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掺杂不同量 Nd2O3 对 CeO2-ZrO2-Al2O3 材料性能的影响 

彭 娜, 陈山虎, 周菊发, 陈耀强, 龚茂初 
(四川大学 绿色化学与技术教育部重点实验室, 成都 610064) 

摘 要: 采用共沉淀法制备了一系列 Nd2O3 含量为 0~13wt%的 CeO2-ZrO2-A12O3(CZA)复合氧化物, 并通过 X 射线

衍射(XRD)、低温 N2 吸附–脱附、氧脉冲吸附(OSC)、H2–程序升温还原(H2-TPR)及扫描电子显微镜(SEM)等方法对

所制备的材料进行了表征. 研究结果表明, Nd2O3 在 CZA 固溶体中的溶解限约为 10wt%, 过量 Nd 的添加会出现分

相形成 Nd0.5Ce0.5O1.75 氧化物. 掺杂适量 Nd 能有效抑制氧化物晶粒的长大, 提高材料的热稳定性和氧化还原性能. 

Nd2O3 的掺杂量为 10wt%时, 样品的织构稳定性最好, 1000℃老化 5 h 后, 比表面积和孔容分别达 97.14 m2/g 和  

0.44 mL/g. Nd2O3 的掺杂量为 7wt%时, 样品有高的储氧量, 经 600℃和 1000℃焙烧后储氧量分别为 938.01 µmol/g

和 821.72 µmol/g; 体相氧的移动能力最强, 还原性能最佳, 老化后还原峰温由 465℃升高到 483℃. SEM 结果表明, 

所制备的材料均为球形颗粒, Nd2O3 的添加可以有效阻止高温焙烧过程中粒子的团聚.    
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  Effect of Nd2O3 Doping Content on the Properties of CeO2-ZrO2-Al2O3 

PENG Na, CHEN Shan-Hu, ZHOU Ju-Fa, CHEN Yao-Qiang, GONG Mao-Chu 

(Key Laboratory of Green Chemistry &Technology of the Ministry of Education, Sichuan University, Chengdu 610064, China) 

Abstract: A series of CeO2-ZrO2-Al2O3 (CZA) mixed oxides with Nd2O3 contents 0–13wt% were prepared by 

co-precipitation method and characterized by X-ray diffraction (XRD), N2 adsorption-desorption at low temperature, 

oxygen pulsing technique (OSC), H2-temperature programmed reduction (H2-TPR) and scanning electrical microscope 

(SEM). The results show that the solubility limit of Nd2O3 in the CZA solid solution is about 10wt%. With excessive 

Nd dopant, the single phase will separate resulting in the formation of Nd0.5Ce0.5O1.75 phase. Furthermore, the proper 

addition of Nd to CZA solid solution effectively restrains the sintering of oxide particles and greatly improves the 

thermal stability and redox property of the materials. When the doping amount of Nd2O3 in CZA solid solution is 

10wt%, the sample has the best textural stability i.e. after calcination at 1000℃ for 5 h, the specific surface area and 

pore volume achieve 97.14 m2/g and 0.44 mL/g, respectively. For the CZA sample prepared with 7wt% Nd2O3 in CZA 

solid solution, the OSC is the highest in all samples, reaching 938.01 µmol/g and 821.72 µmol/g after calcination at 

600℃ and 1000℃, respectively. Meanwhile, the mobility of bulk oxygen is the strongest and the sample has optimal 

reducibility at low temperature. After aging, the reduction peak temperature can be increased from 465℃ to 483℃. 

SEM image shows that all the prepared CZA samples have spherical particles and Nd2O3 can effectively prevent the 

agglomeration of particles in the process of high-temperature calcination. 
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近年来, 随着汽车保有量的迅速增加, 汽车尾

气已成为全球大气的主要污染源之一. 消除污染的

有效方式是催化净化, 三效催化剂被广泛用来净化

汽车尾气三大主要污染物, 如 CO、NOx 和 HC(碳氢

化合物). 三效催化剂一般由基体、载体、助剂及活

性组分等四部分构成, 并且其使用环境非常苛刻, 
具有以下特征 : 1)高温可达 1000℃ ; 2)高空速 : 
3×104/h~1×105/h. 因此, 制备高性能载体材料(高比

