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摘 要：湿化学法可以获得尺寸（从微米到纳米级的尺度）和形状（如粉末、纤维、薄膜

或块状）可控的先进陶瓷粉体，并且具有较高的反应活性和纯度，是制备先进陶瓷粉体的重要

技术手段。本文阐述了几种典型的湿化学法：共沉淀法、溶胶凝胶法、溶剂热法、喷雾热解法、

喷雾干燥法、火焰喷雾热解法等在先进陶瓷粉体制备方面的研究现状，总结归纳了湿化学法中

急需解决的问题以及未来发展的一些趋势。
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Abstract: The wet chemical method is an important technical synthesis that allows the
attainment of advanced ceramic powder with controlled size (from micron to nanometer scale) and
shape (such as powder, fibers, films, and monoliths), and with high reactivity and purity. Recent
research status of several commonly used wet chemical methods such as co-precipitation, sol-gel,
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solvothermal, spray pyrolysis, spray drying, and flame spray pyrolysis is expounded. The problems
that need to be solved urgently and future development trend of wet chemical method are also
summarized.

Keywords: Wet chemical method; Chemical precipitation; Solvent evaporation; Advanced
ceramic powders

陶瓷可分为传统陶瓷和先进陶瓷，前者一般是由粘土（塑性原料）、二氧化硅（填料）和长石

（助熔剂）等无机非金属固体制备；后者由氧化物、硝酸盐化合物、碳化物和硼化物等人工合成的优

质原料制备而成。大多数传统陶瓷不是完全致密的，而且在微米级尺寸或者更高尺寸范围内存在孔

隙。先进陶瓷与传统陶瓷不同，其具有更高的强度、更好的韧性、更宽的工作温度区间等特点，这

些特点构成了现代陶瓷元件[1]。由于先进陶瓷广泛而多样的应用范围，发展优越的合成途径，可靠

的表征技术，以及深入理解材料结构与性能的关系，是提升先进陶瓷材料应用价值的关键问题[2]。

湿化学法，又称为液相化学合成法，是目前实验室和工业生产上一种常规的陶瓷粉体合成方法，

其基本流程是按照所制备材料的化学计量比，选择合适的可溶性金属盐类配制成溶液，再通过各种

途径使金属离子均匀沉淀或结晶出来得到所需粉体的前驱体，最后将前驱体加热分解得到陶瓷粉体。

按照前驱体的制备方式，湿化学法可分为两大类方法，一类是通过溶液反应生成沉淀的化学沉淀法，

包括共沉淀法、溶剂热法、溶胶凝胶法、微乳液法等；另一类是由溶液中的盐类迅速析出得到前驱

体的溶剂蒸发法，包括喷雾热解法、喷雾干燥法、火焰喷雾热解法、冷冻干燥法等。在大多数情况

下，湿化学法涉及的温度，pH值和前驱体浓度变化以及外部添加试剂（氧化剂，还原剂以及稳定剂

等）都会对陶瓷粉体的性质产生一定的影响[3]。目前湿化学法可用于合成：

（1）氧化物和非氧化物；

（2）二元、三元和多元组分；

（3）纯相物质和掺杂相的物质；

（4）稳态和亚稳态先进陶瓷粉体材料。

1化学沉淀法

1.1共沉淀法

共沉淀法是将原料（一般是含有阳离子的无机盐）溶于溶剂中，将适量的沉淀剂（氢氧化物、

碳酸盐或碳酸氢盐等）通过搅拌使其与阳离子溶液混合均匀，促使阳离子达到过饱和状态生成不溶

性的沉淀，经过陈化、过滤、洗涤、烘干等过程后获得目标产物的前驱体，然后将前驱体进行烧结

处理后得到粉体。其中，沉淀过程是共沉淀法的关键步骤，直接决定了粉体的基本性质。沉淀过程

可以分为混合、成核与晶粒长大三个阶段。晶体生长速率与溶液的浓度成正相关，溶液浓度较高时

有利于晶体成核，形成分散度高的沉淀，溶液浓度较低时，沉淀产物较少但晶粒尺寸较大且更加完

整[4]。提高反应温度能够在一定程度上减缓成核速率，促进晶粒的生长。pH值会影响溶液过饱和度
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以及颗粒之间的团聚程度。pH值越大，颗粒间分散性较好且分布更均匀，但当 pH超过一定值时，

