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摘要    稀土催化材料的研究和发展为 La 和 Ce 等高丰度稀土元素的高质、高效利用提供

了有效的途径. Ce 基催化剂由于具有优异的储放氧性能, 在氧化反应中得到广泛应用. 本

文介绍了采用理论模拟的方法, 在研究Ce的 4f轨道和结构弛豫对CeO2氧空位的形成和迁

移中的作用以及作为载体时助催化作用的最新研究成果, 提出了铈锆固溶体高储放氧性能

的本质原因, 为进一步制备高性能的氧化铈基储放氧材料和催化剂提供了理论基础. 同时, 

对铈基催化剂在甲烷催化燃烧、CO 催化氧化和卤代烃催化燃烧等反应中的应用和催化作

用进行了综述, 重点讨论了CeO2及其复合催化剂的氧化还原性能与其活性之间的关系. 最

后对在铈基催化剂研究中存在的问题和发展思路提出了思考和展望.  
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1  引言 

稀土有 17 种元素组成, 随着稀土在永磁、冶金、

用作荧光粉等方面的迅速发展, 中、重稀土的用量不

断增加, 铈和镧等高丰度轻稀土元素的大量积压(其

中铈和镧在包头矿和四川冕宁矿中的含量约占 80%, 

在南方离子矿中的含量约占 30%), 造成稀土利用的

严重不平衡. 因此, 要实现稀土资源的高质、高效利

用, 必须解决好高丰度稀土元素铈和镧的利用问题. 

稀土元素具有未充满电子的 4f 轨道和镧系收缩

等特征, 表现出独特的化学性能. 作为催化剂组分, 

铈和镧在石油化工[1, 2]、化石燃料的催化燃烧[3]、机

动车尾气净化[4, 5]和有毒有害气体的净化[6]、燃料电

池[7]等许多重要的化学过程中得到了广泛应用. 研究

表明, 稀土的存在可以调节催化剂表面的酸碱性、提

高催化剂的储/放氧能力、增强结构稳定性、提高贵

金属组分的分散度等, 从而明显提高催化剂的性能. 

Ce 作为稀土催化材料中最重要的组分, 认识其催化

氧化的作用和拓展它在催化剂中的应用具有十分重

要的意义.  

本文着重介绍 CeO2 氧空位的形成和迁移、作为

载体时的助催化作用以及铈锆固溶体高储放氧性能

的本质等方面的最新理论研究成果, 重点讨论了 Ce 

4f 轨道和结构弛豫对铈基催化剂活性的影响. 并介

绍了铈基催化剂在甲烷催化燃烧、CO 氧化和氯代烃

催化燃烧等氧化反应中的催化性能, 重点讨论了铈

基催化剂的氧化还原性能对其在氧化反应中催化性

能的影响, 以及 CeO2 载体对贵金属催化剂的氧化性

能和稳定性的作用机制. 

2  CeO2表面氧的活化及催化作用 

2.1  CeO2氧空位的形成与迁移 

众多的研究表明, 氧化铈作为催化材料, 在实际
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应用过程中, 其表面及体相的晶格氧原子能够直接

参与反应并被消耗, 同时形成氧空位. 另外, 作为性

能优异的储放氧材料, CeO2 中氧空位的产生与消除

直接伴随着氧的放出和存储过程. 因此, 表面氧空位

是氧化铈催化材料的重要参数和活性物种 , 开展

CeO2表面氧空位的研究有利于深入认识CeO2的储放

氧性能以及稀土元素 4f 轨道在提高催化剂性能方面

的作用. 

