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

提供了有效的途径. 稀土元素具有未充满电子的 4f 轨道和镧系收缩等特征, 作为催化剂 

的活性组分或载体使用时表现出独特的催化性能. 本文从稀土氧化物、稀土复合氧化物、 

稀土-贵金属催化剂、稀土改性多孔催化材料等稀土催化材料出发, 重点介绍和讨论了稀

土的添加对催化剂的结构、活性和稳定性等的影响, 阐述了稀土与过渡金属及氧化物、稀

土与贵金属之间的相互作用, 及对催化剂催化性能的影响. 并对稀土催化材料的研究和发

展提出了思考和展望.  
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1  引言 

稀土由镧系元素(15 个元素)和与其密切相关  

的两个元素—钪 (Sc)和钇 (Y)组成, 具有特殊的光、 

电、磁和催化等特性, 其应用领域已从冶金机械、石

油化工、玻璃陶瓷、农业等传统领域拓展到磁性材料、

储氢材料、发光材料、催化材料、高温超导材料等功

能材料领域. 由于我国稀土矿以轻稀土组分为主(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%), 因此, 随着稀土

永磁、冶金、荧光粉等产业的迅速发展, 中、重稀土

的用量不断增加, 导致铈和镧等高丰度轻稀土元素

的大量积压, 造成了稀土利用的不平衡.  

稀土元素具有未充满电子的 4f 轨道和镧系收缩

等特征, 作为催化剂的活性组分或载体使用时表现

出独特的性能, 如 Ce 的 4f 轨道可以起到电子“储存

器”的功能, 有效地储存伴随氧空位形成所产生的自

由电子, 而这些高度局域化的表面电子可以很好地

促进分子氧的吸附和活化, 从而赋予催化剂良好的

储/放氧能力及氧化性能. 又如 La 在分子筛催化剂中

的存在可以调节催化剂表面的酸性能, 增强结构的

稳定性, 从而提高催化剂的性能. 因此, 充分发挥 Ce

和 La 等轻稀土元素在催化材料中的作用, 是改善相

关催化剂性能, 实现稀土资源的高质、高效利用的最

有效的途径之一. 
本文将从稀土氧化物、稀土复合氧化物、稀土-

贵金属、稀土改性多孔材料等不同种类的稀土催化材

料出发, 着重讨论催化材料的组成、结构与催化性能

之间的关系, 以及稀土在这些催化材料中所起的作

用及作用原理, 从而理解稀土与过渡金属或贵金属

之间的相互作用. 

2  稀土氧化物 

基于 Ce 元素具有 Ce3+/Ce4+的可变价特性, 氧化

铈具有良好的储 /放氧性能 , 在贫氧或还原条件下 , 

CeO2 表面的一部分 Ce4+被还原成 Ce3+, 并产生氧空

位; 而在富氧或氧化条件下, Ce3+又被氧化为 Ce4+, 

即 CeO2x 又转化成 CeO2, 从而实现氧的释放-存储这

一循环过程. 基于 CeO2 的强储/放氧能力, 到目前为

止, CeO2 直接作为催化剂的应用过程主要有 CO 氧 

化[1, 2]和氯代烃催化燃烧[3, 4]等氧化反应. 由于 CeO2

 稀土材料专刊 
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氧空位具有较好的 NO 吸附和解离能力, 因此 CeO2

也被用于 NOx 还原反应过程中[5, 6].  

目前, 具有特殊结构和形貌的 CeO2 的制备已有

大量研究, 包括 CeO2 纳米线[7]、纳米薄片[8, 9]、纳米

棒[10]、纳米立方体[11]、纳米多面体[11]、纳米球[12, 13]、

纳米管[14]以及多级复合结构[15~19]等(见图 1). 通过提

高 CeO2 的比表面积、降低 CeO2 的粒径或者暴露更多

具有较高活性的晶面, 可以提高 CeO2 在氧化反应中

的活性. 例如, 严纯华和李亚栋等[20~23]制备了系列具

有不同维数或不同形貌特征的纳米 CeO2, 这些颗粒

大小减小至数个纳米的 CeO2 对 CO 氧化反应的活性

要远高于采用传统方法制备的块状 CeO2. 这是由于

当颗粒尺寸减小到纳米尺度时, CeO2 的比表面积和

缺陷浓度(如氧空位)显著增加, 从而提高了其 CO 氧

化活性[24, 25]. 更进一步的研究表明, CeO2的比表面积 

 

 

图 1  各种形貌的 CeO2的 SEM 照片: (a) 纳米球[13], (b) 纳

米管[14], (c) 花状[16], (d) 哑铃状[17] 

是影响活性晶格氧量的重要参数, 较高的比表面积

有利于提高 CO 氧化反应中控速步骤(晶格氧提取)的

反应速度, 从而提高 CO 氧化性能[26]. 除了比表面积

和颗粒大小, 纳米 CeO2 优先暴露晶面对其储/放氧能

力和催化氧化活性也有很大的影响 . 例如, 与三维

CeO2 纳米材料相比, 由于表面具有大量的(100)晶面, 

使得二维的 CeO2 纳米片具有更好的储/放氧能力[27].  

研究还发现, 与(111)晶面相比, (100)、(111)或(001)

晶面占主导的表面结构通常具有更高的 CO 氧化活 

性[28~30]. 但是, 最近李亚栋等通过比较具有不同氧空

位分布和类型的两种 CeO2 纳米棒, 认为氧空位簇的

浓度才是决定其对 CO 氧化反应活性的最主要因素, 

而不是 CeO2 优先暴露的晶面[31].  

与催化 CO 氧化反应一样, CeO2的结构和形貌对

其在氯代烃催化燃烧反应中的催化性能也有较大的

影响. 如图 2 所示, 对于 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, 在二

氯乙烷催化燃烧反应中, 纳米棒的催化燃烧活性要

明显高于纳米立方体和八面体[32]. 其原因是二氯乙

烷在 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/放氧能力和结构稳定性存在很

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. 

除了各种结构和形貌的纳米 CeO2 的制备, 如何

提高纳米 CeO2 的结构稳定性是另一研究难点. 严纯

华和 Corma 等分别将 CeO2 纳米颗粒均匀包埋在介孔

Al2O3 和薄层 SiO2 中, 利用介孔 Al2O3 和薄层 SiO2 的

限域效应, 抑制 CeO2 颗粒的长大, 在保持 CeO2 原有

高储氧性能的同时增强其高温稳定性[20, 33]. 
除了 CeO2, 其他稀土氧化物在 NO 还原[34, 35]、 

甲烷部分氧化[36, 37]、甲烷氧化偶联[38]等反应中的催

化性能也有研究报道. 对于甲醇还原 NO 的催化反应, 

La2O3 的反应速率为 Al2O3 或 ZSM-5 负载金属盐催化

剂的 2~5 倍, 活性是 Al2O3或 ZSM-5 负载金属盐催化

剂的两个数量级, 显示出很好的催化性能[35]. 在甲烷

氧化偶联反应中, 由于 La2O3 和 Nd2O3 表面具有较高

的碱度以及较多的中强碱性位, 使得这两种氧化物

的活性远高于 ZrO2 和 Nb2O5
[38]. 

