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摘　要：采用溶胶凝胶法和溶胶凝胶 ＋浸渍法两种方法制备了 ＣｕＯＣｅ０７Ｚｒ０３Ｏ２催化剂，并对催化剂进行了
ＸＲＤ、Ｒａｍａｎ等表征，考察了催化剂的ＣＯ氧化性能．研究结果表明，溶胶凝胶法制备的ＣｕＯＣｅ０７Ｚｒ０３Ｏ２催化剂
的ＣＯ氧化活性明显高于溶胶凝胶＋浸渍法制备的ＣｕＯ／Ｃｅ０７Ｚｒ０３Ｏ２催化剂，ＣｕＯＣｅ０７Ｚｒ０３Ｏ２催化剂容易形成氧
缺位和表面高分散ＣｕＯ的颗粒较大，从而提高催化活性．
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　　ＣｅＯ２是重要的催化材料
［１～６］，主要用于汽车尾

气三效催化剂、ＣＯ氧化、ＣＯＮＯ反应、水汽转换
反应、甲烷氧化偶联、催化加氢等反应．近年来
ＣｕＯＣｅＯ２催化剂ＣＯ完全氧化的高氧化活性多有报
道［７，８］，研究人员发现其 ＣＯ氧化活性远远超过传
统的Ｃｕ基催化剂的反应活性．高活性主要和 ＣｅＯ２
中氧缺位有关，当ＣｅＯ２经高温还原，可形成非化学
计量的缺氧化合物ＣｅＯ２ｘ（０＜ｘ≤０５）

［９］．尽管大
量氧从ＣｅＯ２晶格中失去，但其萤石结构保持不变．
当缺氧化合物暴露于含氧环境中既可迅速氧

化［１０，１１］．这种快速储放氧能力是 ＣｅＯ２具有高活性
的原因．但是ＣｅＯ２在８５０℃以上容易发生烧结，从
而使其储氧能力降低，影响了它的催化性能［１２，１３］．
近十年来，主要采用添加其它阳离子形成固溶体的

办法来改善 ＣｅＯ２的热稳定性和缺氧容量性能，如
ＣｅＺｒＯ和ＣｅＰｒＯ固溶体［１４］．

当其它阳离子添加到ＣｅＯ２中氧缺位就形成了．
由于伴随晶格中不同的离子半径和价键，氧缺位的

形成加强了氧的移动性和还原与氧化能力，同时增

强了其热稳定性［１５，１６］．
采用溶胶凝胶法制备了纳米 ＣｕＯＣｅ０７Ｚｒ０３Ｏ２

固溶体，旨在探索制备方法对ＣｕＯＣｅ０７Ｚｒ０３Ｏ２催化

剂的氧缺位和表面 ＣｕＯ分散度对 ＣＯ氧化活性的
影响．

１实验部分
１．１催化剂的制备

采用两种方法制备ＣｕＯＣｅ０７Ｚｒ０３Ｏ２催化剂．方
法一：在ｎ（Ｃｅ）∶ｎ（Ｚｒ）＝７∶３的 Ｃｅ（ＮＯ３）３和 Ｚｒ
（ＮＯ３）４混合水溶液中，加入 Ｃｕ（ＮＯ３）２溶液使得
ＣｕＯ的质量占整体氧化物质量的２．５％，再加入２
倍于金属阳离子物质的量的柠檬酸得到柠檬酸盐溶

液，搅拌条件下，９５℃水浴加热至粘稠的凝胶，
１１０℃烘干８ｈ，得到蓬松的海绵状粉末．经过空气
气氛下 ４００℃焙烧 ４ｈ的催化剂记为 ＣｕＯＣＺＯ
４００；经过空气气氛下６５０℃焙烧４ｈ的催化剂记为
ＣｕＯＣＺＯ６５０．采用同样的方法４００℃焙烧４ｈ制
备出了ＺｒＯ２，记为ＺＯ４００．

