
Cu掺杂的 CeZrO2固溶体的制备
        

    及其催化燃烧芳香烃

    挥发性有机 化合物 （Volatile Organic Com-

pounds，简称 VOCs）  ，是指具有较高蒸汽压、常温常

压下易挥发的一类非甲烷有机化合物，主要有苯、甲

苯、二甲苯、正己烷、苯乙烯、丙酮等，来源于石油化

工、精细化工、制药、印刷、喷漆、制鞋等行业排放的

废气中，对环境和人体健康有极大的危害。对于

VOCs的净化，催化燃烧法是一种环境友好的治理

方法，该法具有低操作温度、低处理浓度、低辅助燃

料费用、设备体积小、VOC.s去除率高、无二次污染

物等优点，而且可操作性强n]。

    催化燃烧技术的关键是兼具高活性及热稳定性

的催化剂。目前广泛使用的催化剂有贵金属和非贵

金属两大类，贵金属催化剂虽有着优良的低温催化

活性，但耐热性较差，且价格昂贵、资源短缺；非金属

催化剂主要有稀土、碱土取代的钙铁矿型氧化物、六

铝酸盐等，由薛屏等心1  用浸渍法制备的 Lao.8Sr。.：

CoOJ堇青石燃烧催化剂，不仅有着很好的二甲苯

催化氧化活性，而且有好的热稳定性。

    铈锆固溶体由于具有储存和释放氧的功能及良

好的高温热稳定性，近年来受到人们的关注，其作为

汽车尾气净化三效催化剂的关键材料之一已有不少

研究‘3-5]  ，而铈 锆固溶 体用于 VOCs燃 烧催 化剂 的

研究则不多。我们用柠檬酸溶胶 一凝胶法制备了 Cu

掺杂的 CeZroz固溶体 ，考察 了其在高温热处理前后

的物相结构及对苯 、甲苯和二 甲苯等芳香烃 的催化

燃烧性能。

1  实验部分

1.1 催化剂的制备
    将硝酸铈 、硝酸锆和硝酸铜按一 定物质的量 比

n （Ce3+）  ：  n（Zr4+）  ：  n（Cu2  |  ）  一 0.48  ：0. 48：

0. 04溶于无水 乙醇中 ，再加入一定量的柠檬酸搅拌

溶解 ，形成透明的溶胶 ，陈化 10h。控制在 90 C缓慢

蒸发出溶剂 ，将湿凝胶 在烘箱 中 110℃膨化得到干

凝胶 ，在 600℃下焙烧 4h，得到 Cu-Ce-Zr-O 固

溶体 ，以加入 的 离子 配 比 Ceo.48 Zro.48 Cuo.04 02表示

之。Ce02的制备方法同上。
1.2  催化剂的表征

    1.2.l  X射线衍射

    采用 日本理学 D/M ax - 'YA 型 X射线衍射仪

测定，Cu - Ka辐射 ，Ni  滤波 片，工作 电压和电流分

别为40kV和40mA。
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    1.2.2  催化剂活性评价和热稳定性考察