3  稀土复合氧化物 

虽然稀土氧化物对某些化学反应显示出一定的 
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图 2  不同形状的纳米 CeO2的储/放氧能力及对二氯乙烷燃

烧反应的催化活性(反应条件: 200 mg 催化剂, 空速 15000 

h1, 二氯乙烷 275 ppm) 

催化活性, 并可通过纳米化制备减小其颗粒尺寸、增

大比表面积或调变表面晶面组成等提高其催化活性, 

但还是远低于反应所需的理想状态, 而且稀土氧化

物的热稳定性也不能令人满意, 在高温下容易烧结, 

从而导致催化活性的下降. 因此, 通过在稀土氧化物

中引入其他组分形成固溶体、特定结构(如钙钛矿型

和六铝酸盐型)的复合氧化物, 以及将稀土氧化物作

为载体负载其他活性组分等来提高它的性能是一个

有效的途径, 一直受到研究者的关注. 本节将对铈基

固溶体和稀土基钙钛矿型复合氧化物等方面的研究

进行重点介绍.  

3.1  铈基固溶体 

在 CeO2 晶格中引入其他组分形成固溶体是提高

CeO2 材料催化性能的有效方法之一, 如果引入的阳

离子低于+4, 会导致电荷不平衡, 产生大量的氧空位, 

提高体相氧的迁移 , 从而使储 /放氧能力大大增强 ; 

如果引入的阳离子为+4, 通过改变 CeO2 的体相构成, 

增强体相氧的迁移和扩散, 改善其氧化还原的动力

学行为, 从而提高其储/放氧能力. 因此, 铈基固溶体

比单纯的 CeO2 具有更好的氧化反应活性, 而且固溶

体的高温稳定性也要远优于 CeO2. 

目前, 对 CeO2 进行掺杂形成铈基固溶体的元素

有 Zr[39]、Cu[40]、Mg[41]、Mn[42]、Ti[43]、Fe[44]、Ni[45]、

Sn[46]、Pt(Pd, Rh)[47]、La[48, 49]、Pr[50]、Eu[51]、Hf[52]

等. 针对掺杂元素的离子半径和价态等性质对 CeO2

催化性能的影响做了大量的研究, 但没有形成统一

的认识. Balducci等[53]通过计算CeM-O的还原能(M = 

Mn2+、Ni2+、Zn2+、Ca2+、Mn3+、Sc3+、Y3+、Gd3+和

La3+), 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[54]通过计算

CeM-O(M = Si、Ge、Sn 和 Pb)的还原性, 却得到了不

同的结果, 认为随着 M 的离子半径增大, 催化剂的

还原性减弱 . 相反 ,  Reddy 等 [55 ]发现 Ce1xMxO2 

(M = Si, Ti, Zr)的氧化还原性质与 M4+离子半径并没

有直接的联系. 但在研究中发现, M 的离子半径越小, 

制备的 Ce1xMxO2(M = Zr, Hf)对 CO 氧化的催化活性 

越高[39]. Luo 等[56]认为在 Ce1xMxO2δ(Gd、Zr、La、 

Sm、Y、Lu 或 Pr)中存在氧空位缺陷和 MO8 类型的

复合缺陷等两种缺陷位, 分别与 M 的离子价态和离

子半径有关. 除了掺杂金属离子的价态和半径之外, 

最近 Chen 等[57]发现 Ce1xMxO2 (M = Fe, Ru, Os, Sm, 

Pu)氧空位形成能与 M–O 键强和结构弛豫程度有关

(如图 3所示), 进而影响 Ce1xMxO2的储氧性能. 这与

我们先前建立的以成键强度和结构弛豫程度为手段

来理解和定量分析 CexZr1xO2(x = 0, 0.25, 0.50, 0.75, 1)

氧空位形成能的理论模型相一致[58]. 我们通过研究

M(Cu、Ti、Zr 或 Tb)掺杂 CeO2 对 CO 氧化反应的催

化活性, 发现催化剂对 CO 氧化反应的催化活性与 M

的 Pauling 电负性(χP)呈线性关系, 且 M 的 χP 是通过

调变 CeM–O 上活性晶格氧的量来影响催化剂对 CO

氧化的催化性能. M 的 χP 越大, CeM–O 中活性晶格 
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图 3  掺杂金属对 Ce1xMxO2的氧空位形成能(Ef)、键能(Eint)

和结构弛豫能(Eref)的影响 

氧量越多, 对 CO 氧化反应的催化活性就越高[59]. 综

上所述, 虽然在掺杂元素的离子半径、价态、M–O 键

强等性质与 Ce1xMxO2的储氧和氧化性能之间的关

联做了大量的研究工作, 但目前提出的理论模型的

通用性仍还有待考证, 需要做进一步的深入研究. 

在铈基固溶体中, 由于在汽车尾气净化三效催

化剂[60]、CO 氧化[61]、碳烟燃烧[62]、固体氧化物燃料

电池[63, 64]等众多过程中的广泛应用, 使得铈锆固溶

体的研究最受关注, 其中铈/锆摩尔比、固溶体的结

构、掺杂离子的性能等是影响铈锆固溶体储/放氧性

能及催化活性的关键因素. 

虽然 CeO2 具有高的储氧能力, 但其体相氧的迁

移速率太慢, 在反应过程中并不能有效地提供体相

氧 , 使得 CeO2 自身的供氧能力较低 , 通常仅为

0.0024 mol-O2/mol-Ce. 随着 Zr 的引入, 储/放氧效率

得到明显提高, 且铈锆固溶体(CexZr1xO2) 的储/放氧

性能与 Ce/Zr 摩尔比紧密相关 , 当 x = 0.5 时

(Ce0.5Zr0.5O2)储放氧效率达到最大值, 可提高两个数

量级, 达到 0.23 mol-O2/mol-Ce[64]. 当 Ce/Zr 摩尔比

低于 1时, 随着 Zr含量的增加, 氧化物会从立方相转

变成四方相和单斜相, 导致铈锆固溶体的储/放氧效

率降低. 为了从本质上解释 Ce/Zr 摩尔比对铈锆固

溶体储放氧性能的影响, 我们采用密度泛函理论的

计算方法系统研究了 CexZr1xO2(x = 0, 0.25, 0.50, 0.75, 

1)的氧空位形成能, 发现在 Ce/Zr 摩尔比为 1 时的铈

锆固溶体具有最低的氧空穴形成能, 并提出了以形

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, 结果

如图 4 所示[58]. 

