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【摘 要】 本文介绍 了纳米材料 的合成技术
,

在总结归纳 的墓础上对纳米材料的制备方法进

行对比
,

分析 了其优缺点及适用的范围
,

并介绍了相关的研究进展
。
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0 引言

纳米材料是 2 0世纪 80 年代中期发展起来的一种

全新的粒度为纳米级 ( 1
一 100

n m )的材料
。

纳米科学

技术是融介观物理
、

量子力学等现代科学为一体并

与超细加工
、

计算机
、

扫描隧道显微镜等先进工程技

术相结合的多方位
、

多学科的高科技
。

纳米粒子介于

原子或分子和宏观物体交界的过渡区域
,

是数 目有

限的原子或分子组成的聚集体
。

纳米粒子具有壳层

结构
,

表面层原子占很大比例且是无序的类气状结

构
,

粒子内部则存在有序 一无序结构
。

正是 由于上述

结构的特殊性
,

导致纳米粒子及其纳米材料粒子及

其构成的纳米固体
,

具有体积效应
、

表面与界面效

应
、

量子尺寸效应和宏观量子隧道效应
,

并呈现出既

不 同于宏观物体
,

又不同于单个原子或分子的特殊

的力学
、

光
、

电
、

声
、

热
、

磁
、

超导
、

化学
、

催化和生物活

性等特性
。

纳米材料在国防
、

电子
、

化工
、

核技术
、

冶

金
、

航空
、

陶瓷
、

轻工
、

催化剂
、

医药等领域具有重要

的应用价值
,

在材料科学
、

凝聚态物理学
、

机械制造
、

信息科学
、

电子技术
、

生物遗传
、

高分子化学 以及 国

防和空间技术等领域有广阔的应用前景
。

例如
,

利用等离子共振频移随颗粒尺寸变化的

性质
,

可 以改变颗粒尺寸控制吸收边的位移
,

制成具

有一定频宽的微波吸收材料
,

用于电磁波屏蔽
、

隐形

飞机等 ;表面与界面效应
、

量子尺寸效应
,

使得纳米

半导体具有超快速光学非线性响应及 (室温 )光致发

光特性 ;纳米导体粒子具有优异的光电催化活性
,

可

用于光解水
、

C仇和 N Z固定化
、

光催化降解污染物和

光催化有机合成等方面
。

纳米半导体粒子构成的纳

米晶光伏电池
,

利用太阳作为辐射光源即可获得很

高的光电转换效率
,

而纳米半导体的高比表面
、

高活

性和特殊的物性等
,

则使之成为应用于传感器方面

最有前途的材料
;宏观隧道效应的研究

,

确立了现有

微电子器件进一步微型化的极限
,

构成 了未来微电

子器件的基础
。
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正是基于纳米材料所具有的独特结构
、

性质和

应用价值
,

这一领域已成为21 世纪材料学研究的热

点
。

无论是美国的
“

信息高速公路
” 、 “

星球大战计

划
” ,

欧共体的
“

尤里卡计划
” ,

还是我 国的
“
863 计

划
” ,

都将纳米材料研究列为重要发展项 目
。

科学家

们更是将这种材料誉为
“

21 世纪最有前途的材料
” 。

纳米科学技术的发展必将对生产力的发展产生深远

的影响
,

并可能从根本上解决人类面临的一系列如

粮食
、

健康
、

能源及环保等重大问题
。

制备高纯
、

超

细
、

均匀 的纳米微粒
,

发展新型的纳米材料
,

就显得

格外重要
。

通常
,

纳米微粒制备的要求是
:

( l) 表面洁

净 ; ( 2 )粒子形状及粒径
、

粒度分布可控
,

防止粒子团

聚 ; ( 3 )易于收集 ; ( 4 )有较好的稳定性 ; ( 5) 产率高
。

随着纳米微粒研究的深人
,

对纳米超细微粒提出了

不同的物理
、

化学特性需求
,

而解决问题的关键就在

于研究
、

发展新的合成技术
。

纳米超细微粒的制备方法很多
,

总体上可分为

物理方法和化学方法
,

以物料状态来分可归纳为固

相法
、

液相法
、

气相法
,

进而发展
、

衍生出模板合成法

等
。

1 固相法

1
.

