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1　 前　 言

稀土催化剂在氧化还原反应中具有较高的活性ꎬ 使
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其可以部分替代贵金属催化剂或作为催化剂助剂[１ꎬ ２] ꎮ
汽车尾气催化剂中添加镧(Ｌａ)和铈(Ｃｅ)后ꎬ 不仅可以有

效提高催化剂抗 Ｐｂꎬ Ｓ 中毒性能和高温稳定性ꎬ 还可以

减少贵金属的用量ꎬ 降低成本ꎮ 稀土催化剂中使用最多

的是 ＣｅＯ２ꎬ 因其具有高储氧 /释氧能力ꎬ 可以在氧化反

应中作为载体或助剂使用ꎬ 也可直接作为催化剂使

用[３ꎬ ４] ꎮ 如在一氧化碳催化氧化中ꎬ Ａｕ / ＣｅＯ２是一种高效

的催化剂[５]ꎮ Ｍｎ￣ＣｅＯ２催化剂在催化消除含氯有机废气反

应中显示出良好的活性和稳定性[６ꎬ ７]ꎮ ＣｅＯ２也是甲烷催化

燃烧中常用的载体ꎬ 可以负载贵金属 Ｐｄ 或过渡金属 Ｃｏꎬ
Ｆｅꎬ Ｎｉ 等[８ꎬ ９]ꎮ 在 ＣｅＯ２中添加第二组分形成固溶体可以显

著提高 ＣｅＯ２的热稳定性、 氧化还原性和催化活性ꎬ 因此

复合氧化物的制备和性能引起了研究者的广泛关注ꎮ
ＴｉＯ２具有较高的物理化学稳定性及其较强的光催化

氧化性能[１０] ꎬ 广泛应用于有机污染物降解、 废气废水处

理、 重金属回收、 以及氮气和一氧化碳等气体的还原等

领域[１１－１３] ꎮ 最近的一些研究中ꎬ 一氧化碳和二氧化碳以

及其混合物在 ５％Ｒｕ / ＴｉＯ２催化剂上的甲烷化反应被详细

地分析ꎬ 该催化剂对于一氧化碳甲烷化反应显示了高活

性、 高选择性和长寿命等特征ꎮ 天津大学刘楠等[１４] 研究

了 ＣｕＯ / ＣｅＯ２ ￣ＴｉＯ２ 催化剂对一氧化氮还原反应的催化

作用ꎮ
近年来ꎬ 可修饰的纳米金属颗粒(ＮＰ)成为半导体物

理、 医药和催化领域研究的方向ꎬ ＮＰ 负载已经应用在各

种催化材料基体中ꎬ 例如: ５‰ Ｒｈ￣γ￣Ａｌ２Ｏ３甲烷部分氧化

的应用[１５]ꎮ Ｓｃｈäｆｆｅｒ 等[１６] 开展了 ＣｅＯ２￣ＴｉＯ２、 Ｐｔ / ＣｅＯ２￣ＴｉＯ２

氨氧化反应生成 ＮＯ 的研究ꎬ 在 ６００~８００ ℃温度区间ꎬ ＮＯ
选择性达到了 ９８％ꎮ Ｒｉｃｏ￣Ｆｒａｎｃéｓ[１７]开展了 ＴｉｘＣｅ(１￣ｘ) Ｏ２ / Ｐｔ
选择性氧化 ＣＯ 的研究ꎮ

鉴于 ＣｅＯ２、 ＴｉＯ２及 ＣｅＯ２ ￣ＴｉＯ２混合氧化物在催化载体

领域的重要性ꎬ 本文考察研究了 ＣｅＯ２、 ＴｉＯ２的多种制备

方法及对性能的影响ꎬ 通过对各种方法获得产物的组织、
性能对比ꎬ 选择溶胶￣凝胶法制备 Ｃｅ０􀆰 ５Ｔｉ０􀆰 ５Ｏ２ꎬ 并进行了

表征ꎮ

2　 实　 验

2􀆰 1　 CeO2催化载体的制备

２􀆰 １􀆰 １　 热分解法

将一定量的硝酸铈(Ｃｅ(ＮＯ３) ３ 􀅰６Ｈ２ Ｏ)置于马弗炉

中ꎬ 在空气气氛下由室温程序升温(升温速率 ２ ℃ / ｍｉｎ)
至一定的温度ꎬ 并在此温度下维持 ４ ｈꎬ 得到的催化剂样

品标记为 １￣ＣｅＯ２ ￣Ｘ(Ｘ 为焙烧温度 ３５０ꎬ ４５０ꎬ ５００ꎬ ６５０ꎬ
８００ ℃)ꎮ 将制得样品压片、 研碎ꎬ 取孔径为 ２５０~３８０ μｍ
的筛网过筛备用(以下其他方法制备的样品ꎬ 采用相同方

法进行压片、 研碎、 过筛) [１８] ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 沉淀法

将原料 Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ 配置成 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的盐溶

