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稀土材料在多相催化中的应用研究进展概述 
郭金秋 a    杜亚平*,b    张洪波*,a,b 

(a南开大学材料科学与工程学院  国家新材料研究院  天津 300350) 

(b南开大学  天津市稀土材料与应用重点实验室  天津 300350) 

摘要  稀土在中国储量丰富, 尤其在徐光宪等老一辈科学家不懈努力下开发了高效提纯稀土元素的有效方法, 为当今

的稀土性能应用研究打下了坚实的基础. 稀土包括钪、钇以及镧系金属在内的 17 种元素, 由于镧系元素最外层电子和

次外层电子的结构相似([Xe]4fn－15d0～16s2 (n＝1～15)), 尤其是其独特的 4f 电子层结构, 使稀土元素具有化学性质稳定、

化学价态可变、配位形式多样、总体具有 Lewis 酸性等特点, 使其在催化领域具有广泛的应用. 但稀土元素电子层结

构与催化反应效果之间的关系尚未有明确的总结, 因此本文从稀土材料的电子结构特点出发, 综述了其在多相(热)催

化领域中作为载体、Lewis 酸(碱)中心以及催化助剂等方面的应用.  

关键词  稀土材料; 载体; Lewis 酸(碱); 催化助剂 

A Brief Summary of Research Progress on the Application of Rare Earth 
Materials in Heterogeneous Catalysis 

Guo, Jinqiua    Du, Yaping*,b    Zhang, Hongbo*,a,b 
(a School of Materials Science and Engineering & National Institute for Advanced Materials, Nankai University, 

Tianjin 300350) 
(b Tianjin Key Laboratory of Rare Earth Materials and Application, Nankai University, Tianjin 300350) 

Abstract  Rare earth (RE) resources are in big amount in China, which can be effectively purified based on the strategies 
developed by Prof. Guangxian Xu et al. last century, which sets up solid fundamentals for applied research on rare earth ma-
terials nowadays. Rare earth elements, including scandium, yttrium and lanthanides, feature stable overall chemical proper-
ties, variable valence states and coordination form as well as special Lewis acidity due to the unique electron configuration in 
the outermost and secondary outer orbitals of the lanthanide elements ([Xe] 4fn－15d0～16s2 (n＝1～15)), especially on their 4f 
electron shell structure, having been extensively used in catalysis. However, the efficiency and selectivity to the desired 
products are always the major challenges due to the complexity of catalysis, in particular, the mechanism by which rare earth 
metals affect catalytic reactions through structural or electronic effects has not been clarified. Therefore, this mini-review 
summarizes the research progress on the application of rare earth materials in heterogeneous catalysis (specifically on thermal 
catalysis). Firstly, a brief summary of rare earth materials’ structural properties is provided with emphasis on the unique dis-
tribution of the 4f electron. Afterward, the application of RE elements in thermal catalysis was discussed in detail. For exam-
ple: (1) as a support to promote catalytic reaction, such as CeO2, which has variable chemical valence and can be used as an 
active support to participate in the redox reaction; (2) as moderate Lewis acid (base) center to catalyze the aldol condensation 
of acetaldehyde/ethanol mixture and effectively control the C—C bond coupling; (3) as electronic and structural promoters to 
improve catalytic activity and stability. Hence, the structure-function relationship is illustrated in accordance with the studies 
of the rare earth materials as the supports, Lewis acid (base) active center and catalytic promoters, suggesting great potential 
of rare earth materials in catalysis. 

Keywords  rare earth material; support; Lewis acid (base); catalytic promoters 

   
1  引言 

钪、钇以及镧系(镧、铈、镨、钕、钷、钐、铕、

钆、铽、镝、钬、饵、铥、镱、镥)构成稀土元素. 自

18 世纪以来, 稀土元素在生物学、军事、农业以及化学

工程等领域具有非常广泛的应用[1]. 我国稀土资源丰富, 

种类齐全, 且储存总量位居世界第一位, 是世界上最大

的稀土生产、应用和出口国[2].  

近年来, 基于稀土元素自身的特点, 如: 结构相对

稳定、具有中等强度的 Lewis 酸、具有独特的 4f 电子层
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结构, 使其在光催化[3-6]、电催化[7,8]、热催化[9-11]领域具

有广泛的应用. 但由于催化反应的复杂性使得催化反应

产物分布广泛, 不能有效地合成目标产物. 究其主要原

因在于人们对于稀土元素通过结构、电子效应来影响催

化反应的机理尚不明确. 本综述依据稀土独特的电子层

排布, 选取典型实例(集中讨论热催化), 概述了其作为

催化载体、Lewis 酸(碱)中心、催化助剂的应用, 并对稀

土材料的发展前景进行了展望.  

