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喷雾热解技术制备新能源材料研究进展
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[摘摇 要]摇 纳微米材料在新能源领域发挥着重要的作用,喷雾热解技术被认为是一种具有广阔工业应

用前景的纳微米粉体制备技术,其具有工艺流程短、过程连续、生产成本低、反应无污染,所制备的粉末

团聚少、粒径分布均匀、比表面积大、化学组分可控以及颗粒的流动性好等优势,被广泛应用在合成复合

材料领域。 本文对喷雾热解技术在导体与催化剂、多用途材料、太阳能电池材料、锂离子电池材料、燃料

电池材料等领域的关键材料制备的研究成果进行了总结,发现多数研究以探究工艺参数对目标材料性

能的影响为主,有部分研究重点关注合成具有特定结构的复合材料以及性能优化。 目前,实现 5 滋m 以

下小粒径粉体的大规模生产是喷雾热解技术的重点和难点:气动雾化制备的粉体易实现量产,但产品粒

径大,限制了其产业化应用范围;超声雾化可制备亚微米级粉体(5 滋m 以下),但难以量产。 结合文献调

研结果,后续研发需从两方面着手,一是在技术研究领域急需加深认识喷雾热解技术机理以及在使用过

程中的机理问题,二是在工程应用领域需要对设备、雾化过程进行优化改进,如优化改进雾化喷嘴或者

增加促进颗粒减小的方法手段。 此外,应积极将喷雾热解技术与其他材料制备技术相结合,进一步探究

不同技术相结合的优势,提高材料的性能。
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0摇 引言
相比于传统化石能源,锂电池、太阳能电池、燃

料电池、超级电容器和储热等新能源技术可以有效

扩展能源获取的渠道,还能有效降低环境污染。 然

而,一个普遍面临的问题就是在能源来源、能源转

换、能源分配、能源储存和能源利用这五个重要环节

都可能存在低效率,这会进一步造成能源开发的难

度。 通过纳微米技术合成的相关材料大多具备优越

的导热导电性、高化学稳定性和高比表面积等,可以

获得更高的能量转换效率和更低的能耗损失。 目

前,纳微米技术合成的材料已经在许多领域中被应

用,特别是新能源领域,如制氢、太阳能光伏系统、太
阳能热发电系统等[1]。
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纳微米技术是基于纳微米尺度现象的材料特

