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摘　要　单分散纳米微粒既可以在严格控制的条件下直接制备�也可以通过对多分散纳米微粒体
系进行分级分离获得。本文在总结近年来国内外单分散纳米微粒的研究工作的基础上�介绍了直接制
备和分级分离这两种获得单分散纳米微粒的方法。
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纳米微粒因其极小的尺寸而呈现出显著不同于体相材料的特殊性质�在光、电、催化、机械、磁
等领域具有广阔的应用前景。纳米微粒的性质强烈地依赖其尺寸、形态和结构。纳米微粒的尺寸
一直是表征纳米微粒的最重要的物理量之一。对纳米微粒尺寸及其分布的有效控制一直是普遍关
注的热点。获得单分散的纳米微粒�便于研究纳米微粒的性质。人们期待通过对纳米微粒表面效
应、体积效应、量子尺寸效应、宏观量子隧道效应等独特性质的更为本质的研究�更好地弄清其结
构、性能和应用之间的关系。因而�获得单分散纳米微粒�是开展基础研究和应用研究的前提。许
多研究小组通过严格控制条件的直接制备或通过对多分散纳米微粒体系分级分离�在获得单分散
组分纳米微粒方面进行了成功的尝试。本文将综述近几年来国内外在这两方面的一些研究成果。
1　单分散纳米微粒的直接制备

过去�一直把超微粒子的制备方法分为物理方法和化学方法。液相法和气相法中的大部分制
备方法被归为化学方法�机械粉碎法被划为物理方法。但是有些气相法的制备过程并没有化学反
应发生�而有些固相法则涉及到固-固相之间的反应。因而�关于纳米微粒的直接制备方法本文不
沿用这种传统的分类方法。依据其物料状态�主要将其分为固相法、液相法和气相法。在纳米微粒
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的制备方法已日趋成熟的今天�将微粒的尺寸控制在100nm以下已不再是难题。如何在传统的制
备方法基础上严格控制制备条件或进一步改进传统方法�或是发展全新的制备方法来制备单分散
纳米微粒�将是人们更为关注的热点。制备分散性好、粒度可控的纳米微粒�一直是各种方法追求
的目标。在众多方法中�下列方法有望获得单分散纳米微粒。
1∙1　固相法

固相法是一种传统的粉化工艺�具有成本低、产量高、制备工艺简单的优点。固相法分为固相
机械粉碎法和固相反应法。固相机械粉碎法借用诸如搅拌磨、球磨机、气流磨、塔式粉碎机等多种
粉碎机�利用介质和物料之间的相互研磨和冲击的原理�使物料粉碎�常用来制备微米级粒径的粉
体颗粒。此法存在能耗大、颗粒粒径分布不均匀、易混入杂质、颗粒外貌不规则等缺点�因而较少用
以制备纳米微粒。但是最近�Li等［1］在室温下采用固相反应法成功地合成了分散性较好、颗粒均匀
的 SiO2、CeO2、SnO2等纳米微粒（透射电镜 TEM证实）�并首次对这种在室温下通过固相反应形成纳
米微粒的机理进行研究�重新引起了学术界和产业界对固相法的兴趣。
1∙2　液相法

液相法是目前实验室和工业生产中较为广泛采用的方法。通常是让溶液中的不同分子或离子
进行反应�产生固体产物。产物可以是单组分的沉淀�也可以是多组分的共沉淀。其涉及的反应也
是多种多样的�常见的有：复分散反应、水解反应、还原反应、络合反应、聚合反应等。适当控制反应
物的浓度、反应温度和搅拌速度�就能使固体产物的颗粒尺寸达到纳米级。液相法具有设备简单、
原料易得、产物纯度高、化学组成可准确控制等优点。下面主要介绍沉淀法、水热法、溶胶-凝胶法、
化学还原法和微乳液法在单分散纳米微粒制备中的一些研究工作。
1∙2∙1　沉淀法　沉淀法是液相法制备金属氧化物纳米微粒最早采用的方法。沉淀法基本过程是：
可溶性化合物经沉淀或水解作用形成不溶性氢氧化物、水合氧化物或盐类而析出�经过滤、洗涤、煅
烧得到纳米微粒粉末。沉淀法又分为均相沉淀法和共沉淀法。张绍岩等［2］采用均相共沉淀法制备
了ZnO纳米微粒�TEM表明ZnO纳米微粒粒径均一�平均粒径为20nm。他们还对反应温度、反应浓
度、物料配比、反应时间等各种因素对产率和产品粒度的影响进行了系统的研究�得出了最佳的操
作条件。

