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摘!要! 纳米材料的气相燃烧合成一般是指利用气体燃料燃烧提供高温$ 通过物理或者化学过程

从气溶胶中获得纳米材料的过程& 气相燃烧法可以制备不同结构的纳米材料$ 具有过程连续% 易于

规模化% 无后处理% 低成本等优点$ 是纳米材料制备最具工业化潜力的方法之一& 气相燃烧制备纳

米材料涉及快速高温反应和产物单体成核% 生长% 凝并% 团聚等过程$ 这些过程互相关联% 交互影

响# 纳米材料制备过程中材料结构调控及材料生长机理成为近年来国内外的研究重点& 主要介绍了

气相燃烧反应器结构% 材料制备% 结构调控% 应用性能和工业生产等方面的研究进展$ 并对其前景

进行了展望&

关键词! 气相燃烧合成# 纳米材料# 结构调控
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!前!言

纳米材料的气相燃烧(# 7")合成$ 一般是指利用气体

燃料燃烧提供高温$ 通过物理或者化学过程从气溶胶中

获得纳米颗粒的过程& 通常前驱体以气体% 液滴或固体

颗粒的形态注入反应区$ 液态和固态前驱体遇到高温火

焰后迅速蒸发汽化$ 汽化的前驱体发生反应生成产物的

分子或分子簇& 这些分子或分子簇很快就生长团聚!有

时也伴随有表面反应"成核为纳米颗粒# 这些纳米颗粒

之间发生相互碰撞% 凝并以及产物蒸汽在一次粒子表面

的凝结使粒子生长形成最终的产品纳米材料&

气相燃烧法制备纳米材料过程快速高效% 分散性

能好$ 是制备纳米颗粒材料的重要方法$ 也是最具工

业化应用前景的方法之一& 因此对于气相燃烧制备纳

米颗粒材料的研究开发十分重视$ 许多公司% 高校和

研究院的专家均在从事这方面的研究工作$ 内容涉及

所制备的纳米材料的形貌% 结构% 化学组成和晶体结

构等诸多方面$ 尤其是高温气相反应过程中对纳米材

料的结构调控和复杂组分功能性纳米材料的制备是近

年来的研究热点&

按照前驱体的加入方式$ 气相燃烧合成可以细分为

气相燃烧 !15Y26[NAS 'A62P23N35XA-TBOHAPIP$ 1'N-"%

火焰辅助喷雾分解 !N35XA'PPIPOAS -Y65TbT623TPIP$
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N'-b"和火焰喷雾燃烧!N35XA-Y65TbT623TPIP$ N-b"" 大

类$ 如图 # 所示(;)

& 气相燃烧!1'N-"是指前驱体和燃

料全部以气态的方式加入燃烧反应器并点燃形成射流火

焰$ 最终得到纳米材料的过程$ 也是最为常见的一种方

式$ 被广泛的应用于 -IF

$

$ (IF

$

和 '3

$

F

"

等纳米颗粒材

料的工业化制备& 火焰辅助喷雾分解!N'-b"是指将前

驱体溶液雾化后通入火焰内部$ 利用燃烧产生的高温使

雾滴分解生成产物纳米材料的方法& 火焰喷雾燃烧

!N-b"的基本过程与火焰辅助喷雾分解相似$ 区别在于

前驱体溶液的溶剂作为燃料参与反应$ 因而反应温度更

高$ 同时由于燃烧过程中雾滴更容易破碎$ 因而可以制

备粒径更小的纳米材料& 由于前驱体采用溶液进料$ 不

仅解决了前驱体的汽化和计量等方面的难题$ 可以制备

复杂组分的氧化物或者非氧化物体系$ 使其更广范的应

用于电子% 生物等领域$ 还可以通过控制雾滴在火焰中

的汽化和分解速率$ 制备出各种具有空心结构或者核壳

结构的纳米材料$ 扩展了气相燃烧合成的应用领域$ 因

而近年来得到了迅速的发展&

图 #!气相燃烧合成纳米颗粒的形成过程

NIM4#!b62RAPP2QQ35XA5A62P23PTBOHAPIP

"

!燃烧反应器

目前$ 气相燃烧法制备纳米材料的发展趋势是材料

组分和结构复杂化$ 要求在反应过程中能够精确控制所

得材料的结构和成分$ 在纳米结构层次上实现可控合

成& 在此要求下$ 气相燃烧反应器不断改进$ 最突出的

进步就是前驱体进料方式的变化& 由传统的前驱体汽化

后以气态方式进入反应区$ 逐步扩展到前驱体以微小雾

滴或者微小颗粒等液态或者固态的方式加入反应区域&

这种进料方式的改变$ 极大地扩展了前驱体的选择范围$

使得几乎所有的可溶性盐类都可以在水或者乙醇溶液中

通过气流剪切或者超超声的方式形成微小雾滴$ 然后再

引入火焰区进行反应& 目前为止$ 通过此方式已经可以

制备出 (IF

$

及掺杂物 !EB$ 1掺杂 "

(< 7=)

$ -IF

$

(>)

$

'3

$

F

"

(:)

$ NA

$

F

"

(#%)

$ EBF

(##)等常见金属氧化物纳米颗粒

材料以及一些氮化物!(I0"% 碳化物!如 (I.等"% 氟化

物!如 85N

$

(#$)

"$ 甚至一些金属碳酸盐!如 85.F

"

(#")

"%

磷酸盐!如.5

$

!bF

;

