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摘要: 以烟梗丝、 烟叶片和烟梗条等材料为模板掺杂过渡金属合成了一系列铈锆固溶体材料. 对合成的材料进行

了扫描电子显微镜(ＳＥＭ)、 Ｎ２吸附￣脱附、 程序升温还原(Ｈ２ ￣ＴＰＲ)、 Ｘ￣射线衍射法(ＸＲＤ)、 储氧量(ＯＳＣ)、 Ｘ￣射
线光电子能谱(ＸＰＳ)等表征. 对铈锆固溶体材料进行 ＣＯ 氧化活性评价ꎬ 结果表明不同烟草模板制备的铈锆固溶

体性能不同. 以烟叶片为模板制备的掺铜铈锆固溶体具有极高的储氧量ꎬ 高达 ２９６１ μｍｏｌ / ｇꎬ 但该材料催化氧化

ＣＯ 的活性并非最强. 以烟梗丝为模板制备的掺铜铈锆固溶体在铈锆比为 ４５ ∶ ４５ ∶ １０ 时ꎬ 对 ＣＯ 氧化有着很好的

催化活性ꎬ 起燃活性温度(Ｔ５０)为 ９１ ℃ .
关键字: 铈锆固溶体ꎻ 烟草模板ꎻ 储氧量ꎻ 催化氧化 ＣＯ
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　 　 随着社会的迅速发展ꎬ 环境污染情况日益严

峻ꎬ 空气中的污染物包括一氧化碳(ＣＯ)、 氮氧化

物(ＮＯｘ)和碳氢化合物等有害物质ꎬ 这些污染气体

严重威胁到了人们的身体健康. 尤其一氧化碳会直

接给人们的生命安全带来危害ꎬ 去除或降解这些有

毒气体成为了亟待解决的问题. 各种途径产生的

ＣＯ 都是因为碳在贫氧环境中的不完全氧化ꎬ 当 ＣＯ
与氧气 Ｏ２充分结合ꎬ Ｏ２提供一个氧原子给 ＣＯꎬ 有

毒气体 ＣＯ 便可生成无毒性气体 ＣＯ２ꎬ 这样便减少

了有毒气体一氧化碳所造成的危害. 具有储放氧性

能材料的研究备受关注ꎬ 而铈锆固溶体正是这样一

种有着良好储放氧的材料.

铈锆固溶体有着良好的氧化还原性、 高温稳定

性和极高的储氧能力[１]ꎬ 这种材料已普遍应用于催

化氧化汽车尾气、 催化氧化 ＣＯ 和催化氧化水煤气

等催化领域.
ＣｅＯ２作为催化剂具有催化活性高ꎬ 活性成分可

以被其均匀负载ꎬ 增加活性位点ꎬ 进而提高催化活

性等优点[２－３]ꎻ ＣｅＯ２有着很好的储放氧的能力ꎬ 在

富氧的环境中ꎬ ＣｅＯ２可以储存氧ꎬ 而在缺氧的环境

中ꎬ ＣｅＯ２又可以将储存的氧释放出来ꎬ 改善缺氧环

境. ＣｅＯ２存在一些自身缺陷ꎬ ＣｅＯ２处于 ８５０ ℃环境

温度时会发生烧结ꎬ 导致颗粒团聚增大ꎬ 进而使材

料比表面积减小. 为了弥补 ＣｅＯ２存在的缺陷ꎬ Ｍｕ￣
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ｒｏｔａ 等[４]首次提出在 ＣｅＯ２中引入 Ｚｒ４＋ꎬ 在二氧化铈

晶格中引入 Ｚｒꎬ 使其形成铈锆固溶体ꎬ 从而使材料

改性. Ｎａｇａｉ 等[５]和 Ｍａｄｉｅｒ 等[６] 也提出了相同的理

论ꎬ 由于 Ｃｅ４＋和 Ｃｅ３＋的半径分别为 ０.０９７ 和 ０.１１４
ｎｍꎬ 而 Ｚｒ４＋的半径更小ꎬ 仅为 ０.０８４ ｎｍꎬ 当晶格中

的一部分 Ｃｅ 被 Ｚｒ 所代替ꎬ 则 ＣｅＯ２原有的晶格将会

收缩ꎬ 面心立方体结构也会产生缺陷ꎬ 结构发生改

变ꎬ 进而增强了晶格中 Ｏ２－的流动性ꎬ 并且 Ｃｅ４＋的氧

配位数大于 Ｚｒ４＋的氧配位数ꎬ 当 Ｃｅ 被 Ｚｒ 代替之后ꎬ
氧空穴浓度也会随之增大ꎬ 这也使得 Ｏ２－的流动性增

强ꎬ 铈锆固溶体因此便提高了储放氧的能力[７－８] .
在铈锆固溶体中掺杂 Ａｕ[９]或 Ｐｔ[１０]等贵金属元

素可得到活性很强的催化剂. 但是由于贵金属在实

际应用中成本较大ꎬ 为了得到廉价高效的催化剂ꎬ
研究工作者选择较为廉价易得的非贵金属ꎬ 如 Ｚｒꎬ
Ｙꎬ Ｔｉꎬ Ｐｒꎬ Ｆｅ[１１]ꎬ Ｎｄ[１２]ꎬ Ｔｄ[１３]或者碱土金属元素

