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Abstract 

This paper mainly introduces the hydrothermal preparation technology of barium titanate, which 
is a new production and preparation technology in the material industry. In this paper, the basic 
principle, process classification, process flow, current status and progress on hydrothermal grain 
preparation technology are mainly expounded. 
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摘  要 

本文主要介绍了水热法钛酸钡晶粒制备技术，该技术是在该材料工业中新兴起来的一项新的生产制备技

术。本文主要阐述了水热法晶粒制备技术的基本原理、工艺分类、流程及不同工艺方法等方面的现状及

进展。 
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1. 引言 

BTO 是钛酸钡功能陶瓷粉体材料的简称，是制备薄层电容器原材料的重要组成部分。纳米钛酸钡功

能陶瓷粉体材料是发现最早的一种性能优异的强介电和铁电材料，被广泛应用于制作热敏电阻器(PTCR)、
多层陶瓷电容器(MLCC)、电光器件和 DRAM 等器件。其中 MLCC 行业是纳米钛酸钡功能陶瓷粉体材料

应用最为广泛的下游产业。 

2. 水热制备技术简介 

水热制备技术，简称水热法又称热液法,属液相化学法的范畴。是 1982 年模仿地质学生成机理之后

而被大放异彩使用的一项新型制备技术，是属液相化学方法范畴[1] [2] [3] [4]。 
水热制备技术是指在密闭的压力容器中，以水为溶剂，利用相对较高的压力和温度下对在水溶液中

通常难以溶解或者不溶的物质溶解，通过釜内溶液温差对流、以过饱和的状态实现原子、分子级的微粒

构筑和晶体生长而析出晶粒发育完整、粒径小且分布均匀、团聚程度低的一种液相制备纳米材料的化学

反应技术方法[5]-[12]。 

3. 钛酸钡的制备技术 

钛酸钡(简称 BTO)的制备技术有多种，主要有固相法和液相法。前期研制和生产主要以固相法居多，

液相法也以沉淀法为最常见的方法。随着 MLCC 产品对 BTO 原材料要求的越来越苛刻，固相法和传统

液相法制备技术越来越难以满足其后期超级电容材料的要求。而水热法是近年来被积极应用于制备粒度

分布均匀、离散度集中的亚微米或纳米级微粒材料上的一项新型的制备技术。水热法按其反应过程的不

同，又可分为水热合成、水热水解、水热还原、水热氧化、水热结晶、水热沉淀、水热晶化、水热分解、

水热阳极氧化、水热脱水、微波水热、水热电化学反应、超声水热技术等，其中以水热结晶制备特殊材

料的方法居多，因此，相应的技术也又称之为水热法晶粒制备技术[2]-[19]。本文介绍 BTO 材料的水热法

主要以水热合成和水热结晶两者相结合为主的制备技术方法。 

4. 钛酸钡水热法反应机理 

钛酸钡的水热反应机理主要是溶解–再结晶机理。在钛酸钡水热法制备过程中一般以氧化物、氢氧
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化物或金属盐为前驱体，以一定比例填充加入高压反应釜，利用釜内强酸或强碱且高温高压密闭环境中

在水热介质里溶解，以离子、分子团的形式进入溶液，然后利用釜内上下部分的温度差而在釜内溶液产

生的强烈对流将这些离子、分子或离子团被输运到放有籽晶的生长区形成过饱和溶液，继而结晶。反应

过程的驱动力是已在水热介质中溶解的前驱体或中间产物与稳定氧化物之间的溶解度浓度差，即水热反

应向吉布斯焓减少的方向进行。但严格来说，水热合成技术含有几种重要反应机理，并非完全都用“溶

解-结晶”机理来解释[2]-[33]。如图 1 所示。目前，反应过程中的有关矿化剂的作用、中间产物对最终产

物的影响因素等机理还在进一步研究中。 

5. 水热法制备钛酸钡功能陶瓷粉体材料的优点[2]-[45] 

