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摘  要   微乳液是表面活性剂 !油相和水相形成的热力学稳定的各向同性的单分散体系 其分散质点为纳米量级

它为纳米材料的制备提供理想的模板和微环境 介绍微乳液制备纳米材料的方法和影响因素以及微乳液法制备催化

剂 !超导体 !半导体及磁性等材料的研究进展
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 引言

纳米粒子是指粒度在 ) 之间的微小颗

粒 具有大的比表面积 表面原子既无长程序又无短

程序 纳米晶自组装超晶格是指以纳米晶为基元 在

包覆的有机物的作用下通过胶体化学自组装形成的

一维 !二维和三维的团簇超晶格结构 它既保持了纳

米晶原有的特性 还由于规则排列的晶粒间的耦合

作用而具有一些特殊的性质 而且这些性质可以通

过改变有机物分子的链长来调制 因此纳米晶超晶

格具有非常特殊的光 !电 !磁学性质

目前制备纳米材料的方法可分为两大类 物理

法和化学法 常用的物理方法有粉碎法 !机械合金化

法和蒸发冷凝法等 前两种方法所得产品质量低 粒

度均匀性差 而后者对技术要求很高 化学法可分为

均相体系反应法和多相体系反应法 前者包括沉淀

法和溶剂蒸发法 后者有溶胶 凝胶法 !气溶胶法和

微乳液法 其中微乳液法 • 反胶束法 制备是近

十几年发展起来的新方法 具有实验装置简单 易于

操作 粒度可控等优点 正引起人们的重视

 微乳液纳米体系的化学反应

2 .1  表面活性剂的自组装

表面活性剂是由性质截然不同的疏水和亲水部

分构成的两亲性分子 表面活性剂通过亲 疏水作用

可自组装形成不同的聚集体 在油 水 表面活性

剂 助表面活性剂体系中 当表面活性剂浓度较低

时 形成的是乳状液 当浓度超过临界胶束浓度

时 表面活性剂分子聚集成胶束 当浓度进一

步增大时 即可形成微乳液 当分散相浓度达到

) 时 则由微乳液的球形胶束转变为棒状

或圆柱状胶束进而形成层状或六方等液晶相

图 ≈

2 .2  微乳液合成纳米颗粒的影响因素

微乳液是热力学稳定的 !透明的水滴在油中

• 或油滴在水中 • 形成的单分散体系 分

散质点直径为 ∗ ) 是表面活性剂分子在
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图  表面活性剂的不同聚集态

