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摘　 要: 稀土氧化物ꎬ 尤其是镧、 铈等轻稀土元素的氧化物ꎬ 被广泛应用于催化领域ꎮ 围绕以 ＣｅＯ２为代表的稀土催化材

料在大气污染治理中的作用进行综述ꎬ 并详细介绍了铈基稀土催化材料在机动车尾气净化、 烟气脱硝、 挥发性有机污染

物催化燃烧等领域的最新研究进展ꎮ 在汽油车尾气净化方面ꎬ 如何进一步提高 ＣｅＯ２基复合氧化物自身的稳定性ꎬ 同时提

高活性金属的利用效率、 延长催化剂使用寿命是研究重点ꎻ 在柴油车氮氧化物和颗粒物的排放控制方面ꎬ 通过成分调控ꎬ

利用稀土氧化物特别是 ＣｅＯ２ 提高催化剂的低温活性、 抗中毒性和水热稳定性等是研究热点ꎻ 在固定源烟气脱硝方面ꎬ 稀

土氧化物尤其是氧化铈基脱硝催化剂具有高效、 无毒、 无二次污染等特点ꎬ 可逐步替代高毒的钒钛系ꎬ 实现环境友好ꎻ

在挥发性有机物催化燃烧方面ꎬ ＣｅＯ２催化材料也已被实验证明具有良好的催化氧化能力ꎮ 旨在为促进本领域的研究者更

清楚地了解铈基稀土催化材料在大气污染治理中所发挥的作用及应用潜力ꎬ 同时为科学地设计和应用下一代高性能催化

材料提供参考ꎮ
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　 第 １０ 期 翁　 端等: 铈基稀土催化材料在大气污染治理中的研究进展