颗粒之间团聚的现象会加剧[5]。溶液与沉淀剂的混合方式对沉淀也会产生影响，混合方式一般分为

正滴、共滴以及反滴法三种[6]。共沉淀法多用于多相化合物或固溶体的制备，而且因实验条件简单、

易于合成、纯度高、粒度分布均匀，便于精确设计化学组分等特点，是制备陶瓷粉体的常用方法。

廖列文等采用共沉淀的方法，以稀土硝酸盐为原料，尿素为沉淀剂，添加具有粒径控制作用的

聚合物分散剂，探究了沉淀剂与金属离子的浓度比对产物形貌的影响，结果表明随着沉淀剂浓度的

增加，产物粒径呈现先减小后增大的趋势，最终在合适沉淀剂与金属离子的浓度比的条件下制备了

粒径均匀可控、没有明显团聚的纳米稀土氧化物 Y2O3[7]。刘敏娜等对传统的直接沉淀法制备纳米氧

化锌进行了改进，对反应温度、搅拌速度、投料方式及洗涤条件等多种因素对产物纳米氧化锌的影

响进行了研究，制备出了六方晶型且颗粒形貌为球形或椭球形的纳米级的 ZnO[8]。共沉淀法也可用

于多相化合物的制备，例如，Yasukawa 等采用改进的草酸盐共沉淀法，控制硝酸盐溶液中 Pb 与 Ba

的摩尔比，通过 Ba-Pb 草酸盐的煅烧，得到 BaPbO3和少量 PbO组成的混合良好的精细颗粒，经液

相烧结，得到了致密化的 BaPbO3基陶瓷材料[9]。Wang等以硝酸盐为原料，以碳酸氢铵为沉淀剂，

快速合成了活性较高的 10 mol%-Y2O3掺杂 CeO2纳米粉体，并且其前驱体粒径超细，呈球形，分散

性好 [10]。共沉淀法还可以用于固溶体的制备，Li 等采用改进的缓冲溶液共沉淀法制备了

Pb0.97La0.02(Zr0.75Ti0.08Sn0.17)O3反铁电陶瓷，实验结果表明当沉淀溶液 pH值在 8.9~9.0 范围内时，与

传统固相反应法制备的陶瓷粉体相比，共沉淀法制备的样品具有更大的电场诱导相变和更高的击穿

强度，为大功率储能电容器和脉冲功率的应用奠定了基础[11]。Wang 等采用共沉淀法制备了新型的

磷酸锆钠类型的陶瓷 Ca0.5Sr0.5Zr4-xSnxP6O24(x=0.2)，实验结果表明了 Sn4+取代 Zr4+能有效提高烧结性

能，使得该陶瓷材料具有较高的机械强度和优良的热物理性能，是一类良好的耐高温材料[12]。

1.2溶剂热法

溶剂热法是一种溶剂（无论是水溶剂还是非水溶剂）在室温以上、压力超过 1 atm 的封闭体系

中发生单相或多相反应的过程。溶剂热法比其他常规的陶瓷合成方法有很多优势。从陶瓷粉末生产

的角度来看，混合、搅拌和煅烧等需要高能耗的加工步骤在溶剂热反应的过程中不是必要的，而且

溶剂热法可以从溶液中直接沉淀已经结晶的粉体，可以更好地控制成核、生长和老化步骤的速率和

均匀性，有效缓解了粉体堆积的缺点[13]。溶剂热合成受热力学和动力学两个参数的影响，其中，热

力学参数主要与温度和压力有关，而且所需溶剂在沸点（Tb）以上，尤其是在临界温度（Tc）时，

所合成的粉体会具有不同的性质；动力学参数主要与反应时间、前驱体性质和溶剂有关[3]。溶剂热

法中用到的试剂，其化学组成与目标材料的化学组成相一致，此外，前驱体和络合剂的浓度在控制

合成纳米晶体的形状方面发挥着重要的作用。溶剂不同，溶剂与反应过程中溶解的金属离子形成配

合物的能力不同，所形成的晶相也不同。溶剂热合成使用的溶剂主要包括：

（1）质子极性溶剂，如 H2O, NH3, HF, HCl和 HBr等；

