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〔摘 要」 纳米结构材料一般 由纳米颗粒
、

纳米 晶及纳米薄膜等结构组装 而成
,

其特异性能也取决

于这些基本构成单元
,

因此纳米颗粒的制备在纳米技术领域 占有重要地位
。

基于
“

纳米颗粒材料制

备科学与工程基础研 究
”

国家 自然科学基金重点项 目所取得的重要进展及成果
,

本文论述 了不 同结

构及组成的纳米颗粒的制备方法及形态控制策略
,

提 出 了纳米颗粒化学制备过程 的工 程特征及放

大策略
,

分析 了纳米颗粒材料表面处理技术及相关理论问题
,

对有待开展研究的领域和方 向提出了

建议
。

[关键词 ] 纳米颗粒制备
,

工程特征
,

表面处理

纳米科学与技术是一个涉及面广
、

多学科交叉

的新兴研究领域
,

近年来在全世界 范围得到 了飞速

发展并受到社会 的广泛关注
。

可以预期纳米科技的

发展可使材料加工和产品制造发生根本性的变革
,

并赋予材料和产品新 的功能特性
。

美国国家科学基

金会认为
“

纳米技术将引导 21 世纪工业革命
”

川
,

美

国国家科学基金会指 出
“

当我们进人 21 世 纪的时

候
,

纳米技术将对世界人 民的健康
、

财富和安全产生

重大影响
,

至少如 同 20 世纪 的抗生素
、

集成 电路和

人造聚合物那样
” 。

纳米颗粒是人们研究开发最早

的纳米材料之一
,

在微电子
、

生物医药等领域已显示

出广泛的应用前景
。

作为材料和器件的基本构成单

元 ( B u i一di n g b l o e k s )
,

纳米颗粒的制备 与加工是纳米

家族的重要组成部分〔2〕。

针对纳米颗粒制备技术的

基础研究以及相关新概念
,

19 91 年美国国家科学基

金会 提出 了一个 称之为
“

超 细颗粒工程
”

( lU t

汕 en

P a rt i e
一。 E n ig n e e d n g ) 的动议 [ , ]

,

事实上是 一个 微米
、

纳米颗粒工程研究计划
。

在深人调研及广泛征求意

见并经专家组研讨的基础上
,

19% 年 国家 自然科 学

基金委员会将
“

纳米颗粒材料制备科学与工程基础

研究
”

项 目列人
“

九五
”

