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摘  要：担载型纳米粒子催化材料通常是指将金属或金属氧化物活性相以纳米粒子的形式

分散到惰性担载陶瓷粉体表面而形成的复合粉体材料。提高纳米粒子催化材料的分散均匀性是

获得高催化性能的关键。传统的溶胶凝胶法、浸润法等处理步骤冗长，易导致纳米粒子的团聚

长大，降低催化效果。流化床化学气相沉积方法则比较适合处理粒径在 40 m ~ 500 m 的担载

粉体。本文着重介绍了粉体旋转化学气相沉积技术的原理，并以镍纳米粒子为例阐述了这种技

术的相关应用。采用旋转化学气相沉积技术，在六方氮化硼 (hBN)、立方氮化硼 (cBN)、氧化

铝 (Al2O3)、氧化硅 (SiO2) 等粉体表面沉积 (包覆) 了镍纳米粒子，显示出了优越的催化性能。

本文同时分析了旋转化学气相沉积技术存在的问题及未来的研究前景。 

关键词：旋转化学气相沉积技术；纳米粒子催化材料；均匀分散 

在全球能源日趋匮乏以及排放标准不断提高的大背景下，开发高活性低成本催化剂 (如 Ni 或

Ni3Al)，将天然气 (如甲烷) 重整制氢，成为重要的研究课题。典型的担载型催化剂一般是由活性相 

(如金属及金属氧化物) 和具有高比表面积的惰性陶瓷担载粉体 (如介孔二氧化硅、纳米氧化铝等) 

组成[14]。获得高催化活性的关键在于催化剂纳米粒子在担载粉体表面的均匀分散[5]。 

目前担载型纳米粒子催化剂的主要制备方法有溶胶凝胶法、浸润法和化学气相沉积 (CVD) 法

等[612]。溶胶凝胶和浸润等方法制备的担载型纳米粒子催化剂分散不够均匀，且纳米粒子尺寸分布

较宽。对于浸润方法来说，由于纳米粒子是通过物理方式吸附到担载粉体表面，结合力较弱，因此
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纳米粒子容易团聚，在高温催化反应时易于团聚烧结，导致比表面积和催化活性的降低。化学气相