1　 前　 言

当前ꎬ 伴随着快速工业化、 城市化过程和区域经济

一体化进程的深入推进ꎬ 能源和资源消耗不断增加ꎬ 大

气污染防治压力持续加大ꎮ 近年来ꎬ 全国大范围的雾霾

天气引起了公众的广泛关注ꎬ 成为了一个环境热点问题ꎮ
随着中国进入城镇化和工业化快速发展的阶段ꎬ 大气污

染的类型已发生了深刻变化[１] ꎮ 传统的二氧化硫(ＳＯ２) 、
悬浮物(ＴＳＰ)、 可吸入颗粒物(ＰＭ１０)等污染问题仍没有

解决ꎬ 细颗粒物(ＰＭ２􀆰 ５) 、 氮氧化物(ＮＯｘ)、 挥发性有

机物(ＶＯＣｓ)等的排放又显著上升ꎮ 从长远看ꎬ 大气环境

污染的控制需要积极调整产业结构和能源使用结构ꎬ 制

定严格的法律法规加以约束ꎬ 实现源头控制ꎮ 但在当前

乃至未来的 １０~２０ 年间ꎬ 以化石燃料为主要能源的生产

生活方式还需要依赖末端治理的多种技术手段处理污染

物ꎬ 其中与大气污染治理技术相关的关键材料是必不可

少的支撑ꎮ
稀土氧化物作为一类同时具有电、 磁、 光及生物化学

等多种特性的环境友好型功能材料ꎬ 在解决环境问题上发

挥着不可替代的作用ꎮ 由于稀土元素具有丰富的能级和特

殊的 ４ｆ 外电子层结构ꎬ 且稀土氧化物的晶格氧有可移动

性、 阳离子有可变价性、 表面呈弱碱性ꎬ 这些特点都使得

稀土尤其是稀土氧化物在气相催化中表现出优异特性[２]ꎮ
本文综述了稀土催化材料的特点以及以 ＣｅＯ２ 为代表的稀

土催化材料在机动车尾气治理、 工业烟气脱硝、 挥发性有

机污染物(ＶＯＣｓ)催化燃烧方面的研究与应用进展ꎮ

2　 稀土材料概述

稀土元素由于具有未充满电子的 ４ｆ 轨道和镧系收缩

等特征ꎬ 表现出独特的性能ꎬ 主要包括以下方面:
(１)稀土元素的基态电子分布ꎬ 钪为 ３ｄ１ ４ｓ２ꎬ 钇为

４ｄ１５ｓ２ꎬ 镧为 ５ｄ１ ６ｓ２ꎻ 其分层电子分布可表示为 ｄ１ ４ｓ２ꎮ
镧以后的元素ꎬ 即从铈到镥的 １４ 个元素中ꎬ 由于它们内

层存在 ７ 条 ４ｆ 轨道ꎬ 每条轨道可容纳自旋方向相反的两

个电子ꎬ 因此它们电子的理想排布方式应为 ４ｆ１＋ｎ ５ｄ１ ６ｓ２

(ｎ＝ ０~１３)ꎮ 但是由于 ４ｆ 轨道能级的能量比 ５ｄ 还低ꎬ 电

子往往被填充在内层 ４ｆ 轨道上ꎬ 因此实测的结果中 ５ｄ
轨道是空的ꎬ 它为其他电子提供了电子转移轨道ꎬ 成为

“催化作用”的电子转移站ꎬ 从而使稀土元素及其化合物

具有较高的催化活性[３] ꎮ
(２)４ｆ 区元素的电子能级最为丰富ꎬ １３ 种三价稀土

离子共有 １６３９ 个能级ꎬ 在这些能级之间ꎬ 有 １９９ １７７ 个

可能跃迁的数目ꎬ 比周期表中所有其它元素电子能级跃

迁的数目多 １ 到 ３ 个数量级ꎮ 在稀土元素的 １９９ １７７ 个可

能跃迁的能级中ꎬ 现只有 ４８ 个已被用于激光和发光材

料ꎬ 只占可能跃迁数目的四千分之一[２] ꎮ 可见其研究开

发的潜力还非常大ꎮ
(３)稀土元素活泼ꎬ 几乎可与所有元素发生反应ꎬ

易失去外层电子ꎬ 显示出极高的化学活性ꎮ 稀土元素的

配位数可在 ３ 到 １２ 的大范围内变化ꎮ
也有研究表明ꎬ 稀土组分的存在可以有效调节催化

剂的表面酸碱性、 修饰催化活性中心的结构、 提高催化

剂的储放氧能力、 增强其结构稳定性和提高活性组分的

分散度等[４－７] ꎮ 因此ꎬ 稀土氧化物ꎬ 尤其是含有 ４ｆ 轨道

上电子较少的镧、 铈等轻稀土元素的氧化物被广泛应用

于催化领域ꎬ 在废气治理、 环境净化方面具有巨大应用

市场和发展潜力ꎮ

3　 铈基催化材料在机动车尾气治理中的研

究和应用

　 　 根据国家生态环境部发布的«中国机动车环境管理年

报(２０１８)» [８]ꎬ 中国已连续 ９ 年成为世界机动车产销第一

大国ꎬ 机动车尾气已成为中国空气污染的重要来源ꎮ ２０１７
年ꎬ 全国机动车保有量达到 ３􀆰 １０ 亿辆ꎬ ４ 项污染物排放总

量初步核算为 ４３５９􀆰 ７ 万吨ꎮ 其中ꎬ 汽油车的 ＣＯ 和 ＨＣ 排

放量较高ꎬ ＣＯ 超过汽车排放总量的 ８０％ꎬ ＨＣ 超过 ７０％ꎻ
柴油车排放的 ＮＯｘ 接近汽车排放总量的 ７０％ꎬ ＰＭ 超过

９０％ꎻ 占汽车保有量 ７􀆰 ８％的柴油货车ꎬ 排放了 ５７􀆰 ３％的

ＮＯｘ和 ７７􀆰 ８％的 ＰＭꎮ 机动车污染防治的紧迫性日益凸显ꎮ
3􀆰 1　 用于汽油车尾气净化的稀土催化材料

三效催化净化(ＴＷＣ)技术是目前全世界普遍采用的

汽油车排气后处理技术[９] ꎮ 随着技术的发展ꎬ 以堇青石

蜂窝陶瓷为载体、 活性氧化铝为涂层的贵金属三效催化

剂已经发展成熟ꎬ 该净化器结构如图 １ 所示[１０] ꎮ 它能够

同时去除 ＨＣ、 ＮＯｘ和 ＣＯ 这 ３ 种主要的汽车尾气污染物ꎮ
为了达到最好的催化效果ꎬ 其中的气体必须在合理的化

学氧化 /还原计量比范围内ꎬ 因此由 Ｃｅꎬ Ｌａꎬ Ｐｒꎬ Ｎｄ 等

轻稀土的氧化物组成的催化助剂和储氧材料发挥了关键

作用[１１ꎬ １２] ꎮ 它一方面是稳定贵金属活性组分的载体ꎬ 另

一方面可以在短时间内对氧的波动进行补偿ꎬ 达到调整

催化反应氧化 /还原比的效果[１３] ꎮ １９９３ 年ꎬ Ｍｕｒｏｔａｌ 等[１４]

首次报导了利用 ＺｒＯ２掺杂 ＣｅＯ２形成 ＣｅＯ２ ￣ＺｒＯ２复合氧化

物用作储氧材料ꎬ 时至今日ꎬ ＣｅＯ２ ￣ＺｒＯ２复合氧化物已经

发展为最主流的储氧材料ꎬ 广泛应用于三效催化材料中ꎬ
且短期内无法替代ꎮ 据统计ꎬ 我国每年仅用于汽车尾气

净化的 ＣｅＯ２ ￣ＺｒＯ２复合氧化物年需求量就高达 ４０００ ｔ[１５] ꎮ
随着汽车产量持续维持高位ꎬ 以 ＣｅＯ２ ￣ＺｒＯ２复合氧化物为

代表的稀土催化材料需求量也必然居高不下ꎮ

７５７
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图 １　 三效催化转化器结构示意图[１０]

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｔｈｒｅｅ￣ｗａｙ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｏｎｖｅｒｔｅｒ[１０]

　 　 国内外汽油车尾气污染控制催化技术的开发目标都

以各国在不同时间段内颁布的排放标准和法规为依据ꎬ
以满足和达到排放标准ꎬ 并开始朝超低排放和零排放车

的方向发展ꎮ 随着排放法规的日益严格ꎬ 在材料设计方

面的要求是在确保活性维持高标准的同时ꎬ 提高催化材

料的整体耐久性ꎬ 并尽可能地降低贵金属用量ꎮ 如何进

一步提高 ＣｅＯ２ ￣ＺｒＯ２复合氧化物自身的稳定性ꎬ 同时提高

活性金属的利用效率、 延长催化剂使用寿命ꎬ 一直是这

一领域的研究重点ꎮ 对于提高铈锆材料的稳定性ꎬ 一方

面是通过元素掺杂、 组分复合等方法提高 ＣｅＯ２ ￣ＺｒＯ２材料

的热稳定性ꎮ 如日本丰田公司提出的利用 Ａｌ２Ｏ３作为阻挡

层抑制 ＣｅＯ２ ￣ＺｒＯ２颗粒相互接触烧结的方法(如图 ２) [１６] ꎻ

再如北京有色金属研究总院[１７] 和包头稀土研究院[１８] 分

别通过稀土 Ｌａꎬ Ｐｒ 等及碱土金属、 过渡金属多种复合改

性的方式优化铈锆材料的热稳定性ꎬ 最佳配方可以使铈

锆材料经 １０００ ℃老化后比表面积仍维持在 ５０ ｍ２ / ｇ 以上ꎮ
另一方面是通过不同合成方法ꎬ 优化合成工艺等手段ꎬ 制

备兼具高比表面积和高热稳定性的 ＣｅＯ２￣ＺｒＯ２材料[１９－２１]ꎮ

图 ２　 Ａｌ２Ｏ３作为阻挡层稳定 ＣｅＯ２ ￣ＺｒＯ２的原理示意图[１６]

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｎｅｗ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｂａｒｒｉｅｒ ｃｏｎｃｅｐｔ ｏｎ Ａｌ２Ｏ３ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ

ＣｅＯ２ ￣ＺｒＯ２
[１６]

对于如何提高活性金属的利用效率ꎬ 通过解析失活

机理找到延缓失活的方法或寻求再生是一直以来的研究

重点ꎮ 三效催化材料中贵金属的高温烧结和结构变化ꎬ
被认为是材料失活的主要原因[２２] ꎮ 因此ꎬ ＣｅＯ２与贵金属

间相互作用机制及贵金属在催化过程中的演变过程很有

研究价值ꎮ Ｎａｇａｉ 等[２３]在对铈基材料上负载 Ｐｔ 的研究中

发现ꎬ Ｐｔ 颗粒在高温含氧气氛下以氧化态存在ꎬ 可以与

Ｃｅ 产生强相互作用形成 Ｐｔ￣Ｏ￣Ｃｅ 键ꎬ Ｐｔ￣Ｏ￣Ｃｅ 键在高温老

化过程中可以发挥“锚”的作用ꎬ 对成键的 Ｐｔ 颗粒产生

“绑定”ꎮ 与在 Ａｌ２Ｏ３载体上的 Ｐｔ 颗粒相比ꎬ 铈基载体上

Ｐｔ 颗粒的团聚和长大得到了有效抑制ꎬ 从而可以保持较

高的分散度ꎮ 作者团队在此基础上ꎬ 通过模拟催化材料的

真实服役环境ꎬ 探索了这种抑制作用发生的条件[２４ꎬ ２５]ꎮ
结果表明ꎬ 即便是对负载于铈锆载体上的贵金属 Ｐｄꎬ 在

进行老化处理时ꎬ 当温度高于 ８００ ℃时ꎬ 小颗粒的贵金

属氧化物会发生分解形成单质并发生烧结长大ꎮ 但如果

在有氧气存在的条件下缓慢降温ꎬ 则会由于贵金属与载

体的强相互作用ꎬ 形成 Ｐｄ￣Ｏ￣Ｃｅ 键ꎬ 从而抑制 Ｐｄ 颗粒的

长大(如图 ３)ꎮ 进一步研究发现ꎬ 这种现象的实质是铈

锆氧化物表面因高温烧结长大的 Ｐｄ 颗粒在降温过程发生

氧化再分散ꎬ 从而重新形成小颗粒活性物的过程ꎬ 如图

４ 所示[２６] ꎮ 因此ꎬ 选择合适的制备方法实现对贵金属￣铈
基载体相互作用的调控ꎬ 可以有针对性地改进贵金属的

抗烧结能力ꎬ 提升三效催化材料的使用耐久性ꎮ 而据此

图 ３　 铈锆氧化物对 Ｐｄ 抗烧结产生的调节作用示意图[２４]

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ Ｐｄ ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ ｂｙ ｃｅｒｉａ￣

ｚｉｒｃｏｎｉａ ｏｘｉｄｅｓ[２４]

图 ４　 Ｐｄ 在铈锆氧化物上的再分散过程示意图[２６]

