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摘要    柠檬酸法在复氧化物材料制备中占有重要地位, 它具有分散均匀、制备温度低、产物粒

径小的特点. 以特定组成和结构的柠檬酸络合物为前驱体, 直接分解可得到纯度较高的复氧化

物, 从中可以了解复氧化物的形成过程. 本文从配位结构化学的角度, 评述以钛、钒、钼和钨柠

檬酸络合物为前驱体制备复氧化物材料的研究进展.  
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1  引言 

复氧化物在无机材料中占有重要的地位[1]
, 它被

广泛应用于催化[2]、陶瓷材料[3, 4]、超导材料[5]、磁性

材料[6]、光学材料[7, 8]等方面. 常见制备复氧化物的方

法包括机械混合、金属盐浸渍法和水热法等[9~12]
. 近

年来柠檬酸法越来越受到关注[13~20]
, 以 Elsevier出版

期刊、美国专利和中国专利为检索资源, 每年以柠檬

酸法制备复氧化物材料的文献报道近千篇 . 柠檬酸

法的优点主要有分散均匀、制备温度低、产物粒径小, 

这些特点使柠檬酸法在复氧化物材料制备中占有重

要地位.  

柠檬酸是最大宗的有机酸产品 , 我国年产量九

十万吨, 80%出口, 占世界总产量的 60%. 对于柠檬

酸制备法, 目前多数复氧化物材料多采用过渡金属、

稀土或碱土金属盐按计量投料, 再加入柠檬酸、乙二

醇等溶解, 热分解得到复氧化物. 制备过程不了解混

合物溶液中可能形成多种产物(包括络合物)的组成, 

也不分离和表征其中的柠檬酸络合物 . 这样所得到

的复氧化物的物相组成变化范围较大 , 重现性难控

制, 而且常有明显的杂质存在. 因此, 以组成和结构

确定的柠檬酸络合物为前驱体 , 直接分解即可能得

到组成确定和纯度较高的复氧化物 , 也能更好地了

解柠檬酸法的特点. 应用柠檬酸法制备的复氧化物

种类很多, 本文着重介绍以钛、钒、钼和钨为基的柠

檬酸络合物前驱体的研究进展 , 探讨它们在溶液中

的组成与结构的变化, 以便深入了解复氧化物的形

成过程和本质, 为更好地用柠檬酸法制备复氧化物

材料提供理论依据和指导.   

2  柠檬酸法制备钛基复氧化物 

钛基复氧化物有着卓越的物理、化学和光学性

能, 目前研究较多的钛基复氧化物如 MTiO3 (M = 

Ca
[21]

, Sr
[22]

, Ba
[23]或 Pb

[24]
), M2Ti2O7 (M = La 或 

Y
[25]

)和 BaTi O2 +1 ( = 2–5). 柠檬酸法制备钛基复

氧化物历史已久, 1966年, Pechini利用柠檬酸、异丙

醇钛和氯化钡反应 , 生成柠檬酸钛钡前驱体 , 由于

柠檬酸钛钡溶于热水 , 故可以利用重结晶的方法进

一步纯化柠檬酸钛钡, 最后在 690 ℃热分解制得钛

酸钡, 在这个专利里, Pechini 初步确定柠檬酸钛钡

(BTC)的化学式为 : BaO TiO2 3H2cit 6H2O (柠檬酸
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C6H8O7 = H4cit, 原专利有误)
[26]

. Hennings
[27]研究小

组利用红外光谱、拉曼光谱、粉末衍射和光电子能

谱等手段研究了柠檬酸钛钡热分解制备钛酸钡的过

程, 提出了柠檬酸钛钡热分解生成钛酸钡的基本步

骤 . 在这个分解过程中 , 柠檬酸钛钡热分解生成钛

酸钡 经过三个阶段(图 1): (1) 柠檬酸钛钡脱去结晶

水和配位水生成无水的柠檬酸钛钡 ; (2) 无水柠檬

酸钛钡分解形成中间相 ;  (3)中间相进一步分解形

成钛酸钡.  