相比于其他氧化物, CeO2 表面氧空位的形成能

较低. 例如, CeO2(111)表面的氧空位形成能(2.0 eV

左右)要远低于 TiO2(101)表面的氧空位形成能(4.8 

eV), 但是CeO2表面的氧空位形成能受其形貌和晶面

影响较大[8, 9]. 而且, 在 CeO2(111)表面和次表面上都

可以形成氧空位, 两种氧空位的形成能差别也不大, 

其中次表面氧空位的稳定性稍好[10, 11]. 研究还发现, 

由于 CeO2表面几何结构的弛豫以及 4f 电子的高度局

域化, 在 CeO2 表面和次表面形成氧空位后留下的两

个电子可以多种形式局域在 Ce 原子上, 同时 Ce4+被

还原成 Ce3+. 早期密度泛函方法(DFT)计算的结果认

为, 留下的两个电子是被局域在与氧空位紧密相邻

的 Ce 原子上的[12~14]. 然而, 近期的一些研究却认为, 

多余电子是被局域在与氧空位次相邻或者更远的 Ce

原子上的[10, 15, 16]. 我们通过研究 CeO2(111)表面和次

表面氧空位的电子结构后发现(图 1), 无论是在表面

和次表面上, 形成氧空位时留下的两个电子都是被

局域在距离空位第二近位置的两个不相邻的 Ce 原子

上[11]. 而且, 当氧分子吸附在这两个 Ce 原子上时, 

会将局域的多余电子转移给氧分子, 增强氧分子在

表面的吸附并活化, 使其作为活性氧物种参与到催

化反应中. 

除了表面氧空位的形成, 氧空位的迁移也是影

响催化材料储放氧性能的关键因素. 对于 CeO2 表面

氧空位的迁移机理 ,  目前存在着一些不同的观点 . 

Namai 等 [17]利用扫描隧道显微镜和原子力显微镜, 

发现在室温下 CeO2(111)表面的单个氧空位具有很好

的流动性. 而 Esch 等[12]认为在室温条件下单个氧空

位在 CeO2(111)表面并不具有流动性, 但是在高温条

件下氧空位会发生移动并线性排列成氧空位群. 我

们采用密度泛函方法(DFT+U)研究了 CeO2(111)表面

氧空位的迁移, 提出了新的氧空位迁移机理——两

步交换机理(图 2), 即在表面氧空位存在的条件下, 

首先是表面氧空位周围的次表面氧填充到表面氧空

位上, 伴随形成一个次表面的氧空位, 然后是次表面

氧空位周围的表面氧回填到次表面氧空位上, 伴随 

 

 

图 1  CeO2(111)表面(a~g)和次表面(h~l)空位(V)的结构俯视图和形成能(Evac). 蓝色为局域电子云, 红色为表层 O 原子, 绿色

为次表层 O 原子, 白色为 Ce 原子 
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图 2  CeO2(111)表面氧空位的两步交换机理 

着形成一个新的表面氧空位[18].  

2.2  CeO2作为载体时的助催化作用 

虽然已有报道 CeO2 在 CO 氧化、氯代烃催化燃

烧等氧化反应中可直接用作催化剂[19, 20], 而且从理

论计算研究中也发现 CeO2 的表面氧与吸附态 CO 之

间极易发生反应[21], 说明 CeO2 的表面氧具有较高活

性. 但是, 与单独作为催化剂相比, CeO2 更多的是用

作催化剂的载体. 与其他氧化物相比, CeO2 用作催化

剂载体时, 不仅可以对负载的金属起到分散、塑型及

稳定作用[22~24], 还能够在反应过程中提供活性氧直

接参与体系的氧化还原过程. 另外, 由于 Ce 元素具

有高度局域化的 4f 轨道, 可以有效的储存还原电子, 

并通过传递给吸附物小分子(CO、NO、O2 等), 增加

其在表面的吸附而使其活化, 从而提高催化剂的氧

化性能. 例如, 通过密度泛函计算发现, 纳米金颗粒

在 CeO2(111)、(110)、(100)表面以及重构的 CeO2(110)

表面上的负载均能在表面上产生被局域在表面 Ce 原

子 4f 轨道上的局域电子, 而 O2 分子可以接受该局域

电子并被活化, 从而较强地吸附在 CeO2 载体上[25]. 

另外, 由于 CO 无法吸附在 CeO2 载体上而只能吸附

在金颗粒中配位数较低的金原子上, 且 CO 的吸附不

改变体系中局域电子的存在状态, 因此 CO 和 O2 在

CeO2 负载纳米金颗粒的催化剂体系中不会出现竞争

吸附, 从而赋予其很高的 CO 氧化活性. 这已在实验

中得到了验证[26, 27]. 我们以 CeO2(110)表面负载 8 个

Au 原子的纳米颗粒为模型, 通过详细计算 CO 与 O2

在其表面发生反应的各基元步骤的反应能垒, 发现

该反应过程即使在室温下也极易发生. 同样, 被局域

在 Ce 原子上的电子也可以活化并促进 NO 二聚体分

子 N2O2 的吸附. 由于 CO 和 NO 在 CeO2 负载的金原

子上存在竞争吸附, 且CO更易吸附, 因此CeO2负载

Au 纳米颗粒的表面为 CO 与 NO 的共吸附及反应提

供了合适的环境. 

