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气相爆轰合成中爆轰特性对TiO2颗粒尺寸的影响
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摘 要：本工作研究了TiO2在瞬时高温高压的气相爆炸反应过程中的纳米颗粒生长特性。采用计算流体动力学模拟了气体爆

炸在爆轰管内的火焰传播过程和温度-时间历程关系，并将其引入颗粒生长模型，通过试验对该模型进行修正。结果表明，

在气相爆轰反应中，反应温度和时间是影响其颗粒生长的主要因素，提出了粒径修正系数 k对经典的颗粒生长模型进行改

进，改进后的数值模型可以较精确预测TiO2纳米颗粒的生长特性，这为TiO2纳米颗粒的可控合成提供了有效的理论支持。
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1　引 言

二氧化钛具有卓越的氧化还原能力、超强的亲水性、

化学稳定性和耐久性、无毒性和低成本，被认为是目前正

在开发的最有前途的纳米材料之一[1–4]。气相爆轰合成

是利用可燃气体爆轰时产生的瞬间高温、高压和高爆速

等特点制备纳米材料的一种新方法，具有操作简单、高

效、经济、节能和环保等特点。李晓杰等[5]首次报道了气

相爆轰法制备纳米二氧化钛。以氢气和空气为爆炸源，

四氯化钛为反应物，一步制备出粒径为10~20 nm 的二氧

化钛粉末。Wu等人[6–7]采用气爆法制备了纳米 TiO2 复

合材料，并对其光催化性能进行了表征，结果表明 TiO2 

复合材料具有优异的光催化性能。罗宁等[8–9]对爆轰管

进行了全面的爆轰参数分析，优化设计了新型的气相爆

轰管，并成功合成了纳米TiO2。

研究人员对气相爆轰过程中纳米材料的合成机理、

影响因素和颗粒生长进行了深入研究。闫鸿浩等[10–11]研

究了初始温度、初始压力和前驱体用量对纳米二氧化钛

微观形貌的影响。Wu[12–13]和Zhao[14]等通过实验研究了

气爆法合成的 TiO2 纳米粒子的生长机理，并建立了气爆

参数与 TiO2 光催化活性之间的关系。陈天梧[15]、赵铁

军[16]和Luo[17]等将单分散Kruis模型引入气爆流场，初步

模拟了球形纳米TiO2颗粒的生长过程，指出反应温度、

颗粒浓度和反应时间是影响颗粒生长的主要因素。

气相爆轰合成过程是一个集高温、高压和高速于一

体并伴有大量能量释放的复杂的理化过程。由于爆炸合

成过程的复杂性和纳米材料自身的特性，气相爆轰合成

纳米材料的相关机理研究仍不完善，但在如此极端的条

件下，纳米材料的生长特性一直是困扰许多研究者的问

题之一。正确选择粒子生长模型以准确预测目标纳米颗

粒的生长特性，进一步揭示纳米粒子在气体反应中的生

长机制，仍然是本研究领域中的难题之一。

综上所述，本研究通过计算流体动力学（CFD）软件

对爆轰管中爆轰过程进行模拟，并将其引入经典的颗粒

生长模型，通过实验研究确定不同爆轰特性下TiO2颗粒

的平均粒径，改进了经典的颗粒生长模型，并对气相爆轰

中TiO2的生长特性进行了研究。

2　实验与模拟

2.1　爆轰特性的数值模拟

采用CFD软件对气体爆轰管内的爆轰过程进行了

模拟。为确保数值模拟的准确性和收敛性，采用了重整

化群（RNG） k-ε湍流模型，它通过求解湍流动能（k）和湍

流耗散率（ε）的输运方程来确定湍流的特性，如湍流强

度、湍流尺度等。鉴于多组分气体混合和反应的复杂性，

选择了氢氧爆轰反应的通用有限速率模型。湍流-化学

反应由氢气-空气理想气体状态方程的涡旋耗散概念表

示。考虑到网格划分对模型计算精度的影响，在二维表

面区块建立了一个尺寸为 1100 mm×120 mm 的封闭圆

管。网格划分用于直接对求解区域进行结构化网格划
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分，单元尺寸为2 mm，如图1所示。在模拟中，选择了H2

