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综 述

纳米金属氧化物的制备及应用研究的若干进展

汪 信 陆路德
(南京理工大学材料化学研究室,南京 210094)

综述了氧化物及复合氧化物纳米晶的各种制备方法及特点, 重点介绍了有机配合物前驱体法 聚乙二醇

法、明胶法和硬脂酸法制备氧化物纳米晶的原理、特点以及在磁性材料、电磁波吸收材料、催化剂和塑料改性

方面的若干应用。
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一九七八年十月我们有幸作为文革后第一批研究生来到南京大学配位化学研究所学习。

开学不久,戴安邦教授为全体研究生作了题为 无机化学的进展 的学术报告,把我们带入了内

容极为丰富的科学领域。虽然我们离开南京大学已有多年,虽然戴先生今年已离我们而去,但

他的学术思想、治学态度和为人品格无时无刻都在影响着我们, 是我们进步的一种动力。十多

年来我们一直把从南京大学学到的知识和理工科大学的教学、科研结合起来, 取得了一些成

果,下面主要介绍一些无机纳米材料的研究工作。

1 复合氧化物纳米晶的制备方法

传统的复合氧化物的制备通常是以固态的氧化物或金属碳酸盐为原料, 球磨后经高温固

相反应,再粉碎得到复合氧化物的粉体。由于是高温反应, 不仅制备的产物粒径大、分布宽,而

且某些组分易于挥发或发生偏析, 这种方法一般不宜用来制备纳米氧化物。纳米复合氧化物

的制备通常是采用软化学法, 即通过反应原料的液相混合使各金属元素高度分散,从而可以在

较低的反应温度和较温和的化学环境下制备纳米材料。采用的方法主要有共沉淀法、溶胶 凝

胶法、有机配合物前驱体法等。

1. 1 共沉淀法

共沉淀法是液相化学反应合成金属氧化物纳米颗粒最早采用的方法。沉淀法成本较低,

但有如下问题: 沉淀物通常为胶状物,水洗、过滤较困难;沉淀剂作为杂质易混入;沉淀过程中

各种成分可能发生偏析, 水洗时部分沉淀物发生溶解。此外由于大量金属不容易发生沉淀反

应,因此这种方法适用面也较窄。

1. 2 溶胶 凝胶法

溶胶 凝胶法是另一类重要的制备纳米复合材料的方法。该方法不仅可以用来制备无机



氧化物纳米材料,还可以制备有机/无机的杂化复合材料。传统的溶胶 凝胶法一般采用有机

金属醇盐为原料,通过水解、聚合、干燥等过程得到固体的前驱物,最后再经适当热处理得到纳

米材料。由于采用金属醇盐为原料,使该方法成本较高。由于凝胶化过程较慢,因此一般合成

周期较长。另外,一些不容易通过水解聚合的金属如碱金属较难牢固地结合到凝胶网络中,从

而使得该方法制得的纳米复合氧化物种类有限。

1. 3 有机配合物前驱体法

有机配合物前驱体法是另一类重要的氧化物纳米晶的制备方法。其原理是采用容易通过

热分解去除的多齿配合物,如柠檬酸为分散剂,通过配合物与不同金属离子的配合作用得到高

度分散的复合前驱体,最后再通过热分解的方法去除有机配体得到纳米复合氧化物。同溶胶

凝胶法相比,有机配合物前驱体法原料来源广、价格便宜, 一些不能水解聚合的金属离子也可

以通过该方法制得复合氧化物纳米晶。早期该方法采用的配体大多是柠檬酸、乙二胺四乙酸

等小分子,由于不同金属离子的不同配位能力,小分子配体在形成复合前驱体的过程中一部分

金属离子容易发生偏析现象, 使得金属离子的混合效果不尽理想。

图 1 明胶的交联程度与热处理温度对 T iO2 粒

径的影响

F ig. 1 Dependence of particle of T iO2 on the

crosslinkedextent of g elatin and calcining tem

perature

采用大分子配体则可能较好地克服以上问

题。大分子配体由于分子链上有较多的配位反

应活性点, 使配体与金属离子间有较强的相互

作用。另外,由于大分子链的机械阻隔作用, 可

以进一步减轻偏析现象的发生, 在热分解生成

纳米晶的过程中还可以防止纳米晶的团聚。聚

乙二醇( PEG)、淀粉、明胶的分子链上含有大量

可与各种金属离子有配位作用的羟基、羧基和

氨基等功能基团,易溶于水,而且这些高分子分

散剂可以在较低的温度分解去除, 因此这些分

子是较理想的有机配体。该方法的基本步骤

是:首先将可溶于水的金属有机羧酸盐、硝酸盐

等与这些大分子分散剂溶于水中, 混合均匀后

再缓慢脱水得到凝胶, 凝胶经适当热处理即可

得到各种不同粒径的氧化物。通过控制制备条

件,可以在纳米尺度调控纳米粒子的大小。例

如采用明胶法时通过控制明胶的交联程度和热处理温度就可以得到 6~ 150nm 的纳米 TiO2

(如图 1所示)。采用这种方法,已成功制备了粒径可在 5~ 100nm 范围内调控的纳米 T iO2、

La2O3、TiO2/ Al2O3以及一系列尖晶石型和钙钛矿型复合氧化物纳米晶
[ 1~ 2]。

上述这些方法大多是以水作溶剂, 一些金属离子在水溶液中很容易发生水解反应并进而

生成沉淀,从而影响不同金属离子的均匀分散。采用硬脂酸法则可以克服这一问题。硬脂酸

是一种两亲性的有机酸, 端基的羧酸基几乎同所有金属离子都有较强的配位作用,其用作表面

活性剂已在许多领域得到应用。另外由于硬脂酸的熔点较低(约 70 ) , 它本身可以用作各种

金属盐的溶剂。将金属氧化物、氢氧化物、硝酸盐或有机羧酸盐等溶于熔融的硬脂酸酸中,由

于硬脂酸兼有配合剂和表面活性剂的双重作用, 各种金属离子在液相可以达到高度均匀稳定

的混合。由于合成过程中不需水的参与,从而防止了金属离子的水解沉淀现象,大大拓展了该
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方法的应用范围。此外, 不同于共沉淀法,各金属元素在制备过程中不损失, 而且不会引入外

