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稀土多孔材料用于 ＮＯ 催化氧化的研究进展

么甲赛１ꎬ于成成２ꎬ胡子康１ꎬ李振兴∗１
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摘要:当前环境污染问题已经成为影响社会可持续发展的重大问题之一ꎬ而催化氧化技术的迅猛发展为上述问题提供了

技术支撑ꎮ 稀土多孔材料由于具有稳定的晶体结构、优异的氧化还原性能和储氧能力、较好的催化性能等优点ꎬ在 ＮＯ
催化氧化领域展现出巨大的应用潜力ꎬ成为环境催化领域的研究热点ꎮ 梳理总结了近年来国内外研究者在稀土多孔材

料催化氧化 ＮＯ 领域中所取得的主要研究进展ꎬ重点讨论了高性能稀土多孔材料催化剂的合成方法ꎬ如共沉淀法、溶胶￣
凝胶法、水热法 /溶剂热法、模板法等ꎬ通过形貌调控、缺陷工程、组分优化等手段ꎬ调控材料的孔容、孔径以及比表面积ꎬ
从而优化材料的微观结构ꎬ进一步提升其催化活性、选择性和稳定性ꎮ 同时ꎬ深入剖析了不同类型催化剂ꎬ如多金属氧化

物催化剂、负载型催化剂和钙钛矿型催化剂在 ＮＯ 催化氧化领域的基础应用研究ꎬ并对稀土多孔纳米材料催化氧化 ＮＯ
的未来的研究方向和发展趋势进行了展望ꎮ
关键词::稀土多孔材料ꎻ催化氧化ꎻ一氧化氮ꎻ制备方法ꎻ应用
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究方向为多孔纳米材料催化ꎮ
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　 　 在大气污染物中ꎬ化石燃料燃烧所产生的氮

氧化物(ＮＯｘ)占据着主要地位ꎮ ＮＯｘ 的排放会诱

发一系列生态环境问题ꎬ包括但不限于光化学烟

雾、酸雨以及霾现象[１]ꎬ同时还对人体健康造成

严重危害ꎬ因此需要对其进行有效控制[２ꎬ３]ꎮ 氮

氧化物(ＮＯｘ)涵盖了一氧化氮(ＮＯ)、二氧化氮

(ＮＯ２)以及一氧化二氮(Ｎ２Ｏ)等ꎮ 在燃煤烟气产

生的 ＮＯｘ 里ꎬＮＯ 的占比超过 ９０％ꎮ 值得注意的

是ꎬＮＯ 在水中的溶解度极低ꎬ这一特性使得其难

以通过水吸收或碱性溶液吸收的常规方式进行脱

除ꎬ从而对相关污染控制技术的开发和应用提出

了特殊挑战ꎮ
在 ＮＯ 脱除的诸多技术路径中ꎬ相较于物理

方法或非催化反应途径ꎬ催化反应在 ＮＯ 脱除方
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面展现出更为突出的适用性ꎮ ＮＯ 的催化反应主

