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摘　要：为获得结构和性能优化的铈锆固溶体，将固相反应结构导向法引入制备过程，分别考察了 ＮａＯＨ添加
量、铈锆比、晶化温度、晶化时间和表面活性剂加量等因素对固溶体结构的影响．结果表明，采用固相反应结构
导向法可以得到比表面较大的四方相铈锆固溶体，但其热稳定性还有待于进一步改善．ＯＨ－／Ｚｒ是影响固溶体结
构的主导因素，它不仅影响着比表面的大小，还控制着晶相转化过程．
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　　从２０世纪９０年代开始，铈锆固溶体作汽车尾
气净化催化剂载体受到国内外学者的广泛关注，这

主要是其拥有良好的储氧性能，较高的热稳定性以

及优异的低温催化性能，从而贡献于催化剂较宽的

工作窗口和较低的启燃温度．汽车在行驶过程中多
变的操作工况，要求固溶体应具有较高的比表面积

和良好的热稳定性，以维持活性组分在任何条件下

的良好分散，但遗憾的是常规的固溶体，不仅比表

面较小而且热稳定性较差．鉴于此，广大研究人员
从合成路径入手设想通过调变合成路线和合成因素

得到大比表面和热稳定性优良的铈锆固溶体．
迄今为止，已报道的铈锆固溶体的制备方法主

要有 溶 胶凝 胶 法［１～３］、共 沉 淀 法［４～６］、水 热

法［７～９］、物理合成法［１０，１１］等，但其性能各有优缺

点，制备过程还需进一步改善．
我们首次将固相反应结构导向法引入铈锆固

溶体的合成中．近年来，固相反应在化学合成中得
到了广泛的应用［１２，１３］，所谓固相反应就是指在没

有外加溶媒的条件下，反应以固固相进行．而结构
导向主要是指在反应过程中引入表面活性剂等，控

制过渡态以及产物的晶型结构、粒子的生长速度，

并引导各过渡态粒子生成某种特定骨架结构的产

物．因固相反应不需要溶媒，只依靠反应物中的结
晶水或反应过程中的吸附水，因而从根本上减少了

污染源，具有绿色化学的特点．

１实验部分
１．１铈锆固溶体的合成

将一定配比的硝酸铈（Ｃｅ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ）和氧
氯化锆（ＺｒＯＣｌ２·８Ｈ２Ｏ）及十六烷基三甲基溴化铵
（ＣＴＡＢ）混合研成细粉，另将 ＮａＯＨ研成细粉，两
者混合研磨发生反应．将所得混合物转入带四氟乙
烯衬里的高压反应釜中晶化一段时间，然后将所得

产物用去离子水洗至不含氯离子，干燥、焙烧后即

得铈锆固溶体．
１．２样品表征
１．２．１晶体结构　　所用仪器为日本Ｒｉｇａｋｕ公司生
产的Ｄ／ｍａｘＩＩＩＡ型 Ｘ射线衍射仪，采用 ＣｕＫα射
线，λ＝０．１５４２ｎｍ，操作电压３５ｋＶ，操作电流４０
ｍＡ，扫描范围２θ＝１０°～７５°，扫描速度２°／ｍｉｎ．
１．２．２比表面积及孔结构　　采用Ｎ２静态吸附容量
法测比表面和孔结构．所用仪器为美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔ
ｉｃｓ公司生产的Ｍｉｃｒｏｓｔａｒ３０００多功能吸附仪．样品
首先在３５０℃脱气４ｈ，然后于液氮温度下（７７．３
Ｋ）以高纯氮为吸附介质测定其吸脱附等温线．介
孔孔径由ＢＪＨ法获得，比表面用ＢＥＴ公式计算．

２结果与讨论
２．１ＮａＯＨ添加比例对铈锆固溶体结构的影响

固定 Ｃｅ／Ｚｒ为 １／４、ＣＴＡＢ／［Ｃｅ＋Ｚｒ］为 １／１０、
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晶化温度１１０℃，晶化时间２４ｈ，考察 ＮａＯＨ添加 比例对固溶体结构的影响，所得结果示于图１．当

