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摘要：在化学共沉淀法的基础上进行改进，采用喷射共沉淀法，制备了ZnGa20 和 ZnFe20 等一 

些具有良好形貌的纳米气敏功能材料。采用XRD、SEM和TEM进行结构分析的结果表明，喷射 

共沉淀法制备 的纳米粉末颗粒细小均 匀，形状完整 。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 ’并解释 了试验结果。认为喷射共沉淀法是一种较好的制备纳米动 能材料 

的方法。并对喷射共沉淀法原理进行 了分析 。 

关键词：纳米材料；化学共沉淀；喷射共沉淀 

中图分类号：riB381 文献标识码 ：A 文章编号 ：1671-4776 (2003)o6-o022-04 

Characteristic and preparation of nano gas 

sensitive materials by spraying coprecipitation 

LIU Jin-huai '2 JIAO Zheng ，ZHANG Jian ，YU Zeng-liang2 

(1．Hefei Institute of Intelligent Machines，Chinese Academy of Sciences，Hefei 230031，China； 

2．1nstitute of ∞rw Physics,，Chinese Academy of ~ciencec，Hefei 230031，China) 

Abstarct：In this paper the coprecipitation was improved (called spraying coprecipitation)to pre- 

pare nano gas sensitive materials such as ZnGa204 and ZnFe204．The structural an alysis was done 

by XRD，SEM an d TEM．Th e result shows that the size and the uniform of the material pre- 

pared by the spraying coprecipitation is better than ever．Tran sport an d reaction process of spray- 

ing coprecipitation was analysed by hydrodynamics theory．Some experiments were explmned．Th e 

principle of spraying coprecipitation was also discussed． 

Key words：nano materials；chemical coprecipitation；spraying coprecipitation 

l 引 言 

把传统材料的尺度控制在纳米级 ，材料就会 

显现一些特殊的性能。Igor Kosacki等制备了 5％ 

钇掺杂的 SrCeO，，粒子尺寸在 70 nm以下，对 H 

有较高的灵敏度和非常快的响应速度 ”。Ga20，最 

近被发现是具有高灵敏度的气敏材料，M．Passlack 

等研究了Ga203的电学和光电性能 [23，V．K．Jose． 

povits等研究了 0-Ga20，表面的气体吸附状况 ，认 

为 Ga20，表面吸附氧主要以0_形式存在，较高活性 

是灵敏度较高的主要原因 [3]。继钙钛矿结构氧化 

物之后，尖晶石结构的复合氧化物在近年来受到 
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重视。I．Stambolova等采用喷雾热解方法制备了尖 

晶石结构 Zn~SnO 薄膜，具有较好的湿敏特性 H]。 

本文在化学共沉淀法的基础上进行改进，称 

为喷射共沉淀法 ，采用此方法制备了一些具有 良 

好形貌的纳米功能材料如 ZnGa 0 和 ZnFe 0 等， 

ZnGa20 和 ZnFe20 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 ]， 

本文还对喷射共沉淀法的原理进行了分析。 

2 实 验 

为了提高制备粉末样品的粒子尺度分布均匀 

程度和改善性能 ，降低粒子尺寸，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。 

以ZnFe204为 例 ：Fe(NO3)3·9H20和 ZnC12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 1 mol／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 700 oC下热处理 6 h，得到 

ZnFe204粉末。 

改进后的化学共沉淀法 (即喷射共沉淀法 ) 