方法二：在ｎ（Ｃｅ）∶ｎ（Ｚｒ）＝７∶３的Ｃｅ（ＮＯ３）３
和Ｚｒ（ＮＯ３）４混合水溶液中，加入２倍于金属阳离子
物质的量的柠檬酸得到混合溶液，在搅拌条件下，

９５℃水浴加热蒸发水分至粘稠的凝胶，凝胶经
１１０℃干燥８ｈ后得到蓬松的海绵状粉末（即复合
氧化物前驱体），将前驱体在空气气氛下４００℃焙
烧４ｈ，得到 Ｃｅ０７Ｚｒ０３Ｏ２固溶体．以 Ｃｅ０７Ｚｒ０３Ｏ２固
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溶体为载体通过常规的浸渍法浸渍 Ｃｕ（ＮＯ３）２溶
液，制备Ｃｅ０７Ｚｒ０３Ｏ２固溶体负载ＣｕＯ催化剂，催化
剂中ＣｕＯ的质量分数为２５％．空气气氛下４００℃
焙烧４ｈ的催化剂记为ＣｕＯ／ＣＺＯ４００；空气气氛下
６５０℃焙烧４ｈ的催化剂记为ＣｕＯ／ＣＺＯ６５０．
１．２催化剂的表征

Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）分析在荷兰 Ｐｈｉｌｉｐｓ公
司的ＰＷ３０４０／６０型全自动 Ｘ射线衍射仪上进行．
ＣｕＫα射线，管电压４０ｋＶ，管电流４０ｍＡ．扫描范
围为２０°～１２０°，扫描速度为１０°·ｍｉｎ－１．拉曼
光谱实验在 ＲｅｎｉｓｈａｗＲＭ１０００型激光共焦显微拉
曼光谱仪上进行，激光波长 ５１４５ｎｍ，扫描范围
２００～１０００ｃｍ－１．透射电镜（ＴＥＭ）实验是在
ＪＥＭ１２００ＥＸ电子显微镜上进行的，扫描电压
８０ｋＶ．Ｈ２ＴＰＲ实验是将 ２０ｍｇ粒径 ０．４５０～
０．２８０ｍｍ催化剂样品装入４ｍｍ的石英管中，通入
５％Ｈ２Ａｒ（体积比），以１０℃／ｍｉｎ速率将样品从室
温加热至３５０℃，并用ＴＣＤ气相色谱进行检测以确
定Ｈ２的消耗量．
１．３催化剂的催化活性测试

以ＣＯ氧化反应为模型反应，在固定床反应装
置上进行．反应管的内径为６ｍｍ，催化剂经压片、
粉碎、筛分粒径０．９００～０．４５０ｍｍ的颗粒，装样量
为２５０ｍｇ．反应原料气组成为（体积）：１％ ＣＯ，
１％ Ｏ２和９８％ Ｎ２．反应气流量为 ４０ｍＬ·ｍｉｎ

－１，

进出的混合气均由装有 ＨＰＰＬＯＴｃｏｌｕｍｎ（３０ｍｘ
０３２ｍｍｘ１２０μｍ）毛细管柱的 Ａｇｉｌｅｎｔ６８５０气相
色谱仪检测，检测器为ＴＣＤ检测器．
１．４ＣｕＯ分散度和ＣｕＯ粒子大小的测定

ＣｕＯ分散度和 ＣｕＯ粒子大小的测定根据文献
［１７，１８］进行的．即将２０ｍｇ新制催化剂样品装入
石英 Ｕ形管中，先进行第一次 Ｈ２ＴＰＲ测定，ＴＰＲ
温度 由 ３０℃ 加 热 至 ３００℃ （升 温 速 率 为
１０℃／ｍｉｎ），从而获得第一个ＴＰＲ信号峰面积为Ａ１，

