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均相沉淀法制备 Ce01 8Y 01 2O11 9氧化物固溶体的研究
*

杨春娟, 董如林, 陈智栋

(江苏工业学院 化学化工学院, 江苏 常州 213164)

摘要: 采用草酸二乙酯、Ce ( NO 3 ) 3 # 6H 2O、Y ( NO3 ) 3 # 6H 2O为出发原料, 以尿素为 pH 调节剂达到了 Ce3+ 、Y3+ 的均相

共沉淀。重点考察尿素对溶液 pH 以及形成的粒子形貌的影响。实验表明: 体系的 pH 随温度的升高由于草酸二乙酯、金属离

子的水解作用加强而下降。尿素的水解一方面促进了草酸二乙酯的水解, 另一方面提高了沉淀形成的环境 pH。在尿素添加量 x

= 0~ 351 5 ( x : 尿素与草酸二乙酯的摩尔分数) 的情况下, 体系升温前及发生沉淀时的 pH 均随 x 的增大而上升。经扫描电子

显微镜观察, 发现生成的草酸盐及相应的氧化物颗粒大小均随 x 的增大而减小, 由 x = 0时约 10Lm 下降到 x = 351 5时约

015 Lm。沉淀物经 500 e , 1 h热处理后, 得到的氧化物经 X- 射线衍射仪的结晶相分析表明为 Y 固溶 C eO 2, 其结晶粒径为

912 nm。
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Study of Preparing Ce01 8Y01 2O11 9 Solid Solution by

Homogenous Precipitation
YANG Chun- juan, DONG Ru- lin, CHEN Zhi- dong

( School of Chemistry and Chemical Eng ineering, Jiangsu Polytechnic University, Changzhou 213164, China)

Abstract: Oxalate so lid solut ion w as obtained in a mixed aqueous solut ion sy stem o f diethy l ox alate, cer-i

um nitr ate and y t trium nitr ate w ith ur ea as pH adjuster by homogenous precipitat ion. It w as found that the

pH of the mixed so lut ion system decr eased w ith increasing temperatur e because of increased hydroly sis of

the diethyl ox alate and Ce
3+
, Y

3+
ion. The hydr olysis of the ur ea not only pr omoted the hydrolysis o f the

diethy l ox alate but also increased the pH of the m ixed solut ion. Both the pH values before heating and at

the precipitat ion increased w ith increasing x ( x : mo le rat io of urea to diethyl ox alate ) w hen the x is in

the range of 0- 351 5. The SEM observ at ion indicated that the precipitate and its corresponding average

ox ide par ticle size decreased from about 10 Lm to 01 5 Lm w ith x increasing from 0 to 351 5. T he XRD ana-l

y sis of the oxide f rom the pr ecipitate by heat ing at 500 e for 1h indicated that the oxide w as Y doped CeO2

w ith crystal size 91 2 nm.

Key words: diethy l ox alate; homogenous precipitat ion; Ce0. 8Y 0. 2O 1. 9 so lid solut ion

  掺杂铈基电解质由于在中低温下具有高导电

率, 被认为是一种很有前途的中温固体氧化物燃料

电池 ( IT - SOFC) 电解质材料[ 1~ 3] 。纯的 CeO2

的离子电导率非常小, 约为 31 0 @ 10- 4 S # cm- 1 ,
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二价和三价元素掺杂 CeO 2 基电解质在中温 ( 600

~ 800 e ) 的电导率为 10
- 3

~ 10
- 1

S # cm
- 1
, 比传

统的 Y 稳定 ZrO2 ( YSZ) 电解质高一个数量级。

稀土元素掺杂 CeO2 材料的离子电导率受掺杂离子

半径和掺杂浓度的影响, 一般说来, 当掺杂离子半

径与主晶格离子半径接近时离子电导率较高 [ 4] ,

Y3+ 半径 ( 01 093 nm ) 和 Ce4+ 半径 ( 01 092 nm )

非常接近, 故 Y 掺杂 CeO 2 ( YDC) 具有较高的离

子电导率。合成 YDC的常用方法即是利用草酸作

为沉淀剂先制备草酸盐固溶体, 再经热处理而得到

相应的氧化物固溶体
[ 5~ 8]

