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摘要    随着我国机动车尾气排放法规日趋严格, 对机动车尾气净化催化剂性能提出了更高

的要求. 稀土元素由于独特的 4f 电子层结构和储放氧性能等特性, 在机动车尾气催化剂中得

到广泛应用. 本文综述了稀土元素在机动车尾气催化剂中的应用及相关机理研究现状, 并依

据京 V 排放法规要求探讨了最新排放限值对尾气净化催化剂性能的要求, 分析了稀土在开发

高性能催化剂中的作用, 并对稀土在机动车尾气净化催化剂中的应用前景进行了展望.  
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1  引言 

随着国民经济的高速增长, 近 10 年来我国汽车

产业都保持了高增长的态势. 2009年我国汽车产销量

双双达到 1300 万辆以上, 超过日本首次位居世界第

一位, 并在接下来的 2010 年、2011 年继续保持了世

界第一的位置, 2011 年, 我国汽车产量及销量已分别

达到了 1841.89万辆和 1850.51万辆[1]. 汽车产业的发

展在给国民生活带来便利的同时也产生了严重的环

境问题, 机动车污染防治的重要性和紧迫性也日益

凸显. 据环保部发布的 2011 年《中国机动车污染防

治年报》报道, 2010 年中国机动车累计排放污染物

5226.8 wt, 其中氮氧化物(NOx)599.4 wt, 碳氢化合物

(HC)487.2 wt, 一氧化碳 (CO)4080.4 wt, 颗粒物

(PM)59.8 wt. 机动车尾气排放占NOx和 PM排放总量

的 85%, HC 和 CO 总量的 70%[2]. 机动车尾气已成为

大气环境污染最突出的问题之一.  

在机动车尾气治理的众多技术中, 催化净化技

术已经成为减少机动车排放最重要的手段之一 . 

2005~2010 年, 我国机动车保有量增长了 60.9%, 而

污染物排放量只增加 6.4%, 这说明我国机动车污染

防治工作已取得了初步成效. 但由于我国庞大的汽 

车数量, 污染物的总体排放量仍然非常巨大. “十二

五”期间, 环保部将加快实施机动车“国 IV”排放标准, 

北京计划在 2012 年下半年提前实施“京 V”汽车排放

标准, 排放限值将基本与发达国家欧 V 标准同步[3]. 

更加严格的排放标准对机动车尾气催化剂提出了更

高、更新的要求.  

稀土元素独特的 4f 电子层结构使其在化学反应

过程中表现出良好的助催化功效, 在机动车尾气净

化中得到了广泛应用. 2009 年, 我国各类车用尾气净

化催化器的产量为 1300 万套, 消耗稀土约 3300 t. 据

专家预测, 2015 年我国汽车产量将达到 2300 万辆, 

2020 年将超过 3000 万辆, 因此汽车尾气净化器的市

场需求量将至少在 2300 万套以上, 对稀土催化材料

的消费需求将超过 5800 t. 虽然稀土是我国最丰富的

资源之一, 其储量和产量均排全球第一, 但稀土作为

一种战略资源在国防、军工、新能源、环境保护等领

域都有重要的应用, 因此开展稀土元素在机动车尾

气净化领域的高效高质利用, 既可带动稀土工业的

发展, 又可治理城市机动车尾气排放产生的污染, 对

合理利用资源, 保护生态环境, 实现社会经济的可持

续发展具有重要意义.  

 稀土材料专刊 
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2  稀土元素在机动车尾气净化中的应用现状 

稀土元素由于其独特的 4f 电子层结构而在化学

反应过程中表现出良好的助催化性能与功效; 更为

重 要 的 是 轻 稀 土 元 素 氧 化 物 中 的 CeO2 由 于

Ce4+↔Ce3+之间的可逆转变而具有储放氧性能, 且可

以作为助剂从而有助于贵金属的分散, 因而稀土元

素尤其是以 Ce 为代表的轻稀土元素在机动车尾气净

化中得到了较广泛的应用, 其中汽油车三效催化剂

(Three way catalyst, TWC)的研究开展得最早, 应用

也最为成熟[5, 6]. 由于摩托车与汽油车相似的尾气成

分, 稀土作为三效催化剂的重要组成部分也在摩托

车尾气净化中得到了较广泛的应用[7]. 相比而言, 目

前稀土在柴油车尾气净化中的应用还相对较少.  

2.1  储放氧材料 

汽车尾气中主要的有害成分为一氧化碳(CO)、碳

氢化合物(HC)和氮氧化物(NOx). 20 世纪 80 年代, 以

Pt、Rh 等贵金属为主要成分的第三代产品三效催化

剂(TWC)研制成功, 随着多孔蜂窝陶瓷载体的推广, 

以蜂窝陶瓷负载的可同时消除 CO、HC、NOx 的三效

催化净化器迅速产业化并投入市场. 但是, 为了获得

三效催化转化器的最佳净化效果, 充分净化排气, 必

须提高混合气配制精度, 使混和气成分尽可能控制

在理论空燃比 A/F≈14.6 为中心的狭窄范围(操作窗

口)内. 而如图 1 所示, 只有当空燃比在理论空燃比

(14.6)附近时催化剂才能达到较高的同时净化效果[8]. 

而当空燃比偏离 14.6 时, 在富氧气氛下对 NOx 的还

原能力较弱, 而在贫氧气氛下对 CO 和 HC 的氧化能

力不足. 由于汽车在实际工况下存在加速、减速及复

杂路况等, 因而实际空燃比是在 14.6 附近以一定频

率和幅度震荡, 这样就造成了 CO、HC 和 NOx 等污

染物无法同时被高效去除.  

