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超细 Bi 2O3 粉体的制备研究现状
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摘 要：对Bi2O3 超细粉体的制备方法、生产工艺和原理进行了综

述，对比了各制备方法的优缺点，提出了Bi2O3 超细粉体制备存在的

问题和今后发展方向。指出控制晶体粒度的大小和提高产品的均匀

性是制备超细Bi2O3粉体的关键问题，必须对制备过程的力学规律和

动力学条件进行深入研究。
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Abstract： The detailed preparation methods, technological processes

and principles of the bismuth trioxide superfine powder were

summarized. The deficiencies, developing trend and the research

direction of the bismuth trioride superfine powder were pointed out as

well. It's shown that controlling the crystal size and improving the

product homogeneity may be the key problems of preparation of Bi2O3

superfine powder. So the thermodynamic rules and kinetic conditions of

preparing process must be researched thoroughly.
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Bi2O 3是一种先进的功能材料，是最重要的铋化合

物之一，由于其具有独特的物理性质和多种晶体形态，

广泛应用于电子陶瓷材料、电解质材料、光电材料、高

温超导材料、铁电材料、催化剂等[1]，同时还用于化学试

剂、铋盐、防火材料、电子元件、高折光率玻璃、核工程

玻璃制造和核反应堆燃料等方面。

Bi2O 3 具有多种晶态，使其具有更丰富的性能，

引起了人们对这种材料的特别关注。铋的氧化物存

在的几种晶体形态及相互转化关系如图 1[2]。在室温

下稳定存在的形态是单斜型α-Bi2O 3，它具有多聚

体的（BiO）n 层状结构，结构特征是在准八面体的结

构单元 {BiO 5} 中含有变形的五配位的 Bi。在

710~740 ℃时它转化为立方晶系的δ-Bi2O 3，具有

带缺陷的氟化钙型结构，其中有任意分配的氧空穴，

{Bi2O 3□}。β-Bi2O 3 型结构和性质与δ-Bi2O 3 的结

构有关。

1 Bi2O 3 的制备方法和生产工艺现状

Bi2O 3 的生产主要分为化学沉淀法、微乳法、溶

胶 - 凝胶法、雾化 - 燃烧法、固相室温法、等离子体

法等。随着工业技术的发展和对 Bi2O 3 性能要求的

提高，液相法生产 Bi2O 3 得到了广泛发展和深入研

究，成为了生产 Bi2O 3 生产工艺的主流。非液相法起

步较晚，但其生产过程简单，产品纯度高，均匀性好，

日益受到人们的重视。

1.1 化学沉淀法

化学沉淀法是将金属铋溶解制得铋盐，加入沉

淀剂和一定的分散剂或络合剂，在经过滤、洗涤、焙

烧等工艺来制取 Bi2O 3 的方法，此法由于工艺简单、

易控制、易操作、易于实现规模化工业生产、环境污

染小。是目前常用的制备超细 Bi2O 3 粉体的方法。其

工艺流程如下：

图1 Bi2O 3的晶体形态和转化
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发生的主要化学反应：

