
稀土元素被誉为新材料的宝库，我国稀土材料

研究取得了重大进展，并促进了稀土固体化学向高

层次发展。在稀土无机固体化合物制备上，除采用一

般的高温固相反应法外，还有许多新的方法如前驱

体法、溶胶一凝胶法、溶剂热合成法、插入反应、离子

交换过程、熔体（助熔剂）法、拓扑化学过程及一些电

化学过程等软化学法已成为新型的材料制备技术。

所谓软化学法是指通过反应原料的液相混合使各金

属元素高度分散，在较低的反应温度和较温和的化

学环境下，一步步地进行化学反应来制备材料的方

法。它们力求在中低温或溶液中使起始反应物在分

子态尺寸上均匀混合，进行可控的一步步反应，经过

生成前驱物或中间体，最后生成具有指定组成、结构

和形貌的材料〔!"#〕。

! 前驱体法

软化学方法中最简单的一类是所谓前驱体法

（或初产物法），其基本思路是：首先通过准确的分子

设计合成出具有预期组分、结构和化学性质的前驱

体，再在软环境下对前驱体进行处理，进而得到预期

的材料，其关键在于前驱体的分子设计与制备。

复合金属络合物是一类重要的前驱体。其合成

过程通常在溶液中进行，以对其组分和结构作很好

的控制，生成的化合物一般可在#$$%分解，形成相

应的氧化物。这就为制备高质量的复合氧化物材料

提供一个途径。&$世纪’$年代，北京大学的林建华、

苏勉曾等人则利用前驱体法首先制得稀土永磁材料

的前驱体，再加入还原剂通过还原扩散制得稀土永

磁材料〔(〕。杨定明等用以柠檬酸为配体合成的稀土

配合物作前驱体进行热分解制备纳米晶)&*+：,-+.荧

光粉，产品粒径为&$/0$12且分布较窄，表现为发育

程度较好的立方晶系晶体和好的荧光特性，符合节

能灯、显示器、高清晰度彩电等对荧光粉粒径及均一

性的要求〔0〕。

另一类比较有用的前驱体是金属碳酸盐和一些

金 属 氢 氧 化 物 。 林 元 华 等 首 先 制 备 出 了 超 细 的

345*+/67&*+/89（*:）+的前驱体复合粉体，然后在还

原气氛下高温烧结，最终制得亮度高、余辉时间长的

3467&*#：,-，;<超细发光物体材料〔=〕。周永慧等以本

>?&*+为基质，用碳酸盐沉淀法制备了>?&*+：32发光

材料，并报道了>?&*+：32发光的温度效应，浓度猝灭

现象〔@〕。

草酸盐、硝酸盐也是一类常见的前驱体。张勇等

采用流变相草酸盐先驱物法实现了稀土类尖晶石

31)&*#的软化学合成〔’〕。赵小山和陈其安用用稀土

草酸盐作前驱物合成磷酸镧铈铽 （>?59AB）C*#，产

品在显微镜下观察是针束状的晶体，在&(#12的紫

外线照射下发出的绿光波长有两个峰值，分别为

(#$12和(0$12，所得产品符合作为绿色荧光材料的

要求〔!$〕。毛少瑜等用硝酸朗、硝酸钵铵和硝酸铝分别

溶于草酸铵水溶液中，干燥后所得前驱体经磨粉和

压片，在0$$%和=$$%的温度下焙烧分解，合成了具

有钙钛矿型结构的>?67*+和5967*+化合物粉末，此

类软化学方法的运用大大降低了这些化合物的合成

温度〔!!〕。

& 溶剂热合成法

溶剂热法是一种新型的材料制备方法，该方法
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由于合成温度低、时间短、产物纯度高、粒度小等优