CeO2 因为 Ce4+/Ce3+存在较好的可逆转化效率而

被广泛用作储氧(OSC)材料[9]. 在贫氧气氛下, CeO2

可提供 CO 和 HC 氧化所需的氧; 在富氧气氛下, 

Ce2O3 可与气氛中的氧结合, 使 NOx 被 CO 和 HC 还

原, 从而使贵金属催化剂总体上保持较高的同时净

化效率. 但是, 纯 CeO2 材料在高温下会发生严重烧

结而导致 OSC 性能剧烈下降甚至丧失, 从而限制其

应用[10, 11]. 通过对 CeO2 进行掺杂改性可改善其综合

性能, CeO2-ZrO2 复合氧化物是目前最常用的储放氧 

 

图 1  污染物转化率与空燃比的关系[8] 

材料. 同时, CeO2-ZrO2 复合氧化物除了通过储放氧

来调节空燃比达到较高的净化效率, 还有助于贵金

属在催化剂表面的均匀分散, 提高 PM 的利用率; 并

可促进还原条件下水煤气变换反应的进行, 使一氧

化碳易于在还原条件下被晶格氧氧化消除[12, 13]. 正

是因为 CeO2-ZrO2 复合氧化物具有诸多重要的作用, 

其已经成为三效催化剂等机动车尾气净化器中必不

可少的组分.  

2.2  氧化铝分散层热稳定剂 

稀土在机动车尾气净化中的另一个应用是作为

助剂抑制 Al2O3 等涂层材料的相变. 在机动车尾气净

化器中, 为了提高催化剂的比表面积, 通常在陶瓷载

体上涂覆一层高比表面积的分散层, 一般为活性氧

化铝. 汽车运行时排气温度高, 要求氧化铝涂层有较

高的热稳定性. 在高温条件下, A12O3 通过表面阴、阳

离子空位的迁移和羟基间脱水会发生 γα、的晶型

转变, 从而导致表面积下降. 通过加入稀土助剂, 可

以抑制氧化铝的相变和降低比表面积损失. 研究发

现, CeO2、La2O3 等稀土氧化物的添加可以明显提高

氧化铝的热稳定性[14, 15].  

2.3  稀土钙钛矿材料 

在机动车尾气净化催化剂中, 贵金属作为主要

的活性组分有着不可替代的地位, 但从资源和经济

角度考虑, 由于贵金属资源较为匮乏且价格昂贵, 长
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期以来人们一直试图从贱金属(如 Fe、Co、Ni、Cu、

V、Cr、Mn 等)及其氧化物中寻求可以替代贵金属的

廉价催化材料. 含过渡金属的稀土钙钛矿材料就是

其中的研究热点之一. 关于 ABO3 型稀土钙钛矿材料

在汽车尾气净化方面的研究主要涉及烃类的完全氧

化反应、NO+CO、CO 氧化反应等汽车尾气净化中的

几类反应. 其中, 锰系(La-Mn-O)、铁系(La-Fe-O)和钴

系(La-Co-O)等钙钛矿材料[16~20]是研究较多的稀土钙

钛矿型催化材料. 但是相比于贵金属催化剂, 稀土钙

钛矿材料的低温活性较差, 达到 CO、HC 和 NOx 完

全转化的温度较高. 近年来, 微量贵金属复合后的钙

钛矿型催化材料因为表现出了与传统贵金属催化剂

相当的催化活性而得到了越来越多的重视, 其也有

望在将来替代或者降低贵金属的用量[21~23].  

3  国 V 排放法规对机动车尾气催化材料的
要求 

随着国 V 等更加严格的机动车排放法规即将颁

布实施, 其对 CO、HC、NOx、PM 等污染物的排放

限值会进一步降低, 同时对机动车催化剂的耐久性

考核也将更加严格, 北京已于 2012 年 3 月公布了《轻

型汽车(点燃式)污染物排放限值及测量方法(京 V 阶

段)》征求意见稿, 京 V 标准在污染物排放限值等方

面, 基本与欧 V 标准相一致. 以汽油车为例, 相比于

国 IV 排放法规, 在京 V 排放标准中, NOx的排放限值

从 0.08 g/km 降到了 0.06 g/km, 下降了 25%, 耐久性

考核标准由原来的 10 万 km 延长到 16 万 km, 这就对

催化剂的低温活性和热稳定性等指标提出了更高的

要求. 具体来说, 主要包括以下几个方面:  

3.1  低温活性 

优异的低温活性始终是机动车尾气催化材料所

追求的重要指标和发展方向. 对汽油车来说, CO 和

NOx 的去除相对较容易, 而 HC 污染物的高效去除是

研究的热点和难点问题, 这是由汽油车发动机排放

特性等特点决定: 一方面, HC 污染物包含了数百种

有机物, 尤其是其中的烷烃类污染物, 其对应的催化

转化温度通常较高, 一般的氧化催化剂很难实现对

烷烃的完全催化转化. 以丙烷为例, 其在普通商用氧

化催化剂 Pt/Al2O3 上的氧化温度范围为 350~450 ℃, 

因而很难在低温下将其充分氧化成最终产物 CO2 及

H2O; 另一方面, 发动机启动时尾气温度低, 尚未达

到催化剂发挥作用的温度区间 , 导致占总 HC 排   

放 60%~80%的污染物产生于冷启动阶段 [24]. 因此, 

高效的碳氢低温起燃催化剂的开发任务十分必要和

紧迫.  

对于柴油车而言, NOx 和 PM 是难消除的主要污

染物. 由于柴油机排气温度低, 即使在高速工况下也

低于 400 ℃, 远较汽油车低, 这就对催化剂的低温

起燃活性提出了更高的要求. 以 PM 脱除为例, 颗粒

物控制主要采用颗粒物过滤技术(Diesel Particulate 

Filter, DPF), 但过滤器所捕集的颗粒物需及时脱除, 

否则会引起排气压力上升. 柴油车尾气颗粒物中的

干碳烟(Soot)燃烧温度很高(600 ℃以上), 若没有高

效催化剂的辅助氧化很难去除, 因此开发具有优异

低温碳烟氧化活性的催化剂具有十分重要的意义.  

