
2005年 2月 

第 28卷第2期 

重庆大学学报(自然科学版) 

Journal of Chongqing University(Natural Science Edition) 

Feb．2oo5 

Vo1．28 No．2 

文章编号：1000—582X(2005)02—0055一o4 

纳米难熔金属粉末研究进展 

黄 新 ，刘 清 才 ，孙 亚 丽 ，罗 军 
(1．重庆大学 材料科学与工程学院，重庆 400030；2．自贡硬质合金有限责任公司，四川 自贡 643011) 

摘 要：纳米粉末的制备方法按照常规分类可以分为固相法、气相法、液相法。文中综合讨论了国 

内外制备硬质材料粉末的新进展和新动向。重，最分析和讨论 了液相法制备硬质材料粉末的工艺方法和 

工艺特点，采用液相法研究和制备 了硬质材料纳米粉末，分析 了纳米粉末的重要特性和结构。 

关键词：难熔金属纳米粉末 ；TiO：；wC—Co；结构特，最 

中图分类号：TG132 文献标识码：A 

人类对自然界的认识始于宏观物体，又源于原子、 

分子等微观粒子，纳米微粒介于二者之间，长期以来， 

人们对它都缺乏研究，这是近十年来材料科学与工程 

研究的重要领域。目前，美国、英国、日本、瑞典、德国 

等国家在纳米技术方面展开了激烈竞争，近年，我国一 

些科研机构也相继开展了纳米材料的研制，并取得了 

重大成果。 

生产纳米粉末的方法较多，按照常规分类可以分 

为固相法、气相法、液相法。 

1)气相法：①系统中不发生化学反应的蒸发—— 

冷凝法，又称化学气相沉积法(chemical vapor deposi- 

tion，CVD)。②气相化学反应法：通过单一化合物的热 

分解A(g)一B(g)+D(g)或两种以上物质之间的气 

相反应 A(g)+B(g)一C(g)+D(g)。高熔点的碳化 

物、氮化物、硼化物粉合成技术已经走向批量生产。 

2)液相法：具有设备简单、原料容易获得、均匀性 

好、化学组成控制准确等特点。该法包括：直接沉淀 

法、共沉淀法、冷冻干燥法、喷雾干燥法、溶胶一凝胶 

法。美国 Nanodyhe公司用喷雾法制备了 WC晶粒尺 

寸 <50 nm的粉末。Rutyers大学也能批量制备 WC晶 

粒尺寸 <100 Bin的粉末。德国Starck公司用 CVR工 

艺生产了5～50 nm的WC、TiC等粉末，日本也有报道 

生产了100 Bin的WC粉末，并研制了纳米 WC—Co硬 

质合金。 

3)固相法：①利用金属化合物的热分解制备纳米 

粉末。②利用强化球磨制备纳米，该生产 TiC、TiN已 

经大量报道  ̈J。 

上述方法各有优、缺点，笔者重点对液相法制备难 

熔金属纳米粉末进行了研究，文中主要介绍这方面的 

情况，并综述了国内外一些先进生产方法，同时讨论了 

纳米粉末的一些重要特性。 

1 纳米粉末研究进展分析 

1．1 化学共沉淀法 

国内武汉工业大学采用化学沉淀法已制备出100 

nm左右 WC—CO复合粉末，复合粉末中包含 叮1一碳 

化物：Co6w6C、Co w3C。其工艺由3个步骤构成L3 J： 

1)配制原始化合物的水溶液成为固定组分的初 

始溶液并共沉淀以形成化学均匀的钨酸钴和仲钨酸铵 

复合粉。 

2)热分解该复合粉为氧化钨和钨酸钴复合粉。 

3)氧化钨和钨酸复合粉通过热化学转化，形成超 

细 WC—Co复合粉。 

图 1为采用化学共沉淀法植被的WC—Co复合粉 

末的扫描电镜形貌。 

"

Sil 1 wc—C。复合粉末的扫描电镜形貌 

1．2 喷雾转化法 

用喷雾转化法生产难熔金属纳米复合粉如w等， 

最先由Exxon和 Rutgers提出。其整个生产过程包括： 
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合适原始溶液的制备和混合；均匀原始粉末的沉积；用 