及其氧化物如 Ｃａ[１４]ꎬ ＣａＯ 和 ＭｇＯ[１５] 作为掺杂元

素ꎬ 以二氧化铈或铈锆固溶体为铈基合成高活性的

多元复合物催化剂.
此外ꎬ 研究发现ꎬ 铈锆固溶体中掺杂过渡金属

效果显著ꎻ 但是ꎬ 材料的性质与过渡金属的种类、
过渡金属的掺杂量息息相关[１６] . 其中掺杂 Ｃｕ 的铈

锆固溶体ꎬ 由于 Ｃｕ 的作用促进了二氧化铈的还原ꎬ
降低了二氧化铈的还原温度ꎬ Ｃｅ３＋ / Ｃｅ４＋离子相互转

化过程中供氧的能力得到提高ꎬ 从而增大了固溶体

的储氧能力[１７－１８] . 而使用不同方法制备的铈锆固溶

体材料对于催化氧化 ＣＯ 又显现出了不同的活

性[１９－２０] .
我们以低次烟草材料为模板ꎬ 制备出掺杂过渡

金属的铈锆固溶体ꎬ 探究材料的结构和氧化还原能

力. 应用 Ｎ２吸附￣脱附、 ＸＲＤ、 ＳＥＭ、 Ｈ２￣ＴＰＲ、 ＸＰＳ
等方法对催化剂进行了详细表征ꎬ 探究催化剂的

ＣＯ 催化氧化活性.

１ 实验部分

１.１ 催化剂制备

１.１.１ 制备掺杂过渡元素铈锆固溶体的方法　 　 以

水合硝酸氧锆、 六水合硝酸铈、 过渡金属的硝酸盐

和柠檬酸(分析纯ꎬ 西陇化工)为原料ꎬ 滴加蒸馏水

溶解ꎬ 呈粘稠状液体(硝酸氧锆、 硝酸铈和过渡金

属硝酸盐的摩尔比为 ｘ:ｘ:ｙꎬ 而且 ｘ＋ｘ＋ｙ＝ １００)ꎻ 将

上述液体置于 ９０ ℃烘箱中ꎬ 恒温静置 １２ ｈ 后ꎬ 将

得到的粉末材料置于程序升温马弗炉中ꎬ 升温程序

为: ①以 ４ ℃ / ｍｉｎ 的升温速率由室温升至 ２８０ ℃ꎬ
恒温 ２ ｈꎻ ②以 ２ ℃ / ｍｉｎ 的升温速率由 ２８０ 升至

５００ ℃ꎬ 恒温 ２ ｈ. 得到掺杂过渡金属铈锆固溶体催

化剂 ＣＺＸ(Ｃ 为 Ｃｅꎬ Ｚ 为 Ｚｒꎬ Ｘ 为过渡金属).
１.１.２ 以烟草材料为模板制备掺杂过渡元素铈锆固

溶体的方法　 　 将烤后的烟草材料(烟叶片、 烟梗

丝、 烟梗条)进行预处理ꎬ 称取适量的烟草材料ꎬ 用

５％的 ＨＣｌ 浸泡后ꎬ 经无水乙醇梯度脱水ꎬ 制备 ３ 种

同种植物不同结构生物模板的催化剂ꎻ 称量水合硝

酸氧锆、 六水合硝酸铈、 过渡金属的硝酸盐和柠檬

酸(分析纯ꎬ 西陇化工)于烧杯中ꎬ 滴加蒸馏水至固

体溶解ꎬ 呈粘稠状液体(硝酸氧锆、 硝酸铈和过渡

金属硝酸盐的摩尔比为 ｘ:ｘ:ｙ 而且 ｘ＋ｘ＋ｙ ＝ １００)ꎬ
将经过盐酸浸泡和无水乙醇脱水后的模板置于粘稠

液体中浸泡 ３ ｄꎻ 过滤模板ꎬ 室温干燥ꎬ 置于 ９０ ℃
烘箱中 ２４ ｈꎻ 将干燥后的模板置于程序升温马弗炉

中ꎬ 升温程序为: ①以 ４ ℃ / ｍｉｎ 的升温速率由室温

升至 ２８０ ℃ꎬ 恒温 ２ ｈꎻ ②以 ２ ℃ / ｍｉｎ 的升温速率

由 ２８０ 升至 ５００ ℃ꎬ 恒温 ２ ｈ. 分别得到以烟叶片为

模板掺杂过渡金属铈锆固溶体、 以烟梗条为模板掺

杂过渡金属铈锆固溶体和以烟梗丝为模板掺杂过渡

金属铈锆固溶体催化剂 ＴＣＳ￣ＣＺＸ、 ＴＳＬ￣ＣＺＸ、 ＴＳ￣
ＣＺＸ(分别表示为以烟梗丝、 烟叶片和烟梗条为模

板制备的掺杂过渡金属铈锆固溶体).
１.２ 催化剂评价

我们测定了铈锆固溶体的活性ꎬ 主要是通过材

料催化氧化 ＣＯ 的活性来评价材料的活性ꎬ ＣＯ 的

氧化活性评价装置是本课题组自制的反应￣检测联

用装置[２１] . 装置中反应装置由温度控制仪和固定床

两部分组成. 温度控制仪的型号为为 ＪＣ￣Ｋ￣２２０￣１ 的

程序升温加热炉ꎬ 工作频率为 ５０ Ｈｚꎬ 工作电压为

２２０ Ｖꎬ 功率为 １０００ Ｗ. 固定床是内径为 ８ ｍｍ 的石

英玻璃 Ｕ 型管ꎬ Ｕ 型管两端分别连接氮气瓶和气相

色谱仪. 检测器为福立 ＧＣ￣９７９０ 型气相色谱仪检

测ꎬ 载气为氦气ꎬ 柱温设为 ７０ ℃ꎬ 采用六通阀进样

检测ꎬ 分离柱为 ＴＤＸ￣０１ 分子筛填充柱ꎬ 热导电流

设置为 １２０ ｍＶ.
实验具体操作为: 称取 １００ ｍｇ 样品置于 Ｕ 型

管中ꎬ 通反应气体(１％一氧化碳ꎬ ９９％空气)ꎬ 调节

载气阀ꎬ 保证总压压力为 ０.３ ＭＰａꎬ 柱流量控制在

３０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ 气流稳定后开始程序升温ꎬ 测定各温

度阶段的 ＣＯ 含量ꎬ 计算出催化剂催化氧化 ＣＯ 的

起燃温度(Ｔ５０ꎬ 表示反应气体中 ５０％的 ＣＯ 被氧
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化)和完全燃烧温度(Ｔ９０ꎬ 表示反应气体中 ９０％的