表面、大孔容、高温稳定性)是汽车尾气净化催化剂

的核心技术和源头技术, 决定着催化剂的性能和寿

命, 也是发展满足未来排放标准的尾气净化催化剂

的关键[1-4]. 载体材料一般有两种: 一种是铈基储氧

材料, 具有优异的储放氧能力; 另一种是耐高温高

比表面 Al2O3 材料, 可在高温下保持载体材料结构

性能和织构性能的稳定. CeO2-ZrO2-Al2O3(CZA)材
料将传统的两大载体材料(铈基储氧材料和氧化铝

材料)一次性制备出来, 兼具高比表面积和储氧性

能 , 为未来更为苛刻的排放标准而设计 [5]. 因此 , 
继续优化和改进 CeO2-ZrO2-Al2O3 新型载体材料, 
对于提高三效催化剂的催化活性具有重要意义. 

有研究表明: 稀土元素 Nd 可以提高 CeO2-ZrO2

储氧材料的织构性能和氧化还原性能 , 制得的

CeO2-ZrO2-Nd2O3 材料在三效催化剂表现出良好的

催化活性[6-9]. 然而 Nd 对 CZA 材料的织构性能及其

氧化还原性能的影响还未见报道 . 本工作采用成

本低、简单易操作的化学共沉淀法, 制备了一系列

Nd 含量的 CZA 材料, 系统地研究了 Nd2O3 的添加

量对 CZA 载体材料的结构、织构及其氧化还原性

能的影响. 

1  实验部分 

1.1  样品的制备 
按化学计量比将 Ce(NO3)3·6H2O (化学纯)、

Al(NO3)3·9H2O (化学纯)、Nd(NO3)3·9H2O (分析纯)
和用浓 HNO3 溶解的 ZrOCO3, 一起配成混合溶液. 
以碳酸铵–氨水缓冲溶液为沉淀剂, 采用并流法进

行沉淀反应, pH 值控制在 8.5~8.8. 所得沉淀经陈

化、抽滤、干燥, 然后在马弗炉中 600℃焙烧 3 h 后

得到新鲜样品, 新鲜样品在高温炉中 1000℃焙烧 5 h
后得到老化样品. 其中 n(Ce):n(Zr) = 1:1, Al2O3 的含

量为 50wt%, Nd2O3 的含量分别为 0、3wt%、5wt%、

7wt%、10wt%、13wt%, 将样品依次标记为 CZAN-0, 
CZAN-3、CZAN-5、CZAN-7、CZAN-10、CZAN-13. 

1.2  表征 
样品的结构性能用日本理学电机 D/max-rA 型

X射线衍射仪进行表征, 采用Cu Kα(λ = 0.15406 nm)
作为衍射源, 管电压 40 kV, 管电流 100 mA, 扫描

范围 2θ=10°~80°. 晶相通过与国际衍射数据中心

(ICDD)相比较来进行辨别. 
样 品 的 织 构 性 能 用 美 国 康 塔 公 司

(QUADRASORB SI Automated Surface Area & Pore 
Size Analyzer)比表面测定仪测定. 将样品在 300℃
下抽真空预处理 3 h 后, 以 N2 为吸附质, 在–196℃
下进行比表面积、孔容和平均孔径的测定. 

样品的储氧性能在自组装的实验装置上进行测

定 , 样品用量 200 mg. 实验前样品在流速为     
40 mL/min H2下升温至 550℃, 并保持 60 min, 再切

换为 N2, 流速为 20 mL/min, 自然降温至 200℃, 脉
冲注入 O2, TCD 检测. 

样品的还原性能用 H2-程序升温还原(H2-TPR)
表征, 样品于 20 mL/min 的 N2 下升温至 450℃保持

50 min, 冷却至室温, 切换为 20 mL/min 的还原气

(5% H2+95% N2), 以 8 ℃/min 的升温速度程序升温, 
TCD 检测. 

样品的形貌特征用扫描电子显微镜 (Hitachi, 
S4800, 日本 )观察 . 主要测试条件 : 加速电压为  
5.0 kV, 放大倍数为 2000 倍. 

