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ZnO 纳米棒的形貌控制规律及脱硫性能 
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摘  要：在催化领域，氧化锌纳米棒因其在径向上具有纳米粒子的小尺寸效应、纵向上具有体相材料的宏观特性，而受到越

来越多的关注。采用改进的溶剂热法合成 ZnO 纳米棒，采用分步法加入 Zn2+与 NaOH。通过 X 射线衍射，扫描电子显微镜

等方法对样品进行表征，探究了聚乙二醇(PEG)辅助 ZnO 纳米棒合成的作用机理以及 NaOH 的加入方式对 ZnO 纳米棒形貌控

制规律的影响，研究了不同长/径的 ZnO 纳米棒的脱硫性能。结果表明：PEG 的分子量对 ZnO 纳米棒的形貌有着显著影响，

PEG 分子量为 20 000 时，能够在温和的溶剂热条件下，控制合成出长度为 3~4 µm，直径为 250 nm 左右的 ZnO 纳米棒，分

步法加入 NaOH 优于一步法加入 NaOH。将合成的 ZnO 纳米棒负载金属氧化镍制成脱硫剂，大长/径的棒状 ZnO 脱硫剂的脱

硫率高达 98.2%，同时具有良好的再生性能。 
 
关键词：氧化锌；纳米棒；聚乙二醇；溶剂热；脱硫 
中图分类号：TE643    文献标志码：A    文章编号：0454–5648(2022)10–2630–08 
网络出版时间：20220826 

 

Morphology and Desulfurization Performance of ZnO Nanorods 
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Abstract: In the field of catalysis, ZnO nanorods have attracted much attention because of their small size effect in the radial 
direction and the macroscopic characteristics of bulk materials in the longitudinal direction. In this paper, ZnO nanorods were 
synthesized by an improved solvothermal method, and Zn2 + ions and NaOH were added by a step-by-step method. The samples were 
characterized by X-ray diffraction and scanning electron microscopy. The mechanism of PEG-assisted synthesis of ZnO nanorods and 
the effect of NaOH addition on the morphology of ZnO nanorods were investigated. The desulfurization performance of ZnO 
nanorods with different length to diameter ratios was analyzed. The results show that the molecular weight of PEG has a significant 
effect on the morphology of ZnO nanorods. ZnO nanorods with a length of 34 µm and a diameter of approximately 250 nm can be 
synthesized under mild solvothermal conditions when the molecular weight of PEG is 20000. Also, the step-by-step method of adding 
NaOH is better than the one-step method of adding NaOH. NiO is loaded on the synthesized ZnO nanorods as a desulfurizer. The 
desulfurization rate of ZnO nanorods desulfurizer with a large length to diameter ratio can achieve 98.2%, and the desulfurizer has a 
better regeneration performance. 
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氧化锌(ZnO)纳米材料因其具有较大的比表面

积、较多的表面原子数而备受关注。纳米ZnO因其

在化学、电子、光学、等领域巨大的功能潜力，已

经成为纳米技术领域较为关注的材料之一[1]。对于

ZnO纳米粒子来说，各种形状已经被合成出来，包括

纳米片状[2–4]、纳米球状[5–6]和一维纳米结构[7]等。 
一维纳米结构，如纳米棒、纳米棒和纳米管等因

其在多相催化方面的优良性能而被广泛报道[8–10]，因 
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此将脱硫剂中的ZnO制备成纳米棒来改善脱硫剂的