2  稀土材料概述 

2.1  稀土元素的电子构型特点 

稀土金属具有独特的电子构型, 以镧系元素为例, 

其电子构型为[Xe]4fn－15d0～16s2(n＝1～15), 最外层都填

充到 6s2轨道, 5d 轨道无电子填充或仅有一个电子填充, 

且容易失去外层两个 6s 轨道电子和一个次外层 5d 轨道

上的电子, 无 d 轨道电子时则失去一个 4f 轨道电子, 从

而实现 4fn→4fn－15d1 的转变, 使稀土离子通常表现为 

＋3 价. 根据洪特规则可知, 在原子的电子结构中, 当

同一层的原子处于全空、半满或全满时原子相对稳定, 

对于稀土元素, 具有[Xe]4f0、[Xe]4f7 和[Xe]4f14 电子构

型的 La3＋、Gd3＋、Lu3＋比较稳定, 而对于比它们原子序

数稍大的 Ce3＋、Pr3＋、Tb3＋, 比稳定态离子多 1～2 个电

子 , 所以易被氧化为＋4 价 ; 比它们原子序数小的  

Sm3＋、Eu3＋、Yb3＋离子, 比稳定态离子少 1～2 个电子, 

因此易被还原成＋2 价[12].  

2.2  稀土材料在催化领域的适用性 

部分稀土材料的化学价态可变, 可以将其应用于催

化氧化(还原)反应, 比如, CeO2中铈离子可以实现从＋3

价到＋4 价的可逆转变, 同时释放出氧空位, 从而使

CeO2具有独特的储存/释放氧的能力[13-19]. 而 La 元素由

于 4f 轨道全空而十分稳定, 利用这一特性, 可以将

La2O3 引入催化体系, 以提高催化材料的稳定性[20,21]. 

另外, 由于稀土元素存在大量的 4f 空轨道, 使其在与其

他材料复合以及掺杂作为催化助剂时, 可以与载体产生

较强的相互作用, 从而表现出优良的催化效果[22-35].  

3  稀土材料在催化中的应用 

基于稀土元素独特的电子层结构, 稀土材料被广泛

地应用于各种催化转化, 包括光催化[3-6]、电催化[7,8]和热

催化[9-11], 本综述主要从稀土材料作为载体、Lewis 酸

(碱)催化剂, 以及作为催化助剂三个方面, 介绍稀土材

料用于(热)催化领域时表现出的特异性.  

3.1  作为载体 

3.1.1  CeO2 

在催化反应中, 载体不仅影响负载金属粒子的形貌

和结构, 还会通过与金属粒子的相互作用来影响催化反

应活性、选择性和稳定性[13], 因此选用合适的载体有助

于催化反应的顺利进行. 与 SiO2 等惰性载体不同, 以

CeO2 为典型代表的化学价态可变的部分稀土金属氧化

物为载体时, 可作为活性载体, 参与到氧化还原反应之

中. 例如, Mattos 等[14]根据 CeO2可参与到氧化还原反应

中的特性, 在 CeO2 载体上负载 Pt, 将其用作乙醇选择

性氧化催化剂, 分析了乙醇转化机理. 发现其反应过程

明显有 CeO2参与, 具体反应路径如下:  

CH3CH2OH(g)＋Ce4＋→CH3CH2O-Ce4＋＋(1/2)H2  (1) 

CH3CH2O-Ce4＋→CH3CHO-Ce4＋＋(1/2)H2  (2) 

CH3CHO-Ce4 ＋ ＋ Ce4 ＋ -O2 － →Ce3 ＋ -CH3COO-Ce3 ＋ ＋

(1/2)H2                           (3) 

当温度进一步升高时, 部分氧化的产物则会进一步

分解, 产生 CH4, CO 和 H2等副产物.  