冷却还原样品至 ６０℃，催化剂在氦气中吹扫 １５
ｍｉｎ（流速３０ｍＬ／ｍｉｎ），接着气体切换成Ｎ２Ｏ气（流
速４０ｍＬ／ｍｉｎ），６０℃恒温保持１ｈ，使催化剂表面
的铜全部被氧化，催化剂再用氦气（流速 ３０ｍＬ／
ｍｉｎ）吹扫残留的氧化剂，随后进行第二次 Ｈ２ＴＰＲ
实验，获得第二个 ＴＰＲ信号峰面积为 Ａ２．ＣｕＯ的
分散度为Ｄ＝２Ａ２／Ａ１，氧化铜微粒大小为 ｄ（ｎｍ）
＝１／Ｄ．

２结果与讨论
图１是采用两种方法制备的不同样品的ＸＲＤ

图１ＣｕＯＣｅ０７Ｚｒ０３Ｏ２和ＣｕＯ／Ｃｅ０７Ｚｒ０３Ｏ２
催化剂的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｕＯＣｅ０７Ｚｒ０３Ｏ２ａｎｄ
ＣｕＯ／Ｃｅ０７Ｚｒ０３Ｏ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

图谱．从图中可以看出所有ＣｕＯＣｅ０７Ｚｒ０３Ｏ２和
ＣｕＯ／Ｃｅ０７Ｚｒ０３Ｏ２催化剂中都出现了 ＣｅＯ２的特征衍
射峰（ＪＣＰＤＳ：８１０７９２），这些催化剂中均观测不到
ＺｒＯ２的特征衍射峰，这表明这些催化剂都形成了
Ｃｅ０７Ｚｒ０３Ｏ２固溶体．

表 １ 列 出 了 ＣｕＯＣｅ０７ Ｚｒ０３ Ｏ２ 和 ＣｕＯ／
Ｃｅ０７Ｚｒ０３Ｏ２催化剂中 ＣｅＯ２的平均晶粒大小和晶胞
参数．其中样品Ｃｕ２５／ＣＺＯ４００、Ｃｕ２５ＣＺＯ４００、

表１ＣｕＯＣｅ０７Ｚｒ０３Ｏ２和ＣｕＯ／Ｃｅ０７Ｚｒ０３Ｏ２催化剂中ＣｅＯ２的平均晶粒大小和晶胞参数
Ｔａｂｌｅ１ＭｅａｎｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅａｎｄｃｅｌｌｐａｒａｍｅｔｅｒｏｆＣｕＯＣｅ０７Ｚｒ０３Ｏ２和ＣｕＯ／Ｃｅ０７Ｚｒ０３Ｏ２

Ｃａｔａｌｙｓｔ ＣｅＯ２ｍｅａｎｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅ（ｎｍ） Ｃｅｌｌｐａｒａｍｅｔｅｒ（ｎｍ）

ＣＺＯ４００ ３２ ０５３４４
ＣｕＯ／ＣＺＯ４００ ４６ ０５３３６
ＣｕＯＣＺＯ４００ ５０ ０５３３５
ＣＺＯ６５０ ５８ ０５３４０

ＣｕＯ／ＣＺＯ６５０ ６０ ０５３３６
ＣｕＯＣＺＯ６５０ ５９ ０５３３０
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Ｃｕ２５／ＣＺＯ６５０和 Ｃｕ２５ＣＺＯ６５０的 ＣｅＯ２平均晶
胞参数大小依次为 ０５３３６、０５３３５、０５３３６和
０５３３０ｎｍ，均比纯 ＣＺＯ基体的晶胞参数小，是由
于Ｃｕ２＋的半径（００７９ｎｍ）小于Ｃｅ４＋的半径（００９２
ｎｍ）和Ｚｒ４＋的半径（００８４ｎｍ）［１０］，当部分 Ｃｕ２＋进
一步取代Ｃｅ４＋进入 ＣｅＯ２晶格后导致晶格进一步收
缩．

