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声化学新发展#

———纳米材料的超声制备

张 颖!，" 林书玉! 房 喻"

（! 陕西师范大学应用声学研究所 西安 #!$$%"）

（" 陕西师范大学化学与材料科学学院化学系 西安 #!$$%"）

摘 要 声空化所引发的特殊的物理、化学环境为制备具有特殊性能的新型材料提供了一条重要的途径 &近年

来，声化学处理已成为制备纳米材料的一种十分有效的技术，文章综合介绍了超声法制备纳米材料的主要类型，其

中包括超声声解法、声化学还原法、超声共沉淀法、超声微乳液法等，并着重阐述了超声的作用原理和各种方法的

特点 &
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# 国家自然科学基金（批准号："MM#N$"O）和陕西省自然科学基金

资助项目

"$$! P $Q P "" 收到初稿，"$$! P $M P !N 修回

自从 !MM$ 年 # 月在美国巴尔的摩召开了第一

届纳米科学技术国际会议以后，纳米材料科学作为

一个相对独立的学科诞生了 &从此以后，纳米材料引

起了世界各国材料界、物理界和化学界的极大兴趣

和广泛重视，很快形成了世界范围的“纳米热”&纳米

材料表现出来的奇特的物理、化学性质为人们设计

新产品及传统材料的改性提供了新的机遇 &纳米材

料在催化剂、非线性光学材料、光化学电池、电极、化

学传感器、气敏材料、软磁合金、仿生材料等方面的

应用研究正在广泛开展，在信息、能源、环境和生物

技术等高新技术领域的应用已取得了初步成果［!，"］&
纳米材料的稳定性、粒子的大小及物理化学性

能均与制备方法密切相关 &分子束外延、化学气相沉

积、电离辐射还原、有机溶剂热分解、反向胶束的化

学还原或光致还原、模板法、自组装法等方法都已被

用于纳米材料的制备研究中 &近年来，超声技术已被

广泛地用来制备具有特殊性能的纳米材料的研究

中［N R %］&简单说来，纳米材料的超声制备属于物理化

学综合法，主要包括超声声解法、声化学还原法、超

声共沉淀法、超声微乳液法等 &
声化学处理已被证明是一种制备特异性能纳米

新材料的十分有效的技术 &本文就近年来声化学法

制备纳米材料的研究中超声的主要作用机制和各

类方法的特点给予介绍，以期促进这一领域的研究

工作 &
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! 超声声解法

超声的化学效应源于声空化，即液体中气泡的

形成、生长和急剧崩溃 "气泡的突然崩溃会产生局部

热点，它是通过塌缩气泡气相中的绝热压缩或冲击

波所导致的结果 "实验测定热点中的瞬态温度约为

#$$$%，压力约为 !&$$’()，冷却率大于 !$!$ %*+ "这些

由气泡塌缩过程中所产生的特殊条件已被用于分解

金属 , 羰基化合物，以制备非晶态金属、合金、金属

碳化物、氮化物、氧化物等［#，-，&］"
挥发性金属有机化合物的声解速率与各种实验

参数有关，例如反应前体的蒸气压力、溶剂的蒸气压

和反应器种类等 "为获得较高的声化学产率，反应前

体应该是高挥发性的，这是因为最初的声化学反应

是在空化泡中进行的 "由于分解反应仅在空化过程

中发生，所以反应前体的热稳定性也很重要 "另外，

气泡内大量的溶剂蒸气会削弱气泡的崩溃效率，所

以溶剂的蒸气压力在声处理温度时应较低［&，.］"
含 有 挥 发 性 过 渡 金 属 的 有 机 化 合 物，如

/0（12）#，34（12）5 和 16（12）7（32）等进行超声处理

时，可制备纳米尺寸的非金属多孔聚集体［!$—!7］"
早在 !.&! 年，89+:4;< 及其合作者就进行了超声

对于金属羰基化合物的作用研究 " 当用超声辐照

/0（12）#的癸烷溶液（通入 => 气），伴随 /07（12）!? 聚

集体的形成还生成了非晶态纳米铁 "研究结果表明，

所得 非 晶 态 /0 粒 子 的 大 小 可 简 单 地 通 过 控 制

/0（12）#浓度而改变，且浓度越低，所得铁微粒的尺

寸也越小［@，!?］"
声化 学 技 术 也 可 用 于 制 备 纳 米 结 构 合 金，

89+:4;<等人首先采用这种方法合成了 /0A16 合金，且

合金 的 组 成 可 简 单 地 通 过 改 变 /0（ 12）# 和

16（12）7（32）的浓度比例来控制 " B0C’D<0D 的研究

小组 已 制 备 出 了 16A34 和 /0A34 的 纳 米 结 构 合

金［#，!5］"
若体系中含有高分子配体（如聚乙烯吡咯烷酮，

EFE），可制得稳定的纳米金属胶体［#，!@］"当对含有无

机载体（如二氧化硅、氧化铝）的反应前体进行声处

理 时，能 制 得 多 种 活 泼 的 载 体 型 多 相 催 化

剂［#，&，!-，!&］"
另外，声解法在碳化物、氮化物、硫化物、主族金

属氧化物和过渡金属氧化物以及纳米碳管的制备中

也具有重要的作用［#，!.—??］"

超声声解技术在金属*高分子复合材料的制备

方面也具有十分突出的作用［!#］"王琪等人［?7］发明了

一种超声制备聚合物*无机纳米粒子的方法，利用超

声波的分散、粉碎、活化、引发等多重作用，在实现了

无机纳米粒子在液相中纳米分散的同时，实现了单

体在纳米粒子表面的聚合 " B0C’D<0D 小组用超声辐

照的方法同步合成出具有核A壳结构的复合无机*有
机纳 米 材 料，其 中 核 为 /01:?，壳 为 有 机 硅 聚 合

物［?5］"