沉淀法工艺简单、成本低、反应时间短、反应温度低�易于实现工业化生产。但是�沉淀物通常
为胶状物�水洗、过滤较困难；所制备的纳米微粒易发生团聚�难于制备粒径小的纳米微粒。沉淀剂
容易作为杂质混入产物之中。此外�还由于大量金属不容易发生沉淀反应�因而这种方法适用面较
窄。

洪中山等［3］采用凝胶网络共沉淀法制备了 CuO/ZnO/Al2O3纳米复合氧化物。凝胶网络共沉淀
法是一种先将金属离子固定在三维结构的凝胶网络中�然后再进行共沉淀的制备方法。凝胶网格
类似于微乳液中的“纳米反应器”�可以防止沉淀物在沉淀过程中的相互聚集和团聚�因而最终形成
粒子的大小取决于凝胶网格的大小。在直径为10nm 数量级尺寸比较均匀的网格中�凝胶网格共
沉淀法可制备出化学组成相对均匀的窄分布的纳米微粒。该法是对传统沉淀法的改进�可以通过
改变凝胶网格的大小�实现控制产物粒径大小的目的�在粒径控制上优于传统的沉淀法。
1∙2∙2　水热法　水热法近年来也被尝试用来制备分布较窄的纳米微粒。其化学反应在高温高压
的水溶液或蒸气等流体中完成。该法又可分为水热氧化、水热沉淀、水热合成、水热还原、水热分
解、水热结晶等几种类型。岳涛等［4］在水热条件下制备了MgSO4·5Mg（OH）2·3H2O晶粒。TEM表明
制备的纳米微粒为球形�分散均匀、大小均一�粒径分布在10～20nm�与 X 射线衍射（XRD）数据得
出的结果（粒径16nm）相吻合。水热法制备的样品纯度高�分散性好�晶体结构完整且尺寸可控；但
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是需要高压装置�操作不方便。
1∙2∙3　溶胶-凝胶法　溶胶-凝胶法是20世纪60年代发展起来的一种制备玻璃、陶瓷等无机材料
的工艺［5］�后来该法也被成功地用来制备纳米微粒�成为制备纳米微粒最常用的方法之一。其基本
原理是将金属醇盐或无机盐类协调水解得到均相溶胶后�加入溶剂、催化剂、鳌合剂等使形成无流
动性水溶胶�在一定条件下转为均匀凝胶�除去有机物、水、酸根后进行干燥、热处理�最后得到纳米
微粒。Sugimoto等［6］用溶胶-凝胶法制备了单分散α-Fe2O3微粒�并在对其尺寸及内部结构控制的研
究中发现�通过超细α-Fe2O3晶种加入量的控制�可使单分散α-Fe2O3微粒控制在2μm～30nm 之间
的某一特定尺寸。溶胶-凝胶法过程易控制�可在低温下制备纯度高、粒径小且分布窄、化学活性高
的单、多组分混合物�特别适于制备非晶态材料。但是采用金属醇盐为原料�致使成本偏高�且由于
凝胶化过程缓慢�而延长合成周期。溶胶-凝胶法还必须解决制备过程中的液相反应、干燥和煅烧
阶段都可能产生团聚体的问题�加入相应的保护剂、采用冷冻干燥及低温煅烧等措施可减少团聚。
1∙2∙4　化学还原法　化学还原法通常是从相应金属化合物溶液中还原出金属纳米微粒�也是一种
常用的方法。Bonet 等［7］以聚乙烯吡咯烷酮（PVP）为保护剂、乙二醇为还原剂�由相应的金属化合物
制备了 Au、Pt、Pd、Ru、Ir等金属纳米微粒�其平均粒径小于10nm。TEM表明�化学还原法制备的金
属纳米微粒粒径分布较窄。Rataboul等［8］第一次在温和条件下�以金属有机化合物 ［Zn（C6H11）2］为
前驱体�采用该法制备了表面包裹 ZnO的单分散 Zn纳米微粒。TEM表明产物为窄分布、平均粒径
6nm的球形颗粒。精细控制反应温度、各种反应物初始浓度、加料方式和顺序等反应条件�可控制
纳米微粒的粒径。Selvakannan等［9］激烈搅拌氯金酸（HAuCl4）水溶液和十六烷基胺（HDA）的混合物
12h�使在有机相中生成 Au纳米微粒。纳米微粒的尺寸可以通过反应物 HAuCl4与 HDA的物料配
比来控制�实验发现：不同的物料配比�可产生不同粒径的产物。XRD 实验结果表明�分别采用
10－3mo/l L HAuCl4-10－2mo/l L HDA和10－3mo/l L HAuCl4-10－4mo/l L HDA两种不同的反应物配比制备
Au纳米微粒�前者采用较高 HDA浓度得到的 Au纳米微粒粒径更小。
1∙2∙5　微乳液法　微乳液法制备纳米微粒是十几年前开始研究和应用的方法。1982年 Boutonnet
等［10］首次用微乳液法制备了单分散 Pt、Pd、Rh 和 Ir 金属纳米微粒�粒径为3～5nm�标准偏差
±10％�从此该法受到极大的重视。微乳液法的基本原理是：两种互不相溶的溶剂在表面活性剂作
用下形成乳液�反应物在胶束中经成核、聚结�热处理后得到纳米微粒。W/O型微乳液因具有可提
供水溶性反应物在其中发生化学反应的特定水核�尤其适合作为这类体系的介质。Qiu等［11］在十
二烷基硫酸钠（SDS）/异丙醇/环己烷/水的微乳液体系中�以硼氢化钠为还原剂制备了 Cu 纳米微
粒。微乳液法除可用来制备金属纳米微粒外�还可用以制备金属氧化物纳米微粒。Masui 等［12］在
微乳液反相胶束里制备了 CeO2超细微粒�高分辨电镜（HRTEM）表明�大部分 CeO2微粒粒径在2～
6nm之间。通过控制溶剂用量、反应物浓度、表面活性剂浓度及适当反应条件�可以容易地获得粒
径均匀的纳米微粒。微乳液法制备的纳米微粒粒度可控且粒径较小、分散性好、分布窄、易于实现
连续生产操作�与其它化学制备方法相比�具有明显的优势。Pileni 等［13］利用W/O 和 O/W微乳液
控制 CdS 半导体纳米微粒的粒径�该研究发现：加入二异辛基磺化琥珀酸酯的钠盐和二异辛基磺化
琥珀酸酯的镉盐混合物�有利于单分散颗粒的形成；随着水含量增大�纳米微粒粒径也增大。Ⅱ～
Ⅳ族半导体纳米微粒多用此法制备。但是表面活性剂的存在将影响到纳米微粒的应用�而破乳会
导致纳米微粒的团聚�是微乳液法的不足之处。
1∙3　气相法

