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摘 要：原子层沉积可在亚纳米甚至更小尺度范围实现对微纳米颗粒表面的精准调控， 但传统静态原子层沉

积反应器很难实现大量微纳米颗粒的改性， 针对该问题本文自主搭建了内径为26 mm、 高为350 mm的振动流

化原子层沉积反应器以实现微纳米颗粒的批量化精准改性。微纳米颗粒易团聚难流化， 要实现均匀沉积首先

需解决微纳米颗粒均匀流化的问题， 本文选取粒径为20 nm的TiO2和SiO2颗粒以及粒径为600 μm的树脂颗粒

研究其在自制振动流化床反应器内的流态化行为。初始床层高度为15 mm时， 由于聚团间黏性力的差异， 稳
定流化时TiO2床层压降较高、 床层膨胀率低， 为鼓泡流化， SiO2床层压降较低、 床层膨胀率高， 为散式流化。

通过SiO2颗粒示踪流化实验推断纳米颗粒团聚体流化过程中处于不断破裂和聚并的动态变化中。振动能够改

善纳米颗粒流化过程中的沟流、 结块现象， 促进聚团破碎， 降低颗粒最小流化速度， 有助于提升气固接触效率。

为检验自制原子层沉积反应器对纳米颗粒的包覆性能， 在最优流化条件下以TiCl4和H2O为前驱体， TiO2纳米

颗粒为基底， 80 °C下原子层沉积得到致密、 均匀的无定型TiO2薄膜屏蔽颜料TiO2的光催化活性， 提升其耐候

性。30次原子层沉积循环后， 无定型TiO2薄膜厚度达 3. 11 nm， 其光催化活性较锐钛型TiO2抑制了约 90%， 
光催化活性屏蔽效果显著。实验结果说明自制振动流化原子层沉积反应器可实现微纳米颗粒的精准改性， 具
有良好的应用前景。
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Abstract： Atomic layer deposition can achieve precise control of the surface of micro-nano particles in the 
sub-nanometer or even smaller scale.  However， it is difficult to achieve the modification of a large num‐
ber of micro-nano particles in the traditional static atomic layer deposition reactor.  In order to solve this 
problem， a vibration fluidized atomic layer deposition reactor with an inner diameter of 26 mm and a 
height of 350 mm was built in this paper to realize the batch and precise modification of micro-nano par‐
ticles.  Micro-nano particles are easy to agglomerate and difficult to fluidize.  In order to achieve uniform 
deposition， it is necessary to realize the uniform fluidization of micro-nano particles first.  In this paper， 
TiO2 and SiO2 particles with a particle size of 20 nm and resin particles with a particle size of 600 μm 
were selected to study their fluidization behavior in our home-made vibration fluidized bed reactor.  When 
the initial bed height was 15 mm， due to the difference of viscous force between the agglomerates， TiO2 
had higher bed pressure drop and lower bed expansion rate than SiO2 during the fluidization， which 
showed agglomerate bubbling fluidization， and SiO2 bed pressure drop was low， bed expansion rate was 
high， SiO2 showed agglomerate particulate fluidization.  The SiO2 particle tracer fluidization experiments 
show that during fluidization nanoparticle agglomerates are in a dynamic change of rupture and aggrega‐
tion.  Vibration can reduce the channeling and agglomeration in the fluidization process of nanoparticles， 
promote the breakup of agglomerates， reduce the minimum fluidization velocity of particles， and help to 
improve the gas-solid contact efficiency.  In order to test the coating performance of the home-made 
atomic layer deposition reactor on nanoparticles， under the optimal fluidization conditions， at 80 ℃ using 
TiCl4 and H2O as precursors， deposition dense and uniform amorphous TiO2 film on TiO2 nanoparticles.  
The amorphous TiO2 film can suppress the photocatalytic activity and improve the weatherability of TiO2 
pigment.  After 30 cycles， the thickness of amorphous TiO2 film is about 3. 11 nm， and its photocatalytic 
activity is about 90% lower than that of anatase TiO2， and the photocatalytic activity suppression is 
remarkable.  It is shown that a home-made vibration fluidized atomic layer deposition reactor can achieve 
precise modification of micro-nano particles with good application prospects.
Key words： micro-nano particles； atomic layer deposition； vibro-fluidization； photocatalysis