? 超声还原法

声化学制备纳米结构金属的另一种方法，是利

用超声的空化作用使得水溶液或醇溶液中产生还原

剂，从而还原相应的金属盐制备纳米材料［#］"
水溶液中的声化学过程可发生在 7 个不同的区

域［?#，?@］，即：（!）崩溃气泡的内部环境（气相区）"具有

极高的温度和压力，足以引起水的汽化，并进一步热

解为 G 和 2G 自由基；（?）空化泡和本体溶液的边界

区域 "温度较气相区低，但仍能诱发声化学反应的进

行；（7）本体溶液区 "处于环境温度的条件，能发生反

应物分子与 2G 或 G 自由基的反应 "
在以上的 7 个区域中，边界区和本体溶液区是

声化学反应进行的主要区域 "例如，声化学还原 =9A
1:,5 溶液可制得胶体金，其粒径约 !$D)，用一般的

表面活性剂就能稳定数月 " B>40+0> 与其合作者发现，

添加脂肪醇后会显著地提高胶体的形成速率，而且

醇的疏水性越强，这种影响作用也越大，原因是自由

基还 原 剂 是 由 醇 在 围 绕 空 化 泡 的 边 界 区 域 产 生

的［#］"
下 面 以 HI’+ 等 人［?@］ 从 肼 羧 酸 铜

（19（3?G7122）? ?G?2）的水溶液制备纳米铜粒子为

例，说明声化学还原的可能机理 "
首先，水分子吸收超声能量产生 G 和 2G 自由

基（分别用 G·和 2G·表示），使溶液中的 19? J 还原

为纳米铜，反应式如下：

G?2 !
吸收超声能量

G·J 2G· （!）

19?J J ?G !· 19$ J ?GJ （?）

!19 !$ （19$）!（聚集体） （7）

如果体系中没有任何添加剂或清除剂，则 G 和

2G 自由基很容易化合生成如下产物：

?G·*2G !· G? *G?2? *G?2 （5）

·!&·7! 卷（?$$? 年）? 期



此时，氧化剂 !"#" 就会促使金属 $% 氧化为 $%"#：

"$%& ’ !"# !" $%"# ’ !"# （(）

当反应体系中有 )* 气和 !" 时，!" 可清除 #!
自由基，从而避免 !"#" 的形成，合成出铜纳米粒子，

#!·’ ! !" !"# ’ !· （+）

因此，由（+）式可知，)* 和 !" 的混合气体会产

生更多的 ! 自由基，这样在声空化条件下可增加

$%" ’ 的还原量 ,
近年来，人们通过这种声化学还原的方法已制

备出 了 纳 米 银 粒 子（ 粒 径 约 "&-.）［"/］、纳 米 晶

0123［"4］
" 、固定在 )5"#6 上的大小可控且高度分散的

纳米钯（78）粒子［"9］、具有催化活性的核 : 壳结构的

金;钯纳米粒子［6&］、纳米晶硒化物［6<］等 ,

6 超声沉淀法

超声空化作用所产生的高温高压环境为微小颗

粒的形成提供了所需的能量，使得沉淀晶核的生成

速率可以提高几个数量级，沉淀晶核生成速率的提

高使沉淀颗粒的粒径减小，而且，超声空化作用产生