脱硫性能也受到越来越多的关注。目前，已经有许

多合成ZnO纳米棒的方法。一些物理方法：如热蒸

发法[11]和分子束外延法(MBE)[12]等，这些方法虽然

可以得到ZnO纳米棒，但是在实际应用中，常因其

方法的复杂性、固有的局限性、对设备的高精要求

或严格的操作条件等，使这些方法受到限制。一些

化学方法：如种子或模板控制合成法、微乳液法、

醇溶液回流法和水热合成法等，被广泛应用。 
提高ZnO一维纳米材料的长度和直径的比一直

以来都是当代材料科学所关注的课题[13]。高长/径的

ZnO纳米材料，在催化剂领域使用时，会因其在径

向上保留的纳米粒子的小尺寸效应(直径纳米级)，
以及纵向上引入的体相材料的宏观特性(长度微米

级)，使其具有卓越的催化性能[14]。本工作采用溶剂

热法合成ZnO纳米棒，使用聚乙二醇(PEG)来辅助

ZnO纳米棒的合成，同时创新性的采用分步法加入

Zn2+与NaOH，这种方法合成的ZnO纳米棒长/径较

大，不需要复杂的程序，不需要模板支撑，同时反

应的温度相对较低。探究了聚乙二醇(PEG)辅助ZnO
纳米棒合成的作用机理、NaOH的加入方式对ZnO
纳米棒形貌控制规律的影响，研究了不同长/径的

ZnO纳米棒的脱硫性能和再生性能。 

1  实验 
1.1  ZnO 纳米棒的制备方法 

A 方法：称取 0.10 g PEG，分别加入到水或乙

醇中，剧烈搅拌至有白色泡沫产生，加入 0.80 g 二

水合醋酸锌，搅拌 2 h，再缓慢加入 0.15 g 固体氢氧

化钠，继续搅拌 2 h。将溶液移至带有聚乙烯四氟内

衬的不锈钢水热反应釜中，并在一定温度条件下晶

化、生长，之后将反应所得物进行洗涤、抽滤，最后

在 60 ℃条件下干燥 4 h，得到白色 ZnO 粉末。 
B 方法：称取 0.10 g PEG，分别加入到水或乙

醇中，剧烈搅拌至有白色泡沫产生，同时加入 0.80 g
二水合醋酸锌和 0.15 g 固体氢氧化钠，搅拌至完全

溶解，将溶液移至带有聚乙烯四氟内衬的不锈钢水

热反应釜中，并在一定温度条件下晶化、生长，之

后将反应所得物进行洗涤、抽滤，最后在 60 ℃条件

下干燥 4 h，得到白色 ZnO 粉末。 
1.2  脱硫和再生实验 

将Ni(NO3)2通过等体积浸渍法分别负载到不同

的 ZnO 载体上，120 ℃烘干 12 h，500 ℃程序升温

焙烧 3 h，制得脱硫剂。 

脱硫实验在固定床反应器上进行，催化剂经压

片后，筛取 20~40 目的颗粒，装填量为 10 mL。在

H2 气氛下还原 4 h，还原后进行脱硫实验。所用原

料是由分析纯正庚烷和噻吩配制而成的模型汽油

(硫的质量浓度为 100 mg/L)。失活后的脱硫剂在再

生温度为 600 ℃，O2 气氛下，采用程序升温再生。 
1.3  样品表征 

X 射线衍射(XRD)使用的是日本理学D/max-RB X
射线衍射仪进行吸附剂分析测定，实验条件：Cu-Ka

辐射(λ=0.154 06 nm)，管电压：40 kV，管电流：

100 mA，步长 0.02°，测角仪半径 185 mm，光阑系

统为 DS=SS=1，RS=0.15 mm，扫描速率为 5(°)/min。
样品形貌和元素分析采用扫描电子显微镜表征，实

验使用 JSM-7500F 冷场发射扫描电子显微镜，由日

本电子株式会社制造。将样品送到样品室，待真空

度达到 5×104 Pa 后，打开加速电压开始实验，加速

电压 5 000 V，发射电流 20 μA，探测电流 8 μA。采

用大连物理化学研究所的 Fourier 变换红外光谱仪：

可在中红外区 4 000~400 cm1 范围内扫描；石英样

品池可以加热至 450 ℃；吸附装置可以实现高低真

空转换。 

2  结果与讨论 
2.1  PEG分子量对ZnO纳米棒控制合成规律的影响 

PEG具有均匀有序的链结构，且易于吸附在金

属氧化物的表面，基于此性能，在反应过程中添加

了PEG来促进ZnO纳米棒的合成，PEG分子量对样

品晶体结构的影响，见图1。将其与JCPDS标准卡

(NO.361451)对照，3个样品均在2θ = 31.7°、34.3°、
36.2°、47.5°、57.0°、62.7°、66.4°、67.8°、69.0°处
出现了对应六方铅锌矿ZnO(100)、(002)、(101)、
(102)、(110)、(103)、(200)、(112)、(201)晶面的特

