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纳米氧化镧的制备及性能研究
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　　摘要: 采用热分解法、溶胶- 凝胶法和沉淀法制备了纳米氧化镧, 并对其进行XRD、BET、T EM、CO 2-

TPD和 O 2-T PD 表征. 结果表明, 由不同制备方法获得的纳米氧化镧都为六方晶相结构, 但由沉淀法制得的

纳米氧化镧的颗粒最小 ( 30～50 nm ) , 由溶胶- 凝胶法制得的纳米氧化镧的比表面积最大 ( 20. 8 m2·g - 1) ,

因而这两种方法获得的纳米氧化镧具有较好的吸附氧能力.
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Abstract: La2O 3 were prepared by decomposit ion, so l-gel and precipitat ion methods, r e-

spect iv ely , and the propert ies of the La2O 3 were determined by XRD, BET , T EM, CO2-TPD

and O 2-TPD. The results show ed that all of the samples were hexagonal La2O 3 , smaller size

( 30～50 nm) and larg er specif ic sur face area ( 20. 8 m2·g - 1) w er e obtained by precipitation

and sol-gel methods, respect iv ely , w hich w ould be fav orable to absor b O 2.
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纳米材料由于其特殊的结构具有表面效应、量子尺寸效应等, 拥有一系列新颖的物理和化学特性.

稀土元素由于本身具有丰富的电子结构, 表现出许多特性, 广泛用于石油化工及汽车尾气净化等领

域
[ 1]
. 将稀土氧化物纳米化后, 将使该材料集稀土特性和纳米特性于一体, 具有非稀土纳米材料和稀土

非纳米材料所不具有的综合优良特性, 可望大大提高材料的性能.

目前, 纳米稀土氧化物的制备方法有沉淀法 [ 2]、溶胶-凝胶法[ 3]、微乳法[ 4]等[ 5] . 本文采用相对简单

的热分解法、沉淀法和溶胶-凝胶法制备纳米氧化镧, 考察不同的制备方法对纳米氧化镧的颗粒尺寸和

比表面积的影响, 并在此基础上研究其吸附氧能力和酸碱性.

1　实验

1. 1　氧化镧的制备

La2O 3 ( S) 为商品化的 La2O 3 (中国医药 (集团) 上海化学试剂公司生产, 99. 99%) 直接在 800

℃焙烧 6 h; La2O 3 ( D) 为硝酸镧 (中国医药 (集团) 上海化学试剂公司生产, AR) 在 800℃焙烧 6 h;



La2O 3 ( P) 的制备采用沉淀法, 即称取一定量的硝酸镧 (中国医药 (集团) 上海化学试剂公司生产,

AR)和碳酸氢铵 (中国医药 (集团)上海化学试剂公司生产, AR) , n(硝酸镧)∶n(碳酸氢铵) = 1∶3. 3,

分别溶于一定量的蒸馏水中, 然后把这两种溶液混合并在室温下搅拌6 h, 离心分离, 所得沉淀物在110

℃烘干后于 800℃焙烧 6 h; La2O 3 ( C) 的制备采用溶胶- 凝胶法, 即称取一定量的硝酸镧和柠檬酸,

n(硝酸镧)∶n(柠檬酸) = 1∶3. 3 , 分别溶于一定量的蒸馏水中, 然后将柠檬酸溶液缓慢滴加到硝酸镧

溶液中, 并在 70 ℃水浴中搅拌, 直至溶液呈粘稠状胶体, 放入烘箱中于 110℃干燥 24 h, 得氧化镧的

前驱体, 将此前驱体研磨, 然后在 800 ℃焙烧 6 h.

1. 2　氧化镧的表征

氧化镧的体相组成和结构用X-射线粉末衍射 ( XRD) 方法测定. 以 CuK�( �= 0. 154 06 nm ) 作辐

射源, 管电压为 40 kV, 管电流为 30 mA, 采用石墨单色器滤光, 扫描区间为20°～70°. 氧化镧的比表

面积采用 BET 方法在比表面仪上测定. 将制得的样品在 300 ℃抽真空处理 3 h, 以氮气为吸附质, 液

氮温度下进行吸附, 用BET 方法处理. 氧化镧的 TEM 测试在 JEM -100CX型透射电镜上进行, 放大

倍数为 10万倍. 氧化镧的 CO 2-T PD 实验在自建的MS-TPD装置上进行, 尾气用四极质谱仪在线检测.

样品 ( 100 mg ) 先在 800 ℃下用氩气 ( 99. 999% , 20 mL·min
- 1
, Linde) 处理 30 min 并在氩气中降

至 700 ℃, 切入 CO 2吸附 30 min 并在 CO 2气氛下降至室温, 再用氩气 ( 99. 999% , 20 mL·min
- 1 ,

L inde) 吹扫至基线平稳后以 15 ℃·min
- 1的速率升温脱附 . 升温过程中用质谱仪连续跟踪 CO 2脱附

峰. 氧化镧的 O 2-T PD 实验也是在自建的 MS-TPD装置上进行, 催化剂 ( 400 mg ) 先在 800℃下用空

气处理 30 min并在空气中降至室温, 用氦气 ( 99. 999% , 20 mL·min
- 1) 吹扫至基线平稳后以10℃·

min
- 1的速率升温至 800 ℃, 升温过程中用质谱仪连续跟踪 O2 脱附峰.

