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摘  要：分别以柠檬酸(CA)、聚乙二醇(PEG)和淀粉(ST)为添加剂，采用共沉淀法制备 CeO2-ZrO2-Al2O3(CZA)复

合氧化物储氧材料，利用 XRD、TG/DSC、SEM、N2 吸附−脱附、氧脉冲吸附和程序升温还原等检测方法对材料

性能进行表征。XRD 结果表明：ST 添加剂的样品经 1000 ℃煅烧后产物主要为 CeO2和 γ-Al2O3，添加 CA 与 PEG

的样品为 CeO2-ZrO2相，并夹带少量 γ-Al2O3 相；经 1100 ℃煅烧后，3 种添加剂样品都主要为 CeO2-ZrO2晶相。

SEM 结果表明：CA、ST 和 PEG 添加剂样品经 1000 ℃高温处理后，分别为颗粒状、蜂窝状和多孔网状结构。N2

吸附−脱附结果表明：经 600 ℃热处理后，ST 添加剂样品具有最大的比表面积 234.95 m2/g 和孔容 1.589 cm3/g；

经 1000 ℃热处理后，添加 PEG 样品获得最大的比表面积、孔容和孔径，其值分别为 92.50 m2/g、0.702 cm3/g 和

29.84 nm，且有最佳的孔分布和吸附−脱附能力。储氧性能 OSC 和 H2-TPR 结果表明：PEG 添加剂制备的材料具

有最好的储氧能力(OSC)和还原性能；1100 ℃高温下，ST 添加剂样品的结构特性与 PEG 的接近；而 CA 添加剂

样品的吸附能力、储氧性能都相对较低。 
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汽车尾气中含有一氧化碳、碳氢化合物、氮氧化

合物、二氧化硫等废气物，这些废气物是大气污染的

“元凶”。如何解决这些尾气的净化处理问题，是目前

环境保护的焦点之一。三效催化剂[1]能同时消除 CO、

HC 和 NOx等污染废气物，它主要由载体和 Pt、Pd 和

Rh 等贵金属活性组分构成。CeO2 具有在富氧的情况

能够储氧以及在贫氧的条件下能够释放出氧的特点，

所以，CeO2基稀土储氧材料是汽车尾气净化三效催化

剂的重要载体，其组织结构特性直接决定了催化剂的

性能和使用寿命[2−5]。自 20 世纪 80 年代初，CeO2作

为第一代储氧材料，是以表面储氧为主，其性能完全

依赖于比表面积的大小，850 ℃以上基本失去了储氧

能力[6]。20 世纪 90 年代，CeO2-ZrO2作为第二代储氧

材料，由于其形成了固溶体，大大地提高材料的热稳

定性和储氧能力[7]。目前，正在研究第三代 CeO2储氧

材料，也就是在 CeO2-ZrO2体系中加入 Al3+、Y3+、La3+、

Mn2+和 Mg2+等阳离子，力图克服 CeO2热稳定性差的

缺点，提高储氧材料的抗老化性能，促进催化剂的耐

久性，制备出高热稳定性、高力学强度、高比表面积

的载体和良好储氧/释氧能力的储氧材料[8−12]，其中

MONTE 等[12]制备出高温稳定性良好的 CeO2-ZrO2- 
Al2O3储氧材料。 

γ-Al2O3是一种多孔性、高比表面积、高分散度的

固体材料，其孔结构具有一般催化剂所要求的特性，

是汽车尾气净化催化剂载体的常用材料。但是 γ-Al2O3

热稳定性差，随着温度的升高，其微晶或颗粒会出现

烧结、孔塌陷等现象，同时也会转化为 θ、δ和 α等晶

相，导致比表面积迅速下降。SCHAPER 等[13]研究发

现，煅烧温度在 1000 ℃以下时，γ-Al2O3比表面积降

低主要是由于颗粒的烧结；1000 ℃以上，其比表面积

的急剧下降主要源于烧结和 α相的形成。宋振亚等[14]

研究发现，在 1000 ℃以上的高温下 Al2O3粒子间发生

严重的烧结现象，形成树枝状的硬团聚，颗粒分布很

不均匀。康小洪等[15]采用炭黑扩孔剂，制备出双重孔

径分布的氧化铝载体，并且发现添加适量碱性物质中

和能明显增大氧化铝载体的孔容和孔径。沈美等[16]利 
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用表面活性剂聚乙二醇能明显改善 CeO2-ZrO2-Al2O3

