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分步沉淀对 CeO2-ZrO2-Y2O3-La2O3 材料热稳定性的影响
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摘要 : 研究了传统沉淀法和分步沉淀对 CeO2-ZrO2-Y2O3-La2O3(CZ) 材料结构和性能的影响 . N2- 吸 / 脱附、 OSC、 H2-
TPR 和催化剂三效活性等测试结果表明 : 分步沉淀所制备的 CZ 材料表现出更优的氧化还原性能和织构性能 . 基

于此 , 继续优化分步沉淀中晶种的含量 (10%、 50%、 90%), 结果表明 : 较少的晶种诱导可以极大程度提高材料热稳

定性能和织构性能 , 但进一步增加晶种含量对材料热稳定性能提升作用不明显 . 其中 , 当晶种量为 10% 时 , 所得

CZ 材料在高温焙烧后仍保持最大比表面积及稳定的立方相结构 , 表现出最好的织构性能和热稳定性能 , 其负载

的单 Pd 三效催化剂也因此表现出最优的三效催化活性 . 
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CeO2 基储氧材料是三效催化剂(TWCs)中关键

的储/释氧组分. Ce具有独特的电子结构(4f 25d 06s2), 

其氧化物在 Ce3+(Ce2O3) 和 Ce4+(CeO2) 之间可逆转换 , 

实 现 氧 的 储 存 ( 贫 燃 , A/F>14.7) 和 释 放 ( 富 燃 , A/

F<14.7), 因而具有平抑尾气空燃比波动 , 拓宽 TWCs

三效窗口的功能［1-3］. 为应对未来更高的汽油车尾

气排放法规 , 要求 CeO2 基储氧材料必须具备优异的

高温热稳定性以避免由于其孔道坍塌造成的贵金属

包埋和 TWCs 催化活性下降 . 

CeO2 基储氧材料逐步发展 , 第一代储氧材料

为纯 CeO2. 纯 CeO2 以表面储氧为主 , 储氧性能依赖

于比表面积的大小 , 在 20 世纪 80 年代以前的催化

剂中应用较多 . 后来发现 , 纯 CeO2 还原温度相对较

高、 储氧能力有限、 热稳定性差 , 在 850 ℃以上时 , 

极易发生烧结 , 颗粒增大 , 比表面积下降 , 导致几乎

丧失储氧能力 . 由于 ZrO2 掺杂的 CeO2-ZrO2 材料相

比纯 CeO2 具有更优异的氧化还原性能和热稳定性 , 

从 1995 年开始 CeO2-ZrO2 材料逐渐取代 CeO2 作为

TWCs 中的载体材料和助剂［4］. 目前 , 国际上 CeO2-
ZrO2 基储氧材料的主要供应商是法国的 Rhodia( 现

Solvay) 公司和日本的 Daiichi Kigenso Kagaku Kogyo 

(DKKK) 公司 . Rhodia 公司主要采用共沉淀法和水热

合成法, 通过对制备条件的精细控制(如对金属盐溶

液进行预处理、 添加不同种类表面活性剂、 改变沉

淀方式、 改善焙烧方法等)来制备高比表面积、 高热

稳定的储氧材料. 该公司报道的CeO2-ZrO2 基材料在

1 000 ℃老化处理 4 h 以后 , 比表面积 >40 m2·g-1 ［5］. 

DKKK 公司主要采用沉淀法 , 通过对铈盐和锆盐的

预处理 , 拓宽材料孔径在大孔方向的分布 , 提高其

热稳定性 , 1 000 ℃老化处理 3 h 以后 , 比表面 >50 

m2·g-1 ［6］. 除此之外 , Zhao 等［7-8］研究了制备方法

( 共沉淀法、 水热法、 均匀沉淀法和微乳液法 ) 对

Ce0.67Zr0.33O2 材料的影响 , 发现以共沉淀法制备的样

品孔径孔容最大 , 热稳定性最高 . 同年 , 他们继续研

究了共沉淀法制备 Ce0.67Zr0.33O2 材料过程中沉淀 pH

值、 陈化温度和干燥温度的影响 , 发现适度升高陈

化温度能促进晶粒生长 . 郭晶等［9］通过水热晶化法

制备了系列 CeO2-ZrO2 基储氧材料 , 发现水热温度

和时间对材料的各项性能均有影响 , 并得出在 100 

℃水热条件下反应 12 h 制备的 CeO2-ZrO2 基材料具

有最优的织构性能和热稳定性能 . Kim 等［10］采用超

临界水中连续水热合成法 ( 简称超临界法 ) 和传统

共沉淀法制备了 CexZr1-xO2 材料 , 发现相比传统共沉

淀法 , 以超临界法 ( 减少水的表面张力 ) 制备的材料

形貌更疏松多孔 , 从而具有更高的热稳定性 , 其制

备的 Ce0.65Zr0.35O2 经 1 000 ℃、 4 h 老化后比表面积为

21.1 m2·g-1. 综上所述 , 通过精细控制制备条件 , 或

改变制备方法能够提高材料的织构性能和热稳定
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后将干燥的沉淀物在 600 ℃焙烧 3 h. CZ-3f 和 CZ-4f

与 CZ-2f 操作步骤一致 , 沉淀第一部分晶种含量分

别为 50% 和 90%. 