0　引　言

微纳米颗粒及界面因其尺寸小， 比表面积大

等特点， 相较大尺度材料往往具有更加优异的物

理化学特性， 被广泛用于催化、 涂层、 电子等领

域［1‐5］。为进一步提升微纳米颗粒的使用性能通常

需对其进行表面涂层改性， 这种特殊核壳型结构

的微纳米颗粒并不是各材料原有属性的简单叠

加， 而是通过包覆层改变核体表面电荷、 官能团

和反应特性等， 赋予材料新的化学、 光、 电、 磁等

性能［6］。化学气相沉积法以及传统液相法只能在

1~100 nm 尺度或更大尺度范围内对微纳米颗粒

进行修饰［7‐8］， 无法实现亚纳米甚至更小尺度范围

内的调控， 表界面处的特殊效应难以彰显。原子

层沉积（ALD）是由化学气相沉积演变而来的一种

薄膜制备技术， 该方法特有的表面自限性， 可通

过控制ALD循环次数在原子和分子尺度上精确控

制改性物的沉积量和沉积厚度。利用ALD制备的

沉积粒子尺寸小、 分布均匀、 负载量高度可控， 其
特殊的表界面效应可使材料性能展现出意想不到

的提升效果。传统ALD技术主要是针对平板基底

的静态操作， 对颗粒均匀包覆受前驱体扩散的限

制， 处理量有限［9］。颗粒流态化因其具有良好的

气固接触效率、 较高的传质传热速率而被广泛应

用于粉体处理。将颗粒流态化与 ALD技术结合， 
可实现微纳米颗粒的批量化精准改性［10］。但微纳

米颗粒粒径小， 易团聚， 在传统流化床中很难流

化［11］。为了改善微纳米颗粒的流化状态， 人们采

用机械振动［12‐13］、 搅拌［14］、 磁场［15］、 声场［16］、 电
场［17］、 离心场［18］等方法辅助流化。利用磁场、 声
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场或电场辅助微纳米颗粒流化需要颗粒具有磁性

或较苛刻的条件来形成声场或电场， 具有一定的

局限性［19‐22］。赵之端等［23］研究了 SiO2、 TiO2、 
Al2O3这 3种不同黏性纳米颗粒在振动条件下的流

态化行为， 黏性较大的TiO2、 Al2O3颗粒表现为聚

团鼓泡流化， 黏性较小的 SiO2颗粒床层膨胀率较

高， 表现为聚团散式流化， 研究表明振动能够降

低临界流化速度， 改善纳米颗粒低流速流化的沟

流、 裂隙现象， 并具有促进聚团破碎和密实化的

双重作用， 但不同纳米颗粒要想达到最佳流化质

量， 需探索最优的振动参数。Yang等［24］研究发现

SiO2、 TiO2、 ZnO这 3种纳米颗粒在振动作用下的

流态化质量更均匀， 床层更松散。振动流化因其

对颗粒类型没有限制， 在消除沟流和破碎团聚体

等方面具有优势， 简单且容易实现， 因而被认为

是提高微纳米颗粒流态化质量的有效手段［25］。

Azizpour 等［26］使用三甲基铝为铝源， 利用振动辅

助流化床原子层沉积反应器在TiO2纳米颗粒上均

匀沉积了厚度可控的 Al2O3薄膜， 进行 10 个 ALD
循环后， TiO2 的光催化活性基本被屏蔽。Guo
等［27‐28］利用振动流化原子层沉积反应器， 在 TiO2 
纳米颗粒表面沉积得到均匀、 保形、 厚度亚纳米

