
第二章   传统固相合成 



本章提要 

 引言 

 固相反应的机理 

 固体反应动力学与热力学 

 固相合成的应用 



      固相化学反应是人类最早使用的化学反应之一
但固相化学作为一门学科被确认在20世纪处，主要
原因是人们长期的思想束缚。自亚里士多德起，直
至距今80多年前，广泛相信“不存在液体就不发生
固体间的化学反应”。直到1912年，Hedvall在
Berichte杂志上发表了“关于林曼玉（CoO和ZnO
的粉末固体反应）为题的论文，有关固相化学的历
史才正式拉开序幕。 

 

引言 



 广义： 

凡是有固相参与的化学反应都可称为固相反应。      
例如固体的热分解，氧化以及固体与固体、固体与液
体之间的化学反应等都属于固相反应。例：固体的分
解氧化，固体与固体的化学反应，固体与液体的化学
反应。 

 狭义： 
固相反应常指固体与固体间发生化学反应生成新的固
体产物的过程。  

 

引言 

 固相化学反应的定义 

3 2 3 2( ) ( ) ( ) ( )BaCO s TiO s BaTiO s CO g+ → +



 与大多数气、液相反应不同，固相反应为非均相
反应。固体质点间作用力很大，扩散受到限制，
而且反应组分局限在固体中，使反应只能在界面
上进行。因此，参与反应的固相相互接触是反应
物间发生化学作用和物质输送的先决条件。 

固相反应一般要在较高的温度下完成。但开始温
度常常远低于反应物的熔点或系统低共熔温度。
通常相当于一种反应物开始呈现显著扩散作用的
温度，这个温度称为泰曼温度或烧结温度。  

 

引言 

 固相反应与液相反应的区别 



控制反应的因素不同，溶液反应受热力学控制，而
低热固相反应往往受动力学和拓扑化学原理控制，
因此，固相反应很容易得到动力学控制的中间态化
合物；利用固相反应的拓扑化学控制原理，通过与
光学活性的主体化合物形成包结物控制反应物分子
构型，实现对映选择性的固态不对称合成。 

溶液反应体系受到化学平衡的制约，而因相反应中
在不生成固熔体的情形下，反应完全进行，因此固
相反应的产率往往都很高。 

 

 

引言 



对于固体而言，浓度意义不大，固相反应的动力

学是无法用统计规律来描述的。 

对于固相反应而言，决定的因素在于：晶体结构、

内部的缺陷、形貌（粒度、孔隙率、表面状况）

以及组分的能量状态等。 

金斯特林格等人提出，固态反应中，反应物可能

转为气相或液相，然后通过颗粒外部扩散到另一

固相的非接触表面上进行反应，指出了气相或液

相也可能对固态反应过程起重要作用。 

 

 

引言 



均相反应过程－化学反应速率决定，固相反应
（非均相反应）－扩散、升华、成核、长大等，
不同时期往往反应机理及速率方程不同 

当反应物之一存在有多晶转变时，则转变温度通
常也是反应开始明显进行的温度——海得华定律。 

当外界条件改变到一定程度时，各种变体之间就
可能发生结构转变，从一种变体转变成为另一种
变体，这种现象称为多晶转变。    

 

引言 



引言 

 多晶转换 

(a) 位移性转变：质点间位
移、键长、键角的调整，不
打开任何键，也不改变原子
最邻近的配位数，所需能量
较低，转变速度很快。 

(b) 重建型转变：旧键的破
坏，新键的形成，改变原子
最邻近配位数，使晶体结构
完全改变，需要较高能量，
转变速度慢。 



引言 

 影响固相反应的因素 

(1) 内部因素： 

晶体的结构和缺陷 

组分的能量状态和化学反应活性 

(2) 外部因素： 
 

反应温度 

参与反应的气相物种的分压 

电化学反应中电极上的外加电压、电流 

对固体的预处理：机械处理、掺杂、压制、加热、
退火、在气氛中处理等等。 

 



 研究固相反应的目的 

认识固相反应的机理；掌握影响固相反应速率的
因素；控制固相反应的进程。 

固相反应的推动力：化学势和电化学势 

固相反应是由于晶体内部物质的局部输运引起的。 

其它因素：温度、外电场、表面张力等也可以推
动固相反应的进行。 

 

引言 



固相反应的机理 

     傅梯格研究了ZnO和Fe2O3合成的反应过程，综合

各种性质随反应温度的变化规律，可把整个反应过
程划为6个阶段。 

 （1）隐蔽期   约低于300 °C 

 （2）第一活化期    约在300～400 °C之间 

 （3）第一脱活期    约在400～500 °C之间 

 （4）二次活化期    约在500～620 °C之间 

 （5）晶体形成期    约在620～750 °C之间 

 （6）反应产物晶格校正期    约高于750 °C 

引言 



固相反应的机理 

固相反应典型三步骤： 

1. 扩散传质－反应物扩散迁移至相界面 

2. 相界面反应－固相化学反应 

3. 晶核形成及长大，产物层增厚－无定形产物逐渐

通过结构基元位移重排形成产物晶体 

引言 

  产生表面效应 

 新相形成 
 

 晶体成长 

A B A B A B 



  相界面上反应和离子扩散的关系 

    以尖晶石类三元化合物的生成反应为例进行讨论，尖晶石是一

类重要的铁氧体晶体反应式可以下式为代表： 
                MgO+Al2O3 → MgAl2O4                                       
这种反应属于反应物通过固相产物层扩散的加成反应。 
       Wagner通过长期研究，提出尖晶石形成是由两种正离子逆向

经过两种氧化物界面扩散所决定，氧离子则不参与扩散迁移过程，
按此观点则在图2中在界面S1上由于扩散过来必有如下反应： 

 

固相反应的机理 

S1                         S2 

MgO MgAl2O4 Al2O3 

Mg2+
→

                   
←Al3+ 

 

