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Abstract: Cubic pyrochlore type aluminium ion doped neodymium zirconate nanocrystals were prepared by salt- 
assistant gly combustion method (SGCM) with zirconium nitrate, aluminum nitrate and neodymium nitrate as raw 
materials, glycine as the incendiary agent and inorganic salt as solvent and dispersant. The products were characterized 
by XRD, TEM, HRTEM, High-resolution electron microscopy, FT-IR and Raman spectrum. The results showed that 
neodymium ions were partially substituted by aluminium ions, while maintaining the original pyrochlore structure. The 
obtained nano particles had a perfect crystal structure and good dispersion. Single phase Nd2−xAlxZr2O7 nanocrystals al-
ready fully formed with the heat treatment temperature in 700˚C. The obtained nanocrystals were consisted of spheroidal 
particles with the average grain size of 10 - 30 nm. According to the Scherrer formula, the calculated mean grain size is 
14.5 nm. The crystal plane distance from the (222) plane in the photo of transmission electron microscopy is 0.305 nm, 
which is consistent with the theoretical calculated value. The catalytic activity of the composite product is determined by 
the reaction speed of photocatalytic degradation of methyl orange. It is detected that compared to Nd2Zr2O7, the doping of 
Al3+ can obviously improve its catalytic performance. When nAl:nNd = 1:19, it has the strongest catalytic activity. 
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摘  要：以硝酸锆、硝酸铝和硝酸钕作为原材料，甘氨酸水溶液和无机盐作为溶剂和分散剂，通过盐助甘氨酸溶

液燃烧法(salt-assistant gly combustion method, SGCM)制备了具有立方晶系的烧绿石型铝掺杂锆酸钕纳米晶。产物

经 X-射线粉末衍射、透射电镜、高分辨电子显微镜、傅里叶变换红外光谱以及拉曼光谱表征。结果表明：钕离

子被铝离子部分替代而保持原有烧绿石结构，制得的纳米粒子具有较完美的晶体结构，分散性较好，热处理温度

在 700℃时单一相的 Nd2−xAlxZr2O7纳米晶已完全形成；所制得的纳米晶由平均粒径为 10~30 nm 的球状粒子组成，

根据 Scherrer 公式计算出的平均粒径为 14.5 nm；从透射电镜照片的(222)面的晶面距为 0.305 nm，与理论计算值

一致。以光催化降解甲基橙为探针，考察复合产物的催化活性。检测到相对于 Nd2Zr2O7而言，Al3+的掺杂可以明

显的提高它的催化性能，当 nAl:nNd = 1:19 时其催化活性 强。 
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1. 引言 

