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一、原理



一、原理



一、原理



二、燃烧法特征

 燃烧过程实际上是氧化剂(通常为金属的硝酸盐)和燃
料(多为有机化合物)之间所发生的氧化还原反应。

 这种氧化还原反应会放出大量的热，可以使氧化物直
接从前驱体的混合物中结晶出来。与此同时，反应过
程中会产生N2 、CO2 、H2O 等气体。

 大量气体的产生不仅阻止了颗粒之间的接触,而且有助
于反应所产生热量的迅速扩散,从而防止产物的烧结。

 因此，用燃烧反应所得到的产物，其一次粒子的粒度
可在几十个纳米以内，如果燃料选择的好且量合适，
不易形成硬团聚。



二、燃烧法特征



三、流程图



四、燃烧法的影响因素

 燃烧过程中，燃料的本性、燃料与氧化剂的配比等因素会对
诸如产生气体的数量、燃烧反应速率、火焰温度产生很大的
影响，最终影响到产物的性质。

 目前为止，用于燃烧法制备粉体的燃料有乙二醇、甘氨酸、
柠檬酸、尿素、乙二酰二腙、碳酰肼等。



1）燃料的选择

 相同还原能力条件下（如还原1mol O2），放出的热量和气体量---决定反应
温度

 溶解度
 络合能力
 分子量
 还原能力等



盐类的选择

水的用量



3）燃料/盐（还原剂/氧化剂）



3）燃料/盐（还原剂/氧化剂）



3）燃料/盐（还原剂/氧化剂）



3）燃料/盐（还原剂/氧化剂）



3）燃料/盐（还原剂/氧化剂）



4）点燃温度







5）气氛



6）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。



采用尿素和甘氨酸混合燃料制备纳米MgAl2O4的SEM图

6）助剂











柠檬酸燃烧法制备二氧化铈

不同燃料的对比：
1）柠檬酸-硝酸盐燃烧过程
六水合硝酸亚铈和一水合柠檬酸按摩尔比1:2的比

例称取，溶解于蒸馏水中，可得一透明溶液。将此
溶液在150℃左右的热盘上加热，大部分水分被蒸
发后，溶液粘度逐渐增加。继续加热，粘稠状液体
开始发泡，并转变为棕色树脂状物质。这时，用镊
子轻碰一下，即发生自燃。燃烧过程在5秒内完成
，并伴随着粉末的喷射。

燃料的确定



2）乙二醇-硝酸盐燃烧过程

六水合硝酸亚铈和乙二醇按摩尔比4:3的比例
溶于少量的蒸馏水中，将所得透明溶液在
150℃左右的热盘上加热，大部分水分被蒸发

后，溶液粘度逐渐增加，并且开始发泡。继
续加热至燃烧过程发生，得一种淡黄色粉状
固体。

燃料的确定



3）乙二醇-柠檬酸-硝酸盐燃烧过程

六水合硝酸亚铈事先配制成一定浓度的溶
液，在其中加入一水合柠檬酸和乙二醇，
使硝酸盐与柠檬酸的摩尔比为1:1，柠檬酸
与乙二醇的摩尔比为3:2。将此溶液在电炉
上加热，随着水分的蒸发，溶液粘度逐渐
增加，并发泡成为淡黄色树脂状物质。继
续加热，则发生自燃过程，并伴随着粉末
的喷射。最后得到淡黄色粉末。

燃料的确定



热力学分析
由于燃烧反应是一强放热过程，假设产物中N2、CO2

和 H2O都是以气体的形式存在。三个燃烧反应过程可以用
下列方程式表示：

Ce(NO3)3(c) + 2 C6H8O7(c) + 11/2O2(g)

= CeO2(s) + 3/2 N2(g) + 12CO2(g) + 8 H2O(g) (1)

Ce(NO3)3(c) + 3/4 HOCH2CH2OH (l)

= CeO2(s) + 3/2 N2 (g) + 3/2 CO2(g) + 9/4H2O(g) + 13/8O2(g) (2)

Ce(NO3)3(c) + C6H8O7(c) + 2/3 HOCH2CH2OH (l) + 8/3O2(g)

= CeO2(s) + 3/2 N2 (g) + 22/3 CO2(g) + 6 H2O (g) (3)

燃料的确定
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式中γB为各物质的化学计量数，对于反应

物来说是负值，对于产物来说是正值。热
力学中，最高火焰温度被认为是在绝热等
压条件下反应放出的热使产物所能够升高
的温度。

(4)

