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微/纳米过渡金属氧化物的液相合成及其应用
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摘　要　首先综述了多种不同形貌、结构及尺寸的过渡金属氧化物微/纳米颗粒的液相合成法(水热法、溶剂热

法、沉淀法、溶胶Ｇ凝胶法和微乳液法),其次介绍了微/纳米过渡金属氧化物在催化、吸附及抗菌等领域的应用,最后对

过渡金属氧化物微/纳米材料进一步发展需要重点关注的研究方向进行了展望.
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　　近年来,不同形貌、结构、尺寸的微/纳米材料因

具有不同的物理化学性能在众多领域都具有重要的

实用价值而受到广泛关注,过渡金属氧化物具有独

特而丰富的物理化学性能,使得其在催化科学、能源

储存、生物医学、化学传感和环境保护等领域具有诱

人的应用前景[１].纳米级超顺磁性 Fe３O４ 粒子因

无磁滞现象而在生物医学领域(如治疗癌症、药物靶

向传输等方面)得到了很好的应用,而微米级Fe３O４

粒子因具有较大的比表面积在化学气相传感器的应

用领域具有突出的优势;此外,纳米 NiO 用在催化

剂、吸附剂、太阳能电池、气敏感器和抗菌材料等方

面具有独特的性能;纳米ZnO用在光催化降解有机

污染物和橡胶工业等领域.微/纳米粒子的物理化

学特性不仅与其化学组成相关,其结构、形貌、尺寸

与其诸多性能间也有着微妙的关系.为拓宽微/纳

米粒子材料的应用领域,掌握微/纳米粒子结构、形
貌、尺寸等特征参数对其性能的影响是十分有必要

的.当前,不同的制备方法可以获得不同结构、形貌

及尺寸的微/纳米粒子,但所得产物粒子中存在的团

聚、颗粒尺寸不均一以及制备方法复杂等难题依旧

是难以克服.基于此,笔者就几种几何形貌、尺寸

不同的过渡金属氧化物微/纳米材料的液相制备

法及其在催化、抗菌和吸附方面的应用进行了综

述,并就过渡金属氧化物纳米材料的发展趋势进

行了展望.

１　过渡金属氧化物微/纳米材料的介绍

过渡金属氧化物是由过渡金属原子与氧原子结

合形成的一类种类、结构多样的重要无机功能材料,
主要介绍了 Fe３O４ 微/纳米材料、CoO 微/纳米材

料、NiO 微/纳米材料、CuO 微/纳米材料、ZnO 微/
纳米材料和CdO微/纳米材料.

１􀆰１　Fe３O４ 微/纳米材料

Fe３O４ 微纳米材料通常是以FeCl３􀅰６H２O 为铁
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源,以氨水、氢氧化钠、醋酸钠等为沉淀剂,以水或乙

二醇为溶剂,在表面活性剂的作用下通过水热法/溶

剂热法来制备.Li等[２]采用溶剂热法,将 FeCl３􀅰

６H２O、尿素和四丁基溴化铵混合均匀后溶解在乙

二醇里,回流加热至１９５℃后离心分离得到前驱体

沉淀,在 N２ 氛围下煅烧前驱体获得了介孔花球状

Fe３O４ 微球.Xuan等[３]采用水剂热法将 FeCl３􀅰

６H２O固体溶解于水中并加入 Na２CO３ 和维生素 C
溶液,于１６０℃,高压水热釜内反应３h先制备出FeＧ
CO３ 前驱体,后在５００℃下热分解前驱体,获得了花

生状微米级的Fe３O４ 颗粒,研究发现Fe３＋ 和维生素

C的浓度对粒子的形貌有很大影响.Ai等[４]采用

微波辅助溶剂热法,以乙二醇为溶剂,以 FeCl３􀅰

６H２O为铁源,以聚环氧乙烷Ｇ聚环氧丙烷Ｇ聚环氧乙

烷(PEOＧPPOＧPEO)三嵌段共聚物(P１２３)为模板

剂,制备了玫瑰花状的 Fe３O４ 微米颗粒,该微米粒

子对乙醇蒸汽具有高度的敏感性,在气体传感器方

面具有潜在的应用价值.Zhang等[５]以乙二胺四乙

酸(EDTA)为辅助采用水热法,向 FeCl３ 溶液中加

入EDTA,完全混合均匀后加入 NaOH 溶液,获得

了尺寸均一的八面体 Fe３O４ 纳米颗粒,研究表明

EDTA作为六齿配体通过缠绕在 Fe３＋ 与４个氧原

子和两个氮原子之间促进 Fe３O４ 纳米颗粒规则八

面体结构的形成.此外,Fan等[６]还制备了球形

Fe３O４ 微球.