ＣＯ 被氧化).
１.３ 催化剂表征

采用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＴｒｉＳｔａｒ ＩＩ 型的分析仪进

行 Ｎ２吸附￣脱附实验检测时ꎬ 检测材料处于－１９６ ℃
的液氮环境下. 采用美国 Ｑｕａｎｔａ ２００ＦＥＧ 型扫描电

镜进行 ＳＥＭ 测试ꎬ 仪器的扫描加速电压设为 １５１
ｋＶꎬ 样品室真空度低于 ２.７×１０－５ Ｐａꎬ 仪器的最大放

大倍速为 ３×１０５倍ꎬ 为了更好的检测非导电材料ꎬ
检测前会对材料进行镀金处理ꎬ 这一处理不仅强化

成像效果ꎬ 还避免了材料的因热而造成的塌陷、 变

型等损害. 采用日本理学 ＴＴＲ ＩＩＩ 型对材料进行

ＸＲＤ 测试ꎬ 仪器工作时ꎬ 电压为 ４０ ｋＶꎬ 电流为 ３０
ｍＡꎬ 使用的射线为 Ｃｕ Ｋα 射线ꎬ 扫描范围 ２θ 为 ３°
至 ８０°ꎬ 速度 １０° / ｍｉｎꎬ 步宽 ０. ０２°. 采用 ＰＨＩ５０００

Ｖｅｒｓａｐｒｏｂｅ￣ＩＩ 型对材料进行 ＸＰＳ 测试ꎬ 工作电压为

１５ ｋＶꎬ 功率 ５０ Ｗꎬ Ｐａｓｓ ｅｎｅｒｇｙ 过能 ４６.９５ ｅＶꎬ 阳极

Ａｌ 靶ꎬ 所有的 ＸＰＳ 数据均使用 Ｃ １ｓ 能量(２８４.８
ｅＶ)校正. 催化剂的程序升温还原(Ｈ２￣ＴＰＲ)表征是

在 Ｃｈｅｍｂｅｔ Ｐｕｌｓａｒ ＴＰＲ / ＴＰＤ 型化学吸附仪上进行

程序升温还原测试ꎬ 将 ５０ ｍｇ 粉末材料置于 Ｕ 型管

中ꎬ 在室温条件下以 １０ ℃ / ｍｉｎ 的升温速率程序升

温至 ８００ ℃ꎬ 通过检测器获取氢气消耗量ꎬ 绘制出

Ｈ２￣ＴＰＲ 谱图ꎬ 进而计算出材料的储氧量(ＯＳＣ).

２ 结果与讨论

２.１ ＳＥＭ 结果与分析

图 １ 为烟草模板原材料的 ＳＥＭ 图ꎬ 图 ２ 分别为

烟梗丝模板、 烟叶片模板、 烟梗条模板制备的掺铜

铈锆固溶体的 ＳＥＭ 图.

图 １ 烟草模板:烟梗丝(ＴＣＳ)(ａ)、 烟叶片(ＴＳＬ)(ｂ)和烟梗条(ＴＳ)(ｃ)的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ.１ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｏｂａｃｃｏ ｔｅｍｐｌａｔｅ

图 ２ 以烟梗丝(ａ)、 烟叶片(ｂ)、 烟梗条(ｃ)为模板制备的掺铜铈锆固溶体的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ.２ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＴＣＳ￣ＣＺＣｕ２０ (ａ)ꎬ ＴＳＬ￣ＣＺＣｕ２０ (ｂ) ａｎｄ ＴＳ￣ＣＺＣｕ２０ (ｃ)

　 　 图 ２(ａ)为烟梗丝为模板制备的掺铜铈锆固溶

体 ＴＣＳ￣ＣＺＣｕ２０ 的 ＳＥＭ 图ꎬ 对比图 １( ａ)烟梗丝的

ＳＥＭ 图ꎬ 可以看出材料 ＴＣＳ￣ＣＺＣｕ２０ 很好地复制了

烟梗丝的组织结构ꎬ 烟草的导管和维管等植物所特
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有的结构被材料 ＴＣＳ￣ＣＺＣｕ２０ 成功地复制.
图 ２(ｂ)是以烟叶片为模板制备的掺铜铈锆固

溶体 ＴＳＬ￣ＣＺＣｕ２０ 的 ＳＥＭ 图ꎬ 对比图 １(ｂ)烟叶片

的 ＳＥＭ 图ꎬ 材料 ＴＳＬ￣ＣＺＣｕ２０ 很好地复制了烟叶片

的形貌结构ꎬ 在 ＳＥＭ 图中ꎬ 烟叶片表面所特有的长

柄腺毛和短柄纤毛都被很好地复制[２２]ꎬ 材料 ＴＳＬ￣
ＣＺＣｕ２０ 的 ＳＥＭ 图中还可以看见因腺毛膨胀所引起

的凸起和凹陷的结构.
图 ２(ｃ)是以烟梗条为模板制备的掺铜铈锆固

溶体 ＴＳ￣ＣＺＣｕ２０ 的 ＳＥＭ 图ꎬ 对比图 １ (ｃ)烟梗条的

ＳＥＭ 图ꎬ 可以发现材料 ＴＳ￣ＣＺＣｕ２０ 很好地复制了烟

梗条的植物组织结构ꎬ 烟梗条中紧密排列的导管和

维管结构很好地被保留下来ꎬ 材料 ＴＳ￣ＣＺＣｕ２０ 成功

地复制了烟梗条模板.