液 ２５０ ｍＬꎬ 滴加 １０ ｍＬ Ｈ２Ｏ２ꎬ 然后加入一定量的聚乙二

醇(ＰＥＧ２０００)ꎬ 将上述溶液加到氨水中(反向沉淀)ꎬ 搅

拌 １２ ｈ(６ ｈ: 在 ８０ ℃水浴锅ꎬ 加热期间多次加入去离子

水ꎻ ６ ｈ: 磁力搅拌)ꎬ 陈化 １２ ｈꎬ 再加入 １０ 倍于溶胶的

正丁醇ꎬ 然后超声波震荡ꎬ 充分搅拌ꎬ 然后蒸馏瓶中蒸

馏ꎬ 直至蒸干ꎬ 在 ４５０ ℃下焙烧 ４ ｈꎬ 样品标记为 ２￣ＣｅＯ２ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 溶胶￣凝胶(ｓｏｌ￣ｇｅｌ)法

将 ２１􀆰 ７ ｇ 的固体 Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ 和柠檬酸(ＣＡ)按

照一定的物质的量比( ｎＣＡ / ｎＣｅ ＝ ２)溶解在 ２５０ ｍＬ 水中ꎬ
并在 ８０ ℃ 搅拌下蒸发至透明凝胶ꎬ 再置于 １２０ ℃ 下烘

干ꎬ 最后将其在 ４５０ ℃下焙烧 ４ ｈꎬ 样品标记为 ３１ ￣ＣｅＯ２ꎮ
将原料 Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ 配置成 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的盐溶

液 ２５０ ｍＬꎬ 加入 ０􀆰 ２９ ｍｏｌ 尿素和 ８􀆰 ６８ ｇ 聚乙烯吡咯烷

酮ꎬ ９０ ℃水浴加热ꎬ 搅拌 １２ ｈꎬ 逐滴加入氨水进行沉

淀ꎬ 离心分离ꎬ 样品在 ６０ ℃下干燥 ２４ ｈꎬ 在 ４５０ ℃下焙

烧 ４ ｈꎬ 样品标记为 ３２ ￣ＣｅＯ２ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 水热法

将 ２１􀆰 ７ ｇ 的固体 Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ 溶解于 ２５０ ｍＬ 乙

醇溶液中ꎬ 并在该溶液中加入一定量的聚乙烯吡咯烷酮

(１０~３０ ｇ / Ｌ)ꎬ 然后一滴一滴地加入烷基胺(丁胺、 十六

烷基胺或三乙胺ꎬ １２ ｍｍｏｌ)ꎬ 搅拌 １０ ｍｉｎꎬ 将混合液倒入

内衬四氟乙烯晶化釜ꎬ 放入烘箱内 １８０ ℃水热晶化 ２４ ｈꎮ
取出得到胶体ꎬ 加入过量的 １ ∶ １０ 的水￣丙酮溶液洗涤分

离ꎮ 在恒温干燥箱中干燥后转移到马弗炉中于 ３００ ℃焙

烧 ４ ｈꎬ 样品标记为 ４１ ￣ＣｅＯ２ꎮ
将 ２１􀆰 ７ ｇ 的固体 Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ 和 ＣＡ、 ＣＴＡＢ(十

六烷基三甲基溴化铵)按物质的量之比为 ５ ∶ １ ∶ １ 混合ꎬ
加入氨水调节ꎬ 使体系 ｐＨ＝ ９ꎬ 水浴条件下搅拌 ２ ｈꎬ 将

反应物转移到具有聚四氟乙烯(内衬)的高压反应釜中于

１２０ ℃晶化 １２ ｈꎬ 取出后将沉淀用无水乙醇和蒸馏水洗

涤ꎬ 在恒温干燥箱中干燥后转移到马弗炉中于 ４５０ ℃下

焙烧 ４ ｈꎬ 得到介孔 ＣｅＯ２产物ꎬ 样品标记为 ４２ ￣ＣｅＯ２ꎮ
2􀆰 2　 TiO2催化载体的制备

２􀆰 ２􀆰 １　 溶胶￣凝胶法

以钛酸丁酯作为钛源与乙醇混合均匀ꎬ 然后将混合

溶液滴加到水溶液中ꎬ 使钛醇盐发生水解反应生成溶胶ꎬ
经过凝胶化过程及热处理ꎬ 最终制备出 ＴｉＯ２纳米颗粒ꎮ

(１)取 ５ ｍＬ 钛酸丁酯、 ５０ ｍＬ 乙醇ꎬ 混合均匀待用ꎬ
量取 ５０ ｍＬ 蒸馏水、 ５０ ｍＬ 乙醇ꎬ 混合均匀待用ꎬ 磁力

剧烈搅拌混合液条件下ꎬ 将钛酸丁酯和乙醇混合液逐滴

加入蒸馏水和乙醇混合液ꎬ 平均 ３ ｓ /滴ꎮ 滴加结束后ꎬ

２０４
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将所得混合溶液继续用磁力搅拌 １ ｈꎬ 使反应所得溶胶经

