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摘 要 本文全面系统地介绍 了国内外合成超擞粒子的基本原理和方法，并筒 

述了超微粒子的主要品种和应用讨景。 ． ‘ 
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一

、 前 言 

超微粒子指的是粒径比光波要短 (10 Ohm以下 )而性质处于本 体 物质 和原子之间的物 

质。近年来，由于超微粒子在磁，性化、烧结、光学等方面所显示出的独特性能，使得它作 

为新型材料极可能在许多领域中得到广泛应用。它的特性是由于具有很小的粒径而引起的表 

面效应。例如，其表面能显著提高，催化活性犬大增加。鉴于它的独特性能和对材料科学的 

应用，因而对超微粒子的台成和赫机理的探讨已经成为十分活跃的科学研究领域 

二、合成超微粒子的基本原理和方法 

由于台成超微粒子的种类不同，所需原料各异，因而制备超微粒子的基本原理也不尽相 

， 同。但概括起来，主要是利用溶度积原理、水解原理和胶溶原理，以及高温物质的气化与凝 

缩、溶剂的蒸发，借助气相中的氧化还原反应等制取超微粒子。基于以上原理，可以把超微 

粒子的制取方法分为固相、液相和气相三种方法进行讨论 】，概述如下。 

奉文于1 988年 1月28日收 到。 

http://www.cqvip.com


第 2期 张启超等：趔微粒子的合成与应用 8 9 

1．固相 法 

这是一种固体盐的气体还原 

法，通过边还原边分解，最终得 

到金属及金属氧化物。例如，把 

sic1 在氢氧焰中高温分解 就可 

得到固体微粒SiO 。另一种办法 

是通过气流粉碎，但投靠超微粉 

碎技术想得到 1 00 A以下的超微 

粒子是 极为 困难 的 

2．液 相 洼 

如图 1所示，液 相 法 分 为 

“沉淀法”和 “溶 剂 蒸 发 法” 

(1) 沉淀 法： 

图 1 粉末的液相制取击 

分 解 

沉淀法是由液相进行化学制取最普通的方法，把沉淀剂加入金属 盐 溶 液 中进行沉淀处 

理，再将沉淀物加热分解，得 到所需的最终化台物产品。根据最终产物的性质，也可不进行 

热分解工序，但沉淀过程必不可少。沉淀i击电是多种多样，有胶 体 化 学 法、金属酵盐水解 

法、共沉淀法、均匀沉淀法，以及利用还原获得贵金属超微粒子的方法等。 

1) 胶体化学法 ． 

众所周知，把碱性沉淀剂的水溶液加入金腻盐的溶液中，控制适宜条件，可以制得水溶 

胶，在工业生产中，采用传统靠法，是不能从水溶液中直接取出胶体粒子的，且胶体粒子表 

面能大，在进行最终热处理时，干燥凝聚和烧结的问题难于解决，因此很难制得超微粒子。 

近年来 日本伊腾征司朗等人，采 用腔f#化学方法，成功的 制取 了粒径在IOOA以下的超 

微粒子氧化铁、二氧化铱，氧化铝等 。该法的特点是首先采 用 离 子交换法 、 化 学 絮凝 

法、腔溶法制得透明性阳性l水合金疆氧化物(fq水溶胶，以阴离子表面活性剂如DBs进行懵水 
性处理，然后用有机溶剂进行冲洗制得有机溶胶体，经脱水和减压蒸馏，在低于所用表面话 

性剂分解温度下进行热处理，即得到无定形球状的超微粒子产品。 

作者借鉴胶体化学法研制了超微粒子氧化铁，产品粒径，色相和分散性与文献值相近 [aJ。 

但如何提高经济效益，防止环境污染，提高有机溶剂再循环使用等有待进一步完善解决。 

2) 金属醇盐水解法 

金属醇盐一般具有挥发性，因而易于精制，由于它见水易于分解 ，这就不必再加其它沉 

淀剂，它纯度高，适合制取超微粒子粉末，特别适宜于金属陶瓷粉末制造。国内外对此课题 

研究极为重视 观以BaTi0 制取为例： 

调制钢醇盐和钵酸盐，反应如下： ． 

‘

Ba+2C，H 。日 鸳 (OC~H )：十日：十 ： 

n c +4c3H7。H +4Ⅳ j--c 

5

日

"(7 ,
丁 (Oc。日 )‘+4NH ．cj 
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Ti(OC3H 7)‘+4C5日 11OH = Tf(OC5H l1)‘+4C3日 7OH ’ 
z4 、旧  