２.２ 试样 ＢＥＴ 结果

表 １ 中数据表明ꎬ 材料 ＴＣＳ￣ＣＺＣｕ 的比表面积

(ＢＥＴ)、 孔容孔径大小与掺铜量不成比例关系ꎬ 但

是ꎬ 掺铜铈锆固溶体的比表面积和孔容都略小于不

掺铜的铈锆固溶体以及无模板剂且不掺铜的铈锆固

溶体. 在掺铜固溶体中ꎬ 材料 ＴＣＳ￣ＣＺＣｕ１０ 的比表面

积最大ꎬ 达到 ９２.４５ ｍ２􀅰ｇ－１ꎬ 材料 ＴＣＳ￣ＣＺＣｕ２０ 的比

表面积也能达到 ８１.３９ ｍ２􀅰ｇ－１ꎬ 而且其孔容大小可

以达到 ０.１０９ ｃｍ３􀅰ｇ－１ꎬ 但材料经 １０００ ℃高温老化

４ ｈ后ꎬ 比表面积和孔容大幅度减小ꎬ 说明此材料的

比表面积受到高温影响. 表中数据还显示出烟梗丝为

模板制备的掺铜铈锆固溶体 ＴＣＳ￣ＣＺＣｕ 的孔径大小

集中分布在 ４~１０ ｎｍ 之间ꎬ 此项数据再次证明烟梗

丝为模板制备的掺铜铈锆固溶体属于介孔材料.

表 １ 烟梗丝为模板制备掺铜铈锆固溶体 ＴＣＳ￣ＣＺＣｕ 的织构参数

Ｔａｂｌｅ １ Ｔｅｘｔｕｒａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ￣ｄｏｐｅｄ ｃｅｒｉｕｍ￣ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ ｓｏｌｉｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｔｏｂａｃｃｏ ｓｔｅｍｓ ｔｅｍｐｌａｔｅ

Ｃａｔａｌｙｓｔ ＳＢＥＴ / (ｍ２􀅰ｇ－１) Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) Ｐｏｒｅｓｉｚｅ / ｎｍ

ＴＣＳ￣ＣＺＣｕ５ ６９.９４ ０.０７３ ４.１９

ＴＣＳ￣ＣＺＣｕ１０ ９２.４５ ０.０９８ ４.２３

ＴＣＳ￣ＣＺＣｕ２０ ８１.３９ ０.１０９ ５.３７

ＴＣＳ￣ＣＺＣｕ２０(１０００ ℃ ｂｅｃｏｍｉｎｇ ｏｌｄ) ２.８３ ０.００５ ６.４１

ＴＣＳ￣ＣＺＣｕ３０ ７３.７０ ０.０８１ ４.３７

ＴＣＳ￣ＣＺＣｕ６０ ４１.５４ ０.０９４ ９.０７

ＴＣＳ￣ＣＺ ９９.４７ ０.１６３ ５.５８

ＣＺ １０２.６４ ０.０６１ ４.１２

　 　 表 ２ 中数据表明ꎬ 与烟梗丝模板制备的材料相

同ꎬ 烟叶片模板掺铜固溶体 ＴＳＬ￣ＣＺＣｕ 的比表面积

(ＢＥＴ)、 孔容孔径大小也与掺铜量不成比例关系ꎬ
而且不掺铜制备的 ＴＳＬ￣ＣＺ 的比表面积等数据也不

比掺铜固溶体材料优越. 在众多材料中ꎬ 材料 ＴＳＬ￣
ＣＺＣｕ５ 的比表面积最大ꎬ 可达 ７０.６８ ｍ２􀅰ｇ－１ꎬ 而材

料 ＴＳＬ￣ＣＺＣｕ２０ 的比表面积也能达到 ６４. ２９ ｍ２ 􀅰
ｇ－１ꎬ而且其孔容也能达到０.１１０ ｃｍ３ 􀅰ｇ－１ .表中数

表 ２ 烟叶片为模板制备掺铜铈锆固溶体 ＴＳＬ / ＣｕＣＺ 的织构参数

Ｔａｂｌｅ ２ Ｔｅｘｔｕｒａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ￣ｄｏｐｅｄ ｃｅｒｉｕｍ￣ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ ｓｏｌｉｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｔｏｂａｃｃｏ ｌｅａｖｅｓ ｔｅｍｐｌａｔｅ

Ｃａｔａｌｙｓｔ ＳＢＥＴ / (ｍ２􀅰ｇ－１) Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) Ｐｏｒｅｓｉｚｅ / ｎｍ

ＴＳＬ￣ＣＺＣｕ５ ７０.６８ ０.０９０ ５.０９

ＴＳＬ￣ＣＺＣｕ１０ ５５.４８ ０.０９０ ５.０９

ＴＳＬ￣ＣＺＣｕ２０ ６４.２９ ０.１１０ ６.８３

ＴＳＬ￣ＣＺＣｕ３０ ６６.７８ ０.０９５ ５.０７

ＴＳＬ￣ＣＺＣｕ６０ ４１.５４ ０.０９４ ９.０７

ＴＳＬ￣ＣＺ ６６.２４ ０.１２７ ７.２４
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据还显示出烟叶片为模板制备的掺铜铈锆固溶体

