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　 　 随着科技发展和相关科技领域间相互交叉融

合,超声波技术已经广泛交叉融合于工业、农业、医

学、军事等领域,尤其在新材料技术、精细化工技

术、生物医药技术、食品加工技术等领域应用较多,

为相关技术领域的技术提升提供了一种新途径。

不同技术领域超声波研究现状不同。 超声波应用

基于其机械效应、空化作用、热效应和化学效应四

效应的独特性。 技术领域不同采用的超声波机理

不同。

稀土元素的原子由于具有特殊的未充满的受

外界屏蔽的 4f0-145d0-1 电子,表现出磁、光、电等的

特性。 当今世界每 6 项新技术重大发明,就有一项

是稀土。 稀土是 21 世纪重要的“战略元素”,美国

定出 25 种战略元素,其中 15 种是镧系元素,15 / 25;

日本 40 种战略元素,其中稀土 17 种,17 / 40。 为了

充分发挥稀土纳米材料[1~ 5] 在多个领域的应用特

性,把稀土的物理、化学、材料性质最大化地显示出

来,用交叉学科的超声波与制备稀土的传统的方法

融合起来,优化了工艺条件,制备出的纳米粉体的

性能比传统法制备出的纳米粉体更优异,如粒度小

而均匀、比表面积大、活性增大、催化性能提高、电

化学性能高。 把超声波与传统法制备纳米材料结

合起来是当今科研人员研究的热点。

1　 超声作用机理

超声波(20
 

kHz ~ 50
 

MHz) 是一种特殊的波动
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和能量形式,具有频率高、近似直线传播、能量集中

定向性等特点。 超声在 20
 

℃ 的空气中传播速度为

340
 

m / s,在液体中传播速度为 1481
 

m / s[6] 。 超声

波可以提高化学反应速率、缩短反应时间。 在液相

中,通过液体介质向四周传播,产生一种“空化效

应”,即液体中微小泡核的形成生长和急剧崩溃。

利用这种空化作为实现介质均匀混合,提高反应速

率,空化气泡(0. 1
 

μs 寿命的气泡)在爆炸产生瞬间

局部约 5000
 

K 高温和局部约 200
 

MPa 的高压为形

成纳米微粒提供能量,冷却速率达 109
 

k / s,使前驱

体生成晶核的速率提高了几个数量级,前驱体晶核

的瞬间大量长大使溶液的过饱和度降低,从而二次

前驱体成核与晶核的长大得到抑制,同时前驱体颗

粒表面由超声空化作用所产生微小大量气泡也大

幅度使微小晶粒的团聚和长大得到抑制,另外超声

空化作用形成的冲击波和微射流(110
 

m / s)
 

剪切与

破碎了前驱体颗粒,使前驱体晶核或微粒的团聚得

到有效地解聚;前驱体的尺寸得到控制,使前驱体

颗粒以均匀的微小颗粒存在。 纳米粉体的前驱体

在超声波作用下,降低了表面能,可抑制前驱体微

粒的团聚,且前驱体颗粒得到充分分散。 超声波所

产生的空化气泡可使媒质发生化学键断裂、分解,

并可扰动非均相界面和更新相界面,从而界面间的

传质和传热过程得到加速。

2　 超声化学法

超声化学法是把超声波与化学法结合的一种

新型交叉融合学科的方法,具有很多常规方法不具

有的优势,为合成纳米材料创立了一条新的途径,

适合工业化生产纳米粉体,在纳米材料合成技术领

域中显示了较好的前景。 超声化学法的优势:

(1)超声空化能够诱发传统方法难以诱发的局部苛

刻条件,可用于合成性能特殊的纳米材料;(2)使用

液相法合成纳米材料时,为了抑制团聚的发生,添

加抑制团聚的试剂会带入杂质元素。 采用超声空

化作用所形成的微区瞬间高温、高压和前驱体微粒

表面的大量细小气泡可大幅度降低细颗粒的表面

自由能,抑制团聚形成,不会带入杂质元素,提高纳

米材料纯度;(3)对于传统方法反应条件较高的一

些反应,例如一些传统方法需要较高的温度,利用

超声空化效应可使反应温度降低,使化学反应能够

在室温或接近室温下进行,利用超声波频率、功率、

时间等来控制反应速率等,近而控制纳米材料的形

貌、粒径大小、均匀性等。

超声波化学法对比传统的方法来制备纳米材

料具备明显的优势,
 

是目前超细粉体材料领域研究

创新热点之一。

下面就目前超声化学法的超声沉淀法、超声分

解法、超声电解法、超声水热法、超声雾化法、超声

固液研磨法、超声溶胶-凝胶法、超声还原法、超声

分散法、超声微乳液法、超声模版法及其对制备稀

土纳米材料方面的现状进行了重点阐述。

2. 1　 超声沉淀法

化学沉淀法制取纳米材料的关键点是前驱体

的成核与生长。 因为沉淀就是前驱体的成核、晶核

生长相互争夺的过程,成核速率优先于生长速率,

形成的颗粒就小;反之颗粒就大。 所以沉淀法制备

纳米材料前驱体粒径主要取决于晶核形成与生长

的相对速率。 在超声波辅助辐射下,超声波的空化

作用为前驱体晶核的形成提供了能量,使晶核的生

长速率提高了几个数量级,超声空化效应在前驱体

微粒表面产生大量微小气泡,抑制了前驱体晶核的

聚集和长大。 另外,超声波空化作用形成的冲击波

和微射流对微粒有粉碎作用。 这些优点都有利于

纳米材料的解团聚。

张茜芸等[7] 以硫酸氧钛为原料,尿素为沉淀

剂,用均匀沉淀法制备出 3. 8
 

nm 的 TiO2,通过超声

波强化均匀沉淀法制备出 3. 2
 

nm 的 TiO2,结果表

明,超声波的强化作用具有明显细化 TiO2 颗粒的作

用,使颗粒的粒径分布范围变窄,纳米 TiO2 的比表

面积、孔容积和孔径增大 20% ~ 40%。

伍尚改等[8]在 0. 05
 

mol / L 的 NiCl2 溶液中加入

YCl3 和 2% 的吐温 80, Ni2+ ∶ Y3+ ( mol / mol) = 1 ∶

0. 2;配制含 2%分散剂的 Na2CO3 和氨水的碱液。
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把两种溶液同时加入到反应器中,反应器置于超声