（2）非质子极性溶剂，如二甲亚砜、丙酮、N,N-二甲基甲酰胺和四氢呋喃等；

（3）非极性溶剂，如四氯化碳、二氯乙烷、苯、二甲苯和 CO2等。表 1列举了一些用于溶剂热

法的溶剂、临界温度点、临界压力点以及所得到的产物。
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表 1 溶剂热技术中常用溶剂的临界温度(Tc)和压力(Pc)点以及可以合成的产物

Table 1 Critical temperature (Tc) and pressure (Pc) points of solvents commonly used in solvothermal synthesis
and the products that can be synthesized

Solvent Tc (℃) Pc (MPa) Products that can be synthesized

H2O 374.1 22.1 Oxide, carbonate, silicate

CO2 31.2 7.4 Oxide, sulfide, selenide

Ammonia 132.3 11.3 Amide, imide, nitride

Ethanol 243 6.4 Oxide, sulfide, hydrolysis sensitive compounds

Methanol 240 8.0 Oxide, sulfide, hydrolysis sensitive compounds

Ethylene glycol 372 7.7 Oxide, sulfide, hydrolysis sensitive compounds

目前用于溶剂热合成的装置有间歇高压釜和连续流动高压釜，如图 1所示。临界值以下的溶剂

热合成法通常使用聚四氟乙烯内衬的不锈钢高压釜，使用温度可达 260℃（低于聚四氟乙烯的熔点），

并且根据高压釜体积的大小可以达到相应的压力[14]。连续溶剂热合成的原理是通过将压缩的冷前驱

体与足够的热水流混合，使冷前驱体的温度迅速提高到接近临界或超临界条件。这种方法由于温度

变化更快、更均匀，晶粒形成更快，一般产生的晶粒尺寸会更均匀且更细小[15]。

图 1 用于溶剂热合成的高压釜：间歇高压釜和连续流动高压釜的装置图[3]

Fig.1 Autoclaves used for the solvothermal synthesis: batch and continuous flow autoclave[3]

在大多数情况下，水热法合成的材料类型是氧化物、磷酸盐、碳酸盐与硅酸盐等。Chen等先按

照一定比例将 ZnCl2、NaOH等添加剂混合之后得到前驱体，然后将前驱体放置于高压釜中升温反应，

冷却后得到氧化锌颗粒，其结果表明随着 pH值的增加，氧化锌的晶体尺寸增大，结晶性增强[16]。

翟学良等以四丁氧基钛和氢氧化钡为原料，采用水热法制备了均匀分散的四方相钛酸钡粉体，并且

实验结果表明时间、碱度、温度的适当增加有利于四方相钛酸钡的形成[17]。此外，通过选择合适的

溶剂，非水溶剂热法可用于合成氮化物、硫化物和硼化物等非氧化物粉体。周媛等以乙二醇为助溶
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剂通过溶剂热合成 K0.5Na0.5NbO3粉体，通过控制溶剂的组分、温度以及前驱体浓度等因素成功制备