为了表征样品的热稳定性 , 将 4 个新鲜样品在

900 ℃煅烧 4 h 得到老化样品 , 分别标记为 CZ-1a、 

CZ-2a、 CZ-3a 和 CZ-4a. 

1.2  单Pd TWCs的制备及活性评价

以新鲜CZ材料为载体, Pd(NO3)2 为金属前驱体, 

采用等水孔体积浸渍法制备得到一系列单 Pd 三效

催化剂. Pd的理论负载量为1.0%(质量分数). 将浸渍

后的粉末在 80 ℃的温度下干燥 12 h, 然后在 550 ℃ 

空气中煅烧 3 h, 得到新鲜的催化剂粉末 , 分别标记

为 Pd/CZ-1f、 Pd/CZ-2f、 Pd/CZ-3f 和 Pd/CZ-4f. 为了获

得整体式催化剂 , 将新鲜催化剂粉末使用球磨法涂

覆在堇青石蜂窝陶瓷基体上(Coning 公司, 0.038 mm, 

2.5 mL), 涂覆量为180±5 g·L-1. 然后在空气中550 ℃ 

煅烧 3 h, 得到新鲜的整体式催化剂 . 将新鲜的催化

剂在 900 ℃煅烧 4 h, 得到老化的催化剂 , 分别记录

为Pd/CZ-1a、 Pd/CZ-2a、 Pd/CZ-3a和Pd/CZ-4a. 

催化剂的活性评价在固定床连续流动反应

器上进行 . 模拟的汽油车尾气由 C3H6、 C3H8、 CO、 

H2、 NO、 CO2、 H2O、 O2 和 N2 组 成 , 各 组 分 的 体 积

占比分别为 0.02%、 0.01%、 0.46%、 0.15%、 0.13%、 

11.00%、 10.00%、 0.36% 和 77.87%. 其氧化剂 / 还原

剂比空燃比λ 控制在 1 左右［12］. 

λ= 
2［O2］+［NO］ 

 ［CO］+［H2］+9［C3H6］+10［C3H8］

在测试过程中 , 气体流速在进入反应器之前使

用质量流量计进行调节 , 气体空速 (GHSV) 控制在 

50 000 h-1. 测量前 , 为保证催化剂活性结果相对可

靠和稳定 , 首先需将催化剂置于 550 ℃的模拟气反

应条件下活化预处理 1 h , 然后以 5 ℃/min 的升温速

率从 100 升至 400 ℃, 过程中每隔 5 ℃记录一次气体

浓度. 反应后的气体C3H8、 C3H6、 CO和NO通过傅里

叶变换红外光谱 (Antaris IGS-6700, Nicolet, Thermo 

Fisher Scientific) 进 行 分 析 . 50% 和 90% 污 染 物 转

化率所需的温度 (T50 和T90) 用于评估催化剂的催化 

活性 . 

1.3  CZ材料和单Pd TWCs的性能表征

采用全自动比表面孔径分析仪 (Quantachrome, 

美国 ) 测定样品的织构性能 . 测试前 , 所有样品在

300 ℃真空脱气 3 h, 然后在液氮温度 (-196 ℃) 下进

性 . 但是 , 目前这些研究制备的材料性能 ( 特别是热

稳定性 ) 不能满足排放升级对材料的需求 , 材料的

热稳定性还需进一步提高 , 而如何提高材料的热稳

定性是我们必须攻克的科学技术难关 . 

氧化物纳米颗粒烧结热力学指出 , 可通过在晶

界处构筑高度稳定的介稳结构 , 以更低的晶界能取

代高的表面能 , 降低氧化物晶体生长驱动力 , 从而

得到稳定的纳米晶粒［11］. 因此 , 为了获得高热稳定

的 CeO2 基材料 , 我们突破传统沉淀法对晶粒生长的

一步控制 , 提出分步沉淀 , 通过对晶粒生长的分步

精准控制 , 采用晶界能取代高的表面能 , 实现高热

稳定 CeO2 基储氧材料的制备 . 我们将系统对比传统

沉淀法和分步沉淀法对 CeO2 基材料结构和性能的

影响规律 . 在此基础上 , 优化分步沉淀中的晶种含

量 , 研究晶种含量对纳米晶尺寸、 烧结驱动力及所

制备 CeO2 基材料热稳定性的影响规律 , 并通过优化

晶种含量 , 构筑高性能的 CeO2 基材料及其负载的单

Pd TWCs. 

