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外加电场气相法制备纳米无机氧化物
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［摘要］ 　 气相燃烧法纳米无机氧化物粉体特征一方面取决于前驱体的水解反应速度和粒子的成核生长动力学 ，
另一方面受到燃烧反应器内物料的流动混合 、热质传递等多种过程因素的影响 。电场控制气相燃烧法制备纳米
无机氧化物是在原有的基础上外加电场 ，使火焰的轴向高度降低 、径向宽度增大 ，形成厚度相对均匀的火焰层 ，
火焰温度梯度也随之增大 ，抑制粒子表面的生长和粒子之间的烧结 ，获得 “粒径分布较窄的粒子和结构相似的
聚集体” 。
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１ 　引言
燃烧法制备纳米无机氧化物的方法可追溯到我

国的古代 ，先人用木材 （或竹子） 燃烧生成的炭烟
（即炭黑） 作为墨汁 、漆器 、棺墓表面漆层的颜料 。
但是 ，它真正的发展是二十世纪中期以来 ，发达国
家的科研人员采用一种燃气 （如 CO 、 CH４ 、 H２ 等）

和一种前驱体 （如 SiCl４ ， TiCl４ 等） ，在惰性气体的

保护下 ，进入高温富氧区燃烧 ，生成产物的分子或
分子簇 。这些分子或分子簇很快就成核 、生长 、凝
并为原生粒子 ；这些原生粒子之间发生相互碰撞烧
结成链状的聚集体和桙或产物蒸气在原生粒子表面
的凝结生长成为大粒子等步骤 ，最后颗粒絮凝和脱
酸后得到纳米粉体 。无机氧化物颗粒的形态结构不
仅取决于前驱体的水解反应和粒子成核生长动力

学 ，同时还受到燃烧反应器内物料的流动混合 、热
质传递等多种过程因素的影响 。人们通常采用加大
惰性气体流量 ，来减低产物蒸气的浓度 ，抑制粒子
表面的生长 ；或在反应器尾部通入惰性气体 ，降低
产物粒子浓度 ，抑制粒子间的烧结 ， 从而改变粉体
的特征 。

众所周知 ，纳米无机氧化物的性质和应用在很
大程度上取决于 “聚集体的结构形态和原生粒子的
粒径分布” 。要想得到 “粒径分布较窄的粒子和结
构相似的聚集体” ， 必须使粒子从火焰的轴向逸出
和从火焰的径向逸出的时间大体相等 ， 才能保证
“前驱体从粒子形成 、 生长直至粒子脱离火焰” 所
经历的时间 （通常称为逗留时间或停留时间） 大体
相同 。营造较为均匀厚度的燃烧火焰层 ，就能获得
相同逗留时间 ， 最终就能得到均一特征的纳米粉
体 。电场控制火焰是获得较为均匀火焰层的一种实
用方法 ，即在气相燃烧法制备纳米无机氧化物的基
础上 ，在燃烧火焰上附加电场 ，一方面能使火焰的
轴向高度降低 、径向宽度增大 ，形成厚度相对均匀
的火焰层 ，火焰温度梯度也随之增大 ，能有效地控
制粒子的结晶度 （如 TiO２ 粉体锐钛相向金红石相

转变） ；另一方面能使火焰中带电荷的产物 （即离
子 、基团 、分子 、 粒子胚等） 之间产生静电排斥 ，
抑制粒子表面的生长和粒子之间的烧结 。

２ 　火焰与电场互动关系［１］

人们通常知道 ，当固体蜡烛受热后 ，首先变成



液态蜡油 ， 再进一步受热气化成蜡气 （图 １） ， 与
空气中的氧气混合 ，便发生燃烧现象 。燃烧现象是
化学反应动力学和传热传质等物理因素的相互作

用 。蜡烛火焰有以下基本特点 ：
１） 蜡烛燃料要从火焰下方随着相变过程而上

升 ，氧气汇聚在火焰周围 ，与燃料分子相混合 ，发
生或维持燃烧 ，这种热量和质量的传输过程 ，既有
扩散也有对流 。质量输运过程依赖于组份的浓度梯
度 ，而热量输运则依赖于温度梯度 。这说明火焰存
在着介质的流场和温度场 ；

２） 对流造成火焰产生向上浮力 （图 ２） ；
３） 蜡烛的火焰处于一种临界状态时 ， 若电子

和离子数量多时 ，火焰是等离子体 ，具优良的导电
性 ，电场对它有明显的影响 ；少时则是一般的高温
气体 ，是绝缘体 ，对电场几乎没有什么反应 ；

图 1 　蜡气的验证
Fig畅１ 　 Validated gas

图 2 　火焰的浮力
Fig畅２ 　 Buoyancy of flame

４） 在强电场的作用下 ， 使电极板附近的气体

中残存的离子发生加速运动 ，这些被加速的离子与
气体分子相碰撞时 ，使气体分子电离 ，从而产生大
量新的离子 。凡是与电极板上电荷异号的离子受到
吸引 ，而趋向电极板 ， 最后与电极板上电荷中和 ；
凡是与电极板上电荷同号的离子受到排斥而飞向远