沉积技术则可以克服这一缺点。在化学气相沉积过程中，纳米粒子通过前驱体气体的分解在担载粉

体表面形核而生成，具有较高的分散度，并通过化学吸附与担载粉体表面形成较强的界面相互作用。

由于催化剂纳米粒子是在接近于催化反应温度的条件下生成，因此具有很高的热稳定性。对于在平

板上进行化学气相沉积来说，保证气相与生长表面的充分接触并不存在问题[13,14]。然而，由于粉体

的团聚以及巨大的比表面积，通过化学气相沉积对粉体表面进行包覆时情况则完全不同，变得异常

困难[5]。在如此大比表面积的粉体表面实现纳米粒子的均匀包覆成为研究者致力解决的问题。 

流化床化学气相沉积法通过将粉体流化，

将大量固体颗粒悬浮于运动的流体之中，保证反

应气体和粉末的良好接触，同时将液相或固相金

属前驱体加热挥发，挥发气体进入反应室，在粉

体表面分解沉积，从而实现粉体的包覆[1518]。

根据粉料密度和粒度特性的不同，研究者将粉体

划分为 A、B、C、D 四类[5,19,20]。如图 1 所示，

当粉体的平均颗粒尺寸在 40 m ~ 500 m、固体

颗粒密度在 1400 kg/m3 ~4000 kg/m3 之间时，属

于 B 类粉体。这类粉体流化性 好， 适合进

行流化床化学气相沉积法处理。而粉体小于 40 

m (A 类或 C 类) 或大于 500 m 时，由于难以

达到稳定的流化态，不适于采用流化床化学气

相沉积法进行表面包覆。近年来，研究者对流化

床化学气相沉积技术进行了改进，喷射型流化

床化学气相沉积[21,22]、震动型流化床化学气相沉积[2325]以及循环流化床化学气相沉积[26,27]等仪器

及技术应运而生，拓宽了流化床化学气相沉积技术的适用粉体范围，但增加了制备成本和技术难度。 

1 旋转 CVD 技术 

旋转 CVD 方法是一种在粉体表面包覆纳米粒子的有效方法，具有包覆效果均匀、适用范围广

等优点。Itoh 等人[28,29]报道了一种旋转 CVD 方法，反应室采用透明的石英玻璃管，红外辐射加热炉

加热粉体，以 TiCl4−B2H6−H2 和 TiCl4N2H2 作为反应体系，在鳞片石墨和钛粉表面包覆了 TiN 涂层。

Santo 等人[30]采用旋转 CVD 方法，以有机金属 CVD 方法制备了担载金属纳米粒子催化剂，因此可

以制备 10 g 以上的具有优良催化性能的催化剂纳米材料。 

笔者于 2008 年开始进行新型 (改进型) 旋转 CVD 仪器的研究开发，用于粉体的表面包覆与改

性[31,32]。图 2 为仪器示意图，主要由反应室、原料罐、旋转控制、真空泵以及加热炉几部分组成。

由于粉体在反应室内处于浮游状态，因此该仪器对需包覆的粉体没有粒径限制，可以实现 40 m 以

下粉体的包覆。与已有文献报道的类似仪器相比，该仪器有如下一些特点： 

(1) 借助于原料罐内壁焊接的叶片，可以使被包覆粉体在原料罐旋转过程中不断从高处落下而处

于浮游状态，进而使得粉体表面完全暴露于反应气体中； 

(2) 可以通过调整旋转速度调整粉体在空中的停滞时间； 

(3) 借助于磁性流体密封保持反应室内的真空度，实现反应室内压力的精确控制。 

 
图 1 根据粉体平均粒径及粉体和流化气体的 

密度差得到的粉体分类图[1] 

Figure 1 Powder classification diagram based on the 
combination of the mean particle size of the powder 
and the difference between the density of the powder 

and that of the fluidizing gas [1] 
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本文将以 Ni 金属催化剂纳米粒子为例，简要综述已取得的部分成果。在以下例子中，将 Ni 金

属催化剂纳米粒子包覆到粉体表明的具体实验步骤为：将二茂镍原料 2 g ~ 8 g 放置于原料罐中加热

至 120°C ~ 150°C，由载气 (Ar) 携带至反应罐中，载气的流量控制在 50 sccm。反应罐的加热温度

为 550°C，旋转速率控制在 45 r/min。原料罐中粉体由于一直被叶片拨动旋转运动，处于悬浮 (浮游) 

状态，因此能够被均匀地包覆。反应完成后，取出粉体，采用 X射线衍射 (XRD)、扫描电镜 (SEM) 

等进行粉体形貌的表征，并根据具体的应用目标测试其相应的性能指标。 

2 立方氮化硼粉体包覆及其在制备碳纳米管中的应用 

催化化学气相沉积法 (Catalytic chemical vapor deposition, CCVD) 是合成碳纳米管的常用方法。

在过渡金属 Fe、Co 或 Ni 等催化剂的作用下，将含碳气体 (如甲烷、乙炔等) 或有机溶液 (苯、甲醇

等) 在特定温度下催化分解或者直接热分解含有 Fe、Ni 等金属元素的有机化合物，即可生长出碳纳

米管[11,3336]。采用 CCVD 可以选择性地以多种形式生长碳纳米管，尤其是通过将催化剂负载到需要

的载体上可以控制碳纳米管的表面生长位点，制备多种结构的碳纳米管，例如非晶型的碳层、碳纤

维、石墨烯层以及单壁碳纳米管 (SWNTs) 和多壁碳纳米管 (MWNTs) 等。催化剂的制备与分散方

法主要有溶胶凝胶、浸渍法等。催化剂在载体上的分散状况是决定所获得的碳纳米管的形貌及产量

的重要因素，例如高分散的催化剂可以降低沉积的碳量[37]。 

笔者以二茂镍为原料，通过原位分解生成金属镍作为催化剂，在立方氮化硼 (cBN) 粉体表面一

步合成了碳纳米管[38]。有趣的是，同样的实验条件下，在六方氮化硼 (hBN) 表面却未能形成碳纳米

管。如图 3 所示，在 hBN 表面包覆的镍纳米粒子粒径约为 20 nm 左右，未看到碳纳米管的形成；而

在 cBN 表面镍纳米粒子的粒径 小为 10 nm， 大达到了 50 nm 左右，形成了长度为 500 nm、外径

20 nm ~ 50 nm 的碳纳米管，且按照顶部生长模式生长。 

导致这一差别的原因或许可以从热导角度进行分析。在 CVD 反应过程中，二茂镍通过如下反应

生成镍纳米粒子，同时为石墨或碳纳米管的形成提供碳源[3941]： 

Ni(C5H5)2 + nH2  Ni(s) + 2 (C5H5+n) (g) (1)

C5H5+n + mH2  C5H5+n+m (g) (2)

C5H5+n  C (s) or C(Ni) (3)

C(Ni) + 2 H2  CH4 (g) (4)

 