征、结构以及设备和控制系统等[2, 3],这包括从原子

或分子尺度修改或重组材料成分和结构,并将其整

合到更大的系统中[4]。 在纳微米制造技术中,有两

种主要的制造纳微米颗粒的方法。 自上而下的方法

包括从更大、更笨重的颗粒开始,使用研磨、铣削或

激光烧蚀等技术将它们分解成更小的颗粒;自下而

上的方法包括通过化学反应或物理过程从较小的原

子或粒子构建纳米颗粒,这种方法产生的纳微米粒

子直径通常小于 100 nm。 最新研究表明,热击

穿[5]、水解[6]、溶胶凝胶[7] 和喷雾热解[8] 等自下而

上技术已成功应用于多元纳微米材料的可控制备。
其中,喷雾热解技术凭借其工艺简单、有效、可扩展

性强且适合在线连续生产的特性,已成为合成具有

各种结构的粉体颗粒或薄膜的重要技术手段。 此

外,该技术能够精确保持前驱体溶液的化学计量比,
有效避免杂质掺杂问题。 特别在混合金属氧化物、
金属粉末、复合颗粒及半导体薄膜的制备中,该技术

为合理设计和合成具有可定制组成和形态的各种功

能纳米结构材料提供了巨大的潜力[9]。
二十世纪五六十年代初期,喷雾热解技术主要

应用于沉积金属和半导体薄膜领域,受限于前驱体

溶液和工艺条件,该阶段研究仅是探索其基本原理,
美国、日本、西欧以及澳大利亚等国家或地区的科研

团队为此奠定了理论基础[10]。 至七八十年代,喷雾

热解技术的基础理论体系趋于成熟,利用喷雾热解

技术沉积钛、锌、锌锡氧化物等氧化膜变得更加普

遍。 此阶段使用表面活性剂、胶束和聚合物等来控

制沉积膜形态的研究也逐渐展开,值得注意的是,我
国学者同期开启了该技术的系统性研究[11]。 九十

年代至二十一世纪初,随着制备前驱体溶液(包括

有机金属前驱体和多金属前驱体)的发展,喷雾热

解技术被用于沉积的材料种类显著增加(如化合

物、合金和多层结构)。 当前该技术实现了对复杂

结构材料的生长、组成成分以及形态的精确控制。
截至目前,喷雾热解技术已经发展到可以沉积各种

材料、制备超细粉体,并能精确控制产物的形态(薄
膜形态或颗粒形貌) [12]。 空心结构纳米颗粒、核壳

结构、球中球结构[13 - 14]等都可通过喷雾热解方法实

现。 综上所述,本文将立足于新能源领域,对喷雾热

解技术制备新能源领域关键材料的研究成果进行总

结。 最后,通过统计分析指出喷雾热解技术制备新

能源材料的进一步研究和发展方向。

1摇 喷雾热解技术介绍
1郾 1摇 工作原理

喷雾热解过程的本质是通过雾化装置将前驱体

溶液转化为细小液滴,经载气流动至高温反应室后,
各液滴有效充当一个单独的微型反应器,在秒级时

间内依次经历溶剂蒸发、溶质沉淀、干燥、热分解及

烧结成型等物理化学反应,最终形成目标产物。 该

过程主要包含三个核心阶段:淤前驱体溶液的制备;
于雾化过程;盂热解反应并生成目标产物。

1)前驱体溶液的制备。 理论上,只要能够确定

相应的参数(如分解温度、溶解度等),任何金属盐

都可用作前驱体原料。 然而,在某些情况下,为了保

证生产效率,通常要求金属盐具有良好的溶解度和

较低的分解温度。 因此,无论是氯化物、硝酸盐、碳
酸盐等无机金属盐,还是草酸盐、柠檬酸盐、乙酸盐

等金属有机物均可被广泛用作前驱体原料[15 - 20]。
无机盐是最常用的前驱体,金属有机物受限于稳定

性不足、有毒及成本较高等因素,通常不作为首要选

择。 前驱体溶液制备过程中使用添加剂来调整溶液

的性质或改变热解反应过程是一种设计纳米结构的

简便策略。 这些添加剂通常起到络合剂、表面活性

剂、碳源和功能模板等作用[21]。 与其他传统的液相

法一样,水是最常用的溶剂,有机溶剂也越来越多被

用于制备纳米结构材料和复合材料,这些有机液体

的作用通常是多样的,如燃料、碳源等[22]。
2)雾化过程。 不同的雾化方式会导致液滴的

大小和初始速度存在差异。 液滴大小是一个重要的

参数,因为其可以极大影响最终粉末颗粒的大小。
在喷雾热解过程中,液滴的初始速度对热解反应时

间也有明显的影响,此外,雾化效率是大批量生产的

决定性因素,因为直接决定了目标产物的收率[23]。
根据雾化原理的不同,目前主要的雾化技术有超声

雾化、气动雾化(压力雾化、双流体雾化) [24] 和静电

雾化等。 气动雾化制备的粉体易实现量产,目前,国
内多家企业将洗铁废酸液采用气动喷雾热解得到再

生酸及价值较高的氧化铁粉,生成的氧化铁粒度均

匀、活性较好、纯度高,是生产软磁铁氧体所需的重

要原材料。 近年来也有多家企业采用气动喷雾热解

制备锂电三元材料。 但是气动雾化制备的粉体粒径

较大,通常在十几到几十微米,此外,压力气动雾化
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制备的粉体粒径比二流体气动雾化粒径更大,限制

了其产业化应用范围。 超声雾化可制备亚微米级粉

体(5 滋m 以下) [25],但超声雾化因其自身雾化原理

导致雾化量小,即使多台设备并联也很难实现公斤

级以上粉体的制备,因此,超声波雾化目前还处于实

验室阶段。 静电雾化方法中,前驱体溶液雾化是通

过在喷嘴和基板之间施加高电压来实现的,静电雾

化主要用来制备薄膜[26]。
3)热解反应过程。 热解反应过程是小液滴向

目标产物转变的过程,其持续时间通常在几秒到几

十秒不等。 热解反应容器的布置方式对热解反应过

程具有显著影响[27]。 该阶段工作温度需超过溶质

的分解温度,常规加热模式采用热辐射的方式进行

传递,另一种加热方式是火焰,通过点燃燃料(如甲

烷和 O2的混合物)而产生火焰并为小液滴的分解提

供了所需的能量,主要的传热方式以对流传热为主,
火焰喷雾是火焰合成和喷雾热解技术的结合,更容

易获得超高温(2 000 益以上)并更适合量产[28 - 29]。
此外,由于热解室中粒子的碰撞概率很小且碰撞时

间很短,因此每个液滴都可以作为一个单独的微反

应器,阻止生成的纳米粒子烧结成块状材料。 喷雾

热解反应系统通常由五部分所组成:进料系统、雾化

系统、进气系统、热解反应系统和产物收集系统,如
图 1 所示。

图 1摇 喷雾热解系统图(超声波雾化为例)
Fig. 1摇 Spray pyrolysis system schematic (using ultrasonic atomization as an example)

摇

1郾 2摇 技术优势

喷雾热解法在制备新能源领域关键材料有诸多

优点。 淤产物组成均匀可控。 由于前驱体溶液在溶

液状态下均匀混合,整个反应过程迅速完成,液滴来

不及发生偏析,从而制得的产物组成均匀可控,是制

备新能源领域具有精确化学计量比的多组分关键材

料的有效方法。 于形貌结构可控。 溶剂的快速蒸发

和溶质的分解有助于多孔、中空结构球形的形成,可
实现新能源领域高性能、高比表面积等特殊形貌和

结构关键材料的制备。 盂所得粉体粒径小、分布均

匀。 由于喷雾热解集溶剂蒸发、溶质沉淀、干燥、热
分解等步骤一步迅速完成,在热解室中的停留时间

短,因此碰撞的几率很小可以避免团聚现象,可制得

粉体粒子微细,粉末粒径分布均匀的新能源领域关

键材料。 榆产物纯度高。 制得的产物不需要经过水

洗过滤和粉碎研磨等步骤,避免了不必要的污染,因

此制得的产物纯度高,满足新能源领域对材料高纯

度的要求。 虞可连续生产,易于工业化生产。 与传

统的共沉淀法、水热法、溶胶凝胶法等相比,喷雾热

解是一个连续的生产过程,对材料性质包括化学计

量比、相组成、粒径、比表面积等可实现在线调节,只
需要一套成本相对较低的装置,因此易于大规模生

产,加快新能源领域关键材料大规模推广应用。

2摇 喷雾热解技术在新能源材料领域的
应用
近些年来,随着新能源的快速发展,喷雾热解技

术已被广泛用于生产各种电池材料、导体材料,甚至

提纯等诸多领域,本文对喷雾热解技术制备新能源

领域关键材料的代表性研究成果(2015 年及以后的

研究成果)进行总结。
2郾 1摇 导体与催化剂

导体作为一种能够传递能量(主要指热能和电
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能)的材料,极大促进了能源的传输和使用效率,特
别是在新能源领域中具有重要地位。 超导材料的应

用可以显著降低能源传输过程中的阻碍、减少能源

损耗,提高能源传输效率。 总的来说,导体材料的发

展对于新能源领域具有重要意义。
在高温超导材料体系中,稀土铜氧化物体系

(ReBCO,Re = Y,Sm,Gd,Dy)的制备工艺研究备受

关注,其中超声喷雾热解法在制备 YBCO 超导涂层

中发挥着重要的作用。 刘晨[30] 在对超声喷雾热解

法制备涂层导体研究进展的梳理中指出,前驱物中

阳离子比例的调配和热解温度至关重要,其决定着

能否制备出高质量的 YBCO 超导层。 在超声喷雾热

解工艺参数对目标产物影响的研究中,刘晨[31] 使用

超声喷雾热解法制备了 DyBCO 薄膜样品,其使用金

属硝酸盐溶液作为前驱液,超声波雾化器将配制好

的前驱液雾化成小液滴,小液滴经过石英试管到达

沉积室的热石英衬底上,溶质经过热分解反应等过

程,最终形成薄膜。 实验在制备 DyBCO 薄膜样品

时,使用了两个超声喷雾器来盛装前驱液 ( Dy
(NO3) 3、Cu(NO3 ) 2 盛装在同一个喷雾器里面,Ba
(NO3) 2溶液则盛装在另一个喷雾器里面)。 这有效