ＴＳＬ￣ＣＺＣｕ 的孔径大小集中分布在 ５ ~ １０ ｎｍ 之间ꎬ
此项数据也再次证明烟叶片为模板制备的掺铜铈锆

固溶体属于介孔材料.
２.３ ＸＲＤ 表征

图 ３ 是烟梗丝模板掺铜铈锆固溶体 ＴＣＳ￣
ＣＺＣｕ２０ 的 ＸＲＤ 图ꎬ 并与无模板掺铜铈锆固溶体

ＣＺＣｕ２０ 和烟梗丝模板不掺铜铈锆固溶体 ＴＣＳ￣ＣＺ
做了比较. 由图可知ꎬ ２θ 处于 ２８. ５９°、 ３３. ０１°、
４７.２９°、 ５６.１３°、 和 ６９.４１°的位置出现了衍射峰ꎬ 这

些峰分别对应于二氧化铈立方萤石结构中的

(１１１)、 (２００)、 (２２０)、 (３１１)、 (２２２)和(４００)晶

面的特征衍射峰 ( ＪＣＰＤＳ ＃ ４３￣１００２). 材料 ＴＣＳ￣
ＣＺＣｕ２０ 与材料 ＣＺＣｕ２０ 的峰型重合度较好ꎬ 说明模

板法制备的固溶体材料没有明显改变材料结构ꎬ 材

料 ＴＣＳ￣ＣＺＣｕ２０ 与材料 ＴＣＳ￣ＣＺ 的峰型也很好地保

持一致ꎬ 说明在铈锆固溶体中掺铜也没有改变铈锆

固溶体的立方萤石结构.

图 ３ 烟梗丝为模板制备掺铜铈锆固溶体

ＴＣＳ￣ＣＺＣｕ２０ 的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ.３ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ￣ｄｏｐｅｄ ｃｅｒｉｕｍ￣ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ
ｓｏｌｉｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｔｏｂａｃｃｏ ｓｔｅｍｓ ｔｅｍｐｌａｔｅ

２.４ ＸＰＳ 表征

图 ４ 是烟梗丝模板掺铜铈锆固溶体 ＴＣＳ￣
ＣＺＣｕ２０ 材料 Ｃｅ ３ｄ、 Ｚｒ ３ｄ 和 Ｃｕ ２ｄ 的 ＸＰＳ 图.

图 ４ 铈锆固溶体中 Ｃｅ ３ｄ (ａ)、 Ｚｒ ３ｄ (ｂ)和 Ｃｕ ２ｐ (ｃ)的 ＸＰＳ 图

Ｆｉｇ.４ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｃｅ ３ｄ (ａ)ꎬ Ｚｒ ３ｄ (ｂ) ａｎｄ Ｃｕ ２ｐ (ｃ) ｉｎ ｃｅｒｉｕｍ￣ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ ｓｏｌｉｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ
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　 　 图 ４( ａ)为材料 ＴＣＳ￣ＣＺＣｕ２０ 中 Ｃｅ ３ｄ 的 ＸＰＳ
谱图ꎬ 该谱图主要由 ３ｄ５ / ２特征峰构成ꎬ Ｃｅ３＋和 Ｃｅ４＋

离子形成的峰相互重叠. 在 ８８１.６、 ８８８.０ 和 ８９７.５
ｅＶ 处形成的特征峰代表着 ３ｄ５ / ２峰ꎬ 在 ９００.３、 ９０６.７
和 ９１６.０ ｅＶ 处形成的特征峰代表着 ３ｄ３ / ２峰ꎬ 这些

特征峰证明了 Ｃｅ４＋离子的存在[２３－２４]ꎬ 而在 ８８４.４ 和

９０４.０ ｅＶ 为 Ｃｅ ３ｄ 区域ꎬ 这两个峰被视为还原离子

Ｃｅ３＋出现的特征峰[２５] . 图 ４(ｂ)是材料 ＴＣＳ￣ＣＺＣｕ２０
中 Ｚｒ ３ｄ 的 ＸＰＳ 谱图ꎬ 谱图主要出现两个信号峰ꎬ
分别是出现在 １８０.９ ｅＶ 处的 Ｚｒ ３ｄ５ / ２特征峰和出现

在 １８３.３ ｅＶ 的 Ｚｒ ３ｄ３ / ２特征峰ꎬ 此结果与 Ｐａｐａｒａｚｚｏ
等[２６]研究一致. 图 ４(ｃ)是料 ＴＣＳ￣ＣＺＣｕ２０ 中 Ｃｕ ２ｐ
的 ＸＰＳ 谱图ꎬ 在 ９３１.２、 ９３２.１、 ９４３.０ 和 ９５２.０ ｅＶ 处