2  结果与讨论 

2.1  Nd 掺杂量对 CZA 材料结构性能的影响 
图 1(a)和图 1(b)分别为老化前后样品的 XRD图

谱. 从两图可以看出, Nd2O3含量为 0~10wt%的样品

物相结构为单一的立方相萤石结构的 CeO2-ZrO2 固

溶体(ICDD38-1436), 没有检测到含 Nd 氧化物的衍

射峰, 这表明Nd已经进入CeO2-ZrO2的晶格中形成

固溶体, 或者高度分散在固溶体中未被 XRD 检测

到. 当样品中 Nd2O3 含量为 13wt%时, 新鲜样品开

始出现微弱的 Nd0.5Ce0.5O1.75 衍射峰(ICDD75-0156), 
经过 1000℃老化 5 h 后则出现 Nd0.5Ce0.5O1.75衍射峰

和少量的 Al2O3 衍射峰(ICDD 35-0121), 表明 CZA
固溶体中最多只能容纳 10%左右的 Nd2O3. 

由图 1(a)可知, 新鲜样品的谱峰宽、强度低, 表
明其氧化物晶粒较小. 老化后各样品的衍射谱峰变

的更尖锐, 表明高温焙烧导致晶粒长大、晶型趋于

完整. 另外, 从图中还可以看出, CZAN-0 样品的峰

型比其它几个样品的更尖锐, 表明其晶粒比其它几 
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图 1  新鲜样品(a)和老化样品(b)的 XRD 图谱 
Fig. 1  XRD patterns of fresh (a) and aged (b) samples 
 
个样品要大些. 说明适量 Nd 的掺杂能有效抑制氧

化物晶粒的长大, 提高材料结构性能的热稳定性. 
表 1 列出了样品的晶格参数和晶粒尺寸, 由表

1 可知, 掺杂 Nd 能使材料的晶格参数增加, 但晶格

参数并不随掺杂量的增加而增大. 这是因为掺杂粒

子取代晶格粒子时, 引起晶格参数变化同时存在两

种机理[10]: (1)离子半径大小不同引起的晶格参数不

同; (2)粒子价态不同, 配位数也不同, 为了保持晶格

内电荷守恒, 氧空穴就会发生变化. Nd3+ (0.112 nm)
的离子半径大于 Ce4+(0.097 nm), 掺杂后会引起 

 
表 1  样品的晶格参数和晶粒尺寸 

Table 1  Lattice parameter and crystallite size of samples 
Lattice parameter/nm Crystallite size/nm