解决了三种硝酸盐相互难溶的问题,同时实现了雾

滴更加均匀、细小。 此外,实验在制备薄膜样品时采

用断续喷涂的方式(喷涂 2 min,停止 2 min),确保前

驱体溶液中的溶质得到充分热分解反应。 喷涂结束

后,施加 10 min 保温工艺,显著提升了薄膜与衬底

的浸润和接触,促进薄膜快速成相及生长,使薄膜结

晶性能更佳。 实验研究结果表明,沉积温度、沉积时

间及金属阳离子比例均对 DyBCO 薄膜材料性能有

一定的影响,适当提高沉积温度、增加沉积时间及合

理降低 Cu2 + 在前驱液中的比例,可促进前驱体溶液

的热分解反应、改善薄膜结晶质量及有效减少反应

过程中形成的杂质相。
很多材料都具有优越的导热和导电性能,在热

能利用和电力传输中被广泛使用。 然而,这些材料

通常受到自身力学性能的限制导致使用寿命较短,
通过掺杂其他材料的方法制备出同时具备优异力学

性能与导电导热性能的复合材料是进一步延长导体

材料使用寿命的常见方法。
碳纳米管(CNT)因其优异的力学、电学和热学

性能而被认为是金属基复合材料(MMCs)的理想增

强材料。 张良启[32] 采用喷雾热解法先制备出分散

性均匀的 CNT / WOx复合粉末,再通过梯度还原的方

法还原制得 CNT / W 复合粉末,将 CNT / W 复合粉末

与铜粉混合制备得到用于增强铜基的复合材料,在
保留铜的导热导电性能的同时还提升了复合材料的

力学性能,增强了材料的使用寿命。 实验的工艺路

线为:将一定量偏钨酸铵(H28N6O41W12)加入到去离

子水中,再加入 CNT 分散液(CNT 含量 10% ),经过

30 min 制备成前驱液。 将前驱液倒入超声雾化器中

雾化为微小液滴,小液滴随气流通过 750 益喷雾热

解炉后制备出 CNT / WOx 复合粉末。 研究中使用

CNT 分散液代替了 CNT 粉末表明,前驱物的状态会

显著影响目标产物的性能,由于 CNT 粉末具有很强

的范德华力而容易产生团聚并形成较大的颗粒,使
用 CNT 分散液能有效减少团聚现象,使得到的

CNT / WOx复合粉末颗粒更加均匀。
氢能被普遍认为是解决目前能源压力的有效途

径之一。 目前,电解水制氢仍然是最常用的一种方

法,其中,电解水使用的催化剂多以贵金属为主,然
而贵金属资源的稀缺以及高昂的成本极大的限制了

电解水制氢的大规模应用。 因此,开发一种高效稳

定的非贵金属电解水催化剂一直是氢能开发领域的

一个重要研究方向。
李豪[33]制备了一种 Ni3Fe / Ni3FeN 复合物电解

水双功能催化剂,在保证材料高导电性的同时还为

催化剂提供了更多的活性位点。 在制备过程中使用

超声喷雾热解技术制备中间产物 NiO / NiFe2O4前驱

体。 以 Fe(NO3) 3·9H2O 和 Ni(NO3) 2·6H2O 为铁源

和镍源,柠檬酸为碳源,配置成均匀的前驱液。 在喷

雾热解过程中,雾化后的小液滴被氮气输送到 400
益的高温炉膛进行高温热解反应,在炉膛尾端收集

热解后的粉体,即中间产物 NiO / NiFe2 O4 前驱体。
吕存财[34] 使用超声喷雾热解技术制备碳化钼

(MoC / C)作为电解水制氢过程的催化剂。 将 MoCl5
溶于乙醇中,整个装置通氮气 30 min 以排净空气,
将管式炉升温到 850 益。 通过超声雾化器将前驱体

溶液超声成雾气状,由 N2作为载气传输到管式炉中

进行反应,样品通过管式炉尾部的不锈钢网收集。
以上研究结果表明,热解过程气氛环境对喷雾热解

反应的影响同样值得探究。
2郾 2摇 多种用途材料

金属氧化物是一类常见的化合物,在能源、半导

体以及生物医药等领域具有极大的应用价值。
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以氧化锡(SnO2)为例,其粉体在高灵敏度气敏