来杂质,因此产物的各组分含量可以通过控制原料的加入量得到精确控制。另外,该方法生产

设备简单、操作方便、生产周期短,是一种较理想的制备混合或复合氧化物纳米材料的方法。

采用这种方法, 已成功地制备了一系列六角晶型、尖晶石型铁氧体以及 La2O3、Fe2O3、Y2O3 及

其混合氧化物的纳米晶材料[ 3~ 12]。

2 复合氧化物纳米晶的性质及应用

2. 1 氧化物纳米晶的光谱性质

纳米晶的光谱性质有其特殊性。红外吸收谱研究表明,随着晶粒尺寸的减小,红外吸收峰

趋于宽化。这是随着粒径减小,纳米晶的比表面积增大,表面原子所占比例增大,由于界面原

子与内层原子的差异导致了红外吸收峰的宽化。此外,由于纳米晶的表面存在大量断键,产生

的离域电子在表面和体相之间重新分配,使该区域的力常数增大,键的强度增大,从而导致红

外区的吸收频率上升,红外吸收峰发生蓝移。

图 2 纳米 BaFe12- 2x Co xT ixO 19矫顽力与掺杂量

及热处理温度的关系

Fig . 2 Coercivity H c of nanostr uctured BaFe12- 2x

CoxT ixO19 versus Co content and calcining

temperature

2. 2 氧化物纳米晶的磁性质和吸波特性

纳米铁氧体的磁性质研究表明, 六角晶系铁

氧体的磁性质也与晶粒尺寸有关。当粒径小于

10nm时呈现超顺磁特性。当粒径小于 30~ 50nm

时,材料的矫顽力 H c和剩余磁化率 m r 随粒径的

减小而迅速下降; 粒径在 50~ 200nm 之间时, H c

和 m r 均达到最大值, 具有单畴颗粒特性。当粒

径继续增大时, 铁氧体颗粒由单畴向多畴转变,

H c和 m r 随粒径增大而缓慢下降; 此外, 材料的

磁性质还与掺杂元素的种类和含量有关。图 2是

CoTi掺杂的 M 型钡铁氧体的矫顽力 H c 随掺杂

量及热处理温度的变化关系。

纳米材料的电磁特性研究表明, 六角晶系铁

氧体纳米晶具有优良的电磁波吸收特性。在测试

频率范围 8~ 12GH z内,吸收达到 20dB以上。由

于采用硬脂酸合成的铁氧体纳米晶粒度均匀、粒

径小、比表面积大,可与其它树脂形成良好的纳米

复合材料,还可以通过改变掺杂元素的种类和含量方便地调节材料的电磁参数进而拓宽材料

的吸波范围,这类材料可望被用作高效宽频谱的吸波剂而在国防工业和日常生活中发挥重要

应用。图 3是纳米( Zn1- xCox ) 2 W型铁氧体的电磁参数随 Co 掺杂量的不同的变化关系。

2. 3 氧化物纳米晶的催化性质

我们还首次发现了 Na+ 掺杂的纳米 TiO2 对一些聚合反应具有明显的催化作用
[ 15, 16]。例

如,在纳米 T iO2 的催化作用下,双马来酰亚胺的固化温度降低 40~ 50 ,而玻璃化转变温度

可以提高 50 。纳米 TiO2 还对马来酸酐的均聚具有催化作用, 在其催化下可以得到端基无

苯环的聚马来酸酐。此外,纳米 T iO2制备方法的不同,其催化活性也不一样。表 1列出了不

同方法制备的纳米 TiO2 对双马来酰亚胺固化温度的影响。
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图 3 纳米 ( Zn1- x Cox ) 2 W 型铁氧体的电磁

参数随 Co掺杂量的变化关系

Fig . 3 Dependence of r on t he Co content x

采用 PEG法制备的一些纳米复合氧化物对汽车

尾气的净化具有明显的催化作用, 为开发高效价廉