 
图 2 旋转 CVD 仪器示意图 (右图为粉体在旋转过程中的运动示意图) 

Figure 2 Schematic of the rotary CVD apparatus. The left of the figure shows the simulation of the powder 
movement in the rotary process) 
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图 3 包覆在(a,b) hBN 和(c,d) cBN 粉体表面上的镍纳米粒子的透射电镜照片[38] 

Figure 3 TEM images of Ni nano-particle precipitated on (a) hBN and (c) cBN. (b) and (d) are high 
magnification images of (a) and (c), respectively [38] 

 

 

图 4 镍包覆 cBN 及 hBN 粉体中碳的形成机理：路线 (1) 表示了碳纳米管的形成过程，路线 (2) 表示了

石墨层包覆在镍表面的形成过程 

Figure 4 Carbon incorporation mechanism in Ni nano-particle precipitated cBN and hBN powders:  
the route (1) shows the growth process of carbon nanotubes, and the route (2) shows the formation process of 

only graphite layers on nickel 
 

 

图 4 给出了碳纳米管形成机理示意图。式 (1) 反应后在 hBN 或 cBN 表面形成镍纳米粒子，随

后 C5H5+n 继续加速分解。由于 C5H5+n的分解是一个放热过程，在镍纳米粒子上部 (与气体接触部分) 

温度高于底部 (与 hBN 或 cBN 接触部分)，从而形成了温度梯度，使得碳在镍中扩散到底部[42]。由

于镍底部与担载粉体接触，担载粉体的热导率成为决定碳扩散的重要因素。镍、hBN 和 cBN 的热导

率分别为 90 W·m1·K1、28 W·m1·K1 ~ 33 W·m1·K1 和 300 W·m1·K1
 ~ 600 W·m1·K1 [43.44]。cBN

具有极高的热导率，能够将镍表面产生的热量迅速吸收，因此能够保持碳的持续扩散，从而导致了

碳纳米管的底部生长模式[45]。而 hBN 热导仅为镍的三分之一左右，使得热量在镍本身聚集，分解的
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碳包覆在镍的表面，破坏了镍的继续催化作用，因而难以形成碳的接续生长，也就不可能生成碳纳

