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摘要:铂及其复合粉因具有独特的性能,广泛应用于电子信息、能源、汽车等高端制造领域。随着我国高端装

备制造业的高质量、快速发展,对铂及其复合粉性能提出了更高的要求,需求也日益增大。综述了目前制备

铂及其复合粉应用最广泛的液相法的研究现状,重点总结了溶胶-凝胶法、水热法、微乳液法、液相化学还原法

的研究进展,以及各制备方法的优势及面临的问题,并对铂等贵金属超细粉体的高效制备发展方向进行了

展望。
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  铂族金属资源有限且不可再生,截至2020年

底,全球探明铂族金属储量为6.9万t,其中南非高

居首位(6.2万t),其次为俄罗斯、津巴布韦和美

国;我国铂族金属资源匮乏,探明储量约401t,仅
占全球储量的0.58%,而我国对铂族金属需求量

大,对外依存度非常高,其中铂金属需求量达

90%[1-2]。铂粉具有高熔点、高催化活性、良好的

导电性与导热性、优异的耐腐蚀及高温抗氧化等

特性,可广泛应用于电子信息、能源转化、汽车、水
处理、大气净化、医疗等领域,是高端制造领域不

可或缺的关键基础材料之一,具有极其重要的作

用,被誉为“现代工业维他命”[3-11]。我国高端制

造领域所需铂等贵金属粉体材料主要依赖于进口,
属于“卡脖子”关键材料。为此,开展高性能贵金属

铂粉高效制备技术研究,对提高贵金属利用率、降
低成本、实现国产替代具有重要意义。

贵金属铂粉的制备方法主要包括气相法、固
相法及液相法。气相法根据反应的类型差异,可

分为物理气相沉积及化学气相沉积,主要是通过

高频感应、等离子体等方式加温铂金属,使其经熔

融、蒸发、冷却凝聚形成铂粉颗粒。采用该法制备

的铂粉粒径分布窄、纯度高;但存在制备过程能耗

高、条件苛刻、仪器设备精密、价格昂贵、制备效率

低等问题[12]。固相法是固体粉体材料间直接进

行反应制备粉体材料的方法,主要包括固相反应

法、大塑性变形法、机械球磨法及非晶晶化法等,
该法产量大、成本低、工艺相对简单,但产品形貌

及粒径难以控制,如机械球磨后还须采用精细分

级技术筛选规定尺寸的铂粉,易造成铂粉额外损

耗,另外研磨介质还可能带来污染,降低铂粉纯

度[13]。液相法是先将前驱体溶解在液体溶剂中

形成均匀溶液,再通过复杂的物理化学变化制

备一定形貌及粒径分布的颗粒,最后通过各种

途径将粉体与液体分离,得到超细铂及其复合

粉体。该法因具备工业化生产成本低、形貌及

粒径分布可控、纯度高等优点,成为了目前制备
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贵金属微纳米粉体材料应用最广泛的方法之