气相法也是一种常用的方法。它是直接利用气体或通过各种方式将物料变成气体�使之在气
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体状态下发生物理变化或化学反应�最后经冷却凝聚形成超细固体微粒的方法。气相法的优点是
挥发性金属化合物原料易于提纯�生产粉料不需粉碎�生成物纯度高�颗粒分散性好�而且控制气氛
可以制备液相法难于制备的金属碳化物、氮化物、硼化物等非氧化物。
1∙3∙1　气体冷凝法　气体冷凝法的基本原理［14］是：在惰性气氛下令原材料蒸发�随后�原材料的蒸
气原子因在与惰性气体原子的不断碰撞过程中逐渐损失其能量而发生凝聚；控制条件�可形成粒径
为几个纳米的微粒。Sanchez-Lopez 等［15］采用此法制备了 ZnS 超细粉末�TEM结果表明其平均粒径
为8nm�且大部分微粒粒径都在7～9nm 这一较窄的分布范围内。气体冷凝法可通过调节气体压
力、惰性气体温度、蒸发温度或速率等手段�来控制纳米微粒粒径的大小。但该法仅适用于制备低
熔点、成分单一的物质�难于合成金属氧化物、氮化物等高熔点物质的纳米微粒。Ozawa 等［16］在低
压氦气氛中�用激光辐射已抛光的多晶钨�合成了W纳米微粒。研究发现�粒径小于80nm的W微
粒的尺寸大小受环境压力的影响。因而可通过严格控制环境压力的大小来获得特定尺寸的单分散
W纳米微粒。与传统的加热蒸发底物的方法相比�激光的使用减少了因底物与坩埚反应造成的污
染。但激光器的效率低�电能消耗较大�难于实现规模化生产。
1∙3∙2　气溶胶法　气溶胶法与差示迁移率分析仪（Differential Mobility Analyzer�DMA） ［17］联用技术
被广泛用于分级和制备单分散气溶胶。原料在高温下被加热产生多分散气溶胶微粒�随载气进入
尺寸分级器 DMA。带电气溶胶因其电迁移直径（electric mobility diameter）的不同而在 DMA 中被分
成不同的级分。因而可通过控制电场力和气流阻力�获得特定尺寸的单分散微粒。Magnusson等［18］