, 因此制备性能指标优良

的草酸盐沉淀是获得优异相应氧化物的前提。该方

法在直接将Ce3+ 、Y 3+ 的混合溶液滴加到草酸溶液

中的情况下, 生成的草酸盐沉淀粒径较大且分布较

宽 ( 10% 累积粒径: 1 Lm; 50% 累积粒径: 3 Lm

和 90%累积粒径: 8 Lm) [ 5]。要获得粒径较小、分

布均一的沉淀颗粒就必须尽可能使成核和生长两个

过程分开, 以使形成的晶核能同时生长, 形成单分

散颗粒[ 9]。本实验采用均相沉淀法来制备 YDC 的

前驱体。采用草酸二乙酯、硝酸铈和硝酸钇为出发

原料, 通过控制体系的温度和尿素的加入量, 使沉

淀剂在体系中均匀地产生, 从而实现沉淀在整个溶

液中的均匀析出。避免了直接用草酸沉淀时溶质浓

度的不均匀现象, 同时使过饱和度控制在适当范

围, 达到成核与生长两个阶段的尽可能分离。本实

验的目的是探索均相沉淀法进行 Ce3+ 、Y3+ 共沉淀

的可行性; 考察尿素的用量对溶液体系 pH 和最后

形成颗粒的大小及外观形貌等的影响。

1  实验部分

11 1  混合溶液的配制

定量称取 Ce ( NO3 ) 3 # 6H 2O和 Y ( NO3 ) 3 #

6H 2O, 用蒸馏水分别配制成所需浓度的溶液并进

行标定, 然后按 n ( Ce3+ ) B n ( Y3+ ) = 4 B 1 的

比例将两种溶液进行混合, 得所需浓度的混合溶

液。

11 2  沉淀的生成及其后处理

在一定量的硝酸盐混合溶液中加入相应量的草

酸二乙酯, 然后加入尿素, 尿素的加入量标记为

x , 将该混合溶液置于磁力搅拌器上搅拌加热至约

90 e ( 升温速率约为 5 e / m in) , 然后恒温于

90 e 附近, 充分反应至 pH 基本稳定。实验分别

考察了 x = 0, 11 5, 171 0, 301 0, 351 5, 461 1,
801 7时体系的 pH 温度变化及生成沉淀物的特征。

将得到的沉淀物体系于水浴 (室温) 超声波分

散器中冷却后利用减压过滤进行分离, 滤液利用标

准草酸溶液进行标定, 以确定金属离子是否完全沉

淀, 沉淀物经室温干燥 3 d。然后将沉淀物经

500 e , 1 h (温度的确定依据 T G- DTA 实验结

果) 热处理, 得到 CeO 2 固溶体。

11 3  样品的表征

用 SETQ 600型热重分析仪对均相沉淀法制备

的沉淀物的组成及热性能进行了定性分析, 分析条

件: 空气流 150 mL/ min, 升温速率 10 e / min。

用 JSM - 6360LA 型扫描电子显微镜观察不同尿素

量的样品形貌及大小尺寸。热分解后的氧化物用

D/ Max2500型 X射线衍射仪进行物相分析, 并对

其进行了比表面积测定。

2  结果与讨论

21 1  尿素用量对体系 pH 的影响

室温下草酸二乙酯不溶于水, 在酸性较低的条

件下水解非常缓慢, 随着 pH 上升水解速率加快。

因此在体系加温的初始阶段, 沉淀剂被 /屏蔽0 起

来, 与被沉淀的金属离子溶液在搅拌作用下形成乳

浊液而共存, 然而这种共存状态属于 /亚稳定0 状
态, 一旦体系的 pH 或温度发生变化, 草酸二乙酯

即发生水解释放出足够的沉淀剂草酸。实验采用水

解速率受温度控制的尿素来调节体系的 pH , 因此

在这样一个体系中, 沉淀的生成于整个体系中是均

匀的, 沉淀何时生成是受体系 pH 及温度的控制。

尿素在水中的水解机理
[ 10]
如下:

电离:

( NH 2 ) 2CO NH +
4 + NCO- ( 1)

在酸性条件下:

NCO
-
+ 2H

+
+ H2O NH

+
4 + CO2 (2)

在中性条件下:

NCO - + H 2O NH +
4 + CO 2-

3 ( 3)

在碱性条件下:

NCO
-
+ OH

-
+ H 2O NH 3 + CO

2-
3

( 4)

如前所述, 由于草酸二乙酯在水中的溶解度很

小, 因此升温后的一段时间内, 整个混合溶液体系

在搅拌的条件下实际上是油相分散于水相中而形成
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的乳浊液, 但混合溶液体系随着温度的上升, 分散

的油相消失, 形成均一体系。在温度上升的过程

中, 体系的 pH 逐渐发生变化, 图 1表示了不同 x

的体系 pH 随温度的变化关系。从图中可以看出:

当 x= 0, 体系的 pH 也是随着温度的上升而降低,

有两个因素可以使体系的 [ H
+
] 升高, 一方面

Ce
3+
、Y

3+
的水解可以提高体系中的 H

+
浓度, 另

一方面草酸二乙酯的部分水解形成草酸同样也促进

了 H
+
浓度的上升, 经实验表明随着温度的升高,

两者皆表现有使 pH 下降的能力。

图 1  尿素的添加量及温度对混合溶液 pH 的影响

Fig1 1  Influence of the urea amount and temperature on the pH of the

mixed aqueous solution

  在添加尿素后, 体系的初始 pH (升温前) 上

升并随添加量的增加而上升幅度增大, 表明尿素在

室温下有中和酸性溶液中的 H + 的作用。在 x = 0

~ 801 7实验范围内, 体系的 pH 均随温度的升高

(室温~ 85 e ) 而下降。换句话说, 即尿素对 pH

的调节能力弱于草酸二乙酯的水解而引起的对体系

pH 的影响。但是在尿素添加量为 x = 461 1 以上
时, 体系的 pH 随温度的上升而下降后出现上升现

象, 也就是说此时 ( 90 e 、x = 461 1) 尿素对 pH

的影响作用超过了草酸二乙酯。在 x 较小 ( x =

11 5) 时, pH 随温度的变化曲线与 x= 0时几乎一

致, 这是由于尿素的水解反应首先经历电离 (反应

式 ( 1) ) , 而该反应电离常数较小, 实验表明 [ 10] :

100 e 时, 1 mol/ L ( NH 2 ) 2 CO 水溶液中仅有

11 3%的 ( NH 2 ) 2CO转化为 NH +
4 和 NCO - , 因此

要使沉淀生成时的 pH 有明显的升高, 须要有较大

量的 ( NH 2 ) 2 CO。

体系的初始 pH ( pH i ) , 沉淀生成时的 pH

( pH
*
) 以及温度 ( t

*
) 随尿素的增加量的变化关

系如图 2。图中各黑色实心数据点代表了体系形成

沉淀时的温度和 pH , 如前所述, 起始 pH 随 x 增

大而上升, 是由于尿素量的增加而引起的 pH 调节

能力的加强。并且由于起始 pH 的升高引起发生沉

淀时 pH 几乎相同程度的上升 ( x = 0时, pH
*
=

- 01 78; x= 351 5时, pH * = 11 52) , 沉淀环境pH

的上升, 有利于稳定较小的晶核, 从而形成尺寸较

小, 分布较窄的草酸盐粒子, 这是本实验中采用尿

素的另一创新点, 即尿素对 pH 的调节作用不仅促

进尿素的水解, 同时能控制生成沉淀粒子的大小,

这一点将在扫描电子显微镜观察结果中进一步阐

述。但是由于尿素的加入提高了体系的 pH , 因此

形成沉淀时的温度应随 x 值增大而有所降低, 从

图 2中可以看出, 沉淀时温度确实是随 x 增大而降

低了, 但是下降的幅度不是很大。另外在尿素添加

量为 x= 461 1 以上时, 反应出现沉淀后, 体系的

pH 表现了较大幅度的上升, 在该 pH 条件下, 尿

素水解可能出现 CO 2-
3 , 因此沉淀物会有碳酸盐或

碱式碳酸盐出现的可能性。

图 2  x 对 pH i、pH * 及 t * 的影响

Fig1 2  Influence of x on the pHi, pH* and t*

21 2  热重分析

图 3是不同 x 条件下制得的沉淀物的 DTA 曲

线。对于 x= 0~ 351 5的样品, 其 DT A曲线主要包

含两部分, 即200 e 以下的吸热峰与 380 e 附近的
放热峰。其中 200 e 以下的吸热峰为结晶水的释放

所引起, 380 e 附近的放热峰对应于草酸盐的热分
解反应, 这一实验结果与草酸盐作为沉淀剂制备的

样品相比一致。但是文献 [ 11] 放热峰处的温度为

320 e 附近, 而本实验为 380 e 附近, 升高约

60 e 。x= 801 7时的 DTA 曲线在 380 e 附近没有
放热峰, 相反在 360 e 附近和 460 e 附近分别出现

了放热峰, 说明了该条件下生成的沉淀物与 x [

351 5条件下生成的沉淀物组成不一致, 有待于进
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一步考察。

