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摘要 采用 XRF、XRD、Raman、XPS、H2鄄TPR以及与氩离子刻蚀相结合的 XPS等表征技术对柠檬酸溶胶鄄凝胶
法制备的 Ce1-xZrxO2(0臆 x臆 1)样品的结构及其氧移动性进行了研究.结果表明, Ce1-xZrxO2样品的晶型结构对其

中氧的移动性有明显影响.当 x臆 0.15时, Ce1-xZrxO2以立方 CeO2相 Ce鄄Zr鄄O固溶体存在,随着 Zr含量的逐渐
增加, CeO2晶胞体积减小、氧空位浓度增加,氧移动性逐渐增强;当 x 跃 0.15时,形成四方 ZrO2相和立方 CeO2相

Ce鄄Zr鄄O固溶体的混合物,随着 Zr含量的逐渐增加,四方 ZrO2相的含量增加、氧空位浓度减小,氧移动性逐渐减
弱.因此, Ce0.85Zr0.15O2样品具有最高的氧移动性.
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Abstract The structure and oxygen mobility of Ce1-xZrxO2 (0臆 x臆 1) samples prepared by citric acid sol鄄gel method
were characterized by XRF, XRD, Raman, XPS, Ar+ etching鄄XPS and H2鄄TPR. The data showed that the crystalline
structure of Ce1-xZrxO2 can significantly affect the oxygen mobility. When x臆 0.15, the samples were found to exist as
cubic Ce鄄Zr鄄O solid solutions. An increase in x resulted in a shrinking of the crystal unit volume, an increasing in the
number of oxygen vacancies, and an increasing in the oxygen mobility as well. When x 跃 0.15, Ce1-xZrxO2 existed in a
mixed phases of tetragonal and cubic Ce鄄Zr鄄O solid solutions; the percentage of tetragonal phase increased, oxygen
vacancies decreased and oxygen mobility reduced with increasing x in these samples. Therefore, this present work
shows that oxygen mobility in the Ce0.85Zr0.15O2 sample is the highest.
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自 20世纪 90年代以来, CeO2被广泛应用于各

种催化剂体系中,其作用主要集中在: (1)促进贵金
属的分散性和稳定性[1]; (2)通过Ce4+/Ce3+变换2CeO2=
Ce2O3+1/2O2(氧化气氛中为CeO2, 还原气氛中为
Ce2O3)[2],表现出优良的储氧能力(OSC),有助于消除
汽车尾气中的NOx、CO和碳氢化合物(HC).因此, CeO2

成为 CO氧化[3],水煤气变换(WGS)和三效催化转化
技术中的有效添加剂.但由于 CeO2本身的热稳定性

较差,容易烧结,使其储氧性能受损[4],限制了CeO2的

应用效果,因此提高其热稳定性和储氧能力具有重
要的意义. 人们发现在 CeO2中添加过渡金属和非

金属[5鄄6],如: Al3+, Si4+, Ti4+, Zr4+,可以改善CeO2的热稳
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定性和储氧能力 , 其中以 Ce1-xZrxO2 为最好 . 而且
Ce1-xZrxO2本身对 CO、CH4和 C2H6的催化氧化具有

较好的活性[7鄄11].有关CeO2鄄ZrO2 的氧化还原性和储

氧能力 (OSC)的报道很多 [12鄄13],但对其氧移动性研
究较少,而氧化物的氧移动性对催化氧化反应和抑
制催化剂失活起着重要的作用.例如: Ce部分取代La
形成具有高氧移动性的缺陷结构La1-xCexCoO3, 可
明显提高甲烷催化燃烧反应活性[14] .有高氧移动性
的Ph/Pr鄄Ce对N2O分解反应的活性明显高于 Rh/CeO2
[15] . Ce1-xZrxO2的制备方法有很多,如:高能球磨法、
共沉淀法、溶胶鄄凝胶法和水热法等[16鄄17],其中溶胶鄄凝
胶法能制得高均匀性样品.本研究采用柠檬酸溶胶鄄
凝胶技术制备了系列 Ce1-xZrxO2样品,研究了它们的
组成、结构和氧移动性的关系.

1 实验部分
将不同比例的 Ce(NO3)3·6H2O(分析纯,北京新

华化学试剂厂)和 ZrO(NO3)2·2H2O(分析纯,北京刘
李店化工厂)溶液加入到等摩尔的柠檬酸(分析纯,北
京益利精细化学品有限公司) 溶液中,得混合液.将
混合液在 95耀100 益搅拌下蒸发至透明凝胶,将凝胶
在 120 益烘干,然后再在 800 益焙烧 5 h,得到不同
组成 Ce1-xZrxO2样品.

