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以金属硝酸盐为原料* 分别采用高分子前驱体法、柠檬酸盐凝胶法制备了纳米级的 !"#$%#&’#( 复合氧化物超细粒子* 采用

2# 射线衍射 ,2340、透射电镜 , 5670、&65 比表面测定、热重 # 差热 , 58#4590技术对催化剂进行了表征* 并考察了催化剂的 !(
氧化活性和热稳定性。实验结果表明* 高分子前驱体法和柠檬酸盐凝胶法制备的催化剂粉体都达到了纳米级。两种方法中* 高

分子前驱体法所制得的催化剂的 &65 比表面达 ))/: ;<=+·> ? )* !( 氧化反应活性较高* 同时该方法制得的催化剂分散性好* 无

团聚* 经 )...@高温焙烧后仍基本无烧结、无团聚现象* 具有较高的热稳定性。
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!"#$% 复合氧化物以其独特的催化性能和储放

氧功能 M )* + N * 引起了广大科技工作者的关注* 然而不

同的制备方法* 不同的助剂添加效应* 直接影响到催

化剂的活性、比表面、热稳定性等。已有大量文献报

导了 !"#$% 复合氧化物的优良性能。中国科技大学

的肖莉等 M - N 研究了 !"#$% 固溶体在三效催化剂中的

作用* 表明其具有较好的储氧性能并能降低三效催

化剂的起燃温度。!H%EOLEI" &PGP 等 M 1 N研究了 !Q1 在

RL S !"(+#$%(+ 催化剂上的燃烧反应* 其催化活性远

比 RL S 9F+(- 高得多。T: $’=’% 等 M D N也研究了在 !"(+

中添加 $% 制备 !Q1 燃烧催化剂* 增强了 !"(+ 催化

剂的 3"UPV 性能* 提高了催化剂的低温活性。

由于 5W! 三效催化剂的工作环境在较高温度

下使用* 因而其活性会发生变化* 因此研制和开发稳

定性较好的载体已成为研究热点之一。郭耘等 M < N 在

RL S 9F+(- 体系中添加了 &’(* 制成 RL S &’(#9F+(- 体

系 催化 剂 * 发 现 &’( 的 引 入在 一 定 程度 上 增强

了 RL S 9F+(- 的 !( 氧化的热稳定性 * 同时提高了

RL S 9F+(- 的 !( 氧化活性* 降低了 !( 的完全转化温

度。

由 于 目 前 采 用 常 规 的 一 些 制 备 方 法 制 出 的

!"#$% 复合氧化物粉体材料存在粒径大* 易团聚* 比

表面积小* 高温易烧结等问题。随着纳米材料研究的

深入* 把纳米技术引入 !"#$% 复合氧化物的制备工

作中是一个十分有意义的研究课题。XPI"O 等 M C N曾采

用非水溶剂如苯* 醇等有机溶剂洗涤的方法* 但该方

法存在消耗大量有机溶剂的弊端。酒金婷等 M / N 采用

高分子表面修饰—共沸蒸馏工艺合成了无团聚的纳

米氧化锆* 并运用于润滑脂中* 改善了其耐磨性能。

本文通过高分子前驱体法和柠檬酸盐凝胶法制备出

了纳米级的 !"#$%#&’#( 复合氧化物 * 并进行了比

较* 发现采用高分子前驱体法可获得粒径均匀* 基本

无团聚的纳米 !"#$%#&’#( 复合氧化物* 该材料具有

高比表面* 高热稳定性及较好的 !( 氧化能力* 这一

研究结果为该材料在汽车尾气催化剂 , 5W!0中的应

用提供了有意义的信息。

) 实验部分

): ) 催化剂的制备

): ): ) 高分子前驱体法

在聚乙二醇 ,分子量 +.... 0 水溶液中缓慢滴

加一定浓度的 !",Y(- 0 -·<Q+(、 $% ,Y(- 0 1·DQ+(、

&’ ,Y(- 0 + 的混合溶液 ,摩尔比 !"Z $%Z &’ [ CZ -Z ) 0 和

氨水溶液并搅拌* 调节溶液 JQ \ ; 后* 将溶液放入
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冰箱中老化 %&’( 抽滤( 将其溶于过量正丁醇中( 进