征衍射峰[15]。图1中没有出现Zn(OH)2等其它物质

的特征峰，反应所得的产物为单一的六方晶相的

ZnO。同时随着PEG分子量的增加，ZnO的结晶度

增加，当PEG分子量为20 000时，ZnO的结晶度达

到90.4%。对不同长/径的ZnO样品进行晶胞参数计

算，计算结果见表1。由表1可知，当PEG的分子

量为20 000时，ZnO样品的晶胞参数最大，结晶度

最高，晶粒尺寸最小。根据纳米ZnO晶粒生长的

动力学方程[16–17]，ZnO晶体的晶粒大小和结晶度

受Zn、O原子在一定温度和时间下动态扩散能力

的制约[18]。当PEG的分子量较大时，其发达的空间

分子结构阻碍了Zn和O原子的扩散，降低了ZnO晶
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粒聚集生长的趋势，所以其晶粒尺寸较小；同时ZnO
晶体在晶核形成后，周围较低的Zn和O原子浓度，

使其具有充分的生长时间，为其生长为完整晶型

的晶体粒子提供了有利条件，所以当PEG的分子

量为20 000时，合成的ZnO样品具有较高的结晶度。 

 
a: Template agent is PEG2000; b: Template agent is PEG10000; c: Template 
agent is PEG20000. 

图 1  不同分子量的 PEG 制备的 ZnO 样品的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of ZnO samples prepared by different 

PEG molecular weights  
 

不同分子量的PEG制备的ZnO样品的晶粒尺

寸、结晶度和晶胞参数见表1，当PEG的分子量为    
20 000时，ZnO样品的晶粒尺寸较小。晶粒尺寸越

小的纳米材料一般具有越多的表面原子数，能够

提高表面反应的几率；以小晶粒尺寸的ZnO作为

NiO/ ZnO脱硫剂的载体，有利于脱硫剂表面活性

组分Ni原子的分散，起到提高脱硫剂脱硫效率的

作用。 
PEG 分子量对 ZnO 形貌的影响，见图 2。由图

2a 可见，当 PEG 分子量为 2 000 时，ZnO 的形貌

为长度不一的短棒状，棒长度在 100~700 nm 之间，

棒直径在 50~100 nm 之间；当 PEG 分子量增加为

10 000 时，见图 2b，ZnO 的形貌变为均匀的短棒状，

棒长度在 2~3 µm 之间，棒直径约为 400 nm，长/径
小于 10；当 PEG 分子量增加为 20 000 时，如图 2c
所示，ZnO 的长度增加为 3~4 µm，直径减小为    
250 nm 左右，长/径约为 12~16 之间；由此可见，随