一。液相法制备超细铂粉的主要方法有溶胶-凝
胶法、水 热 法、微 乳 液 法、液 相 化 学 还 原 法

等[14-15]。本文综述了液相法制备铂及其复合粉

的国内外研究现状,旨在为超细铂粉等贵金属

粉体的高效制备提供研究思路。

1 溶胶-凝胶法

溶胶-凝胶法是在低温或温和条件下制备超

细粉体材料的方法,将易水解的金属无机盐或金

属醇盐与特定溶剂发生水解反应所生成的活性单

体先聚合形成溶胶,之后逐渐凝胶化,凝胶再经干

燥或烧结等后续处理即得到相应的微纳米粉体。
与其他制备方法相比,溶胶-凝胶法具有可在较低

温度条件制备粒度分布均匀、高纯度、高反应活性

的微纳米粉体的技术优势,且工艺设备简单;但原

料贵金属醇盐制备工艺复杂、价格昂贵,烘干后的

凝胶颗粒烧结温度低,颗粒间烧结性差,干燥过程

粉体收缩严重;而且影响溶胶-凝胶形成的因素复

杂,所 以 在 制 备 过 程 中 批 次 稳 定 性 难 以 有 效

控制[16-19]。

Kim等[20]以Pt(C5H7O2)2 及 Ru(C5H7O2)3

为前驱体,采用溶胶-凝胶法制备了具有高比表面

积(136.9g/m2)及良好催化活性的Pt-Ru催化剂,
颗粒粒径<10nm,催化活性高,可用于直接甲醇燃

料电池。Suffredini等[21]同样以Pt(C5H7O2)2 及

Ru(C5H7O2)3 为前驱体,将有机金属化合物溶胶

与碳粉混合,在400℃下热处理1h制备不同负载

活性、高比表面积、高活性的阳极Pt-RuO2/C粉

体,并用伏安法对甲醇的氧化活性进行了研究,结
果表明,采用溶胶-凝胶法制备的Pt-RuO2/C粉体

催化活性高于相似商用催化剂负载的Pt-Ru复合

粉体。Alyousef等[22-23]以(CH3)4NOH为配合剂,
将Pt(C5H7O2)2、Ru(C5H7O2)3、Ir(C5H7O2)3 和

OsCl3 进行配合,成功合成了均相非晶凝胶;非晶

凝胶经热分解后去除热处理粉末中的碳质,合成

了具有高比表面积(110~120g/m2)的Pt(Ru,

Os,Ir)固溶体纳米颗,粒径5~7nm(图1)。研究

结果表明,组分Pt(50%)-Ru(40%)-Os(10%)固
溶体 化 学 均 匀 性 佳,具 有 最 优 的 催 化 活 性。

Kadakia等[24]以Pt(C5H7O2)2、Ru(C5H7O2)3 为

Pt及Ru源,采用溶胶-凝胶法制备了高催化活性

Pt-Ru复合纳米颗粒,粒径3~5nm,表面积高达

216.6m2/g,可应用于直接甲醇燃料电池。

图1 Pt(Ru,Os,Ir)固溶体的XRD(a)、TEM(b)分析结果[22-23]

