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溶胶 - 凝胶法在纳米粉体制备中的应用
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摘 要 :溶胶 - 凝胶法是制备纳米粉体的一种低温工艺,具有制品

纯度高、化学均匀性好、颗粒细、可容纳不容性组分和不沉淀组分、

掺杂分布均匀、合成温度低、成分容易控制、工艺设备简单等优点。

本文介绍了溶胶 - 凝胶法的概念、工艺原理及其在 TiO 2、ZrO 2、

BaTiO 3、Al2O 3 等纳米粉体制备方面的应用 , 提出了溶胶 - 凝胶法制

备纳米粉体的局限性及发展方向。
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A bstract: The sol - gel methods are low temperatures process of

preparing nano-structured materials, they have many advantages that the

prepared materials are of high purity, good chemical homogeneity, fine

particle size , the preparing temperature is low and the composition is

easily controlled, ect. The general conception and mechanism and

application of sol - gel methods of preparing nano-structured particles

such as TiO2, ZrO2, BaTiO3, Al2O3 and others were intruduced, and the

limit and development trends were proposed.
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纳米材料是由极细晶粒组成、特征尺寸在纳米数量级

( 1～100 nm) 的固体材料。由于这种材料粒子的粒径介于块

状物体与原子、分子之间 ,其特性明显不同于本体物质和微

观粒子,具有量子尺寸效应、小尺寸效应、表面效应和宏观量

子隧道效应 , 展现出许多优异的力学、热学、光学、磁学和电

学等性质和新的规律 , 因而世界各国都对这种新材料给予了

极大的关注。目前 , 纳米材料的制备技术在纳米科学研究中

占据极为重要的地位。纳米粉体的制备方法主要分 3 大类 :

气相法、液相法和固相法。其中 , 液相法中溶胶- 凝胶( sol-

gel) 法由于具有许多独特的优点而在纳米粉体的制备与合成

中有着十分重要的作用 ,越来越受到人们的重视。

1 溶胶-凝胶法概述

溶胶-凝胶( sol- gel) 法是制备材料的湿化学法中的一种

方法 , 该法是指金属醇盐或无机盐化合物经过溶液、溶胶、凝

胶而固化 , 再经热处理而形成氧化物或其他化合物固体的方

法 , 其特点是反应物在液相下均匀混合并进行反应生成稳定

的溶胶体系( 不产生沉淀) , 放置一段时间后转变为凝胶 , 采

用蒸发脱去液体 , 而不是机械脱水成干凝胶 , 再在较低于传

统烧成的温度下烧成制品 , 所以与其他制备方法相比 , 制品

具有纯度高、化学均匀性好、颗粒细、可容纳不容性组分和不

沉淀组分、掺杂分布均匀、合成温度低、成分容易控制、工艺

设备简单等优点[1]。

溶胶- 凝胶法的研究最早可追溯到 1846 年 , 当时 J.J.

Ebelmen[2]发现用 SiCl4与乙醇在湿空气中混合后发生水解并

生成凝胶 ,但这个发现并未引起科学界的注意。到 1971 年德

国 H.Dislich 报道其通过金属醇盐水解得到溶胶 , 经凝胶化 ,

在一定温度和压力下得到 SiO2- B2O- Al2O3- Na2O- K2O 玻璃 ,

才引起了材料科学界的极大兴趣和重视。此后 ,尤其自 20 世

纪 80 年代以来 , 研究者发现若在制备材料初期进行控制 , 可

使粉体粒子达到纳米级甚至分子级水平 , 也就是说在材料制

造早期就着手控制材料的微观结构 , 可对材料的性能进行剪

裁 ,这一重大发现使溶胶-凝胶技术飞速发展。

溶胶-凝胶法制备纳米粉体的基本原理是 :将前驱体( 无

机盐或金属醇盐 , 以金属醇盐为例) 溶于溶剂( 水或有机溶

剂) 中 , 形成均相溶液 , 以保证前驱体的水解反应在均匀的水

平上进行 ;前驱体与水进行的水解反应 ,水解反应为 :

M( OR) n +xH2O→M( OH) x( OR) n-x+ xROH

此反应可延续进行 ,直至生成 M( OH) x,与此同时也发生

前驱体的缩聚反应 ,分两种:

—M—OH+HO—M→—M—O—M—+H2O ( 失水缩聚)

—M—OR+HO—M→—M—O—M—+ROH ( 失醇缩聚)

在此过程中 , 反应生成物聚集成 1 nm 左右的粒子并形

成溶胶 ;经陈化 , 溶胶形成三维网络而形成凝胶 ;将凝胶干燥

以除去残余水分、有机基团和有机溶剂 , 得到干凝胶 ;干凝胶

研磨后 , 煅烧 , 除去化学吸附的羟基和烷基团 , 以及物理吸附

的有机溶剂和水 ,得到纳米粉体。

2 溶胶-凝胶法在纳米粉体制备中的应用

2.1 制备 TiO2纳米粉体

TiO2是一种重要的无机功能材料 , 除广泛应用于精细化

工领域外 , 还因其具有许多特异的功能应用于电子工业中。

制备具有锐钛矿晶型结构的纳米 TiO2粉体是提高、改进其

各种功能的有效途径之一。在 TiO2纳米粉体的制备方法中 ,

采用溶胶-凝胶法具有设备投资少、易于控制、操作简单、颗

粒大小均匀、纯度高、比表面积大、光催化活性高等一系列优

点。如余家国等[3]用该法制备了锐钛矿型 TiO2纳米粉体,甲基
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橙水溶液的光催化降解实验表明 , TiO2纳米粉体的光催化活