了分布均匀且为微米级别的正方形粉体颗粒[18]。Sun等以 ZrOCl2·H2O，硼粉和氨水为原料，以极快

的升温速率达到溶剂热的反应温度，探究了不同反应温度对产物晶型结构的影响，制备了纯度高，

比表面积大，粒径约为 300 nm的超细 ZrB2陶瓷粉体[19]。Yu 等以超临界条件下的氨为溶剂，以金属

镓、铝为前驱体，通过溶剂热法合成了微观结构为精细颗粒的氮化镓(GaN)和氮化铝(AlN)两种氮化

物[20]。溶剂热法也通常与其它工艺手段结合来制备性能更优异的粉体材料。Li等采用沉淀法大规模

合成了粒径可控的 ZnS纳米粉体，再经溶剂热处理后，闪锌矿相稳定性显著提高，即后续的高温煅

烧处理之后保留了组成陶瓷的闪锌矿相，而未处理的粉末转变为纤锌矿相，其光学性质远不及闪锌

矿相[21]。Tian等提出了一种低功率超声辅助水热法剥离二维结构的六方氮化硼的方法，与单纯超声

法相比，超声辅助水热法可以得到结晶度高、层数少的氮化硼纳米片；与只进行水热法相比其产率

更高，此方法为生产其他高产率、高结晶度的层状材料开辟了新的途径[22]。

1.3溶胶凝胶法

溶胶凝胶的过程可以描述为分子前驱体在溶液中经过缩聚反应形成氧化网络，通过水解或非水

解过程制备出氧化物和非氧化物粉体。溶胶凝胶法已经用于探索新的低温合成路线，以较短的时间

制备化学均匀的前驱体，进而生产陶瓷粉体[3]。一般来说，溶胶凝胶工艺包括以下步骤[23]：

（1）通过在有机溶剂中溶解金属有机前驱体或通过在水中溶解无机盐制备均相溶液。

（2）用合适的试剂处理均匀溶液，经过水解和缩合反应形成胶体溶液。

（3）增加分散相的浓度或改变外部条件（pH、溶剂等），使颗粒之间形成强烈的接触并形成凝

胶。

（4）干燥：在正常条件下，干燥去除凝胶中溶剂后的凝胶被命名为“干凝胶”，其体积通常会比

原始的湿凝胶减少 5~10倍；当凝胶通过超临界干燥过程干燥时，就会产生气凝胶，而且产生的收缩

相对较小。干凝胶和气凝胶具有较高的孔隙率和比表面积，多用于制备致密陶瓷。

（5）烧结。

1.3.1水解溶胶凝胶法

在溶胶凝胶水解过程中，水是氧供体，可以来自溶剂，也可以在反应过程中生成。前驱体可以

是无机金属盐的水溶液，也可以是金属有机化合物(醇盐、乙酸盐或乙酰丙酮酸盐)。其中使用最多的

是金属醇盐，具有以下优点：

（1）可溶于极性溶剂，均一性高；

（2）易于通过以下反应转化为相应的氧化物：

①水解反应：醇脱水剂的氧原子亲核攻击时，醇氧基(－OR)被取代，形成相应的金属氢氧化物。

在水解过程中，溶解的前驱体变成固体溶胶，胶体颗粒在液体中分散:

M－O－R ＋ H2O↔M－OH ＋ R－OH （1）
②缩合反应：溶胶通过缩合反应形成凝胶，凝胶是一种相互连接的、刚性的、多孔的无机网络，

包围着连续的液相。羟基化合物之间的缩合反应生成M－O－M键并且释放水分：

M－OH ＋ OH－M↔M－O－M ＋ H2O （2）
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此外，醇盐类配合物与羟基配合物也会发生缩合反应:

M－O－R ＋ OH－M↔M－O－M ＋ R－OH （3）
通过改变溶胶凝胶的条件不仅能合成陶瓷粉体，还可以获得块状、纤维状和各种涂层[24]，扩大

了该方法的应用范围。吕学鹏等以水、乙醇、氨水和正硅酸四乙酯为原料，采用溶胶凝胶法研究了

水和正硅酸四乙酯的不同溶液配比对 SiO2粉体粒度和分散性的影响，制备了粒度为 120 nm且分散

性较好的 SiO2粉体，有着良好的微波介电性能[25]。Najaf等以水和 N,N-二甲基甲酰胺为溶剂，通过

调节 pH值以及在溶胶中加入适量的羧甲基纤维素铵盐，经过控制工艺时间和温度成功制备了晶粒

尺寸小于 10 nm的 B4C陶瓷粉体，该方法通过在分子尺度上混合原料，成功降低了碳化硼的合成温

度[26]。随着工艺技术的不断发展，溶胶凝胶法也往往结合其他方法来制备陶瓷粉体。Zhao等采用内

凝胶法和两步氮化法制备了粒径在 680 μm的范围内并且尺寸均匀以及无裂纹缺陷的 ZrN陶瓷微球，

其中，作者通过调节温度，制备了稳定的锆溶胶，在此基础上采用两步氮化法制备了高纯氮化物，

解决了板坯的开裂问题和板坯尺寸分布问题，实现了氧化物向氮化物的高转化率[27]。李全明等人为

了减少凝胶干燥过程中繁琐的工艺条件以及粉体形成的团聚，以硝酸钇、硝酸铝为原料，将溶胶凝

胶和低温自燃烧两种工艺结合，得到了均匀分散、粒度为纳米级别的超细钇铝石榴石粉体[28]。

1.3.2非水解溶胶凝胶法

非水解溶胶凝胶法的氧供体不是水，此方法省略了水解的步骤，直接异质聚合，由于有机组分

中溶剂、前驱体分子的有机配体、表面活性剂在反应体系中的多种作用，在溶胶凝胶过程中容易实

现原子级的均匀混合，而且会明显降低粉体的合成温度。人们已经开发了几种非水解合成金属氧化

物和混合金属氧化物的途径，涉及到前驱体(金属卤化物、醇盐、乙酰丙酮等)与供氧体(金属醇盐、

醚、醇、乙酸、醛、酮等)的反应。在金属-氧-金属键形成过程中最常见的缩合步骤如下式所示[3]。

公式 4表示金属卤化物与金属醇盐之间的缩合反应:

M－X ＋ M－O－R ↔M－O－M ＋ R－X （4）
公式 5表示两个金属醇盐的缩合反应：

M－OR ＋ RO－M↔M－O－M ＋ R－O－R （5）
公式 6表示金属羧酸盐与金属醇盐的反应：

M－O－COR ＋ R－O－M↔M－O－M ＋ RO－COR （6）
Gadient等采用非水解溶胶凝胶法，在不使用表面活性剂的情况下，研究了两种不同的钒前驱体

VCl3和 VOCl3在较低温度下的反应，结果表明两种前驱体在 250℃均可以生成 V2O5，其结晶性良好

并且具有微米级的尺寸[29]。Chen等采用非水解溶胶凝胶法制备了镁稳定钛酸铝粉体，研究了不同镁

源对钛酸铝低温合成以及稳定化效果的影响，测试结果表明镁粉或氟化镁在 750℃时均不能稳定钛

酸铝，而无水醋酸镁和乙醇镁可以与前驱体混合物中的醇铝和醇钛发生异质缩合反应，促进镁离子

在 750℃时进入到钛酸铝晶格，起到低温稳定钛酸铝以及提高其热稳定性的效果[30]。吕等采用四氯

化硅和正硅酸四乙酯等原料，加入催化剂无水氯化铁，通过非水解溶胶凝胶法制备出 SiO2干凝胶，

然后将其与炭黑以 3：2的质量比在氩气气氛下进行碳热还原制备 SiC粉体，得到了纯度较高，晶粒

尺寸细小且粒径均匀的 SiC粉体[31]，但使用石英砂为硅源时，颗粒聚集现象严重，粒径较大且不均

匀[31]。
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1.4微乳液法

微乳液法是两种不相混溶的液体(如水相和油相)在表面活性剂(通常是表面活性剂和助表面活性

剂的混合物)的作用下形成溶液，经过成核、聚结、团聚、热处理得到陶瓷粉体的方法，所需的烧结

温度低且得到的粉体纯度高。表面活性剂将油水界面张力降至超低值时，就会形成微乳液，从而使

两种不相混溶的液体通过热运动自发分散，形成一种透明或半透明而且热力学稳定的均相液体[32]。

根据连续相的不同，微乳液可分为油包水（W/O）型、水包油（O/W）型和双连续型。油包水(W/O)

