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摘  要 

纳米GeO2是用于光学性能优异、耐老化性能好的高品质聚酯生产的主要催化材料，目前该催化材料的制

备研究在国内鲜有报道，国内聚酯企业大都通过从国外进口纳米GeO2材料以满足生产需求，这较大地限

制了国内高端聚酯产业的发展。本文讨论了聚酯合成的催化机理及发展现状，介绍了纳米GeO2用于聚酯

催化的优势，分析了已有纳米GeO2材料的制备方法、研究现状、难点及挑战，提出了低成本制备纳米GeO2

材料的可行性方案及最新进展。本文为低成本制备纳米GeO2催化材料提供了新的思路，对于促进我国高

品质聚酯工业生产的发展具有积极意义。 
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Abstract 
Nano-GeO2 particles are a major catalyst material for synthesizing high-quality polyesters with 
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excellent optical and aging-resistant performance. Nowadays, there are few reports for its prepa-
ration research in China. Domestic enterprises have to import nano-GeO2 powders to meet their 
production demands. Therefore, the development of inland high-quality polyesters is restricted. 
In this work, we discussed the catalytic mechanism of polyester synthesis and its current situation, 
and introduced the advantages of nano-GeO2 served as catalyst. Then, we came up with the appli-
cable preparation method of low-cost nano-GeO2 and the latest research advance based on ana-
lyzing the previous synthesis methods, research status and fabrication difficulties of nano-GeO2. 
This paper provides a new idea for the production of low-cost nano-GeO2 catalysts, and may leave 
a positive impact on the development of domestic high-quality polyesters. 
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1. 引言 

我国是聚酯产品生产大国，在 2018 年聚酯产能已突破 5000 万吨[1]。巨大的产能为我国带来了可观

的经济效益，在追求产量的同时还需要注重聚酯产品品质的提高，以满足人们对高端聚酯产品日益增长

的需求，比如高透光性、耐老化的手机聚酯贴膜、防护套和成像胶片等。 
聚酯的制备与合成通常包含酯化和缩聚两个环节[2]，其中缩聚反应的正、逆向反应速率相差不大，

所以需要金属化合物作为催化材料来提升正向反应的速率，促进聚合物的形成，因此催化材料的选择和

使用对于缩聚反应环节尤为重要。聚酯生产可用的催化材料种类众多[3]，如锑系[4]-[11]、钛系[12] [13] 
[14] [15]、锗系[16]等。锑系催化材料制作成本较低，钛系催化材料的催化速率高。但是锑系催化材料通

常具有一定毒性，钛系催化材料自身稳定性差、易分解，使用锑系、钛系催化材料生产聚酯具有毒性、

污染性、产品易老化和泛黄或催化效率低等缺点，这限制了锑系和钛系催化材料在高品质聚酯生产中的

应用。锗系催化材料的催化效率较高，经锗系催化材料催化而得的聚酯产品耐老化性能好、透明度高，

这使它适用于高端聚酯产品的生产。但锗是稀散元素，锗系催化材料具有较高的制作成本，品种也较为

单一，在较大程度上限制了高品质聚酯工业生产的发展和创新。纳米 GeO2具有较高的比表面积和催化活

性，是生产高端聚酯产品较为理想的催化材料。目前国内对可用于高品质聚酯生产的纳米 GeO2催化材料

的制备研究很少，聚酯生产企业大都通过从日本、俄罗斯等国进口来满足生产需求。进口纳米 GeO2催化

材料存在价格高昂、周期长和产品类型单一等缺点，因此在国内开展可用于高品质聚酯生产的纳米 GeO2

的制备研究势在必行。本文对纳米 GeO2的制备方法进行了系统的分析，并提出低成本制备纳米 GeO2的

可行性方案和最新研究进展，高效、低成本地制备纳米 GeO2有望缓解国内聚酯生产企业对进口纳米 GeO2

催化材料的依赖，促进我国聚酯生产的发展。 

2. 聚酯的催化合成机理及催化材料 

聚酯是由多元醇和多元酸缩聚得到的聚合物总称，由于多元醇和多元酸的种类繁多，缩聚得到的聚

酯种类不计其数。聚酯按用途可分为非纤用聚酯和纤用聚酯，纤用聚酯主要包括尼龙(聚酰胺)、涤纶(聚
对苯二甲酸乙二醇酯)、腈纶(聚丙烯腈)和氨纶(聚氨基甲酸酯)等，其中聚对苯二甲酸乙二醇酯(Poly 
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Ethylene Terephthalate, PET)以其优良的化学、物理和机械性性能及成本低的特点，成为供需两旺的聚酯

