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溶液燃烧法制备无机材料研究进展
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摘要!溶液燃烧法是一种新型无机材料制备工艺"介绍了该法制备无机材料的特点和过程"阐述了燃料种类和用量'助剂'

KI以及微波加热等因素对溶液燃烧过程及材料性质的影响"综述了制备荧光材料'催化材料'电池材料'磁性材料和染料等方

面的研究进展#
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99溶液燃烧法是近年来发展较快的无机材料制备

方法"具有制备周期短'操作简便'设备投资少等特

点"且制备的无机材料种类丰富"应用范围广泛"理

化性质优良"受到人们广泛关注和持续研究())

"其

制备过程是将无机金属盐和燃料等配制成溶液"在

一定条件下发生高放热的高温化学燃烧反应"随后

形成无机材料#

67溶液燃烧制备过程的影响因素

溶液燃烧反应在点燃后数秒内迅速完成"如图 )

所示(')

# 燃料种类和用量'燃料助剂'溶液 KI和加

热方式等是影响燃烧过程的主要因素#

图 )9溶液燃烧过程

6967燃料的种类和用量

溶液燃烧过程中"金属盐作为氧化剂"有机燃料

作为还原剂"其加入量可根据推进剂化学理论计算"

即通过反应体系中氧化剂的总氧化价和还原剂的总

还原价确定化学计量比"若燃料含量超过化学计量

比称为富燃体系"少于化学计量比称为贫燃体

系(!)

# W6.?等(!)发现"采用甘氨酸和尿素为燃料制

备含j2无机材料时"富燃条件下产物为金属 j2颗

粒"而在贫燃或化学计量燃烧条件下只能形成 j2S

物相# 周俊艺等(")采用乙二醇燃料合成含 j2无机

材料时"乙二醇过量 #(T以上可制得纳米金属 j2"

化学计量比时得到纳米 j2S"低于化学计量比 #(T

时产物为无定形粉体# o6 等(#)在以甘氨酸为燃料

制备%5.

) >?

_,

?

&

'

S

!

系列产物的过程中发现"燃料用

量较少时产物粒径较小"甘氨酸R金属硝酸盐

%dRj& n#RN 时产物粒径约为 '( .1"明显小于

dRjn#R" 时的 #( .1# 产物粒径的差别可能与燃

烧温度的变化有关# $6-6?%. 等(N)在以尿素'甘氨

酸和聚乙二醇%ZAd&作燃料制备 $.R/,S

'

无机材

料时发现"尿素分解产生碱性环境"产物中 $. 为

k" 价$尿素加入量减少"溶液 KI下降"$.

! k和

$.

' k增加# 甘氨酸与 $.

' k可以形成稳定的配合

物"产物中$.

' k较多# 使用ZAd作燃料"产物中也

易形成 $.

' k

# \%1%.8%-%&等(O)采用不同燃料制备

的纳米B-S

'

>$*S

!

复合材料的 \A$照片见图 '"表

+''+
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明不同燃料制得的产物形貌差别显著# 尿素作燃料

的产物为蓬松的海绵状"六亚甲基亚胺作燃料的产

物表面具有很多细长的大孔结构"而甘氨酸作燃料

的产物具有致密而规整的形貌"产物粒径分别为

!('"<'< .1# 甘氨酸与金属阳离子形成双配体"控

制B-

k"的水解"产物粒径小"粒径分布范围窄#

%%&尿素 %M&六亚甲基亚胺

%3&甘氨酸

图 '9不同燃料制备B-S

'

>$*S

!

复合材料

\A$照片

使用混合燃料可以调节燃料的燃烧性质"影响

燃烧过程"从而影响无机材料的性质# 5%.*7等(P)采

用尿素'甘氨酸和
"

>丙氨酸燃料制得$?=4

'

S

"

无机

材料的l]b表征见图 !"采用单一燃料制备的产物

均为无定形产物"经过后续的高温焙烧才能结晶"而

采用混合燃料直接形成纳米晶粒"无需再焙烧#

/0%.+-%+%77等(<)发现柠檬酸和草酸混合燃料的比

例对产物纳米F%=4S

!