Ｆｉｇ􀆰 ４ 　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ Ｐｄ ｏｎ ｃｅｒｉａ￣

ｚｉｒｃｏｎｉａ ｏｘｉｄｅｓ[２６]

８５７
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研究结果ꎬ 对已经部分烧结失活的贵金属催化剂ꎬ 还可

以通过“缓慢降温再氧化”的处理方法ꎬ 实现贵金属的再

分散和三效催化剂的再生ꎮ 抑制贵金属烧结以及促进贵

金属再分散的类似现象ꎬ 在 Ｒｈ 负载的 Ｃｅ 基催化材料上

也得到了证实[２７ꎬ ２８] ꎮ
3􀆰 2　 用于柴油车尾气净化的稀土催化材料

如前所述ꎬ 柴油车的 ＮＯｘ排放量接近汽车排放总量

的 ７０％ꎬ ＰＭ 超过 ９０％ꎮ 且研究表明ꎬ ＮＯｘ还是细颗粒物

(ＰＭ２􀆰 ５)的主要前驱物之一[２９] ꎮ 因此ꎬ 控制氮氧化物和

颗粒物是柴油车尾气排放控制的关键ꎮ
目前ꎬ 国内外针对柴油车尾气去除氮氧化物的催化

技术主要是氨类选择催化还原技术( ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅ￣
ｄｕｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ａｍｍｏｎｉａꎬ ＮＨ３ ￣ＳＣＲ)ꎮ 在催化剂的作用下ꎬ
ＮＨ３优先和 ＮＯｘ发生还原脱除反应ꎬ 生成氮气和水ꎬ 从而

减少 ＮＯｘ的排放[３０] ꎮ 传统的 ＳＣＲ 材料是钒基催化材料ꎮ
柴油车尾气由于呈现温度变化范围大(１００ ~ ５００ ℃)、 尾

气成分波动大、 水蒸气含量高的特点ꎬ 中高温活性好

(３００~５００ ℃)的钒基催化材料几乎无法满足需求ꎮ 而且

钒还具有高毒性、 高温下易挥发、 高温热稳定性差且高

温 ＮＨ３过氧化容易生成 Ｎ２Ｏ 等缺点ꎮ 目前在研究领域中

开发的非钒 ＳＣＲ 催化剂主要包括分子筛催化剂和金属氧

化物催化剂两类ꎮ 近年来ꎬ 具有菱沸石(ｃｈａｂａｚｉｔｅꎬ ＣＨＡ)
结构的 Ｃｕ 基小孔分子筛ꎬ 例如 Ｃｕ￣ＳＳＺ￣１３ 和 Ｃｕ￣ＳＡＰＯ￣３４
等ꎬ 由于同时具有优异的 ＮＨ３ ￣ＳＣＲ 催化性能、 水热稳定

性和抗 ＨＣ 中毒能力ꎬ 已经在柴油车尾气净化器中有所

应用[３１－３４] ꎮ
金属氧化物催化剂主要包括 Ｆｅ 基、 Ｃｅ 基、 Ｃｕ 基和

Ｍｎ 基催化剂等ꎮ 由于稀土氧化物特别是氧化铈应用在

ＮＨ３ ￣ＳＣＲ 催化剂中具有提高催化剂的低温活性、 耐碱性

和水热稳定性等改性效果[３５] ꎬ 在近年逐渐成为 ＮＨ３ ￣ＳＣＲ
领域研究的热点ꎮ 较早有研究的是 Ｃｅ￣Ａｌ[３６] 、 Ｃｅ￣Ｚｒ[３７] 、
Ｃｅ￣Ｓｉ[３８]等复合氧化物ꎬ 虽然这些复合氧化物均在 ２５０ ~
３５０ ℃的温度范围内具有一定的催化活性ꎬ 但是仍难以达

到商用 ＮＨ３￣ＳＣＲ 催化材料的性能要求ꎮ 随后又有研究发

现ꎬ 相比于其他 Ｃｅ 基复合氧化物ꎬ Ｃｅ￣Ｔｉ 催化材料的催化

活性最好ꎮ Ｘｕ 等[３９ꎬ ４０] 研究发现ꎬ 负载型的 Ｃｅ / ＴｉＯ２催化

材料在 ２７５~４００ ℃内 ＮＯｘ脱除率超过 ８０％ꎬ 同时该催化材

料在含 ３％(体积百分数ꎬ 下同)水蒸气和 １００ μＬ / Ｌ 的 ＳＯ２

气氛下拥有较高的稳定性ꎮ Ｇａｏ 等[４１] 研究了不同含量的

Ｃｅ 对 ＣｅＯ２ / ＴｉＯ２ 体系催化材料活性的影响ꎬ 发现含 ＣｅＯ２

量为 ２０％(质量分数)的 ＣｅＯ２ / ＴｉＯ２ 催化材料表现出较高

的催化活性ꎬ 在温度窗口为２７５~ ４００ ℃ 的条件下ꎬ ＮＯｘ

转化率为 ９０％以上ꎮ
Ｓｈｕ 等[４２]研究发现ꎬ 相比于 Ｃｅ / ＴｉＯ２ꎬ Ｆｅ￣Ｃｅ / ＴｉＯ２在

低温下有更高的活性ꎮ Ｃｈｅｎ 等[４３] 研究了 ＣｕＣｅＴｉ 催化材

料的低温 ＳＣＲ 催化性能ꎬ 结果如图 ５ 所示(实心图标)ꎮ
结果显示 ＣｕＣｅＴｉ 催化材料在 １５０~２５０ ℃温度区间有较高

的催化活性(ＮＯｘ转化率>８０％)ꎬ 且低温副产物少ꎬ 表现

出较好的选择性ꎮ 其中 Ｃｕ 和 Ｃｅ 协同作用可以有效提高

催化材料的低温 ＳＣＲ 性能ꎮ 此外ꎬ ＭｎＯｘ ￣ＣｅＯ２系列复合

氧化物也有研究[４４] ꎬ 其在较低温度下优先发生 “快速

ＳＣＲ 反应”从而能够获得较好的低温活性ꎮ Ｗｕ 等[４５－４８] 研

究发现 Ｍｎ￣Ｃｅ / ＴｉＯ２ 对 ＳＯ２ 的抗性主要与反应温度相关ꎬ
１００ ℃下因生成(ＮＨ４) ２ＳＯ３、 ＮＨ４ＨＳＯ４使得催化剂活性降

低ꎬ ２００ ℃下抗性最好ꎮ 虽然上述催化剂具有制备简单、
成本低的特点ꎬ 但在高空速下活性不足、 高温稳定性不

足的特点仍然限制了这类催化剂在尾气净化中的实际

应用ꎮ

图 ５　 ＣｕＣｅＴｉ 的 ＮＨ３ ￣ＳＣＲ 催化性能(实心图标)及 Ｎ２Ｏ 生成量

(空心图标) [４３]

Ｆｉｇ􀆰 ５　 ＮＨ３ ￣ＳＣＲ ａｃｔｉｖｉｔｙ(ｓｏｌｉｄ ｓｙｍｂｏｌｓ) ａｎｄ Ｎ２Ｏ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ(ｈｏｌｌｏｗ

ｓｙｍｂｏｌｓ) ｏｎ ＣｕＣｅＴｉ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[４３]

在柴油车排放的颗粒物治理方面ꎬ 目前广泛应用的

是柴油车颗粒物过滤器(ｄｉｅｓｅｌ ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ ｆｉｌｔｅｒꎬ ＤＰＦ)装