Samples 
600℃ 1000℃ 600℃ 1000℃

CZAN-0 0.5309 0.5307 4.5 10.4 

CZAN-3 0.5317 0.5308 4.3 10.0 

CZAN-5 0.5315  0.5311 4.6 9.7 

CZAN-7 0.5316 0.5310 5.3 9.2 

CZAN-10 0.5310 0.5319 4.8 9.0 

CZAN-13 0.5313 0.5315 4.3 8.1 

晶胞膨胀 , 晶格参数增大; 同时 Nd3+的价态低于

Ce4+, 掺杂后 O2-从晶格中迁移出来形成氧空穴, 导
致晶胞收缩. 由于两种作用共同存在, 所以晶格参

数没有随掺杂量的增加而渐增. 
从表 1 还可以看出, 新鲜样品的晶粒尺寸较小, 

均在 5 nm左右. 经过 1000℃老化后, 样品的晶粒尺

寸都有所增大, 表明高温焙烧导致晶粒的长大. 老
化样品中, CZAN-0 的晶粒尺寸最大(10.4 nm), 这与

图 1(b)中衍射峰最尖锐相一致, 且随掺杂量的增加

晶粒尺寸逐渐减小. 说明 Nd3+的掺杂能有效抑制氧

化物晶粒的长大, 并且掺杂量越大这种抑制效果越

好. 这是因为 Nd3+在粒子间的晶界上形成“偏聚”,  
使晶界能降低, 能有效阻止粒子间因晶界迁移产生

的烧结, 从而晶粒长大得到控制[11]. 
2.2  Nd 掺杂量对 CZA 材料织构性能的影响 

表 2 列出了新鲜和老化材料的比表面积、孔容和

平均孔径结果. 从表 2可以看出, 随着Nd含量的增加, 
新鲜和老化样品的比表面积和孔容都呈现先增大后

减小的规律. 新鲜样品中Nd2O3含量为7wt%时, 比表

面积和孔容最大, 分别为 190.7 m2/g 和 0.50 mL/g. 老
化样品中, 含 Nd 样品的比表面积和孔容都要大于

CZA 材料, 这是因为 Nd3+掺杂后抑制了晶粒的长大, 
进而提高了材料的织构性能 . 当 Nd2O3 含量为

10wt%时, 老化后比表面积和孔容下降的最少, 表
明其抗老化性能最好. 1000℃高温焙烧 5 h 后, 比表

面积和孔容分别为 97.14 m2/g 和 0.44 mL/g, 明显优

于文献报道结果[12]. 
图 2(a)和图 2(b)分别为新鲜和老化样品的孔径

分布图, 从图中可以看出, 所有样品的孔径分布均

为单峰分布, 峰面积大小有一定的差异, 表明添加

Nd 改变了载体材料的孔径分布和孔容积. 由图 2(a)
可知, 新鲜样品的孔集中在 5~20 nm 之间, 小孔较

多, 最可几孔径为 10 nm 左右. 样品 CZAN-7 的 
 

表 2  不同 Nd 含量样品的织构性能 
Table 2  Textural properties of samples with different Nd 

content 
Surface area

/(m2 ·g–1) 
Pore volume 

/(mL·g–1) 
Average pore
diameter/nmSamples

600℃ 1000℃ 600℃ 1000℃ 600℃ 1000℃
CZAN-0 181.7 79.79 0.44 0.41 10.16 20.36
CZAN-3 171.2 83.32 0.45 0.42 10.60 20.10
CZAN-5 182.7 84.76 0.49 0.42 10.72 19.81
CZAN-7 190.7 88.89 0.50 0.42 11.21 18.88

CZAN-10 177.9 97.14 0.49 0.44 10.22 17.90
CZAN-13 176.6 80.31 0.47 0.43 10.53 21.44
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图 2  新鲜样品(a)和老化样品(b)的孔径分布图 
Fig. 2  Pore diameter distribution of fresh (a) and aged (b) 
samples 
 
峰面积大于其它样品的峰面积, 说明 CZAN-7 具有

较大的比表面积和孔容, 较好的孔径分布, 与表 2
中织构性能结果相吻合 . 从图 2(b)可以看出 , 经
1000℃老化后, 所有样品 10 nm 以下的小孔大量烧

结, 15~30 nm 之间的孔增多, 孔径分布向大孔方向

移动. 相比于其它几个样品, CZAN-10 的峰面积最

大, 且孔径分布范围最窄, 集中在 10~30 nm 之间. 
表明经 1000℃老化后, Nd2O3 含量为 10wt%的样品

能保持较大的比表面积和孔容, 有较好的抗老化性

能, 此结果与表 2 中比表面积和孔容最大相一致. 
而样品 CZAN-13 孔径分布范围最宽, 且孔径分布

向大孔方向移动的最显著, 说明 Nd 添加过量不利

于保持材料的热稳定性能. 
图 3(a)和图 3(b)为新鲜和老化样品的 N2 吸附–

脱附等温线, 从图中可以看出, 所有样品均为典型

的介孔材料(2~50 nm)特征的Ⅳ型吸附等温线. 由于

毛细管凝聚现象, 新鲜样品在相对压力(p/p0)为 0.7
处开始出现滞后环. 老化样品的滞后环出现的相对

压力(p/p0)增加为 0.8 处, 并且滞后环面积有所减小, 
这与新鲜样品经过高温焙烧后孔径分布向大孔方向 

 
 
 
 

 

 

 

图 3  新鲜样品(a)和老化样品(b)的 N2 吸附–脱附等温线 
Fig. 3  N2 adsorbtion-desorption isotherms of fresh (a) and 
aged (b) samples 
 