级可控的Al2O3、 SiO2膜， 可有效屏蔽TiO2纳米颗

粒的光催化活性。基于振动流化原子层沉积反应

器在微纳米颗粒表界面精准调控的突出优势和应

用潜力， 本文自主搭建了针对微纳米颗粒批量化

处理的常压振动流化原子层沉积反应器。为保证

微纳米颗粒的包覆质量， 本文首先探究了不同微

纳米颗粒的适宜流化条件， 以粒径为 20 nm 的

TiO2纳米颗粒和 SiO2纳米颗粒以及 600 μm 的树

脂颗粒为研究对象， 通过对比最小流化速度、 床
层压降、 床层膨胀比的变化， 探究振幅和初始床

层高度对微纳米颗粒流态化行为的影响， 保证微

纳米颗粒的流化质量。

在微纳米颗粒均匀流化的情况下， 还需测试

自制振动流化原子层沉积反应器的包覆性能， 本
文选择原子层沉积领域较常处理的TiO2纳米颗粒

作为包覆对象。TiO2因其白度高、 折光性强、 分
散性好等优异性能， 被广泛应用于涂料、 塑料、 造
纸等领域［29］， 同时， TiO2固有的光催化活性在太

阳光照下会导致涂料中聚合物的氧化降解， 进而

降低了涂料耐候性。通过在TiO2纳米颗粒表面包

覆 SiO2、 Al2O3、 ZrO2等惰性薄膜可以屏蔽其光催

化活性［26，28，30］， 提升 TiO2涂料的耐候性。Yu等［31］

发现无定型TiO2薄膜的高电阻可抑制光生电子和

空穴的迁移， 从而抑制 TiO2的光催化活性， 提高

涂料耐候性， 同时无定型 TiO2薄膜较传统惰性层

具有更高的折射率， 可以保持 TiO2涂料的白度。

但该反应所设计的脉冲式化学气相沉积为静态间

歇操作， 受扩散限制， 只能处理少量样品， 前驱体

利用率低， 反应周期长， 不利于工业化连续生产。

针对该问题， 本文采用自制振动流化原子层沉积

反应器在 TiO2 纳米颗粒表面原子层沉积无定型

TiO2薄膜改善颗粒处理量小、 不易连续化生产的

问题。

综上， 本文以粒径相同、 黏性不同的 TiO2、 
SiO2 纳米颗粒和微米级树脂颗粒为研究对象， 探
究振幅及初始床层高度对其流化的影响， 验证自

制振动流化床对不同颗粒的流化性能。同时， 以
TiO2纳米颗粒作为包覆对象， 在其表面原子层沉

积无定型 TiO2薄膜以屏蔽其光催化活性， 探究沉

积薄膜厚度对其光催化活性的影响， 验证自制振

动流化原子层沉积反应器在纳米颗粒包覆领域的

适用性。

1　实验部分

1. 1　实验材料

锐 钛 型 二 氧 化 钛（TiO2， 初 始 平 均 粒 径

20 nm， 上海麦克林生化科技股份有限公司）， 二
氧化硅（SiO2， 初始平均粒径（20±5） nm， 上海麦

克林生化科技股份有限公司）， 树脂颗粒（乳白色

不透明球状颗粒， Chemical Reagent）， 四氯化钛

（TiCl4， 质量分数 99. 9%， 上海麦克林生化科技股

份有限公司）， 去离子水（H2O， 实验室自制）， 亚
甲基蓝（MB， C16H18N3ClS， 上海阿拉丁生化颗粒

股份有限公司）， 罗丹明 B（RhB， C28H31N2O3， 天
津市光复科技发展有限公司）， 以上试剂均为分析

纯， 颗粒物性参数如表 1 所示。

1. 2　实验装置

图 1 为振动流化床原子层沉积系统示意图， 

表 1　实验材料的物理性质

Tab. 1　Physical properties of experimental materials

实验材料

TiO2

SiO2

树脂

初始粒径/nm

20 
20±5
6×105

原生密度／
（kg·m-3）

4 260
2 600
1 070

堆积密度／
（kg·m-3）

438.4
36.84
785
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其中， 流化床反应器为圆柱形石英玻璃管， 内径