2.3  铈锆固溶体的储放氧性能 

已知 CeO2 具有较低的氧空位形成能及良好的储

放氧性能, 但在高温下 CeO2 容易烧结, 使得颗粒长

大和比表面积减小, 从而导致其储放氧性能降低. 因

此, 提高 CeO2 的热稳定性具有非常重要的意义, 而

ZrO2 的加入通过形成铈锆固溶体可以明显提高 CeO2

的高温稳定性, 同时还可以提高其低温活性. 有关铈

锆固溶体的储放氧能力及其影响因素的研究较多 , 

其中影响最大的因素是 Ce/Zr 原子比. 实验研究结

果表明, Ce/Zr 原子比为 1 时的铈锆固溶体通常具有

最好的储放氧性能性能 , 尤其是结构均匀的

Ce0.5Zr0.5O2 固溶体, 具有高达 89%的储放氧效率(相

对于理论储放氧值)[28]. 

为了理解这些实验现象, 科研工作者开展了大

量的研究工作. 例如, Yang 等[29]发现在 96 个原子的

体相 CeO2结构中引入 1 个 Zr4+, 可使邻近的氧空位

生成能降低 0.6 eV. Kašpar 和 Dutta 等[30, 31]认为引入

Zr4+会造成 CeO2 的结构扭曲, 从而产生一些易移动

的氧或成键较弱的氧, 使铈锆固溶体的氧化还原性

能得到提高. 但到目前为此, 还没有一个统一的模型

可以解释为什么 Ce0.5Zr0.5O2 具有最好的储放氧性 

能, 以及 Zr 的存在能提高 CeO2 储放氧性能的作用

原理等. 我们采用密度泛函理论的计算方法, 系统

研究了一系列 CexZr1xO2(x = 0, 0.25, 0.50, 0.75, 1)的

氧空位形成能, 首次提出了以与形成氧空位相关的

成键强度和结构弛豫程度为手段来理解和定量分析

材料储放氧性能的理论模型, 如图 3 所示[32]. κ相铈

锆固溶体在铈锆比为 1:1 的情况下, 在产生氧空位时 

 

 

图 3  空位形成能(红色)、键能(蓝色)及结构弛豫能(黑色)随

铈锆固溶体中 ZrO2摩尔含量的变化关系图 
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能通过局部的结构弛豫降低其能量损耗[33]. 正是由

于在 κ 相 Ce2Zr2O8 体系中氧空位产生时可以实现结

构弛豫的最大化, 且具有最多的局域化结构形变单

元, 使得 κ相Ce2Zr2O8体系相对于其他铈锆固溶体材

料具有更为优异的储放氧性能. 这为预测和设计具

有较高储放氧性能的稀土氧化物催化材料提供了理

论依据. 

3  铈基催化剂对甲烷燃烧反应的性能 

铈基催化剂广泛应用于甲烷部分氧化[34]、甲烷

催化燃烧、甲烷二氧化碳重整[35]和甲烷氧化偶联等甲

烷催化转化反应中. 在甲烷催化燃烧反应中, Ce 是复

合氧化物催化剂的重要组成部分[36], 也可作为贵金

属催化剂中的助催化剂[37, 38], 提高催化剂的氧化还

原性能、热稳定性和甲烷催化燃烧活性. 

研究表明, 对于氧化物和复合氧化物催化剂, 表

面晶格氧的可还原性是影响其甲烷催化燃烧活性  

的重要因素[39, 40]. 在单一稀土氧化物 REO (RE = Eu、

Gd、Tb、Dy、Ho、Er、Tm、Yb、Lu 和 Y 等)催化

甲烷燃烧反应时, 对于甲烷与 REO 表面氧反应所产

生的中间产物—羟基, 晶格氧的活性是控制其最终

生成 H2O 或 H2 的关键因素. 由于稀土氧化物表面晶

格氧的活性较低, 因此在 O2/CH4 比明显高于理论值

的条件下(如 0.8% CH4, 21% O2), 仍检测到大量 H2的

生成[41]. 