点而成为有效的新材料合成方法之一，其中常用的

是水热法。

水热法是模拟自然界中某些矿石的形成过程而

发展起来的一种软化学方法。这种方法通常以金属

盐、氧化物或氢氧化物的水溶液（或悬浮液）为前驱

体。一般在高于!""#和一个大气压的环境中使前驱

体溶液在过饱和状态下成核、生长，形成所需的材

料。其在分子设计方面的优势是：可对前驱体结构中

的次缀结构单元（如金属$氧多面体）拆开、修饰并

重新组装；可通过选择反应条件和加入适当的“模板

剂”控制产物的结构。

刘晓瑭等水热合成了%&’()*：+,（+,-./，01）

荧光体，研究结果表明采用水热法可以在较温和的

条件下合成单基双掺稀土的%&’()*：./，01三基色

荧光体系，在23*45紫外光激发下，可同时观察到

./26，0126和./76的发射，且./76的发射位置红移到

87945处，同时可以通过引入%,26来调节./76，0126和
./26的浓度及发射强度，这为进一步开展单基双掺

稀土三基色荧光材料的研究在合成方法上进行了新

的有益探索〔!7〕。近年来，水热法有了进一步的发展，

溶剂不在局限于水溶剂。张艳华等以’:%;2、<&%;2和
0,粉为原料，无水乙醇为溶剂，采用溶剂热合成法制

备了颗粒尺寸在2"45左右的<&=’:80,3（=!!）热电材

料纳米粉末〔!2〕。由芳田等报道了水热方法合成了六

方结构的>&?@A8，并发现只有在氧气存在条件下六

方结构的>&?@A8才能转变为立方%&A7结构〔!8，!*〕。

2 溶胶$凝胶法

在 软 化 学 法 提 供 的 诸 多 材 料 制 备 技 术 中 ，溶

胶$凝胶过程是目前研究得最多的一种。在溶胶$凝

胶过程中，由分子级均匀混合的无结构的前驱体，经

过一系列的结构化过程，形成具有高度微结构控制

和几何形状控制的材料，这是与传统固体材料制备

方法的一大不同之处。该过程通常包含了从溶液过

渡到固体材料的多个物理化学步骤，如水解、聚合、

干燥、致密化等等。目前这类方法已广泛用于制备玻

璃、陶瓷及相关复合材料的薄膜、微粉和块体。有报

道称采用了溶胶均匀共沉淀的方法，于低温下合成

了可直接使用的含稀土氧化物%,)7的紫味兰颜料和

含稀土氧化物<&7)2、%,)7的紫红色陶瓷颜料，进一

步降低了该种颜料的成本，而且合成的颜料可以在

!27"#的高温下使用。也有报道称采用溶胶$凝胶法

制备了纳米晶’&BCD;!")!E：./蓝色荧光粉，并对其进

行了表征。结果表明，与微米晶相比，纳米晶的F+G
的图谱展宽，随着./76浓度的增加，表现为荧光淬

灭，荧光淬灭源于晶格迁移〔!3〕。溶液$凝胶法及其在

稀土发光材料合成中的应用林君、苏锵已有综述〔!E〕。

石士考对稀土掺杂钇铝石榴石发光粉合成的新方法

进行了总结〔!9〕。于艳菊等采用改进的溶胶$凝胶法

成功实现了(H0溶胶中稀土元素铕的均相引入，并

在较低的温度（**"#）下合成出粒径约为7"45的

(.H0纳米粉〔!I〕。周永慧等用柠檬酸$凝胶法合成了

J2D;*)!7：+,26（+,-./，GK）发光粉并与共沉淀法和固

相法进行了对比〔7"〕。张世英把锆、铝和钇的无机盐溶

液按一定组成混合在一起，通过加入乙二醇作为络

合剂和调节溶液的LM值来获得溶胶，并直接蒸馏溶

胶来获得干凝胶，最后制得HN)7（J7)2）—D;7)2粉末，

粒径在7"O*"45之间〔7!〕。袁曦明等用溶胶一凝胶法，

在I""#下成功地合成得到J8D;7)I：./26纳米荧光

粉，其平均粒径为2"45，发射光谱为红色区域〔77〕。

由于溶胶$凝胶过程可以使通常在相当高的温

度下才能制备出来的一些无机材料在室温或稍高的

温度下即可制备，因而可以通过在前驱体溶液中引

入某些组分而构造出许多新型的多相复合体系。这

方面的研究工作已在新型光学材料、催化材料、多功

能复合材料、生物材料方面展现出光明的前景。

软化学方法合成稀土无机材料的共同优点是，

其反应的各组分的混合是在分子、原子级别上进行

的，反应能够达到分子水平上的高度均匀性，掺杂范

围广，便于准确控制掺杂量，适合制备多组分体系，

使合成温度大大降低，产物物相纯度高，可获得较小

颗粒，设备简单，易于操作。我们相信通过对软化学

法制备工艺的不断完善，最终会得到理想的稀土材

料，满足社会的需求。
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