１􀆰２　CoO微/纳米材料

CoO可以通过溶剂热法分解如油酸钴、乙酰丙酮

钴(Ⅲ)及醋酸钴等钴盐制备;水热法先合成Co(OH)２、

CoCO３、Co２ (OH)２CO３ 或 Co(CO３)０􀆰５ (OH)􀅰

１１H２O等前驱体,再进行后续的煅烧工艺获得产物

CoO;此外,CoO纳米粒子也可通过微乳液法、溶胶Ｇ
凝胶法等方法制得.Zhu等[７]通过在含十二烷醇的

十八烯酸溶液或十八烯酸溶液中于２８０~３２０℃热

分解油酸钴合成了不同尺寸、不同形貌的CoO纳米

晶.该CoO纳米晶的形貌可以方便地通过调控油

酸钴的分解速率来调控.比如提高促进油酸钴分解

的十八烯酸浓度,CoO的形貌可从四面体状转变为

花球形.然而若提高抑制油酸钴分解的十二烷醇浓

度,其形貌又从花球状转变为简单球体.Yang等[８]

采用溶剂热合成法,以醋酸钴为钴源,制得了八面体

CoO纳米粒子.Sun等[９]采用微乳液法,通过控制

反应温度、时间以及水与表面活性剂十六烷基三甲

基溴化铵(CTAB)的比例(H２O/CTAB)等参数,获
得了丝带状和球形两种形貌的纳米级 CoO 纳米粒

子.当 H２O/CTAB很低时,产物CoO 纳米粒子为

丝带状;相反,当 H２O/CTAB很高时,产物 CoO 纳

米粒子为球形.由此可见,在制备CoO纳米粒子的

过程中,表面活性剂的含量对所得CoO纳米粒子的

形貌有着至关重要的影响.

１􀆰３　NiO微/纳米材料

NiO是一种重要的过渡金属氧化物,它不但具

有良好的化学稳定性和热稳定性,而且是一种环境

友好型试剂.Fazlali等[１０]采用热分解法、溶胶Ｇ凝

胶法、水热法和微乳液法分别合成了珊瑚状、落叶

状、杂草状及球形等４种不同形貌的 NiO 纳米粒

子.研究发现在获得相同前驱体的前提下,采用不

同的制备方法对 NiO 纳米粒子的形貌影响较大.
不同形貌的 NiO 纳米粒子光催化性降解甲基橙染

料性能也有差异,与其他３种合成方法相比,微乳液

法合成的 NiO粒子分散性、颗粒尺寸均一性及光催

化降解甲基橙染料的性能更强.Wang等[１１]在强碱

性溶液中加入甘氨酸,先制备出了以βＧNi(OH)２ 纳

米片为单元构成的中空 Ni(OH)２ 纳米微球,经热

分解后可得中空纳米 NiO 微球.Cui等[１２]用水热

法合成了莲藕状 NiO 纳米片和花球状 NiO 纳米微

球.在氨水作用下,以聚乙烯吡咯烷酮(PVP)为模

板剂,低温下制得了粒径约为４００nm 的 NiO 纳米

片,通过改变溶液中氨水浓度来调节反应液的pH;
当溶液pH 从８􀆰３０增加到１０􀆰８０时,发现NiO纳米

粒子形貌有从片状过渡到球状的趋势;当反应液

pH 调节到 ９􀆰３０~１０􀆰８０ 时,又可获得粒径约为

２􀆰５μm 且具有优异磁性能花球状 NiO纳米微球.

１􀆰４　CuO微/纳米材料

目前,CuO 微/纳米颗粒主要可通过沉淀法、微
乳液法、热分解法、溶胶Ｇ凝胶法和水热/溶剂热法等

方法制备.在这些方法中,水热法是目前使用最为

广泛的方法之一.朱脉勇[１３]采用水热法以 NaOH
为矿化剂、柠檬酸钠为软模板,在水热条件下成功制

备了长约为２００nm、宽约为５０nm 的 CuO 纳米棒.