为 26 mm， 高度为 350 mm， 上下两侧装有精度为

150~178 μm的石英砂芯滤片， 用于防止固体颗粒

吹出系统， 并使进入流化床的气体分布均匀。流

化气体为氮气（体积分数 99. 99 %）， 先经过硅胶

干燥器去除水分， 然后经流化床底部的石英砂芯

进入流化床中。前驱体源瓶、 气体管路和流化床

反应器都配有加热系统。

1. 3　实验方法

1. 3. 1　微纳米颗粒流化特性研究

实验在常温常压下进行， 实验开始前， 取适量

TiO2、 SiO2、 树脂等3种颗粒在120 °C烘箱中干燥2 
h， 去除水分， 然后用孔径为355 μm的筛网去除较大

的TiO2、 SiO2团聚颗粒， 500 μm的筛网筛分除去较

小的树脂颗粒。取一定量预处理后的颗粒放入流化

床中， 设定振动台频率为15 Hz， 并设定振动台振幅， 
通过流量计调节N2的流速， 使用U型压差计读取床

层压降， 通过标尺读取床层膨胀高度。

1. 3. 2　颗粒示踪流化实验

取适量SiO2放入浓度为 30 mg/L的RhB溶液

中进行吸附染色， 浸泡 2 h后离心分离、 烘干、 研
磨备用。将未染色的 SiO2 与经 RhB 溶液染色的

SiO2依次加入反应器内， 床层高度分别为 14 mm
和 1 mm， 设定振动台频率为 15 Hz， 振幅为

1. 2 mm， 气速为 5. 65 cm/s， 使其稳定流化， 在不

同时刻对流化颗粒进行取样， 使用显微镜观察

SiO2团聚体的组成和颜色分布情况。

1. 3. 3　原子层沉积无定型TiO2薄膜

以 TiCl4 和 H2O 为前驱体， 在锐钛型 TiO2 表

面沉积无定型 TiO2薄膜。称取 2. 0 g 干燥筛分后

的 TiO2纳米颗粒置于流化床反应器中， 设定振动

台 频 率 为 15 Hz， 振 幅 为 1. 2 mm， N2 气 速 为

4. 71 cm/s， 使 TiO2 纳米颗粒达到稳定流化状态。

前驱体源瓶温度为室温， 反应器温度为 80 °C， 所
有气体管路温度为 70 °C， 待反应器温度稳定后开

始沉积实验。ALD 工艺步骤如下： 1） 通过 N2携

带TiCl4前驱体进入反应器， 化学吸附在TiO2纳米

颗粒表面； 2） 通过 N2将多余的 TiCl4与副产物吹

出反应腔体； 3） 通过N2携带H2O进入反应器， 与
吸附在 TiO2纳米颗粒表面的 TiCl4反应生成目标

物质 TiO2； 4） 通过 N2将多余的 H2O 与副产物吹

出反应腔体。四步为一个循环周期， 实验分别进

行 5， 10， 30 个周期， 沉积后所得样品命名为 x-
cycles TiO2， 其中x表示TiO2的ALD循环次数。

1. 3. 4　光催化性能测试

在 15W、 365 nm 紫外灯照射下， 以 30 mg 样

品降解 30 mL MB（10 mg/L）溶液来测定样品的光

催化活性。先在暗环境下搅拌 30 min 达到吸附-
脱附平衡， 然后在紫外光照射下进行降解， 定时

取样， 通过紫外-可见分光光度计在 664 nm 处测

定吸光度值， 通过公式（1）计算MB的降解率。

η= A0 -Ai

A0
× 100%， （1）

式中： A0为光照前MB的吸光度； Ai为定时取样测

定的MB的吸光度。

当染料浓度较低时， TiO2光催化反应过程可

看作一级反应。降解动力学可通过拟一级过程拟

合， 其表示为

ln ( ctc0 )=-kappt， （2）

式中： t为反应时间； kapp为表观速率常数； c0和 ct分
别为 t=0和 t=t时的染料浓度。

1. 3. 5　表征测试

采用显微镜（Mshot MSX11）观察纳米颗粒流

化过程中聚团变化的情况。采用透射电子显微镜

（Talos F200S）对锐钛型 TiO2 和 x-cycles TiO2 样

品的微观形貌和晶相进行表征。

2　结果与讨论

2. 1　振幅对微纳米颗粒流化性能的影响

为了研究微纳米颗粒在自制振动流化床内的

流态化行为， 确定微纳米颗粒适宜的流化条件， 

a−氮气； b−硅胶干燥器； c−流量计； d−电磁阀； 
e−前驱体源瓶； f−流化床反应器； g−振动台； 

h−U型压差计； i−尾气吸收瓶

图 1　振动流化床原子层沉积系统示意图

Fig.  1　Schematic diagram of vibratory fluidized bed for atomic 
layer deposition
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选择黏性不同粒径均为 20 nm左右的TiO2和SiO2