图2 由MgO+Al2O3形成尖晶石示意

图  2Al3++4MgO=MgAl2O4+3Mg2+ 



 反应物的离子的扩散需要穿过相的界面以及穿过产

物的物相。反应产物中间层形成之后，反应物离子

在其中的扩散便成为这类尖晶石型反应的控制速度

的因素。因为决定反应速度的是扩散的离子流，所

以可以有： 

              J∝1/x ∝dx/dt 

对此式积分便得到抛物线增长定律。 

固相反应的机理 



 不同反应类型和机理： 

 （1）加成反应 
    加成反应是固相反应的一个重要类型，其一般形 
式为：A+B→C，其中A、B 可任意为元素或化合
物。 

    当C与A或B之间形成部分或完全互溶时，则在初
始反应物中生成一个或两个新相。当A与B形成成
分连续变化的产物时，则在反应物间可能形成几
个新相。 

   比如尖晶石的生成反应： AO+B2O3→AB2O4 

 

固相反应的机理 



 （2） 造膜反应 

    这类反应实际上也属于加成反应，但A、B常是单质
元素。若生成物C不溶于A、B中任一相，或能以任意比
例固溶，则产物中排列方式分别为A│C│B，A (B)│B及
A│B (A)。 
    金属氧化反应可以作为一个代表。例如： 
                                   Zn+O2→ZnO                                    
    伴随上述反应进行，系统自由焓减少，即气相中O2的
化学势μa与Zn-ZnO界面上平衡氧的化学势μi的差值是

此反应的推动力。当氧化膜增厚速度由扩散控制时，上
述氧的化学势降低将在氧化膜中完成，相关离子的浓度
分布如图 4所示。 

 

固相反应的机理 



固相反应的机理 

图 4.  Zn氧化的ZnO层内Zn2+及e浓度分布 

ZnO 

Zn2+或e 
Zn O2 



（3）置换反应 
 置换反应是另一个重要的固相反应，其反应通式为 
A + BC → AC + B 
AB + CD → AD + BC 
ABX + CB → CBX + AB 
这时反应物必须在两种产物层中扩散才能使反应继
续进行。并将形成种种反应物与生成物的排列情况。
产物层排列主要取决于反应物的扩散组元、产物与
反应物的固溶性等。对于三组分以上的多元系统，
则产物层的排列就更复杂。 

固相反应的机理 



（4）转变反应 

转变反应的特点是反应仅在一个固相内进行；其次，
反应通常是吸热的，在转变点附近会出现比热值异
常增大。传热对转变反应速度有着决定性影响。石
英的多晶转变反应是硅酸盐工业中最常见的实例。 

（5）热分解反应 

这类反应伴有较大的吸热效应，并在某一狭窄范围
内迅速进行，所不同的是热分解反应伴有分解产物
的扩散过程。 

 

固相反应的机理 



一、一般动力学关系 
    反应通常由几个简单的物理化学过程组成。如：
化学反应、扩散、结晶、熔融、升华等综合而成。
整个过程的速度将由其中速度最慢的一环控制。  
    例：金属氧化反应M +1/2O2→ MO 

    过  程： 
1、M-O界面反应生成MO； 
2、O2通过产物层(MO)扩散到新界面；  
3、继续反应，MO层增厚 

 

固相反应动力学 

δ 

M 

C C0 

O2 

MO 



    根据化学动力学一般原理和扩散第一定律其反应
速度VR和扩散速度VD分别为： 
     

 

 

    当平衡时：V＝VR＝VD， 
 

固相反应动力学 
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(1)   扩散速率>>化学反应速率(DC0/δ>>KC0)，反应
阻力主要来源于化学反应——属化学反应动力学范
围               
(2)   化学反应速率>>扩散速率(KC0 >> DC0/δ)，反
应阻力主要来源于扩散——属扩散动力学范围 
(3)   VR≈VD, 属过渡范围，反应阻力同时考虑两方面 
 
推 广 

 

固相反应动力学 
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二、化学反应动力学范围      
特  点：反应物通过产物层的扩散速度远大于接触
面上的化学反应速度，即VD >> VR。过程由化学反
应速度所控制。  
1、均相二元系统反应       
反应式  ：mA + nB＝pG 

 

固相反应动力学 
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2、非均相固相反应系统 

基本条件：反应物之间机械接触，即在界面上进行反应
与接触面F有关。 
转化率(G)：参与反应的反应物，在反应过程中被反应
了的体积分数。 
(1) 设反应物颗粒呈球状，半径R0，则时间t 后，颗粒外
层有x厚度已被反应： 

 

固相反应动力学 
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则固相反应动力学一般方程为： 

固相反应动力学 
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     在NaCl参与下Na2CO3+SiO2→Na2O·SiO2+CO2
反应动力学曲线(740 0C)。由于反应物颗粒足够小，
并加入NaCl做溶剂，使过程扩散阻力减小，因此，
反应为化学反应所控制。 

固相反应动力学 
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三、扩散动力学范围 
特  点：固相反应中扩散速度很慢，通常VR >> VD，在多数
情况下，扩散速度往往起控制作用。 

1、抛物线型速度方程——平板模型 

    设以平板模式接触反应和扩散。设经dt通过AB层单位截

面的A物质量为dm，由Fick第一定律得 

 

固相反应动力学 

x
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设反应产物AB密度为ρ，分子量为µ 

µ
ρdxdm =

对于稳定扩散 
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AB 

x 
CA=C0 0 

dx 



固相反应动力学 

局限性：由于采用平板模型，忽略了反应物间接触面积随时间变

化的因素，使方程的准确度和适用性都受到局限。 

金属镍的氧化增重曲线 
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积分可得抛物线速度方程  

    反应产物层厚度与时间
的平方根成比例。 



固相反应动力学 

2、杨德尔方程  

     而实际通常以粉状物料为原料，在反应过程中，颗粒间
接触界面积是不断变化的。扬德在抛物线速度方程基础上
采用了“球体模型”导出了扩散控制的动力学关系。 

因此，将                      代入抛物线方程，则有： ]1[0
1/3G)(1Rx －−=

KtGRx =−−= 23/12
0

2 ])1(1[

(1) 
(2) 反应物A是扩散相，A成分包围

B颗粒表面，且A、B和产物完全接触，
反应自表面向中心进行； 

(3) A在产物层浓度梯度呈线性，而
且扩散截面一定。 

R0 x 

B 

A 
反应物是半径为R0的等径球粒； 



固相反应动力学 

tKGGF JJ =−−= 23/1 ])1(1[)(杨德尔方程 

   (1)  FJ(G)～t呈直线关系，斜率为KJ，又由                     

可求反应活化能ΔGR。 
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  (3)  杨德尔方程的局限性 