油 水界面形成的有序组合体≈ 在非极性溶剂中

形成的聚集体以亲水基相互靠拢 而亲油基朝向溶

剂 构型与水相中的胶束正好相反 所以称作反胶束

√ 其结构特点是它们的质点大小或

聚集分子层的厚度均接近纳米量级 从而为纳米材

料的制备提供了有效的模板或作为制备纳米材料的

微反应器 其优点是 软化学法 不需要极端的温

度和压力 通过调变乳液的组成可以控制颗粒的

大小 年 ∏ 等≈ 首先报道了用肼或氢

气还原微乳液水核中的金属盐制备单分散的金属

° !° ! 和 纳米颗粒 ) 此后 利用微乳

液技术制备纳米结构材料的报道不断出现

微乳液制备纳米材料的过程中 反应依靠胶束

间由碰撞引起的物质交换得以进行 大致过程为 布

朗运动使胶束发生碰撞 胶束的表面活性剂层打开

并发生聚结 胶束间发生物质交换使反应进行 聚结

体分裂重新形成单分散的胶束 利用微乳液制备纳

米材料有三种途径 图 单一乳液型 即向溶

有反应物的微乳液中加入气态或液态的还原剂或沉

淀剂 这种方式所得产物的粒径通常比胶束的尺度

大很多 双或多乳液型 将两种或两种以上的溶

有不同反应物的微乳液混合 通过胶束碰撞过程的

物质交换使反应进行而形成固体颗粒 这种方法所

图  微乳液合成纳米材料的三种途径

得颗粒的粒径一般比胶束的原始尺寸小

利用微乳液技术制备纳米材料 首先要选定一

个适当的体系 即体系对有关试剂有尽可能高的增

溶能力 而且该体系与反应物不发生反应 在选定体

系后 就要研究影响生成超细颗粒的因素 包括水和

表面活性剂的浓度 !相对量 试剂的浓度以及微乳液

中水核的界面膜的性质 其中水和表面活性剂的相

对比例是一个重要的因素 它决定了水核的半径 而

水核的半径直接决定了纳米粒子的尺寸

1 1  水量和溶剂对制备纳米材料的影响

微乳液中水核的大小与水和表面活性剂的比例

密切相关 而水核的大小限制了纳米颗粒的生长 因

此纳米颗粒的粒径可以通过调节水量来控制 目前

研究 多的是 × 为表面活性剂的微乳液体系

大量研究表明 该体系中水核的半径与水对 ×

的摩尔比 ω 具有线性关系 Δ 1 ω 随着

ω的增大 粒径增大 通过对 ≤ ≥ !≤ ψ ψ≥ ! ≥ !

≤ ψ ψ≥ !° ≥ ! ν ! ≤∏ ν !≤ 等纳米颗粒

制备的研究表明 随着水量的增加 颗粒尺度的变化

与所制备的材料密切相关 对于半导体而言 粒径增

大幅度为 ) 而 为 ) ≤∏则为 )

多数情况下 在低水量时 粒径随水量增加而

增大 到 ω ≈ ≈ × 时 出现平

台 这时的多分散性也非常小 随着水量的

进一步增加 平均粒径不再发生大的变化 但是多分

散度变大≈

水量增加导致的粒径增大可认为是由于胶团中
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水的结构发生变化 当水量低时 水与表面活性剂极

性基团的作用很强 可看作是结合水 随着水量的增

加 胶团中出现/ 自由0的水分子 胶束中体相溶液的

范围是 ω ) 在制备 ≤∏纳米颗粒的过程中

还发现 当 ω ) 时 形成的是 ≤∏ ν 这表

明/ 自由0水分子在氧化纳米颗粒上具有相当的活

性 而且在颗粒的成核与生长过程中 界面的性质

还原势 !离子强度等 具有重要的作用 ƒ× !