纤维产品[17]。 
以产量颇丰的 PET 为例，目前成熟的 PET 生产工艺路线是直接酯化法(Direct Esterification Process, 

PTA)和酯交换法(Transesterification, DMT) [18]。PTA 法的原料容易获得，原子利用率高，甲醇等有害副

产物少，缩聚速度快。DMT 法对反应物纯度和真空度要求低，在早期较为适用[19]。 
无论是 PTA 法还是 DMT 法的生产工艺路线都包含缩聚反应，在缩聚反应中，金属化合物催化材料

对反应速率和小分子脱出速率的控制起到关键的作用。早在 1962 年，Zimmemann [20]系统地研究了聚酯

缩聚机理，由此提出了配位络合理论。配位络合理论认为催化材料中心的金属离子替代了羟乙基中氢的

位置，继而与另一分子中的酯羰基中的 C=O 键结合并生成七元环过渡态，吸引电荷的金属离子增加了

C=O 中碳原子的正电荷，有利于另一分子上羟乙基氧对酯羰基的进攻，从而促进缩聚反应发生。镰谷博

善[21]等人在配位络合理论的基础上提出改进并创立了中心配位机理，即两个分子中羟乙酯基团中的羟基

氧和酯羰基可以同时与催化中心配位。 
目前应用最广的聚酯催化材料为锑系、钛系和锗系三类。锑系主要化合物包括三氧化二锑、乙二醇

锑和醋酸锑，它们用于聚酯催化的优点是活性适中、成本低、副反应少。缺点是锑为重金属，具有一定

的毒性，这导致锑系催化材料在食品级聚酯产品中受到限制，也不利于环境保护。钛系催化材料的优点

是活性高、无毒害、绿色环保，缺点是钛系催化材料稳定性差，易分解，用传统钛系催化材料催化而得

的聚酯产品泛黄、浑浊，因此钛系催化材料不适合应用于生产高品质聚酯。英国 Moldform 公司于 20 世

纪 90 年代研制出 GeO2粉末，并将其应用于聚酯催化合成。GeO2的稳定性好，催化过程中副反应较少、

反应条件温和，所得聚酯切片具有透明度高、色相好等优点，这使它适用于制备高品质的聚酯产品。由

于锗属于稀散元素，制备 GeO2的原料成本较高，因此获取活性较高的纳米 GeO2催化材料成本更高。目

前国内关于可用于高品质聚酯生产的纳米 GeO2的研究较少，国内聚酯企业通过进口纳米 GeO2催化材料

来满足生产需求，这限制了国内高品质聚酯的生产和发展。 

3. 纳米 GeO2 的制备分析 

GeO2 作为一种重要的半导体材料，在电子、光学和光电子器件领域具有广泛的应用[22]-[27]，国

内外在这些领域都进行了大量的研究。而针对用于聚酯催化的纳米 GeO2 颗粒的研究，俄罗斯和日本

两国取得了较好的成果，并且已经能够大规模工业生产。而我国对这方面的研究报道很少，要实现自

主研发制备纳米 GeO2 颗粒，可以从应用于其他领域的纳米 GeO2 的制备方法入手，通过借鉴已有技术

和推陈出新寻求可能的解决方案。近年来，由于纳米 GeO2 在太阳能电池、发光器件的应用上表现出

了优良的性质，各种纳米结构的 GeO2 被陆续开发出来，包括锗纳米线、纳米棒、纳米管、空心纳米

球等。报道的纳米 GeO2 的制备方法包括化学气相沉积法、水热法、溶胶凝胶法、反相胶束法、液相

沉积法等。 

3.1. 化学气相沉积法 

化学气相沉积法[28] [29] [30]是利用气态物质在固体上发生化学反应和传输反应等并产生固态沉积

物的一种单晶、多晶或玻璃态无极薄膜材料的制备方法。 
2011 年，Shi [31]等人通过化学气相沉积法，使用传统的管式炉系统制备得到纳米线结构的 GeO2。

该方法主要步骤是，将 Ge 晶片分别用去离子水和无水乙醇在超声浴中清洗。用溅射法在清洗后的 Ge 晶