1 固相物质热分解法

利用前体化合物的热分解制备纳米微粒
。

特点
:

粉末易固结
,

需再次粉碎
,

成本较高
。

1
.

2 物理粉碎法

利用介质和物料间相互研磨和冲击
,

或通过冲

击波等诱导爆炸反应
,

合成单一或复合纳米粒子
。

特

点
:
操作简单

,

但产量低
,

成本较高
,

产物不纯
,

粒度

比易控制且分布不均匀
。

1
.

3 机械合金化法 (M A法 )

利用高能球磨法
,

控制适当的球磨条件以获得

纳米级晶粒的纯元素
、

合金或复合材料
,

是一个由大

晶粒变为小晶粒的物理粉碎过程
。

特点
:
工艺简单

,

制备效率高
,

能制备出常规方法难以获得的高熔点

金属和合金纳米材料
,

成本较低
,

适用于制备纯金属

纳米材料
,

还可以制得互不相溶体系的固溶体
、

纳米

金属间化合物及纳米金属陶瓷复合材料等
。

但制备

中易引人杂质
,

纯度不高
,

颗粒分布也不均匀
。

1
.

4 非晶晶化法

通过晶化过程的控制
,

将非晶体材料转变为纳

米材料是常用的方法
。

卢柯川等人制备出纳米晶 iN 一

P合金带
,

先用急冷法将 iN扩二的熔体制成非晶态合

金条带
,

然后在不同温度退火
,

使非晶带晶化成有纳

米晶构成的条带
。

已使用该法制备出 iN 基
、

eF 基
、

C 。

基
、

dP 基等多系列的纳米晶体
。

特点
:

工艺过程简

单
,

成本低
,

产量大
,

晶体粒度和变化易控制
,

而且界

面清洁致密
,

样品中无微孔隙
。

1
.

5 室温
、

近室温固相化学合成法

室温
、

近室温固相反应近年来取得了很大的研

究进展
,

室温
、

近室温固一固相化学反应经历四个阶

段
:

扩散一反应
一
成核一生长

。

不同的反应体系成核速

度大于生长速度
,

有利于生成纳米微粒 ; 如果生长速

度大于成核速度
,

则形成块状晶体
。

笔者与南京大学

忻新泉教授在 (近 )室温下通过固相化学反应合成了

颗粒大小均匀
、

晶粒形貌为近似球形粒状
、

平均粒径

在 1X()
n m 以下的纳米晶

〔.23 , 。

特点
:
操作方便

,

合成工

艺简单
,

可直接得到结晶 良好的微粉体
,

无中间步

骤
,

不需要高温灼烧处理
,

转化率高
,

粒径均匀
,

且粒

度可控
,

污染少
,

同时又可以避免或减少液相中易出

现的硬团聚现象
,

以及 由中间步骤和高温反应引起

的粒子团聚现象
。

改变反应物
、

反应物配比
、

掺人惰

性物质
、

加人微量溶剂或表面活性剂
、

研磨不同的时

间等固相反应条件对合成纳米晶的晶粒形貌
、

粒度

和粒径分布有一定影响
。

图 1和图2分别为 (近 )室温固相化学反应合成的

Zsn 和 C e 0 2
纳米晶的TE M图 (透射电镜照片 )

。

用固相

化学反应合成纳米超细微粒
,

有可能提高
、

改善纳米

材料的性能
,

扩大纳米材料的应用范围
,

并实现纳米

材料的规模化和产业化
。

图 1 Z n S纳米晶的 T E M 图 (1 : 105 )

iF .g 1 T E M Pb o t侧口, Ph or 朋 on c口动叨肠 e Z sn
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图 2 Q O ,
纳米晶的 T E M图 ( 1:l 护 )

iF g Z T E M p h o t og ar P h of n a n oc 口 s妇 llI in e C e O Z

2 液相法

2
.