形貌和粒度影响显著"当比例

为 )q!时产物晶粒最小%'!VN .1&"团聚不明显#

图 !9不同燃料燃烧产物的l]b图

6987助剂

燃烧过程短促而剧烈"如不能及时散热"极易造

成局部过热"使产物局部烧结形成硬团聚"分散性变

差"表观粒径增大"比表面积下降# 在燃料中加入助

剂可以改变燃烧反应速度"影响燃烧过程"改善产物

聚集状态# 陈伟凡等()()在制备 /,S

'

时发现"溶液

中加入j%/4可以使 /,S

'

更加分散"产物比表面积

由 )"V)( 1

'

R?显著增大至 )#NVO" 1

'

R?"其作用机

理如图 " 所示# 在燃烧过程中"体系产生瞬间高温"

在形成的 /,S

'

纳米晶粒表面析出盐皮"阻止其生

长"随后快速冷却"氧化铈纳米晶粒镶嵌在 j%/4盐

中"再通过洗涤和干燥"形成了高分散的纳米 /,S

'

颗粒#

图 "9盐助剂作用机理

:%01%7,M2等()))燃料制备了纳米 =4

'

S

!

>B-S

'

复合氧化物"\A$照片示于图 ## 以尿素为燃料时

产物为层状聚集体"孔隙率较大"平均尺寸i"(

%

1$

而添加淀粉助剂后的产物聚集体减小为 )!

%

1#

X%2等()') 采用尿素和甘氨酸混合燃料制备纳米

$?=4

'

S

"

时发现"加入淀粉后燃烧释放气体增加"燃

烧温度降低"随着淀粉加入量增大"产物比表面积先

增大后减小"形貌和孔结构也有显著改变#

%%&普通燃烧 %M&添加淀粉助剂燃烧

图 #9不同燃烧产物的 \A$图普通燃烧

69:7>K

I*77,2.2等()!)在以柠檬酸为燃料制备o

!

=4

#

S

)'

时发现"燃烧速率随溶液 KI上升而加快# KIn)

时产物为单一物相的o

!

_,

#

S

)'

"而 KInO 时产物为

无定形粉体# $*0,MM2等()")以甘氨酸为燃料制备

j2Rj2S负载o

'

S

!

>B-S

'

发现"金属阳离子在酸性条

件下形成单配位配合物"碱性条件下形成双配位配

合物"溶液 KI上升"燃烧速率增大"产物晶粒尺寸

减小"比表面积增大# 李小慈等()#)采用柠檬酸为燃

料制备 F%_,S

!

的研究表明"随着溶液 KI增大"产

+!'+
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物粒径和物相均发生改变# 溶液 KI为 #'O'< 时"

产物为纳米 F%_,S

!

"平均晶粒尺寸分别为 '<V"'

!OV''!'V! .1$KI为 )! 时"产物为_,

'

S

!

物相和无

定形相的混合物#

69;7微波加热

微波辐射具有加热速度快'热效高的特点"应用

于溶 液 燃 烧 法 代 替 传 统 加 热 方 式 点 燃 溶

液(!")"")N >)O)

# Z-%+%4等()N)以尿素为燃料采用微波加

热制备了X%$?=4

)(

S

)O

!A6

' k荧光材料"材料纯度高"

晶粒为纳米尺寸"且前驱体价格低廉"制备过程简

单# :%01%7,M2等()O)以尿素为燃料制备=4

'

S

!

>B-S

'

复合材料时发现"微波加热制备的纳米材料颗粒细

小% h'( .1&"粒径分布范围窄"B-S

'

晶体在 =4

'

S

!

体相中分散更均匀"但比表面积较小#

87溶液燃烧制备无机材料

8967荧光材料

F6*等()P)以乙醇为燃料进行溶液燃烧"随后在

) (((g还原气氛下热处理制备了能够发射绿色光

和近红外光的纳米F%

'

S

'

\!oM"Z-荧光材料"若通过

退火处理可以增强其绿色发光"减少近红外发光"发

光强度接近固相法制得的块状材料# 陈哲等()<)采

用溶液燃烧法制备纳米X%$?=4

)(

S

)O

!A6

' k蓝色荧光

材料时"发现点燃温度较低"燃烧不充分"产物有杂

相且发光性能低$点燃温度过高"产物颗粒烧结严

重"颗粒形貌变差$在 N((g最佳点燃温度制备的产

物晶型单一"形貌规整"粒径分布窄"发光性能优良#

游艳等('()以尿素为燃料制备 \-$?=4

)(

S

)O

!A6

' k蓝

色荧光材料时"发现尿素加入量为化学计量数的 '

倍时"样品发射强度最大"加入适量 I

!