米管。因此可以认为：hBN 与 cBN 的热导差异大，导致了碳纳米管生成能力的差异。 

3 六方氮化硼粉体表面包覆及其在甲烷分解反应中的应用 

天然气、汽油等的燃烧是造成温室效应以及雾霾天气的重要原因。选择新型能源以降低含碳原

料的使用势在必行。甲烷是含氢量 大的烃，是天然气、沼气、油田气及煤矿坑道气的主要成分，

在自然界的分布范围很广，可作为燃料及制造氢气、炭黑、一氧化碳、乙炔、氢氰酸及甲醛等物质

的原料[4648]。甲烷直接分解产生的氢气不需要进行纯化就可以应用于质子交换膜燃料电池，而分解

产生的碳则可以用作直接碳燃料电池的燃料。 

由于吸热反应的原因，甲烷分解的温度高达 1300°C，而使用催化剂则可以将分解温度降低到

800°C 以下，因此具有很好的应用前景，而高分散的催化剂则是降低分解温度并提高催化效果的关

键因素[46]。用作催化剂担载体的传统材料 (包括 SiO2、γAl2O3、沸石等) 往往具有低的热导率，会

使得分散其上的金属纳米粒子烧结团聚，这些粉体本身的亲水性也会导致低温下催化剂被水覆盖侵

蚀，从而导致催化剂活性的损失[48,49]。六方氮化硼具有较高的热导率和高温稳定性以及较好的化学

惰性，而且本身也是一种疏水性材料，能够阻止

表面水分的凝结，因此作为催化剂载体具有很大

的优势。 

笔者曾尝试采用 hBN 作为催化剂载体，采

用旋转 CVD 技术将 Ni 纳米粒子分散到表面。

图 2 显示，采用二茂镍在 hBN 粉体表面包覆了

均匀分布的镍纳米粒子，引入氧气消除了由二茂

镍碳氢基团产生的碳杂质污染[50]。Ni3Al 是一种

常用的催化材料，具有良好的制氢催化性能
[51,52]。笔者以 Ni 包覆的 hBN 作为催化剂，以

Ni3Al 金属间化合物催化剂作为对比材料，进行

了甲烷制氢的催化实验研究[53]，结果如图 5 所

示。显然，采用 Ni/hBN 作为催化剂的情况下，

甲烷转化率及制氢速率均高于对比材料 Ni3Al。 

4 氧化铝粉体表面包覆及其在甲醇分解催化反应中的应用 

我国的能源结构“缺油、富煤”，作为替代燃料的甲醇主要来自于煤化工和天然气合成，可以利

用煤炭、天然气、煤层气等制成，在新能源汽车的热潮中发展前景广阔。通过高能量密度的甲醇或

乙醇液体的催化转化即时产生氢气，是高效、安全利用氢气作为机车燃料的 佳选择。工业上利用

甲醇制氢有甲醇分解、甲醇部分氧化和甲醇蒸汽重整等几种方法[5457]；在这些方法中，主要采用两

种催化剂催化反应过程，一类为负载型贵金属催化剂，另一类为复合金属氧化物型催化剂。Al2O3

具有较好的热导和化学惰性，是常用的催化剂担载材料 (氧化物)。为了测试旋转 CVD 技术在不同

粒径粉体表面包覆纳米粒子的可行性，笔者在不同粒径的 Al2O3 粉体表面包覆了镍纳米粒子，研究

了 Al2O3 粒径对于包覆的镍纳米粒子的形貌、粒径及催化性能的影响规律。 

如图 6 [58]所示，当 Al2O3粒径 小为 80 nm、 大为 150 m 时，均在粉体表面成功包覆了均匀

 
图 5 甲烷转化率与氢气产生速率随温度的 

变化关系 

Figure 5 The dependence of conversion of CH4  
and production rate of H2 on temperature 
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分布的 Ni 纳米粒子，Ni 纳米粒子的粒径 大为 62.5 nm， 小为 8 nm，这表明旋转 CVD 技术突破

了流化床 CVD 的尺寸限制，对于粉体材料的包覆具有更大的适用范围。但值得注意的是，随着 Al2O3

粒径的增加，相应地粉体比表面积减小，暴露于反应气体中的可供镍纳米粒子着床的面积减小，因

此沉积在其表面的镍纳米粒子数量减少，且由于纳米粒子接触及团聚的原因，粒径随之增大。 

 

  

图 6 Al2O3载体粉体粒径对包覆其表面的 
镍纳米粒子粒径的影响[58] 

Figure 6 Effect of particle size of Al2O3 on the size of 
Ni particle forming on the surface of Al2O3 powder [58]

图 7 氢气产生速率与粉体的粒径、比表面积 
之间的关系[58] 

Figure 7 The dependence of production rate of H2 on 
the particle size of Al2O3 and specific area of Ni/Al2O3 

catalysts [58] 

 

将制备的 Al2O3 担载 Ni 金属纳米粒子用于甲醇的分解催化实验 (CH4OH  CO + 3H2)，结果如

图 7 所示。随着粉体粒径的降低和比表面积的增加，氢气的产生速率随之增加。前已述及，流化床

化学气相沉积技术对于纳米粉体较难实现流化及表面均匀包覆处理[5961]。而这一本研究则从粉体包

覆角度实现了 A 类和 C 类粉体 (图 1) 中表面镍纳米粒子的包覆，提供了一种提高催化剂催化性能

的新思路和新技术。 

5 介孔二氧化硅孔道装载及其在甲醇分解反应中的应用 

有序介孔材料于上世纪 90 年代迅速兴起，得到国际物理学、化学与材料学界的高度重视，并迅

速发展成为跨学科的研究热点之一。介孔材料的发展，不仅将分子筛由微孔范围扩展至介孔范围，

而且使得大分子吸附、催化反应、药物存储等得以实现，在吸附分离、化工催化、生物医药、功能

材料等众多行业领域具有很好的应用前景[62,63]。按照化学组成，介孔材料可以分为硅系和非硅系两

类，其中硅系介孔材料 (如 MCM41 [64,65]、SBA15 [6668]等) 具有表面积和孔道体积大、尺寸可控

调节以及孔径分布较窄、可控、均一等特点，是目前研究较多的一类，技术也比较成熟。 

选用介孔 SiO2 作为制备纳米镍、金等催化剂的载体，其大的比表面积及孔道结构可以使得纳米

金属离子分散均匀且不易聚结长大，因而提高催化剂在反应中的稳定性[69,70]。目前主要的制备方法

包括浸渍法、沉积沉淀法和化学气相沉积法，同时还辅之以表面功能化修饰，以获得均匀分散的纳

米粒子，并限域于介孔孔道内[68,71]。但表面修饰改性的制备时间较长，步骤繁琐，且表面改性剂的

存在对目标反应有不利影响。笔者应用旋转 CVD 技术，通过保持介孔 SiO2 粉体 (介孔孔径为 7.1 nm) 