方形成 “离子风” ， 把附近的蜡烛火焰吹向一边 ，
甚至吹灭 （图 ３） ；

５） 蜡烛火焰能吸收各种波的能量 ， 例如 ， 将
一支点燃的蜡烛放入微波炉中 ，火焰会吸收微波的
能量 ，自身持续燃烧和扩散 。

总之 ，火焰具有向上浮力 ，是导电体 。电场的
库仑力可影响火焰介质的运动 ，造成火焰形态和区
域的变化 ，火焰的温度场也随之改变 。同时 ，介质
的运动也会改变火焰的电荷分布 ，因此说火焰介质
的流场 、外加的电场 、火焰的温度场三者是互动的
关系 。

图 3 　电场控制火焰
Fig畅３ 　 Electrically controlled flame

３ 　逗留时间与原生粒子 、聚集体之间
的关系

　 　气相燃烧法制备纳米无机氧化物的粉体特征是
由燃烧火焰的形态所控制的 。前驱体进入高温富氧
区燃烧反应时 ，粒子胚间的碰撞凝并和直接表面淀
积 ，导致粒子长大 ，粒子间的烧结导致链状聚集体
的形成 。这种粒子生长和聚集体形成主要发生在高
温区 ，当温度降到其熔点的 ８０ ％ 左右 ， 粒子的生
长和聚集体的形成就基本停止 。颗粒间的继续碰撞
只影响团聚体大小 。如果粒子在高温区内的逗留时
间长短不一 ， 势必导致粒子大小不同 。 假定前驱
体 、燃气 、惰性气体 、 工艺 （温度 、 浓度） 、 燃烧
炉和喷头结构等因素完全相同 ，也会因气体的比重
不同产生流体传热和传质而引发的对流 ，形成不均

５７第 ２期 庄清平 ：外加电场气相法制备纳米无机氧化物 　



匀的火焰层 ，使得 “前驱体从粒子形成 、生长直至
粒子脱离火焰” 的逗留时间各不相同 ，导致纳米氧
化物粒径大小和聚集体的分维数 （ Df ） 各不相同
（图 ４） 。从逗留时间与原生粒子 、 聚集体之间的关
系

［２］ （图 ５ ，其中实线是平均原生粒径 （nm） 与逗
留时间 （ms） 的关系 ， 虚线是聚集体的原生粒子
数与逗留时间的关系） 可知 ，前驱体进入燃烧水解
区的最初几毫秒就形成原生粒子 。随着逗留时间延
长 ，原生粒子烧结成链状的聚集体的粒子数逐渐增
多 ， 整个过程大概是 １００ ms左右 。图 ５中的 ３个小
图分别代表逗留时间为 ２０ ， ５０ ， ９０ ms时产物的透
射电镜的实时观测图象 。由此可见 ，燃烧火焰的形
貌结构虽然不会改变化学反应和成核生长的动力学

规律 ，却可以极大地改变各动力学要素的分布 。在
气相燃烧合成纳米无机氧化物颗粒的过程中 ，颗粒
成核生长动力学特征与燃烧火焰结构特征的相互影

响 ，最终决定纳米无机氧化物的粉体特征

0

。

图 4 　聚集体的分维数
Fig畅４ 　 Aggregates Df

图 5 　逗留时间与原生粒子 、聚集体之间的关系
Fig畅５ 　 Relation on residence time with primary

particle or aggregates
原生粒子的聚集成团特性 ，一方面使纳米粉体

的收集工艺变得简单 （粒径小 ，质量轻 ，单凭普通

光学显微镜无法直接观察的纳米粒子不会聚集成

团 ，就会以气溶胶形式随气体漂浮扩散而流失 ，无
法收集 ，也就谈不上应用） ； 另一方面纳米粒子的
团聚体也给粉体分散带来很大的麻烦 ，影响各方面
的应用 。一般地说 ， 附集体可以分散成链状聚集
体 ，聚集体就很难再实现原生粒子的单分散 （这是
因为原生粒子之间的有 ２ 种结合方式 ： a ． 聚集体
链上相邻的粒子之间以 “脖颈” 形式相粘结是化学
键的强结合 ； b ． “脖颈” 形式粘结以外的粒子之间
是氢键 、范德华力的弱结合 ———这是纳米无机氧化
物分散的依据） 。最近研究发现［３ ～ ７］