Yang等[１４]通过溶剂热法,以 Cu(NO３)２􀅰３H２O 和

NaOH 为原料,通过控制 NaOH 和 Cu(NO３)２􀅰

３H２O的摩尔比、反应温度和溶液初始 NaOH 浓

度,获得了不同形貌纳米结构的 CuO,当 NaOH∶
Cu(NO３)２􀅰３H２O＝４０时,可得到形貌为纳米棒和

纳米带的 CuO,当 NaOH∶Cu(NO３)２􀅰３H２O＝２００
时,可得花状 CuO.Anandan等[１５]采用超声化学

法,使用醋酸铜为铜源,PVP为表面活性剂,在两种

不同的操作方式下,获得了两种不同形貌的CuO纳
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米粒子.当醋酸铜和尿素反应,先超声 ２h,后在

１００℃下加热处理２h,获得了棉球状的CuO 纳米粒

子;若醋酸铜和 NaOH 溶液反应,先在８０℃下热处

理１０min,再超声处理２h,可获得长吸管状的 CuO
纳米粒子.

１􀆰５　ZnO微/纳米材料

ZnO作为光催化剂具有活性高、价格低廉和环

保等特点,在污水处理方面备受青睐.Zhang等[１６]

以膜反应器为合成反应器,以十六烷基三甲基溴化

铵为表面活性剂,采用水热法混合 ZnSO４ 溶液和

NH４CO３ 溶 液 并 在 ８０℃ 下 陈 化 ２h,制 得 球 形

Zn５(CO３)２(OH)６ 前驱体,通过煅烧前驱体可获得

粒径约为１００nm 的介孔ZnO微球.孙建兴[１７]利用

电化学沉积法首次在６０℃下,通过改变反应物浓度

和电压强度等反应条件成功制备出了具有多种形貌

的ZnO纳米结构阵列,包括纳米棒、纳米管、顶端锥

状纳米棒、顶端槽状纳米棒和顶端塔状纳米棒等.

Zhang等[１８]通过均匀沉淀法制备了八面体ZnO 纳

米粒子,该ZnO纳米粒子用于甲醛传感器具有高响

应、响应快、选择性好和稳定性好的特点,并且能从

乙醛中识别出甲醛.Mo等[１９]采用自主合成法,制
备了带有细小纳米片单元的ZnO纳米粒子,并且能

够自主转变为板栗壳形中空球ZnO 纳米粒子和球

形ZnO纳米粒子.此外,Wang等[２０]还制备了蘑菇

状ZnO纳米粒子.

１􀆰６　CdO微/纳米材料

CdO纳米粒子的制备一般是由相应的镉源制

备出对应的含镉前驱体[Cd(OH)２、CdCO３、CdSO３

等],再通过对前驱体的热分解获得纳米CdO粒子.

Morsali等[２１]以超声波作为反应的能量,先由乙酸

镉和四甲基氢氧化铵在超声波浴中制得 CdCO３ 前

驱体,在４００℃下煅烧前驱体获得粒径为２０~８０nm
的CdO纳米粒子.实验发现反应温度及超声波浴

老化时间对粒子的形貌有重要影响.Tadjarodi团

队[２２Ｇ２４]在CdO形貌与性能的研究方面做了大量的

研究工作:通过水热法合成了平均尺寸约为２９nm
的菱形CdO,采用机械化学法先将乙酸镉二水合物

和尿素按１∶３的摩尔比混合,置于高能球磨中反应,
制得CdCO３ 前驱体,其后在５００℃下煅烧前驱体２h
获得了平均粒径４６nm 的CdO纳米微球.Fu等[２５]

通过溶剂热法先制备出CdS前驱体,对前驱体在空

气中进行退火处理,树叶状的CdS会转变为树叶状

的CdO纳米粒子,经实验检测发现其在气体传感方

面能增强气体的扩散速度,对气体检测物具有很快

的响应和恢复性能.此外,Raj等[２６]还制备了六边

形的CdO纳米粒子.

２　过渡金属氧化物的应用

２􀆰１　催化方面

与传统大体积催化剂相比较,纳米催化剂具有

极小的尺寸、比表面积大等特点,这就使得表面的活

性位置较多,增大了反应接触面,因而其催化活性和

选择性都相对较高.Hayat团队[２７]通过沉淀法和

溶胶Ｇ凝胶法两种方法合成了纳米结构ZnO,并探究

了该纳米粒子对水体中苯酚的光催化降解作用.研

究发现,随着煅烧温度的升高,粒子的光催化降解苯

酚的作用逐渐减弱,因为温度升高会导致粒子团聚

以及粒子尺寸增大.采用溶胶Ｇ凝胶法及煅烧温度

为５００℃时所制纳米ZnO 粒子光催化降解苯酚的

效果要明显强于其他条件.Xu等[２８]制备了海胆状

纳米 CuO,该 CuO 纳米粒子对烯烃环氧化反应具

有优良的催化性能,相比于传统热分解 Cu(OH)２
获得的 CuO 和商业 CuO,该粒子的催化能更佳.
董明东[２９]采用水热法Ｇ煅烧工艺制备了多孔金属氧

化物纳米材料 NiO,其对高氯酸铵的热分解过程有

着良好的催化性能.