作为可燃气体，使用Patch对预混合气体进行点火，将半

径为 2 mm的点火源设置在管道的最左侧，点火源的坐

标为（0.01，0.06）。温度T=400 K，初始绝对压力为1大气

压，点火的初始温度设定为1000 K，压力设定为10 MPa。

采用了 SIMPLE算法，模拟步长设定为 0.5×10-5，最大迭

代次数设定为10。

2.2　颗粒生长模型

为更好地理解气体爆轰反应中颗粒生长的机制，采

用了基于单分散的改进Kruis模型[18]，该模型假设聚合颗

粒和原生粒子在单分散性的前提下，以质量分型描述聚

合颗粒结构，从而提出了一个描述非等温条件下聚结和

烧结中聚合颗粒体积和表面积演化的模型。该模型的基

本思想是：处于高温流场中的颗粒由于不断连续碰撞而

凝结在一起，当温度较高时，颗粒的凝结速度明显大于其

碰撞速率，从而易形成球状颗粒；当温度降低或者颗粒较

大时，则会形成带有树枝状的颗粒聚集块。

本研究中的颗粒动力学模型，包括单位质量混合气

内颗粒或者颗粒聚集块的数量，即数量密度N、单个颗粒

或者聚集块体积 v和表面积 a随颗粒在火焰中停留时间

（t）的变化关系式遵循基本的凝聚方程：

dN
dt

= –
1
2
βN 2 （1）

dv
dt

= –
1
N

·
dN
dt

v （2）

da
dt

= –
1
N

·
dN
dt

a–
1
τ

(a–as ) （3）

其中，β是颗粒凝聚的单分散碰撞频率，τ是特征烧结时

间，as是完全熔化成球形颗粒的聚集体的表面积，as =

a0 (v/v0 )2/3，a0和v0分别是单体颗粒的表面积和体积。

在一个聚合体中初级颗粒的直径 dp、初级颗粒的数

量np和初级颗粒的体积vp满足如下公式：

dp =
6v
a
；vp =

πd 3
p

6
；np =

v
vp

                                      （4）

由于布朗运动，TiO2颗粒在有限时间内相互碰撞并

融合成新的微晶体。Kobata等人提出，2个TiO2颗粒通

过颗粒边界扩散融合的特征烧结时间为[19]：

τ = 1.4 × 1021r 4
p exp (

258 kJ/mol
RT

) （5）

TiO2颗粒之间的碰撞频率可以用以下方程表示：

β = 8πDrc (
rc

2rc + 2 g
+

2 D
crc

) （6）

初级颗粒的碰撞半径 rc的定义为：

rc = rp (v/vp )1/Df = rpnp
1/Df （7）

其中，rp为初级粒子半径（rp=dp/2），Df为质量分型维数。

碰撞半径特征如下：（1）如果聚集体中初级粒子数量减少

到 1，则碰撞半径等于初级粒子半径；（2）对于颗粒数量

大于1的聚集体，碰撞半径近似等于聚集体的回转半径。

颗粒扩散因子D，颗粒速度 c，转换参数 g符合以下

关系：

D =
kbT

6πμrc

· [
5 + 4Kn + 6Kn2 + 18Kn3

5–Kn + (8 + π ) Kn2
] （8）

其中： Kn =
λ
rc

（9）

λ =
1

4 2 nrcπ
（10）

c =
8kbT
πρpv

（11）

g = [1/ (6rcl ) ] [ (2rc + l )3– (4rc
2 + l2 )2/3 ] –2rc （12）

l =
8D
πc

（13）

其中，kb代表玻尔兹曼常数，λ是气体分子的平均自由程, 

ρp 是初级颗粒的密度，μ代表流体的动力粘度，Kn 是

Knudsen数，l代表扩散长度，n为气体分子的数密度。

为计算多聚物颗粒的碰撞系数，需要确定碰撞体积

半径与多聚物颗粒的体积和表面积之间的关系：

rc =
3v
a

·(
a3

36πv2
)1/Df （14）

这里假设聚结而成的粒子的分形系数并不因烧结而

