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摘 要：储氧材料是汽车尾气净化三效催化剂的关键材料之一，决定了催化剂的性能及使用寿命。随着欧 V排放 

法规的实施，对铈基储氧材料的性能提出了更严格的要求。CeO2 是汽车尾气净化催化剂的一个重要组分，稀土、 

过渡金属、贵金属的掺杂都能在一定程度上提高  CeO2 的热稳定性、储氧能力和催化活性。综述了用于三效催化 

剂中的储氧材料铈基氧化物近年来的研究状况，阐述了 Zr、La、Pr、Sn和 Ti等非贵金属的掺杂、Pd、Ru、Pt等 

贵金属的掺杂对 CeO2 储氧性能的影响，总结了金属掺杂的 CeZr基多元氧化物和 CeZrAl的研究现状。 
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Abstract:  Oxygen  storage  material  is  one  of  the  key  materials  in  automobile  exhaust  catalyst  which  determines  the 
catalytic performance and life of three­way catalyst. With the implementation of Euro V emission regulations, more strict 

requirements  are presented  for  the performance of  ceria­based material. As an important  component  in  the  catalyst,  its 
thermal stability, oxygen storage capacity and catalytic activity can be improved by doping of rare earth, transition metals 

and precious metals to some extent. The recent research status about ceria­based oxygen storage materials which used in 
three­way catalyst were reviewed, the effects of non­noble metal doping such as Zr, La, Pr, Sn, Ti, precious metals doping 

such as Pt, Pd, Ru on the properties of CeO2 oxygen storage capacity were expounded, and the current research situation 
about metal modification ternary CeZr­based composite oxides and CeZrAl were also introduced. 
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汽车尾气产生的污染问题在当今社会已引起了越 

来越多的重视，催化转化技术的应用是实现汽车超低 

排放的最有效手段。 三效催化剂 [1] (TWC)自 20世纪 70 
年代开始就用于净化机动车尾气，它能有效地将尾气 

中的 CO、HC和 NOx 转化为无害的 CO2、H2O和 N2。 

在汽车尾气三效催化剂(TWC)中，储氧材料是汽车尾 

气净化催化剂的关键材料，决定了催化剂的性能和寿 

命。CeO2 是一个重要的组分，它最主要的作用是通过 
2CeO2→Ce2O3+1/2O2 反应实现储氧和放氧，拓宽催 

化剂的三效窗口。 此外，它还能够促进贵金属的分散， 
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增加  Al2O3 载体的热稳定性，增强水气转化及水蒸气 

重整反应，提高金属−载体界面位的催化活性 [2] 。但在 
1  123 K以上，CeO2 容易发生烧结，失去多孔结构， 

从而使储氧能力和比表面积降低，进而导致催化活性 

的下降。三效催化剂在高温高空速下必须具有较好的 

热稳定性，因此，提高材料的热稳定性及活性非常重 

要。大量研究表明，稀土、碱土和过渡金属等外来离 

子的添加可以提高 CeO2 的热稳定性和氧化还原能力， 

如  Zr 4+[3−4] ，Pr 4+[5] ，La 3+[6] ，Fe 2+[5] ，Y 3+[5] 等的加入能 

增强 CeO2 的抗老化性能及储氧能力(OSC)。 

1  金属改性的 Ce 基复合氧化物 

对  CeO2 的掺杂改性主要是基于引入外来离子带 

来的尺寸效应及电价平衡效应和元素自身具有的氧化 

还原性。对  CeO2 改性的效果跟掺杂的元素、掺杂量 

和制备方法等有关。 

1.1  Zr 4+ 离子掺杂 

早期，对铈基储氧材料研究较多的是  CeO2­ZrO2 

固溶体， 国内外关于 CeO2­ZrO2 复合物的专利也很多。 

美国专利  U.S  7612011 [7] ，U.S  7314846 [8] 等公开了 
CeO2­ZrO2 的制备方法及在催化剂中的应用，显示了 

其优异热稳定性和催化性能。中国专利  CN  1935359 
A [9] 、 CN 101269963 A [10] 等也公开了 CeO2­ZrO2 的制备 

方法。大量的研究认为 Zr 4+ 对 CeO2 的改性效果尤佳， 

离子半径较小的 Zr 4+ (0.084  nm) 取代了离子半径较大 

的 Ce 4+ (0.097 nm)，引起 CeO2 晶格畸变，一方面可形 

成更多缺陷和晶格应力，另一方面可以补偿由 Ce 4+ 向 
Ce 3+ 变化引起的体积膨胀，从而降低氧离子扩散的活 

化能，有利于体相氧的迁移和扩散，提高其氧化还原 

性能。相比于纯 CeO2，其热稳定性较高，另一方面， 
CeO2­ZrO2固溶体的高储氧能力可以减少TWC中贵金 

属的用量，从而降低  TWC 的成本。KASPAR 等 [1,  6] 

