
书书书

文章编号：１００１３５５５（２００８）０３０２４９０５

收稿日期：２００７０７０８；修回日期：２００７１１０６．

基金项目：广东省自然科学基金团队项目（０４２０５３０１）；广东省重大工业攻关（２００４Ａ１０７０１００５）．

作者简介：郑育英，女，生于１９７４年，博士．

１）通讯联系人，Ｔｅｌ：０２０３３６２３１５３；Ｅｍａｉｌ：ｚｙｙｚｈｅｎｇｙｕｙｉｎｇ＠１６３．ｃｏｍ．

固固化学法制备 Ｃｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏ２氧化物固溶体及其表征
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摘　要：以碳酸铈、氯氧锆和草酸为原料，采用机械力活化固固化学法制得前驱物，前驱物经热分解获得了相应
的目标产物Ｃｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏ２氧化物固溶体．对前驱体进行了热重差热（ＴＧＤＴＡ）测试，分析了在球磨及煅烧过程中
可能发生的化学反应．采用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ），透射电镜（ＴＥＭ）和光电子能谱（ＸＰＳ）等对产物进行了表征，实
验结果表明：产物为单一的立方晶系固溶体，没有单独的氧化锆或氧化铈存在，粉体分散性好，呈圆球状，分布

均匀，平均粒径为１５．８ｎｍ，比表面积达８５．４ｍ２／ｇ．对机械力活化固相化学反应的机制进行了研究．
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　　铈锆固熔体是一类新型的催化材料［１～３］．Ｃｅ１－ｘ
ＺｒｘＯ２的制备方法

［４，５］主要有：沉淀法、氧化物高温

焙烧法、氧化物高能球磨法、水热法、溶胶凝胶
法、化学削锉法（ｃｈｅｍｉｃａｌｆｉｌｉｎｇ）以及络合法等．不
同的制备方法对 Ｃｅ１－ｘＺｒｘＯ２的比表面积、晶相和氧
化还原性能有很大的影响，这些方法各有优缺点．
从国内外现有的研究成果来看，在制备铈锆氧化物

固溶体时，应进一步解决的问题有：（１）提高固溶
体的比表面积和贮氧能力；（２）提高固溶体的热稳
定性和抗ＳＯ２中毒能力；（３）简化制备工艺，降低成
本，以便于工业化应用．本研究采用的机械力活化
中低温固固化学反应制备 Ｃｅ１－ｘＺｒｘＯ２固溶体的方
法，具有无需使用溶剂、无废液排放、工艺过程简

单、能耗低等优点，属于对环境友好的“绿色化学”

工艺，使用这一方法制备 Ｃｅ１－ｘＺｒｘＯ２固溶体，在国
内外尚未见报导．

１实　　验
１．１Ｃｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏ２粉体的制备

按比例ｎ（ＺｒＯＣｌ２·８Ｈ２Ｏ）：ｎ（Ｃｅ２（ＣＯ３）３）：
ｎ（Ｃ２Ｈ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ）＝０．２５：０．３７５：０．３７５称取碳
酸铈和氯氧锆及草酸，混合均匀．在球料比为１０：
１，填充度为７０％，转速为１５０ｒ／ｍｉｎ的条件下，球
磨２ｈ，得到白色复合草酸盐前驱物（在球磨１．５ｈ
时加入５％ Ｔｗｅｅｎ６０）；前驱物在６００℃下煅烧 ３
ｈ，得到系列淡黄色铈锆氧化物固溶体．其工艺流
程见图１．

图１制备工艺过程
Ｆｉｇ．１Ｐｒｏｃｅｓｓｃｈａｒｔｏｆｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