铈锆固溶体优异的催化性能取决于良好的储/放

氧能力及高热稳定性, 而这些性能又与其结构密切

相关[65~67]. 高比表面积和单一的物相结构是铈锆固

溶体获得高性能的基本条件, 虽然比表面积对总的

储氧能力没有影响, 但是会影响其储/放氧速率, 因

此高的比表面积有利于提高储/放氧能力[60, 68, 69]. 此

外, 晶化程度、亚晶格变形、原子的排列规则等也对

其性能具有较大的影响, 其中晶化程度如果过高会

使氧交换能力受到限制, 而亚晶格变形则会增加阴

离子的移动性, 从而提高其储放氧能力[70, 71]. 原子排

列规则对储放氧能力的影响可以用图 5 进行说明[64].  

从图 5 可以看到, R-CZ55 的储/放氧能力总是高

于其他两种样品, 这是因为在 R-CZ55 中 Ce 原子和

Zr 原子的规则排列所致. 由于 Zr4+的半径小于 Ce4+

半径, 因而 Zr4+的存在使得 CeO2 晶格的膨胀更加容

易, 所以被 Zr4+包围的 Ce4+更容易在不同价态之间进

行变换, 从而提高储/放氧性能. 在规则排列的条件

下, 每个 Ce4+的周围都有 Zr4+, 所以其储/放氧能力均

能得到提高, 否则有些 Ce4+因周围无 Zr4+而使储/放

氧能力受到限制. 

由于 Ce4+和 Ce3+的离子半径存在差异(Ce4+为

0.097 nm, Ce3+为 0.114 nm), 使得铈锆固溶体的储/放 

 

 

图 4  铈锆固溶体中 ZrO2摩尔含量对其空位形成能(红色)、

键能(蓝色)及结构弛豫能(黑色)的影响 
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图 5  不同方法制备的 CeO2-ZrO2复合氧化物(Ce:Zr = 1)的

原子配位示意图 , 垂直于(100)面方向 : (a) 沉淀法制备 , 

700 ℃焙烧, Ce-Zr 固溶体、CeO2和 ZrO2共存; (b) 在乙醇中

搅拌研磨制备, 形成 Ce-Zr 固溶体单一相; (c) M-CZ55 先后

经 1200 ℃下 CO 还原和 500 ℃下空气焙烧, 形成规则排列

的 k 相 Ce-Zr 固溶体 

氧过程常伴随着体积的收缩和膨胀, 而空间上的膨

胀会阻碍还原过程的进行和导致铈锆固溶体的分相, 

从而降低铈锆固溶体的储/放氧性能. 因此, 在铈锆

固溶体中引入 Al2O3和 SiO2等半径比较小的粒子, 可

有效缓解空间膨胀, 使还原过程更容易进行, 从而进

一步提高铈锆固溶体的储/放氧能力[72]. Sugiura 等[64]

认为, Al2O3 的引入对提高铈锆固溶体的高温稳定性

是源于迁移势垒, 即引入的 Al2O3 能在铈锆固溶体颗

粒之间形成扩散阻挡层, 从而抑制其在高温下的长

大, 提高铈锆固溶体的高温稳定性(如图 6 所示). 另

一方面, 当低于 4 价的阳离子进入到 CeO2 晶格中时, 

为了保持电中性会产生大量的氧空穴, 从而大大提

高储放氧能力. 因此, Ca2+和 Mg2+等碱土金属以及三

价稀土离子的引入可进一步改善铈锆固溶体的性能. 

如 Ca 的引入可明显减小铈锆氧化物的颗粒度, 强烈

影响 Ce 与 O 的相互作用. 当引入适量的 Ca 时可提

高表面氧的活性, 如果 Ca 的加入量过多时, 结构均

匀性变差, 在表面会形成 CeCa 碳酸盐物相, 使 O 的

活性受到抑制[73]. 我们的研究也发现, 适量 Ca 的引

入能够提高 CeO2-NiO (CeO2-CuO)固溶体的比表面积, 

减小晶粒尺寸, 促进氧空位的形成, 从而提高对甲烷

燃烧反应的催化活性. 当过量的 Ca 添加时会使催化

剂在反应过程中, 在表面形成较多数量的碳酸钙, 导

致催化剂快速失活[74, 75]. 同样, 如果在铈锆固溶体中

引入 Fe(Co、Ni、Mn 和 Cr)[76]、Cu[77]、Y(La)[78, 79]、

Bi[80]元素也能提高铈锆固溶体中氧的流动性和储/放

氧性能。通过比较 Y3+、La3+和 Ga3+三种相同价态的

离子引入到 Ce0 . 6Zr0 . 4O2 中对其储放氧性能的影 

 

图 6  迁移势垒示意图: (a) ACZ: Al2O3均匀分散在铈锆固溶

体(CZ)中, 可抑制 CZ 及自身的颗粒长大; (b) CZ: 铈锆固溶

体, 热处理时颗粒容易长大, 活性下降 

响, 发现离子半径越接近于 Ce0.6Zr0.4O2 的临界半径

的离子, 提高 Ce0.6Zr0.4O2 的低温还原能力的效果越

好[81]. 

3.2  稀土基钙钛矿复合氧化物 

稀土基钙钛矿型复合氧化物是催化反应中常用

的催化剂, 广泛应用于汽车尾气净化[82~84]、NOx 消 

除[85]、挥发性有机化合物催化燃烧、加氢、光催化、

电催化等众多过程和化学传感器中[86]. 在典型的稀

土基钙钛矿复合氧化物中, La、Pr、Nd 和 Gd 等稀土

元素占据 A 位, Mn、Co 等过渡金属元素占据 B 位, 其

中 LaMO3(M = Co或 Mn)在催化氧化反应中的研究最

为广泛, 包括用 Eu2+[87]、Sr2+[88]、Ce4+[89, 90]、K+[91]对

A 位的 La3+进行取代, 以及 Fe3+[92]和 Ni[93]对 B 位进

行取代. 通常, 低价态的金属离子取代 A 位, 会形成

氧空位及低于化学计量比的钙钛矿(La1xSrxMnO3 除

外, 因为 Sr 对其进行 A 位取代会导致氧过量并形成

阳离子空位); 高价态的金属离子取代 A 位, 将形成

A 空位. B 位取代可以形成非化学计量比的钙钛矿. 