要包含催化分解、催化还原以及催化氧化 ３ 种类

型ꎮ 催化分解过程是将 ＮＯ 直接转化为 Ｏ２ 和 Ｎ２

的过程[４]ꎬ该方法无需额外添加其他化学试剂ꎬ
从理论和环保角度而言具有突出优势ꎮ 然而ꎬ目
前尚未研发出兼具高效性和抗失活性能的催化

剂ꎬ这在很大程度上限制了该方法的实际应用ꎮ
选择性催化还原(ＳＣＲ)技术在实际应用过程中ꎬ
需预先脱除废气中的硫氧化物ꎬ且该技术对反应

温度要求较高ꎬ这就限制了其在诸如汽车尾气等

流动废气源中 ＮＯｘ 脱除方面的应用ꎮ 从经济与

实用性角度综合考量ꎬ催化氧化技术作为 ＮＯ 脱

除的备选技术ꎬ呈现出较大的发展潜力ꎮ 催化氧

化的常见方法包括直接氧化法和选择性催化氧化

(ＳＣＯ)法ꎮ 直接氧化法是利用强氧化剂(如 Ｏ３、
ＣｌＯ２、ＫＭｎＯ４、Ｈ２Ｏ２ 等)将 ＮＯ 直接氧化ꎬ随后采

用液体进行吸收ꎮ 但该方法运行成本较高ꎬ同时

强氧化剂会对烟道及脱硝设备造成腐蚀ꎬ容易引

发二次污染问题[５]ꎮ 选择性催化氧化(ＳＣＯ)法是

在特定催化剂的作用下ꎬ借助烟气中的 Ｏ２ 将 ＮＯ
氧化为 ＮＯ２ꎬ进而通过湿法脱硫的吸收剂进行吸

收ꎬ实现脱硫脱硝一体化ꎮ 该方法工艺简洁ꎬ能够

同时实现脱硫脱硝且不会产生二次污染物ꎬ是一

项极具广阔应用前景的烟气脱硝技术ꎮ
根据 ＮＯ 与 Ｏ２ 的化学反应式及反应机理[６ꎬ７]

可知ꎬ从热力学角度而言ꎬ该反应具备可行性ꎬ然
而ꎬ在常温下ꎬ由于 ＮＯ 的弱极性及较为稳定的化

学性质ꎬ致使反应速率非常迟缓ꎮ 需要高效的催

化剂实现快速的 ＮＯ 氧化ꎬ使尾气中的 ＮＯ 和 ＮＯ２

的物质的量比例接近 １ ∶ １ꎬ使尾气能快速处理ꎮ
贵金属尤其是铂和金具备出色的氧化性能[８ꎬ９]ꎮ
然而贵金属存在价格昂贵ꎬ储量有限等问题ꎮ 因

此ꎬ探寻并设计非贵金属催化剂是目前脱硝领域

关注的重点方向之一ꎮ
近年来ꎬ一类把稀土金属当作活性主体的新

型催化剂ꎬ吸引了国内外科研人员的广泛关

注[１０ꎬ１１]ꎮ 诸多学者围绕这类催化剂开展了各式

各样的研究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赋予稀土独特的物理和化

学性能ꎬ不仅本身具有催化性能ꎬ而且可以作为添

加剂和助催化剂ꎬ对其他催化剂进行改性ꎬ提高催

化剂的催化性能ꎮ 以 ＣｅＯ２ 为典型代表ꎬ在二氧

化铈的晶体结构中ꎬ当电子价态在 Ｃｅ４＋与 Ｃｅ３＋之

间相互转化时ꎬ会诱导产生氧空位ꎮ 这种特殊的

结构变化赋予了 ＣｅＯ２ 优良的储放氧性能ꎬ进而

增加了催化反应所需的活性位点数量[１２ꎬ１３]ꎮ
由于稀土材料具备独特的物理化学性质ꎬ在 ＮＯ
催化氧化领域展现出显著的应用潜力ꎮ 因此ꎬ
稀土材料成为当下 ＮＯ 催化氧化领域的研究热

