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陈化体系中醇对 Ce0.65Zr0.35O2 及其负载的单 Pd 催化剂 
性能的影响 
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(1. 西南科技大学 环境与资源学院, 绵阳 621010; 2. 四川大学 化学学院, 成都 610064) 

摘 要: 采用共沉淀法制备了 Ce0.65Zr0.35O2(CZ)储氧材料, 分别以乙醇-水、丙醇-水、乙二醇-水、丙三醇-水体系对

沉淀物进行陈化, 研究了醇的种类对 CZ 及其负载的单 Pd 催化剂性能的影响。对 CZ 进行了扫描电镜(SEM), N2-

吸脱附分析, 对 Pd/CZ 进行了粉末 X 射线衍射(XRD)、X 射线光电子能谱(XPS)、储氧量 (OSC)和程序升温还原

( H2-TPR)的表征, 并考察了三效催化性能。结果表明, 醇的种类对 CZ 及 Pd/CZ 的性能有显著影响。在乙醇–水和丙

醇–水陈化体系中制备的 CZ 分散性高, 颗粒堆积松散, 比表面积和孔径大, 孔容高, 且具有优异的热稳定性, 其中丙

醇–水陈化体系中制备的 CZ 老化后比表面积和孔容分别可达 28 m2/g 和 0.1 mL/g, 具有最高的热稳定性, 其负载的单

Pd 催化剂在老化后对 C3H8、CO 和 NO 转化显著优于乙二醇–水和丙三醇–水陈化体系中制备的 CZ 所制备的催化剂。 
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Influence of Alcohol on Performance of Ce0.65Zr0.35O2 and Its Corresponding 
Pd-only Catalyst in Ageing System 
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(1. Institute of Environment and Resource of Southwest University of Science and Technology, Mianyang 621010, China; 
2. College of Chemistry of Sichuan University, Chengdu 610064, China) 

Abstract: CZ oxygen storage material was prepared by co-precipitation method. The ethanol-water, propyl alco-

hol-water, ethylene glycol-water, and glycerol-water ageing systems were used to age the precipitate. CZ was char-

acterized by scanning electron microscope (SEM) and nitrogen sorption techniques. Their corresponding Pd/CZ 

were characterized by X-ray diffraction (XRD), X-ray photoelectron spectroscope (XPS), oxygen storage capacity 

(OSC), and hydrogen temperature-programmed reduction (H2-TPR) techniques. The results showed that the CZ 

prepared in ethanol-water and propyl alcohol-water ageing system exhibited large BET surface and pore size, high 

pore volume, as well as excellent thermal stability. The propyl alcohol-water imparted CZ the highest thermal sta-

bility, with BET surface of 28 m2/g and pore volume 0.1 mL/g after ageing. The corresponding aged Pd/CZ showed 

prominent catalytic performance. The T50 and T90 of C3H8, CO and NO were lower than those over the catalysts 

prepared in ethylene glycol-water and glycerol-water ageing system obviously. 
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随着我国汽车保有量的持续增长, 汽车尾气排