影响稀土基钙钛矿复合氧化物催化性能最关键的两

个因素是氧的流动性和B位离子的价态(即氧化-还原

性能), 通过 A 位或 B 位取代所产生的氧空位或晶格

空隙有利于提高钙钛矿氧的流动性, 同时可很好地

调变 B 位离子的价态, 从而提高其对氧化反应的催

化活性.  

除了 A 位和 B 位的元素组成, 稀土基钙钛矿复

合氧化物的织构性质对其性能也有较大的影响, 尤

其是比表面积. 研究发现, 在不同温度下焙烧制备的

稀土基钙钛矿复合氧化物, 对甲烷氧化的催化活性
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与其比表面积具有较好的线性关系[94, 95]. 由于钙钛

矿结构通常需要在高温下焙烧合成, 导致其比表面

积普遍较低(≤ 10 m2/g), 因此许多研究者致力于设计

新的制备方法来合成具有高比表面积的稀土基钙钛

矿复合氧化物, 以提高这类催化剂的催化活性, 这些

方法包括自燃烧法[96]、高能球磨法[97, 98]以及最近报

道的硬模板法[99, 100]. Szabo 等[97]采用球磨法制备了多

种稀土基钙钛矿复合氧化物, 由于反应温度较低, 因

此合成的催化剂具有较大的比表面积, 最高可达47.7 

m2/g. Li 等[101]采用水热-热分解两步法制备了中空球

体形貌的 LnFeO3 (Ln = La, Pr-Tb), 由于在外壳中存

在大量的孔, 使得该 LnFeO3 钙钛矿复合氧化物具有

较大的比表面积, 因此对 CO 还原 NO 反应的催化活

性远高于采用 Pechini 法制备的 LnFeO3 纳米颗粒(图

7 所示).  

提高稀土基钙钛矿复合氧化物比表面积的另一

种方法是将其负载在具有高比表面积的载体上(如

Al2O3)或者分散在介孔 SiO2 孔道内 [102,  103]. 采用

Al2O3 作为载体时, 某些稀土基钙钛矿复合氧化物在

高温下容易和氧化铝反应形成铝酸盐, 导致催化剂 

 

 

图 7  LaFeO3 中空球体对 NO+CO 反应的催化活性(a)和 

FESEM 图(b). (反应条件: NO-CO-He 体积比为 5:10:85, 50 

mg 催化剂, 空速 24000 h1) 

活性下降[104]. 因此, 采用 Al2O3为载体来提高稀土基

钙钛矿复合氧化物的比表面积时, 需要抑制活性相

与载体之间发生相互作用. 通过掺入 La 可以抑制 Al

在钙钛矿晶格中的迁移, 但不能有效抑制活性相与

载体之间发生反应[105]. 如果采用具有尖晶石结构的

NiAl2O4 替代 Al2O3 为载体时, 可很好地抑制载体与

活性相之间的相互作用, 合成出具有较高比表面积

的稀土基钙钛矿复合氧化物 La0.8Sr0.2MnO3+x
[106]. 当

利用介孔 SiO2 对稀土基钙钛矿复合氧化物进行分散

时, 需要选择具有较大孔径尺寸的介孔 SiO2, 以避免

孔道被堵塞[107]. 

也有的研究者认为, 比表面积并不是影响稀土

基钙钛矿复合氧化物催化活性的决定因素, 相反, 表

面结构、形态、粒度等性质是决定其催化性能的关键

因素. 例如, La0.66Sr0.34Ni0.3Co0.7O3 的比表面积超过

10~12 m2/g 时, 进一步增加其比表面积, 对甲烷燃烧

反应的表观动力学常数并没有变化[108]. 采用水热法

或共沉淀法制备的 La0.5Ba0.5MnO3 纳米立方体或纳米

颗粒, 虽然前者的比表面积(7.1 m2/g)仅为后者的一

半(15.8 m2/g), 但纳米立方体具有较好的晶体几何结

构和较小程度的 Jahn-Teller畸变, 使得纳米立方体对

CO 氧化和甲烷氧化反应的催化活性要高于纳米颗 

粒[109]. 

4  稀土-贵金属催化剂 

与稀土氧化物和稀土复合氧化物等非贵金属催

化剂相比, 贵金属催化剂在反应中通常具有更高的

催化活性, 尤其是在 CO 氧化 [110~115]、甲烷催化燃  

烧[116, 117]、易挥发性有机化合物催化燃烧(VOCs)[118, 119]

等氧化反应中. 在上述贵金属氧化催化剂中, 无论是

作为载体还是助催化剂, 稀土的添加可以提高贵金

属催化剂的活性或稳定性[120~122]. 例如, 对于浸渍法

制备的 Pd/Al2O3 和 Pd/CeO2 催化剂, 由于在 Pd-Ce

界面上产生了氧空位, 促进了O2 在 Pd-Ce 界面上的

活化, 使得 Pd/CeO2催化剂上 CO 氧化反应的起始温

度比 Pd/Al2O3 催化剂上低 130 °C(原料气 1% CO + 

0.5% O2 + 98.5% N2, 空速 30000 h−1)[123]. 如果在

Pd/Al2O3 催化剂中添加Ce, 由于CeO2可以提供可移

动的晶格氧, 可使 Pd 以活性相 PdO 存在, 从而可提

高 Pd 催化剂的活性和热稳定性[124]. 对于 CO 氧化催

化剂, 研究发现 Rh/CeO2 在 CO 氧化反应中的反应活
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化能(13 kcal/mol)仅为 Rh/Al2O3 活化能(28 kcal/mol)

的一半 [125]. 除了改善催化剂的活性和稳定性之外 , 

稀土在贵金属催化剂中的存在还能: (1)提高贵金属

的分散度及在氧化气氛下的稳定性[126~129], 如 CeO2

表面的氧空位具有较强的 Au 吸附能力, 可作为 Au 

颗粒在其表面成核的活性位, 促使 Au 以较小的团簇

高度分散在载体上[130~132]; (2)提高催化剂抗硫中毒和

抗积碳的能力, 延长催化剂寿命[133]; (3)增强氧化/还

原气氛快速交替变换条件下催化剂的适应性[134]. 

与其他负载型催化剂一样, 对于稀土(复合)氧化

物负载的贵金属催化剂, 载体的性质、载体与贵金属

之间的相互作用是影响其催化氧化活性的关键因素. 

采用 CeO2 或铈基复合氧化物为载体时, 催化剂的高

催化氧化活性主要是源于载体良好的储/放氧性能, 

即在氧化反应过程中载体体相中的 O 可迁移到表面

或载体-贵金属的界面, 促进氧化反应的进行[135~138]. 

如果对 CeO2 载体进行掺杂改性, 可以进一步提高其

储 /放氧性能进而提高贵金属催化剂的活性 [139~141]. 