纳米颗粒， 以及 600 μm左右的树脂颗粒为研究对

象， 分别探究其在不同振幅下的流化特性。

图 2（a） 为初始床层高度为 5 mm的TiO2纳米颗粒

在不同振幅下的床层压降随气速变化的曲线图。

当振幅为 0. 7 mm 和 0. 8 mm 时， 床层压降随气速

的增加始终缓慢增加， 床层颗粒随气速的增加逐

渐变得松动， 并出现沟流、 结块现象， 但颗粒始终

未发生流化。当振幅大于 0. 8 mm时， 床层压降随

气速的增加先缓慢增加， 伴随出现沟流、 结块现

象， 当气速达到最小流化速度时， 床层颗粒开始

流化， 沟流、 结块现象基本消失。继续增大气速， 
TiO2 纳米颗粒床层内出现气泡， 床层上界面模

糊， 起伏剧烈， 表现为鼓泡流化， 扬析现象较严

重。当床层颗粒开始流化后， 作用于床层颗粒向

上的气流拖曳力的大小等于颗粒表观重力， 理论

上床层压降将保持不变， 而本实验床层压降却随

气速的增加持续增高， 这是因为流化过程中 TiO2

纳米颗粒的聚团尺寸一般为几十微米［32］， 本实验

反应器上端石英砂芯的孔径约为 160 μm， 扬析的

颗粒会进入反应器上端石英砂芯孔隙内， 造成堵

塞， 导致床层压降持续增高。结合实验观察以及

床层压降曲线变化可知， 床层压降随气速变化的

曲线拐点为TiO2纳米颗粒在该振幅下的初始流化

时刻， 对应气速即为最小流化速度。图 2（b）为
TiO2纳米颗粒在不同振幅下的最小流化速度分布

图， 振幅为 1. 2， 1. 3和 1. 4 mm时的最小流化速度

分别为 4. 40， 3. 14 和 2. 83 cm/s， 随着振幅的增

加， 最小流化速度逐渐降低， 这是因为振幅增加， 
振动传递到床层的能量增加， 床层中颗粒运动加

剧， 促进了团聚体之间的碰撞， 增加了团聚体破

碎的机会， 使得颗粒达到流态化所需的气速减小。

图 2（c） 为初始床层高度为 10 mm 时 SiO2纳

米颗粒在不同振幅下的床层压降随气速变化的曲

线图。在振幅为 0. 3~1. 2 mm 范围内， 随着气速

的增加床层压降缓慢增加， 床层内出现沟流现

象， 当气速达到最小流化速度时， 沟流消失， 床层

开始稳定流化， 具有清晰的床层界面， 表现为散

式流化， 继续增大气速， 床层表面发生扬析现象， 
部分SiO2纳米颗粒进入石英砂芯内部导致床层压

降持续增高。其床层压降随气速变化的趋势与

TiO2纳米颗粒基本一致， 值得注意的是， 相较于

TiO2纳米颗粒， SiO2纳米颗粒在 0. 3 mm振幅下即

可发生流化， 这是因为聚团之间黏性力越大， 破

坏二次聚团需要的力越大［23］， SiO2相较 TiO2聚团

间的黏性力更小， 流化所需振幅也更小。SiO2纳

米颗粒不同振幅下的最小流化速度分布图如

图 2（d） 所 示 ， 振 幅 为 0. 3， 0. 5， 0. 7， 0. 8 和

1. 2 mm 时的最小流化速度分别为 6. 91， 6. 28， 
5. 02， 3. 77 和 3. 77 cm/s， 随着振幅的增加， 最小

流化速度逐渐降低， 当振幅大于 0. 8 mm后， 最小

流化速度保持不变， 说明振幅对促进颗粒流化的

作用有限， 当达到一定振幅后， 继续提高振幅对

提高颗粒流化的质量几乎没有作用， 此外， 振幅

过大还会导致设备的能耗增加。

为确定纳米颗粒流化床层压降变化的趋势是

否因石英砂芯孔隙堵塞导致， 选取粒径约 600 μm
的树脂颗粒进行流态化实验。图 2（e）为初始床层

高度 30 mm的树脂颗粒在不同振幅下的床层压降

随气速变化的情况， 不同振幅条件下， 床层压降

随气速的增加先增长后趋于稳定， 与理论分析一

致， 说明纳米颗粒流化床层压降持续增高是由石

英砂芯孔隙堵塞所导致。赵之端等在纳米颗粒流

化实验的流化床反应器上端未安装滤片， 扬析颗

粒被吹出后经洗气瓶收集， 所以颗粒流化后床层

压降基本保持不变［23］。在振幅为 0. 4~1. 2 mm范

围内， 当气速低于最小流化速度前， 床层压降随

气速的增加而增长， 此时， 床层表面不稳定， 床层

发生沟流和喷溅的现象。当气速达到最小流化速

度后， 床层中的颗粒完全流化， 此时作用于树脂

颗粒向上的气流拖曳力的大小等于树脂颗粒表观

重力， 继续增大气速， 未发生扬析现象， 床层压降

随气速增加后基本趋向于稳定。不同振幅下最小

流化速度的分布图如图 2（f） 所示， 振幅为 0. 4， 
0. 5， 0. 7， 0. 8 和 1. 2 mm 时最小流化速度分别为

10. 67， 9. 42， 8. 16， 8. 79和 8. 79 cm/s， 当振幅低

于 0. 7 mm时， 最小流化速度随振幅的增加逐渐降

低， 当振幅高于 0. 7 mm后， 最小流化速度随振幅

的增加略有增高， 这是因为当振幅过高时， 会使

树脂颗粒间的静电力增大， 树脂颗粒容易聚并在

一起， 因此， 需增大气速才可使颗粒达到流态化。

综上， 一定范围内振幅的增加能够强化聚团

运动， 提高聚团碰撞频率， 促进聚团破碎， 有利于

气体均匀分布， 并降低颗粒最小流化速度， 但振

幅继续增大达到一定程度后， 对颗粒流化促进的

效果减弱。此外， 纳米颗粒间黏性力越大， 其形

成的二次聚团越难被破坏［33］， 需要更大的振幅和

气速使其流化。本工作研究的 TiO2 纳米颗粒、 
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SiO2纳米颗粒和树脂颗粒较适宜的流化振幅分别

为 1. 2， 0. 8和 0. 7 mm， 在此振幅下， 颗粒流化所

需气速较低， 分别为 4. 40， 3. 77和 8. 16 cm/s， 振
动能耗适中。

2. 2　初始床层高度对纳米颗粒流化性能的影响

颗粒静态床层高度会影响振动能的衰减和损

失， 为了探究颗粒初始床层高度对其流化性能的

影响， 确定不同处理量的纳米颗粒在自制振动流

化床内的适宜流化条件， 分别在振幅为 1. 2 和

0. 8 mm 条件下， 研究了 TiO2纳米颗粒和 SiO2纳

米颗粒不同初始床层高度的流化行为。图 3（a） 为
不同初始床层高度下TiO2纳米颗粒的床层压降随

气速变化的曲线图， 初始床层高度从 5 mm增高至

10 mm 时， 床层压降显著增高， 继续增加初始床

层高度时压降变化并不明显。这是因为初始床层

（a） TiO2床层压降曲线

（c） SiO2床层压降曲线

（e） 树脂颗粒床层压降曲线 （f） 树脂颗粒最小流化速度分布图

（b） TiO2最小流化速度分布图

（d） SiO2最小流化速度分布图

图2　不同振幅下微纳米颗粒的床层压降曲线及最小流化速度分布图

Fig.  2　Bed pressure drop curve and minimum fluidization velocity distribution of micro-nano particles under different amplitudes

659



2024 年第 5 期中 北 大 学 学 报（自然科学版）

高度增加， 颗粒床层重力增加， 需要更大的气流

拖曳力使其流化， 床层压降随即增大， 床层高度

达到 10 mm 后， TiO2纳米颗粒流化床层会出现分

层， 床层顶部起伏剧烈， 流化效果好， 床层底部部

分颗粒流化效果较差， 导致气体通过受阻， 这部

分阻力是流化状态下床层压降的主要来源， 初始

床层高度从 10 mm 向 25 mm 继续增高时， 底部流

化欠佳的床层高度变化不大， 因此床层压降随初

始床层高度的变化也不明显。图 3（a） 插图为

1. 2 mm 振幅下 TiO2纳米颗粒不同初始床层高度

的最小流化速度分布图， 初始床层高度为 5， 10， 
15， 20 和 25 mm 时其最小流化速度分别为 4. 40， 
4. 71， 6. 28， 8. 16 和 10. 05 cm/s。随着初始床层