图 3  沉淀物的 DTA 图

Fig1 3  DTA curves of the precipi tates

21 3  沉淀物样品的扫描电子显微镜观察

图 4比较了尿素加入量对形成的沉淀物及相应

氧化物粒子的大小、形貌的影响, 其中 ( a)、( b)、

( c) 分别是 x = 0, 171 0, 351 5情况下所制得的沉
淀物的电子显微镜照片, ( ac)、( bc)、( cc) 是相应

氧化物粉体的照片。可以发现沉淀物的颗粒直径随

尿素的添加量 ( x = 0~ 351 5) 的增加而减小。这
是由于随着尿素用量的增加, 生成沉淀时的溶液

pH 上升 (图 2) , 较高的 pH 有利于稳定尺寸较小

的晶粒, 从而能够生成数量更多且直径更小的颗

粒。颗粒平均直径从 x = 0时约 10 Lm, 下降到 x

= 171 0时约 21 5 Lm 及 x = 351 5时约 01 5 Lm, 大

多数颗粒呈两端直径较小的柱状。x = 0情况下,

柱状颗粒较大, 粗细较均匀, 而 x = 171 0 及 x =

351 5情况下, 颗粒尺寸变小, 其形貌更接近于橄

榄形。氧化物由相应的草酸盐热分解而得到, 所以

粒子大小也显示了相同的变化趋势。同时, 不同 x

条件下得到的氧化物粒子与相应的草酸盐颗粒相

比, 其粒径较小。

图 4  草酸盐固溶体颗粒及相应氧化物颗粒的电子显微镜照片

Fig1 4  Scanning electron micrographs of the oxalate powders and the corresponding oxide powders

21 4  XRD结晶相分析与比表面积测定

由均相沉淀法生成的沉淀物经 500 e , 1 h 热

处理, 其 X射线衍射图谱如图 5 ( a)、 ( b)、 ( c)

所示, ( d)、 ( e) 分别是 CeO 2、Y 2O 3 的 XRD 图

谱, 可以发现由均相沉淀法制得的氧化物 ( a )、

( b)、 ( c) 与 CeO2 有着几乎相同的图谱, 包括峰

的个数和位置以及峰的强度比例等, 并且在其中没

有发现 Y 2O 3 的谱图峰的存在, 假如制得的氧化物

是 CeO2 和 Y 2O 3 的混合物, 则在该谱图上会有

CeO2、Y 2O 3 的两组谱图峰的重叠
[ 5]
, 另外经过草

酸溶液标定表明滤液中无金属粒子存在, 因此实验

结果表明了由均相沉淀法制得的氧化物为 Y 固溶

CeO2 , 且固溶体中 n ( Ce3+ ) Bn ( Y 3+ ) 为4 B1,
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这也说明相应的草酸盐沉淀也是固溶体。由 Scher-

r er 晶粒度测定公式

D= K K/ (Bco sH) ( 5)

可以估算晶粒的平均尺寸 D = 91 2 nm, 式中 K 是

常数 01 89, B是衍射峰半峰高处的宽度。

  由比表面积测试表明其比表面积 S = 48 m2 / g,

由公式 D = 6/ (QS) 可以近似计算其等球直径为

161 9 nm。这一计算结果更接近于 XRD 的结晶粒

径。

图 5  由相应草酸盐产生的 XRD 图谱

Fig1 5  X- ray powder diffraction patterns formed from the corre-

sponding oxalate

3  结  论
由草酸二乙酯与 Ce3 + 、Y 3+ 的混合溶液为出发

原料, 尿素为 pH 调节剂, 成功地实现了草酸盐固

溶体的均相沉淀, 从而合成了 Y 固溶 CeO2 ( Ce0. 8

Y0. 2O1. 9 ) , 考察了尿素的添加量对体系 pH 及最终

生成的沉淀颗粒大小的影响。 ¹ 由于水解作用,

Ce3+ 、Y3+ 、草酸二乙酯混合溶液体系 pH 随温度

的上升而下降, 尿素的添加有效地调节了体系的

pH , 一方面促进草酸二乙酯水解, 另一方面使得

沉淀形成时的环境 pH 相对提高, 有利于稳定较小

尺寸的晶粒, 合成粒径较小, 粒度分布均匀的粒

子。 º在尿素添加量为 x = 0 ~ 351 5 范围内, 由

SEM 观察结果表明, 颗粒直径随 x 的增大而减小,

由 x= 0时约 10 Lm 下降到 x= 351 5时约 01 5 Lm。
在 x = 461 1以上时, 沉淀开始后, pH 持续上升,

生成的沉淀物中有碳酸盐或碱式碳酸盐存在的可

能, 因此, 要生成颗粒直径较小的草酸盐沉淀, 较

佳的尿素添加量为 351 5左右。 » 均相沉淀法制备

的草酸盐经热处理后获得的氧化物经 XRD检测分

析为 Y固溶 CeO 2 , 其结晶粒径为 91 2 nm。
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