炭黑 、 白炭黑 、
二氧化钛 、三氧化二铁 、三氧化二铝以及其它过渡
金属氧化物的链状聚集体及其填料网络具有类似高

分子链的力学属性 （弹性 、 塑性 、 重聚性等） ， 为
炭黑 、白炭黑两大补强填料找到纳米范畴的直接
依据 。

实践证明 ，链状聚集体的分散形态与今后的应
用关系最大 。不同的用途需要不同的原生粒子和聚
集体 。为了得到 “粒径分布较窄的粒子和结构相似
的聚集体” 的粉体 ，相继展开 “可控式” 气相燃烧
法制备纳米无机氧化物的研究 ，其中电场控制燃烧
较为成功 。

４ 　电场控制气相燃烧法制备纳米无机
氧化物

［８ ～ １０］

　 　经过多年的试验 ，发现粒径的分布和聚集体的
结构是由火焰形态决定的 。控制火焰形态就可以制
备不同特征的粉体 。在气相燃烧法制备纳米无机氧
化物的基础上 ，附加电极 ，使电场穿过燃烧火焰时
产生离子风 ，导致火焰的宽度向电极方向扩展 ，高
度降低 ，形成较为均匀的火焰层 。其火焰形态与电
场有如下关系 ：
4畅1 　极的形状

在相同电压的电场时 （图 ６） ， 针状电极会产
生较大的离子风 ，使火焰高度降低 ，减少了粒子在
高温反应区的停留时间 ，但是造成电场不稳定 。平
板电极产生较为平稳的电场和稳定的火焰 ，粒径的
减小主要是由于静电斥力的作用 ，阻止颗粒生长和
团聚 。
4畅2 　电场的强度

相同的电极形状时 （图 ６） ， 高的电场强度使
火焰变宽变低 。
4畅3 　电源的类型
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图 6 　火焰形态与电场强度
Fig畅６ 　 Flame shape with electric field of needle
直流电源比交流电源更能增加火焰的离子浓

度 ，其效果更好 。
4畅4 　电源的极性

对于双扩散火焰 （图 ７ ，图 ８ ） 来说 ， 不同的
电源极性会改变火焰的形状 。采用负电极能更有效
地减少原生粒径和附集体尺寸 ， 尤其是针状
电极 。 　 　

图 7 　双扩散火焰与电场强度
Fig畅７ 　 Double diffuse flame with electric field

4畅5 　单 、双电极
单极或双极电场也会影响电场的均匀性和碰撞

频率 。单极电场能有效抑制粒子的生长和粒子的
烧结 。

此外 ，燃气 、前驱体 、惰性气体 、氧气或空气
的进料位置和流量的改变也会极大地影响火焰形态

（以单 、双扩散火焰为例 ， 双扩散火焰高度比单扩
散的低 （图 ８） 。

通过在线透射电子显微镜观察发现 ，不管电极
性和其形状如何 ，原生粒径总是随电场强度的升高
而降低 ，而且其附集体的聚集程度也易受电场极性

图 8 　单扩散火焰与双扩散火焰
Fig畅８ 　 Single and double diffuse flame

和电极形状的影响 。

５ 　结束语
电场控制气相燃烧法制备纳米无机氧化物已经

进行工业化生产 ， 但是燃烧火焰层尚未达到均匀
化 。为了获得厚度均匀的火焰层 ，人们进行各种实
验尝试 （如在燃烧火焰附加激光 、 等离子体 、 磁
场 、微重力环境等） ， 获得燃烧火焰过程的各种信
息 ，这些可能有助于进一步完善 “可控式” 气相燃
烧法制备纳米无机氧化物 。目前 ，欧 、美国家正加
快对 “产物浓度 、粒径分布 、聚集体形态结构的在
线跟踪检测” 的研究 ， 以便在线实时控制粉体特
征 。我们有必要跟踪国外在这方面研究的新进展 ，

消化吸收 ，然后进行类似的研究工作 。
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［Abstract］ 　 A new interpretation of Planck摧s constant and wave唱particle duality was formed based on the
micro唱photon theory ．From experimental data on hydrogen spectral lines ， it is found there is an invariant ζ ＝
Nλ which suggests that an energy unit of a photon hf contains N micro唱photons of equal mass ，where λ is the
distance interval between two adjacent micro唱photons and f represents the number of micro唱photons emitted per
unit time ．By using micro唱photon theory to calculate the velocity of light ， it is found that c ＝ fλ is really an
invariant constant with whatever inertial reference frame ． The conclusion is that the principle of light velocity
being invariant by Einstlein is not a hypothesis ，but really a fact ．
［Key words］ 　 photon ；wave唱particle duality ； atomic spectrum ；Planck摧s constant ； special relativity
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