热化学转换法将原料转换成所需的纳米WC—Co复合 

粉末等 。 

喷雾转化法的显著特点在于，溶剂快速蒸发，同时 

溶质也快速沉淀，从而能生产出化学成分均匀的WC 
— Co复合粉末。即使用络合原始溶液，也能将原始粉 

末转换成所需的球状颗粒。因此，仅调节原始溶液的 

成分就可获得可控的原始粉末成分。喷雾干燥后，通 

过流化床反应器里的可控气 一固反应可以把原始粉末 

转化成最终纳米复合粉末。该方法转化过程中的决定 

因素有：1)可溶w、Co原料的选择与混合，以便能得到 

均匀的溶液；2)通过雾化颗粒干燥(喷雾干燥、煅烧或 

焙烧)，溶质从溶剂中快速沉积，形成一种具有非晶形 

微晶或混合结构、化学成分均匀的原始溶液；在还原气 

体气氛里，还原原始粉末，随后，在固定的碳和氧量下， 

Co／CO：气氛中，流化床反应器里渗碳而形成双相纳米 

WC—Co颗粒。 

喷雾转化法制得粉末的特点为：颗粒和晶粒多层 

排列；大颗粒流动、稳定及无粉尘；粉末呈分子级混合； 

粉末粒度分布窄小。 

1．3 机械化学合成法 

机械化学合成法是一种特殊的机械研磨法，它具 

有机械合金化(MA)的全部优点，其发热量足以有效 

提高反应温度，从而在室温下、短时间内制得高熔点合 

金。该法一般实验步骤如下： 

用 WO3(纯度 >99％)和元素 Mg(纯度 99．9％) 

的粉末化合物作原料。按 1：1：1原子成分比，把石 

墨(纯度99．9％)添加到粉末混合物中。均用淬火钢 

制作研磨球和磨筒，磨球直径为5～10 rl-lrn。研磨球粉末 

的重量比为20：1至50：1，研磨速度大于250 r／rain。在 

H 一Ar保护气氛下研磨(镁粉易燃、易爆)。 

在研磨过程中发生如下反应 J： 

WO3+3Mg_+d—W +3MgO+Ql 

WO3+3H2_+d—W +3H2O+Q2 

这里Q 和 Q 为反应中放出的热量。该热量促使高活 

性 d—W与 C连续扩散反应，扩散反应如下： 

4W +3C_+W2C +WC +WCl
— z 

用该法制备的粉末粒度目前可达4～20 nm。 

2 实验研究方法 

米粉末具有成本低廉、设备简单等优点，极易商业化。 

文中采用金属醇盐法研究了纳米钛化合物粉和WO 

纳米粉。 

2．1 金属醇盐法制备纳米钛化合物 

2．1．1 钛 乙醇盐的制备 

由如下反应制备钛乙醇盐 j： 

TiC1 +4R(OH)=Ti(OR) +4HC1 T 

用量筒量取 TiC1 和惰性溶剂混合水浴加热，恒温，滴 

加人乙醇(并通人氨气中合生成物 HC1)，过滤、蒸馏分 

离溶剂，所制得淡黄色粘稠液体即为钛乙醇盐。 

2．1．2 水解制备凝胶 

水解由如下反应控制： 

Ti(OR) +4H2O=Ti(OH)4+4ROH 

聚结综合反应式： 

Ti(OR) +(2+x)H2O =TiO2·X·H2O+4ROH 

由补偿差热分析测 出颗粒中残留 H O量约为 lO 
～ 20(wt)％，聚结反应即水解反应产物的聚合，形成 

高分子量产品，它通过两个可能的反应完成 】： 

水解消除反应 ： 

； Ti—OH +HO —Ti； 

醇消除反应： 

未 Ti— OR + HO —Ti； 

2．1．3 实验步骤 

= ； Ti— O — Ti； + H2O 

= 兰 Ti— O —Ti； + ROH 

在烧瓶中加人无水乙醇，加人钛乙醇盐并搅拌，加 

人无离子水进行水解，接着加人大量循环使用的醇水 

溶液，得到凝胶 ，经旋 转真空干燥、煅烧 ，得 到纳米 

TiO 。图2为本实验制得的纳米 TiO ，平均粒度为 

5O～80 nrfl。这种粉末可以用来制超细TiC粉末，将可 

以用在金属陶瓷的制备上，从而可大幅度提高其性能。 

钛乙醇盐水解制备 TiO：粉末结果见表 1。 

金属醇盐法、溶胶凝胶法等典型的液相法制备纳 图2 实验制得的纳米Ti0z电子探针图片 

表 I 本实验水解制备TiO 结果 
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2．2 溶胶凝胶法制备 WO，纳米粉 