改变。通过联立计算上述公式，可以确定不同温度和时

间下TiO2颗粒的生长情况。

2.3　实  验

在本研究中，使用了TiCl4（分析纯，中国国药集团化

学试剂有限公司）作为前驱体，H2和O2作为爆炸源。样

品制备使用定制的气体爆轰管，其内径为 120 mm，长度

为1100 mm，配备了火花塞、气阀、真空计和温控装置，示

意图如图 2所示，试验参数见表 1。首先，将爆轰管加热

至400 K，然后使用真空泵将爆炸管抽真空至–0.09 MPa。

随后，注入前驱体，加入一定量的H2和O2。混合均匀后

进行爆炸。最后，收集粉末样品。实验中的化学反应方

程如下：

2H2 (g )+O2 (g )→2H2O (g )+483.6 kJ

TiCl4 (g )+2H2O (g )→TiO2 (s )+4HCl (g )+47.57 kJ
  

合成的TiO2样品的形态和结构使用透射电子显微

镜（TEM，Tecnai F30；加速电压300 kV；点分辨率0.2 nm；线分

辨率 0.1 nm；放大倍数 70×-10mill. × ；FEI，美国）进行

研究。
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图1  气相爆轰管建模示意图

Fig.1  Schematic diagram of gaseous detonation tube modeling
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3　结果与讨论

3.1　爆轰参数的数值模拟

TiO2颗粒生长模型表明TiO2的颗粒大小与温度和时

间密切相关，而在气相爆轰法中，温度与时间作为爆轰参

数并不是一个定值，而是与初始条件密切相关的，因此，

采用CFD数值模拟研究爆轰管内的爆轰过程是必要的。

图3展示了管内预混H2/Air气体的不同时间间隔内的燃

烧过程。如图 3所示，在管内燃烧预混H2/Air气体的过

程中，火焰的结构和形态发生了显著变化。在时间0时，

点火引起燃烧区向外扩展，形成半圆形火焰。在火焰前

部出现非常薄的预热区或火焰厚度，预混气体以层流火

焰向外移动。由于上下管壁的限制和气压的反射，轴向

火焰传播速度超过径向火焰传播速度，火焰前沿在轴向

方向逐渐拉长。在50 ms时，预混H2/Air的燃烧火焰从半

球形变为半椭圆形（指尖火焰），火焰前沿的温度较火焰

前方的反应区更高。火焰前沿的预热区厚度逐渐增加，

而径向火焰前沿逐渐达到管壁。受到管壁的约束，边界

处的湍流加速了火焰的传播。由于壁面剪切流，管道表

面的火焰慢慢追赶上管道中心线处的火焰前沿，逐渐从

椭圆形变为平面火焰，如图3c所示。由于火焰在壁面的

较快传播，上下两侧的火焰随着燃烧火焰向前传播而拉

伸。这导致预混燃烧火焰从最初燃烧方向凸起的火焰形

状变为凹起，通常称为“郁金香”火焰前沿。如图 3d~3f

所示，表面最初呈对称的“郁金香”形状，两侧有折叠的火

焰。随着火焰顺利传播到管道右端，折叠逐渐消失。靠

近右壁时，通过壁面的反射来阻挡上下壁的火焰传播，使

得“郁金香”火焰的凹陷深度逐渐减小。与之对应的是随

着火焰形态的变化，管内温度也会随之变化。

图4a是不同氢气含量下温度随时间的变化曲线，管

道内的预混气体被点燃后，爆温迅速达到最高值，之后管

内温度开始降低，曲线呈稳定下降趋势；氢气含量为

12%、18%、25%、32%、37%、50%，最高温度分别为 1280、

1705、2177、2640、2968和3802 K，同时，爆轰温度达到峰
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a
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图3  管内火焰传播过程