≥ ÷≥及脉冲辐射实验都证实了胶团中水的物理性

质随 ω 的变化

∏ 等≈ 对不同溶剂中水量变化对

× 反胶束结构的影响作了系统的研究 发现对于

不同溶剂 增加水量的过程中都出现三种相 图

随着溶剂碳链长度的增大 中间相的范围变宽 对于

不同溶剂 如正己烷 ω 为 ) 正庚烷和异辛

烷 ω 为 ) 正辛烷 ω 为 ) 此时水量与

粒径的线性关系依然存在 但是这种线性关系的斜

率随溶剂碳链的变化而系统的变化 这种结果表明

溶剂分子进入了胶束的表面活性剂层 进而抑制了

水溶液的进入 对胶束的尺寸起到了限制作用 也就

是说 通过减弱溶剂间的相互作用 使溶剂与表面活

性剂的作用增强而导致胶束半径变小

图  × 反胶束结构三种相

≥ 在制备 ≤ 和 ≥ 中发现≈

调节溶液中反应物的浓度 对产物的形貌具有显著

的影响 在 × 体系制备 ≤ 当 浓度为

1 Β [ ≈ Β≈ ≤ [ 1 Β 时 产物为长

Λ !直径为 ) 的纤维 图 为 ≤

的形貌

 胶束间的物质交换

微乳液法制备纳米材料 其粒径不但与胶束的

尺寸有关 而且还与胶束间的物质交换过程密切相

关 用液 球模型描述表面活性剂 由碰撞时的接触

图  ≤ 纳米颗粒及纤维的 × ∞ 图

点向外运动 因此造成一些通道 水和极性增溶物通

过这些通道从一个胶束扩散到另一个胶束中 由于

布朗运动 胶束间不断发生碰撞 从而使一些胶束发

生团聚形成二聚体 一旦形成二聚体 由于热力学不

稳定 这些二聚体趋向分裂重新形成单体胶束 这

样 在胶束不断的团聚 !分裂地过程中 胶束中的反

应物得以交换 使反应得以进行

在反胶束中 胶束间的物质交换过程由以下两

个方面决定 两个胶束碰撞形成二聚体 二聚

体水相中的物质交换 前者与胶束间的吸引及碰撞

频率有关 胶团的碰撞频率取决于胶束的大小 !浓度

以及微乳液的粘度和胶束间的作用势 后者主要取

决于溶液的性质以及两个胶束间的分离作用 与界

面的刚性以及水 表面活性剂 油的界面有关 对

应于界面的弯曲弹性模量 控制这两个因素可以调

变胶束间的交换速率从而控制颗粒的粒径

° 等≈ 在 × 体系制备纳米 颗

粒 考察了不同溶剂对交换速率的影响 结果表明

胶束间的物质交换速率随溶剂烷基链长度的增加而

增大 在水 × 异辛烷体系中 如果用环己烷

代替异辛烷 则胶束间的交换速率降低一个数量级

增加胶束的数量也同样导致交换速率的降低 这是

由于长烷基链发生卷曲 难以穿过表面活性剂层 使

表面活性剂与溶剂的相互作用大于与溶剂分子的作

用 导致胶束间的交换速度增大 而短链的溶剂与表

面活性剂的作用较强 在胶束外形成了一层阻挡层

抑制了胶束间的接触 使交换速率降低

在体系中加入不同种类的表面活性剂对交换速

率也有影响 如果在 × 中加入少量的 ⁄× !

≥⁄≥或 °2 表面活性剂 由于 ⁄× 和 ≥⁄≥ 的碳

氢链都是 个碳原子 而 × 为 个碳原子

⁄× ≥⁄≥ 位于胶束的外层形成了位阻层而抑制

了聚结体的形成 使交换速率降低 得到的颗粒较大

且多分散度大 而 ° 有 个乙氧基 它们表现

为助表面活性剂使胶束界面的柔性增加 交换速率
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增大 成核数增多 利于小颗粒的形成

≥ ⁄¬ ≈ 用 × ÷ ! ° !