传感器、电池电极材料和功率放大器等领域具有关

键作用。 李鑫培[35] 采用超声波喷雾联合微波热解

技术制备 SnO2粉体。 制备的工艺流程为使用去离

子水溶解 SnCl2·2H2O 形成前驱体溶液,再通过超声

波喷雾将溶液变成细小的雾滴,在载气的输送下将

雾滴送达微波加热区进行热分解,经过快速干燥形

成粉体,实验中使用了 200 目(0郾 074 mm)的滤网。
结果表明,热解温度、前驱体溶液浓度和添加滤网是

影响 SnO2粉体形貌的关键因素。 在 400 益和 500 益
的热解温度下可获得粒径分布均匀的球形 SnO2 粉

体,而在 600 益和 700 益的热解温度条件导致 SnO2

粉体中大颗粒粉体增多。 随着前驱体溶液浓度的增

加,SnO2粉体出现直径明显增大的现象。 滤网的作

用主要是在液滴移动过程中过滤掉较大的液滴,进
一步保证最终产物粉体的均匀性。

近年来,二氧化钒(VO2)在智能玻璃、光存储、
锂电池电极等领域得到了广泛的应用,但关于其超

细粉体制备的研究仍相对有限。 辛亚男[36] 使用超

声喷雾热解技术系统研究了以硫酸氧钒、二氯氧钒

和草酸氧钒为前驱体的 VO2制备过程。 首先配置一

定浓度的硫酸氧钒、草酸氧钒或二氯氧钒前驱体溶

液,随后利用超声雾化器将前驱体溶液转化为微细

液滴,随后在 N2载流作用下进入管式炉进行高温热

解。 实验结果表明,不同的前驱体溶液得到的热解

产物种类和颗粒粒径都是不同的(草酸氧钒溶液热

解后的产物是 V2O3,硫酸氧钒和二氯氧钒热解后的

产物都是 VO2)。 热解温度和前驱体溶液浓度均对

粉体的分散性和颗粒大小有明显影响。 当采用硫酸

氧钒作为前驱物时,低浓度前驱体溶液形成的粉体

粒径越均匀,大颗粒越少;而高浓度则导致大颗粒粉

体明显增多且尺寸也有所变大。 这是由于当前驱体

溶液浓度越低时,单位体积内溶质越少,在喷雾热解

过程中产生的收缩效应明显,生成颗粒平均粒径也

就更细。 前驱体溶液浓度越高,单位体积内溶质越

多,收缩效应较弱,得到的粉体颗粒尺寸也就越大。
对于二氯氧钒体系,在较低的热解温度下(500 益)
得到的粉体多以二次粒子的形式存在;在较高的热

解温度下(700 益)得到的粉体仅有少量的二次粒子

存在,多数以单独分散的颗粒存在。 这主要是由于

高温引发的热应力可破坏弱结合的二次粒子,但烧

结团聚体仍稳定存在。 随着二氯氧钒溶液浓度的提

高,颗粒分散性明显提高,小粒径颗粒增加,同时二

次粒子很少。 研究还针对管式炉内的温度场和速度

场进行了数值模拟的优化研究,模拟研究结果表明,
对管式炉的进口和出口段进行保温优化可以有效改

善温度和速度场分布不均的问题。
具有内部空腔的空心颗粒具有不同于固体颗粒

的特性,例如,低密度、低导热性、低导电性、低折射

率和高比表面积。 基于这些特性,空心颗粒在隔热

材料、高电阻材料、催化剂等领域具有广阔应用前

景。 Kinonshita 等[37] 以六水合硝酸镍(Ni(NO3 ) 2·
6H2O)和六水合硝酸铈(Ce(NO3) 3·6H2O)为原料,
通过在喷雾热解过程中调控柠檬酸添加量,实现了

镍和铈的氧化物(NixCe1 - xO2 - x)空心颗粒形貌的可

控合成。 研究表明,当柠檬酸浓度(CCA)为 0 mol / L
时,制备的颗粒表面存在明显孔隙,这些孔隙可能源

于颗粒内部水蒸气逸出形成的逃逸通道。 当 CCA =
0郾 2 或 0郾 3 mol / L 时,颗粒呈现表面凹陷形貌,这可

归因于高浓度柠檬酸在反应过程中形成大量柠檬酸

颗粒,金属硝酸盐作为基质优先沉积于颗粒间隙,这
导致在柠檬酸分解后形成海绵状颗粒。 当 CCA进一

步增加至 0郾 4 mol / L 时,颗粒表面趋于光滑且接近

球形,这主要由于柠檬酸颗粒周围沉淀的金属硝酸

盐颗粒被挤出柠檬酸液滴,柠檬酸液滴聚结成为大

液滴,最终形成了空心颗粒。 该研究结果证实,通过

调节合成过程中添加剂(如柠檬酸)的添加量,能够

有效控制目标产物的颗粒形态。
四氧化三钴(Co3O4)作为一种重要的无机化合

物,主要用于催化剂和氧化剂,特别是在锂离子电池

中作为正极材料。 其独特的物理和化学性质使其在

多个领域具有很大的应用价值。 Li 等[38] 采用超声

喷雾热解法合成了三种不同形貌的 Co3O4 粉体,并
研究了前驱体类型对 Co3O4粉体形貌、微观结构和

电化学性能的影响,分别选用 CoCl2、Co(CH3COO) 2

和 Co(NO3) 2 作为前驱体溶液。 实验过程中,通过

在蒸馏水中溶解 CoCl2、Co(CH3COO) 2和 Co(NO3) 2

得到三种不同的前驱体溶液,经超声波雾化后的小

液滴在 O2作为载气的情况下被引入垂直炉反应器,
热解温度保持在 750 益。 研究结果表明,不同的前

驱体溶液得到的粉体颗粒形状存在明显差别。 其

中,由 CoCl2溶液制备得到的多微孔结构的 Co3O4粉

体表现出最高的电化学性能,包括最高的容量保持

率和最佳的速率性能。 粉体颗粒表现出不同的形态
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可能归因于钴盐的性质不同,如溶解度、热特性和渗