已全面总结了 CeO2­ZrO2 体系的结构特点及制备方法 

对其性能的影响，主要讨论了 CeO2­ZrO2 体系的储氧 

能力。

CeO2­ZrO2 混合氧化物的氧化还原行为和储氧能 

力取决于多种因素：包括氧化物的组成、结构、织构、 

相均一性和预处理等， 其中相均一性起到了重要作用。 

与纯 CeO2 相比，CeO2­ZrO2 比表面积与其还原性无直 

接的关系 [11] (见表 1)， 这说明了体相性质如相结构性质 

比比表面积重要。ZHAO等 [12] 研究了比表面积和体相 

结构对  Ce0.67Zr0.33O2 储氧的影响，结果表明，比表面 

积对动态储氧的影响与温度有关，随温度升高比表面 

积对动态储氧的影响减小，而总储氧量与比表面积无 

关， 由氧迁移而引起的氧空穴扩散对储氧能力很重要， 

体相氧的迁移主要跟材料的体相结构有关，尤其是氧 

空穴的数量。CeO2­ZrO2 的储氧能力本质上取决于其 

结构，氧化还原处理能形成更均匀的结构，Zr 4+ 的引 

入增强了形成结构缺陷的能力，这些缺陷有利于还原 

性质的提高。DATURI等 [13] 认为随 Ce含量(摩尔分数) 
由 15%增加至 80%，还原峰向低温方向移动，说明材 

料中  Ce 4+ 浓度提高有利于氧的移动，添加适量的  Zr 
对储氧能力有促进作用，与纯 CeO2 相比，CeO2­ZrO2 

混合氧化物具有更好的氧化还原性质、低的起始还原 

温度和更高的还原度。而  VIDAL 等 [14−15] 的研究则表 

明， 随着 CeO2­ZrO2 中 Zr 含量的增加， 还原度增加(表 
1)，并对 Zr 的作用赋予了新定义，即骨架中的 Zr 作 

为“输送者的角色”帮助捕获氧原子并转移给  Ce 原 

子，进而提高其储氧能力 [16] 。总的来说，低温和中温 

下高 Ce组成的 CeO2­ZrO2 体系性能较好，而高温下， 

高  Zr  含量的样品由于其固有的热稳定性和相对低的 

烧结速率能维持材料的性能，尽管  Ce 含量较低而限 

制了 Ce 4+ 能被还原的总量。为平衡 Ce和 Zr 的作用， 

有待于寻找 Ce、Zr 的最佳摩尔比。VIDAL [15] 则认为 
CeO2 中加入 20%~50%(摩尔分数)的 Zr 可得到储氧值 

高的材料。表 1列出不同 Ce与 Zr 比和不同比表面积 

的 CeO2­ZrO2 的 O2 吸附量及 Ce 4+ 的还原度，表中 HS 
代表高比表面积，LS表示低比表面积。 

为理解 CeO2­ZrO2 还原性的增强，已有许多工作 

者对 CeO2­ZrO2 复合氧化物的物理结构性质做了大量 

表 1  不同 Ce、Zr比和不同比表面积的 CeO2­ZrO2 的 O2 吸 

附量(700℃测量值)及 Ce 4+ 的还原度 

Table  1  O2  uptakes  measured  at  700  ℃  over  HS/LS 

CeO2­ZrO2 oxides and reduction degree of Ce 4+ 

Sample 
O2 uptake/ 
(μmol∙g −1 ) 

Reduction degree of 
Ce 3+ /% 

Reference 

CeZr­100/0­HS  550  38  [15] 

CeZr­100/0­LS  580  40  [14] 

CeZr­80/20­HS  670  55  [15] 

CeZr­80/20­LS  690  56  [14] 

CeZr­68/32­HS  720  66  [15] 

CeZr­68/32­LS  720  66  [14] 

CeZr­50/50­HS  740  87  [15] 

CeZr­50/50­LS  620  73  [14] 

CeZr­15/85­HS  260  92  [15] 

CeZr­15/85­LS  250  87  [14]
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的研究，并得出了不同的结论，一般认为晶格中的缺 