1 水热合成法

在高压釜里的高温高压反应环境中
,

用水作为

反应介质
,

使得通常难溶或不溶的物质溶解
,

反应还

可进行重结晶
。

水热技术具有两个特点
,

一是其相对

低的温度
,

二是在封闭容器中进行
,

避免了组分挥

发
。

水热条件下粉体的制备有水热结晶法
、

水热分解

法
、

水热合成法
、

水热脱水法
、

水热氧化法和水热还

原法等 (3]
。

特点
:
粒子纯度高

,

粒径分布窄
,

晶形好且

大小可控
,

在水热过程中可通过实验条件的调节控

制纳米颗粒的晶体结构
、

结晶形态与晶粒纯度
,

但晶

化时间较长
。

.2 2 溶剂热合成技术

溶剂热合成技术 在原理上与水热合成技术相

似
,

以有机溶剂代替水
,

是水热法的发展
。

非水溶剂

同时也起传递压力
、

媒介和矿化剂的作用
。

李亚栋等

人 4t] 用 中温催化裂解法在 700 ℃左右
,

以廉价 的四 氯

化碳和金属钠为原料合成了金刚石纳米粉
。

采用溶

剂热法还合成了 S iN34
(5〕

、

S IC 〔6〕
、

IT C
、

In P
、

I叭 IP
、

I n A s 、

C os
Z 、

C O声:
纳米晶及其其它二元金属硫属化合物纳

米晶和 C dE ( E = S
、

S e 、

eT )纳米线
[ 7 〕、 S IC纳米棒及多层

碳纳米管
。

2 .3 表面化学修饰法

利用胶体化学方法制成表面键联修饰剂的纳米

粒子
。

特点
:
粒度可控

,

纳米粒子表面缺陷得到改善
,

但易发生絮凝和粒子团聚
。

.2 4 化学沉淀法

将沉淀剂加入包含一种或多种离子的可溶性盐

溶液中
,

使其发生水解反应
,

形成不溶性的氢氧化

物
、

水合氧化物或盐类而从溶液中析出
,

然后将溶剂

和溶液中原有的阴离子洗去
,

得到沉淀后进行热处

理
,

包括直接沉淀
、

共沉淀
、

均匀沉淀等
。

特点
: 操作

简单
,

适合于制备纳米氧化物粉体等材料
。

但易引进

杂质
,

纯度较低
,

粒度不易控制
,

颗粒粒径较大
,

产物

损失多
。

.2 5 胶体化学法

通过离子反应生成沉淀后
,

经化学絮凝和胶溶

制得水溶胶
,

再以阴离子表面活性剂处理
,

有机溶剂

萃取
、

脱水和减压蒸馏
,

经热处理即得纳米微粒
。

特

点 :
粒度小且粒径可控

,

但易发生粒子团聚
。

有机溶

剂的循环使用
,

污染等问题有待解决
。

2
.

6 溶胶一凝胶法 ( 5 0 1一G e l )

通过控制金属醇盐或非醇盐的水解
,

将反应物

在一定的条件下水解制成溶胶
,

利用溶剂
、

催化剂
、

配合剂等把溶胶变成凝胶
,

凝胶干燥
、

热处理后制得

一系列不同粒径的纳米微粒
。

特点
: 可制备纯度高

、

粒度小
、

粒径分布窄
、

化学活性高的单组份或多组份

纳米微粒
。

2
.

7 p i e h at 法

利用聚合物特有的官能团将金属粒子配位在骨

架内
,

反应物组元通过短程扩散反应生成纳米粒子
。

特点
:
粒度可控

,

粒径均匀
,

粒度分布窄
,

并可制得多

元复合氧化物粒子
。

.2 8 微乳液法

反应物组元和絮凝剂制成微乳液
,

在一定的微

区内控制胶粒成核和生长
,

热处理后得到纳米微粒
。

特点 :
粒子分散性好

,

但粒径较大且不易控制
。

.2 9 溶液蒸发和热分解法

通过喷雾干燥
、

焙烧和燃烧等方法
,

使盐溶液快

速蒸发
、

升华
、

冷凝
、

脱水或分解
,

得到所需纳米微

粒
。

2
.

10 电解法

通过水溶液或熔盐电解
,

制备纳米材料
。

特点
:

可制得用通常方法不能制备或难以制得的高纯金属

纳米微粒
,

尤其是电负性大的金属粉末
。

.2 11 原位生成法

无机粒子不是预先制备
,

而是在反应中原位生

成
,

聚合物基质可以预先制备
,

也可以在复合过程中

形成
。

例如
,

将水溶性聚合物与金属离子赘合后
,

用

还原剂还原金属离子
,

便可以原位制得纳米复合材

料
。
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3 气相法

3
.