1  实验部分

1.1  材料的制备

我们制备 CeO2 基材料 ( 简写为 CZ) 的组成均为

CeO2-ZrO2-Y2O3-La2O3(CZ, 40-50-5-5 %( 质 量 分 数 )). 

其 中 , CZ-1 采 用 共 沉 淀 方 法 制 备 , CZ-2、 CZ-3 和

CZ-4 采用分步沉淀法制备 , 具体制备方法如下 : 

CZ-1f: 将Ce(NO3)3·6H2O, ZrO(NO3)2, Y(NO3)3·6H2O 

和 La(NO3)3·6H2O 按一定组成溶解配置成盐溶液 , 

沉淀剂为氨缓溶液 . 将混合盐溶液和沉淀剂一同

缓慢的滴加至恒温水浴桶中 ( 并流法 ), 沉淀浆料

的 pH 值 保 持 在 9 左 右 . 然 后 室 温 静 置 陈 化 24 h,  

90 ℃水浴陈化, 在60 ℃下加入月桂酸搅拌2 h, 将沉

淀过滤、 去离子水洗涤后 , 将滤饼在 80 ℃干燥 12 h, 

然后将干燥的沉淀物在 600 ℃焙烧 3 h 得到新鲜样

品被标为 CZ-1f. 

CZ-2f按一定组成溶解配置成盐溶液, 取盐溶液

质量的 10% 作为沉淀的第一部分 , 沉淀剂为氨缓溶

液 . 将 10% 混合盐溶液和沉淀剂一同缓慢的滴加至

恒温水浴桶中 , 沉淀浆料的 pH 值保持在 9 左右 . 室

温静置陈化 24 h, 然后将第一部分的 10% 沉淀物作

为晶种 , 将剩余 90% 混合盐溶液和沉淀剂一同缓慢

的滴加到第一部分混合物中 , 进行室温陈化 , 90 ℃

水浴陈化 , 在 60 ℃下加入月桂酸搅拌 2 h, 将沉淀过

滤、 去离子水洗涤后 , 将滤饼在 80 ℃干燥 12 h, 然
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行 N2 吸附 - 脱附测试 . 使用多点 BET 法计算样品的

比表面积 , BJH 法得到样品的孔径分布 . 

采用 DX-2500 X 射线衍射仪 (Rigaku, 日本 ) 对

样品进行物相结构表征 . 以 Cu Kα射线 (λ=0.154 06 

nm) 为激发光源 , 管电流为 25 mA, 管电压为 40 kV, 

扫描范围为 2θ=10°~90°, 步长为 0.02°. ZrO2 在 CZ

中的固溶度应由下列等式定义 : ZrO2 在 CeO2 总量中

的溶解量 /ZrO2 的总量 ×100%, CeO2-ZrO2 混合氧化

物的固溶度S 可用下式表示［13］: 

S = (x/C)(100-C)(100-x)×100 (1)

x = (5.423-α)/0.003 (2)

C 为 CZ 中 ZrO2 含量 (%( 摩尔分数 )), α 是对于

给定 ZrO2 含量 CZ 混合氧化物的晶胞参数 (nm), x 是

CZ 固溶体中溶解的 ZrO2 的量 (%( 摩尔分数 )). 当 x 为

0% 或 100% 时 , 分别对应的是纯 CeO2 和立方 ZrO2 的

晶格常数 , 即分别为 0.54 和 0.51 nm. 

采用 CO 吸附红外漫反射光谱 (CO-DRIFTS) 测

试催化剂的分散度 , 该红外光谱仪 (Thermo Nicolet)

检测器为MCT且配有高温反应池. 首先将样品在5% 

H2/N2气(40 mL·min-1)中从室温升温至450 ℃并保持

30 min, 然后将气体转换为 He(40 mL·min-1), 样品在

He 气中吹扫降温至 25 ℃后采集背景光谱 . 在 25 ℃ 

下 , 用 1%( 体积分数 ) CO/He(30 mL·min-1) 吹扫并持

续 30 min. 然后切换气体为 He 气 (40 mL·min-1) 吹扫

15 min 后采集光谱 . 