无机纳米材料分为两个层次[1]，即纳米超微粒子

与纳米固体材料，纳米超微粒子指的是粒子尺寸为

1~100 nm 的微粒；纳米固体材料是指由纳米超微粒子

经压制、烧结或溅射而成的凝聚态固体材料。研究表

明，当微粒尺寸小于 100 nm 时，由于量子尺寸效应，

小尺寸效应，表面及界面效应、宏观量子隧道效应，

材料的性能发生了很大变化：熔点升高，活性增大，

声、光、电、磁、热、力学等物理性能出现异常[2-4]，

目前此类纳米材料已成为材料科学领域研究的热点。

纳米颗粒是一种极好的催化剂。由于纳米粒子尺寸

小，表面的体积分数较大、表面的化学键态和电子态

与颗粒内部不同、表面原子配位不全，导致表面的活

性位置增加，使它具备了作为催化剂的基本条件。而

且纳米粒子作为催化剂有着许多优点。首先由于其粒

径小，具有高比表面、高比表面能的特点，所以催化

效率极高。其次，纳米粒子生成的电子、空穴在到达

表面之前，大部分不会重新结合，一次电子，空穴能

够达到表面的数量多，则化学反应活性高。纳米材料

表面形态研究指出，随着粒径的减小，表面光滑程度

变差，形成凹凸不平的原子台阶，增了化学反应的接

触面。近年来国际上对纳米微粒催化剂十分重视，称

之为第四代催化剂。利用纳米微粒高的比表面积和活

性这种特性，可以显著提高催化效率。 

金属复合氧化物的物理化学性质除与金属元素

种类有关外，还与其粒子形貌、粒径尺寸及其分布、

组分的能量状态、晶体结构、缺陷性质及其密度等有

关，而这些影响因素又与它们的制备方法紧密相关。

因此，通过材料的复合及制备方法的选择，人们可以

开发出综合性能远远高于相应的单一材料并能满足

某些特定功能与用途的金属复合氧化物材料。烧绿石

(pyrochlore)结构是形成 多的也是 重要的一类金

属复合氧化物。烧绿石型化合物是一种复杂配位型的

化合物，通常烧绿石型氧化物可用通式 A2B2O7(A 和

B 分别为三价和四价金属离子)来表示。一般来说，按

照离子半径和电中性原则替代 A，B 能和 O 形成各种

化合物，而保持原有烧绿石结构。通过改变 A 或 B

来得到所希望的材料，借助这种同晶取代的特点，制

备相组成可控及具有良好分散性的纳米烧绿石型复

合氧化物粉体对拓展烧绿石型复合氧化物应用领域

具有重要意义。自 1972 年神奈川大学 Fujishima 和东

京大学 Honda 发现 TiO2的光催化作用[5]以来，作为光

催化剂的半导体氧化物的制备及其光催化性能的研

究已取得了很大进展。烧绿石型氧化物作为半导体光

催化剂进行光降解有机物的研究已经日益受到重视。 

稀土锆氧化物(Ln2Zr2O7，Ln = 稀土元素)属于四

价金属氧化物家族，近些年来备受关注 [6]。由于

Ln2Zr2O7 具有低热导电性、高热扩张系数及作为好的

光催化材料，主要研究集中在它的合成与性能方面[7]。

Ln2Zr2O7 的制备主要是通过固相反应[8]，即金属氧化

物作为反应物在高温下长时间煅烧。为缩短反应时

间，降低反应温度得到完美粒子，前驱体法是合成纳

米复合氧化物的典型策略[9]。本文通过盐助甘氨酸溶

液燃烧法(Salt-Assistant Gly Combustion Method，简写

为 SGCM)[10,11]，合成了烧绿石型铝掺杂锆酸钕纳米

晶，甘氨酸水溶液作为溶剂和分散剂，反应温度大幅

降低，并对其进行了一系列表征。 

2. 实验部分 

2.1. 仪器和试剂 

采用德国 Bruker 公司的 Advance D8 型 X 射线粉

末衍射仪(XRD)对产物进行物相分析和晶粒度估算，

使用 Cu 靶 Kα(λ = 0.1542 nm)，扫描范围 20℃~80℃；

使用日本电子株式会社(JEOL)JEM-2100 型透射电子

显微镜(TEM)对样品的形貌及尺寸进行观察；红外光

谱采用 Vector-22 型傅立叶红外光谱仪检测，KBr 压

片；拉曼光谱实验在 Renishaw 公司的 Renishaw invia 

Raman Microscope 型拉曼光谱仪上进行，激光波长

514.5 nm，光谱范围 50~9000 cm−1，粉末样品直接放

在样品台上检测；光催化甲基橙降解以日本岛津

UV-2550 测定紫外光谱得到。Nd2O3、Al(NO3)3·9H2O、

Zr(NO3)4·5H2O、甘氨酸和 KCl 均为分析纯试剂。 

2.2. 实验方法 

采用盐助甘氨酸溶液燃烧法(SGCM)，以硝酸锆、
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硝酸铝、稀土硝酸盐为原料，通过控制燃料的量，惰