重点资助计划
,

由华东理工大

学对纳米颗粒材料的制备及相关问题进行了较为系

统而深人的研究
,

在纳米颗粒制备工艺及机理
、

制备

过程工程规律及颗粒表面处理技术与理论等方面取

得了重要成果
。

本 文将简要介绍该 项 目的主要进

展
,

并提出后续研究的思路
。

1 纳米颗粒制备方法 学和 结构形态控制

针对纳米颗粒 的气 相和液相化学合成
,

华东理

工大学开发或发展 了多种不同的制备方法
,

如热化

学气相合成〔4一6
伙微波 等离子体 〔7一 9 1和高频等离子

体化学合成 [’ 。〕制备金属
、

金属氧化物
、

金属 的氮碳

化物以及复合的纳米颗粒
,

气相燃烧制备纳米氧化

物及其 复合 纳米 颗粒材 料 L“ 〕
,

液 相还原 合成 cu
、

A g
、

cr
、

eF
一

c -r v 等金属纳米颗粒材料 [` 2 〕
,

而采用沉

淀技术制备不同结构和形态的纳米铁黄
、

碳酸钙等

颗粒材料则 已经实现 了工业化生产 仁̀ 3」。

利用不 同

的合成方法制备不 同种类
、

形态和结构的纳米颗粒

材料
,

并对纳米颗粒的形成机理和性能控制原理进

行了系统研究
。

在利用共沉淀制备忆铺氧化物复合纳米颗粒材

料时
,

发现沉淀物形貌与体系中阳离子有关
,

钠离子

存在有利于球形颗粒的获得
,

N玩
十

有利于立方形颗

粒的 生 成
,

钾 离 子 存 在 则 导 致 颗粒 形 态 趋 于 针

状 [`4 ]
。

利用液相 还原合 成金属 纳米颗 粒时
,

发现

VP P 加人可以使镍粉颗粒趋 向球形
,

颗粒 的团聚也
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受到一定的抑制
,

而利用 明胶在金属颗粒表面强烈

吸附的特性
,

可 以抑制 颗粒生长和 团聚
,

使颗粒细

化 L’ 5」。

喷雾热解制备纳米颗粒时
,

产物的形态和结构

控制是过程的关键 L’ “ 」。

对 于锰锌铁氧体 的喷雾热

解制备过程
,

采用硝酸类化合物作为前驱体时
,

喷雾

热解过程符合液滴
一
粒子转变机理

,

容易产生空心

颗粒或破碎球壳
。

在铁黄合成过程中添加一些阴离子和阳离子调

节剂
,

可以改善铁黄形态 [ ’ “ 〕 。

掺杂 阳离子部分进人

晶格
,

导致铁黄粒子结构发生变化
,

表现在晶胞常数

和热特性变化等方面
。

掺杂阳离子对铁黄孪晶系数

也有一定影响
,

减小枝叉 的作用依次为硅 > 锌 > 锰
> 镁 > 铬

。

在利用微波和高频等离子体化学气相反

应合成纳米颗粒时
,

反应器结构参数
、

混合方式
、

反

应温度和浓度等因素对反应历程
、

产品组分和粒子

形态具有明显影响 {7一 ” 〕。

利用这一技术获得了高纯

度纳米 iS 3 N ; 、

irr o : 、

IT N 和 M。
粉等多种单组分

、

多组

分以及复合纳米颗粒材料
。

纳米 51 3叽 颗粒材料 经

I C P a
高压压制制备的复合材料

,

具有普通氮化硅所

不具备的特异介 电特性
,

其晶型转 变规律和反 常电

学行为 可以利用 电传导模型和逾渗理论解释
。

2 纳米颗粒材料制备工程

以纳米针状 eF o o H
、

纳米 aC C O 3 的气液 固三相

合成体系为背景
,

研究 了纳米颗粒材料液相合成过

程混合理论
、

流变特征 和传质规律
。

以 流态化化学

气相包覆
、

纳米颗粒材料 的化学气相冷凝和纳米颗

粒材料的燃烧合成过程为背景
,

研究 了纳米颗粒材

料气相反应过程的工程特征
。

2
.

1 合成体 系流变学

纳米颗粒材料 的化学合成包括化学反应
、

单体

成核和颗粒生长等过程
,

这些过程 的相对速率在很

大程度上决定 了其形态特征
。

混和和传质等对化学

反应速率有很大影响
,

合成体 系的流变特性等会通

过改变混和与传质特性而影响纳米颗粒形态
。

另一

方面
,

对于超细颗粒制备过程放大
,

即要在维持适当

浓度和温度分布等条件下扩大装置
,

又要使在小尺

度装置 仁合成物质的形态和结构在材料制备规模装

置中实现
。

因此
,

对于超 细颗粒液相制备过程的放

大
,

必须考虑体系的流变特征
,

特别是对于具有 固相

重建性相变纳米颗粒 的合成过程
,

这一规律在纳米

铁黄颗粒合成过程得到明确验证
。

对于纳米 c a C O 3 和临苯二甲酸二锌酷体系
,

在

初期为典型的反触变性流体
。

在高剪切速率时具有

剪切增稠的趋势
,

静置 10 h 后的悬浮体已完全转化

为正触变性
,

表明纳米颗粒在流变特性上 的确与常

规悬浮体显著不 同
。

这些研究结果对于 aC C0 3 纳米

颗粒的合成和应用具有重要意义
。

2
.