移动, 孔容积减小结果一致. 从图 3还可以看出, 适
量Nd的添加, 增加了滞后环的面积, 提高了孔容积, 
这不仅有利于高温高空速下机动车尾气分子的传质

作用, 也有利于活性组分的分散, 可直接影响到催

化剂的催化性能[13]. 
2.3  Nd 掺杂量对 CZA 材料储氧性能的影响 

OSC(储氧能力)是铈基储氧材料的一个重要特

性, 在汽车尾气净化中起调节氧化还原气氛平衡的

作用. 高的 OSC 能扩大空燃比的可操作窗口, 有利

于催化剂上氧化还原反应的发生, 提高三效催化剂

的催化效率[8,14]. 样品的 OSC 是在 200℃下由氧吸

附脉冲测得, 并计算了每克 Ce 的储氧量和 Ce 的原

子利用率, 结果列于表 3. 
由表 3 可知, 随着 Nd 含量的增加, 新鲜样品的

储氧量按 C Z A N - 7 > C Z A N - 5 > C Z A N - 3 > 
CZAN-10>CZAN-0>CZAN-13 的顺序递减, 老化样

品则按 CZAN-7>CZAN-5>CZAN-10>CZAN-13> 
CZAN-3>CZAN-0 的顺序递减, 老化前后, 样品的

铈原子利用率也呈现出先增加后减小的变化规律. 
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表 3  不同 Nd 含量样品的储氧性能 
Table 3  The oxygen storage capacity (OSC) of samples with different Nd content 

OSC/(µmol·g–1) 
Practical per gram Ce OSC 

/(μmol · g–1) 
Ce atom utilization 

ratio/ % Samples 
600℃ 1000℃ 600℃ 1000℃ 600℃ 1000℃ 

CZAN-0 584.43 464.08 717.97 570.12 40.24 31.96 
CZAN-3 829.36 546.00 1018.87 670.76 57.11 37.60 
CZAN-5 900.51 784.26 1106.28 963.46 62.01 54.01 
CZAN-7 938.01 821.72 1152.35 1009.48 64.59 56.59 

CZAN-10 771.37 742.46 947.63 912.11 53.12 51.13 
CZAN-13 564.50 610.68 693.49 750.22 38.87 42.05 

The OSC is the result calculated by converting the samples to CeO2 per gram; Ce contents= m(Ce)/m(CeO2)=81.4%; Practical per gram Ce 
OSC=OSC/Ce contents; Theoretical per gram Ce OSC is the theoretical OSC of per gram Ce in the oxygen storage process of 2Ce2O3+O2→4CeO2, 
the result from calculating is 1784 µmol/g; Ce atom utilization ratio=Practical per gram Ce OSC/Theoretical per gram Ce OSC 

 
由此可以看出, 适量添加 Nd 可以大幅度提高 CZA
材料的储氧性能. 当固溶体中部分 Ce4+被 Nd3+取代

后, 由于电荷补偿和半径效应使晶格扭曲, 从而形

成大量的氧空穴. 氧空穴的存在有利于 O2-的迁移, 
使气相氧易于在粒子表面吸附并迁移至氧空穴中, 
因此样品的储氧性能得到提高[11,15]. 继续提高 Nd
的含量则会造成生成过多的 Nd2O3 无法进入晶格, 
而覆盖在样品的表面, 致使氧空穴减少, 气相氧不