放所带来的环境污染也日益严重。目前汽车尾气净

化主要采用催化净化。铈锆储氧材料由于具有优异

的储放氧性能、氧化还原性能和热稳定性已成为当

今高性能汽车尾气净化催化剂的关键载体材料。随

着排放法规的日益严格, 对储氧材料的热稳定性提

出了更高的要求, 因此开发具有高热稳定性的储氧

材料已成为当前汽车尾气净化催化剂的研究热点之

一。研究表明[1-2], 储氧材料的热稳定性与合成方法

和条件密切相关。在高性能球磨法[3]、共沉淀法[4]、

溶胶–凝胶法[5]、水热法[6]和微乳法[7]等众多的合成

方法中, 共沉淀法以其简单易行和可操作性强, 在

工业上使用得最为广泛。在实际应用中, 为了提高

共沉淀法制备储氧材料的热稳定性, 通常需要对该

法进行改进 , 如 : 在前驱体中加入表面活性剂 [8], 

微波辅助加热陈化沉淀物[9], 对沉淀物进行超临界

干燥[10]等。但加入表面活性剂并不能显著提高材料

的热稳定性; 而微波辅助加热和超临界干燥虽然能

显著提高热稳定性, 但能耗高, 不适于工业化应用。

在研究陈化体系组成对 Ce0.65Zr0.35O2 性能的影响时

发现, 在沉淀物陈化时加入一定量的乙醇, 可显著

提高材料的热稳定性、储氧性能和氧化还原性能, 

而且它在负载 Pd 催化剂后具有优异的三效催化活

性 和 抗 烧 结 能 力 [11] 。 为 了 考 察 引 入 醇 对

Ce0.65Zr0.35O2 及其负载的单 Pd 催化剂性能的影响, 

在前期工作的基础上, 本工作选择乙醇、丙醇、乙

二醇和丙三醇分别组成四种醇–水陈化体系, 制备

了 Ce0.65Zr0.35O2(CZ), 并考察醇对 CZ 及其负载的单

Pd 催化剂性能的影响。 

1  实验方法 

1.1  CZ 储氧材料的制备 

将 Ce(NO3)3·6H2O 和 ZrOCO3 分别用水和浓

HNO3 溶解 , 然后按计量比配制成盐溶液 , 以

(NH4)2CO3 和氨水的缓冲溶液为沉淀剂, 进行共沉

淀。将所得浆液分成四份, 按浆液︰醇=8︰1 的体

积比分别加入乙醇、丙醇、乙二醇和丙三醇, 在 95℃

下陈化, 然后过滤、洗涤、120℃干燥。干燥后的粉

料在 600℃下焙烧 3 h 得到新鲜材料, 新鲜材料在

1000℃下焙烧 5 h 得到相应的老化材料。乙醇–水、

丙醇–水、乙二醇–水和丙三醇–水陈化体系中制备的

材料分别命名为 CZ-Y、CZ-B、CZ-YE、CZ-BS。 

1.2  Pd/CZ 催化剂的制备 

采用等水孔体积浸渍法制备 Pd/CZ 催化剂。将

适量的Pd(NO3)2溶液浸于一定量的新鲜储氧材料上, 

烘干后, 在 550℃ 焙烧 3 h。焙烧好的粉末制成浆液

涂覆在堇青石(美国康宁)上, 烘干并在 550℃ 焙烧

3 h 得到新鲜催化剂, 新鲜催化剂在 1000℃焙烧 5 h

得到老化催化剂。Pd 的负载量为涂层材料的 2wt%。

CZ-Y、CZ-B、CZ-YE、CZ-BS 对应的催化剂分别

标记为 Pd/CZ-Y、Pd/CZ-B、Pd/CZ-YE、Pd/CZ-BS。 

1.3  样品的表征 

采用 S-4800 型扫描电子显微镜(日本日立公司)