1) 可获得通常条件下难以获得粒径为几个纳米至几十纳米的粉体； 
2) 粉体粒度分布范围窄，团聚程度低、成分纯净、结晶发育完整，并具有良好的烧结活性； 
3) 制备过程污染小避免杂质引入和结构缺陷，成本低，易于控制和重复； 
4) 特别适合于 0 维、一维氧化物材料的制备、研究、开发，也可用来制备薄膜材料。 

6. 水热法生产制备的钛酸钡功能陶瓷粉体材料的特点[2] [14]-[48] 

水热法生产制备钛酸钡功能陶瓷粉体材料的特点是粉体材料粒子纯度高、分布均匀、分散性好、易

得到合适的化学计量比和晶粒形态且可控制，可以使用较为便宜的原料，省去了高温煅烧和球磨，避免

了杂质引入和结构缺陷，生产成本低。用水热法制备的粉体一般无需烧结，这就可以避免在烧结过程中

晶粒会长大而且杂质容易混入等缺点，使其在 MLCC 行业的配方粉材料进行流延烧结过程中具有较高的

烧结活性。但其往往需要较高的温度和较高的压力，设备投资大，合成有一定的危险性，限制了该法的

大力推广应用。 
在实际操作过程中影响钛酸钡水热合成制备技术的主要因素有：前驱体性质、填充度、压力、升温

速率、反应温度、保温时间、反应溶液的 pH 值、反应溶液的粘度、搅拌桨转速等。 
 

 
Figure 1. The schematic sketch mechanism of “solution-crystallization” on barium titanate powders was 
prepared by hydrothermal method 
图 1. 水热法制备钛酸钡功能陶瓷粉体材料“溶解–结晶”机理示意图。 
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7. 钛酸钡功能功能陶瓷粉体材料的水热反应设备 

水热法制备钛酸钡功能陶瓷粉体，是在流体参与的高压–水热合成釜中进行的。因水热反应是在一

定温度和一定压力条件下的密闭容器中进行的，一般采用的为不锈钢(304 或者 316 L)外壳，聚四氟乙烯、

不锈钢、钛材、钯材、镍材内胆衬套，可耐酸碱等。 
加热方式一般都是外热加热方式，微型实验室反应釜可采用微波加热，油浴加热，电磁加热、电加

热等。工业中的反应釜一般以导热油加热和电磁加热。若是按照压强产生方式分类：为内压釜和外压釜。

内压釜是依靠釜内介质通过在一定的填充度在加热条件下形成一定的压力压强。外压釜是依靠釜外填充

惰性气体控制一定的压力后再进行加热反应。 

8. 钛酸钡粉体水热法制备基本工艺流程[1]-[50] 

水热法制备钛酸钡有以下几种主要的钡(钛)源反应体系：Ba(OH)2-TiCl4；Ba(OH)2-TiO2；BaCl2-TiCl4；

BaCl2-TiO2；Ba 化合物-Ti 醇盐，以及以上几种不同的搭配组合方式。其中均需要提供碱性物质为矿化剂，

主要碱性矿化剂有 KOH、NaOH、氨水、多胺类无机物，尿素等。反应过程一般是以二氧化钛为基本钛

源，氧化钡为基本钡源，碱液为矿化剂，按照一定的填充比例和化学计量比配置成水热反应前驱体溶液，

在 200℃~400℃水热反应 1~24 小时，经过洗涤、干燥、粉体后期处理，即可制得最终钛酸钡功能陶瓷粉

体产品。 
以偏钛酸 TiO2[H2O]和 Ba(OH)2 为例，其工艺流程示意图 2。 

9. 纳米钛酸钡功能陶瓷材料不同生产工艺方法对比表 

关于钛酸钡功能陶瓷粉体材料的不同生产或制备工艺方法比较如表 1 所示。 
 
Table 1. Comparison of different production process methods for nanometer barium titanate functional ceramics 
表 1. 纳米钛酸钡功能陶瓷材料不同生产工艺方法对比表 

