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喷射共沉淀法制备纳米 ZnFe：O 及其结构表征 
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对化学共沉淀法加 改进。称为碡射共沉淀法。采用喷射jt沉淀法制备 了 ZnF~O。纳米柑末树料。采川 

XRD、SEM和 TEM进行结构讣析、结果表明、喷射共沉淀法制备的 ZnFezO 纳米粉末颗粒细小均匀 肜状完 

整。山千纳米尺寸效应的存在，纳米 znFe 0 粉柬材料具有性磁性 从流体力学角度分析丁喷射共 沉淀法rf r物 

质的输运和反应过程、并解释了试验结果。认 为喷射共沉淀法是一种较好的制备氧化物纳米粉末柑料的方法。 
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通常的正尖晶石结构 ZnFe_,O 不具有磁性。只有反尖晶石结构的 ZnFe：0 被用于软磁材 

料。近年来研究者发现当 ZnFe 0 尺寸小到一定程度时，由于结构发生转变、具有 良好的磁性 

能t“。ZnFe：0 还是一种新颖 的气敏材料、作为气体传感器，可以用于氯气和乙醇气体的检 

测 I⋯ I。因此受 到研究者 越来越 多的重视 。文献 中报道 的 z̈ re20 制备方 法包括 化学共沉 淀法 、 

溶胶凝胶法 、RF溅射法等 为了制备具有较小的纳米尺寸和特殊 l生能的 ZnFe 0 ，本文中通过 

分析化学共沉淀法中晶体的成核和生长过程，对化学共沉淀法加以改进，称为喷射共沉淀法， 

制 备 了 ZnFe：O 纳 米粉 末材 料，并 对其结构 特性进行 了表征 。采用 XRD、SEM 和 rEM进 行结构 

分析，结果表明，喷射共沉淀法制备的 ZnFe 0 纳米粉末颗粒细小均匀，形状完整。由于纳米尺 

寸效应的存在，纳米 ZnFe 0 粉末材料具有铁磁性 。从流体力学角度分析了喷射共沉淀法中物 

质的输运和反应过程，解释了喷射共沉淀法制备纳米粉末的原理 。认为喷射共沉淀法是一种效 

果 良好的制备氧化物纳米粉末材料的方法。 

1 实 验 

ZnFe：0 粉末样品用化学共沉淀法制备。广东台山化工厂生产的分析纯 Fe{NO ) ·9H 0 

和江苏徐州试剂三厂生产的分析纯 ZnCI 按 Zn／Fe=1：2摩尔比的比例溶解在去离子水中，如 

有沉淀，可滴加稀盐酸至沉淀消失。以 lmo]·L 浓度的氨水滴定，直至 pH值大于7。沉淀用 

去离 子水多次洗 涤．干燥后在 700cc下 热处理 6hr，得 到 znFe20 粉 末 。 

为了减小制备粉末样品的粒子尺度分布，提高均匀程度和改善性能，我们对化学共沉淀法 

进行了改进，目的在于将晶粒的成核和生长过程分开，快速大量成核，均匀生长。改进 的反应装 

置示 于图 1 
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【 喷射 共沉 淀 法不 蘑图 

Fig 1 Scheme oF spraying eopreeipitation 

改进后的化学共沉淀法 (称为喷射共沉淀法)．压缩空气推动反应液 (禽 zn“、Fe 离子的 

反 应液和氨水 )快 速沿管 蹄流 动，经过 流龟计 ，在 三通处快速 混台并发 生化学反 应，混台 液最后 

喷射人反应容器，生成沉淀。后续的洗涤、干燥和热处理方法与常规方法丰H同。 

最终制备的 ZnFe O 粉末样品分别进行 了-差热分析、XRD、SEM和 TEM分析 。差热分析实 

验使用的仪器是岛津 (shimadzu)DTA．50型差热分析仪，空气气氛．升温速率 10℃ 。rain一 

XRD分析 在理光 Geigerf／ex转 靶 x射线衍 劓仪 上进行 。粒子表 面形貌观 测在 Et本 日立 

HITACHI X．650型扫描 电子显微镜 上进行 

2 结果与讨 论 

制备 的粉 末 样 品在 马福 炉 中进 行热处 

理 ． 处 理 温 度 为 700℃ 下 6小 时 ， 得 到 

znFe：0 粉末 图 2是样 品的差热分析 曲 

线 

由于样品已经在红外线烘箱中充分干 

燥．在 升温过程 中，低温 段没 有很 强的峰 。 

在 450～560℃ 范 围 内 有 一 个 较 宽 的放 热 

峰，说 明 相反应 在此 温 区进行 在 650℃ 

以上 无 明 显热效应 ， 说 明 固相反 应 已经进 

行完全。根据这一实验结果，热处理的典型 

温度条 件定在 700℃ 。 

热处 理后 的 ZnFe：0一粉末 样 品 XRD图 

谱如 图 3和 图 4。 

图 2 ZnFe2O 粉末 样 品的 DTA曲线 

Pig 2 DTA plot of ZnFe20 before sinteriug 

经检索 JCPDS (JCPDS CARD FILE No．22～1012)，确认 为尖晶 石结构 ZnFe20；．空问群 

为 F f227) 

对 图 3．根据 Scherrer公式 ．汁算 晶粒的平均 尺寸 D 得 到 ZnFe 10一的平 均粒 子尺寸 为 

4Onm 这一结 果略好 于文献 报道结果 ⋯。对于喷射 共沉淀法制 备的 ZnFe 0 ，从 4中可以发 
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图 3 化学其沉淀法制备 ZnFe：0．粉末的衍射谱 