波清洗器振动腔内,频率 60
 

kHz,研究不同功率合

成的 Y3+掺杂纳米 Ni(OH) 2 具有 α 相和 β 相结构,

其粉体粒度分布窄,分散性好、活性高,其电化学性

能优于传统沉淀法合成的试样。 超声波功率对

α-Ni(OH) 2 和 β-Ni(OH) 2 的比例有一定影响,随超

声功率增大晶粒的缺陷增大,恰当的晶粒缺陷有利

于提高电化学性能。

潘贤斌[9] 采用超声波化学共沉淀法制备磁性

材料用钐铁复合氧化物粉体,超声功率 150
  

W,超声

时间 15
 

min,pH 为 6,不添加分散剂,得到的粉体平

均粒径 d50 为 5. 09
 

μm,而同样条件下不加超声波

制备出钐铁复合氧化物平均粒径 d50 为 9. 6
 

μm。

超声波起到了减少颗粒前的二次团聚作用,能使粉

体颗粒得到细化。

帅庚未[10] 在微波与超声波协同作用下, 以

0. 25
 

mol·L-1 的 YCl3 为料液、NH4HCO3 为沉淀剂

时,80
 

℃的反应温度、90
 

min 的反应时间、未加表面

修饰剂的液相条件下制备出氧化钇前驱体为单分

散、d50 约为 260
 

nm 的针状亚微米级的钇的碳酸盐

前驱体,采用超声与微波协同作用可替代添加分散

剂 PVP;钇的碳酸盐前驱体在 600
 

℃ 下焙烧 1
 

h 得

到晶化程度高、单分散比表面积为 26
 

m2 / g 的氧化

钇,氧化钇前驱体钇的碳酸盐热分解后具有一定的

遗传性。

Yin
 

Lunxiang
 

等[11] 人以四乙基氢氧化铵系列

为沉淀剂,超声辅助法制成了粒径校友 5
 

nm 的

CeO2。

薛丽燕[12]利用超声波与微波协同均相沉淀法

制备 Y2O3 的前驱体,研究了 Y3+浓度、尿素浓度、反

应时间、反应温度、超声波功率、微波功率、pH 值、

陈化时间等条件对 Y2O3 的前驱体形貌及粒度的影

响。 结果表明,以尿素为沉淀剂,在不添加表面改

性剂或分散剂的条件下,采用超声波与微波协同辐

射下制取粒度均匀、分散的球形微粒;在该协同方

式 下, 0. 05
 

mol / L 的 Y3+ 浓 度, 2. 5
 

mol / L 的

CO(NH2) 2 浓度,1
 

h 的反应时间,90
 

℃ 的反应温

度,700
 

W 的超声波功率,500
 

W 的微波功率,不经

过陈化,即可制取 94. 05
 

nm、球形 Y2O3 的前驱体。

本人利用以浓度为 0. 5
 

mol / L 的硝酸铈为料

液,1. 0
 

mol / L 的碳酸氢铵为沉淀剂,在室温下外加

频率 2450
 

MHz、功率 100
 

W 超声波辐射,制备出的

碳酸铈前驱体体积平均粒度 d50 为 4. 981
 

μm,而同

样条件下,不加超声波制备出的碳酸铈前驱体体积

平均粒度 d50 为 17. 50
 

μm,用超声波沉淀和没用超

声波沉淀的区别,能大幅度降低前驱体的粒度。 说

明超声波明显有解团聚的作用。

用超声波沉淀法制备稀土纳米材料是交叉学

科的融合,使行业中的团聚问题有望得到解决。 与

加分散剂沉淀、传统沉淀相比,加超声波的优势是

团聚能得到减少或降低,粉体粒度、比表面积、孔

容、活性、电化学性能、产品的纯度等指标和性能明

显提高,能耗降低,可使稀土纳米材料产业化生产

得到实现,所以在沉淀中引入超声波尤为重要。

2. 2　 超声分解法

超声波在液体介质中产生大量的瞬时崩溃的

高温、高压空化气泡,足以使有机物、无机物在空化

气泡内发生化学键断裂、热分解,促使搅动、更新非

均相界面间和相界面,加快了界面的传质、传热过

程。 为金属有机物进行热分解反应提供足够的能

量。 在超声波辐射下金属有机物的分解反应瞬间

在微观或介观反应体系内完成,生成的纳米级金属

单质和合金又快速被超声波分散,有利于纳米材料

的生成和存在。

都学敏等[13] 在频率 40
 

kHz、功率 500
 

W 的超

声波发生器下,进行了甲醇、乙醇、丙醇水溶液制氢

实验,研究了浓度、溶液温度、pH 值对产氢速率和

添加食盐对产氢量的影响。

都学敏等[14] 以超声波分解甲醇水溶液制氢。

在低频超声波(40
 

kHz,500
 

W)照射下对甲醇水溶

液制氢进行了研究,取得了反应温度、料液浓度、超

声波振幅等条件对产氢量 / 速率的影响规律。 结果

表明,随着甲醇浓度的增加,产氢量呈现先增加后

下降的趋势,并且浓度为 10% (体积) 时产氢量最

531
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高;当溶液温度从-5
 

℃ 增加到 40
 

℃ 时,产氢量在

10
 

℃处最大,5
 

℃ 处的产氢量出现局部下降;随着

振幅的增加,产氢率并不是持续地增加,因为振幅

过大会引起空化饱和现象。 研究结果对探讨该方

法的制氢机理有重要的意义。

而传统甲醇制氢需要高温下进行,而外加超声