陈化凝胶化ꎬ 再使用离心ꎬ 将所得前驱体分离出ꎮ 用乙醇

将前驱体洗涤 ３ 次ꎬ 每次使用 ５０ ｍＬ 乙醇超声分散样品后

再离心ꎮ 洗涤结束后ꎬ 将样品 ６０ ℃干燥 ６ ｈ 得到前驱体ꎬ
将前驱体样品 ３２０ ℃煅烧 ２ ｈꎬ 以除去样品内所含有机杂

质ꎬ 最终得 ＴｉＯ２非晶纳米颗粒ꎮ 样品标记为 １１￣ＴｉＯ２ꎮ
(２)通过添加 ＰＥＧ(２０００)０􀆰 １ ｇꎬ 减少制备过程中的

团聚ꎮ 样品标记为 １２ ￣ＴｉＯ２ꎮ
(３)通过添加冰醋酸调节反应溶液的 ｐＨ 值抑制水

解ꎮ 样品标记为 １３ ￣ＴｉＯ２ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 沉淀法

采用直接沉淀法ꎬ 以钛酸丁酯为钛源ꎬ ３ ｍｏｌ / Ｌ 氨水

为沉淀剂ꎬ 电磁搅拌下ꎬ 逐滴加入配置好的氨水ꎬ ３ ｓ /滴ꎬ
至 ｐＨ＝ ８~１１ 之间时ꎬ 停止滴加ꎮ 使用无水乙醇超声波

清洗 ３ 次ꎬ 离心分离ꎮ 制备出 ＴｉＯ２前驱体ꎬ ６０ ℃干燥ꎮ
前驱体样品在空气气氛中 ３２０ ℃ 烧结 ２ ｈꎮ 样品标记为

２１ ￣ＴｉＯ２ꎮ
采用均匀沉淀法ꎬ 以钛酸丁酯为钛源ꎬ 使用 ５０ ｍＬ 纯

水和 ５０ ｍＬ 乙醇的混合溶液作为溶剂ꎮ 钛酸丁酯 ６ ｍＬꎬ 加

入 ８ ｍＬ 冰乙酸抑制水解ꎮ 将 ９ ｇ 固体尿素配制的 ５０ ｍＬ
乙醇溶液逐滴加入上述溶液ꎮ 同时加热至沉淀剂分解温

度 １６０ ℃ꎬ ５０ ｍＬ 乙醇清洗 ３ 次ꎬ 离心分离ꎮ 将前驱体样

品 １６０ ℃烘干ꎬ 然后在空气气氛中 ３２０ ℃下煅烧 ２ ｈ 制备

出 ＴｉＯ２样品ꎮ 样品标记为 ２２ ￣ＴｉＯ２ꎮ
2􀆰 3　 Ce0􀆰 5Ti0􀆰 5O2催化载体的制备

采用溶胶￣凝胶法合成了 Ｃｅ０􀆰 ５Ｔｉ０􀆰 ５Ｏ２载体ꎮ 将适量的

硝酸铈 (Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏꎬ ９９􀆰 ００％)溶解在圆底烧瓶中

所含的 ＨＮＯ３水溶液(０􀆰 ０２ ｍｏｌ / Ｌ)中ꎮ 然后ꎬ 在连续搅拌

下逐滴加入异丙醇钛 (Ｔｉ[ＯＣＨ(ＣＨ３) ２] ４ꎬ ９７􀆰 ００％)ꎬ 出

现白色沉淀ꎮ 在 ８０ ℃搅拌下将悬浮液加热 ３０ ｍｉｎꎮ 在该

步骤中ꎬ 醇盐水解后形成的醇的一部分被蒸发ꎮ 为了获

得完全凝胶化ꎬ 悬浮液在 ８０ ℃回流 ２ ｈꎮ 获得的凝胶在

４０ ℃烘箱中干燥 ８ ｄꎮ 最后将所制备的固体在 ５００ ℃煅烧

５ ｈꎬ 加热速率为 ２ ℃ / ｍｉｎꎮ
2􀆰 4　 性能表征

热场发射扫描电子显微镜(ＳＥＭ)使用 ＪＥＯＬ 公司的 ＪＳＭ￣
７８００Ｆꎬ 配有牛津ＭＡＸ５０ｎ(５０ ｍｍ 大窗口能谱探测器)ꎮ 透

射电镜(ＴＥＭ)使用 ＪＥＯＬ 公司的 ＪＥＭ￣２０１０Ｆ￣２００ ｋＶꎮ 样品

ＸＲＤ 图谱表征均在 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ＆Ｅｍｐｙｒｅａｎ 型 Ｘ 射线衍射

仪上进行ꎮ 采用 Ｃｕ 靶 Ｋα 射线(λ ＝ １􀆰 ５４０６ Å)ꎬ 管电压

４０ ｋＶꎬ 管电流 ４０ ｍＡꎬ 小角度衍射的扫描范围为 ２θ ＝
０􀆰 ８° ~ ８°ꎬ 扫描步幅为 ０􀆰 ００２° / ｍｉｎꎬ 广角衍射的扫描范

围为 ２θ＝ １０° ~８０°ꎬ 扫描步幅为 ３° / ｍｉｎꎮ 样品的 Ｎ２低温

吸附脱附实验在 ＮＯＶＡ４２００ｅ Ｓｕｒｆａｃｅ Ａｒｅａ ＆ Ｐｏｒｅ Ｓｉｚｅ 型

仪器上完成ꎬ 相对压力: ０􀆰 ０１ ~ ０􀆰 ９９[ ａｍ (Ｎ２ꎬ ７７ Ｋ) ＝

０􀆰 １６２ ｎｍ２]ꎬ 温度为－１９６ ℃ꎮ 样品的比表面积使用 ＢＥＴ
(Ｂｒｕｎａｕｅｒ￣Ｅｍｍｅｔｔ￣Ｔｅｌｌｅｒ)方法计算ꎬ 孔径分布采用 ＢＪＨ
(Ｂａｒｒｅｔｔ￣Ｊｏｙｎｅｒ￣Ｈａｌａｎｄａ)法脱附孔径表示ꎬ 整个孔容在相