氧化物和复合氧化物催化剂的甲烷催化燃烧活

性还受到晶格氧的迁移能力、表面氧空位浓度等因 

素的影响. 因此, 可以通过调变这些因素来提高铈基

催化剂的氧化还原性能, 从而提高对甲烷催化燃烧

活性. 例如, 当采用过渡金属 Cu、Mn、Fe、Co 或

Ni 对 CeO2 进行改性时, 改性离子可取代 Ce 离子 

进入氧化铈晶格形成固溶体 , 提高其氧化还原性 

能和对甲烷催化燃烧活性[42]. 当在 CeO2 中掺杂 La、

Pr 或 Fe 时, 可以通过增加 CeO2 表面的氧空位浓  

度和提高氧的流动性, 从而提高 CeO2对甲烷催化燃

烧的活性[43, 44]. 对于 CeO2-NiO 和 CeO2-CuO 等铈基

复合氧化物, 少量 Ca的掺杂也可提高催化剂的比表

面积和氧空位浓度, 从而提高其对甲烷燃烧的催化

活性[45, 46]. 

另外, 通过采用特殊的合成方法制备高比表面

积和高热稳定性的铈基催化剂, 也可以提高催化剂 

 

图 4  不同催化剂的甲烷燃烧活性. (a)溶胶-凝胶法制备的六

铝酸钡 BHA, (b)反相微乳液法制备的六铝酸钡 BHA, (c)反

相微乳液法制备的 CeO2-BHA 

的活性和高温稳定性. 例如, Zarur 等[47]采用反相微

乳液法制备了CeO2-BHA催化剂, 其活性与贵金属相

当, 甲烷起燃温度(T10)约为 400 ℃ (如图 4 所示, 1 

vol%CH4/air, 空速 60000 h1), 表观活化能为 145 

kJ/mol, 稍高于 0.5 wt% PdO/Al2O3 的表观活化能 116 

kJ/mol, 高活性源于其具有高的比表面积和 CeO2 在

载体表面的高度分散. 而且该催化剂具有很好的热

稳定性, 经 1300 ℃焙烧后, 在 600 ℃的反应温度下

依然能保持甲烷的完全转化. 

在催化甲烷燃烧的贵金属催化剂中, 钯催化剂

的活性最高, 其中 PdO 是活性位. 但是, 在高温下

PdO 容易烧结或分解转变成金属 Pd, 导致活性下降. 

因此, 对于钯催化剂的研究重点是要提高其热稳定

性. CeO2 作为载体或者对催化剂进行改性后, 可显著

提高催化剂中 PdO 活性相的热稳定性, 从而提高催

化剂对甲烷燃烧的催化活性. 例如, 用溶液燃烧一步

合成法制备的 Pd/CeO2, 活性位 PdO 是以平面正方形

PdO4 的形式稳定地存在于 CeO2 上, 因此该催化剂具

有很高的甲烷燃烧活性[48]. 在 Pd/Al2O3 催化剂中掺

入 Ce 也可以提高钯催化剂的热稳定性, 原因是 CeO2

可以提供大量的晶格氧, 使 Pd 以 PdO 相态存在[49]. 

4  铈在 CO 氧化催化剂中的作用 

目前 CO 氧化催化剂大致可分为贵金属和非贵

金属两大类. 贵金属催化剂通常具有很好的低温活

性, 但是成本较高, 且稳定性和抗水性能较差[50, 51]; 

非贵金属催化剂价格低廉, 热稳定性好, 但是低温活

性较差. 随着研究的不断深入, 非贵金属催化剂的低 
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温活性不断得到提高, 已接近贵金属催化剂[52]. 

采用传统方法制备的颗粒 CeO2 对 CO 氧化反应

的活性较低, 当 CeO2 的颗粒减小至几个纳米时, 其

活性会显著提高[53, 54]. 其原因是当 CeO2 的颗粒尺寸

减小到纳米级时, CeO2 的比表面积和缺陷浓度(如氧

空位)显著增加, 从而提高了对 CO 氧化反应的催化

活性. 例如, 严纯华和李亚栋等制备了系列具有特定

结构或形貌的纳米 CeO2
[55~62], 研究发现这些纳米

CeO2 对 CO 氧化反应的催化活性要远高于颗粒状的

CeO2, 图 5 为不同结构的纳米 CeO2 与颗粒 CeO2 对

CO 氧化反应催化活性的比较[55]. 同时, 纳米 CeO2的

表面结构对 CO 氧化反应的催化活性具有很大的影 

响, 与(111)晶面相比, (100)、(111)或(001)晶面占主导

的表面对 CO 氧化反应具有更高的催化活性[63~65]. 但

是, 李亚栋课题组的研究发现, CeO2 晶面并不是决定

其对 CO 氧化反应催化活性的最主要的因素[66]. 