采用日本岛津生产的 XRF鄄1700型 X荧光分析
仪测定样品组成 , 用 Rh 靶作为激发源 , 40 kV、70
mA,质量比为 1颐1 纯 CeO2和 ZrO2为标定物, 结果
(表 1) 表明测得组成与投料组成相一致; XRD测试
在 Bruker公司 D8型 X射线粉末衍射仪上进行, Cu
K琢射线, Ni滤光源,光源波长为姿=0.15418 nm,扫描
速率为0.02 (毅)·s-1,管压40 kV,管流30 mA. Raman
光谱测定在Renishaw 的 RM2000 型共焦显微拉
曼仪上进行, He鄄Ne激光(623.8 nm),扫描范围为50耀

1000 cm -1, 扫描步长为1 cm -1; X射线光电子能谱
(XPS)在AEM PH15300型X射线光电子能谱仪上进
行, Al K琢靶, 分辨率大于0.1 eV, 利用污染碳(C 1s,
EB=284.6 eV) 为内标校正能量标尺, 1.33伊10-7 Pa.
样品在测量前预先在650 益用CO2处理20 min; Ar
离子刻蚀鄄XPS(Ar+刻蚀鄄XPS), 在 Leybold鄄Heraeus鄄
Shenyang SKL鄄12 生产的 VG CLAM4 能谱仪上完
成.样品测试采用 Al K琢 (1486.5 eV),仪器腔内压强
1.07伊10-7 Pa.采用 AG21Ar+离子枪对样品做大束斑

刻蚀,加速电压 2耀3 kV,工作电流 20 滋A.
H2鄄TPR测试在自制的程序升温还原装置上进

行, 热导池检测, 样品用量 50 mg, 样品在 Ar 气中
600 益预处理 2 h,以脱除表面吸附的碳酸根[18],降至
室温后,切换流速为20 mL·min-1的 5% H2/N2混合

气, 以 15 益·min-1的速率升温至 950 益, 然后保持
恒温 30 min.

2 结果与讨论
2.1 Ce1-xZrxO2的结构特点

通常在温度低于 1400 益时, Ce1-xZrxO2可以立

方相、四方相、单斜相以及 t、t忆、t义亚稳相形式存在.由
于阳离子(Ce4+和 Zr4+)的扩散速率远小于氧离子(O2-)
的扩散速率[19],文献中有关 Ce1-xZrxO2样品晶相组成

的数据差别较大. 我们采用 XRD、Raman 和 Ar+刻

蚀鄄XPS对 Ce1-xZrxO2的晶相结构进行了表征.
2.1.1 X鄄ray diffraction (XRD)

图 1和表 1为 XRD结果.可以看出, x 臆 0.15
时,只出现立方 CeO2相(PDF34鄄0394),相应的 CeO2

相衍射峰从 x=0 时的 2兹抑28.6毅, 47.68毅位移至 x=
0.15时的 2兹抑29毅, 48毅,晶胞参数“a”从 0.5427 nm
减少到 0.5391 nm, 这是由于离子半径小于 Ce4 +

(0.094 nm)的 Zr4+(0.086 nm)[20]进入 CeO2晶格中, 使

表 1 Ce1-xZrxO2样品的组成、比表面积、O 1s鄄XPS和还原特点
Table 1 Composition, surface area, O 1s鄄XPS and H2鄄TPR data of Ce1-xZrxO2 samples

*x in Ce1-xZrxO2 measured by XRF; ** A1 and A2 denote the XPS peak area shown in Fig.4; *** reduction percentage of CeO2(%)

Sample x* SBET /(m2·g-1) a/nm
O 1s鄄XPS鄢鄢

A1 A2 A2/A1

ZrO2 0.99 2.63 - 26141 12612 0.48
Ce0.2Zr0.8O2 0.80 3.00 0.5176 27416 23040 0.84
Ce0.5Zr0.5O2 0.51 17.1 0.5289 - - -
Ce0.75Zr0.25O2 0.25 32.1 0.5426 28620 30014 1.05
Ce0.85Zr0.15O2 0.16 34.3 0.5391 31823 36266 1.14
Ce0.95Zr0.05O2 0.06 23.1 0.5418 28446 28686 1.01

CeO2 0.00 8.90 0.5427 30850 21943 0.71

TPR

Y(%)***
-

97.2
43.8
70.7
74.9
66.6
37.4
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CeO2晶胞收缩所致,表明此时形成了具有立方CeO2

相结构的Ce鄄Zr鄄O固溶体. 这与Roitti等[21] 的研究结

果相一致.当样品中 x 跃 0.15时,衍射峰呈现不对称
性, 对峰形解叠表明在这些样品中同时存在四方
ZrO2相和立方 CeO2相, CeO2相的衍射峰从 x=0.25
时的 2兹抑29毅 , 47.8毅移至 x =0.8 时的 2兹抑29.8毅 ,
49.6毅,晶格参数“a”从 0.5426 nm减少到 0.5176 nm.
表明此时的立方 CeO2相实际上也是 Ce鄄Zr鄄O固溶
体相.因此, x 跃 0.15时,样品为四方 ZrO2相和立方