对压力约为 ０􀆰 ９８５ 时计算ꎮ 氢气程序升温还原(Ｈ２ ￣ＴＰＲ)
谱在康塔 Ａｕｔｏｓｏｒｂ￣ＩＱ￣Ｃ 上测试ꎮ

3　 结果与讨论

3􀆰 1　 XRD 表征

ＣｅＯ２的平均晶粒大小按照(１１１)晶面半高峰宽ꎬ 再根

据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式 Ｄｐ ＝ ｋ􀅰λ / (β１ / ２ ｃｏｓ θ)进行计算ꎬ 其中 Ｄｐ

为粒子直径ꎬ ｋ 为 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 常数(０􀆰 ８９)ꎬ λ 为入射 Ｘ 射线

波长(０􀆰 １５４０６ ｎｍ)ꎬ θ 为衍射角(°)ꎬ β１ / ２为衍射峰的半高

峰宽(ｒａｄ)ꎮ 图 １ 为热分解法制备的 ＣｅＯ２粉体的 ＸＲＤ 图

谱ꎬ 所有焙烧温度下得到的 ＣｅＯ２均为立方萤石结构ꎬ 晶

化程度良好ꎮ 根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式可以计算得出 ＣｅＯ２的晶粒

尺寸ꎬ 其大小顺序依次为: １１􀆰 ０４(３５０ ℃)ꎬ １１􀆰 １４(４５０ ℃)ꎬ
１１􀆰 ５０(５００ ℃)ꎬ １３􀆰 ０９(６５０ ℃)ꎬ ２１􀆰 ４３ ｎｍ(８００ ℃)ꎬ 随着热

分解温度的升高ꎬ 晶粒尺寸逐渐增大ꎮ

图 １　 热分解法制备的 ＣｅＯ２ 粉体的 ＸＲＤ 图谱: ( ａ) ３５０ ℃ꎬ

(ｂ)４５０ ℃ꎬ (ｃ)５００ ℃ꎬ (ｄ)６５０ ℃ꎬ (ｅ)８００ ℃

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＣｅＯ２ ｐｏｗｄｅｒｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍ￣

ｐｏｓｉｔｉｏｎ: ( ａ) ３５０℃ꎬ ( ｂ) ４５０ ℃ꎬ ( ｃ) ５００ ℃ꎬ ( ｄ)

６５０ ℃ꎬ (ｅ)８００ ℃

图 ２ 为沉淀法制备的 ＣｅＯ２ 粉体的 ＸＲＤ 图谱ꎬ ＣｅＯ２

为立方萤石结构ꎬ 根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式可以计算得出２￣ＣｅＯ２

的晶粒尺寸为 １７􀆰 ８９ ｎｍꎮ
图 ３ａ 和 ３ｂ 为溶胶￣凝胶法制备的 ３１ ￣ＣｅＯ２和 ３２ ￣ＣｅＯ２

粉体的 ＸＲＤ 图谱ꎬ ＣｅＯ２为立方萤石结构ꎬ 根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ

公式计算得出 ３１ ￣ＣｅＯ２的晶粒尺寸为 １１􀆰 ０９ ｎｍꎬ ３２ ￣ＣｅＯ２

的晶粒尺寸为 １７􀆰 ２９ ｎｍꎮ
图 ４ ＸＲＤ 图谱显示ꎬ 水热法制备的样品 ４１ ￣ＣｅＯ２ 为

非晶态ꎮ 根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式可以计算得出样品 ４２ ￣ＣｅＯ２的

晶粒尺寸为 ５６􀆰 ５６ ｎｍꎮ

３０４
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图 ２　 沉淀法制备的 ＣｅＯ２粉体的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ＣｅＯ２ ｐｏｗｄｅｒｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ

图 ３　 溶胶￣凝胶法制备的 ３１ ￣ＣｅＯ２(ａ)和 ３２ ￣ＣｅＯ２(ｂ)粉体的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ３１ ￣ＣｅＯ２(ａ) ａｎｄ ３２ ￣ＣｅＯ２(ｂ) ｐｏｗｄｅｒｓ ｐｒｅ￣

ｐａｒｅｄ ｂｙ ｓｏｌ￣ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄ

　 　 图 ５ 为溶胶￣凝胶法制备的 ＴｉＯ２的 ＸＲＤ 图谱ꎬ 煅烧温

度均为 ３２０ ℃ꎮ 如图 ５ａ 所示ꎬ 样品 １３￣ＴｉＯ２ 比 １１￣ＴｉＯ２ 和

１２￣ＴｉＯ２ 晶化程度好ꎮ ＸＲＤ 图谱中在 ２θ ＝ ２５􀆰 ２８°ꎬ ３７􀆰 ８°ꎬ
４８􀆰 ０５°ꎬ ５３􀆰 ８９°ꎬ ６２􀆰 ６９°ꎬ ７０􀆰 ３１°和 ７５􀆰 ０３°出现明显的衍

射峰ꎮ 通过分析这些峰ꎬ 可知分别对应于锐钛矿(ＪＣＰＤＳ
２１￣１２７２)结构中的(１０１)、 (００４)、 (２００)、 (１０５)、 (２０４)、
(２２０)和(２１５)晶面ꎮ 说明经过 ３２０ ℃煅烧 ２ ｈ 发生晶化ꎬ
转变为锐钛矿型 ＴｉＯ２ꎬ １１￣ＴｉＯ２、 １２￣ＴｉＯ２部分转化为锐钛