行共沸蒸馏( 然后在 $))*焙烧 &’。制得 +,-./-01-2
复合氧化物。

!3 !3 % 柠檬酸盐凝胶法

按化学计量比称取 +,4526 7 6·$8%2、./ 4526 7 &
·98%2、01 4526 7 % 溶解于蒸馏水中( 加入一定量的

络合剂和柠檬酸( 用氨水调节溶液呈微酸性( 蒸干溶

液得无色透明凝胶( 将此凝胶于 !%)*条件下烘干

%&’( 最后于马弗炉中 $))*空气气氛下焙烧 &’。

!3 % 催化剂结构测定和表征

!3 %3 ! :- 射线衍射分析

:;< 分析实验在 ;=>1?@ < A B1C-6 0 : 衍射仪

上进行( :;< 测得的粒径采用 DE’,//,/ 公式计算。

!3 %3 % FGH 分析

催化剂的形貌和粒子大小在 IGH-%))+: 型透

射电镜上进行观察并拍照( 仪器工作电压为 !$)?J(
相机长度为 99EB。

!3 %3 6 0GF 比表面测定

样品的 0GF 比表面测定在 2H5KD2;L3 !))+D
型比表面测定仪上进行( 采用液氮温度下 5% 吸附的

方法。

!3 %3 & FM-<FN 分析

凝胶试样的热重 - 差热分析在美国 LG 公司的

FMN-O 型热天平和 <FN-O 型高温差热仪上 5% 气氛

下进行( 温度范围 &) P "))*。

!3 6 反应性能测定

!3 63 ! +2 氧化活性评价

采用微反装置评价催化剂的 +2 完全氧化活

性( 催化剂装量 !%)B>( 反应气流量 6)BQ·B=R S !(
采用 DL-%6)& 气相色谱仪分析( 热导检测器检测。

% 结果与讨论

%3 ! 催化剂结构、粒度测定

图 ! 是两种不同方法制备的催化剂的 :;< 图

谱。由图可见( 两种不同方法制备的催化剂上均出

现了 +,)3 O9./)3 %92% 的特征峰 4 ! 值为 63 )#、!3 "#、

!3 $! 7 和 012 的特征峰 4 ! 值为 63 )#、%3 $O、!3 "# 7 (
由 :;< 结果来看 012 与 +,-./ 固溶体形成了同晶

型( 空间群均为 "#6# 4 %%9 7。通过 :;< 指标化计算

得知二相晶胞参数十分接近( 分别为T +,-./ 固溶体

$ U 93 6&#VW 012 的 $ U 93 669V( 二晶系均为立方晶

系( 虽然在 :;< 图中未能发现单独的 012C 峰( 但由

于 012 的掺杂( 在结构上对阻碍 +,-./ 固溶体晶化(
粒子变细( 比表面增大起了十分重要的作用( 从而有

利于该材料性能的提高。另外由 :;< 图来看( 0 样

品的谱峰比 N 样品宽化明显( 所以高分子前驱体法

制备的粉体具有比柠檬酸盐法更小的一次粒子尺

寸( 这表明不同的制备方法对催化剂微粒大小形成

情况有明显影响( 这一点也由下面的 FGH 实验得到

证实。

图 % 和图 6 是采用两种不同制备方法制得的催

化剂的 FGH 照片和选区电子衍射照片。由图 6 的选

区电子衍射照片可见( 两种方法制得的催化剂晶粒

的衍射光环明显宽化( 说明复合氧化物粉体粒子是

由纳米尺寸的晶粒组成。由图 % 的 FGH 照片比较催

化剂的微观形貌( 可以发现( 高分子前驱体法制备的

样品呈超细微粒( 形状多为球形或近似于球形( 且分

布好( 这可能与制备过程中加入表面活性剂以及采

用正丁醇共沸蒸馏改善了 +,-./-01-2 粒子的团聚

状况有关( 对提高粒子分散性有利。相比较而言( 柠

檬酸盐凝胶法制得的样品颗粒分散不均匀( 出现了

团聚现象。

%3 % 0GF 比表面分析

表 ! 列出了两种方法制备的催化剂的比表面测

定结果以及 :;< 法和 FGH 法测得的粒径数据。

FGH 测得的是二次粒子 4亚微观 7 ( 而 :;< 测得的

是一次粒子 4微观 7 ( 虽然在粒径大小上有一定差别(
但由表 ! 可以清楚地看出( FGH 的粒径结果与 :;<
采用半峰宽法计算的结果成顺变规律。相比较( 高分

子 前 驱 体 法 制 得 的 样 品 获 得 了 较 高 的 比 表 面 (
达 !!"3 #$B%·> S !( 比 XY/R1Z=,/Y[# \ 报导的高比表面

图 ! 两种方法制备的催化剂粉体的 :;< 谱图

X=>3 ! :;< ]1^^,/R Y_ ^’, +,-./-01-2 Z1B]‘,Z ]/,]1/,a bc
4N 7 E=^/1^, >,‘ 1Ra 40 7 ]Y‘cB,/=E ]/,E@/ZY/ B,^’YaZ
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表 ! 两种方法制备的催化剂的 %&’ 比表面和粒径对照表

!"#$% & ’(! )*+,"-% .+%"/0 1+"23 )24% 5, 6"7"$8/7/ 9+%:"+%; #8 !<5 =%7>5;/

()*+,- %&’ (./0)1- )/-)( 2 3*$·4 5 ! 6 789 4/):; (:<- 2 ;* ’&= 4/):; (:<- 2 ;*
+>,?*-/:1 +/-1./(>/ *-@A>B !!CD "E ED F GH
1:@/)@- 4-, *-@A>B FCD EI #D F HH