2 合成体系传质规律

纳米颗粒合成体系传质规律的研究是在纳米钊
-

状铁黄和纳米碳 酸钙 等合成体系中实现的 [ ’ 7 }
。

对

于铁黄合成体系流变特性
,

按照传质理论
,

在铁黄合

成初期反应速率应 随反应时间而逐渐减小
,

在反应

中后期反应速率应基本不变
,

实验得到的速率特征

与理论相符
。

在用 c a ( O H ) : 和 CO : 反应制备 纳米碳酸钙的

过程中
,

碳酸钙快速形成反应过程可能存在两种机

制 : c o : 吸收控制和 c a ( o H ) :
溶解 控制

。

为了制备

粒度均一
、

分布窄的纳米颗粒
,

应尽量控制 c a

( o H ) 2

溶解控制
。

随温度升高
,

反应初期出现 c a ( o H ) : 溶

解控制阶段消失
,

过程 转变为完 全 c o : 吸 收控 制
。

随着 c o :
分压的增大

,

反应初期出现 c a

( O H ) :
溶解

控制阶段
,

但持续时间很短
,

很快恢复为 c o : 吸收控

制
。

随 C a

( O H ) : 浓度降低
,

反应初期的 e a ( o H ) : 溶

解控制加剧 ; 当 c a ( O H ) : 浓度 < 3 % 时
,

过程完全为

e a ( o H ) :
溶解控制

。

2
.

3 纳米颗粒气相合成的工程特征

化学气相冷凝 ( CV )C 反应器 中的传递现象类似

于撞击射流过程和冷壁 C V D 过程
,

理论计算发现在

低雷诺数时直管出口处出现旋涡
。

随雷诺数和直管

出口 与撞击板距离 的减小
,

轴 向中心速度 的衰减梯

度和径 向最大速度的最大值增加
,

而沿撞击板压力

减小最快 〔̀ “〕 。

回转炉化学 气相包 覆实现了在氧化

铝粒子表面均匀包覆 iT 仇 膜
。

在该包覆过程 同时

存在成核包覆和成膜包覆
,

成膜包覆有利于提高包

覆层的均匀性 和致密性
。

通过控制反应物浓度
、

反

应温度的方法可以控制反应速率和传质速率的相对

大小
,

达到控制成膜包覆的 目的
。

3 纳米颗粒的表面改性与分散稳定性

3
.

1 无机表面改性及应用 [ l,]

纳米颗粒可以通过团聚实现平稳 流化
,

使纳米

颗粒流态化气相化学修饰成为可能
。

利用该技术可

以在脱水
、

包覆的同时
,

得到还原完全 的氧化硅包粗

eF 3仇 纳米颗粒
,

具有 良好 的防烧结作用
,

显示出较

高的矫顽力和比饱和磁化强度
。

反应时间 (包覆 和

还原同时进行 )增加
,

矫顽力虽然变化不 大
,

但比饱
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和磁化强度略有下降
,

这是 因为 51 0 :
包覆量的增加

导致了非磁性物质 的增加
,

使得 比饱和磁化强度有

所降低
。

3
.

2 纳米颗粒分散体系相互作用机理与超分散荆

分子结构设计 20[ 〕

利用设计的溶剂化链与锚固基 团
,

编排并合成

了一系列具有不 同分子结构 的超分散剂
,

其 中主要

包括端梭基
、

端经基
、

端叔胺基
、

端季按基聚 12
一

轻基

硬脂酸 (分别记为 CT P H S A
、

HT p H S A
、

A T p H S A
、

TT p H
-

S A )
、

端竣基聚
。 一

己 内醋 ( C PT C L )
、

端胺基 聚丙 烯酸

醋 ( A T以 )
、

端磷酸醋基聚 (顺 丁烯二 酸醉
一 环氧丙

烷 (叮M )P )
,

另外还包括 C T P H S A 及 C T P C L 与多 乙

烯多胺及聚乙烯亚胺 的反应产物
,

即具有梳状结构

的 C L P H S A 和 C L P C L
。

超分散剂的吸附牢度与锚 固

基团种类
、

数 目以及颗粒的表面状况有关
。

3
.

3 固液界面高分子的吸附规律〔川

对浓分散系分散稳定研究
,

采用了一个特定 的

例子 : 纳米二氧化硅颗粒在水 中形成 的浓分散系来

进行
,

对其形成稳定的浓分散系的方法
、

机理
、

规律

进行 了研究
,

主要对纳米二氧化硅颗粒的润湿性能
、

固液界面的离子 吸附性能
、

形成的分散 系流变性能

进行 了考察
,

并对最终形成 的稳定 的浓分散 系进行

了应用性能评价
,

从而得到 了一个较为理想 的稳定

的浓分散系
。

4 纳米颗粒材料的应用技术及相 关理论

4
.