CeO2 是商用汽车三效催化剂的载体, 三效催化剂

是用来催化转化汽油燃烧过程中产生的不完全燃烧的

碳氢化合物 CHx, 氮氧化合物 NOx和 CO 等对环境有害

的污染物[15-17]. 由于无法控制汽车尾气中的氧含量, 当

氧含量不足时, 会导致尾气的不完全燃烧, 从而使污染

物残留. 研究表明, 采用 Rh、Pt 等贵金属和二氧化铈形

成的复合材料作为三效催化剂来储存氧气, 可获得接近

化学计量比的污染物转化率, 但是当燃料十分充足或极

其匮乏时, 这种三效催化剂的催化效率会显著降低. 当

CeO2 载体含量增加时, 催化剂储存/释放氧的能力也相

应提高, 因此增加 CeO2 载体含量会显著改善这一不  

足[18], 在燃料充足的条件下, Ce4＋被还原成 Ce3＋, 同时

释放氧; 然而当缺少燃料时, 铈的化学价则从＋3 价转

变成＋4价, 并储存氧. 利用CeO2化学价态可变的特性, 

提高了汽车三效催化剂的转化效率和抗老化能力 [19]. 

CeO2 作为载体时, 可以通过改变 CeO2 的形貌以获得不

同的催化性能[36-39]. 贾春江等[36]将质量分数为 1%的铜

分别沉积到CeO2纳米立方体和纳米棒中, 用于催化CO

氧化. 结果发现 Cu 可在暴露{100}面的 CeO2 纳米立方

体上产生Cu(I)活性位点, 这种活性位点可以在CO氧化

的过程中产生 Cu(I)-CO 活性物种, 从而提高催化 CO 氧

化的能力. Flytzani-Stephanopoulos 等[38,39]将 Au 负载在

CeO2 上, 用于低温催化水煤气变换反应. 其采用两步

法, 分别将 Au 负载在 CeO2纳米棒、纳米立方体和纳米

多面体上, 得到了不同的水煤气变换反应活性. 透射电

镜(TEM)和高分辨透射电镜(HRTEM)表征表明(如图 1

所示)Au 在 CeO2 纳米立方体上暴露{111}面. 三种形貌

的 Au/CeO2催化剂(图 2)的活性顺序为: Au/CeO2纳米棒

＞Au/CeO2 纳米多面体＞Au/CeO2 纳米立方体, 且在

350 ℃的反应温度下, Au/CeO2 纳米棒的转化率接近

100%, 而 Au/CeO2 纳米立方体的转化率在 350 ℃时只

有 20%. 这是由于: (1) CeO2的纳米尺寸效应, 这种纳米

尺寸效应可以提高 CeO2 固有的还原性, 将 Ce4＋还原成
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Ce3＋, 同时产生氧空位[40]; (2) CeO2 的形貌会显著影响

Au 的活性, CeO2纳米棒暴露{110}晶面, 氧空位在{110}

晶面上的生成能低于{100}和{111}晶面, 这些氧空位可

以稳定 Au 金属离子, 从而有利于提高 Au/CeO2纳米棒

的活性; (3)其活性的提高也与晶格应力有关. 这一手段

同样可以拓展到研究其它氧化物形貌对催化活性的影

响.  

 
图 1  1%原子分数的 Au 负载在(a) CeO2纳米棒、(b, d)纳米立方体和

(c)纳米多面体的 TEM (a～c)和 HRTEM (d)图像[38] 
Figure 1  TEM (a～c) and HRTEM (d) images of 1 atom% Au on (a) 
CeO2 nanorods, (b, d) nanocubes and (c) nanopolyhedra[38] 

CeO2 作为载体时, 还可与负载在其上的金属(Pd, 

Ru, Rh 等)产生较强的相互作用(Strong Metal-Support 

Interaction, SMSI), 这种强相互作用可以提高一些电子

敏感型催化转化速率, 并可以有效地控制反应产物的选

择性, 如 CeO2为载体用于催化 CO 氧化[41-47]、水煤气变

换[48-50]和CO2加氢[51]等反应. 乔波涛等[45]使用单原子金

和金纳米颗粒对 CeO2 载体进行修饰, 并对比了其催化

CO 氧化的活性, 结果发现CeO2和单原子金之间的相互

作用有利于形成氧化态的金, 在水存在的条件下可作为

电子受体, 为 CO＋OH→COOH→CO2＋H 提供有效的

反应通道, 增强了催化 CO 氧化的反应活性. 通过金属

与载体之间的强相互作用(SMSI), 载体不仅可以影响负

载金属的分散性, 而且可以影响贵金属纳米颗粒的化学

状态[52]. 例如: 马丁课题组[53]用无配体的方法在 CeO2

纳米片上合成了高度分散、Ir 含量不同的纳米颗粒, 并

将其用于 CO2 加氢反应. 其研究发现, 可以通过改变负

载在 CeO2 上 Ir 纳米颗粒的尺寸来改变产物的选择性. 