      假定的扩散截面不变 ⇒x/R0 很小，因而仅适用于反应初期，

如果继续反应会出现大偏差。G < 0.3 



固相反应动力学 
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固相反应动力学 

3、金斯特林格方程 

金斯特林格采用了杨德的球状模形，但放弃了扩散截面不变

的假设从而导出了更有普遍性的新动力学关系。 

A 金斯特林格假设 

 a）假设反应A是扩散相，B是平均半径为R。的球形颗粒，

反应沿B整个球表面同时进行，首先，A和B形成产物AB，厚度

为x，x随反应进行而增厚。 

 b）A扩散到A-AB界面的阻力远小于通过AB层的扩散阻力，

则A-AB界面上A的浓度不变为C0，因扩散控制则A在B-AB界面

上的浓度为0。 



固相反应动力学 

    设单位时间内通过4πr2 球面扩散入产物层AB中A的量为dm/
dt，由Fick第一定律： 
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    设反应产物AB密度为ρ，分子量为µ，AB中A的分子数为n，

令                         ，在产物层4πr2·dx 体积中积聚A的量为： εµρ =⋅ /n
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固相反应动力学 

(1) 式右边等式在[R0−x, R0]范围内积分可得： 
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固相反应动力学 

金斯特林格积分方程 
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将转化率G的关系式代入上式可得： 



固相反应动力学 

 金斯特林格积分方程适用更

大的反应程度； 

    由金斯特林格方程拟合实

验结果，G由0.246→0.616，
FK(G)～t，有很好的线性关

系，KK=1.83; 

    由杨德尔方程知FJ(G)～ t
线性关系很差，KJ由1.81增
加到2.25   

Na2CO3+SiO2→Na2O·SiO2 +CO2
反应动力学(0.036 mm, 820 0C) 
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固相反应动力学 

 ξ = x/R 
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反应产物层增厚速率与ξ的关系 

当ξ很小，dx/dt=K/ξ，当ξ↑，
dx/dt很快下降并经历一最小

值(ξ= 0.5); 

当ξ=0或ξ=1⇒dx/dt →∞，说

明进入化学动力学范围。 
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固相反应动力学 

金斯格林特方程与杨德尔方程比较 
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0       0.2     0.4      0.6     0.8      1.0 

10 
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4 

2 
    可见，当G值较小即
转化程度较低时，说明两
方程是基本一致的，反之，
随 G 值增加，两式偏差
越来越大。 

金斯特林格方程与杨德方程之比较 



固相反应动力学 

  粒径为1μm球状Al2O3由过量的MgO微粒包围，观察尖晶石的形成，
在恒定温度下，第一个小时有20%的Al2O3起了反应，分别用扬德方程、

金斯特林格方程计算完全反应的时间，对计算结果进行比较并说明为什
么？ 

举  例 

KtG =−− 23/1 ])1(1[

005138.0])2.01(1[ 23/1 =−−=K

hKt 62.194/])11(1[ 23/1 =−−=

KtGG =−−− 3/2)1(
3
21

004893.0)2.01(8.0
3
21 3/2 =−−×−=K

hKt 12.68/])11(
3
21[ 3/2 =−−−=

 
 

 
 