图１用不同ＯＨ－／Ｚｒ比制得的铈锆固溶体的ＸＲＤ谱
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃｅｒｉａｚｉｒｃｏｎｉａｓｏｌｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎｐｒｅｐａｒｅｄｕｓｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔＯＨ－／Ｚｒｒａｔｉｏ

（ａ）ｂｅｆｏｒｅｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ；（ｂ）８００℃
○ Ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ；□ Ｔｅｔｒａｇｏｎａｌ

ＯＨ－／Ｚｒ（ｍｏｌ）为２时，新鲜样品的 ＸＲＤ衍射峰为
较宽的馒头峰，表明样品趋于无定型结构；但当

ＯＨ－／Ｚｒ增加到４时，衍射峰强度明显增强，得到
四方相的铈锆固溶体．８００℃焙烧后，固溶体的结
构发生了明显变化，低ＯＨ－／Ｚｒ时的无定型结构转
化成单斜相和四方相的混晶，衍射峰的强度相对较

低；高ＯＨ－／Ｚｒ时制得的样品，尽管焙烧前后相态
没有变化，但结晶度明显提高．而 ＯＨ－／Ｚｒ为３时
所得样品的结构介于２、４所得样品之间，单斜相的
结构明显少于２时所得样品的．由此意味着 ＯＨ－／
Ｚｒ控制着铈锆固溶体相态的转化．

ＮａＯＨ添加量对铈锆固溶体结构的影响主要分
为以下两方面：一方面归因于ＮａＯＨ对铈锆固溶体

中间物种［ＺｒＯ（ＯＨ）ｘ（Ｃｅ（ＯＨ）ｙ·ｎＨ２Ｏ］聚合度的
影响，在晶化过程中［ＺｒＯ（ＯＨ）ｘ（Ｃｅ（ＯＨ）ｙ·ｎＨ２
Ｏ］之间通过氢键、羟桥键的作用形成稳定的三维
或二维结构的聚合体，各聚合体为减小自身的表面

张力，相互之间又可以通过氧桥进一步聚合连接．
另一方面与Ｎａ＋在晶化过程中对晶相的选择作用密
切相关［１４］，Ｎａ＋拥有促进晶化过程的功能，因而随
着ＮａＯＨ量的增加，晶粒之间相互聚合形成网状晶
体结构的几率增加，这就决定了高 ＯＨ－／Ｚｒ有利于
高结晶度铈锆固溶体的形成．

虽然高ＯＨ－／Ｚｒ有利于合成晶型结构较好、四
方相纯度较高的固溶体，但随着 ＯＨ－／Ｚｒ的增大，
制得固溶体的比表面积逐渐降低（见表１）．这是因

表１ＮａＯＨ加入量对铈锆固溶体比表面及孔径的影响
Ｔａｂｌｅ１ＥｆｆｅｃｔｏｆＯＨ－／Ｚｒｒａｔｉｏｏｎｓｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒｏｆｃｅｒｉａｚｉｒｃｏｎｉａｓｏｌｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

ＯＨ－／Ｚｒ（ｍｏｌ）
Ｂｅｆｏｒｅｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ

Ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ（ｍ２·ｇ－１ Ｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ（ｎｍ）
Ｃａｉｃｉｎｅｄａｔ８００℃

Ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ（ｍ２·ｇ－１） Ｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ（ｎｍ）

２∶１ １５７．３５ ３．６５ １５．９６ ２２．７

３∶１ １６２．６８ ３．５０ ９．９５ ２４．０

４∶１ １７３．２５ ３．５２ ６．９５ ２６．０

５∶１ １７９．３４ ３．６０ ６．５４ ２３．５

为ＯＨ－／Ｚｒ增大使得中间物种的聚合速度加快，聚
合度变大，因而形成的固溶体微晶粒径增大，这与

ＸＲＤ的表征结果也是一致的．
由固溶体焙烧前后孔径的对比发现：８００℃焙

烧后，铈锆固溶体的孔径明显变大，由未烧样品的

４．０ｎｍ以下增加到２０ｎｍ以上．这是因为焙烧过程
中，固溶体原来的孔道结构会不断脱除颗粒上的配

位水、非架桥羟基和架桥羟基，引起纳米粒子的团

聚，尤其是非架桥羟基之间缩合脱水反应的发生：

→ＺｒＯＨ ＋ＣｅＯＨ ＺｒＯＣｅ＋Ｈ２Ｏ．使原来的氢
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键变为ＴＯＴ’键，从而造成骨架结构的转化，使得
对比表面积贡献较大的孔道被堵塞或者合并，孔道