XS

!

可以提

高材料发射光强度#

8987催化材料

溶液燃烧法制备的无机材料具有颗粒尺寸小'

粒径均匀'比表面积大等特点())

"适于作为催化剂

载体使用# ]*&等('))以甘氨酸为燃料制备了 =4

'

S

!

载体"随后对其表面改性"用于制备负载型 j2基催

化剂"其活性金属表面积大"分散度高"粒径小"在乙

醇液相重整反应中催化活性优良# F2%.?等('')以尿

素为燃料一步制备得到不同载体的 /*基催化剂"

其苯酚的液相分解活性以 /*R=4

'

S

!

h/*R\2S

'

h

/*R:2S

'

的顺序依次上升"但是 /*R\2S

'

稳定性最

好" /*R:2S

'

稳 定 性 最 差# /*46772等('!) 以

/

'

I

N

j

"

S

'

为燃料制备了 /,S

'

和 =4

'

S

!

负载的 Z8

基和Z+基催化剂"其中Z+基催化剂含有高活性Z+

中心%Z+

&

&且 Z+ 粒径较小"在丙烷和二甲醚的催

化燃烧中活性明显高于浸渍法"而不同方法制备的

Z8基催化剂性质和催化性能没有明显差别# B0%*

等('")以乙二醇为燃料制备的 j2R=4

'

S

!

催化剂能量

过滤透射电子显微镜%A_:A$&照片示于图 N"催化

剂中j2被 =4

'

S

!

包裹"不易烧结和团聚失活"高温

稳定性好"而且j2晶粒尺寸小"比表面积大"低温活

性好"在 'P(g甲烷化反应中/S转化率高于浸渍法

制备的催化剂约 "(T# b2.L%等('#)将
#

>=4

'

S

!

'

$

>

=4

'

S

!

'B-S

'

和活性=4

'

S

!

载体加入溶液进行燃烧制

得氧化铁催化剂"在蒸汽重整反应中 )' 0 内总碳转

化率接近 )((T#

图 N9催化剂A_:A$照片

89:7电池材料

Z,-2%7%1&等('N) 采用溶液燃烧法制备得到

F2j2

(VP

/*

(V'

S

'

材料"其初始放电能力随放电电压不

同而变化"可以多次循环使用# _,&等('O)以六亚甲

基二异氰酸酯为燃料制备纳米 F2$.S

"

材料"其粒

径约 !( .1"结晶度良好"可用作电池阴极材料# 最

佳条件制备的 F2$.S

"

在电压 !V( U"V! ["充放电

速率 (V) /条件下可循环充放电 '(' 次# 雷泽

等('P) 合成了 %B-S

'

&

(VPO

% \3

'

S

!

&

(V))

%$.

'

S

!

&

(V('

%))\3\B>'$.

'

S

!

&粉体"比表面积达 'PVN 1

'

R?"粒

度均匀# 以 ))\3\B>'$.

'

S

!

粉体为原料制备的电

解质薄膜可用于制备单元电池的低温电输出性能良

好"N#(g和 O((g下的最大输出功率密度分别为

(V##'(V<( mR31

'

#

89;7磁性材料和染料

溶液燃烧法也可用于制备磁性材料和染料#

b2.,70%等('<)制备了/*和_,掺杂的纳米B.S纳米

磁性材料"具有孔道结构发达"室温铁磁性"且在

+"'+
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!(( UN#( Yb/导电性能随温度上升而提高"随 /*

含量的上升而下降# $,78-,等(!()以尿素为燃料制

得_,

) >

%

/*

%

/-

'

S

"

%(

'%'