着 PEG 分子量的增加，ZnO 的形貌逐渐向一维线性

转变，长/径逐渐增大，同时样品的均匀性得到改善。

值得注意的是，当使用 PEG10000 和 PEG20000 时，

ZnO 纳米棒呈中心向外辐射的花状，这是因为在反

应过程中，PEG 诱导了 ZnO 纳米棒的形成。首先

PEG 溶于乙醇，PEG 的长链在乙醇溶液中扭曲缠绕

形成“线团”状，“线团”表面分布着许多裸露的氧原

子，“线团”状的 PEG 分子与乙醇通过分子间氢键

结合在一起，使得 PEG 溶于乙醇，并在其中均匀

分散，之后 PEG“线团”表面的大量的活性氧与 Zn2+

相互作用，形成 Zn—O 键，通过 Fourier 红外检测

(图 3)，在 430 m1 处出现了对应 Zn—O 键的伸缩

振动峰[19]。因此推测，当 PEG 存在时，大量的 Zn2+

沉积在 PEG“线团”表面，遇碱后形成晶核，以

PEG“线团”为中心，向外辐射生长，其生长方式如

图 4 所示。 
 

表 1  不同分子量的 PEG 制备的 ZnO 样品的晶粒尺寸、结

晶度和晶胞参数 
Table 1  Crystal size，crystallinity and cell parameters of 

ZnO samples prepared by different PEG 
molecular mass 

Sample 
Particle size 

D/nm 
Crystallinity 

Crystal cell parameters/Å 

a′ b′ c′ 

PEG2000 41.6 85.6% 3.287 7 3.287 7 5.232 3 

PEG10000 40.2 88.8% 3.269 2 3.269 2 5.217 1 

PEG20000 33.4 90.4% 3.227 7 3.227 7 5.201 3 

a′、b′、c′ is cell parameter index. 

 
                    (a) PEG2000                            (b) PEG10000                            (c) PEG20000 

图 2  不同分子量的 PEG 制备的 ZnO 样品的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of ZnO samples prepared by different PEG molecular weights 

当溶液中加入碱后，Zn2+与 OH结合生成

[Zn(OH)4]2，根据对 OH配位络合物稳定能的理论

计算[20]，以络合物形式存在的 Zn2+比单独存在的

Zn2+更稳定，因此[Zn(OH)4]2是 ZnO 的极性生长单
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元，生长单元在晶核表面堆垛脱水键合在一起，最

终生成 ZnO；PEG 在反应过程中充当了固定 ZnO 晶

核的基底，避免了 ZnO 晶核互相碰撞而发生团聚，

为一维纳米 ZnO 的形成提供了反应控制场所，正因

为如此，当使用 PEG10000 和 PEG20000 时，一维

纳米 ZnO 呈中心向外辐射的花状。当使用 PEG2000
时，由于其分子量较小，链长较短，无法形成缠绕

在一起的“线团”状结构中心，所以 ZnO 并没有形成

均匀的由中心向外辐射的一维花状。 
溶剂中的乙醇在 ZnO 纳米棒的形成过程中也

起着至关重要的作用。实验以水代替乙醇作为溶

剂，在 PEG 分子量为 20 000 时合成的一维纳米

ZnO，见图 5a。结果表明，在水系统中形成 ZnO
的纵向长度远远小于乙醇作溶剂时，不足 2 μm，

线性结构不均匀。这是因为 ZnO 晶体是一种极性

晶体，在生长过程中极性生长单元[Zn(OH)4]2的负

电性导致了 ZnO 各个晶面的生长速率不同，不同 

 
图 3  KBr 基体中 Zn2+-PEG20000 配合物的红外光谱 

Fig. 3  FTIR spectrum of Zn2+-PEG20000 complex in KBr matrix 

 
图 4  ZnO 一维纳米形貌形成的示意图 

Fig. 4  Diagram of one-dimensional ZnO nanostructure formation 

         
                            (a) Solvent is water                            (b) Zn(AC)2 and NaOH were added at the same time 

图5  不同条件制备的ZnO样品的SEM照片 
Fig. 5  SEM images of ZnO samples prepared by different methods 
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晶面的生长速率由大到小分别为：v(001)、v(101)、
v(100)[21]，这就导致了 ZnO 晶体择优沿+c 轴方向