储氧材料的织构性能、抗老化性能和还原性能，并考

察了分散剂添加量和添加方式对材料储氧能力的影响

规律。李广慈等[17]研究不同添加剂对氧化铝载体孔结

构的影响规律，发现添加剂的分子动力学直径越大，

颗粒间隙孔越大，扩孔效果越好。 
本文作者主要研究共沉淀法合成 CeO2-ZrO2- 

Al2O3 储氧材料前驱体过程中，添加柠檬酸(CA)、聚

乙二醇(PEG)和淀粉(ST)等有机物对材料织构特性的

影响，并比较这几种添加剂对材料孔结构、热稳定性、

储氧能力和氧化还原能力等特性的作用规律，以期制

备出高温热稳定性好、储氧能力高、氧化还原能力强

的 CeO2-ZrO2-Al2O3储氧材料。 
 

1  实验 
 
1.1  储氧材料 CeO2-ZrO2-Al2O3的制备 

将 Ce(NO3)3·6H2O(AR) 、 Zr(NO3)4·5H2O(AR) 和
Al(NO3)3·9H2O(AR)按化学计量比(此 3 种物质的摩尔

比为 1:1:5)配制成混合溶液，然后在混合溶液中加入

有机分散剂。在搅拌条件下用氨水和碳酸铵溶液将上

述混合溶液的 pH 调节到约 10，在 80 ℃水浴中继续加

热搅拌至形成凝胶；凝胶于真空干燥箱内干燥；干燥

后的固体状物质在马弗炉内于 200 ℃碳化 10 h得前驱

体粉末，并将前驱体粉末分别于 600、1000 和 1100 ℃
高温下煅烧 4 h，即制得 CZA 储氧材料样品，分别记

为 CZA-600、CZA-1000 和 CZA-1100。在制备过程中

加入的有机分散剂有 CA、PEG 和 ST，可制得有机添

加剂的样品，即为具有不同结构特性的储氧材料。 
 
1.2  材料的表征 

用德国布鲁克 AXS 有限公司生产的 D8 Advance
型 X 射线衍射仪(XRD)检测不同条件下所得样品的物

相结构，采用 Cu Kα射线，50kV，180mA，以 0.2 (°)/s
的速度在 2θ为 10°~80°范围进行扫描。样品的热重分

析(TG/DSC)使用北京恒久科学仪器厂生产的差热分

析仪(HCT-1)，实验在惰性气体 N2 的保护下进行，升

温速率是 5 ℃/min，持续升温到 1200 ℃。用荷兰 Sirion 
200 型场发射扫描电子显微镜(SEM)观察粉体形貌结

构特性。样品的织构性能利用美国 Micromeritics 公司

生产的 ASAP2010V402A 型自动吸附仪测定，在

200 ℃抽真空预处理 1 h后，以N2为吸附质，在−196 ℃
下进行。使用氧脉冲吸附技术测定样品的储氧量

(OSC)，取 150 mg 样品预先用纯 H2在 500 ℃还原 45 

min， 再用脱氧后的高纯 N2(流量为 15 cm3/min) 吹
扫，降至 200 ℃，每隔 5 min 脉冲一次氧，TCD 检
测。程序升温还原性能(H2-TPR)在微型反应器中进行，

称取样品 100 mg，置于石英反应管中，两端装填少许

石英砂；然后在 400 ℃的 N2气氛中预处理 30 min 后
冷却至室温，切换成 95%N2+5%H2(体积分数)混合气

(流量为 25 cm3/min)，待色谱基线平直后，以 10 ℃/min 
的升温速率升温至 900 ℃进行 TCD 检测。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  不同添加剂对 CeO2-ZrO2-Al2O3 复合氧化物晶