出现 Ｃｕ ２ｐ 的特征峰ꎬ 其中ꎬ ９３１.２ ｅＶ 处为 Ｃｕ１＋的

特征峰ꎬ 其它峰是 Ｃｕ２＋的特征峰ꎬ Ｃｈｅｎ 等[２７] 也有

过相同研究.
２.５ 掺铜铈锆固溶体的 Ｈ２￣ＴＰＲ 和储氧量 ＯＳＣ

图 ５ 分别是以烟梗丝掺铜铈锆固溶体 ＴＣＳ￣

ＣＺＣｕ２０、 烟叶片掺铜铈锆固溶体 ＴＳＬ￣ＣＺＣｕ２０ 和烟

梗条掺铜铈锆固溶体 ＴＳ￣ＣＺＣｕ２０ 的 Ｈ２￣ＴＰＲ 谱图.
实验时所选用的是 ＴＣＤ 检测器ꎬ 材料由室温程序

升温至 ８００ ℃ꎬ 全过程都与 Ｈ２发生还原反应ꎬ 图中

出现的峰都是还原峰. 图 ５( ａ)中出现 ３ 个峰ꎬ ２４５
和 ３４４ ℃出现的两个尖峰为低温还原峰ꎬ ５８９ ℃处

出现的矮平峰为高温还原峰ꎬ Ｙａｏ 等[２８] 认为 Ｈ２与

Ｃｅ４＋的还原反应是由表入里ꎬ 表面的 Ｃｅ４＋先与 Ｈ２发

生反应ꎬ 之后体相中的 Ｃｅ４＋再与 Ｈ２发生还原反应ꎬ
低温还原峰来源于表面 Ｃｅ４＋ꎬ 高温还原峰来源于相

面 Ｃｅ４＋ . 图 ５(ｂ)的低温还原峰出现在 ２８３ 和 ３９１
℃ꎬ 高温还原峰出现在 ６５１ ℃ꎬ 而且出现的高温还

原峰很宽ꎬ 此材料的总峰面积要大于另外两种材

料. 图 ５(ｃ)的只有一个低温还原峰和一个高温还远

峰ꎬ 低温还原峰出现在 ３４２ ℃ꎬ 高温还原峰出现在

５６０ ℃ . 在这 ３ 个图中ꎬ 出现峰的个数和宽度都不

一样ꎬ 说明同为烟草材料的不同组织模板所制备的

材料性质不完全相同.

图 ５ 烟梗丝 ＴＣＳ￣ＣＺＣｕ２０(ａ)、 烟叶片 ＴＳＬ￣ＣＺＣｕ２０(ｂ)和烟梗条 ＴＳ￣ＣＺＣｕ２０(ｃ)的 Ｈ２ ￣ＴＰＲ 图

Ｆｉｇ.５ Ｈ２￣ＴＰＲ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ＴＣＳ￣ＣＺＣｕ２０ (ａ)ꎬ ＴＳＬ￣ＣＺＣｕ２０ (ｂ) ａｎｄ ＴＳ￣ＣＺＣｕ２０ (ｃ)
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　 　 由材料的 Ｈ２￣ＴＰＲ 谱图ꎬ 通过 Ｃｕ２Ｏ 标定耗氢

量ꎬ 计算出 ３ 种材料的储氧量ꎬ 材料 ＴＣＳ￣ＣＺＣｕ２０
的储氧量为 １７８７ μｍｏｌ / ｇꎬ 材料 ＴＳ￣ＣＺＣｕ２０ 的储氧

量为 １９８４ μｍｏｌ / ｇ ꎬ 材料 ＴＳＬ￣ＣＺＣｕ２０ 的储氧量最

大ꎬ 高达 ２９６１ μｍｏｌ / ｇ.
２.６ 铈锆固溶体的 ＣＯ 催化氧化活性的研究

２.６.１ 不同模板剂制备的铈锆固溶体的 ＣＯ 催化氧

化活性的研究　 　 表 ３ 是分别以烟梗丝、 烟叶片和

烟梗条为模板制备的铈锆固溶体以及无模板剂制备

的铈锆固溶体催化氧化 ＣＯ 的起燃活性温度(Ｔ５０)
和完全转化温度(Ｔ９０). 根据表 ３ꎬ 烟草模板对铈锆

固溶体催化氧化 ＣＯ 的活性影响不一: 以烟叶片为

模板的铈锆固溶体材料较之无模板剂的铈锆固溶体

材料ꎬ 对 ＣＯ 的催化氧化活性有所降低ꎻ 而烟梗丝

与烟梗条为模板的铈锆固溶体材料对于 ＣＯ 的催化

氧化活性均有所上升.

表 ３ 烟草模板铈锆固溶体催化氧化 ＣＯ 的起燃活性温度(Ｔ５０)和完全转化温度(Ｔ９０)
Ｔａｂｌｅ ３ Ｌｉｇｈｔ￣ｏｆｆ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ (Ｔ５０) ａｎｄ ｃｏｍｐｌｅｔｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ (Ｔ９０) ｏｆ ＣＯ ｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｂｙ ｃｅｒｉａ￣ｚｉｒｃｏｎｉａ ｓｏｌｉｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｔｏｂａｃｃｏ ｔｅｍｐｌａｔｅ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｌｉｇｈｔ￣ｏｆｆ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ (Ｔ５０) / ℃ Ｃｏｍｐｌｅｔｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ (Ｔ９０) / ℃

ＴＣＳ￣ＣＺ １５３ １９６

ＴＳＬ￣ＣＺ ５００ ６５０

ＴＳ￣ＣＺ ３２４ ３８０

ＣＺ ２７８ ３４６

２.６.２ 掺杂不同过渡金属铈锆固溶体的 ＣＯ 催化氧

化活性的研究　 　 表 ４ 是以烟梗丝为模板制备不同

过渡金属铈锆固溶体 ＴＣＳ￣ＣＺＸ２０(Ｘ: Ｃｕ、 Ｃｏ、 Ｃｒ、
Ｆｅ 、Ｍｎ、Ｎｉ)各材料的起燃活性温度( Ｔ５０)和完全

表 ４ ＴＣＳ￣ＣＺＸ２０ 催化氧化 ＣＯ 的起燃活性温度(Ｔ５０)和完全转化温度(Ｔ９０)
Ｔａｂｌｅ ４ Ｌｉｇｈｔ￣ｏｆｆ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ (Ｔ５０) ａｎｄ ｃｏｍｐｌｅｔｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ (Ｔ９０) ｏｆ

ＣＯ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｂｙ ＴＣＳ￣ＣＺＸ２０

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｌｉｇｈｔ￣ｏｆｆ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ (Ｔ５０) / ℃ Ｃｏｍｐｌｅｔｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ (Ｔ９０) / ℃

ＴＣＳ￣ＣＺＣｕ２０ ９８ １０７

ＴＣＳ￣ＣＺＣｏ２０ １９０ ２０７

ＴＣＳ￣ＣＺＮｉ２０ ２０２ ２２６

ＴＣＳ￣ＣＺＭｎ２０ ２０８ ２４５

ＴＣＳ￣ＣＺＣｒ２０ ２４５ ２８４

ＴＣＳ￣ＣＺＦｅ２０ ２７０ ３１７

转化温度(Ｔ９０)ꎬ 这些过渡金属廉价易得ꎬ 从表中

可以看出烟梗丝为模板掺杂不同过渡金属(Ｃｅ ∶
Ｚｒ ∶ Ｘ 为 ４０ ∶ ４０ ∶ ２０)所制备的铈锆固溶体ꎬ 催化

氧化 ＣＯ 的活性效果不同. 由表可知ꎬ 固溶体材料

催化氧化活性由强到弱的顺序为: ＴＣＳ￣ＣＺＣｕ２０ >
ＴＣＳ￣ＣＺＣｏ２０ > ＴＣＳ￣ＣＺＮｉ２０ > ＴＣＳ￣ＣＺＭｎ２０ > ＴＣＳ￣
ＣＺＣｒ２０>ＴＣＳ￣ＣＺＦｅ２０.

