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摘要:总结了溶液燃烧法合成金属气凝胶的基本原理与关键影响因素ꎬ归纳了孔隙结构、纳米异质结构及界面连接类型等

调控策略ꎬ进一步综述了在电催化水裂解中的应用ꎬ并对其研究方向和发展前景进行了总结与展望ꎬ为金属气凝胶的可控制备、
性能优化和应用提供理论依据与发展方向ꎮ
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　 　 氢能作为一种高效、清洁、储量丰富的二次清洁

能源ꎬ对实现国家“双碳”目标具有不可忽视的作

用[１]ꎮ 在众多制氢路径中ꎬ电催化析氢以电力驱动

水裂解ꎬ是绿色制氢的高效且环保途径ꎬ但由于成本

问题限制了电解水的广泛应用[２]ꎮ 故开发高效、稳
定且可宏量制备的非 /低贵金属催化剂对于实现和

推动可持续发展具有重要作用ꎮ
金属气凝胶是由金属构成的纳米多孔网络结构

的轻质固体材料ꎬ因内部充满空气而得名ꎮ 其将金

属特有的优良导电性和高本征催化活性与气凝胶的

结构优势相结合ꎬ展现出作为电催化理想材料的潜

力ꎮ 金属气凝胶的主流制备方法是溶胶－凝胶法ꎬ
但由于成本较高、过程周期长且金属易被氧化ꎬ阻碍

了其工业化应用[３]ꎮ 将金属盐前驱体与有机燃料

溶于水中ꎬ引发自维持氧化还原反应ꎬ自然形成高孔

隙率和多级孔道结构的金属气凝胶ꎬ溶液燃烧合成

(ＳＣＳ)法作为一种过程简单且快速的替代策略越来

越受到人们的关注ꎮ

１　 溶液燃烧合成金属气凝胶的基本原理与
关键影响因素

１􀆰 １　 基本原理

ＳＣＳ 法是科学家在研究金属肼羧酸盐化合物时

发明的方法ꎮ 金属肼羧酸盐[４] 具有复杂的晶体结

构ꎬ可以在 １２５~２５０℃空气中进行分解ꎬ产生大量气

态副产物以及相应金属氧化物[５]ꎮ 该合成法最典

型的特征是在分解过程中会产生大量的自燃气体混

合物(ＮＨ３、ＮＯ２、Ｎ２Ｏ４ 等)ꎬ这种气化导致固体产物显

著膨胀ꎬ而且反应后温度迅速降低ꎬ从而产物多孔且精

细分散ꎮ 实质是将有机燃料或其混合物溶解在金属盐

的溶剂中而进行的自维持氧化还原放热反应[６]ꎮ
ＳＣＳ 技术主要有 ２ 种模式[７]:第一种模式称为

体积燃烧或者热爆炸ꎬ均匀预热反应混合物至溶剂

沸点ꎬ再在恒温过程中游离水和一部分结合水蒸发ꎬ
进入预热阶段并以最快速率达到点火温度ꎬ之后进

入迅速冷却阶段ꎻ另一种模式是自蔓延燃烧模式ꎬ反
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应溶液或凝胶中被局部加热以引发放热反应ꎬ以燃

烧波形式沿其余体积自传播[８]ꎮ
１􀆰 ２　 影响产物结构的关键合成参数

１􀆰 ２􀆰 １　 燃料种类

燃料不仅为反应提供了足够的热量ꎬ同时确保

与金属离子形成稳定的配合物ꎬ从而促进溶液或凝

胶中阳离子的均匀混合ꎬ防止在除水过程中金属离

子的选择性沉淀[６]ꎬ因此燃料种类对金属气凝胶产

物的结构有重要影响ꎮ 例如ꎬ以尿素(ＣｕＯ－Ｕ)、甘
氨酸(ＣｕＯ－Ｇ)为燃料合成了 ＣｕＯ 金属气凝胶[９]ꎬ具
有多孔性和海绵状ꎬ平均微晶尺寸分别为 １５５、
２９０ ｎｍꎮ 相比 ＣｕＯ－Ｇ、ＣｕＯ－Ｕ 材料表现出聚集的