２􀆰２　吸附方面

随着工业化的迅猛发展,重金属离子以及工业

染料对水体的污染也在加剧,吸附法因具有能耗低、
适用范围广、简单高效及可重复利用等特点而被广

泛利用.纳米ZnO价格低廉,无毒,生物相容性好,
且具有纳米材料所具备的表面效应,是一种有望运

用于印染废水处理领域的新型吸附剂.邢静[３０]通

过溶剂热法制备出了可回收的 Cr掺杂纳米ZnO,
能够通过静电作用去除水溶液中带有负电荷的阴离

子染料,吸附剂可与染料分离回收再利用.Li等[３１]

采用微波辅助水热法制备的花球状磁性 Fe３O４ 微

米材料,其对水体中的有机污染物具有吸收速率快、
吸附作用强的特点.Zhu等[３２]制备的纳米 NiO 对

水体中的刚果红表现出了优异的吸收效果,可用于

去除废水中的有机染料.随着科学家对纳米金属氧

化物不断地开发,未来会有更多新颖廉价高效的吸

附剂为我们服务.

２􀆰３　抗菌材料方面

无机金属氧化物可作为抗菌材料是由于其本身

相对无毒、化学稳定性高、抗菌活性高等特点.有研

究表明ZnO具有抗菌作用是由于跟水和氧气作用

生成了活性氧化物质,能破坏细菌细胞壁的完整性
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从而具有抗菌活性.Akhtar等[３３]考察了ZnO纳米

粒子对３种类型癌细胞的抗癌性,研究结果表明

ZnO纳米粒子对３种癌细胞均有杀伤作用,这项研

究为ZnO纳米粒子抗癌治疗提供了初步的指导作

用.Shukla等[３４]研究了在相同的培养基上不同含

量CdO纳米粒子对革兰氏阴性大肠杆菌的抗菌效

果.实验发现CdO含量越高,其对革兰氏阴性大肠

杆菌的抗菌效果越好.Ren等[３５]通过热等离子体

技术合成的纳米 CuO 同样能够有效杀死医院环境

中的病原体,像金色葡萄球菌、大肠杆菌、革兰氏阴

性细菌等.

３　结语与展望

由于具有独特的物理和化学性能,过渡金属氧

化物微/纳米材料受到了广泛关注,已经成为材料领

域研究与开发的热点.过渡金属氧化物纳米材料的

制备技术在众多科研工作者的努力下不断完善,不
同颗粒尺寸、形貌和结构的纳米过渡金属氧化物可

以采用不同的液相法制备.但有些过渡金属氧化物

纳米粒子的制备方法仍较为复杂,且存在粒径分布

不均匀、易团聚等现象,致使其一些优异的性能难以

开发出来,距离实现工业化生产还有一定的距离,需
要不断地深入研究.笔者认为未来过渡金属氧化物

微/纳米材料制备需要改进和深入研究的重点将主

要集中在以下几个方面.
(１)合成具有新颖功能的过渡金属氧化物微/纳

米材料,拓宽其应用领域,开发简单可控、绿色环保、
经济廉价并可实现大规模工业化生产的新型制备方

法.在不影响过渡金属氧化物纳米材料使用性能的

基础上,对纳米粒子表面改性,防止粒子间因氢键等

作用力而产生团聚,使其高的比表面积性能最大化.
(２)掌握其生长机理,形成成熟的理论,进而实

现对尺寸、结构及形貌的调控,深入研究尺寸、结构

及形貌与性能的联系、实现能够按照人们的意愿去

设计合成不同性能的过渡金属氧化物纳米材料仍是

今后值得深入研究的课题.
(３)对微/纳米过渡金属氧化物在多功能化方面

应加大研究力度,将其与其他纳米材料组装成纳米

复合材料,发挥两者间的协同效应,使其特异性能最

大化地显现出来.简化其功能化过程,对其多功能

化性能做到可调.
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