陷、氧空穴的产生和氧空穴的数量对  Ce 基材料的储 

氧能力起到了重要作用。理想的立方萤石晶格具有密 

堆积结构，因此理想的阳离子与阴离子半径比 r + /r − 应 

该等于 0.723，但是纯 CeO2 的阳离子与阴离子半径比 

为 0.693， 低于理想值，因此为维持结构的稳定晶格倾 

向于更紧密的排列，离子半径小的元素的加入加速了 

晶格收缩过程。而 Ce 4+ 还原为 Ce 3+ ，半径增大，r + /r − 

更接近 0.732，因此 Zr 的引入引起的晶格收缩得到了 

补偿，使晶格结构更均匀，进而增强了体相 Ce 4+ 的还 

原 [17] 。MAMONTOV  等 [18] 采用脉冲中子衍射研究了 
CeO2 和 CeO2­ZrO2 固溶体原子水平的结构，新鲜样品 

的阳离子亚晶格含有大量的八面体氧间隙离子和四面 

体氧空穴， CeO2 中氧空穴的浓度与间隙离子的浓度相 

等，所以总化学计量氧得到了维持。CeO2­ZrO2 中空 

穴数多于间隙离子，净氧缺陷总计为  8%。但是高温 

下由于间隙离子与空穴的重组CeO2 中 Frenkel型缺陷 

消失， 只保留了小部分缺陷， 而 CeO2­ZrO2 中由于 Zr 4+ 

的引入局部原子被收缩在紧密的四面体位，导致间隙 

氧离子很难到达四面体位与空穴结合，所以间隙离子 

和空穴没有变化。因此，与 CeO2 相比 CeO2­ZrO2 的氧 

缺陷在高温下得到了维持，其储氧能力得到了增强。 
NAGAI 等 [19] 研究了具有不同均匀性的  CeO2­ZrO2 样 

品 Zr 和 Ce的局部结构，结果表明样品的不同均匀性 

导致 Zr 离子周围有不同的配位数，而 Ce离子的配位 

数在所有样品中都为 8，根据 VLAIC等 [20] 的研究，Zr 
离子太小以至于在第一个配位范围内不能容纳 8 个氧 

原子，这有利于来自于 Zr离子非键位的一个氧原子的 

取代，CeO2 中  Zr 的引入导致的氧亚晶格的有序或无 

序增强了混合氧化物的还原性。而  HEGDE 小组的研 

究则认为 CeO2­ZrO2 固溶体的高还原性是氧亚晶格扭 

曲产生长短不一的Ce—O和 Zr—O键的结果。 DUTTA 
等 [21] 用第一性原理计算结合 EXAFS 研究了由溶液燃 

烧法制备的 CeO2­ZrO2 具有高储氧能力的原因，计算 

得出的局部原子结构说明长短M—O键的存在使阳离 

子成 4配位，EXAFS也证实了这一点。微结构价态及 

能量分析得出样品中存在不同强度的 M—O 键。图 1 
所示为  Ce0.75Zr0.25O2 阳离子局部配位的理想结构示意 

图。如图 1所示，O1、O3、O6、O8形成短的 Zr—O 
键，而 O2、O4、O5、O7形成长 Zr—O键，8个最近 

的氧原子中有 4个靠近 Zr，使得配位数为 4，O3形成 

一个短的 Zr—O键和一个长 Ce—O键，而 O7则形成 

一个长的 Zr—O键和一个短的 Ce—O键。 长短键的存 

在形成了两种类型的氧：强束缚和弱束缚的 

氧， CeO2­ZrO2 中氧空穴的存在导致了长M n+ —O键的 

形成，长 M n+ —O 键减弱了强束缚氧进而增加了储氧 

能力。 

图 1  Ce0.75Zr0.25O2 阳离子局部配位的理想结构示意图 [21] 

Fig. 1  Schematic diagram of local coordination of cations  in 

optimized structure of Ce0.75Zr0.25O2 
[21] 

从概念上来说，CeO2­ZrO2 固溶体只是一种很简 

单的氧化材料，然而其结构和性质的复杂性一直制约 

人们对它的进一步认识。 

1.2  其他非贵金属元素掺杂 

除 Zr 4+ 以外，La 3+ 、Pr 4+ 、Hf 4+ 、Tb 4+ 、Fe 3+ 、Ti 4+ 

和 Sn 4+ 等掺杂改性 CeO2 也有文献报道 [5, 22−27] ， 而不含 
Zr，单纯其他过渡金属、稀土和碱土掺杂 CeO2 的专利 

报道则很少。就高温热稳定性而言，大于临界半径的 

元素改性效果较好。La 3+ (0.116  nm) 主要的作用是能 

增强CeO2 的热稳定性。 但也有研究表明， Ce1−xLaxO2−x/2 

固溶体中每两个 La 3+ 取代两个 Ce 4+ 形成一个网状的氧 

空穴，这种缺陷提高了氧交换的速率。DEGANELLO 
等 [22] 用柠檬酸法合成了  Ce­La 基三效催化助剂，O2 

的吸附能力取决于 Ce­La 固溶体中 La 的含量，与比 

表面积和 CeO2 的晶粒大小无关， O2 的吸附值随 Ce­La 
固溶体中 La 与 Ce 摩尔比的增加而增加，但当 La 与 
Ce的摩尔比大于 0.18时，O2 的吸附量减小。REDDY 
等 [23] 用共沉淀法制备了  Ce0.8Hf0.2O2 和  Ce0.5Zr0.5O2， 
XRD结果表明 1 073 K焙烧后Ce0.8Hf0.2O2 中只存在单 

相产物，而 Ce0.5Zr0.5O2 中出现了相分离(Ce0.75Zr0.25O2 

及 Ce0.6Zr0.4O2)。Ce0.8Hf0.2O2 的储氧能力、催化活性均 

比 Ce0.5Zr0.5O2 的好。 
Ce1−xZrxO2 固溶体的形成虽然增强了CeO2 的还原 

性和储氧能力， 但 ZrO2 不能被H2 还原， 而 PrO2、 TbO2、 
TiO2、SnO2、Fe2O3 与 CeO2 类似，具有特定的变价特 

性，能与 CeO2 同时被还原，另外 Ti 4+ 和 Sn 4+ 等离子半 

径较小的离子取代 Ce 4+ ，由于氧亚晶格的扭曲产生了 

长短不一的 Ce—O，Ti—O和 Sn—O键 [27−30] ，长键较 

弱，低温下易被 CO或 H2 还原。REDDY等 [24] 用共沉 

淀法，在不同温度下焙烧制备了 Ce­Pr 纳米固溶体，
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并用 XRD，TEM­HREM，RS和 XPS等表征方法研究 