以1：1的摩尔比加 人_日a和Ti，对日Ⅱ(0csH ) 和Ti(OC 日 ) 进行精制，在2小时的回流 

后加纯水进行水解，从而制得日。7’ o。，反搴如下： 
Ba(OC3H )2+Ti(OC5H ) +3H 20 

— ÷ 日a7’ 0 3+2C3HTOH +4C H L LOH  

采用异丙醇或苯作为金属醇盐的稀释剂，制得的BaTiOa粒径为j0—1 OA。 

同理可制得超微粒子HtTiO ，SrTiO。、Zr9 等一 系列复合超微粒子 陶瓷粉末。 [ 

利用此法制取精细陶瓷粉末最重要问题之一就是原料金属醇盐的合成及成本。 

3)共沉淀法 、 

把沉淀剂 人混台液中得到均质的混合沉淀物，这种方法叫共沉淀法。例如把芦6、zr、 

Ti的混合水溶液加人草艘乙醇溶液 {̈1，使组分元素与 簸盐共沉，进 而 加)vNH。水，最后 

加热分解僻到pb(Zr 7’ ．s)0 超微粒子 铁瞻盐等超 微粒子 也是用这种方法制得的。[B】 

4 )均 匀沉淀 法 

此法的特点是，所用的沉淀剂屉在溶液中缓慢生成的，返就避免了沉淀剂的局部不均匀 

性。由于控制了生成沉淀剂的反应进度，把过饱和度控制在最小范围内，这样所得到 的沉淀 

物杂质少，缺陷少。怛由于沉淀时形成的品核数口少， 血难以制得权径小的擞札。 

本法所用代表性试剂是屎素，尿素在溶液中水解生成氨水，它起到 了沉淀剂的作用，提供 

金属氢 化物和喊式盐。若采用馘基礁酸叫 水解{：}到曲是 与2共 存的金属硫酸盐沉 
。 球形 

含水碱式硫酸铝等的台成为制取超 微粒子 l 0。恐fi《了原料 

用沉淀f_基制取超微粒子粉末尚有不少闷题有f2}解决。例如水洗、过滤及不问金属进行沉 

淀时园尸”值的差 ，水解述嫂 ； ，采用共沉淀法很难f：}到均匀沉淀物 ， 解决这些问题的 

办法可用下述溶剂燕发弘。 

(2)溶剂蓬发法 ． 

这种疗法足把食辊盐溶液作成擞小的液浦，再进行加热使溶剂然发。蒸发溶剂的方法有 

二种，印啵雾干燥 (热分解 )法和 浊。 一 

1)喷雾 ：垛法 ． 

通过喷嚣器把金槭盐湍液作战徽圳液辅，用热风进行干燥7[；战金腻盐的微细粉末，再进 

行热处理斌 ·一f{!}到予lj9'旧广： 。 一事ll改良让就 是把 金憾盐的水溶液喷入高温气氛小作成纯 

气志的 物，这种 法叫I赏雾 热分解 法。 。 

2)冻结千燥 法 

辖利 方法是把盒艟盐的水溶液 成微细液浦，用 f：泳～丙酮冷却，并喷雾喷八低温有机 

溶剂·{·(一般喷人乙烷lf])，使l 急速冷冻，在低瀣旌压条件下 ，直 接 把 冰 升华，除去水 

分，作成无水金腻盐， 加热{：=}到予期J ：品。 

3． 气 相洼 
一  

气手̈法分为两种，即蒸发一疑缩法和气相反应法，时者是物理浩，后者是化学洼 
(1)蕉 发一 凝缩 法 

将所需物质通过高温加热使』 气化并冷却凝缩成超微粒子，此珐的特点是将金属在几
～  

几十毫米求柱压力下 在惰性气体H 、A 巾煮发，凝缩。蒸发时金属原子与气体相碰撞
， 
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作气相生长，形成超微粒子，在适宜的基板上捕捉超微粒子。为使金属蒸发，加热方式多数 