波制氢在常温下就可进行,就可完成。 超声波辅助

分解制氢以超声波为诱发因子,能把高温反应变为

常温反应,既降低了能耗,又使反应快速进行。

使用超声波与传统分解法结合能降低工艺的

苛刻条件,缩短分解时间,提高分解率,引入超声波

非常重要,也是优越性所在。

2. 3　 超声电解法

超声电解法是把超声波技术与传统的电解法

相互交叉融合的方法,是制取金属超细粉的新方法

之一,同传统电解法相比,该方法具有粒度均匀、单

分散、无污染、节能等优点。

王菊香等[15] 利用超声电解法制备出了小于

100
 

nm 的 Cu 粉和 Ni 粉。 实验表明,超声空化可以

使阴极表面沉积的金属快速脱落且均一地分散到

溶液中,即能阻止微粒长大,又能解决传统电解法

的刮粉问题;在超声波的辐射下,反应溶液均一,消

除了溶液浓度差;超声波削弱了电流密度对粒径的

影响,使粒径随电流密度增大而增大,与传统电解

电流密度影响粒径规律相反。 可见,超声波起到了

促进、强化电解反应的作用,所以通过调控超声波

功率、 电流密度、 溶液浓度等条件, 可制取纳米

材料。

薛丽梅等[16] 在室温下取 100
 

mL 浓度 20
 

g / L

的 CuSO4 · 5H2O 溶液电解液体, 阳极电流密度

0. 1
 

A / cm2,超声频率为 60
 

kHz,超声 2
 

min,研究电

流密度 0. 3
 

A / cm2、0. 6
 

A / cm2、0. 9
 

A / cm2、1. 2
 

A /

cm2 对粒度的影响;阴极电流密度 0. 6
 

A / cm2,阳极

电流密度 0. 1
 

A / cm2,超声频率 60
 

kHz,超声 2
 

min,

研究 CuSO4 ·5H2O 浓度 10
 

g / L、20
 

g / L、40
 

g / L、

60
 

g / L 对粒度的影响;阴极电流密度 0. 6
 

A / cm2,阳

极电流密度为 0. 1
 

A / cm2,电解质溶液浓度 20
 

g / L,

超声 2
 

min,研究超声频率 36
 

kHz、44
 

kHz、52
 

kHz、

60
 

kHz 对粒度的影响;阴极电流密度 0. 6
 

A / cm2,阳

极电流密度 0. 1
 

A / cm2,超声频率为 60
 

kHz,电解质

溶液浓度 20
 

g / L 研究超声时间 2
 

min、 10
 

min、

20
 

min、30
 

min 对粒度的影响;结果表明,随着电流

密度和超声频率的增大,Cu 粉的粒径变小;超声时

间对 Cu 粉粒径影响不大;但随着电解溶液浓度的

增加,超细铜粉的最终粒度也变大,不利于超细铜

粉的生成。

胡伟[17]在 60
 

℃ 、pH = 3. 5 ~ 4. 5、频率为 40
 

kHz

的超声波条件下通过改变电流密度和电解液浓度,在

0. 08
 

mol / L,CoCl2 电解液,电流密度 160
 

mA / cm2,

1%十二烷基硫酸钠分散剂对钴粉粒度的影响,电解

1
 

h 实验条件得到了 d50 粒度为 0. 72
 

μm 的钴超细

粉体。

超声波引起在微小范围内的高温、 高压及

111
 

m / s 高速的射流,使大微粒迅速粉碎,在电解液

中形成的金属微粒不会长大。 与传统电解法相比,

超声电解法制取金属粉体既简化工艺,又明显改进

了粉体粒度和分散的控制过程,阻止颗粒长大,解

决了电解的刮粉问题,消除了电解的浓度差,金属

颗粒粒径能达到亚微米级,所以在溶液电解法加入

超声波是非常必要的。

2. 4　 超声水热法

超声水热法是把超声技术与水热法交叉融合

起来的方法,是制备细粒度氧化物的有效方法。

朱巩雨等[18] 把 1. 5
 

mmol 的 FeCl3 ·6H2O 和

3
 

mmol 的 C6H5O7Na3 ·2H2O 加入到 30
 

mL 纯水

中,再将 4. 5
 

g 的 CH3COONa 与 0. 3
 

g 的聚丙烯酸

钠(PAA)加入到该溶液中,搅拌 1
 

h 直至溶液变成

透明,再把混合溶液倒入 50
 

mL 高压反应釜中水热

一定时间后,取出放置于真空干燥箱中,在 180
 

℃

下保温 8
 

h,自然冷却到室温,将上清液倒出,把用

永磁铁分离出的黑色样品溶于 2
 

mol / L 的 HNO3 溶

液中,5
 

min 后磁分离于 150
 

mL 的 0. 5
 

mol / L 硝酸

铁溶液中,在 20
 

kHz,600
 

W 超声 2
 

h,用丙酮将产品

淋洗 3 次,60
 

℃真空干燥 4
 

h 得到红褐色 15
 

nm 的
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Fe3O4 实心球,用 HNO3 处理,在 Fe( NO3 ) 3 中超声

