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超声雾化法制备超细粉体的研究进展
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摘　要　随着对超细粉体性能的要求越来越高,超细粉体的制备问题引起了人们的关注.传统的方法制备超细

粉体无法控制粉体的性能,而超声雾化在超细粉体粒径、粒径分布及形貌调控等方面的独特优势,逐渐成为超细粉体

制备的前沿技术.为此,对超声雾化制备超细粉体的工作原理进行了综述,重点阐述了超声雾化技术、工艺参数对粉

体粒径、形貌的调控机制,分析了目前超声雾化制备超细粉体存在的问题,并对该领域的未来应用和挑战进行了展望.
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　　随着众多应用领域对材料的要求越来越高,粉
体作为重要的基础材料,对其性能要求也越来越高.
随着粉体技术的不断发展,超细粉体引起了学者们

的关注.超细粉体具有电学、光学、催化、气敏性等

良好的性能,在光学材料、催化剂、医学、电子、冶金、
航天等领域得到广泛的应用.超细粉体独特的特征

取决于其粒径、形状、表面组成等特性[１],因此控制

超细粉体的形貌和粒径的大小非常重要.
对于传统制备超细粉体的方法例如溶胶Ｇ凝胶、

水热法、固相法等,虽然已经进行了工业模式,但是

仍有一系列问题无法得到解决,如晶粒的大小和晶

体的形貌无法控制,粒径分布大,生产成本过高,污
染严重,技术复杂等[２].为了解决这些问题,将超声

波技术引用到材料合成中,其中超声雾化技术逐渐

在超细粉体领域得到应用.到目前为止,超声雾化

法已经在空气加湿器、医用超声雾化、表面涂层、喷
油燃烧器等领域得到了广泛的应用[３Ｇ４].超声雾化

法设备简单,能连续快速地制备超细粉体,且能良好

地控制超细粉体的粒径、形貌、结晶度等性能.因

此,目前超声雾化法成为制备超细粉体的首选.
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１　超声雾化技术

超声雾化是通过超声波(２０kHz以上)机械震

动液体,使得溶液从液相雾化形成纳米级的小液滴,
雾化 后 的 小 液 滴 又 称 为 气 溶 胶. 最 初,瑞 典

Kohlswa公司利用 Hartmann哨的超声雾化喷嘴成

功制备出金属粉末,但是这种方法只适用于低熔点

的金属和合金,被称为超声气雾化的金属粉末制备

技术[５].几 年 后,美 国 麻 省 理 工 学 院 的 BackＧ
mark[６Ｇ７]用 Hartmann冲击波管产生脉冲超声的惰

性气体撞击金属溶液,使金属小雾滴以极快的速度

冷却,从而形成均匀的球状纳米粉体.对于超声雾

化的原理主要存在两种解释[８]:一种是表面张力波

理论[３],这种理论是指在超声波的作用下,在气液界

面处出现不稳定的表面张力波,当表面张力波大到

一定值时,在波峰处的小液滴脱离形成小雾滴;第二

种是微激波理论[９],即使用超声波使液体出现空化

现象,产生微激波,从而出现雾化现象.所谓的空化

效应是指在超声波的震动下形成空化泡,逐渐长大,
最终崩溃.液体本身的结构、超声波的频率和声压

决定表面张力波理论和微激波理论是否对超声雾化

过程起作用.超声波频率在一定值以上时,起主导

作用的是表面张力波;超声波频率小于一定值时,表
面张力波和微激波同时对雾化过程发生作用[１０Ｇ１１].

超声波在制备金属及金属氧化物、合金、有机材

料粉体过程中有着重要的应用.与光化学、湿化学、
水热合成和火焰热解等化学过程相比,超声化学适

用于时间短、能量高、压力高的极端条件.
超声雾化法制备粉体过程是利用超声波振动将

前躯体雾化成小液滴,雾化后的小液滴又称为气溶

胶;利用载气将小液滴运输到反应腔内,在高温条件

下进行热解反应,最后通过收集器收集粉体[１２Ｇ１４].
前驱体通过超声波制造出超细均匀的小液滴,

前驱体、热解过程对粉体形貌的影响.实心球形结

构最为稳定[１５].在不同的工艺参数下,超细粉体表

面粗糙度不同,调整传热相关参数可制备出空心结

构的粉体[１６].通过改变前躯体的尺寸可得到表面

粗糙的近似球形的粉体,根据流体动力学、结构稳定

性以及液滴的性能的控制形成圆环圈[１７].本文只

对球形粉体进行讨论.