圆上涂覆 Au 层，将涂上 Au 的 Ge 晶圆放置在管式炉中的石英舟中。在加热前，以恒定流速将高纯度 N2

引入石英管，吹扫管内空气。之后保持流速不变，加热升温，当温度上升到 500℃~600℃时，保持管内

https://doi.org/10.12677/ms.2021.113027


杨英 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2021.113027 212 材料科学 
 

温度在一段时间内不变。在反应结束后，将管式炉冷却至室温，继续通 N2。在 Ge 晶圆片表面可观察到

一层白色产物，该产物为直径约 30 nm 的 GeO2纳米线。Armelao 等[32]以氧化铝为载体装载 Ge 粉，可

得到白色的纳米线状 GeO2。通过控制反应的最高温度和反应时间，可以得到直径约为 500 nm 的 GeO2

纳米线。 
化学气相沉积法可以用于制备纳米级 GeO2，但是目前主要用于制备一维纳米线结构，制备得到的

GeO2多用于光学器件的开发和研究。 

3.2. 水热法 

水热法[33]是指在密封的压力容器中，以水作为溶剂，使粉体经溶解再结晶的材料制备方法。相对于

其他粉体制备方法，水热法制得的粉体具有晶粒发育完整，粒径小、分布均匀，颗粒团聚较轻，可使用

成本较低的原料，易得到合适的化学计量物和晶型等优点。 
2014 年 Bose [34]等人以 GeO2粉末为原料通过水热法制备得到一维纳米棒结构 GeO2。具体方法为，

取一定量的 GeO2进入反应釜，把一块大小、形状合适的铝箔放入溶液中，使它几乎覆盖水壶的内壁。然

后将水壶密封好，放入炉中，在 280℃下加热 24 h。合成压力为相应水的饱和蒸气压，即 65 bar。使反应

釜自然冷却到室温，通过将水蒸发从溶液中收集样品。该方法可以得到一维纳米棒，其直径约为 60~100 
nm，该纳米棒具有核壳结构，晶粒中心为六方 α-石英晶型 GeO2，非晶态壳层为 Al、Ge、O 元素的化合

物。之后 Song [35]等人通过水热法得到粒径约为 250 nm 的多孔结构 GeO2。 
水热法可以制备得到各种形态的纳米 GeO2，但是由 Bose 等人制备的不是纯 GeO2，只适用于特定的

用途。Song 等人通过该方法得到的 GeO2不团聚，分散性好，多孔的结构提高了 GeO2的比表面积。但是

这种多孔状的结构限制了 GeO2的分散性，不利于其在聚酯催化中的应用。 

3.3. 溶胶–凝胶法 

溶胶–凝胶法[36] [37]是用含高化学活性组分的化合物作前驱体，经过水解、缩合等化学反应，在溶

液中形成稳定透明的溶胶体系，溶胶经陈化后，胶粒缓慢聚合，形成网络结构的凝胶，凝胶经过干燥、

烧结固化制备出分子乃至纳米结构的材料。 
2008 年 Jing [38]等人以正锗酸四乙酯(Ge(OC2H5)4, TEOG)和聚乙烯基吡咯烷酮(Polyvinylpyrrolidone，

PVP)为原料通过溶胶凝胶法制备得到 GeO2。首先，将 PVP 溶于乙醇中，在持续搅拌下将 TEOG 加入到

乙醇-PVP 溶液中。然后逐渐加入乙醇水溶液搅拌，再继续搅拌数小时，使 TEOG 在室温下充分水解，可

得到 GeO2溶胶。在不同摩尔比的 TEOG/乙醇-GeO2溶胶中加入不同量的 PVP，可以得到形貌和尺寸不同

的 GeO2颗粒。由该方法得到的 GeO2颗粒粒径为几百甚至几十纳米。 
Javadi [39]等人以四氯化锗(GeCl4)为锗源，通过调控反应温度与时间等条件，制备得到纳米级 GeO2