性明显高于普通 TiO2粉体 ;陶国忠[4]、沈伟韧[5]等人采用制备

的锐钛矿型 TiO2纳米粉体具有优异的催化性也证实了上面

的结论 ; 而且用溶胶- 凝胶法在玻璃墙上沉积一层 TiO2 粉

体 ,使玻璃透明度可变、采光度可调。此外 ,将溶胶-凝胶法和

其他方法结合起来 , 与单纯的溶胶-凝胶工艺制备的 TiO2纳

米粉体颗粒更加均一细小。如张朝平[6]等人将溶胶-凝胶法和

微乳法相结合 , 以钛酸丁酯为前驱体醇解为溶胶的方法制备

凝胶 , 再将其分散于微乳中进行化学裁剪制备了 TiO2纳米

粉体的粒径为 30~51 nm, 较单一的溶胶-凝胶法制备的粉体

粒径( 40~80 nm) 小。

2.2 制备 ZrO2纳米粉体

制备 ZrO2纳米粉体的方法很多 , 溶胶-凝胶法被认为是一

种可进行工业生产的有效方法。Viadimer V. Sridic[7]等采用该

法制备了高活性的 ZrO2纳米粉体 , 但由于用到了价格昂贵

的醇盐没有推广。赵青等人[8]避开使用昂贵的醇盐 ,采用分解

不会产生有害气体的草酸为沉淀剂 , 也制备了 ZrO2纳米粉

体 , 这种改性的溶胶-凝胶法在聚沉前加入分子量大小不同

的表面活性剂 , 聚沉后采用无水乙醇超声分散 , 且能有效地

消除团聚现象。近来 ,国外开始研究在溶胶-凝胶过程中附加

声场 ,DelaRosa 等人 [9]还发现应用超声波可以改变硅凝胶的

结构,凝胶中含有更小的颗粒。Chaumont 等人 [10]的研究也证

明 ,经超声波处理的溶胶和凝胶含有更少的活性水分子以及

羟基等基团 , 得到的 ZrO2 凝胶更均匀、密度更大 , 而且能有

效的防止 ZrO2粉体聚集现象。

2.3 制备 BaTiO3纳米粉体

BaTiO3具有良好的介电性 ,是电子陶瓷领域应用最广泛

的材料之一。现代技术要求陶瓷粉料具有高纯、超细、粒径分

布窄等特性 , 而传统的 BaTiO3固相合成法制得的粉体颗粒

粗且硬 , 无法满足高科技的要求 , 所以液相法是制备 BaTiO3
纳米粉体的一种重要方法 , 其中溶胶-凝胶法和溶液-沉淀法

最为常用,但前者优于后者。如栾伟玲等人 [11]分别采用溶胶 -

凝胶法和溶胶-沉淀法合成了 BaTiO3纳米粉体 , 对比结果表

明 , 前者制备的粉体的煅烧温度 600℃, 平均粒径为 19 nm,

颗粒均匀分布 ;后者制得的粉体的煅烧温度 800℃, 平均粒

径为 42 nm, 存在部分团聚 ; 而且前者的具有更好的烧结活

性 ,烧结密度较高 ,介电性能较好。柏朝晖等人[12]也采用溶胶

- 凝胶工艺的半醇盐法成功制备出了 BaTiO3纳米粉体 , 同时

探讨了溶剂、pH 值及热处理工艺对粉体性能的影响。栾伟玲
[13]等人研究了溶剂、pH 值、加水量、陈化时间和煅烧温度对用

BaTiO3纳米粉体形成和显微结构的影响 , 结果表明溶液的

pH 值控制在 8 以上 , 通过调整工艺参数来实现晶粒的均匀

生长 , 从而得到颗粒较小、分散性好、少团聚的 BaTiO3 纳米

粉体。

2.4 制备 Al2O3纳米粉体

Al2O3纳米粉体能够提供高的介电强度、低电损耗因子

和高电阻系数 , 且具有相当的硬度和非常高的抗压强度、刚

性、耐高温性。目前 ,在国内外制备 Al2O3纳米粉体的方法中 ,

有机醇盐溶胶-凝胶法制得的粉体性能优于其他方法 , 可制

得粒度细、粒径分布窄、表面活性高的 Al2O3 纳米粉体 , 如王

晶等人[14]以自制的异丙醇铝、异丙醇锆为原料 ,制备了粒径为

20~30 nm的 Al2O3粉体。采用溶胶-凝胶法时 ,适当地控制溶

液的 pH 值、溶液浓度、反应温度和反应时间效果会更好。由

于溶胶-凝胶法制备 Al2O3的粉体通过蒸馏或重结晶技术保

证了原料的纯度,整个工艺过程无杂质离子引入,纳米粉体的

纯度较高。但是在高温热处理时,易使粉体颗粒快速团聚 , 因

此引入冷冻、加压干燥法或形成乳浊液等技术能减小粉体颗

粒的团聚现象 , 如在制备 Al2O3粉体过程中,在溶胶中加入微

乳液,可有效地起到反团聚效果,制得粉体平均粒径仅为 5.4

nm[15]。

2.5 制备其它纳米粉体

张洪涛 [16]等人以两种有机金属化合物为原料 , 通过合理

粉体控制反应条件 , 用溶胶-凝胶法制备出 β- SiC 凝胶粉

体 , 然后在 Ar 气氛、900～1 300℃下热处理 , 制备出了纯度

很高、颗粒尺寸在 10 nm左右的 β- SiC 纳米粉体。位民[17]采

用溶胶-凝胶法合成 β- BaB2O4纳米粉体 , 通过在反应体系

中添加一种表面改性剂 HYPO, 改变了颗粒的表面状态 , 防

止了氧桥键的形成 , 从而避免了颗粒的团聚 , 产物经 500℃

煅烧后 , 粉体的平均粒径为 70 nm, 颗粒分布均匀。周立群 [18]

等人用正硅酸乙醇、正丁醇、水及硅钨酸为原料 , 用溶胶 - 凝

胶法合成了 H4SiW12O40/SiO2 纳米粉体 , H4SiW12O40 和 SiO2 以

共价键牢固结合 , 粉体为典型的非晶态 , 平均粒径为 33 nm。

牛淑云 [19]等人以聚乙二醇为络合剂 , 采用络合溶胶 - 凝胶法

制备了 Y2O3。黎大兵等人 [20]采用溶胶-凝胶法与低温燃烧法

相结合 , 由硝酸盐与柠檬酸合成的凝胶 , 经低温燃烧后即直

接形成了粒径为 20~30 nm 的具有英石结构的单相( CeO2) 0.9-x
(GdO1.5)x (Sm2O3)0.1 系列纳米粉体。王疆瑛等 [21] 等人以 Ni