２　超声雾化的影响因素

超声雾化法的影响因素包括前躯体和过程参数

等.前驱体溶液中除了表面张力、密度和粘度等对

粉体有影响外[１８],前驱体溶液的浓度、pH 和来源对

粉体的大小、形貌及其性能也有着重要的影响.在

制备过程中,热解温度是最重要的影响因素,超声波

频率和载气速率的影响也不可忽视.粉体的成核和

结晶两个步骤都高度依赖于温度和时间[１９].而前

驱体浓度、气溶胶液滴大小、温度、气体流量以及相

对湿度等决定了蒸发和扩散速率[１８].
２􀆰１　前驱体浓度的影响

前驱体的浓度对粉体的形貌以及颗粒的大小都

有影响.Lee和 Overcash等[２０Ｇ２１]粉体的粒径大小

随前驱体浓度的增加而变大,粒径分布也随之增大.
当浓度增加,小液滴的单位体积内的溶质增加,导致

密度、表面张力、沸点变大,蒸发率变慢,较小的液滴

会附在周围的大液滴上,一起发生热解形成团聚粉

体[２２].当前驱体的浓度较低时,小液滴表面比内部

先形成核,液滴表面的溶剂挥发形成壳状结构,而液

滴内部的溶剂受热继续挥发,在内外气压的作用下,
粉体出现破壳、空洞现象[２３].随着浓度的增加,蒸
发率变慢,破壳、空洞现象减少,球形纳米粉体增

多[２４Ｇ２５].当前驱体的浓度快达到饱和时,内外同时

形成核,避免了空洞现象的出现.Ebin等[２６]采用氢

还原辅助超声喷雾热解法(USPＧHR)制备镍粉体,
以氯化镍作为前驱体,在８００℃下进行热解反应,制
备出亚微米级的球形Ni粉体,实验发现随着浓度的

降低,粉体的粒径从６３０nm 降到了２７０nm.

２􀆰２　前驱体pH值的影响

前躯体的pH 对粉末的形貌和粒径有一定的影

响.pH 较低时,前驱体分子间的力较大,粉末紧密

结合,形成的粉体表面光滑[２７Ｇ２８].随pH 的增加,降
低了成核数量,提高了晶体生长速率,粉体表面变得

图１　USP合成不同pH 下 NiO＠GDC颗粒的

扫描电镜图

[(a)pH＝２;(b)pH＝４;(c)pH＝６]
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粗糙,粒径减小[２９].Lim 等[３０]采用超声喷雾热解

法(USP)合 成 了 具 有 NiO 核 和 掺 杂 钆 的 CeO２

(GDC)壳的 NiO＠GDC 粉体,以硝酸盐调节 pH
值,研究表明冰醋酸根离子和硝酸根离子的数量影

响了阳离子周围的化学环境(图１),粉体表面由光

滑逐渐变得粗糙,最终形成表面类似葡萄干的形貌.
实验发现,不同pH 下的 NiO＠GDC颗粒的粒径随

pH的增大而变小,粒径分布随pH的增大逐渐变大.

２􀆰３　热解温度的影响

热解温度在粒径分布、粉体大小和形貌方面具

有重要作用[３１].从气溶胶到粉体经历蒸发阶段、反
应过程、致密阶段３个过程[３２],当温度较低时因没

有达到热解温度,液滴只发生溶剂蒸发;随着温度的

增加,开始产生热解反应;最后通过温度控制晶粒大

小.粒径分布受蒸发阶段的影响最大[３３].随温度

的增加,蒸发率升高,溶质达到饱和时间减少,表面

溶剂挥发大于里面溶剂的挥发速率,使溶质快速形

成壳状结构,由于壳内外压力差导致颗粒出现空心

或者破壳的可能性较大[３３Ｇ３５](图２),温度越高破壳

情况出现越多.热解温度较低时,前驱体未能全部

发生热解反应,粉体的结晶度差,表面光滑,粒径分

布交窄;热解温度过高时,蒸发速率变大,粉体晶粒

变大,表 面 粗 糙 度 增 加,容 易 发 生 团 聚[３６Ｇ３９].