)&复合氧化物染料"存

在很多尖晶石氧缺陷"不经过热处理即可在釉料中

表现出很强的着色力#

:7结语

溶液燃烧法制备过程简便迅速"广泛应用于无

机材料的制备# 燃料的种类和用量是影响无机材料

性质的主要因素"加入燃料助剂'调节溶液 KI或使

用微波加热等方法可以改变燃烧温度'还原能力'金

属离子的配合状态'气体生成量等"从而影响材料的

组成和性质# 溶液燃烧法可以制备荧光材料'催化

材料'电池材料'磁性材料和染料等无机材料"具有

较好的发展前景#

参考文献

()) Z%824Y/"=-6.%\ :"$21%.2:H/*1M6782*. 7&.80,727!=. 6K+%8,

(W)H/6--,.8SK2.2*. 2. \*42+ \8%8,%.+ $%8,-2%47\32,.3,"'(('"N

%N&!#(O >#)'H

(') 5%.*7]"X%-E2.7302ZH\*4682*. 3*1M6782*. 7&.80,727*@3%43261C2-̂

3*.%8,"/%B-S

!

" K*J+,-7(W)HW*6-.%4*@\*42+ \8%8,/0,1278-&"

'()(")P!%!&!"<) >"<NH

(!) W6.?/I"W%4*8%\"X0%+6-2\ XH;6%.828%82E,,@@,387*@@6,4*. 80,

7&.80,727*@j2Rj2SK%-8234,7672.?%123-*J%E,̂2.+63,+ 7*4682*.

3*1M6782*. 7&.80,7272. %2-%81*7K0,-,( W)H$%8,-2%47F,88,-7"

'((#"#<%)<R'(&!'"'N >'"!'H

(") 周俊艺"李小慈"姚莹莹"等H溶液燃烧法一步合成纳米 j2S和

j2(W)H化学研究与应用"'())"'!%'&!'!" >'!PH

(#) o6 W"b6%. FX"m%.?o/"&A0HH5.@46,.3,*@@6,4̂8*̂*̀2+2C,--%82*

*. 80,1%?.,823K-*K,-82,7*@_,̂+*K,+ 5.

'

S

!

.%.*K%-8234,77&.80,̂

72C,+ M&7*4682*. 3*1M6782*. 1,80*+ (W)HW*6-.%4*@\*42+ \8%8,

/0,1278-&"'((<")P'%N&!)#N! >)#N<H

(N) $6-6?%. X"]%1%7J%1&=["\-2.2E%7b"&A0HHA@@,38*@@6,4%.+

2873*.3,.8-%82*. *. 80,.%86-,*@$. 2. $.R/,S

'

7*42+ 7*4682*.7

K-,K%-,+ M&7*4682*. 3*1M6782*. 7&.80,727(W)H=38%$%8,-2%42%"

'((P"#N%O&!)"N) >)"O'H

(O) \%1%.8%-%&\"$270-%Xd"Z-%+0%. bY"&A0HH\*4682*. 3*1M6782*.

7&.80,727%.+ K0&723*30,123%430%-%38,-2C%82*. *@B-S

'

$̂*S

!

.%.*̂

3*1K*728,*̀2+,7K-,K%-,+ 672.?+2@@,-,.8@6,47(W)H/,-%12375.8,-̂

.%82*.%4"'())"!O%P&!!)() >!)(PH

(P) 5%.*7]"F%Cr6 5"Zr36-%-26 /"&A0HH\*4682*. 3*1M6782*. 7&.80,727

*@$?=4

'

S

"

672.?@6,412̀86-,7(W)H$%8,-2%47],7,%-30 X644,82."

'((P""!%)'&!!"(P >!")#H

(<) /0%.+-%+%77W"Y21YIH$2̀86-,*@@6,47%KK-*%30 @*-80,7*4682*.

3*1M6782*. 7&.80,727*@F%=4S

!