1 真空蒸发冷凝法

在高纯惰性气氛 (A r,

H e) 下
,

对蒸发物质进行

真空加热蒸发
,

使金属原子气化或形成等离子体
,

蒸

气在气体介质中骤冷形成纳米粒子
。

通过调节蒸发

温度场和气体压力等参数
,

可以控制纳米微粒的尺

寸
。
1 9 8 4年 lG ie et srt ,等用惰性气体沉积和原位成型方

法
,

研制成 dP
、

C u 、

eF 等纳米 级金属材料 ; 1987 年

iS eg le s gt] 用该方法制备了纳米级 iT 0 2
陶瓷材料

。

特

点
:
纯度高

,

结晶度好
,

粒度可控且分布均匀
。

但技术

条件很高
,

仅适用于制备低熔点
、

成分单一 的物质
,

在合成金属氧化物
、

氮化物等高熔点物质的纳米微

粒时还存在局限性
。

3 .2 高频感应加热法

以高频感应线圈作热源
,

使原料物质在低压惰

性气体中蒸发
,

冷却凝聚成纳米颗粒
,

特点
:
纯度高

,

粒度分布窄
,

稳定性好
,

但成本较高
,

难以蒸发高沸

点金属
。

.3 3 高压气体雾化法

利用高压气体雾化器将
一
20 ℃ 一

礴O℃的氦气

和氢气以 3倍于音速的速度射人熔融材料的液流内
,

熔体被破碎成极细颗粒的射流
,

然后急剧骤冷
,

得到

纳米微粒
。

特点
:
微粒粒径小

,

粒度分布窄
。

.3 4 激光加热蒸发法

以激光为快速加热源
,

使气相反应物分子内部

很快吸收和传递能量
,

在瞬间完成气相反应的成核
、

生长和终止
。

特点
: 可迅速生成表面洁净

、

粒度均匀

可控的纳米微粒
,

但激光器效率低
,

能量消耗较大
,

成本较高
,

难 以规模化合成
。

3 .5 气相等离子体沉积法

利用激光
、

电弧等使有机金属化合物蒸气产生

等离子体
,

通过 自由基反应合成纳米粒子
。

特点
:

粒

径可控
,

无粘结
,

粒度分布均一
。

.3 6 溅射法

在惰性气氛或活性气氛下在阳极板和阴极蒸发

材料间加上几百伏的直流电压
,

使之产生辉光放电
,

放电中的离子撞击在阴极的蒸发材料靶上
,

靶材的

原子就会由表面蒸发出来
,

蒸发原子被惰性气体冷

却凝结或与活性气体反应而形成超细颗粒
,

该方法

可以制备高熔点金属超细粉
,

若将蒸发材料靶做成

几种元素 (金属或化合物 )的组合
,

还可以制备复合

材料的超细粉
。

特点
:
微粒粒径小

、

分布窄
,

粒度整

齐
。

3 .7 化学气相沉积法

利用气体原料在气相中进行化学反应形成固态

沉积物纳米粒子
,

然后形成薄膜
,

这种方法用于提纯

物质
,

研制新晶体
,

沉积各种单晶
、

多晶或玻璃态无

机薄膜材料
。

特点
:
纯度高

,

工艺过程可控
,

但粒度较

大
,

颗粒易团聚和烧结
。

.3 8 物理气相沉积法

用真空蒸发
、

激光
、

电弧高频感应
、

电子束照射

等方法使原料汽化或形成等离子体
,

然后在介质 中

骤冷凝结成纳米粒子
。

特点
: 纯度高

,

结晶度好
,

粒度

可控
,

但技术设备条件高
。

4 模板合成法

模板技术是指采用具有纳米孔道的基质材料 中

空隙作为模板
,

进行纳米材料的合成
。

模板可以分为

硬模板和软模板
,

以适宜尺寸和结构的模板
,

如多孔

玻璃
、

沸石分子筛
、

大孔离子交换树脂
、

高分子化合

物
、

表面活性剂和 N西 on 膜等结构基质作主体
,

在其

中合成为客体的纳米微粒
。

根据所用模板中微孔的

类型
,

可以合成粒状
、

管状
、

线性和层状结构的材料
。

高分子模板和表面活性剂模板具有模板类型可调的

特点
,

通过改变溶液类型
、

浓度或配 比
,

可以实现多

种纳米材料如纳米颗粒
、

纳米线以及纳米介孔材料

的合成
。

特点
:
粒径可控

,

粒径分布窄
,

易掺杂
,

反应

易控制
,

但易引人杂质且成分表征困难
。

5 自组装技术

利用分子之间的相互作用
,

如静电力
、

氢键以及

疏水作用等
,

组装成有序纳米结构的过程
。

利用 自组

装枝术
,

从分子水平上控制粒子的形状
、

尺寸
、

取向

和结构
。

如 L B膜枝术便是利用两亲分子在气
一液界

面上的定向吸附
,

再转移到固体载片上形成无机
-

有机纳米复合材料
〔10]

。

表面活性剂分子在溶液中的

自组装及一些特殊结构的共聚物的 自组装是近年来

所谓仿生合成的研究热点之一
。

6 超声技术

6
.

1 超声波
一
化学沉淀法

在利用化学沉淀反应制备纳米材料的过程 中
,

使用超声波作用
,

能使沉淀的平均粒径大大减小
,

粒

径分布更窄
。

超声波的主要作用是增加成核的速率
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喻永红
:

纳米材料的合成技术及其研究进展

并改变颗粒的形状
。

超声波除了在沉淀生成阶段会

影响沉淀颗粒的形貌外
,

在沉淀的陈化阶段超声波

仍然可以发挥影响力
,

超声波除了其简单的物理作

用外
,

对沉淀反应还会产生一些特殊作用
。

.6 2 超声波一电化学法

声电化学是将超声波与电化学相结合的一种方

法
,

其中超声波对电化学过程起促进和物理强化作

用
。

iR c h a r d s o n
等人 ll( ’在超声波作用下采用脉冲高电

压电解金属硝酸盐的二甲亚矾溶液
,

在抛光银电极

的表面制得 了超导体前驱体 iT 一
bP

一 sr 一C a 一C u 的纳

米薄膜
。

在超声波存在下
,

由于超声空化对传质的强

化作用使镀件电流增加了4倍
,

镀层更为紧密
,

形貌

更为均匀
。

D el p lan ck
e
等人圈在同一电极上同时采用

脉冲超声和脉冲电流
,

得到粒径为 I O0 n m分布很窄

的结晶金属粉末
。

这是由于在该过程中超声波的空

化作用能够加快电解速度
,

促进新相的生成
,

而且对

晶体的定向长大产生干扰作用
。

.6 3 超声雾化
一热分解法

超声雾化利用了超声波的高分散机制
,

将超细

粉末 目标物的前驱体溶解于特定溶剂中配成一定浓

度的母液
,

经过超声雾化器产生微米级的雾滴并被

载气带人高温反应器 中发生分解
,

从而可得到均匀

的超细粉体材料
,

材料颗粒的大小可以通过母液浓

度的调整得到方便的控制
。

O kuy a m a
等人

〔12j 报道了采用超声喷雾
一
高温分

解方法制备 Z n S和 Cd S超细颗粒的方法
。

使用的母液

为Z n ( N 0 3
)
2
或 C d ( N 0 3

)
2
与S C ( N H Z ) 2的混合水溶液

,

当母液的起始浓度变化时
,

可以得到亚微米到微米

级的颗粒
。

实验发现反应炉的温度分布会影响颗粒

的性质
,

而且制备颗粒的平均直径与溶液中金属硝

酸盐浓度的 1/ 3次方呈正比
。

.6 4 金属有机物热分解法

利用超声空化作用产生的局部高温环境对金属

有机物或配合物进行热分解
,

用于制备金属单质或

金属合金
。

K Ol t y P i n等
〔̀ ,〕
将纯的 N i ( CO )

4 、

F e
( C O ) 5或

其癸烷溶液声解分别制得了粒径 10 n m的无定型 iN

和无定型 eF 纳米颗粒
,

颗粒大小在很大程度上依赖

于溶液浓度
。

需要说明的是超声空化产生的是微观

或介质范围内高温
“

热点
” ,

而溶液的宏观温度并无

多大变化
。

注释及参考文献
:

( l 〕U Y
.

