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溶胶Ｇ凝胶法合成纳米材料研究进展
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摘　要　溶胶Ｇ凝胶法具有反应条件温和、结晶度好且分散度高的优点,与旋涂法、金属掺杂法等工艺配合使用可

以改变纳米材料形貌,改善产品特性,克服传统方法的局限性,使纳米材料适应面更广,品质更优良.综述了溶胶Ｇ凝

胶法在零维、一维、二维、三维纳米材料合成中的研究现状及发展趋势.介绍了近年来纳米材料的合成方法、阐明了作

用原理并分析了溶胶Ｇ凝胶法合成纳米材料的优越性,最后对溶胶Ｇ凝胶法发展前景进行了展望.
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　　纳米材料因体积效应、表面效应等特点自面世

以来就受到广泛关注.纳米材料按维度通常分为零

维、一维、二维、三维.合成纳米材料的传统方法有

高温高压热处理法、气相沉积法(CVD)、电化学法

等,合成方法一般为先合成后剥离,存在设备昂贵、
耗时长且难以保证材料形貌的缺点.溶胶Ｇ凝胶法

(也称化学溶液沉积法)是一种湿化学技术,将溶液

中各类有机物或无机金属盐以分子级别甚至纳米级

充分混合,以制取溶胶液.随后通过加酸水解或诱

发缩聚反应使其转化为成分更均匀、结构更紧密的

干凝胶,凝胶化反应会诱导溶液间形成有序结合的

小颗粒.结合后的小颗粒以链状、网格状形成三维

网络,随后的热处理和烧结过程有利于进一步缩聚,
提高材料机械性能和结构稳定性并使晶粒生长成

熟、致密化.热处理过程又称为自蔓延高温合成[１].
此处的高温是由醇、酯、柠檬酸等有机物发生放热反

应获得的高热量.这些有机燃料在反应初期产生的

大量可燃气体会使燃烧产生的火焰温度达到或超过

１５００℃[２].因此在这种强放热反应下,合成纳米材

料所需要的反应温度会比其他方法的反应温度低,
耗时短,且对设备、反应条件要求较低.溶胶可制备

成粉末、纳米线、纳米片等.凝胶可制成气凝胶、致
密固体等多种纳米材料[３].由此可见,溶胶Ｇ凝胶法

具有可控制尺寸、化学成分及可量身定制多孔结

构[４]、廉价低温等优点.凝胶化缩聚反应特有的高

混合性和均匀性也适用于设计合成具有特定成分和

微观结构特征的催化剂[５].溶胶Ｇ凝胶衍生材料在

光学、电子、能源、陶瓷、锻造[６]、传感器、医学和分离

色谱技术方面均有应用[７].

１　溶胶Ｇ凝胶法合成零维纳米(纳米颗粒)

物理法制备纳米颗粒一般采用球磨粉碎使之尺

寸减小,该方法对设备要求高且产品质量不佳.化

学法通常都带有热解过程易导致颗粒聚集.而采用

􀅰９１􀅰



化 工 新 型 材 料 第４７卷

溶胶Ｇ凝胶法可解决传统化学法中颗粒易团聚等问

题.目前常采用控制回流工艺参数的方法使溶胶Ｇ
凝胶化过程反应剧烈,方便粒子脱落,热处理可以去

除有机基团,随后交联分子间键位断裂,晶核生长、
成熟后凝结成颗粒.由于水与醇盐不相溶,在溶胶Ｇ
凝胶法中常选用乙醇作为溶剂来增强两者的混合

性.反应物阴离子通常选用氧化性强的硝酸根.

Dixit等[８]首次采用溶胶Ｇ凝胶法合成粒径均匀

的SiO２ 纳米颗粒.通过实验发现,在粒子成核生长

过程中可通过控制反应温度、正硅酸乙酯(TEOS)
浓度、催化剂用量掌控颗粒的尺寸形貌,提高 TEOS
浓度有利于加速合成纳米粒子并可增加成核数量,
限制材料表面致密化.与传统方法相比,溶胶Ｇ凝胶

法节省了大量时间且环保[９Ｇ１１].Dutta[１２]采用溶胶Ｇ
凝胶法合成ZnO纳米颗粒时发现,可以通过调整反

应温度、反应物摩尔配比、反应时间等参数控制

ZnO晶体成核及其尺寸.Saragi等[１３]通过控制pH
和回流温度合成出高磁性铁酸钴纳米颗粒.Poirot
等[１４]通过控制回流比对氧化钪的形貌进行控制,随
着时间的延长,颗粒由锥形变为菱形和六角形.