观察 CZ 的表面形貌。采用 QUADRASORB SI 自动

吸附仪(美国康塔公司)测定比表面、孔容及孔径分

布, 用 BET 法计算比表面积, BJH 法计算孔径分布。

在 D/max2rA 型 X 射线衍射仪(日本理学电机)上进

行 Pd/CZ 的粉末物相分析, 使用 Cu Kα 射线, 50 kV, 

180 mA, 在 2θ=10°~80°范围进行扫描。采用 XSAM800

型电子能谱仪(英国Kratos)对Pd/CZ进行XPS分析, 以

Al Kα作为激发源, X 射线电压和电流分别为 13 kV 和

20 mA, 电子能结合数值用 C1s(284.8 eV)校准。Pd/CZ

的 OSC 和 H2-TPR 测试都在实验室组装的装置上进

行: OSC 测定时, 将 0.2 g 催化剂置于 U 型管中, 以

30 mL/min的流速通入纯H2, 550℃下保持60 min, 然

后切换成流速为20 mL/min的氮气, 降温至200℃, 脉

冲注入 O2, TCD 检测; H2-TPR 测试时, 将 0.1 g 催化

剂装入 U 型管中, 在流速为 40 mL/min 的氮气吹扫

下加热升温至 450℃, 保持 45 min 后降至室温, 再

以 30 mL/min 的流速通入 5%H2-95%N2 的混合气, 

并以 8 /min℃ 的升温速率进行程序升温还原, TCD

检测。 

Pd/CZ 的活性评价在固定床反应器中进行, 模

拟气体的组成为: 0.86%CO、0.06%C3H8、0.12%NO、

12%CO2、10%H2O 及不同含量的 O2, 以 N2 作为载

气。空速为 4000 h-1, 程序降温测定 C3H8、NO、CO

的起燃温度(T50)和完全转化温度(T90)。进出口气体

的浓度采用FGA-4100 (佛分环保仪器检测设备制造

有限公司)汽车排气分析仪检测。 

2  结果与讨论 

2.1  SEM 分析结果 

图 1 中给出了新鲜 CZ 的 SEM 照片, 从图中可

以看出 CZ-Y和 CZ-B 的颗粒堆积松散, 颗粒大小均

匀且颗粒间存在明显的孔隙 ,  粒径分别在 30 和

25 nm 左右。CZ-YE 和 CZ-BS 的颗粒堆积致密, 甚

至板结成块, 颗粒间观测不到明显的孔隙, 且颗粒

大小不均匀, 粒径在 20~60 nm 之间。这说明乙醇– 
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图 1  新鲜 CZ 的 SEM 照片 

Fig. 1  SEM morphologies of fresh CZs 
(a) CZ-Y; (b) CZ-B; (c) CZ-YE; (d) CZ-BS 

 

水和丙醇–水陈化体系能显著提高 CZ中颗粒的分散

性, 减少颗粒间的硬团聚; 乙二醇–水和丙三醇–水

陈化体系则不利于颗粒分散性的改善。这是由于乙

醇和丙醇可与水形成共沸物, 使胶体颗粒间多余的

水分在陈化过程中被蒸发去除, 表面的–OH 基团被

–OC2H5 或–OC3H7 基团取代, 消除水分子氢键在粒

子间的架桥作用, 从而防止颗粒间的相互接近和形

成化学键[12], 消除颗粒间 Ce(Zr)–O–Ce(Zr)化学键

的形成导致的硬团聚, 因此焙烧后形成了分散性高

的颗粒。消除氢键作用过程如下:    

 
(上式中 R 指代的是丙基或乙基基团)正是由于 CZ

颗粒的分散性不同, 导致了其织构性能、抗烧结性

能的差异, 从而导致负载单 Pd 后的催化剂氧化还

原性能及活性的差异。 

2.2  织构性能 

图 2为新鲜和老化CZ的吸脱附曲线图, 由图可

知, CZ在老化前后都具有 IV型吸脱附曲线, 是典型

的介孔材料。根据滞后环的形状可知新鲜 CZ-Y 和

CZ-B 中主要存在圆柱形孔 , 而新鲜 CZ-YE 和

CZ-BS 中主要存在墨水瓶形孔[13], 该结果表明醇的

种类可对储氧材料的孔结构产生影响。由于烧结的

作用, 老化CZ的吸脱附曲线的强度明显下降, 滞后

环闭合处的相对压力升高, CZ-YE 和 CZ-BS 由于严

重烧结 , 吸脱附曲线的回滞环已经不再闭合 ; 而

CZ-Y 和 CZ-B 仍然保持了较大的滞后环, 表现出较

高的热稳定性。 

图 3给出了CZ老化前后的孔径分布图, 由图可

知, 新鲜 CZ-Y 和 CZ-B 在 2~43 nm 之间呈宽孔径分

布, 大部分孔都集中分布在 2~14 nm 之间, 最可几

孔径分别为 6 和 8 nm, 新鲜 CZ-YE 和 CZ-BS 的孔

径分布非常窄, 几乎所有的孔都集中在1.5 nm左右, 

该结果表明新鲜 CZ-Y 和 CZ-B 的孔径明显大于新

鲜 CZ-YE 和 CZ-BS。这是由于–OC2H5 或–OC3H7

基团取代–OH 后, 在沉淀物焙烧过程中发挥阻碍作

用, 并且其在挥发、燃烧过程形成较大孔隙[14], 另

外由于丙醇的分子体积大于乙醇, 因此 CZ-B 中形

成的孔大于 CZ-Y。老化后, CZ-Y 中孔径在 2~14 nm

的孔减少, 孔径分布向大孔方向偏移, 最可几孔径

增大至 8 nm, CZ-B中孔径在 2~14 nm的孔的数量明

显多于 CZ-Y, 说明其烧结程度低于 CZ-Y; CZ-YE

和 CZ-BS 的孔数量大幅度减少 ,  烧结最严重。 

 

图 2  新鲜和老化 CZ 的吸脱附曲线图 

Fig. 2  N2 adsorption/desorption isotherm of fresh and aged CZs 

 