用气溶胶技术制备了粒径小于30nm的尺寸可控的 Au微粒�DMA和 TEM的分析表明�所制备的纳
米微粒尺寸分散性为20％。Hummes等［19］用气溶胶法制备了多分散 Ag气溶胶�经 DMA分级后得
到窄分布的 Ag纳米微粒；原子力显微镜（AFM）结果表明其平均粒径为10nm�且分布较窄�与 DMA
结果吻合较好。
1∙3∙3　气相沉积法　气相沉积法利用挥发性原料蒸气的化学反应来制备纳米微粒�具有原料精炼
容易、产物纯度高、粒子大小可精确控制、无粘结、粒度分布窄等优点。目前�气相沉积法已制备出
多种单质、无机化合物和复合材料的超细微粉末。激光诱导化学气相沉积法成功地用于制备 Fe纳
米微粒�其原理是利用原料气体分子对特定波长激光束的吸收而引起其激光光解、激光热解、激光
光敏化或激光诱导化学合成等反应�从而在一定条件下使产物的超细粒子空间成核和长大。Otten
等［20］利用激光离解二茂铁�即通过 Fe-（C5H5）键的断裂�冷凝得到3～100nm 的 Fe 纳米微粒�经
DMA分级获得较窄分布产物。激光产生的 Fe纳米微粒呈标准偏差为2的正态分布�经 DMA尺寸
选择后的 Fe纳米微粒标准偏差可减少至1∙14。
1∙4　其它方法

有些制备方法涉及到多种物质状态�不能单纯地归为固相法、液相法或气相法中的某一种。下
面列举的两个例子�分别以石墨表面和硅酸盐的片层作为“微反应器”�它们同时起到稳定纳米微
粒�限制微粒长大的作用�这种方法常用来制备复合材料。Tang等［21］制备的 Ag纳米微粒均匀分散
在经修饰的高度定向的热解石墨（highly oriented pyrolytic graphite�HOPG）表面�粒径分布窄�纳米微
粒的粒径和数量可以通过控制实验条件的方法来改变。具体操作是：将有序的4-氨基苯基接枝到
新裂开的 HOPG表面�形成功能性表面作为底材；然后把底材浸渍到 AgNO3溶液中�通过配位作用
将 Ag＋沉积在表面上形成单层；最后用脉冲恒电流法将 Ag＋还原为 Ag。TEM分析表明�经一次浸
渍还原制得的 Ag纳米微粒�72％粒径为3～4nm；经三次浸渍还原制得的 Ag纳米微粒�75％粒径为
5∙5～8∙5nm。三次浸渍还原的产物粒径更大�是微粒继续长大的结果。因而可通过控制浸渍还原
次数�控制粒径大小。Papp 等［22］利用插层反应在硅酸盐片层间制备了 Pd 纳米微粒：将前驱体
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PdCl2吸附在蒙脱土的表面�用肼水合物将 Pd2＋原位还原为 Pd纳米微粒。层状结构的硅酸盐层间
起了“纳米反应器”的作用。也可先形成聚乙烯吡咯烷酮/高岭土复合物（聚合物起到连接固定片层
和空间位阻的作用）�再进一步使 Pd2＋吸附在其上并还原得到 Pd 纳米微粒。聚合物起到保护剂的
作用�这种方法制备的纳米微粒更加稳定。由 TEM图可以看到�Pd 纳米微粒分散在薄层上�几乎
都是2～4nm的窄分布的球形微粒。