数目减少，平均孔径增大，比表面积减小．由此也
说明，制得固溶体的热稳定性还需进一步改进．
２．２Ｃｅ／Ｚｒ比对铈锆固溶体结构的影响

Ｃｅ／Ｚｒ比不仅会影响到制得的铈锆固溶体的比
表面积，还会影响固溶体的结构和氧化还原活

性［１５］，合适的 Ｃｅ／Ｚｒ比是铈锆固溶体获得高活性
的关键因素．因此固定ＯＨ－／Ｚｒ为４／１、ＣＴＡＢ／［Ｃｅ
＋Ｚｒ］为１／１０、晶化温度为１１０℃、晶化时间２４ｈ
时，对不同Ｃｅ／Ｚｒ比进行了考察（图２）．

图２在８００℃焙烧具有不同Ｃｅ／Ｚｒ比的铈锆
固溶体的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃａｒｉａｒｚｉｒｏｎｉａｓｏｌｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｅ／Ｚｒｒａｔｉｏａｔ８００℃ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ

由图２得，随ＣｅＯ２含量的增加，铈锆固溶体中
四方相的衍射峰逐渐向低角度移动，２ｔｈｅｔａ值由
２９．５°减小到２８．６°，而ｄ值则由０．３０２４ｎｍ

增大到０．３１２４ｎｍ（见表２）．这是因为 Ｚｒ４＋的半径
为０．０８４ｎｍ，而Ｃｅ４＋的半径为０．０９７ｎｍ，反应中
Ｃｅ的增加使得铈锆固溶体晶胞中 Ｃｅ的含量增加，
因而晶胞常数逐渐增大．

由表２得，铈锆固溶体的比表面积随着Ｃｅ／Ｚｒ
表２Ｃｅ／Ｚｒ比对８００℃焙烧后固溶体比表面积的影响
Ｔａｂｌｅ２ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｅ／Ｚｒｒａｔｉｏｏｎｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆｓｏｌｉｄ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｃａｌｃｉｎｅｄａｔ８００℃

Ｃｅ／Ｚｒ Ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ（ｍ２·ｇ－１） ｄｖａｌｕｅ／ｎｍ

２∶８ ６．８１ ０．３０２４

４∶６ ７．５４ ０．３０３５

５∶５ ８．９５ ０．３０５７

６∶４ １０．３９ ０．３０８４

８∶２ １３．０２ ０．３１２４

比的增大而变大．８００℃焙烧后，铈锆固溶体的比
表面积很小，而且随 Ｃｅ／Ｚｒ比变化较大．因而在应
用过程中，可以针对不同的需求进行 Ｃｅ／Ｚｒ的调变
来满足要求．
２．３晶化温度对铈锆固溶体结构的影响

在功能材料的合成过程中，温度是主要的动力

学控制因素，因此在固溶体的合成过程中也重点考

察了晶化温度对样品结构的影响．通过对 ＯＨ－／Ｚｒ
为４／１、Ｃｅ／Ｚｒ为１／４、ＣＴＡＢ／［Ｃｅ＋Ｚｒ］为１／１０时
晶化２４ｈ制得的铈锆固溶体分析发现，随着晶化温
度的升高，衍射峰强度增强，峰形变窄（图３（ａ））．

图３不同晶化温度下制得的铈锆固溶体的ＸＲＤ谱
Ｆｉｇ．３ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃｅｒｉａｚｉｒｃｏｎｉａｓｏｌｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ

（ａ）ｂｅｆｏｒｅｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ；（ｂ）ａｆｔｅｒ８００℃
○ ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ；□ ｔｅｔｒａｇｏｎａｌ