Fig.3  Process of flame propagation in the tube: (a) 0 ms; (b) 15 ms; (c) 100 ms; (d) 300 ms; (e) 400 ms; (f) 500 ms

Vacuum gauge
Air valve

Detonation tube

1100 mm (L)

Ignition 
plug

Flange

图2  气体爆轰管示意图

Fig.2  Schematic diagram of gaseous detonation tube

表1  试验参数

Table 1  Experimental parameters

No.

1

2

3

4

5

6

7

8

H2 content/vol%

12

25

37

50

37

37

37

37

Ignition temperature/K

1000

1000

1000

1000

1000

1500

2000

2500

Dosage of TiCl4/mL

5

5

5

5

5

5

5

5

Initial temperature/K

400

400

400

400

400

400

400

400

Initial pressure/MPa

0.1

0.1

0.1

0.1

0.1

0.1

0.1

0.1
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值以及所用的时间也发生了明显变化，爆轰温度在

1280~3802 K范围内随时间呈指数衰减。图4b是氢气含

量为50%时的爆温随时间变化的拟合曲线，在气相爆轰

法中，温度并非恒定不变的，这给颗粒生长模型的计算带

来困难，因此将温度T视为一个随时间变化的函数。

图 4c显示了不同点火温度条件下管内爆温随时间

的变化曲线，预混气体被点燃后迅速发生爆轰反应出现

温度峰值，反应结束后管内温度逐渐降低，分别用1000、

1500、2000、2500和 3000 K的点火源点燃相同比例的氢

氧预混气体，不同点火温度下的爆轰反应均在相同的时

间达到最高温度，爆温随着点火温度的增高而略有增高，

当点火温度为 1000 K时，爆轰最高温度为 2869 K；当点

火温度为 3000 K时，爆轰最高温度为 3155 K。图 4d是

起爆温度为1000 K时爆温随时间变化的拟合曲线。

3.2　TiO2颗粒形貌

图 5为不同氢气含量制得样品的TEM照片和平均

粒径统计，爆温的不同对产物的形貌粒径有着重大影响。

样品 1粒径分布较为平均，团聚明显，没有明显的大颗

粒，颗粒形貌不规则，粒径在 20~180 nm之间，平均粒径

在70 nm左右。样品2粒径分布在20~200 nm之间，平均

粒径98 nm左右，颗粒形貌更规则，团聚减弱。样品3粒

径在 40~240 nm之间，平均粒径在 117 nm左右，颗粒主

要为球形，并有少量的小颗粒和多边形，分散性良好。样

品 4 粒径分布范围在 100~240 nm 之间，平均粒径约为

156 nm，颗粒为球形。结果表明爆温与粒径正相关，爆温

相对较低时，生成的TiO2颗粒的粒径较小，随爆轰温度

升高，平均粒径从70 nm增大至156 nm。随着H2含量的

增加，爆温也相对升高，样品的颗粒粒径将会逐渐增大、

球形度也越来越好。这是由于在爆温提高的情况下，颗

粒间碰撞加剧，生长速率和凝并速率提高，从而导致粒径

增大；同时颗粒间凝并速率大于碰撞速率，易形成球状颗

粒。而在爆温较低的情况下碰撞速率大于凝聚速率，则

易形成树枝状的颗粒聚集体。

图 6是不同起爆温度制得样品的TEM照片和平均

粒径统计，所有样品粒径分布在40~240 nm之间，颗粒形

貌以球形为主，并有少量多边形；分散性良好，算数平均

粒径分别约为129、134、139和151 nm。样品平均粒径差

别不大，表明起爆温度对样品的形貌和平均粒径影响不

大，均在130~150 nm之间。

3.3　颗粒生长分析

纳米TiO2粒子的合成是在气相混合物前驱体的快

速气相化学反应中进行的。颗粒由原子/分子一直构建

到所需的纳米尺寸颗粒。传统的颗粒生长模型并没有考

虑到气相爆轰法中瞬时的高温高压，也没有考虑TiO2颗

粒相变对粒径的影响[20]，因此，本工作通过数值模拟方法

得到不同条件下爆轰管内爆温随时间的变化曲线并带入

图4  不同条件下爆炸温度与时间曲线和拟合曲线

Fig.4  Variation curves of explosion temperature with time under different conditions: (a) different H2 contents; (b) fitting curve under 

50% H2 content; (c) different ignition temperatures; (d) fitting curve under ignition temperature of 1000 K
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颗粒生长模型，并引入粒径修正系数 k，令