了其结构及氧化还原性质。Pr 加入 CeO2 中增加了比 

表面积，XPS结果表明，Ce和 Pr 以 Ce 3+ 及 Pr 4+ 共存， 
Pr 的加入增加了氧空穴的数量，通过快速改变其氧化 

态有利于 Ce 4+ 还原为 Ce 3+ 。Ce­Pr 的储氧能力值是纯 
CeO2 的 5倍，低温体相还原得到了增强，与 Ce­Zr 相 

比，Ce­Pr 对 CO 的氧化活性更高。SHIGAPOV 等 [25] 

用有机模板法合成了高比表面积的 Pr­Ce 基混合氧化 

物，并作为汽车尾气净化催化剂的载体。结果表明， 

这些材料在低温下(≤350 ℃)比  Ce­Zr 能提供更多的 

储氧能力，Zr、Y或 Ca的加入增加了比表面积和热稳 

定性，但是低温储氧能力下降。SINGH等 [5] 采用二乙 

烯三胺(DETA)和三聚氰胺为络合剂水热合成了晶粒 

度为 5~10 nm的 Ce1−xMxO2−δ(M=Zr, Ti, Pr, Y 和  Fe)复 

合氧化物，结果表明，Ce1−xFexO2−δ  的还原温度比 
Ce1−xMxO2−δ(M=Zr,  Ti)的要低，Ce0.85Fe0.15O1.85 在低温 

下对 CO 的氧化活性比 Ce0.75Zr0.25O2 的高。电化学方 

法制备的  Ce1−xTbxO2−δ 固溶体对  CO  氧化也有高活 

性 [26] 。与  Ce0.8Zr0.2O2 相比，Sn 4+ 取代  CeO2 产生的活 

性氧物种使储氧能力更佳 [27] 。50%(摩尔分数)的 Sn 取 

代 CeO2 仍能维持立方萤石结构，并且在 700℃能稳定 

存在。由于在  200~400  ℃温度区间  Ce 4+ /Ce 3+ 和 
Sn 4+ /Sn 2+ 氧化还原电对的存在使  Ce1−xSnxO2 的储氧能 

力比  Ce1−xZrxO2 的强 [28] 。不同离子取代的  Ce1−xMxO2 

的储氧值见表 2。 

1.3  贵金属掺杂的 Ce基复合氧化物 

贵金属以离子态取代CeO2 不仅能增强储氧能力， 

而且贵金属离子能作为还原性分子的吸附位，增强低 

温下对 CO、NO 和 HC 的催化活性。用 Pt、Pd、Rh 
和Ru(摩尔分数不超过 3%)离子取代CeO2 可以减少催 

化剂中贵金属的用量 [33−34] 。研究表明贵金属以离子态 

取代 CeO2 形成 Ce1−xMxO2−δ 复合物相比于贵金属直接 

负载于  Al2O3、CeO2 上具有更高的催化活性 [33−35] 。 
HEGDE等 [31−36] 研究团队对 Ce1−xMxO2−δ(M=Pt, Pd, Rh, 
Ru)这类材料做了许多研究，认为  Pt 4+/2+/0 ，Pd 2+/0 ， 
Rh 3+/0 ，Ru 4+/3+ ，Ce 3+/4+ 氧化还原电对之间的电子相互 

作用是  Ce1−xMxO2−δ 具有高储氧能力和高催化活性的 

原因，通过氧化还原电对之间的协同还原氧化使 
Ce1−xMxO2−δ  (M=Pt, Pd, Rh, Ru)具有可逆的储氧能力， 

如 Ce1−xRuxO2−δ 样品中就存在以下氧化还原反应 [32] ： 

Ce 4+ +Ru 3+ →Ce 3+ +Ru 4+  (1) 

3Ce 4+ +Ru 0 →3Ce 3+ +Ru 3+  (2) 

以上反应对  Ce1−xRuxO2−δ 的可逆储放氧起到了重 

要作用。—O 2 —Ce 4+ —O 2− —M n+ —O 2− (n=2,  4) [34−35] 或 

—□—Rh 3+ —O—Ce 4+[33] 的存在则增强了贵金属与 
CeO2 的作用。 

SINGH 等 [32] 以三聚氰胺为络合剂利用水热法合 

成了  8~10  nm 的  Ce1−xRuxO2−δ(x=0.05,  0.10)纳米晶 

体。用 XRD、TEM、XPS和 EDX进行了表征。该化 

合物晶体具有萤石结构，Ru 为+4 价，Ce 为(+3~+4) 

表 2  不同催化剂的储氧值及 H2­TPR还原后的产物对比 

Table 2  Oxygen storage capacity measured from H2/TPR experiment and composition of reduced oxides 

Catalyst  Oxygen storage capacity/(μmol∙g −1 )  Composition of reduced sample  Reference 

CeO2  180  CeO1.97  [27] 

Ce0.8Zr0.2O2  1 130  Ce0.8Zr0.2O1.81  [27] 

Ce0.8Sn0.2O2  1 720  Ce0.8Sn0.2O1.71  [27] 

Ce0.8Ti0.2O2  1 110 (H2 uptake up to 675℃)  Ce0.8Ti0.2O1.83  [30] 

Ce0.9Fe0.1O2  665 (H2 uptake up to 550℃)  Ce0.9Fe0.1O1.77  [29] 

