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合成方法对纳米 ＣｅＺｒＡｌ高温稳定性及储氧性能的影响
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摘　要　采用柠檬酸溶胶凝胶、溶胶辅助共沉淀和溶胶共沉淀３种方法合成了不同Ａｌ掺杂的纳米ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２
与Ａｌ２Ｏ３的复合体ＣｅＺｒＡｌ。用ＸＲＤ、ＢＥＴ和Ｈ２ＴＰＲ表征了纳米ＣｅＺｒＡｌ复合体的抗烧结性与储氧性能，与
未掺杂的铈锆固溶体相比，Ａｌ掺杂的纳米铈锆复合体的抗烧结性与储氧性能均有显著改善，柠檬酸溶胶凝胶
法的最佳掺杂量为５倍Ａｌ（Ａｌ与 ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２摩尔比），溶胶辅助共沉淀法最佳掺杂量为１０倍Ａｌ，溶胶共沉淀
法最佳掺杂量为 ５倍 Ａｌ，其中，柠檬酸溶胶凝胶法合成的 ＣｅＺｒＡｌ纳米复合物储氧量最高，为
７１７５μｍｏｌ／ｇＣｅＯ２，占理论储氧量（即储氧效率）的４９３％。
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铈锆固溶体（ＣＺ）为汽车尾气净化催化剂必不可缺少的组分，在同时消除 ＣＯ、ＨＣ（烃类）和 ＮＯｘ过
程中起到重要作用，其性能的优劣直接决定三效催化剂中贵金属的用量和使用寿命。铈锆固溶体是通

过Ｃｅ４＋与Ｃｅ３＋之间的相互转换：２ＣｅＯ幑幐２ Ｃｅ２Ｏ３＋１／２Ｏ２，完成了尾气中氧的调节作用
［１］。随着排放

标准不断提高，对催化剂的性能提出更高的要求。２０１０年全球三效催化剂消耗的 Ｐｔ、Ｒｈ和 Ｐｄ贵金属
量分别占全年总产量的５１６％、９６４％和７４７％［２］。目前汽车尾气净化催化剂面临的技术难点是铈锆

固溶体的高温稳定性差，１０００℃长时间处理（相当于催化剂长期使用）后，比表面积通常不到１０ｍ２／ｇ，
同时伴随着储氧量的显著降低［３］，这会造成汽车尾气净化催化剂的寿命变短和贵金属的用量大幅度增

加。为了改进铈锆固溶体的高温稳定性，降低金属用量，世界各国的研究者已经采用了多种方法用于提

高铈锆固溶体储氧量和稳定性。其中，丰田公司提出了一个解决铈锆固溶体高温稳定性的新方法［４８］，

该方法是通过在固溶体中加入抗扩散层，实现纳米铈锆固溶体抗烧结性，即利用纳米氧化铝与纳米铈锆

固溶体进行纳米复合，形成纳米复合体（ｎａｎｏＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２ｎａｎｏＡｌ２Ｏ３，简写为 ＡＣＺ），达到比较理想的效
果。

采用不同方法合成 ＡＣＺ时，会因 ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２与 Ａｌ２Ｏ３的粒径之间的差异，分散性的不同，导致 ＡＣＺ
的储氧量与热稳定性有所不同。本文采用了溶胶辅助共沉淀法、溶胶共沉淀法［３，６］和柠檬酸溶胶凝胶

法［９］合成了一系列不同Ａｌ掺杂量的ＣＺ（铈与锆摩尔比为１∶１），并比较了几种方法合成的 ＡＣＺ的热稳
定性和储氧性能。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