点之一ꎮ
在稀土催化材料的构建研究进程中ꎬ多孔纳

米结构凭借其高比表面积、低密度以及独特孔道

等优势而深受关注ꎮ 这种多孔结构还是其他活性

催化分子的理想载体ꎬ赋予了材料较大的比表面

积、有利于活性组分的分散ꎬ促进反应物分子的吸

附和活化ꎬ同时对反应物和产物具有一定的择型

作用ꎬ从而提高催化剂的活性及对反应终产物的

选择性[１４]ꎮ
本文详细介绍了稀土多孔材料的主要制备方

法以及其作为催化剂在 ＮＯ 催化氧化的研究进

展ꎬ最后ꎬ对稀土多孔材料在 ＮＯ 催化氧化应用中

面临的机遇和挑战进行了展望ꎮ

图 １　 稀土多孔材料的合成方法及其 ＮＯ 催化氧化

催化的应用
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１　 稀土多孔材料的合成方法

稀土多孔材料的性能和广泛的应用前景在一

定程度上取决于材料本身的结构、形貌、结晶度和

尺寸等ꎬ因此选择合适的材料制备方法非常重要ꎮ
目前合成稀土多孔材料的方法主要包括:共沉淀

法、溶胶￣凝胶法、水热 /溶剂热法、模板法和超声

法等ꎬ下面将具体介绍这几种方法ꎮ
１􀆰 １ 　 共沉淀法

共沉淀法是通过将合适的沉淀剂添加到溶有

稀土离子和其他金属的盐溶液中ꎬ使它们在一定

条件下生成均匀的沉淀ꎬ经过后续的洗涤、干燥和

煅烧等处理步骤ꎬ形成具有特定结构的稀土多孔

材料ꎮ 该方法的优点在于成本较低、可调控性强、

２２
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可实现大规模生产、产物纯度较高以及适合制备

多种化合物[１５]ꎮ
Ｌｉ 等[１６]以 Ｍｎ、Ｃｅ 的硝酸盐或醋酸盐为金属

源ꎬ聚乙二醇为溶剂ꎬ利用共沉淀法合成出 Ｍｎ￣
Ｃｅ￣Ｏｘ 催化剂ꎮ 研究发现ꎬ少量 Ｃｅ 的添加不仅增

加了 ＭｎＯｘ 的比表面积ꎬ增强了 Ｍｎ 物种在催化剂

中的分散ꎬ而且对催化氧化 ＮＯ 表现出良好的活

性ꎮ Ｘｕ 等[１７] 以 Ｃｅ ( ＮＯ３ ) ３􀅰６Ｈ２Ｏ 为 铈 源ꎬ
(ＮＨ４) ２ＣＯ３ 或 Ｎａ２ＣＯ３ 作为沉淀剂ꎬＨ２Ｏ２ 作为氧

化剂ꎬ利用共沉淀法合成了具有高比表面积的介

孔 ＣｅＯ２ꎬ研究表明ꎬＨ２Ｏ２ 作为氧化剂诱导原始铈

前驱体向具有初始多孔结构的 ＣｅＯ２ 前驱体发生

相变ꎬ这是合成介孔 ＣｅＯ２ 的先决条件ꎮ 同时介

孔 ＣｅＯ２ 粉末可用作合适的吸附剂ꎬ能快速有效

地去除染料ꎮ
１􀆰 ２ 　 溶胶￣凝胶法

溶胶￣凝胶法是先制备出含有稀土元素的溶

胶ꎬ然后在液相中进行水解和缩合反应使溶胶逐

渐转化为凝胶ꎮ 通常以化学活性高的组分为前驱

体ꎬ通过改变反应物浓度、ｐＨ 及溶剂的种类ꎬ可以

在溶液中形成稳定的网状溶胶体系ꎮ 这种方法可

以在分子水平上控制材料的组成和结构ꎬ从而制

备出具有高度均匀性和高纯度的稀土多孔材料ꎮ
Ｑｕ 等[１８]以聚甲基丙烯酸甲酯(ＰＭＭＡ)微球