相结构的影响 
图 1 所示为添加 3 种有机分散剂制备的样品经过

600、1000 和 1100 ℃煅烧后产品的晶相结构 XRD 谱。

从图 1(a)可以看出，经 600 ℃煅烧后，所有样品的结

晶度不高，衍射峰宽，样品的粒度小。结合图 1(b)经
1000 ℃煅烧 4h 后样品的 XRD 谱可以看出，不同的有

机添加剂所得样品晶相结构不同。由 CA 和 PEG 改性

后的样品晶体结构比较接近，其中(111)、(200)、(220)、
(311)和(222)面与 CeO2-ZrO2立方萤石结构吻合，但是

添加 PEG 所得的样品中出现了 γ-Al2O3 相，添加 CA
的样品出现了 CeO2相和 γ-Al2O3相；而由 ST 改性后

的储氧材料样品与纯的 CeO2 相结构比较接近，并夹

杂了少量 γ-Al2O3相。 
经 1100 ℃高温煅烧后，图 1(c)结果显示 3 种添加

剂所得样品的衍射峰基本相同，在 29°、33.8°、48°、
57°、59.9°等处主要为立方萤石相结构 CeO2-ZrO2固溶

体的特征衍射峰，但在 67°处都出现了 γ-Al2O3相。而

添加 PEG 和 ST 的样品在 50°处发现有微量的 ZrO2 衍

射峰。XRD 结果表明：CA 添加剂的样品高温稳定性

最好，PEG 的次之；ST 添加剂样品在 1000 ℃以下，

生成 CeO2-ZrO2 固溶体相能力较差；1100 ℃时，

CeO2-ZrO2固溶体相形成能力与 PEG 添加剂的接近。

这说明添加不同有机物导致 Al2O3、CeO2和 ZrO2之间

的相互作用不同，添加 ST 时的衍射峰表明，1000 ℃
以下时，Al2O3、CeO2和 ZrO2之间的相互作用较弱，

基本是 CeO2和 Al2O3单相，只有少量 CeO2-ZrO2固溶

体相；而经 1100 ℃高温煅烧后，Al2O3、CeO2和 ZrO2

之间的相互作用加强，产品基本为 CeO2-ZrO2 固溶体

相；添加 PEG 时，Al2O3和 ZrO2之间的相互作用较强，

XRD 衍射峰中大多是 CeO2-ZrO2固溶体相，只有少许

CeO2 和 γ-Al2O3 单相分散在 CeO2-ZrO2 复合氧化物周

围。添加 CA 时，Al2O3、CeO2和 ZrO2之间的相互作
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用最好，形成 CeO2-ZrO2 复合氧化物共熔体，只有少

许 γ-Al2O3单相分散在 CeO2-ZrO2复合氧化物周围，阻

止了高温条件 CeO2 或者 CeO2-ZrO2 复合氧化物粒子

的聚结和长大，从而提高其热稳定性[18]。 
 

 
图 1  不同 CeO2-ZrO2-Al2O3 储氧材料样品不同温度下的

XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of different CeO2-ZrO2-Al2O3 oxygen 

storage material samples at different temperatures: (a) 600 ℃; 

(b) 1000 ℃; (c) 1100 ℃ 

2.2  CeO2-ZrO2-Al2O3复合氧化物的热分析 
为了研究不同添加剂对 CeO2-ZrO2-Al2O3 复合氧

化物热稳定性的影响，测试了干燥后凝胶加热质量损

失和吸热放热情况(见图 2)。从图 2 可以看出，主要的

质量损失发生在 500 ℃以下，约占了总质量损失的

70%，这是由于物理吸附水、结晶水和有机添加剂的

释放引起的。 
 

 
图 2  CeO2-ZrO2-Al2O3前驱体的 TG−DSC 曲线 

Fig. 2  TG−DSC curves of CeO2-ZrO2-Al2O3 precursors:   

(a) CA; (b) PEG; (c) ST 
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在凝胶受热分解过程中，在 100~150 ℃间出现较

大的吸热峰是由于失去吸附水和结晶水引起的。由图

2(a)可以看出，添加 CA 的样品在 200 ℃左右出现一个

很强的放热峰，是由于柠檬酸添加剂的分解所致，其

比纯的柠檬酸分解温度 175 ℃要高，这可能是由于柠

檬酸与金属阳离子的相互作用使得其分解温度升高；

样品在约800 ℃出现大的放热峰，这可能是CeO2-ZrO2

晶相转变与形成吸热所致的。而添加 PEG 的样品约

250 ℃出现一个强的放热峰，这可能是由于 PEG 的分

解引起的；然后相继在 700、900 和 1000 ℃也出现的

3 个放热峰，可能是 CeO2-ZrO2、γ-Al2O3和 ZrO2晶相

形成所致，如图 2(b)所示。图 2(c)显示，添加 ST 的样

品在 290 ℃和 425 ℃发现有两个强的放热峰，这是 ST
的分解导致的；相继在 700、900 和 1100 ℃也出现 3
个放热峰，这可能是由于 CeO2、γ-Al2O3和 CeO2-ZrO2

晶相转变与形成产生的。从上述结果可以看出，有机

添加剂 CA、PEG 和 ST 与凝胶中的离子相互作用强弱

不同，使得前驱体的热稳定性不同，样品的分解温度

相差也较大。其结果与 XRD 分析结果基本一致。 
 
2.3  CeO2-ZrO2-Al2O3复合氧化物表面形貌分析 

图 3 所示为不同添加剂干凝胶经过 1000 ℃煅烧

后产品的扫描电镜(SEM)像。从图 3 可以看出，CA 添

加剂的样品为颗粒状的，ST 改性的样品为蜂窝状的，

PEG 分散的样品为多孔网状结构。柠檬酸与三价阳离

子生成有机大分子结构的配位络合物，将金属阳离子

均匀、分散地固定在有机三维之中[19]。PEG 的作用主

要是在水溶液中其官能团的物理化学作用，而 PEG 的

官能团是 EG(乙二醇)分子。PEG 作为分散剂的作用机

理在于 EG 可与金属氧化物颗粒表面的阳离子形成氢

键，还能与表面的金属羟基络合物通过物理吸附作用

阻止颗粒间的兼并聚集[20]。淀粉利用大分子链的空间

位阻效应以及其侧链集团与金属离子间的作用，有效

地克服了粉末的粘结与团聚。由此可知，使用不同的

添加剂其分散机理各异，所得产品的结构形貌差别较

大，这直接影响到 CeO2-ZrO2-Al2O3 复合氧化物的织

构特性和储氧性能。 
 
2.4  CeO2-ZrO2-Al2O3 复合氧化物比表面积、孔容和

平均孔径 
表 1 所列为使用 3 种添加剂扩孔作用制备的储氧

材料的比表面积(A)、孔容(V)和平均孔径(dp)。从表 1
可以看出，低温(600 ℃)煅烧后，添加 ST 的样品比表

面积和孔容最大，其值分别为 234.95 m2/g 和 1.589 
cm3/g，孔径为 15.058 nm；而添加 CA 的比面积、孔 

 