性盐的量，以及惰性盐的种类，在 700℃下成功制备

了超细的分散好的铝掺杂锆酸钕纳米材料。反应温度

比传统高温固相反应降低了 800℃左右。通过 XRD 和

透射电镜等手段对所合成的产物进行了表征。 

根据 Nd2−xAlxZr2O7各元素的化学计量比，首先将

适当比例的甘氨酸溶于适量的去离子水中，将适量的

Nd(NO3)3·6H2O(Nd2O3溶于硝酸所得)，Al(NO3)3·9H2O，

Zr(NO3)4·5H2O 和无机盐(KCl)，依次加入甘氨酸的水

溶液里，放在温度设定为 60℃的电热板上溶解成透明

溶液，反应２小时，之后加热至 110℃左右，蒸发，

在此过程中粘稠液体膨胀、紧接着释放出气体，迅速

发生自蔓延溶液燃烧反应，生成疏松的粉体，燃烧所

得粉体在不同的温度下煅烧，所得的粉末用热去离子

水和无水乙醇洗涤，过滤， 后在 60℃干燥即得 终

产物。其相应的反应流程列于图 1。 

以光催化降解甲基橙为探针，考察金属复合氧化

物产物的催化活性。将 1 g 催化剂粉体加入 1 L 的 20 

mg/L 的甲基橙溶液中，超声振荡 2 分钟后转入光反应

器中。开启旋转开关，以 40 mL/min 速度鼓入空气。

打开高压汞灯以后每隔一段时间取样，离心分离取上

层清液，于 465 nm 处用日本岛津 UV-2550 测定紫外

光谱的吸光度。根据公式： 

 0 id A A A  0           (1) 

计算降解量。其中 Ai为降解过程每个时间间隔抽样的

甲基橙的吸光度，A0为初始甲基橙的吸光度。 

3. 结果与讨论 

3.1. Nd2−xAlxZr2O7纳米晶的 XRD 分析 

通过煅烧前驱体粉末得到 Nd2−xAlxZr2O7纳米晶。

图2展示了Nd2−xAlxZr2O7从无定形态到晶态的转变过

程。当样品加热到 500℃时出现了烧绿石型结构图

2(a)，但结晶度太低，当温度提高到 700℃，获得了完

整的纳米晶体图 2(c)，没有观察到不纯相，XRD 衍射

花样表明其为立方晶系，空间群为 Fd3m。表明铝掺

杂锆酸钕纳米晶与 Nd2Zr2O7 (JCPDS:17-0458)相同的

晶型可以通过盐助溶液燃烧法能在较低的温度下合

成。图 2(c)展示了在 700℃煅烧 5 小时 Nd1.9Al0.1Zr2O7

的 XRD 谱图，图中有 4 个强衍射峰位于 2θ = 29.35˚ 

 

Figure 1. Preparation procedure of Nd2−xAlxZr2O7 nanocrystals by 
a SGCM 

图 1. 盐助溶液燃烧法制备 Nd2−xAlxZr2O7纳米晶的流程图 
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Figure 2. XRD patterns of Nd2−xAlxZr2O7 with different t value at  
x = 0.1 

图 2. 在不同温度下煅烧所得 Nd2−xAlxZr2O7的 XRD 谱图 
 

(FWHM = 0.561)，34.07˚、48.89˚和 57.99˚。 

根据布拉格(Bragg)方程[12]： 

2dsin                  (2) 

计算得到相应的晶面距分别为 0.304，0.263，0.186 和

0.160 nm。根据谢乐(Scherrer)公式[13]： 

L 0.9 ( cos )               (3) 

式中 L 是根据谢乐公式得到的晶粒平均直径，λ为 X-

射线衍射波长等于 0.1542 nm，β是半高宽(以弧度表

示)，θ 为衍射角。计算出制备的 Nd1.9Al0.1Zr2O7 纳米

Copyright © 2013 Hanspub 17 
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晶体的平均粒径为 14.5 nm。 