为硬模板ꎬ采用溶胶￣凝胶法在微球的空隙中浸渍

Ｃｅ３＋和 Ｍｎ２＋盐ꎬ通过将微球模板烧制成具有三维

有序微孔(３ＤＯＭ)结构的铈￣锰复合氧化物ꎮ 这

些催化剂表现出较高的比表面积和热稳定性ꎬ大
的孔结构与催化剂有更好的接触ꎬ同时ꎬＣｅ￣Ｍｎ 的

协同作用增加了活性氧物种的生成ꎬ形成的 Ｃｅ￣
Ｍｎ 固溶体改善了催化氧化性能ꎮ Ｃｈｅｎ 等[１９] 同

样采用 ＰＭＭＡ 为模板ꎬ但是通过多金属协同策略

将 Ｃｅ 掺杂至 Ｌａ￣Ｃｏ￣Ｎｉ 钙钛矿催化剂骨架中ꎮ 通

过优化催化剂中铈的掺杂比例及其独特的三维有

序大孔结构ꎬ不仅优化了催化剂的晶格氧活化效

率ꎬ还增强了抗烧结性ꎮ
Ｗａｎｇ 等[２０]采用无模板溶胶￣凝胶法将 Ｃｏ 掺

杂到二氧化铈中制备出复合 Ｃｅ￣Ｃｏ 氧化物催化

剂ꎮ 在合成过程中ꎬＣｏ / Ｃｅ 的物质的量之比为

０􀆰 ５１ꎬ煅烧温度为 ４００ ℃ꎬＣｅ￣Ｃｏ￣Ｏｘ 展现出的最高

催化活性原因在于避免了高温煅烧导致的结构坍

塌ꎬ保留了独特的结构特性、结晶模式、以及 Ｃｏ￣
Ｃｅ 之间强烈的金属相互作用ꎮ

图 ２　 ａ.铈锰比 １ ∶２的三维有序锰铈氧化物[１８] ꎻ
ｂ.ＬａＦｅ０􀆰 １Ｍｎ０􀆰 ９Ｏ３ 催化剂的三维有序大孔结构[２１]

Ｆｉｇ.２　 ａ.Ｔｈｒｅｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｏｒｄｅｒｅｄ ｍａｎｇａｎｅｓｅ￣ｃｅｒｉｕｍ
ｏｘｉｄｅｓ ｗｉｔｈ ｃｅｒｉｕｍ￣ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ １ ∶２[１８] ꎻ

ｂ.Ｔｈｒｅｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｏｒｄｅｒｅｄ ｍａｃｒｏｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ
ＬａＦｅ０􀆰 １Ｍｎ０􀆰 ９Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ[２１]

１􀆰 ３ 　 水热 /溶剂热法

在稀土多孔材料的制备中ꎬ水热 /溶剂热法是

一种常用且有效的方法ꎮ 在密闭的容器中ꎬ通常

以水 /有机物为溶剂ꎬ在一定的温度和压力下ꎬ稀
土盐和其他反应物经溶解、重结晶等过程ꎬ从而形

成稀土多孔材料ꎮ 与其他方法制备的方法相比ꎬ
水热 /溶剂热法通过调节溶剂的种类、反应温度、
反应时间以及反应物的浓度等关键参数ꎬ可以精

确控制材料的孔径大小、孔道结构和比表面积等

关键参数ꎮ 有利于形成均匀且结晶性良好的多孔

结构ꎬ同时配体选择、模板剂使用及阳离子掺杂策

略的差异会导致显著的结构与性能分化ꎮ
Ｚｈａｏ 等[２２]使用 Ｅｕ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ 作为前驱