(1)溶解：Bi+6H ++3N O 3-=Bi3++3N O 2↑+3H 2O

2Bi+3H 2O 2+6H Cl(浓)=2BiCl3+6H 2O

(2)沉淀：Bi3++3O H -=Bi（OH）3↓，

Bi3++3N H 3·H 2O =Bi（OH）3↓+3N H 4+，

2Bi
3+

+3CO
2-

3 +
1

2
H 2O =(BiO )2CO 3·

1

2
H 2O↓+2CO 2↑

(3)焙烧：2Bi(O H )3 煅烧 Bi2O 3+3H 2O ,

（BiO）2CO 3 煅烧 Bi2O 3+CO 2↑

在沉淀过程中，随着 pH 值增大，可能会出现

BiO N O 3（BiO Cl）、Bi(O H )
2+、Bi(O H )2+、Bi(O H )3、Bi2O 3 等

多种沉淀。在合成过程中，Bi3+ 浓度、pH 值、反应温

度、搅拌速度等因素对制备过程有显著影响。王云

燕[3]等用氢氧化钠作沉淀剂合成了粒度为 1~10 !m
的超细针状β-Bi2O 3 粉体，其最佳工艺条件为：体

系温度控制在 70~90 ℃；Bi(N O 3)3浓度和 NaO H 浓度

分别为 240 g/L 和 300 % ；终点 pH 值调整为 12 左

右；搅拌速度 300 r/m in。

从反应动力学的角度看，沉淀过程中控制 Bi3+

水解速率及转换速率是制备超细 Bi2O 3 的关键。孙

璐薇等[4]以 Bi(N O 3)3 和 N aO H 为原料，采用中和沉淀

和两步水解的方法，通过添加剂进行改性制备出粒

度为 50~70 nm 的 Bi2O 3 微粒。在国外，M onnereau、

Diez等[5,6]采用控制转换速率的方法，在 250~300 ℃

下分解 Bi2 (C2O 4)3 合成了β-Bi2O 3，此 β-Bi2O 3 在

300℃时转化为α-Bi2O 3。

石西昌等[7]将氨水加入搅拌的 Bi(N O 3)3 溶液中，

同时加入分散剂，用稀硝酸控制溶液的 pH 值，将得

到的沉淀过滤、洗涤、干燥、灼烧制得粒度为 0.20 "m
的超细α-Bi2O 3。

何伟明[8]等对沉淀法进行了热力学分析，以分

析纯 Bi(N O 3)3 为原料，采用反向滴定的沉淀法合成

颗粒均匀、团聚少，颗粒粒径≤60 nm 的 α-Bi2O 3 超

细粉体。王云燕[9]等以 Bi(N O 3)3 和氨水为原料，采用

共沸蒸馏法，得到了粒度为 0.5~0.7 #m 的 α-Bi2O 3
无定型微细粉。NH 4+ 在较低温度下就能分解为 NH 3

气体除去，所以用氨水作沉淀剂可以避免生产过程

中混入杂质阳离子，制得的 Bi2O 3 纯度高，而且具有

均匀性好、方法简单、易于控制、污染少的优点。

禹争光等 [10] 在室温下将 60 m L 丙三醇及 0.08

m ol/L 三聚磷酸钠溶液 20 m L加入过滤后的 3 000

m L（NH 4）2CO 3 溶液中。以 100 r/m in 搅拌，均匀后平

稳加入 2 m ol/L 的 Bi(N O 3)3 溶液 1 500 m L，加完后，

继续搅拌 30 m in，用 60 ℃纯水过滤洗涤 4~6 次，烘

干，500 ℃空气气氛煅烧 5 h 得到粒度为 2~5 $m 的
淡黄色α-Bi2O 3 粉末。

在国外，Yukhin 等[11]研究了铋盐在硝酸溶液中

的水解作用过程，考察了用（NH 4）2CO 3 作沉淀剂时，

其它金属杂质(Fe、Cu、Ag、Zn、Cd)对 Bi2O 3 的纯度的

影响，并制得了高纯度的 Bi2O 3 细微粉，其表面积为

8.6 m 2/g。

1.2 溶胶 - 凝胶法

溶胶 - 凝胶法是指金属有机或无机化合物盐

溶液水解得到溶胶，在溶胶中加入螯合剂、催化剂

或分散剂等形成流动性水凝胶，在一定条件下转化

为均一凝胶而固化，经除去有机物、水等杂质，进行

热处理来合成纳米材料的一种方法。用该法生产

Bi2O 3 具有反应温度低、能形成亚稳态化合物、纯度

高、微粒均匀性好、微粒粒度小和晶体形状易于控

制、副反应少的优点，但在反应条件的控制，转化剂

的选择、实际操作的方面，仍存在很多局限，且该法

必须进行后续热处理才能得到晶态的纳米颗粒，纳

米颗粒容易发生团聚。该法主要应用于薄膜和复合

氧化物的生产。陈代荣等[12]用 Bi(O R )3 为前驱体，采

用溶胶凝胶法合成 Bi2O 3 多晶粉末，其合成路线如

下：

在国外，Arm elao等[13]用该法合成了 Bi2O 3 和 Bi4

(SiO 4)3 薄膜，Laczka 等
[14]应用溶胶 - 凝胶法制备了

SiO 2-TiO 2、SiO 2- Bi2O 3 凝胶玻璃。

1.3 微乳液法

微乳液法是用两种互不相溶的溶剂在表面活

性剂的作用下形成乳液，在微泡中经成核、聚结、团

图3 溶胶 - 凝胶法合成 Bi2O 3工艺流程

图 4 微乳液法制备纳米 Bi2O 3工艺流程
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聚、再经热处理后制取纳米微粒的一种方法。其特点