3.2. 产物的 FT-IR 及 Raman 分析 

稀土锆酸盐主要有两种结构类型：烧绿石型和萤

石型。除了从 XRD 上区分这两种结构外，红外也是

主要的工具。370 cm−1和 500 cm−1的吸收峰是烧绿石

结构的特征吸收，相应于 LnO8和 ZrO6的振动模式。

在 420 cm−1的吸收峰是烧绿石型结构的特征吸收，相

应于 LnO8和 ZrO6的振动模式[14]。图 3 给出了盐助甘

氨酸溶液燃烧法(SGCM)所制备的Nd1.9Al0.1Zr2O7纳米

晶的红外光谱。1400 cm−1~1600 cm−1处的振动峰对应

于 ZrO2 的红外吸收[15]。对于纳米材料红外吸收光谱

通常有“蓝移”和“红移”现象，由于材料的量子尺

寸效应和表面效应两个相互消长的因素引起的，如果

前一种因素引起的作用超过后一种因素，就会发生

“蓝移”，反之则发生“红移”[16]，因此，要判断每

一种稀土锆酸盐的结构要结合多方面的因素。 

Nd1.9Al0.1Zr2O7 纳米晶的红外光谱(图 3)展示了烧

绿石型结构的特征吸收大约在 520 和 416 cm−1[17]，相

应于 Al3+掺杂后晶格畸变的 ZrO6和 NdO8多面体的振

动模式。可见掺杂并未引起烧绿石结构的破坏，只引

起了烧绿石精细结构的变化。 

拉曼光谱对金属氧化物的晶体结构以及键的性

质(键长、键角、键级等)非常敏感，晶体结构微小变

化都将引起拉曼光谱的变化。从图 3 可见，在 310 cm−1

和 395 cm−1左右的拉曼峰分别归因于Nd-O和Zr-O键

的伸缩模式。在 517 cm−1 左右的拉曼峰相应于 ZrO6

八面体的伸缩模式。 

3.3. 产物的 TEM 及 HRTEM 分析 

为观察产物的形貌和晶面间距等微观结构，对经

过 700℃热处理后所得的 Nd1.9Al0.1Zr2O7 纳米晶做

TEM，HRTEM 分析。 

图 4(a)展示了所获得的 Nd1.9Al0.1Zr2O7 纳米晶的

电镜照片。可以看出为规则的块状结构，基本没有团

聚，机理分析见 3.4。得到了分散性较好的 

Nd2−xAlxZr2O7 粒子，Nd1.9Al0.1Zr2O7 的粒径大小为 10

到 30 nm。 

代表性的 Nd1.9Al0.1Zr2O7 纳米晶的高分辨图展示

于图 4(b)。从图 4(b)上可以非常清晰的看到 

Nd1.9Al0.1Zr2O7纳米晶的规则连续的晶格线，说明样品 
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Figure 3. IR and Raman spectra of Nd1.9Al0.1Zr2O7 prepared at  
700℃/5h 

图 3. 在 700℃温度下煅烧 5 h 所得 Nd1.9Al0.1Zr2O7的红外 
和拉曼光谱图 

 

 

 

Figure 4. TEM, HRTEM images and corresponding FFT patterns 
of Nd1.9Al0.1Zr2O7 

图 4. Nd1.9Al0.1Zr2O7的 TEM、HRTEM 照片及快速傅立叶转化图 
 

的结晶完整，并可以看出明显的晶界。其晶面距为

0.305 nm，相应于立方晶系的 Nd1.9Al0.1Zr2O7 的(222)

面，这一结果和与布拉格方程(2)计算所得的 d222 = 

0.304 nm 晶面间距的计算结果一致。Nd1.9Al0.1Zr2O7

的 FFT 型呈现出对称性的衍射点，表明所得到的

Nd1.9Al0.1Zr2O7晶体为孪晶。 

3.4. 盐助溶液燃烧合成中单分散锆酸钕基 

纳米粒子形成的可能机理 

图 5 是盐助溶液燃烧合成中单分散锆酸钕基纳米

Copyright © 2013 Hanspub 18 
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粒子形成的可能过程。众所周知的是在溶液的蒸发过