"

"

(#;)

"等&

b56OPIBIP课题组将喷雾燃烧装置进行了改进$ 在燃

烧火焰的上方区域安装了一个类似淬火环装置$ 通过调

节其位置和通入的前驱体流量$ 可以方便地制备多种具

有核壳结构的纳米材料& 这种装置改变了所有的前驱体

都通过传统反应器烧嘴一次性加入的做法$ 而是在 # 种

前驱体已经反应生成颗粒以后$ 再通入第 $ 种前驱体$

让第 $ 种前驱体在已经生成的纳米颗粒表面进行反应并

成核生长$ 实现了对初始纳米颗粒的均匀包覆$ 最终得

到包覆均匀完整的核壳型复合纳米颗粒材料& 该课题组

利用这种装置分别制备了 (IF

$

[-IF

$

(#<)

$ NA

$

F

"

[-IF

$

(#9)

等核壳结构的复合纳米颗粒& 在实验过程中$ 不仅可以

通过调整淬火环的高度$ 即改变核颗粒的生长时间来控

<;
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制粒径$ 还可以通过调整淬火环中第 $ 种前驱体的流量

来控制壳层产物的厚度&

此外$ .H2I课题组也通过改进燃烧反应器的结构设

计制备了核壳结构纳米材料& 改进后的装置的第 $ 种前

驱体加入的位置更靠近高温反应区$ 不仅可以将非晶态

的 -IF

$

包覆在晶态的 -BF

$

$ (IF

$

等外部$ 还可以实现

晶体(IF

$

和 -BF

$

的互相包覆(#=)

&

-O56]等人开发了还原性气氛的火焰燃烧反应器$

通过在燃烧火焰的外侧加装保护气氛$ 严格控制加入的

氧化剂和燃料的比例$ 使得燃料处于不完全燃烧的状

态$ 保持反应空间内 F

$

浓度始终小于 #% h#%

7<

& 利用

此种燃烧反应器可以制备出多种纳米级的金属% 金属合

金% 金属碳化物和碳包覆金属的核壳型复合纳米

材料(#> 7$$)

&

b65OPIBIP等设计了双烧嘴燃烧反应器($")

$ 该反应器

采用成一定夹角的 $ 个烧嘴$ 通过改变烧嘴之间的夹角

和每个烧嘴加入的前驱体种类以及流量$ 极好地控制了

多组分颗粒纳米尺度的形成及混合$ 保持了各组分的可

控性和分散性$ 实现了纳米尺寸的可控混合$ 制备了分

散性良好% 性能优良的bOc85c'3

$

F

"

催化剂纳米材料&

F]DT5X5课题组等人开发了采用固体前驱体进

料($;)的燃烧反应器& 该课题组研究了微米级的固体前驱

体颗粒直接加入反应区域$ 在火焰产生的高温下汽化$

然后再成核生长制备纳米颗粒材料的过程& 不同的火焰

温度可以导致固态前驱体处于完全汽化$ 不完全汽化和

不汽化等不同状态$ 进而影响产物的形貌和性能& 较高

的火焰温度有利于固态前驱体的汽化并容易得到粒径较

小的产品颗粒& 通过火焰产生的高温实现同种物质由大

到小的-粉碎.$ 为纳米材料的制备开拓了新的思路&

#

!气相燃烧法制备纳米材料

#

4

!

!氧化物

气相燃烧法制备纳米颗粒的生产工艺早在 $% 世纪

;% 年代已由德国aAMDPP5公司首先开发成功$ 其相对于

传统的液相制备方法$ 如溶胶7凝胶法% 共沉淀法% 水

热法% 微乳液法等$ 具有设备% 后处理工艺简单$ 反应

无污染% 速率快等优点& 经过几十年的发展$ 该生产工

艺逐步得到改进$ 已成为一种规模化连续化生产纳米颗

粒的成熟工艺$ 被广泛应用于生产炭黑!.56L2B 835R]P"$

白炭黑!NDXAS -I3IR5"$ (IF

$

$ '3

$

F

"

$ -BF

$

$ NA

$

F

"

$ E6F

$

等单氧化物产品$ 并逐步扩展到生产 -IF

$

c(IF

$

$ +(F$

'(F$ 1

$

F

<

c(IF

$

等复合氧化物以及一些非氧化物

!(I8$ (I0$ -I.等"产品$ 这些产品的年产量可达几百

万公吨$ 生产效率约为 #%% OcS& 人们在该生产工艺的

基础理论% 工艺设备% 产品应用等方面也开展了广泛深

入的研究工作$ 其生产的产品的应用领域不断扩展($<)

&

近年来$ 对于纳米颗粒材料的研究投入了更大热

情$ 尤其是液相进料喷雾燃烧反应器的广泛应用$ 更加

促使了这方面工作的开展& 到目前为止$ 利用气相燃烧

法已经可以制备几十种纳米颗粒材料$ 这些材料在催

化% 电子% 光学% 陶瓷等领域均取得了广泛应用&

#

4

"