纳米实心球 Fe3O4,得到 5
 

nm 的 γ-Fe2O3。

杨小红等[19]利用超声和水热的协同控制作用

高效合成了分散性好、晶体结构完整、粒径尺寸约

为 20
 

nm 的掺铝氧化锌纳米晶,同传统的水热法制

备的产物相比,超声-水热法制备的掺铝氧化锌纳

米产物具有更高的光催化活性,使光催化降解时间

缩短为原来的 77. 8%。

于晓红[20]以 Ti( OH) 4 为 Ti 源,DADD 为模板

剂和 N 源,乙酸为水解抑制剂,在最佳超声条件下,

分别使用超声法、水热法、超声-水热法制取出纯锐

钛矿型的介孔、纳米晶 TiO2,超声-水热法制的样品

粒径最小为 12. 1
 

nm,比表面积最大为 135. 8
 

m2 / g,

孔容最大为 0. 319
 

cc / g,可见光照射下对水中亚甲

基蓝 180
 

min,降解率最高,为 99. 65%。

申晓毅等[21]以正硅酸乙酯在醇溶液中利用超

声波水热法在超声波功率 80
 

W,摩尔比 H2O ∶

TEOS 为 5 ∶ 1,温度范围为 303
 

K ~ 313
 

K,搅拌速度

600
 

r / min,制备出 72
 

nm 颗粒均匀的纳米 SiO2。

超声波水热法与传统的水热法相比前者制备

的纳米粉体粒度小,比表面积大,孔容高,催化活性

提高,光催化率高、光催化时间能大幅度缩短,所以

把超声波与传统水热法结合起来的超声水热法是

非常必要的。

2. 5　 超声雾化法

超声雾化法制取纳米材料是利用超声波高分

散作用把反应物溶液分散成微小的雾滴,再通过特

定反应容器内反应,是一种交叉融合的新型方法。

李革胜等[22] 采用 JWC-2 型超声雾化器, 在

JWT-702 型温度控制仪制备超细 Al2O3 陶瓷粉体。

把有机 Al 盐放入超声雾化器中雾化成微小液滴,载

气把雾滴带入高温电阻炉中,溶剂的蒸发和金属盐

分解在高温电阻炉内同时进行,收集粉末,尾气净

化再排放。 研究发现,整个热处理过程相变关系

是:无定形 A12O3 →γ-A12O3 →θ-A12O3 →α-A12O3。

中间不经过 δ-A12O3 阶段,说明超声雾化法制备过

程中不存在 δ-A12O3 和 θ-A12O3 这两个介稳定变体

的相变。 而且 Al2O3 在 980
 

℃ 时完成向 α 相的转

变,说明这种方法制备的 Al2O3、α-A12O3 的相转变

温度远比其他方法低。

陈杨等[23]以硝酸铈和碳酸氢铵为原料,使用超

声双雾化工艺实现微区反应制备了粒度均匀、单分

散的 3
 

nm ~ 5
 

nm 的纳米 CeO2 粉体,溶液中加入的

表面活性剂物质有利于雾化液的表面张力降低,细

化了雾化液滴,超声波雾化可以明显改善颗粒间的

团聚。

刘强等[24]以 Ce2( NO3 ) 3 和 NH4HCO3 为原料,

使用 超 声 波 频 率 1. 7
 

MHz 把 Ce2 ( NO3 ) 3 和

NH4HCO3 溶液分别雾化,采用双液超声雾化反应制

备出了,粒度均匀的 3
 

nm ~ 5
 

nm 萤石型、呈球形、分

散性好的 CeO2 纳米粉。

超声波与传统雾化法相比能降低粉体的相变

温度,即降低能耗,能改善粉体的形貌和团聚,使制

备的粉体更均匀且分散性好,所以超声波与传统雾

化法结合起来是特别必要的。

2. 6　 超声波固液反应研磨法

超声波固液反应研磨法是超声波与固液反应

球磨结合起来的综合方法。

李殿毅[25] 研究了以 4MgCO3 · Mg ( OH) 2 ·

5H2O 为原料,不锈钢球为研磨球,加入去离子水,

进行研磨,研究超声波频率 20
 

kHz、28
 

kHz、40
 

kHz

得到的 MgFe2O4 磁饱和强度分别为 59. 88
 

emu / g、

47. 67
 

emu / g、35. 57
 

emu / g;而没有超声波的水溶液

研磨没有 MgFe2O4 纳米粉末生成。 说明仅靠机械

力作用所提供的能量还不足以诱发反应的进行。

而超声波通过空化效应产生的搅拌、剥离及降低活

化能的作用都有助于化学反应的进行。 该研究是

通过超声波和机械力的耦合作用下导致纳米级 Mg-

Fe2O4 相的形成。

超声波与固液反应研磨法结合起来,边研磨别

超声,降低反应分子的活化能,促进化学反应的进

行;同时具有超声波和研磨的机械力的耦合作用利

于新的物相形成。 所以把超声波与传统的固液反

应研磨法融合在一起制备纳米材料是非常必要的。
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2. 7　 超声溶胶-凝胶法

