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纳米颗粒的液相合成技术
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摘要:　　论述了目前常用的液相合成技术(包括沉淀法 、溶剂蒸发法 、水热法 、溶胶-凝胶法

和微乳液法)制备纳米颗粒的技术特点 、研究现状及其进展。
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1　前言
纳米颗粒是指粒径尺寸在 1 ～ 100nm 之

间,处于原子簇和宏观物体交界区域内的微

粒子
[ 1]
。由于纳米颗粒具有不同于一般颗粒

材料的表面效应 、小尺寸效应 、量子尺寸效应

和宏观量子隧道效应, 呈现出许多奇特的物

理化学性能,因此在化学 、电子 、冶金 、宇航 、

生物和医学等领域具有广阔的应用前景, 被

认为是“21世纪最有前途的材料” 。

纳米颗粒的制备方法可归纳为固相法 、

气相法和液相法三大类。其中,液相化学反

应合成法是目前实验室和工业上最为广泛采

用的方法 。本文主要讨论目前常用的液相合

成技术,包括沉淀法 、溶剂蒸发法 、水热法 、溶

胶-凝胶法和微乳液法制备纳米颗粒的技术

特点 、研究现状及其进展 。

2　沉淀法
沉淀法主要包括直接沉淀法 、共沉淀法

和均匀沉淀法 。例如将 Ba ( OC3H7 ) 2 和 Ti

(OC5H11) 4溶于异丙醇中,加水分解即可得到

沉淀的 BaTiO3;而共沉淀法则是向 BaCl2 和

TiCl4 或 Ba和 Ti的硝酸盐的混合水溶液中滴

入草酸, 得到高纯度的 BaTiO( C2O4) 2·4H2O

沉淀, 经过滤 、洗涤后在 550℃以上的高温下

进行热分解即得 BaTiO3 纳米颗粒
[ 2] 。

均匀沉淀法是在溶液中加入某种物质,

使之通过溶液中的化学反应缓慢地生成沉淀

剂,可避免浓度不均匀现象,使过饱和度控制

在适当的范围内,从而控制颗粒的生长速度,

获得纯度高 、粒度均匀的纳米颗粒 。常用的

试剂是尿素,其水溶液在 70℃左右可发生分

解反应而生成 NH4OH, 起到沉淀剂的作用,

得到金属氢氧化物或碱式盐沉淀。

文献[ 3] 报道了采用直接沉淀法合成

MgO纳米 颗粒的原理 和工艺 条件 。以

MgCl2·6H2O和 NH3·H2O 为原料, 可以合成

平均粒径为62nm 的球状立方晶型MgO,其分

散性良好且收得率较高 。若以 MgCl2 和

(NH2) 2CO为原料, 通过均匀沉淀法则可以制

得粒度分布均匀, 平均粒径为 30nm 的球形

MgO纳米颗粒[ 4] 。其最佳工艺条件为:反应

温度 110 ～ 125℃,反应时间 4 ～ 5h, 反应物摩

尔配比为MgCl2∶( NH2) 2CO=1∶4.5,在 450℃
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下煅烧4h 。