Apaydın等[４０]以超声雾化法和氢还原法制备铜镍

和铜镍铟合金粉体,在前躯体浓度为０􀆰１M 和 H２

流量 为 ０􀆰５L/min 的 条 件 下,热 解 温 度 分 别 为

７００℃、８００℃、９００℃时,得到的粉体平均粒径分别为

３２０、３３９和３５２nm,粉体形貌也从多边形逐渐变成

球形.Stopi＇c等[４１]以 HAuCl４ 作为前躯体,应用

USPＧHR法制备不同大小、形貌的纳米级的 Au,通

图２　不同热解温度下ZrO２ 颗粒形貌的扫描电镜图

[(a)１５０℃;(b)３００℃;(c)５００℃;(d)７００℃]

过控制不同热解温度能制备出粒径更加小、分布更

均匀的粉体.

２􀆰４　超声频率的影响

粉体的颗粒大小与超声波频率之间有一定的相

关性.气溶胶的直径可以用 Lang公式确定[４２],如
公式(１)所示.

D ＝０􀆰３４×(８πσ
ρf２

)１/３ (１)

　　式中,D 为气溶胶直径,μm;σ为前驱体溶液的

表面张力,N/m;ρ 为溶液密度,g/cm３;f 为压电陶

瓷振荡器的频率,Hz.
理论平均颗粒直径与气溶胶液滴尺寸直接相

关[４３],如公式(２)所式.

d０ ＝１０３(１０
－３ ×C􀅰M􀅰D

ρ０x
)１/３ (２)

　　式中,d０ 为颗粒的理论平均直径,nm;C 为前

体溶液的浓度,mol/L;M 为氧化物的摩尔质量,

g/mol;D 为气溶胶液滴的平均直径,μm;ρ０x为最终

氧化物的理论密度,g/cm３.
公式(２)表明液滴大小与超声频率、功率的关

系.但此公式并未考虑载气速率和热解温度的影

响.由公式(２)可见,超声波的频率决定气溶胶的大

小.随着频率的增加,气溶胶的粒径逐渐减小,导致

粉体的粒径减小[４４].Gaudon等[４５]研究表明,当前

驱体的浓度较低时,超声波的频率对粒度分布具有

更大的影响.

２􀆰５　载气速率的影响

载气速率决定气溶胶的热解时间.载气速率较

低时,导致气溶胶在腔体内的密度降低,从而减少气

溶胶的碰撞和二次凝聚,使形成粉体的粒径减小,粉
体粒径分布比较均匀[４６Ｇ４７].当载气速率较大时,热
解时间较短,液滴表面溶剂挥发形成壳状,而在液滴

内部的溶剂还不能完全挥发,球体内外的压力差变

大,在烧结阶段就会形成空洞或不规则形状[４８Ｇ４９].

Cheng等[５０]研究表明,载气速率低时更加容易制备

实心球状粉体.Goulart等[５１]以超声雾化法制备了

CGO,发现载气在低速率下可形成球形粒径较小,
且分布均匀的粉体.

３　结语与展望

随着超细粉体的种类、性能和市场需求量的增

加,在制备超细粉体中超声雾化技术成为首选.随

着超细粉体在诸多领域的广泛应用,超声雾化技术

制备超细粉体作为一种高效低耗的方法展现出良好
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的研究前景.但目前超声雾化理论和超声雾化技术

制备超细粉体都还是处于研究阶段,还只是针对中

低熔点的金属粉体进行研究.超声雾化的工艺参数

对粉体的粒径、形貌、性能的控制的研究还不成熟,
对于超声雾化机理还没有一个明确的解释,在控制

粉体的前驱体的浓度、pH 值、来源等因素和制备过

程中的超声频率、温度、载气速率的研究还需要进一

步深化,一些工艺参数的研究还未涉及.当前,大功

率高频率超声波的不断发展,正推动着超声雾化技

术的不断深入研究.同时,超细粉体研究也随之更

上一个台阶.