CeO2相 Ce鄄Zr鄄O固溶体的混合物.纯 ZrO2(x=1)以四
方相和单斜相(28.1毅和 31.3毅)混合相存在.
2.1.2 Raman和 Ar+刻蚀鄄XPS

XRD技术对高分散和低浓度组分敏感性较低,
难以测定 Ce1-xZrxO2结构中可能存在的 t、t忆和t义亚稳
相[22] .考虑到Raman技术对于M—O伸缩有较好的敏

感性 [23], 我们对 Ce1-xZrxO2样品的结构采用 Raman
技术进行了表征,结果见图 2.可以看出,当 x臆 0.15
时,只在465 cm-1处显示了F2g立方结构特征峰(Fm3m
空间点群)[24];而在x 跃 0.15时,不仅有465 cm-1处的立

方结构特征峰,而且在142、254、316、455、590和 613
cm-1处出现了与A1g+2B1g+3Eg振动有关的四方ZrO2相

的Raman特征峰(空间点群P42/nmc)[25] .图中未出现
t、t忆和t义亚稳相[19] .纯ZrO2(x=1)中只存在四方相(146、
266、317、333、456、474、641 cm-1)和单斜相(178、191、
222、348、503、537、562、617 cm-1),不存在立方相,这
与XRD和Ce1-xZrxO2相图[22]结果相一致.

为进一步验证以上结果, 对 Ce1-xZrxO2进行了

Ar+刻蚀鄄XPS分析,结果见图 3.由图 3可以看出,对
于 Ce0.2Zr0.8O2, 随着刻蚀时间增加, nZr /nCe比值迅速

减少,然后基本保持稳定,表明此样品的表面“浅层”
部分 ZrO2较多,而深层部分 nZr /nCe比变化较小表明

形成了均匀的Ce鄄Zr鄄O固溶体. 对于Ce0.5Zr0.5O2, nZr /
nCe比只是在开始部分缓慢减少,然后保持稳定,表
明此时 ZrO2较少,样品主要以 Ce鄄Zr鄄O固溶体形式
存在.对于 Ce0.85Zr0.15O2, nZr /nCe比例随着刻蚀时间增

加保持不变,表明 Ce 和 Zr分布均匀, 它们完全形
成了 Ce鄄Zr鄄O固溶体, 这与 XRD和 Raman 的结果
相一致.
2.2 Ce1-xZrxO2的氧移动性

2.2.1 O 1s鄄XPS
由于氧在CeO2中的扩散是空位机理[26],所以氧空

位与氧的移动性密切相关,而氧空位可以通过O 1s鄄
XPS检测.图4为Ce1-xZrxO2的O 1s鄄XPS谱图, 由图可
见, O 1s鄄XPS由双峰组成,结合能较低的峰(Eb=529.5

图 1 Ce1-xZrxO2样品的 X射线衍射图
Fig.1 XRD patterns of Ce1-xZrxO2 samples

(1) x=0; (2) x=0.05; (3) x=0.15; (4) x=0.25; (5) x=0.5;
(6) x=0.8; (7) x=1

图 2 Ce1-xZrxO2样品的 Raman谱图
Fig.2 Raman spectra of Ce1-xZrxO2 samples

(1) x=0; (2) x=0.05; (3) x=0.15; (4) x=0.25; (5) x=0.5;
(6) x=0.8; (7) x=1

图 3 不同样品的 nZr/nCe比随 Ar+刻蚀时间的变化情况

Fig.3 Curves of nZr/nCe vs Ar+鄄etching time of
Ce1-xZrxO2 samples
(3) x=0.15; (5) x=0.5; (6) x=0.8
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eV)为表面晶格氧, 结合能较高的峰(Eb=532.3 eV)
为吸附氧(吸附水的-OH[27]和CO2-

3 的C—O[27]).因为
Ce1-xZrxO2样品在测量前已用 CO2 在 650 毅C 处理 ,
所以应该没有吸附水的XPS信号.表 1给出了由高
斯解析得到的晶格氧(A1)和吸附氧(A2)的 XPS面积
结果. Palmqvist等 [28]认为吸附氧的 XPS峰源于氧
空位捕获的碳酸根物种,通过比较吸附氧的 XPS峰
强度可以比较氧空位的量.当 x臆 0.15时, Ce1-xZrx原
O2以立方结构存在,随 x 逐渐减小, 吸附氧峰面积
A2(或 A2/A1比值)逐渐降低,即氧空位浓度降低;当 x
跃 0.15时, Ce1-xZrxO2以立方和四方相的混合物存在,
随着 x减少,吸附氧面积 A2或(A2/A1)增加,即氧空位
增多.因此, Ce0.85Zr0.15O2样品具有最高的吸附氧峰面