对于任意一个化学反应，其反应焓都可以
用参与反应的各物质的生成焓来求算，表
示式如下：



因此，理想情况下，燃烧反应所能够达到的最高火焰温度可以由
下式来计算：
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式中Q是产物在绝热条件下所能吸收的最大热量，Cp,m

是产物在标准压力下等压摩尔热容。利用各种物质的
热力学数据（表1），我们可以计算出以上三个反应
的反应焓和最高火焰温度（所得结果列于表2）。



Table 1 Relevant thermodynamic date [9,10]

Compound ΔfHm˚(KJ/mol) Cp,m(J/mol  ּ K)

Ce(NO3)3 (c) -1225.9 ─

C6H8O7 (c) -1543.9 ─

HOCH2CH2OH (l) -455.3 ─

CeO2 (c) -1088.7 61.63

O2 (g) 0 29.96+0.00418T

N2 (g) 0 28.58+0.00376T

CO2 (g) -393.5 44.22+0.00879T

H2O (g) -241.8 30.54+0.01029T

(c): Crystalline; (l): Liquid; (g): Gas; T: Absolute temperature.



Fig. 2 X-ray diffraction patterns of the samples prepared using 

(a) citric acid, (b) glycol, (c) citric acid and glycol as fuels



Table 2 Effect of fuels on adiabatic flame temperature, crystallite size 

(DXRD) and particle size (DBET) of CeO2 powders

fuel ΔrHm˚

(KJ/mol)

Adiabatic 

flame 

temperature 

( ℃)

Amount of 

gases 

produced (mol)

DXRD

(nm)

DBET

(nm)

citric 

acid

-3431.74 3827 21.5 11.16 22.37

glycol -655.70 1927 6.9 3.48 8.51

citric acid 

–glycol

(柠檬酸-

乙二醇）

-2314.15 2910 14.8 8.18 19.96



从表2可以看出来，用柠檬酸 作为燃

料时燃烧反应所放出的热量最多，相
应的火焰温度也最高；用乙二醇作为
燃料时燃烧反应所放出的热量最少，
相应的火焰温度也最低。



Fig. 1 DTA and TGA curves of the resins prepared using 

(c) citric acid and glycol as fuels



Ce(NO3)3·6H2O的TG/DTA曲线显示，在低于
350℃的温度下，硝酸盐就可以完全分解成CeO2

，从上面的TG/DTA曲线也看出，分解形成CeO2

的温度不大于550 ℃。
从表2我们可以看到，三个燃烧反应的最高火焰温

度都非常高。当然，实际火焰温度不可能达到这
么高的程度，但是仍然会远远高于前驱物以及硝
酸亚铈的分解温度。因此，从理论上说，这些前
驱物的自燃过程是能够使Ce(NO3)3·6H2O分解生成
CeO2晶体的。



一般来说，燃烧反应的火焰温度越高，相应产生
气体的物质的量就越大。

一方面，火焰温度高会使得结晶尺寸增大，容易
发生烧结过程，降低粉体的比表面积，易于形成硬团
聚。

另一方面，燃烧过程释放的气体能够带走反应热，
冷却产物温度，使火焰温度降低，阻止晶体的进一步
生长；限制一次粒子间的相互接触，减小烧结可能性，
利于形成多孔型粉体。

因此，两者之间存在着竞争关系。从表2中我们可

以看出，火焰温度越高，粉体的结晶尺寸越大，比表
面积越小。也就是说，火焰温度是起着主导作用的。
这个结果与许多其它研究者[11]的结论相同。



三 （2）、甘氨酸-硝酸盐法（glycine-nitrate 
process, GNP）

 1991年提出。

 甘氨酸-硝酸盐法是一种自维持的燃烧合成方法，
以金属硝酸盐作氧化剂，以甘氨酸作为燃料，通过
两者反应时瞬时释放的大量热量完成氧化物粉体的
制备。

 甘氨酸作用：络合剂+燃料剂，反应的焰温可达
1100-1400oC 



甘氨酸

C2H5NO2

 络合剂（氨基、羧基）

 还原剂，释热大

 燃点低（~200oC）

 网状结构

 适合制备多元复合氧化物

CH2

COOHNH2

Ni2+

Ce3+



氧化还原反应

 还原剂：甘氨酸

 氧化剂：硝酸盐

3 3 2 2 2

2 2 2 2

( ) 6 1.56

3.12 9.9 0.78

Ce NO H O NH CH COOH

CeO CO H O N

 

  