另外�王雪松等［23］综合几种制备方法的优点�制备了MgFeO4纳米微粒。他们利用W/O型微乳
液作为“微反应器”�并用沉淀法制备 Mg（OH）2-Fe（OH）3复合氢氧化物�再使氢氧化物进行高温固
相反应�晶化制得MgFeO4纳米微粒。TEM表明其粒径较均匀�一般在20～30nm之间�与XRD所测
的平均粒径相符。这一研究工作�为科研工作者提供了新的思路：不仅可以对传统制备方法进行改
进或发展全新的制备方法�也可以综合利用多种方法来制备单分散纳米微粒。
2　多分散纳米微粒的分级分离法

严格控制反应条件的制备是获得颗粒分布窄、接近单分散纳米微粒的一种途径。在传统的制
备方法中寻求合适的条件或者寻求新的制备方法�以制备特定尺寸的单分散纳米微粒�一直是化学
家、物理学家、材料学家不懈的追求。另一条高效获得单分散纳米微粒的途径就是对多分散体系进
行分级分离。后者对制备条件的控制相对宽松�操作也相对简单�更易于实现工业化生产。严格地
讲�每一步分离只能得到两个不同的组分�而一次连续操作的分级就可得到多个不同级分。分级分
离的工作目前进行的较少�本文就几种比较成熟的方法作较详细的介绍。
2∙1　排阻色谱法

排阻色谱（又称凝胶色谱、分子筛色谱、分子排阻色谱）是依据组分分子体积（流体力学体积）大
小而进行分离的。通常采用具有一定孔径分布的多孔性惰性物质作为柱填料。柱填料与流动相平
衡后�孔内充满着流动相。当样品溶液随流动相流过色谱柱时�径度比填料最大孔径还大的样品分
子因不能扩散进入填料孔内�完全被排阻在填料之外�因此首先随流动相直接流出色谱；比填料最
小孔径还小的分子可以扩散进入填料的所有孔内�最后流出色谱柱；中等大小的分子可以进入填料
的部分空孔内�流出色谱柱的顺序居中。

Sivamohan等［24］用乳液法制备的 CdS 纳米微粒�用液相色谱处理油相�洗脱得到三个组分再分
别用排阻色谱处理。选用的排阻色谱柱�以孔径为5μm的多孔性高交联度苯乙烯-二乙烯苯共聚物
为填充物�甲苯为流动相。不同组分经排阻色谱处理时�保留时间明显的不同�表明用排阻色谱分
级纳米微粒是可能的。

排阻色谱分级纳米微粒是一种较普遍使用的方法。但由于固定相大的表面积和纳米微粒高的
表面活性�使纳米微粒不可避免地吸附在固定相表面而难于完成洗脱。毛细管电泳技术虽可减少
这种吸附�但样品难于收集。Wei等［25］在排阻色谱的洗脱剂中加入表面活性剂�分离出不同尺寸的
纳米微粒；研究了不同十二烷基硫酸钠（SDS）浓度对平均粒径为5∙3nm和38∙3nm 的金微粒分离的
影响�较好地解决了吸附问题。不同尺寸的 Au 纳米微粒由柠檬酸、鞣酸混合物还原不同浓度的
KAuCl4制备。利用排阻色谱分级 Au 纳米微粒�无 SDS 时�信号弱�组分无法分开；SDS 浓度增加�
信号强度和分离度都随之增大。这主要是因为表面活性剂和填充材料的相互作用而在固定相表面
产生了负电荷�而 Au纳米微粒由于表面吸附了柠檬酸根离子和氯离子也带有负电荷�自然就很难
吸附到同样带有负电荷的填充材料表面。研究发现�SDS 浓度也影响 Au 纳米微粒的洗脱时间。
SDS 浓度较小时�由于 SDS 与填料的作用减少了 Au纳米微粒的吸附�从而减少了洗脱时间；SDS 浓
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度较大时�离子强度影响双电层的效应起了主要作用。SDS 浓度越大�Au微粒的双电层越小�表观
尺寸越小�从而具有更长的洗脱时间。该文还讨论了 SDS 对纳米微粒分离效果的影响。Siebrands
等［26］用两根色谱柱分离时�尺寸分辨率为20～60nm；而Wei等［25］在洗脱液中加入 SDS�单根柱子的
尺寸分辨率可达10nm�表明了表面活性剂可优化排阻色谱对 Au纳米微粒的分级。
2∙2　场流分级法