矿型二氧化钛ꎮ 图 ５ｂ 为直接沉淀法和均匀沉淀法制备的

ＴｉＯ２粉体的 ＸＲＤ 图谱ꎬ 煅烧温度均为 ３２０ ℃ꎬ ２２￣ＴｉＯ２ 样

品比 ２１￣ＴｉＯ２ 晶化程度好ꎬ 峰位置与锐钛型 ＴｉＯ２相符ꎮ

图 ４　 水热法制备的 ４１ ￣ＣｅＯ２(ａ)和 ４２ ￣ＣｅＯ２(ｂ)粉体的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ４１ ￣ＣｅＯ２(ａ) ａｎｄ ４２ ￣ＣｅＯ２(ｂ) ｐｏｗｄｅｒｓ ｐｒｅ￣

ｐａｒｅｄ ｂｙ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ

图 ５　 溶胶￣凝胶法(ａ)和沉淀法(ｂ)制备 ＴｉＯ２的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ􀆰 ５　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＴｉＯ２ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｓｏｌ￣ｇｅｌ (ａ) ａｎｄ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ (ｂ)

４０４
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3􀆰 2　 SEM 表征

从图 ６ 和图 ７ 可以看出ꎬ 制备方法不同ꎬ ＣｅＯ２粉体

的形貌差异也比较大ꎬ 热分解制备的 ＣｅＯ２有方形和球形

颗粒ꎬ 沉淀法获得的为片状颗粒ꎬ 水热法制备的为球形、
六面体颗粒ꎮ 溶胶￣凝胶法制备的 １２ ￣ＴｉＯ２为球形颗粒ꎬ 团

聚严重ꎻ 沉淀法制备的 ２２ ￣ＴｉＯ２ 为连续性的不规则形貌

结构ꎮ

图 ６　 不同方法制备的 ＣｅＯ２ 粉体的 ＳＥＭ 照片: ( ａ) 热分解法、

３５０ ℃ꎬ (ｂ)热分解法、 ６５０ ℃ꎬ ( ｃ)溶胶￣凝胶法获得的

３１ ￣ＣｅＯ２ꎬ (ｄ)水热法获得的 ４２ ￣ＣｅＯ２

Ｆｉｇ􀆰 ６　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＣｅＯ２ ｐｏｗｄｅｒｓ: (ａ) ｂｙ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎꎬ

３５０ ℃ꎻ (ｂ) ｂｙ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎꎬ ６５０ ℃ꎻ (ｃ) ３１ ￣ＣｅＯ２

ｂｙ ｓｏｌ￣ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄꎻ (ｄ) ４２ ￣ＣｅＯ２ｂｙ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ

图 ７　 ＴｉＯ２粉体的 ＳＥＭ 照片: ( ａ)溶胶￣凝胶法制备的 １２ ￣ＴｉＯ２ꎬ

(ｂ)沉淀法获得的 ２２ ￣ＴｉＯ２

Ｆｉｇ􀆰 ７　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＴｉＯ２ ｐｏｗｄｅｒｓ: (ａ) １２ ￣ＴｉＯ２ ｂｙ ｓｏｌ￣ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄꎬ

(ｂ) ２２ ￣ＴｉＯ２ ｂｙ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ

3􀆰 3　 N2低温吸脱附结果

图 ８ａ 显示热分解法制备的 ＣｅＯ２ 不同样品的 Ｎ２低温

吸脱附等温线存在滞后环ꎬ 为第 ＩＶ 类 Ｈ１ 型回滞环等温

线ꎬ 有饱和吸附平台的趋势ꎬ 表明孔径分布较均匀ꎬ 应

该为两端开口的管径分布均匀的圆筒状孔ꎮ 沉淀法制备

的 ＣｅＯ２粉体的吸脱附等温线为第 ＩＶ 类 Ｈ２ 型回滞环等温

线ꎬ 有饱和吸附平台的趋势ꎬ 表明孔径分布较均匀ꎮ 溶

胶￣凝胶法和水热法制备的 ＣｅＯ２粉体的吸脱附等温线为第

ＩＶ 类 Ｈ３ 型回滞环等温线[１９] ꎮ
如图 ９ａ 和 ９ｂ 所示ꎬ 溶胶￣凝胶法和沉淀法制备的

ＴｉＯ２粉体的吸脱附等温线均为 ＩＶ 等温线ꎬ １１ ￣ＴｉＯ２的吸附

量可以达到 ６００ ｃｍ３ / ｇꎮ 从吸附的角度分析ꎬ 非晶态的

ＴｉＯ２具有更大的吸附量ꎮ 制备方法不同ꎬ 等温吸附方式

有所差别ꎬ 与 ＴｉＯ２的相变、 团聚和表面结构有很大关系ꎮ

图 ８　 不同方法制备的 ＣｅＯ２粉体的 Ｎ２低温吸脱附等温线: (ａ)热分解法ꎬ (ｂ)沉淀法ꎬ (ｃ)溶胶￣凝胶法ꎬ (ｄ)水热法

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ＣｅＯ２ ｐｏｗｄｅｒｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄ: (ａ) ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎꎬ (ｂ)

ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎꎬ (ｃ) ｓｏｌ￣ｇｅｌꎬ (ｄ) ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ

５０４
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图 ９　 溶胶￣凝胶法(ａ)和沉淀法(ｂ)制备的 ＴｉＯ２粉体的 Ｎ２ 低温

吸附脱附等温线

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ＴｉＯ２ ｐｏｗｄｅｒｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ

ｂｙ ｓｏｌ￣ｇｅｌ (ａ) ａｎｄ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ (ｂ) ｍｅｔｈｏｄ

　 　 表 １ 总结了 ＣｅＯ２ 和 ＴｉＯ２ 部分样品的比表面积、 孔

容、 孔径和粒径的数据ꎮ 溶胶￣凝胶法制备的 ３２ ￣ＣｅＯ２ ￣
４５０℃样品具有较大的比表面积、 孔容、 孔径和较小的粒

径ꎬ 有利于活性金属的负载ꎮ

表 １　 ＣｅＯ２ 和 ＴｉＯ２ 样品的物理性能

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｐｒｅｐａｒｅｄ ＣｅＯ２ａｎｄ ＴｉＯ２ ｐｏｗｄｅｒｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｓｐｅｃｉｆｉｃ

ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ
/ (ｍ２ / ｇ)

Ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ
/ (ｃｍ３ / ｇ)

Ｐｏｒｅ
ｓｉｚｅ / ｎｍ

Ｇｒａｉｎ ｓｉｚｅ
/ ｎｍ

１￣ＣｅＯ２ ￣３５０℃ ７７.４０ ０.２８ １３.８７ １１.０４

１￣ＣｅＯ２ ￣４５０℃ ７５.８０ ０.２６ １３.１２ １１.１４

１￣ＣｅＯ２ ￣５００℃ １２４.６６ ０.４１ １２.７８ １１.５０

１￣ＣｅＯ２ ￣６５０℃ １０４.０９ ０.２９ ２.７２ １３.０９

１￣ＣｅＯ２ ￣８００℃ ２８.３９ ０.１２ １６.２９ ２１.４３

３１ ￣ＣｅＯ２ ￣４５０℃ ４０.６６ ０.０５８ ６.１６ １１.０９

３２ ￣ＣｅＯ２ ￣４５０℃ １５０.７０ ０.４６ １２.２２ １７.２９

４１ ￣ＣｅＯ２ ￣３００℃ ５.０４ ０.０４７ ３４.２４ —

４２ ￣ＣｅＯ２ ￣４５０℃ ３.５７ ０.０３４ ３５.０３ ５６.５６

１１ ￣ＴｉＯ２ ３３７.３８ ０.８７ ２.７２ ３６.１２

１２ ￣ＴｉＯ２ ２９.３２ ０.０７９ ２.７２ １３.５８

１３ ￣ＴｉＯ２ １６８.５８ ０.２２ ２.７３ ７.０５

3􀆰 4　 H2 ￣TPR 表征

图 １０ａ~１０ｄ 分别为热分解法、 沉淀法、 溶胶凝胶法

和水热法制备的 ＣｅＯ２催化剂的 Ｈ２ ￣ＴＰＲ 图谱ꎮ 在 ５００ ℃
以下出现的低温还原峰可归属为 ＣｅＯ２催化剂表面吸附氧

的还原ꎻ 在 ５００~７００ ℃之间的中温还原峰可归属为 ＣｅＯ２

催化剂表面晶格氧的还原ꎻ 在 ８００ ℃以上出现的高温还原

峰可归属为 ＣｅＯ２催化剂体相晶格氧的还原[２３]ꎮ 从图 １０ａ
中可以看出ꎬ 热分解法制备的 ＣｅＯ２还原峰位置一致ꎬ 但是

图 １０　 热分解法(ａ)、 沉淀法(ｂ)、 溶胶￣凝胶法(ｃ)和水热法(ｄ)制备的 ＣｅＯ２的 Ｈ２ ￣ＴＰＲ 图谱

Ｆｉｇ􀆰 １０　 Ｈ２ ￣ＴＰＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣｅＯ２ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ (ａ)ꎬ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ (ｂ)ꎬ ｓｏｌ￣ｇｅｌ (ｃ) ａｎｄ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ (ｄ) ｍｅｔｈｏｄ

６０４
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热分解温度越高还原峰面积越小ꎬ 表明还原能力随热分