 

图 3  不同添加剂CeO2-ZrO2-Al2O3储氧材料样品 1000 ℃煅

烧后的 SEM 像 

Fig. 3  SEM images of CeO2-ZrO2-Al2O3 fabricated with 

different additives after sintered at 1000 ℃: (a) CA; (b) ST;  

(c) PEG 

 
容和孔径最小，分别为 30.49 m2/g、0.068 cm3/g 和 8.906 
nm；添加 PEG 的介于其间。综合样品的比表面积、

孔容和孔径来看，600 ℃下，添加淀粉的样品织构性

能最好。这可能是由于有机分散剂在受热分解过程中 
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表 1  不同添加剂 CeO2-ZrO2-Al2O3储氧材料样品的组织结构性能 

Table 1  Textural performance of CeO2-ZrO2-Al2O3 after sintering with various organic agents 

Sample No. 
A/(m2·g−1) V/(cm3·g−1) dp/nm 

CZA-600 CZA-1000 CZA-1100 CZA-600 CZA-1000 CZA-1100 CZA-600 CZA-1000 CZA-1100

CZA-CA 30.49 24.43 17.35 0.068 0.061 0.043 4.906 7.993 16.87 

CZA-ST 234.95 47.46 34.32 1.589 0.3652 0.283 8.058 12.71 30.04 

CZA-PEG 196.55 92.50 66.95 1.087 0.702 0.401 9.647 18.84 34.14 

 

分解的温度、释放气体和释放热量的速度及量不同，

导致所形成的孔结构和比表面积差别较大。 
从表 1 还可以看出，样品经过 1000 ℃高温煅烧

后，添加 ST 的比表面积大小和孔容值比 600 ℃热处

理后的样品值下降很快，比表面积降低约 5 倍，其值

为 47.46 m2/g；孔容降低约 5 倍，其值为 0.3652 cm3/g；
同时，样品的孔径长大为 12.71 nm。添加 PEG 的比表

面积和孔容则下降最少，其值分别为 92.50 m2/g 和

0.702 cm3/g，孔径有明显长大趋势，其值为 18.84 nm，

表明添加 PEG 所制备的材料具有较好的抗老化性能，

较强的吸附能力。这是由于样品高温煅烧后，由于晶

粒长大或晶型转变，从而引起孔的烧结、坍塌、甚至

相连，所以样品的孔径增大，比表面积和孔容都有下

降趋势[21]。而添加 CA 的比表面积、孔容和孔径仍然

比其它两种小得多。样品经 1100 ℃高温处理后，添加

ST 的样品织构特性参数值比 1000 ℃的值下降趋势最

小，其值与添加 PEG 的样品比较接近，这说明添加

ST 后，样品高温热稳定性提高了。表 1 结果显示，添

加 PEG 所制得样品具有最好的高温热稳定性，1100 ℃
时，ST 添加剂样品的性能与其接近。 
 
2.5  CeO2-ZrO2-Al2O3复合氧化物 N2吸附−脱附等温

线和孔径分布 
图 4 所示为 CeO2-ZrO2-Al2O3 储氧材料的 N2 吸  

附−脱附等温曲线图。由图 4 可见，3 种样品呈现出介

孔材料(2~50 nm)特征的吸附−脱附等温线，以添加

PEG 的样品最为明显。同时，由于毛细管凝聚现象，

孔径大小形状不完全均一所导致的样品有滞后环，也

是以添加 PEG 样品的滞后环最为明显，其样品的孔形

状为瓶型；添加 CA 样品的孔形状为夹缝型，添加 ST
的样品孔形状介于其间。从图 4 可以看出，添加 PEG
样品的吸附曲线在相对压力(p/p0)为 0.8~1.0 处吸附量

急剧上升，这可能是由于样品具有较大的孔径，孔径

分布比较集中，且孔径主要集中在介孔大小范围内，

其结果分析与图 5 的孔径分布基本吻合。添加 ST 样

品的吸附性比 PEG 的明显要小，在相对压力(p/p0)为 

 
图 4  不同添加剂 CeO2-ZrO2-Al2O3 储氧材料样品的 N2 吸 

附−脱附等温线 

Fig. 4  N2 adsorption−desorption isotherms of CeO2-ZrO2- 

Al2O3 facilitated by different additives after sintering at 

600 ℃(a), 1000 ℃(b) and 1100 ℃(c) 
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0.9~1.0 处吸附量有上升趋势；而高温对 PEG 添加剂