是微粒的分散性和界面好，特别使用于半导体纳米

材料的制备。韩俊鹤等[15]在研究表面修饰的 Bi2O 3 纳

米微粒的光学特性时，就是用微乳液法制备所需的

Bi2O 3 样品，制得的 Bi2O 3 微粒半径约为 5 nm。其化

学反应方程式为：2Bi3+ + 6O H - =2Bi (O H )3,2Bi(O H )3

=Bi2O 3 + 3H 2O ↑，吴晓春等
[16]用不同的表面活性剂

合成了纳米 Bi2O 3，工艺流程如下：

1.4 室温固相法

室温固相法是一种通过固相到固相的变化来合

成纳米粉体的新方法。在室温条件下，由于机械力的

作用，反应的粒子间剧烈碰撞、变形、碎裂、融合。首

先在反应离子的界面上发生塑性变形，随粒子间剪

切力的增加，反应粒子连续碎裂，成为次粒子，次粒

子不断碎裂变小，表面能不断升高，次粒子间克服势

能垒，聚集成核得到产物微粒，在反应中，控制晶核

的进一步聚集，可得到超细纳米级产物微粒。具有条

件温和、易于控制、反应快速、副反应少、工艺简单、

生产率高等特点，而且生成的 Bi2O 3 粒度细，分散均

匀。李青文 [17] 等用室温固相法成功合成了纳米

Bi2O 3。他们采用了两种方法：一种是将 Bi (N O 3)3·

5H 2O 和 NaO H 以摩尔比 1:3 混合，研磨 30 m in 以

上，将所得样品置于 60 ℃水浴恒温加热数小时，产

物经洗涤和抽滤，于 80 ℃真空干燥数小时得到粒度

为 10 nm 的 α-Bi2O 3；另一种方法是将 Bi (N O 3)3·

5H 2O 和 8- 羟基喹啉以摩尔比 1:3 混合，研磨 30

m in 以上，将研磨后的样品置于 60 ℃水浴恒温加热

数小时，再将所得固体在 600 ℃高温下煅烧得到粒

度为 50 nm 的α- Bi2O 3。陈建龙
[18]等同样用室温固

相法制得了粒度为 50~70 nm 的 Bi2O 3，其方法是

将 Bi(N O 3)3·5H 2O 和 NaO H 按一定比例分开置于

玛瑙研钵，充分研磨，在 Bi(N O 3)3·5H 2O 中加入一定

质量的分散剂聚已二醇，混合均匀。加入 NaO H，混

合均匀，再研磨数分钟至反应物变干。用布氏漏斗抽

滤，再用去离子水洗涤至滤液呈中性，在 30 ℃下真

空干燥，制得纳米 Bi2O 3 粉体。

1.5 水热合成法

水热合成法是在高温高压下在水溶液或蒸汽等

流体中合成，经分离和热处理制备纳米材料的一种

新方法，与上述几种方法相比，水热法合成 Bi2O 3 具