参考文献

[１]　GurmenS,EbinB,Stopi＇cS,etal．NanocrystallinesphericaliＧ

ronＧnickel (FeＧNi)alloy particlesprepared by ultrasonic

spraypyrolysisandhydrogenreduction(USPＧHR)[J]．JourＧ

nalofAlloys& Compounds,２００９,４８０(２):５２９Ｇ５３３．

[２]　IskandarF,NandiyantoABD,WidiyastutiW,etal．ProducＧ

tionofmorphologyＧcontrollableporoushyaluronicacidpartiＧ

clesusingasprayＧdrying method[J]．Acta Biomaterialia,

２００９,５(４):１０２７Ｇ１０３４．

[３]　DeepuP,PengC,MoghaddamS．DynamicsofultrasonicatomＧ

izationofdroplets[J]．ExperimentalThermalandFluidSciＧ

ence,２０１８,９２:２４３Ｇ２４７．

[４]　MajumderM,RendallC,LiM,etal．Insightsintothephysics

ofspraycoatingofSWNTfilms[J]．ChemicalEngineeringSciＧ

ence,２０１０,６５(６):２０００Ｇ２００８．

[５]　PohlmanR,HeislerK,CichosM．PowderingaluminiumandaＧ

luminiumalloysbyultrasound[J]．Ultrasonics,１９７４,１２(１):

１１Ｇ１５．

[６]　BackmarkU,Backstrom N,LA．Productionofmetalpowder

byultrasonicgasatomization[J]．PowderMetallurgyInternaＧ

tional,１９８６,１８(６):３３８Ｇ３４０．

[７]　PandeyAB,MisraRDK,KumarM．ProductionandmicroＧ

chemicalcharacterizationofultrasonicallygasatomizedaluＧ

miniumＧlithiumalloypowders[J]．PowderMetallurgyInterＧ

national,１９８９,２１(４):７Ｇ１０．

[８]　曹凤国．超声加工技术[M]．北京:化学工业出版社工业装备与

信息工程出版中心,２００５．

[９]　RamisettyK A,PanditAB,GogatePR．Investigationsinto

ultrasoundinducedatomization[J]．UltrasonicsSonochemisＧ

try,２０１３,２０(１):２５４Ｇ２６４．

[１０]　冯维君．燃油燃气锅炉运行与管理[M]．北京:中国劳动出版

社,１９９８．

[１１]　赵钦新,葛升群,惠世恩,等．中小型燃油燃气锅炉运行操作与

维护[M]．北京:机械工业出版社,２００３．

[１２]　SimonJC,SapozhnikovOA,KhokhlovaVA,etal．UltrasonＧ

icatomizationofliquidsindropＧchainacousticfountains[J]．

JournalofFluidMechanics,２０１５,７６６(１１):１２９Ｇ１４６．

[１３]　XuH,ZeigerB W,Suslick K S．Sonochemicalsynthesisof

nanomaterials[J]．ChemicalSocietyReviews,２０１３,４２(７):

２５５５Ｇ２５６７．

[１４]　SuslickKS,FlanniganDJ．Insideacollapsingbubble:sonoluＧ

minescenceandtheconditionsduringcavitation[J]．Annual

ReviewofPhysicalChemistry,２００８,５９(１):６５９．

[１５]　VehringR．PharmaceuticalparticleengineeringviaspraydrＧ

ying[J]．PharmaceuticalResearch,２００８,２５(５):９９９Ｇ１０２２．

[１６]　OkuyamaK,Abdullah M,Lenggoro W,etal．Preparationof

functionalnanostructuredparticlesbyspraydrying[J]．AdＧ

vancedPowderTechnology,２００６,１７(６):５８７Ｇ６１１．

[１７]　NandiyantoA,OkuyamaK．ProgressindevelopingsprayＧdrＧ

yingmethodsfortheproductionofcontrolled morphology

particles:fromthenanometertosubmicrometersizeranges

[J]．AdvancedPowderTechnology,２０１１,２２(１):１Ｇ１９．

[１８]　BangJH,SuslickKS．ApplicationsofultrasoundtothesynＧ

thesisofnanostructured materials[J]．Advanced Materials,

２０１０,２２(１０):１０３９Ｇ１０５９．

[１９]　ThanhNT,MacleanN,MahiddineS．MechanismsofnucleaＧ

tionandgrowthofnanoparticlesinsolution[J]．ChemicalReＧ

views,２０１４,１１４(１５):７６１０Ｇ７６３０．

[２０]　LeeJH,ParkSJ．PreparationofsphericalSnO２powdersby

ultrasonicspraypyrolysis[J]．JournaloftheAmericanCeramＧ

icSociety,２０１０,７６(３):７７７Ｇ７８０．

[２１]　OvercashJW,SuslickKS．HighsurfaceareaironoxidemiＧ

crospheresviaultrasonicspraypyrolysisofferritincoreanaＧ

logues[J]．ChemistryofMaterials,２０１５,２７(１０):３５６４Ｇ３５６７．
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