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摘要:以硝酸锌和六亚甲基四胺为原料ꎬ采用低温水浴法在棉织物表面实现 ＺｎＯ 纳米棒阵列生长的控制ꎬ并探讨了反应物

溶液的浓度、反应温度、反应时间对 ＺｎＯ 纳米棒阵列生长的影响ꎬ同时对所制备的样品进行了抗紫外、光催化等测试、表征及性

能分析ꎮ 结果表明:棉织物表面生长的 ＺｎＯ 纳米棒结构为六方纤锌矿晶体ꎻ在反应物溶液浓度为 ０􀆰 ０２５ ｍｏｌ / Ｌꎬ反应温度为

９０℃ꎬ反应时间为 ３ ｈ 时ꎬ制备得到形貌规整和定向生长的 ＺｎＯ 纳米棒阵列ꎬ赋予棉织物良好的光催化、抗紫外、自清洁等性能ꎮ
关键词:ＺｎＯ 纳米棒ꎻ水热法制备ꎻ棉织物ꎻ光催化性能
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　 　 纳米 ＺｎＯ 的尺寸大小在原子簇和宏观微粒之

间ꎬ具有良好的化学稳定性ꎬ良好的导电和导热性ꎬ
吸收和散射紫外线等特性[１]ꎮ 将其处理在棉织物

上ꎬ可赋予棉织物良好的抗紫外、抗菌、除臭等效果ꎮ
但由于纳米 ＺｎＯ 粉体的比表面积相对较小ꎬ在整理

过程中纳米颗粒容易团聚ꎬ在棉织物上不易获得较

好的分散效果ꎬ从而影响其光催化、防紫外线等

性能ꎮ
针对以上问题ꎬ笔者利用六次甲基四胺作碱源ꎬ

采用低温水热法与硝酸锌反应[２]ꎬ直接在棉织物上

生成 ＺｎＯ 纳米棒阵列ꎬ并在此反应中加入聚乙二醇

形貌控制剂ꎬ使 ＺｎＯ 纳米棒在棉织物上能更好地生

长ꎬ制备出规整且具有定向生长特性的 ＺｎＯ 纳米

棒ꎮ 同时利用 Ｘ 射线能量色散谱仪、场发射扫描电

镜和紫外分光光度计等对样品进行分析、表征ꎬ经处

理后的棉织物具有光催化、抗紫外线等效果ꎮ

１　 实验方法及性能测试

１􀆰 １　 实验部分

１􀆰 １􀆰 １　 实验材料与仪器

实验材料:纯棉织物(５ ｃｍ×５ ｃｍ)ꎬ上海沪邦印

染有限公司生产ꎻ乙酸锌、氢氧化钠、无水乙醇、六次

甲基四胺、硝酸锌、亚甲基蓝ꎬ国药集团化学试剂有

限公司生产ꎮ
实验仪器:Ｓ－４８００ 型场发射扫描电子显微镜ꎬ

日本 ＨＩＴＡＣＨＩ 公司生产ꎻＪＥＭ－２１００Ｆ 型高分辨透

射电镜ꎬ日本 ＪＥＯＬ 公司生产ꎻＵＶ－７５０４ 紫外可见

分光光度计ꎬ上海欣茂仪器有限公司生产ꎻＸ 射线

衍射仪ꎬ荷兰帕纳科公司生产ꎻＵＶ－３６００ 型紫外可

见光分光光度计ꎬ日本岛津公司生产ꎻＵＶ１０００Ｆ 型
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紫外线防护系数测试仪ꎬ美国蓝菲光学有限公司

生产ꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 ＺｎＯ 纳米晶种层的制备

ＺｎＯ 纳米晶种层的制备工艺:将 １􀆰 ３５ ｇ 醋酸锌

溶于 ６０ ｍＬ 无水乙醇ꎬ０􀆰 ７５ ｇ 氢氧化钠溶于 ６５ ｍＬ
无水乙醇中ꎮ 将醋酸锌醇溶液恒温水浴ꎬ至 ６０℃时

缓慢匀速滴加氢氧化钠醇溶液ꎬ在 ６０℃恒温下强烈

搅拌[３－５]ꎬ滴定结束后继续反应 ２ ｈꎬ最终得到白色

乳浊液 ＺｎＯꎮ
１􀆰 １􀆰 ３　 ＺｎＯ 纳米棒阵列在棉织物表面的制备

配置一定质量六亚甲基四胺、硝酸锌、聚乙二

醇、５０ ｍＬ 去离子水的溶液ꎬ将经 ＺｎＯ 纳米晶种层处

理过的棉织物放入其中ꎬ９０℃恒温水浴反应 ３ ｈꎬ样
品经去离子水洗净ꎬ焙烘ꎬ最后进行性能测试及

表征ꎮ
１􀆰 ２　 棉织物的性能测试与表征

１􀆰 ２􀆰 １　 棉织物 Ｘ 射线衍射测试(ＸＲＤ)
利用 Ｘ 射线衍射仪进行测试ꎬ根据特征峰的位

置鉴定样品的晶型[６]ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 棉织物紫外－可见漫反射光谱测试(ＤＲＳ)