图 3  新鲜和老化 CZ 的孔径分布图 

Fig. 3  Pore size distribution of fresh and aged CZs 
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由 N2 吸脱附曲线计算出的 CZ-Y、CZ-B、CZ-YE

和 CZ-BS 的比表面分别为 112、112、69 和 44 m2/g; 

孔容分别为 0.32、0.32、0.05 和 0.03 mL/g, 该结果

说明乙醇–水和丙醇–水陈化体系可显著增大 CZ 的

比表面和孔容, 结合 SEM 形貌可知, 这主要是由于

乙醇–水和丙醇–水陈化体系减少了粒子的硬团聚所

致。老化后, CZ-Y、CZ-B、CZ-YE 和 CZ-BS 的比

表面分别下降为 23、28、10 和 15 m2/g; 孔容分别

下降为 0.09、0.1、0.02 和 0.02 mL/g。CZ-B 老化后

比表面最大, 说明其抗烧结能力最强, 其次是 CZ-Y, 

CZ-YE 老化后比表面最小, 抗烧结能力最差, 由此可

见乙醇–水, 丙醇–水, 尤其是丙醇–水陈化体系可显

著提高 CZ 的抗烧结能力。研究表明[1], 材料的抗烧结

性能与其孔结构密切相关, 在高温热处理过程中, 小

孔最易烧结, 而大孔材料由于粒子间相隔较远, 烧结

所需迁移的距离长, 因而烧结相对困难。从 CZ-Y、

CZ-B、CZ-BS 和 CZ-YE 的孔径分布情况看, CZ-Y 和

CZ-B 的孔径显著大于 CZ-BS 和 CZ-YE, 因而抗烧结

能力显著高于 CZ-BS 和 CZ-YE; 又由于 CZ-B 中较大

孔的数量多于 CZ-Y, 因而具有最高的抗烧结性能。 

2.3  XRD 分析 

图 4 给出了新鲜和老化催化剂的 XRD 图谱, 从

图中可以看出, 老化前后催化剂的 XRD 图谱都具

有明显的立方晶相特征, 与立方相 Ce0.6Zr0.4O2 的衍

射峰位符合得很好, 且没有出现明显的 ZrO2衍射峰, 

说明 Zr4+进入了 CeO2 的晶格, 形成了铈锆固溶体。

另外, XRD 图谱中没有出现钯物种的衍射峰(Pd、 

PdO、PdO2),  这可能与实验中 Pd 的负载量低有关。

新鲜催化剂的衍射峰宽且弥散, 强度没有明显差别, 

由 Scherrer 公式计算得到 Pd/CZ-Y、Pd/CZ-B、 

Pd/CZ-YE 和 Pd/CZ-BS 晶粒尺寸分别为 5.7、5.7、 

 