图1（a）为场流分级示意图。样品随洗脱液进入特定的槽内�场流分级在槽里进行。在垂直于
槽的方向上施加外场�以减少颗粒在槽里的扩散。外场视体系的不同�可以是离心场、电场、温度场
等。图1（b）为槽的剖面图［27］�槽的上下表面是多孔壁�在下面的收集壁上放置超滤膜�以防止颗粒
在外场作用下流出槽外。颗粒随洗脱液在槽内的流动速度取决于场强、摩擦系数和扩散等因素�更
取决于颗粒自身尺寸的大小。一般地说�粒径小的颗粒移动较快�优先被洗脱出来；洗脱时间随粒
径的增大而增大�因而可以根据洗脱时间的不同�收集不同粒径的颗粒组分�从而达到尺寸分离的
效果。通过控制外场和流体的流速�场流分级法可用于分级粒径从几纳米到几百纳米的颗粒。

（a） （b）
图1　场流分级原理图

Fig．1　Principle of flow field-flow fractionation
（a） 场流分级示意图；（b） 槽的剖面图

　　Rheilander等［27］用场流分级法对氧化铁磁性流体进行分级。分别用多角激光光散射仪和光子
能谱监测磁性流体的半径和浓度。研究发现�在场流分级实验中�随着洗脱体积的增大�磁性流体
的动力学半径增大。而在流体动力学半径为10nm 时出现浓度极大值�表明该氧化铁磁性流体动
力学半径大部分在10nm左右。同时�排阻色谱分级对比实验结果表明也是在粒径10nm时出现浓
度极大值�与场流分级法得到的实验结果一致。这两种方法得到的磁性流体分别进行磁松弛实验�
所测得的曲线也吻合得很好。当流体动力学半径从10nm增大到50nm 时�Neel 松弛增益从0变到
600T·mol－1Fe。分级前的磁性流体的平均流体动力学半径为30nm�Neel 松弛增益为84T·mol－1
Fe。这两种方法分级所得到的级分单分散性都更好�显示出明显不同于分级前样品的磁性能�更适
合于应用。用场流分级法和排阻色谱两种不同的方法对氧化铁磁性流体进行分级�得到同样的结
论�但场流分级比排阻色谱具有更多的优点。场流分级不需要电解质�也不用昂贵的分离柱�分离
颗粒的粒径范围较广�而且可以避免色谱对颗粒的吸附问题。
2∙3　磁性分级法

大部分磁性流体都可以用磁性方法进行分级。磁性方法分级颗粒是依据磁矩不同进行的�因
而磁性方法只适用于磁性流体。比如除掉磁性产物中的弱碱性或非磁性副产物以及除掉磁性标记
物基体上的未标记材料。

图2为磁性分级技术的实验装置图［28］。在两个可变磁极间放置一根柱子�柱内填充软磁性球
或钢屑。两个磁极所产生的磁流密度由外加电流控制。在磁流密度最大时�将磁性流体注入柱子�
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使流经填充材料�并用去离子水洗脱至流出液无色�收集粒径较小的级分。然后逐渐降低电流�也
就是降低磁流密度�逐批用去离子水洗脱至流出液无色�收集不同尺寸范围的级分�从而实现分级
目的。