所以，完全反应G＝1所需的时间t为 

解：根据杨德尔方程 

G＝0.2且t＝1，因此 

按金斯特林格方程 

G＝0.2且t＝1，因此 

反应完全G＝1时，所需时间t为 



固相反应热力学 

 
固相反应通常比较复杂，可能有两个甚至更多的反应
可以同时进行。 

   A+B=C1、C2、C3……Cn 
    相应自由焓变：∆G1、∆G2、∆G3……∆Gn 
通常固相反应在等温等压下进行，可用∆G判别反应
进行的方向及限度。 

   如果： ∆G1<∆G2<∆G3……<∆Gn 
   从热力学的角度，生成C1相最有利，但当所有上述过
程的∆G均为负值时，决定因素往往取决于反应的动

力学因素。 



范特荷甫规则：对于反应物跟产物均是固相的纯
固相反应，反应总是向放热方向进行，一直到反
应物消耗完为止，只有在非常特殊的情况下才有
可能出现平衡。 
 

∆G=∆H-T∆S，对于纯固相过程， ∆S≈0，所以
∆G≈∆H，只有当∆H<0即放热方向反应才能发生。 
 

如果有气体或液体参与反应，该规则不适用。 

固相反应热力学 



对于固相反应，要使∆G→0，有以下几种情况： 

(1) 反应产物的生成热很小， ∆H很小，使得∆H-
T∆S→0 

(2) 当各相能够相互溶解，生成混合晶体或固溶
体、玻璃体时，导致∆S增大，使得∆G→0 

(3) 当反应物和生成物的总热容差很大时，由于 
 

                             
(4) 当反应有液相或气相参与时，∆S可能会达到
一个相当大的值，尤其是在高温时，由于T∆S
项的增大导致∆G→0。 

dT
T
C

S
p

p
r ∫=

0

∆
∆

固相反应热力学 

使得熵变变得很大。 



一般认为：为了在固相之间进行反应，放出的

热大于1 kcal/mol就足够了。大多数固相反应产

物的生成热远大于此。 
因此从热力学的观点, 对于纯固相反应几乎不会

达到平衡。但在实际的过程中，还要受动力学

因素限制。 

固相反应热力学 



固相合成方法 

制陶法 （Ceramic Route） 
机械化学合成法 （mechanochemistry） 
自蔓延高温合成法 （ Self Propagating 

High Temperature Synthesis (SHS)） 
外场辅助固相合成法 

固相合成的应用 



制陶法固相合成 

制陶法(Ceramic method)是固相合成中最常
用的合成方法，一般直接将反应物混合均匀，
经过高温煅烧得到产物。大批复合氧化物、含
氧酸盐类、二元或多元金属陶瓷化台物(碳、硼、
硅、磷、硫族等化合物）等等。都是通过高温
下(一般1000-1500℃)反应物固相间的直接合成
而得到的。 
反应是扩散控制的，一般使用高于最低熔点反
应物熔点的2/3的绝对高温来促进扩散 
 

温度越高， 
产物层越厚 

如： 



制陶法固相合成 

由于固相反应是有扩散控制，因而温度和细度是陶瓷法的最重
要试验参数. 

解决制陶法固相反应扩散的方法： 

1. 降低反应物尺寸。如将反应物磨细，也可用sol-gel或共沉
淀方法制备反应物粉末。 

2. 反应一段时间，扩散减弱，要重新研磨，压片、加热。 

3. 添加惰性离子溶融盐。反应物同惰性溶融盐混合，加热，
溶融盐融化相当于溶剂，促进反应的进行, 
 作为酸-碱角色，使金属氧化物溶解重结晶 

 提供强氧化氛围，是高氧化态的金属氧化物趋于稳定 

 溶融盐溶点低，易于清除（如水洗）                          

例： 
反应后，KF可用热水除去 
有了溶融盐，就不需要尽量减小反应物颗粒尺寸。 

 



Metal nitrate 
 Citric acid 

grinding 

calcining 

Metal citrate 
  complex 

CuO-ZnO-ZrO2 

Calcination temperature of catalysis (oC) 
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H

 selectivity (%
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制备Cu/ZnO/ZrO2 催化剂—催化CO2 加氢转换成甲醇 

与水热、溶胶凝胶法以及反微乳化法相比，
具有成本低，产率高，时间短等优点 

Catalysis Communications 2011, 12, 1059 

制陶法固相合成的应用 



Zhu, Y. & Ruoff, R. S. Science, 2011, 332， 1537. 

Brunauer-Emmett-Teller 比表面积高达 3100 m2/g, 
大大提高石墨烯的电容（高达240 F/g）。 

KOH + C ↔ 2K + 3H2 + 2K2CO3 

K/K2CO3/CO2 再同石墨烯反应 

石墨烯的多孔活化 

制陶法固相合成的应用 



Carbon 2005, 43, 786. 

KOH  

calcining 
碳纳米纤维 多孔碳纳米纤维 

J. Phys. Chem. C, 2010, 114 (22), pp 10302–10307 

碳纳米管 多孔碳纳米管 
KOH or NaOH 

calcining 

活化后，比表面积都有大幅提升 

碳纳米管和碳纳米纤维的多孔活化 

制陶法固相合成的应用 



多孔石墨烯框架载负石墨碳包覆硅纳米颗粒 

这种原位固相合成，方法简单，
安全，低成本，易工业生产。 

制陶法固相合成的应用 



Adv. Mater. 2009, 21, 3808–3812 
J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 10920–10927 

1.煅烧 

2.研磨 

3.热压 

4.烧结 

Cu + Bi + Se 

Pb + Se + S 

Cu + Cr + Se 

Cu + Cr + Sn + Se 

Cux+yBi5-ySe8  

CuCrSe2 

PbSe-PbS  

Cu2CdSnSe4 

J. Mater. Chem. A 2013, DOI: 10.1039/C3TA11457K 
 J. Mater. Chem. A, 2013, DOI: 10.1039/C3TA11903C. 

以单质为前驱物，制备热电材料 

制陶法固相合成的应用 



Kirdendall 效应：当反应物扩散速度不一样时，
那么扩散较快的反应物将会产生空穴。 

Science 2004, 304, 711 

Co S 
例如：殷亚东制备的硫
化钴空心纳米颗粒，钴
的扩散比硫块。 

制陶法固相合成的应用 



Nature 2006, 5, 627 

ZnO–Al2O3  核壳纳米线 

ZnAl2O4 纳米管 

calcining 

ZnAl2O4 纳米管的制备 

制陶法固相合成的应用 



一步合成金载负Zn2SiO4纳米管 

Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 1442 –1446  

Zn2SiO4 

ZnO-Au-SiO2 

制陶法固相合成的应用 



S. Peng, S. Sun, Angew. Chem. Int. Ed. 46 (2007) 4155. 

Fe3O4空心纳米微球的制备 

制陶法固相合成的应用 



J. Gao, B. Zhang, X. Zhang, B. Xu, Angew. Chem. Int. Ed. 45 (2006) 1220 

链状CoSe2空心纳米颗粒的制备 

CoSe2 

磁性自组装 
外磁场干扰,  
破坏自组装 

制陶法固相合成的应用 

CoSe2 

Co@Se 

calcining calcining 



利用Kirdendall效应制备的其他具有空心结构的纳米材料 

Nano Today 2009, 4, 359 

制陶法固相合成的应用 



NH4Cl fumed silica 

NaSiO3·9H2O 

TPABr 

Fe(NO3)3·9H2O ( or Ga2O3, or H3BO3) 