生长，在乙醇溶液中，这种生长倾向更为显著[22]。

介电常数对成核动力学以及 ZnO 的生长也有重要

的影响，水的介电常数较高，而具有弱介电常数的

乙醇更有利于成核[23]，从而能够促进 ZnO 在+c 轴

方向上的生长，增加了 ZnO 纳米棒的长/径，所以

采用以乙醇作为溶剂的溶剂热方法来合成一维纳

米棒 ZnO。 
NaOH 的加入方式对 ZnO 纳米棒形貌有着重要

影响，采用分步法(A)和一步法(B)分别制备 ZnO，2
种方法的不同点是 NaOH 的加入顺序不同：A 方法

先加醋酸锌，后加 NaOH，样品形貌见图 2c；B 方

法醋酸锌和 NaOH 同时加入到溶剂中，样品形貌见

图 5b。 
按 A 方法先加醋酸锌，后加 NaOH，所生成

的 ZnO纳米棒粗细均匀，纳米棒的长度为 3~4 µm；

而按 B 方法醋酸锌和 NaOH 同时加入到溶剂中

时，所生成的 ZnO 纳米棒粗细不均，且纳米棒长

度缩短为不足 2 µm。这是因为按 A 方法，溶液中

先产生 Zn2+，Zn2+直接与 PEG 作用成键；而按 B
方法醋酸锌和 NaOH 同时加入到溶剂中时，先生

成了极性生长单元[Zn(OH)4]2，由于空间位阻，

[Zn(OH)4]2在与 PEG 结合时较 Zn2+困难，这就使

得 ZnO 在 PEG 表面的吸附成核受阻，此时体系中

存在大量的游离 ZnO 晶核，这些晶核碰撞聚集，

不利于 ZnO 的线性生长。同时在图 5b 中可见，ZnO
在生长时，不是沿花心向外辐射生长，而是杂乱

生长，这也正说明了醋酸锌和 NaOH 同时加入到

溶剂中时，初始阶段形成的 ZnO 晶核并未能完全

吸附在 PEG 表面，进行有序生长。因此，采用分

步 A 法加入 NaOH，更有利于 ZnO 的有序线性生

长。与文献报导[24–25]的溶剂热法制备的 ZnO 纳米

棒相比，分步溶剂热法合成的 ZnO 纳米棒长度更

长，长/径更大。 
2.2  ZnO纳米棒的长/径对NiO/ZnO脱硫剂脱硫性

能的影响 
通过等体积浸渍法，将 3 种不同长/径的氧化

锌纳米棒负载 NiO 后，制成脱硫剂 a#、b#、c#，
3 种脱硫剂的形貌和元素分布见图 6。由图 6 可

见，负载镍后 3 种脱硫剂都保持了原来的形貌，

而且活性组分 NiO 分布均匀。3 种脱硫剂的脱硫

性能见图 7。a#、b#脱硫剂的脱硫率分别为 84.1%
和 90.6%，但是大长/径的 c#脱硫剂的脱硫率高达

97.6%，因此 NiO/ZnO 脱硫剂的脱硫性能随着纳

米棒 ZnO 长/径的增大而提高，ZnO 纳米棒的形

态在脱硫过程中起到了至关重要的作用。 
 

 
(a) Prepared with PEG2000 as template 

 
(b) Prepared with PEG10000 as template 

 
(c) Prepared with PEG20000 as template 

图6  不同长/径的NiO/ZnO脱硫剂的SEM照片和元素分布 
Fig. 6  SEM images and EDS mapping of NiO/ZnO desulfurizers 

with different length-diameter ratio 
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根据 Babich 等[26]提出的 NiO/ZnO 脱硫剂的脱

硫机理可知，首先 NiO 在 H2作用下被预还原为 Ni0，

Ni0 与硫化物反应生成 NiS，然后 NiS 在 H2作用下

释放出 H2S，释放出的 H2S 与 ZnO 作用，使 ZnO
生成 ZnS，而 NiS 转化为 Ni0 完成“自再生”，在此

过程中 ZnO 是容硫物质，吸附反应产生的 H2S，是

吸附剂的主要成分；镍促进了硫化物的分解[27–28]。

从形态调控的角度来看，构建高长/径的纳米棒可以

提供更多的边位，在H2S的吸附过程中ZnO的边位、

层错、缺陷或角原子通常是有利的活化位置[29]，所 
 

 
图7  不同长/径的NiO/ZnO脱硫剂的脱硫率 

Fig. 7  Desulfurization curves of NiO/ZnO desulfurizers with 
different length-diameter ratio 