反应器 结构 如 图 1所 示 ，压 缩空 气推 动 反应 液 

(胶体和氨水)快速沿管路流动，经过流量计，在 

三通处快速混合并发生化学反应 ，混合液最后喷 

人反应容器，生成沉淀。 

沉淀物用去离子水多次洗涤，干燥后在 700℃ 

下热处理 6 h，得到 ZnFe 0 粉末。以 Ga (SO ) · 

18H：0为前驱物，按相似的步骤可以制备 ZnGa 0 

粉末样品。后续的洗涤 、干燥和热处理方法与常 

规方法相 同。 

图 1 喷射共沉淀法示意图 

Fig．1 Scheme of spraying eopreeipitation 

3 结果与讨论 

为了改善材料的性能，我们对化学共沉淀法 

进行了改进 ，称为喷射法。反应液在气压推动下 

沿圆管流动，在三通管中混合并发生成核反应 ， 

然后在容器中生长。 

为了研究化学共沉淀法中粒子成核和长大的 

过程，首先讨论反应过程中流体的运动状态。无 

论由哪种方式所产生的流体运动，因速度大小不 

同，结合考虑流体物性和几何条件，流体运动将 

会 出现两种不 同的状态 ：层流与湍流 。在这两种 

情况下，流体运动的内在结构和所表现的速度分 

布、阻力定律等完全不同。 

层流时 ，通过管道内空间各点的流体质点具 

有确定的速度，如果流体通过管道的流量不随时 

间变化，那么管内各点的速度也将不随时间变化； 

湍流时则不同，通过管内各点的流体质点速度 ， 

具有一定的随机性，即使通过管道的流体流量不 

随时间变化 ，管内各点的流体速度却以较高的频 

率发生各个方向的脉动，如图2所示。 

越 

鹕l{ 

图 2 湍流中的速度变化 

Fig．2 Speed distribution in turbulent flow 

速度脉动是湍流运动的基本特征 ，它可以在 

各个方向上发生。以管内流动为例 ，层流时 ，管 

内各处只有轴向速度；湍流时，由于脉动而出现 

径向速度。每一瞬时出现的径向速度 ，是正负交 

替发生的，因而在径向上没有净的流动，径向脉 

动速度对时间的平均值必为零。 

当某种流体在一定管径的管道中流动时，存 

在一个临界速度 “ ，小于此速度时 ，流动状态为 

层流；大于此速度，流动过渡为湍流。临界速度 

与流体的粘度 、密度．p和管径 d有关，由这4个 

物理量组成的无因次数 称为雷诺数 

：  。 
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雷诺数可用于判断流体运动的状态，当雷诺 

数等于临界值时，层流将过渡为湍流。工程上对 

于 圆管 中流体 流动时 的临界雷诺数通 常取为 

2100。 

喷射 法 的典 型实 验条件 为 ：三通管 直径 

0．4 cm，流量 10 mI／s，取 25℃时水的运动粘度 

．897x10 z／s，经计算，雷诺数为 3．5x103，大 

于临界雷诺数，流动状态为湍流。 

在化学共沉淀法反应 过程中 ，导致反应液混 

合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 

度上的均匀混合物。任何混和过程 ，最终都趋于 

这种均匀。但是由于分子扩散速率很慢 ，故不能 

满足实际需要 。 

在通常的化学共沉淀反应中，反应液的混合 

是采用滴定的方式。当某一反应液的液滴进入另 

一 反应液体系中时会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，能够参加反应 

的分子数量很少 ，因此成核数 目也较少。形成的 

晶核扩散入反应液体系，进一步生长，同时在其 

他液滴表面又进行着成核反应 ，晶体的成核和生 

长宏观上同时进行 。综上所述 ，这种方法生长 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。不同微团的组分 

是 不同的 ，在极端状况下 ，相接触的两微 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 

扩散的面积越大，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 

合，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 合和反应 。 因此 ， 

成核反应完全在直管中进行，而形成的晶核进入 

反应容器 ，在一定温度和搅拌条件下进行生长 ， 

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。 

图3和图4分别是采用化学共沉淀和喷射共 

沉淀制备的 ZnGa 0 纳米晶的 XRD谱。从图3中 

观察到有ZnO的衍射峰出现，但是没有 Ga 0 的衍 

射峰 ，有少量 ZnO没有进入 ZnGa20 的晶格 中。 

在化学共沉淀反应过程中，反应液局部过量 ，容 

易造成不完全反应 ，所以会有少量 ZnO游离于 

ZnGa20 晶格结构之外，在衍射谱图中出现杂相。 

X射线谱中的谱峰有明显的宽化，表明化学共沉淀 

法制备的ZnGa 0 具有细小的晶粒。根据 Schemer 

公式计算得到ZnGa 0 粒子平均尺寸为 15 nm。 

从  儿一一 
30 40 5O 6o 

图3 化学共沉淀法制备的ZnGa204的X射线衍射谱 

Fig．3 XRD pattern of ZnGa204 prepared by coprecipitation 

60 

图4 喷射法制备的ZnGa204的X射线衍射谱 

Fig．4 XRD pattern of ZnGa204 prepared by spraying coprecipitation 

图4中衍射峰明显加宽 ，计算得到粒子平均 

尺寸小于 8 nm，而且没有 ZnO衍射峰存在。由于 

在化学共沉淀反应过程中，反应液局部过量，容 

易造成不完全反应 ，所 以会有少量 ZnO游离于 

ZnGa20 晶格结构之外，在衍射谱图中出现杂相。 

在喷射法中，反应液可以以化学计量比均匀混合 ， 

Zn元素完全进入晶格，所以杂相消失。 

扫描电镜观察 ZnGa20 粒子的形貌如图 5所 

示。由于粒子尺寸小，有严重的团聚现象，大量 
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小粒子聚集成直径 200 nm的球形粒子，同时在球 