图 3 显示不同 Ir 负载量的 Ir/Ce 催化剂中, CO 和 CH4 选

择性和 Ir-Ir 和 Ir-O 配位数(Coordination Number, CN)之

间的关系, 当 Ir 加入量从 20%(质量分数)减少到 5%(质

量分数)时, Ir 的尺寸降低, CNIr-Ir 从 9.7 降低为 7.2, 但

CNIr-O 逐渐升高, 这表明当 Ir 占比小时, 氧原子会对 Ir

物种进行修饰, 这种结构修饰来源于 CeO2 载体与 Ir 之

间的强相互作用, 使更多的氧原子富集在金属 Ir 表面, 

从而使CNIr-O升高. 部分氧化的 Ir/CeO2有利于CO2的还

原并促进 CO 的脱附, 使 CO 的选择性提高, 导致 5% 

Ir/CeO2上 CO 选择性接近 100%.  

 

图 2  1 atom% Au/CeO2纳米棒(●), 纳米立方体(■), 纳米多面体(▲)
用于水煤气变换反应时 CO 转化率随温度的变化关系[38] 
Figure 2  CO conversion as a function of temperature on water gas shift 
(WGS) reaction over 1 atom% Au on CeO2 nanorods (●), nanocubes 
(■) and nanopolyhedra (▲)[38] 

 

图 3  在不同 Ir负载量的 Ir/Ce催化剂上, Ir-Ir(■)和 Ir-O(●)配位数(数
据, 右轴)与催化选择性(棒, 左轴) (CO(橙色), CH4(深青色))的关系[53] 
Figure 3  The coordination number (CN) of Ir-Ir (■) and Ir-O (●) 
shells (data, right axis) correlate to catalytic selectivity (bars, left axis) 
(CO (orange), CH4 (dark cyan)) with Ir/Ce catalysts at various Ir load-
ings[53] 

类似的, 严纯华、张亚文等[54]近期通过改变 Ru 在

Ru/CeO2中的尺寸(单原子、纳米团簇 1.2 nm、纳米颗粒

4.0 nm), 揭示了金属与载体之间的强相互作用随粒径

尺寸的变化规律, 同时讨论了H溢流效应与水脱除反应

之间的竞争关系. 具体体现为: 当 Ru 是单原子时, CeO2

与 Ru 之间的相互作用最强, 可以抑制金属羰基的活化; 

而当 Ru 是纳米颗粒时, H 溢流效应最强, 能够抑制表面

水的脱除; 当 Ru 是纳米团簇时, 金属与载体间的相互

作用以及H溢流效应在Ru/CeO2纳米团簇催化剂上达到

平衡, 因此该复合材料表现出最佳的低温 CO2甲烷化的
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活性, 甲烷的选择性可达 98%～100%.  

3.1.2  RE2O3 

稀土金属氧化物 RE2O3(Rare Earth, RE)可作为催化

剂的载体[55], 以 La2O3 作为典型代表, 来说明 RE2O3 作

为载体的作用. 镧元素的 4f 轨道含有 0 个电子, 相对稳

定, 因此可利用 La2O3 作为载体来提高催化体系的稳定

性[20,21]. La2O3作为载体时, 可以通过与金属粒子之间的

相互作用[56,57], 尤其是静电相互作用来促进金属粒子的

分散. Flytzani-Stephanopoulos 等[58]用阴离子吸附法制备

了 Au/La2O3 催化剂, Au 前驱体和镧基载体界面之间具

有静电相互作用, 这种静电相互作用可在不降低 Au 担

载量的前提下, 使Au高度分散在La2O3载体中. 这种独

特的静电相互作用还可以消除体系中残留的氯离子, 有

利于在低温下进行水煤气转化, 转化率可达 70%. La2O3

还可以作为活化烷烃制低碳烯烃的载体. 烷烃裂解制备

低碳烯烃时, C—H 键的活化往往是反应的决速步[59], 

选用高活性的活化 C—H 键的材料作为催化剂对整体反

应有利. 但是 C—H 键的活化能垒较高, 从而导致反应

体系能耗相对较高, 且产物分布多样. 根据这一问题, 

Hardacre 等[60]对不同氧化物载体制备烯烃的效果进行

了测试, 催化性能如表 1 所示, 其中 La2O3 展现了相对

较高的总体反应速率(0.84 mmol•min－1•g－1)及最高的烯 

表 1  在 650 ℃下氧化物催化丁烷裂解的催化结果[60] 
Table 1  Catalytic performance on the oxidative cracking of n-butane at 
650 ℃[60] 