Bhosale等[１５]以环氧丙烷为活性剂合成出平均粒径

２４nm 的二氧化铈Ｇ三氧化二铁(CeO２ＧFe２O３)纳米

颗粒.X射线衍射(XRD)分析表明环氧丙烷与前

驱体摩尔比对粒径影响较大.当环氧丙烷与前驱体

摩尔比增大时,凝胶化时间缩短,CeO２ＧFe２O３ 纳米

颗粒空隙体积、比表面积增大,且粒径大小可随热处

理温度呈线性变化.与CeO２ＧFe２O３ 纳米颗粒合成

工艺相比[１６],通过调整反应参数,溶胶Ｇ凝胶法可初

步控制产物形貌,且产物具有更高的热稳定性和氧

化还原性.

２　溶胶Ｇ凝胶法合成一维纳米结构

２􀆰１　溶胶Ｇ凝胶法合成纳米管

自１９９１年发现纳米碳管以来,管状结构由于其

特殊的结构特点广泛应用于电子介观领域和纳米器

件.纳米管是由纳米颗粒组成的阵列,通过外力或

自组装阵列发生卷曲成为纳米管.在溶胶Ｇ凝胶法

中反应物负载在基板上与有机基团发生交联,热处

理使阵列结构破碎成片,其边缘的不饱和基团在作

用力下重新连接.合成纳米材料时常将 TEOS作

为模板与湿化学法配合使用.采用新工艺合成纳米

管时,用凝胶包裹核粒子并用高活性剂催化热解使

其内部形成中空结构,效果较好.水热法同样适用

于纳米管的合成,国内对水热法合成 TiO２ 纳米管

研究较多.

Jiang等[１７]在制备溶胶过程中将纳米钴催化剂

置于碳纳米管溶胶中,随后在高温热分解时,逐渐被

分解的碳纳米管会起到模板剂作用,从而辅助纳米

钴催化剂的定型.扫描电子显微镜观察发现纳米钴

管孔直径恰好为碳纳米管的粒径.Ekbatani等[１８]

采用醇胶束接枝法辅助合成碳纳米管,醇在表面产

生胶束吸附,使羧基转化为酰氯基团,水解产物和缩

合产物缩聚成三维溶胶Ｇ凝胶网络,在过饱和状态析

出纳 米 粒 子,通 过 热 处 理 烧 结 出 管 结 构.Köse
等[１９]以ZnO 为基板,三乙醇胺为有机螯合剂,通过

螯合反应形成凝胶结构,辅助生产多壁碳纳米管

(MWCNT).生产过程中添加表面活性剂可以防止

纳米管聚集,通过旋涂工艺和热处理制得纳米复合

材料.Marras等[２０]采用溶胶Ｇ凝胶法合成多孔铁/
钼ＧSiO２ 气凝胶纳米管催化剂.扫描电子显微镜观

测发现管直径随温度上升而增大,且管数增多.溶

胶Ｇ凝胶法适合生产多孔气凝胶材料,与传统方法相

比,合成的气凝胶复合材料具有更高的孔隙度和更

低的密度,且克服了设备昂贵、步骤复杂等缺点.