体ꎬ利用水热法制备了外观呈菜花状的 Ｅｕ￣ＢＴＣꎬ
Ｅｕ￣ＢＴＣ 由许多宽度约为 ５００ ｎｍ 的纳米棒组成ꎬ
纳米棒的密集排列产生了丰富的活性位点ꎬ这有

助于 Ｅｕ￣ＢＴＣ 和电解质之间充分接触ꎬ从而提高

了电子传输效率ꎮ Ｒａｏ 等[２３] 在没有添加任何表

面活性剂或模板剂的情况下ꎬ以 Ｃｅ ( ＮＯ３ ) ３􀅰
６Ｈ２Ｏ、ＮａＯＨ 及甲醛溶液为反应物ꎬ通过控制溶液

中的阳离子类型和酸碱度ꎬ采用溶剂热反应得到

介孔 ＣｅＯ２ 纳米带ꎮ 所得介孔 ＣｅＯ２ 纳米带凭借

其较大的比表面积和扩大的晶胞参数而展现出比

ＣｅＯ２ 纳米粒子更卓越的催化性能ꎮ 这一成果为

高性能稀土多孔氧化物纳米材料的设计和构筑提

供了重要的思路和借鉴ꎮ Ｙａｎｇ 等[２４] 创新性的引

入竞争配体策略ꎬ以 １ꎬ３ꎬ５￣苯三甲酸(Ｈ３ＢＴＣ)为
配体ꎬ２ꎬ５￣噻吩二甲酸(Ｈ２ＴＤＣ)为竞争配体和保

护剂ꎬ通过溶剂热法合成了空心球形 Ｔｂ￣ＭＯＦｓꎬ该
方法为进一步开发空心 ＭＯＦｓ 拓展了合成策略和

方法的通用性ꎮ Ｙｕ 等[２５] 以 Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ 为

金属前驱体ꎬ通过水热掺杂法成功合成了不同 Ｃｅ

３２
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含量 的 ＣｅｎＭｎＯｘ 催 化 剂ꎬ 由 于 Ｃｅ 的 掺 杂ꎬ
ＣｅｎＭｎＯｘ 催化剂比纯 ＭｎＯｘ 催化剂具有更高的比

表面积、更大的孔隙率和更好的催化氧化能力ꎮ
１􀆰 ４ 　 模板法

模板法作为材料制备领域的重要方法ꎬ在稀

土多孔材料的制备中展现出卓越的效能ꎮ 它为精

确调控纳米微粒在结构材料中的排列状态提供了

有效途径ꎬ显著提升了材料内部结构的有序性ꎬ进
而优化材料性能ꎮ 在制备过程中ꎬ模板自身的结

构特点和物理化学性质对最终所得稀土多孔材料

的性能起着决定性的作用ꎮ 依据模板的结构特征

及模板与客体的相互作用差异ꎬ模板法可分为硬

模板法和软模板法ꎮ 这两种方法各自具有独特的

优势和适用范围ꎬ为研究人员根据不同的材料需

求和应用场景ꎬ精准选择合适的制备工艺提供了

多样化的选择ꎮ
硬模板法是利用具有特定孔结构的固体材料

(如介孔二氧化硅、碳纳米管等)作为模板ꎬ在模

板的孔隙中填充稀土前驱体ꎬ然后通过煅烧或化

学刻蚀等方法去除模板ꎬ从而得到稀土多孔材料ꎮ
通过调控模板的尺寸、形貌和结构ꎬ可控制多孔结

构的大小、形貌及规整度ꎮ Ｚｕｏ 等[２１]以 ＰＭＭＡ 为

模板ꎬ经由聚合浸渍填充模板并煅烧处理后获得

三维有序大孔 ＬａＦｅ１－ｘＭｎｘＯ３ꎮ Ｘｉｅ 等[２６] 以 ＰＭＭＡ
为模板ꎬ聚乙烯醇(ＰＶＡ)为保护剂的还原策略ꎬ
制备了一系列三维有序大孔(３ＤＯＭ) ＣｅＯ２ 及其