虽然研究者们在提高 CeO2 对 CO 氧化反应催化

活性方面做出了许多卓有成效的工作, 但到目前为

止, 其活性还是远低于 Co3O4 等过渡金属氧化物[52]. 

为了提高 CeO2 对 CO 氧化的催化活性, 通常采用其

他元素对其进行改性形成复合氧化物或者固溶体 , 

如掺杂 Zr[67]、Cu[68,69]、Mg[70]、La[71]、Pr[72]、Eu[73]、

Fe[74]、Hf[75]等. 这些元素的掺杂都可以提高 CeO2 对

CO 氧化反应的催化活性, 但是影响其催化性能的作

用机理至今仍然没有统一的说法. 大部分的研究表

明, 其他元素的掺杂可以提高 CeO2 表面的氧空位浓 

 

 

图 5  具有特定结构的纳米 CeO2 (nanopolyhedra, 纳米晶多

面体; PANs, 多晶聚集体; MG, 介孔凝胶)和颗粒 CeO2 对

CO 氧化的催化活性[55]. 反应条件: 50 mg 催化剂, 反应气为

0.5% CO + 10% O2, N2为平衡气, 气体流速 50 mL/min 

度和(或者)增强体相氧的流动性等. 

Reddy 等 [67] 认 为 掺 杂 金 属 的 离 子 半 径 对

CexM1xO2 (M = Zr 和 Hf)的储放氧性能和 CO 氧化活

性起着决定性的作用. Balducci 等[76]通过计算 M 掺杂

的 CeO2 (CeM-O, M = Mn2+、Ni2+、Zn2+、Ca2+、Mn3+、

Sc3+、Y3+、Gd3+和 La3+)的还原能, 发现当 M 价态   

相同时, M 的离子半径越大, CeM-O 的还原性越强. 

而 Andersson 等[77]通过计算 CeM-O (M = Si、Ge、Sn

和 Pb)的还原性, 却得到了不同结果, 认为随着掺杂

元素的离子半径增大 , 催化剂的还原性减弱 . Luo  

等[78]认为 Ce1xMxO2-δ 的氧空位浓度主要与掺杂元素

(Gd、Zr、La、Sm、Y、Lu 或 Pr)和 Ce4+之间离子价

态的差异有关, 而与材料的有序性无关. 我们[79]通过

研究 M (Cu、Ti、Zr 或 Tb)掺杂的 CeO2 对 CO 氧化的

催化活性 , 发现催化剂的 CO 氧化活性与 M 的

Pauling 电负性(χP)呈线性关系(图 6), 且 M 的 χP 是通

过调变 CeM-O 上活性晶格氧量来影响催化剂的 CO

氧化性能. M的 χP越大, CeM-O中活性晶格氧量越多, 

对 CO 氧化反应的催化活性就越好. 综上所述, 虽然

人们试图在掺杂元素的离子半径或价态等性质与掺

杂 CeO2 的 CO 氧化性能之间建立联系, 但目前并没

有得出一致的结论. 

除了 CeO2及其掺杂的 CeO2用作 CO氧化反应的

催化剂外, 铈基氧化物或复合氧化物更多地是用作

催化剂的载体, 负载过渡金属或贵金属. 由于铈基氧

化物或复合氧化物具有优异的储放氧性能, 因此催

化剂的氧化还原能力得到明显的增强, 从而改善了

催化剂对 CO 氧化的催化活性. 例如, Gurbani 等[80]

通过研究共沉淀法、溶胶凝胶法和尿素燃烧法等不同 

 

 

图 6  CeM-O (M = Cu、Co、Mn、Ti、Zr 和 Tb)催化剂上的

T10和 M 的 Pauling 电负性之间的线性关系 
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方法制备的 CuO/CeO2 催化剂的性能, 发现催化剂的

CO 氧化活性与其氧化还原能力之间存在很好的关联. 

催化剂的氧化还原能力越强, CO 氧化活性也就越高. 