!金属及金属合金

随着还原气氛喷雾火焰燃烧法装置的发展$ 气相燃

烧不仅可以用来制备氧化物纳米材料$ 还可以用来制备

金属或者金属合金纳米材料& ?65PP

(#>)等人利用气相燃

烧制备了体心立方晶相的 .2纳米颗粒$ 然后将其压制

成片状的块体材料$ 从而实现了纳米材料自下而上的制

备方法& 实验结果表明$ 这种块体材料在 # %%% w时仍

能保持完整的纳米级晶粒结构$ 并且具有非常高的硬

度& *2LA6O

($%)等人利用类似的反应器制备了 .2c8I合

金$ 这种合金材料具有钢铁般的强度的同时还具有更加

优异的电导性能& 他们还研究了 $ 种金属在合金中的比

例对其性能的影响和 $ 种不同粒径的纳米级颗粒材料在

合金体系中的分散状态对其导电性能的影响机理&

)W5MA32P

(#:)等人利用气相燃烧法制备的 0Ic&2合金的硬

度高出其他方法制备得到的合金材料 " 倍$ 产物的透射

电镜和元素的场分布分析结果表明$ $ 种金属形成了完

全互溶的合金状态$ 没有单组分元素结晶的情况出现$

可以为合金材料超高的硬度作出解释&

#

4

#

!非氧化物

由于传统的气相燃烧过程是一个高温氧化过程$ 所

以一直被人们认为只能制备金属或者半导体的氧化物纳

米材料$ 但是随着喷雾燃烧方法的发展$ 通过改变前驱

体溶剂的加入方式$ 喷雾燃烧法也被应用于制备非氧化

物纳米材料& *2LA6O

(#$) 等人利用喷雾燃烧法制备了

.5N

$

$ -6N

$

等一系列的氟化物和氯化物纳米晶体材料&

他们采用.

9

N

9

做前驱体的溶剂$ 在火焰中引入氟离子$

由于氟的化学活性很高$ 所以在高温火焰中可以制备氟

化物$ 甚至在采用 .

9

/

<

.3做溶剂时$ 还可以制备 05.3

这种典型的离子晶体&

#

4

$

!特殊化学价态

气相燃烧合成涉及到高温气相的快速化学反应过

程$ 通常在高温反应区的停留时间只有几个毫秒$ 极高

的反应温度和极短的反应时间使得其可以制备一些其他

方法难以制备的材料& 人们利用气相燃烧法制备了一些

非化学计量比的化合物$ 开拓了气相燃烧法的应用领

域& -Z5YBI3

($9)等人利用气相燃烧法制备了具有可见光

9;
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活性的(IF

!

!!p$"催化剂材料& 他们研究了氧气流量%

距离烧嘴距离对 (IcF的比例关系的影响$ 不同的化学

计量比对(IF

!

纳米材料的能带和可见光的吸收效率均

有显著影响& 研究结果表明$ !值为 #4>> p!p#4:; 的

纳米材料具有优异的可见光催化性能& b5PR53

($=)等人也

利用低压预混火焰燃烧反应器$ 采用 -B!./

"

"

;

作为前

驱体制备了 -BF

$ 7!

纳米材料& 通过工艺条件控制 %4$ p

!p%49$ 原子电子光谱 !'O2XIR)3ARO62B -YARO62PR2YT$

')-"表征氧空位情况&

利用火焰燃烧技术不仅可以制备阴离子不足量的非

化学计量比的纳米材料$ 还可以用来制备特殊价态的阳

离子化合物材料& '3AJ5BS65

($>)等人利用喷雾燃烧反应

器$ 采用((+b作为前驱体制备了蓝色 (IF

$

纳米材料&

电子顺磁共振!)b*"结果表明$ 颗粒中存在大量的 (I

" e

顺磁中心$ 快速火焰过程中未完全氧化的 (I

" e离子引起

的吸收光谱的蓝移是这种颜色产生的原因& 为了保持这

种蓝色氧化物热稳定性$ 研究者还在 (IF

$

颗粒外侧包

覆了一层 -IF

$

$ 实验结果表明$ -IF

$

包覆的蓝色氧化物

!!

材料具有良好的热稳定性$ 在 # %%% w的加热环境中仍

能保持蓝色$ 在室温状态下$ 更是可以保持数月而不变

色& 此外$ (IF

$

中存在的(I

" e还可以提高 (IF

$

润湿性$

这对于光催化超亲水性能涂料具有重要作用$ 蓝色亚钛

氧化物可应用于光学或装饰领域$ 甚至可能取代传统有

毒且昂贵的钴基蓝色颜料&

$

!气相燃烧过程中纳米材料的结构调控

$

4

!