的高温和在固体颗粒表面的大量气泡也大大降低了

晶核的比表面自由能，从而抑制了晶核的聚结和长

大 ,另外，超声空化作用产生的冲击波和微射流的粉

碎作用使得沉淀以均匀的微小颗粒存在 ,
梁新义等人［6"］的研究发现，未经超声处理所制

备的 =>$1#6 晶体不均匀，且颗粒较大，平均粒径约

为 6&-.,但经超声制备的 =>$1#6 晶体均匀，颗粒也

较小，当 超 声 波 频 率 为 66?!@ 时，平 均 粒 径 约 为

"&-.；超声波频率为 (&?!@ 时，平均粒径为 <"-.,从
电子衍射照片发现，经超声制备的 =>$1#6 样品的衍

射光斑较强，说明晶体较为完整，在较低的温度下就

形成了钙钛型复合氧化物 )A#6 结构（) 为稀土或

碱土金属，A 为过渡金属）,比表面分析结果表明，超

声共沉淀制备的样品具有较大的比表面，在实验范

围内随超声频率的增加（66?!@，B&?!@，(&?!@），样品

的比表面积也增加 ,由此进一步说明超声作用改善

了共沉淀阶段的条件，从而影响 =>$1#6 的物理化学

性质 ,
崔海宁等人［66，6B］研究超声化学法制备 $82 膜，

他们选用频率为 6BCB?!@、功率为 (&D 的超声波作

用于反应溶液来控制薄膜生长的过程 , 通过对在

(.3-，9.3-，<9.3- 和 +&.3- 所制备薄膜进行扫描电

镜（2E0）观察发现，超声化学法生长的 $82 膜的表

面形貌不随沉积时间而变，所生成的薄膜结构是线

状微晶且排列紧密，无针孔、致密、光亮，且质量稳

定 ,与以往的 $82 和 =A 膜相比，具有二者的优势 ,
当超声作用于己醇、环己烷和硫酸铜的水溶液

的混合物时，会形成微乳液，加入硼氢化钾（F!AB ）

时，铜的粉末会从溶液中沉淀出来，所得纳米铜粒子

的直径约 4-.，具有很高的反应活性［6(］,
鲍慈光等人［6+］用超声乳化共沉淀的方法制得

超细、掺杂均匀的氧化锌（G-#）电阻复合粉体 ,

B 其他

超声技术除了用声解、声还原、声化学沉淀等方

法制备纳米材料外，它还在超声微乳液法、模板法、

溶胶H凝胶法制备和合成纳米材料以及纳米物质的

表面改性等方面显示出极大的优势 ,
!"# 超声在微乳液法中的应用

刘雪宁等人［6/—69］在超声微乳液法制备表面改

性的单分散纳米氧化锌方面做了许多工作 ,在特定

的水;表面活性剂;疏水性有机溶剂或其混合溶剂体

系中，于特定温度、浓度、I! 值、超声波频率和功率

条件下，形成具有特定大小与形态的微反应器，将反

应物料溶解或增溶、分散其中，控制化学反应和晶核

形成与晶体生长过程的机制与速率，除制备得到具

有球形、准球形的纳米氧化锌外，还制得能稳定保存

的棒状、针状、细胞腔状、六角形纳米氧化锌粒子和

具有特殊螺旋结构的纳米;亚微米氧化锌棒或线 ,
!"$ 超声在模板法中的应用

模板法已成为制备具有新颖性能的高级纳米材

料的一种极具发展前景的方法 ,越来越多的研究集