沸石的制备 

与传统方法相比，不需要溶剂，产率高，因而环保，节能，成本低 

J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 15173−15176 

制陶法固相合成的应用 



制陶法固相合成的应用 

J. Am. Chem. Soc. 2013, DOI:10.1021/ja408624x 

Si fiber 

ZSM-5沸石空心纤维的制备 

ZSM-5 

晶种 



Chem. Commun., 2013, 49, 7004 

SiO2 可以通过溶胶-凝胶法大量
制备，并且形貌可控，因而可用
该方法大量制备形貌可控的SiC
纳米材料。 

SiC纳米颗粒 

SiC纳米棒 SiC纳米线 

SiC纳米颗粒和纳米线的制备 

制陶法固相合成的应用 



制备LiCoO2/LiCo0.99Ti0.01O2 复合材料， 一种锂电阴极材料 

J. Yu et al.  Journal of Power Sources 2013, 225, 3439 

Li2CO3 

Co3O4 LiCoO2 

Li2CO3 

Co3O4 

TiO2 

calcining 
LiCoO2/LiCo0.99Ti0.01O2 

制陶法固相合成的应用 



Nano Lett. 2011, 11, 4348–4351 

In2Se3/CuInSe2异质节
纳米材料在太阳能电池
领域有潜在的应用前景 

In2Se3/CuInSe2 异质节纳米材料的制备 

In2Se3 

CuInSe2的厚度可以精确的控制 

制陶法固相合成的应用 



EuO具有低带隙(1.1 ev)低居里温度(Tc=69K)等优点，在非易失性的电路和快
速数据存储领域具有潜在的应用， Adv. Mater. 2007, 19, 2677–2681  

Eu(OH)3 Eu2O3 EuO 

铁磁半导体 EuO的固相合成 

制陶法固相合成的应用 



Li3N Mn3XN 
XxOy 

Mn 

X=Ga, Zn, Cu, Cr, Sn, etc. 

MxOy 

MN 

GaN, AlN, BN 

TiN, ZrN, VN, NbN, TaN, CrN 
CeN, EuN, GdN, YbN, ErN, SmN 

制备N的二元和三元化合物 

简单通用 

Chem. Mater. 2007, 19, 1497 1502 

制陶法固相合成的应用 



低热固相合成的应用 

Chem. Mater. 2011, 23, 4498–4504 

钙钛矿型KNbO3的制备  



助溶剂辅助制备锂电池负极材料LiMnPO4纳米片 

低热固相合成的应用 

 oleic acid 

Self assembly 

LiCOOCH3·2H2O 
MnCO3 
NH4H2PO4 

LiMnPO4 

LiMnPO4纳米片 

Nano Lett. 2010, 10, 2799–2805 



小于5nm Au-Pd和Ni-Pd合金纳米颗粒的制备 

介孔二氧化硅 

限域，防止合金颗粒长大 

Chem. Commun., 2013,  
DOI: 10.1039/C3CC46289G 

nanoparticle 



所谓自蔓延高温固相合成(SHS)是利用反应物之间反应
释放的能量来维持反应的进行。  

自蔓延固相合成 

优点： 

能量得到充分利用；产品纯度高 (因为S
HS能产生1500-4000℃高温使其中大量杂
质蒸发而除去)； 

速度快，产量高(因为反应传播速度可达
0.1-15cm／s，大大高于常规合成方法)； 

生成物中缺陷和非平衡相比较集中(在反
应过程中，材料经历了很大的温度变化，
非常高的加热和冷却速率)。 

经典铝热反应 



1 2 3 4 5 6 

燃烧过程 燃烧波位移直线性坐标 

    燃烧温度曲线 
 
U2~exp（-E/RT.） 
U为燃烧传播速率 
E为燃烧反应活化能 

U 

燃烧波
方向 

Tign 

TC 

燃烧温度 

Tb 

Tm 

最高燃
烧温度 

传统燃烧起始位 

引燃温度 

绝对燃
烧温度 

典型的SHS过程图 

1. 起始反应物；2. 热交换区；3. 燃烧反应；4. 化学与结
构的二次转变；5. 燃烧产物，降温；6. 最终产物 

自蔓延固相合成 



燃烧合成可分为三种类型： 
    固体火焰  由于固态反应受固态反应产物的阻碍，所以
这种快速燃烧模式在当时被视作一种发现，被称为固体火
焰。固体火焰指燃烧产物、中间产物和燃烧组元均以固态
形式存在。并且不存在液相和气相的中间过程。   
（如Ti+B体系燃烧） 
    准固体火焰  是指反应组元和最终产物均为固体，但燃
烧过程中组元和中间产物可为气体和液体。  
    渗透燃烧  是指多孔金属或非金属压坯与气体发生燃烧，