颗粒。通过控制水/乙醇比、氢氧化铵浓度以及反应时间和温度，可以得到不同形态和粒径的 GeO2颗粒，

例如：当水的比例为 10%，其他反应条件适当时，可以得到粒径为 20 nm 的 GeO2颗粒。 
现有的溶胶–凝胶法可以制备得到粒径在 100 nm 以内的 GeO2 颗粒，但该方法使用的锗源通常为

TEOG 或 GeCl4，这些材料的成本较高，更适合实验室研究，不适用于工业生产。 

3.4. 微乳液和反相胶束法 

微乳液和反相胶束法[40] [41]是利用油、水、表面活性剂和助表面活性剂体系形成的微乳液或反相胶

束作为纳米级反应池来限制颗粒生长，从而制备得到纳米粒子的方法。表面活性剂可以有效阻止纳米粒

子的团聚和进一步生长，从而实现对粒子尺寸的有效控制。表面活性剂的形状及其极性基团的大小与种
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类对胶束的形状有着重要影响，这为制备各种形貌的无机纳米粒子提供了可能。微乳液和反相胶束法在

粒子形貌和尺寸的控制方面由于具有明显的优势，已广泛用于制备 Ag [42]、AgCl [43]、SnO2 [44] 、ZrO2 
[45]、CdS [46]等不同类型的纳米粒子，是制备无机纳米粒子的常用方法。 

早在 1999 年，Kawai [47]等人用 TEOG 为锗源，2-乙基己基琥珀酸酯磺酸钠(Sodium di (2-ethyl-hexyl) 
sulfosuccinate, AOT)作为表面活性剂，三甲基戊烷作为油相，利用反相胶束法成功制备得到立方状 GeO2

颗粒。文章指出，GeO2的形貌和颗粒大小主要依赖于 Rw(Rw = [H2O]/[AOT], molar ratio)和反应时长，

Rw 越小，制备得到的 GeO2颗粒越小；反应时间越短，GeO2颗粒越小，随着时间的延长，GeO2颗粒的

形貌也趋于规则。 
Chen [48]等人在 Kawai 团队的基础之上，对实验方法进行了改进，选择 GeCl4为锗源，异辛烷为油

相，采用双微乳液法，通过控制 Rw 大小和反应时长制备得到尺寸为 15 nm 的 GeO2颗粒。 
Wu [49]等人采用 GeCl4为锗源，CTAB 为表面活性剂，辛烷或庚烷为油相，制备得到尺寸在 50~520 

nm 的单分散立方状 GeO2颗粒。研究表明，随着水相 pH 值的增大，GeO2颗粒的尺寸将减小。 
微乳液和反相胶束模板法本身较为成熟，已经被用于制备各类纳米氧化物和单质颗粒。反相胶束模