硝酸铈、硝酸锆、硝酸铝、柠檬酸和氧氯化锆均为分析纯试剂。ＢｒｕｋｅｒＤ８Ｆｏｃｕｓ型 Ｘ射线衍射仪
（ＰＸＲＤ，德国Ｂｒｕｋｅｒ公司），ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＡＳＡＰ２０１０型比表面积和孔径分布仪（美国Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司）。
１．２　实验方法
１．２．１　柠檬酸溶胶凝胶法制备ＡＣＺ（ＡＣＺＳ）　以硝酸铈、硝酸锆、硝酸铝和柠檬酸为原料，按比例溶于
水中，然后在８０℃除去溶液水至凝胶，该凝胶在１１０℃干燥得到无定形柠檬酸盐，之后在马福炉中
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５００℃加热分解１ｈ，得到的氧化物继续在马福炉中５００和１０００℃各焙烧４ｈ，最终得到ＡＣＺＳ。
１．２．２　溶胶辅助共沉淀法制备ＡＣＺ（ＡＣＺＣ）　ＣＺ溶胶的制备：以氧氯化锆和硝酸铈铵为原料，迅速加
入适量氨水得到沉淀，搅拌均匀后，迅速洗涤至中性，过滤后加入硝酸，超声３０ｍｉｎ，并水浴加热５ｈ，得
ＣＺ水溶胶。之后以尿素、硝酸铝为原料，与ＣＺ水溶胶得到沉淀，经去离子水离心洗涤至中性，于１１０℃
过夜干燥，最终在马福炉中５００和１０００℃各焙烧４ｈ，得到ＡＣＺＣ。
１．２．３　溶胶共沉淀法制备 ＡＣＺ（ＡＣＺＳＣ）　ＣＺ溶胶的制备程序同上。将有机碱１，３，１，３四甲基胍
（ＴＭＧ）加入硝酸铝溶液，先得到沉淀，后将ｐＨ值调至１２至沉淀全部消失，再将其滴入ＣＺ水溶胶并不
断搅拌，并保持ｐＨ＝９；经去离子水离心洗涤至中性，１１０℃过夜干燥后，在马福炉中５００和１０００℃各
焙烧４ｈ，得到ＡＣＺＳＣ。
１．２．４　铈锆固溶体的合成（ＣＺ）　纯铈锆固溶体采用共沉淀法合成。铈锆氧化物在马福炉中５００和
１０００℃各焙烧４ｈ，得到ＣＺ。
１．２．５　铈锆固溶体的表征　样品的粉末 Ｘ射线衍射（ＰＸＲＤ）实验测试条件：ＣｕＫα（λ＝０１５４０６ｎｍ），

图１　ＣＺ的Ｈ２ＴＰＲ谱图

Ｆｉｇ．１　Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｏｆＣＺ

扫描范围１０°～８０°，扫描速率１０°／ｍｉｎ。氢气程序升
温还原（Ｈ２ＴＰＲ）实验是在自制的仪器上完成的，样
品用量为５０ｍｇ（０４２～０２５ｍｍ），在空气气氛下
５００℃处理１ｈ后降至室温，之后在５％Ｈ２／Ａｒ气氛
中程序升温还原，用ＴＣＤ检测器进行记录。

储氧量测试方法：纯铈锆固溶体的最大氢还原

温度一般在５５０℃，为了有效测定其储放氧量，通常
负载贵金属以降低氧的存储与释放所需的温度，本

文所有载体通过浸渍法负载质量分数为１％Ｐｄ。如
图１所示，负载１％Ｐｄ后，绝大部分的氧在４００℃均
能被氢还原出。降低还原温度一方面与汽车催化剂

工作条件相近，一方面可以避免催化剂在测试过程

中发生烧结。储氧量的测试装置与Ｈ２ＴＰＲ相同，测试储氧量采用定温还原的方法（４００℃），耗氢量通
过Ｃｕ２Ｏ标定。

２　结果与讨论
２．１　ＣＺ的稳定性及储氧性能

图２　ＣＺ在５００℃（ａ）和１０００℃（ｂ）焙烧后的
ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣＺａｆｔｅｒｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｓａｔ
５００℃（ａ）ａｎｄ１０００℃（ｂ）

图２为ＣＺ样品分别经５００和１０００℃焙烧４ｈ后的 ＸＲＤ谱图。如图２所示，不同温度焙烧的 ＣＺ
样品在２θ为２９．２°、３３．８°、４８．６°、５７．８°和６０．４°均
有很明显的衍射峰，对应着１１１、２００、２２０、３１１和２２２
晶面，呈立方晶相［１０］，与 ＰＤＦ卡片 ３８１４３９的物相
相吻合，表明所合成的样品为铈锆固溶体。从半峰