!气相燃烧法制备零维纳米材料

;4#4#!纳米颗粒

气相燃烧合成通常被用于球形或者类球形颗粒材料

的制备& 近年来$ 由于对火焰燃烧过程的深入研究和燃

烧过程控制手段的增多$ 通过燃烧合成相继制备了多种

不同形貌和结构的颗粒材料& (A3A]I

($:)等人制备了球形

度完好的(IF

$

颗粒材料!如图 $5"$ ?65PP

(#$)等人制备了

立方形的85N

$

颗粒材料!如图 $L"$ &5S3A6

("%)等人制备

了.AF

$

的多面体结构颗粒材料!如图 $R"$ /AIMHO

(:)等

人制备了短棒形的EBF颗粒材料等&

图 $!气相燃烧法制备的不同形貌的纳米材料' !5" 球形 (IF

$

颗粒$ ! L" 立方形 85N

$

颗粒$ !R" 多面体形 .AF

$

颗

粒$ !S" 棒状EBF颗粒

NIM4$!05B2Y56OIR3APWI5Q35XA5A62P23Y62RAPP' !5" (IF

$

PYHA6AY56OIR3AP$ !L" 85N

$

RDLA[3I]AY56OIR3AP$ !R" .AF

$

Y23THAS653

Y56OIR3AP$ 5BS !S" EBFB5B262SP

;4#4$!纳米复合颗粒

传统的气相燃烧法只能用于单一组分的金属氧化物

颗粒的制备& 近年来$ 由于喷雾燃烧法的发展$ 利用喷

雾燃烧法制备了越来越多的复杂组分和复杂结构的纳米

复合颗粒材料& /DBM

("#)等人利用对流扩散燃烧反应器

制备了(IF

$

c-IF

$

复合颗粒$ 并研究了反应条件对颗粒

粒径分布的影响& +QA5RH2和 CIMMA6P

("$)在低压火焰燃烧

反应器上利用颗粒质量分光光度计研究了 (IF

$

[-BF

$

复

合颗粒粒径和能带的变化& ,I

("")等采用流态化化学气

相淀积制备了 -BF

$

和 (IF

$

包覆 '3

$

F

"

颗粒$ 发现 -BF

$

和(IF

$

可以很好地包覆在'3

$

F

"

颗粒表面$ 并形成不同

的包覆结构& 董俊和杨宏昀(";)等利用气相燃烧制备了

=;
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-IF

$

c(IF

$

纳米复合颗粒$ 并研究了其结构& -O56]

("<)等

人制备了完全混合均匀的.AF

$

[E6F

$

复合颗粒$ 如图 "5

所示& ,I

("9)等人利用气相氧化反应研究了 '3掺杂的

(IF

$

形貌和晶体结构的变化& -O62LA3

("=)等人利用金属前

驱体在高温下的还原反应制备了 bS 均匀分散在 '3

$

F

"

颗粒表面的复合颗粒$ 如图 "L 所示& -O62LA3

($")还利用

成一定角度的双喷嘴燃烧反应器$ 一步法制备了 85[

.F

"

['3

$

F

"

均匀混合的颗粒材料$ 如图 "R所示& (5BI

(">)

先将油相前驱体分散在水相中形成乳液$ 然后利用喷雾

燃烧法制备了具有薄壁结构的 '3

$

F

"

空心颗粒& 胡彦

杰(":)等人利用多重射流燃烧反应器$ 将 -I.3

;

和 (I.3

;

同时由中心管加入$ 制备了 (IF

$

均匀分散于 -IF

$

中的

弥散相颗粒材料$ 如图 "S所示& (A3A]等人利用气相燃

烧法也得到了类似的分散相颗粒& 胡彦杰(;% 7;#)等人通

过改变前驱体的进料位置$ 制备了具有典型核壳结构的

-IF

$

[(IF

$

复合颗粒$ 如图 "A所示&

图 "!气相燃烧法制备纳米复合颗粒' !5" 混合相.AF

$

[E6F

$

$ !L" 小颗粒附着在基体上的bS['3

$

F

"

$ !R" 两种颗粒混合

的85.F

"

['3

$

F

"

$ !S" 弥散相的(IF

$

[-IF

$

复合颗粒$ !A" 核壳结构的(IF

$

[-IF

$

复合颗粒$ !Q" 空心结构 '3

$

F

"

NIM4"!05B2R2XY2PIOAPWI5Q35XA5A62P23Y62RAPP' ! 5" .AF

$

[E6F

$

$ ! L" bS['3

$

F

"

$ ! R" 85.F

"

['3

$

F

"

$ ! S" (IF

$

[-IF

$

$

!A" (IF

$

[-IF

$

$ 5BS !Q" '3

$

F

"

;4#4" 具有空心结构的纳米颗粒

/D

(;$)等人利用高速射流中的节流冷却效应制备了

直径为 $%% d"%% BX的'3

$

F

"

空心颗粒$ 其中存在直径

仅为 #% d#< BX$ 壁厚为 < BX的空心颗粒$ 这种小粒径

的空心颗粒是其他液相法很难制备的$ 其实验装置和产

物形貌如图 ; 所示& ,ID

(;")等人利用同样的方法也制备

了具有壳中球结构的 (IF

$

颗粒& (IF

$

空心球结构的形

成机理是在考虑动力学和热力学相互影响关系的基础上

提出的$ 也就是说空心球结构的形成倚赖于化学反应速

率!乙醇燃烧和四氯化钛水解"同扩散速率!四氯化钛扩

散"之间的竞争& 这 $ 个因素都是温度的函数$ 根据经

验公式$ 温度升高 #% $̀ 化学反应速率将翻倍$ 而扩散

速率则几乎同温度呈线性关系& 当温度由低向高变化

时$ 低温倾向于化学反应动力学控制$ 有利于形成实心

结构的颗粒# 高温倾向于扩散控制$ 有利于形成空心结

构颗粒& 其基本过程为' 第一步$ (I.3

;

溶液被 0

$

载入

蒸发器!$<% w"$ 因乙醇和 (I.3

;

的沸点较低$ 故溶液

完全汽化形成混合蒸汽$ 进入反应器烧嘴$ 由于中心射

流同二环低温气体的卷吸作用以及 V2D3A[(H2XP2B 效应

导致中心射流的温度迅速下降$ 混合蒸汽冷凝成为微小

液滴$ 进入氢气c空气燃烧产生的环形扩散火焰内部$

液滴内的乙醇被引燃$ 这一过程符合 FaFb!FBA[a62Y[

3AO[O2[FBA[b56OIR3A"理论$ 每一个小液滴作为一个微反应

器单独发生反应# 第二步$ 在液滴的表面$ 乙醇的燃烧

和蒸发同时剧烈进行$ 引起液滴尺寸收缩$ 与此同时$

(I.3

;