积 A2(或最高的 A2/A1比值),表明其氧空位最多.
2.2.2 H2鄄TPR

图 5为 Ce1-xZrxO2的 H2鄄TPR结果.纯 ZrO2(x=1)
本身没有还原峰(图中未显示),纯 CeO2(x=0)的 TPR
谱线上出现了 Ce4+/Ce3+两个还原峰 , 峰温分别为
550和 880 益;其中的低温峰归属为表层 Ce4+/Ce3+的

还原,高温峰归属为体相 Ce4+/Ce3+的还原[3].有趣的
是, TPR上出现的还原峰数目与样品中 Zr浓度密切
相关, 当 x 约 0.5 时, 在 548耀640 益和 741耀850 益存
在两个还原峰; x逸0.5时,只存在一个低温还原峰,
表明此时表面和体相中的 Ce4+同时被还原.样品中
Ce4+还原程度随 Zr浓度增加而增加, 从纯 CeO2的

37.4%增加到 Ce0.2Zr0.8O2的 97.2%.
TPR谱线上的还原峰温度的高低表征了样品

中氧的移动性,还原峰温越低说明氧的移动性越高.

Ce1-xZrxO2低温还原峰温(LT)和高温还原峰温(HT)
与 Zr浓度和样品结构密切相关. 立方相固溶体结
构的 Ce1-xZrxO2样品(x臆 0.15)随着 Zr浓度增加, LT
和 HT均向低温方向移动,并在以 x=0.15时移动最
大,即氧移动性随 x增加而增大.对于四方和立方相
混合的 Ce1-xZrxO2样品(x 跃 0.15)随 Zr浓度增加, LT
逐渐向 HT靠拢,并最初终变为一个高温峰,清楚地
表明氧的移动性随 x增大而降低.因此,在本研究中
Ce0.85Zr0.15O2表现出最低的 LT和 HT,即具有最高氧
移动性.

对于立方结构Ce1-xZrxO2,随着Zr含量的增加,氧
移动性增强,这可能是因为离子半径较小的Zr4+部分

取代Ce4+,缩小了CeO2的晶胞体积,产生了缺陷, 使
氧空位增加(图4)的结果,由于氧在立方CeO2中的扩

散符合空位机理[26],所以随着Zr含量的逐渐增加,氧
离子迁移能减少,有利于氧的移动. Balducci等[29]的

理论模型结果表明, 在立方相结构的Ce1-xZrxO2中,
Zr4+的存在能有效地降低氧移动的活化能, 且随着
Zr4+的增多活化能呈线性下降.对于混合晶相结构的
Ce1-xZrxO2, 氧移动性则是随Zr含量的增加而减弱 .
Fair研究了B鄄Si体系[30] 和Power等研究了多晶相 茁鄄
Al2O3体系[31] ,认为对于多晶混合型化合物,由于颗粒
边界存在多相异性,氧在边界的扩散是氧移动的控
制步骤,所以对于混合晶型结构的Ce1-xZrxO2,随着四
方结构成分的增加,多相异性增加,氧移动的活化能
增加,而且另一方面, 在混合晶相的Ce1-xZrxO2样品

体系中,氧空位浓度随 Zr含量增加而减少 (图 4),也

图 4 Ce1-xZrxO2样品的 O 1s鄄XPS谱图
Fig.4 O 1s鄄XPS spectra of Ce1-xZrxO2 samples

(1) x=0; (2) x=0.05; (3) x=0.15; (4) x=0.25; (6) x=0.8;
(7) x=1

图 5 Ce1-xZrxO2样品的 TPR谱图
Fig.5 TPR profiles of Ce1-xZrxO2 samples

(1) x=0; (2) x=0.05; (3) x=0.15; (4)x=0.25; (5) x=0.5;
(6) x=0.8. 950 益/30 min on the abscissa indicates that
the temperature was kept constant at 950 益 for 30 min.
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导致了氧的移动性降低.

3 结 论
(1)采用柠檬酸溶胶鄄凝胶法制备的Ce1-xZrxO2中,

当 x臆 0.15时, Ce和 Zr形成立方 CeO2相 Ce鄄Zr鄄O
固溶体;当 x 跃 0.15时, Ce和 Zr形成四方 ZrO2和立

方 CeO2相 Ce鄄Zr鄄O固溶体的混合物.
(2) Ce1-xZrxO2 的O 1s鄄XPS和H2鄄TPR结果表明,

x臆 0.15时,随着 Zr含量的增加,氧空位和氧移动
性增加; x 跃 0.15时,随着 Zr含量增加,氧空位和氧
移动性降低. Ce0.85Zr0.15O2样品中的氧移动性为最高.
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