负载型 Ｐｄ＠ Ｃｏ(ＣｏｘＰｄ / ３ＤＯＭ ＣｅＯ２ꎬｘ(Ｃｏ / Ｐｄ 物

质的量比)＝ ２􀆰 ４ ~ １３􀆰 ６)纳米催化剂ꎮ 虽然利用

硬模板法可以制备出具有高度有序孔道的稀土多

孔材料ꎮ 但是在模板去除过程可能会对材料的结

构造成一定的破坏ꎬ导致部分孔道塌陷或材料表

面产生缺陷ꎬ对材料的结构和性能产生一定的影

响ꎮ 软模板法是利用表面活性剂、聚合物等分子

在溶液中形成的自组装结构(如胶束、囊泡等)作
为模板ꎬ稀土前驱体在这些模板的作用下发生聚

集和生长ꎬ形成稀土多孔材料ꎮ 在制备过程中ꎬ通
过调节表面活性剂的浓度、类型以及反应条件等ꎬ
可以控制模板的结构和尺寸ꎬ从而制备出不同孔

径和结构的材料ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[２７] 以 ＰＭＭＡ 为硬模

板ꎬＦ１２７、十六烷基三甲基溴化铵(ＣＴＡＢ)或聚乙

二醇作为软模板ꎬ柠檬酸作为配合剂ꎬ制备了具有

介孔壁和立方晶体结构的三维有序大孔 ＣｅＯ２ꎮ
其特殊结构使得该催化剂可潜在用于多相催化ꎮ
虽然软模板法制备过程相对简单ꎬ不需要复杂的

模板去除过程ꎬ但是材料的孔径和结构的精确控

制相对较难ꎬ而且软模板的稳定性较差ꎮ
１􀆰 ５ 　 超声法

超声法即通过超声波将溶于溶剂的反应物进

行不断超声ꎬ使溶剂中不断地形成气泡的产生、生
长和破裂ꎬ使材料成核均匀ꎬ通过加速化学反应速

率或触发新的反应产生相应的产物ꎬ有助于制备

出具有特殊结构的稀土多孔材料ꎮ 相对于其它合

成方法ꎬ超声法具有高效性、均匀性好、低温节能

和绿色环保等优点ꎮ Ｄｉｎｇ 等[２８] 以 Ｌａ ( ＮＯ３ ) ３、
(ＮＨ４) ６Ｍｏ７Ｏ２４及十二烷基硫酸钠(ＳＤＳ)或 ＣＴＡＢ
为反应物ꎬ采用超声法制备均匀的三维多孔

Ｌａ２(ＭｏＯ４) ３ 结构ꎮ 在超声处理条件下ꎬ通过改变

表面活性剂浓度、表面活性剂分子结构和 ｐＨꎬ可
以控制三维多孔结构的形貌、尺寸和结构ꎮ 此外ꎬ
采用超声法的便捷合成路线可以很容易地扩展到

其他三维稀土多孔结构中ꎮ
１􀆰 ６ 　 其他方法

除了上述主要的合成方法外ꎬ还有一些其他

的方法也被用于稀土多孔材料的制备ꎮ 例如ꎬ微
波辅助合成法利用微波的快速加热特性ꎬ能够在

短时间内促进反应的进行ꎬ提高反应效率ꎬ同时可

以更好地控制材料的结构和性能ꎮ

２　 稀土多孔材料在 ＮＯ 催化氧化方面的应用

对近年来稀土多孔材料在催化氧化 ＮＯ 方面

的研究成果展开了系统的归类、总结与深入分析ꎬ
着重阐述多金属氧化物催化剂、负载型催化剂以

及钙钛矿型催化剂在催化氧化 ＮＯ 中的研究进

展ꎬ旨在为 ＮＯ 催化氧化技术的进一步发展和改

进提供有价值的参考依据ꎮ
２􀆰 １ 　 多金属氧化物催化剂

多金属氧化物催化剂 (在中低温度范围

(１００~３２０ ℃))中不同互补物的协同作用可以提

高催化性能ꎮ 通过调节稀土元素与其他金属元素

的比例ꎬ如镧、铈、钇等稀土元素与过渡金属元素

的组合ꎬ制备出不同结构和性能的氧化物催化剂ꎮ
其中ꎬ锰和二氧化铈复合氧化物因其优异的氧化

还原性能、储氧能力和优异的 ＮＯ 氧化性能已被

多次报道ꎮ 表 １ 总结了金属氧化物型催化剂的制

备方法、反应条件和最高 ＮＯ 转化率ꎮ
ＣｅＯ２ 在稀土氧化物中具有重要地位ꎬ它可作

催化剂或载体ꎬ与贵金属或过渡金属复合能增强

催化剂还原性并促进氧空位形成ꎬ同时自身的晶

４２
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　 　 　 　 　 　表 １ 　 多金属氧化物催化剂催化性能

Ｔａｂ.１　 Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｍｕｌｔｉ￣ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｍｕｌｔｉ￣ｍｅｔａｌ
Ｏｘｉｄｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄ

Ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

ＮＯ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ /
％

Ｍｎ￣Ｃｅ￣Ｏｘ Ｃｏ￣ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ
０􀆰 ０３９％ ＮＯꎬ

８％ Ｏ２ꎬ
３０ ０００ ｈ－１ꎬ１５０ ℃

６０[１６]

Ｃｅ￣Ｍｎ￣Ｏ Ｓｏｌ￣ｇｅｌ Ｍｅｔｈｏｄ ２５０ ℃ ９８[１８]