置ꎮ 该装置集成于 ＳＣＲ 净化部件之前ꎬ 可以将柴油发动

机运转过程中产生的碳烟捕集在过滤器中ꎬ 进而可实现

高达 ９５％以上的碳烟去除率[４９] ꎮ 为了避免碳烟过度积累

而影响整个排气系统运作ꎬ 需要将过滤器中的碳烟定期

氧化为 ＣＯ２ꎬ 从而实现 ＤＰＦ 的“再生”ꎮ 目前主流的技术

是通过喷油助燃定期加热 ＤＰＦ 的“主动再生”ꎬ 但这种方

法的潜在影响是会降低燃油经济性以及过滤器的寿

命[５０] ꎮ 近几年发展出的“被动再生”技术是在 ＤＰＦ 上涂

覆催化材料以降低碳烟的燃烧温度ꎬ 从而辅助碳烟快速

氧化ꎮ 该技术被业内广泛看好ꎮ
目前ꎬ 商用的碳烟氧化催化材料主要是铂基催化剂ꎬ

其载体中含部分 ＣｅＯ２ꎮ 由于 ＣｅＯ２具有弱碱性ꎬ 可以作为

“ＮＯｘ存储材料”ꎬ 辅助 Ｐｔ 实现对 ＮＯ２的充分利用[５１] ꎮ 此

外ꎬ Ｐｔ￣Ｃｅ 之间的相互作用可以进一步影响催化剂性能ꎮ
出于降低成本考虑ꎬ Ａｇ / ＣｅＯ２ 基氧化催化材料近年来也

９５７
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被广泛研究ꎮ 作者团队在研究中将 Ａｇ 负载于不同微观形

貌的 ＣｅＯ２上并测定其对碳烟的催化氧化能力ꎬ 如图 ６ 所

示[５２] ꎮ 实验结果表明ꎬ 金属态的 Ａｇ 可以促进催化剂对

ＣｅＯ２中氧的利用ꎬ 促进过氧和超氧物种等活性氧中间物

种的生成ꎬ 进而提高催化剂的氧化催化活性ꎮ 之后又将

Ａｇ 负载于 Ｎｄ 改性的纳米 ＣｅＯ２上制备 Ａｇ / Ｃｅ１￣ｘＮｄｘＯ２催化

剂ꎬ 发现 Ｎｄ 改性引入的表面氧空位可抑制 Ａｇ 的烧结ꎬ
进一步提高催化剂的水热稳定性[５３] ꎮ

图 ６　 不同形貌 ＣｅＯ２ 负载 Ａｇ 前后的碳烟催化氧化活性[５２]

Ｆｉｇ􀆰 ６ 　 Ｓｏｏｔ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｖｅｒ Ａｇ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ＣｅＯ２ ｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ[５２]

在各类有潜力的 Ｐｔ 催化剂的替代品中ꎬ 过渡金属￣
铈基复合氧化物是一类有望商业化应用的材料ꎬ 早在

２００４ 年前后部分材料就已经在标致雪铁龙集团(ＰＳＡ)发
动机系统中得到商用[５４] ꎮ 这类材料能够同时以“活性氧

辅助机理”和“ＮＯ２辅助机理”氧化碳烟ꎬ 从而表现出不错

的碳烟氧化活性[５５] ꎮ 最近ꎬ 作者团队在综述[５６]中系统对

比了文献中有报道的相似条件下测定的多种过渡金属

(Ｍｎꎬ Ｃｏꎬ Ｃｕꎬ Ｆｅꎬ Ｃｒ)￣铈基复合氧化物的催化性能ꎬ 如

图 ７ 所示ꎮ 结果发现ꎬ 在紧密接触情况下ꎬ ＭｎＯｘ ￣ＣｅＯ２和

ＣｕＯ￣ＣｅＯ２活性更有优势ꎬ 起燃温度更低ꎬ 其中 ＣｕＯ￣ＣｅＯ２

略好于 ＭｎＯｘ ￣ＣｅＯ２ꎻ 但在松散接触情况下ꎬ ＭｎＯｘ ￣ＣｅＯ２表

现出最佳的碳烟催化氧化性能ꎬ 无论气氛中是否有 ＮＯｘꎮ
Ｍｕｒｏｙａｍａ 等的研究也发现了上述趋势[５７] ꎮ 此外ꎬ 作者团

队的大量研究[５８－６０]也表明ꎬ 在模拟机动车尾气气氛和催

化剂￣碳烟接触方式的条件下ꎬ ＭｎＯｘ ￣ＣｅＯ２比 ＣｕＯ￣ＣｅＯ２表

现出更好的碳烟氧化催化性能ꎮ
然而ꎬ 由于 ＭｎＯｘ ￣ＣｅＯ２等过渡金属￣铈基复合氧化物

比较难于形成均匀固溶体ꎬ 其热稳定性不尽理想ꎮ 图 ８
比较了文献中有报道的 ＭｎＯｘ ￣ＣｅＯ２和 ＦｅＯｘ ￣ＣｅＯ２材料煅烧

温度和碳烟起燃温度的关联[５６] ꎮ 发现烧结温度提高到

６５０ ℃ 以上后ꎬ 碳烟催化氧化活性会迅速劣化ꎮ 同时ꎬ
这类材料抗硫能力也不理想ꎬ 因此在面向实用化的研发

过程中ꎬ 还需要考虑进一步优化其热稳定和抗硫中毒

能力ꎮ

图 ７　 不同 ＭＯｘ ￣ＣｅＯ２ 复合氧化物的碳烟氧化性能对比: １０％ Ｏ２ /

紧密接触 (下)ꎬ ０􀆰 １％ ＮＯ / １０％ Ｏ２ / 松散接触 (中)ꎬ １０％

Ｏ２ / 松散接触(上)(Ｔ５０: 转化率 ５０％的温度) [５６]

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＣｅＯ２ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎｄ Ｔ５０ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ

１０％ Ｏ２ / ｔｉｇｈｔ ｃｏｎｔａｃｔ ｍｏｄｅ (ｄｏｗｎ)ꎬ ０􀆰 １％ ＮＯ / １０％ Ｏ２ / ｌｏｏｓｅ

ｃｏｎｔａｃｔ ｍｏｄｅ (ｍｉｄｄｌｅ) ａｎｄ １０％ Ｏ２ / ｌｏｏｓｅ ｃｏｎｔａｃｔ ｍｏｄｅ ( ｕｐ)

(Ｔ５０: ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｔ ｗｈｉｃｈ ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒｅａｃｈｅｓ ５０％) [５６]

图 ８　 不同 ＣｅＯ２ ￣ＭＯｘ复合氧化物的碳烟氧化性能与煅烧温度和比

表面积的关系(数据点旁的数字标注为煅烧温度 / ℃ ) [５６]

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｂｒｕｎｎｅｒ￣ｅｍｍｅｔ￣ｔｅｌｌｅｒ(ＢＥＴ) ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ

Ｔ５０ ｆｒｏｍ ＴＰＯ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｏｖｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎ￣

ｄｉｔｉｏｎｓ (Ｔｈｅ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

ａｒｅ ａｌｓｏ ｌａｂｅｌｌｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｄａｔａ ｐｏｉｎｔｓ) [５６]