由于共沉淀法可在制备过程中完成反应

及掺杂过程, 因此较多地应用于功能陶瓷材

料的制备[ 5] 。以 H2TiO3 、H2O2、NH3 和 Ca

(NO3) 2 为原料, 且最佳配比为 H2TiO3∶H2O2∶

NH3=1∶8∶2, 在冰浴条件下用共沉淀法合成

CaTiO3 纳米颗粒,初级粉经 400℃、2h 煅烧后

粒径小于 10nm,粒径与煅烧温度和时间成正

比。文献[ 6] 则报道了以分析纯的 SbCl3 和

Cd(CH3COO) 2·2H2O为原料, H2O2 作氧化剂,

经400℃预烧后,在 750℃成功地制备出缺陷

烧绿石型复合氧化物 Cd2Sb2O6.8的纯纳米颗

粒,并根据化学共沉淀与常规固相反应法的

差异和锑酸所特有的热分解规律提出了相应

的反应机理。

近来,采用共沉淀法合成 ZrO2 纳米颗粒

已日趋成熟,有很多 ZrO2 陶瓷粉体可用共沉

淀工艺制得,如 ZrO2 -Y2O3 、ZrO2-MgO以及

ZrO2-Al2O3等
[ 7～ 9] 。研究表明, 在共沉淀法

合成 ZrO2纳米颗粒的过程中, 溶液的 pH 值 、

沉淀处理工艺 、煅烧温度和干燥工艺等是影

响沉淀及颗粒性能的主要因素 。

通过对传统的共沉淀法进行改进, 可以

进一步提高纳米颗粒的制备效果 。杨昆山

等[ 10]在合成PbTiO3 纳米颗粒的过程中,在共

沉淀体系中加入了某种表面活性剂, 使沉淀

颗粒表面形成保护层, 从而减少了颗粒表面

非架桥羟基的存在, 防止沉淀颗粒的凝聚生

长,成功地制备出粒径小且粒径分布范围较

窄的 PbTiO3 纳米颗粒。李新勇等
[ 11]也采用

改进的共沉淀法合成半导体 ZnFe2O4。以 Fe

(NO3) 3 和Zn( NO3) 3为原料, 加入 NaOH 调节

pH值,将混合物在 100℃沸腾 1h, 经离心 、洗

涤 、烘干得初始纳米晶体,在 100 ～ 800℃范围

内煅烧 1h, 得到浅棕红色 、粒径为 3 ～ 30nm

的均匀的纳米颗粒 。目前,共沉淀法已被广

泛用于制备钙钛矿型材料 、尖晶石型材料 、敏

感材料 、铁氧体以及萤光材料等等 。

3　溶剂蒸发法

根据溶剂的蒸发方式和化学反应发生与

否,可分为喷雾干燥法 、喷雾热分解法和冷冻

干燥法。

喷雾干燥法是将金属盐溶液喷入热风

中,溶剂迅速蒸发从而析出金属盐的纳米颗

粒。喷雾热分解法则是将溶液喷入高温气氛

中,使溶剂蒸发和金属盐的热分解同时进行,

从而用一道工序制得氧化物纳米颗粒的方

法。采用喷雾法生成的氧化物颗粒一般为球

状,流动性好且易于处理, 因而在无机物制

备 、催化剂及陶瓷材料合成等方面得到了广

泛的应用 。例如用分析纯 Co ( CH3COO) 2·

4H2O 、Mn( CH3OO) 2·4H2O 和 Ni ( CH3OO) 2·

4H2O作前驱体原料, 按一定比例配制成溶液

后,将其喷入高温加热的石英管内,在雾化器

压力为 0.138MPa, 热解温度 750℃的工艺条

件下,即可得到平均粒径为 29nm的 CoMnNiO

多元复合氧化物颗粒[ 12] 。Zhang 等[ 13] 还研

究了喷雾热分解法中原材料和初始溶液饱和

度对 ZrO2 纳米颗粒粒径 、形态和均匀性的影

响,结果表明, 以 ZrO(OH) Cl和 ZrOCl2·8H2O

为最佳原料, 初始溶液饱和度约为 10
-2
时,

即可得到球形纳米颗粒。

为了提高喷雾法生产效率,最近又发展

了等离子体喷雾热分解制备纳米颗粒的新技

术,从而大大加速了制备过程中的各种物理

化学反应。Nagano 等[ 14] 采用感应耦合等离

子体喷雾热解技术合成了 La2NiO4 及 La1.5

Sr0.5NiO4 纳米颗粒, 其原料为 La ( NO3 ) 3·

6H2O 、Sr( CO3) 2和Ni(NO3) 2·6H2O的水溶液,

通过在载气氩气中超声喷雾, 进入感应耦合

等离子体加热区, 可以得到 20 ～ 50nm 的

La2NiO4球形粒子。等离子体加热温度高 、清

洁 、沉积速度快, 易获得均匀 、细小的纳米颗

47纳米颗粒的液相合成技术



粒,尤其适用于合成多元氧化物。

冷冻干燥法的基本原理是将金属盐溶液

喷雾到低温有机溶剂中, 使其迅速冷冻,然后

在低温减压条件下升华 ,最后脱水并加热分

解即可得到氧化物纳米颗粒。这种方法的突

出优点是制得的纳米颗粒粒度小,纯度高且

均匀性好 。

4　水热法

水热法由于其独特的优异性能而广泛应

用于功能陶瓷领域。文献[ 15]报道了水热条

件下,以KOH 作催化剂, 在较短合成时间内,

制得晶粒尺寸为 12 ～ 14nm 的锆钛酸铅( PZT)

纳米颗粒。进一步的研究表明,其显著的热

效应温度比 PbO 产生显著挥发时的温度低

113.45℃,从而为精确控制 PZT 化学组成,防

止在烧结过程中 PbO 产生显著挥发找到了

新的途径。目前,在用水热法合成 ZrO2纳米

颗粒方面还有许多的研究报道
[ 16, 17]