序号 制备方法 主要工艺 不足 优势 备注 

1 固相法 

等比例的二氧化钛与 
碳酸钡混合球磨， 
在高温下煅烧反应 
得到钛酸钡产品。 

化学成份不均匀， 
颗粒较大， 

易产生或混入杂质。 

工艺简单，设备可靠， 
技术成熟，设备投资小。 

工业化， 
一般用于技术 

性能较低产品。 

2 溶胶凝胶法 
利用金属醇盐或无机盐为原料， 

经过水解、缩合、排胶、 
干燥、煅烧得到钛酸钡产品。 

反应条件不易控制， 
粉体易于团聚， 

溶剂量较大，成本高。 

均匀性好，纯度高， 
粒度小，化学活性好。 难于实现工业化。 

3 聚合物前 
驱体法 

以异丙醇钛、乙二醇、 
柠檬酸、醋酸钡等为原料， 

经过煅烧、洗涤、烘干得到粉体。 

原料成本非常昂贵， 
工艺控制较难。 

产品纯度好， 
结晶度高， 
分散性较好。 

没有产业化， 
成本非常高。 

4 草酸盐法 
金属盐与沉淀剂反应 
得到草酸氧钡前躯体， 
煅烧得到钛酸钡粉体。 

产品成本较高， 
Ba/Ti 难以控制。 

产品纯度好， 
粒度较小。 

国内产业化经验少， 
技术壁垒较高。 

5 微波合成法 
钡盐、四氯化钛、碱 
为原料采用微波为热源 
反应得到钛酸钡粉体。 

设备难以大型化， 
成本非常高。 

反应温度较低， 
粒度较小。 

实验室阶段， 
产品成本高。 

6 共沉淀法 
溶液中加入一定比例的沉淀剂， 

使沉淀剂与金属离子反应 
生产沉淀的钛酸钡粉体。 

粉体粒度分布较宽， 
化学组成不易控制。 

工艺简单， 
反应条件温和， 
原料成本较低。 

国内还没有 
这个方面的 
产业化经验。 

7 水热法 
将钛源和钡源以一定比例混合 
加入反应釜中，在一定温度 
压力下反应得到钛酸钡粉体。 

温度压力等反应 
条件苛刻，技术水平 

要求较高。 

晶体发育好，粒度 
分布均匀， 

颗粒团聚少，纯度高。 

已有产业化生产先例，

MLCC 原料首选。 
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Figure 2. Diagram of basic technological process for preparation of nanometer ba-
rium titanate functional ceramic powder by hydrothermal method 
图 2. 水热法制备钛酸钡功能陶瓷粉体材料基本工艺流程示意图 

10. 总结与展望 

采用水热法纳米钛酸钡功能陶瓷材料工艺，其制备技术难度较大，已有厂家实行技术封锁。其主要

克服了以下技术障碍： 
1) 水溶液体系中影响钛酸钡性质的因素较多，对钛酸钡晶体结构和颗粒性质的调控比较困难，通常

一个性能指标受多个因素控制，这种因素又相互影响，如何得到最优化工艺条件十分困难。 
2) 生产控制需要在高温、高压、碱性条件下，对设备腐蚀性极强。同时对钛酸钡的温度均匀性以及

物料的均一性又非常敏感，设备的设计和材质的选择比较困难。 
3) 钛酸钡水热合成的理论存在“原位生长”和“溶解–结晶”两种不同的理论，这个方面的理论国

际上研究较多，但没有形成统一的认识，实际生产经验和理论结合比较困难。 
随着水热法制备材料的技术越来越成熟和广泛应用，新型功能类材料的研制和下游产品的开发会越

来越好。产品的更新换代也会越来越快，BTO 产品的市场会因水热法技术的大力开发和应用而逐渐取代

传统固相法和液相法的技术应用。 
陶瓷电容器是目前飞速发展的电子技术基础材料之一。随着大数据时代的到来、云计算、人工智能

(AI)的不断发展，集成电路(LC)，大规模集成电路(LSI)等也会迅猛发展。电子线路的微型化、高密度化，

电子元件的芯片化，对小型化、大容量的低频和高频高介电容器的需求会愈来愈旺盛，水热法制备高纯

纳米钛酸钡功能陶瓷粉体材料将会迎来巨大的发展前景和优势。 
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