采用氢气 - 程序升温还原 (H2-TPR) 测试样品的

还原性能 . 通过使用实验室自组装装置进行 , 该装

置配有一个 GC-9790 气相色谱 (Fuli, China). 将样品

置于一个U形石英管中, 在测试前在N2(25 mL·min-1)

气氛中于 450 ℃预处理 40 min, 然后冷却至室温 . 将

气氛转换为 5% H2/N2 的混合物 (30 mL·min-1), 并将

样品从室温以 8 ℃/min 的升温速率加热至 900 ℃. 

同时用热导池检测器 (TCD) 检测 H2 的消耗 . 

采用实验室自组装O2 脉冲注射法装置测量样

品的储氧量(OSC). 将样品放置在一个U形石英管中. 

测试前, 将样品在纯H2(30 mL·min-1)气氛中于550 ℃ 

还原 1 h. 然后将样品在 He(40 mL·min-1) 气流中冷却

至 200 ℃, 每 2 min 向样品中注入固定含量的 O2, 直

到检测不到 O2 的消耗为止 . 

2  结果与讨论

2.1  材料的织构性能和形貌

如表 1 所示 , 采用分步沉淀在一定程度上可以

改善材料的织构性能 . 当初始晶种量为 10% 时 , 所

得 CZ-2 织构性能最佳 , 在 600 和 900 ℃处理的样品

表面积分别为 119 和 62 m2·g-1, 孔容分别为 0.37 和

0.31 mL·g-1. 当进一步加大初始晶种量 , 材料的织构

性能有所下降 , 继续增加材料的织构性能基本保持

表1  新鲜和老化样品的织构性能

Table 1  Textural properties of the fresh and aged samples

Samples SBET/(m
2·g-1) Cumulative pore volume /(mL·g-1)

CZ-1f 111 0.35

CZ-2f 119 0.37

CZ-3f 105 0.26

CZ-4f 108 0.34

CZ-1a 53 0.24

CZ-2a 62 0.31

CZ-3a 51 0.18

CZ-4a 50 0.15

不变 , 总的来说 CZ-2 织构性能最佳 . 根据 IUPAC 分

类 , 如图 1 所示 , 所有样品的 N2- 吸脱附等温线都可

以归为 IV 型等温线 , 这表明所有样品均具有介孔结

构［14］. 采用分步沉淀所制备的材料 , 无论新鲜和老

化状态 , 回滞环形状差异不大 , 均为 H1 型 , 即为热

力学稳定的圆柱形孔［15］, 在一定程度上表明材料的

稳定性能较好 . 根据文献［16］报道 , 材料老化之后 , 

孔形状的变化是不利的 , 因为它可能伴随着晶粒内

部的调整 , 导致织构性能的破坏 . 在分步沉淀中 , 当

加大初始晶种含量 , 所制的材料的孔径分布逐渐变
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小变窄 , 较小孔容及较窄的孔径分布是不利于传质

的 , 综上所述 : 在分步沉淀中采用适当的晶种含量

在一定程度上有利于提高材料的织构性能 . 

为进一步探究分步沉淀对材料形貌的影响 , 我

们对 CZ1-f 和 CZ2-f 进行了 SEM 测试 , 结果见图 2. 由

图 2 可以看出 : 由沉淀法制备的 CZ1-f 和由分步沉淀

法制备的 CZ2-f, 颗粒的微观形貌和尺寸相似 , 均为

无定型的球形 . 值得注意的是 , 由图 2(b) 和图 2(d) 所

示, CZ1-f中颗粒有轻微的团聚, 但CZ2-f中颗粒更为

分散, 这可能也是其具有更好热稳定性的原因之一. 

2.2  材料的物相结构

不同晶种含量制备 CZ 材料的 XRD 图谱如图 3

所示 . 对于新鲜样品 , 所有材料的物相结构均属于

立方相 Ce0.6Zr0.4O2(JCPDS No.0038143), 图中用 (♥) 标

记从左到右依次分别对应 (111)、 (200)、 (220)、 (311)、 

(222)、 (400)、 (331) 和 (420) 晶面 , 未发现其他杂峰 , 

表明在 600 ℃焙烧下均形成了单相固溶体 . 从表 2

中可以看到 CZ-2 样品中 Zr 的固溶程度 S 是 4 个样品

中最大的 , 且晶胞参数最小 ( 为 0.526 nm), 因为 Zr4+ 

的离子半径 (0.084 nm) 小于 Ce4+ (0.097 nm) 离子半 

径［17］, 当 Zr4+ 取代 Ce4+ 会引起晶胞收缩 . 此外对于

(111) 晶面衍射峰的强度顺序依次是 CZ-2> CZ-1> 

CZ-3> CZ-4, 根据谢乐方程计算材料晶粒尺寸亦是

如此 . 随着晶种数量的增加 , 初始晶粒尺寸会逐渐

图 1  新鲜 ((a)、 (c)) 和老化 ((b)、 (d)) 材料的 N2 吸脱附曲线及相应的孔径分布

Fig.1  N2 adsorption-desorption isotherms and corresponding BJH pore distribution of the fresh ((a), (c)) and aged ((b), (d)) materials
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图 2  CZ1-f（(a)、（b））和 CZ2-f((c)、（d））的 SEM 图谱