样品的孔径影响更为显著，经过 1000 ℃高温煅烧后，

样品的平均孔径大于 18 nm，较大的孔径、较低的比

表面积和孔容导致其吸附性能下降；经 1100 ℃高温煅

烧后，添加 ST 和 PEG 的样品吸附曲线比较接近。很

显然，ST 添加剂样品的高温吸附性能提高了，这可能

是由于样品的晶相结构发生了变化，形成了立方萤石

相结构 CeO2-ZrO2固溶体。 
从图 4 还可以看出，3 种样品中，以 CA 添加剂

的吸附性最弱。相对来说，其吸附性很小，几乎看不

到吸附−脱附曲线有明显的上升趋势，说明 CA 添加剂

材料的吸附性不好，这可能是由于其孔容和孔径太小

的缘故，其样品的结构形貌直接影响到其比表面积、

孔容、孔径及分布等织构特性。 
图 5 所示为使用不同添加剂样品经 600 ℃、

1000 ℃和 1100 ℃高温煅烧后孔径分布。从图 5(a)可
以看出，添加 PEG 和淀粉的样品经 600 ℃后的孔径(d)
集中在 5~20 nm，最佳孔径约为 9.0 nm；添加 CA 的

样品以小孔居多。添加 PEG 的孔分布峰面积最大，其

次为添加淀粉的样品，而添加 CA 的样品孔径分布曲

线没有构成一个面形状，随着孔径增大，其对应的孔

体积明显减小。从图 5(b)可以看出，经过 1000 ℃高温

煅烧后，所有样品的平均孔径增大，孔径分布向大孔

方向移动，以添加 PEG 的最为明显，其最佳孔径约为

18 nm，峰面积也显著增大；添加 CA 样品的孔径最小，

以孔径 10 nm 左右的小孔居多；而添加 ST 样品的孔

径分布介于其间。从图 5(c)可以看出，样品经 1100 ℃
高温处理后，孔径均有明显增大的趋势，添加 PEG 和

ST 的样品孔径分布形状相似，而添加 ST 的孔径略小

于添加 PEG 的，这说明添加 ST 样品的高温性能有明

显提升。显然，PEG 添加剂有利于扩大材料的孔径和

孔容，材料的抗老化性也较好；在 1100 ℃高温下，ST
添加剂样品性能相应提高，这主要是由于不同有机添

加剂受热分解温度和分解途径的差异所致。 
 
2.6  CeO2-ZrO2-Al2O3复合氧化物的储氧量 

表 2 所列为不同 CeO2-ZrO2-Al2O3 材料样品的储

氧量。从表 2 可以看出，添加 CA 的样品的储氧量最

小，添加 PEG 的样品的储氧能力最好，这可能与不同

添加剂对储氧材料的织构特性的影响不同所致[22]。添

加 CA 的样品孔径、孔容和比表面积最小，所以其储

氧性能较差；添加 PEG 时，样品经过老化后，孔径增

大，孔道的空穴增多，从而使其储氧量有一定程度的

提高；添加 ST 时，1000 ℃高温煅烧后样品的储氧量

变化趋势不大，这可能是由于煅烧温度越高，材料的 

 

 
图 5  不同添加剂 CeO2-ZrO2-Al2O3 储氧材料样品的孔径分

布曲线 

Fig. 5  Pore diameter distributions of CeO2-ZrO2-Al2O3 

facilitated by different additives after sintering at 600 ℃(a), 

1000 ℃(b) and 1100 ℃(c) 

 
孔径越大，虽然其比表面积减小，其储氧量变化不大；

而经过 1100 ℃高温热处理后，添加 PEG 样品储氧量

的降低到 128 μmol/g，添加 ST 样品的储氧量下降最

小，其值为 120.7 μmol/g，与 PEG 添加剂样品的逐渐

靠近，这可能是由于淀粉添加剂样品的晶相发生转变，
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生成了 CeO2-ZrO2固溶体相。综合表 1 和 2 来看，储

氧量变化趋势与材料比表面积的变化不成比例关系，

这说明了 CeO2-ZrO2-Al2O3 储氧材料的储氧方式以体

相储氧为主，其值由材料的孔径、孔容和比表面积共

同作用的结果。所以，尽管样品高温老化后比表面积

迅速下降，但其仍有较高的储氧能力，这一特性对其

作为载体应用于汽车尾气净化催化剂至关重要。 
 
表 2  不同 CeO2-ZrO2-Al2O3材料的储氧量 

Table 2  OSC of different CeO2-ZrO2-Al2O3 samples 

Sample 
OSC/(μmol·g−1) 

600 ℃ 1000 ℃ 1100 ℃ 

CeZrAlO-CA 50.08 37.61 21.5 

CeZrAlO-ST 168.68 134.27 120.7 

CeZrAlO-PEG 411.05 360.06 128.6 

 
2.7  CeO2-ZrO2-Al2O3复合氧化物的还原性能 

图 6 所示为不同条件下所制备的 CeO2-ZrO2- 
Al2O3储氧材料的 H2-TPR 谱。由图 6 可见，600 ℃煅 
 

 
图 6  不同 CeO2-ZrO2-Al2O3储氧材料样品的 TPR 谱 
Fig. 6  TPR profiles of different CeO2-ZrO2-Al2O3 samples 
with different additives after sintering at 600 ℃(a) and    
1000 ℃(b) 