处于浮游状态，将热分解产生的纳米粒子定向装载于介孔孔道内，获得了均匀分布的镍/氧化镍纳米

粒子[72]。 
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如图 8 所示的 TEM 照片可以看出，纳米粒

子的粒径为 5 nm 左右，略小于孔道尺寸。随着

氧气含量的增加，镍纳米粒子仍然未有长大，表

明纳米粒子处于孔道之内。小角度 X 射线衍射

结果也验证了这一论断 (图 9)。装载镍纳米粒子

后，SiO2 (100) 峰的强度下降明显，表明镍的装

载降低了 (100)的有序度，且 (100) 峰的位置向

左偏移了 0.06，说明镍的装载使得 SiO2 的有序

框架膨胀。装载镍纳米粒子后用于甲醇的分解催化实验，在 633 K 获得的 大氢气产生速率是 1150 

× 10−3 mol·kg−1·s−1。 

6 总结与展望 

旋转 CVD 方法通过旋转拨片、磁流体密封、原料工艺系统等多方面的仪器设计思路，将被包覆

粉体浮游于反应气体气氛中，使得在粉体特别是微纳米粉体表面均匀包覆 (沉积) 改性纳米粒子成为

可能。采用旋转 CVD 方法，在不同的载体粉体表面包覆了 Ni 纳米粒子，显示出了良好的催化性能。 

旋转 CVD 方法目前存在的主要问题在于： 

(1) 该技术还仅限于实验室制备阶段，每次制备的材料的量难以突破 100 g 以上； 

(2) 采用金属有机原料制备纳米粒子时容易引入碳杂质，而采用氧气去除碳杂质的同时会导致金

属纳米粒子的粗化和长大； 

(3) 关于粉体包覆的机理并不明晰。 

在未来的研究中，应针对上述问题，通过引入多元供料系统等方式，探讨将旋转 CVD 方法用于

 

图 8 (a) 介孔二氧化硅及 (b-f) 镍/氧化镍纳米粒

子装载的介孔二氧化硅透射电镜照片[72]: (b) RO2 = 
0; (c) RO2 = 0.17 × 106 m3 s1; (d) RO2 = 0.33 × 106 
m3 s1; (e) RO2 = 0.50 × 106 m3 s1; (f) RO2 = 0.83 × 

106 m3 s1 
Figure 8 TEM images of (a) mesoporous silica and 

(bf) Ni and NiO nanoparticle precipitated 
mesoporous silica powders: (b) RO2 = 0; (c) RO2 = 

0.17 × 106 m3 s1; (d) RO2 = 0.33 × 106 m3 s1; (e) 
RO2 = 0.50 × 106 m3 s1; (f) RO2 = 0.83 × 106 m3 s1 

[72] 

 

 

 
图 9 (a) 介孔二氧化硅及 (b,c) 镍/氧化镍装载的

介孔二氧化硅的小角 X 射线衍射图谱：(b) RO2 = 0, 
(c) RO2 = 0.33 × 10−6 m3 s−1 [72] 

Figure 9 LAXRD patterns of (a) mesoporous silica 
and Ni-precipitated mesoporous silica at (b) RO2 = 0 

and (c) RO2 = 0.33 × 10−6 m3 s−1 [72] 
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制备金属间化合物、合金纳米粒子，应用于多元非贵金属催化材料的可能性。此外，还应结合流体

动力学、材料力学等学科，模拟分析粉体的运动状态，建立相应的理论模型，以指导实验研究的进

一步优化，获得高分散的纳米粒子催化材料。 
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Advances in Rotary Chemical Vapor Deposition and Its Applications in 
Fabrication of Ceramic-Supported Nanoparticle Catalysts 

ZHANG Jian-Feng1, TU Rong2, GOTO Takashi3 
1 College of Mechanics and Materials, Hohai University, Nanjing 210098, China 
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Abstract: Supported catalysts are usually composite powders composed of catalytic 
nanoparticles dispersed on inert support powders. The uniform distribution of nanoparticles is a key 
factor to get the high catalytic performance. Traditional methods, such as sol-gel and impregnation, 
would induce the agglomeration of nanoparticles with a long treating procedure. Whereas the 
fluidized bed chemical vapor deposition (FBCVD) is applicable for surface modification of powders 
40 m ~ 500 m in diameter. This review introduces the technical principles of the rotary CVD 
(RCVD) method and its successful applications with Ni as an example catalyst. The Ni nanoparticles 
were successfully dispersed on ceramic powders such as hBN, cBN, Al2O3 and SiO2, and exhibited 
superior catalytic performance. The challenges were also presented for further applications. 

Key words: Rotary CVD technique; nanoparticle catalysts; Uniform distribution 
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