以高长/径的 NiO/ZnO 脱硫剂具有更好的脱硫性能。

同时结合 ZnO 的 XRD 谱(图 1)可见，纳米棒 ZnO
具有更多的(101)极性面，(101)极性面有利于 H2S 的

吸附和扩散，进而有利于脱硫；而且高长/径的纳米

棒 ZnO 具有较小的晶粒尺寸和较大的晶胞参数，这

些都有利于脱硫剂脱硫效率的提高。 

2.3  ZnO纳米棒的长/径对NiO/ZnO脱硫剂再生性

能的影响 
对脱硫剂进行很好的再生能够恢复其脱硫活

性、延长其使用寿命，降低其脱硫的成本。对于

NiO/ZnO 纳米棒脱硫剂来说，其需要再生的主要

原因是在反应的过程中活性组分 Ni0 逐渐转换成

Ni3S2，而容硫组分 ZnO 逐渐饱和生成 ZnS，无法

使 Ni3S2 继续再自再生为 Ni0，从而使得脱硫剂需

要再生。失活后的 3 种脱硫剂在再生温度为

600 ℃、O2 气氛下，采用程序升温再生，经过 2
次再生后，3 种脱硫剂 a2#、b2#、c2#的形貌见图

8，与反应前的脱硫剂(图 6)相比，经过 2 次再生

后长/径较小的脱硫剂出现了大量聚集(图 8a)，而

长/径较大的脱硫剂经过 2 次再生后，仍然保持原

有的形貌(图 8c)。这说明高长/径的 ZnO 纳米棒，

在纵向上充分体现了体相材料的宏观特性(长度

微米级)，有效地避免了在使用过程中发生的聚集

和烧结。 

 
      (a) Prepared with PEG2000 as template          (b) Prepared with PEG10000 as template         (c) Prepared with PEG20 000 as template 

图8  不同长/径的脱硫剂经过2次再生后的形貌 
Fig. 8  SEM images of desulfurizers with different length-diameter ratio after 2st 

 

经过 2 次再生后的 3 种脱硫剂 a2#、b2#、c2#
的脱硫性能曲线见图 9，从图 9 中曲线 c 可见，高

长/径的 Ni/ZnO 脱硫剂 c2#经过 2 次再生后脱硫率

仍稳定在 97%左右；而长/径较低的 a2#脱硫剂的脱

硫率下降明显(见图 9 中曲线 a)，下降约为 10%。这

主要是因为高长/径的纳米棒脱硫剂，在径向长度上

保留了纳米粒子的小尺寸效应(直径纳米级)，而在

纵向上引入了体相材料的宏观特性 (长度微米

级)[30]，这就使其在兼顾纳米材料较高催化活性的同

时，又有效地避免了在使用过程中发生的聚集和烧

结，具有了良好的重复使用性能。而长/径较小的脱

硫剂 a2#，纵向上不具有体相材料的突出宏观特性，

因此在催化过程中易于烧结。由此可见，ZnO 纳米

棒的长/径对脱硫剂的脱硫性能和再生性能有着重
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要影响。 

 
图9  不同长/径的脱硫剂经过2次再生后的脱硫曲线 

Fig. 9  Desulfurization curves of desulfurizers with different 
length-diameter ratio after 2nd 

3  结论 
1) PEG 的分子量对 ZnO 纳米棒的长/径有着显

著影响，当 PEG 分子量增加为 20 000 时，纳米棒

的长度达到 3~4 µm，纳米棒的直径缩小为 250 nm
左右；经论证 PEG 在反应的过程中首先缠绕成团，

然后通过表面丰富的氧原子吸附 Zn2+，促进一维纳

米 ZnO 成核生长，在反应的过程中，PEG 充当了

软模板，使 ZnO 纳米棒以 PEG 为中心呈花状向外

辐射。 
2) 乙醇作溶剂制备ZnO纳米棒长/径大，形貌均

匀，优于水作溶剂的方法，这是因为具有弱介电常

数的乙醇更有利于ZnO的成核，促进了ZnO晶体沿

+c轴方向择优生长。 
3) 在制备的过程中，分步法加入NaOH的方法

优于一步法加入NaOH的方法，因为分步法更有利

于ZnO晶核在PEG表面的吸附，使得ZnO晶核在体系

中均匀分散，促进ZnO的各向异性生长。 
4) 以高长/径纳米棒棒 ZnO 为载体制备的 Ni/ 

ZnO 脱硫剂，其脱硫率高达到 97.6%。在 2 次再生

后，其脱硫率仍能保持在 97.0%左右，表现出了良

好的脱硫性能和再生性能。 
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