在制备纳米粉体过程中将超声与溶胶-凝胶法

结合起来,是一种防止团聚体生成的独特的方法。

贾超等[26]在超声波的促进作用下,以正硅酸乙

酯为溶胶前驱体、硬脂酸为相变组分,经溶胶-凝胶

过程制备了硬脂酸 / SiO2 复合定形相变储能材料,

产品的相变焓值达 91. 46
 

J / g,在低于 175
 

℃具有良

好的稳定性。 制备该材料具有无需添加助溶剂和

表面活性剂、凝胶速度快、方法简便的优点。

朱雁风等[27]以 C6H8O7 和 Al(NO3) 3·9H2O 为

原料称取一定量的 Al( NO3 ) 3 ·9H2O 溶于蒸馏水

中,再称取一定量的 C6H8O7 溶于 Al( NO3 ) 3 溶液

中,配制成 Al(NO3 ) 3 与 C6H8O7 摩尔比分别为 2. 4

∶ 1、1. 2 ∶ 1、0. 6 ∶ 1 的溶液,用 HNO3 和 NH3 ·H2O

调 pH 值到 7,制得前驱体溶液。 将该溶液放入超声

清洗器中,超声 1
 

h,直至形成均匀透明的 Al-柠檬

酸溶胶,将溶胶烘干成凝胶倒入坩埚中,然后置于

温度为 600
 

℃ 的马弗炉中进行自然合成 Al2O3 粉

体。 结果表明,超声空化可以减少团聚,硝酸铝与

柠檬酸摩尔比为 0. 6 ∶ 1,干凝胶在 600
 

℃燃烧 1
 

h,

得到 20
 

nm ~ 30
 

nm 的纳米 Al2O3 粉体。

沈宏芳等[28]采用超声波辅助溶胶-凝胶法制取

纳米 LaFeO3 粉体,研究了超声波辅助处理 LaFeO3

时间对干凝胶热行为的影响。 结果表明,当超声波

辅助处理最佳时间为 40
 

min 时,LaFeO3 晶相形成

的烧结温度可以降低到 500
 

℃ ;超声波空化产生的

微小气泡崩裂,LaFeO3 的临界胶核形核能和临界胶

核半径的形成是在瞬时高温、高压降低进行的,得

到了大量致密细小的 LaFeO3 胶核,促近胶核中的

NO-
3 能快速分解是在较低的温度下进行, 促进

C6H8O7 进一步氧化分解, LaFeO3 干凝胶常温至

172
 

℃的质量损失速率提高了,LaFeO3 晶核的形成

加快了。 光催化实验结果表明,经超声辅助处理后

烧结所得 LaFeO3 的光催化活性明显优于未经超声

处理烧结所得 LaFeO3 的光催化活性,光照 180
 

min

后前者可使 MO 的脱色率高达 89%,后者使 MO 的

脱色率只有 29%,超声波处理后所得 LaFeO3 光催

化降解 MO 的反应速率常数是未经超声波处理的 2

倍,超声波辅助处理将 LaFeO3 产物光催化降解甲

基橙的速率提高 1 倍,且表现出优良的光催化稳

定性。

溶胶-凝胶法制备粉体的缺点是周期长,把超

声波用在溶胶-凝胶法中,最明显的效果是很大程

度地缩短制备粉体的时间,提高产率,粒度小且均

匀。 所以超声波与溶胶-凝胶法的结合显示出了物

理和化学交叉学科的最好融合的典范。

2. 8　 超声还原法

把超声波与传统还原反应结合的交叉融通方

法是一种新型方法,金属盐溶液被还原剂还原成颗