Pėrez-Maqueda
[28]和 Ward 研究小组[29]以柠檬酸

钛钡为前驱体, 通过不同的实验方法, 制备了不同形

貌的钛酸钡材料; Pėrez-Maqueda 认为不同的热处理

条件可以控制钛酸钡的微结构 , 他们通过两个步骤

制备了针状的钛酸钡: (1) 用修饰的 Pechini方法合成

针状的柠檬酸钛钡前驱体; (2) 前驱体在反应温度可

控制的条件下热分解生成钛酸钡; Ward 研究小组利

用气溶胶高温裂解在 800 ℃制备出球型的钛酸钡. 

也有文献对柠檬酸法制备钛酸钡粉体进行了综述[30]
. 

我们[31]制备了柠檬酸过氧钛络合物 Ba2(NH4)2[Ti4- 

(O2)4(Hcit)2(cit)2]·10H2O (图 2), 该化合物在 800 ℃空

气中进行灼烧 ,  产物通过 XRD 表征表明生成了

BaTi2O5 纯相. 并通过控制不同外界阳离子分离得到

组成和结构明确的络合物(NH4)2[Ti(H2cit)3]·3H2O, 

(NH 4 ) 5 [Fe (H 2 O) 6 ] [T i (H 2 c i t ) 3 (Hc i t ) 3 Ti ] ·3 H 2 O, 

Ba2[Ti(H2cit)(Hcit)2]·8H2O 和 Ba3(NH4)7[Ti(cit)3H3(cit)3- 

Ti]·15H2O. 其中 Ba2[Ti(H2cit)(Hcit)2]·8H2O 在 1000 ℃ 

 

 

图  柠檬酸钛钡热分解生成钛酸钡的基本步骤[27]  

 

图  Ba2(NH4)2[Ti4(O2)4(Hcit)2(cit)2]·10H2O 的差热热重和

阴离子结构图, 及其在 800 ℃空气中灼烧 2 h热分解得到的

BaTi2O5的 XRD图[31] 

热分解可以得到 Ba2TiO4纯相
[32]

.  

柠檬酸是多元羟基羧酸, 它通过去质子 α-烷氧

基、α-羧基与钛离子配位后, -羧基上质子的多少可

以通过调节溶液的 pH 值来调节, 这样就产生了带不

同电荷的柠檬酸钛阴离子结构 , 从而控制复氧化物

的组成. 图 3 列出了柠檬酸钛阴离子在 pH 影响下的

转换反应, 该转化反应可用于在不同 pH 值条件下分

离得到不同质子化的柠檬酸钛络合物 . 柠檬酸钛在
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水溶液中也通过阳离子交换发生相互转换, 图 4列出

了具有代表性的不同外界阳离子柠檬酸钛络合物的

合成和转换示意图. 从图表中可以看出, 尽管有着相

同电荷的柠檬酸钛阴离子结构 , 但是不同阳离子形

成的柠檬酸钛络合物稳定的 pH 范围不同, 表明外界

阳离子在构筑前驱体也起着重要的作用[32]
. 另外, 从

不同 pH值条件下的柠檬酸钛络合物的结构表征结果

说明, 在柠檬酸钛钡络合物中, 柠檬酸主要通过去质

子的 α-烷氧基和 α-羧基与钛离子配位, 形成五员螯

环; 同时, 柠檬酸还通过去质子的 α-烷氧基和 α-羧基

与钡离子配位, 形成六元螯环.  

3  柠檬酸法制备钒基复氧化物 

对钒基复氧化物, 程课题组 [33]报道了用柠檬酸

法制备Mg3(VO4)2纳米颗粒, 实验表明该颗粒在环己

烷氧化成环己烯反应中显示了良好的催化性能 . 

Kakihana 等 [34]利用柠檬酸过氧钒为前驱体制备了

YVO4:Eu 荧光体材料. 吴课题组[35]报道了用柠檬酸

法制备了 Li1+ V3O8 化合物, 这种材料被认为可在充

电的电池阴极材料上应用.  