Fig.2  The SEM spctra of CZ1-f ((a), (b)) and CZ2-f ((c), (d))

图 3  (a) 新鲜和 (b) 老化材料的 XRD

Fig.3  XRD pattern of fresh (a) and aged (b) materials

减小 , CZ-2 初始晶粒尺寸最大为 6.6 nm, 表明材料

具有较强的抗烧结能力 ( 晶粒尺寸增长率最低 , 为

18.2%). 根据文献［18］报道 , 对于新鲜样品 , 初始

晶粒尺寸越大 , 材料烧结驱动力越小 , 反之晶粒越

小表面能越高 , 材料越不稳定 , 故较大的初始晶粒

尺寸有利于在高温热老化过程中保留优异的织构 
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性能 . 

当样品经过高温热处理后所有衍射峰强度均增

强, 从图3可以看到, CZ-1a及CZ-2a衍射峰较为对称, 

其物相结构没有发生变化 , 而 CZ-3a 及 CZ-4a 样品明

显可以看到有不对称峰, 除了具有立方相Ce0.6Zr0.4O2

外 , 其杂峰为四方相结构的 ZrO2(JCPDS No.37-0031)

( ●标记 ), 表明材料在老化过程中可能有较多的 Zr

物种并未进入到体相 , 从而固溶度较小 . CZ-3a 及

CZ-4a 晶胞参数较大 , 也证明上述观点 . 此外 , 未观

察到归属于稀土金属氧化物的Y2O3 和La2O3 衍射峰, 

表明所有引入的稀土离子均已掺入CZ基体中, 并形

成均匀的固溶体. 从表2还可以看到CZ-2a具有最小

的晶胞参数 , 表明在老化样品中 CZ-2a 具有最大的

Zr 固溶度 S 及稳定的物相结构 . 

2.3  材料的氧化还原性能

如图 4 所示 , 对于新鲜材料来说 , 采用分步沉

淀相比于传统共沉淀法 (CZ-1f) 在一定程度上有利

于提高材料的氧化还原性能 . 材料的还原温度先

表2  新鲜和老化样品的晶粒尺寸、 晶胞参数及Zr固溶度

Table 2  Grain size, cell parameters and Zr solid solubility of fresh and aged samples

Sample
Crystallite size /nm Cell parameter of cubic phase /nm S/%

Fresh Aged Growth rate /%a Fresh Aged Fresh Aged

CZ-1 6.0 8.7 45.0 0.527 0.527 80.6 82.6

CZ-2 6.6 7.8 18.2 0.526 0.526 88.6 93.5

CZ-3 5.8 7.7 32.8 0.530 0.529 55.2 60.8

CZ-4 5.6 7.5 33.9 0.528 0.530 66.8 52.6

a: It refers to the growth rate of grain size in the fresh and aged state

图 4  新鲜和老化材料的 H2-TPR 曲线 ((a)、(b)) 及耗氢量（c）

Fig.4  H2-TPR profiles ((a)、(b)) and hydrogen consumption (c) of fresh and aged materials
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降低后升高 , 表明增加适当的晶种含量有利于增