高度的增高， 最小流化速度逐渐增大， 这是因为

初始床层高度增高， 振动从底部传递至床层顶部

的阻力增大， 因此需要更高的气速才能使其

流化。

图 3（b） 为 TiO2纳米颗粒不同初始床层高度

下床层膨胀比随气速变化的曲线图， 以初始床层

高度 10 mm 为例， 当气速从 0 增至 0. 63 cm/s 时， 
床层会暂时出现悬空现象， 对应图中点A， 这是气

体通过受阻导致， 随后床层出现沟流现象， 悬空

物 料 被 破 坏 ； 气 速 继 续 由 0. 63 cm/s 增 至

5. 65 cm/s 的过程中， 床层逐渐膨胀， 对应图中

AB段； 当气速达到 5. 65 cm/s时， 沟流现象消失， 
床层开始轻微流化， 对应图中点B； 气速进一步增

至 6. 28 cm/s时， 床层高度进一步增高， 床层颗粒

完全流化， 且床内出现气泡， 床层上界面模糊， 起

伏剧烈， 对应图中点C； 当气速从 6. 28 cm/s进一

步增高， 床层高度不再变化， 扬析现象加重。观

察到初始床层高度为 5 mm 时， 当气速低于 2. 51 
cm/s 时， 出现床层膨胀比低于 1 的情况， 这是因

为在较低的表观气速下， 由于振动效应使颗粒运

动方向改变， 颗粒之间间距减小， 颗粒堆积密度

增大， 床层高度略微降低。当不同初始床层高度

颗粒均完全流化后， 床层膨胀比随初始床层高度

的增高先增大后减小， 初始床层高度为 10 mm 时

床层膨胀比最大。这是因为当初始床层高度低于

10 mm时， 床层颗粒较少， 床层膨胀不明显， 当初

（a） TiO2床层压降曲线

（c） SiO2床层压降曲线 （d） SiO2床层膨胀曲线

（b） TiO2床层膨胀曲线

图3　不同初始床层高度下纳米颗粒的床层压降曲线和床层膨胀曲线图

Fig. 3　The bed pressure drop curve and bed expansion curve of nanoparticles of micro-nano particles at different initial bed heights
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始床层高度高于 10 mm 后， 同一振幅下随着初始

床层高度增加， 振动从底部传递至床层顶部的阻

力增大， 对颗粒流化所发挥的作用减小， 导致流

化质量下降， 床层膨胀比降低。

图 3（c） 为 SiO2纳米颗粒不同初始床层高度

下床层压降随气速变化的曲线图， 随着初始床层

高度的增高， 床层压降逐渐增高， 这是因为 SiO2

具有极低的堆积密度， 且黏性力低， 形成的聚团

很轻， 在不同初始床层高度下， SiO2纳米颗粒均

能够实现均匀流化， 床层压降的增高主要取决于

颗粒床层重力的增加。图 3（c） 插图为不同初始床

层高度下 SiO2纳米颗粒的最小流化速度分布图， 
初始床层高度为 5， 10， 15， 20和 25 mm时的最小

流 化 速 度 分 别 为 2. 51， 3. 77， 5. 65， 6. 28 和

6. 91 cm/s， 随着初始床层高度的增高， 最小流化

速度逐渐增大， 其变化趋势同TiO2一致。图 3（d） 
为 SiO2 纳米颗粒床层膨胀比随气速变化的曲线

图， 对于不同初始床层高度的 SiO2纳米颗粒， 随
着表观气速从 0 逐渐增加， SiO2纳米颗粒均匀膨

胀， 床层高度逐渐增高， 当达到最小流化速度后， 
床层颗粒完全流化， 床层高度保持不变。当不同

初始床层高度颗粒均完全流化后， 床层膨胀比随

初始床层高度的变化趋势同 TiO2纳米颗粒一致， 
初始床层高度为15 mm时床层膨胀比最大。

综上， 初始床层高度增高会导致振动从底部

传递至床层顶部的阻力增大， 因此需要更高的气

速才能使其流化。初始床层高度不同， 其完全流

化时床层膨胀比也不同， 床层膨胀比越高， 气固

间接触效率越高， 利于气相反应的进行。确定了

振幅为 1. 2 mm时， 初始床层高度为 5， 10， 15， 20
和 25 mm时TiO2纳米颗粒的最小流化速度分别为

4. 40， 4. 71， 6. 28， 8. 16 和 10. 05 cm/s； 振幅为

0. 8 mm 时， 初始床层高度为 5， 10， 15， 20 和

25 mm 时 SiO2 纳米颗粒最小流化速度分别为

2. 51， 3. 77， 5. 65， 6. 28和6. 91 cm/s。

2. 3　TiO2和SiO2纳米颗粒流化性能对比

为了更好地对比不同黏性纳米颗粒流化性能的

差异， 在振幅1. 2 mm条件下， 测试了初始床层高度

均为15 mm的TiO2和SiO2纳米颗粒床层压降和床层

膨胀比随气速的变化。图 4 为TiO2和SiO2纳米颗粒

床层压降及床层膨胀比随气速变化的对比图， 相较

于SiO2， TiO2纳米颗粒床层压降更高， 床层膨胀比

更低， 更难流化， 这是因为TiO2聚团间黏性力更大， 

使得 TiO2堆积密度大于 SiO2， 初始床层高度均为

15 mm时， TiO2为3 g， SiO2仅为0. 45 g， TiO2床层

重力更大， 因此需要更大的气流拖曳力使其流化， 
流化气速就越高。此外， TiO2流化过程中床层出现

明显分界， 床层上部流化良好， 床层底部存在大量

毫米级聚团， 这部分聚团难以完全流化， 导致床层

膨胀高度较低， 而SiO2流化过程中， 床层颗粒均能

实现完全流化， 床层膨胀高度较高。

2. 4　纳米颗粒流化过程中团聚体变化情况的

探究

纳米颗粒流化过程中团聚体动态破碎与聚

并， 以及较高的孔隙率是保证纳米颗粒均匀包覆

的必要前提， 为探究纳米颗粒流化过程中团聚体

的变化情况， 进行了颗粒示踪流化实验。

图 5（a）和图 5（b） 为经 RhB 溶液染色后的

SiO2聚团显微镜图， 可以看出， 染色后 SiO2聚团

整体呈现深紫色。

图 4　TiO2和SiO2纳米颗粒床层压降及床层膨胀曲线图

Fig.  4　Pressure drop and bed expansion curves of TiO2 and SiO2 
nanoparticle beds