Qi an Y T
,

iL ao H W
, e t al

.

A 仪泪u e t i on 一 Py r o ly s
i
s一 e at al y s is s

yn ht e s
i
s Of id am

o n d ( J〕
.

cS i
e
nc

e ,

199 8
,

2 8 1
,

246
.

〔2 )李道华
、

叶向荣
、

忻新泉
.

纳米材料的室沮 (湿 )固相化学反应合成〔J〕北学研究与应 用
,

19 99
,

11 (4)
,

4巧礴 .l8

(3 )李道华
、

叶向荣
、

忻新泉 .B a
CO 3纳米晶的固相反应合成〔J )

.

应 用化学
,

199 9
,
16( 5 )

,

97
一99

.

〔4 ) T
a n g K

,

H
u J

,

L
u

Q
,

et al
.

A n vo
e l lo w 一 t e m伴art

u
er

s y n th
e ie o ut

e t o e汀 s t

泌
n e 5 1尹

4〔J〕
.

A d y
.

M a et r
. ,

1999
,

11
,

653
.

(5 〕H u J
,

uL Q
,

T an g K
, e t al

,

A
n e w ar p i d re d u e

it
o n 一 c a r

ha in
z
iat

o n or ut
e t o n an oc 叮

s t

幽
n e

p一 S IC 〔J〕
.

Ch e m
.

M at e r
. ,

199 9
,

11
,

2 369
.

〔6 〕Y u S H
,

H an Z H
,

y an g J
, e t al

,

Sy n t h
e s i s a n

d fo mr at i o n m ec h ian
s m Of u 必多 vi a a n

vo el s ol v o th
e

mr al p er
s s

uer
-

er il ef pocr
e s s

(J〕
.

Che m
.

M a t e r ,

199 9
,

1 1
,

192
.

〔7 〕Z h
a o H an 一 Y i n g

,

D
o u

gl as E P
,

H
a
币

s
on B S

, e t al
.

P er p aar
t i o n o

f C d S
n a n o Part icl

e s i n s al t 一 in d
u e e d b loc k

e o

州卿
e r

m i
e e ll e s

〔J〕
.

肠
n

脚 iu
r ,

2X() l
,

1 7 :

84 2 8一 84 33
.

〔8 〕H
u
an g U 一而

n ,

G
u o W a n 一 p i n g

,

eD 飞 伴飞
, e t al

.

I
n v e s

it g at i
o n of s y n ht e s

i
z in g M CM一 lZ/ SM一 5

e o m娜i et s
(J〕J hP y s

C h em B
,

20( 刃
,

104
:
2 8 17

一
2 823

.

〔9 〕B h
a r a t h i S

,

N o g . m i M
,

kI ed
a 5

.

肠 y e r b y l
a y e r

eS U二 A s s e m b l y Of T hi
n if lln

s of m e tal h e x
ac y a n

ofe
n 丁 a t e m己 t il叮

e sr 〔J〕
.

肠
n

gln
u i r

,

2X() l
,

1 7
:
74 18一747 1

.

〔10〕几e h adr
s o n

K A
,

eD G蒯 P A J
,

1月
n e

he at e r P C e t al
.

J
.

lE ce tor an al 州
e al C h e m

. ,

19 97
,

4 20 ( l
一
2 )

:
2 1一 24

.

〔11〕Del p
lan

e
k

e J一 L
,

Di B
e ll a v

,

R
e
i
s s e J e t al

.

M RS Sy m Pos i
u m

,

199 5
,

3 7 2
: 7 5

一
8 1

.

〔1 2〕o k叮am
a

K
,

肠
n
朋

o or I W
,

aT ga 而 N
e t al

,

J
.

M
a t e r

.

cS i
. ,

199 7
,

32 (5 )
: 1 229一 12 37

.

〔1 3〕K ol ty p i
n

K
,

T
s u t o K

,

o k u y a m a K e t al
.

eA osr
o l cS i

.

& eT
e h

. ,

199 3
,

19 (4 )
: 4 68一47 7

.