表 ４ 很清晰地表明以烟梗丝为模板掺杂过渡金

属元素ꎬ 制备的铈锆固溶体ꎬ 催化氧化 ＣＯ 效果最

佳的是掺铜铈锆固溶体ꎬ 材料 ＴＣＳ￣ＣＺＣｕ２０ 的起燃

温度仅为 ９８ ℃ꎬ 而其它材料高达 ２００ ℃左右.
２.６.３ 不同配比掺铜铈锆固溶体的 ＣＯ 催化氧化活

性的研究　 　 为了更好地研究烟草材料为模板制备

的掺铜固溶体对 ＣＯ 的催化氧化作用ꎬ 我们制备了

不同配比的掺铜铈锆固溶体ꎬ 并将材料作用于 ＣＯ
的催化氧化.

结合表 ３ 和表 ５ꎬ 烟梗丝、 烟叶片和烟梗条为

模板制备的掺铜铈锆固溶体催化氧化 ＣＯ 的效果都
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表 ５ 烟草模板掺铜铈锆固溶体催化氧化 ＣＯ 的起燃活性温度(Ｔ５０)和完全转化温度(Ｔ９０)
Ｔａｂｌｅ ５ Ｌｉｇｈｔ￣ｏｆｆ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ (Ｔ５０) ａｎｄ ｃｏｍｐｌｅｔｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ (Ｔ９０) ｏｆ ＣＯ ｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｂｙ ｃｏｐｐｅｒ ｄｏｐｅｄ ｃｅｒｉａ￣ｚｉｒｃｏｎｉａ ｓｏｌｉｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｔｏｂａｃｃｏ ｔｅｍｐｌａｔｅ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｌｉｇｈｔ￣ｏｆｆ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ (Ｔ５０) / ℃ Ｃｏｍｐｌｅｔｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ (Ｔ９０) / ℃