在液滴表面水解形核# 第三步$ 在高温的反应环

境下$ 液滴表面的反应速率远远高于扩散速率$ 导致液

滴表面(I.3

;

浓度低于液滴内部$ 所以(I.3

;

及乙醇在汽

化燃烧过程中逐渐向表面扩散$ 在液滴表面完成反应且

形核生长# 第四步$ 如果后续反应温度降低$ 导致内

部反应速率低于扩散速率$ 传质将不再向表面进行$

伴随着乙醇和 (I.3

;

的反应$ 核心部分收缩形成壳中

>;
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球结构$ 如果后续反应温度仍然较高$ 传质将仍向表

面进行$ 最终形成空心球结构# 最后$ 高温火焰导致

所得颗粒发生部分链状团聚$ 最终产物为链状团聚体

和独立颗粒的混合体系& 通过调节前驱体的进料速率

和气速$ 根据以上机理$ 可以精确控制二氧化钛不同

结构的形成& 此方法为大量制备具有空心结构和壳中

球结构的氧化物材料提供了一种有效的途径& 这些材

料也因其特殊的结构和掺杂组分的存在而具有优异的

性能$ 在催化剂% 传感器% 燃料电池% 高性能陶瓷等

方面得到广泛的应用&

图 ;!多重射流燃烧反应器制备 '3

$

F

"

空心球装置及产物形貌

NIM4;!!5" '3

$

F

"

H2332ZB5B2PO6DROD6AP$ !L" /*()&IX5MAP2Q'3

$

F

"

PHA33$ !R" PX533H2332ZB5B2PO6DROD6AP5MM6AM5OAS 2B OHA

2DOA6'3

$

F

"

PHA33$ !S" (IF

$

H2332ZB5B2PO6DROD6AP$ !A$ Q$ M" ()&IX5MAP2Q(IF

$

L533IB PHA33B5B2PO6DROD6A$ !H" -)&

IX5MAP2Q(IF

$

L533IB PHA33B5B2PO6DROD6AP$ 5BS !I" I33DPO65OI2B 2QH2332ZB5B2PO6DROD6APQ26X5OI2B

$

4

"

!气相燃烧法制备一维纳米材料

高温条件下纳米材料成核生长过程的影响因素极为

复杂$ 因而在不同的燃烧反应器结构和不同的火焰燃烧

形式下纳米材料的制备工艺大不相同& 近年来$ 随着人

们对火焰燃烧过程研究的不断深入$ 气相燃烧技术逐渐

被应用于纳米棒和纳米线等一维纳米材料的制备当中&

李春忠课题组利用自行设计的具有多重套管结构的高速

射流燃烧反应器$ 通过调节产物在火焰中的停留时间和

金属离子掺杂$ 制备合成了 -BF

$

纳米棒(;;)

& 高速射流

火焰气相燃烧装置由传输系统% 燃烧系统和收集系统 "

部分组成$ 装置示意图和产物形貌如图 < 所示(;;)

& 实

验过程中$ 火焰最高温度为 # <%% w$ 通过改变不锈钢

的长度改变火焰高度$ 进而调整颗粒在火焰中的停留时

间& 所得产物为纳米棒状$ 长度在 #%% d"%% BX之间$

宽度在 ;% d9% BX之间$ 长径比为 < 左右$ 分散性较

好& 高分辨透射电子显微镜照片!/*()&"和选区电子

衍射结果表明' 样品中纳米棒由单晶构成$ 属于四方结

构$ 颗粒轴向沿(%%#)方向生长& 为了进一步改善产物

形貌及收率$ 作者从元素掺杂!,I$ $̀ NA$ EB$ -L"和

颗粒在火焰中的停留时间两方面因素来考察和优化气相

燃烧合成制备 -BF

$

纳米棒状结构材料的制备工艺& NA

相对于 $̀ 05$ EB 等元素具有更好的趋向诱导作用#

通过延长颗粒在火焰中的停留时间可以为材料的取向生

长提供充分的时间和环境& 该方法同工业气相燃烧工艺

:;
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基本一致$ 能够连续规模化制备这种材料$ 极具工业化

生产前景&

李春忠课题组利用平板火焰气相沉积反应装置还制

备了 -BF

$

纳米线$ 如图 9 所示(;<)

& 首先$ 前驱体在平

板火焰中反应形成 -BF

$

颗粒$ 部分颗粒沉积到基板上$

成为下一步纳米线生长的晶核# 然后燃烧形成 -BF

$

分

子团簇在颗粒表面异质形核并且逐渐生长成为单晶纳米

线& 实验结果表明$ 随着沉积时间的增加$ 产物逐渐从

颗粒生长成规则的纳米线状结构$ 沉积时间为 ;% XIB

时所得样品长度达到 ;