溶胶凝胶法是制备纳米粉末的传统方法，其关键 

技术在于凝胶的制备。笔者使用溶胶凝胶法重点研究 

了WO 纳米粉的制备。 

实验步骤如下： 

1)制取钨胶。采用了独特的方法制备了钨胶，与 

白钨胶不同，呈淡黄色，果冻状，粒度比白钨胶更小； 

2)旋转真空干燥。在 ZFQ一85A旋转蒸发器中 

进行 ； 

3)煅烧制得纳米 WO 粉末； 

4)还原在 一H 气氛中进行，还原后通人油 

蒸汽； 

5)采用二步配碳，最终制成超细 WC粉。 

图3为实验所制得的纳米 WC粉末的情况，平均 

粒度小于 100 rim。 

图3 实验制得纳米 WC粉末电子探针图片 

3 实验结果讨论 

纳米粉体由于其小尺寸所带来的各种效应及其大 

的比表面等，可能会出现许多原来大尺寸粉体所不具 

备或不明显的光、电、磁、催化、冶金性能等。比如一些 

原本不相熔的金属或聚合物在纳米状态下，可能形成 

新的合金，提供新的性能，从而带来许多新的应用。纳 

米粉体的性能和结构与制备工艺有着密切的关系。 

3．1 晶粒生长 

显然，纳米晶粒粒径分布取决于其合成过程中，体 

系中拥有高密度的结晶中心，单位体积内，初始状态， 

自由能差(△F)越大，则生长晶胚的临界尺寸 L越小， 

粒度分布窄的粉末具有更强的抵抗再结晶的能力。特 

别采用溶胶 一凝胶法制备粉体，往往在加热温度较高 

时，聚结再结晶长大十分严重。 

3．2 晶格畸变 

与普通大尺寸晶粒晶体不同，纳米粉末晶格畸变 

相当严重。因为在纳米粉体中，其表面原子所占整体 

原子比例相当大，表面原子难以建立原子间力的平衡， 

从而必然产生严重畸变(表面原子改变原子间距，发 

生弹性变形 )̈ 。这样，通常会伴随材料的熔点、电、 

磁性能等发生改变。甚至往往在多组元复合纳米粉中 

会出现组分不均匀的情况。当然也会造成纳米材料的 

热力学相平衡条件与普通大尺寸晶粒材料不同，未来 

纳米材料相图的研究将是重要的项目。 

3．3 晶体缺陷 

纳米粉体中晶体缺陷的一般形式包含：孪晶、堆垛 

层错和特殊晶界。与一般普通大尺寸晶粒材料不同的 

是纳米晶体中存在巨大数量的晶界，从而包含大量的 

面缺陷，这是造成纳米晶粒长大的根源。一般来说，孪 

晶、堆垛层错是缺陷中相对稳定的形式，因他们能量 

(7)相当低(7≤0．1 J／m )。如果将纳米晶体加热到 

相当高的温度，最后材料中缺陷仅会存在孪晶、堆垛层 

错  ̈。由于纳米粉末表面缺陷非常多，由此将产生高 

的位错密度，如图4所示。 

l 

t 

一  

●b 

图4 纳米粉末表面结构及萌生位错示意图 

这样高的界面位错密度将对烧结产生相当大的影 坯中残存的有较大的内应力。 

响。所以受尺寸效应的影响，纳米材料中位错非常地 总之，由于尺寸效应影响，纳米材料与普通大尺寸 

不稳定。因为位错在晶体中通常受到两种类型的力： 材料有相当多的不同点，仍需要开展大量研究工作。 

蹇 圭 作用 曼妻 4难熔金属纳米粉末的技术经济分析 位错在晶体中位置)
。 一 般大尺寸材料中，前者持续 ～ ～“ ⋯ 一。一 ～一⋯ ’ 

作用力较弱，难以突破晶格阻力，所以位错相对稳定。 纳米粉被用：作液体介质中的弥散相；涂覆在种种 

而在纳米材料中，将相当强大，位错难以稳定。最终压 基体材料上；固化成致密结构；膜和涂层形成的原料。 
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以下列举了难熔金属纳米粉末的几个重要用途： 

1)难熔金属纳米粉末制备的技术本身有着不可 

估量的战略意义，鉴于其在高新技术领域内的巨大作 

用，国外已开始对该技术实行技术保密和封锁。 

2)难熔金属纳米粉末本身有巨大经济效益。例 

如：德国 Stark公司纳米钨粉制品售价 400～600美 

kg。 

3)作为活性添加剂有广泛的用途。例如：普通 w 

粉在3 000 c【=左右烧结，添加 0．1％ ～0．5％的纳米 Ni 

粉，烧结温度可降低至 1 200～1 3l0℃-】 引。 

4)在化学分析、生物工程、电子应用、光学等技术 

领域也有广阔前景。 

5 结 语 

纳米技术为材料科学的发展开辟了一条新的途 

径，使人们逐步能弄清微观原子。纳米粉体由于其小 

尺寸所带来的各种效应及其较大的比表面等特性，具 

有许多原来大尺寸粉体所不具备或不明显的光、电、 

磁、催化、冶金性能等，从而带来许多新的应用。纳米 

粉体的性能和结构与制备工艺有着密切的关系。纳米 

技术是材料科学的一个重要发展方向，这方面的研究 

将会为材料科学带来巨大的变革。采用金属醇盐法研 

制出了纳米钛化物粉和 WO，纳米粉，实验研究表明， 

金属醇盐法和溶胶凝胶法可以制备出优质的纳米 

粉末。 
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Refrectory Nanoparticles 
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(1．College of Material Science and Engineering，Chongqing University，Chongqing 400030，China； 

2．Zigong Cemented Carbide CORP，LTD．Zigong 64301 1，Sichuan，China) 

Abstract：In general，the process of synthesis the refractory nanoparticles Is classified as solid state
，
liquid state and 

gaseity．The new progress and development in the study of refractory nanoparticles are investigated
． The synthesis tech— 

nology of the refrectory nanoparticle in liquid state is discussed mostly
． The refrectory nanoparticles is synthesized by the 

liquid state．The characteristics and the structure of the refrectory nanoparticles have been studied in this paper
．  

Key words：refrectory nan aparticles；TiO2；WC—Co；structural and characteristics 
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