Ce0.99Pt0.01O2­δ  290 (H2 uptake up to 675℃)  Ce0.99Pt0.01O1.95  [30] 

Ce0.95Pt0.05O2­δ  1 160  Ce0.95Pt0.05O1.95  [31] 

Ce0.95Pd0.05O2­δ  620  Ce0.95Pd0.05O1.90  [31] 

Ce0.95Ru0.05O1.97  1 334.8(H2 uptake up to 500℃)  Ce0.95Ru0.05O1.75  [32] 

Ce0.90Ru0.10O1.94  2 512.6(H2 uptake up to 500℃)  Ce0.90Ru0.10O1.52  [32] 

Ce0.78Sn0.2Pd0.02O1.98  1 650  Ce0.78Sn0.2Pd0.02O1.70  [27] 

Ce0.78Zr0.2Pd0.02O1.98  620  Ce0.78Zr0.2Pd0.02O1.88  [27] 

Ce0.84Ti0.15Pt0.01O2­δ  1 570 (H2 uptake up to 675℃)  Ce0.84Ti0.15Pt0.01O1.75  [30] 

Ce0.89Fe0.1Pd0.01O2­δ  780 (H2 uptake up to 550℃)  Ce0.89Fe0.1Pd0.01O1.71  [29]
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的混合价。部分取代 CeO2 的  Ru 4+ 离子激活晶格氧， 
Ce1−xRuxO2−x/2  在  x=0.05  和  0.10  时分别可逆释放 
0.22[O]和 0.42[O]， 这比 Ce0.50Zr0.50O2 可能的最大储氧 

能力 0.22[O]高。对于 Ru 4+ 离子，Ce1−xRuxO2−δ 不只是 

一个高储氧材料， 也显示出三效催化剂对 CO和 HC的 

高氧化活性和CO低温还原NO为N2 的高选择性。 ROY 
等 [37] 比较了Ce1−xMxO2−δ(M=Pt, Pd, Rh)对CO+NO反应 

的催化活性，Pd 取代的 Ce1−xMxO2−δ 对 NO 的去除反 

应活性最高，Ce0.98Pd0.02O2­δ 对  NO 的转化速率及  N2 

的选择性最好，而 Ru取代的样品性能更好 [32] 。 

相比于单金属取代的  CeO2，双金属共同取代 
CeO2  的催化活性更好 [27−30,  38−39] 。如  Pd  粒子置换 
Ce0.8Sn0.2O2 使氧的活化进一步得到了增强， Pd 2+ 的取 

代有利于低温下催化剂的协同还原。实验结果也说明 
Ce 4+ 和  Sn 4+ 被  Pd 0 同时还原是协同作用的结果，并使 

得催化剂在低温下具有高的储氧能力 [27] 。同样， 
Ce0.9Fe0.1O2−δ 中 Pd离子的存在有利于 Fe 3+ 完全还原为 
Fe 2+ 和低温下(105 ℃)Ce 4+ 部分还原为 Ce 3+[29] 。 

SHARMA 等 [40] 将  γ­Al2O3 和 Ce0.98Pd0.02O2−δ 分两 

步负载于堇青石载体上，制得的催化剂对 3 种主要污 

染物在温度低于 220 ℃即完全转化，由于在氧化物载 

体上直接生长氧化物， 活性相在载体上的粘接性很强。 

相比于贵金属直接负载于  Ce1−xZrxO2 上其完全转化温 

度降低了许多 [41] 。虽然贵金属以离子态取代  CeO2 形 

成的固溶体对 HC 和 CO 有很高的低温催化活性，但 

是用简单的制备方法制备这类化合物，贵金属不能有 

效地进入  CeO2 晶格，制备方法限制了其工业应用， 

而且这类材料热稳定性不好，一般在 600~700℃温度 

范围内就析出贵金属 [31] 。 

2  CeZrM 多元复合氧化物 

尽管相比于纯 CeO2，CeO2­ZrO2 固溶体在热稳定 

性、氧化还原性质及储氧能力方面有了很大的提高， 

但 CeO2­ZrO2 依然存在很多问题，如高温下的织构性 

能稳定性较差，比表面积较小，在较高温度下易发生 

相分离，游离出富铈相和富锆相，使单一的立方相转 

变成多相共存，Zr 4+ 及  Ce 4+ 离子半径相差大，在室温 

下 Ce和 Zr 的氧化物结构不同(ZrO2：单斜相，P21/c； 
CeO2：立方萤石，Fm3m)，致使其在整个成分范围内 

不易形成热力学及动力学上稳定的固溶体。为满足越 

来越严格的排放法规，有待于开发一种更好的储氧材 

料， 因此近年来对 CeZrM多元复合氧化物的研究成为 

了一个热点。对于 CeZrM多元复合氧化物，技术一流 

的法国罗地亚公司已申请了很多基于铈锆、稀土 La、 
Sm、Nd、Gd、Pr 等和过渡金属 Y等改性的相关专利 
[42−46] 。清华大学等也公开过 CeZrLa [47] 和 CeZrLaPr [48] 

