
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Preparation and characterization of vanadium oxide nanotube恐

CH /<;N Qiu-suo '.γU Uai-hu ' 饵 .HUA NG .l in-shan ' .WU Yin-wei ' . SU I γ。ng '

0 , Key Lah of Fiber Optic Sensing Technology and Informat ion l'rocessing of Ministry of Education ;2. Stat e Key Lab of

Advanced Technulogy fur Mater ials Synrhc拙and Process让fig . Wuhan University of Tcchnolugy. Wuhan 430070 .China)

Abs tr act : V t 0 , pow (ler atHI hexadecyl川川ne were use(1 as main ra w tn a lerials. and va tHHliutn oxi (le

nanotuhe飞were p rep ared through the h yd roth erma l m et hod . The nanotuhes were characterized w it h

SEM. T EM .XR D and FT- IR. T h e o htain ed nanotuhes are with length of 1 ~5 μm and diameter of 30~

SO nm . T he formatio n mechani sm of t h e nanotubes is as fo llow , la m ellar structures fo rm as t h e

int ercalation t拍kes pi肌'e h e lw eetl hex削l ecy lat川 tie and van ada le precu rsor u nder lhe hy(lro thenllal

environmen t. Some top layer s o n the parent m at er ia ls ped off and scroll into t u hes grad ually w it h the

curl of t h ei r edg es

Key words: Vanadiu m o xi de;nanotube;hydrothermal m ethod
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