与金属钛相似, 钒和柠檬酸形成的络合物类型

较多, 这些络合物可以作为制备钒基复氧化物的前

驱体. 由于钒存在着多种价态, 以及柠檬酸配位模式

的多样化, 导致钒和柠檬酸体系在溶液中的存在形

式复杂. 柠檬酸钒在溶液中存在的物种不仅和它们

本身的反应浓度比有关, 还和溶液的酸碱性密切相

关. 许多柠檬酸钒的络合物已经被从溶液中分离并

表征了结构, 1995 年我们和 MIT 的研究组几乎同时

分离得到了柠檬酸钒 K2[VO2(cit)]2·4H2O
[36, 37]

; 在中

性溶液中, 我们分离了含柠檬酸钒(V)酰四价和六价

阴离子络合物 Na2K2[VO2(Hcit)]2·9H2O 和 K2(NH4)4- 

[VO2(cit)]2·6H2O; 及其还原产物 Na4[VO(cit)]2·  

6H2O
[38, 39]

; 后续文献上报道了一系列钒(V/IV)柠檬

酸络合物, 这些络合物的阳离子主要以钠、铵和钾盐

为主, 如钒(V)柠檬酸络合物: (NH4)4[V2O4(Hcit)2]· 

4H2O
[40]

, K4[V2O4(H2cit)2]·5.6H2O
[41]

; 钒(IV)柠檬酸络

合物: K3[V2O2(cit)(Hcit)]·7H2O
[42]

, K4[V2O2(cit)2]· 

6H2O
[43]和 Na2K2[V2O2(cit)2]·6H2O

[44]
.  

柠檬酸钒物种之间存在着相互转化 , 包括四价

柠檬酸钒和五价柠檬酸钒络合物之间的转化. 2002年

Salifoglou
[45]课题组研究了双核柠檬酸钒(IV/V)物种

K2[V2O4(H2cit)2]·4H2O, K4[V2O4(Hcit)2]·5.6H2O, 

K2[V2O2(O2)2(H2cit)2]·2H2O, K4[V2O2(cit)2]·6H2O, 

K3[V2O2(cit)(Hcit)]·7H2O, (NH4)4[V2O2(cit)2]·2H2O 和

(NH4)6[V2O4(cit)2]·6H2O 在溶液中的相互转化, 这些

转化是通过钒的氧化还原过程进行的 . 在研究反应

转化时, 作者引入了过氧化氢, 认为钒(V/VI)和过氧

化氢的反应摩尔比是影响不同价态柠檬酸钒物种转 

 

 

图   结构表征的柠檬酸钛阴离子之间的转换[32] 

 

 

图  钛柠檬酸络合物的合成和转化[32] 
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化的关键因素之一. 另外, 作者通过红外光谱和结构

解析, 对不同结构模式的双核钒(IV/V)进行了化学关

联.  

除了研究不同价态钒的柠檬酸钒的络合物 , 不

同阳离子的柠檬酸钒络合物也受到人们的关注 . 

Salifoglou等[46]分离了不同阳离子的化合物M2[V2O4- 

(H2cit)2]· H2O (M
+
 = Na

+
, NH4

+
,  = 2; Me4N

+
, K

+
,  = 

4). 虽然这些化合物有不同的阳离子, 但它们的阴离

子结构并不发生变化, 阴离子结构中都含有 V2O2 单

元(图 5), V2O2 单元钒的价态都为正五价. 在过氧化

氢存在下, 分离得到的络合物 M2[V2O2(O2)2(Hcit)2]· 

2H2O (M = K
+
, NH4

+
)钒的配位数为七配位.  

4  柠檬酸法制钼、钨基复氧化物 

钼、钨基复氧化物在催化反应有着广泛的应用, 

在均相催化反应中, 钼、钨基复氧化物在溶液中能活

化过氧化氢, 显示了独特的催化性能, 如烯烃的环氧

化、醇的氧化以及烯烃断键形成羧酸等[47~50]
. 在钼、

钨基化合物掺杂 Bi, Fe, Co, Mn, Ce等金属或者其他

的杂配体能够提高它们的催化性能或者提高它们的

选择性. 王等[51]用柠檬酸、乙二酸和硫酸制备具有微

球结构的 MoO2; Rocha 等 [52]用柠檬酸法制备

La2MoO6, La2MoO6 复氧化物是类似介孔粉末, 同时

具有高的表面能.  