ＴＣＳ￣ＣＺＣｕ５ １３１ １５７

ＴＣＳ￣ＣＺＣｕ１０ ９１ １０７

ＴＣＳ￣ＣＺＣｕ２０ ９８ １０７

ＴＣＳ￣ＣＺＣｕ３０ １１１ １２５

ＴＣＳ￣ＣＺＣｕ６０ １０３ １１９

ＴＳＬ￣ＣＺＣｕ５ １４６ １７０

ＴＳＬ￣ＣＺＣｕ１０ １５４ １７５

ＴＳＬ￣ＣＺＣｕ２０ １２３ １４５

ＴＳＬ￣ＣＺＣｕ３０ １３９ １５９

ＴＳＬ￣ＣＺＣｕ６０ １７５ １９５

ＴＳ￣ＣＺＣｕ２０ １９６ ２０８

明显优于未掺铜的材料. ＴＳ￣ＣＺ 的起燃活性温度

(Ｔ５０)为 ３２４ ℃ꎬ 当掺铜之后ꎬ Ｔ５０ 大幅降低ꎬ 掺铜

材料 ＴＳ￣ＣＺＣｕ２０ 的起燃活性温度将为 １９６ ℃ . 烟叶

片模板制备的材料效果更加明显ꎬ 未掺铜材料 ＴＳＬ￣
ＣＺ 的起燃活性温度(Ｔ５０)高达 ５００ ℃ꎬ 而所有掺铜

材料 ＴＳＬ￣ＣＺＣｕ 起燃活性温度都集中在 １００ ~ ２００
℃ꎬ 当铈锆铜的配比为 ４０ ∶ ４０ ∶ ２０ 时ꎬ Ｔ５０ 仅为

１２３ ℃ꎬ 当铈锆铜的配比为 ２０ ∶ ２０ ∶ ６０ 时ꎬ 烟叶片

掺铜铈锆固溶体材料 ＴＳＬ￣ＣＺＣｕ６０ 的 Ｔ５０ 最高ꎬ 也

仅仅为 １７５ ℃ꎬ 烟叶片掺铜铈锆固溶体材料效果显

著. 对于烟梗丝模板所制备的固溶体材料来说ꎬ 掺

铜材料催化氧化 ＣＯ 的起燃活性温度的降幅虽然没

有另外两种模板那么明显ꎬ 但是材料 ＴＣＳ￣ＣＺＣｕ２０
和 ＴＣＳ￣ＣＺＣｕ１０ 的起燃活性温度为 ９８ 和 ９１ ℃ꎬ 对

比不掺铜的 ＴＣＳ￣ＣＺ 的 １５３ ℃ꎬ 降幅虽然不明显ꎬ
但是 Ｔ５０ 却可以低于 １００ ℃ꎬ 而 １００ ℃是油浴与水

浴的分界线ꎬ 这可以大大降低工艺成本.
总而言之ꎬ 烟梗丝模板制备的铈锆固溶体材料

优于烟叶片和烟梗条模板所制备的材料ꎬ 而且材料

催化氧化 ＣＯ 的活性与铈锆固溶体中的掺铜量不呈

正比关系ꎬ 以烟梗丝模板掺铜铈锆固溶体为例ꎬ 当

掺铜量过大或过小时ꎬ 材料催化氧化 ＣＯ 的起燃活

性温度(Ｔ５０)都比较高ꎬ 当铈锆铜的配比为 ４０ ∶
４０ ∶ ２０ 和 ４５ ∶ ４５ ∶ １０ 所制备出的烟梗丝模板掺铜

铈锆固溶体 ＴＣＳ￣ＣＺＣｕ２０ 和 ＴＣＳ￣ＣＺＣｕ１０ 催化氧化

效果最为优越. 烟叶片为模板制备的掺铜铈锆固溶

体也有相同的表现ꎬ 结合成本问题ꎬ 铜的来源广

泛ꎬ 廉价易得ꎬ 我们主要研究铈锆铜配比为 ４０ ∶
４０ ∶ ２０ 的掺铜铈锆固溶体.

３ 结论

以烟草材料为模板制备了掺杂过渡金属铈锆固

溶体ꎬ 重点研究了掺铜铈锆固溶体ꎬ 并对材料进行

了扫描电子显微镜( ＳＥＭ)、 Ｎ２ 等温吸附￣脱附、 Ｘ￣
射线衍射(ＸＲＤ)、 Ｘ￣射线光电子能谱(ＸＰＳ)、 Ｈ２程

序升温还原(Ｈ２￣ＴＰＲ)等表征. 以烟草材料为模板

制备的铈锆固溶体都有着很高的储氧量ꎬ 而且掺铜

铈锆固溶体的储氧量明显高于未掺铜的固溶体材

料ꎬ 其中烟叶片模板制备的掺铜铈锆固溶体的储氧

量能够达到高达 ２９６１ μｍｏｌ / ｇꎬ 此项数值高于文献

报道的同类材料. 烟草材料模板制备的掺铜铈锆固

溶体在催化氧化 ＣＯ 的研究中ꎬ 掺铜固溶体材料也

是优于同模板的未掺铜固溶体材料ꎬ 烟梗丝模板制

备的掺铜固溶体材料 ＴＣＳ￣ＣＺＣｕ１０ 活性尤为突出ꎬ
催化氧化 ＣＯ 的起燃活性温度仅为 ９１ ℃ꎬ 完全转化

温度也仅仅为 １０７ ℃ .
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ｂｉａ ｓｏｌｉｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ [ Ｊ]. Ｊ Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍ Ｃꎬ ２００８ꎬ １１２
(４２): １１７２９－１１７３７.

[２５] Ａｂｉａａｄ Ｅꎬ Ｂｅｃｈａｒａ Ｒꎬ Ｇｒｉｍｂｌｏｔ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ.Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｅｒｉａ ｕｎｄｅｒ ａｎ ｏｘｉｄｉｚｉｎｇ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ.
Ｔｈｅｒｍａｌ ａｎａｌｙｓｉｓꎬ ＸＰＳꎬ ａｎｄ ＥＰＲ ｓｔｕｄｙ [Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｍａ￣
ｔｅｒꎬ １９９３ꎬ ５(６): ７９３－７９７

[２６] Ｐａｐａｒａｚｚｏ Ｅꎬ Ｉｎｇｏ Ｇ Ｍꎬ Ｚａｃｃｈｅｔｔｉ Ｎ. Ｘ￣ｒａｙ ｉｎｄｕｃｅｄ ｒｅ￣
ｄｕｃｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔｓ ａｔ ＣｅＯ２ ｓｕｒｆａｃｅｓ: Ａｎ ｘ￣ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｓｔｕｄｙ [ Ｊ]. Ｊ Ｖａｃ Ｓｃｉ Ｔｅｃｈｎｏｌ Ａꎬ １９９１ꎬ ９
(３): １４１６－１４２０.

[２７] Ｃｈｅｎ Ｙ Ｚꎬ Ｌｉａｗ Ｂ Ｊꎬ Ｈｕａｎｇ Ｃ Ｗ. Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ＣＯ ｉｎ ｅｘｃｅｓｓ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｏｖｅｒ ＣｕＯ / Ｃｅｘ Ｓｎ１－ ｘ Ｏ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
[Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ａ￣Ｇｅｎꎬ ２００６ꎬ ３０２(２): １６８－１７６.

[２８] Ｙａｏ Ｈ Ｃꎬ Ｙａｏ Ｙ Ｆ Ｙ. Ｃｅｒｉａ ｉｎ ａｕｔｏｍｏｔｉｖｅ ｅｘｈａｕｓｔ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔｓ : Ｉ. Ｏｘｙｇｅｎ ｓｔｏｒａｇｅ [ Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ １９８４ꎬ ８６(２):
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(１. Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｃｅｎｔｅｒ ｏｆ Ｃｈｉｎａ Ｔｏｂａｃｃｏ Ｙｕｎｎａｎ Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ Ｃｏ.ꎬ Ｌｔｄ.ꎬ Ｋｕｎｍｉｎｇ ６５０２３１ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
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ｓｔｅｍｗｉｒｅꎬ ｔｏｂａｃｃｏ ｌｅａｆ ａｎｄ ｔｏｂａｃｃｏ ｓｔｅｍｗｉｒｅ ａｓ ｂｉｏｔｅｍｐｌａｔｅｓ. Ｔｈｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ａ ｃｏｍｂｉ￣
ｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ ( ＳＥＭ)ꎬ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｍｅｓｕｒｅｍｅｎｔꎬ Ｈ２ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ (Ｈ２￣ＴＰＲ)ꎬ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ (ＸＲＤ)ꎬ ｏｘｙｇｅｎ ｓｔｏｒａｇｅ ｃａｐａｃｉｔｙ
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