(CH3COO)2, Mn(CH3COO)2,柠檬酸为原料,在 600℃热分解2 h

的条件下 ,合成了 NiMn2O4纳米粉体( ~50nm) ,合成温度为较

传统的固相反应法低 300℃,且所得粉末的团聚为软团聚 , 粉

体呈多面体形状。沈晓冬[22]以无机盐为原料 ,在溶胶 -凝胶过

程中加有入了机分散剂 , 干燥前采用有机脱水剂 , 制备出

了 SnO2 纳米粉体 , 该方法合成的纳米 SnO2 能从分子水平

控制材料的均匀性和粒度 , 最终得到高纯、超细、均匀的

粉体( 8 nm 左右) 。

此外 , 在制备纳米粉体的基础上 , 采用溶胶-凝胶法还可

以制备纳米薄膜及纳米复合材料等。制备纳米薄膜一般步骤

是先用金属无机盐或有机金属化合物在低温下液相合成溶

液 , 然后采用匀胶法、提拉法或旋涂法 , 使溶液吸附在衬底

上 , 经胶化过程成为凝胶 , 再经一定温度的处理后得到纳米

薄膜。如包定华等人在[23]温度 25℃,湿度为 50%的实验室条

件下 , 采用匀胶法制备薄膜 , 匀胶速度 3 500 r/min, 匀胶时间

20 s,湿膜在空气中干燥形成凝胶膜 , 热处理后即得具有不同

晶相的 TiO2纳米薄膜。目前 , 采还可制备的纳米薄膜还有

MgO、BaTiO3、FeO3、La1-xSrx等纳米薄膜 ; 制备的纳米镶嵌薄

膜主要有 Co(Fe, Ni, Mn)/SiO2,CdS(ZnS, PbS)/SiO2。溶胶 - 凝

胶法制膜纯度高 , 成膜温度低 , 能大面积成膜 , 但也存在成本

高、处理时间长等缺点。在制备纳米复合材料方面 ,印度科学

家发展协会 Kundu[1]等人 , 以 FeCl3·6H2O 和 Cl2H28O4Ti 为原

料制备纳米 α- Fe2O3/TiO2复合材料 , 首先制出凝胶 , 干燥后

综 述
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在 100~200℃进行热处理 ,形成含各种尺寸 α- Fe2O3颗粒的

纳米复合材料。日本人采用该方法制得了 SiO2/ (AlOOH)n、

SiO2/AgCl- 玻璃、Al2O3/Ni 结构单元尺寸为几纳米的复合材

料。我国的鲁圣国[24]等人采用溶胶-凝胶法两步水解的制备工

艺,第一次水解的 pH值在 1.0~2.0之间,第二次水解 pH 值在

10~11.5 之间 , 得到了尺寸为 3～6 nm 的分散在二氧化硅玻

璃中的 CdS 半导体微晶 , 且随着 CdS 半导体微晶尺寸减小 ,

纳米复合材料的吸收边和荧光峰表现出明显的蓝移现象。目

前 , 采用溶胶-凝胶法得到的纳米复合材料还有 Cu(Pt, Ni)-

Al2O3, Cu (Ni)- ZrO2, Co (Fe, Ni, Mn)- SiO2 , CdS (ZnS, PbS,

CuCl, CdHgTe, HgTe)- SiO2。

溶胶-凝胶法是制备纳米粉体的一种有效方法 , 具有极

大的潜在应用前景。但它也有一定的局限性 , 制备纳米粉体

的关键在于金属醇盐的合成 , 控制水解-聚合反应形成溶胶

凝胶和热处理工艺等 3 方面 , 而金属醇盐比较昂贵 , 合成工

艺研究在我国很少 , 难以实行大型化的生产 ;而且影响溶胶

凝胶形成的因素如溶液 pH 值、溶液浓度、反应温度、反应时

间和催化剂等没有深入的研究 , 使溶胶凝胶方法低温合成高

性能材料的本质原因还不明确 , 从而难以在更低的温度下合

成高性能的纳米粉体 ;再者 , 制备粉体时 , 粒子的团聚现象明

显 , 影响烧结体的致密度和微观结构的均匀性 , 降低了材料

的高温性能。这些因素都限制着它的发展 , 这些问题都有待

于进一步的解决。所以 , 纳米粉体的溶胶-凝胶法合成机理 ,

寻求代替金属醇的其它前驱体 ;控制颗粒形状、分布、粒度、

性能的技术 ;纳米的收集、防止团聚及能和溶胶-凝胶法结合

起来优化粉体的有效方法成为我们今后研究的主要方向。
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