作为钼基复氧化物的前驱体 , 柠檬酸钼络合物

种类比较丰富. 现己报道的不同钼(Vl)与柠檬酸比的

络合物, 包括 1:l、1:2和 2:l (Mo:cit摩尔比)这三种类

型. 摩尔比为 1:l的络合物有 K[(MoO2)2(OH)(H2cit)2]· 

4H2O
[53]

, [MoO2(H2cit)(bpy)]·H2O
[54]

, K6[(MoO2)2- 

 

 

图   阴离子[V2O4(H2cit)2]
2−的结构图[46] 

O(cit)2]·5H2O
[55]

, K2Na4[(MoO2)2O(cit)2]·5H2O
[56]

, K6- 

[(MoO2)2O(cit)2]·2H2O
[57]

, K4[MoO3(cit)]·2H2O
[58]

 (图

6); 摩尔比为 l:2的络合物如Na2[MoO2(H2cit)2]·3H2O
[58]

, 

K2[MoO2(H2cit)2]·3H2O
[59]

;摩尔比为 2:l 的络合物有

K4[(MoO2)4O3(Hcit)2]·6H2O
[60]

, Me3N(CH2)6NMe3]2- 

[(MoO2)4O3(Hcit)2]·12H2O
[61]

. 柠檬酸钼络合物的分

离主要受到柠檬酸和钼酸盐不同摩尔比与溶液的

pH 影响. 在这些络合物中, 柠檬酸以多齿配位模式

通过 α-烷氧基、α-羧基和(或)β-羧基与钼原子配位, 

中心金属常常处在畸变的八面体 MoO6 构型, 这与

其他的 α-羟基羧酸(苹果酸、柠苹酸)和钼的配位模

式相似[62, 63]
.  

在过氧化氢的参与下 , 柠檬酸钼体系变得更加

的复杂[64]
. 与没有过氧化氢参与的反应相似, 溶液的

pH 值影响着产物的生成. 钼柠檬酸的过氧物种的合

成转化如图 7所示, 在 pH 7~9的范围内, 先得到红色

的溶液 , 这种红色的中间产物被认为是不稳定的

[Mo(O2)4]
2– [65]

, 然后转化到最终产物 K4[MoO(O2)2- 

(cit)]·4H2O. 在 pH 2~6的范围内, 得到产物 K5[MoO- 

(O2)2(Hcit)H(Hcit)(O2)2OMo]·6H2O; 由于在相同的

pH 范围内, 在加入相同比例的柠檬酸后, K2[Mo2O3- 

(O2)4(H2O)2]·4H2O 可以直接转化为络合物 K5[MoO- 

(O2)2(Hcit)H(Hcit)(O2)2OMo]·6H2O, 由此认为 K2[Mo2O3- 

(O2)4(H2O)2]·4H2O是此反应的中间产物. 在更为酸性

的条件下, 得到 K2[MoO(O2)2(H2cit)]·3H2O·0.5H2O2.  

单核的柠檬酸钼络合物 K4[MoO3(cit)]·2H2O 在

pH 8.0~8.5、含有钼酸钾和柠檬酸的溶液中制得[66]
. 

络合物 K4[MoO(O2)2(cit)]·4H2O、K5[MoO(O2)2(Hcit)- 

H(Hcit)(O2)2OMo]·6H2O 还可以通过过氧化氢氧化该 

  

 

图 化合物 K4[MoO3(cit)]·2H2O的阴离子结构图 
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图  过氧柠檬酸钼络合物的合成和转化[65] 

络合物制备. 溶液的 pH 值直接控制了这个转化反应

的反应产物: 在 pH 8 时得到络合物 K4[MoO(O2)2- 

(cit)]·4H2O, 在 pH 4时得到双核络合物K5[MoO(O2)2- 

(Hcit)H(Hcit)(O2)2OMo]·6H2O. 另外 , 双核柠檬酸钼

络合物 K4[(MoO2)2O(Hcit)]·4H2O在 pH为 3时可以被

过氧化氢氧化, 得到产物 K5[MoO(O2)2(Hcit)H(Hcit)- 

(O2)2OMo]·6H2O. 在这两个不含过氧的单核或双核

的柠檬酸钼络合物中 , 柠檬酸作为三齿配体和钼配

位, 这些转化反应说明柠檬酸在过氧存在下由三齿

配位的方式转化为更为稳定的二齿配位 , 即柠檬酸

配体的-羧基与钼的配位能力较弱, 在过氧存在下

被取代.  