粒均匀的纳米材料是运用超声波的热能和机械扰

动作用,常用的还原剂是 H2、( CH2OH) 2、次磷酸盐

等。 用这种方法制取的纳米材料为合金微粒。

Harpeness 等[29] 用 CH3COOAg 和 Se(或 Te)粉

为合金源,以(CH2OH) 2 为还原剂进行超声辅助还

原反应制取了 Ag2E(E = Se,Te)合金纳米粉。

黄晋芳等[30]以三乙醇胺铜配合物为铜源,铝粉

为还原剂, 采用超声辅助化学法制备出粒径为

0. 55
 

μm 球形超细铜粉,在 40
 

℃ 超声条件下,以

0. 3
 

g 的 C16H33(CH3 ) 3NBr 为分散剂制得了分散性

较好铜粉,其有较强的抗氧化性。

超声波与传统还原法融合在一起的超声还原

法制备的金属粉体,分散性好,性能增强,所以应用

超声还原法制备纳米金属粉体是非常必要的。

2. 9　 超声水解法

超声水解法是把超声波与传统水解法结合起

来的一种交叉融通的方法,即将待水解的溶液放入

超声场中,在超声波辅助作用下溶液发生水解反应

来制取纳米材料的一种新型方法。 超声波水解与

传统水解法相比较有反应速度快的优点,缩短制取

纳米材料的时间、产物均匀的优点。

颜培力等[31] 以正硅酸乙酯( TEOS)为原料,在

10
 

℃下以加料速度 5
 

g / min 加料,采用超声波(功

率 80
 

W,频率 40
 

kHz)水解法制取出了 300
 

nm 的单

分散、球形 SiO2。 超声波降低了反应温度,由 20
 

℃
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降为 10
 

℃ ;超声波提高了加料速度,由 0. 5
 

g / min

提高为 5
 

g / min,随超声时间的增大 SiO2 微球的平

均粒径表现先减少后增大的趋势,网络状微粒聚集

体渐渐收缩,在最佳分散时间下制取粒径均匀、整

齐排列的纳米 SiO2,纳米 SiO2 团聚难题得到改进。

在超声辅助反应过程中,生成 SiO2 晶核的速率数量

级提高。 瞬间生成大量的 SiO2 晶核,降低了溶液中

TEOS 的过饱和度,因而抑制了 SiO2 晶核的长大,形

成均匀微小的颗粒;超声空化效应为 TEOS 的水解

和 SiO2 晶核的形成提供了能量,降低了微小晶粒的

比表面自由能,超声波的剪切与破碎作用对 SiO2 晶

核的生长与微粒间的团聚起到了抑制作用。 超声

场中的晶核生成速度与晶核生长速度前者高于后

者,易获得晶粒细小、分布均匀单分散的 SiO2 微球。

超声水解法具有设备简单、操作方便、合成温度低、

反应速度快、产物均一、晶粒细小的优点。

王丹军等[32] 将 2. 0705
 

g 分析纯的 FeCl3 ·

6H2O 溶于 100
 

mL 二次水中,配成 0. 1
 

mol / L 的

FeCl3 溶液,在功率 600
 

W、频率 28
 

kHz 辐射下,所

得沉淀经过离心、 水洗、 醇洗真空干燥, 得到了

20
 

nm 的球形 α-Fe2O3 纳米粉体。 生成的机理:

FeCl3 先水解生成 β-FeOOH,后在超声空化作用下

分解形成 α-Fe2O3。

超声波用在水解法中的超声水解法,与传统的

水解法相比,降低了反应温度,反应速度快,减少了

反应时间,得到的产物粒度均匀,产量能增加。 所

以用超声水解法制备纳米材料是很必要的。

2. 10　 超声分散法

超声波分散是把超声波的空化作用运用在液

体的分散上,将液体中的颗粒分散,解团聚的过程。

王沛等[33]取纳米金刚石 0. 2
 

g,配置 11 份质量

分数为 0. 2%溶液各 100
 

g,在超声波功率 650
 

W

下,研究 2. 5
 

min、30
 

min、120
 

min、240
 

min、420
 

min

不同超声时间对粒径的影响,研究分散剂 STH、

PEG200、C12H25SO3Na(SDS)、( NaPO3 ) 6、C8H16NaO8

(CMC)和不加分散剂对金刚石粒径的影响,结果表

明,随着超声时间的增加,研磨后的纳米金刚石抛

光液体积平均粒度降低。 分散剂不同对分散纳米

金刚石的效果不同,完成纳米金刚石的分散要靠超

声波的机械作用和化学力的作用,超声 240
 

min,加

STH 分散剂可以获得平均粒径 167. 4
 

nm 的金刚石

稳定分散体系。

超声波用于粉体分散的超声分散法,靠的是超

声波的机械作用和化学力的作用,得到粉体粒径

小、稳定的分散体系。 所以用超声波分散法制备纳

米粉体是很必要的。

2. 11　 超声微乳液法

超声微乳液法是超声波与微乳液法结合起来

制备纳米材料的一种新型方法。

陈燕丹等[34]在超声波振荡条件下,将两份溶有

Na2WO4 和 HCl 水溶液十六烷基三甲基溴化铵

(CTAB) / 正丁醇(C4H9OH) / 环己烷(C6H12)的微乳

液进行混合反应,陈化数小时后有白色沉淀析出,

离心分离,弃去清液,沉淀物用乙醇 / 丙酮(体积比

1 ∶ 1)混合液、蒸馏水洗涤,沉淀物在 105
 

℃ 干燥,

500
 

℃ 下煅烧 3
 

h,得到平均粒径 40
 

nm 的 WO3

粉体。

超声波与微乳液法结合在一起的超声微乳液

法,比传统的微乳液法制备的粉体粒度更小且均

匀,是制备纳米粉体非常必要的一种交叉学科

方法。

2. 12　 超声模板剂法

超声模板法是超声波与模板剂法结合起来制

备纳米材料的一种方法,即以模板剂对无机或有机

前驱体引导,在超声波辅助辐射下,生成纳米有序

结构的粒子。

Sakar
 

R
 

A 等[35]以十六烷基三甲基对甲苯磺胺

(CTAPTS)两性表面活性剂为模板,在超声作用下

制得了纳米铜粒子(长 500
 

nm,宽 50
 

nm)。

范方强等[36]采用超声模板法,以 OP-10、SDBS、

CTAB 为 模 板 剂 制 备 纳 米 CeO2。 取 5
 

g 的

Ce(NO3) 3 ·6H2O 溶于乙醇水中,把一定量的模板

剂溶于该溶液中, 滴加 25% 的氨水, 反应温度

30
 

℃ ,超声反应 2
 

h,待 pH = 10,停止滴加,沉淀陈
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化 2
 

h,抽滤,洗涤,前驱体经过真空干燥、水热处理、

共沸蒸馏,结果显示以 CTAB 为模板剂,用量 n

(CTAB) ∶ n(Ce(NO3) ·6
 

H2O) = 1 ∶ 2,分散性最

佳,备出了 6. 1
 

nm 的球形纳米 CeO2 颗粒,水热处

理、共沸蒸馏有利于粒径细小分布均匀分散性更好

的纳米 CeO2 颗粒。

超声波与模版剂结合,使纳米颗粒更小,更均

匀。 所以在用模版剂法制备纳米颗粒引入超声波

能很好地控制纳米颗粒粒度和均匀性。

3　 结语

在世界范围内纳米材料的研究与生产已轰轰

烈烈,超声波技术与传统合成纳米技术相结合是交

叉学科融合的体现,能使纳米材料合成技术突飞猛

进地发展,是一种行之有效的合成纳米材料的方

法,但是超声波如何作用于纳米材料的研究和产业

化机理、怎样设计超声波主动和被动的反应器、怎

样能实现工业化有待进一步研究。

今后制备纳米材料工作应集中于:(1)把超声

技术与其他领域学科技术合理的交叉融合。 (2)超

声波的频率、输出功率、声强及声压等因素对纳米

材料制备的作用机理和影响规律。 (3)研发超声波

工业化生产纳米材料的技术,是今后纳米材料制备

发展的必然趋势。
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Abstract:The
 

mechanism
 

of
 

ultrasonic
 

action
 

is
 

briefly
 

introduced.
 

Ultrasonic
 

precipitation
 

method,
 

ultrasonic
 

decompo-

sition,
 

ultrasonic
 

electrolysis,
 

ultrasonic
 

hydrothermal
 

method.
 

ultrasonic
 

atomization,
 

ultrasonic
 

solid-liquid
 

grinding,
 

ultra-

sonic
 

sol-gel
 

method,
 

ultrasonic
 

reduction
 

method,
 

ultrasonic
 

dispersion
 

method,
 

ultrasound
 

microemulsion
 

method
 

and
 

ultra-

sound
 

template
 

method
 

are
 

described
 

in
 

preparation
 

of
 

nano
 

materials,
 

especially
 

in
 

the
 

preparation
 

of
 

rare
 

earth
 

nanomateri-

als.
 

The
 

integration
 

of
 

ultrasound
 

and
 

other
 

disciplines
 

provides
 

a
 

feasible
 

and
 

effective
 

method
 

for
 

industrialization
 

of
 

rare
 

earth
 

nanomaterials
 

with
 

superior
 

properties.
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