    采用固定床微反应器 ，经苛性钠、无水氯化钙和

硅胶净化（除掉 C02  ，H20）的氧气用作氧源 ，质量流

量控制器控制 ，流量为 50mL/min。脉冲注射微量的

置于冰一水浴冷却瓶 中苯、甲苯或二 甲苯的饱和蒸

汽。催化剂压片，筛分取 20  目～60  目，装量 200mg，

程序升 温速率 10℃/min，反 应尾 气 由 FQ -W 型

C02红外分析仪检测 C02  ，以 C02生成率 Y.u表示

催化剂的相对催化活性 。

    保留活性用催化剂热处理后的活性与热 处理前

的活性之 比表示。

2  结果与讨论

2.l  Ce。4。Zro.4。Cuo.040 2的结构特征

    Ce02和 Ceo.48 Zro.48 Cuo.04 02的 XRD谱 图如 图

1  。从峰的分布和峰的指标化结果可以看出纯 Ceoz

的 XRD谱 图跟 标准谱 图（PDF  # 65 - 2975）基 本相

同，表 现 为 立 方 晶 型 ，其 20  特 征 衍 射 峰 位 置 在

28. 48'、33. 160、47. 560、56. 360、59. 200  、69. 36。处 。而

由柠檬 酸溶胶 一凝胶 法制备 的 Ce。.；。Zr。.4-sCUr，.。402

又与纯 Ceoz晶型类似 ，说明按一定化学计量 比制成

的 Ceoz - Zr02 - Cu0 经 600 C焙烧 后已形成铈锆

铜固溶体。杨志柏等卟3用同样的制备方法也获得了

立方晶型的铈锆 固溶体 。图 1中且未 出现 Zroz（单

斜相 20= 28. 18。和 20= 31. 43。  ，四方相 28= 30. 16。）

的特征衍射峰。同时没有发现 CuO（20=35. 40。）  的

特征衍射峰 ，说 明 Zr4+和 CuZ+进入 Ceoz晶格中，形

成了固溶体 。

  1. Ce02 ； 2. CeO.U，ZrO.48Cu0.0402

  图 l  CeoZ和Ceo.48Zr。..  ，8Cu。.。402的XRD谱图

Fig.l  XRD patterns of Ce02 and Ceo.48Zru.4，<Cu..>. 04（）：

    从 图 1中还 可 以清晰地看 出，Ce。.。。ZrtM。Cu。。。
  ——    -

  02XRD衍射峰 的 20  角 向高 角度方向迁移 ，结合立

  方 相 （111）、（200）  、（220）  、（ 311  ）  、（222）  、（400）  面 的

  d值计算得到 Ce（）z的晶胞参数 （a）  为  5.423A（文献

  值 为 5. 411 A）  ，Cell.48Zrll.48Cu。.040 2的 n值 为 5.268

  A，比 Ce02的 a小 。这是因为 Zr4' （0. 84A）和 Cuz-

  （0. 72A）的离子半径小于 Ce4十（0. 97A）  ，当 Zr4十和

  Cuz+‘取代 Ce抖后形成置换型固溶体时，使晶体产生

  畸变 ，引起晶格收缩及晶胞参数减小，这与文献口1的

  结果相一致 。与 Ceoz相比，钟锆 固溶体的特征衍射

  峰强度降低，并且明显宽化，这可能是由于 ：（1  ）采用

  柠 檬 酸 溶 胶 凝 胶 法 制 备 的 样 品，其 晶 粒 较 小

  （  10. 8nm）而造成衍射峰宽化 ；（2） Cuz-的价态和半

  径均与 Ce"  -相差较远 ，易于表面晶格缺陷的形成 ；

  （3）Cu具有可变价的特性 ，Cuz+能被还原为 Cu-和

  Cuo  ，这些不 同价态元素的存在 ，因电荷补偿机理在

  晶格中产生离子缺陷 ]̈。

    根据经验公式01  af。。，。z，一（0. 5410  -0. 0002884

XZro/o） nm 计 算 固 溶 体 中 Zr4+  的 含 量 。式 中

0.5 410nm 为纯 Ceoz的 晶胞参 数 ，0.0002884为实

验所得经验系数 。

    将 Ceo.。。Zru.。。Cuo.。。Oz的 d值 代 入 该 式 算 得

Zr4+的含量是 49%.与制 备时离子的摩尔配 比基本

一致 ，可以推断 Zr'-几乎完全进 入 Ceoz的晶格。

2.2  Ce。.4sZr。.4SCuo.叫（）2的催化活性

    芳香烃 苯、甲苯和二 甲苯是工业有机废 气中常

见的组分 ，以 Cc  o.isZr。.。。Cu。040Z作燃 烧 催化剂 ，比

较这三种有机物催化 氯化的难易程度。

    图 2  是  Ceo..  nZr。.48Cu.，.̈O。催化剂 对芳香烃苯 、

甲苯和二 甲苯催化燃烧 活性 与反应 温度 的关 系曲

线。可以看到 ，催化剂对苯、甲苯和二甲苯完全燃烧

反应均具有很好的催化活性 。苯 、甲苯和二 甲苯的起

燃温度 （定义起燃温度为 COz的生成率 为 10% 时的

反应温度 ）分 别 为 263 C  、300℃和 273 C；在 340'  C

时 ，苯的催化燃烧反应有 50%以上生成 COz  ；在 400

1C时，苯、甲苯和二 甲苯的 Yco，分别达到 75%、47%

和 43  %，说明此 催化剂具有 良好的低温燃烧活性 ；

在 548 C时 ，苯 的 Yco.，达到 99%以上。反应温度为

600 C时 .苯 、甲苯和二 甲苯的 Y.，c，.分别达到 ioo%、

94%和 90%。三种苯的 Ycn随着反应温度升高而增

大 ，在更高反应温度下 ，Ceo.48Zr0.48Cu0.040Z无高温失

活现象出现 。

    比较 图 2  中三种有机物 C02的生成率 ，可看 出
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反应温度低于380 C时，易于氧化的次序为苯>二
甲苯>甲苯。