解温度的升高而降低ꎮ 图 １０ｂ 为沉淀法制备的 ＣｅＯ２催化

剂的 Ｈ２ ￣ＴＰＲ 图谱ꎬ 还原峰温度为 ６１９ ℃ꎬ 而且还原反应

比较集中ꎮ 溶胶￣凝胶法制备的 ３１ ￣ＣｅＯ２样品的主要还原

峰温度为 ６０７ ℃ꎬ ３２ ￣ＣｅＯ２ 样品的主要还原峰温度为

５６２ ℃ꎮ 水热法制备的 ４１ ￣ＣｅＯ２样品的 Ｈ２ ￣ＴＰＲ 图谱有明

显的负峰ꎬ 这可能是由助剂高温脱氢造成的ꎬ ４２ ￣ＣｅＯ２样

品的主要还原峰温度为 ５６２ ℃ꎮ 通过比较上述 Ｈ２ ￣ＴＰＲ 还

原峰温度可以发现ꎬ 溶胶￣凝胶法制备的 ３２ ￣ＣｅＯ２样品在

中温条件下具有较强的氧化还原能力ꎬ 可以认为是由于

较大的比表面积和较大的孔容使体相晶格氧的还原温度

下降形成的ꎮ
上述结果表明ꎬ ＣｅＯ２的催化活性与比表面积、 粒径

大小、 孔容、 孔径有密切关系ꎬ 比表面积大、 粒径小ꎬ
Ｈ２高温还原峰向低温方向移动ꎮ 比表面积、 粒径与表面

氧还原、 体相氧还原也有相关性ꎬ 有待于进一步证明ꎮ
图１１ａ 是 溶 胶￣凝 胶 法 制 备 的 １１ ￣ＴｉＯ２、 １２ ￣ＴｉＯ２ 和

１３ ￣ＴｉＯ２ 样品的 Ｈ２ ￣ＴＰＲ 图谱ꎬ １１ ￣ＴｉＯ２的耗氢峰位于 ３１８、

５２１、 ６０７ 和 ６８２ ℃ꎬ １２ ￣ＴｉＯ２ 的耗氢峰位于 ３７４、 ４４９、

５５３、 ６２９ 和 ８９４ ℃ꎬ １３ ￣ＴｉＯ２ 的耗氢峰位于 ２９８、 ５３６ 和

７６５ ℃ꎮ 与单纯锐钛矿 ＴｉＯ２的耗氢峰(６１０ ℃)有较大的

差别ꎬ 主要原因是由于晶体相变稳定性较差造成的ꎮ

图 １１　 溶胶￣凝胶法( ａ)和沉淀法( ｂ)制备的 ＴｉＯ２ 的 Ｈ２ ￣ＴＰＲ

图谱

Ｆｉｇ􀆰 １１　 Ｈ２ ￣ＴＰＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＴｉＯ２ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｓｏｌ￣ｇｅｌ (ａ) ａｎｄ ｐｒｅ￣

ｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ (ｂ) ｍｅｔｈｏｄ

图 １１ｂ 是沉淀法制备的 ２１￣ＴｉＯ２和 ２２￣ＴｉＯ２样品的Ｈ２￣ＴＰＲ
图谱ꎬ ２１ ￣ＴｉＯ２ 的耗氢峰位于 ４０２、 ５００、 ５８７ 和 ８３０ ℃ꎬ
２２ ￣ＴｉＯ２的耗氢峰位于 ５１９ 和 ５８５ ℃ꎮ

表 ２ 为各种方法制备的 ＣｅＯ２样品的比较ꎬ 溶胶￣凝
胶法制备的样品比表面积、 孔容、 孔径和氧化还原能

力较大ꎬ 粒径较小ꎬ 这些特征有利于催化剂载体负载

活性金属ꎬ 另外溶胶￣凝胶法有助于载体间的分子间复

合ꎬ 并且设备和工艺简单ꎮ 因此ꎬ 选用溶胶￣凝胶法制

备 Ｃｅ０􀆰 ５Ｔｉ０􀆰 ５Ｏ２ꎮ
表 ２　 多种制备方法获得的 ＣｅＯ２比较

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＣｅＯ２ ｂｙ ｖａｒｉｏｕｓ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ

Ｍｅｔｈｏｄ
Ｓｐｅｃｉｆｉｃ
ｓｕｒｆａｃｅ
ａｒｅａ

Ｇｒａｉｎ
ｓｉｚｅ

Ｒｅｄｏｘ
ａｃｔｉｖｉｔｙ

Ｐｏｒｅ
ｖｏｌｕｍｅ

Ｐｏｒｅ
ｓｉｚｅ

Ｔｈｅｒｍａｌ
ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ Ｓｍａｌｌ Ｓｍａｌｌ Ｍｅｄｉｕｍ Ｍｅｄｉｕｍ Ｍｅｄｉｕｍ

Ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ Ｓｍａｌｌ Ｓｍａｌｌ Ｗｅａｋ Ｓｍａｌｌ Ｓｍａｌｌ

Ｓｏｌ￣Ｇｅｌ Ｌａｒｇｅ Ｓｍａｌｌ Ｓｔｒｏｎｇ Ｌａｒｇｅ Ｌａｒｇｅ

Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ Ｓｍａｌｌ Ｌａｒｇｅ Ｉｎｓｔａｂｉｌｉｔｙ Ｓｍａｌｌ Ｓｍａｌｌ