板法在制备纳米颗粒的众多方法中较为突出而且适用于各类氧化物的原因是在该方法中可供选择的表面

活性剂、助表面活性剂和油相有机物种类众多。阴离子、阳离子、非离子型表面活性剂有着不同的性质，

具备各自的优势，而油相碳原子链长的差异也使整个胶束体系具备截然不同的性质。这就意味着用反相

胶束模板法来制备适用于高品质聚酯生产的纳米 GeO2颗粒具有可行性。虽然通过微乳液和反相胶束法已

经能够制备得到粒径小于 100 nm 的 GeO2颗粒，但是使用的锗源仍为价格昂贵的 TEOG 或 GeC14，要通

过该方法制备可用于高品质聚酯生产的纳米 GeO2颗粒必须要寻找到低成本的锗源。虽然该方法仍然需要

解决原料成本问题，但微乳液和反相胶束法相比于其他的制备方法的优势明显，其反应条件温和，工艺

简单易操作，纳米 GeO2颗粒的形貌和尺寸可控性强，制备得到的纳米 GeO2具有分散性好、比表面积大

等特点，适合应用于高品质聚酯的生产。 

3.5. 液相沉积法 

液相沉积法[50]是选择合适的可溶性金属盐类，按所制备的材料组成计量配制成溶液，使各元素呈离

子或分子态，再选择一种合适的沉淀剂或用蒸发、升华、水解等操作，使金属离子均匀沉淀或结晶出来，

最后将沉淀结晶脱水或加热分解而得到所需粉体材料。该方法得到的粉体晶型完整，但是不易于颗粒的

形貌尺寸进行有效控制。 
Jing [51]等人通过液相沉积法，以锗酸根离子水溶液为前驱液，通过盐酸调节前驱液 pH 为 3，在室

温下静置得到沉积在玻璃片上的 GeO2 膜。通过控制沉积时间可以得到由粒径约为 50 nm 的六方相纳米

GeO2颗粒堆积而成的膜材料。2012 年 Jing [52] [53]等人通过简单易操作、反应条件温和的液相沉积法制

备得到纳米孔结构的 GeO2。该方法主要步骤为，先将去离子水与氨水以 97:3 的体积比混合，再加入 GeO2

固体粉末。在 70℃恒温下搅拌 15 min，得到透明的锗酸根离子水溶液，然后使用磷酸将溶液 pH 调至 2，
将玻璃底板放置在调节 pH 后的溶液底部，随后在室温下沉积 5 天，即可得到白色的 GeO2膜材料。GeO2

膜样品在 500℃~600℃环境下，于管状炉中通氢气退火 5 min，即可观察到大量纳米孔。随着退火时间的

延长，孔隙密度和尺寸增大。将氧化膜在 600℃下退火 5~10 min，可以获得具有纳米孔结构的 GeO2，孔

径为 10~100 nm。 
该方法所采用的原料为锗原料中价格相对低廉的商用 GeO2粉末，因此具有大规模工业应用的潜力，

但对于 GeO2颗粒粒径的调控仍有待加强。 
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4. 挑战及可能的解决方法 

4.1. 纳米 GeO2颗粒生产的成本和形貌尺寸控制问题 

虽然纳米 GeO2可以通过多种制备方法获得，但这并不代表可以容易地解决纳米 GeO2的工业化生产

问题。从已有的纳米 GeO2制备方法来看，它们主要使用的锗源为 TEOG 或 GeCl4，通常这类原料十分昂

贵，比较适合用于实验室研究。另外，从前面的分析也可以看出，对 GeO2颗粒的形貌和尺寸进行有效控

制也是一个颇具挑战性的问题，尤其是在纳米 GeO2 粉体制备过程中对产量和产率都有较大要求的情况

下。如何在保证纳米 GeO2颗粒的形貌尺寸能满足工业聚酯生产实际需求的同时降低纳米 GeO2的生产成

本，是目前进行纳米 GeO2聚酯催化材料制备方法探索中迫切需要解决的问题。 

4.2. 可能的解决方案 

从以上对于各种制备方法的分析中，可以看出采用液相沉积法与微乳液反相胶束法相结合有希望为

研制纳米 GeO2聚酯催化材料探索出一种可行的思路。两种方法相结合，一方面通过使用价格相对低廉的

商品 GeO2粉末和氨水反应可以获得锗酸根离子水溶液前驱体，获得低成本的液相锗源，另一方面，可以

发挥微乳液反相胶束法在制备纳米材料中对颗粒形貌和尺寸控制的优势。本课题组以 GeO2溶于氨水形成

的锗酸根离子水溶液为前驱液，十六烷基三甲基溴化铵为表面活性剂，正丁醇为油相进行了初步探索并

取得一定的进展。 
实验材料：氨水、氧化锗(Germanium Dioxide, GeO2)与浓硫酸，国药集团化学试剂有限公司；十六烷

基三甲基溴化铵(Cetyltrimethylammonium Bromide, CTAB)，Adamas 公司；正丁醇(1-Butanol)，Greagent
公司。 

实验方法：取 0.3ml 氨水溶液溶于 9.7 ml 去离子水中，在恒温磁力搅拌器上搅拌加热到 70℃，称取

0.7 g GeO2粉末加入到以上溶液中，继续恒温搅拌，直至形成透明锗酸根离子水溶液；取 1.5 ml 锗酸根离

子水溶液，加入稀释后的硫酸调节 pH 至 1，得到调节 pH 后的锗酸根离子水溶液；将 CTAB 与正丁醇与

调节 pH 后的锗酸根离子水溶液混合(其中 CTAB 与正丁醇的摩尔配比 1:10，CTAB 与调节 pH 后的锗酸

根离子水溶液的摩尔配比为 1:10)，得到混合液；将以上混合液在磁力搅拌器上充分搅拌 30 min，之后静

置、沉淀 48 h；将析出的沉淀用去离子水洗涤至 pH = 7，将沉淀转移至 60℃干燥箱中干燥 5 h，得到纳

米 GeO2样品。 
表征仪器与参数：采用超高分辨率场发射扫描电子显微镜(Scanning electron microscope, SEM)对样品

形貌进行表征，型号为蔡司 Gemini450，工作电压为 5 kV。使用透射电子显微镜(Transmission Electron 
Microscope, TEM)测试样品的微观形貌，型号为 JEOL ARM300。采用 Bruker, VERTEX 80V 型傅里叶变