3.2  耐久性 

日趋严格的排放法规对催化剂的耐久性等指标

也提出了越来越高的要求. 耐久性考核主要包括两

方面的内容, 一是对于材料高温稳定性的要求, 以汽

油车为例, 相比于国 IV 排放标准, 国 V 排放法规对

于催化剂寿命的要求由 10 万 km 增加到 16 万 km; 而

为了提高碳氢的净化效果, 可能需要采用密偶催化

剂(Close couple catalyst, CCC), 在这种情况下催化剂

的安装位置会更靠近发动机, 催化剂可能会经历高

达 1100 ℃以上的瞬时高温, 造成材料比表面积的骤

降和催化剂热失活. 这就对材料的耐高温性能提出

了新的要求. 二是由于油品方面的问题, 即使使用清

洁燃油 , 尾气中仍含有微量 SO2, 而润滑油中含有

Ca、P、Mg、Zn 等元素, 其挥发进入尾气可能会在

催化剂上累积, 从而造成催化剂的化学中毒, 或者由

于富集在材料表面覆盖活性位而造成催化活性的下

降. 这其中尤以 S、P、Ca 等元素的影响更为严重. 因

此, 深入研究材料的酸碱中毒机理, 并开发具有高抗

硫性、抗碱的催化剂具有十分重要的现实意义.  

3.3  降低贵金属用量 

贵金属(Pt、Rh、Pd 等)是三效催化剂中的主活性

组分, 其价格昂贵, 而且我国贵金属资源较为匮乏, 

以贵金属Pt为例, 我国的Pt储量不足世界总量的1%, 

因此如何在保持催化剂高效净化效果的同时降低贵

金属用量既是汽车尾气净化催化剂的发展方向, 也
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是我国国情所产生的迫切要求. 通过贵金属-载体相

互作用等研究, 探究贵金属的催化机制及稀土助剂

的催化作用, 开发低贵金属含量甚至是零贵金属含

量的稀土基汽车尾气净化用催化剂是下一步发展的

重要方向.  

4  稀土在机动车尾气催化中的研究进展 

面对日趋严格的排放法规对汽车尾气净化材料

性能提出的新要求, 国内外相关领域科研工作者开

展了大量的研究工作. 稀土由于其独特的电子结构

带来的化学性质得到了广泛重视, 例如氧空位及稀

土与载体的相互作用等, 有关稀土在机动车尾气净

化中的研究取得了一系列重要进展.  

4.1  含稀土高活性催化剂的开发 

关于稀土催化材料的研究, 对于汽油车和摩托

车, 主要针对碳氢低温起燃催化剂的开发, 而对于柴

油车则主要是碳烟氧化催化剂和低温氨选择性催化

还原催化剂(NH3-SCR)的开发.  

4.1.1  碳氢低温起燃催化剂的开发 

碳氢低温起燃催化剂主要是将贵金属浸渍负载

在高比表面载体上. 目前有关研究主要集中在三个

方向: 一是对传统的贵金属/Al2O3 进行材料改性, 如

添加稀土氧化物、酸性氧化物或者固体酸等; 二是采

用新的制备方法开发新型的高性能氧化催化剂, 如

贵金属掺杂型催化剂等; 三是开发密偶催化剂, 从而

使催化剂可以更加靠近发动机, 但这对催化剂的寿

命也提出了更高的要求.  

Carlsson 等[25]以甲烷和一氧化碳的催化燃烧反

应为例研究了 Pt/Al2O3 和 Pt/CeO2 的低温催化性能, 

研究发现后者具有更优的甲烷催化活性. 作者将这

种高活性的来源归结为具有高催化活性的 Pt-CeO2界

面, 并且 CeO2 所具有的储放氧性能及其有利于氧传

递和扩散的特点也是高活性的来源. 为了进一步提

高 Pt/CeO2 材料的碳氢氧化活性, Zhang 等[26]采用硫

酸负载的铈锆复合氧化物作为载体, 负载 1% Pt 后催

化剂的丙烷起燃温度(T50)相比于未负载硫酸的样品

降低了 60 ℃, 体现了优异的低温催化性能. 作者认

为硫酸添加后与贵金属 Pt 相互作用形成的 Ptδ+物种

是高活性的来源.  

在新型高效氧化催化剂开发方面, Hegde 等[27]采

用溶液燃烧法制备了 Ce0.98Pd0.02O2-材料, 并研究了

其对不同碳氢化合物的转化温度. 他们发现这种催

化剂对于丙烷的 T50 为 280 ℃ , 相比于传统的

Pt/Al2O3 催化剂降低了近 100 ℃, 表现出了良好的低

温氧化活性, 作者认为高活性的来源是氧化铈使更

多的 Pd处于高价态(Pd4+物种)及产生的 Pd-CeO2界面

活性位.  

在密偶催化剂的研究方面, 天津大学 Meng 等[28]

研究了 Y、Ca、Ba 等元素的添加对 Pd/Ce–Zr/Al2O3

密偶催化剂的丙烷氧化活性的影响, 研究发现各元

素改性后活性均有明显提高, 其中 Y 表现出最优的

改性效果. 在分析高活性来源时, 贵金属 Pd 与载体

的相互作用被认为是主要原因: 即相互作用致使 Pd

和 PdO 物种在催化剂表面同时存在, 有利于催化反

应. 周仁贤[29]等研究了在 Pd/Ce0.2Zr0.8O2 材料中添加

不同含量 La 对催化剂三效催化活性的影响. 研究发

现 La 的添加能够提高材料的比表面、热稳定性及储

放氧性能, 其中添加5% La的样品表现出了最优的活

性, 经过 1100 ℃ + 4 h 的老化后, Pd/CZL5a 相比于

Pd/Cza 对丙烷的 T50 降低了近 100 C. 作者认为其表

现出最优活性的原因是在 CZ 固溶体中掺杂 5%的

La2O3能够形成更均匀的固溶体, 这与四川大学 Chen

等[30]的研究结论一致.  