型微乳液，也被称为反相微乳液，是水相分散在连续的油相中。水包油(O/W)型微乳液正好相反，是

将油滴分散在连续的水相中。而双连续型微乳液属于一种中间态，其油相和水相都是连续相。在微

乳液合成的过程中，反应物的浓度，表面活性剂的含量以及水含量等都会对产物的形貌和性质产生

影响[33]。

微乳液法可用于简单氧化物的制备。林健健等以正庚烷为油相，硝酸钇溶液为水相，司盘 80为

表面活性剂，采用反相微乳液法合成了氧化钇前驱体粉体。其中，作者探究了水与油相体积比对氧

化物前驱体形貌以及烧结性能的影响，发现当水相含量的增加，乳液静止一段时间后会发生分层现

象，使得包藏的水分不易除去，烧结后的粉体颗粒直径偏大，当选取水含量为油相的 5%时，经煅烧

后得到的氧化钇颗粒直径在 30~40 nm且形貌接近球形，分散性好、活性高[34]。潘荣楷等以四水合硫

酸锆为原料，通过油酸/正丁醇/氨水体系合成了四方晶型的氧化锆，其形状为球形且粒径在 20 nm左

右，而且可以通过调节 pH值来回收反应后微乳体系中的油相(油酸和正丁醇)，大大降低了生产成本

[35]。微乳液法也可用于多元组分的制备。邓兆等采用水／OP-10／正己醇／环己烷微乳液体系，以氢

氧化钡和钛酸四丁酯为反应起始物，通过调节水与表面活性剂物质的量比可以调控产物粒径的大小，

最终在低温常压下制备了粒径小，分散性高，且四方相和立方相共存的 BaTiO3纳米粉体[36]。唐艳云

等以 OP-10/正戊醇/环己烷四元油包水微乳体系中的微乳液滴为纳米微反应器，通过微反应器中增溶

的硫酸锆、四氯化钛、硫酸锡和沉淀剂发生反应，调控金属离子的浓度与水相含量，制备出了粒度

细小均匀，基本无团聚的纳米(Zr0.8,Sn0.2)TiO4粉体[37]。

2溶剂蒸发法

2.1喷雾热解法

图 2 喷雾热解法的基本步骤[39]

Fig.2 Basic steps of spray pyrolysis[39]
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喷雾热解法的原理是使用喷雾发生器将含有溶剂（如水）和含有金属以及非金属元素溶质的前