1 复合骨修复材料及生物相容性 [ 22, 23]

通过液相沉 淀法合成经基磷灰石和 p
一

磷酸钙
、

利用微观混合合成超细磷酸氢钙
、

采用高温 固相反

应合成磷酸四钙
。

通过控制体系反应条件和 晶体生

长调节剂 的种类 与浓度 等 因素
,

得 到 了高纯棒 状

H A P
,

不仅降低 了结晶所需的活化能
,

加速了产物的

成核生长 速率
,

缩短 了材料 的凝结时 间
,

而且棒状

H A P 晶种
,

可诱导水化 产物的定 向生 长
,

提高 固化

体的抗压强度
。

实验研究和理论分析均表明晶种的

引人可加快水化反应进程
,

但引起 固化体强度 的降

低
。

C P C 的生物相容性 研究表 明
: 材 料无毒

、

无致

癌
、

致崎变
、

致突变性
,

是一种良好 的生物医用材料
。

4
.

2 纳米光催化技术及理论 [ 24]

半导体多 相光催 化法是治理环境污染 的新技

术
,

采用 iT o s o 4 热水解法
、 5 01

一

ge l 法可以制备出高活

性的纳米 iT 仇 粉末光催化剂
。

将活性 炭的吸附净

化和 iT o : 光催化净化祸合在一起时
,

可 以明显提高

光催化的反应速度
,

减 少了光催化中间产物 的二次

污染
,

同时对活性炭起到原位再生 的作用
。

通过对

光化学反应器中辐射能传递行为 的研究
,

考虑光子

透过光催化剂的量对双通量模 型修正后
,

可有效描

述反应器内的辐射能分布和辐射能吸收速率
。

把电

子和空穴在光催化剂表面发生直接 复合过程
,

加人

光催化反应主要基元步骤里
,

可 以对气固相光催化

基元反应动力学进行分析
。

光催化反应可简单分解

为光子传递
、

表面作用
、

扩散步骤三个 速率控制步

骤
。

基于这些理论研究结果设计的新型气 固相间歇

循环式光催化反应器具有很高的催化效率
。

5 有待开展研究的领域和方 向

作 为纳米结构和器件的基本构成单元
,

纳米颗

粒必须通过加工组成特定结构
、

材料及器件时
,

才能

发挥其特异性能而应用于各领域
,

如电子
、

生物
、

医

药
、

催化等
。

纳米颗粒的加工
、

组装工程及相关科学

问题研究成为近期有待开展的工作
。

5
.

1 基于纳米颗粒的自组装及相关科学问题

利用纳米颗粒通过 自组装等方法制备不同的纳

米结构
,

如一维 (或准一维 )的纳米链
、

二维或三维的

纳米颗粒网状结构材料
,

这些纳米结构材料显示 出

许多不 同于纳米颗粒的应用性能〔2 5〕 ,

最近进展是将

分子 自组装技术和量子线应用于光电器件和计算机

器件
。

针对纳米颗粒 的 自组装
,

重点研究 纳米颗粒

组装的科学基础
、

结构控制原理
,

为材料基本构成单

元的控制及规模制备提供基础
。

5
.

2 纳米结构及功能材料加工

基于纳米颗粒制备纳米结构及功能材料
,

重点

研究纳米材料加工过程的界面结构
、

化学物理作用
、

特殊的化学反应行为
、

电子传导特征 以及传质等工

程问题
,

探索影响纳米结构材料行为及性能的极限

尺度
,

为纳米材料的性 能控制及规模生产提供理论

基础〔2 6〕
。

5
.

3 纳米颗粒在生物医药领域的应用基础

纳米颗粒在生物医药领域具有重要应用
,

如癌

症检测与治疗
、

细胞及蛋白质分离
、

导向及控制释放

药物等
。

借助与生物学
、

药理学
、

化学及物理学
,

探

索纳米颗粒在生物及医药领域应用 中涉及的表面修

饰与加工
、

纳米颗粒的自组装及无机 / 有机复合过程

的理论问题
。
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