4.1.2  碳烟氧化催化剂的开发 

目前碳烟氧化催化剂的研究主要有贵金属催化

剂、金属氧化物催化剂、碱金属和碱土金属催化剂及

钙钛矿(ABO3)或类钙钛矿(A2BO4)型催化剂等四大类, 

CeO2 材料由于良好的储放氧及氧扩散性能在碳烟氧

化领域得到了广泛重视. 目前的研究热点主要集中

在过渡金属-铈基复合氧化物的相关研究上.  

笔者所在课题组系统地研究了 CeO2 基复合氧化

物的碳烟催化活性 , 开发出了 Cu-Ce[31]、Cu-K/ 

CeO2
[32]、Mn-Ce[33]、Co-CeO2

[34]等一系列催化材料, 

发现过渡金属-铈基催化剂在NO+O2气氛下具有不弱

于贵金属的碳烟催化活性. 在此基础上, 我们将 Ba

氧化物引入该体系, 得到的钡改性过渡金属-铈基催

化剂具有更强的氮氧化物存储能力和碳烟氧化性能, 

可将碳烟氧化反应的温度降至 400 ℃以下[35]. 另外, 

为了改善过渡金属-铈基催化剂的热稳定性, 我们成

功制得了具有高热稳定性的 MnOx-CeO2/Al2O3 催化
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剂, 该催化剂在经过 800 ℃下 20 h 的热老化之后, 

活性仅仅稍有损失[36]. 课题组在对各种材料系统的

研究基础上结合材料结构、NO 吸附及氧化还原性能

的表征, 探讨了在过渡金属催化剂中 NO 辅助碳烟催

化氧化的机理, 深入研究了热老化和硫老化对催化

剂结构和性能的影响, 并提出了具有建设性的催化

反应模型和催化剂老化理论. 如图 2 所示为 CuCe 和

BaCuCe 上 NOx 辅助碳烟催化燃烧的反应模型[37]. 在

中低温度阶段NO被Cu-Ce复合氧化物催化剂氧化并

在材料表面吸附形成硝酸根, 当有 Ba 存在时, 吸附

的硝酸根与 BaCO3 反应, 最终以稳定的 Ba(NO3)2 形

式大量储存在催化剂表面. 当温度接近 400 °C时, 一

方面 Ba(NO3)2开始分解, 释放大量的 NOx, 提高了碳

烟氧化速率; 另一方面, 硝酸盐也可直接参与碳烟的

氧化, 自身被还原成 NO. 在传热受限的反应条件下, 

碳烟与硝酸盐及其释放的 NOx 反应所释放的热量可

驱动碳烟氧化的反应速率迅速提高, 进而引发碳烟

与 O2 的大规模氧化反应.  

中国石油大学的 Zhao 等[38, 39]采用模板法制备了

三维有序大孔钙钛矿 LaFeO3 、 La1−xKxCoO3 和

Ce1-xZrxO2 等催化材料, 并在上面担载了 Au, 可以看

到采用该方法可以制备有序的三维大孔结构, 而且

担载的 Au 颗粒尺寸分布较集中, 其电镜照片如图 3

所示. 这种结构的催化材料表现出优异的碳烟催化

活性, 以 LaFeO3 为例, Au0.04/LaFeO3 碳烟起燃温度

(T10)仅为 228 ℃ , 其活性优于 Pt/SiO2 催化材料

(247 ℃). 作者认为其优异的低温活性主要来源于氧

的活化, 一定颗粒尺寸的纳米 Au 颗粒有助于氧的活

化过程, 而三维有序大孔结构中的大孔有利于碳烟

进入催化剂的内孔及在其中的扩散, 从而可以增大

固体反应物碳烟与催化剂的接触面积, 这都有利于

碳烟氧化低温活性的提高.  

上海交通大学的 ShangGuan 等[40]制备了钙钛矿

材料 La0.8K0.2Cu0.05Mn0.95O3, 该催化剂碳烟起燃温度 
 

 

图 2  CuCe (a)和 BaCuCe (b)上 NOx辅助碳烟催化燃烧的反

应模型 

 

图3  三维有序大孔Au0.04/LaFeO3材料的SEM照片(a), TEM

照片(b), HRTEM 照片(c)及 Au 颗粒的尺寸分布(d)[38] 

为 260 ℃, 且最大 NOx 转化率达到 54.8%, 体现了优

异地同时去除 NOx 及碳烟的能力, 该催化剂的活性

区间在柴油车尾气温度范围内, 因而具备了实际应

用的前景. 济南大学的 Zhang 等[41]研究了 Fe 掺杂的

CeO2 材料在紧密接触条件下氧气气氛中的碳烟燃烧

反应, 并进一步对反应进行了动力学模拟计算. 研究

发现最优的 Fe 含量为 10 at.%, 碳烟氧化反应是通过

Ce4+/Fe3+和 Ce3+/Fe2+氧化还原反应对进行的, 而反应

的活性位点为 Fe-O-Ce 物种, 其相对于 Ce-O-Ce 物种

具有更强的氧化还原性能.  