　 　 为弥补这一局限ꎬ Ｌｉｕ 等[６１] 用 ＭｎＯｘ ￣ＣｅＯ２(ＭｎＣｅ)部
分取代商用 Ｐｔ / Ａｌ２Ｏ３(ＰｔＡｌ)催化剂中的 Ｐｔꎬ 研究了经过

Ｃｅ 基材料改性的含有 ０􀆰 ５％ Ｐｔ 的 Ｐｔ / ＭｎＯｘ ￣ＣｅＯ２ / Ａｌ２ Ｏ３

(ＰｔＭｎＣｅＡｌ)催化材料及含有 １％Ｐｔ 的 ＰｔＡｌ 催化材料分别

对碳烟氧化的催化活性和热稳定性ꎬ 结果如图 ９ 所示ꎬ
０􀆰 ５ＰｔＭｎＣｅＡｌ 在各类气氛下都具有良好的碳烟氧化能力ꎮ
其中ꎬ ＭｎＣｅＡｌ 和 ０􀆰 ５ＰｔＭｎＣｅＡｌ 通过“ＮＯ２辅助机理”ꎬ 在

含 ＮＯｘ的气氛下催化碳烟氧化的能力明显优于 ＰｔＡｌ(图
９ａ)ꎬ 与 此 同 时ꎬ Ｐｔ￣铈 基 材 料 协 同 作 用 可 以 增 强

０􀆰 ５ＰｔＭｎＣｅＡｌ 表面活性氧的产生和利用效率ꎬ 进而提高其

０６７
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催化性能ꎮ 经过热老化后(图 ９ｂ)ꎬ 与新鲜样品相比ꎬ
０􀆰 ５ＰｔＭｎＣｅＡｌ 虽然有一定失活ꎬ 但仍然是性能最佳的催

化剂ꎬ 且 Ｐｔ 的用量较常规 Ｐｔ / Ａｌ２Ｏ３催化材料减少一半ꎬ
具有较好的应用前景ꎮ

图 ９　 不同催化材料对碳烟氧化的催化温度对比图: (ａ)新鲜

催化剂ꎬ (ｂ)热老化催化剂[６１]

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｓｏｏｔ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ: (ａ) ｆｒｅｓｈ

ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬ (ｂ) ａｇｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[６１]

4　 稀土在固定源废气污染治理中的研究与应用

4􀆰 1　 用于工业烟气脱硝的稀土催化材料

如前所述ꎬ 我国“十二五”规划中首次将 ＮＯｘ增列为

约束性指标ꎬ 这意味着 ＮＯｘ已成为我国今后一段时间内

的减排重点ꎮ 固定源的 ＮＯｘ排放主要来自于热电厂、 水

泥厂、 钢铁厂、 垃圾焚烧厂及其他类型工业设施ꎮ Ｖ２Ｏ５ ￣
ＷＯ３ / ＴｉＯ２(简称 ＶＷＴｉ)是我国目前工业化应用最广泛的

固定源脱硝催化材料ꎮ 由于 Ｖ 具有生物毒性ꎬ 对环境产

生较大的影响ꎬ 美国、 欧洲、 日本等国已经对其禁止使

用ꎬ 因此非钒基脱硝催化材料将是未来发展的主流ꎮ 但

固定源烟气中含有大量的碱金属(Ｃａꎬ Ｋ 等)等杂质ꎬ 导

致以 Ｃｕꎬ Ｍｎ 等为活性中心的 ＳＣＲ 筛催化材料迅速失活ꎮ
所以截止目前ꎬ 这两类非钒催化材料在固定源脱硝领域

的应用仍然有限ꎮ 相对而言ꎬ 稀土氧化物尤其是氧化铈

基脱硝催化剂具有高效、 无毒、 无二次污染性等特点ꎬ
可替代高毒的钒钛系ꎬ 实现环境友好ꎮ 其与钒基催化剂

特点的比较如表 １ 所示ꎮ

表 １　 稀土脱硝催化剂与钒钨钛催化剂比较

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｒａｒｅ－ｅａｒｔｈ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｎｄ ＶＷＴ ｃａｔａ￣

ｌｙｓｔｓ

Ｖ２Ｏ５ ￣ｂａｓｅｄ ｄｅＮＯｘ ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｒａｒｅ ｅａｒｔｈｓ ｂａｓｅｄ ｄｅＮＯｘ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｖ２Ｏ５(Ｖ２Ｏ５ ￣ＭＯ３ / ＷＯ３ ￣ＴｉＯ２) Ｌｉｇｈｔ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈｓ ｏｘｉｄｅｓ

Ｔｏｘｉｃ Ｎｏｎｔｏｘｉｃ

２５０~４５０ ℃ ３１０~４５０ ℃

<０.５％ <１％

Ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｗｉｌｌ ｃａｕｓｅ
ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ

Ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｗｉｌｌ ｎｏｔ ｃａｕｓｅ
ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ

Ｈａｚａｒｄｏｕｓ ｗａｓｔｅ ｄｉｓｐｏｓａｌ Ｇｅｎｅｒａｌ ｗａｓｔｅ ｄｉｓｐｏｓａｌ

Ｃｈｅｎ 等[６２ꎬ ６３]研究了 ＣｅＯ２ / ＴｉＯ２催化材料的 ＮＨ３ ￣ＳＣＲ
反应机理ꎬ 发现酸性位是 ＣｅＴｉ 催化剂中最主要的活性

位ꎬ 当反应温度低于 ２００ ℃时ꎬ 活化 ＮＨ３的活性位被亚

硝酸盐物种覆盖ꎬ 阻碍了 ＮＨ３ ￣ＳＣＲ 反应ꎮ 此后ꎬ 大量研

究通过将 ＷＯｘꎬ ＮｂＯｘꎬ ＭｏＯｘ氧化物等为代表的固体酸以

及磷酸根、 硫酸根等作为改性添加剂ꎬ 以改善催化剂性

能和抗硫中毒能力[６４－６８] ꎮ 其中 ＣｅＯ￣ＮｂＯｘ、 ＭｏＯ３ ￣ＣｅＯ、

Ｃｅ０􀆰 ７５Ｚｒ０􀆰 ２５Ｏ２ ￣ＰＯ４
３－等均被报道过具有良好的 ＳＣＲ 催化性

能ꎮ Ｃａｓａｐｕ 等[６９]对 Ｎｂ￣Ｃｅ 基脱硝性能进行了探讨ꎬ 研究

发现 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸性位(Ｎｂ￣ＯＨ)与 Ｌｅｗｉｓ 酸性位(Ｎｂ＝Ｏ)填
补了 ＷＯｘ ￣ＴｉＯ２ 酸空位ꎬ 在高温条件下促进了 ＮＨ３ 的吸

收ꎮ Ｐｅｎｇ 等[７０]发现ＭｏＯ３ / ＣｅＯ２基由于ＭｏＯ３的不规则结构

提供了 Ｌｅｗｉｓ 酸性位以及 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸性位ꎬ 增强了 ＳＣＲ 反