宽看，５００℃焙烧的样品结晶度较差、粒径较小，经
１０００℃焙烧后，结晶度明显增加，晶粒尺寸也明显
变大，这也表明经１０００℃焙烧后，ＣＺ发生了较为严
重的烧结。

表１列出了ＣＺ１０００℃焙烧前后，比表面积，以
及由谢乐公式基于２２０晶面衍射峰半高宽计算晶粒
尺寸和４００℃时的储氧量以及储氧效率。与５００℃
焙烧的 ＣＺ相比，经过 １０００℃焙烧后，表面积由
７６ｍ２／ｇ急剧减小至１１ｍ２／ｇ，晶粒尺寸由３８ｎｍ增
大至１９４ｎｍ，这说明未掺杂ＣＺ在高温时的稳定性
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较差。所以如何提高其稳定性是提高这类材料性能的关键。按比表面积的减少量，同样减少Ｐｄ的负载
量，以保证单位表面积具有相同的Ｐｄ含量，并进行了储氧量的测试。通过对比２个温度下的数据可以
看出，储氧量从 ５００℃时的 ５０５４μｍｏｌ／ｇＣｅＯ２减少至 ３８７３μｍｏｌ／ｇＣｅＯ２。ＣｅＯ２的理论储氧量为
１４５３μｍｏｌ／ｇ，ＣＺ经过１０００℃焙烧后，其有效储氧量仅为理论值的２６７％。由此可见，ＣＺ的晶粒尺寸
大小与其储氧量成反比。所以ＣＺ的高温烧结一方面降低了比表面积，同时也减少了有效储氧量。

表１　不同焙烧温度铈锆固溶体的性质
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＣＺａｆｔｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ／（ｍ２·ｇ－１） Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅ／ｎｍ ＯＳＣ／（μｍｏｌ·ｇ－１ＣｅＯ２） Ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙａ／％

５００ ７６ ３．８ ５０５．４ ３４．８
１０００ １１ １９．４ ３８７．３ ２６．７

　　ａ．ＯＳＣ／ＯＳＣＣｅＯ２（ＯＳＣＣｅＯ２＝１４５３μｍｏｌ／ｇＣｅＯ２）．

２．２　Ａｌ掺杂量的影响
通过形成纳米复合体，ｎａｎｏＣｅＺｒＯ２ｎａｎｏＡｌ２Ｏ３，既可以保证小晶粒尺寸 ＣＺ具有较高的储氧量，又

图３　ＡＣＺＳ系列１０００℃焙烧的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＡＣＳＳｓｅｒｉｅｓａｆｔｅｒ１０００℃
ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ

可以阻止ＣＺ的晶粒尺寸长大，是一种非常有效的
制备高性能ＣＺ的方法。图３为采用柠檬酸溶胶凝
胶法获得的不同 Ａｌ２Ｏ３掺杂的 ＣＺ经 １０００℃焙烧
４ｈ后的 ＸＲＤ衍射图。从图３可以看出，所合成的
样品基本上为ＣＺ相，且晶粒尺寸较小，但随着Ａｌ含
量的增加，ＣＺ晶粒尺寸变化不大，掺杂量大于１倍
Ａｌ后，出现了弱 γＡｌ２Ｏ３相的衍射峰（６７３°）。图４
为采用溶胶辅助共沉淀法获得的不同 Ａｌ２Ｏ３掺杂
ＣＺ，经１０００℃焙烧４ｈ后的ＸＲＤ衍射图。从图４可
以看出，所合成的样品也基本上是 ＣＺ相，且晶粒尺
寸较小，随着Ａｌ含量的增加，ＣＺ的晶粒尺寸变化不
大，掺杂５倍Ａｌ即出现γＡｌ２Ｏ３相，说明溶胶辅助共
沉淀法中纳米氧化铝的分散性较差，对纳米 ＣＺ烧
结的抑制作用也不强。图５为采用溶胶共沉淀法获得的不同 Ａｌ２Ｏ３掺杂 ＣＺ，经１０００℃焙烧４ｈ后的
ＸＲＤ衍射图。从图５可以看出，所合成的样品基本上也为ＣＺ相，且晶粒尺寸较小，随着Ａｌ含量的增加，
ＣＺ的晶粒尺寸变化不大，掺杂２０倍Ａｌ才出现γＡｌ２Ｏ３相，说明纳米ＣＺ和纳米Ａｌ２Ｏ３的分散较好。