利用 ＵＶ－３６００ 带积分球的紫外－可见分光光度

计对棉织物上的 ＺｎＯ 纳米棒进行紫外－可见漫反射

表征ꎬ采用切线法确定吸收波长及位置[７]ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 棉织物防紫外线指数测试

利用 ＵＶ１０００Ｆ 型紫外线防护系数测试仪ꎬ并按

照澳大利亚－新西兰 ＡＳ / ＮＺＳ ４３９９:１９９６ 标准对棉

织物防紫外线指数进行测定ꎬ织物紫外线防护效果

用紫外线防护系数(ＵＰＦ)和紫外线透射率(ＵＶＡ、
ＵＶＢ)来表示[８]ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 棉织物在紫外光和太阳光下的光催化性能

测试

取 ３ ｇ 经 ＺｎＯ 纳米棒处理过的棉织物试样ꎬ剪
成 １ ｃｍ×１ ｃｍ 碎片ꎬ与 １００ ｍＬ 的 ５ ｍｇ / Ｌ 亚甲基蓝

染料溶液混合ꎬ放入配置好的光催化体系中测试ꎮ
以最大吸收波长(６６４ ｎｍ)为标准测定试样对亚甲

基蓝溶液的降解率ꎮ 分别以紫外灯为光源[(１􀆰 ５±
０􀆰 ０５) ｍＷ / ｃｍ２]和氙灯为模拟太阳光源[(３０±０􀆰 １)
ｍＷ / ｃｍ２]ꎬ研究在紫外灯光和太阳光照下经 ＺｎＯ 纳

米棒表面修饰的棉织物对 ＭＢ 的降解情况ꎬ在此之

前先进行暗反应吸附测试ꎮ 然后计算 ＺｎＯ 纳米棒

对亚甲基蓝溶液的降解率:
η(％) ＝ (Ａ０ － Ａｉ) / Ａ０ × １００％ (１)

式中:Ａ０ 为暗反应后不同时刻的亚甲基蓝的吸光度

值ꎻＡｉ 为光反应时亚甲基蓝染料的吸光度值ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 ＺｎＯ 纳米棒的生长机理

以表面覆盖 ＺｎＯ 纳米晶种的棉纤维为基材ꎬ利
用低温水热法使氢氧根离子与 Ｚｎ２＋ 结合制备 ＺｎＯ
纳米棒阵列ꎮ

ＺｎＯ 晶层的微观结构对晶核的形成具有重要影

响[９]ꎮ 由于棉纤维属于半结晶物质ꎬ直接在原始棉

纤维表面制备易造成纳米棒歪斜倒伏ꎮ 因此ꎬ对预

先经 ＺｎＯ 晶种层处理的棉纤维衬底ꎬＺｎＯ 纳米棒可

以在纤维衬底上迅速成核生长ꎬ形成规整的 ＺｎＯ 纳

米棒阵列[１０]ꎮ
２􀆰 ２　 影响 ＺｎＯ 纳米棒阵列在棉织物表面生长的反

应条件

２􀆰 ２􀆰 １　 反应物溶液的浓度

分别配置 ０􀆰 ００５、０􀆰 ０２５、０􀆰 ０８ ｍｏｌ / Ｌ 硝酸锌和

六次甲基四胺溶液ꎬ在水热反应温度为 ９０℃ꎬ反应

时间为 ３ ｈ 的条件下ꎬ利用场发射扫描电镜考察反

应物溶液浓度对 ＺｎＯ 纳米棒阵列形貌的影响ꎬ结果

如图 １ 所示ꎮ

(ａ)０􀆰 ００５ ｍｏｌ / Ｌ (ｂ)０􀆰 ０２５ ｍｏｌ / Ｌ

(ｃ)０􀆰 ０８ ｍｏｌ / Ｌ

图 １　 不同浓度下棉织物表面 ＺｎＯ 纳米棒的形貌

由图 １( ａ) 可以看出ꎬ反应溶液浓度为 ０􀆰 ００５
ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ在棉织物表面生成大量的细小纳米线ꎬ少
数纳米线成团粘附ꎮ 这是因为溶液浓度过小ꎬ碱源