由于CeO2表面产生氧空位时伴随着局域电子的产生, 

而该局域电子可传递给 O2, 增加 O2 在表面的吸附或

活化, 因此以CeO2为载体的催化剂可获得较高的CO

氧化反应活性. Fernández-García 等[81]采用浸渍法制

备了 Pd/Al2O3 和 Pd/CeO2 催化剂 , 研究发现当以

CeO2 为载体时, 由于金属 Pd 物种的生成和在 Pd-Ce

界面上氧空位的产生, 分别促进了 CO 和 O2 在 Pd 和

Pd-Ce 界面上的活化, 导致 Pd/CeO2 催化剂上 CO 氧

化反应的起始温度比 Pd/Al2O3 催化剂上要低 130 °C 

(图 7). 而 Teschner 等[82]通过研究 Pt/CeO2上的 CO 反

应, 也发现 CeO2 上大量氧空位的存在有利于气相氧

的活化, 因此能极大地降低 CO 氧化反应的表观活化

能. 

对于贵金属催化剂而言, 贵金属的分散性和价

态决定其在反应中的催化活性, 而载体的性质是影

响金属分散度和价态的关键因素[83~85]. 采用铈基氧

化物或复合氧化物为载体时, Au 颗粒可以在表面的

氧空位上进行成核, 形成较小的且高度分散的 Au 团

簇 [ 8 6 ] ,  从而提高催化剂对 CO 氧化的催化活性 . 

Hernandez 等[87]研究发现, 通过对 Au/CeEu(10)催化

剂的还原处理, 可以提高载体表面的氧空位浓度和

Au/CeEu(10) 催化剂对 CO 氧化的催化活性. 他们认

为, 氧空位的存在提高了载体本身参与反应的催化

活性和作为金纳米颗粒的成核活性位, 调变了 Au0在 

 

 

图 7  CO 氧化反应活性. -■- Pd/Al2O3; -▲- Pd/CeO2 (其中虚

线为第二次反应循环); -●- Pd/10 wt% CeO2-Al2O3; -♦- Pd/39 

wt% CeO2-Al2O3. 反应条件: 1% CO + 0.5% O2, N2平衡, 空

速 30000 h1 

载体表面的分布. 有研究者还通过研究 CeO2 上氧空

位和铈空位等对 Au 的吸附能力, 证实了 Au 确实极

易吸附在氧空位上[88, 89]. 

5  氧化铈对氯代烃燃烧反应的催化性能 

随着化学工业的迅速发展 , 含氯有机废气

(CVOCs)作为反应中间物或副产物被大量直接排放

至空气中, 严重威胁到人类的生存环境和健康. 目前

还不能从源头上完全阻止 CVOCs 污染物的产生, 对

已产生的 CVOCs 污染物只能采用后处理方法加以

消除. 在现有的众多的处理 CVOCs 的技术中, 催化

燃烧法是消除 CVOCs 污染的最有效方法之一. 用于

催化 CVOCs 燃烧反应的传统催化剂主要有负载型贵

金属、过渡金属复合氧化物和固体酸催化剂. 最近的

研究发现, 稀土 CeO2 在氯代烃催化燃烧反应中可以

作为主催化组分. 目前, 用于氯代烃催化燃烧的稀土

基催化剂主要有 CeO2 和过渡金属掺杂的 CeO2 (包括

铈锆固溶体), 以及分子筛负载的 CeO2 催化剂等. 

CeO2 对二氯甲烷、二氯乙烷、四氯甲烷、四氯

乙烯、三氯乙烯等氯代脂肪烃类小分子具有良好的催

化消除性能, 结果如图 8 所示[90]. 与氯代烷烃相比, 

氯代烯烃的催化燃烧起燃温度和完全转化温度相对

较高. 这是由于氯原子的孤对电子与烯烃双键上的 p

轨道发生共轭, 分子结构变得比较稳定, 从而增加了

脱氯的难度. 另外, CeO2 的制备方法和形貌对其在氯 

 

 

图 8  CeO2 对不同脂肪族氯代烃类小分子的催化消除活性. 

-■- 二氯甲烷; -□- 1,2-二氯乙烷; -●- 四氯化碳; -○- 三氯乙

烯; -▲- 四氯乙烯. 反应条件: 270 mg 催化剂, 空速 15000 

h1, 氯化物浓度 1000 ppm 
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代烃催化燃烧反应中的性能具有很大的影响 [91].   

例如, 我们[92]采用水热合成方法制备了 CeO2 纳米

棒、纳米立方体和纳米八面体等具有不同形貌特征的

纳米 CeO2. 结果表明, CeO2 的不同形貌对其在二氯

甲烷、三氯乙烯、氯苯、氯代苯酚等氯代烃催化燃烧

反应中的催化性能有很大的影响, 其中 CeO2 纳米棒

的催化燃烧活性明显高于纳米立方体和八面体. 其

原因是氯代烃在 CeO2 上的催化氧化反应主要是利用

其晶格氧, 而不同形貌 CeO2 的储氧能力和储氧稳定

性存在很大的差异, 因此导致 CeO2 的形貌会对氯代

烃燃烧反应的催化活性产生较大的影响. 