有纯度高、分散性好、结晶性好、团聚程度低、晶粒形

态易于控制、污染少等优点。

杨保群[19]等首次用水热法合成 Bi2O 3 晶须，他们

采用分析纯的 Bi(N O 3)3·5H 2O 和 Bi(O H )3 为原料，以

分析纯的 KOH 作矿化剂，按一定比例混合，装入带

聚四氟乙烯内衬的反应釜，加入去离子水使反应容

器的填充度为 80% 。在 120~220 ℃温度下恒温

0.5~10 h，进行水热反应，再用去离子水冲洗和无水

乙醇分散，80 ℃烘干，制得具有单斜结构的

α-Bi2O 3 晶须。所得α-Bi2O 3 分散性好、无团聚，长

度 4~70μm，长径比为 5~16。Yu,Jim m y C [13]等也用

次法合成了多孔结构的 Bi2O 3 纳米板。具有表面积

大、结晶度高等特点。

Jim m y等[20]报道了用水热法合成了具有多孔结

构的 M g(O H )2 和 Bi2O 3 等金属氧化物纳米板。此多孔

的纳米板具有很大的表面积和很高的结晶性。

1.6 喷雾 - 燃烧法

喷雾 - 燃烧法是使金属高温熔化并过热到熔点

以上形成气雾，以热的高压纯氧为氧化剂，在反应炉

中，细小的金属气雾遇到纯氧立即燃烧，发生强烈的

氧化反应，在高压气流的作用下，生成高纯的纳米金

属氧化物粉体的一种方法。中南工业大学的陈世柱，

周乃俊，尹志民等[21-24]研制了一套熔体雾化 - 燃烧

装置，先将精铋熔化，继续加热使熔体过热到

800~950 ℃，再将过热的液态金属铋通过截面为

1~30 m m 2 的导流管，在雾化装置中雾化为超细熔

珠，雾化气体的压力为 0.35~1.5 M Pa，熔珠在富氧条

件下燃烧：4Bi(l)+3O 2(g)= 2Bi2O 3(l)，再用净化水强制

冷却燃烧粉尘制得超细α-Bi2O 3 粉体，认为熔体的

过热度、氧气流量、气体压力 3 个参数决定了 Bi2O 3

微粒的性质。工艺流程为：

M adler等[25]采用焰喷热分解法合成 Bi2O 3，其过

程与喷雾 - 燃烧法相似，只是反应机理不同。他们

用 Bi(N O 3)3 作为前驱体，用硝酸 /乙醇和冰醋酸作溶

剂，制备出铋盐复合液，以氧气作为氧化剂和分散

剂，将铋盐复合液和氧气喷入雾化器中，铋盐经过分

解，燃烧，氧化，最后得到纳米 Bi2O 3 微粒，讨论了前

驱体溶液喷射速率、氧气流量对产品微粒形态的影

响，对比了用硝酸 /乙醇和冰醋酸作溶剂对产物粒

度和形状的影响，结果表明，用硝酸 /乙醇作溶剂

!

