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液相微波介电加热法制备纳米粒子的研究进展 

王 辉 朱俊杰 

(介观材料科学实验室，南京大学化学系，南京 210093) 

随着纳米科技的飞速发展，合成纳米材料的新方法层出不穷。在这些新方法当中，液相微渡介电加热法近年来得到了飞速 

的发展，引起了科学界越来越多的关注。本文介绍了近年来城相微波介电加热法制备纳米粒子的一些研究进展，主要是该方法 

在制备金属 、过渡金属氧化物和金属硫族化舍物纳米粒子中的应用，并且对该领域未来的发展作了一些展望。 
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0 引 言 

富有挑战性的21世纪把人类带进一个关键性 

的历史时期，一场以节省资源和能源、保护生态环境 

为主题的新的工业革命正在兴起．正像 2o世纪 70 

年代的微米技术一样，纳米技术将成为21世纪的主 

导技术。元器件的超微化，高密度集成和高空间分 

辨要求材料的尺寸越来越小，性能越来越高．纳米材 

料在这场革命中将充当极其重要的角色。纳米材料 

科学是原子物理、凝聚态物理、胶体化学、固体化学、 

配位化学、化学反应动力学和表面界面科学等多种 

学科交叉汇合而出现的新的学科生长点。纳米材料 

中涉及的许多未知过程和新奇现象，很难用传统的 

物理、化学理论进行解释。从某种意义上说，纳米材 

料研究的进展势必把物理学、化学领域的许多学科 

推向一个新的层次，也必将给 21世纪的物理和化学 

研究带来新的机遇。 

制备纳米材料的方法总体上可分为气相法、液 

相法和机械粉碎法三大类。气相法主要包括气相冷 

凝法、溅射法、混合等离子法、激光诱导化学气相沉 

积法(LICVD)和化学气相沉积法(CVD)等。液相法 

包括化学沉积法、水热法、微乳液法、溶胶凝胶法和 

射线辐射法等⋯。这些方法相对而言研究得较多． 

而且各有优势，但依然存在一些驶点，应用范围也有 

一 定的限制。探寻方便、快捷、高效的制备纯度高、粒 

径分布窄而且形态均一的纳米材料的新方法一直是 

合成化学家和材料科学家共同努力的方向。近些年 

来，一些新的方法被用于纳米材料的制备井初步显 

示了其优越性。这其中包括超声化学方法 f、超声 

电化学方法 、溶剂热方法⋯ 和低温固相反应 

法[1 等。这些方法的出现，大大扩展了纳米材科的 

制备研究，并极大地推动了纳米材料科学的进一步 

发展，为纳米科学技术注入了新的活力。 

微波是电磁波，包括电场和磁场。电场运用带电 

粒子开始迁移或旋转而具有的一种力可使极化粒子 

进一步极化。由于电和磁部分的相关力的方向快速 

变化，而分子聚集体如液体或半固体随电场和磁场 

方向的变化相对滞后，从而产生摩擦使其自身温度 

升高而成为热体。微波介电加热的效应可分为两类： 

热效应和非热效应[1 。人们已观察到当化学反应在 

微波介电电场中进行时，存在着大量离子存在时的 

过热、快速达到反应温度以及有效的界面混合等现 

象，这些现象可被归纳为快速加热效应、热点或表面 

效应和压力蒸煮器效应，统称为微波的温度效应。微 

波介电加热过程中还伴随着非热效应．但这方面的 

研究才刚剐起步并且争论颇多。尽管有一个共识就 
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是微波每摩尔质子包含 1J的能量，但却具有特别的 