透率等。 当采用 Co(CH3COO) 2或 Co(NO3) 2为前驱

体溶液时,沉淀只发生在液滴表面,导致空心颗粒的

形成。 随着颗粒体积的减小,由 Co(CH3COO) 2溶液

制备得到的 Co3O4粉体外壳柔韧而薄,导致其表面

极易出现凹陷和褶皱,颗粒均匀性较差。 而由

Co(NO3) 2溶液制备得到的 Co3 O4 粉体外壳相对较

厚,刚性较大,更容易形成了空心的球状结构。 值得

注意的是,当使用 CoCl2作为前驱体溶液时,氯离子

充当晶体种子可在每个完整的液滴中都发生沉淀,
同时其高熔点避免了熔融相的形成,使外壳具有良

好的渗透性。 该特性有利于溶剂蒸气在高温下迅速

扩散和释放,促使初级颗粒紧密堆积并形成多孔微

球状结构。 此外,CoCl2生成 Co3O4的过程通常需要

供给 O2而不是空气,因此除反应温度外反应过程的

快慢和反应时间主要受到气体动力学的影响(即大

量雾化后液滴的流场特征),其中反应气氛中的氧

分压是影响流场特征的主要因素[39]。
2郾 3摇 太阳能电池材料

氧化锌(ZnO)因其化学性质稳定、独特的晶体

结构、优异的电学、磁学及光学等性能,成为太阳能

电池材料的重要选择之一。 铟锡氧化物(ITO)是通

过 Sn 在 In2O3晶格掺杂形成的半导体,是一种重要

的太阳能电池材料。 周朝金等[40] 使用超声喷雾热

解法制备了 ITO 粉体。 具体工艺为按理论配比称取

对应质量的 InCl3·4H2O 和 SnCl2·2H2O,溶解于含

无水乙醇的去离子水中,同时滴加少量的盐酸抑制

水解。 配制完成的前驱体溶液经超声雾化处理,以
空气作为载气将雾化液滴通入到微波管式加热炉中

进行蒸发、裂解、干燥、结晶和形核,最终获得 ITO 粉

体。 研究结果表明,无水乙醇作为添加剂显著提高

了 ITO 粉体颗粒的均匀性,同时证实添加剂对目标

产物的性能具有优化作用。 这是由于加入无水乙醇

后可以降低液滴内部形成的共沸物沸点,促使蒸发

与挥发速率提升,进而加速液滴内部蒸发结晶快速

成核过程,最终形成细小的粉体。 随着酒精浓度的

增加,粉体表面越来越光滑,均匀性更好,这是由于

随着大量的酒精加入使得雾滴的共沸点降低、分散

性更好、尺寸分布均匀性更好,故高温下能更快速度

形成尺度更均匀细小光滑的粉体。 然而,当酒精加

入过多时容易发生喷火现象,因此应控制酒精加入

量在安全区间。

通过喷雾热解法制备的氧化铁(Fe2O3)与氟掺

杂氧化锡(FTO)也是太阳能电池中常用的一种复合

材料[41]。 其制备工艺流程为将 SnCl4、NH4 F 和 Fe
(NO3) 3前驱体溶液进行混合,压缩空气携带雾化后

的液滴经过热解反应后从石英喷口喷出,最终沉积

到钛片表面。 类似工艺被用于制备氟掺杂 SnO2

(FTO)与 CNTs 复合薄膜[42]。 研究表明,颗粒尺寸

与溶液表面张力、密度和压缩机压强有关,因此在保

持溶液密度和表面张力不变的情况下,通过调整空

气压缩机腔内压强即可间接控制雾化颗粒的大小,
从而能够更精准的控制产物颗粒尺寸。

需要指出的是,元素掺杂浓度存在显著阈值效

应。 李凌波[43] 通过喷雾热解法制备了 Mg 掺杂

NiOx(Mg:NiOx)薄膜,实验研究了掺杂不同浓度 Mg
对 Mg:NiOx薄膜的性能影响。 研究结果表明,少量

掺杂Mg(5at% )的情况下,Mg:NiOx薄膜表现出更为

良好的电荷抽取性能,提高相应器件的内建电场强

度并促进光生空穴和电子的分离,从而提高器件的

开路电压和短路电流密度,从而提高其光电转化

效率。
2郾 4摇 锂离子电池材料

锂离子电池因其高功率密度,长循环寿命和环

境友好性等优点,已成为电动汽车和便携式电子设

备的主要储能设备之一。 纳米结构过渡金属氧化物

(TMOs)作为锂离子电池的先进负极材料,因其具有

较高的理论容量、优越的倍率容量和较长的循环寿

命,近年来受到广泛研究关注。 然而,锂离子电池在

充放电过程中易导致负极材料发生体积膨胀。 因

此,合成具有特定结构的复合材料是解决体积膨胀

的有效方法之一。 研究表明,喷雾热解技术相较于

传统的液相固化法可制备出形貌均一性更优和电化

学性能更稳定的复合材料[44]。
蛋黄壳结构(亦称核壳结构)作为一种特殊构

型,因其能有效缓解金属氧化物体积膨胀效应,已成

为锂电池负极材料设计的重点研究方向。 Hong
等[45]采用喷雾热解法制备了具有核壳结构的氧化

锡-碳(SnOx -C)复合粉体以及裸 SnO2粉体,比较了

两者的电化学性能差异。 研究结果表明,经过 500
次循环后,SnOx -C 复合粉末仍保持其球形形貌,裸
SnO2粉体已发生严重碎裂,这表明 SnOx -C 复合粉

体结构更加稳定,其电化学性能优于粒径较小的裸

SnO2粉体。 该研究进一步证明了具有特定结构的
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复合材料更适合作为锂电池的负极。
在锂电池负极材料中,碳(C)通常都是作为外

壳包裹住内部金属氧化物或金属单质,其中聚乙烯

吡咯烷酮(PVP)被广泛采用。 Leng 等[46] 以 PVP 为

表面活性剂,采用喷雾热解法制备了具有多壳蛋黄

壳结构的镍钴氧化物(NiCo2O4)微球。 其工艺过程

为由过渡金属硝酸盐和 PVP 组成的前驱体溶液经

超声波雾化形成微米级的球形液滴,在氧气为载气

作用下进入管式炉反应器,每个液滴都可以作为一

个单独的反应器,在热传递的作用下溶剂迅速从液

滴表面蒸发,Ni / Co 硝酸盐和 PVP 在液滴内逐渐集

中并形成多壳结构。 在热解反应过程中,PVP 的逐

级碳化和燃烧是产生多壳蛋黄壳结构的关键因素。
作为表面活性剂的串链状 PVP,其酰胺基团通过强

离子键结合一些 Ni / Co 离子,随后 PVP 的聚合导致

PVP 和 Ni / Co 离子在液滴中逐层定向分布。 热解阶

段硝酸盐前驱体发生热分解的同时,PVP 的碳化作

用在液滴表层形成一个具有渗透性的 NiO-CoO-C
复合材料球壳。 在第一阶段的燃烧过程中,NiO -
CoO-C 复合材料的外部瞬间转化为 NiO -CoOx壳