2　结果与讨论

2. 1　XRD表征

La2O 3 ( S) : 商品化的氧化镧; La2O 3 ( D) : 硝酸盐

分解法; L a2O 3 ( P) : 沉淀法; La2O 3 ( C) : 溶胶-

凝胶法

图 1　氧化镧的 XRD 谱图

F ig . 1　XRD patterns of La2O 3

不同制备方法获得的纳米氧化镧的 XRD测试结果如图 1

所示. 由图 1可知, 各种方法制得的纳米氧化镧都检测到六方

相 的 La2O 3 ( 2� = 26. 09°, 29. 11°, 29. 95°, 39. 49°, 46. 04°,

52. 13°, 53. 89°, 55. 39°, 55. 89°, 60. 45°, 62. 26°, 67. 30°) , 只是

由溶胶凝胶法 ( La2O 3 ( C) ) 制得的 La2O 3除了检测到六方相

的 La2O 3外, 还检测到少量六方相的La ( OH ) 3 ( 2�= 27. 34°,

27. 95°, 48. 63°) , 这可能是 La2O 3 吸收了少量的水形成 La

( OH) 3 ; 同时可观察到由硝酸盐分解法 ( La2O 3 ( D) ) 和沉淀

法 ( La2O 3 ( P ) ) 制得的 La2O 3的衍射峰略微宽化, 这可能与

其颗粒具有较小的尺寸有关.

2. 2　TEM表征

从图 2可以看出, 商品化的氧化镧颗粒最大, 大都在 100

nm 以上, 且粒径分布不均匀; 而由硝酸盐热分解法、沉淀法

和溶胶-凝胶法制得的氧化镧颗粒较小, 都在 100 nm 以内, 且

粒径分布也较均匀. 其中, 沉淀法制得的氧化镧颗粒最细, 粒径约在 30～50 nm ; 而由溶胶-凝胶法制

得的氧化镧颗粒较沉淀法的大, 但其呈絮状, 较蓬松.

2. 3　CO2-TPD表征

不同制备方法获得的氧化镧 CO 2-T PD表征结果如图 3所示. 由图 3可知, 所有的氧化镧都有3～

4个 CO 2脱附峰, 这些脱附峰与不同强度的碱中心相对应. 商品化的氧化镧在 260, 493, 741和 870 ℃

出现了 4个 CO2 脱附峰, 其中前两个峰较弱, 后两个峰较强, 分别对应于弱 ( 260 ℃) , 中等 ( 493℃)

和强 ( 741和 870 ℃) 的碱中心 [ 6] . 所有氧化镧的脱附峰最高温度都在 800℃以上, 表明氧化镧具有较

强的碱性, 其中商品化氧化镧的碱性是最强的 (脱附峰最高温度为 870℃) , 其余 3种制备方法获得的
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a: La2O 3 ( S ) ; b: La2O 3 ( D) ; c: La2O 3 ( P) ; d: La2O 3 (C )

图 2　氧化镧的 TEM 图

F ig . 2　T EM micr og raphs of La2O 3

氧化镧的碱性相近.

氧化镧在25 ℃的干燥 CO 2气氛中或空气

中, 将分别生成单齿配位的碳酸盐物种和碱式

碳酸盐
[ 7]
; 在温度高于 450℃时将氧化镧暴露

于 CO2 气氛中将生成 La2O2CO3 物种[ 8] . Van-

nice
[ 9]等认为碳酸盐和碱式碳酸盐都在 500～

700℃分解为 La2O2CO3 ,当温度升到 800℃以

上才分解成 La2O 3; 但氧化镧的制备方法和实

验条件都会对碳酸盐分解温度产生影响. 因

此, 商品化氧化镧的碳酸盐分解温度较其它制

备方法获得的氧化镧碳酸盐的分解温度高, 可

能与它们的制备方法有关.

2. 4　O2-TPD表征

不同制备方法的氧化镧 O 2-TPD 表征见

图 4. 从图4可知, 由溶胶- 凝胶法、沉淀法和

硝酸盐分解法制得的氧化镧都出现了 O 2的脱

附峰. 由溶胶- 凝胶法制得的氧化镧在 321 ℃左右有 O 2的脱附峰, 峰面积最大; 由沉淀法制得的氧化

镧在 325 ℃左右有 O 2的脱附峰, 峰面积次之; 由硝酸盐分解法制得的氧化镧在 390 ℃左右有 O 2的脱

附峰, 峰面积再次之; 商品化的氧化镧未出现O 2的脱附峰, 这可能与不同制备方法获得的氧化镧的比

表面积有关 (不同制备方法获得的氧化镧的比表面积如表 1所示) . 由于氧化镧晶体中存在着不同类型

和程度的缺陷, 如点、线、台阶、角缺陷等[ 10] . 在这些缺陷处, 离子的配位数和有效电荷都不同于体

相, 比表面积较大的氧化镧, 其晶体表面可能存在较多的缺陷位, 易吸附 O 2.

表 1　氧化镧的比表面积

Tab. 1　BET sur face area o f La2O3

样品 比表面积/ ( m2·g - 1) O2 脱附峰/℃

La2O3 ( S) 0. 9 ——

La2O 3 ( D) 5. 6 390

La2O 3 ( P ) 12. 0 325

La2O 3 ( C) 20. 8 321

图 3　氧化镧的 CO2-TPD

Fig . 3　CO 2-T PD pro files of La2O 3

图 4　氧化镧的 O2-TPD表征

F ig . 4　O2-TPD profiles o f La 2O3

3　结论

制备方法对氧化镧的颗粒尺寸、比表面积、吸附氧能力和碱性有较大的影响. 文中 3种不同方法

制得的氧化镧都较商品化氧化镧具有较小的粒径、较大的比表面积、较强的吸附氧能力和较弱的碱性,
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且比表面积与吸附氧能力之间具有相关性.
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