易于在粒子表面吸附, 从而导致储氧能力的降低. 
Nd2O3 含量为 7wt%时, 样品在老化前后的储氧量达

最大, 分别为 938.01 和 821.72 µmol/g; 同时铈原子

利用率也达到最大, 分别为 64.59%和 56.59%. 样品

CZAN-7 表现出最佳的储氧性能. 而 Nd2O3 含量为

10%时, 样品经过 1000℃老化 5 h 后储氧量的降低, 
仅降低了 28.91 µmol/g; 且铈原子利用率降低的也

最少, 仅降低了 1.99%. 此结果与织构性能中比表

面积和孔容的降低一致, 表明样品 CZAN-10 储氧

性能的热稳定性最好. 值得注意的是, Nd2O3 含量为

13wt%时 , 老化样品的储氧量比新鲜样品的还大 , 
这是因为高温老化后体相氧的移动性能提高, 从而

导致储氧量的增加[16]. 
2.4  Nd 掺杂量对 CZA 材料还原性能的影响 

三效催化剂中载体材料的还原性能对催化剂的

催化活性有着重要的影响[17]. 新鲜与老化样品的还

原性能如图 4(a)和图 4(b)所示.  
由图 4(a)可知, 所有样品均出现两个还原峰, 

低温还原峰为 CeO2 物种表面氧的还原, 高温还原

峰为体相氧的还原, 这与文献[18]报道一致. 随着

Nd 含量的增加, 表面还原峰的还原峰温先降低后

升高, 还原峰面积则先增加后减少. 体相还原峰随

着添加量的增加先逐渐向表面还原峰靠近, 当 Nd
添加量为 7wt%时体相还原峰几乎消失, 说明此时

体相氧的移动能力最强, 最容易被还原. 随着Nd含
量的进一步增加, 又由一个还原峰逐渐分开变为两

个. 由以上实验现象可以看出, 适量Nd的掺杂可以

提高 CZA 材料的还原性能, 且材料的还原性能随

Nd含量的增加先增强后降低. Nd2O3含量为 7wt%时, 
表面还原峰的还原峰温最低, 还原峰面积最大, 说
明该材料最容易被还原, 表面含有的可还原物种的

量最多, 还原性能最强. 表面还原峰面积最大这与

表 2 中比表面积和表 3 中储氧量都最大相一致. 

 

图 4  新鲜样品(a)和老化样品(b)的 H2-TPR 图谱 
Fig. 4  H2-TPR spectra of fresh (a) and aged (b) samples 
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由图 4(b)可知, 老化样品的还原峰温与新鲜样

品有相似的变化趋势 , 先降低后升高 . 样品

CZAN-7 的还原峰温最低, 还原性能最好. 文献[19]
报道: 三价离子引入 CeO2 或 CeO2-ZrO2 固溶体中, 
会改变 M–O 和 M–O–M’键长(M, M’为不同金属阳

离子; O 为表面氧或体相氧). 也就是说, CZA 固溶

体中掺杂 Nd3+后会形成Ce–O–Nd键. Nd–O和Ce–O
之间存在某种相互作用, 导致形成更长的 Ce–O 键, 
即 Nd3+削弱了固溶体中的 Ce–O键, 使 CeO2较容易

被还原 , 因而材料的还原性能得到了提高 . 样品

CZAN-13 的还原峰温高于 CZAN-0, 说明添加过量

Nd 会降低材料的还原性能. 这是因为 Nd 含量过高, 
结合 XRD 结果可知由于发生分相 , 形成的

Nd0.5Ce0.5O1.75氧化物包裹在CZA固溶体的外部, 阻
碍了固溶体中晶格氧迁移至粒子表面发生还原反应, 
因而还原性能降低[20]. 
2.5  掺杂 Nd 对 CZA 材料形貌的影响 

图 5 为老化前后 CZAN-0 和 CZAN-10 样品的

SEM 照片, 由图可知, 所制备的材料均为球形颗粒. 
样品 CZAN-0 在老化前后粉体颗粒直径由 1~8 μm
长大为 1~10 μm, 表明颗粒随焙烧温度升高而增大. 

并且焙烧后粉体局部发生烧结而产生团聚体. 但样

品 CZAN-10 颗粒增大的幅度很小, 分布较均匀, 并
且老化后没有明显发现颗粒的团聚现象, 表明 Nd
改性的样品在高温下有较强的热稳定性 , 添加

Nd2O3 可以有效阻止高温焙烧过程中粒子的团聚, 
能满足高温高空速下使用的汽车尾气净化催化剂对

载体的要求. 

3  结论 

Nd改性CZA材料, 可以提高材料结构性能和织

构性能的热稳定性. 适量 Nd 添加可以形成均一的立

方相CeO2-ZrO2固溶体, 能有效阻止高温焙烧过程中

粒 子 的 团 聚 . 过 量 添 加 则 会 出 现 分 相 形 成

Nd0.5Ce0.5O1.75氧化物, Nd2O3在CZA固溶体中的溶解

限约为 10wt%. 
Nd 掺杂后使晶格扭曲, 形成大量的氧空穴, 增

强氧离子的移动性, 从而使材料的储氧性能和还原

性能都得到了提高. Ce-Zr-A1-Nd2O3 材料可能成为

新型催化剂载体材料, 在三效催化剂中有良好的应

用前景. 
 

 

图 5  老化前后 CZAN-0 和 CZAN-10 样品的 SEM 照片 
Fig. 5  SEM micrographs of CZAN-0 and CZAN-10 samples before and after aging 

(a) CZAN-0, 600℃; (b) CZAN-10, 600℃; (c) CZAN-0, 1000℃; (d) CZAN-10, 1000℃ 
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