强体相晶格氧的迁移率 , 同时提高材料的氧缺陷

浓度 , 从而提高材料的还原性能 . 当初始晶种量达

到 50% 时 , 继续增加晶种含量并不会增加氧空位

浓度 . 因此对于新鲜材料来说 CZ-1f 样品氧化还原

性能最差 , CZ-3f 氧化还原性能最好 . 当经过高温

热处理后 , 由于高温氧化造成氧空位被填充及晶粒

烧结 , 氧空位含量减少 , 所有材料氧化还原温度向

高温移动 , 但规律依然不变 , CZ-3a 样品的氧空位

浓度依然是最高的 , CZ-1a 的氧空位浓度依然最低 , 

其相应的还原温度最高 . 此外 , 从图 4 还可以看到 , 

新鲜样品耗氢量大小顺序为 CZ-3f (389 μmol·g-1)> 

CZ-2f (372 μmol·g-1)> CZ-4f (362 μmol·g-1)> CZ-1f 

(343 μmol·g-1), 老化样品耗氢量大小顺序为 CZ-2a 

(535 μmol·g-1)> CZ-3a (421 μmol·g-1)> CZ-4a (408 

μmol·g-1)> CZ-1a (376 μmol·g-1). 其结果进一步说

明采用分步沉淀相比于传统共沉淀法在一定程度上

有利于提高材料的氧化还原性能 . 值得注意的是老

化后 CZ-2a 样品的耗氢量是最大的 , 推测可能与材

料更高的 Zr 固溶度有关 , 表明材料表面及体相氧的

利用率是最高的 , 这种高利用率在一定程度上可能

有利于三效催化活性 . 

不同材料的储氧量 (OSC) 结果如表 3 所示 , 据文

献报道［19］, 储氧量的大小主要与材料的缺陷含量和

材料组成的均一性有关 . 结合材料的 H2-TPR 来看 , 

对于新鲜材料的氧化还原顺序为 : CZ-3f> CZ-4f> 

表3  新鲜和老化材料的OSC值

Table 3 OSC values of the fresh and aged materials

Sample OSC/(μmol·g-1)

CZ-1f 287

CZ-2f 308

CZ-3f 352

CZ-4f 339

CZ-1a 271

CZ-2a 299

CZ-3a 326

CZ-4a 305

CZ-2f> CZ-1f, 与储氧量 (OSC) 的顺序一致 , 老化后由

于材料烧结团聚 , 晶粒长大 , 氧空位被氧化填充造

成储氧量降低 , 但规律与新鲜样品一致 , 顺序如下 : 

CZ-3a (326 μmol·g-1)> CZ-4a (305 μmol·g-1) > CZ-2a 

(299 μmol·g-1) > CZ-1a (271 μmol·g-1). 这进一步证

实了增加初始晶种量有利于增加缺陷浓度 , 从而提

高材料的 OSC. 

对不同材料进行了储放氧速率测试 , 如图 5 所

示 , 从储氧速率来看 , 对于新鲜样品 , CZ-3f 样品 7 次

就达到储氧完全 , 其储氧速率最快 ; 其次是 CZ-4f 样

品 8 次达到储氧平衡 . 储氧速率最慢的是传统共沉

淀法制备得到的 CZ-1f, 约 13 次才达到储氧完全 . 因

此可以看出用分步沉淀可以加快储氧速率 , 快速达

到储氧平衡 . 对于老化样品来说 , 其储氧达到平衡

规律为 : CZ-2a (10 times) > CZ-3a (13 times) > CZ-4a 

图 5  新鲜 (a) 和老化 (b) 材料的储氧脉冲信号

Fig.5  Oxygen storage pulse diagrams of fresh (a) and aged (b) materials
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(14 times) > CZ-1a (15 times), 由于材料高温老化烧

结 , 储放氧速率均变慢 , 其中 CZ-2a 样品最先达到储

氧平衡 , 一方面可能与材料老化后仍然具有较高的

比表面积有关 , 另一方面可能是材料老化后仍然维

持较高的缺陷含量 , 因为其 H2-TPR 可以看到 CZ-2a

样品仍然具有较大的耗氢量 , 这些在一定程度上均

有利于提升材料的储放氧性能 . 

2.4  单Pd TWCs的还原性能

如图 6 所示 , 当 Pd 负载于 CZ 载体上后 , 由于氢

溢流现象 , Pd/CZ 催化剂的还原温度相比纯载体大

大降低［20-21］. 由图 6(a) 和图 7 可以看出 , 催化剂的还

原峰温按照如下顺序增加 : Pd/CZ-3f (106 ℃) < Pd/

CZ-4f (120 ℃) < Pd/CZ-2f (133 ℃) < Pd/CZ-1f (139 

℃). 同时 , 结合图 7 可以看出 , 催化剂的耗氢量按

Pd/CZ-3f (285 μmol·g-1) > Pd/CZ-4f (234 μmol·g-1) > 

Pd/CZ-2f (213 μmol·g-1) > Pd/CZ-1f (202 μmol·g-1) 的

顺序逐渐降低 . 这说明在新鲜状态下 , Pd/CZ-3f 催化

剂中氧物种具有更快的移动性 , 可以在较低温度下

被还原 . 然而 , 如图 6(b) 和图 7 所示 , 当高温老化后 , 

由于 Pd 物种和载体烧结团聚 , 所有催化剂的还原

峰温均向高温方向移动 , 且耗氢量降低 . 其中 , Pd/

CZ-2a 表现出最低的还原峰温和最高的耗氢量 , 这

主要与CZ-2a具有最好的织构性能和热稳定性能有关. 