采用电阻加热法 高额加热法或等离子加热法。本法最大优点就是在惰性气氛中金属原子通 

过气化处理得到。日微粒子，微粒表 面光洁．粘度非 常均匀，但所得到的超微粒子由于其反应 

性极强，生成后相同微粒易于凝聚结合，不过这一缺点目前已经解决。 

2 )气 相反应范 ‘ 

这种方法是把金属氧化物及金属醇盐等挥发性金属化台物的蒸气在气相中进行热分解或 

水解，然后与0n ⅣHs甲烷等气体反应制取超微粒子。还可台 成 氯 化物{氮化物、碳化物 

之类的超微粒子化台物。当前所用的超微粒粉末多数是用谜 种方法制得的。 

例如，把碳氢 化台物加热分解制得碳黑，使锌蒸 燃饶氧化 就 得 到氧化锌；把TiCI．氧 

化分解就得~JITiO }把SiCl 在氢 氧焰巾高温分解就得到干法微扮S 0。。 

由气相反应法制取徵细扮末的实例归纳如表 1： ． 

表 l 用气相反应制取微粉体的生成 实例 

氯化物，羟基 氯化物的Ⅳ。 亿 

筑化l物的含轼照 

伯物，羟基氯化物的 岔氰酸 

铺 化 物 的氢 还原 

甲烷．缸化氢c『·氯化物的氢还娘 

温 度 ℃ I 生 成 — _———一 

l ]7 5 --5 (1 5--500 I 墨 鬈 蠢 205 { ～ j 0。 羟基黧 面⋯  
1 0)9~ 1 7,)9 t ，莉 -前 crz03一 

咎

75
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rim

予

3,"／

体

,

~

"  

一。 糯嚣 旦 咎离予体 ⋯ 碡 — ’。⋯ 
l～ — — ～ 一 — — ～ — — — — ～ — — ～ —

—

～  

80O I M 0． 
I — — ～ — — — — — — — — - - -_ -一

— — 一 一 — — 一  

I ～ 3 TdC，TfC．Ⅳ Ec 

离于 体 一 7i 

在Ⅳ2气巾挥发生乳化物 FINH3相反戚 
。 ‘ ⋯ — — — ～ 一 —  ‘ 一 ⋯

⋯  

挥发性商化物+llzVtf竹压 世 i 

在Ⅳl气钒 p氧化％f}=j氲还原 l 

挥 盐性氯化物的 适 Ij 2～Ft精 ．M o 一 0合佥 W 一 盘 

用 碳进行SiO：|。迁原 I乜弧 一 一 S 0 ⋯ ～ ⋯  

t 4O0 SiC 

挥发性盘辑 化物旧水解 - 火焰 l Sio2， 20a 

金属醇盐藩气的热分解 020 {50 理 。 厅 丽  。 ， -一 ——一 一 — —  

一 — — — — _ l _  

一  

金属烷基的燃烧氧化 
+

41=0r 
3 

用甲烷进行氧心婶的j丕娘 、等离子体 C 

利用气相法所获得的金属超微粒子具有比 表 面 积 大，粒径整齐
， 低温下易烧结，磁性 

优异，耐风化性好和光洁表面⋯⋯等优异性质，因而在工业上已取得多方面的应用 
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三、合成超微粒子的实例及其应用 