.%.*K*J+,-7(W)H=+E%.3,+ Z*Ĵ
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'()" 年 # 月 王刚毅等!高吸油材料的研究进展

小的油品具有较好的保油率#

87高吸油树脂

高吸油树脂是近年来研究较多的新型功能高分

子材料"通常由含有亲油性基团的单体聚合而成"通

过引入特殊交联剂使树脂分子内部构成三维网状交

联结构# 吸油时"油分子由于浓度梯度向树脂内部

扩散"与树脂大分子链的亲油性基团发生溶剂化作

用"当大量的油分子进入到树脂的网络结构中时"高

分子链段开始伸展"树脂发生溶胀"但是由于交联点

的存在网络结构会产生一定的回弹力"树脂充分溶

胀而不溶解# 因此"较之传统天然吸油材料"高吸油

树脂具有吸附量大'吸油种类多'油水选择性好'受

压不漏油等优点"可应用于各种吸附材料'芳香剂'

杀虫剂'纸张和橡胶添加剂等#

根据交联方式的不同"高吸油树脂的网络交联

结构有化学交联和物理交联 ' 种#

8967化学交联

化学交联作用通常将含有 ' 个或 ' 个以上不饱

和键的双烯单体和亲油性单体共聚"通过共价键将

分子链连接在一起"形成三维交联网状结构# 常见

的化学交联剂有二乙烯基苯',",s>亚甲基双丙烯

酰胺和乙二醇二丙烯酸甲酯等烷烃'芳烃和丙烯酸

酯类()()

# 化学交联由于共价键的作用"分子链束缚

较强"分子链伸展往往需要克服较大的空间位阻"所

以化学结构稳定"保油性较好"但饱和吸油率低"重

复使用性能较差#

吴奎等()))以二乙烯基苯为交联剂"利用悬浮聚

合法制备了甲基丙烯酸酯类自溶胀型高吸油树脂"

研究发现"随着交联剂用量的增加"吸油树脂的吸油

倍率先增大后减小"当二乙烯基苯的用量为单体用

量的 )T时"树脂的吸油性能最好# 这主要是因为

交联剂用量小"不利于三维网络结构的形成$交联剂

用量过大时"树脂高分子链的弹性扩张力和三维网

络中能够容纳油分子的空间缩小"吸油率降低#

d%*等()')以丙烯酸丁酯和甲基丙烯酸甲酯为共聚

单体",",s>亚甲基双丙烯酰胺为化学交联剂"利用

辉光放电产生的等离子体引发共聚"制备出吸油性

能良好的高吸油树脂"饱和吸油率近 "( 倍# ],,1

等()!)分别以三羟甲基丙烷三甲基%:Z:1&'三羟甲

基丙烷三丙烯酸酯%:Z:&作为交联剂"制备出肉桂

酰氧乙基甲基丙烯酸甲酯%/A$=&R丙烯酸二十二

酯%b/=&和甲基丙烯酸甲酯%$$=&R丙烯酸二十二

酯%b/=&' 种共聚物"结果表明"树脂用 :Z:1作交

联剂时比用:Z:时具有更完善的交联结构"/A$=R

b/=共聚物的吸油性能较 $$=Rb/=共聚物更好"

前者的网络结构更具弹性#

8987物理交联

物理交联作用是靠大分子链的缠结或相互作用

的微区形成交联区"分子间相互作用力包括氢键和

范德华力# 由于分子间作用力相比于共价键的作用

力要弱很多"大分子链的伸展所需能量较低"因此物

理交联形成的网络弹性较好"吸油速率较快# 但由

于物理交联作用比较复杂"利用单一物理交联作用

制备高吸油树脂的报道较少"部分学者在化学交联

中引入物理交联以考察物理交联对高吸油树脂结构

和性能的影响#

单国荣'徐萍英等()" >)N)以苯乙烯和丙烯酸丁酯

为聚合单体"以二甲基丙烯酸乙二醇酯为化学交联

剂"引入聚丁二烯柔性大分子链使高吸油树脂产生

部分物理交联"制备了化学>物理复合高吸油树脂#

研究了物理交联的热力学性质和松弛性质"建立了

物理交联模型"并对比了单一化学交联和化学>物

理复合交联对吸油倍率和吸油速率的影响"发现物

理交联的引入使树脂吸油倍率和吸油速率均有明显

提高"树脂吸油性能最佳时的单体配比和化学交联剂

的用量也明显改变"这主要是因为物理交联的引入增

加了分子网络的弹性模量"改变了树脂的三维网络结

构"说明用物理交联部分代替化学交联来改善高吸油

树脂吸油倍率低和吸放油可逆性差的问题是可行的
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