当 CeO2 载体组成完全相同时, 载体的比表面积、颗

粒大小和晶面等结构性质往往对其负载的贵金属催

化剂的催化氧化活性具有很大的影响 . 例如 , 当

CeO2 的粒经从 16 减小到 4 nm 时, 比表面积可从 70

增加到 180 m2 g1, 在原料气为 CO:Air:He (摩尔比) = 

0.2:19.8:80 和 5 ℃反应温度下, Au/CeO2 对 CO 氧化

反应的催化活性可增加两个数量级[142]. 这是由于 O2

吸附在不同晶粒上和性质不同的表面时会形成不同

的氧物种(如图 8): O2 吸附在 CeO2 纳米晶(4~5 nm)上

时以超氧和过氧物种形式存在, 而吸附在沉淀法制

备的 CeO2 上(16~20 nm)时 O2 以 O2
 (0 <  < 1)和分

子氧形式存在, 导致 Au/纳米晶 CeO2催化剂的 CO 氧

化反应活性要远高于沉淀法制备的 Au/CeO2 催化  

剂[143, 144].  

除了颗粒大小, CeO2 载体的不同暴露晶面也是

影响贵金属/CeO2 催化剂活性的重要因素. 研究发现, 

相对于 CeO2(100)和(111)等低指数晶面, 高指数晶面

和具有较多氧空位的表面释放氧的能力较强, 导致

不同晶面组成的 CeO2 载体负载 Rh 催化剂的催化氧

化活性存在较大差异[138]. 对于 Au/纳米 CeO2催化剂, 

CeO2 不同晶面对稳定和活化 Au 的作用也存在较大

差异, 与 CeO2 纳米立方体和纳米多面体相比, CeO2

纳米棒具有丰富的(110)和(100)晶面, 从而具有最强

的稳定和活化 Au 的能力, 因此对水煤气变换反应具 

 

图 8  在纳米晶 CeO2上 CO 氧化反应示意图: CO 吸附在 Au

原子上, CeO2纳米晶载体提供 O2
–和 O2

2–氧物种, 生成 CO2 

有很高的催化活性[11].  

另一方面, 大量的研究表明稀土(复合)氧化物载

体和贵金属之间的相互作用是影响稀土-贵金属催化

剂性能的重要因素[145, 146]. 对于 CeO2 负载的 Rh、Pt

和 Pd 等贵金属催化剂, 由于载体和贵金属之间存在

相互作用 ,  使得在一定还原条件下贵金属晶粒在

CeO2 载体上的生长与载体晶面取向具有很好的一致

性. 由于不同贵金属与 CeO2 之间的相互作用程度不

同, 导致 CeO2 负载贵金属催化剂经过高温还原后

Rh、Pt 和 Pd 等贵金属晶粒在 CeO2 载体上存在的状 

态明显不同[145]. 通过对 Al2O3、MgO、SiO2、TiO2、 

ZnO、ZrO2 和 CeO2 等不同载体上负载 Pd 催化剂的研

究, 发现前三种载体与 Pd 之间不存在相互作用, 其

Pd 3d5/2 结合能与块状的 PdO 相一致. 当采用 CeO2

为载体时, 由于载体与 Pd 之间的强相互作用, 使得

Pd 3d5/2 结合能从 336.1 上升至 337.4 eV, 而且 CeO2

可以迁移到 Pd 表面覆盖部分 Pd 活性位, 导致对氧化

偶联反应的催化活性下降[147].  

最近, Vayssilov 等[148]采用 DFT+U 对 Pt8 金属簇

与 Ce21O42 和 Ce40O80 之间的相互作用进行了理论计

算研究, 结果表明,与 Pt 金属簇的相互作用会影响

CeO2 氧空位的形成能, 如 Ce21O42 氧空位的形成能可

从 1.67降到 1.23 eV, 而 Ce40O80氧空位的形成能反而

从 0.80 增加 1.08 eV. 同时, 载体与贵金属之间的相

互作用对贵金属催化剂的使用寿命产生影响. 对于

Pt/CeZrY 复合氧化物催化剂, 由于 Pt 与载体之间的

强相互作用, 在氧化-还原-氧化过程中会可逆地发生

贵金属的烧结和再分散, 从而延长催化剂的使用寿

命, 机理如图 9 所示. 相反, 由于 Pt 与 Al2O3 载体之

间的弱相互作用, 烧结的Pt颗粒无法进行再分散, 导

致活性急剧下降[134]. 
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图 9  Pt 在 CeZrY 载体上的再分散机理示意图 

目前, 描述稀土(复合)氧化物载体和贵金属之间

的相互作用主要有两种模型: 氧空位模型和电子相

互作用模型. 氧空位模型认为贵金属主要与氧化物

载体表面的氧空位发生相互作用, 贵金属占据了氧

化物载体表面的氧空位, 因此, 活性中心的最终性能

将与氧化物载体的结构致密性密切有关. 对于萤石

结构的氧化物载体, 其紧密堆积的阳离子对贵金属

的迁移产生较大的壁垒, 阻止贵金属向体相迁移, 因

此载体与贵金属的相互作用主要限定于贵金属离子

占据在表面氧空位, 而使其在载体表面高度分散, 从

而提高了催化剂的活性和高温稳定性. 对于金红石

结构的氧化物载体, 由于阳离子亚晶格的堆积比较

松散, 使得贵金属在还原过程中可迁移到载体体相

的氧空位中并被包埋, 而在氧化过程中重新迁移回

到载体表面[126, 149]. 电子相互作用模型认为载体与贵

金属之间的相互作用主要体现在两者之间存在电子

转移, 降低了载体氧空位的形成能, 提高了晶格氧的

流动性, 使氧空位数增加, 从而提高催化剂的催化氧

化活性[148, 150]. 也有报道, 在 Pt/ReO2 (Re 为稀土)催

化剂表面会形成 Pt-O-Re 键, 抑制了载体表面 Pt 的 

流动 , 从而提高了在氧化气氛下 Pt 的高温稳定    

性[127, 133]. 