球状形态ꎬ这是由于使用尿素为燃料比使用甘氨酸

所释放的气体要低ꎮ 使用尿素、甘氨酸和乙二胺四

乙酸 ( ＥＤＴＡ) 为燃料制备了 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 金属气凝

胶[１０]ꎬ以尿素为燃料制备的 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 比甘氨酸和

ＥＤＴＡ 制备的 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 形貌更均匀ꎬ粒径在 １０ ~
２０ ｎｍ 之间ꎬ而 ＥＤＴＡ 为燃料可使得金属气凝胶的

结晶度更高ꎬ在 ＸＲＤ 图中可观察到最高峰强度ꎮ 这

是由于燃料的链长影响结晶度、晶体和颗粒大小ꎬ分
子链较长的燃料在燃烧过程中会产生大量的气体释

放ꎮ 此外ꎬ燃料的络合性、溶解性也有重要影响ꎬ具
有较大分子质量的燃料具有更多的金属阳离子配合

物形成和溶解性的位点[１１]ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 燃料 / 氧化剂比例

燃料与氧化剂比值(Ф)是调控反应热力学、燃
烧温度以及最终产物微观结构的关键参数之一ꎮ
Ｈｅ 等[１２] 以甘氨酸为燃料探究了 Ф 值对合成的

ＬｉＮｉ０􀆰 ５Ｍｎ１􀆰 ５Ｏ４ 金属气凝胶结构的影响ꎬ发现 Ф＝ ０􀆰 ２
时样品具有不完整的晶体结构和严重的颗粒聚集ꎻ
Ф＝ ０􀆰 ５ 时晶粒相对分散ꎬ大部分呈多面体结构ꎻФ ＝
０􀆰 ８ 时产物表现出完整的晶体结构ꎬ晶粒空隙最大ꎮ
当 Ф 值越接近化学计量比ꎬ反应热达到最大值ꎬ燃
烧最为充分ꎬ此时得到的产物的晶粒尺寸更均匀ꎮ
但所有产物的晶粒尺寸都会随 Ф 值的增加至某一