    图2  Cei，.4SZr.）.4BCu0.040_催化剂的活性

    一反应温度曲线

Fig.2  Catalytic activity - reaction temperature curves

    of CeO.4RZry.4aCuiU，.*OZ

2.3  热处理温度对 Ceo.48Zr0.4sCu。.04102体相的影响

    VOCs催化燃烧是放热过 程，当 VOCs浓度波

动时热效应会十分显著 ；放 出的热量若不能被 及时

移出，催化剂床层的热点温度可高达千度。从某种意

义上可以说 催化剂 的使用过程相 当于催化剂的烧结

过程，如果反应过程 中催化剂的物化性 质在高温不

能保持稳定 ，发生晶粒 聚集，比表面下降等 ，催化剂

的反应性能将会受到严重 的影响。

    Ceu.48Zr0.48Cuo.0402在 800 C和 1000 C高温下处

理 3h，考察其结构和催化热稳定性 。图 3  为催化剂

热处理后的 XRD谱 图。经 高温处理 后 Ce。.48Zro.48

Cu0.0402中未 出现 分裂 的衍 射峰 ，说 明没有 Ce02  、

Zr02偏析现 象 ；且 无新的衍 射峰 出现 ，物相检测分

析中只测到单一的 Ceo.48 Zro.48Cu0.04102相，表明晶体

结构未改变 ，这与彭新林[10]用共沉淀法合成的铈锆

固溶体的 XRD表征结 果一致 。高温下特征衍射峰

的 宽 度 变 窄 ，峰 高 度 微 有 增 加 ，说 明 Ceo.48 Zro.48

CuD.0，。Oz固溶体 发生一定 程度的烧 结 ，晶化程度增

强，由半高宽计算得知样 品经 3h、800 C  和 1000 C处

理后 ，晶粒度分别为 11. 3nm 和 12. 7nm，见表 1  。晶

粒 随热处理温度的升高而稍稍长大 ，但仍为纳米级

的颗粒 。以上均说 明柠檬 酸溶胶 一凝胶法制备的

Ce。.。。Zro.48Cu。.0402具有 良好的热稳定性 。同样表 1

中数据还表 明催化剂在高温处理后晶格常数变大 ，

这是因为所制样品为纳米级尺度的粒子 ，在 Gibuss

表面张力的作用下 ，品格常数会 随样 品晶粒度的增

大而增大[11]。

       1. Ceo. 4SZr". 4RCu0.0402 （600 C ，4h ） ；

      2.   Ce 0. 4.，Zrll. 4.*Cu0. 0402 （800 C：  ， 3h ） ；

      3. Ceo..18Zru. 4，<Cu". 0402，   （ 1000 C ，  3h ）

  图 3   Ce".4SZrn.48<Culi.0402的 XRD i～图

Fig. 3   XRD patLerns of Cell.48Zrff 4HCu0.0402

表 1  热处理 温度对 Ceu.4。Zr。。aCun.1  ）402颗粒的影响

Table l  Effect of preparing methods on crystallite

                size of Ceo.  .  ，，（Zrc）.4aCu0.0402

2.4  热处理温度对 Ceo.48Zr。.48Cu。.0402催化性能的

影响

    图4和图 5分别为催化剂经 800 C和 1000 C热

处理后保留活性与反应温度的关系图。从这两个图

中可以看出，热处理后催化剂的活性有不同程度的

降低。经 800℃热处理后，在反应温度 450 C时，催

化 剂对苯、甲苯和二甲苯的保留活性分别为54%、

  图4 800 0，3h处理后催化剂保留活性

    一反应温度曲线

Fig.4  Retaining activity - reaction  temperature

  curves of CeO.48ZrO.48Cu0.0402 at 800 C for 3h
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  图 5  1000 C ，3h处理后催化剂保留活性

    一反应温度曲线

Fig.5  Retaining activity -reaction temperature