等三元或四元氧化物的相关专利。这类材料具有特定 

的比表面积和还原性能，并且热稳定性很好。 
CeO2­ZrO2 固溶体改性的效果取决于掺杂离子的 

性质和掺杂量。研究表明，高  Zr  组成的  CeO2­ZrO2 

固溶体和添加大离子半径的元素能增加  Ce 基氧化物 

的热稳定性，相反，小离子半径元素的添加则会增加 

烧结的速率。例如，添加 Y [49] 可增加铈锆固溶体的比 

表面积和热稳定性， 添加少量 La [50−51] 对铈锆的热稳定 

性有增强作用，而大量的  La 会使比表面积和耐热性 

能下降 [41, 52] 。SI等 [53] 研究了 RE(La, Pr, Nd, Y)掺杂改 

性的  CexZr1−xO2(x=0.4~0.6) 固溶体的热稳定性和储氧 

能力，认为能完全稳定固溶体 Ce0.5Zr0.5−yREyO2−z 中间 

亚稳相 t″所需的最低掺杂量随RE 3+ 掺杂离子半径的减 

小而增加，即随着离子半径从 La 到 Y 的逐渐减小， 

掺杂量增加。RE 的掺杂提高了 CexZr1−xO2(x=0.4~0.6) 
的比表面积、储氧能力。 

WANG 等 [41] 研究了 La 的添加对 Ce0.2Zr0.8O2 结构 

和负载 Pd后催化性能的影响，结果表明 La的加入有 

利于 CZ织构性能的稳定和还原性的增强，La加入量 

为  5%(摩尔分数)时样品具有最高的热稳定性和最高 

的储氧能力。Pd/CeZrLa(5%) 的动态储氧值最高归因 

于 La的添加增强了 Pd 与 CeZr 间的作用。Pr、Nd的 

加入也能增强 CeO2­ZrO2 的热稳定性和储氧能力。与 
Ce相同， Pr也能通过捕获移动氧空穴的电子而改变价 

态以维持萤石结构，Pr 的添加引起氧空穴周围粒子的 

扭曲使得氧移动的活化能相对较低，促进  Ce 的氧传 

输能力  (OTC) 及氧扩散能力  (OBC) [54] 。 WANG等 [55] 

制备了 Y、Ca、Ba改性的 Pd/Ce­Zr­M/Al2O3，Y的掺 

杂提高了催化剂对丙烷的氧化活性。HE 等 [56] 制备了 
CZ、CZY 及 M/CZY，表征结果说明 CZ 样品比表面 

积为 52.9  m 2 /g，表面 Ce与 Zr 比为 0.34，Y 3+ 的添加 

使得 CZY 的比表面积增加为 69.1  m 2 /g，表面 Ce 与 
Zr 比为 0.78，Y的添加降低了 TPR还原峰的温度，促 

进了 H2 气氛中 Ce 4+ 还原为 Ce 3+ 及 O2 气氛中 Ce 3+ 氧化 

为 Ce 4+ 。由于 Y 3+ 离子半径比 Ce 4+ 离子的大，且氧化 

态低于 Ce 4+ ，因此 Y进入 CZ晶格产生了氧空穴进而 

促进了晶格氧的向外扩散。 
CeO2­ZrO2 中引入 Bi能有效维持低温下的还原性 

质(＜300 ℃)，Ag的添加也能维持固溶体的低温还原 

性能 [57] ，与  CeO2­ZrO2­Y2O3 相比，CeO2­ZrO2­Bi2O3 

在低温下能有效释放及存储 O2， 且还原温度远低于前 

者 [58] 。Sr 的添加增加了 CeO2­ZrO2 的热稳定性 [59] ，Si
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的加入增加了比表面积和储氧能力 [11] 。WANG  等 [59] 

对比了 Pd/CeZrSr 与 Pd/CeZr 对 CO、C3H8、NO的催 

化活性，新鲜样品 Pd/CeZrSr 和 Pd/CeZr 对 CO 的氧 

化活性基本相同，CO的转化率在空燃比 λ＞1的条件 

下达到了 100%，但是在 λ＜1 的情况下转化率下降， 

而 Sr 改性的样品在整个 λ 范围内对 C3H8 的转化率有 

所提高。老化后，在 λ＜1的条件下 Pd/CeZrSr样品对 
CO、C3H8 和 NO的催化活性均高于 Pd/CeZr 的。 

一种提高  CeO2­基材料热稳定性的方法是加入 
Al2O3 形成一种纳米结构氧化物，这种方法可追溯至 
1980 年代，那时发现了 CeO2 与 Al2O3 的作用有利于 

在 Al2O3 表面形成高分散的还原 Ce 3+ 物种 [2] 。2001 年 
CeO2­ZrO2­Al2O3  基 固 溶 体 被 用 于  TWC  中 ， 
CeO2­ZrO2­Al2O3  材料结合了储氧材料  (OSM)  和 
Al2O3 的共同优点，同时具有储氧材料的储氧能力和 
Al2O3 的耐高温能力。MORIKAWA 等 [60] 认为，Al2O3 

能在 CeO2­ZrO2 氧化物中形成扩散障碍层，预制高温 

下 CeO2­ZrO2 复合氧化物粒子聚集长大，因而热稳定 

性增加，其原理图如图 2 所示。同时 CeO2­ZrO2 也阻 

止了  Al2O3(γ  和  δ)向  α  相的转变。日本专利 
JP2005104799 [61] 和  JP2005104798 [62] 公开了一种尾气 