#

X左右$ 直径为 ;% BX$ 长径

比达到 #%%$ 且尺寸较均匀& 纳米线的尖端部分均存在

一个四方二氧化锡颗粒$ 这一现象说明平板火焰气相沉

积 -BF

$

纳米线的生长过程符合气 7固!1[-"机理& 在

整个实验过程中$ 没有催化剂存在$ 并且可以通过沉积

时间来精确调控纳米线的长度$ 实现了 -BF

$

纳米线的

可控制备$ 为一维纳米材料的制备提供了一种新方法&

图 <!高速射流火焰气相燃烧装置及 -BF

$

纳米棒形貌

NIM4<!'YY565ODP2QHIMH PYAAS _AOQ35XA6A5RO265BS X26YH232MT2Q-BF

$

B5B262SP

图 9!平板火焰气相沉积装置示意图和 -BF

$

纳米线形貌

NIM49!'YY565ODP2QQ35OQ35XA6A5RO265BS X26YH232MT2Q-BF

$

B5B2ZI6AP

!!李春忠课题组还利用气相燃烧法分别制备了纳米碳

管(;9)和螺旋状的纳米碳纤维(;=)

$ 其形貌如图 = 所

示(;9 7;=)

& 将催化剂前驱体和做为碳源的乙炔气体同时

通入燃烧反应器$ 催化剂前驱体在火焰中反应生成铁氧

%<
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化物催化剂$ 乙炔气体一部分燃烧为整个反应体系提供

热量$ 另一部分则做为碳源在催化剂的作用下生成碳

管& 利用燃烧法制备纳米碳材料历史由来已久$ 最早可

以追溯到中国古代利用松枝不完全燃烧制备墨粉$ 现在

燃烧法被应用于大规模工业化制备炭黑$ 单套装置的年

产量可以达到万吨级规模& 利用火焰燃烧法制备纳米碳

管和碳纤维$ 由于其过程连续$ 产量高$ 易于工业化放

大$ 是一种非常有工业化前景的纳米碳材料制备方法&

此外$ 还有很多研究者利用气相燃烧反应装置开展

了关于一维纳米结构阵列制备方面的工作$ 例如 b65O[

5Y

(;>)等人利用平板预混火焰燃烧反应器在无催化剂的

情况下制备了NA

$

F

"

和.DF纳米晶须和纳米线阵列& 在

反应过程中没有催化剂的加入$ 仅通过调整金属棒的加

入位置和火焰的燃烧状态$ 就可以获得大量规则取向生

长的纳米晶须阵列结构$ 这种在金属上直接生长的阵列

结构在纳米器件的制备领域有着潜在的应用价值& &A6[

RH5B

(;:)等人利用对流燃烧反应器制备了一维 &2F

$

方形

空心管状结构和树枝状的纳米晶结构&

图 =!气相燃烧法制备纳米碳管和螺旋纳米碳纤维形貌

NIM4=!&26YH232MT2QR56L2B B5B2ODLA5BS B5B2QILA6

$

4

#

!气相燃烧法制备纳米薄膜材料

气相燃烧沉积技术不仅被用于制备一维结构的纳米

材料$ 还被更广泛的应用于制备二维的纳米薄膜材料&

此方法兼具化学气相沉积和火焰燃烧的优点$ 非常适合

于制备大面积的功能性薄膜材料& (6IR23I

(<%)等人利用火

焰沉积和原位退火技术制备了具有良好防雾性能的 -IF

$

和 -IF

$

[(IF

$

复合超亲水薄膜$ 这种膜兼具各种组分的

性质$ 即具有 -IF

$

的防雾化性能又具有 (IF

$

的自我清

洁功能& 实验中气相燃烧制备的 -IF

$

$ (IF

$

以及两者混

合物均沉积在 =4< RXh$4< RX的玻璃片上$ 利用二甲

苯所形成的火焰对沉积的薄膜进行原位退火以增加纳米

材料在玻璃上的附着力和稳定性& 在透射电镜照片中可

以看到$ -IF

$

薄膜由约为 #% d#< BX的纳米线或纤维状

物质交织所形成$ (IF

$

薄膜由直径为 " d< BX的纳米颗

粒组成$ 具有多孔结构& 在太阳光辐照下$ 纳米材料形

成的超亲水涂层润湿接触角很小$ 使水滴在其表面完全

铺展$ 抑制了水滴的形成$ 从而使带有涂层的玻璃具有

防雾效果& 实验证明$ 要想获得完全的防雾化性能$ 纳

米薄膜的最小厚度必须达到 $%% d"%% BX$ 且经过 #< P

的原位退火处理$ 纳米薄膜的机械性% 稳定性可得到加

强& 该实验结果为通过气相燃烧反应器合成复合膜提供

了广泛的应用前景$ 此外$ 火焰沉积制备的纳米材料薄

膜在传感器% 新能源电池等领域也有着广泛的应用&

%

!气相燃烧法制备纳米材料的性能及其

应用

!!随着气相燃烧法制备纳米材料的不断发展$ 人们已

不满足单纯的制备纳米材料$ 而是越来越关注纳米材料

的制备过程与纳米材料的结构% 性能和应用领域的关

系& 也就是说$ 人们开始更关注纳米材料最终的应用性

能$ 以便纳米材料及其制备的器件逐渐应用于工业生产

和人们的日常生活当中&

%

4

!