驱体溶液转化为小液滴的喷雾，然后在热环境中进行溶剂蒸发和溶质沉淀，只要工艺温度足够高，

就会发生化学分解，形成最后的粉体颗粒[38,39]，喷雾热分解的基本流程如图 2所示。喷雾热分解的

工艺流程简单，一步成型，具备可批量化生产等优点，可用于制备高纯度、均匀组分、单分散的精

细陶瓷粉体。

Kang等在硝酸银溶液中加入纳米氧化锌粉末，制备出胶体溶液作为前驱体，采用喷雾热解法得

到 ZnO/Ag复合粉末。其中，通过改变复合前驱体中氧化锌与银的质量比，得到的 ZnO/Ag复合粉末

的尺寸在 0.85~1.24 μm之间，而且其颗粒呈现出实心球状的形貌[40]。Esparza-Ponce等以乙酰丙酮锆、

醋酸钙的水溶液为原料，采用喷雾热解法，探究了炉温对粉体微观结构的影响，结果表明当炉温在

650℃以下时，粉体为非晶态结构，当炉温继续升高时，粉体为四方相与立方相共存的晶态结构；最

终在适当溶液浓度，炉温以及载气流量一定的条件下，制备了平均粒径为 40~350 nm且呈细球形的

Ca0.15Zr0.85O1.85纳米粉体[41]。周晓东等选择醋酸氧锆、聚乙烯醇、硝酸钇来制备前驱体溶液，利用双

流体喷嘴，采用喷雾热分解法制备出了长度为 1~5cm，直径为 1~ μm的不连续纤维，而且通过控制

前驱体溶液的浓度、流量及加热速率可以得到实心或空心纤维，可以有效地控制纤维中的渣球含量[42]。

Maria 等利用超声雾化装置，将加热区温度设置为 700~1200℃，通过调整工艺参数，成功制备出空

心氧化钇稳定的立方相氧化锆微球，而且结果表明其尺寸随加热温度的升高而减小。该球体具有核

壳结构，外部坚硬，内部多孔，而且由于隔热性能的提高，理论上非常适合用于热防护材料[43]。

2.2喷雾干燥法

喷雾干燥技术与喷雾热分解相似，不同之处在于没有化学分解的过程而且其干燥温度较低[38]。

Sang等采用喷雾干燥法，以葡萄糖为成孔剂，通过调节前驱体溶液 pH值以及合适的进料速度，制

备了粒径约为 2~5 μm，晶粒尺寸约为 11 nm，比表面积为 39.6 m2/g的二氧化锡多孔球并且对正丁醇

表现出较好的气敏性能[44]。Contreras等将硝酸钙与水合氧化锆凝胶混合并采用喷雾干燥法制备了分

散性好、纯度高的氧化钙部分稳定氧化锆颗粒，此外，还可以根据具体的技术应用，通过调节 pH

值得到不同比表面积的粉体颗粒[45]。Pal等将溶胶凝胶法与喷雾干燥技术相结合，制备了介孔 TiO2

微球。与喷雾干燥法一般工艺路线不同，他们采用了相对较低的干燥温度，通过改变预水解和喷雾

干燥处理的参数，并对预煅烧的 TiO2样品进行超声后进一步水解和冷凝，实现了对形貌、单分散性、

比表面积和孔径等物理性质的控制，最终合成了平均孔径为 4~6nm以及比表面积为 150m2/g~162m2/g

的 TiO2微球，为在较低温度下连续快速制备具有高比表面积的功能介孔 TiO2基材料开辟了一条新途

径，从环境和工业的角度都具有重要的应用价值[46]。

2.3火焰喷雾热解法

火焰喷雾热分解，也称为液体火焰喷雾法，其原理是将含有所需化合物的盐的前驱体溶解在可

燃溶剂中，然后喷射并点燃以形成喷雾火焰，燃料和前驱体燃烧产生的热量导致溶剂和前驱体的固

体成分完全蒸发和燃烧，最终在收集装置中收集所产生的粉体颗粒。一个典型的火焰气溶胶反应器

包括一个前驱装置（起泡器或蒸发器），一个伴随气体输送系统的燃烧器和一个收集产品颗粒的过

滤装置[47]，其装置示意图如图 3所示。火焰喷雾热解法可以使用单组元或者多组元的前驱体高效地
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合成高比表面积的纳米粉体，而且还可以将计算流体动力学与气相颗粒形成模型相结合，为火焰反

应器的改进和可能的新设计提供了独特的可能性，对于合成非团聚或弱团聚纳米陶瓷粉体具有潜在

的应用价值[48]。

图 3 典型的火焰喷雾热装置示意图[47]

Fig.3 Schematic diagram of a typical flame spray thermal device[47]