4.1.3  NH3-SCR 催化材料的开发 

钒基 NH3-SCR 催化剂已广泛应用于工业固定源

和柴油车移动源脱硝技术, 但其自身仍然存在着操

作温度较高、高温时大量生成 N2O 造成二次污染以

及硫酸盐中毒等问题. 另外, V2O5 具有生物毒性, 在

移动源氮氧化物净化过程中容易发生升华或脱落 , 

对生态环境和人体健康造成潜在危害. 因此, 开发高

效稳定、环境友好的新型移动源 SCR 催化剂是柴油

车尾气净化技术研发的重要任务, 而稀土尤其是 Ce

基氧化物由于自身具有一定的氧化-还原能力而得到

广泛研究. 在早期的报道中, CeO2 主要是作为助剂或

第二活性组分被引入催化剂体系, 随着研究的逐步

深入, 人们发现 Ce 基氧化物本身也对 SCR 反应有很

好的催化活性, 从而开展了大量研究, 取得了一定进

展.  

中科院生态环境研究中心的He等[42]采用简单的
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共沉淀法制备了 Ce-W-Ti 催化剂, 其中 Ce0.2W0.2TiOx

催化剂在空速为 100,000 h1 时在 180~450 ℃温度窗

口内 NOx 转化率能够达到 80%以上, 即使当空速上

升为 250,000 h1时, 获得 90%NOx转化率的温度窗口

仍有 275~450 ℃, 且生成 N2 的选择性几乎为 100%, 

表现出良好的 NOx 去除能力. 作者认为 Ce 物种具有

较高的活性, 而 W 的添加则有助于提高 Ce 物种的分

散, 并增加高活性 CeO2 微晶和氧空位的数目, 有利

于促进 NO 在低温氧化成 NO2, 从而以 fast-SCR 路径

发生反应, 提高了材料的低温活性. 另一方面, W 的

添加有利于抑制高温下 NH3 的非选择性氧化, 从而

使催化剂保持较高的高温活性.  

清华大学的 Peng 和 Li 等[43]等采用共沉淀法制

备 了 CeO2-WO3(CeW) 和 锰 掺 杂 的 CeO2-WO3 

(MnCeW)催化剂, 发现后者在 150 ℃即能达到 80%

的 NOx 净化率. 而从材料表面化学性质分析, 相比于

CeW, MnCeW 具有更强的 B 酸性位, 有利于 NH3 的

吸附; 同时具有更多的表面氧空位, 具有更优异的氧

化 -还原性能 . 作者进一步采用 DFT 的方法对

MnCeW、CeW 及 CeO2 材料的氧空位生成能进行了

计算, 结果表明在 MnCeW(110)、CeW 及 CeO2 上的

氧空位生成能分别为 1.82、2.60 和 3.14 eV, 即氧空

位更容易在 MnCeW(110)晶面上形成, 而氧空位的增

多有利于 NH3 的吸附及催化活性的提高, 这与活性

测试结果中 MnCeW 催化材料具有最高的活性是一

致的.  

Gao[44]等采用溶胶-凝胶、负载及共沉淀三种方

法分别制备了 CeO2/TiO2 催化剂, 研究表明采用第一

种方法制备的催化剂具有最优的 NOx 去除活性并且

有良好的抗硫性. 作者认为高分散的 CeO2 及其与

TiO2 的强相互作用对催化剂的活性至关重要, 因此

采用不同方法制备的催化剂表现了不同的活性. 这

与 Shan 等[45]的研究结果相吻合, 后者的研究结果证

明高分散的 CeO2 对于 CeO2/TiO2 材料的活性非常重

要, 而 CeO2-TiO2 之间的相互作用有助于抑制锐钛型

TiO2 微晶的长大, 维持 CeO2 的高分散, 从而提高材

料的 NH3-SCR 活性.  

四川大学 Chen 等[46, 47]设计开发了 MnOx/CeO2- 

ZrO2-Al2O3、MnOx-CeO2/WO3-ZrO2 等材料, 并考察了

其 NH3-SCR 催化活性. 研究发现对于采用共沉淀法

制备的MnOx-CeO2/WO3-ZrO2催化材料, 当WO3的含

量为 10 wt.%时表现出了最优的催化活性, 其 NOx 转

化率超过 80%的温度窗口为 150~380 ℃, 具备了一

定的应用前景. 作者认为该催化剂高活性的来源主

要是 WO3 良好的分散状态、表面较高的 Ce3+/Ce 比例

及表面 Mn 元素价态丰富, 在该样品上 Mn3+和 Mn4+

价态同时存在, 这都有助于解释其高活性的原因.  

Casanova[48]等研究了 TiO2-WO3-SiO2 表面负载

稀土钒酸盐样品的 NH3-SCR 催化活性. 研究表明, 

与传统钒酸盐相比, 由于稀土钒酸盐能够抑制 TiO2

由金红石相向锐钛型的转变及由此带来的比表面骤

降 , 能够明显提高催化剂的高温稳定性 . 与 V2O5/ 

TiO2-WO3-SiO2 相比, 不管选用何种稀土元素, 负载

稀土钒酸盐后都能够有效提高 NH3-SCR 催化活性, 

其中 Tb、Er、Dy、Sm 和 Gd 对于 SCR 活性的提高

具有较明显的效果, 而轻稀土元素 Ce、La、Nd 和 Pr

对提高活性要差一些. 作者认为改性效果的不同与

稀土元素在周期表中的位置是相关的, 不同稀土元

素在周期表中的位置决定了其对 VO 键及对表面

酸、碱性的不同影响. Si 等[49]以溶胶-凝胶法制备的

Ce0.75Zr0.25O2 为载体, 负载磷酸铵经 550 ℃煅烧后制

备了 Ce0.75Zr0.25O2-PO4
3−催化剂 , 该材料在 250~ 

450 ℃的温度区间内 NOx 去除效率达 80%以上, 经

760 ℃ + 48 h 的高温老化后温度窗口仍能维持在

300~400 ℃, 体现出优异的催化活性. 作者认为磷酸

盐的负载能够增加材料的酸性位, 有利于 NH3 的吸

附, 同时抑制表面活性氧对 NH3的过度氧化, 这些都

有助于解释该材料优异活性的来源.  