换红外光谱仪(Fourier Transform infrared spectroscopy, FTIR)测试样品的化学结构。使用 X 射线衍射仪

(X-ray diffraction, XRD)测试样品物相结构，型号为 PAN-Alytical Empyrean，工作方式为 Cu 靶 Kɑ辐射，

工作电压为 40 kV，工作电流为 40 mA，扫描速度为 10˚∙min−1，扫描范围为 15˚~80˚。 
结果分析与讨论：图 1(a)~(b)为通过该方法制得的 GeO2粉末样品的 SEM、TEM 形貌照片。该图表

明所制得的纳米 GeO2颗粒呈纺锤形，尺寸为 50~300 nm。图 1(c)是该粉末样品的红外透射光谱，其中 587 
cm−1，549 cm−1，518 cm−1 处出现的倒三角吸收峰为六方相 GeO2的特征峰，961 cm−1，887 cm−1处的吸收

峰分别表示对称和不对称的 O-Ge-O 伸缩振动，2900 cm−1处的吸收峰为亚甲基官能团特征峰，3400 cm−1

处为样品吸潮形成的水峰[34]。由红外光谱图可知，该 GeO2粉末样品为六方相。图 1(d)为样品的 X 射线

衍射图谱，将其特征峰与标准卡片比对可知样品为六方相 GeO2，基于图 1(d)中最强的衍射峰由谢勒公式

计算得到样品的晶粒尺寸为 51 nm。经研究表明六方相 GeO2在催化合成聚酯过程中的效果更好，这进一 
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Figure 1. GeO2 samples prepared by reverse micelle method; (a) SEM; (b) TEM; (c) FTIR; (d) XRD 
图 1. 以锗酸根离子水溶液为前驱液通过微乳液反相胶束法制备得到的 GeO2 样品的表征结果；(a) 扫描电子显微镜

形貌照片；(b) 透射电子显微照片；(c) 傅里叶变换红外光谱图；(d) X 射线衍射图谱 
 

步证明该方法在制备可用于高品质聚酯催化的纳米GeO2方面的可行性。从图1(c)中红外光谱还可以看出，

在 2900 cm−1 处出现了亚甲基特征红外吸收峰，这说明在制备过程中洗涤不彻底，使得样品中还残留了少

量表面活性剂，所以该方法在洗涤试剂和洗涤方式的选择上还有待探究。另一方面，由 SEM 表征结果可

知，样品 GeO2粉末的分散性尚可，但仍存在一定的团聚现象，这也需要在后续研究中进一步改善。 
通过该实验方法制备得到的 GeO2 纳米粉体在聚酯催化中的具体应用效果还需要进一步的理论分析

和实验研究。上述初步研究结果表明该方法可以在一定程度上降低纳米 GeO2粉末的制作成本，适合规模

化生产，有望满足高品质聚酯工业生产所需纳米 GeO2催化材料的需求。 

5. 结语 

锗系催化材料对于高端聚酯产品的生产尤为重要，而锗系催化材料中最常用的就是纳米 GeO2，所以

适用于高品质聚酯生产的纳米 GeO2的制备研究对于国内高品质聚酯工业的发展十分关键。目前用于制备

纳米 GeO2的方法主要有化学气相沉积法、气液固法、水热法、溶胶凝胶法、反相胶束法、液相沉积法。

存在的主要问题是原料成本高或颗粒形貌尺寸控制难度较大，不适合应用到大规模的工业生产中。基于

纳米 GeO2研究现状和本课题组的前期研究，提出了以价格相对低廉的锗酸根水溶液为前驱体，将液相沉

积法和微乳液反相胶束法相结合，有望为解决高品质聚酯生产用纳米 GeO2催化材料的研制提供一个可行

的思路。 
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