虽然贵金属催化剂具有较高的催化活性, 但与

氧化物和复合氧化物催化剂相比, 高温稳定性较差, 

尤其在氧化气氛中进行高温反应时催化剂的活性会

急剧降低, 这主要与载体比表面积的减少和贵金属

组分的烧结等有关. 为了提高稀土(复合)氧化物负载

贵金属催化剂的高温稳定性, 必须要提高载体的热

稳定性和抑制贵金属的烧结. 在提高载体的热稳定

性方面, 可以通过调变载体的组成和制备方法来实

现, 如第3节中所述, 以CeO2为代表的稀土氧化物自 

身的热稳定性较差, 通过 Zr、La、Y、Ga 等的掺杂可

显著提高载体的热稳定性, 同时还有利于提高催化

剂的活性. 在控制高温下贵金属的烧结及颗粒长大

方面, 严纯华等[151]利用 SiO2对 Pt/CeO2的包覆, 抑制

Pt/CeO2 在高温焙烧过程中的团聚, 然后除去 SiO2 壳

层制得了单个 CeO2 纳米晶负载数个 Pd 纳米粒子的

Pt/CeO2 催化剂(如图 10 所示), 在空气中 450 °C 焙烧

4 h 后 CeO2 载体颗粒和 Pt 颗粒都没有明显长大, 保

持了原有的 CeO2/Pd 界面和高的催化活性, 显示出很

好的热稳定性. 另一种方法是在制备过程中直接将

贵 金 属 掺 入 到 稀 土 复 合 氧 化 物 晶 格 中 形 成

Ce0.66Zr0.32Pt0.02O2 固溶体 , 与传统浸渍法制备的

Pt/Ce0.67Zr0.33O2 催化剂相比, 两种催化剂中 Pt 和 Ce

的协同作用完全不同, 前者更有利于提高铈锆固溶

体中氧的流动性和在高温时金属态 Pt 的稳定性[129]. 

同样, 也可以将 Pd 引入到 LaFexCo1x 钙钛矿的 B 位, 

当催化剂在氧化-还原气氛间交替循环时, Pd 能可逆

地进入和迁移出钙钛矿晶格, 抑制了金属 Pd 颗粒的

生长, 从而使催化剂在长时间使用和老化过程中能

够保持高的催化活性[152]. 

5  稀土改性多孔材料 

目前, 多孔材料在催化、离子交换和分离等过程

中已有广泛的研究和应用, 对于其结构、组成和形貌

的控制、稳定性的提高、应用领域的拓展等方面有大

量的文献. 但对于稀土改性硅基(或铝基)微孔和介孔

分子筛、稀土改性黏土材料等在催化方面的应用研究

还不是很多. 利用稀土对硅基多孔材料进行修饰, 可 

 

 

图 10  Pt/CeO2@SiO2 纳米球和 Pt/CeO2 纳米复合材料的合

成过程示意图 
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以起到如下作用: (1)调节分子筛的酸中心数目、酸强

度分布; (2)产生电子缺陷, 形成氧化还原活性中心; 

(3)提高分子筛的水热稳定性. 

5.1  稀土改性微孔分子筛 

早在 20 世纪 60 年代, 稀土-Y 分子筛(ReY)代替

无定形硅铝酸盐作为催化裂化催化剂, 使汽油产率

增加了 10%以上, 被誉为“炼油工业的技术革命”, 至

今仍然占据重要的地位. 稀土离子的引入不仅显著

增强了 Y 型分子筛的结构稳定性, 而且调变了分子

筛的酸性, 从而提高了 ReY 分子筛对催化裂化反应

的催化性能[153~155]. 但是, 传统的 FCC 汽油具有烯烃

含量高(40%~45%, 甚至可达到 65%)的特点, 不符合

当前世界燃料清洁化的发展要求. 相对于Y和 β分子

筛, ZSM-5 分子筛的孔径较小, 对 FCC 汽油具有很好

的裂化选择性, 能够使汽油中的烯烃选择性地裂化

为 C3 和 C4 烯烃, 从而达到在降低 FCC 汽油烯烃含

量的同时增产丙烯[156]. 如果采用稀土元素对 ZSM-5

分子筛进行改性, 可有效调节 ZSM-5 分子筛表面的

酸量和酸强度, 从而进一步调整产物的选择性[157~159]. 

例如, 邵潜等人的研究发现, 采用稀土改性可增加

ZSM-5 型分子筛的强酸量, 从而提高 FCC 汽油催化

裂解反应中烯烃的转化率和丙烯的选择性 , 在

550 °C、常压、加入水蒸气条件下, 烯烃的转化率为

74.3%, 裂解汽油烯烃质量分数为 18.2%, 丙烯选择

性达 45.9%[160]. 同样, 与未改性的 ZSM-5 涂覆于整

体式载体上所制备的催化剂相比, 稀土改性 ZSM-5

分子筛为活性组分的整体式催化剂, 可显著提高石

脑油催化裂解过程中烯烃的转化率和丙烯的选择性, 

在石脑油中烯烃总量减少 15%的同时, 丙烯的得率

提高至 31%左右[161]. 

除了传统的催化裂化应用领域, 稀土改性微孔

分子筛在乙醇脱水制乙烯 [162]、乳酸脱水制丙烯    

酸[163]、甲烷活化及碳链增长[164]、正丁烷直接转化制

异丁烯[165]、1-丁烯的双键位置异构化[166]、甲苯酰基

化[167]等反应中的应用也有不少的报道, 其高活性几

乎都与稀土对于分子筛酸性质的调节作用有关.  

我们研究了稀土-微孔分子筛催化剂对烷烃选择

性氧化[168, 169]和氯代烃催化燃烧[170, 171]反应的催化性

能, 取得了很好的结果. 我们制备了 Re/AlPO-5(Re = 

Ce、Sm、Dy、Y、La、Gd)分子筛催化剂, 用于无溶

剂环己烷催化氧化反应. 当用 Ce/AlPO-5 为催化剂时, 

0.5 MPa O2, 140 °C 和无溶剂条件下反应 4 h, 环己烷

转化率可达 13.5%, 环己酮和环己醇总选择性可达

92%[168], 且使用 4次后催化活性几乎没有变化; 当使

用 Gd(60)/AlPO-5(Al/Gd = 60)为催化剂时, 在 1 MPa 

O2、150 ℃和无溶剂条件下反应 4 h, 环己烷转化率

可达 12.2%, 环己酮和环己醇总选择性可达 92%[169]. 

以上的结果展示了稀土元素不仅可以用作性能优异

的助催化剂, 也可以用作主催化剂组分.  

5.2  稀土改性介孔分子筛 

与微孔分子筛相比, 介孔分子筛具有连续可调

的孔径和较高的表面积, 织构上的特性使得其作为

催化材料使用时对大分子参与的催化反应表现出较

好适应性. 本节重点叙述稀土改性对硅基介孔材料

催化性能的影响, 而有关稀土改性对硅基介孔材料

和 TiO2 等发光性能和光催化性能的影响不在此赘述. 