这表明随着晶化温度的提高，固溶体结晶度增加，

晶粒长大．这是因为升温过程中，晶核生长速率大
于晶核的形成速率，所以在较高的温度下生成的晶

粒较大．由焙烧后试样的 ＸＲＤ（图３（ｂ））得，随着
晶化温度的升高，单斜相衍射峰的强度逐渐减弱，

直至消失．由此表明较高的晶化温度有利于四方相
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固溶体面族的生长．因此合成四方相纯度较高的铈
锆固溶体适宜采用较高的晶化温度．
２．４晶化时间对铈锆固溶体结构的影响

固定试验条件 ＯＨ－／Ｚｒ为４／１、Ｃｅ／Ｚｒ为１／４、
ＣＴＡＢ／［Ｃｅ＋Ｚｒ］为１／１０、晶化温度１１０℃时，不同
晶化时间下制得的铈锆固溶体的ＸＲＤ如图４所示，

图４经不同晶化时间制备的未焙烧铈锆
固溶体的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．４ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃｅｒｉａｚｉｒｃｏｎｉａｓｏｌｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎｓ
ｐｒｅｐａｒｅｄｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎｏｃａｌｃｉｎｅｄ

随着晶化时间的延长，铈锆固溶体的晶粒逐渐长

大．这是因为在晶化过程中存在晶核的形成和长大
过程，在晶化初期，晶核的形成速率占主导地位，

随着晶化时间的延长，晶核的生长速率逐渐占据主

导地位，形成的固溶体晶粒逐渐变大，因而导致衍

射峰强度增强，峰形变窄．
２．５表面活性剂添加量对铈锆固溶体结构的影响

ＯＨ－／Ｚｒ为 ４／１、Ｃｅ／Ｚｒ为 １／４、晶化温度 １１０
℃时反应２４ｈ制得的铈锆固溶体经８００℃焙烧后，
当ＣＴＡＢ／［Ｃｅ＋Ｚｒ］为 １／８时衍射峰强度较弱（图
５），固溶体拥有相对较小的晶粒度，这是因为在合

图５表面活性剂加量对８００℃焙烧后铈锆固溶体

晶体结构的影响

Ｆｉｇ．５ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃｅｒｉａｚｉｒｃｏｎｉａｓｏｌｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎｐｒｅｐａｒｅｄ

ｕｓｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｄｉｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｏｆｓｕｒｆａｃｔａｎｔａｎｄ

ｃａｌｃｉｎｅｄａｔ８００℃

成过程中表面活性剂能降低晶粒之间的表面张力，

抑制固溶体微晶的生长，并且在一定程度上减缓了

固溶体中间物种的聚合速度，使其保持较小的晶粒

度，从而贡献于较大的比表面积和较高的热稳

定性．
由表３得到，适量的添加表面活性剂，可以制
表３ＣＴＡＢ加入量对８００℃焙烧后固溶体比表面积

及孔径的影响

Ｔａｂｌｅ３ＥｆｆｅｃｔｏｆａｄｄｉｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｏｆＣＴＡＢｏｎｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅ
ａｒｅａａｎｄｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒｃａｌｃｉｎｅｄａｔ８００℃

ＣＴＡＢ／［Ｃｅ＋Ｚｒ］ ＳＢＥＴ（ｍ
２／ｇ） ＳＢＥＴ（ｍ

２／ｇ）８００℃

１∶８ ２５６．８４ １４．８

１∶１０ ２４０．４１ １３．６

１∶１２ １５７．６３ ８．４

１∶１４ １５４．８７ ６．５９

得大比表面积的固溶体．焙烧前后固溶体的比表面
积均随着表面活性剂添加量的增加而增大，这与

ＸＲＤ的结论也是一致的．
在固相反应过程中，表面活性剂还能在一定程

度上减缓反应速度，提高制得固溶体的均匀性．但
是表面活性剂添加过多则会造成固溶体成本太高，

而且还会使表面活性剂的脱除过程变得繁琐，这对

其应用是不利的．

３铈锆固溶体热稳定性的考察

图６给出了ＯＨ－／Ｚｒ为４／１，Ｃｅ／Ｚｒ为４／１晶化

图６焙烧前后铈锆固溶体的吸附等温线
Ｆｉｇ．６Ｔｈｅｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆｃｅｒｉａｚｉｒｃｏｎｉａｓｏｌｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｃａｌｃｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
１ｂｅｆｏｒｅｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ２４５０℃ ３６００℃ ４８００℃

温度１１０℃，晶化时间２４ｈ，ＣＴＡＢ／［Ｃｅ＋Ｚｒ］为１／
８制

!