Brewster等用超声波发生器将乙酸钡、钛酸盐溶液雾化，将液滴送入环形火焰(H2/空气)反应器

的核心，采用喷雾热解法制备了致密、高熔点（1620℃）、结晶性好的 BaTiO3粉体，并且通过实验

发现适当地增加温度和停留时间，颗粒可以由非球形多孔形态转变为球形致密形态[49]。Mueller等在

较高的粉末生产速率（600g/h）下，以正丙氧锆为原料，采用火焰喷雾热解法通过改变分散气体流

量和前驱体浓度，可将 ZrO2的平均粒径控制在 6~35nm之间，且晶体结构主要为四方相（质量分数

为 80%~95%）[47]。Jossen等采用火焰喷雾热解法，在 350g/h的生产速率下，通过降低前驱体溶液的

含水量，制备出了平均粒径为 8~31nm的氧化钇稳定的氧化锆并且发现氧化钇含量(高达 10mol%)对

粉体的粒径和形貌影响不大[50]。

2.4冷冻干燥法

冷冻干燥法的基本原理是将陶瓷料浆中的水等液体介质在低温下凝固，再通过一定条件的晶体

生长，然后在低压或者真空环境下升华而留下具有晶体形貌的孔道，最后经高温处理得到特殊微观

结构的多孔陶瓷[51,52]，其基本流程如图 4所示。目前，冷冻干燥法主要使用的溶剂是水，也会使用

挥发性良好的有机溶剂如异丙醇、叔丁醇、坎烯等。冷冻干燥法的优点是可以通过选择不同的溶剂，

在保持坯体宏观形貌的基础上，利用不同液体介质的凝固行为制备不同形貌的微观结构，进而可以

有效控制多孔陶瓷的孔径大小及分布等因素[52]。
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图 4 冷冻干燥的基本流程[52]

Fig.4 Basic route of freeze drying[52]

孙肖坤等以水作为溶剂，采用冷冻干燥法制备了具有低介电、定向双峰孔径分布的多孔 Si3N4

陶瓷，并研究了粘结剂与固相含量对陶瓷力学性能以及孔隙结构的影响，发现当固相含量为 40%时，

Si3N4陶瓷的气孔率为 40.6%，抗弯强度可达 95 MPa[53]。Liu 等采用聚乙烯醇辅助冷冻干燥法，研究

了聚乙烯醇与硝酸锌的质量比对 ZnO纳米粉体形貌的影响，结果表明随着其质量比的增加，粉体直

径逐渐减小，分散性变差，最终在合适质量比的条件下制备了分散良好的超细氧化锌纳米粉体[54]。

Zeng等人用氯化铝溶液和氨水反应生成一水合氧化铝沉淀，在 80℃可控加热条件下，用硝酸将沉淀

转化为透明溶胶，再经冷冻干燥与煅烧后得到了平均粒径为 42nm的α-A12O3粉体[55]。Ren等采用冷

冻干燥法制备了高孔隙、开放互连孔结构的 TiO2样品，研究了粘结剂的浓度对样品微观结构的影响，

随着粘结剂浓度的增加，冰晶的生长方式由树枝状向平行柱状转变，其升华后的孔形貌由长孔变为

柱状孔并且孔径缩小[56]。

3总结与展望

湿化学法是制备先进陶瓷粉体的重要方法，各种湿化学法共有的优点是各种原料可以在分子甚

至原子级水平上达到充分混合，易于添加微量的有效成分，而且煅烧前驱体的温度较固相法低，适

当控制工艺可以获得纯度高、分散性好、组份均匀的陶瓷粉体。但无论是化学沉淀法还是溶剂蒸发

法，它们各自都具有一些缺点。在化学沉淀法中，共沉淀法有时不易选取合适的沉淀剂，而且沉淀

剂易作为杂质混入沉淀物中；溶剂热法对设备要求高，由于晶体生长的优先取向，粉体形貌不容易

控制；溶胶凝胶法一般采用昂贵的金属醇盐为原料，有毒且具有污染性，另外干燥时凝胶容易发生

团聚现象，颗粒间烧结性差；微乳液法制备过程使用了大量的表面活性剂，很难从最后获得的前驱

体中除去。溶剂蒸发法虽然省略了化学沉淀法中过滤与洗涤的过程，但是其所需的设备昂贵，所需
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溶剂具有局限性，而且小颗粒的生产成本较高，不易控制粉体的物相组成，许多研究尚处于实验室

阶段。

为了实现高质量先进陶瓷粉体的生产，可以结合其他制备方法来改进单一生产工艺中存在的问

题。例如，可以通过各种湿化学制备方法的结合，如水热-溶胶凝胶法，共沉淀-水热法，溶胶凝胶-

喷雾干燥等方法；也可以将湿化学法结合超声、微波辐射等物理手段来向实现超细、高纯、分散性

好、易于烧结等高性能陶瓷粉体的工业化生产方向发展。此外，为了扩展先进陶瓷粉体的应用范围，

满足特定的应用要求，还需要对湿化学法制备过程中各单元流程的基础理论进行深入研究，理解粉

体结构与性能的关系，不断完善湿化学法的制备工艺。
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