图 5 雾化燃烧法制备Bi2O 3超细粉体工艺流程

精铋 雾化

高压气体

雾化、氧化

强制冷却

过滤 干燥

检测

成品
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时，得到的是中空、贝壳状、双球形的不均匀产品，用

冰醋酸作溶剂是得到却能得到均匀性好、形态单一

的β-Bi2O 3，颗粒平均表面积为 20~80 m 2/g，原因是

用冰醋酸降低了反应焓。首次提出了反应焓对微粒

粒度和形态的影响。

1.7 等离子体法

在真空容器中，充入定压气体，利用高温热源或

直流电弧产生等离子体，将原料加热、熔化，蒸发，与

等离子体发生物化反应，促使 Bi2O 3 蒸发，Bi2O 3 蒸气

经循环泵输送到集粉器中冷凝、沉积，再经稳定化处

理后，即可获得纳米 Bi2O 3 粉，用该方法生产金属氧

化物超细粉体时，工艺参数可控制粒径的大小和生

产率。生产率与载气比例、电弧参数、金属熔点、蒸气

压、熔球表面的氧化程度等有关。

禹争光等[26]在研究 Bi2O 3 粉体对 ZnO 压敏电阻

性能的影响时，采用直流电弧等离子法制备纳米

Bi2O 3 粉，其方法是以平均粒度 5μm 高纯微米级

Bi2O 3 粉体为原料，空气为载气，先以 Ar气引弧后，

通入空气，调整直流电源使机器工作在 100A 和

40V 条件下。调节载气阀门，让空气流态化微米级

Bi2O 3 粉体后，通过φ=3 m m 管道以 10 cm／s速度

加入到直流等离子枪口。利用温度高、温度梯度大和

高速的空气等离子流将 Bi2O 3 粉体气化成蒸汽并快

速冷凝，形成纳米化 Bi2O 3 粒子，然后通过布袋收尘

收集。所得 Bi2O 3 粉末是α、β-Bi2O 3 混合粉，平均

粒度为 70 nm 左右。

Larin 等[27]详细介绍了等离子体法制备纳米尺

寸金属氧化物的工艺方法，给出了不同氧化物的等

离子化学的相关数据，并提出了相关计算的数学模

型；Chernenko等[28]也用等离子体溅射法制备了非晶

形的α、β、δ-Bi2O 3 薄膜，并研究了δ- Bi2O 3 相的

稳定性。

除此之外，文献还报道了多元醇介质法[29]、脉冲

激光沉积法[30]、高压法[31]、电化学法[32]、激光气化 - 控

制凝聚法[33，34]等诸多合成 Bi2O 3 的方法，但其工艺善

未成熟，目前主要局限于实验研究。

2 存在问题和研发方向

化学沉淀法由于工艺简单、易控制、易操作、易

于实现规模化工业生产、环境污染小。成为了制备

Bi2O 3 方法的主流，但由于沉淀过程中沉淀产物复

杂，成核凝聚过程难于控制，因而产品颗粒的均匀性

较差，粒度大小也难以保证，仍有很大的发展空间，

可从分散剂的选择，结晶成核过程的动力学和热力

学方面进行深入研究；溶胶 - 凝胶法和微乳液法在

制备纳米粉体方面具有反应温度低，能形成亚稳态

化合物，纯度高，微粒均匀性好，微粒粒度小和晶体

形状易于控制，副反应少的优点，但在实际操作和生

产规模方面仍存在很多局限，其研发方向是反应条

件的控制，转化剂、催化剂和表面活性剂的选择；固

相反应法由于工艺简单，设备要求程度低，且在室温

下就可以实现，因而在纳米 Bi2O 3 的制备研究方面

具有十分明显的优势，但从其原理和工艺可以看出，

固相反应法相当于机械合金化过程，在研磨过程中

容易带入杂质，这对制备高纯度的功能材料具有一

定的局限；喷雾 - 燃烧法和等离子体法的突出特点

是工艺流程短，粉体细而均匀，纯度高，污染小，成本

低，可用于纳米级微粉生产，但其对设备有较高的要

求，需在很高的过热度下进行，能耗高，且产量受到

一次性投料量的限制，其规模化生产和应用有待进

一步开发。

3 结 论

本文全面介绍了超细 Bi2O 3 粉体的制备方法，

阐述了各种方法的工艺流程，指出了目前存在的主

要问题及研究和开发的方向。各种方法各有优缺点，

但控制晶体粒度的大小和提高产品的均匀性是各种

方法都要解决的问题，化学沉淀法虽然发展得比较

完善，但仍存在许多问题有待改进，其它方法虽然还

不够成熟，但由于所得产品纯度高、均匀性好、晶体

粒度小，值得深入研究和发展。同时还要加强对超细

Bi2O 3 微粉制备过程热力学规律和动力学条件的探

讨。
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