效应。如较低的反应恬化能、具有与传统加热方式不 

同的活化参数等。微渡介电加热已经被广泛地应用 

于化学领域，包括分子筛制备、放射性药物的合成、 

无机配合物的合成与嵌人反应、干燥条件下的有机 

反应、等离子体化学及分析化学中的样品预处理 

等 。 

近年来，微波技术应用于纳米材料合成的研究 

刚剐起步，微波加热因其具有特殊教应已引起了材 

料科学界的极大关注。与传统方法相比，微波辐射 

法具有反应速度快 、反应条件温和、反应教率高等优 

点。而且产品具有较高的纯度、窄的粒径分布和均一 

的形态．并适于推广到大规模的工业生产中去，因而 

在纳米材料合成领域里显示了良好的发展态势和广 

阔的应用前景。但是到目前为止，微波介电加热在 

纳米材料合成方面的研究报道不多，在微波合成纳 

米材料领域里尚无系统性的研究，有许多工作有待 

于合成化学家和材料科学家们去共同完成。 

1 液相微波介电加热法制备金属纳米 

粒子 

纳米金属粒子由于其重要的理论研究价值和潜 

在的应用价值而成为材料科学研究的热点。探寻方 

便、快捷的制备具有特定功能的纳米金属粒子或胶 

体的新路径是我们当前所面临的巨大挑战。Wada 

等” 用微波介电加热的方法成功地制备了平均粒 

径为7nm的Ⅳi纳米颗粒。他们选择用 州(OH)：作 

Ⅳi源。以乙二醇为溶剂和还原剂。在 2．45GHz、 

200W的微波辐射下反应得到Ⅳi纳米粒子。在这一 

过程中，他们还加入了HPtCh和PVP。HPtCh在金属 

Ni的成核过程中起着 Pt催化剂的作用，可使 Ni在 

短时间内迅速成核，PVP则是 州 小粒子的分散剂和 

稳定剂，可以有效地抑制晶核的聚集和成长，这有利 

于小尺寸、高分散性的州 纳米颗粒的形成。在此之 

前．Hedge等 用传统的加热方法，采用相同的反应 

体系也制备出了 金属颗粒。对比发现，微波介电 

加热得到的产物比传统加热得到的尺寸要小许多。 

这可能是微波的加热速率远大于传统加热方法而造 

成 N；成核速率大大增加的结果。值得注意的是，微 

波介电加热的产物是立方体形的。而传统加热方法 

得到的则是球形粒子。虽然微波加热条件下 纳米 

颗粒成长过程的细节还有待于进一步研究，但有一 

点可以肯定，由于微波在存在热教应的同时，还存在 

着非热和过热等特殊效应，M 颗粒的成长过程与传 

统加热条件下是不同的。 

Ⅱu等t” 把微波技术成功地应用到 Pt、Ir、Rh、 

Ru、Au和 Pd等纳米金属团簇的制备中。他们以 

HPtCh、HIrCh、HAuCb．以及 RhCI3、RuCI3和 PdCI：作 

为前体物质，选择甲醇或乙二醇作为还原荆，分别在 

微波介电加热和油浴加热条件下还原得到相应的金 

属纳米粒子。研究发现，微波加热条件下，前体物质 

的还原和金属晶核的形成，其速率比油浴加鹅要快 

得多。文章指出，微波的均匀和快速加热的特性导致 

了产物具有小的尺寸和均匀的分散度。均一的粒子 

的形成需要一个均一的成核环境。在微波介电加热 

液相反应过程中，温度和浓度的偏析可以有效地避 

免．这就为晶粒成核提供了一个均匀的环境。也正是 

基于这一点，微波介电加热作为一种快速制备粒径 

分布窄、形态均一的纳米粒子的方法 具有着一些其 

他方法不可比拟的优越性。 

2 液相微波介电加热法制备过渡金属 

氧化物纳米粒子 

过渡金属氧化物如氧化铁、氧化锌、二氧化铈和 

二氧化钛等是一类重要的半导体材料，它们在磁存 

储介质、太阳能转换、电子器件和摧化等领域里有着 

广泛的应用。微波液相法制备过渡金属氧化物纳米 

粒子主要是通过金属盐的水解途径来实现的。 

氧化铁纳米粒子有着广泛的应用，可以用作制 

备催化剂、陶瓷、颜料和磁性记录材料等的原料，所 

以它的制备已成为一个很活跃的领域。张文敏等 

采用了微波辐射 的方法通过水解途径 制备 了 

．Fe O，纳米粒子。研究发现，微波辐射加速了成核 

反应，使陈化时间大大缩短，所制得的 ．Fe O，纳米 

粒子比传统加热法制得的粒子小、产率高．有较好的 

工业化前景。表面活性剂对产品的尺寸和形貌有影 

响。CTAB阳离子表面活性剂有利于均分散的 

Ⅱ FezO，假立方体的形成。随着反应物浓度的降低 

和陈化时间的缩短，粒子体积也将减小，粒子形状逐 

渐从假立方体过渡到纺锤体形 他们 -- 还研究了 

当体系中Fe“浓度一定时．加入不同量的三乙醇 

胺、乙二胺、六氢吡啶或三乙烯四胺对 ．Fe： 纳米 

粒子尺寸和形态的影响。实验结果表明，体系中加入 

少量胺可加速水解速度，形成更多的晶核，使粒子变 
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小。但当体系中加入较大量的胺时，Fe“水解大大加 