临界值ꎬ随后呈现下降趋势ꎮ 以甘氨酸为燃料合成

Ｌｉ２ＺｒＯ３ 金属气凝胶进一步证明了调节 Ф 值可以影

响材料的特性[１３]ꎮ 研究发现材料尺寸随着 Ф 值的

增加而减小ꎬ从 Ф＝ ０􀆰 ５ 时的 ４０ ｎｍ 减小到 Ф ＝ １ 时

的 １８ ｎｍꎮ 这是由于 Ф 值影响温度和释放的气体

量ꎬ从而影响团聚程度ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 燃料浓度

相对于以上 ２ 个因素ꎬ燃料浓度也是一个非常

重要的参数ꎮ 其影响燃烧过程的性质、最终金属气

凝胶的相组成、微观结构和其他材料特征ꎮ 过量燃

料在反应前沿提供还原气氛(Ｈ２、ＣＯ)ꎬ导致在后燃

烧期形成纯金属ꎮ 燃烧机制随燃料浓度的不同而发

生转变:在较高燃料浓度下ꎬ燃烧模式由体积燃烧转

变为自蔓延燃烧ꎬ这一动力学行为的改变对后续材

料结构演化具有决定性影响ꎮ 提高燃料浓度会显著

提升燃烧反应温度ꎬ从而加剧产物纳米颗粒的烧结

程度ꎮ 以尿素与硫脲为混合燃料制备了硫化镍金属

气凝胶ꎬ探究了产物相结构随燃料量的变化规

律[１４]ꎬ发现燃烧后的粉末由 α－ＮｉＳ、ＮｉＳ２、Ｎｉ３Ｓ２ 和

ＮｉＯ 相组成ꎮ 随着混合燃料中尿素量的增加ꎬ产物

中的 ＮｉＯ 相逐渐消失ꎮ 当尿素与硫脲的摩尔比为

２ ∶０􀆰 ７５ 时 ＮｉＳ 相的量最高ꎮ

２　 ＳＣＳ 法可控构建金属气凝胶的策略

２􀆰 １　 孔隙结构的调控

金属气凝胶的孔隙结构对其后续应用具有重要

影响ꎮ 已有报道可以通过调节燃料与氧化剂比例来

有效调控孔隙大小ꎬ然而该比例也会影响燃烧温度ꎬ
在 ９００、９５０℃时ꎬ金属气凝胶呈团聚状ꎬ未充分形成

微观结构ꎬ而当温度升高至 １ ０５０℃时出现了大量闭

合孔[１３]ꎮ 此外ꎬＳＣＳ 中混合相的存在可能会影响所

得材料的孔隙宽度ꎮ 通过以柠檬酸为燃料调控组分

得到 Ｍｇ－Ａｌ、Ｚｒ－Ａｌ、Ｍｇ－Ｚｒ 和 Ｍｇ－Ｚｒ－Ａｌ 金属气凝

胶[１５]ꎮ 其中 Ｃａ / (Ｚｒ－Ａｌ)表现出 １４２􀆰 ９９ Å 的平均

孔宽ꎬ这归因于合成期间由于 Ａｌ－和 Ｚｒ－金属氧化物

之间的 Ｃａ２＋相互作用而形成的混合相ꎮ 混合相的性

质及其与基材的相互作用ꎬ会影响材料的总孔隙率

和孔宽度ꎮ Ｃｈｅｎ 等[１６]采用溶液燃烧原位碳化法制

备了平均粒径为 ８０ ｎｍ 的 Ｎｉ / ＷＣ / Ｃ 金属气凝胶ꎬ具
有均匀的孔结构ꎮ 当 Ｎｉ 的量从质量分数 ５％增加到

质量分数 １５％时ꎬ金属气凝胶的孔径、孔体积和比

表面积显著增加ꎮ 当 Ｎｉ 质量分数为 ２０％时ꎬＮｉ /
ＷＣ / Ｃ 具有孔径为 ４􀆰 ５７ ｎｍ 的介孔结构ꎮ
２􀆰 ２　 纳米异质结构的调控

通过添加助剂控制反应程度可以实现金属气凝

胶纳米异质结构的调控ꎬ一般温和的反应有利于各

向异性生长ꎬ可形成纳米线、纳米片等异质结构[１７]ꎮ
Ｓｏｎｉ 等结合 ＳＣＳ 和水热法ꎬ在 Ｉｎ２Ｓ３ 纳米花片上生

长 ＢｉＯＣｌ 纳米片ꎬ并将其置于 ＭｎＯ２ 纳米线表面ꎬ合
成了 Ｉｎ２Ｓ３ / ＭｎＯ２ / ＢｉＯＣｌ 双 Ｚ 型异质结构[１８]ꎮ Ｉｎ２Ｓ３ /
ＭｎＯ２ / ＢｉＯＣｌ 显示出较大的 ＢＥＴ 面积(６６􀆰 ０２ ｍ２ / ｇ)ꎬ
电子顺磁共振测试表明其存在较高浓度的氧空位ꎮ
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２􀆰 ３　 界面连接类型的调控