净化催化剂，即将 Pt 或 Rh 负载于 CeO2­ZrO2­Al2O3 

复合氧化物上，催化剂的低温活性得到了增强，优化 
Al2O3 和  CeO2­ZrO2 的比例能有效抑制 Pt 或 Rh 粒子 

的 增 长 。 近 年 来 ， 已 有 用 各 种 方 法 制 备 
CeO2­ZrO2­Al2O3 

[63−66] 和  CeO2­ZrO2/Al2O3 
[3,  67−69] 并对 

其做了大量的研究。 

MORIKAWA 等 [60] 用共沉淀法制备了 CeO2­ZrO2­ 
Al2O3 和 CeO2­ZrO2，以下用 ACZ及 CZ表示。在 700 
℃焙烧后，ACZ的比表面积是 CZ的 2倍，900 ℃焙 

烧后比表面积  ACZ 
BET S  =40  m 2 /g，  CZ 

BET S  =2  m 2 /g。新鲜 

图 2  ACZ的扩散屏障作用图 [60] 

Fig.  2  Diffusion  barrier  concept  for  ACZ  compared  with 

CZ [60] 

ACZ、CZ、CZ+Al2O3 的粒子尺寸在 6~8 nm，三者无 

区别，但 1  000 ℃处理后 ACZ 的晶粒尺寸是 CZ 及 
CZ+Al2O3 的一半。新鲜 ACZ 和 CZ 有相同的氧释放 

总量；而新鲜 ACZ的氧释放速率是 CZ的 2倍，老化 

后是 5 倍。CZ+Al2O3 的热稳定性介于 ACZ 及 CZ 的 

之间。 

2.1  Al2O3 及 CeO2­ZrO2 固溶体含量的影响 
Al2O3 含量越高，样品的比表面积及孔容越大， 抗 

老化性能越强。研究表明，CeO2­ZrO2­Al2O3  中含 
10%~75%(质量分数)的  Al2O3 能稳定样品的结构，且 

其热稳定性、储氧能力和还原性质都得到了增强 [64] 。 
DIMONTE  等 [68] 用 柠 檬 酸 络 合 负 载 法 制 备 了 
CeO2­ZrO2/Al2O3， 结果表明， Al2O3 载体上 Ce0.2Zr0.8O2 

的负载量影响催化剂的织构性能稳定及 CeO2­ZrO2 的 

晶粒尺寸，随着 Ce0.2Zr0.8O2 的增加，晶粒尺寸增大。 

老化后  Ce0.2Zr0.8O2 负载量为  7%(质量分数)的样品团 

聚程度最低。另外，高锆含量的样品可增加  Ce 原子 

的利用率 [63] ，稳定 γ­Al2O3，而高铈含量的样品则能稳 

定  θ­Al2O3 和  δ­Al2O3，Ce 与  Al2O3 的作用程度随着 
CeO2­ZrO2 固溶体负载量的减小而增加 [68] 。 

2.2  制备方法的影响 

不同制备方法会导致 CeO2­ZrO2 与 Al2O3 相互作 

用的不同， 进而引起织构、 结构和催化活性的不同 [70] 。 
DIMONTE [68] 认为， Ce0.2Zr0.8O2 与 Al2O3 粒子的共生是 
Al2O3 稳定的原因， 这种共生有利于在煅烧温度升高时 
Ce0.2Zr0.8O2 晶粒的稳定和维持氧化铝的有序结构，有 

利于材料中各组分之间的相互作用。CHUANG  等 [65] 

用化学共沉淀法合成了Ce0.5Zr0.5O2 及分别用共沉淀法 

和机械混合法合成了 Al2O3­Ce0.5Zr0.5O2，并用 XRD、 
BET 和  Raman 进行了表征。结果表明，当温度低于 
1 000 ℃时，CZ以单相存在，温度高于 1 100 ℃就发 

生相分离。以机械法制备的  ACZ­M，Ce0.5Zr0.5O2 在 
1 100 ℃发生相分离，1 200 ℃时有 α­Al2O3 形成。化 

学共沉淀法制备的 ACZ­C，500~1  200 ℃范围内无相 

分离，但有 θ­Al2O3  形成，而 Al2O3 在 1 100℃时就有 
α­Al2O3 形成。500~1  200 ℃范围内  CZ、ACZ­M 和 
ACZ­C的晶粒尺寸分布分别为 4.8~92.3 nm、5.2~68.4 
nm和 2.6~23.1 nm。ACZ­M、ACZ­C的比表面积高于 
CZ的，这可归因于 Al2O3 的作用。900℃煅烧后，孔 

容由大至小的顺序为 Al2O3、ACZ­C、ACZ­M、CZ， 
1 000℃烧结后孔容由大至小的顺序为Al2O3、 ACZ­C、 
ACZ­M、CZ。因此，化学共沉淀法制备的 ACZ能抑 

制晶粒的长大及相分离，进而提高储氧能力。



第 23 卷第 6 期 郑婷婷，等：铈基氧化物储氧材料研究进展  1581 

ZHANG等 [71] 研究了不同混合方法对Ce0.7Zr0.3O2­ 
Al2O3 性能的影响， 结果表明原子混合的样品催化活性 

最好，而沉淀混合的样品有最好的热稳定性。 
ADAMOPOULOS  等 [72] 用共沉淀及分步沉淀制备了 
CeO2­ZrO2­Al2O3，分步沉淀法制备的样品比共沉淀制 