图２为 ＣｕＯＣＺＯ和 ＣｕＯ／ＣＺＯ固溶体的 Ｈ２
ＴＰＲ图谱，从图中可看出，催化剂ＣｕＯ／ＣＺＯ４００、

图２ＣｕＯＣｅ０７Ｚｒ０３Ｏ２和ＣｕＯ／Ｃｅ０７Ｚｒ０３Ｏ２
催化剂的Ｈ２ＴＰＲ图谱

Ｆｉｇ．２Ｈ２ＴＰＲｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｕＯＣｅ０７Ｚｒ０３Ｏ２ａｎｄ
ＣｕＯ／Ｃｅ０７Ｚｒ０３Ｏ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ＣｕＯＣＺＯ４００和 ＣｕＯ／ＣＺＯ６５０和 ＣｕＯＣＺＯ６５０与
Ｈ２发生还原反应时均出现两个低温还原峰．根据文
献，第一个峰 α属于催化剂表面高分散的 ＣｕＯ中
的氧被Ｈ２还原，第二个峰 β归属于存在于 ＣｅＯ２晶
格中的ＣｕＯ中的氧被还原［１９］．从图中可看出，低
温焙烧的ＣｕＯＣＺＯ４００的α还原峰为２００℃，高温
焙烧的ＣｕＯＣＺＯ６５０的α还原峰仅需１９０℃，表明
催化剂ＣｕＯＣＺＯ６５０表面高分散的 ＣｕＯ更容易被
还原；这两种不同温度焙烧的催化剂的β还原峰位
基本一致，在２５０℃附近．催化剂ＣｕＯ／ＣＺＯ４００和
ＣｕＯ／ＣＺＯ６５０的α还原峰较弱，原因可能是溶胶
凝胶法＋浸渍法制备的催化剂表面高分散的 ＣｕＯ
较少，而溶胶凝胶法能提高 ＣｕＯ在催化剂表面的
分散程度．催化剂 ＣｕＯＣＺＯ４００和 ＣｕＯＣＺＯ６５０
在２５０℃出现一还原峰 β，而 ＣｕＯ／ＣＺＯ４００和
ＣｕＯ／ＣＺＯ６５０在 ２７０℃出现一还原峰 γ．结合文
献，我们认为 ＣｕＯＣＺＯ催化剂的 β还原峰低于
ＣｕＯ／ＣＺＯ催化剂的γ峰的原因在于溶胶凝胶法容
易形成固溶体，ＣｕＯ更容易进入ＣｅＯ２晶格．而β还
原峰是进入 ＣｅＯ２晶格的 ＣｕＯ的还原引起的，γ还
原峰是大晶粒的体相 ＣｕＯ的还原．体相 ＣｕＯ更难
被Ｈ２还原，所以ＣｕＯＣＺＯ催化剂的 β还原峰温度
较低而ＣｕＯ／ＣＺＯ４００催化剂的γ还原峰温度较高．

表２为ＣｕＯ的分散度及表面ＣｕＯ的晶粒大小，
表２ＣｕＯＣｅ０７Ｚｒ０３Ｏ２和ＣｕＯ／Ｃｅ０７Ｚｒ０３Ｏ２催化剂中ＣｕＯ分散度和颗粒大小

Ｔａｂｌｅ２ＤｉｓｐｅｒｓｉｏｎａｎｄｍｅａｎｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅｏｆＣｕＯｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎＣｕ２５Ｃｅ０７Ｚｒ０３Ｏ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ ＣｕＯＭｅａｎｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ（ｎｍ） ＣｕＯＤｉｓｐｅｒｓｉｏｎ（％）