催化剂 
反应速率/(mmol• 

min－1•g－1) 

选择性/%  产率/% 

烯烃 烷烃 COx  C2H4 C3H6

La2O3 0.84 28.8 3.2 23.8  1.7 1.7 

CeZrO4 0.86 17.9 2.2 69.5  1 0.3 

ZrO2 0.38 16.3 3.8 24.5  0.4 0.5 

TiO2 0.51 17.3 2.1 26.3  1 0.3 

Nb2O5 0.25 20.5 5.3 27.2  0.2 0.3 

烃选择性(28.8%). 之后将 Au 负载在 La2O3 载体上, 并

将其用于丁烷裂解制烯烃中, 结果发现 Au/La2O3 复合

材料的催化活性优于单相材料, 且在反应48 h之后仍可

保持较高活性(转化率稳定在 38%, 烯烃选择性为62.5%

左右). 

这是由于La2O3有利于稳定离子态的金(Au＋), 而不

是将金还原成零价(Au0), Au＋与 La2O3 之间的相互作用

可以促进 C—H 键的解离产生有效自由基, 而未提供氧

化的位点, 使碳氧化合物的选择性降低, 碳氢化合物的

选择性升高. 龚学庆等[61]和常春然等[62]用密度泛函理

论(Density Functional Theory, DFT)对稀土金属氧化物活

化甲烷过程中 C—H 键的解离进行了研究, 其中龚学庆 

等[61]发现调节 La2O3暴露的晶面或在 La2O3基体中掺杂

Sr/Ce 离子(Sr/Ce-La2O3)均可以促进 C—H 键的解离. 其

通过 DFT 理论计算进行分析, 发现 La2O3中高密勒指数

的(210)晶面可暴露出低配位数的氧(尤其是 O2c), Sr/Ce- 

La2O3可提供 Ce 4f 空轨道, 这两种方法均使 La2O3 基材

料具有高的 H 吸附能、低的氧空位形成能, 从而有效解

离甲烷形成甲基中间物种, 提高碳氢化合物的选择性.  

3.2  Lewis 酸(碱)催化 

Lewis 酸、碱往往成对出现, 对于不同的催化反应, 

起作用的形式各异. 稀土元素具有独特的 Lewis 酸性, 

与之结合的阴离子具有 Lewis 碱性, 因此可以将稀土材

料用做 Lewis 酸(碱)催化的催化剂.  

近年来, 由于化石能源储量日益降低, 使能源短缺

问题更加凸显, 人们发现该能源危机有望通过生物质平

台小分子催化转化为高附加值的产物来解决. 生物质乙

醇可以通过 ABE (Acetone-Butanol-Ethanol)发酵而大量

获得, 且乙醇作为典型的生物质平台小分子, 可以通过

aldol 加成反应生成异丁烯[63]、丁醇[64]、巴豆醛[65]等高

附加值的化学品, 乙醛/乙醇混合物 aldol 加成的反应路

径如图式 1.  

 

图式 1  乙醛/乙醇混合物 aldol 加成的反应路径 

Scheme 1  Reaction network of aldol condensation from acetaldehyde/ethanol mixtures 
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(1)乙醇脱氢生成乙醛; (2)两分子乙醛经过 aldol 加

成生成 aldol 产物——3-羟基丁醛; (3)3-羟基丁醛脱水生

成巴豆醛; (4)巴豆醛的碳碳键加氢生成丁醛; (5)巴豆醛

经过氢转移反应(Meerwein-Ponndorf-Verley, MPV 反应), 

使碳氧键加氢生成巴豆醇; (6)巴豆醇进一步加氢生成丁

醇. 在反应过程中通常伴随着许多副反应的发生, 如(7)

乙醇与乙醛脱水生成乙酸乙酯、(8)乙醇直接脱水生成乙

烯等, 而且可能会进一步生成 C—C 键从而得到高碳的

产物[66]. 其中, C—C 键的生成是 aldol 加成反应中的关

键步骤[67], 然而, 经过一次 C—C 键生成所获得的一级

aldol 产物之间会发生复杂的 C—C 键交联反应, 使目标

产物的选择性不受控制. 大量的研究表明调控材料的

Lewis酸(碱)强度可以显著影响C—C键的生成[68]. 稀土

元素具有独特的 Lewis 酸性, 且构成稀土金属氧化物时

存在 Lewis 酸、碱对[69](稀土元素作为 Lewis 酸, 氧原子

作为 Lewis 碱), 因此可以利用稀土材料独特的 Lewis 酸

(碱)特性, 用来催化 aldol 加成反应.  