金属气凝胶在构建多级孔道和纳米构筑单元

后ꎬ需要更进一步优化界面连接以确保其具有稳定

的内部结构ꎮ 以 Ｋｅｇｇｉｎ 型结构的多金属氧酸盐为

原料制备出包覆结构的 Ｗ－Ｌａ２Ｏ３ 金属气凝胶[１９]ꎬ
具有亚微米 Ｗ 晶粒与纳米氧化物颗粒共存的最佳

显微结构和形成过渡区的稳定晶界界面结构ꎮ 使用

ＳＣＳ 法通过调控不同组分制备得到的双金属铜镍金

属气凝胶[２０]ꎬ具有高度多孔的薄片和树枝状团聚体

结构ꎮ 使用微波辅助 ＳＣＳ 合成了 Ｃｕ－Ｎｉ 相连接的

双金属气凝胶[２１]ꎬ由高度多孔的薄片和树枝状团聚

体组成ꎮ 使用 Ｍｏｎｔｅ Ｃａｒｌｏ 模拟了在 Ｃｕ－Ｎｉ 纳米颗

粒之间距离为 ０􀆰 ２ ｎｍ 和直接接触下 Ｃｕ－Ｎｉ 颈部形

成模式ꎬ其中距离为 ０􀆰 ２ ｎｍ 的 Ｃｕ－Ｎｉ 纳米颗粒在

６０~８０ Ｋ 聚结过程“延迟”ꎬ是由于颗粒需要移动更

接近开始形成稳定颈部的过程ꎮ 而颈形成之后增加

温度可导致纳米颗粒中的偏析现象ꎬ其强度将取决于

Ｃｕ 和 Ｎｉ 微晶表面能的差异ꎮ 早期合成阶段ꎬ包括粒

子的预形成ꎬ对多元合金的相均质性有着显著影响ꎮ

３　 金属气凝胶在电催化裂解水中的应用

ＳＣＳ 兼具操作灵活性与工艺成熟度ꎬ能够实现

优异的化学成分控制与相均匀性ꎮ 金属气凝胶因低

密度、高孔隙率和大比表面积而成为理想的催化材

料ꎬ其纳米网络结构可为电催化提供丰富的活性位

点ꎬ同时促进质量传输与电荷转移ꎮ 以琼脂为有机

燃料合成了 ＮｉＯ、ＭｏＯ３ 和 ＮｉＭｏＯ４ 金属气凝胶[２２]ꎬ
平均粒径为 ２􀆰 ５ ｎｍꎮ ＮｉＭｏＯ４ 在电催化水裂解中的

活性接近 Ｐｔ / Ｃ 的活性ꎬ Ｔａｆｅｌ 斜率也低于商业

ＮｉＭｏＯ４ 的 Ｔａｆｅｌ 斜率ꎬ为 ４８ ｍＶ / ｄｅｃꎮ 通过调控 Ф
值制备得到 ＦｅＴｉＯ３ 金属气凝胶[２３]ꎬ在析氧反应

(ＯＥＲ)中只需 ３５９􀆰 ９５、４４６􀆰 １７ ｍＶ 的电位ꎬ就能达

到 １０、１００ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密度ꎬ且塔菲尔斜率低至

３９􀆰 １７ ｍＶ / ｄｅｃꎮ 高比例的 α－Ｆｅ２Ｏ３ 相显著提高了

析氧反应的电催化性能ꎮ 在甘氨酸体系中ꎬ提高 Ф
值利于 ＦｅＴｉＯ３ 的生成ꎬ碳的加入易诱发杂相形成ꎻ
而在尿素体系中引入碳添加剂ꎬ则有助于稳定 Ｆｅ２＋ꎬ
从而提高 ＦｅＴｉＯ３ 的相纯度ꎮ 此外通过调节 Ф 值还

可以合成具有双功能(ＯＥＲ / ＯＲＲ)的钠金属磷酸盐

金属气凝胶[２４]ꎬＮａＣｏＰＯ４ 在 １、０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 中ꎬ
ＯＲＲ 的 Ｔａｆｅｌ 斜率分别为 ８７、１０９ ｍＶ / ｄｅｃꎬ与商业

Ｐｔ / Ｃ 相当ꎮ 而 Ｎａ２ＣｏＰ ２Ｏ７ 具有更佳的 ＯＥＲ 活性ꎬ
在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密度下只需 １􀆰 ５５ Ｖ 的低起始

电位ꎮ 通过掺杂改变催化剂的电子结构和表面性

质ꎬ可以优化催化剂的性能[２５]ꎮ Ｎａｒｅｓｈ[２６] 采用 ＳＣＳ
制备了不同组分的 ＺｎＯ、Ｃｒ 掺杂 ＺｎＯ(ＺｎＯ / Ｃｒ)以及

Ｃｏ 掺杂 ＺｎＯ(ＺｎＯ / Ｃｏ)金属气凝胶ꎬ相比于其他催

化剂ꎬ掺杂 ５％ Ｃｏ 的 ＺｎＯ / Ｃｒ 在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 中

１０ ｍＡ / ｃｍ２ 下显示出 ４０３ ｍＶ 的较低 ＯＥＲ 过电位ꎬ
Ｔａｆｅｌ 斜率也达到最低为 ８７ ｍＶ / ｄｅｃꎮ 此外ꎬ所有催

化剂在长达 １８ ０００ ｓ 的测试中均展现出优异的稳定

性ꎮ 将 ＳＣＳ 结合其他方法制备催化剂可以获得更

多的活性位点ꎮ ＳＣＳ 协同置换反应实现了在 Ｃｕ 枝

晶上外延生长纳米互连的过渡金属氧化物(ＴＭＯ)
金属气凝胶[２７]ꎬ形成松叶状的形态ꎬ其中有序的枝

晶结构与亲水表面协同作用ꎮ 对于 ＯＥＲ 和 ＨＥＲꎬ
催化剂在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 下分别达到 ２２１、６４ ｍＶ 的过