烧后所得的储氧材料在近 400 ℃附近有一个还原峰，

添加淀粉样品 ST 的还原温度最高，为 401 ℃；添加

聚乙二醇样品 PEG 的还原温度最低，为 367 ℃；添加

柠檬酸 CA 的还原温度介于其间。添加淀粉样品 ST
的还原温度虽然偏高，但样品的起峰温度比较接近，

此外，聚乙二醇样品 PEG 的还原峰面积比柠檬酸 CA
和淀粉样品 ST 的要大，说明添加聚乙二醇 PEG 的样

品有较强的还原能力。经过 1000 ℃煅烧后所得的储氧

材料，聚乙二醇样品 PEG 和淀粉样品 ST 的还原温度

稍高于柠檬酸 CA 的，聚乙二醇样品 PEG 的起峰温度

约为 140 ℃，低于淀粉样品 ST 和柠檬酸 CA 的。同

时，聚乙二醇样品 PEG 的还原峰面积大于其余几个，

说明聚乙二醇样品 PEG 的还原能力较好。这个可能是

由于分散剂 PEG 对储氧材料孔结构的影响，而储氧材

料高温热稳定性与其孔结构休戚相关，大孔径和大孔

容促使材料有较好的储氧还原能力[23]。同时也可以看

出，CeO2-ZrO2-Al2O3材料的还原能力并不完全取决于

其储氧量的大小。 
 

3  结论 
 

1) 采用共沉淀制备 CeO2-ZrO2-Al2O3 复合氧化物

储氧材料，600 ℃热处理后，所有添加剂的样品 XRD
衍射峰强度低且峰很弥散；经 1000℃高温煅烧后，柠

檬酸和聚乙二醇添加剂改性后，样品主要以

CeO2-ZrO2 固溶体形式存在；淀粉添加剂的样品主要

为 CeO2和 γ-Al2O3相；1100 ℃高温下，3 种添加剂样

品均主要为 CeO2-ZrO2立方萤石结构。TG 和 DSC 的

分析结果与 XRD 的结果基本吻合。 
2) 1000 ℃高温煅烧后，CA 添加剂的样品为颗粒

状的，ST 改性的样品为蜂窝状的，PEG 分散的样品

为多孔网状结构，产品的形貌结构直接影响到其织构

特性、储氧能力和氧化还原性能。 
3) 1000 ℃煅烧后，织构性能显示，聚乙二醇添加

剂改性的样品具有最大的比表面积、孔容和孔径，其

值分别为 92.50 m2/g、0.702 cm3/g 和 18.84 nm，且有

最佳的孔分布和吸附−脱附能力。经过 1100 ℃煅烧后，

添加 PEG 样品的比表面积、孔容和孔径下降趋势最明

显，但是其值还是最大的，分别为 66.95 m2/g、0.401 
cm3/g 和 34.14 nm。同时，经 1100 ℃热处理后 ST 添

加剂样品的织构特性逐渐与 PEG 添加剂样品的接近。 
4) OSC 和 H2-TPR 结果显示，1000 ℃和 1100 ℃

高温下，聚乙二醇添加剂制备的 CeO2-ZrO2-Al2O3 材

料具有最好的储氧能力和还原性能；淀粉添加剂样品
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的次之；柠檬酸添加剂所得的样品各项性能指标都较

低。 
 
REFERENCES 
 
[1] HECK R M, FARRAUTO R J. Automobile exhaust catalysts[J]. 

Applied Catalysis A: General, 2001, 221(1/2): 443−457. 

[2] 焦  毅, 唐云石, 王健礼, 祝淸超, 陈耀强, 龚茂初. 不同制

备方法对CeO2-ZrO2-Al2O3材料性能的影响[J]. 无机材料学报, 

2011, 26(8): 813−818. 

JIAO Yi, TANG Yun-shi, WANG Jian-li, ZHU Qing-chao, 

CHEN Yao-qiang, GONG Mao-chu. Effects of different 

preparation methods on the properties of CeO2-ZrO2-Al2O3[J]. 

Journal of Inorganic Materials, 2011, 26(8): 813−818. 

[3] KAPAR J, FOMASIERO P, GRAZINI M. Use of CeO2-based 

oxides in the three-way catalysis[J]. Catalysis Today, 1999, 50(2): 

285−286. 

[4] 郑婷婷, 卢  军, 赵云昆. 铈基氧化物储氧材料研究进展[J]. 

中国有色金属学报. 2013, 23(6): 1575−1585. 

ZHENG Ting-ting, LU Jun, ZHAO Yun-kun. Review on 

cerium-based composite oxides as oxygen storage materials [J]. 

The Chinese Journal of Nonferrous Metals, 2013, 23(6): 

1575−1585. 