在这些过氧物种中, 应该还存在一种柠檬酸配

体质子化的中间物种[MoO(O2)2(Hcit)]
3–

, 而实际上络

合物 K4[MoO(O2)2(cit)]·4H2O 快速地形成更稳定的络

合物 K5[MoO(O2)2(Hcit)H(Hcit)(O2)2OMo]·6H2O, 因

此分离不到此物种 . 物种[MoO(O2)2(H2cit)]
2–在 pH 

2~6 的条件下, 也可以转化形成 K5[MoO(O2)2(Hcit)- 

H(Hcit)(O2)2OMo]·6H2O, 这个事实说明了络合物

K5[MoO(O2)2(Hcit)H(Hcit)(O2)2OMo]·6H2O很稳定.  

与柠檬酸钼络合物相比 , 柠檬酸钨络合物报道

较少. 1993 年 Lopis 等发表了双核柠檬酸钨络合物

Na6[W2O5(cit)2]·10H2O 的分离和表征
[67]

. 本课题组先

后合成并分离得到了单核和双核络合物 Na2[WO2- 

(H2cit)2]·3H2O
[68]

, Na4K2[W2O5(cit)2]·11H2O
[68]

, K4[WO3- 

(cit)]·2H2O, NaK3[W2O5(Hcit)2]·4H2O, (Hphen)3[WO2H- 

(Hcit)2]·6H2O
[69]

. 由于钨形成的过氧络合物稳定性差, 

目前报道的过氧柠檬酸钨络合物也很少[70]
.  

钨柠檬酸体系在溶液中同样多物种并存 , 在溶

液中, 单核柠檬酸钨被认为可能存在的主要物种有

[WO3(cit)(OH2)]
4

, [WO3(Hcit)(OH2)]
3

, [WO3(H2cit)- 

(OH2)]
2

, [WO2(H2cit)(OH)(OH2)]

, [WO2(H2cit)2]

2
, 

双核钨物种有 [W2O5(cit)2(OH2)2]
6

, [W2O5(Hcit)(cit)- 

(OH2)2]
5

, [W2O6(Hcit)(OH2)2]
3

, 以及它们不同的质

子化产物 . 这些物种在溶液中的转化主要与钨和柠

檬酸的摩尔比以及溶液酸碱性关系较大 . 目前分离

得到的柠檬酸钨络合物主要有 2:2, 1:2, 1:1(钨:柠檬酸)

的柠檬酸钨络合物. 本课题组[69]分离得到的化合物

K4[WO3(cit)]·2H2O, NaK3[W2O5(Hcit)2]·4H2O, (Hphen)3- 

[WO2H(Hcit)2]·6H2O 进一步支持了柠檬酸钨不同物

种在溶液中的转化(图 8).  

5  结束语与展望 

通过以上四种金属柠檬酸络合物前驱体的讨论 
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图 单核和双核柠檬酸钨的合成和转化[69] 

表明, 柠檬酸络合物的类型很多, 这主要是由柠檬酸

本身配位多齿配位模式的多样性和金属离子在溶液

中的多种存在形式引起的. 除此之外, 金属价态的变

化和其他添加剂的引入也导致金属络合物前驱体种

类的多样化. 在分离这些金属柠檬酸络合物时, 柠檬

酸和金属的反应摩尔比、溶液的 pH值、外界离子和

其他混合溶剂的加入直接影响产物的分离 . 在过氧

化氢的参与下 , 过氧柠檬酸络合物是溶液的主要物

种. 由此可见, 反应条件控制对柠檬酸法制备复氧化

物材料的重要性 , 它直接影响分离得到的金属柠檬

酸络合物前驱体种类. 在实际应用中, 溶液中单核、

双核、多核络合物和柠檬酸配位聚合物形成; 多组分

条件下的混配络合物、多金属形成的共混络合物和掺

杂体系中复合物形成; 强酸性反应体系的物种变化

等条件的选择, 对于减少柠檬酸的用量、避免前驱体

的物相分离、形成合适的溶胶、降低热解温度, 包括

后续热分解过程的研究都是值得探索和研究的课题.  
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Abstract: Citrate method is one of the popular processes for the synthesis of mixed oxide. This is due to the advantages 

of its homogeneous, low decomposed temperature, and resulted small particle sizes. Citrate complexes are considered 

as the molecular precursors for the mixed oxides by thermal decomposition, which may show different compositions 

and structures. The mixed oxides can be used as catalysts and the other materials by citrate process. In the present paper, 

recent progress of Ti, V, Mo and W citrate complexes as precursors for the preparation of mixed oxides is reviewed. 

 citric acid, mixed oxides, Pechini method, citrate method 