的铈锆固溶体在不同温度下焙烧所得的吸附

等温线，可以看出未焙烧样品拥有典型的 ＩＶ型等
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温线，表明所得产物含有一定量的介孔．但随着焙
烧温度的提高，吸附等温线逐渐由４５０℃焙烧后的
ＩＶ型转向８００℃焙烧后的 Ｖ型，且吸附量也明显
降低．这表明随着焙烧温度的升高，制得铈锆固溶

体的晶粒相互聚结，比表面下降，孔结构逐渐消

失．表４的数据表明焙烧温度对样品的比表面和孔
结构影响显著．随着焙烧温度的升高，试样的比表
面积逐渐下降，孔径逐渐增大．这是因为在焙烧过

表４焙烧温度对铈锆固溶体比表面及介孔结构的影响
Ｔａｂｌｅ４Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｓｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄｍｅｓｏｐｏｒｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｅｒｉａｚｉｒｃｏｎｉａｓｏｌｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｐａｒａｍｅｔｅｒ
Ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（℃）

Ｂｅｆｏｒｅｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ４５０ ６００ ８００

ＳＢＥＴ（ｍ
２·ｇ－１） ３１６．３ １９８．４ ８０．１ １５．０

Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ（ｃｍ３· ｇ－１） ０．３５８ ０．３３９ ０．２６３ ０．０５４

Ｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ（ｎｍ） ４．０９ ４．５３ １２．０７ ２４．１５

程中样品逐渐失水缩合，孔壁坍塌，从而介孔结构

被破坏；到８００℃时，比表面积大幅度下降，孔结
构已基本被破坏．

铈锆固溶体作为三效催化剂的助剂或载体，大

的比表面积是其高储氧能力的先决条件．而由于路
况等原因，有时尾气温度会到达８００℃以上．可是
通过实验发现，８００℃时铈锆固溶体的介孔结构已
经基本崩塌，比表面积很小．因此铈锆固溶体的热
稳定性还有待于改善，而固相反应结构导向法作
为一种较新的合成方法还需进一步完善．

４结　　论
在适宜的合成条件下，固相反应结构导向法

可以制得比表面积较大的铈锆固溶体，但是其热稳

定性较差．铈锆固溶体的结构可以通过各合成因素
调变，在各个影响因素中，ＮａＯＨ添加量对铈锆固
溶体的结构影响最大，决定着制得的铈锆固溶体的

相态．
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《分子催化》简介

《分子催化》是由中国化学会和中国科学院兰州化学物理研究所主办、中国科学院科学出

版基金资助、科学出版社出版的向国内外公开发行的学术性刊物。主要报道有关分子催化方

面最新进展与研究成果。辟有学术论文、研究简报、研究快报及综合述评等栏目。内容侧重

于配位催化、酶催化、光助催化、催化过程中的立体化学问题、催化反应机理与动力学、催化

剂表面态的研究及量子化学在催化学科中的应用等。工业催化过程中的均相催化剂、固载化

学的均相催化剂、固载化的酶催化剂等活化、失活和再生；用于新催化过程的催化剂的优选

与表征等方面的内容，本刊亦有报道。读者对象主要是科研单位及工矿企业中从事催化工作

的科技人员、研究生、高等院校化学系和化工系的师生。

《分子催化》已被美国化学文摘（ＣＡ）、俄罗斯化学文摘、中国科学引文数据库、中国化学
文献数据库、中国学术期刊文摘、中国化工文摘等国内外文献数据库收录。《分子催化》现为

《中文核心期刊要目总览》的中国核心期刊和中国科技核心期刊。１９９２年分别被中科院和甘
肃省科委评为“优秀期刊三等奖”和“优秀科技期刊”荣誉称号。

《分子催化》为双月刊，每逢双月末出版，大１６开本，约１６万字，每册定价１８．００元。中
国标准刊号：ＩＳＳＮ１００１３５５５／ＣＮ６２１０３９／Ｏ６。

欢迎订阅，欢迎来稿。
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