气体通过孔隙渗入固体多孔压坯得到不断补充，产物为固
体。  

自蔓延固相合成 



典型的SHS反应器 

自蔓延固相合成 



+ MxCly NnSm 

ignite 
MS 

M: 过渡金属(V, VI) N: 碱金属 

可以自燃或在低于100oC下引燃，反应剧烈，释放大量热量 

金属硫化物耐火材料的制备 

一些重要的金属硫化物：MoS2，WS2就可用该法大量制备 

自蔓延固相合成的应用 

Nature 1991, 349, 510 



自蔓延固相合成的应用 

金属氮化物耐火材料的制备 

+ MxCly Li3N or Na3N 

ignite 
MN 

ZrCl4与Li3N反应时的温度变化 

TiN, ZrN, HfN, NbN, TaN均可通
过此法制备 

Inorg. Chem. 1994, 33, 5693-5700 



自蔓延固相合成的应用 

化学惰性与超硬材料(ZrP、HfP)的制备 

+ 

Na3P 

ignite 

+ 

ZrCl4 

HfCl4 
ignite 

ZrP 

HfP 

Inorg. Chem. 2000, 39, 3243-3246 



Nature Materials 2011, 10, 382 

优 点： 

 性能提升 

 温度降低 

 可大规模
制备 

自蔓延合成法制备金属氧化物薄膜电极器件 

自蔓延固相合成的应用 



自蔓延固相法制备高纯硅纳米材料 

Chem. Mater. 2010, 22, 2534–2540 

硅纳米线 

自蔓延固相合成的应用 



J. Phys. Chem. B 2001, 105, 1921 1924 

该反应为放热反应，在少量 
催化剂下，只要加热引发即
可进行后续反应，不需要提
供额外的热量 

碳纳米管的制备 

C2Cl6 

Li2C2 C 

LiCl 

+ + 
CoCl2 or NiCl2 

自蔓延固相合成的应用 



这是我国某个企业采用SHS法生产陶瓷管 

自蔓延固相合成的应用 



机械化学合成法的制备无机材料要追溯到1820年，
法拉第将AgCl和Zn，Cu，Sn或Fe在一起研磨
时得到Ag单质。后来用球磨仪的广泛应用，以
及机械合金化法的出现，使机械化学合成法得以
快速的发展。用球磨仪研磨，可以降低颗粒尺寸
和晶粒尺寸，产物常常是纳米颗粒或无定形相，
提供自上而下的方法（top-down）来合成纳米
材料。而结晶化的产品可通过烧结或热压得到。 

机械化学合成法 



机械化学合成法 

除了陶瓷法（ceramic method）降低反应物颗粒大小，提高反应
温度来提高扩散系数，还可以增加反应物之间的压力，或摩擦力。 
 
机械化学合成法就是将反应物粉末，放到研磨设备（球磨机）中
研磨(提供高压脉冲)，发生反应。研磨过程中，使得反应物之间
充分接触，及时打磨颗粒表面，继续反应。机械搅拌产生的压力，
克服任何成键所需的热力学能垒。 
 
例如： 
 
在N2气氛下，50oC，3h就反应完全 
 
 

摩擦处出表面反应产物，
暴露未反应物表面 



机械化学合成法 

2013-12-31 杨为中  固相反应 

行星式球磨 机 

振动磨 

搅拌磨 

破碎机 

常用的机械研磨设备 

http://image.baidu.com/i?ct=503316480&z=0&tn=baiduimagedetail&word=%C7%F2%C4%A5+%D0%D0%D0%C7&in=29523&cl=2&cm=1&sc=0&lm=-1&pn=16&rn=1
http://www.ceramics888.cn/product.asp
http://www.zhengjiyiqi.com.cn/Price_6553.html
http://www.e-lab.com.cn/newmain/product.asp?id=663
http://image.baidu.com/i?ct=503316480&z=0&tn=baiduimagedetail&word=%BD%C1%B0%E8%C7%F2%C4%A5&in=1899&cl=2&cm=1&sc=0&lm=-1&pn=2&rn=1
http://www.zhendongshai.net.cn/fm/
http://www.zz-zzjt.cn/zz-zzjt_Product_213388.html
http://biz.ic98.com/gy94752


机械化学合成法的应用 

制备合金： 

单质直接球磨：Cu-Co，Fe-Mo，Mn-Al，以及含
硼合金：Ni-Nb-B，Ti-Al-B。 
为了防止氧化，反应在惰性气体下进行，并需要
较长时间的研磨（24-300h） 
 
金属氧化物与金属单质反应： 
如 TiO2+Mg→TiMg，PbO+Te→PbTe， 
 
使用还原剂还原金属氧化物：石墨与CuO，ZnO， 
PbO反应得到黄铜 

Powder Metall. Met. Ceram., 2008, 47, 546–556. 
Mater. Sci. Forum, 2009, 618–619, 517–520. 
J. Alloys Compd., 2009, 483, 275–278. 
Adv. Mater. Res.(Zuerich, Switzerland), 2010, 83–86, 36–40. 

Mater. Sci. Forum, 2000, 343–346, 641–646. 
Acta Phys. Pol., A, 2002, 102, 253–258. 
J. Magn. Magn. Mater., 1995, 140–144, 49–50. 
J. Alloys Compd., 2009, 483, 86–88. 



氧化物的制备 

1、直接将反应物研磨得到产物。 
该法已制备出大量材料，如： 
钒酸盐：CrVO4,  LaVO4,  
钙钛矿：LaCrO3， LaMnO3，PbTiO3  
尖晶石：MnFe2O4，ZnFe2O4， NiFe2O4 
 
与制备合金不同，不怕氧化，可在空气气氛下进
行研磨时间短（2-24h） 
 
 

 
J. Am. Ceram. Soc., 2007, 90, 287–290. 
Cryst. Res. Technol., 2006, 41, 1076–1081. 
Ceram. Int., 2009, 35, 1151–1157. 
Solid State Comm., 2005, 136, 621–626. 
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氧化物的制备 2、增加热力学驱动力 
  加入还原性金属，降低研磨时间： 
例如制备FeTiO3和FeTiO4加入Ti， 
制备ZnFe2O4加入Zn，FeAl2O4加入Al 
 
取代反应 如，ZnCl2+Ca(OH)2→ ZnO+CaCl2 
类似的还有ZrO2， Cr2O3，LaCoO3，Nb2O5 
 
3、碱金属或碱土金属的碳酸盐来将Ⅰ,Ⅱ主
族金属引入到产物中，如： 
CaTiO3，Ba1-xSrxTiO3， NaNbO3. 
采用碳酸盐法能得到 Ba2ANb5O15（A=K，N
a，Li）， 
而用简单的混合法只能得到Bi4TiO3O12 Mater. Chem. Phys., 2008, 111, 341–345. 

Rev. Adv. Mater. Sci., 2008, 18, 349–352. 
Mater. Res. Bull., 2006, 41, 714–723. 
Mater. Sci. Forum, 2007, 555, 279–284. 
J. Aust. Ceram. Soc., 2000, 36, 15–19. 
Mater. Trans., 2001, 42, 1623–1628. 

J. Mater. Chem., 2009, 19, 8747–8754. 
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Appl. Phys., 2008, 22, 2955–2961.  
Mater. Sci., 2007, 42, 2399–2404. 