程中，溶液浓度超过饱和浓度后，开始成核和结晶

析出，并且特别容易在晶种上析出，如一些杂质。

因为溶剂的蒸发发生在溶液的表面，此处盐的浓度

大。在盐助溶液燃烧合成中盐的析出和它的析出

位置与阻止粒子之间的烧结团聚和形成单分散的粒

子密切相关。由于自蔓延溶液燃烧反应会快速释放

出大量的热量，使反应体系产生瞬间高温，盐会迅

速在新形成的纳米晶的表面原位析出形成薄盐层，

使过程自由焓减小(∆G < 0)，当快速冷却后，锆酸钕

纳米晶就被镶嵌在盐基质中，因为凝固的盐基质不

能流动，阻止了新生成纳米粒子的团聚，提高了纳

米粒子的稳定性，经洗涤、干燥后就得到锆酸钕单

分散粒子[18,19]。 

3.5. 产物的光催化性质 

复合氧化物中的非化学计量比是普遍存在的，其

中氧缺乏的非化学计量比 为常见。非化学计量比造

成了其结构中的大量缺陷的形成，这些缺陷作为活性

点，在光催化反应中起着重要的作用[20,21]。 

图 6 给出了以盐助甘氨酸溶液燃烧法(SGCM)合

成的Nd2−xAlxZr2O7为催化剂降解甲基橙2小时后的降

解量，相应的数据列于表 1。测试结果表明：1) 用

SGCM 合成的 Nd2Zr2O7 的催化活性与用文献[9]方法

SAM 合成的 Nd2Zr2O7的催化活性基本相当；2) 与未

掺杂 Al3+的 Nd2Zr2O7相比，掺杂后产物 Nd2−xAlxZr2O7

的光催化活性得到了较为明显的提高，而且掺杂量不

同催化活性提高程度不同。相对于 Nd2Zr2O7 而言，

Al3+的掺杂可以明显的提高它的催化性能。我们发现

当 nAl:nNd = 1:19 时其催化活性 强。这可能由于 Al3+

的少量掺杂所引起的晶格缺陷较多，无序性强，催化

活性强的缘故。 

4. 结论 

通过盐助甘氨酸燃烧法(SGCM)在相当低的温度

下成功合成了单相的烧绿石型铝掺杂锆酸钕纳米晶。

该过程是简单易控，可应用于其它氧化物的合成。制

得的纳米粒子具有较完美的晶体结构，分散性较好，

纳米铝掺杂锆酸钕的粒径约为 14.5 nm。检测到 d222

的晶面距为 0.305 nm。Nd2−xAlxZr2O7在光催化材料领 
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Figure 5. Schematic diagram of the possible formation processes of 
well-dispersed Nd2−xAlxZr2O7 nanoparticles in the salt-assisted 

solution combustion synthesis 
图 5. 盐助溶液燃烧合成中单分散锆酸钕基纳米粒子形成的可能过

程示意图 
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Figure 6. Photodecomposition of methyl orange within 2 h cata-
lyzed by Nd2−xAlxZr2O7, in which the blue pillar represents the 
gross photodegraded amounts, and the russet pillar represents  

the net photodegraded amounts 
图 6. 由 Nd2−xAlxZr2O7纳米晶催化甲基橙 2 h 内的降解量，蓝色柱

子代表辐射后的光降解量，红褐色的柱子代表纯的降解量 

 
Table 1. The decomposition amounts of methyl orange catalyzed by 

Nd2−xAlxZr2O7 before or after irradiation 
表 1. Nd2−xAlxZr2O7系列纳米晶降解甲基橙的光降解量 

 
x = 
0.00 

x = 
0.01 

x = 
0.05 

x = 
0.10

x = 
0.20

The amount of degradation 
before light radiation [%] 

9.04 9.2 9.3 9.6 9.4

The amount of degradation 
after light radiation [%] 

88.7 89.4 90.2 91.6 90.3

Pure amount of degradation [%] 79.7 80.2 80.9 82.0 80.9

 

域中将会有广阔的应用前景。 
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