层,而内部 NiO-CoO-C 复合材料由于氧气不足而

无法燃烧,维持未完全氧化状态。 此时,NiO -CoOx

壳层与内部 NiO-CoO-C 复合材料之间由于相分离

使得复合材料产生了具有中间空隙的多层壳结构微

球。 随着进一步的氧化和晶体生长,NiO-CoOx壳层

形成了高度结晶的 NiCo2O4 壳层。 同时,随着氧气

的输入,内部 NiO-CoO-C 复合材料的最外层发生

二次燃烧,再次形成 NiO -CoOx壳层。 该燃烧过程

持续进行直至 PVP 衍生的碳完全消耗,最终形成了

具有蛋黄壳结构的核心。 因此,通过多轮分层碳化

和燃烧,Ni / Co 硝酸盐和 PVP 雾化液滴最终转化为

具有多壳蛋黄壳结构的 NiCo2O4 微球,其多壳结构

是由热解碳燃烧直接产生的。
Hong 等[47]同样使用 PVP 作为活性剂,采用喷

雾热解的方法制备具有蛋黄壳结构的 Sn@ C 微球。
与 Leng 采用的工艺路线不同的是采用两次加热以

及双气氛环境。 第一步反应过程,雾化后的混合溶

液在加热作用下会使得前驱体溶液溶剂蒸发,溶质

材料发生相分离并形成核壳粉末。 融化的 PVP 具

有低密度并移动到粉末的表面,PVP 在空气气氛下

部分分解并形成无定形碳-PVP 复合壳体,草酸锡

和硝酸锌分解形成了非晶态的复合材料,由于制备

温度较低(实验中 400 益),Sn 和 Zn 组分之间没有

反应形成 Sn -Zn -O 固溶体。 第二步反应过程,采
用 H2和 Ar 的混合气体,在 1 000 益的还原气氛下进

行热处理,残余 PVP 碳化为无定形碳壳,ZnO 被还

原为金属态 Zn 蒸气,同时,SnO2转化为 Sn 金属并导

致微球内出现空隙,最终通过 230 益的低温处理,熔
化的 Sn 金属在空心碳球内发生偏析。 此时,一个液

滴形成了一个蛋黄壳结构的 Sn@ C 微球。
通过对 Leng 等[46]和 Hong 等[47] 研究的对比分

析发现,尽管目标产物的结构相同,但因组分差异会

导致制备工艺参数的调整。 在两项研究中,喷雾热

解工艺的重难点在于控制热解反应气氛的精确控

制。 值得注意的是,两个体系所得产物均为二元复

合材料,而该工艺经优化后还可制备三元及以上组

分的核壳结构复合材料。
2郾 5摇 燃料电池材料

燃料电池相较于锂电池通常具有更高的工作温

度范围,这种特性使得其不仅需要满足优异的电化

学性能,还需具备更强的力学稳定性与耐久性,特别

是中高温燃料电池。
孙良良等[48] 以硝酸镧 ( La ( NO3 ) 3 )、硝酸锶

(Sr(NO3) 2)、 硝 酸 钴 ( Co ( NO3 ) 2 ) 和 硝 酸 铁

(Fe(NO3)3)为原料制成前驱体溶液,经雾化作用将小

液滴通过管式炉进行加热并得到 La0郾 6Sr0郾 4Co0郾 2Fe0郾 8

(LSCF)粉体,加热温度为 700 益。 XRD 谱图发现

LSCF 粉体主晶相为钙钛矿结构的 La0郾 6 Sr0郾 4 Co0郾 2

Fe0郾 8O3 - 啄。 为了进一步提升 LSCF 的材料性能,San鄄
tos鄄Gomez 等[49] 使用喷雾热解沉积的方法在 La0郾 6

Sr0郾 4Co0郾 2 Fe0郾 8O3 - 啄 -Ce0郾 8Gd0郾 2O1郾 9 (LSCF -CGO)纳

米阴极表面包覆 CGO 颗粒。 以 Ce(NO3) 3·6H2O、
Gd(NO3) 3·6H2O 和柠檬酸为螯合剂制备前驱体溶

液,将该溶液泵入喷枪中,以空气为载气,在 2 atm
(标准大气压)左右的压力下雾化并在 200 益的沉

积温度下,将溶液喷射到多孔 LSCF -CGO 支架上,
沉积时间在 15 ~ 60 min 之间。 喷雾热解沉积后,样
品在 800 益的炉内加热 1 h 实现 CGO 涂层的结晶。
研究结果表明,沉积时间对 CGO 涂层薄膜存在明显

影响,15 min 短时沉积的阴极显示出更薄的 CGO 涂

层,但其热稳定性较低。 因此,作者认为可以通过改

变沉积时间调控 CGO 涂层性能。
黄娟等[50]研究了热解温度对前驱体溶液热解

程度的影响。 将氯化铈(CeCl3)加去离子水配制成
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饱和溶液,饱和溶液经过雾化后进入热反应器内,生
成的产物粒子由抽风机送达到反应器出口的顶部,
然后经过两次旋风分离器分离收集到目标产物氧化

铈(CeO2)。 实验研究发现,在 500 益 的热解温度

下,前驱体溶液中的溶质未完全热解;在 650 益的温

度下,前驱体溶液中的溶质同样没有达到完全热解;
但当热解温度升至 850 益时,产物中 CeO2相占比显

著提高至近单一相。 以上结果表明,随着喷雾热解

温度的升高 CeO2粉末的含量增大,充分说明热解温

度对产物纯度的决定性作用。
2郾 6摇 小结

通过对上述研究进行归纳统计分析,发现多数

研究以探究工艺参数对目标材料性能的影响为主,
并且这些研究关注的工艺参数包括前驱物(前驱物

种类、前驱液浓度)、分散剂、雾化液滴大小、热解反

应温度、反应过程气氛环境、反应时长;除上述已经

提及的工艺参数,添加剂种类和浓度是制备复合材

料过程中需要重点关注的一个新的工艺参数。 值得

说明的是,进行热解反应的前驱液中可能由于添加

了功能性成分的添加剂,这些物质起到了调节反应

过程的作用,但不提供目标产物所需要的材料成分。
除此之外,还有一些研究重点关注使用喷雾热解技

术合成具有特定结构的复合材料,并表征了制备得

到的复合材料的性能。 这些研究多集中在制备多种

用途材料和锂离子电池材料的研究中。 最后,少量

的研究针对热解反应设备进行了优化,研究结果也

充分证明了设备结构优化可以进一步强化对反应过

程的调控能力从而使得目标产物的达标率更高。
表 1 为上述研究的归纳统计结果。 通过表 1 可

以清楚发现,前驱物、热解反应温度和反应气氛是被

研究次数最多的工艺参数,其次是掺杂物、添加分

散剂和雾化液滴大小,而反应时长和进出口结构

设计的研究相对最少。 并且,探究热解反应温度

和前驱物的研究几乎涉及 2郾 1—2郾 5 部分所提到

的所有领域,这也间接表明了控制热解反应温度

和前驱物对使用喷雾热解技术制备新能源关键材

料的重要性。
摇 摇 然而,仔细分析仍可以发现,上述工艺参数对反

应过程的影响均发生在制备流程的不同阶段。 前驱

物、添加剂和掺杂物的选择都属于反应前准备工作;
控制雾化液滴大小属于雾化阶段;控制热解反应温

度、调整反应气氛、控制反应时长都属于反应阶段,

表 1摇 2郾 1—2郾 5 部分研究归纳和统计结果

Table 1摇 Summary and statistical results of
sections 2郾 1 to 2郾 5

研究方向 研究内容 参考文献

热解反应温度
[30 - 31],[33 - 35],
[57]