1． 铁系叠化物： 

台成的超微粒子铁系氧化物有透明性超微粒子氧化铁和 r一磁性氧化铁。六十年代国外 

正式使用气流粉碎技术制得高分散性透明氧化铁颜料，除超微粉碎技术外，采用化学法亦能 

制得。如美国Allied Chemical公司以FeCI3和NO 在285"(2—420℃反应 制 得粒度0．5微米的 

超微铁红 意大利裴特迪生公司用碱处理亚铁盐制得O。1微米的球 形 超微铁红。在7O年代后 

国内对透明性氧化铁颜料的研制也取得可喜成果。 ” 超微粒子氧化铁，具有 无 机物中最 

高紫外线 吸 收 能 力，透明性优异，耐热性高，分散性好，贮存性稳定。据报导， 日本富士 

钛公司以钛白付产硫酸亚铁为原料，开发了超微粒子氧化铁新技术，干198 3年在神户工场内 

建立了生产装置，产品除用作紫外线吸收荆外，制成的印刷薄膜具有出类拨苹的透明度 井 

用于保存食品的包装材料，对涂料和塑料重整需用量极大。 m 

(日本 )北本达冶等人研制了磁性超微粒子 r一氧化铁，其制备 方 法见“]。用作磁性 

录音带的磁记录体，要求。 ． 

(1)磁性微粒尺寸应比记录波长小。 

(2)单位记录体积中容纳的磁性微粒数应尽量多 

为了满足上述条件，每个磁性微粒的体积应尽可能小。即磁带所用的磁体本身就是磁的 

超微粒子。现代视频带所用旧磁体为粒径O。2～0．3(长径)×0．02 短径的超微粒子。 

2． 超微粒子=董化钛 

近年来 日本钛工业公 司和 日本帝国公司部开发了 平 均粒 径0．02～0．0 微 米 超 微 粒子 

TiO 。并在宇都工厂建立了月 数吨超细TiO 的中试装置 ，产品已供 应市场。超细TiO 其特 

点吸收紫外线强，粒度分布均匀，且分散性好。可作用化妆品原料}透明性薄膜j包装柑科。 

还可用作涂料、润滑剂、树脂}由墨的着色剂。由于比表面高的特点，被用作精细陶瓷、触媒 

和吸收剂认为是很有前途的。 [ 

3． 蠢纯超微粒子氧化镁， ’ 

日本宇部化学公司开发 了一种纯度在99．5 以上的高纯超微MgO，在 山 县字部市研究 

所建立月产数吨的中试装置，产品已有出售，受到用户欢迎和高度评价 高纯超微Mg0， 

绝缘好，耐热性高，括性高，最适用烧结精细陶瓷和电子材料的辅助材料以及橡胶塑料的添 

加剂等 。 

4． 超越粒子氯氯化铝 

日本轻金属公司开发和研制了；一种特细氧氧化铝，粒径o．2微米，牯应低，流动性好， 

质量稳定，主要用作阻燃剂，是隔音绝热的好材料。该公司一年能销售600吨 的 氢氧化铝粉 

末 ．． 

5． 氯化锆精细陶瓷 

日本东洋曹达 司开发了世界上抗弯强度最高的氧化锆精细陶瓷，与碳化硅和氮化硼相 

比，强度高 2— 3掊。近年来日本新技术开发事业团采用水热法研翩氧此锆系超微粒子又取 

得可喜成果。氧化锆的性质和用途如下； [· 
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(1)热传 导率小 ( O ～PSZ 0．07卡 m，℃ s c，R 一8 O0℃ ) 

(2)热膨 胀系数大 ，接近 金属 ( Z 鸵 ×1 0．0×t 0-4 R 一 1 OOO℃ ) 

(3)耐化学腐蚀性优异 

(4)拆射率火 (2．1—2．2) 

(5)机械强度和韧性高 (y2O —P Z 1 0 0—120kg,~'mm )根据以上性质可不断的开发氧 

化饿的新膈途 。总之氧化铅精细陶瓷，除作为结构材料和耐热材謇导外， 也是热、电、化 

学及机械性能 上县有独特优异性能的功能材料，产品可望作为高级研磨材料以及高速透平轴 

承，备利 泵结构材料及电子工业用的压电元件，各种 传感元件等。 

6． 趣微粒SiO ： ‘ 

利朋气蜘沉淀法≈j0取 0：微粉体反应如下： 

2SiCI4( + (口j+02【 +2 20( =2 f02+8I．．ICl 

产品具有良好的机械性能，可用作新型精细陶瓷材料，国内对此项课题 尚 处 研 制 实验室阱 

段 

T． 微 细 琉酸钡 

近年来由于颜料、造纸和橡胶工业的发展， 要求微细均匀的硫酸钡作辅助剂或添加剂， 

而 一射峨 双重造影技术的发展要求更微细均匀的硫酸钡 国内已研翩成功， 经医脘临床试 

验队为产品细小均匀，抗凝聚性好 ， 附壁性好，且壁厚适中，胃小 区显示率高， 是 ～射线 

双重迅 较好的渗断药物。 ” 

8。 高纯超微粉碳酸钙： 

日奉石灰工业所，独自开发了高纯超微碳酸钙，纯度达99．9 ，粒径0．2一O． 微米，产 

诂已用于电子材料，陶瓷电容器等尖端工业中，我国天津化工研究院也研制成功，产品性能 

达田外同类产品质量水平。原材料立足国内，生产适台国情，可用于橡胶、塑料及各种工业 

制品中。 

台成 的超微粒子品种甚多，在此不作⋯ 叙述。 

四、结 束 语 

近年来，由台成的超微粒子提供的新型材料，表现出具有许多奇异特性，如磁特性 ，僵 

化特性、烧结特性、光学特性、以及低温方面的诸特性，并发现从没有过咀新机理。日本 
超微粒子科学技术崭，日本真空技术公司及建设精细比学研究所⋯⋯都正在逐项立题加以研 

究 可Ê断言，超微粒子将在化学、物理学、生物科学、材料科学⋯⋯等方面开创广阔的应 

用前景。 
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