图 4  新鲜和老化催化剂的 XRD 图谱 

Fig. 4  XRD patterns of fresh and aged catalysts 

5.5 和 5.6 nm, 无明显差别, 表明醇的种类对新鲜催

化剂的晶粒大小无明显影响。老化后, 催化剂的衍

射峰强度增强, 峰形变得窄而尖锐, 但 Pd/CZ-Y 和

Pd/CZ-B 的衍射峰的强度明显低于 Pd/CZ-YE 和

Pd/CZ-BS, 计 算 得 到 的 Pd/CZ-Y 、 Pd/CZ-B 、

Pd/CZ-YE 和 Pd/CZ-BS 的晶粒尺寸分别为 10.4、

10.3、15.8 和 15.8 nm, 晶粒的长大幅度分别为 82%、

80%、187%和 182%, 该结果表明乙醇–水和丙醇–水陈

化体系可显著提高催化剂的抗烧结能力, 这与 BET

结果是一致的。 

2.4  XPS 分析 

图 5 给出了新鲜和老化催化剂的 Ce 3d XPS 图

谱。图中 Ce 3d3/2 和 Ce 3d5/2 的特征峰分别标记

为 u 和 v。(v0, u0)、(v2, u2)、(v3, u3)为 Ce4+的特征

峰, (v1, u1)为 Ce3+的特征峰[15]。由该图可以看出催

化剂的 Ce3+的特征峰不明显, 说明催化剂中的铈

以 Ce4+为主。由 Ce3d、Zr3d、Pd3d 和 Ols 的电子

能谱峰的面积计算得到催化剂表面 Ce、Zr、Pd 和

O 元素的含量, 结果见表 1。由表 1 可知, Pd/CZ-Y

和 Pd/CZ-B 的 表 面 Ce/Zr 比 接 近 于 理 论 值

(Ce/Zr=1.87), 表明这两个催化剂中都形成了均一

的固溶体。Pd/CZ-YE 和 Pd/CZ-BS 的表面 Ce/Zr

比显著低于理论值 , 表明它们的表层为富锆的不

均匀结构。该结果说明乙醇–水和丙醇–水陈化体系

有利于催化剂中均一固溶体的形成; 乙二醇–水和

丙三醇–水陈化体系则容易形成表层富锆的不均匀

结构。高温老化后, 部分 Zr4+由体相迁移至表层, 

形成表层富锆的“壳核”结构 , 固溶体的均一性下

降[16-17], 催化剂表面 Ce/Zr 比降低, 但 Pd/CZ-Y 和

Pd/CZ-B 仍然保持了较高的 Ce/Zr 比, 这与载体的

热稳定性是相关的。  

  

图 5  新鲜和老化催化剂的 Ce3d XPS 图谱 

Fig. 5  Ce3d XPS spectra of fresh and aged catalysts 
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表 1  新鲜和老化催化剂表面元素含量(%) 

Table 1  Surface elemental composition (%) of fresh and aged catalysts 

Fresh Aged Ce/Zr ratio (u3/Ce3d) /% 
Catalyst 

Ce3d Zr3d O1s Pd3d Ce3d Zr3d O1s Pd3d Fresh Aged Fresh Aged

Pd/CZ-Y 16.29 8.99 73.24 1.49 11.86 9.11 78.10 0.93 1.81 1.30 16.52 17.02

Pd/CZ-B 14.13 8.06 76.02 1.25 11.81 9.18 78.06 0.95 1.75 1.29 16.38 16.43

Pd/CZ-YE 10.56 9.51 77.49 1.44 9.82 10.37 79.36 0.45 1.21 0.95 17.89 18.88

Pd/CZ-BS 9.63 8.39 80.28 1.70 8.95 10.58 79.79 0.68 1.15 0.85 18.22 18.64

 
三效催化剂中 Pd 的稳定性是决定其氧化还原

性能的关键因素之一, 由于高温导致了活性组分的

烧结和包裹[18], 催化剂在老化后表面 Pd 的含量降

低, Pd/CZ-Y、Pd/CZ-B、Pd/CZ-YE 和 Pd/CZ-BS 表

面 Pd 的下降率分别为 37.6%、24%、68.8%和 60%。

该结果表明 Pd/CZ-B 上 Pd 的稳定性最好, 其次是

Pd/CZ-Y, Pd/CZ-BS 和 Pd/CZ-YE 上 Pd 的稳定性较

差, 其中 Pd/CZ-YE 上 Pd 的稳定性最差, 结合 BET

和 XRD 分析结果可知, 这与载体和催化剂的热稳

定性结果是一致的。 

催化剂中Ce4+的相对含量可用 u3峰的面积占所

有 Ce3d XPS 峰面积的比值来计算, 通过计算该值

可间接获得 Ce3+的相对含量[19]。从表 1 中可以看出, 

Pd/CZ-B在老化前后 u3/Ce3d的值最小, 表明老化前

后其表面 Ce3+的含量都最高 , 其次是 Pd/CZ-Y, 

Pd/CZ-YE 和 Pd/CZ-BS 老化前后 Ce3+的含量都显著

低于 Pd/CZ-Y 和 Pd/CZ-B。由于 Ce3+的含量与氧空

位的形成密切相关, 可以认为丙醇–水陈化体系最

有利于增加催化剂的结构缺陷, 提高氧空位浓度; 