产生的氢氧根离子与 Ｚｎ２＋结合不足ꎮ 而由图 １ 可以

看出ꎬ制得的 ＺｎＯ 纳米棒排列规整紧密ꎬ直径增大ꎬ
顶端呈塔状形貌ꎮ ＺｎＯ 纳米棒的直径随浓度继续增

加而变粗ꎬ由图 １(ｃ)可以看出ꎬ反应液逐渐混浊并

生成白色物质沉于瓶底ꎬ棉织物表面出现纳米花状

聚集体而无法形成阵列ꎮ 这是由于溶液浓度过高ꎬ
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生成大量 ＺｎＯ 晶核ꎬ生长基元在这些晶核继续生长

的缘故ꎮ 故选取 ０􀆰 ０２５ ｍｏｌ / Ｌ 为最佳反应溶液

浓度ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 反应温度

将 ０􀆰 １５ ｇ 覆盖有 ＺｎＯ 纳米晶种层的棉织物置

于以 ０􀆰 ０２５ ｍｏｌ / Ｌ 反应浓度为配置基准的溶液中ꎬ
分别在 ７５、９０、９５℃条件下水热处理 ３ ｈꎬ反应结束

后取出ꎬ淋洗ꎬ烘培 ３０ ｍｉｎꎬ并用场发射扫描电镜进

行测试ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)７５℃ (ｂ)９０℃

(ｃ)９５℃

图 ２　 不同温度下棉织物表面的 ＺｎＯ 纳米棒形貌图

由图 ２(ａ)可以看出ꎬ六亚甲基四胺分解氢氧根

离子不完全ꎬ制得的棉织物 ＺｎＯ 纳米棒阵列长度较

短ꎬ直径较大ꎮ 由图 ２(ｂ)可以看出ꎬ氢氧根离子充

分分解并与 Ｚｎ２＋结合ꎬＺｎＯ 纳米棒阵列排列整齐、形
貌较好ꎮ 由图 ２(ｃ)可以看出ꎬ纳米棒长度明显增加

但直径骤减ꎬ生长排列不紧凑[１１－１４]ꎮ 分析认为ꎬ该
温度超过六亚甲基的最佳分解温度ꎬ分解速率抑制ꎬ
无法形成紧密的 ＺｎＯ 纳米棒阵列ꎮ 故选取 ９０℃为

最佳反应温度ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 反应时间

将经 ＺｎＯ 纳米晶种层处理过的棉织物置于基

准溶液中ꎬ在 ９０℃条件下恒温水浴ꎬ并用场发射电

镜观测不同反应时间下棉织物表面的 ＺｎＯ 纳米棒

形貌ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ
由图 ３(ａ)可以看出ꎬＺｎＯ 纳米棒由于反应时间

过短直径较小ꎬＺｎＯ 纳米棒顶端都呈锥形ꎻ由图 ３
(ｂ)可以看出ꎬＺｎＯ 纳米棒直径增大ꎬ长度增长ꎬＺｎＯ
纳米棒排列规整密集ꎮ 由图 ３(ｃ)可以看出ꎬ根据晶

体生长机理ꎬ富锌极溶解快ꎬ富氧极溶解慢ꎬ随着反

应的进行晶核逐渐减少ꎬＺｎＯ 纳米棒的生长速度随

之变慢ꎬ而富锌极继续溶解使得 ＺｎＯ 纳米棒顶部变

平整[１５－１６]ꎮ 因此ꎬ最佳反应时间为 ３ ｈꎮ

(ａ)２ ｈ (ｂ)３ ｈ

(ｃ)６ ｈ

图 ３　 不同反应时间下棉织物表面的

ＺｎＯ 纳米棒形貌图

２􀆰 ３　 ＺｎＯ 纳米棒修饰的棉织物性能表征分析

２􀆰 ３􀆰 １　 ＺｎＯ 纳米棒修饰的棉织物形貌分析

对制备的棉织物表面 ＺｎＯ 晶种层及 ＺｎＯ 纳米

棒进行 Ｘ－射线衍射分析(ＸＲＤ)ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)纤锌矿结构 ＺｎＯ
(ｂ)经 ＺｎＯ 纳米棒阵列修饰的