例如李兰冬等[70]借助稀土独特的Lewis酸性构筑了

高效的 aldol加成催化剂. 该课题组利用金属锌(Zn)和稀

土元素钇(Y)对 Beta 分子筛进行共修饰, 并将其作为乙

醇 aldol加成反应的催化剂, 高选择性地制备了 1,3-丁二

烯(选择性约 60%). 并通过 1H 和 13C 的核磁共振波谱, 

对[Si]Beta, Zn/Beta, Y/Beta以及Zn-Y/Beta进行表征. 结

果表明, Y 和 Zn 的加入可以在 Beta 分子筛中引入 Lewis

酸性位点, 使催化剂 aldol加成活性提高. 采用不同金属

修饰的 Beta 分子筛具有不同的催化反应活性及对应产

物选择性 . 例如 : Zn/Beta 的脱氢活性相对较高 , 而

Y/Beta 具有较高的 aldol 加成反应活性. 为了进一步证

明 Y 是 aldol 加成反应的主要活性位点, 其在反应体系

中分别加入乙醇、巴豆醛以及乙醇与巴豆醛的混合物, 

并用质谱在线检测不同催化剂所表现出的反应情况, 结

果如图 4 所示. 分析表明, aldol 加成反应主要在具有高

aldol 加成反应活性的 Y 活性位点上进行, 而 Zn 主要参

与乙醇脱氢生成乙醛, 进而进行 aldol 加成反应.  

Wang 等[71]的研究发现, 由于稀土元素有较低的电

负性, 当用具有 Lewis 碱性的稀土金属氧化物(La2O3, 

Y2O3)对镁铝水滑石进行修饰时, 可以减小水滑石的晶

粒尺寸、增大比表面积. 未加修饰、稀土修饰以及加水

修饰的镁铝水滑石的结构模型如图式 2 表示. 位于晶体

棱边和转角处的氧(低配位的氧)的 Lewis 碱性强于其他

位置处氧的碱性, 当水滑石的晶粒尺寸减小时, 低配位

氧数量增加, 从而使水滑石的碱性增强[72,73]. 将稀土金

属 Y、La 修饰后的镁铝水滑石用作催化丙酮的 aldol 缩

合反应, 表现出了很好的 aldol 加成活性. 如: 当用水对

稀土修饰的水滑石材料进一步修饰之后, 在 273 K 的反

应温度下, 丙酮大多转化为亚异丙基丙酮, 丙酮的转化

率可达 20%, 接近反应的平衡转化(23.1%).  

李小年等[74]研究发现, 具有 Lewis 酸、碱对的二氧

化铈可以用于乙醛的 aldol 加成反应, 其中稀土金属铈

作为路易斯酸中心, 晶格氧作为路易斯碱中心. 其根据

氧空位浓度的不同合成了四种 CeO2, 并对其 aldol 加成

效果进行了测定, 测试结果如图 5 所示. 从图中可以看

出, 随着CeO2氧空位浓度的增大, aldol加成产物的产率

也逐渐升高, 基本成线性增加的趋势, 其中在最高的氧

空位浓度(43%)下, aldol 加成产物的产率可达 65.7%, 巴

豆醛选择性高达 88.3%. 这是由于氧空位浓度最大的

CeO2, 在表面形成大量的氧空位, 增加了材料总体的

Lewis 碱性, 从而有效催化乙醛的 aldol 加成反应. 这一

发现为设计高效的 aldol 加成反应催化剂提供了新思路.  

3.3  助剂 

催化助剂是指与催化活性组分产生特定作用从而

使得催化剂活性、选择性和稳定性得到明显改善的一类

物质. 根据助剂所起的不同作用, 又可以将其分为防止

活性组分烧结、长大的结构型助剂和可以改变催化剂表

观电子态的电子性助剂[75]. 由于稀土元素具有独特的

外层电子分布特性, 其 4f 轨道未完全充满, 有多个能

级、多个亚稳态, 可改变催化剂的酸碱性、活性组分的 

 