２􀆰２　溶胶Ｇ凝胶法合成纳米线(棒)
纳米线是沿其纵轴生长的具有均匀直径的单晶

体链型结构.物理上常用高温高压控制生成物,使
其呈线型形貌,但高温高压下难以控制纳米线的尺

寸,且压力过高会严重破坏纳米线的结晶度.而采

用溶胶Ｇ凝胶法可解决纳米线尺寸不一、结构不稳定

等问题.采用醇类极性溶剂使粒子以胶体形式聚

集,配合使用超声振荡法、高速提拉法、模板法等使

多余胶体朝定向方向延长、生长.与传统方法相比,
凝胶态前驱体在转化为纳米线(棒)时具有成分均

匀、产物纳米线扭结、表面缺陷少等优点.Demes
等[２１]通过扫描电子显微镜发现,溶胶Ｇ凝胶法中一

维ZnO纳米线的生长、延长、成熟与溶胶体系pH、
温度等有关,溶胶化过程有助于使纳米线直径保持

均匀并具有较大的比表面积.溶胶Ｇ凝胶法同样适

用 于 高 性 能 集 成 线 路 的 制 备,GomezＧMartinez
等[２２]选用铜片为间隔板,配合使用线状SiO２ 湿凝

胶,在较低温度下成功合成纳米级集成线.EbrahiＧ
mi等[２３]以多孔铝为基板,在较低温度下快速合成

出锶铁氧体纳米线.对比２种不同旋转速度下的成

像图发现,旋涂时提高转速有利于纤维呈线性且经

过超声处理后纳米线连续性更好、直径更均匀.配

合使用氮气吹扫法,Ghosh等[２４]首次合成出Si３N４

纳米线,扫描电子显微镜观察到凝胶前驱体中包含
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互相连通的气孔.通过热处理将孔内有机物点燃并

扩散至整个网络,分析表明凝胶孔中氮化合物的伴

热分解是合成纳米线的关键.此方法与传统热处理

法２４~３０h[２５]相比,节省了大量时间.

３　溶胶Ｇ凝胶法合成二维纳米材料

３􀆰１　溶胶Ｇ凝胶法合成二维纳米薄膜

溶胶Ｇ凝胶法作为一种湿化学技术克服了高频

溅射、分子束外延等物理法制备薄膜时仪器昂贵、操
作复杂的缺点,凭借成本低、操作简便的优势得到更

广泛的应用.Farrag等[２６]采用旋涂工艺在玻璃基

板上合成出平均厚度２５０nm 的ZnO 薄膜.研究表

明,ZnO 纳米颗粒粒径随反应温度升高和涂层变厚

而增大,通过溶胶Ｇ凝胶法可得到特定的六方晶系纤

锌矿结构.Channei等[２７]采用旋涂和热处理工艺在

玻璃基板上合成出掺杂铁的 CeO２ 薄膜.研究表

明,铁/铈摩尔比不同时,高浓度、高均匀性的衬底铁

离子有助于阳离子向薄膜扩散从而控制膜的生长、
抑制 CeO２ 载体非理想晶型的产生.Jannat等[２８]

将 TEOS、柠檬酸、乙二醇旋涂在硅片基板上干燥,
通过热处理得到碳化硅Ｇ氧化硅(SiCＧSiO２)复合纳

米薄膜.研究发现,通过旋涂前驱体溶胶使晶面呈

现直立金字塔型结构.该方法为生产低成本、高性

能的硅太阳能电池提供了新的思路.Tang等[２９]将

硝酸铅和柠檬酸溶解于乙二醇中,并在基板上反复

旋涂、煅烧,最终获得厚度约 １２０nm 掺杂 Mn 的

PbPdO２ 纳米晶膜.研究发现,通过旋涂工艺可以

使纳米晶膜致密无明显缺陷,呈现正交单向晶系形

貌.与固相反应法或激光脉冲沉积法相比,溶胶Ｇ凝

胶旋涂法工艺简单且便捷,可在分子水平上控制晶

膜组成及其均匀性[３０].

３􀆰２　溶胶Ｇ凝胶法合成二维纳米片

近年来具有单原子层的片状石墨烯得到广泛应

用,因此研究人员将研究重点转向开发具有独立结

构的二维纳米结构材料,特别是厚度小于５nm、横
向尺寸达到微米级的薄片[３１].目前常用液相剥离

法合成纳米片.该方法是在液相中添加表面活性剂

使结构的表面张力降低从而辅助其分散成片,或是

使用回流、超声等工艺使结构变脆而易粉碎.而溶

胶Ｇ凝胶法是加入高活性物质使纳米结构之间由于

偶极矩和小正电荷引起的疏水排斥作用及静电作用

的各向异性使结构散开而成纳米片.