电位ꎬ在 １􀆰 ５６、１􀆰 ７２ Ｖ 下分别输出 １０、２００ ｍＡ / ｃｍ２

的电流ꎬ并在 １ ０００ ｍＡ / ｃｍ２ 下稳定运行 １００ ｈ 以

上ꎮ 采用 ＳＣＳ 协同固相反应法成功合成了 Ｎｉ 掺杂

的 ＬｉＣｒＯ２ 金属气凝胶[２８]ꎮ 结构中部分 Ｌｉ 空位的形

成和阳离子的混合使层状有序度降低ꎬＮｉ 取代可以

诱导 Ｃｒ３＋ 离子氧化成 Ｃｒ６＋ꎬ并随后占据 Ｌｉ 间隙位

置ꎬ在层状 ＬｉｙＣｒ１－ｘＮｉｘＯ２ 晶格中产生哑铃缺陷ꎬ有助

于 Ｎｉ 掺杂的 ＬｉＣｒＯ２ 的 ＯＥＲ 活性提高ꎮ 其中样品

ＬｉＣｒ０􀆰 ９Ｎｉ０􀆰 １Ｏ２ 在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密度下ꎬＴａｆｅｌ 斜
率为 ６３ ｍＶ / ｄｅｃꎬ过电位为 ２７７ ｍＶꎬ表现出最佳的

活性ꎮ 将 ＳＣＳ 法协同湿化学方法制备得到了 ＳꎬＢ－
(ＣｏＦｅ)ＯＯＨ－Ｈ 金属气凝胶[２９]ꎬ具有 Ｃｏ３Ｏ４ 核支撑

折叠的羟基氧化物结构作为圆形的壳ꎮ Ｓꎬ Ｂ －
(ＣｏＦｅ)ＯＯＨ－Ｈ 在 １０、１ ０００ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密度下

ＯＥＲ 反应所需过电位分别仅需 １６３、 ２７８ ｍＶꎬ在

１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ＋０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＣｌ 中ꎬ具有 ４６􀆰 ７ ｍＶ / ｄｅｃ
的低 Ｔａｆｅｌ 斜率ꎮ

４　 总结和展望

ＳＣＳ 技术已成为制备金属气凝胶的流行快速制

备方法ꎬ该技术不仅可实现多种元素的均匀掺杂ꎬ且
可精准构筑单原子、高熵合金或碳包覆结构ꎬ在催化

剂领域表现出巨大的应用潜力ꎮ 然而ꎬＳＣＳ 技术仍

存在一定的局限性ꎬ主要包括粉末团聚问题以及不

完全燃烧导致的有机杂质残留问题ꎮ 当前基于溶液

燃烧合成技术普遍存在一项关键缺陷ꎬ即合成后往

往需辅以煅烧处理ꎬ导致其成为两步法技术ꎮ 在多

数低温燃烧条件下ꎬ活性溶液燃烧后会形成具有大

比表面积的非晶态材料ꎮ 为提高材料结晶度ꎬ通常

需要延长煅烧时间ꎮ 在今后的研究中ꎬ通过先进的

原位测试手段如原位拉曼和原位红外以及原位 ＸＰＳ
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等深入探究燃烧反应过程中的机理ꎬ通过机器学习

建立能够预测反应路径与产物性质的理论模型ꎬ再
进行实验验证ꎬ避免实验的反复摸索和探究ꎬ则当前

溶液燃烧合成技术面临的主要限制有望得到系统解

决ꎬ从而实现 ＳＣＳ 合成金属气凝胶在能源转换与存储、
催化等领域的更广泛应用ꎬ并有望进一步拓展至光学

与电子器件ꎬ以及生物医学应用等多个工业领域ꎮ
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