图 4  在 Zn/Beta、Y/Beta、Zn-Y-Beta 催化剂上, 分别用乙醇(左)、乙醇和巴豆醛(右)作为反应物的催化结果. 反应条件: 重量时空速度(WHSV)
＝1 h－1, 反应温度 T＝623 K[70] 
Figure 4  Modulation experiments about crotonaldehyde and ethanol over Zn/Beta, Y/Beta and Zn-Y-Beta catalysts (left: ethanol; right: ethanol and 
crotonaldehyde cofeeding). Reaction conditions: weight hourly space velocity (WHSV)＝1.0 h－1, reaction temperature of T＝623 K[70] 
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图式 2  未加修饰的 MgAl-HT、稀土(La, Y, Ce)修饰的 MgAl-HT 以及加水修饰的水滑石的结构模型[71] 
Scheme 2  Schematic illustration of phase transition from unmodified MgAl-HT to rare earth (La, Y, Ce) modified MgAl-HT and modified hydrotalcite 
after rehydration[71] 

电子态等诸多特性, 因此可以作为电子促进剂, 对催化

剂的电子结构进行调控[76]. 同时, 还可以将稳定性优良

的稀土元素引入反应体系充当结构助剂[77], 对载体的

结构和形貌进行调控 , 起到增加体系稳定性的作     

用[22-24]. 例如, Cunha 等[76]将 La2O3引入 Fe/Al 合金, 使

La2O3 同时作为电子性助剂和结构助剂. 其采用原位热

处理法制备了 Fe/Al 合金同 La2O3的混合物. 从 X 射线

光电子能谱(XPS)表征可以看出, La2O3的加入使得催化

剂中Fe 2p3/2的结合能降低, 这说明La2O3可充当电子性

助剂, La2O3的电子转移到了 Fe 上.  

 

图 5  不同氧空位浓度的 CeO2催化剂中, 乙醇 aldol 缩合产物产率与

CeO2氧空位浓度的线性关系(■)[74] 
Figure 5  The linear correlation between the yields of ethanol condensa-
tion and the concentration of oxygen vacancies based on various CeO2 
catalysts (■)[74] 

另外, 从表 2 可以看出, 加入适量的 La2O3 可以避

免 Fe/Al 合金的烧结, 从而增加该复合催化剂的比表面

积, 提高复合材料催化分解甲烷的活性和稳定性. 如图

6 所示, 在 Fe/Al 为 50/50 的合金中, 当 La2O3的质量分

数为 20%时, 催化甲烷分解的活性最好. 当 La2O3 的质

量分数增加到 50%时, 催化性能反而有所降低. 这是由

于, La2O3加入量过多, 阻碍了活性位点的迁移, 从而导

致催化反应活性有所降低. 

表 2  未加修饰、用 20% La2O3修饰的 Fe/Al 合金催化剂的平均颗粒

尺寸和比表面积[76] 
Table 2  Average particle sizes (d) and BET surface areas (SBET) of 20% 
La2O3 modified and unmodified Fe/Al alloy catalysts 

催化剂 平均颗粒尺寸 d/μm SBET/(m2•g－1) 

50Fe 13 5 

50FeLa(20) 13 11 

35Fe 29 6 

35FeLa(20) 12 11 
 

 

图 6  La2O3 修饰的不同 Fe/Al 合金催化剂(50Fe(☆), 50FeLa(5)(○), 
50FeLa(10)(□), 50FeLa(20)(△), 50FeLa(50)(◇))催化甲烷分解反应活

性随时间变化曲线[76] 
Figure 6  Methane conversion comparison on La2O3 modified Fe/Al 
alloy catalysts (50Fe(☆), 50FeLa(5)(○), 50FeLa(10)(□), 50FeLa(20)(△) 
and 50FeLa(50)(◇))[76] 

Lercher团队[25]研究了在3%(质量分数)的La修饰的

CeO2-ZrO2上负载 0.5%(质量分数)的 Rh, 利用该催化剂

实现了乙酸向富氢气体的高效转化(重整反应), H2 的选

择性高达 98%. 反应过程如图式 3.  

其研究发现在 CeO2-ZrO2上负载 Rh 可以有效催化

乙酸的重整, 但由于催化剂会烧结, 在反应 15 h 后会有

20%的失活. 为了解决催化剂烧结的问题, Lercher 等[25]

在催化剂中加入了少量La2O3. 从图7中可以看出, 反应

15 h 后, Rh/La2O3/CeO2-ZrO2催化剂的反应活性几乎没 
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图式 3  在 Rh/La2O3/CeO2-ZrO2催化剂上乙酸重整的反应路径图[25] 
Scheme 3  Reaction pathways of acetic acid reforming over Rh/La2O3/ 
CeO2-ZrO2 catalyst[25] 

 

