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摘　要：以氯化锌和氢氧化钠为反应物，中空纤维膜为分散介质，采用双膜分散法制备氧化锌颗粒。研究了两膜组

件间距、分散相流速及表面活性剂对颗粒尺寸和形貌的影响。所得产物的 ＳＥＭ和粒度分布分析结果表明：两膜组

件间距对颗粒平均尺寸无明显影响；无表面活性剂时，颗粒尺寸随着分散相流速的增大而增大，当流速从 １０ｍＬ／

ｍｉｎ增大到 ４０ｍＬ／ｍｉｎ时，平均粒径从 ３０７ｎｍ增大到 ４７６ｎｍ；表面活性剂的加入能有效抑制颗粒的生长，且颗粒尺

寸随着分散相流速的增大而减小，当分散相流速由 ２０ｍＬ／ｍｉｎ增至 ７０ｍＬ／ｍｉｎ时，颗粒平均粒径由 １８２ｎｍ减小到

４５ｎｍ。
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引　言

膜分散技术以微孔膜或微滤膜为分散介质，在

压力差作用下，将透过膜的液体分散成膜孔尺度水

平的微小液滴，达到强化相际传质过程的目的。通

过控制分散相流速等条件，可用相同的反应物制备

出不同尺寸的颗粒
［１－３］

。与传统直接沉淀法相比，

膜分散能够较好地解决沉淀反应体系饱和度控制问

题，有利于提高整个体系均匀度，为爆炸性成核创造

有利条件，制备出性能优良的超细颗粒
［４］
。已有研

究人员采用平板膜组件、管壳式中空纤维膜组件和

单浸没式中空纤维膜组件制备出了超细颗粒
［５－９］

。

但以上方法分别存在单位体积膜面积小、流体在壳

程沟流效应严重、早期成核继续与母液反应等缺点，

导致透过膜的众多微小液滴不能被均匀、高效地分

配到另一相中，所得产物颗粒尺寸较大、分布较宽。

本文采用双膜分散法，将两种反应物溶液分别

通过浸没式中空纤维膜组件同时分散到反应器的溶

剂中，利用磁力搅拌使两种微小液滴在溶剂中接触，

发生微混合反应制备氧化锌超细颗粒。系统研究了

两膜组件距离，分散相流速，表面活性剂等因素对颗

粒尺寸和形貌的影响，并将实验结果与单膜分散法

所得颗粒进行了比较。

１　实验部分

１１　原料
氯化锌（ＺｎＣｌ２）、氢氧化钠（ＮａＯＨ）、十二烷基

苯磺酸钠、无水乙醇，分析纯，北京化工厂。

１—烧杯；２—导管；３—稳压泵；４—膜组件；５—磁力搅拌器

图 １　双膜分散实验装置流程图

Ｆｉｇ．１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｆｏｒｔｈｅｄｏｕｂｌｅｓｕｂｍｅｒｇｅｄｈｏｌｌｏｗ

ｆｉｂｅｒｍｅｍｂｒａｎｅｍｏｄｅｓ

１２　装置
双膜分散法制备氧化锌颗粒的实验装置如图 １

所示。其中浸没式中空纤维膜组件的结构如图２所
示，膜组件由８根长 ５ｃｍ的中空纤维膜丝组成，膜
截留分子量为 １００００，有效膜面积为 ２５２×１０－３

ｍ２。膜丝一端用自制密封胶密封，另一端连通料液
导管。
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１—导管；２—中空纤维膜丝；３—胶封底片

图 ２　中空纤维膜组件图

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｈｏｌｌｏｗｆｉｂｅｒｍｅｍｂｒａｎｅｍｏｄｅｌ

１３　仪器
ＥＣ１０１５０Ａ可调式 ＲＯ稳压泵，佛山市三角洲

电器科技有限公司；９０４数显控温磁力搅拌器，上
海振荣科学仪器有限公司；ＤＫ９８１型电热恒温水
浴锅，天津市泰斯特仪器有限公司；ＴＧＬ１６Ｃ台式离
心机，上海安亭科学仪器厂；ＫＱ１００ＤＥ超声波清洗
器，昆山超声仪器有限公司；ＦＥＳＥＭＳ４７００扫描电
子显微镜，日本日立公司；Ｘ射线衍射仪，日本理学
公司。