图2　磁性分级技术实验装置图 ［28］

Fig．2　Experimental setup of the magnetic
fractionation technique ［28］

Rheinlander等［28］用磁性方法分级聚合物包裹氧化铁的磁
性流体时发现�由磁化曲线得到的粒径随磁流密度的下降而
增大。当磁流密度为1T 时�洗脱得到粒径为5nm 左右 Fe2O3
级分�略低于原样的平均粒径；当磁流密度从450mT 继续降低
到30mT 时�洗脱下来的级分平均粒径均为7nm左右。所有级
分的标准偏差为0∙4�略低于原样。而由光子相关谱测得的流
体动力学半径随磁流密度下降显著增大。磁流密度大于
450mT 时�级分的流体动力学半径均明显小于原样。继续降低
磁流密度�收集到的不同级分的流体动力学半径从30nm 增加
到70nm。不同磁流密度下收集到的级分的多分散性均略低于
原样。孔径和流体动力学半径都随磁流密度的下降而增大�
表明可以依据不同尺寸的纳米微粒的磁矩不同而有效进行磁

性分级。流体动力学半径远大于粒径�一方面是因为流体被聚合物包裹�另一方面是因为对于多分
散体系而言�由光子相关谱测得的由光密度统计的重均（intensity-weighed mean）粒径大于由磁化曲
线得到的按体积计算的重均（volume-weighed average）粒径。

将磁性流体的冷冻干燥样品和液样分别进行磁松弛实验。研究发现�随着磁流密度的下降�也
就是级分的流体动力学半径增大时�干燥样品的Neel松弛增益增大；液样的Brown松弛增益也迅速
增大。随着流体动力学半径的变化�Neel 松弛增益和 Brown松弛增益在很大范围内变化。表明不
同尺寸的单分散级分体现了不同的磁性能。分级后级分具有更显著的性能�优化了磁性流体的应
用。

Rheinlander等［29］又用排阻色谱法对磁性流体进行分级�并与磁性分级法比较。排阻色谱法和
磁性分级法得到的级分在磁共振和磁松弛实验中得到相似的结果。分级得到的级分比原样更适合
于应用。但是磁性分级的方法较排阻色谱更快速�处理量更大�不需要昂贵的柱材料�也不用添加
电解质。
2∙4　其它方法

排阻色谱法是被广泛应用于分离分级的方法。场流分级法应用范围较广�可根据体系性质的
不同�采用不同外场�适用于广泛的体系。通过控制外场和流体流速�可用于不同尺寸范围微粒的
分级。磁性方法虽然只适用于磁性流体�但操作简单、快速且可大量处理�效率和效益都很高。此
外�还有很多人尝试用相分离等其它的方法进行分级�丰富了分级的方法。

场流分级法只是一种分离分析技术�另一种叫做 SPLITT（Split-flow thin cell fractionation）的方法
则是制备型的技术。场流分级和 SPLITT 对颗粒样品的尺寸和质量分级具有高的分辨率。Jiang
等［30］将这两种方法应用于磁性微球的尺寸分离�并研究了操作的最优化条件。等电聚焦（Isoelectic
focusing）技术已被广泛用于测定蛋白质和酶的等电点。Gole等［31］则用它来分离不同纳米尺寸的金
属溶胶微粒。利用双官能团表面活性剂自组装制备带有衍生羧基的金溶胶、银溶胶。羧基表面开
始出现电荷时的 pH（等电点）取决于溶胶微粒的半径。溶胶微粒半径越大�等电点就越大。等电聚
焦技术就是利用这个性质分离不同尺寸的溶胶微粒。这种方法具有快速、价廉、高灵敏度的优点。
Massart等［32］利用相分离对多分散阴离子磁性流体进行分级�他们将颗粒分散到 pH＝7的水中�降
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低温度时�发生相变�获得单分散样品。
3　结语

随着制备方法和分离分级技术的不断发展和成熟�人们已经可以方便地制备出不同粒径、不同
组分、不同结构的各种类型的纳米微粒。单分散纳米微粒的获得�为进一步研究某一特定尺寸的纳
米微粒的各种性质提供了方便。而且单分散纳米微粒比多分散纳米微粒具有更显著的性能�更适
合于应用。目前�对纳米微粒合成装置缺乏工程研究�对具体工艺条件的研究及生产规模扩大时将
涉及到的问题�研究得也很少。今后对纳米微粒的研究应致力于完善和发展现有的制备和分离分
级方法�探索新方法、新工艺。实现设备工艺简单、条件温和且便于操作和控制、成本较低、高效节
能、可规模化生产的目标�使单分散纳米微粒进入真正广泛意义上的应用。
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