应活性ꎮ Ｓｉ 等[７１] 发现 Ｃｅ０􀆰 ７５ Ｚｒ０􀆰 ２５ Ｏ２￣ＰＯ４
３－ 催化剂在 ２５０ ~

４５０ ℃可达到 ８０％脱硝率ꎬ 其中磷酸盐可以促进 ＮＨ３ 的

吸收ꎮ
吴晓东等[７２] 研究了 ＣｅＷＴｉＳｉ 体系的催化材料ꎬ 发现

其在温度窗口为 ４００ ~ ６００ ℃ 的条件下ꎬ ＮＯｘ 转化率为

９０％以上ꎬ 适用于高温烟气的脱硝ꎮ Ｍａ 等[５] 研究了

ＮｂＯｘ、 ＷＯｘ等固体酸氧化物改性 Ｃｅ 基 ＳＣＲ 催化材料的催

化性能ꎬ 所得结果如图 １０ 所示ꎬ 其中 ＮｂＯｘ ￣ＣｅＯ２(ＮｂＣｅ)
催化材料的活性温度窗口为 ２５０~ ４００ ℃ꎬ 在 ＷＴｉ 材料中

添加 Ｃｅ 也显著提高了催化材料的低温活性ꎬ 使得活性温

度窗口拓宽为 ２３０~ ４８０ ℃ꎮ 而 ＷＯ３ ￣ＴｉＯ２(ＷＴｉ)催化材料

仅在 ４００ ~ ５５０ ℃具有较高的活性ꎮ 进一步的验证发现ꎬ
ＮｂＣｅＷＴｉ 催化材料的热稳定性和抗硫中毒能力也非常突

出ꎬ 具有良好的应用前景ꎮ 相应的酸改性方法也同样适

用于含铈锆固溶体的脱硝催化材料[７３ꎬ ７４] ꎮ
目前ꎬ 国内第一套稀土脱硝催化剂标准已经制定出

台(«稀 土 型 选 择 性 催 化 还 原 ( ＳＣＲ) 脱 硝 催 化 剂 »
ＧＢＴ３４７００－２０１７)ꎮ 以山东天璨环保科技股份有限公司为

代表的企业也将稀土基脱硝催化剂应用于国内部分火电

１６７
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图 １０　 不同催化材料的 ＮＨ３ ￣ＳＣＲ 活性[５]

Ｆｉｇ􀆰 １０　 ＮＨ３ ￣ＳＣＲ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[５]

厂和工业锅炉ꎮ ２０１７ 年之后ꎬ 火电行业原有的钒钛脱硝

催化剂逐渐进入失效期ꎬ 需逐步开始换装ꎬ 加之火电行

业新增运能对脱硝催化剂的需求增加ꎬ 若以稀土脱硝催

化剂代替钒钛脱硝催化剂ꎬ 每年需用 ４~５ 万吨 ＣｅＯ２ꎮ 这

为稀土脱硝催化剂的应用带来了机遇ꎬ 同时也为氧化铈

在大气污染治理的高附加值应用开拓了市场[７５] ꎮ 针对国

内高尘、 高硫、 高中毒元素的烟气特性来改进现有催化

剂、 延长催化剂寿命ꎬ 将是国内稀土 ＳＣＲ 催化剂发展的

趋势ꎮ 同时ꎬ 开发低温 ＳＣＲ 催化剂也将是未来催化剂发

展的重要方向ꎮ
4􀆰 2　 用于挥发性有机污染物去除的稀土催化材料

挥发性有机化合物(ＶＯＣｓ)是指大气中除单质碳、 甲

烷、 ＣＯ 和 ＣＯ２之外的含碳化合物ꎬ 交通、 工业和民用是

其三大主要来源ꎮ ＶＯＣｓ 对环境以及人体健康的危害已引

起社会公众的普遍关注ꎬ 针对该污染物的催化净化技术

是近年来大气污染物治理最为活跃的领域之一ꎮ 常用的

ＶＯＣｓ 处理方法包括吸附、 直接燃烧、 光催化和催化燃烧

法等ꎮ 但从经济角度看ꎬ 催化方法由于其能耗低和副产

物无毒等特点而受到更多重视ꎮ 利用稀土材料改善催化

燃烧的效果ꎬ 可以降低燃烧温度、 提高燃烧效率、 减少

ＮＯｘ和不完全燃烧产物的形成ꎬ 具有高效节能、 环境友

好等优点ꎮ
催化燃烧催化剂中应用最多的仍然是 Ｐｔꎬ Ｐｄꎬ Ａｕ 等

贵金属催化剂ꎬ 具有起燃温度低、 转化率高等优势ꎮ
ＣｅＯ２是其中重要的助剂ꎬ 与三效催化中的作用相似ꎮ
ＣｅＯ２能将 Ｐｔꎬ Ｐｄ 稳定于催化活性最高的氧化态ꎬ 而贵金

属能提高 ＣｅＯ２的氧空位浓度和迁移性ꎮ 同时 ＣｅＯ２与贵金

属间的强相互作用还能促进烧结的贵金属颗粒再分散ꎬ
从而延长催化剂的使用寿命ꎮ 另外ꎬ Ａｇ / ＣｅＯ２ 催化材料

也已被实验证明具有良好的催化氧化能力ꎮ Ｍａ 等[７６] 基

于 ＣｅＯ２纳米颗粒和纳米球制备了 Ａｇ 负载量约为 ２􀆰 ５％的

Ａｇ / ＣｅＯ２催化剂ꎬ 并用于模拟空气气氛的甲醛催化氧化

反应ꎮ 研究结果表明ꎬ 存在 Ａｇ / ＣｅＯ２ 纳米球催化剂时ꎬ
甲醛在 １１０ ℃时即达 １００％转化ꎮ 通过 Ｏ２ ￣ＴＰＤ 和 Ｈ２ ￣ＴＰＲ
证实ꎬ ＣｅＯ２纳米球表面具有更多的化学吸附氧ꎬ Ａｇ 可以

促进 ＣｅＯ２中氧物种的活化ꎬ 提高催化剂的氧化还原能

力ꎬ 进一步促进其对甲醛的氧化ꎮ Ｌｉｕ 等[７７] 在研究中系

统地考察了 Ａｇ 负载量和 ＣｅＯ２微观形貌对 Ａｇ / ＣｅＯ２催化

剂的物相、 氧空位等结构特征的影响ꎬ 并测定了其对萘

这一探针物种的催化氧化能力ꎮ 研究发现ꎬ Ａｇ / ＣｅＯ２ 具

有良好的催化萘的氧化反应的能力ꎬ 其中 ＣｅＯ２为反应的

活性位点ꎮ Ａｇ / ＣｅＯ２ 催化剂的供给活性氧(Ｏ∗ )和再生

Ｏ∗的能力决定其催化活性ꎮ 在不同 Ａｇ 含量的样品中ꎬ
１％Ａｇ 负载量的 Ａｇ / ＣｅＯ２样品因兼具较好的 Ｏ∗供给和再

生能力ꎬ 表现出最佳的萘氧化催化活性ꎬ 在 ２２０ ℃时即

可令萘的转化率超过 ９９％ꎮ
在过渡金属氧化物体系中ꎬ 与 ＣｅＯ２复合也可以很大

程度上改善催化材料的活性[７８] ꎮ 例如ꎬ ＣｒＯｘ与 ＣｅＯ２的相

互作用可以促进具有强氧化性能的 Ｃｒ６＋ 物种的增加ꎬ 在

２３２ ℃实现二氯乙烯完全氧化ꎻ 在 Ｃｏ３Ｏ４中引入 Ｃｅꎬ 不

仅增加了活性 Ｃｏ２＋和 Ｃｅ３＋物种的数量ꎬ 而且形成了 Ｃｏ２＋ /
Ｃｏ３＋和 Ｃｅ３＋ / Ｃｅ４＋两个氧化循环离子对ꎬ 促进了氧空穴的

产生ꎬ 在消除 １ꎬ ２ꎬ ４￣三氯苯反应中表现优异ꎻ 将 Ｍｎ 和

Ｃｕ 与 ＣｅＯ２结合可形成具有类萤石结构的固溶体 Ｃｕ￣Ｍｎ￣
Ｃｅ￣Ｏꎬ 进一步提高降解氯苯的性能、 提高 ＣＯ２选择性ꎮ

此外ꎬ 以 Ｌａ 为 Ａ 位的稀土钙钛矿材料在含氯 ＶＯＣ
的催化燃烧方面也有大量研究ꎬ 常见的有 ＬａＭｎＯ３、
ＬａＣｏＯ３体系[７９] ꎮ 但由于钙钛矿型催化剂的比表面积小、
机械强度低、 与大比表面积均匀复合难等缺点ꎬ 离工业