Fig 3 XRD pattern of ZnFe204 prepared coprecipitation 

J  过  ～ 
30 40 50 60 

图 4 喷射法制各 ZnFe：0 粉末的衍射谱 

Fig 4 XRD patten]of ZnFe~04 prepared by sprayhtg 

eoprecipitation 

现所有的谱峰有明显的宽化，根据公式计算得到平均粒子尺寸小于 2Ohm 大大小于普通化学 

共沉淀法 制备 的粒 子尺 寸。 

图 5是普通化学共沉淀法制备的 ZnFe 0 粉末的扫描电镜和透射电镜照片。可以发现粒 

子大小非常均匀 图 6是喷射共沉淀法制备的 znFe：0 粉末的电镜照片 与图 5相比较．证实 

了喷射共沉淀法对改善粒子尺寸和太小分布所起的作用。而且在 znFez0 粉末的TEM照片 

中，由于分散的比较好，可 清晰地观察到单个 ZnFe O 粒子。粒子为球形，大小均匀，按一定 

的规律排 列 。SEM照 片上 同样 可 以看 到粒 子细小均 匀，形 状完整 

ln JSEM (h)TEM 

图 5 化学共沉淀法制备 ZnFe：O 粉末的 SEM和 TEM照 

Fig 5 SEM and TEM graphs of ZnFez04 prepared by coprecipitation 

在化学共沉淀法的反应过程中 导致反应液混台和反应的机理是分子扩散 分子扩散是相 

对的分子运动造成的。在任何存在两种分子的系统中，只要时间足够长 分子将相互混和 形成 

分子尺度上的均匀混台物。任何混和过程，最终都趋于这种均匀。但是由于分子扩散的速率很 

慢，不能 满足实际 的需要 。 

在通常的化学共沉淀反应中 反应液的混台是采用滴定的方式。当某一反应液的液滴进人 

另一反应液体系中时，被另一反应液所包围，分子扩散和成核反应在液滴表面进行，能够参加 
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图 6 喷 共 沉 淀法 符 ZnFe 0 粉 末 的 SEM 和 TEM 蔓fi片 

Fig 6 SEM and TEM graphs of ZnFc 20 prepared by spraying copreclpitatlon 

反 应 的分 子数量 较少，因此成核 数 日也较 少 。形成 的品核扩散^反 应液体 系，进 一步 l牛长，同刚 

在其他液滴表面又进行着成核反应．品体 的威核和生长宏观上同时进行。综上所述，这种 ‘法 

生长 的粒子 ，相对 粒 子尺寸会 比较大 而且粒 子尺 寸的分 布会 比较 宽。 

在喷射法中，由于有湍流存在，湍流扩散可以使流体破碎为许多小的微 团。不同微剧的组 

分是不同的，在极端状况下，相接杜的两微团，分别为两种反应液的纯组分 分子扩散使组分通 

过微团之间的边界进行反应 微团越小，提供分子扩散的面积越太，有利于加速反应的进行。 

在 我 们 的 实 验装 置 中 ，反 应 液 在 三 通 管 中 混台 ， 流 经直 管 进 入 反 应 容 器 的时 间约 为 

0 1 s 这段时间足够反应液相互充分混台和反应 因此，成核反应完全在直管中进行 形成的 

晶核进人反应容器，在一定温度和搅拌条件下进行生长过程。所以喷射方法可以将成核和生长 

过程分开进行。首先在管道中充分混合反应．大量成核，然后在反应容器中继续生长 采用这种 

方法，可 以得到颗粒细小 、分布均匀的粒子。 

在做原子力显微镜分析时，发现 ZnFe 0 具有磁性．使针尖无法调准。从结构上 兑．ZnFc O 

应 该净磁 为零，有研 究者用 低能离子 散射 和 MiJssbauer谱分析 ” ⋯，发现 在具 有磁性 的 

ZnFe 0 粒子中，有一部分 zn占据了八面体位置。zn占据 B位的比例随粒子尺寸减小而增大， 

同时有部分 Fe占据四面体位置，可以描述为 zn Fe [zn Fe 一 ]0 ．磁性 的产生 可以归困于 Fe 

的 A—B位短程相互作用。由于 ZnFe：0 样品的粒子尺寸大约在 20nm，： 常小的粒子使结构与 

标 准的尖 品石 结构有 较大 的偏 差，在宏观上 反映为观察 到磁性 。 

3 结 论 

对化学共沉淀法加 以改进，设计 了喷射共沉淀法工艺路线和装置．并制备 _r ZnFe O 纳l米 

粉末材料。结构分析结果表明，喷射共沉淀法制备的 ZnFe O 纳米粉末与普通化学共沉淀法相 

比，颗粒细小均匀．形状完整。由于纳米尺寸效应的存在，纳米 ZnFe：O 粉末材料具有铁磁性 一 
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The Preparation of Nano ZnFe~O4 by Spraying 

Copreeipitation and its Structure Analysis 

JIAO Zheng。 LI Ming—Qiang~ BIAN Li—Feng" LIU Jin—Huai QIAN Yi—Tai 

( Department。厂Chemist~．．~ivers ofScience and Technology China，Hefei 230061) 

( Hefei Institute 姆∞c Machines，Chinese Academy ofScience，Hefei 230031) 

In this paper ZnFe．~O,l'l~1no powders were prepared by improved coprecipitmion method．which 

~
,vas called spraying coprecipitation． The XRD， SEM and TEM analysis shows the powder size is 

below 2Onto． It was found that the nano powder shows ferrimagnetic characteristics，which is due to 

nano size effect The transportation and reaction of materials in spraying eopreeipitation process was 

discussed by hydrodynamics mechanism．The results demonstrated that spraying coprecipitation can 

be a ne~,v method to prepare nano oxide powders． 

Keywords： coprecipitation nan0·powder ZnFe20~ 
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