2 水热法

水热法是模拟自然界矿化过 程 中 晶 体 生

长,在高温高压条件下,以水作为反应介质,通
过对密封高压釜加温加压,使在常温常压下难

溶或不溶的物质发生反应、溶解并重结晶,进而

制备微纳米粉体的方法。水热条件下,水不仅

是溶剂,还是矿化剂,更是压力传递介质。由于

在高温高压密封反应釜中,反应介质水的物理

化学性质发生了很大变化,如蒸汽压变大、密度

减小、表面张力减小、黏度减小、离子积增大等,
因此创造了一种有别于常温常压条件的特殊物

理化学反应条件,有利于一些在常温常压条件

下难溶或不溶于水的前驱体溶解于水介质中并

参与反应。水热反应过程中可控制反应前驱体

的组分、浓度、pH、温度、加温速率及保温时间等

试验条件,进而调控产物的粒径分布、微观形

貌、结构组成[25-26]。相较于传统烧结制备微纳米

粉体工艺,水热法所需温度较低,无需高温烧结即

可直接获得结晶度高的粉体材料;在密封的反应

·2·
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釜中制备粉体,可有效避免反应物挥发,以及反应

过程中引入杂质;同时,采用水热法制备的微纳米

粉体材料具有分散性良好、不易团聚、纯度高、结
晶度高、形貌及粒径可控等优势。但并非所有的

晶体颗粒都能在水热环境中制备,如晶体结构、溶
解度及温度系数、温度变化对反应中间产物的影

响等因素都会直接决定采用水热法获得晶体颗粒

的质量。水热反应是在密闭体系中进行,故难以

观测颗粒的生长过程;此外,反应对设备的要求较

高、依赖性较强,反应时间长,能耗高,生产效率

较低[27-29]。

XiaB.Y.等[30]将H2PtCl6 溶液、KOH、乙二醇

及DMF混合,磁力搅拌均匀后加入具有特氟龙内

衬的高压釜中,在温度170℃下保温8h后冷却至

室温,收集黑色产物并使用乙醇及去离子水洗涤数

次,干燥后得超薄Pt纳米线(3nm),长度达10nm;
通过添加 Au及Pd前驱体可控制其比例制备

Pt-Au、Pt-Pd复合纳米线。景明俊等[31]采用水热

法制备Pt掺杂TiO2 催化剂,以丙烯为模型污染

物,评价其可见光(λ≥420nm)范围内的光催化活

性。结果表明:Pt-TiO2 样品的晶粒尺寸随水热

温度升高而逐渐增大,具有明显的可见光光催化

降解丙烯的活性;于160℃下水热处理所制备Pt-
TiO2 活性最高(图2)。Rana等[32]以 H2PtCl6·

6H2O为前驱体,于170℃下采用水热反应8h
制备了具有高暴露<111>面的四面体结构、粒
径10nm的Pt纳米颗粒,通过负载碳先锚定了

Pt纳米颗粒,阻止定向附着形成纳米线。结果

表明,水热反应过程中原位生成胺对Pt纳米颗

粒的稳定性至关重要,可将其除去暴露<111>
面,提高对甲醇、甲酸氧化反应的稳定性及电催化

活性。ZhangZ.C.等[33]以 H2PtCl6 为前驱体,

PVP作为表面活性剂、稳定剂及还原剂,甘氨酸

作为表面调节剂及助还原剂,于200℃下水热反

应6h制备了高指数表面的凹面Pt纳米立方体颗

粒,与商业化的Pt/C催化剂相比,其对甲醇及甲酸

的电 化 学 氧 化 反 应 表 现 出 更 高 的 催 化 活 性。

Matthew等[34]采用水热法制备了Pt、PtPd(25%)、

PtPd(50%)、PtPd(75%)、Pd不同组分的纳米颗

粒,由于Pd加入增强了Pt的催化活性,对比研究

发现,PtPd(50%)纳米颗粒对甲醇的电化催化活性

最高。

图2 Pt-TiO2 的XRD(a)及催化降解丙烯活性对比(b)[31]