ＣｕＯ／ＣＺＯ４００ １４５ ７１７
ＣｕＯＣＺＯ４００ ３５６ ２８１
ＣｕＯ／ＣＺＯ６５０ １８０ ５７９
ＣｕＯＣＺＯ６５０ ２４１ ４３

从表２中可以看出，ＣｕＯ／ＣＺＯ４００和ＣｕＯ／ＣＺＯ６５０
的ＣｕＯ晶粒大小和表面 ＣｕＯ分散度分别为 １５
ｎｍ、７１７％；１８０ｎｍ、５７９％，而 ＣｕＯＣＺＯ４００、
和ＣｕＯＣＺＯ６５０的 ＣｕＯ晶粒大小和表面 ＣｕＯ分散
度分别为３５６ｎｍ、２８１％；２４１ｎｍ、４３％．这可
能是因为溶胶凝胶法使固溶体内铜含量偏高，而
此部分铜并不能被Ｎ２Ｏ氧化，从而使得表面氧化铜
分散度偏小．我们在利用ＸＰＳ表征ＣｅＰｒＯ固溶体
时得到类似［１５］的结论．

图 ３为 ＣｕＯＣＺＯ４００、ＣｕＯ／ＣＺＯ４００、ＣｕＯ
ＣＺＯ６５０和ＣｕＯ／ＣＺＯ６５０催化剂的激光拉曼图谱．
从图中可以看出，以上四种催化剂在 ４６６和 ６１４

ｃｍ－１附近均有两个 Ｒａｍａｎ振动峰，４６６ｃｍ－１处的
Ｒａｍａｎ谱峰是具有 ＣａＦ２结构的 ＣｅＯ２的 Ｆ２ｇＲａｍａｎ
活性特征峰．６１４ｃｍ－１处的Ｒａｍａｎ峰是由固溶体中
氧缺位的形成而产生的［１５］．从上图中可看出，因溶
胶凝胶法制得的 ＣｕＯＣＺＯ４００、ＣｕＯＣＺＯ６５０催
化剂有大量氧从 ＣｅＯ２晶格中失去，导致４６６ｃｍ

－１

处的ＣｅＯ２活性特征峰强度减少，而 ＣｕＯ／ＣＺＯ４００、
ＣｕＯ／ＣＺＯ６５０催化剂因用溶胶凝胶＋浸渍法制得，
使得从ＣｅＯ２晶格中失去的氧量相对较少，则导致
４６６ｃｍ－１处的ＣｅＯ２活性特征峰强度较大．４个催化
剂中均出现６１４ｃｍ－１Ｒａｍａｎ峰这也进一步证明了
ＣｕＯ

!

ＣＺＯ和ＣｕＯ／ＣＺＯ中形成了固溶体．Ｘｉｅ［２０］

１３４第５期　　　　　　　　洪庆红等：制备方法对ＣｕＯＣｅ０７Ｚｒ０３Ｏ２催化剂的氧缺位和ＣＯ氧化活性的影响



图３ＣｕＯＣｅ０７Ｚｒ０３Ｏ２和ＣｕＯ／Ｃｅ０７Ｚｒ０３Ｏ２
催化剂的Ｒａｍａｎ谱图

Ｆｉｇ．３ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｕＯＣｅ０７Ｚｒ０３Ｏ２ａｎｄ
ＣｕＯ／Ｃｅ０７Ｚｒ０３Ｏ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