[5] WU X D, WU X D, LIANG Q, FAN J, WENG D, XIE Z, WEI S 

Q. Structure and oxygen storage capacity of Pr/Nd doped 

CeO2-ZrO2 mixed oxides[J]. Solid State Science, 2007, 9(7): 

636−643. 

[6] LAACHIR A, PERRICHEN V, BADRI A. The CO-CeO2 

interaction and its role in the CeO2 reactivity[J]. Journal of 

Chemistry Science, 1991, 87(1/4): 299−306. 

[7] OZAMA M, KIMURA M, ISOGAI A. The application Ce-Zr 

solid solution to oxygen storages promoters in automotive 

catalyst[J]. Journal of Alloys and Compounds, 1993, 193(1/2): 

73−75. 

[8] KASPAR J, FORMASIERO P J. Nanostructured materials for 

advanced automotive de-pollution catalysts[J]. Journal of Solid 

State Chemistry, 2003, 171(1/2): 19−29. 

[9] ZHANG Y J, ZHANG L, DENG J G, DAI H X, HE H. 

Controlled synthesis, characterization, and morphology- 

dependent reducibility of ceria−zirconia−yttria solid solutions 

with nanorod-like, microspherical, microbowknot-like, and 

micro-octahedral shapes[J]. Inorganic Chemistry, 2009, 48(5): 

2181−2192. 

[10] 张雪乔, 信  欣, 刘建英, 刘盛余, 赵  明, 陈耀强. 镧、锰共

掺杂改性CeO2-ZrO2-Al2O3固溶体的性能[J]. 高校学校化学学

报, 2011, 32(10): 2360−2366. 

ZHNAG Xue-qiao, XIN Xin, LIU Jian-ying, LIU Sheng-yu, 

ZHAO Ming, CHEN Yao-qiang. Effects of doping La, Mn on the 

properties of CeO2-ZrO2-Al2O3[J]. Chemical Journal of Chinese 

Universities, 2011, 32(10): 2360−2366. 

[11] 唐石云, 焦  毅, 李小双, 王  云, 王键礼, 龚茂初, 陈耀强. 

不同铈添加量对CeO2-ZrO2-Al2O3材料性能的影响[J]. 无机化

学学报, 2012, 28(5): 965−970. 

TANG shi-yun, JIAO Yi, LI Xiao-shuang, WANG Yun, WANG 

Jian-li, GONG Mao-chu, CHEN Yao-qiang. Influence of 

different amounts of cerium added on CeO2-ZrO2-Al2O3 material 

properties[J]. Chinese Journal of Inorganic Chemistry, 2012, 

28(5): 965−970.  

[12] MONTE R D, FORMASIERO P, DESINAN S, KASPAR J. 

Thermal stabilization of CexZr1−xO2 oxygen storage promoters by 

addition of Al2O3: Effect of thermal aging on textural, structural, 

and morphological properties[J]. Chemistry Materials, 2004, 16 

(22): 4273−4285. 

[13] SCHAPER H, DOESBURG E B M, VAN R L L. The influence 

of lanthanum oxide on the thermal stability of gamma alumina 

catalyst supports[J]. Applied Catalysis, 1983, 7(2): 211−220. 

[14] 宋振亚, 吴玉程, 杨  晔, 李  勇, 崔  平. α-Al2O3 微粉的制

备及其 TiO2掺杂改性[J]. 硅酸盐学报, 2004, 32(8): 920−924. 

SONG Zhen-ya, WU Yu-cheng, YANG Ye, LI Yong, CUI Ping. 

Preparation of alumina ultrafine powders and its modification by 

titania doping[J]. Journal of Chinese Ceramic Society, 2004, 

32(8): 920−924. 

[15] 康小洪, 宋安篱. 双重孔氧化铝载体的研制—炭黑粉扩孔剂

的应用[J]. 石油炼制与化工, 1997, 28(1): 44−46. 

KANG Xiao-hong, SONG An-li. Study on preparation of 

bi-model alumina support—application of carbon black[J]. 

Petroleum Processing and Petrochemicals, 1997, 28(1): 44−46. 

[16] 沈  美, 龚茂初, 袁书华, 郭家秀, 陈耀强. 表面活性剂对

CeZrYO 储氧性能的影响 [J]. 催化学报 , 2007, 28(12): 

1067−1071. 

SHEN Mei, GONG Mao-chu, YUAN Shu-hua, GUO Jia-xiu, 

CHEN Yao-qaing. Influence of surfactant on performance of 

CeZrYO oxygen storage material[J]. Chinese Journal of 

Catalysis, 2007, 28(12): 1067−1071. 

[17] 李广慈, 赵会吉, 赵瑞玉, 刘晨光. 不同扩孔方法对催化剂载

体氧化铝孔结构的影响[J]. 石油炼制与化工, 2010, 41(1): 

49−54. 

LI Guang-ci, ZHAO Hui-ji, ZHAO Rui-yu, LIU Chen-guang. 

Effect of various pore-enlarging methods on pore structure of 

alumina catalyst support[J]. Petroleum Processing and 

Petrochemicals, 2010, 41(1): 49−54. 