Pudukudy等[３２]以聚氧丙烯聚氧乙烯共聚物为

表面活性剂辅助合成了多孔尖晶石氧化钴(Co３O４)

纳米片.扫描电子显微镜观察发现,通过表面活性

剂辅助纳米粒子胶束化以确保纳米粒子能定向附着

并堆叠成稳定的片状结构.另外,研究发现活性剂

颗粒通过内部疏水、外部吸水的方式有助于形成密

集的大分子胶束.在随后的热处理过程中,有机物

热分解释放出气体帮助纳米片形成孔状结构,从而

使纳米片具有大比 表 面 积 和 高 活 性 特 性.Kim
等[３３]以柠檬酸钠为活性剂,将硝酸锌和六亚甲基四

胺涂抹于模板上,通过热处理制得多层状ZnO纳米

片、纳米碟.研究发现,柠檬酸离子可以促进纳米表

面转化,且离子上的羟基位和锌的羧基位发生反应,
从而抑制ZnO 晶型无定型化的生长趋势.对比柠

檬酸盐浓度发现,柠檬酸盐浓度低时纳米片呈碟状,
反之则呈片状,说明活化剂柠檬酸浓度降低会弱化

晶核定向生长趋势[３４].Chen等[３５]使用尿素为氮

源、柠檬酸为碳源、钴为活化剂,利用尿素在热环境

下分解并变成二维模板辅助合成石墨烯纳米片.对

比实验表明,采用溶胶Ｇ凝胶法合成的纳米片不会出

现纳米结构密集堆积的现象.Rui等[３６]通过控制分

子定向生长采用溶胶Ｇ凝胶法合成超薄 V２O５ 纳米

片,利用三丙醇氧化钒酸性水解的活泼性,使呈中性

的钒化合物迅速扩张并通过体系内水分子的亲核加

成反应使之只能在水平方向生长,从而获得二维片

状结构.

４　溶胶Ｇ凝胶法合成三维纳米材料

利用溶胶Ｇ凝胶法反应体系特有的有机Ｇ无机或

有机Ｇ金属间存在较强的相互作用,可以防止纳米微

粒间的团聚,且热处理温度比传统固相热处理法温

度低２００~５００℃.Saadati等[３７]采用溶胶Ｇ凝胶法

合成出碳氧化硅纳米陶瓷粉末.分析表明,醇盐使

硅原子与碳氧原子发生交联,形成线性分子结构,这
些分子链相互缠绕形成网格结构.随后通过热处理

将凝胶中脱氢和交叉链接的端位有机基团聚合,直
接将硅聚合物前驱体转化成陶瓷体.XRD 分析证

明了升温使Si—CH 变为Si—O—Si基团.通过对

比发现,采用碱催化会导致凝胶更易水解并产生交

联聚合物.Khirade等[３８]使用柠檬酸,通过有机溶

剂的自蔓延放热反应在几分钟之内合成出具有立方

钙钛矿结构的锆酸钯纳米陶瓷.对比实验发现,掺
杂铁可减少无序晶型且有利于提高陶瓷导电性能,
为陶瓷在电化学中应用提供了新的思路.KarＧ
bovnyk等[３９]合成了镁橄榄石(Mg２SiO４)纳米陶瓷

粉末,通过对比发现采用不同的掺杂元素,如锆、铬、
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钇等,纳米颗粒粒径及陶瓷形貌均会发生变化.LiＧ
ang等[４０]将 TEOS作为硅源和模板剂加入蔗糖和

氧化锆,合成了碳化锆Ｇ碳化硅复合纳米粉体.研究

发现两者共存的体系会阻碍粒子增长,使锆Ｇ硅凝胶

前驱体趋向于生成更小、分布更均匀的三维纳米粉

体颗粒.

５　结语与展望

综上所述,溶胶Ｇ凝胶法作为一种前驱体合成反

应法已被证明在特定形貌的纳米材料、气凝胶材料、
介孔材料中广泛应用.与传统方法相比,该方法具

有反应条件温和、设备简单、结晶度好且分散度高的

优点,与旋涂法、金属掺杂法等工艺配合使用可改变

材料形貌,改良产品特性,克服传统方法的局限性,
使纳米材料适应面更广,品质更优良.溶胶Ｇ凝胶法

自１８４６年发现至今已在材料合成领域取得迅猛发

展,其高可控性、高结晶性和高产量的特性为大批量

生产纳米材料奠定了基础,相信在未来仍有巨大的

发展潜力.
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