图４　ＡＣＺＣ系列１０００℃焙烧的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＡＣＳＣｓｅｒｉｅｓａｆｔｅｒ１０００℃
ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ

图５　ＡＣＺＳＣ系列１０００℃焙烧的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＡＣＳＳＣｓｅｒｉｅｓａｆｔｅｒ１０００℃
ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ

表２列出了基于２２０晶面衍射峰半高宽计算的晶粒尺寸和４００℃时的储氧量以及储氧效率。ＸＲＤ
的数据表明，３种方法合成的ＣＺ相的粒径均小于１０ｎｍ，说明均形成了分散性很好的纳米复合体。不同
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Ａｌ２Ｏ３掺杂量对晶粒尺寸的影响不大，晶粒尺寸变化基本上在（７±２）ｎｍ范围。经纳米Ａｌ２Ｏ３的掺杂，ＣＺ
即使在１０００℃焙烧４ｈ后，其粒径尺寸仍可保持在约７ｎｍ，远低于未掺杂ＣＺ经１０００℃焙烧后的粒径
（１９４ｎｍ），且储氧量也有明显提高。

表２　合成方法对ＡＣＺ样品晶粒尺寸及储氧量的影响
Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｓｙｎｔｈｅｔｉｃｍｅｔｈｏｄｏｎｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅａｎｄＯＳＣ

Ａｌ
ｍｏｌａｒ
ｒａｔｉｏ

ＡＣＺＳ ＡＣＺＣ ＡＣＺＳＣ
Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅ
ｓｉｚｅ／ｎｍ

ＯＳＣ／
（μｍｏｌ·ｇ－１ＣｅＯ２）

Ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ／
％

Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅ
ｓｉｚｅ／ｎｍ

ＯＳＣ／
（μｍｏｌ·ｇ－１ＣｅＯ２）

Ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ／
％

Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅ
ｓｉｚｅ／ｎｍ

ＯＳＣ／
（μｍｏｌ·ｇ－１ＣｅＯ２）

Ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ／
％

２ ６．３ １７９．６ １２．３ ５．４ １８１．９ １２．５ ５．６ ２３８．８ １６．４
５ ６．０ ７１７．５ ４９．３ ５．５ ３５１．４ ２４．１ ６．５ ６９３．３ ４７．６
１０ ７．１ ７０８．８ ４８．７ ６．２ ５０５．４ ３４．７ ５．３ ５７９．９ ３９．８
２０ ６．６ ６３３．７ ４３．５ ５．９ ４１０．８ ２８．２ ６．０ ４７２．７ ３２．５
２５ ６．２ ５０１．３ ３４．４ ６．８ ４０３．１ ２７．７ ８．４ ４６８．３ ３２．２

　　由柠檬酸溶胶凝胶法获得的纳米复合体，其储氧量在５倍的 Ａｌ加入时表现出最佳的储氧效果，
４００℃时储氧量为７１７５μｍｏｌ／ｇＣｅＯ２，储氧效率达到４９３％，远高于未掺杂ＣＺ的储氧效率２６６％，继
续增加Ａｌ的含量，储氧量略有下降，主要的原因可能是过多的氧化铝包埋ＣＺ颗粒面影响了储氧量。由
溶胶辅助共沉淀法获得的纳米复合体，其储氧量在１０倍的Ａｌ加入时表现出最佳的储氧效果，储氧量为
５０５４μｍｏｌ／ｇＣｅＯ２，有效储氧效率达到３４７％，也高于未掺杂ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２固溶体的储氧效率，继续增加
Ａｌ的含量，储氧量略有下降。由溶胶共沉淀法获得的纳米复合体，其储氧量在５倍的 Ａｌ加入时表现出
最佳的储氧效果，储氧量为６９３３μｍｏｌ／ｇＣｅＯ２，有效储氧效率达到４７６％，接近由柠檬酸溶胶凝胶法
获得的纳米复合体的储氧性能。在这３种方法中溶胶共沉淀法在２倍的Ａｌ加入时，表现出的储氧效果
最佳，储氧量为２３８６μｍｏｌ／ｇＣｅＯ２，有效储氧效率达到１６４％，说明溶胶共沉淀法制备的纳米氧化铝
具有更好的分散性，在低Ａｌ含量时作用较为明显。