  水热法可提高反应物在水介质中的溶解

度,但部分有机物难溶于水。溶剂热法是以有

机溶剂替代水作反应介质,制备方法与水热法

基本一致,可在相对较低压力和温度条件下制

备粒径均匀可控的纳米颗粒,极大拓宽了水热

法的应用领域。反应前驱体分散于超临界或液

相条件下参与反应,一般反应速率低,过程较缓

慢,易于控制晶体生成和生长速率,便于控制颗粒

尺寸、形貌及物相、分散性[35]。XiaB.Y.等[36]将

H2PtCl6 和油胺溶于DMF中,研究了通过溶剂热

法制备Pt纳米架,结果表明:纳米粒子的形貌可

通过油胺加入量调节,油胺量为10%时可得Pt
纳米立方体颗粒,增至20%时Pt纳米粒子开始

转变为纳米架,超过40%时完全为Pt纳米架。

ZhangZ.P.等[37]将PVP、甲酸铵、苯甲醇及贵金

属 前 驱 体 (IrCl3·6H2O、RhCl3 · 3H2O、

Ka2PtCl6)溶剂混合,于140℃下热处理24h,通
过构建贵金属前驱体与苯甲醇间的固-液界面,诱
导前驱体还原且发生各向异性生长,制备系列铂

系金属纳米片(Ir、Rh、Ir-Rh及Pt-Rh),超薄铂系

·3·
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金属纳米片将硝基苯还原为氧化偶氮苯的催化反

应中表现出良好的催化活性及选择性。

3 微乳液法

微乳液通常由水相、有机相、表面活性剂及助

表面活性剂,以特定比例混合而成,包括水包油型

(O/W型)、油包水型(W/O型)及油水双连续型

3种。微乳液法是在表面活性剂作用下使互不相

溶的液体形成各向异性、热力学相对稳定、均匀分

散的混合体系,与一般的乳液相比,微乳液分散液

滴尺寸小(直径为5~100nm),界面张力小,热力

学稳定性高。微乳液体系以每个高度分散的微液

滴为反应单元,有效避免了反应物浓度局部过饱

和状态,控制了微细颗粒成核及生长过程;微液滴

尺寸可直接影响所制备纳米颗粒尺寸,因此,通过

调节微乳液体系组分配比,进而调节微反应器形

态及大小,实现对所制备微细颗粒的尺寸控制,同
时可避免颗粒间发生团聚、提升分散性。由于微

乳液体系组分复杂,表面活性剂及助表面活性剂

表面能低,易吸附于所制备贵金属微细颗粒表面

而难以除去,会在一定程度上影响产物纯度及催

化反应活性[38-41]。
章莉娟等[42]采用 TritonX-100/正戊醇(质量

比1/1)/环己烷/水微乳液体系,制备粒径为10nm
Pt纳米粒子,结果表明,Pt纳米粒子粒径随水与

表面活性剂物质的量比、H2PtCl6 浓度增大而增

大,而表面活性剂浓度、还原剂浓度及pH变化对

粒子大小影响较小。牛连勇[43]提出了一种用微

乳液 制 备 Pt-Ru-Ti复 合 纳 米 颗 粒 的 方 法,将

H2PtCl6 溶液加入十六烷基三甲基溴化铵及甲苯

混合液中,搅拌形成悬浊液;加入碱液后再向悬浊

液中加入TiCl3 溶液,搅拌得淡黄色混合液,之后

继续加入RuCl3 溶液,搅拌得黑色微乳液;将上

述微乳液经离心、洗涤、干燥后制得Pt-Ru-Ti复

合纳米颗粒。朱云庆等[44]以 H2PtCl6、RuCl3、

IrCl2 为原料,提出了一种微乳液法制备Pt-Ir-Ru
复合纳米颗粒的方法,该法能耗低,操作简单,可
有效调控活性组分成分,显著增强电极材料的氧

化性及导电性。Charles等[45]采用超声辅助微乳

液法,通过改变水/油比、水/表面活性剂比、反应

物浓度及pH等制备了粒径3~17nm的PtCo纳

米颗粒(图3),方法稳定可控。

图3 PtCo纳米颗粒的XRD(a)、TEM(b)分析结果[45]

4 液相化学还原法

液相化学还原法是制备贵金属微纳米粉体最

常用的方法之一,通过将贵金属前驱体溶液与分

散剂混合均匀,再与还原剂混合液相化学还原制

备微细粉体。在常温常压条件下通过改变还原剂

与前驱体浓度和种类、反应温度、pH 等工艺参

数,实现对粉体形貌及粒径的控制,工艺过程简单

经济,效率高,易实现大规模工业化生产。常用的

可 溶 性 铂 前 驱 体 包 括 H2PtCl6、Na2PtCl6、

K2PtCl6 等;常用的还原剂包括硼氢化钠、水合

肼、抗坏血酸、抗坏血酸盐、酒石酸盐、甲醛、有机

胺盐、多元醇及氢气等;常用的分散剂包括聚乙烯

吡咯烷酮(PVP)、乙二醇、油酸、十六烷基三甲基

溴化铵等。分散剂吸附在贵金属颗粒表面,通过

同种电荷排斥原理或高分子空间位阻效应,防止超

细颗粒团聚,从而保证微纳米粉体稳定分散于液相

环境。液相化学还原法可在常温常压下进行,对试

验设备要求较低,生产成本低,还可通过调控反应

条件有效制备粒径分布窄、纯度高、分散性好的贵

金属超细粉体,具有明显的工业应用优势[46-51]。
万仕豪等[52]以水合肼为还原剂,采用液相化
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学还原法,通过控制铂前驱体及还原剂水合肼浓

度、温度等因素,制备了粒径0.5~4μm、振实密

度5.0~8.0g/mL、分散性良好的微米级球形Pt
粉,该法具有稳定、可控等优点。Farrell等[53]以

抗坏血酸为还原剂,液相化学还原[Pt(NH3)6]4+

制备均匀分布的微米级球形Pt粉,通过改变分散

剂及其用量可有效调节Pt粉粒径在0.2~0.8μm
之间,研究结果表明,微米级Pt粉是由粒径为6nm
的纳米颗粒团聚而成,对比XRD图谱可知,通过热

处理可增加Pt粉结晶度(图4)。WangY.等[54]将

NaOH的乙二醇溶液与 H2PtCl6 的乙二醇溶液混

合,在氩气惰性气氛中加热回流制备了Pt纳米颗

粒,平均粒径1.1~1.3nm。TanY.W.等[55]以酒

石酸氢钾为还原剂,PVP为分散剂制备Pt纳米颗

粒,粒径可控制在1nm左右。WangZ.B.等[56]