其次是乙醇–水体系, 乙二醇–水和丙三醇–水体系

则不利于催化剂结构缺陷的形成。 

2.5  H2-TPR 和 OSC 结果 

图 6为新鲜和老化催化剂的H2-TPR图谱, 从图

中可以看出, 新鲜催化剂在 100℃以前出现了两个

明显的氢消耗峰, 即: α峰和 β峰, 分别可归属为载

体表面高度分散的PdO物种和与载体具有强相互作

用的稳定的 PdO 物种的还原[20]。Pd/CZ-Y、Pd/CZ-B、

Pd/CZ-YE 和 Pd/CZ-BS 的 α 还原峰的峰温分别为

70℃、68℃、80℃和 85 , β℃ 还原峰的峰温分别为

74℃、71℃、88℃和 96℃。该结果表明 Pd/CZ-B 和

Pd/CZ-Y 最易还原, 结合 XPS 分析结果这主要是源

于这两个催化剂中 Ce3+含量高, 增强了氧的移动

性所致。Pd/CZ-Y、Pd/CZ-B、Pd/CZ-YE 和 Pd/CZ-BS

的 H2 的消耗量分别为 620、590、490 和 470 μmol/g。

综合考虑还原峰温和H2的消耗量, 可以认为催化剂

还原性能次序为 Pd/CZ-Y≥Pd/CZ-B＞Pd/CZ-YE＞ 

Pd/CZ-BS。以上结果说明乙醇–水和丙醇–水陈化体

系可以显著提高新鲜催化剂的还原性能, 且二者无

显著差别。 

老化后, Pd/CZ-Y、Pd/CZ-YE 和 Pd/CZ-BS 都

出现了四个还原峰(α、β、γ、δ), α峰可归属为 PdO

的还原峰, β、γ、δ 峰分别可归属为表面吸附氧物

种[21], 载体表面及亚表面Ce4+的还原[22], 后三个峰的

出现是高温烧结造成载体与催化剂之间的相互作用

减弱所致。Pd/CZ-B 除以上四个还原峰外, 在 75℃左

右还出现了一个倒峰, 可归属为 PdHx的分解峰[23]。催

化剂的 α峰向低温方向位移, 表明催化剂老化后更

易还原。还原峰温由低到高为: Pd/CZ-B＜Pd/CZ-Y

＜ Pd/CZ-BS＜ Pd/CZ-YE。 Pd/CZ-Y、 Pd/CZ-B、

Pd/CZ-YE 和 Pd/CZ-BS 的 α峰 H2 消耗量分别为

250、300、85 和 100 μmol/g。Pd/CZ-B 的 H2 消耗量

最大, 且下降幅度最小, 说明丙醇–水体系对催化剂

中 Pd的稳定性最强, 这与XPS结果一致。Pd/CZ-YE

的 H2 消耗量最小且下降幅度最大, 结合 BET 和

XPS 结果分析这可能是由于载体的严重烧结导致

Pd 的烧结和包埋所致。结合还原峰温和 H2 消耗量

可认为老化后 Pd/CZ-B 的还原性能最好, Pd/CZ-Y

的还原性能略差于Pd/CZ-B, 但明显优于Pd/CZ-BS, 

Pd/CZ-YE 的还原性能最差。 

新鲜Pd/CZ-Y、Pd/CZ-B、Pd/CZ-YE和Pd/CZ-BS

储氧量分别为 820、820、650 和 600 μmol/g, 该结

果表明乙醇–水和丙醇–水陈化体系有利于提高新鲜

催化剂的储氧量, 当换成乙二醇–水和丙三醇–水时, 

催化剂的储氧量逐渐下降。研究表明[24], 储氧量与

铈锆固溶体的均一性有关, 均一性越高, 储氧量越

大。也有研究表明[25], 当比表面小于 50 m2/g 时, 储

氧性能受比表面积的限制, 比表面积较大时, 储氧

性能与体相氧的移动性密切相关, 氧空位越多, 氧

的移动性越强, 储氧量越大。结合 XPS 分析结果可

知 Pd/CZ-B 和 Pd/CZ-Y 中固溶体的均一性最好, 且

表面 C e 3 +的含量高 ,  因而储氧量大。老化后 , 

Pd/CZ-Y、Pd/CZ-B、Pd/CZ-YE 和 Pd/CZ-BS 的储氧 
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图 6  新鲜和老化催化剂的 H2-TPR 图谱 

Fig. 6  H2-TPR spectra of fresh and aged catalysts 

 