对于CVOCs 催化燃烧催化剂, 要解决的关键问

题之一是要提高催化剂的使用寿命. 尽管 CeO2 对氯

代烃的催化燃烧表现出十分优异的性能, 但是在使

用过程中容易失活. 这主要是由于反应过程中产生

的 Cl 不能及时从催化剂表面脱附, 并与 CeO2 发生强

的吸附作用, 使 Ce4＋和 Ce3＋之间的氧化还原过程受

到抑制, 导致表面活性氧量下降和 CeO2 催化剂的迅

速失活[93]. 通过在 CeO2 中引入 Cu、Ni、Co、Fe、

Mn 等过渡金属氧化物, 可提高催化剂的活性和稳定

性, 其中以 MnO2 的效果最为显著, 如图 9 所示[94, 95]. 

研究表明, MnO2 可与 CeO2 形成固溶体, 提高催化剂

表面活性氧的流动性, 使得反应过程中产生的 Cl 通

过 MnOx → MnOyClx (MnCl2) → MnOx 化学循环 

带出反应体系, 从而避免 Cl 在 CeO2 催化活性位上的

吸附, 提高 CeO2 催化剂的稳定性[96]. 同时, 通过优

化制备方法, 调变 Ce-MnOx 复合氧化物的结构性质,  

 

 

图 9  不同 Mn/Mn+Ce 摩尔比的催化剂在 350 ℃时的反应

稳定性. (1) CeO2; (2) MnOx; (3) 0.27; (4) 0.5; (5) 0.69; (6) 

0.78; (7) 0.86. 反应条件: 1000 ppm 氯苯 + 10% O2, N2平衡, 

空速 15000 h1 

提高其比表面积和表面氧空位浓度, 以及增强氧的

流动性, 可进一步提高 Ce-Mn-O 复合氧化物对三氯

乙烯催化燃烧反应中的催化活性[97]. 但在高温条件

下 , Mn-Ce-O 固溶体的结构不太稳定 , CeO2 和

α-Mn2O3 容易从固溶体中析出, 导致催化剂的活性下

降. 为了提高 Ce-Mn-O 催化剂的高温稳定性, 可在

该体系中引入 La 或 Mg, 或者将其负载在 Al2O3 上, 

提高催化剂的活性和高温稳定性[97~99]. 

在铈基复合氧化物中, 铈锆固溶体具有比 CeO2

更好的储放氧性能, 因此在众多反应过程中具有广

泛的应用. 研究表明, 铈锆固溶体对 1,2-二氯甲烷和

三氯乙烯等氯代烃的催化燃烧具有较好的活性, 反

应主要产物是 CO2、HCl、Cl2 以及少量的多氯副产物. 

铈锆固溶体的催化活性取决于 Ce/Zr 比, 当 Ce/Zr 为

1时, Ce0.5Zr0.5O2的催化活性最好, 原因是Ce0.5Zr0.5O2

具有较高的表面酸性和晶格氧流动性[100, 101]. 铈锆固

溶体催化剂经高温处理后会使催化活性下降, 且部

分氧化的副产物增多(高温处理降低了完全氧化能

力), 但是高温处理有利于 HCl 的生成[102]. 另外, 在

反应气如果存在水蒸汽、正己烷或甲苯等, 会与反应

物产生竞争吸附造成活性位的堵塞, 导致铈锆固溶

体的催化燃烧活性下降, 但会明显提高 HCl 的选择

性[103~105]. 

Ce 改性的分子筛在氯代烃催化燃烧中也具有较

好的催化活性, 报道较多的是 Y 型分子筛和介孔分

子筛等. Zhou 等[106]研究了 USY、HY 和 SSY 三种不

同 Y 型分子筛负载 CeO2 后对 1,2-二氯乙烷催化燃烧

的活性. 结果表明, CeO2/Y 型分子筛具有很好的催化

活性和对 CO2、HCl 的选择性, 当使用 CeO2/USY 为

催化剂时, 在空速 10000 h1 和 1000 ppm 时, 1,2-二 

氯乙烷的反应条件下, T98 为 270 ℃. 研究还发现, 

CeO2 的负载方式对 CeO2/USY 催化剂的活性有很大

的影响. 原因是不同的负载方式对 CeO2 的分散度和

氧物种的流动性产生明显的影响, 从而影响 CeO2/ 

USY 对氯代烃氧化反应的催化活性[107, 108]. 