4.2  高热稳定性催化材料的开发 

随着对催化剂的寿命要求日趋严格, 材料的热

稳定性得到了越来越广泛的重视. 相关研究主要集

中在开发高稳定性储氧材料和抑制贵金属烧结等.  

4.2.1  储氧材料的开发 

汽油车三效催化剂中 CeO2-ZrO2 复合氧化物是

常用的储放氧材料, 但也存在着高温使用后比表面

和储放氧性能急剧下降的问题, 严重影响了 HC、NOx

等污染物的同时净化效果. 目前关于高温热稳定储

氧材料的研究主要是在 CeO2-ZrO2 材料基础上添加

第三组元, 包括稀土、碱土金属以及过渡金属元素等, 

或者采用新的制备方法.  

浙江大学周仁贤等[50~52]系统研究了在铈锆固溶

体中掺杂稀土元素对储放氧性能的影响, 并负载 Pd
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进一步研究了稀土改性对三效催化活性的影响. 研

究表明 La、Pr、Nd 的添加都能够有效提高老化铈锆

样品的比表面积和氧化还原性能. 以掺杂 La 的样品

为例, 经过 1100 ℃ + 4 h 的老化处理后其比表面能

够维持在 40 m2/g, 为相同条件下 CZ 样品的近 2 倍. 

改性后的储氧材料与 Pd 的强相互作用能够有效抑制

PdO 物种的烧结, 因而使得催化剂表现出优异的三

效催化活性. 华东理工大学 Lu 等[53]采用反向微乳液

法制备了 Si掺杂的铈锆固溶体, Si的添加能够明显提

高固溶体的比表面积、热稳定性以及可还原程度. 对

于添加 20 wt.% Si 的铈锆固溶体, 经过 900 ℃ + 6 h

热老化后比表面积达到 153 m2/g, 体现了良好的热稳

定性能.  

Lu 等 [54]还研究了采用氧化共沉淀法制备的

CexZr1xO2 固溶体的性能, 采用该方法制备的铈锆固

溶体具有良好的热稳定性和氧化还原性能 , 如

Ce0.62Zr0.38O2 样品经过 900 ℃ + 6 h 热老化后比表面

积为 41.2 m2/g. 采用该铈锆固溶体制备的贵金属  

含量为 0.7 g/L 的单钯催化剂具有优异的三效催化活

性, 其新鲜样 CO、HC 和 NOx的起燃温度分别为 180、

200 和 205 ℃, 而在上述催化剂涂层上添加La2O3能

够进一步提高催化剂的热稳定性. 北京工业大学何洪

等 [55]采用十二烷基硫酸钠辅助沉淀法成功制备了

Ce0.7Zr0.3O2 固溶体, 该材料具有良好的热稳定性和 

储放氧性能, 其比表面积为 194 m2/g, 550 ℃时 OSC

为 374 mol/g, 具备了在机动车尾气催化剂中应用的

前景.  

笔者所在课题组在高热稳定性储氧材料开发  

方面也开展了大量工作, 探讨了稀土元素及过渡金

属、碱土金属等以掺杂或负载等不同方式添加对铈锆

复合氧化物结构和性能的影响[56, 57]. 以 Sr 元素为例, 

Fan 等[50]发现无论是采用负载法还是掺杂法在铈锆

固溶体中引入 Sr 都能够有效提高材料的热稳定性和

储放氧性能; 而在高温老化条件下以负载法引入的

Sr物种会与Zr发生反应生成 SrZrO3并在晶界处分布, 

这就有效地抑制了铈锆氧化物晶粒的长大和烧结 , 

从而具有相比掺杂法更优的热稳定性能和储氧性能, 

其具体结构模型如图 4 所示.  

Morikawa 等[58]用可溶性前驱体盐通过共沉淀法

制备了 Al2O3-CeO2-ZrO2(ACZ)材料, 发现 Al2O3 的添

加可以抑制铈锆氧化物的烧结长大, 使材料经过高

温老化仍然保持较高的比表面. CZ 材料经过 1000 ℃  

 

图 4  Sr掺杂及负载两种方式得到OSC材料的结构示意图[57] 

+ 5 h 老化后比表面积仅为 2 m2/g, 而 ACZ 材料比表

面仍可维持在 20 m2/g, 这对于材料保持较高的储放

氧性能和催化活性是至关重要的.  

天津大学沈美庆等[59]采用前驱盐溶液混合、沉

淀前驱物混合以及粉末机械混合等三种方式考察了

铈锆固溶体和氧化铝相互作用对材料热稳定性和动

态储氧性能的影响. 结果表明铈锆固溶体与氧化铝

的混合程度是影响材料性能的主要因素, 两者混合

越均匀, 越有助于提高铈锆晶粒的分散程度, 而高分

散的铈锆晶粒对于保持较高的比表面积和储氧性能

是十分重要的.  

4.2.2  抑制贵金属的烧结 

高温下贵金属颗粒会长大和团聚, 从而造成了

催化活性位点的丧失进而导致催化活性的下降, 贵

金属的烧结是三效催化剂失活的主要原因之一 . 

Nagai[60]等以 Pt/Al2O3 和 Pt/CeO2 材料为模型研究了

贵金属在不同载体上的烧结机理. 如图 5 所示, 研究

发现经过 800 ℃ + 5 h 空气气氛下的热老化处理后, 

Pt/Al2O3 样品上贵金属的烧结非常明显, Pt 的颗粒尺

寸达到 24 nm, 而 CeO2 载体上 Pt 的颗粒仅为 1 nm. 