3􀆰 5　 溶胶￣凝胶法制备 Ce0􀆰 5Ti0􀆰 5O2

溶胶￣凝胶法制备的 Ｃｅ０􀆰 ５Ｔｉ０􀆰 ５Ｏ２的吸附脱附等温线

(图 １２ｃ)为 ＩＶ 型吸脱附等温线ꎬ 是非多孔性固体表面

发生多分子层吸附的典型吸脱附等温线ꎬ 该过程常发

生于非多孔性金属氧化物离子吸附 Ｎ２ꎬ 在相对压力约

０􀆰 ３ 时ꎬ 等温线向上凸ꎬ 第一层吸附大致完成ꎬ 随着

相对压力的增加ꎬ 开始形成第二层ꎬ 在饱和蒸气压

时ꎬ 吸附层数无限大ꎮ 其中 Ｃｅ０􀆰 ５Ｔｉ０􀆰 ５Ｏ２吸附量最大为

５５０ ｃｍ３ / ｇꎮ
图 １２ａ 为溶胶￣凝胶法制备的 Ｃｅ０􀆰 ５ Ｔｉ０􀆰 ５ Ｏ２ 的 ＸＲＤ 图

谱ꎮ Ｃｅ０􀆰 ５Ｔｉ０􀆰 ５Ｏ２中 ＣｅＯ２以方铈矿形式存在ꎬ 其晶面指数

为(１１１)、 (２００)、 (３１１)、 (３３１)ꎬ 有无定形相衍射峰ꎮ
Ｃｅ０􀆰 ５Ｔｉ０􀆰 ５Ｏ２衍射图谱与纯 ＴｉＯ２的相比ꎬ 其特征峰位置没

有发生改变ꎬ 表面 Ｃｅ４＋ 没有进入 ＴｉＯ２ 晶格并取代 Ｔｉ４＋ꎬ
Ｃｅ４＋离子半径为 ０􀆰 ０９９３ ｎｍꎬ 比 Ｔｉ４＋离子半径(０􀆰 ０６８ ｎｍ)
大得多ꎬ 因此 Ｃｅ４＋ 离子不可能进入 ＴｉＯ２ 晶格形成 ＣｅＯ２ ￣
ＴｉＯ２固溶体ꎬ 而 Ｔｉ４＋ 离子却有可能进入 ＣｅＯ２ 晶格形成

ＴｉＯ２ ￣ＣｅＯ２固溶体ꎬ 由于 Ｔｉ４＋ 和 Ｃｅ４＋ 离子半径相差很大ꎬ
形成取代固溶体的可能性不大ꎬ 但形成间隙固溶体则是

有可能的[２０－２３] ꎮ 图 １３ 是 Ｔｉ０􀆰 ５Ｃｅ０􀆰 ５ Ｏ２ 的 ＴＥＭ 照片ꎬ 图中

晶格常数为 ３􀆰 ５８ 和 ３􀆰 ７ Åꎬ 归属于Ｃｅ２ＴｉＯ５ 的晶格常数ꎬ
该表征结果可以确定 Ｔｉ４＋进入 ＣｅＯ２晶格中形成间隙固溶

体ꎮ 形成固溶体后ꎬ 混合氧化物电子结构发生改变ꎬ 形

成各种缺陷结构ꎬ 有利于氧化还原反应的发生ꎮ

７０４
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图 １２　 溶胶￣凝胶法制备的 Ｃｅ０􀆰 ５Ｔｉ０􀆰 ５Ｏ２的 ＸＲＤ 图谱(ａ)、 ＳＥＭ 照片(ｂ)、 吸附脱附等温线(ｃ)和 Ｈ２ ￣ＴＰＲ 图谱(ｄ)

Ｆｉｇ􀆰 １２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ(ａ)ꎬ ＳＥＭ ｉｍａｇｅ(ｂ)ꎬ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ (ｃ) ａｎｄ Ｈ２ ￣ＴＰＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ (ｄ) ｏｆ Ｃｅ０􀆰 ５Ｔｉ０􀆰 ５Ｏ２ ｂｙ ｓｏｌ￣ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄ

　 　 图 １２ｄ 显示ꎬ Ｃｅ０􀆰 ５Ｔｉ０􀆰 ５Ｏ２的 Ｈ２ ￣ＴＰＲ 图谱在 ２６１、 ５２９
和 ７４９ ℃处出现耗氢峰ꎬ 高温处出现氧化还原能力ꎬ 主

要是由于 Ｔｉ４＋离子进入 ＣｅＯ２晶格形成 ＴｉＯ２ ￣ＣｅＯ２间隙固溶

体ꎬ 既降低了 ＣｅＯ２和 ＴｉＯ２的还原温度ꎬ 而且增强了高温

氧化还原能力ꎮ

图 １３　 溶胶￣凝胶法制备的 Ｔｉ０􀆰 ５Ｃｅ０􀆰 ５Ｏ２的 ＴＥＭ 照片

Ｆｉｇ􀆰 １３　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ Ｔｉ０􀆰 ５Ｃｅ０􀆰 ５Ｏ２ ｂｙ ｓｏｌ￣ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄ

4　 结　 论

(１)通过 ＳＥＭ、 ＸＲＤ 表征和 Ｎ２低温吸附脱附和氢气

程序升温还原(Ｈ２ ￣ＴＰＲ)实验对不同方法制备的 ＣｅＯ２、
ＴｉＯ２和 Ｃｅ０􀆰 ５Ｔｉ０􀆰 ５Ｏ２的物相、 吸附性能及氧化还原性能进

行了研究ꎬ 结果表明溶胶￣凝胶法制备的样品具有较大的

比表面积、 孔容、 孔径等特点ꎬ 有利于活性金属负载催

化载体的应用ꎮ
(２)Ｃｅ０􀆰 ５ Ｔｉ０􀆰 ５ Ｏ２ 样品中ꎬ Ｈ２ ￣ＴＰＲ 结果显示低、 中、

高不同温度出现耗氢峰ꎬ 且由于 Ｔｉ４＋离子进入 ＣｅＯ２晶格

形成 ＴｉＯ２ ￣ＣｅＯ２ 填隙固溶体ꎬ 增强了其高温氧化还原

能力ꎮ
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