１４　氧化锌颗粒的制备
浓度分别为 ０１４ｍｏｌ／Ｌ和 ０２８ｍｏｌ／Ｌ的氯化

锌和氢氧化钠溶液同时作为分散相通过稳压泵以相

同流速输送到浸没式中空纤维膜组件管程。在膜两

侧压力差作用下，溶液透过膜分散到连续相水溶液

中，并在磁力搅拌作用下发生微混合反应。将反应

得到的悬浊液转移到锥形瓶中，在 ８５℃下恒温 ２ｈ，
得到氧化锌颗粒。恒温结束后，将混合液用离心机

在９０００ｒ／ｍｉｎ下离心分离，所得白色沉淀在超声作
用下，用去离子水洗涤３次，无水乙醇洗涤１次。用
无水乙醇将适量沉淀稀释，放到超声波清洗器中分

散１５ｍｉｎ，滴到载玻片上常温自然干燥，以待观察。
单膜分散法是将浓度为 ０１４ｍｏｌ／Ｌ的氯化锌

溶液通过两个中空纤维膜组件分散到 ０２８ｍｏｌ／Ｌ
的氢氧化钠溶液中，得到氢氧化锌悬浊液，将此悬浊

液于８５℃恒温２ｈ，得到氧化锌沉淀。
１５　表征方法

采用扫描电子显微镜对不同条件下所制备的氧

化锌颗粒的形貌和尺寸进行表征；利用图像处理软

件 ＩｍａｇｅＰｒｏＰｌｕｓ（ｒｅｌｅａｓｅ６０ＭｅｄｉａＣｙｂｅｒｎｅｔｉｃｓ，
ＵＳＡ）根据比例尺对尺寸分布进行测定；用 Ｘ射线
粉末衍射仪分析晶体结构。

２　结果与讨论

２１　氧化锌颗粒的形态特征
图３为双膜分散法和单膜分散法制得的氧化锌

颗粒 ＳＥＭ照片。分散相流速均为２０ｍＬ／ｍｉｎ。从图
３可以看出，双膜分散法制得的氧化锌颗粒为纺锤
形，颗粒分散性好。单膜分散法得到的是片状颗粒

和花状团簇的混合物，颗粒的单分散性很差。这是

由于采用双膜分散法，两种反应物均被膜分散成微

小液滴，在搅拌作用下，这些液滴发生碰撞接触，在

界面处瞬间产生大量细小晶核，由于液滴极小，含有

的粒子数量有限，在成核时消耗了大部分粒子，故阻

止了晶核的进一步长大，同时也使晶核能够迅速分

离出来，得到的颗粒细小，分布均匀。由于这种成核

和长大过程是在溶剂环境的液滴内进行的，生成的

颗粒空间距离较大，从而减少了团聚，分散性更好。

而单膜分散法是将一种反应物分散到另一种反应物

溶液中，它们的接触区域是整个溶液，造成溶液浓度

分布不均，颗粒形貌较差，且随着反应的进行，早期

形成的晶核会与溶液反应继续长大，使粒径较大。

图 ３　不同分散方法制得的氧化锌颗粒 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＺｎＯｐａｒｔｉｃｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｕｓｉｎｇ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｍｂｒａｎｅｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ

２２　氧化锌颗粒的粒度分布
图４为分散相流速为 ２０ｍＬ／ｍｉｎ时，双膜分散
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法制得的氧化锌颗粒的粒度分布图。从图４可以看
出，氧化锌颗粒粒度分布较窄，颗粒平均粒径约为

３６８ｎｍ。

图 ４　双膜分散法制得的氧化锌颗粒粒度分布图

Ｆｉｇ．４　ＳｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＺｎＯｐａｒｔｉｃｌｅｓｕｓｉｎｇｄｏｕｂｌｅ

ｈｏｌｌｏｗｆｉｂｅｒｍｅｍｂｒａｎｅｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

２３　氧化锌颗粒的晶型特征
图５为分散相流速为 ２０ｍＬ／ｍｉｎ时，双膜分散

法制得的氧化锌颗粒的 ＸＲＤ图谱。由图５可见，得
到的氧化锌 ＸＲＤ峰尖锐，表明其结晶性好，晶型完
整。并且与标准氧化锌谱图 ７９２２０５完全吻合，为
纤锌矿结构的氧化锌。

图 ５　氧化锌颗粒的 ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＺｎＯｐａｒｔｉｃｌｅｓ

２４　操作条件对颗粒平均粒径的影响
２４１　两膜组件间距

实验过程研究了两膜组件间距对颗粒平均粒径

的影响，结果如图 ６所示。可以看出，在 ５～４０ｍｍ
范围内改变膜组件的距离，所得颗粒的平均粒径为

３６８～３９０ｎｍ。考虑到实验过程中颗粒发生的团聚
和分析过程中存在的误差，可以认为，两膜组件间距

对颗粒无明显影响。因此，在实际操作中，可根据需

要适当调整膜组件的距离，操作灵活。这一特点也

有利于以后的过程放大。

图 ６　两膜组件距离 Ｓ对颗粒平均粒径的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｄｉｓｔａｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎｔｗｏｍｅｍｂｒａｎｅ