化应用还有一定的距离ꎮ

5　 结　 语

催化材料发展的核心是不断开发出高效、 稳定、 低

成本的催化材料ꎮ 对稀土催化材料而言ꎬ 稀土特殊的电

子结构、 价态以及含有不同特性的化学键等特点ꎬ 为其

在各种不同类型氧化、 还原反应中的优异表现奠定了微

观物质基础ꎮ 要实现其进一步的性能突破ꎬ 关键的科学

问题在于研究清楚其结构－性能之间的构效关系ꎬ 以及与

活性中心的协同作用机理ꎮ 从应用角度而言ꎬ 尽管我国

稀土资源丰富ꎬ 但目前处于大而不强的地位ꎬ 促进稀土

材料产品的高质、 高效应用仍是稀土产业发展的重要出

路ꎮ 从这个意义上说ꎬ 深化稀土催化材料在环境治理方

面的技术开发和应用ꎬ 既可减少环境污染ꎬ 又能高效利

用我国高丰度的轻稀土资源ꎬ 将是加快可持续发展的生

态文明社会建设的重要助推剂ꎮ

２６７
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[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ５９: １－１０７.

[３２] Ｘｕ Ｍꎬ Ｗａｎｇ Ｊꎬ Ｙｕ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ: Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ[Ｊ]ꎬ

２０１８ꎬ ２２０: １６１－１７０.

[３３] Ｗａｎｇ Ｌꎬ Ｌｉ Ｗꎬ Ｑｉ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ ２８９: ２１－

２９.

[３４] Ｌｉｕ Ｘꎬ Ｗｕ Ｘꎬ Ｗｅｎｇ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. ＲＳＣ Ａｄｖａｎｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ７: ３７７８７.

[３５] Ｚｈａｎｇ Ｚｈｏｎｇｊｉｎ(张忠金)ꎬ Ｇｕａｎ Ｌｅｉ(关　 磊)ꎬ Ｗａｎｇ Ｙｉｎｇ(王　 莹).

Ｎｅｗ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ (化工新型材料)[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ４２(８): ２１９－

２２１.

[３６] Ｓｈｅｎ Ｙꎬ Ｚｈｕ Ｓꎬ Ｑｉｕ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ ２００９ꎬ １１

(１): ２０－２３.

[３７] Ａｄａｍｏｗｓｋａ Ｍꎬ Ｋｒｚｔｏń Ａꎬ Ｎａｊｂａｒ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｔｏｄａｙ[Ｊ]ꎬ ２００８ꎬ

１３７(２): ２８８－２９１.

[３８] Ｈａｉｔａｏ Ｘꎬ Ｙｕｅｓｏｎｇ Ｓꎬ Ｃｈｅｎｇｈｕａ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｒａｒｅ Ｅａｒｔｈｓ[Ｊ]ꎬ

２０１０ꎬ ２８(５): ７２１－７２６.

[３９] Ｘｕ Ｗꎬ Ｙｕ Ｙꎬ Ｚｈａｎｇ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ ２００８ꎬ ９

(６): １４５３－１４５７.

[４０] Ｘｕ Ｗꎬ Ｈｅ Ｈꎬ Ｙｕ Ｙ. Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃ[Ｊ]ꎬ ２００９ꎬ

１１３(１１): ４４２６－４４３２.

[４１] Ｇａｏ Ｘꎬ Ｊｉａｎｇ Ｙꎬ Ｚｈｏｎｇ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ

２０１０ꎬ １７４: ７３４－７３９.

[４２] Ｓｈｕ Ｙꎬ Ｓｕｎ Ｈꎬ Ｑｕａｎ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃ

[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ １１６(４８): ２５３１９－２５３２７.

[４３] Ｃｈｅｎ Ｌꎬ Ｓｉ Ｚꎬ Ｗｕ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ[Ｊ]ꎬ

２０１４ꎬ ６(１１): ８１３４－８１４５.

[４４] Ｙａｎｇ Ｓꎬ Ｌｉａｏ Ｙꎬ Ｘｉｏｎｇ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃ

[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ １１８(３７): ２１５００－２１５０８.

[４５] Ｊｉｎ Ｒꎬ Ｌｉｕ Ｙꎬ Ｗｕ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｔｏｄａｙ[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ １５３(３－４):

８４－８９.

[４６] Ｗｕ Ｚꎬ Ｊｉｎ Ｒꎬ Ｌｉｕ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ ２００８ꎬ ９

(１３): ２２１７－２２２０.

[４７] Ｗｕ Ｚꎬ Ｊｉｎ Ｒꎬ Ｗａｎｇ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ ２００９ꎬ １０

３６７
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(６): ９３５－９３９.

[４８] Ｌｉｕ Ｙꎬ Ｇｕ Ｔꎬ Ｗｅｎｇ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ[Ｊ]ꎬ

２０１２ꎬ １１６ (３１): １６５８２－１６５９２.

[４９] Ｆｉｎｏ Ｄ. Ｓｐｅｃｃｈｉａ Ｖ. Ｐｏｗｄｅｒ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ[Ｊ]ꎬ ２００８ꎬ １８０: (１)ꎬ ６４－７３.

[５０] Ｈｅｒｎáｎｄｅｚ Ｗꎬ Ｔｓａｍｐａｓ Ｍꎬ Ｚｈａｏ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｔｏｄａｙ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ

２５８: ５２５－５３４.

[５１] Ｈｅｒｎáｎｄｅｚ￣Ｇｉｍéｎｅｚ Ａꎬ Ｃａｓｔｅｌｌó Ｄꎬ Ｂｕｅｎｏ￣Ｌóｐｅｚ Ａ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐａｐｅｒｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ６８(９): １１５４－１１６８.

[５２] Ｌｉｕ Ｓꎬ Ｗｕ Ｘꎬ Ｌｉｕ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ３３７:

１８８－１９８.

[５３] Ｇａｏ Ｙꎬ Ｗｅｎｇ Ｄꎬ Ｌｉｕ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ: Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ[Ｊ]ꎬ

２０１７ꎬ ２０３: １１６－１２６.

[５４] Ｈａｒｌｅ Ｖꎬ Ｐｉｔｏｉｓ Ｃꎬ Ｒｏｃｈｅｒ Ｌ. ＳＡＥ Ｔｅｃｈｎｉｃａｌ Ｐａｐｅｒ[Ｃ]ꎬ ２００８ꎬ ２００８－

０１－０３３１.

[５５] Ｌｉｕ Ｓｈｕａｎｇ(刘　 爽). Ｔｈｅｓｉｓ ｆｏｒ Ｄｏｃｔｏｒａｔｅ(博士论文)[Ｄ]ꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇꎬ

Ｔｓｉｎｇｈｕａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ ２０１５: ３４.

[５６] Ｌｉｕ Ｓꎬ Ｗｕ Ｘꎬ Ｗｅｎｇ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｒａｒｅ Ｅａｒｔｈｓ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ３３:

５６７－５９０.