在Ｃｅ０８Ｐｒ０２ＯＹ体系中也观测到类似的现象．
图４给出了４种催化剂的ＣＯ氧化活性．ＣｕＯ

图４ＣｕＯＣｅ０７Ｚｒ０３Ｏ２和ＣｕＯ／Ｃｅ０７Ｚｒ０３Ｏ２
催化剂的ＣＯ氧化活性

Ｆｉｇ．４ＣａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆＣｕＯＣｅ０７Ｚｒ０３Ｏ２ａｎｄ
ＣｕＯ／Ｃｅ０７Ｚｒ０３Ｏ２ｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒＣＯｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ＣＺＯ４００、ＣｕＯ／ＣＺＯ４００、ＣｕＯＣＺＯ６５０、ＣｕＯ／ＣＺＯ
６５０的Ｔ９０（转化率为９０％时所需的反应温度）分别
为９２、１０５、９２和１０５℃．溶胶凝胶法制备的催化
剂ＣｕＯＣＺＯ的活性明显高于溶胶凝胶 ＋浸渍法制
备的催化剂ＣｕＯ／ＣＺＯ，ＣｅＯ２表面高分散的 ＣｕＯ被
认为是低温ＣＯ氧化的活性中心．但是对照表２中
的 ＣｕＯ粒子大小，可以发现 Ｃｕ２５ＣＺＯ４００、
Ｃｕ２５ＣＺＯ６５０中的晶体表面的氧化铜晶粒较大，
分别为３５６和２４１ｎｍ，因此我们认为可能是固溶
体的形成和氧缺位促使 ＣＯ氧化活性提高．而我们
知道，在铜铈催化剂体系中 Ｃｕ、Ｃｅ的相互作用是

普遍存在的，那么是否溶胶凝胶法制备的催化剂
的活性高的原因主要来源于 Ｃｕ、Ｃｅ的相互作用比
溶胶凝胶 ＋浸渍法的更强？为了更清楚地说明这
个问题，我们又采用溶胶凝胶法制备了不含 ＺｒＯ２
的催化剂Ｃｕ２５ＣＯ６５０，并比较它们的活性．由图
可见，催化剂 Ｃｕ２５ＣＺＯ６５０活性高于 Ｃｕ２５ＣＯ
６５０，而两者都存在Ｃｕ、Ｃｅ的相互作用，说明 Ｃｕ、
Ｃｅ的相互作用不是催化剂活性高的主要原因．这
样我们推测催化剂具有较高活性的主要原因可能来

源于氧缺位．
参照文献［１４］，用从６１４ｃｍ－１和４６６ｃｍ－１峰

的Ｒａｍａｎ峰面积之比（Ａ６１４／Ａ４６６），来表征催化剂中
氧缺 位 的 浓 度．ＣｕＯＣＺＯ４００、ＣｕＯ／ＣＺＯ４００、
ＣｕＯＣＺＯ６５０、ＣｕＯ／ＣＺＯ６５０催化剂的 Ａ６１４／Ａ４６６的
值 分 别 为５５％，３４％，５２％，３８％．表３给 出 了

表３ＣＯ氧化活性与催化剂中氧缺位的关系
Ｔａｂｌｅ３ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＣＯｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

ａｎｄＡ６１４／Ａ４６６ｒａｔｉｏ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
ＣＯｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
（％）

Ａ６１４／Ａ４６６

ＣｕＯ／ＣＺＯ４００ １７４ ３４
ＣｕＯＣＺＯ４００ ４１７ ５５
ＣｕＯ／ＣＺＯ６５０ ４００ ３８
ＣｕＯＣＺＯ６５０ ５９８ ５２

９０℃下催化剂的 ＣＯ转化率和催化剂对应的 Ａ６１４／
Ａ４６６的对应关系．从中可看出 ＣＯ的转化率大小与
固溶体氧缺位比重有一定对应关系．因此进一步说
明了溶胶凝胶法制得的 ＣｕＯＣＺＯ的活性较高主要
是由于固溶体和氧缺位形成．

３结　　论
溶胶凝胶法制备的 ＣｕＯＣｅ０７Ｚｒ０３Ｏ２催化剂的

ＣＯ氧化活性明显高于溶胶凝胶 ＋浸渍法制备的
ＣｕＯ／Ｃｅ０７Ｚｒ０３Ｏ２催化剂；溶胶凝胶法制备的 ＣｕＯ
Ｃｅ０７Ｚｒ０３Ｏ２催化剂 ＣｅＯ２表面高分散的 ＣｕＯ颗粒较
大及容易形成氧缺位比重增加，导致 ＣＯ氧化活性
提高．
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