概括地讲，不同Ａｌ２Ｏ３掺杂量对 ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２的储氧量基本上随着 Ａｌ２Ｏ３掺杂量的提高先上升再下
降，最佳掺杂量出现在５～１０倍Ａｌ。这表明合适比例Ａｌ２Ｏ３的掺杂均会提高ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２的表面积和储氧
量；而过高的掺杂量会造成部分ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２颗粒的包埋，阻碍了释放氧过程中的氧扩散，因此储氧量会
降低。

２．３　掺Ａｌ方法的影响
如表２所示，由不同方法合成获得的纳米复合体经１０００℃焙烧４ｈ后 ＣＺ均显示出较强的抗烧结

性能。从粒径数据看，经氧化铝的掺杂纳米复合体的粒径基本上均保持在约７ｎｍ，与制备方法关系不
大。但由不同方法合成的纳米复合体，经１０００℃焙烧４ｈ对ＣＺ储氧量的影响则较大。２倍Ａｌ掺杂时，
储氧量ＡＣＺＣ≈ＡＣＺＳ＜ＡＣＺＳＣ，５倍、１０倍、２０倍和 ２５倍，Ａｌ掺杂时，储氧量 ＡＣＺＣ＜ＡＣＺＳＣ≈
ＡＣＺＳ。由柠檬酸溶胶凝胶法合成的样品比其它２种方法合成的样品的储氧量高，其原因在于柠檬酸与
３种阳离子的配合能力相差不大，３种离子的掺杂可以达到原子级水平，从而导致了纳米 ＣＺ和纳米
Ａｌ２Ｏ３的分散性最好

［１１］。

３　结　论
采用柠檬酸溶胶凝胶法、溶胶辅助共沉淀法和溶胶共沉淀法 ３种方法合成了不同 Ａｌ掺杂量的

ＡＣＺ，并比较了其抗烧结性能及储氧量。研究结果表明，３种方法合成的 ＡＣＺ载体均形成了纳米复合体
结构，并均表现出优良的抗烧结性。３种方法合成的ＡＣＺ在储氧量方面，柠檬酸溶胶凝胶法掺杂最佳比
例为５倍Ａｌ，溶胶辅助共沉淀法掺杂最佳比例为１０倍Ａｌ，溶胶共沉淀法掺杂最佳比例为５倍Ａｌ，其储氧
量均比纯铈锆固溶体高，表明掺杂Ａｌ可以提高储氧性能，其中柠檬酸溶胶凝胶法合成的ＡＣＺ样品储氧
量最高（７１７５μｍｏｌ／ｇＣｅＯ２），储氧效率也最高（４９３％）。
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ｉｎＡＣＺｉｓ５，１０，５ｆｏｒｃｉｔｒａｔｅａｃｉｄｓｏｌｇｅｌｍｅｔｈｏｄ，ｓｏｌａｓｓｉｓｔａｎｔｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎａｎｄｓｏｌｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ，
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（７１７５μｍｏｌ／ｇＣｅＯ２），ａｃｃｏｕｎｔｆｏｒ４９３％ ｏｆｔｈｅｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｍａｘｉｍｕｍ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　ＣｅＺｒｓｏｌｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎ，ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ，ｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙ，ｓｏｌｇｅｌｍｅｔｈｏｄ，ｏｘｙｇｅｎｓｔｏｒａｇｅｃａｐａｃｉｔｙ

１０３１　第１１期 陈去非等：合成方法对纳米ＣｅＺｒＡｌ高温稳定性及储氧性能的影响