纯硅介孔分子筛的孔壁为无定型, 水热稳定性

较差, 且硅氧四面体为电荷平衡体系, 骨架中缺少晶

格缺陷, 导致介孔分子筛缺少表面酸性位及氧化还

原活性位. 因此, 在实际应用过程中需要对硅基介孔

分子筛进行功能化制备, 赋予其催化功能, 制备方法

包括对其进行杂原子取代、表面嫁接和作为载体负载

活性组分等. 采用浸渍法将稀土氧化物直接负载到

介孔分子筛表面是最简易的制备方法, 由于硅基介

孔材料具有较大的比表面积, 因此稀土氧化物在介

孔材料中具有较好的分散性[172], 但是在反应过程中

稀土氧化物易流失, 导致其催化活性较低. 在嫁接法

制备时, 通过稀土金属配合物与介孔分子筛表面的

OH 或者经过修饰的介孔分子筛表面反应, 以点对

点的方式将稀土物种(活性组分)嫁接到介孔分子筛

表面 , 因此具有较高的活性组分分散度和稳定性 . 

Anwander 等利用 Re[N(SiHMe2)2]3(THF)2 与表面OH

反应将其嫁接在 MCM-41 表面, 再利用 N(SiHMe2)2

基团与各种手性配体进行交换反应 , 最终制得了

MCM-41 表面嫁接具有手性催化中心的金属有机配

合物催化剂, 制备过程如图 11 所示.  

由于在嫁接手性活性中心的同时, 表面通过硅

烷化提高了 MCM-41 表面的疏水性, 从而使得该催

化剂对二烯和苯甲醛之间的 Diels-Alder 环加成反应

具有很高的转化率和选择性[173]. Zhou等[174]利用嫁接

在 SBA-15 表面的 γ-氨丙基三甲氧基硅烷与多金属氧

酸盐 K11[Re(PW11O39)2]反应制得催化剂, 由于多金属 
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图 11  MCM-41 表面嫁接稀土金属有机配合物的制备过程

示意图: 首先将钇硅基氨基化合物嫁接到MCM-41表面, 同

时进行表面硅烷化处理, 随后进行配体交换, 并释放出硅基

氨基化合物 

氧酸盐和氨基之间的相互作用, 使得该催化剂在双

氧水氧化环己烯反应中表现出很好的催化活性和稳

定性. 由于表面嫁接法对介孔分子筛的孔径和孔容

影响较大, 通常需要采用具有更大孔径的介孔分子

筛作为基体, 且分子筛表面–OH 数量对稀土金属的

引入量具有决定性的影响, 因此在制备介孔分子筛

过程中需要尽量保留其表面的–OH. 

杂原子取代是在介孔结构形成过程中直接引入

稀土离子, 使得在制备得到的材料中含有适量稀土

离子取代 Si 离子存在于介孔分子筛的骨架中. 稀土

离子的取代会形成 Si 骨架电荷或增加缺陷位, 使分

子筛表面产生酸性中心或氧化还原中心. Araujo 等[175]

的研究发现 , 稀土 Ce 和 La 的取代可大大提高

MCM-41 表面的酸性, 且 Ce-MCM-41 的表面酸性要

强于 La-MCM-41. 我们的研究结果表明, 稀土 Ce 和

La 的取代可显著提高 MCM-41 或 MCM-48 介孔分子

筛的氧化还原能力 , 在环己烷氧化 [176]、苯乙烯氧  

化[177, 178]以及三氯乙烯催化燃烧[179]等反应中表现出

较好的活性. 例如, 采用水热法合成的各种稀土取代

的 Ln-MCM-48 催化剂, 在苯乙烯氧化反应中都表现

出一定的催化活性, 其中 La-MCM-48 具有最高的催

化氧化性能, 在 60 ℃反应 24 h, 苯乙烯转化率达

17.9%, 苯甲醛和环氧苯乙烷的选择性分别为 74.2%

和 23.4%[177]. 而且, 通过调节该反应体系的 pH 值, 

可大大提高反应活性和调整反应产物的分布. 如图

12 所示, 如果将反应体系的 pH 值从 5.5 增加到 11.5

时, 苯乙烯转化率可以从 17.9%提高到 54.5%, 同时

环氧苯乙烷选择性从 23.4%增加到 96.6%[178]. 

 

图 12  反应体系的 pH 值对 La-MCM-48 催化苯乙烯氧化反

应活性的影响: ■, 苯乙烯转化率; ●, 环氧苯乙烷的选择性; 

▲, 双氧水有效利用率. (反应条件: 催化剂 100 mg, 反应混

合物为苯乙烯 5 mmol/双氧水 5 mmol/乙腈 4.5 mL/二甲基甲

酰胺 0.5 mL, 60 °C 反应 24 h) 

与采用浸渍法制备的介孔分子筛负载稀土氧化

物催化剂相比, 水热法可使少量 Ce 以四配位 Ce4+存

在于 Ce-MCM-41 介孔分子筛骨架中, 导致其活性远

高于采用浸渍和交换法制备的 Ce-Ex-MCM-41 和

Ce-Im-MCM-41 催化剂[180]. 为了控制稀土离子进入

分子筛骨架的量, 对制备条件和制备方法也有一些

研究报道. 通常介孔材料的合成是在碱性条件下进

行的, 在碱性条件下金属离子容易转变成高度聚合

物种(如沉淀物), 使得其不易与硅羟基结合形成独立

的四配位物种, 因此在碱性条件下只有非常少量的

稀土离子能够替代 Si 进入分子筛的骨架. 当合成体

系为强酸性时, M–O–Si 键容易解离, 同样使得金属

离子很难进入分子筛骨架. 为了有效地将杂原子引

入介孔分子筛的骨架, 我们采用 pH 值调节两步法合

成了 Ce-SBA-15 介孔分子筛, 即首先将硅源、铈盐和

模板剂在强酸性条件下进行水解和初步晶化, 然后

调节合成体系的 pH 值, 并经第二次晶化后制备得到

Ce-SBA-15 介孔分子筛. 研究还发现, 骨架中 Ce 的

存在价态与合成体系的 pH值密切相关[181]. 最近, Wu

等[182]也采用两步法将 Ce 和 La 引入了 MCM-22 分子

筛的骨架, 首先将硅源和稀土盐在酸性条件下(pH~2)

发生共水解, 使得稀土离子分散在合成体系中, 然后

加入碱性模板剂, 用并通过水热晶化和焙烧制备得

到 Ce 或 La 取代的 MCM-22 分子筛, 在焙烧过程中 

2D MWW 薄层状 MCM-22 前驱体表面末端的稀土离
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子配合物(TO4)中的–OH 与最近薄层的表面末端–OH

发生脱水聚合, 形成 Si–O–Ln 连接, 从而将稀土金属

引入分子筛的骨架中, 如图 13 所示. 此外, 在室温下

不经过高温水热晶化也可制得稀土离子取代的介孔

分子筛催化剂[183].  