。由于

直接从溶液中生成 ZrO2, 避免了一般液相合

成技术中需要经过高温煅烧等可能混入杂质

的步骤,通过控制一系列复杂的反应,便可控

制颗粒尺寸 、成份甚至控制颗粒形状。

水热法在硫化物半导体纳米颗粒的合成

方面也有较多报道。Qian 等[ 18] 利用水热技

术在较低的温度和密闭高压环境条件下, 进

行了 ZnS纳米颗粒的合成研究。将适量的分

析纯 Na2S 和 ZnAC2 溶液混合后, 在 150℃下

保温 10h,冷却后经过滤 、洗涤及真空干燥得

到平均粒径为 6nm 的球形立方晶系 ZnS, 且

粒径分 布较窄, 其红 外光 谱在 400 ～

5000cm
-1
范围内有很好的透射率 。

在水热法的基础上, 以有机溶剂代替水,

在新的溶剂体系中设计新的合成路线, 可以

扩大水热法的应用范围 。Wang 等[ 19]将纯度

为99.9%的 Ce( NO3) 3·H2O与乙醇混合配成

溶液, 并置于有聚四氟乙烯作内衬的不锈钢

容器内加热至 130℃,保温 12h, 冷却后用乙

醇洗涤 、烘干得到黄色的球状立方晶系 CeO2

纳米颗粒, 平均粒径为 7nm, 粒径分布窄, 其

晶化度比用水作溶剂的要高。

通过选择苯 、甲苯或乙二醇二甲醚等非

水溶剂,利用溶剂热合成技术在较低的温度

下还可以合成出 CdS 、In2S3 、Sb2S3 、CoS2 以及

SnS2 等硫化物纳米颗粒
[ 20] 。因而在纳米颗

粒的实际制备中具有广泛的应用价值。

5　溶胶-凝胶法( Sol-Gel法)

Sol-Gel法在制备结构陶瓷和功能陶瓷

材料方面有广泛的应用。David等
[ 21]
以ZrCl4

和水合 YCl3为原料, 用此法合成了 3%稳定

的四方 ZrO2 多晶体( TZP)粉 。该粉在 550℃

煅烧 2h后粒径为 40nm,且在高于 1220℃、压

力为 23MPa条件下烧结 1h, 密度可达到理论

密度 。( Pb, Ca) TiO3( PCT)材料具有良好的铁

电 、压电 、热释电及光学特性, 包定华等
[ 22]
以

醋酸铅 、Ca ( NO3) 2 和钛酸丁酯为原料, 采用

Sol-Gel法成功地制备了 PCT 纳米颗粒, 并

通过 XRD 、DTA 、FTIR以及 TEM 等技术对纳

米颗粒的结构进行了研究。结果表明,颗粒

呈椭球状,粒径为 30 ～ 50nm,分散性好。PCT

纳米颗粒的红外吸收光谱的特征频率产生展

宽现象。文献[ 23]则用类似的方法对 BaTiO3

纳米颗粒的合成进行了研究。当 Ti/Ba 摩尔

比在 1.000 ～ 1.045 范围时, BaTiO3 颗粒主要

以团聚体形式存在, 平均粒径 33nm左右,随

着粒径的增大,晶体结构由立方钙钛矿向四

方钙钛矿结构转变。熊纲等[ 24]报道了一种

以硬脂酸为分散剂, 用 Sol-Gel法合成 Y2O3

纳米颗粒的新方法。在 600℃进行热处理可

得到粒径为7 ～ 10nm的立方晶系 Y2O3颗粒,

晶化合温度较一般的合成方法低 200℃以

上,且粒径随热处理温度的升高而增大,粒径

分布窄 、分散性好 、无硬团聚现象产生 。FTIR
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研究表明,由于表面效应引起了Y2O3 吸收峰

的展宽及红外吸收峰的蓝移。

近年来, Sol-Gel 法也作为一种有效途

径被应用于制备金属/非晶基体纳米复合材

料。Monaci等[ 25]采用 Sol-Gel技术制得Ni/

SiO2复合纳米颗粒 。先将Si(OC2H5) 4(TEOS)