以甲醛为还原剂,H2PtCl6、RuCl3 为前驱体,炭黑

为载体,采用液相化学还原法制备直接甲醇燃料

电池(DMFC)阳极Pt-Ru/C纳米颗粒电催化剂,

用 不 同 的 缓 冲 溶 液 (CH3COONa-NaOH,

C6H5Na3O7-NaOH,Na2CO3-NaHCO3)调节还原

溶液pH,结果表明,在C6H5Na3O7-NaOH溶液中

所制备Pt-Ru/C纳米颗粒粒径相对较小(4.3nm),
在炭黑中分布较均匀,对甲醇电氧化催化活性及稳

定性最好。Miyake等[57]以水合肼为还原剂,在水

溶液中通过控制铂前驱体离子(PtCl2-4 )还原速率,
并加入形貌调控剂(I-)及PAA,制备Pt立方体

颗粒,粒径可控制在7~10nm。Garcia等[58]以

PVP为分散剂,HAuCl4、H2PtCl6 为前驱体,乙
二醇为还原剂,采用液相化学还原法制备Pt-Au
纳米颗粒。结果表明:温度不仅会影响其还原及

形核速率,还会影响其与分散剂的结合、纳米颗粒

中元素分布及颗粒尺寸;较低温度(110℃)条件

下,Au还原及形核速率大于Pt还原及形核速率,
难以制备Pt-Au合金颗粒,120℃条件下,Au与

Pt还原、形核速率达到平衡,130~170℃条件下,
可形成Pt核-Au壳 结构的二元金属纳米颗粒。

图4 微米级铂粉的SEM(a)、热处理XRD对比(b)分析结果[53]

5 结论与展望

液相法是目前工业上应用最广泛的生产超细

铂及其复合粉的方法之一。其中,溶胶-凝胶法原

料贵金属醇盐价格昂贵且溶胶-凝胶影响因素复

杂,干燥过程粉体收缩严重;水热法需在高温高压

环境中进行,对设备依赖性强,能耗高,反应周期

长,产率低下;微乳液法制备Pt及其超细复合粉

体过程中使用的表面活性剂及助表面活性剂等难

以彻底分离,吸附于贵金属颗粒表面,影响其纯度

及催化反应活性。上述方法主要用于制备纳米尺

寸Pt及其复合粉体材料;而液相化学还原法工艺

流程简单、对生产设备要求低,通过灵活调节物料

配比及反应条件可在常温常压下制备/生产粒径

分布窄、纯度高的纳米及微米尺寸的Pt及其复合

粉体,生产效率高、能耗低,相比于上述方法具有

显著应用优势,未来可能成为超细贵金属粉制备/
生产的主要方法。

目前,针对超细Pt及其复合粉体的研究重点

主要集中在纳米尺寸Pt粉或将其负载于各种载

体,重点用于催化反应及其提升催化活性等方面;
而针对微米级Pt及其复合粉体的研究相对较少,
工业应用更加匮乏,且对于粉体制备过程中,从还

原产生Pt原子至形核、晶核长大、团聚形成微米级

Pt粉的演变过程的热力学及动力学规律尚未进行

全面深入分析,这些方面有待进一步研究,为Pt等

贵金属粉及其复合粉体的高效制备提供理论基础及

研究思路,拓展贵金属铂及其复合粉体应用领域。
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Abstract:Platinumanditscompositepowderarewidelyusedinelectronicinformation,energy,automotiveand
otherhigh-endmanufacturingfields,duetoitsuniqueperformance.Withthehigh-qualityandrapid
developmentofChineseadvancedequipmentmanufacturingindustry,higherrequirementsareput
forwardfortheperformanceofplatinumanditscompositepowder,andthedemandfordosageis
increasing.Inthispaper,themostwidelyusedliquidphasemethodforpreparingplatinumandits
compositepowderathomeandabroadisreviewed.Theresearchprogressofsol-gelmethod,

hydrothermalmethod,microemulsionmethodandliquidphasechemicalreductionmethodforpreparing
platinumanditscompositepowderissummarized,andtheadvantagesandproblemsofvariousmethod
intheprocessofpreparingpreciousmetalpowderarealsosummarized.Thedevelopmentdirectionof
efficientpreparationofplatinumandotherpreciousmetalsultrafinepowdersisprospected.
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