棉织物

图 ４　 ＺｎＯ 处理前后的棉织物的 ＸＲＤ 谱图

由图 ４ 可 以 看 出ꎬ 在 ３１􀆰 ７４、 ３４􀆰 ５０、 ３６􀆰 ３２、
４７􀆰 ６２、５６􀆰 ６６、６２􀆰 ９０°等位置的衍射峰与标准谱图的

峰型位置及高度完全一致ꎬ表明修饰棉织物表面的

ＺｎＯ 为六方纤锌矿结构ꎮ 其中 ３１􀆰 ７４、 ３４􀆰 ５０° 和
３６􀆰 ３２°分别对应锌矿结构 ＺｎＯ 的标准 ＸＲＤ 谱图

(１００)、(００２)、(１０１)衍射峰ꎬ而(００２)衍射峰对应

所吸收的最高峰高于标准谱图中的最高峰值ꎮ 研究

表明棉织物表面的 ＺｎＯ 沿 ｃ 轴定向生长ꎬ且生长的

ＺｎＯ 材料为棒状ꎬ这与笔者通过电子扫描电镜得到

的形貌图结果一致ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 ＺｎＯ 纳米棒修饰的棉织物元素含量分析

对样品压片进行 ＥＤＳ 测试并采用面扫描分析ꎬ
结果如图 ５ 所示ꎮ

􀅰７４１􀅰
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图 ５　 棉织物表面 ＺｎＯ 纳米棒阵列的

ＥＤＳ 谱图

由图 ５ 可以看出ꎬ棉织物表面仅含 Ｃ、Ｏ、Ｚｎ、Ｐｔ
４ 种元素ꎮ 其中 Ｃ 元素由棉纤维本身所具有ꎬＰｔ 元
素是在测试过程中需要对样品进行导电喷金处理导

致ꎮ 结果表明ꎬ在棉织物的表面所生长的纳米棒

为 ＺｎＯꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 ＺｎＯ 纳米棒修饰的棉织物紫外－可见光响应

分析

对 ＺｎＯ 纳米棒表面修饰的棉织物进行紫外－可
见漫反射光谱测试(ＤＲＳ)ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

１—ＺｎＯ 晶种层ꎻ２—ＺｎＯ 纳米棒

图 ６　 表面修饰的棉织物的紫外－可见漫反射

光谱图

由图 ６ 可以看出ꎬ棉织物表面的 ＺｎＯ 纳米棒和

ＺｎＯ 晶种层在紫外区(２００ ~ ４００ ｎｍ)都具有很强的

紫外吸收ꎬ棉织物表面的 ＺｎＯ 纳米棒在紫外光区的

最大吸收率为 １􀆰 ５Ａꎬ而 ＺｎＯ 晶种层最在紫外光区的

大吸收率为 １􀆰 ４５Ａꎮ ＺｎＯ 纳米棒阵列相较于晶种层

紫外光区吸收明显增强ꎬ表明 ＺｎＯ 纳米棒修饰的棉

织物抗紫外线能力更好ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ４　 ＺｎＯ 纳米棒修饰的棉织物的紫外线防护性

能分析

ＺｎＯ 纳米棒修饰的棉织物紫外线防护性能如图

７ 所示ꎮ 由图 ７ 可以看出ꎬ经 ＺｎＯ 纳米棒修饰的棉

织物由于 ＺｎＯ 纳米棒比表面积大ꎬ结晶较完善ꎬ紫
外屏蔽效果优异ꎮ 测得紫外防护系数 ＵＰＦ>>５０＋ꎬ
具有非常良好的紫外线防护性能ꎮ

１—ＺｎＯ 纳米棒修饰的棉织物ꎻ２—原布

图 ７　 ＺｎＯ 纳米棒修饰的棉织物紫外线防护性能图

２􀆰 ３􀆰 ５　 ＺｎＯ 纳米棒修饰的棉织物吸附性能分析

以 ＭＢ 溶液为目标降解物ꎬ考察 ＺｎＯ 纳米棒表

面修饰的棉织物在无光照条件下对 ＭＢ 溶液的吸附

情况ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ

１—ＺｎＯ 纳米棒修饰的棉织物ꎻ２—原布

图 ８　 ＺｎＯ 纳米棒表面修饰的棉织物

对 ＭＢ 溶液的吸附图

从图 ８ 中可以看出ꎬＭＢ 空白溶液在无光照时

浓度基本不变ꎻ加入 ＺｎＯ 纳米棒表面修饰的棉织物

后ꎬＭＢ 溶液的浓度有一定的降低ꎬ反应 １ ｈ 后ꎬＭＢ
溶液降解率稳定在 ６％左右ꎮ 这是由于棉织物表面

ＺｎＯ 纳米棒阵列比表面积大ꎬ能够在表面吸附一定

量的亚甲基蓝分子导致浓度降低ꎮ 当体系达到吸附

平衡后ꎬＭＢ 溶液降解率不再发生变化ꎮ 因此ꎬ在光

催化过程中ꎬ先将光催化剂与 ＭＢ 溶液在黑暗处搅

拌测试ꎬ当二者达到吸附平衡时再进行紫外光和太

阳光的研究测试ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ６　 ＺｎＯ 纳米棒修饰的棉织物在紫外光和太阳