中于通过表面活性剂的胶束作为模板，以通过自组

装的方法制备纳米粒子 , JK8>-?K- 的研究小组［B&］以

两性离子表面活性剂 $L)7L2 棒状胶束的相连网络

为模板，在超声的作用下，铜粒子之间做高速碰撞，

导致纳米铜粒子在网络中的组装，且倾向于单轴生

长，最终得到了圆筒状的纳米铜粒子（长 (&&-.，宽

(&-.）,
!"% 超声在溶胶 & 凝胶法中的应用

在溶胶 : 凝胶法制备纳米材料过程中，由于胶

体粒子具有巨大的比表面能，在热力学上是不稳定

的，有自动聚结的趋势而发生团聚 ,此外，凝胶颗粒

表面上的自由水分子与自由羟基形成氢键，当颗粒

彼此紧密接近时，水分子和相邻颗粒表面上的羟基

·"4· 物理



也形成氢键，产生桥接作用而进一步形成硬团聚 !显
然，利用超声空化技术，通过空化时产生的局部高

温、高压或强冲击波和微射流等作用，可较大幅度地

减少纳米粒子间的结合力，从而有效地阻止团聚现

象的产生 !当然，如何利用超声技术来减少有关的结

合力，仍是一个需要探索的问题［"#］!
!"! 超声在纳米粒子表面改性中的应用

纳米微粒较高的表面活性使它们很容易团聚在

一起，从而形成带有若干弱连接界面的尺寸较大的

团聚体 !这给纳米微粒的收集带来很大的困难 !若团

聚一旦发生，通常用超声将分散剂（水或有机溶剂）

中的团聚体打碎，原因是超声振荡破坏了团聚体中

微小粒子之间的库仑力或范德瓦耳斯力，从而使小

颗粒分散于溶剂中［#］!
在过去的 $% 多年中，许多研究者都致力于将超

细无机粉末包覆于有机大分子的工作 !这种包覆的

目的是为了改变粉末的物理性质，增加它们在溶剂

或复合相中的分散性能，且粉末会大小均匀、粒径

小［&’］!
声空化所引发的特殊物理、化学环境已为科学

家们制备纳米材料提供了重要的途径 !今后的研究

工作应主要集中在以下几个方面，如声场因素（频

率、输出功率、声强及声压等）对于纳米材料制备效

果的影响规律和作用机理，合适的声化学反应器，以

及超声制备纳米材料技术的工业化等 !
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一句话新闻

足球迷们喜欢去统计和无休止地议论他们喜爱的球队的各种得分数，或者去估算还要

多少点数才能保证球队在这个赛季中能晋级等等。现在英国 S*4Z5:Q 大学空间与天文中心

的 I !K433+)09,) 教授和他的同事们利用统计物理学中的方法进一步去分析从 #BP% 年到 $%%%
年 #’% 多个国家的足球联赛的比分数据，结果表明，足够比赛比分的概率密度分布函数既不

能符合泊松分布，也不能符合负二项式分布，而是比较符合在自然科学中描述少概率事件的

菲歇（X43:)32）函数 !
（云中客摘自 A0+8 ^ N*2 !，$ /0M31_34，$%%#）
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