[５７] Ｍｕｒｏｙａｍａ Ｈꎬ Ｈａｎｏ Ｓꎬ Ｍａｔｓｕｉ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｔｏｄａｙ[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ

１５３(３): １３３－１３５.

[５８] Ｗｕ Ｘꎬ Ｌｉｎ Ｆꎬ Ｗａｎｇ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ[Ｊ]ꎬ

２０１１ꎬ ２３(７): １２０５－１２１０.

[５９] Ｌｉａｎｇ Ｑꎬ Ｗｕ Ｘꎬ Ｗｅｎｇ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｔｏｄａｙ[Ｊ]ꎬ ２００８ꎬ １３９(１):

１１３－１１８.

[６０] Ｗｕ Ｘꎬ Ｌｉａｎｇ Ｑꎬ Ｗｅｎｇ Ｄ. Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ ２００７ꎬ ８

(１２): ２１１０－２１１４.

[６１] Ｌｉｕ Ｓꎬ Ｗｕ Ｘꎬ Ｗｅｎｇ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ[Ｊ]ꎬ

２０１２ꎬ ２０３: ２５－３５.

[６２] Ｃｈｅｎ Ｌꎬ Ｌｉ Ｊꎬ Ｇｅ Ｍ. Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ

４４: ９５９０－９５９６.

[６３] Ｃｈｅｎ Ｌꎬ Ｌｉ Ｊꎬ Ｇｅ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｔｏｄａｙ[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ １５３(３－４):

７７－８３.

[６４] Ｐｅｎｇ Ｙꎬ Ｌｉ Ｋꎬ Ｌｉ Ｊ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ: Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ

１４０: ４８３－４９２.

[６５] Ｌｉｕ Ｃꎬ Ｃｈｅｎ Ｌꎬ Ｃｈａｎｇ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ

４０: １４５－１４８.

[６６] Ｑｕ Ｒꎬ Ｇａｏ Ｘꎬ Ｃｅｎ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ: Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ[Ｊ]

２０１３ꎬ １４２: ２９０－２９７.

[６７] Ｃａｏ Ｙꎬ Ｚｏｕ Ｓꎬ Ｌａｎ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ: Ｃｈｅｍｉ￣

ｃａｌ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ３９８: ３０４－３１１.

[６８] Ｌｉｕ Ｚꎬ Ｚｈａｎｇ Ｓꎬ Ｌｉ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ: Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ[Ｊ]

２０１４ꎬ １４４: ９０－９５.

[６９] Ｃａｓａｐｕ Ｍꎬ Ｂｅｒｎｈａｒｄ Ａꎬ Ｐｅｉｔｚ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ: Ｅｎｖｉｒｏｎ￣

ｍｅｎｔａｌ[Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ １０３(１－２): ７９－８４.

[７０] Ｐｅｎｇ Ｙꎬ Ｑｕ Ｒꎬ Ｚｈａｎｇ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ

(Ｃａｍｂｒｉｄｇｅꎬ Ｅｎｇｌａｎｄ)[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ４９(５５): ６２１５－６２１７.

[７１] Ｓｉ Ｚꎬ Ｗｅｎｇ Ｄꎬ Ｗｕ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ １７:

１４６－１４９.

[７２] Ｗｕ Ｘｉａｏｄｏｎｇ(吴晓东)ꎬ Ｃａｏ Ｌｉ(曹　 丽)ꎬ Ｃｈｅｎ Ｚｅｗｅｉ(陈泽伟)ꎬ ｅｔ

ａｌ. Ｃｈｉｎａꎬ ２０１７１０６４８１６６􀆰 ８[Ｐ]. ２０１７－８－１.

[７３] Ｍａ Ｚꎬ Ｗｕ Ｘꎬ Ｓｉ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ: Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ[Ｊ]ꎬ

２０１５ꎬ １７９: ３８０－３９４.

[７４] Ｍａ Ｚꎬ Ｗｕ Ｘꎬ Ｈäｒｅｌｉｎｄ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ:

Ｃｈｅｍｉｃａｌ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ４２３: １７２－１８０.

[７５] Ｇｕｏ Ｙｏｎｇｍｅｉ(郭咏梅)ꎬ Ｂａｉ Ｘｕｅ(白　 雪)ꎬ Ｙｕ Ｊｉａｘｉｎ(于佳欣).

Ｒａｒｅ Ｅａｒｔｈ Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ (稀土信息)[Ｊ]ꎬ ２０１７ (４): １０－１４.

[７６] Ｍａ Ｌꎬ Ｄｕａｎ Ａꎬ Ｌｉ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ: Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ[Ｊ]ꎬ

２０１４ꎬ １４８－１４９: ３６－４３.

[７７] Ｌｉｕ Ｍꎬ Ｗｕ Ｘꎬ Ｌｉｕ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ: Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ[Ｊ]ꎬ

２０１７ꎬ ２１９: ２３１－２４０.

[７８] Ｗａｎｇ Ｌｉ(王　 丽)ꎬ Ｘｉｅ Ｈｏｎｇｋａｉ(谢鸿凯)ꎬ Ｄａｉ Ｇｕａｎｇｑｉ(戴启广)ꎬ

ｅｔ ａｌ. Ｒａｒｅ Ｍｅｔａｌｓ (稀有金属)[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ４１(５): ５７９－５８８.

[７９] Ｌｉｕ Ｍｉｎｍｉｎ(刘敏敏)ꎬ Ｗａｎｇ Ｙｏｎｇｑｉａｎｇ(王永强)ꎬ Ｚｈａｏ Ｃｈａｏｃｈｅｎｇ

(赵朝成)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｐｒｏｇｒｅｓｓ (化工

进展)[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ３６(８): ２９３４－２９４０.

(编辑　 张雨明)
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特约撰稿人翁　 端　

　 　 翁　 端: 男ꎬ １９５７ 年生ꎬ 清华大学

材料学院长聘教授、 博士生导师ꎮ １９８２

年和 １９８５ 年分别获大连理工大学学士

学位和硕士学位ꎬ １９９５ 年获瑞士联邦高

等工业大学博士学位ꎮ １９９５ 年年底回国

后进入清华大学材料科学与工程系工作

至今ꎬ 其间还曾于 ２００２ 年 ９ 月 ~ ２００３

年 ５ 月受邀赴美国耶鲁大学做访问教

授ꎬ ２００４ 年 ９ 月~１２ 月受邀前往美国华

盛顿大学做访问教授ꎮ 长期从事环境材

料及稀土催化功能材料研究ꎬ 带领团队

针对汽车尾气污染问题ꎬ 利用我国稀土资源优势ꎬ 系统开展了稀土

催化材料用于汽车尾气净化的研究及应用ꎬ 为我国汽车尾气净化技

术达到国际先进水平作出重要贡献ꎮ 先后主持承担国家“８６３”重点项

目、 “９７３”项目以及多项自然科学基金面上项目ꎮ 发表学术论文 ２００

余篇ꎬ 著译 ９ 本ꎻ 获授权国家发明专利及国际发明专利 ２０ 余项ꎬ 有

６ 项鉴定成果达国际领先或国际先进水平ꎻ 作为第一完成人ꎬ 项目

“稀土催化材料及在机动车尾气净化中应用”获 ２００９ 年国家科技进步

二等奖ꎬ 项目“机动车尾气净化关键材料及集成技术应用”获 ２００８ 年

教育部科技进步一等奖ꎮ 获国家环保总局科学技术三等奖 １ 项、 科

技部九五攻关优秀科技成果奖、 科技部十一五国家科技计划执行优

秀团队奖等奖励ꎬ 以及中国科协先进工作者等荣誉称号ꎮ

４６７