前驱物(包括前驱

物种类、前驱液浓

度)

[ 30 - 32 ], [ 35 -
36], [38], [57]

探究工艺参数的影响 添加分散剂 [32], [37], [43]

反应过程气氛环境
[33 - 34], [39], [48
- 50]

雾化液滴大小 [44], [45], [47]

反应时长 [56]

复合材料的制备
掺杂物(包括掺杂

物种类和浓度)
[46 ], [ 48 ], [ 49 -
50]

管道结构的优化 进出口结构 [36]

管道结构优化主要针对热解反应的管道,也应属于

是对反应阶段的优化研究。 可以看出,反应阶段的

影响因素最多,也是最值得深入研究的阶段。
综上,可以对喷雾热解技术制备新能源领域关

键材料的研究方向提出两点建议:第一,对反应阶段

的影响因素进行深入研究,尤其是工艺参数与反应

过程物质发生的一系列变化之间的关系,这有助于

深入了解反应机理,优化反应过程,为更精准控制反

应过程提供依据;第二,探究不同阶段之间的相互影

响关系,以及这种关系如何影响目标产物的性能,如
何根据这种关系以及目标产物种类合理调控不同阶

段的工艺参数等。

3摇 喷雾热解专利分析
通过对关键词“喷雾热解冶在 2015 年 1 月 1 日

至 2024 年 6 月 30 日范围内的授权专利进行检索,
统计结果如表 2 所示。 结果显示,我国已经获得相

关授权的专利为 359 项,其中发明专利 331 项,实用

新型专利 28 项。 2022 年授权量最多,达到 60 项,
其中发明 51 项,实用新型 9 项。 从授权专利数量变

化图 2 ( a) 来看,2020 年至今的授权量明显多于

2015—2019 年,表明喷雾热解技术越来越受到重

视。 图 2(b)为 2015 年至今获得授权专利排名前十

位申请人比较。 从授权数量来看,位居前三的分别

是中南大学、昆明理工大学和重庆文理学院,中南大
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摇 摇 表 2摇 2015 年 1 月—2024 年 6 月获得授权专利数量

Table 2摇 Number of patents granted since January 2015 to June 2024
年份 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024

授权总数 24 20 27 25 25 56 32 60 56 34

发明专利 20 19 23 21 23 54 32 51 54 34

实用新型专利 4 1 4 4 2 2 0 9 2 0

图 2摇 2015 年 1 月—2024 年 6 月授权专利数量变化图

Fig. 2摇 Trend chart of patents granted since 2015 to June 2024
摇

学申请数量达 43 余件,位居首位,说明中南大学对

喷雾热解相当重视,开展的研究工作更加深入。
根据上述专利涉及的具体内容基本可以分为三

类:第一类,使用喷雾热解技术制备某一种或某一类

材料的技术方案;第二类,针对具体工况条件下对喷

雾热解技术工艺流程进行的创新设计;第三类,喷雾

热解技术工艺流程的调控策略与实施方法。 其中第

一类专利申请数量最多,占据上述统计专利数量的

一多半(即占比超过 65% ),但是,这些专利所针对

的目标材料有的包含在第 2 节论述领域内,有的不

包含在第 2 节所述领域内。 不包含在第 2 节所述领

域内的专利大多涉及光学材料、显示器薄膜材料以

及电子封装材料。 其余包含在第 2 节论述领域内的

专利中,以电池电极材料为目标材料的申请数量最

多。 表 3 统计了 359 项专利中制备新能源材料的专

利占比情况,统计中涉及到的新能源领域仅统计第

2 节论述的领域。 需要说明的是,有些材料可能在

多个领域都能发挥重要作用,并且,一部分专利所针

对的材料并没有明确说明材料的应用领域,因此,对
于专利内容没有明确说明应用领域且具有在多个领

表 3摇 第 2 节论述领域内获得授权的专利数量

占比统计

Table 3摇 Statistics on the proportion of authorized
patents in the section 2 relevant field

领域
导体与催

化剂

多种用途

材料

太阳能电

池材料

锂离子电

池材料

燃料电池

材料

占比 2% 7% 9% 16% 13%

域发挥重要作用的材料将进行重复统计。

4摇 总结与展望
喷雾热解技术已经被广泛应用在新能源材料领

域,其工艺流程短、过程连续、生产成本低、反应无污

染,所制备的粉末团聚少、粒径分布均匀、比表面积

大、化学组分可控以及颗粒的流动性好,所制备产品

的综合性能优良,为材料的进一步加工制备奠定了

良好的物质基础。 随着对纳微米材料需求的日益增

加,喷雾热解技术更多被应用在合成复合材料领域,
在本文所讨论的范围内可以发现在选定一个雾化类

型的基础上诸多工艺参数都会影响目标产物的性
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能,比如热解温度、反应时间、热解气氛、前驱体溶