由于 Y 型分子筛具有三维孔道, 能够避免氯代

烃在固体酸催化剂表面的积碳失活, 使得 CeO2/Y 型

分子筛催化剂对二氯乙烷催化燃烧反应具有很好的

稳定性[108, 109]. 除Y性分子筛, 如将Ce掺入MCM-41

介孔分子筛, 也表现出较好的催化三氯乙烯燃烧反

应的催化活性和对 CO2、HCl 的高选择性[110]. 
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6  结论与展望 

如何高质、高效利用好稀土资源对我国具有非

常重要的意义, 而稀土催化材料的研究和发展为其

提供了很好的途径. 目前, 稀土元素已在多种催化

剂中发挥了重要的作用, 尤其是铈基催化剂由于具

有良好的储放氧性能而在诸多催化氧化反应中得到

广泛应用.  

基础理论的研究表明, CeO2 高度局域化的 4f 轨

道及结构弛豫决定了氧空穴所产生电子的分布方式

和稳定性. 局域化的表面电子对促进分子氧的吸附

和活化具有重要的作用, 4f 轨道起到电子“储存器”的

功能, 而结构弛豫则决定了氧空穴的迁移模式. 对

于铈锆固溶体这一广泛应用的催化材料, 提出了以

计算体相氧空穴相关的成键强度和结构弛豫程度为

手段来理解和定量分析其储放氧性能的理论模型. 

与基础理论研究相比, 对铈基催化剂的制备和

应用研究更为广泛, 尤其是较多地集中在对甲烷催

化燃烧、CO 氧化、氯代烃催化燃烧等氧化反应的催

化性能的研究. 大量的研究结果表明, 对于 CeO2 和

铈基复合氧化物, 催化剂的氧化还原性能往往决定

其在氧化反应中的活性, 而氧化还原性能通常由表

面氧的活性、氧空位浓度、体相氧的流动性等因素

所决定. 当将 CeO2 或复合氧化物用作载体负载贵金

属时, 载体与贵金属之间的相互作用往往是决定其

活性的关键因素, 通过影响贵金属的分散度和存在

状态影响其催化氧化活性和稳定性. 同时 CeO2 载体

的优异的氧性能也对催化活性起促进作用.  

目前有关铈基催化剂的研究, 主要还是集中在

性能评价与应用开拓上, 有关其催化作用的本质与

活性位结构等方面的研究尚需加强. 对于 Ce 在复合

催化剂中的作用, 也还有许多内在规律有待探索.  

随着纳米技术和材料制备新技术的发展 , 以

CeO2 为代表的稀土催化材料在组成、结构和形貌、性

能等方面的规律性探索仍需加强并有很大的研究和

发展空间; 同时要积极探索稀土催化材料在一些新

的化学反应中的应用和催化作用, 尤其是在能源化

工和环境治理等领域中的应用.  
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Abstract: The research and development of rare earth catalytic materials will greatly promote the high-efficiency use of 
abundant rare earth elements, such as La and Ce. Based on the excellent oxygen storage/release capacity of CeO2-based 
catalytic materials, they have been widely used in many oxidation processes. In this paper, the recent progress of 
theoretical research on CeO2-based materials was reviewed, including the oxygen vacancy formation/diffusion on CeO2, 
the promoter effect of the carrier CeO2 and the nature of high oxygen storage properties of cerium zirconium solid solution. 
Through the discussion of the effect of Ce 4f orbit, special electron structure and structural relaxation on the aspects 
above-mentioned, the reasons for high oxygen storage performance and high oxidation activity of CeO2-based catalytic 
materials have been revealed. Furthermore, the catalytic performances of CeO2-based catalysts for the catalytic combustion 
of methane and halogenated hydrocarbons and CO oxidation were reviewed, and the relationship between the redox 
properties of CeO2-based catalytic materials and their catalytic activity for these oxidations were discussed. Finally, the 
problems and development thinking for the CeO2-based catalysts are put forwarded and outlooked.  

Keywords: cerium dioxide, redox properties, catalytic performance, CO catalytic oxidation, methane catalytic combustion, 

CVOCs catalytic combustion 
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