!在催化剂制备领域的应用

相对于传统的制备方法$ 气相燃烧法在制备催化剂

方面具有独特的优势& 气相燃烧法的制备过程非常简

单$ 只有前驱体溶液配置$ 经过火焰燃烧后就可以直接

得到产品催化剂$ 免除了传统的液相法制备过程中多次

洗涤% 过滤% 干燥等繁琐的步骤$ 减少了杂质的引入&

同时由于气相燃烧法涉及高温快速气相反应过程$ 极短

的反应时间使产物中存在大量的缺陷和空位$ 这种缺陷

恰恰可以作为催化剂的反应活性中心$ 提高其催化

性能&

利用气相燃烧法制备纳米催化剂材料尤其是贵金属

负载的催化剂材料在各个领域都得到了广泛应用& 利用

#<



中国材料进展 第 "# 卷

气相燃烧法可以将贵金属颗粒均匀的分布在载体表面$

通过其与基体形成的电子共轭效应提高催化性能& *2L[

A6O

(<#)等人将bO负载在 '3

$

F

"

和 85.F

"

上制备了吸收和

降解0F

!

的催化剂材料# *IRH56S

(<$)等人研究了.AF

$

负

载的.D催化剂对 .F优先氧化的性能$ 并对其催化剂

结构和机理进行了细致的分析# CAISABH2Q

(<")等人利用

喷雾燃烧反应器制备了多种复杂组分的催化剂纳米材

料& 他们详细研究了催化剂各组分之间的比例关系对催

化性能的影响规律$ 并利用正交试验得出了最优化的工

艺条件和组分之间的比列关系& 这类系统性的研究工作

为燃烧法制备催化剂的工业化应用奠定了基础&

%

4

"

!在传感器领域的应用

气相燃烧法很早就被应用于传感器材料的制备$ 开

始人们仅关注材料的制备即如何通过工艺条件控制传感

器气敏材料的粒径% 晶型% 团聚状态等理化指标$ 目的

是为了提高传感器的性能& 在这一阶段$ 人们围绕

-BF

$

$ (IF

$

等气敏材料的制备进行了大量的研究工作$

不仅仅对其粒径% 晶型可以进行很好的控制$ 而且对于

贵金属% 稀土元素甚至阴离子掺杂等都有比较深入的研

究& 026X5B

(<;)等人利用还原气氛喷雾燃烧反应器制备

了.包覆层仅有 $ d" BX的 .D 纳米颗粒$ 并将此纳米

材料与聚合物进行复合$ 制备了高灵敏性的光学检测湿

敏传感器& 该传感器可以对 /

$

F和乙醇蒸汽进行快速

响应$ 并且可通过薄膜的光学颜色变化进行体现$ 这种

传感器在快速检测领域有着非常广泛的应用前景&

近年来$ 随着火焰沉积技术的发展$ 人们越来越关

注气敏材料的制备和微电子加工工艺的结合$ 希望能够

一步法制备气敏元器件$ 缩短制备工艺和成本& b65OPI[

BIP

(<<)等人开发的原位退火工艺将气敏材料的原位制备%

原位沉积和原位退火同时进行$ 为在晶圆级别实现微传

感器的工业化制备提供了新思路&

%

4

#

!在新能源领域的应用

与在传感器领域的应用一样$ 气相燃烧法在新能源

领域的应用也逐渐从关注材料的制备过渡到关注器件的

制备& 火焰沉积技术已经被应用于染料敏化太阳能电

池% 锂离子电池等诸多领域$ 但是到目前为止$ 这些技

术都还停留在实验室阶段$ 有待于进一步的研究& 例

如$ (HIXPAB

(<9)等人利用火焰沉积技术将 (IF

$

纳米阵列

沉积在导电玻璃表面直接构筑染料敏化太阳能电池所需

的薄膜材料& (IF

$

沉积在导电玻璃表面可以生成规则的

纳米短棒阵列$ 而且在阵列间有较大的孔隙率适宜染料

吸附$ 因而可制备光电转化效率较高的太阳能电池元器

件& .HAZ

(<=)等人也利用火焰沉积和原位退火技术制备

了锂离子电池所需的,I&B

$

F

;

电极$ 其制备的电极具有

良好的循环伏安特性& 随着火焰沉积技术的不断发展$

由于其特有的优点$ 在纳米材料和器件的制备中必将获

得越来越广泛的应用&

%

4

$

!在生物医用领域的应用

具有良好生物相容性的纳米磁性材料在靶向药物等

领域有着广泛的应用$ 利用气相燃烧法可以制备高磁

性% 高比表面积的磁性纳米材料& -O56] 课题组在此领

域开展了大量的研究工作& 其制备的 .包覆 NA$ .2等

磁性纳米材料通过表面接枝多种官能团$ 可方便地进行

载药或者吸附& 同时由于气相燃烧法制备的纳米颗粒具

有较高的磁性能$ 所以在磁靶向药物领域具有较好的应

用前景&

利用喷雾燃烧技术制备的 .5

"

!bF

;

"

$

$ 是一种良好

生物相容性的骨修复材料$ 还可以作为其他药物的载体

材料植入体内$ 从而起到治疗和修复的作用& ,2HA6

(<>)

等人利用喷雾燃烧法制备了.5

"

!bF

;

"

$

纳米材料$ 同时

将'M颗粒沉积在 .5

"

!bF

;

"

$

表面$ 再将复合颗粒材料

与聚合物混合制备成薄膜& 这种薄膜可以实现 'M离子

的缓释功能$ 达到长期抗菌的功效& -RHBAISA6

(<:)等人

将.5

"

!bF

;

"

$

与b,?'混合制备成棉花纤维状的复合材

料$ 可以植入体内帮助受损的骨骼进行修复等&

总之$ 气相燃烧法制备的纳米材料在生物医药领域

的研究才刚刚开始$ 更多的应用领域等待人们去开拓&

2

!气相燃烧法制备纳米材料的产业化现状

气相燃烧法制备纳米颗粒过程涉及气相高温快速反

应的过程控制% 纳米颗粒的成核与生长% 反应器结疤%

强腐蚀纳米颗粒的收集等一系列的难题(9%)