作者认为贵金属 Pt 与载体 CeO2 的相互作用生成

Pt-O-Ce 键, 这种化学键的绑定作用抑制了 Pt 颗粒的

长大. 因此添加稀土助剂通过金属-载体相互作用为

调控贵金属的尺寸、抑制贵金属烧结提供了一定借 

鉴. 作者进一步研究发现对于通过 Pt-O-Ce 键稳定的

贵金属含量是存在上限的, 当贵金属超过一定的负

载量时, 多余的 Pt 无法通过 Pt-O-Ce 键稳定, 如对于

100 g 的 La、Pr 添加的铈锆固溶体, 贵金属 Pt 的上限 
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图 5  Pt/Al2O3及 Pt/CeO2基催化材料上 Pt 的老化机理示意

图[60] 

值为 0.25 g, 当 Pt 含量低于该值时, 高温老化时贵金

属的烧结得到抑制, 并可以通过氧化处理实现贵金

属的再分散, 从而使催化剂保持较好的抗老化性能[61].  

4.3  催化剂中毒机理 

影响催化剂使用寿命的主要因素除了高温热稳

定性之外, 催化剂的“中毒”现象也受到了广泛的重

视. 对于柴油车而言, 主要是来自于燃油的硫元素会

使催化剂发生硫中毒而失活, 其他的中毒现象还来

自于润滑油中的 P、Ca 等元素; 对于汽油车而言, 由

于目前采用的汽油中硫含量相对较低, 汽油尾气催

化剂的中毒主要是来自燃油和润滑油中的 Zn、P 等

元素. 许多研究对于这些元素的中毒机理都进行了

较为深入的探讨, 并在此基础上开发了中毒催化剂

“再生”工艺.  

4.3.1  硫中毒 

目前的相关研究热点主要集中在 SCR 催化剂的

抗硫性改进方面. SO2 中毒主要源自两点, 一是 SO2

和 NH3 反应形成的铵盐很难分解 , 容易在催化剂  

表面沉积覆盖活性位而降低催化剂的性能, 二是金

属氧化物可能与 SO2 发生反应生成没有催化活性  

的硫酸盐, 导致催化剂中毒. 由于 Ce 的加入可以将

SO2 以硫酸铈的形式存储在催化剂中, 从而防止催化

剂的活性组分被硫化而失活, 因而得到较广泛的研

究.  

Qi 等[62]在 Mn 系催化剂的基础上通过柠檬酸法

制备了 MnOx-CeO2 催化剂, 其活性和抗硫性都有了

很大的提高, 并且当 SO2从反应气中撤去后催化剂的

活性能够很快完全恢复. Wu等[63]发现 Ce的掺杂可以

大大提高 Mn/TiO2催化剂的抗 SO2中毒性能, 作者认

为其主要原因是 Ce 的加入会形成 Mn-O-Ce 固溶体, 

增强催化剂的 Lewis 酸性, 抑制 SO2 在催化剂表面的

吸附以及催化剂 Lewis酸性位因 SO2吸附而发生的损

失; 其次, Ce 的加入减弱了硫酸盐在催化剂表面的稳

定性, 降低其分解脱除的难度, 从而减少了硫酸盐在

催化剂表面的沉积量.  

氮氧化物储存还原(NOx storage reduction, NSR)

催化剂的组分一般为 Pt/BaO/Al2O3 体系, 其中的 Ba

元素即使在微量的 SO2 气氛中也很容易生成 BaSO4

而使储氮能力急剧下降, 因此受硫中毒的毒害很大. 

Kwak 等[64]采用 CeO2 作为载体取代 Al2O3, Ce 可以作

为牺牲剂优先发生硫中毒, 因而活性组分 BaO 可以

得到保护, 从而使催化剂具有良好的抗硫性; 另外, 

以 CeO2 作为载体还能够有效抑制贵金属 Pt 的烧结, 

因此采用铈基的储氮材料来取代传统的Al2O3基储氮

材料具有一定的实用前景.  

4.3.2  其他元素中毒 

Christou 等[65~67]在铈锆固溶体上单独或共负载

了 P、Ca、Zn 等元素, 并研究了上述元素单独及协同

的中毒机理. 对于每种元素而言, 中毒机理既包括覆

盖、阻隔效应, 又包括化学中毒, 即与铈锆固溶体反

应生成化学性质不活泼的组分等, 具体如表 1 所示. 

研究还发现当多种元素同时存在时, 中毒机理为多

种机理的叠加, 如 P、Zn 元素同时负载时, 既存在

ZnO 的表面覆盖效应而严重影响材料表面的氧扩散,  

表 1  P、Ca、Zn 等元素中毒机理[65~67] 

元素 物理中毒 化学中毒 
P 当 P/Ce 比小于 0.03 时, P 以正磷酸盐形式在表面和亚层分

布, 阻碍了表层氧的扩散 
当 P/Ce 大于 0.03 时, CePO4 形成, Ce 被锁定为+3 价, 丧失了变价

能力, 储放氧性能骤降 
Zn 以 ZnO 的形式在表面分布, 堵塞小孔, 造成比表面下降 ZnO 会造成 Ce、Zr 元素的再分布, 破坏铈锆固溶体的稳定性 
Ca 以 CaO 的形式在表面富集, 阻碍了铈锆固溶体与氧气的接

触, 造成物理阻隔 
与铈锆固溶体反应生成 CaZrO3 并在晶界富集, 降低了储放氧性能 
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同时会由于生成 CePO4 使部分铈丧失变价能力, 材

料储放氧性能的降低比单独组分时要严重. 为了使

“中毒”的催化剂再生 , 延长其使用寿命 , Efstathiou 

等 [68]采用 EDTA 和草酸处理严重老化的三效催化  

剂, 发现采用 EDTA 清洗后能够有效去除 Pb、Zn、Ca、

Mn、Fe、Cu、Ni 等金属以及 S 元素, 但是对于 P 的

去除效果有限; 而采用草酸清洗能够较高效地去除 P

等有害元素. 老化催化剂经过 EDTA 和草酸共处理

后, 催化活性有较明显的提高. 这为已失活的三效催

化剂再生提供了一定借鉴.  