图5　SiO2纳米颗粒不同流化时间的显微镜图

Fig.  5　Microscope diagram of different fluidization time of SiO2 
nanoparticles
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图 5（c）~图 5（f） 为不同流化时刻SiO2纳米颗

粒聚团显微镜图， 由图 5（c） 可以看出， 在流化开

始前， SiO2聚团为白色， 流化 10 min 后如图 5（d） 
所示， 可以观察到 SiO2聚团内部出现部分紫色区

域， 说明部分染色颗粒融合进了未染色的 SiO2聚

团内部， 流化 30 min和 50 min后分别如图 5（e） 和
图 5（f） 所示， SiO2 聚团内部紫色区域进一步增

加， SiO2团聚体由白色逐渐变为紫色， 说明随着

流化时间的延长， 染色颗粒与未染色颗粒发生了

融合， 这是因为流化过程中， 颗粒与颗粒、 颗粒与

管壁的碰撞以及气体的冲击使得团聚体处于不断

破碎和聚并的状态。

同时观察到聚团内部较为松散， Bahramian等

研究表明纳米颗粒流化过程中聚团呈现球形珊瑚

状， 内部结构较为松散， 聚团平均孔隙率约为

0. 91［32］， 可保证纳米颗粒与气体及前驱体充分接

触， 实现纳米颗粒的均匀包覆。

2. 5　TiO2表面原子层沉积无定型TiO2薄膜性能

分析

工业上通常在TiO2颜料表面包覆惰性层以抑

制其光催化活性， 从而提高产品耐候性， 无定型

TiO2涂层较传统 SiO2、 ZrO2惰性层具有较高的折

射率， 能够在提升 TiO2颜料耐候性的同时保持其

白度， 具有较好的应用前景。前文探究了微纳米

颗粒在自制振动流化原子层沉积反应器中的流态

化行为， 确定了不同颗粒流化的适宜条件， 基于

初始床层高度 10 mm的TiO2纳米颗粒最佳流化条

件， 在振幅 1. 2 mm， 气速 4. 71 cm/s 下， 以 TiCl4

和H2O为前驱体， 80 °C条件下， 在TiO2纳米颗粒

表面沉积无定型TiO2薄膜， 反应方程式为

TiCl4 ( g )+n (-OH )( s )→(-O-)nTiCl4-n ( s )+nHCl( g )， （3）

(-O -)nTiCl4 - n ( s )+( 4 - n ) H2O( g ) → (-O -)nTiCl4 - n ( s )+ nHCl( g )， （4）

式中： （s）代表基底物质表面。首先， TiCl4前驱体

与 TiO2基底表面的−OH 发生化学吸附， 吸附饱

和后将不再反应， 通N2将多余的未反应物与反应

产物吹出反应器， 再通入前驱体H2O， H2O与化学

吸附在TiO2表面的（−O−）nTiCl4-n基团发生反应

生成目标产物TiO2， 并产生新的−OH位点， 再次

通N2吹扫未反应物和反应产物。经过两次前驱体

交替脉冲可在TiO2纳米颗粒表面沉积一层无定型

TiO2薄膜， 通过控制ALD循环次数可实现无定型

TiO2膜层厚度的精准控制。基于上述自限性反应

机理， 我们将探究无定型 TiO2薄膜包覆情况及光

催化抑制效果， 同时验证自主搭建的振动流化原

子层沉积反应器的包覆性能。

2. 5. 1　无定型TiO2薄膜包覆形貌分析

通过改变ALD循环次数， 在TiO2表面沉积了

不同厚度的无定型 TiO2 薄膜。采用透射电镜

（TEM）观察无定型TiO2薄膜包覆的情况， 结果如

图 6 所示。图 6（a） 为锐钛型TiO2纳米颗粒TEM
图， 0. 35 nm的晶格对应于锐钛型TiO2的（101）晶
面。图 6（b）~图 6（d） 分别为经 5， 10， 30个ALD
循环后所得样品的 TEM 图， 可以清楚地观察到

TiO2纳米颗粒表面包覆了一层均匀且致密的无定

型TiO2薄膜［31］。

对 5-cycles TiO2、 10-cycles TiO2、 30-cycles 
TiO2样品的表面薄膜厚度进行多处测量后取平均

值， 得到无定型 TiO2 薄膜平均薄膜厚度分别为

0. 68， 1. 09和 3. 11 nm， 如图 7 所示， 无定型TiO2

薄膜厚度随ALD循环次数的增加呈线性增长， 生
长速率约为 0. 109 nm/cycle， 表明了原子层沉积

良好的保形性和循环周期性。

图6　TiO2和x-cycles TiO2的TEM图

Fig.  6　TEM image of TiO2 and x-cycles TiO2
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同时发现， 随着 ALD 循环次数的增加， 误差