形 大粒子周 围可 以观察到一些小粒子 。由于小粒 

子具有较高 的比表面积和活化能 ，非常容易 团聚 

成大块粒子。 

图5 化学共沉淀法制备的 ZnGa204的 SEM照片 

Fig．5 SEM graphs of ZnGa204 prepared by coprecipitation 

观察喷射法制备 ZnGa20 粒子的表面形貌如图 
●  

6所示，与化学共沉淀法对比，喷射法制备的粒子 

明显颗粒小而均匀 ，团聚较少 。在 TEM照 片中， 

发现有非常细小均匀的粒子分布区域，-粒子尺寸 

小于 10 nm。 

(a)SEM照 片 (b)TEM照 片 

图6 喷射法制备的ZnGa204的SEM和TEM照片 

Fig．6 SEM and TEM photos of ZnFe204 prepared by spraying 

coprecipitation 

图7是普通化学共沉淀法制备的ZnFe20 粉末 

的扫描电镜和透射电镜照片。对于喷射共沉淀法 

制备的ZnFe20 ，从图 7中可以发现所有的谱峰有 

明显的宽化 ，根据公式计算得到平均粒子尺寸小 

于 20 nm，大大小于普通化学共沉淀法制备的粒子 

尺寸。 

(b)TEM 

图7 化学共沉淀法制备 ZnFe204粉末的 SEM和TEM照片 

Fig．7 SEM and TEM photos of ZnFe204 prepared by coprecipitation 

图 8是喷射共沉淀法制备的ZnFe20 粉末的电 

镜照片，与图7相比较，证实了喷射共沉淀法对改 

善粒子尺 寸和大小分 布所 起 的作用 。而且在 

ZnFe 0 粉末的 TEM照片中，由于分散的比较好， 

可以清晰地观察到单个 ZnFe 0 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。 

(b)TEM 

图8 喷射共沉淀法制备ZnFe20 粉末的SEM和 TEM照片 

Fig．8 SEM and TEM photos of ZnFe204 prepared by spraying 

coprecipitation 

在做原子力显微镜分析时，发现纳米 ZnFe20 

具 有磁 性 ，使针 尖无 法调 准 。从 结构 上说 ， 

ZnFe 0 应该净磁为零 ，有研究者用低能离子散射 

和 Mfissbauer谱分 析 _5圳，发现在具有磁性 的 

ZnFe20 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 

(下转第 42页) 
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从图中可见其晶界明显 ，长约 1 m，且钢表面含 

有大量 6o～90 nm大小的纳米颗粒，正是由于这些 

纳米颗粒的出现，改善了钢板表面的性能 ，使它 

变得更加坚固耐磨。图7是 STM·IPC=205B机测得 

的功能纤 维添加剂形貌 图，添加剂 由天津工业大 

学功能纤维研究所提供 ，从图中可以得知，添加 

剂也呈链状纤维结构 ，直径 30-40 nm，长度 200- 

300 am不等。加入添加剂的纺织品将会有特殊的 

功能，如防辐射、防静电等。图 8是由sTM·IPC一 

205B型机测得的单键核酸经互补杂交以后形成的 

双键核酸的形貌图，样品由第三军医大学制备， 

图 8表征 了该种核酸 的结构。在该机上还测 量 了 

蛋白、抗原、抗体、病毒、细胞等，这对研究核 

酸的变异，细胞的代谢与病变，阻断恶意细胞与 

病毒的生长，有着非常重要的意义。 

5 小 结 

两年多来 ，用 STM．IPC一205B型机 已经测量 了 

纳米 7个分支领域中的5O多种样品，获得图600 

多幅，测量范围为 3～2000 nm。本文展示了其中4 

幅图及其检测效果。随着纳米科技的发展 ，扫描 

隧道显微镜的应用会更加广泛和深入。 
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有部分 Fe占据四面体位置 ，可以描述为 Zn Fe 

[Zn．Fe2_~]O ，磁性的产生可以归因于 Fe的 A—B位 

短程相互作用。由于ZnFe20 样品的粒子尺寸大约 

在 20 nm，非常小的粒子使结构与标准的尖晶石结 

构有较大的偏差，反映在宏观上为观察到磁性。 

4 结束语 

对化学共沉淀法进行改进后的方法 ，称为喷 

射共沉淀法。本文设计了喷射共沉淀法工艺路线 

和装置，并制备了ZnGa20 和ZnFe20 纳米粉末材 

料，结构分析结果表 明，喷射共沉淀法制备的 

ZnGa20 和ZnFe20 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 ZnFe20 粉末材料具有铁磁性。 

实验证明，喷射共沉淀法制备纳米材料，可以得 

到粒度细小、尺寸均一且组成均匀的材料，是一 

种较好的制备纳米气敏功能材料的方法。 
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