2.5  单Pd TWCs的分散度

为了探究催化剂的表面化学信息 , 用 CO 作为

探针分子对 4 个催化剂进行了 CO 原位化学吸附 , 得

到的红外振动谱如图 8 所示 . 2 180 cm-1 附近的红外

振动峰归属于 CO 在 Ce 上的振动吸收［22］, 2 055 cm-1 

(HF) 附近的振动峰归属于 CO 线式吸附 (on-top), 其

相应的 Pd 颗粒较小 ; 另外在 1 895 及 1 830 cm-1 低频

(LF) 附近的振动峰分别归属于 CO 桥式吸附 (bridge)

和三重吸附态 (3-fold), 其相应的 Pd 颗粒较大［23-24］. 

据文献报道［25］, HF/LF 峰强度比在一定程度上可以

表示 Pd 颗粒在材料上的分散情况及相应 Pd 颗粒的

大小 . 分步沉淀所制备催化剂的 HF/LF 峰强度相比

于传统共沉淀法大大地增加 ( 见图 8), 表明 Pd 在 CZ-
2f、 CZ-3f 和 CZ-4f 材料的分散情况明显好于 CZ-1f, 

经 H2-TPR 证实是由于材料表面有更多的 Ce3+ 及氧

空位 . 这在一定程度上可以很好地锚定 Pd 物种 , 当

样品经过高温老化后 , Pd 颗粒经过烧结长大 , 老化

催化剂的振动峰强度明显减弱 , 值得注意的是老化

催化剂 Pd/CZ-2a 仍保持较高的 HF/LF 值 (0.252), 说

明材料老化后Pd保持了最佳的分散性能， 相应老化

后 Pd 颗粒增长率最小 , 其主要归因于材料老化后仍

保持最佳的织构性能和氧化还原性能 , 故其分散 Pd

的能力强于其他催化剂 , 再次说明良好的材料热稳

定性是保证活性组分高分散的前提和基础 . 

2.6  单Pd TWCs的催化活性

为了评估材料的性能 , 进行了三效催化活性评

价 , 活性结果如图 9 和表 4 所示 . 分步沉淀所制备催

化剂的三效催化活性明显优于传统共沉淀法 . 对于

新鲜催化剂 , Pd/CZ-3f 的催化活性最佳 , 这是由于

CZ-3f材料的氧化还原温度最低, 体相氧迁移更加易

于还原 , 同时氧缺陷含量最高 , 易锚定分散 Pd 物种 , 

从而提高更多的活性位点 , 所以 Pd/CZ-3f 的活性最

佳 , 其次是 Pd/CZ-4f. 新鲜催化剂活性最差的是 Pd/

CZ-1f, 虽然 CZ-1f 材料的比表面积较高 , 但氧化还原

活性不佳 , 材料氧缺陷含量最低造成锚定分散 Pd 的

性能较差 . 此外 , 所有新鲜材料的比表面积均较高 , 

图 6  新鲜 (a) 和老化 (b) 催化剂的 H2-TPR 曲线

Fig.6  H2-TPR profiles of the fresh (a) and aged (b) catalysts

图 7  催化剂的耗氢量

Fig.7  H2 consumption patterns of catalysts



  

 Temperature /℃

C
3H

6 C
on

ve
rs

io
n 

/%
C

O
 C

on
ve

rs
io

n 
/%

N
O

 C
on

ve
rs

io
n 

/%
C

3H
8 C

on
ve

rs
io

n 
/%

 Temperature /℃

 Temperature /℃ Temperature /℃

200     220    240      260    280     300 200   240   260   280   300   320   340

180    200  220  240    260  280       300  320  340160     180    200    220    240     260    280     300