强．当晶棱数一定或变化不大时，最终产物 ，Fe2O 

粒子也就越 大。由此可见，用微渡水解法制备 

a．Fe 0 纳米粒子的过程中，通过在体系中加人不 

同量的胺可以控制产物的粒径。这就为在一定范围 

内制备一定尺寸的 ，Fe：O 纳米粒子提供了选择条 

件。Fen在微波介电加热条件下水解生成 ．Fe：O 

纳米粒子的过程中．pH值对产品的粒径和形貌也有 

着很大的影响。Li等 I在 Fe(NO ) 的水溶液中加 

入了HN0 、NaOH或 NaH PO,来调节 pH值．成功地 

制备出了一系列不同尺寸和形态的 ．Fe 0 纳米粒 

子，通过适当改变条件，可以制备出球形、立方体形 

或纺锤体形的单分散粒子。我们” I在体系中加入了 

尿素和聚乙二醇通过 Fecl 的微波水解路径制备了 

无定形的 Fe：0 纳米粒子。产品加热到 400℃时将逐 

步晶化，形成 ．Fe：0 纳米粒子。用相同的方法还可 

以制备无定形的Cry0 纳米粒子。 

Ti02、Ce02和 Sn0 是重要的光电材料和催化材 

料，其纳米粉体的制备颇受关注。Ayllon课题组 通 

过钛酸丁酯的微波水解路径合成了锐钛矿型的 Ti0 

纳米粒子。在该体系中．他们加入了F。使其与 Ti∞ 

络合形成配合物前体．该配合物在微波辐射下再水 

解生成 Ti0 纳米粒子。产品的粒径和团聚程度与前 

体物质的浓度和微波辐射的时问有关。最佳的反应 

物浓度为0．034mol·L ，最合适的反应时间为2小 

时。随着反应时间的缩短，产率有所下降。产品的晶 

化程度降低．产品中的含氟量上升。所制备的Ti0 

纳米粒子并不显示光催化活性，作者认为这可能是 

产品中含氟造成的。我们 以(NH )Ce(NO ) 作为 

前体物质．通过微波水解法制备了单分散的Ce0 纳 

米粒子。在这一过程中，聚乙二醇被加人到体系中 

作为一种分散剂，可以有效地抑制团聚．这对于单分 

散的纳米粒子的形成是至关重要的。Cirem和他的 

合作者 · I成功地用微波加热的方法合成 了Sn0 

纳米晶并用所制备的材料制备了气敏传感器，研究 

了掺杂和未掺杂P【和Pd的SnO 对 CO和 NO的传 

感作用。我们 0也用微波加热的方法制备了snO ， 

通过 HRTEM观察到了更加细微的直径为 3nm的 

Sn0 晶体，并且发现该纳米晶有明显的量子尺寸效 

应。 

Komameni课题组用微波水热的方法制备了一 

系列尺寸和形态各异的纳米金属氧化物。他们t 让 

Zn(NO，) 水溶液在封闭体系中通过微波介电加热 

发生水解反应形成纳米级和亚微米级的 ZnO粉 

体。通过改变加热时间、体系的压力和调节 pH值， 

可以对产品的尺寸和形状进行有效的控制。他们 -- 

还用微波水热法成功地合成了 CoFe 0 、ZnFe：0 、 

NiFe2仉、MnF~0 等三元金属氧化物的纳米粒子。 

Gedanken课题组 。I在敞开体系中用液相微波 

介电加热法合成了BaTiO 、BaZrO 和 PbTi0 等铁电 

体材料的纳米粒子。所不同的是它们并不是通过微 

波水解路径得到的。他们选择了乙二醇作为溶剂。己 

二醇在整个过程中同时扮演着溶剂、修饰剂和配位 

剂的角色。该体系对 pH值相当敏感，实验发现．最 

佳的pH值在 ll左右。在高 pH值条件下，前体物质 

将被还原成金属。微波加热大大增加了反应速率．缩 

短了反应时闻，并且克服了传统方法必须在高压下 

才能制备这类材料的弱点。 

3 液相微波介电加热法制备金属硫属 

化合物纳米粒子 

金属硫族化合物 M E (M：金属。E：s、Se、Te) 