图 7  在 Rh/La2O3/CeO2-ZrO2 催化剂上的乙酸水蒸气重整, 反应时间

与转化率(红色 ●)、产物选择性之间的关系(H2(橄榄绿 ■); CO2 (黑色 
◆); CO (酒红色 ◇); (CH3)2CO (橄榄绿 □); CH4 (深青色 ●)). 反应条

件: T＝650 ℃, S/C＝3, 体积时空速度(GHSV)＝28000 h－1[25] 
Figure 7  Steam reforming of acetic acid over Rh/La2O3/CeO2-ZrO2 
catalyst. The conversion (red ●) and product selectivities (H2(olive ■), 
CO2 (black ◆), CO(wine ◇), (CH3)2CO (olive □), CH4 (dark cyan ●)) as 
a function of time (T＝650 ℃ , S/C＝3, gas hourly space velocity 
(GHSV)＝28000 h－1)[25] 

有下降, 这是因为 La2O3 的加入提高了晶格氧的迁移速

率, 从而限制了积炭前驱体的浓度, 避免了大量积碳的

产生, 增加了载体的稳定性, 有效地抑制了催化剂的失

活, 使催化剂的稳定性提高. 

镍在甲烷重整过程中有利于 CO2的活化, 且价格相

对便宜, 因此广泛用于甲烷干法重整反应[26-29](CH4＋

CO2→2CO＋2H2), 但由于镍表面容易积碳, 导致其很

容易失活, 因此需要找到合适的助催化剂来抑制表面积

碳的产生[30]. 大多数稀土金属和氧化物都可以用作镍

基催化剂的助剂, 钆、铈和镧等稀土元素被广泛用于修

饰镍基催化剂[31-33], 其中借助镧氧化物来修饰镍基催化

剂最为常见[32-34]. 综合之前的科研成果, 武志坚等[35]采

用La或者La2O3对镍的(111)晶面进行修饰, 很可能改变

了整体的反应路径, 在两种材料上不同反应路径的反应

速率在图8中表示. 可以看出在La/Ni(111)表面, 反应被

证实以 P2 反应(CH4＋CO2→CH＋3H＋CO＋O→CHO

＋3H＋CO→2CO＋2H2)为主, 而在 La2O3/Ni(111)表面, 

则以 P4 反应(CH4＋CO2＋La2O3→CH＋CO2(La2O3-O)

＋3H→2CO＋2H2＋La2O3)为主. La2O3/Ni(111)在高温下

的催化活性和稳定性优于 La/Ni(111), 与 La/Ni(111)相

比, La2O3 对 Ni 的(111)晶面进行修饰的主要区别是: 

La2O3/Ni(111)上 CH→C＋H 转化速率较低, 且 Ni 在

La2O3 上的分散性良好, 有利于对 CO2 的吸附, 可以通

过 CO2 ＋C→2CO 途径来抑制焦炭的产生 ; 且在

La2O3/Ni(111)上形成的 La2O2CO3中间体(CO2(La2O2-O))

可有效抑制积碳的产生, 从而提高了催化反应稳定性.  

 

图 8  在 La/Ni(111)、La2O3/Ni(111)催化剂上发生 C—H 键解离(深蓝

色■、□)的速率, 以及(a)在 La/Ni(111)上最容易发生的 P2 反应(橙色●)、
在 La2O3/Ni(111)上最容易发生的 P4 反应(橙色○)速率[35] 
Figure 8  The branching reaction rate of C—H dissociation (navy ■, □) 
and the most favorable pathway (a) P2 for La-Ni (orange ●) and (b) P4 
for La2O3-Ni (orange ○) over La/Ni(111) and La2O3/Ni(111)[35] 

4  总结与展望 

稀土元素独特的外层电子结构特征导致其具有总

体化学性质稳定、元素化学价态可变、多种配位形式、

具有 Lewis 酸性等特点, 且可作为催化助剂调变载体的

形貌、结构、酸碱性等, 因而受到研究者的广泛关注. 本

综述对稀土材料用于(热)催化领域的构效关系做了总

结, 从稀土材料作为载体、Lewis 酸(碱)活性中心、催化

助剂三个不同的方面举例说明了稀土材料电子层结构

与催化反应效果之间的关系, 说明稀土材料在催化领域
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中有着广泛的应用.  

但是稀土材料用于催化领域也存在一些问题, 如合

成方法不够环保、催化活性受载体限制较大、作为助剂

的作用机理解释不明确等. 因此需要研究人员的进一步

研究, 以拓展稀土材料在催化领域的应用, 改善我国稀

土资源利用率低的问题, 以期早日实现我国从稀土资源

大国到稀土产业强国的转变.  
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