１．２物性测试
１．２．１采用德国ＳＰＡ４０９ＰＣ型差热热重分析仪．热
重差热分析（ＴＧＤＴＡ）在空气气氛中进行，空气流

量为３０ｍＬ／ｍｉｎ，升温速率５℃／ｍｉｎ，从室温升至
９５０℃．
１．２．２采用 Ｙ４Ｑ５００型 Ｘ射线全自动衍射仪进行
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ＸＲＤ测试［６］．测试条件：管压４０ｋＶ、管流３０ｍＡ、
铜靶、波长０．１５４１ｎｍ、在２０°～７０°范围扫描、扫
描速度０．２°·ｓ－１．运用谢乐（Ｓｃｈｅｒｒｅｒ）公式 ｄ＝
Ｋλ／（Ｂｃｏｓθ）计算的平均晶粒大小．式中 λ为 Ｘ射
线波长；θ为所选晶粒衍射峰的布拉格衍射角度；Ｋ
为常数，一般取０．８９；Ｂ为峰的半高宽．
１．２．３采用日本电子公司的 ＪＥＭ１００ＣＸＩＩ型透射电
镜进行ＴＥＭ测试，观察形貌和颗粒大小情况．工作
电压２００ｋＶ，点分辨率０．４ｎｍ．样品预先经无水乙
醇超声波分散４０ｍｉｎ后．
１．２．４样品经１５０℃真空干燥至恒重，采用 －１９６
℃吸附氮气的方法在 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司生产的
ＡＳＡＰ２０１０Ｍ吸附仪自动测定样品的比表面积．
１．２．５用 ＰｈｙｓＥｌｅｃｔｒｏｎ公司的 Ｑｕａｎｔｕｍ２０００型
ＳｃａｎｎｉｎｇＥＳＣＡＭｉｃｒｏｐｒｏｂｅ谱仪进行 Ｘ射线光电子
能谱（ＸＰＳ）测试，测定固体表面的电子结构和表面
组成的化学成份．测试条件：ＡｌＫＡｌｐｈａ源，高压
１５ｋＶ，功率２５Ｗ，全谱扫描时通能为７０．０ｅＶ，单
扫描时通能为２０．０ｅＶ，扫描次数１０次，以表面污
染碳Ｃ１ｓ结合能（２８４．６ｅＶ）为内标进行校正．

１．２．６催化剂的性能评价　　采用ＧＣ９７９０型气相
色谱仪和ＦＧＡ４１００型五组分汽车排气分析仪在线
检测混合气各组分的含量．模拟排气组成（体积分
数）约为：φ（ＣＯ）＝１．５％，φ（Ｈ２）＝０．５％，φ｛ＣＨ
［Ｖ（Ｃ３Ｈ８）∶Ｖ（Ｃ３Ｈ６）＝１∶１］｝＝０．１％，φ（ＮＯ）
＝０．１％，φ（Ｏ２）＝１．３７，Ｈｅ为平衡气，空速 ＳＶ为
４００００ｈ－１条件下进行，实验在空燃比 Ａ／Ｆ＝１４．６
条件下进行，程序升温，升温速率１０℃／ｍｉｎ，测定
ＮＯ、ＣＨ、ＣＯ在不同温度下的出口体积分数．转化
率的计算公式为：

Ｘ＝
σ０－σ１
σ０

×１００％ （１）

Ｘ：表示转化率；σ０：表示某气体起始时的体
积分数；σ１：表示某气体在反应温度下出口的的体
积分数．

２实验结果及讨论
２．１固溶方式的确定

从表１可知：随着ｘ的逐渐增大，晶胞体积逐
渐减小，体积的变化率逐渐增大．Ｚｒ４＋在ＣｅＯ２晶格

表１不同原料比例下所得产物Ｃｅ１－ｘＺｒｘＯ２的组成和晶胞体积
Ｔａｂｌｅ１ＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｏｆｃｒｙｓｔａｌｖｏｌｕｍｅｏｆＣｅ１－ｘＺｒｘＯ２ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｒａｔｉｏ

Ｍｏｌｅｒａｔｉｏｓｏｆｒａｗｍａｔｅｒｉａｌ
ＺｒＯＣｌ·８Ｈ２Ｏ∶Ｃｅ２（ＣＯ３）３∶Ｃ２Ｈ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ

Ｐｒｏｄｕｃｔｓ体积（ｎｍ３）

０．２５∶０．３７５∶０．３７５
Ｃｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏ２
０．１５１４１

０．３２∶０．３４∶０．４８
Ｃｅ０．６８Ｚｒ０．３２Ｏ２
０．１４５９５

０．５∶０．２５∶０．７５
Ｃｅ０．５Ｚｒ０．５Ｏ２
０．１４３１

０．６８∶０．１６∶１．０２
Ｃｅ０．３２Ｚｒ０．６８Ｏ２
０．１４１９８

０．７５∶０．１２５∶１．１２５
Ｃｅ０．２５Ｚｒ０．７５Ｏ２
０．１４０１２

中，有２种可能的掺杂形式：一种是 Ｚｒ４＋以间隙离
子的形式填充在晶格中；另一种是以置换的形式取

代晶格中的铈离子．在第１种情况下，只要有一个
间隙的Ｚｒ４＋出现，就有一个Ｃｅ４＋空位同时产生．在
这种情况下，晶胞的体积应该增大，这与实验事实

显然不符．在第 ２种情况下，由于 Ｚｒ４＋的半径为
０．０７９ｎｍ，Ｃｅ４＋的半径为０．０９２ｎｍ，随着锆离子取
代量的不断增加，将导致晶格的不断收缩，这与实

验结果是相吻合的．因此，合成的 Ｃｅ１－ｘＺｒＸＯ２固溶

体中，Ｚｒ４＋逐渐取代了Ｃｅ４＋的格位．

２．２前驱物的ＴＧＤＴＡ分析
选取铈锆氧化物固溶体的前驱体作为测试物，

得到结果如图２所示．从图２可得出：第一阶段，
在１１６℃附近为前驱物失去表面水份阶段；第二阶
段，在１７０℃左右有一个放热峰，相应 ＴＧ曲线上
有一级失重台阶，这为草酸盐失去结晶水及过量草

酸分解的峰，失重率大约为 ２２％；第三阶段，从
２４０℃左右开始为复合草酸盐的热分解阶段，到
５００℃时已基本分解完全，其失重率为２５．２％，其
第三阶段理论失重率为２７．７％，两者基本相符，如
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图２前驱物的ＴＧＤＴＡ曲线图
Ｆｉｇ．２ＴＧ—ＤＴＡｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｐｒｅｃｕｒｓｅ

果是生成草酸铈的话，则在第三阶段，其理论失重

率为４３％．根据以上分析，可以认为热分解阶段所
发生的反应如下：

ＺｒＯＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ＋Ｏ２→ ＺｒＯ２＋２ＣＯ２↑＋２Ｈ２Ｏ

（２）
２Ｃｅ２（ＣＯ３）３＋Ｏ２→ ４ＣｅＯ２＋６ＣＯ２↑ （３）
（１－ｘ）ＣｅＯ２＋ｘＺｒＯ２→ Ｃｅ１－ｘＺｒｘＯ２ （４）
其中，式（２）和（３）为热分解反应；方程式（４）

则为生成固溶体 ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２的化学计量式，在这过
程中没有重量损失．因此，可以确定在球磨过程中

Ｃｅ２（ＣＯ３）３与 Ｈ２Ｃ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ不发生化学反应，
ＺｒＯＣｌ２·８Ｈ２Ｏ和 Ｈ２Ｃ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ发生化学反应有
ＺｒＯＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ生成．
２．３产物的ＸＲＤ分析

从图３产物的ＸＲＤ谱图可知：产物是立方相

图３产物的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．３ＴｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓ

固溶体，没有杂质峰出现，其谱图与ＪＣＰＤＳ粉末衍
射文件卡片２８２７１基本相同．产物的平均晶粒大
小为 １４．４６ｎｍ，结晶度为 ９５．３％．
２．４ＸＰＳ分析

图４分别为产物的 ＸＰＳＺｒ３ｄ谱、Ｃｅ３ｄ谱和
Ｏ１ｓ谱，表２是氧化物中各元素的标准结合能．对

图４产物中Ｚｒ３ｄ，Ｃｅ３ｄａｎｄＯ１ｓ的ＸＰＳ谱图
Ｆｉｇ．４ＸＰＳＺｒ３ｄ，Ｃｅ３ｄａｎｄＯ１ｓｓｐｅｃｔｒａ

图４的各ＸＰＳ峰进行了Ｇａｕｓｓ拟合，拟合后的结合
能在图上已标出．与标准数据相比较［７］，由于样品

所测得的 Ｃｅ３ｄ结合能８８２．４２ｅＶ和９００．８５ｅＶ与
表２中＋４价铈与锆形成的氧化物固溶体的标准结
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表２氧化物中各元素的标准结合能［４］

Ｔａｂｌｅ２Ｓｔａｎｄａｒｄｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｏｘｉｄｅ

Ｅｌｅｍｅｎｔｓ Ｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅ Ｆｏｕｍｕｌａ Ｅｎｅｒｇｙ（ｅＶ）

Ｚｒ ３ｄ５／２ ＺｒＯ２ １８３．１
Ｚｒ ３ｄ３／２ ＺｒＯ２ １８５．５
Ｚｒ ３ｄ３／２ ＺｒＯ２／（ＣｅＯｘ＋Ｙ２Ｏ３＋ＺｒＯ２） １８２．６
Ｃｅ ３ｄ５／２ Ｃｅ２Ｏ３／（ＣｅＯｘ＋Ｙ２Ｏ３＋ＺｒＯ２） ８８５．６
Ｃｅ ３ｄ３／２ Ｃｅ２Ｏ３／（ＣｅＯｘ＋Ｙ２Ｏ３＋ＺｒＯ２） ９０３．７
Ｃｅ ３ｄ５／２ ＣｅＯ２／（ＣｅＯｘ＋Ｙ２Ｏ３＋ＺｒＯ２） ８８２．４
Ｃｅ ３ｄ３／２ ＣｅＯ２／（ＣｅＯｘ＋Ｙ２Ｏ３＋ＺｒＯ２） ９００．９
Ｃｅ ３ｄ５／２ ＣｅＯ２ ８８１．８
Ｃｅ ３ｄ３／２ ＣｅＯ２ ９１６．７
Ｃｅ ３ｄ５／２ Ｃｅ２Ｏ３ ８８０．７
Ｏ １ｓ ＣｅＯ２／（ＣｅＯｘ＋Ｙ２Ｏ３＋ＺｒＯ２） ５３０．０
Ｏ １ｓ Ｃｅ２Ｏ３／（ＣｅＯｘ＋Ｙ２Ｏ３＋ＺｒＯ２） ５３２．０
Ｏ １ｓ Ｃｅ２Ｏ３ ５３０．３
Ｏ １ｓ ＣｅＯ２ ５２９．０

合能相近，而Ｃｅ３ｄ结合能８８４．９８ｅＶ和９０３．６８ｅＶ
与＋３价铈与锆形成的氧化物固溶体的标准结合能
也非常接近，因此，可以确定产物中的铈以 ＋３和
＋４两种价态并存；样品中 Ｚｒ３ｄ结合能为１８２．６０
与Ｚｒ３ｄ（ＺｒＯ２／（ＣｅＯｘ＋Ｙ２Ｏ３＋ＺｒＯ２））的标准结合
能相同；通过图４知道，Ｏ１ｓ电子的结合能有两个，
分别为５２９．９８ｅＶ和５３２．０３ｅＶ，它们分别对应的
是固溶体中＋４价和 ＋３价铈 Ｏ１ｓ的结合能．通过
分析与比较知，没有单独的氧化物存在，证明了氧

化锆与氧化铈形成了固溶体，与 ＸＲＤ测试结果相
一致．
２．５产物的ＴＥＭ分析及比表面积

从ＴＥＭ图知，在加入非离子表面活性剂吐温

图５产物的ＴＥＭ图
Ｆｉｇ．５ＴＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ

６０时，固相法制备的Ｃｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏ２粉体颗粒大小均
匀、分散性好，平均径粒较小，所得的产物粒径仅