棒越宽， 说明随着 ALD循环次数的增加， 沉积薄

膜厚度均匀性变差， 这是因为随着流化时间的延

长， TiO2 纳米颗粒扬析现象导致石英砂芯孔径堵

塞， 导致气体通过受阻， 流化质量降低， 后期可通

过对气体分布板孔径进行调整来改善流化质量。

薄膜包覆质量会严重影响TiO2的光催化活性以及

光学性能， 传统液相法在薄膜包覆过程中， 需要

严格控制反应物浓度、 pH等以得到连续薄膜， 薄
膜较厚且可控性差［34‐36］。本文使用原子层沉积技

术对 TiO2纳米颗粒进行包覆， 制备得到的无定型

TiO2薄膜均匀、 致密， 保形性好， 且简单控制反应

循环次数， 即可在亚纳米级别实现薄膜厚度的可

控生长。

2. 5. 2　包覆性能测试

TiO2是一种典型的半导体光催化剂， 在太阳

光照下会产生·OH和·O2−等高活性自由基， 导致

涂料中聚合物的氧化降解， 从而降低涂料的耐候

性［34］。因此可通过在 15 W、 365 nm紫外灯照射下

降解MB来测试无定型TiO2薄膜对TiO2光催化活

性的屏蔽效果。

图 8（a） 为其降解活性图， 图 8（b） 为其降解

动力学一级拟合曲线， 反应速率常数 kapp 分别为

TiO2-0. 007 8， 5-cycles-0. 006 4， 10-cycles-
0. 004 0， 30-cycles-0. 000 8 ， 无催化剂-0. 000 4。
随着原子层沉积循环次数的增加， 其反应速率逐

渐降低， MB 降解率逐渐降低， 当经过 30 次原子

层沉积循环后， 相较纯锐钛型 TiO2其 MB 降解率

被抑制了近 90%， 反应速率常数趋于 MB 自降解

速率常数， 表明光催化活性基本被抑制。这是因

为光生电子空穴主要通过迁移至颗粒表面进行氧

化还原反应， 如图 9（a） 所示， 无定型 TiO2 不导

电， 沉积无定型 TiO2 薄膜导致其外层电阻增

大［31］， 从而抑制光生电子空穴向颗粒表面迁移， 
进而抑制其光催化活性。

根据TEM分析可知， 当原子层沉积循环次数

较低时， 无定型 TiO2薄膜负载厚度极薄， 此时的

TiO2薄膜不足以完全屏蔽其电子和空穴的传输， 
如图 9（b）所示， 因此仍具有一定的光催化活性， 
当原子层沉积循环次数达到 30次后， 无定型TiO2

薄膜厚度达 3. 11 nm 时， 该厚度下光生电子空穴

无法到达颗粒表面， 因此其光催化活性基本被屏

蔽， 如图9（c）所示。

实验结果进一步表明涂层质量会严重影响微

纳米颗粒的表面性质， 原子层沉积可在亚纳米甚

至更小尺度范围实现对微纳米颗粒表面的精准调

控。同时也验证了自制振动流化原子层沉积反应

器能够实现对微纳米颗粒表面的精准调控。

图 7　无定型TiO2薄膜厚度图

Fig.  7　Thickness diagram of amorphous TiO2 thin film

（a）系列TiO2光催化降解MB的活性图

（b）一级动力学拟合曲线图

图 8　系列TiO2样品光催化活性图

Fig.  8　Photocatalytic activity diagram of series TiO2 samples

663



2024 年第 5 期中 北 大 学 学 报（自然科学版）

3　结　论

本文自主搭建了振动流化原子层沉积反应器

以实现对微纳米颗粒的批量化精准改性。首先， 
通过探究不同性质的 TiO2、 SiO2和树脂颗粒在不

同振幅及不同初始床层高度下的流态化行为， 验
证了自制振动流化床对微纳米颗粒的流化能力。

结果表明， 在适宜振幅和气速下， 3种颗粒均能实

现稳定流化； 提高振幅可以提高振动传递到床层

的能量， 促进团聚体之间的碰撞， 增加团聚体破

碎的机会， 减小颗粒的最小流化气速； 初始床层

高度的增加使得振动从床层底部传递至顶部的阻

力增大， 床层流化所需压降就会增大， 最小流化

速度也随之增加； TiO2因其堆积密度大， 聚团之

间黏性力大， 在流化过程中床层压降较高， 床层

膨胀率低， 表现为聚团鼓泡流化， SiO2堆积密度

极低， 聚团之间黏性力小， 在流化过程中床层压

降较低， 床层膨胀率高， 表现为聚团散式流化。

其次， 通过 SiO2纳米颗粒示踪流化实验证明了纳

米颗粒流化过程聚团不断破碎并重新聚并， 处于

动态变化的状态， 且纳米颗粒团聚体的高孔隙率

可保证聚团内部颗粒充分暴露于气体环境。最

后， 以 TiO2纳米颗粒为包覆对象， 通过在其表面

原子层沉积无定型 TiO2 薄膜以屏蔽其光催化活

性， 提升其在涂料领域的耐候性， 同时验证， 自制

振动流化原子层沉积反应器的包覆性能。结果表

明， 沉积得到的无定型 TiO2薄膜致密均匀， 薄膜

厚度随反应循环次数的增加呈线性增长， 生长速

率约为 0. 109 nm/cycle， 表明该反应符合原子层

沉积良好的保形性和循环周期性； 随着无定型

TiO2薄膜厚度的增加， 光催化活性逐渐降低， 进
行 30次原子层沉积循环后， 无定型TiO2薄膜厚度

达 3. 11 nm， 其光催化活性较锐钛型 TiO2抑制了

约 90%， 光催化活性基本被屏蔽。自制的振动流

化原子层沉积反应器可用于其他微纳米颗粒的批

量化可控沉积改性， 具有较好的应用前景。
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