J %
图 F 两种方法制备的催化剂粉体的晶相选区衍射图

K:4D F 9:00/)1@:>; +)@@-/;( >0 @A- L-MN/M%)MO ()*+,-( +/-+)/-B
P? 3J 6 +>,?*-/:1 +/-1./(>/ );B 3% 6 1:@/)@- 4-, *-@A>B(

图 $ 两种方法制备的催化剂粉体的 ’&= 照片

K:4D $ ’&= *:1/>4/)+A( >0 @A- L-MN/M%)MO ()*+,-( +/-+)/-B P?
3J 6 +>,?*-/:1 +/-1./(>/ );B 3% 6 1:@/)@- 4-, *-@A>B(

L-MN/ 复合氧化物结果约高 ! 倍。高分子前驱体法制

备的催化剂 %&’ 比表面较大Q 分析其原因Q 一是因

为其粒度分布好Q 基本没有出现团聚现象R 二是因为

催化剂用正丁醇蒸馏过后Q 脱除了孔道中的水Q 在干

燥焙烧过程中孔道不会因为水分的蒸发而崩塌Q 从

而维持了高比表面。另外Q 柠檬酸盐凝胶法制备的

催化剂虽然达到纳米级Q 但由于制备方法中不可避

免的孔道中水分蒸发时的表面张力Q 使得催化剂的

孔道坍塌Q 造成比表面下降。

$D F 热分析结果

图 H 是两种不同方法制得的样品 9’J 图谱。由

图可见Q 柠檬酸盐凝胶法制备的样品在 $IIS以前

出现了吸热峰 3图 H%6 Q ’T 曲线上也出现了相应的

失重 3图 G%6 Q 这是样品中脱去吸附水的过程R 而高

分子前驱体法制得的样品没有出现脱水吸热峰和失

重台阶。这表明Q 经正丁醇共沸蒸馏能非常有效的脱

除催化剂中的残留水分。图 H 的 9’J 图谱中样品在

FIIS 左右的放热峰对应于 ’T 图谱上 $HI U GIIS
的失重区Q 这是由碳化的有机物 3如柠檬酸 6 分解脱

去以及凝胶脱去羟基而引起的。采用高分子前驱体

法制得的样品 9’J 曲线上出现的 $CCS放热峰还包

图 H 两种方法制备的催化剂干凝粉的差热 39’J6图

K:4D H 9’J +/>0:,-( >0 @A- L-MN/M%)MO ()*+,-( +/-+)/-B P? 3J 6

+>,?*-/:1 +/-1./(>/ );B 3% 6 1:@/)@- 4-, *-@A>B(

张培壮等V L-MN/M%)MO 纳米材料的制备及其结构与性能研究

图 G 两种方法制备的催化剂干凝粉的热重 3 ’T 6图

K:4D G ’T +/>0:,-( >0 @A- L-MN/M%)MO ()*+,-( +/-+)/-B P? 3J 6

+>,?*-/:1 +/-1./(>/ );B 3% 6 1:@/)@- 4-, *-@A>B(
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括了部分存在凝胶网络中的正丁醇等的脱除。两种

方法制备的催化剂的 $%& 曲线在 ’() * ’+),附近

均出现了放热峰而并不伴随 %- 曲线的失重. 结合

/0$ 结果不难看出. 这是由 12345 固溶体晶相形成

引起的。另外高分子前驱体法的晶相形成温度低与

其形成的 1234536738 颗粒基本无团聚有关. 此结果

与 /0$、%9: 相关联。

(; < 18 氧化活性比较

图 + 是两种不同方法制备的催化剂的 18 氧化

活性评价结果。由图可见. 两种方法制备的催化剂

上催化活性有着较大的差别. 高分子前驱体制得的

样品 18 完全转化温度为 ("), . 明显优于柠檬酸盐

凝胶法制得的催化剂. 并且比文献报道的 12345 复

合氧化物低 ()), =!) >。究其原因. 首先由于纳米微粒

的表面效应和尺寸效应. 使其反应活性大大增强. 其

次与制备过程中高分子表面修饰剂聚乙二醇 ?分子

量 ()))) @ 的空间位阻抑制了前驱体颗粒长大有

关。

(; ’ 高温稳定性能考察

为了考察性能较好的高分子前驱体法制备的样

品的高温稳定性. 我们在 ")),和 !))),高温分别

对此粉体进行了焙烧。由图 A 的 %9: 照片可见. 高

分子前驱体法制备的样品经 ")), . !))),高温焙

烧 (B 后. 颗粒大小仍较均匀. 平均颗粒大小在 +)CD
和 ")CD 左右. 基本无团聚烧结现象. 这表明采用该

方法可有效抑制晶粒增长及高温烧结. 这对该材料

用于汽车尾气催化剂提供了很有意义的信息。

E 结 论

? ! @ 采用高分子前驱体法和柠檬酸盐凝胶法均

可制成纳米级的 1234536738 复合氧化物粉体。高分

子前驱体法和柠檬酸盐凝胶法相比. 可制得高比表

面 1234536738 复合氧化物. 并且获得了较好的 18
完全氧化活性结果. 由该方法制得的 1234536738 复

合氧化物粉体的晶相形成温度较低。

? ( @ 高分子前驱体法制备的样品经 !))),焙烧

后. 其粒子没有出现明显的团聚及晶粒增长现象. 表

明其有较好的热稳定性。
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