为１５．８ｎｍ，比 ＸＲＤ的计算结果稍大，这是因为

ＴＥＭ计算的是颗粒大小，而一个颗粒可以由一个或
几个晶粒构成，所以ＴＥＭ的结果比 ＸＲＤ的计算结
果大是正常的．

固相法制备的产物的比表面积ＳＢＥＴ为８５．４ｍ
２／

ｇ，共沉淀法制备的产物的比表面积 ＳＢＥＴ为 ８１．９

ｍ２／ｇ．
非离子表面活性剂吐温６０不受球磨中生成的

无机盐离子的影响，与水形成氢键，在粒子表面形

成一层亲水保护膜，使颗粒间既有空间位阻，又具

有静电效应，防止团聚体的出现，从而有效的控制

了产物晶粒度的长大．

３机理讨论
与液相反应一样，固相反应的发生起始于两个

或两个以上的反应物分子的扩散接触，，接着发生

化学作用，生成产物分子．此时生成的产物分子分
散在母体反应物中，只能当作一种杂质或缺陷的分

散存在，只有当产物分子集积到一定大小，才能出

现产物的晶核，从而完成成核过程，随着晶核的长

大，达到一定的大小后出现产物的独立晶相．当在
两反应颗粒间所形成的产物层达到一定厚度后，进

一步的反应将由一种或几种反应物通过产物层的扩

散而得以进行．
在整个固相反应过程中，球磨产生的机械力的

作用是不可忽视的．固体粉末在机械力的作用下，
晶粒尺寸减小，晶格畸变不断无定形化，使晶格松

解，结构内部缺陷增多，不需要空位形成能，扩散

２５２ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２２卷　



要求的总活化能降低，从而使扩散系数增大．由于
球与物料在碰撞过程中使得局部短暂反应点的温度

升高，这使扩散系数和反应速率常数同时增大，有

利于化学反应的进行．对于含有结晶水的固固化
学反应来言，除了常规固固化学反应外，可能还存
在 固液、 液液 等 相 的 化 学 反 应． 在 制 备

Ｃｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏ２固溶体前驱物的过程中，由于 ＺｒＯＣｌ２
·８Ｈ２Ｏ和 Ｈ２Ｃ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ含有大量的结晶水，因
此当反应物经球磨后，粒子表面有大量的“微区反

应”存在，这种微区反应相当于小范围内的固体与

液体反应，同时可能还有液液相化学反应存在．反
应体系在球磨过程中发生的化学反应如下．

　　　　　　ＺｒＯＣｌ２·８Ｈ２Ｏ（ｓ）＋Ｈ２Ｃ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ（ｓ）＝ＺｒＯＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ（ｓ）＋２ＨＣｌ＋８Ｈ２Ｏ （５）
ＺｒＯＣｌ２·８Ｈ２Ｏ（ｓ）＋Ｈ２Ｃ２Ｏ４（ｌ）＝ＺｒＯＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ（ｓ）＋２ＨＣｌ＋６Ｈ２Ｏ （６）
ＺｒＯＣｌ２（ｌ）＋Ｈ２Ｃ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ（ｓ）＝ＺｒＯＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ（ｓ）＋２ＨＣｌ （７）
ＺｒＯＣｌ２（ｌ）＋Ｈ２Ｃ２Ｏ４（ｌ）＝ＺｒＯＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ（ｓ）＋２ＨＣｌ （８）

４结　　论
采用机械力活化固固化学法制备Ｃｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏ２

氧化物固溶体为单一的立方晶系固溶体，没有单独

的氧化锆或氧化铈存在，粉体分散性好，呈圆球

状，分布均匀，平均粒径为１５．８ｎｍ，比表面积达
８５．４ｍ２／ｇ．

对在球磨机械力作用下的固相化学反应的机理

进行了探讨，针对本反应体系的原料特点提出了球

磨过程及热分解过程中可能发生的化学反应．
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