dp = k
6v
a

（15）

其中 k=0.73+2.07/(1+10-0.002(2015-T))，k 通过统计实测平均

粒径与计算原生粒子大小之差拟合求得。将 3.1 节求

得爆温与时间关系曲线带入颗粒生长模型，即可得到

不同氢气含量和不同点火温度条件下管内原生粒子随

时间的变化曲线，如图 7 所示，在爆轰管内，颗粒在

0.002 s后停止了生长，粒径大小不再变化，这在一定程

度上反映了气态爆炸合成纳米粒子的性质，即气相爆

轰合成的瞬时高温特性，因此可以进一步应用于 TiO2

粒径的设计。

a1 b1 c1 d1

200 nm

a2
b2 c2 d2

图5  不同氢气含量下样品的TEM照片和平均粒径

Fig.5  TEM images (a1 – d1) and mean particle sizes (a2 – d2) of samples at different H2 contents: (a1, a2) sample 1; (b1, b2) sample 2;             

(c1, c2) sample 3; (d1, d2) sample 4

a1 b1 c1 d1

200 nm

a2
b2

c2 d2

图6  不同起爆温度下样品的TEM照片和平均粒径

Fig.6  TEM images (a1–d1) and mean particle sizes (a2–d2) of samples at different ignition temperatures: (a1, a2) sample 5; (b1, b2) sample 6; 

(c1, c2) sample 7; (d1, d2) sample 8
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4　结 论

1）通过CFD数值模拟揭示了气相爆轰管中火焰的

传播特性和爆轰温度随时间的变化关系，爆轰温度在

1280~3802 K范围内随时间呈指数衰减。将温度T视为

一个随时间变化的函数并拟合得到其拟合曲线，并将其

引入颗粒生长模型。

2）爆温与粒径正相关，且随爆轰温度升高，平均粒径

从70 nm增大至156 nm。而起爆温度对样品的形貌和平

均粒径影响不大，均在130~150 nm之间。

3）根据实验数据提出基于气相爆轰法的粒径修正系

数 k=0.73+2.07/(1+10-0.002(2015-T))，改进了颗粒生长模型，修

正后模型预测粒径与实验值基本相符，提高其计算精度。
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Effect of Detonation Characteristics on TiO2 Particle Size During Gaseous Detonation 

Synthesis 
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Abstract: This research investigated the growth characteristics of TiO2 nanoparticles in the instantaneous high-temperature and high-pressure 

gaseous detonation reaction. Computational fluid dynamics was used to simulate the flame propagation process and the temperature-time 

relationship of the gas explosion in the detonation tube, and it was introduced into the particle growth model. The model was modified through 

experiments. The results show that the reaction temperature and time are the main factors affecting the particle growth in the gaseous detonation 

reaction. A particle size correction coefficient k is proposed to improve the classical particle growth model. The improved numerical model can 

accurately predict the growth characteristics of TiO2 nanoparticles, which provides effective theoretical support for the controllable synthesis of 

TiO2 nanoparticles.
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