的汽车尾气催化剂指出了一条新的制备思路。另

外, 还发现纳米氧化物还可以催化一些火炸药的爆

炸反应。例如,少量纳米 La2O3 可使 TNT 炸药的爆

速提高 10%; 一些纳米氧化物还可以降低固体发射

药的燃速温度系数, 并能明显提高燃速。这一发现

可能为含能材料的改性提供了新的方向。

2. 4 氧化物纳米晶对塑料的增强增韧作用

无机纳米填充改性聚合物材料是纳米材料应用

的另一个重要方面。刚性的无机粒子填充到聚合物

材料后可以提高聚合物材料的刚性、硬度和耐磨性

等性能, 但普通的无机粉体填料填充改性聚合材料

时在增强这些性能的同时大都会降低聚合物材料的

强度和韧性。而纳米无机材料由于粒径小、比表面积大,与聚合物材料复合后,与基体材料间

有很强的结合力,不仅能提高材料的刚性和硬度, 还可起到增强增韧效果。例如, 适量纳米

T iO2加入到环氧树脂或不饱和树脂后,可以使材料的缺口冲击强度成倍提高。最近发现,纳

米材料经特殊的表面化学改性后, 填充到废旧电视机外壳材料中,不仅可以增强增韧废料使其

使用性能达到甚至超过好料的水平,而且改性后材料的伸缩率降低、流变性能更好, 大大地改

善了材料的加工性能,提高了成品率。

3 纳米氧化物材料的研究展望

随着氧化物纳米材料制备技术的不断发展和成熟,人们已经可以方便地制备出不同粒径、

不同组分、不同结构的各种类型的纳米复合氧化物。这些研究成果为我们进一步研究纳米氧

化物材料的微观结构、特殊性质奠定了坚实的基础。在纳米尺度系统研究各组分间的相互作

用,结构与性能的关系,研究纳米材料的特性尤其是对石油裂解反应、对有机污染物和汽车和

工业废气处理的催化作用,研究纳米催化剂的负载技术和防团聚技术、纳米材料的表面化学改

性技术等将是今后纳米氧化物材料研究的重要内容。采用纳米氧化物材料填充改性聚合物材

料对新材料的开发也是非常有意义的工作。
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Progress of Preparation and Applications of Metal Oxide Nanocrystallines

WANG Xin LU Lu De

( Materials Chemistry L aborator y , Nanj ing Univer sity of Science and Technology , Nanj ing 210094)

T he preparative methods of nanost ructured metal ox ides are reviewed. Part icularly the prin

ciples and features of the organic coordinat ion precursor methods, including polyethylene glycol,

g elat in and stearic acid methods, are discussed. The ox ide nanocrystals has been used as magnet ic

and microwave absorbing materials, catalysts and strengthening f illers for modif icat ion of plast ics.

Keywords: nanostructured material oxide soft chemistry

217第 2 期 汪 信等: 纳米金属氧化物的制备及应用研究的若干进展