的乙醇溶液与 Ni( NO3) 2·6H2O 混合, 其摩尔

比为乙醇:TEOS:H2O=3.85∶1∶10.2, Ni/ ( Ni

+SiO2) =7%, pH=4。然后使凝胶缓慢蒸发

脱水,并将其研磨成粉,在高温还原气氛中进

行还原,结果表明,还原温度与时间对所形成

的复合纳米颗粒粒径影响不大, 其粒径为

5nm。文献[ 26]专门讨论了 Sol-Gel法合成

SiO2纳米颗粒过程中的一些影响因素, 并进

行了工艺条件的优化, 结果得到粒径范围在

1 ～ 20nm之间的多种 SiO2 颗粒,可用作纳米

级微孔基体材料 。林殷茵等
[ 27]
以 FeCl3 为原

料,选择合适的 Sol-Gel工艺得到 Fe/Si摩

尔比高达 4.5/1的均匀凝胶, 通过控制 SiO2

的含量和热处理温度来控制颗粒的相结构和

晶粒尺寸,从而制得 Fe/SiO2 复合纳米颗粒 。

文献[ 28] 则报道了以 C6H5Si ( OC2H5 ) 3

( PTES)和 TEOS 混合物为原料, 经一系列处

理后得到粒径尺寸为 0.9 ～ 5μm的凝胶体,然

后在氩气气氛中 1500 ～ 1800℃下进行热处

理,得到粒径约为 40nm 的 β -SiC, 其纯度高

达99.12%。

6　微乳液法

近年来,利用W/O型微乳液合成纳米颗

粒的技术得到了很大的发展[ 29, 30] 。这种方

法的实验装置简单 、操作方便,并且可以人为

控制粒径, 因此在纳米颗粒的制备中具有极

其广泛的应用前景。

由于微乳液的结构从根本上限制了颗粒

的生长, 使纳米颗粒的制备变得容易 。在

W/O微乳液中的水核被表面活性剂和助表

面活性剂所组成的单分子界面层所包覆, 故

可以看作是一个“微型反应器”, 其大小可控

制在几十至几百个埃之间, 尺度小且彼此分

离,是理想的反应介质[ 31] 。

Motte等[ 32]讨论了反应物浓度 x 对 CdS

粒径的影响, 在 AOT/异辛烷/H2O 微乳液体

系中, ,当 x=[ Cd
2+
] /[ S

2-
] =1时, CdS 粒径

最大, x =2时 CdS 粒径最小, 这是由于当反

应物之一过剩时,反应物离子碰撞几率增大,

成核过程比反应物等量时要快, 生成的纳米

颗粒粒径也就越小 。另外, 选择合适的表面

活性剂对纳米颗粒的生成亦至关重要。潘庆

谊等[ 33]研究了由阴离子表面活性剂组成的

微乳液在合成 SnO2 纳米颗粒中的应用, 探讨

了阴离子表面活性剂类型及助表面活性剂对

SnO2纳米颗粒平均晶粒度的影响, 用高斯逼

近法和科西逼近法测定纳米 SnO2 的平均晶

粒度。结果表明, 由 AES 或 K12和丁醇组成

的微乳液可得到平均颗粒尺寸<20nm,平均

晶粒度只有 6nm 左右的均匀分散的 SnO2 颗

粒。

目前用微乳液技术合成纳米颗粒的报道

还有许多, 主要包括纳米催化剂 、半导体材

料 、磁性材料 、陶瓷材料以及超导材料

等[ 34 ～ 36] 。

7　结束语

纳米颗粒的制备技术是其物性研究以及

纳米颗粒材料获得应用的基础 。液相法合成

纳米颗粒成本低,并且可精确控制产物组成,

因而具有广泛的发展前景, 是目前制备氧化

物纳米颗粒的常用方法。尽管这方面的技术

应用取得了一定的进展, 并且已经使部分纳

米颗粒材料形成产业化, 但总体上仍处于实

验室研究或小规模生产阶段, 在制备技术研

究中还存在团聚 、粒径大小不均匀 、纯度低以

及性能不够稳定等问题。今后应在纳米颗粒
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的合成机理 、形态控制和工程应用等方面开

展深入的研究,从而促使我国纳米颗粒材料

的应用和开发向更高的水平迈进。
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LIQUID-PHASE SYNTHESIS TECHNIQUES OF

NANOMETER PARTICLES

Du Shiguo　Shi Dongmei　Deng Hui

( Dept.3, Ordnance Engineering College, Shijiazhuang　050003)

Abstract:　The technical characteristics, research status and recent progress in preparing nanometer particles by liquid-

phase synthesis including precipitation, solvent evapration, hydrothermal, sol-gel and microemulsion technigues have been

reviewed in the paper.

Key words:　nanometer particles;manufacture;liquid-phase synthesis
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