光下的光催化性能分析

以紫外光源和氙气模拟的太阳光源照射经 ＺｎＯ
纳米棒表面修饰的棉织物ꎬ分析其对 ＭＢ 的降解情

况ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ
由图 ９(ａ)可以看出ꎬ在紫外光照 １５０ ｍｉｎ 后ꎬ

经 ＺｎＯ 纳米棒表面修饰的棉织物对 ＭＢ 的降解率为

６５􀆰 １％ꎻ在太阳光照 ８ ｈ 后ꎬ对 ＭＢ 的降解率为 ６０％ꎮ
比较图 ９(ａ)、图 ９(ｂ)可以看出ꎬ经 ＺｎＯ 纳米棒表面

修饰的棉织物在紫外光下的光催化活性明显优于太

􀅰８４１􀅰
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阳光下的光催化活性ꎮ 这是由于 ＺｎＯ 纳米棒在紫

外光区吸收较强ꎬ当棉织物表面的 ＺｎＯ 接受到能量

高于或等于禁带能隙的光的照射时ꎬ光子激发会使

价带上的电子跃迁到导带上ꎬ在价带的相应位置上

留下空位ꎬ产生了电子－空穴对ꎬ提高了光催化降解

性能ꎮ 因此ꎬ吸收的紫外光越多ꎬ在光催化反应过程

中就能更有效地利用光子ꎬ光催化性能就越优异ꎮ

(ａ)紫外光 (ｂ)太阳光

１—原布ꎻ２—ＺｎＯ

图 ９　 ＺｎＯ 纳米棒表面修饰的棉织物降解

ＭＢ 溶液图

２􀆰 ３􀆰 ７　 ＺｎＯ 纳米棒修饰的棉织物自清洁性能的变

化分析

在棉织物上滴加红酒ꎬ研究 ＺｎＯ 晶层和 ＺｎＯ 纳

米棒处理的棉织物分别在紫外光照 ０、２０ ｈ 和 ４８ ｈ
下的自清洁性能ꎮ 结果表明ꎬ原布经过 ４８ ｈ 紫外光

照射有污渍残留ꎬ自清洁效果不佳ꎻ而经 ＺｎＯ 和

ＺｎＯ 纳米棒处理过的棉织物在紫外光照射 ２０ ｈ 后ꎬ
棉织物表面的红酒逐渐褪去ꎬ随着光照时间增加污

渍基本除尽ꎮ 结果表明ꎬＺｎＯ 纳米棒的自清洁效果

优于 ＺｎＯ 晶种ꎮ 这是因为 ＺｎＯ 纳米棒的比表面积

大ꎬ提高了棉织物的光催化活性ꎬ从而提高了棉织物

的自清洁能力ꎮ

３　 结论

(１)在纳米晶种层上ꎬ以硝酸锌和六亚甲基四

胺为原料ꎬ制备氧化锌纳米棒ꎮ 反应的最佳浓度是

０􀆰 ０２５ ｍｏｌ / Ｌꎬ最佳温度是 ９０℃ꎬ最佳反应时间是

３ ｈꎮ
(２)通过 Ｘ－射线衍射仪、能量色散谱仪、场发

射扫描电镜和紫外分光光度计等测试分析可知ꎬ棉
织物表面的 ＺｎＯ 晶种为无择优取向的六方纤锌矿

结构ꎬ沿 ｃ 轴择优取向生长ꎮ
(３)经 ＺｎＯ 纳米棒表面修饰的棉织物紫外防护

系数 ＵＰＦ>>５０＋ꎻ在紫外光照射 １５０ ｍｉｎ 和太阳光下

照射 ８ ｈꎬ对亚甲基蓝溶液(ＭＢ)的降解率分别为

６５􀆰 １％和 ６０％ꎬ有较好的抗紫外和光催化性能ꎮ 此

外ꎬ经 ＺｎＯ 纳米棒处理过的棉织物在紫外光照射

２０ ｈ 后ꎬ棉织物表面的红酒逐渐褪去ꎬ有较好的自

清洁能力ꎮ
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