[18] TADASHI S, AKIRA M, AKIHIKO S. Alumina-ceria-zirconia 

composite oxide for three-way catalysis[J]. R & D Review of 

Toyota CRDL, 2008, 37(4): 28. 

[19] 李友凤, 刘国清, 漆  斌, 周  虎, 姜绮梦. EDTA 络合溶胶−

凝胶法合成 YAG:Ce 黄色荧光粉及其性能研究[J]. 中国有色

金属学报. 2014, 24(4): 1001−1007. 

LI You-feng, LIU Guo-qing, QI Bin, ZHOU Hu, JIANG 

Qi-meng. Preparation of YAG:Ce yellow phosphor by sol-gel 

method with EDTA complexing agent and its properties[J]. The 



第 26 卷第 6 期                         李友凤，等：添加剂对 CeO2-ZrO2-Al2O3 复合氧化物结构及性能的影响 

 

1263

Chinese Journal of Nonferrous Metals, 2014, 24(4): 1001−1007. 

[20] 程  龙, 王祥敏, 孙中溪. 金属铜铅锌铝离子与乙二醇的络

合行为[J]. 济南大学学报(自然科学版), 2009, 23(1): 26−29. 

CHENG Long, WANG Xiang-min, SUN Zhong-xi. 

Complexation behaviors of different metal ions with ethylene 

glycol[J]. Journal of university of Jinan Journal of University of 

Jinan(Science and Technology), 2009, 23(1): 26−29. 

[21] BONNEAU L, PIJOLAT M, TOURET O. Composition based on 

ceria oxide, preparation and use. US5928619[P]. 1999−07−27. 

[22] PARVULESCU V I, BONNEMANN H, PAVELESCU V. 

Preparation and characterization of mesoporous zirconium 

oxide[J]. Applied Catalysis A: General, 2001, 214(2): 273−287. 

[23] KASPAR J, FORNASIERO P, HICKEY N. Automotive catalytic 

converters: Current status and some perspectives[J]. Catalysis 

Today, 2003, 77(4): 419−449. 

 
 

Influence of additives on structure and  
performance of CeO2-ZrO2-Al2O3 composite oxide 

 
LI You-feng1, 2, WANG Cun1, LIU Guo-qing1, ZENG Ling-wei1, HE Yue-hui2, ZENG Jian-xian1 

 
(1. School of Chemistry and Chemical Engineering, Hunan University of Science and Technology,  

Xiangtan 411201, China; 

2. College of Powder Metallurgy, Central South University, Changsha 410083, China) 

 
Abstract: CeO2-ZrO2-Al2O3 oxygen storage materials were prepared by coprecipitation method using citric acid (CA), 

starch (ST) and polyethylene glycol (PEG) as organic additives. The material performances were characterized by X-ray 

diffraction (XRD), TG/DSC, SEM, N2 adsorption-desorption, oxygen pulse adsorption and H2 temperature -programmed 

reduction (H2-TPR). The XRD results show that the sample with starch-additive has CeO2 and γ-Al2O3 phases, while the 

samples with citric acid and polyethylene glycol additives mainly have CeO2-ZrO2 cubic fluorite and only a little γ-Al2O3 

phases after sintered at 1000 ℃. The samples are major CeO2-ZrO2 solid solution crystal phase with three additives after 

sintered at 1100 ℃. The SEM results display that the products are particulate with citric acid additive, the products are 

honeycomb with starch additive, and the products are porous with polyethylene glycol additive. The N2 

adsorption-desorption results demonstrate that the sample facilitated by starch additive has the largest specific surface 

area of 234.95 m2/g, highest pore volume of 1.589 cm3/g after sintered 600 ℃. When sintered at 1000 ℃, the sample by 

polyethylene glycol additives-modified method possesses the largest specific surface area (92.50 m2/g), pore volume 

(0.702 cm3/g) and pore diameter (29.84 nm), the best pore size distribution and adsorption-desorption capacity. The 

results of oxygen storage and H2-TPR indicate that the samples prepared with polyethylene glycol additives have the best 

oxygen storage performance (OSC) and reduction capacity. The structural characteristics of the samples calcined at 

1100 ℃ with starch additive exhibit proximity to that of samples prepared with polyethylene glycol additives. The 

samples synthesized with citric acid additive show relatively lower adsorption and oxygen storage performance. 

Key words: CeO2-ZrO2-Al2O3; oxygen storage material; additive; structure; performance 

                                  

Foundation item: Projects(14JJ4043, 2015JJ6036) supported by the Hunan Provincial of Natural Science of Foundation, 
China; Project(14C058) supported by the Hunan Provincial Department of Education, China; 
Project(2015JC3112) supported by the Hunan Provincial Department of Science and Technology, 
China 

Received date: 2015-08-25; Accepted date: 2016-01-12 
Corresponding author: LI You-feng; Tel: +86-731-58290045; E-mail: liyoufeng2005@sina.com 

(编辑  李艳红) 
 
 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