液、添加剂的使用等。 但值得注意的是,雾化过程基

于雾化原理的不同导致产量和粉体粒径有很大差

别。 气动雾化制备的粉体易实现量产,但粒径大,限
制了其产业化应用范围;超声雾化可制备亚微米级

粉体(5 滋m 以下),但难以量产。 因此,实现 5 滋m
以下小粒径粉体的大规模生产是目前的重点和难

点。
后续该技术的研究发展需要从两方面着手:在

技术研究领域急需加深认识喷雾热解技术机理以及

在使用过程中的机理问题;在工程应用领域需要对

设备、雾化过程进行优化改进,如优化改进雾化喷嘴

或者增加促进颗粒减小的方法手段。
1)在雾化过程和热解反应过程中,研究不同工

艺参数条件下反应体系的物理变化规律,包括但不

限于传热过程、传质过程以及相变过程等,探究这些

变化过程对化学反应的影响。
2)对于目标产物具有某种特定结构而言,探究

工艺参数和相关物理化学变化对形成稳定结构的影

响,阐明热解与烧结过程的结构演变机制,并进一步

优化过程,以求实现对目标产物结构的更精确控制。
3)对于气动雾化,通过数值模拟优化改变雾化

喷嘴结构以减小雾化液滴粒径,如开发研制特殊二

流体喷嘴;将火焰、液体和气体同一方向喷出使液滴

快速反应,减少液滴再次接触的机会,避免液滴碰撞

团聚;增加气流速度,使气体喷出后形成湍流,再次

剪切液滴形成更小尺寸液滴;对于超声雾化,需对喷

头进行结构改进,如单个喷嘴设计全方位雾化,采用

涡流型喷嘴等提高雾化效率。
4)此外,应积极将喷雾热解技术与其他材料制

备技术相结合,探究这种结合所带来的优劣,进一步

发挥不同技术相结合的优势,提高材料的性能。
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Research progress in preparation of new energy materials by spray pyrolysis
LI Xiaoyan1, LAN Mengxiao2, LIU Jun1, LI Xutian3, DU Guoshan1

(1. China ENFI Engineering Corporation, Beijing 100038, China;
2. Zhengzhou University, Zhengzhou 450001, China;

3. ENFI Xiong爷an Technology Development Company Limited, Xiong'an New Area 070001, China)

Abstract: Nano鄄micron materials play an important role in the field of new energy. Spray pyrolysis technology is
regarded as a promising technique for the industrial鄄scale production of nano鄄micro powders, owing to its short
process flow, continuous operation, low production cost, and pollution鄄free reaction. Additionally, spray pyrolysis
technology offers advantages such as minimal powder agglomeration, uniform particle size distribution, high specific
surface area, controllable chemical composition, and excellent particle flowability, which is widely used in the
synthesis of composite materials. This article summarizes research achievements in the preparation of key materials
via spray pyrolysis technology, including conductors and catalysts, multi鄄purpose materials, solar cell materials,
lithium鄄ion battery materials, and fuel cell materials. It was found that most studies focus on exploring the influence
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of process parameters on the properties of target materials, while some studies focus on synthesizing composite
materials with specific structures and optimizing their properties. Currently, achieving large鄄scale production of fine
powders with particle sizes below 5 滋m is a major challenge for spray pyrolysis technology: powders produced by
pneumatic atomization can be easily mass鄄produced but have larger particle sizes, limiting their industrial
application scope; ultrasonic atomization can produce submicron powders (below 5 滋m) but is difficult to scale up.
Based on literature research, future development efforts should focus on two aspects: first, in the technical research
domain, there is an urgent need to deepen the understanding of the mechanisms of spray pyrolysis technology and
its operational processes; second, in the field of engineering applications, equipment and atomization processes
must be optimized and improved, such as enhancing atomization nozzles or incorporating methods to promote
particle size reduction. Furthermore, it is essential to actively integrate spray pyrolysis technology with other
material preparation techniques to further explore the advantages of combined technologies and improve material
performance.
Key words: spray pyrolysis; nano鄄micron materials; new energy materials; submicron powders; pneumatic
atomization; ultrasonic atomization; pyrolysis mechanism;
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equipment optimization

五矿资源发布 2025 年矿产资源与矿石储量报告

9 月 25 日,五矿资源有限公司(以下简称“五矿资源冶)发布《2025 年矿产资源与矿石储量报告》。 数据

显示,在扣除常规开采消耗后,公司核心矿产资源量实现多项净增长,其中,铜资源量净增 61郾 4 万金属吨,金
资源量净增 90 万盎司,银资源量净增 1 400 万盎司。

截至 2025 年 6 月 30 日,五矿资源保有铜资源总量 1 861郾 7 万 t,锌资源总量 1 186郾 2 万 t,铅资源总量

184郾 4 万 t,金资源总量 390 万盎司,银资源总量 5郾 87 亿盎司,钼资源总量 35郾 7 万 t,钴资源总量 6郾 7 万 t;保
有铜总储量 616郾 3 万 t,锌总储量 307郾 7 万 t,铅总储量 55郾 9 万 t,金总储量 120 万盎司,银总储量 1郾 43 亿盎

司,钼总储量 13郾 0 万 t,钴总储量 3郾 7 万 t。
截至 2025 年 6 月 30 日,五矿资源的矿产资源量和矿石储量与去年同期相比的变化体现为:一是矿产资

源量(含金属量)铜增长 3% ,铅增长 5% ,钼增长 10% ,银增长 3% ,金增长 29% ;锌( - 0郾 5% )和钴( - 2% )
略有下降。 二是矿石储量(金属量)锌增长 13% ,铅增长 10% ,钴增长 3% ,钼增长 5% ,金增长 10% ;铜
( - 2% )和银( - 5% )有所下降。

五矿资源在对拉斯邦巴斯(Las Bambas)矿山 Ferrobamba 矿区的长期采矿策略规划进行更新后,Ferro鄄
bamba 露天矿体的开采边界得以扩大,新增铜资源量 66 万金属吨(未扣除常规开采消耗数据)。 今年金塞维

尔矿山共新增矿产资源量铜 4郾 2 万金属吨和钴 6 000 金属吨(未扣除常规开采消耗数据)。 科马考矿山在第

5 区持续推进专项勘探工作。 截至 2025 年 6 月 30 日,科马考矿山保有资源总量为铜 631郾 3 万金属吨和银

2郾 56 亿盎司(扣除常规开采消耗后数据)。 五矿资源位于澳大利亚的杜加尔河矿山实现储量强劲增长,矿石

储量净增锌 47郾 5 万金属吨和铅 7郾 8 万金属吨,实现矿石储量连续第二年强劲增长。 罗斯伯里矿山通过持续

推进加密和扩展钻探工作,新增矿产资源量锌 54 万金属吨、铅 13 万金属吨、铜 1郾 7 万金属吨、银 2200 万盎

司及金 40 万盎司;新增矿石储量锌 12 万金属吨、铅 3 万金属吨、铜 5 000 金属吨、银 290 万盎司及金 8 万

盎司。

(资料来源:中国有色金属报)
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