J. Alloys Compd., 2009, 476, 894–902. 
J. Alloys Compd., 2006, 424, 231–236. 
Chem.–Eur. J., 2008, 14, 8830. 
J. Am. Ceram. Soc., 2001, 84, 242–244. 
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通过AF+MF2反应得到AMF3类化合物 
A：碱金属，M：二价金属离子， 
已成功的应用到 Na (M=Fe, Mn and Ni) 
和 K (M=Mg, Zn, Mn, Ni, Cu, Co and Fe) 
化合物的合成 
同样一系列氯化物KMCl3 (M=Ti, Cr, Mn, 
Fe, Co, Ni, Cu and Zn) 也同样可以得到。 
机械法合成优良的离子导体也受到广泛
的关注, 
如：NaSn2F5, RbPbF3, and Pb1-xSnxF2. 

卤化物的制备 

J. Power Sources, 2009, 187, 247–252. 
Bull. Mater. Sci., 2008, 31, 987–993;  
Mater. Trans., 2003, 44, 1457–1460. 
Allg. Chem., 2009, 635, 265–270. 
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Ind. Eng. Chem. Res., 2001, 40, 4785–4788. 
J. Am. Ceram. Soc., 2001, 84, 863–865111 
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直接混合金属单质和单质硫 
如：CdS，CdxZn1-xS，FeS。 
制备离子导体：如： Ag2S)x(Sb2S3)1-x 
抗癌药物： As4S4 

硫化物的制备 

Mater. Adv. Tech., 2007, 141, 8–15; 
Solid State Ion., 2005, 176, 1271–1280;  
Mater. Lett., 2009, 63, 1542–1544 

机械化学合成法的应用 

Mater. Lett., 2008, 62, 1014–1017. 
Solid State Ion., 2008, 179, 1242–1245. 
J. Solid State Chem., 1998, 138, 114–125. 
Mater. Sci. Eng., B: Solid-State 



直接在氮气气氛下研磨金属单质： 
TiN, ZrN, VN, NbN，CrN 
在氨气气氛下研磨金属单质： 
Mo2N, GaN, BN, Si3N4 
以Li3N为氮源： 
GaN, ZrN 以及含Li的化合物：LiNiN, Li3FeN2, 
Li7VN5等氮的三元化合物 
有机物为氮源：. 
尿素+金属Ti制备TiN; 吡唑与铁单质制备Fe3N, 
苯二胺与Fe制备 Fe2N3 

氮化物的制备 

J. Mater. Sci., 1993, 28, 3463–3466. 
Appl. Phys. Lett., 1991, 59, 1568–1569. 
J. Mater. Chem., 1997, 7, 2265–2268. 
J. Am. Ceram. Soc., 2007, 90, 3085–3090. 
J. Alloys Compd., 2008, 464, 337–339. 
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低热固相合成 

英国化学家West在其《固体化学及其应用》一书中所
写．“在室温下经历一段合理时间，固体间一般并不能相
互反应。欲使反应以显著速率发生，必须将它们加热至甚
高温度，通常是1000—1500℃”。 

1993 年 ， 美 国 化 学 家 Arthur Bellis 等 人 编 写 的
“Teaching General Chemistry，A Materials Science 
Companion”中也指出：“很多固体合成是基于加热固体
混合物试图获得具有一定计量比、颗粒度和理化性质均一
的纯样品，这些反应依赖于原子或离子在固体内或颗粒间
的扩散速率。固相中扩散比气、液相中扩散慢几个数量级，
因此，要在合理的时间内完成反应，必须在高温下进行”。 

 

 



        但是，许多固相反应在低温条件下便可发生 ，而且研究

低温固相反应并开发其合成应用价值的意义是不言而喻的。

1993年Mallouk教授在Science上的评述中指出的：传统

固相化学反应合成所得到的是热力学稳定的产物，而那些

介稳中间物或动力学控制的化合物往往只能在较低温度下

存在，它们在高温时分解或重组成热力学稳定产物。为了

得到介稳态固相反应产物，扩大材料的选择范围，有必要

降低固相反应温度。   

 

低热固相合成 



固体 

分子固体—— 
 
 
 
延伸固体 

一维固体 
 
二维固体 
 
三维固体—— 

低维固体 

零维晶体—— 

稳定性最强 

反应活性最强 

反
应
活
性 

化学键作用仅在
分子范围内有效 

化学键作用贯
穿整个晶格 

低热固相合成 



    例：固体4—甲基苯胺与固体CoCl2·6H2O按2：
1摩尔比在室温(20℃)下混合，一旦接触，界面即

刻变蓝，稍加研磨反应完全．该反应甚至在0 oC同

样瞬间变色。但在CoCl2的水溶液中加入4—甲基

苯胺(摩尔比同上)，无论是加热煮沸还是研磨、搅

拌都不能使白色的4—甲基苯胺表面变蓝，即使在

饱和的CoCl2水溶液中也是如此。  

低热固相合成 



直接反应法：将两种或两种以上的反应物直接混合，
即可发生反应。一般采用研磨等手段改善固－固接触
，加快反应速度。为得到纳米晶产物，有时需要将产
物在一定温度下煅烧处理。 

氧化法：通过低热固相反应，先得到还原性产物，再
经过煅烧等手段氧化得到目标产物。 

添加无机盐法：在直接反应法的过程中添加无机盐（
NaCl，KCl等）；无机盐不参与反应，不会改变反应
过程以及产物，但是能够改变产物的晶型、形貌或颗
粒大小。 

添加表面活性剂法：在直接反应法的过程中添加表面
活性剂。 
 

低热固相合成 

低温固相反应方法 



前驱体法：首先通过低热固相反应法制备出不同于
目标产物的前驱体，前驱体经煅烧等手段分解，得
到目标产物。 

配体法：类似于前驱体法。首先通过低热固相反应
法制备出不同于目标产物的配合物前驱体，再经过
煅烧手段使前驱体分解，或用配位能力更强的其他
配体夺取阳离子，得到目标产物。 