100

80

60

40

20

0

100

80

60

40

20

0

100

80

60

40

20

0

100

80

60

40

20

0

Pd/CZ-1f
Pd/CZ-2f
Pd/CZ-3f
Pd/CZ-4f
Pd/CZ-1a
Pd/CZ-2a
Pd/CZ-3a
Pd/CZ-4a

Pd/CZ-1f
Pd/CZ-2f
Pd/CZ-3f
Pd/CZ-4f
Pd/CZ-1a
Pd/CZ-2a
Pd/CZ-3a
Pd/CZ-4a

Pd/CZ-1f
Pd/CZ-2f
Pd/CZ-3f
Pd/CZ-4f
Pd/CZ-1a
Pd/CZ-2a
Pd/CZ-3a
Pd/CZ-4a

Pd/CZ-1f
Pd/CZ-2f
Pd/CZ-3f
Pd/CZ-4f
Pd/CZ-1a
Pd/CZ-2a
Pd/CZ-3a
Pd/CZ-4a

Wavenumber/cm-1Wavenumber/cm-1

HF/LF
HF/LFCe-CO Ce-COon-top

on-top
bridge

3-fold

3-fold

Pd/CZ-1f
Pd/CZ-2f
Pd/CZ-3f
Pd/CZ-4f

Pd/CZ-1a
Pd/CZ-2a
Pd/CZ-3a
Pd/CZ-4a

2300     2200   2100   2000   1900    1800   1700 2300      2200   2100   2000   1900     1800    1700

K
- M

K
- M

0.136

0.148

0.161

0.145

0.207

0.252

0.224

0.198

(b)

(b)

(d)

(a)

(c)

(a)

138 分 子 催 化 第 37 卷

图 8  CO 吸附在新鲜 (a) 和老化 (b) 材料催化剂上的红外漫反射光谱

Fig.8  CO-DRIFTS spectra of the fresh (a) and aged (b) catalysts

图 9  新鲜和老化催化剂的 C3H6 (a)、 C3H8 (b)、 CO (c) 和 NO (d) 的转化曲线

Fig.9  Conversion curves of C3H6 (a), C3H8 (b), CO (c) and NO (d) of the fresh and aged catalysts
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都较易于分散活性组分 Pd, 所以其氧空位浓度对 Pd

的活性起主导作用 . 然而 , 对于 900 ℃老化后催化

剂来说 , 由于高温老化造成材料烧结团聚及 Pd 颗粒

长大、 Pd 容易被材料包埋 , 导致活性位点减少 , 此

时具有高的比表面积、 大孔容的材料更易于分散 Pd

物种 , 材料的织构性能、 热稳定性能占主导因素 . 因

为 CZ-2a 材料的织构性能最佳 , 其高温煅烧后仍然

具有高表面积， 为催化剂与污染物分子提供更多的

接触机会 , 所以三效催化活性最好 . 

3  结论

我们在文中揭示了晶种含量对纳米晶尺寸、 烧

结驱动力及所制备CZ材料热稳定性的影响, 并通过

优化晶种含量, 构筑高性能的CZ材料及其负载的单

Pd 三效催化剂 . 结论如下 : 

(1) 较传统沉淀法 , 分步沉淀法所制备的 CZ 材

料具有更优的织构性能和氧化还原性能 . 

(2) 较少的晶种诱导可以显著提高材料热稳定

性能和织构性能 , 但进一步增加晶种含量对材料热

稳定性能提升作用不明显 . 其中 , 当晶种量为 10%

时, 所得CZ材料在高温焙烧后仍保持最大比表面积

及稳定的立方相结构 , 表现出最好的织构性能和热

稳定性能 , 其负载的单 Pd 三效催化剂因此表现出最

优的三效催化活性 . 

(3) 单 Pd 三效催化剂的催化活性与 CZ 材料的氧

空位浓度和热稳定性有关 . 因此 , 制备具有优异氧

化还原性能和热稳定性的 CZ 材料是提高单 Pd 三效

催化剂催化活性的前提和关键 . 
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Effect of Stepwise Precipitation Method on the Thermal Stability of 
CeO2-ZrO2-Y2O3-La2O3 Materials

XIONG Fen, WANG Xi-cheng*, HUANG Shuo, LI Ming-huan, GAO Xiang-da
(Technology Center of Dongfeng Motor Group Co., Ltd, Wuhan 430058, China)

Abstract: The effects of traditional precipitation method and stepwise precipitation method on the structure and 

properties of CZ materials were studied comparatively. The results of N2-adsorption and desorption, OSC, H2-TPR 

and three-way activity showed that the CZ materials prepared by the stepwise precipitation method exhibited better 

redox properties and texture properties. Based on this, we continued to optimize the content of crystalline species 

(10%, 50%, 90%) and found that less seed crystal induction could greatly improve the thermal stability and texture 

properties of the material, and the thermal stability performance promotion was not obvious with the increase of 

crystalline species content. Among them, when the seed amount was 10%, after calcination at 900 ℃ for 4 h, it still 

maintained the largest surface area and a stable cubic phase structure. The obtained CZ material exhibited the best 

texture properties and thermal stability, and thus its loaded Pd-only three-way catalyst exhibited the best three-way 

catalytic activity. 

Key words: stepwise precipitation method; CeO2-based material; thermal stability; Pd-only three-way catalysts;  

       exhaust purification