0 209.37H   kcal



优点：利用硝酸盐-甘氨酸反应时释放的大量热量
在瞬间内生成金属氧化物，既避免了传统的固相
反应制备的粉体烧结活性差、混合不均匀的缺点，
又避免了湿化学法中沉淀剂难以选择的问题。

与柠檬酸或EDTA-硝酸盐热分解法相比，其初
始点燃温度较低，燃烧反应更迅速，残碳量更少。
可以严格控制组分含量，制备出成分均一﹑比表
面积大的多组份复合氧化物超细粉体。

粉体蓬松，颗粒细小，粉体活性高，生产成本低

缺点：反应无法控制，粉体收集困难。



GNP法粉体制备中，甘氨酸与金属硝酸盐
的比例对反应的进行有着决定性的作用。

实施例： Ce0.8Sm0.2O1.9粉体的制备

Ba Ce0.8Sm0.2O1.9粉体的制备





假设在反应过程中，甘氨酸与金属硝酸盐完全
反应，且反应的气相生成物为H2O, CO2 and N2，则两
者的比例计算如下：

9Ce(NO3)3 +14 NH2-CH2-COOH       9CeO2 +35H2O 

+20.5N2+28CO2                                 (glycine/metal=14/9≈1.56)

9Sm(NO3)3 + 15NH2-CH2-COOH      4.5Sm2O3 + 

37.5H2O +21N2+30CO2 (glycine/metal=15/9≈1.67)

制备Ce0.8Sm0.2O1.9 (SDC) 粉体时，金属离子与甘氨
酸的总摩尔（M甘氨酸/ MSDC）比为1.58。

Ce0.8Sm0.2O1.9粉体的制备





甘氨酸与金属离子的比例的确定



Fig. 1 DTA and TGA curves of the resins prepared using 

(c) citric acid and glycol as fuels

甘氨酸与金属离子的比例的确定



在硝酸盐溶液中加入甘氨酸充分混合，使甘氨酸与
金属阳离子总摩尔数之比为0.7～3.4。

在充分搅拌下，于70℃左右蒸发溶剂，得到粘稠的
凝胶，直接加热至燃点(大约200℃)，使发生燃烧反应(反
应时间约为10～20秒)，得到初级粉体 。

甘氨酸与金属离子的比例的确定



a

100nmm100nmm

b

250nmmm

c

不同M甘氨酸/ MSDC下制备得到的SDC粉体（750oC灼烧）的
TEM照片。M甘氨酸/ MSDC =  (a) 0.7, (b) 1.0-2.5, and (c) 3.4

甘氨酸与金属硝酸盐的比例对粉体性能有着重要影响。

甘氨酸与金属离子的比例的确定
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1500oC下烧结样片的致密度与SDC粉体
制备时对应的甘氨酸/金属离子的关系

甘氨酸与金属离子的比例的确定



烧结体（1500oC）断面形貌与甘氨酸/金属离
子比例的关系

M甘氨酸/ MSDC =  (a) 0.7, (b) 1.5, (c) 3.4

a b c

甘氨酸与金属离子的比例的确定



煅烧后粉体形貌比较

共沉淀法

燃烧法

燃烧法和sol-gel燃烧法所得
粉体颗粒粗大，形状不规则，
且表面有气孔．而共沉淀法所
得粉体基本为球形，50 nm左
右，很少硬团聚．

sol-gel 燃烧法

Y3Al5O12的制备



燃烧法制备粉体缺点：团聚厉害

团聚改善：盐助溶液燃烧合成



团聚改善：盐助溶液燃烧合成



团聚改善：盐助溶液燃烧合成—YAG:Ce橙色荧光粉

加NaCl助剂前后YAG:Ce的SEM形貌图



团聚改善：盐助溶液燃烧合成—YAG:Ce橙色荧光粉

(b)商用YAG:Ce粉体的SEM形貌图

(a) 的YAG:Ce粉体



硝酸铵加入量对粉体形貌的影响(钐掺杂
BaCeO3)

10μm

a

10μm

b

5μm

c

5μm

d

M硝酸铵：
MBa2+＝

a:0；b:2.5；
c: 5；d:7.5



但是



喷雾热解法

缺点：粒度大小不均。





团聚改善：盐助喷雾燃烧法







思考题

1.针对燃烧法制备粉体中含碳问题，有什么改进措施？
2.燃烧法制备中，有哪些措施控制颗粒大小？
3.燃烧法制备粉体团聚严重原因？
4 YAG:ce hollow sphere?