粒子重排法：是指在直接低热固相反应得到的纳米
粒子，经过进一步处理实现有序排列，得到不同形
貌的产物。 

低热固相合成 



低热固相合成的应用 

合成固配化合物 

不易受反应物溶解度，产物溶解度的影响   

可合成溶液相难以合成的特殊计量比的化合物 

溶液相：CuCl2·2H2O +α-氨基嘧啶(AP) → Cu(AP)Cl2 

固相：CuCl2·2H2O +α-氨基嘧啶(AP) → Cu(AP) 2Cl2 
 

溶液相： CuCl2·2H2O+ 8-羟基喹啉(HQ) → Cu (HQ)Cl2 

固相： CuCl2·2H2O+ 8-羟基喹啉(HQ) → Cu (HQ)Cl2 



(NH4)2[MS4] + [Cu(CH3-CN)4](PF6) + dppm 

固态 110oC 

Kazuyuki Tatsumi, Inorg. Chem. 1998, 37 

合成原子簇化合物 

低热固相合成的应用 



J. AM. CHEM. SOC. 2010, 132, 16304–16307 

Ag9 量子簇的制备 

低热固相合成的应用 



 合成新的多酸化合物 

  
H3PMo12O40·13H2O + Tyr               (HTyr)3PMo12O40·3H2O 48h 

(HTyr)3PMo12O40·3H2O 

低热固相合成的应用 



 合成反应中间体 
 低热固相反应有分步进行和无化学平衡的特点 

通过控制固相反应发生的条件进行目标合成或实现分
子组装 

  合成新的配合物 
 王曼芳等合成了烷基二硫代氨基甲酸铜的配合物 

(NH4)2MoS4 + C4H8NCS2NH4 + CuCl                         
 —150℃ Cu(S2CNC4H8)2 

 

低热固相合成的应用 



ZnFe2O4 纳米材料的制备 

Ceramics International 2013, 39, 2989 

Zn(CH3COO)2+NaOH→ZnO+H2O+CH3COONa 
FeCl3+NaOH→Fe2O3+H2O+NaCl 
ZnO+Fe2O3→ZnFe2O4 

Zn(CH3COO)2·2H2O FeCl3·9H2O  +  
ground 

5 min  
PEG + NaOH 

ground / 5 min 
ZnFe2O4 

Bulk ZnFe2O4 nano ZnFe2O4 

敏感度提升大幅提升 

低热固相合成的应用 



Ind. Eng. Chem. Res. 2012, 51, 9973−9979 

电容活性材料-氧化石墨烯/Ni(OH)2复合材料的制备 

复合材料的电容大大高于氧化石墨烯 

低热固相合成的应用 



Dalton Trans., 2012, 41, 8908 

 Ag@AgCl 光催化剂的制备 

Ag@AgCl 

AgCl 

TiO2 

光催化性能大大优于TiO2，制备简单，可大量合成 

低热固相合成的应用 



ZnSnO3 纳米立方体的制备 

SnCl4 + Zn(CH3COO)2 + 6NaOH→ZnSn(OH)6 + 4NaCl + 2CH3COONa  (1) 

ZnSn(OH)6 →ZnSnO3 + 3H2O  (2) 

grinding 

calcining 
ZnSnO3  nanocube 

SnCl4·5H2O  

PEG 400 

NaOH 

Zn(CH3COO)2·2H2O 

机理 

ZnSnO3  nanocube 

对甲醇
和乙醇
具有很
高的敏
感度 

Eur. J. Inorg. Chem. 2009, 4105–4109 

500 oC 

ZnSn(OH)6 

低热固相合成的应用 



 
CuO 

+ 
    Fe2O3     

 

研磨混合 
 

微波辐射 
（350 W，30 min） 

 

 
CuFeO4 

（四方或立方结构） 
 

 
    传统方法：23 h     
 

微波辅助制备CuFe2O4 

外场辅助固相合成 



微波辅助制备La2CuO4 

 
CuO 

+ 
    La2O3     

 

研磨混合 
 

微波辐射 
（500 W，9 min） 

 

 
     
     
 

 
    传统方法：12 ~ 24 h     
 

La2CuO4 

外场辅助固相合成 



微波辅助制备YBa2CuO7 

 
CuO 

+ 
    Y2O3     

+ 
Ba(NO3)2 

 

研磨 
 

微波辐射 
(500 W，5 min) 

 

 
微波辐射 

(130 ~ 500 W，15 min) 
 

 
    排除NO2     
 

研磨 

研磨 

 
微波辐射 

(25 ～ 50 min) 
 

 
YBa2Cu3O7-x 

    (正交结构 —— 超导特性)     
 

 
YBa2Cu3O7-x 

    (四方结构)     
 

缓慢冷却 

外场辅助固相合成 



紫外光辅助固相合成高温超导材料La1.84Sr0.16CuO4, 
YBa2Cu3O7−x，巨磁阻水锰矿La1.8Ca0.2MnO3 

J Supercond Nov Magn (2013) 26:2987–2991 

光照射可以加提高半导体的掺杂速度，降低
反应温度.D. Daraselia 证实光照引起的扩散

速度比传统热扩散高几个数量级，而固相反
应由离子的扩散决定的，首次用光照固相合
成的方法合成了： 
 

光照明显产物生成的速度 超导性能得到提高 

起始反应物 
 混合压片 

产物 

UV 

外场辅助固相合成 



Environ. Sci. Technol. 2013, 47, 2339−2345 

太阳光辅助固相合成Sn-Sn-SnO2 纳米颗粒 

外场辅助固相合成 



Nanotechnology 24 (2013) 255604 

二氧化碳激光照射的地
方生成硅包碳纳米管 

激光辅助固相合成硅包覆碳纳米管 

外场辅助固相合成 



Radiation Physics and Chemistry 75 (2006) 755–759 

λ射线辅助固相合成制备BaZrO3 

 Ba(NO3)2  

ZrO(NO3)2 
+ 

少量的浓硝酸 

120oC/研磨 

NaOH/研磨 

λ射线照射 

BaZrO3 

外场辅助固相合成 
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