是一大类重要的半导体材料，它们在非线形光学器 

件、光电池、光能储存介质和催化等领域里有r‘泛的 

应用。近年来，人们在纳米相金属硫族化合物的制备 

上倾注了极大的关注。传统的制备方法主要包括： 

(1)相应的元素或化合物与气相Hts、H se、H：Te之 

闻的气相反应；(2)固相反应；(3)化学浴沉积和沉 

淀；(4)前体物质的分解。一般说来，这些方法需要较 

高的反应温度或是要用到有毒试剂或高度敏感的前 

体物质。液相微波介电加热法提供了一条方便 、快 

捷、高效的制备M．．E 纳米材料的方法．近年来得到 

迅速的发展并显示了良好的发展态势和广阔的发展 

前景。 

水具有较高的极性．对于微波介电加热反应而 

言是一种很好的溶剂。我们1 331以水作为溶剂．以硫 

代乙酰胺 (T从 )作为硫源，用微波介电加热的方法 

成功地合成了平均粒径为 9nm的 CdS和 3nm的 

ZnS纳米粒子。所制备的产品具有粒径分布窄和纯 

度高的优点，而且显示了明显的量子尺寸效应。我 

们 用福尔马林溶液作为溶剂、以TAA为硫源用微 

波加热法制备了一系列纳米尺寸的金属硫化物．研 

究发现，制备出的硫化物纳米粒子具有不同的尺寸 

和形态。CdS、ZnS和H 是球形粒子，PbS是片状 

m蕊豫囊《 一一 蒜缮鞠蟠# ；蚕j 趣 。 
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的．而 Bi S 则呈现出棒状的形态，这表明在该体系 