& 仅有德国

aAMDPP5% C5R]A6% 美国.5L2O% 日本 (2]DT5X5% 乌克兰

卡路什等几家公司掌握这一工艺的核心技术& 目前$ 主

要被应用于纳米 -IF

$

$ (IF

$

$ '3

$

F

"

等多种粉体的工业

化制备$ 其中以 -IF

$

和(IF

$

应用最为广泛&

气相燃烧法制备的 -IF

$

颗粒材料具有卓越的补强

性% 增稠性% 触变性% 消光性% 分散性% 绝缘性% 防粘

性等特异性能$ 被广泛应用于橡胶% 涂料% 医药% 油

墨% 化妆品% 航空航天% 建筑% 食品卫生和农业等领

域& 在白炭黑 #%% 余万 O的年需求量中$ 气相燃烧法制

备的 -IF

$

颗粒材料的市场已经达到 ## 万余O$ 市场份额

高达 #% 亿美元以上& $%%$ d$%%< 年我国气相燃烧法

-IF

$

颗粒材料的需求达到 #4< d$4% 万O$ 市场份额超过

#< 亿人民币&

为了抢占亚洲地区对气相法制备纳米二氧化硅长期

需求的巨大市场$ 国外的几家主要的生产厂家竞相在亚

洲投资设厂& 卡博特!.5L2O" !中国"投资有限公司和蓝

$<
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星化工新材料股份有限公司组成的合资公司$ 于九江市

永修县星火工业园区建设了 ; >%% Oc5的生产线$ 并于

$%%9 年 < 月建成投产& 德固萨公司!aAMDPP5"在泰国首

都曼谷南部的&5Y (5bHDO新建的气相法白碳黑工厂于

$%%9 年 #% 月正式投产& 日本德山株式会社在嘉兴港区

投资建设的气相二氧化硅新工厂总投资 9 %%% 万美元$

项目于 $%%< 年 #% 月开工建设$ $%%9 年正式投产& 此

外$ 道康宁和瓦克公司合资在张家港投建的气相二氧化

硅工厂二期扩建项目已于 $%## 年投产$ 合资双方投资总

额达 #>亿美元$ 年产硅氧烷和气相二氧化硅约 $#万O&

我国气相燃烧法制备纳米 -IF

$

与国外先进水平差

距较大& 不但缺乏具有自主知识产权的核心技术和设

备$ 而且颗粒的制备技术还不成熟$ 生产工艺落后$ 装

置规模小$ 产品质量不高& 目前我国仅有广州吉必时科

技实业有限公司% 沈阳化工股份有限公司% 上海氯碱公

司电化厂等少数厂家可以生产纳米 -IF

$

$ 而且同类产品

的价格只有进口产品的一半$ 同时品种牌号单一不能满

足不同领域不同用户的需要& $%%" 年华东理工大学超

细材料制备与应用教育部重点实验室与上海氯碱化工股

份有限公司的有关科技人员$ 在上海市纳米技术专项资

金$ 国家自然科学资金重点及面上项目和上海氯碱化工

股份有限公司等大力资助下$ 通过小试研究和 #%% Oc5规

模的中间放大试验$ 攻克了气相燃烧法制备纳米 -IF

$

的

关键技术和关键设备& 近年来$ 他们利用 $%% d<%% Oc5

规模的纳米 -IF

$

气相燃烧工业化试生产装置!如图 > 所

示"解决了由中试技术过渡到连续化大规模工业生产遇

到的问题$ 开发了纳米 -IF

$

气相燃烧工业制备集成技

术$ 形成具有自主知识产权的气相燃烧法纳米 -IF

$

千

吨级大规模工业化生产技术&

图 >!$%% d<%% Oc5规模的纳米 -IF

$

气相燃烧工业化试生产

装置

NIM4>!)gDIYXABOQ26Y6AY565OI2B -IF

$

WI5Q35XA5A62P23Y62RAPP

2Q$%% d<%% Oc5

此外$ 由广州吉必时科技实业有限公司和中橡集团

炭黑工业研究设计院共同组织起草的我国第一个气相二

氧化硅标准?8c($%%$% 7$%%< 气相二氧化硅$ 于 $%%9

年 < 月 # 日正式开始实施$ 气相燃烧法纳米二氧化硅的

生产也逐渐进入一个高速稳定的发展阶段&

<

!结!语

气相燃烧法制备纳米材料具有过程连续$ 易于规模

化% 无后处理工序% 成本低等优点$ 在纳米材料的制

备% 结构调控等方面有其独有的优势$ 其制备的纳米材

料在催化% 传感器% 新能源和生物领域都有着广泛的

应用&

气相燃烧法制备纳米材料的发展趋势是材料组分和

材料结构复杂化$ 其难点在于反应过程中精确控制所得

材料的结构和成分$ 在纳米结构层次上实现可控制备&

此外$ 随着气相燃烧法制备纳米材料的不断发展$

人们不满足单纯的制备出纳米材料$ 而是越来越关注纳

米材料的制备过程与材料的结构% 性能和应用领域的关

系& 如何提高纳米材料最终的应用性能$ 使得纳米材料

及其制备的器件逐渐应用于工业生产和人们的日常生活

当中成为人们关注的热点&
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