ｍｏｄｕｌｅｓｏｎｔｈｅｍｅａｎｐａｒｔｉｃｌｅｄｉａｍｅｔｅｒ

２４２　分散相流速
图７为分散相流速对颗粒尺寸的影响。可以看

出，颗粒平均粒径随流速的增加而增大。当流速从

１０ｍＬ／ｍｉｎ增大到４０ｍＬ／ｍｉｎ时，平均粒径从３０７ｎｍ
增大到４７６ｎｍ。产生这种现象的原因，可能是低流
速时分散相在压力差作用下，透过膜形成的液滴较

少，液滴之间不易发生聚并，制得的颗粒粒径最小；

随着分散相流速的升高，膜孔两侧的压力差增大，透

过膜形成的液滴较多，液滴之间易发生聚并，使尺寸

增大，不利于微观混合，此时形成的氧化锌颗粒粒径

随分散相流速的升高而增大。

图 ７　分散相流速对颗粒平均粒径的影响

Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｆｌｏｗｒａｔｅｏｎｔｈｅｍｅａｎｐａｒｔｉｃｌｅｄｉａｍｅｔｅｒ

２４３　表面活性剂
王赛等

［１０］
研究了在均匀沉淀法中不同表面活

性剂对制备超细氧化锌颗粒的影响，阴离子表面活

性剂十二烷基苯磺酸钠的分散效果较好，最佳浓度

为 ３２×１０－３ｍｏｌ／Ｌ。本实验采用此浓度研究了用
双膜分散法制备超细氧化锌时表面活性剂对产品的

影响。

图 ８为有表面活性剂时，分散相流速与颗粒平
均粒径的关系。由图 ８可见，颗粒平均粒径随分散
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相流速增大而减小，当分散相流速从 ２０ｍＬ／ｍｉｎ增
大到７０ｍＬ／ｍｉｎ时，平均粒径由 １８２ｎｍ减小到 ４５
ｎｍ。其可能的原因是，分散相流速小时，表面活性
剂相对过量，导致被分散的颗粒再次被表面活性剂

包裹，形成更大的颗粒。由图９可见，在体系中加入
表面活性剂可有效抑制颗粒的径向生长，减小颗粒

的平均粒径及长径比。这是由于阴离子表面活性剂

在溶液中解离后带负电，容易被吸引到晶核粒子的

表面上，其亲水基朝内，疏水基朝向溶液中，形成一

层致密的双电层保护膜，新生成的晶核粒子在溶液

中因双电层保护膜的排斥作用而高度分散，颗粒间

不易聚集。

图 ８　有表面活性剂时总体流速对颗粒平均粒径的影响

Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｆｌｏｗｒａｔｅｏｎｔｈｅｍｅａｎｐａｒｔｉｃｌｅｄｉａｍｅｔｅｒ

ｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆａｓｕｒｆａｃｔａｎｔ

图 ９　分散相流速为 ７０ｍＬ／ｍｉｎ时氧化锌颗粒 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．９　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＺｎＯｐａｒｔｉｃｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｉｎａｆｌｏｗ

ｒａｔｅｏｆ７０ｍＬ／ｍｉｎ

３　结论

采用双膜分散法，在氯化锌和氢氧化钠浓度分

别为０１４ｍｏｌ／Ｌ和０２８ｍｏｌ／Ｌ，流速比为 １∶１，分散
相流速为７０ｍＬ／Ｌ且添加 ３２×１０－３ｍｏｌ／Ｌ表面活
性剂十二烷基苯磺酸钠的条件下，可制备平均粒径

为４５ｎｍ，单分散性良好的超细氧化锌颗粒。

颗粒平均粒径在无表面活性剂时随分散相流速

的增大而增大，当分散相流速由 １０ｍＬ／ｍｉｎ增至 ４０
ｍＬ／ｍｉｎ时，颗粒平均粒径由３０７ｎｍ增大到４７６ｎｍ；
在有表面活性剂存在时，平均粒径随流速的增大而

减小，当分散相流速由 ２０ｍＬ／ｍｉｎ增至 ７０ｍＬ／ｍｉｎ
时，颗粒平均粒径由１８２ｎｍ减小到４５ｎｍ。
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