中微波辐射对不同硫化物的成核及生长速率的影响 

是具有选择性的。有关这一过程的动力学研究有待 

于进一步开展。Gedanken课题组 报道了用微波加 

热在水体系中以 Na SeSO，为硒源来制备硒化物 

(CdSe、PbSe和Cu 一 Se)纳米粒子的方法。研究发 

现，在这一体系中溶液的pH值和所加入的络合剂 

等因素对硒化物纳米粒子的成核和生长都具有很大 

的影响。值得一提的是，通过改变微波加热时间，可 

以得到不同相态的 CdSe纳米粒子。当反应时间为 

l0分钟时，得到的产品为纯的立方相 CdSe。如果反 

应时间延长至 3O分钟以上．CdSe则由先前的立方 

相转变为纯六角相的。 
一 维纳米材料的合成近年来一直是研究的热 

点。当纳米晶体结构存在着各向异性的时候，就有 

可能表现出其在不同方向上生长速率的差异。如果 

对其生长过程进行有效的控制，就可以制备出纳米 

棒或纳米线。微波辐射过程中，极性分子会被进一 

步极化，这对于纳米粒子的一维生长将产生很大的 

影响。我们 以福尔马林溶液为溶剂，通过微波辐 

射诱导生长的方法成功地制备了BizS 纳米棒。选择 

硫脲和TAA分别作为硫源，可以得到不同直径和长 

度的纳米棒。文章指出，Bi：S 棒状形态的形成是由 

于 Bj s，晶核结构存在各向异性而造成的倾向性一 

维生长的结果，微波辐射正是诱导这一过程的能量 

来源。当分别选择硫脲和 TAA作为硫源时，由于遵 

循不 同的反应 历程，因而得到的产品的尺寸有所不 

同。前者遵循的是一条铋 ．硫脲配合物在微波辐射 

下分解的机理，而后者则是 TAA分解后产生的HzS 

与铋离子反应生成 Bi：s3的反应历程。我们还用微波 

介电加热的方法在开放体系中一步合成了 CdS纳 

米带。所得到的产品为均匀的直径为4nm的、长度 

达数百个纳米的弯曲缠绕的带状一维结构 CdS。 

在微波液相法制备纳米粒子的过程中．溶剂对 

产品的尺寸和形态有着决定性的影响。不同溶剂的 

介电常数不同，因而在微波辐射下分子间的碰撞频 

率不同，加热的速率也就必然存在差异。通过溶剂 

的选择，可以实现对纳米粒子的尺寸控制合成。我 

们_3 报道了 H 纳米粒子的微波液相制备方法， 

通过选择乙醇 、四氢呋喃、水和二甲基乙酰胺等作为 

溶剂，实现了对 pHgS纳米粒子的尺寸控制。 

Murugan及其合作者 通过微波溶剂热的方法制备 

__ _ i ■i 

了CdS纳米晶。他们发现，当选用不同极性的溶剂 

时．不仅得到的纳米晶尺寸有差别，而且形态亦有所 

变化。当选择水和乙二醇作为溶剂时，产品为 CdS 

纳米棒。若选择乙二胺和乙醇为溶剂，产品的形态则 

为球形。 

在 S、se和Te当中，Te的反应活性最低，碲化 

物的制备相对于硫 、硒化物而言是比较困难的。 

Palchik等 I把金属醋酸盐、碲粉加入到乙二胺当中 

在微波辐射中加热回流，成功地制备出了 cu：．、Te 

和 HgTe纳米粒子。文章对该体系中金属碲化物的 

形成机理进行了探讨。作者认为在这一过程中，可能 

存在着两条机理：一条机理是碲粉在微波加热过程 

中由于微波过热效应而使其达到某一高于乙二胺沸 

点的温度，这一温度足以使碲粉活化，与乙二胺反应 

生成 Te ，Te 一再与金属离子反应生成相应的碲化 

物。另一条机理则是金属离子在微波辐射中被还原 

到O价态的金属活性中问体。这种中间体具有很高 

的反应活性，可以与碲粉直接化合生成碲化物纳米 

粒子。 

早在二十世纪八十年代，Fievet等用乙二醇作 

为溶剂和还原剂制备了亚微米级的过渡金属。这一 

过程称之为多羟基过程 I。但遗憾的是这一反应 

历程的细节到目前为止人们还知之甚少。以色列 

Bar-llan大学的以Gedanken教授为首的课题组将这 

一 多羟基过程引入到金属硫族化合物纳米粒子的制 

备当中，以多羟基醇为溶剂，以s(se或Te)粉为s 

(Se或 Te)源，通过微波介电加热的方法成功地合成 

了一系列金属硫族化合物纳米粒子。Palchik等I 首 

先用微波介电加热来激发多羟基还原反应，制备出 

了GdSe纳米球团簇。微结构分析发现这些球状团簇 

是由一些 CdSe基本纳米粒子组装而成的。当选择乙 

二醇作为溶剂时，制备得到的是六角相CdSe，若选 

择丙三醇作为溶剂，产品则是立方相的。Kemer 

等 ”用这一方法合成了PbSe和PbTe纳米粒子。所 

制备的PbSe和 PbTe纳米粒子分别是球形和立方体 

形的，团聚现象比较严重。值得一提的是，他们发现 

同样的反应若是在超声辐射条件下进行，同样可以 

合成 PbSe和PbTe纳米粒子，而且这些粒子是单分 

散的。这表明多羟基还原路径生成金属硫族化合物 

的反应不仅可以在微波介电加热条件下可以进行， 

而且在超声辐射中同样也可以进行。但由于微波辐 

射和超声辐射的作用机制不同。故生成的纳米粒子 
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的尺寸和形态也不相同。Grisaru等⋯， 将醋酸镉、 

醋酸锌和硒粉同时加入到乙二醇中在微波加热下进 

行反应制备得到单分散的 cd zn Se纳米粒子，这 

项工作将微波介电加热多羟基过程制备金属硫属化 

合物纳米粒子的研究由二元化合物成功地推进到了 

三元化合物的制备当中，大大扩展了这一方法的应 

用范围。 

4 总结与展望 

液相微波介电加热法制备纳米粒子的研究在近 

几年里得到了相当迅速的发展。但是，由于起步较 

晚，与其他一些制备纳米粒子的方法相比，这一方法 

还不成熟，在这一领域里尚还缺乏系统性研究，有许 

多工作有待于合成化学家和材料科学家们去共同完 

成。与传统方法相比，微波辐射液相法具有一些其 

他方法不可比拟的优点，如反应速度快、反应条件温 

和、反应效率高等，而且产品具有较高的纯度、窄的 

粒径分布和均一的形态。正因为如此，这一方法显 

示了良好的发展态势和广阔的应用前景。今后这一 

领域里的研究将在以下几个方面寻求突破： 

(1)将这一方法拓展到Ⅲ一Ⅵ族半导体 (如 

GaN、A1N、InP等)或金属合金纳米材料的制备中去， 

而不仅是局限于金属、氧化物以及金属硫族化合物 

的制备。 

(2)在合成纳米粒子的基础上，寻求微波辐射 

条件下对这些粒子进行有序组装的途径。 

(3)探讨微波介电加热条件下纳米粒子形成的 

机理．提出合理的反应模型。 

(4)由于具有反应时间短这一特殊的优点，有 

望推广到太规模的工业生产中去。 
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The Research Progress in the Preparation of Nanoslzed Particles 

by Microwave Dielectric Heating Method of Liquid Phase 

WANG Hui ZHU Jun-Jie 

Laborotary of MesoscopicMaterials Science，Depaameatof Chemistr)；Nanfing University,Narqing 210093) 

Currently．the microwave dielectric heating method of liquid phase has been widely used in various fields of 

chemistry
．

． Microwave irradiation has shown very rapid growth in its application to materials science due to its u· 

nique reaction effects．Compared with the conventional methods．the microwave synthesis has the advantages of 

sh0rt reaction lime，small particle size，nalrTOW size distribution and high purity．In this paper，we report the 

progress in the preparation of nanosized materials including metals，oxides and chalcogenides by microwave di· 

eleetrie heating method of liquid phase． 

Keywords： nanoparficles microwave dielectr|c heating liquid phase me[hod 
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