4.4  降低贵金属用量 

由于我国贵金属资源稀缺, 且贵金属价格近年

来持续走高, 如何在汽车尾气催化剂中降低贵金属

用量成为研究的热点. 稀土元素尤其是 CeO2 作为重

要的催化助剂, 由于 CeO2 与贵金属之间的相互作用

等使利用稀土的催化活性来部分取代贵金属的作用

成为可能. 同时, 近年来对于钙钛矿材料催化性能及

抗硫性的研究也逐渐增多, 众多的研究结果表明利

用钙钛矿来取代贵金属有一定的应用前景.  

日本丰田公司 [69]采用分层负载的方式制备了

Pt-Rh 双层的催化剂, 计算了催化剂表面 Pt-O-Ce 键

能够固定的贵金属含量, 确定了Pt的最佳负载量. 研

究表明, 采用这种方式制备的催化剂, 相比于传统制

备方法降低了 40%的贵金属用量, 具有显著的经济

效益, 该技术已经于 2008 年 8 月投入实车使用.  

Masui 等[70]开发了一种由氧化铈、氧化锆和氧化

铋组成的非贵金属催化剂, 该催化剂能在 100 ℃或

更低温度下释放活性氧并有效去除 CO 和碳烟等. 作

者认为该催化剂高活性的来源是由于三价的铋替代

了四价的铈与锆在氧化物上产生电子空穴造成了活

性氧的快速释放.  

美国通用汽车公司的 Li等[71]研究了 Sr 掺杂的钙

钛矿材料的 NO 氧化活性. 研究发现采用 Sr 改性的

La0.9Sr0.1CoO3 和 La0.9Sr0.1MnO3 材料表现出了与

Pt/Al2O3 商用催化剂相当的 NO 氧化活性, 这就为采

用钙钛矿材料取代 Pt 基氧化催化剂提供了条件. 而

单独的钙钛矿材料对 SO2 比较敏感, 易于中毒而失 

活, Li 等在钙钛矿材料 La0.9Sr0.1CoO3 上负载了微量

Pd(Pd 含量为 0.007 g/L), 并将其与 Pd/Al2O3 催化剂

(Pd 含量为 1.8 g/L)按质量比 50:50 混合, 采用该工艺

制得的催化剂在模拟柴油车尾气测试条件下表现出

了优于商用DOC催化剂(1.6 g Pt + 0.2 g Pd/L)的性能, 

而由于 Pd 的成本要远远低于 Pt, 因此采用无 Pt 钙钛

矿催化剂将大大有利于降低材料的成本, 据计算, 相

比于传统 DOC 催化剂, 成本降低了 70%左右, 为柴

油车后处理材料中降低贵金属用量提供了可能.  

5  结论与展望 

随着机动车尾气排放法规的日益严格, 对新一

代催化剂的开发提出了更高的要求. 而随着大量研

究的开展, 稀土在汽车尾气净化领域中的应用得到

不断的推广, 针对不同的污染物, 新型高效含稀土催

化剂被开发、研究, 相应的催化机理也逐步被揭示, 

相信随着对稀土催化相关研究的逐步深入, 稀土在

机动车尾气催化中必将发挥更大的作用, 而以下几

个问题将是其面临的重要挑战:  

(1) 尾气排放法规中对各种污染物的排放限值

和催化剂使用寿命的要求日趋严格, PM2.5 等指标已

经列入空气质量新标准. 以北京为例其 PM2.5 主要

的构成是 VOC(挥发性有机化合物), 说明北京 PM2.5

最大的“贡献”在于汽车尾气排放, 据统计汽车尾气

排放占北京 PM2.5 排放总量的 30%左右. 新的排放

标准对汽车尾气催化剂提出了更高、更新的要求. 因

此充分利用稀土独特的 4f 电子结构带来的化学性质, 

深入挖掘其在机动车尾气催化净化领域中的应用潜

力, 对开发具有高活性、长寿命的尾气催化剂无疑具

有重要的价值;   

(2) 关于稀土在机动车尾气净化中的研究, 虽然

尾气净化用催化剂从 20世纪 70年代中期开始逐渐得

到广泛应用, 但该领域关于模拟计算的工作较少, 关

于稀土 4f 电子层结构的模拟存在较大困难, 从理论

层面对于稀土性质及其催化机理了解得还不够充分. 

因此, 加快稀土催化机理的计算模拟研究, 对指导开

发新型催化材料将具有重大的推动作用.  

(3) 由于我国的能源问题日益紧张, 碳排放问题

日益突出, 稀燃发动车由于其较高的燃油经济性和

较低的碳排放必将得到更多的青睐. 富氧条件下的

NOx 去除十分困难, 因此充分挖掘稀土元素的优势, 

开发新型储氧材料、宽空燃比窗口的三效稀土催化净

化技术、氮氧化物储存还原技术和氮氧化物选择性催

化还原技术及多种净化技术的配合使用, 无疑将有

广阔的前景.  
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Abstract: With the emission regulations getting increasingly stringent in China, higher requirements for automotive 
exhaust purification catalysts are presented. Rare earth elements are widely used in automotive exhaust catalysts due to 
their special 4f electron shell structure and chemical properties such as oxygen storage capacity. The applications and 
research processes on the corresponding mechanisms of rare earths in automotive exhaust catalysts were summarized. The 
requirements of next generation catalysts were discussed based on the new emission limits in Beijing V regulation. 
Possible roles of rare earths in high performance catalysts were analyzed. The future application of rare earths in 
automotive exhaust catalysts was prospected. 
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