在制备稀土离子取代的硅基介孔分子筛时, 由

于稀土离子半径远大于 Si4+, 使得稀土离子进入骨架

的位阻很大, 导致在制备过程中只有少量的稀土离子

能够进入骨架, 其余稀土离子以高分散的状态存在介

孔分子筛表面. 由于目前还没有一种非常有效和直接

的表征手段对这两种不同存在状态的稀土离子进行鉴

别. 因此, 稀土离子在介孔分子筛中存在的位置和状

态对其催化性能的影响还有待于进一步深入研究.  

5.3  稀土复合柱撑黏土材料 

黏土具有纳米级层间域以及层间交换、层间吸附

等物化特性, 因而可用特定离子或离子团替代黏土

纳米层间域中的可交换离子固定在层间形成支柱 , 

从而制备具有一定孔径或孔道的柱撑黏土材料

(PILC). 目前, 对于柱撑黏土材料的制备、表征及应

用已有大量的研究报道, 其中含稀土柱撑黏土材料

的研究相对较少[184~187]. 稀土引入黏土的方式主要有

两种, 一是与 Al 或 Zr 形成稀土复合交联剂, 在具有

剥层结构的黏土基体中进行组装, 得到稀土复合 Al

或 Zr 共柱撑黏土材料; 二是以 Al 或 Zr 柱撑黏土为 

 

 

图 13  初始态 Ln-MCM-22 在焙烧过程中发生的结构变化 

载体, 负载稀土氧化物或复合氧化物.  

与单独 Al 或 Zr 柱撑黏土相比, 稀土复合 Al 或

Zr 共柱撑黏土具有更大的层间距、比表面积和孔体

积. 例如, Ce 复合 Al 共柱撑黏土(AlCe-PILC)具有比

Al 柱撑黏土(Al-PILC)更大的孔经和更高的介孔表面

积, 因此制备的 AlCe-PILC 负载 Pd 催化剂对苯的完

全氧化温度要比负载在 Al-PILC 上的 Pd 催化剂低

60 ℃(空速 20000 h1、0.3~0.35 g 催化剂、130~160 

ppm)[188]. 研究表明, 制备交联剂的金属盐前驱体的

种类对柱撑黏土的层间距、比表面积和孔体积等性能

具有较大的影响. 例如, 当铝盐为 AlCl3·6H2O, 采用

Ce(SO4)2·6H2O 为铈盐前驱体时并不能得到 AlCe- 

PILC, 而采用 Ce(NO3)3·6H2O 为前驱体时则可得到

AlCe-PILC. 在柱撑黏土中稀土的存在除了能调变黏

土的织构性质外, 还能提高黏土的热稳定性, 经高温

焙烧后仍可保持较高的比表面积及酸性[189, 190]. 

除了利用稀土对层间黏土进行柱撑外, 也可以

将稀土氧化物或复合氧化物负载到 Al或 Zr 柱撑黏土

上 , 制备具有高表面积的催化剂 . 如以柱撑黏土

(Al-PILC、Zr-PILC、Ti-PILC 和 Al2O3/Ti-PILC) 为载

体浸渍 Ce(NO3)3·6H2O, 在柱撑和焙烧过程中会形成

一种具有介孔结构的“卡片窝”结构, 使其具有较大

的比表面积、介孔体积和一定的酸性位, 从而提高催

化剂的活性. 对于具有–NH2 基团的正丁胺和乙二胺

很 容易吸附 在 CrCe/Ti-PILC 、 CrCe/Zr-PILC 或 

CrCe/Al-PILC 等催化剂的酸性位上, 进而被深度催

化氧化生成 N2和 NOx, 其中在 T98 ~ T98+50 oC 的温度

区间, NOx 的得率始终低于 2%, 显示出很好的 N2 选

择性[191]. 如果在 Al-PILC 上同时负载过渡金属 M (M 

= Cr, Mn, Fe, Co, Ni 和 Cu) 和 Ce, Ce 的存在可提高

M 的分散度, 通过 M 氧化物和 Ce 氧化物的相互作用

提高了 M 氧化物的氧化还原能力 , 从而提高

MCe/Al-PILC 对苯完全氧化反应的催化活性[192].  

6  展望 

如何高质、高效利用 La、Ce 等轻稀土元素对我

国稀土资源的平衡利用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一个很好的途

径. 目前, 稀土元素已在催化裂化、机动车尾气后处

理净化、易挥发性有机废气催化燃烧等多种催化剂中

发挥重要和不可替代的作用. 但在这些催化剂中, 如
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何进一步提高催化剂的性能, 利用稀土的添加和作

用进一步降低贵金属的用量, 仍有很多的研究工作

要做, 且有很大研究空间和取得成功的机会.  

近年来, 稀土作为主催化剂组分的研究也取得

了一些进展, 在 CO 氧化、氯代烃催化燃烧、烯烃环

氧化和烷烃转化等反应中表现出较高的催化活性 , 

正像目前许多已商业化应用的催化剂一样, 为了提

高其综合性能, 通常还需要用其他元素对其进行改

性, 通过稀土与过渡金属或贵金属之间的协同作用, 

调变催化剂的织构和物化性能, 获得具有高活性和

稳定性的稀土型催化剂. 同时要不断探索稀土元素

作为主催化剂反应, 以拓展它作为主催化剂的应用

领域.  

随着能源化工和环境治理等领域的快速发展 , 

催化技术成为这些领域中技术进步的重要手段, 而

且稀土催化材料则在其中可以发挥非常重要的甚至

不可替代的作用, 但缺少如催化裂化催化剂、铈锆固

溶体等实现大规模应用的稀土催化材料. 因此, 必须

要加强稀土催化新材料的创制, 强化对稀土催化材

料性能的认识, 使得其在某些应用过程中凸显出无

法取代的特性, 为实现工业化应用奠定基础. 

此外, 稀土在催化材料中的作用机理和稀土元

素的催化理论仍相当缺乏, 需要在微观上的理论研

究和实验研究密切结合, 从原子尺度上认识稀土的

作用本质, 为高性能稀土催化材料的设计和制备提

供基础理论的指导.  
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Abstract: The research and development of rare earth catalytic materials will greatly promote the high-efficiency 
utilization of abundant rare earth elements, such as La and Ce. Rare earth elements have under-filled 4f orbits and 
lanthanide contraction, resulting in their unique catalytic performances when used as an active component or the 
carrier of catalysts. This paper reviews the progress in the preparation, structural and catalytic properties of rare earth 
catalytic materials, containing rare earth oxides, rare earth composite oxides, rare earth-noble metal catalysts and rare 
earth modified porous materials. The effects of rare earth elements on the structures, activities and stabilities of the 
concerned catalysts are mainly described. As well as, the interactions between rare earth metals and transition metals 
or noble metals are also elaborated, which are critical for the performances of the catalysts. Finally, the development 
thinking for rare earth catalytic materials is put forwarded and outlooked.  
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