≥⁄≥ !≤ × 为表面活性剂研究了 ≤∏≥ 和 ≤∏≥ 纳米

晶的制备 并对 • 反胶束微乳液与 • 乳液进

行了对照 ≤∏≥在 • 反胶束微乳液中形成 而在

• 乳液中得到的是 ≤∏≥ 这是由于反胶束限制了

沉淀剂与胶束 ≤∏离子的充分接触 使形成 ≤∏≥ 的

反应不能进行完全所致 也就是说 对于一些反应速

率低于胶束间物质交换速率的体系中 胶束间的交

换速率决定 终的产物

 微乳液制备纳米材料研究进展

随着研究的不断深入 目前微乳液技术已经被

尝试用来制备催化剂 !半导体 !超导体和磁性材料

等 而且研究领域正在不断扩大

3 .1  催化剂

利用 • 微乳液体系制备多相反应催化剂已

有很多报道 等≈ 在 ° 环己烷 氯化

铑水溶液中 用肼还原及加入载体的前驱体制备了

≥ 和 载体催化剂 催化加氢实验表

明 微乳液法制备的催化剂比传统方法制备的催化

剂具有更高的催化活性 这可能和不同方法制得的

催化剂上铑的形态及分散的均匀程度不同有关

近 ≠ ≠ 等≈ 用反胶束微乳液法

得到 ≤ 六铝酸钡 载体催化剂的

纳米颗粒 具有大的表面积和良好的热稳定性

≤ 具有非常高的分散度 在甲烷氧化反应中表现

出优良的催化活性

312  半导体

半导体量子点不但具有理论研究的意义 而且

有望成为微电子工业的重要材料 当半导体的颗粒

很小时 其电子结构将发生变化 这时的电学性质更

像分子 使它们的光学 !电学及催化性能发生巨大变

化 这就需要寻找有效控制颗粒尺寸的制备方法 微

乳液技术在控制颗粒尺寸方面具有很大的优越性

而且操作简便 因而利用微乳液制备半导体纳米晶

得到了长足的发展

° ° 研究组在 × 异辛烷 水溶液微

乳液体系中 使 ≤ 和 × 反应 制备尺度为

1 ) 1 的颗粒均匀的 ≤ × 量子点≈ 光谱

测试表明 随着粒径增大 ° 光谱发生红移 在对

≤ ψ ψ≥的研究中≈ 吸收光谱同样随粒径增大

而发生红移 当组成固定时 由于载流子的强限域作

用 相对荧光量子产率随粒径的增大而增大

313  超导体

高温氧化物超导体的性能取决于样品的微观结

构 因而控制颗粒大小和分布 !前驱体的形态以及热

处理条件是极为重要的 利用微乳液作为纳米反应

器 可以得到均匀性较好及较小颗粒度的前体材料

在 ≤ × 正丁醇 辛烷 ≠ ! !≤∏的溶液形成

的 微 乳 体 系 用 草 酸 铵 为 沉 淀 剂 制 得 的

≠ ≤∏ ξ超导体 与体相共沉淀法产物对比表

明 表 应用微乳液技术得到的产物具有更好的

性能≈

表  微乳液技术与体相共沉淀法合成的

≠ ≤∏ ξ物理性质比较

性质 微乳技术 体相共沉淀

≠ ≤∏ 前驱体的 ∞≥⁄ 1 1

≠ ≤∏ 粉末的 ∞≥⁄ 1 1

焙烧条件 ε ε

烧结片的晶粒大小 ) Λ 1 ) 1 Λ

烧结条件 ε ε

烧结片的理论密度百分数 大 大

理想 Π 分数 1 1

超导变换温度 Τ

  ° 等≈ 利用类似的方法 在阴离子表

面活性剂 环己烷微乳体系制备了 ° ≥

≤ ≤∏ 超导体 其超导转变温度为

3 .4  磁性材料

磁性纳米颗粒具有广泛的应用前景 如信息存

储 !磁流液 !彩色成像 !生物技术以及磁共振成像等

这就需要制备出粒径和形状均匀的磁性纳米颗粒

∂ ° 等≈ 在用 ≤ × 正丁醇 正辛烷 水

溶液形成的微乳体系中 采用双乳液法合成了

ƒ 纳米粉 在同样的体系中还制备了

≤ ƒ 纳米材料≈ 实验表明它具有很高的矫顽

磁性 在类似的体系中 用亚硝酸钠为氧化剂 可以

得到尺度为 ) 的 Χ ƒ 纳米粉 该粉体

材料的室温磁化曲线表明无磁滞现象和抗磁性 说

明为室温下的超顺磁材料 ° ° 等用

≤ × 功能化的表面活性剂的微乳液合成了具

有良好热稳定性的 ≤ 纳米颗粒 他们还研究了小

于 的铁氧体磁性颗粒的制备和性能≈

这些结果表明利用微乳液制备磁性纳米材料的

优越性 从而被广泛应用到如 ≤∏

∞ ƒ ≤ 等磁性纳米颗粒的制备中

3 .5  纳米颗粒的自组装
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图  ≥ 纳米颗粒自组装 × ∞ 图

纳米晶的胶体自组装需要硬球斥力 !一定的粒

径分布和范德瓦尔斯力的作用 这种胶体颗粒的自

组装为制备纳米超晶格结构提供了有效的手段 而

且可以形成复杂的三维结构 尽管可选择的结构类

型极其有限 但是避免了微加工和光刻技术的复杂

性

在 ≥ 纳米晶微乳液中加入硫醇将纳米颗粒

包覆起来并从乳液中分离 重新分散到庚烷中 通过

萃取降低多分散度 然后将稀溶液滴到基片上 纳米

粒子自组装形成单层的六方列阵 见图 若将基

片浸入含有包覆粒子的浓溶液中 则可以得到三维

的面心立方或六方密堆积的超晶格结构 利用类似

的方法 ≤∏ ≤ ≥ ≤ 等材料的超晶格结构

相继被开发出来

° 利用扫描隧道光谱对自组装的二维 ≤

纳米超晶格的研究表明 在 ° 针尖 纳米颗

粒 金基片形成双层隧道结 可以观测到单电子隧

道效应 而且由于纳米粒子间的量子耦合作用 超晶

格的 Τ 由粉体的 增大到 ≈

 小结

微乳液制备纳米材料具有粒径均匀 !可通过调

变微乳液组成调节粒径等优点 目前人们用功能化

的表面活性剂 在 • 微乳液体系中制备纳米材

料 不但使成本大大降低 而且产率也得到了提高

同时 利用非离子表面活性剂的反相体系为模板 一

维纳米线及二维的纳米网络结构相继被开发出来

从而进一步扩展了表面活性剂自组装体系制备纳米

材料的领域
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