备的储氧能力小，起燃温度高，由于 Al(OH)3 覆盖了 

更多的活性位使催化活性下降。MASUI 等 [73] 用微乳 

法制备的  Ce0.2Zr0.8O2/Al2O3 由于其粒子尺寸较小，对 
CO  的 氧 化 活 性 高 于 用 共 沉 淀 法 制 备 的 。 
FERNANDEZ­GACCI等 [67] 用微乳法制备了含 ZrCeO4 

10%和 33%(质量分数)的 CeO2­ZrO2/ Al2O3 样品。 结果 

表明：微乳法适合制备 Ce 与 Zr 摩尔比为 1.0、高度 

分散于氧化铝载体上、 具有适中粒子大小(平均粒径为 
2 nm)的 CeO2­ZrO2 固溶体。 

Al2O3 的加入增加了 CexZr1−xO2 的热稳定性， 另一 

方面将 Ce、 Zr 简单地共沉淀于 Al2O3 表面制备的样品 

在 1 273~1 373 K焙烧 5~100 h后比表面积仍有 60~80 
m 2 /g。使用简单的浸渍方法，用硝酸盐为前驱体并不 

是一种合适的方法，由于非均相  CexZr1−xO2 的形成有 

利于中间组成相的形成 [2] 。 微乳及溶胶−凝胶被认为是 

一种能形成均相组成的可行方法，但这些方法很难工 

业化应用。目前，有关 CeZrAl制备方面的专利很少， 

浓美庆等 [74] 公开了一种制备 CeZrAl 的方法，将 Ce、 
Zr 的可溶性盐混合溶液使用碱性溶液共沉淀， Al的可 

溶性溶液使用碱性溶液单独沉淀，通过控制陈化时间 

调控 Ce、Zr 与 Al的相互作用程度，获得具有均一立 

方相结构的 CeZrAl，大大提高了 CeZrAl 基涂层材料 

的比表面积、热稳定性和储氧能力，优于一般 CeZrAl 
共沉淀涂层材料的。袁忠勇等 [75] 采用简单的表面活性 

剂(CTMACl)法一步制备出高比表面积(200~250  m 2 /g) 
的介孔  Ce1−x−yZrxAlyO2(x=0.10~  0.45；y=0.10~0.45)固 

溶体。 周舟等 [76] 公开的 CeZrAl材料 1 000℃焙烧 10 h 
后，比表面积至少可达 60 m 2 /g，经 1 100 ℃焙烧 5 h 
后，比表面积至少可达 40 m 2 /g，优于现有技术复合氧 

化物材料的抗老化性能。 

尽管对  CeO2­ZrO2­Al2O3 也做了大量的研究，但 

尚处于起步阶段， CeO2­ZrO2­Al2O3 仍然存在如下许多 

问题：1)高温下热稳定性差；2)  大多数  CeO2­ZrO2­ 
Al2O3 不均匀，存在富 Ce 立方相和富  Zr 四方相；3) 
CeO2­ZrO2 固溶体直接负载在 Al2O3 上，高温下 Ce与 
Al 易发生反应生成  CeAlO3，该化合物不易被还原， 

导致储氧能力(储氧能力)下降；4) 制备过程中如果 Zr 
与 Al 形成固溶体，则热稳定性更差；5) 成本高，制 

备工艺复杂等。因此，仍然需要对其做大量的研究， 

以提高  CeO2­ZrO2­Al2O3 的性能，另外，必须从工业 

化角度探索其最佳制备工艺。 

3  结语 

综述了用于三效催化剂中的涂层材料新型铈基复 

合氧化物近 10年的研究状况。稀土、过渡金属、贵金 

属的掺杂都能在一定程度上提高  CeO2 的热稳定性、 

储氧能力和催化活性。Zr 的掺杂效果尤佳，国内外对 
CeO2­ZrO2 固溶体和  CeO2­ZrO2 的掺杂研究也较多， 

但 CeO2­ZrO2 复合氧化物也存在许多问题，有待于进 

一步研究。Pr、Sn 和 Fe 等因具有特定的变价特性， 

用它们改性的 CeO2 比用 Zr 改性的具有较高的储氧能 

力及低的还原温度。贵金属(Pt、Pd、Ru和 Rh)以离子 

态取代 CeO2 形成 Ce1−xMxO2−δ 复合物对 CO，HC的低 

温氧化有很好的催化活性。 Al2O3 能在 CeO2­ZrO2 氧化 

物中形成扩散障碍层，预制高温下 CeO2­ZrO2 复合氧 

化物粒子聚集长大，增加热稳定性，能同时具有 
CeO2­ZrO2 和 Al2O3 的共同优点。目前，在国际上，对 
CeO2­ZrO2­Al2O3 储氧材料的研究尚处于起步阶段， 其 

织构稳定性和储氧性能还有待深入研究。储氧材料是 

汽车尾气净化催化剂的关键材料，决定催化剂的性能 

和使用寿命，随着排放法规的日益严格，提高其热稳 

定性及氧化还原性能显得尤其重要。 
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