量分别下降至 500、560、200 和 230 μmol/g。Pd/CZ-B

储氧量最大且下降幅度最小, 说明丙醇–水陈化体

系最有利于催化剂储氧性能的稳定。Pd/CZ-YE 储氧

量最小且下降幅度最大, 这主要是由于老化后其比

表面积最小, 表面 Ce3+的烧结程度最高所致。 

2.6  活性结果 

表 2 中给出了新鲜和老化催化剂上 C3H8、CO

和 NO的 T50和 T90, 从表中可以看出, 新鲜 Pd/CZ-Y

和 Pd/CZ-B 上 C3H8、CO 和 NO 的 T50 和 T90 无明显

差别, 但明显低于 Pd/CZ-YE 和 Pd/CZ-BS, 表现出

最好的活性。新鲜 Pd/CZ-BS 上 C3H8、CO 和 NO 的

T50 和 T90 最高, 活性最差。结合各项表征结果可以

推断 Pd/CZ-Y 和 Pd/CZ-B 具有较好的活性主要源于

以下原因: (1)Pd/CZ-Y 和 Pd/CZ-B 所对应的载体的

比表面和孔径大, 孔容高, 从而有利于活性组分 Pd

的分散及污染物的传输[26-27]; (2)Pd/CZ-Y 和 Pd/ 

CZ-B 具有优异的储放氧能力, 能够适应更宽的空

燃比操作窗口, 在贫氧时释放氧, 用于 C3H8 和 CO

的氧化 ,  在富氧时储存氧 ,  促进 N O 的转化 ; 
 

表 2  新鲜和老化催化剂上 C3H8、NO、CO 的 T50 和 T90 

Table 2  T50 and T90 on fresh and aged catalysts 

   T50/℃ T90/℃ 
Catalyst 

C3H8  NO  CO C3H8  NO  CO

Pd/CZ-Y 238  135  102 275  155  170

Pd/CZ-B 243  132  110 280  150  180

Pd/CZ-YE 270  175  150 310  195  210
Fresh 

Pd/CZ-BS 290  185  160 330  205  235

Pd/CZ-Y 326  208  175 383  235  230

Pd/CZ-B 318  192  165 370  210  215

Pd/CZ-YE 395  275  260 –   320  300
Aged 

Pd/CZ-BS 380  265  250 420  305  295

(3) Pd/CZ-Y 和 Pd/CZ-B 具有优异的还原性能, 利于

C3H8 和 CO 转化[28-29]; (4) Pd/CZ-Y 和 Pd/CZ-B 中

Ce3+含量高, Ce3+为 NO 转化的活性中心, 高比例的

Ce3+有利于 NO 的还原[30-31]。 

老化后, 催化剂上 C3H8、CO 和 NO 的 T50 和 T90

都升高。Pd/CZ-YE 上 C3H8、CO 和 NO 的 T50 和

T90 最高, 其中 C3H8 在实验所考察的温度范围内都

不能完全转化, 活性最差。Pd/CZ-B 上 C3H8 、CO

和 NO 的 T50 和 T90 最低, 具有最好的活性, Pd/CZ-Y

上 C3H8、CO 和 NO 的 T50 和 T90 比 Pd/CZ-B 略高一

些, 但显著低于 Pd/CZ-BS。结合各项表征结果分析

可知, Pd/CZ-B 老化后活性最好是由于它具有最高

的热稳定性, 老化后 Pd 的烧结程度最低, 储氧量和

还原性能下降幅度最小。 

通过以上分析可以看出, Pd/CZ-Y 和 Pd/CZ-B

在老化前后表现出优异的三效催化活性和抗烧结能

力, 其中 Pd/CZ-B 具有最强的抗烧结能力, 表明丙

醇–水陈化体系中制备的储氧材料更适合用作三效

催化剂的载体。 

3  结论 

采用共沉淀法制备了 CZ 储氧材料, 将乙醇、丙

醇、乙二醇和丙三醇引入了陈化体系中, 考察了醇

的种类对获得的材料及其负载的单 Pd 催化剂性能

的影响。结果表明, 乙醇–水和丙醇–水陈化体系能

显著提高 CZ 颗粒的分散性, 提高其比表面和孔容, 

增大孔径并提高热稳定性。以该储氧材料为载体制

备的单 Pd 催化剂在老化前后具有优异的储放氧性

能、还原性能和三效催化活性, 对 C3H8、NO 和 CO

起燃温度和完全转化温度低, 其中以丙醇–水体系

陈化的储氧材料为载体制备的催化剂在老化后具有

最好的催化活性, 表现出最强的抗烧结性能。 
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