  curves of  Ceo. 4SZrll.4 HCu.  .  +f，4（）：at l OUO  C、f or  3h

  38%和 58%，催化剂仍保 持较高的燃烧活性 ；当反

  应温度提高到 600 C时，催化剂燃烧 芳香烃的保留

  活性分别高达 78%、61%和 58%。经 1000 C热处理

  后，催化剂在反 应温度 450℃时，对苯、甲苯和二 甲

  苯的保留活性 分别为 24%、27%和 42%，催化剂仍

  保持一定的燃烧活性 。

  3  结 -iic\
  一    。 一 ， U

    1.采用柠檬酸溶胶 一凝胶法制备的纳米晶粒

Ceo.48Zr0.48 Cuo.0402固溶体 ，其结构 与 Ce02相似 ，属

于立方晶型 。Ceo.48Zr0.48Cu0.040Z具有 良好的热稳定

性 ，经 800℃和 1000℃ 3h热处理后，未发生相变 ，且

粒径变化不大。

    2.Ceo.48Zr0.48Cu0.0402催化剂对芳香烃苯、甲苯

和二 甲苯具 有 良好 的燃烧 活性 ，反应温度为 600℃

时 ，苯、甲苯 和 二 甲苯 催 化 转 化率 分 别 为 loo%、

94%和 90  %；催化剂经 800℃高温热处理后 ，在同样

的反应温度下，对苯 、甲苯和二 甲苯的燃烧反应仍保

持78%、61  %和58%的催化活性，表现出较好的耐
热性稳定性。
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Preparation of Cu -Doped CeZr02 Solid Solution and Its Catalytic
          Activity for Aromatic Hydrocarbon Combustion

CAI Chao"2  ，XUE Ping"

（1- Key Laboratory of Energy Sonrccs and  （hcmical EnUinecring，Ning.ria Univcrsity.y inchnan 750021 ，China  ；
2. School of C.hemistry and Owmitnl Engineering.  Ning.ria University，Yinchttan 750021  ，China）

      Abstract  ：CeO.4.RZrO.4，Cu0.040z solid solution was prepared by citric acid sol  -gel method and used as combustion

catalyst for aromatic hydrocarbon including benzene，toluene and dimethyl  benzene. The sample has the cubic structure
similar to Ceoz by the XRD analysis. The catalytic activity and thermal stability for aromatic hydrocarbon oxidation
over Ceo.48ZrO.4BCu0.0402  were derermined. The results indicated that CeO.4.RZrO.48Cum0402  has good catalytic activi  ty at

low temperature. After being treated at 800 C or 1000 C for 3h， CeO.48ZrO."Cun.-，402 solid sol  ution kept the consider-

able catalytic activity and thermal stability for the aromatic hydrocarbon combustion.
      Key words ：CeZroz solid solution ；  Cu - dopi  ng ；  aromatic hydrocarbon ；  catalvtic combustion ；  thermal stability