Ｃｅ￣Ｃｏ￣Ｏｘ Ｓｏｌ￣ｇｅｌ Ｍｅｔｈｏｄ
０􀆰 ０５％ ＮＯꎬ
３％ Ｏ２ꎬ

２０ ０００ ｈ－１ꎬ２３０ ℃
９３[２０]

ＮｉｘＭｎ６－ｘＣｅ Ｔｅｍｐｌａｔｅ Ｍｅｔｈｏｄ ２１０ ℃ ９５[２９]

Ｃｅ￣Ｃｏ￣Ｍｎ￣Ｏ Ｓｏｌ￣ｇｅｌ Ｍｅｔｈｏｄ ４５０ ℃ ７２[３０]

Ｍｎ￣Ｃｏ￣Ｃｅ￣Ｏｘ Ｃｏ￣ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ
１５０ ℃、

ＧＨＳＶ＝３５ ０００ ｈ－１ ８０[３１]

格缺陷和氧迁移率对 ＮＯ 催化氧化活性有重要作

用ꎮ Ｌｉ 等[１６]通过共沉淀法制备了用于低温催化

ＮＯ 氧化的锰氧化物催化剂和锰￣铈氧化物催化

剂ꎮ 结果表明ꎬＭｎ￣Ｃｅ￣Ｏｘ 在 １００ ~ ２００ ℃ 的低温

窗口内是一种优异的 ＮＯ 氧化催化剂ꎮ 该催化剂

在温度低至 １５０ ℃和空速>５０ ０００ ｈ－１下产生了超

过 ６０％的 ＮＯ 转化率ꎮ 添加少量 Ｃｅ 可大幅增加

ＭｎＯｘ 催化剂的比表面积ꎬ增强 Ｍｎ 物种在催化剂

中的分散性ꎮ Ｌｉｎ 等[３２] 运用溶胶￣凝胶法合成了

不同 Ｍｎ / Ｃｅ 物质的量比的 ＣｅＯ２￣ＭｎＯｘ 催化剂ꎬ以
评估 ＮＯ 氧化催化活性ꎮ 当 Ｍｎ 掺杂量为 ０􀆰 ４ 时ꎬ
催化剂在 ２３８ ℃时可达到 ９６％的最高 ＮＯ 转化效

率ꎮ Ｃｕｉ 等[３３]对通过共沉淀法、浸渍法以及机械

混合法所制备的 ＭｎＯｘ￣ＣｅＯ２ 催化剂展开研究ꎬ结
果表明共沉淀法所制备的催化剂展现出最高的

ＮＯ 氧化性能ꎬ在 ２５０ ℃时 ＮＯ 转化率可达 ６０％ꎮ
获得最优催化活性的原因在于共沉淀法制备的催

化剂具有更大的比表面积ꎬＭｎＯｘ 与 ＣｅＯ２ 间较强

的相互作用增强了氧化物的还原性ꎬ增加了 Ｍｎ４＋

和活性氧的含量ꎬ有利于 ＮＯ 氧化为 ＮＯ２ꎮ Ｑｕ[１８]

运用溶胶￣凝胶法合成了一系列不同 Ｃｅ / Ｍｎ 物质

的量比的 ３ＤＯＭ Ｃｅ￣Ｍｎ￣Ｏ 复合催化剂ꎮ ３ＤＯＭ 结

构提高了 ＮＯ 和催化剂的接触效率ꎮ 通过在

ＣｅＯ２ 晶格中引入 Ｍｎ３＋ 离子ꎬ形成了具有有序大

孔结构的 Ｃｅ￣Ｍｎ 固溶体ꎬ并且 Ｃｅ 和 Ｍｎ 之间的相

互作用显著增加了活性氧物种的数量ꎮ 在 ２５０ ℃
下ꎬ当催化剂的 ｎ(Ｃｅ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ １ ∶２时ꎬ最高转化

率达 ９８％ꎬ远高于纯 ＣｅＯ２ 和纯 Ｍｎ２Ｏ３ 催化剂ꎮ
Ｌｉｕ 等[３４]在不同氧气浓度下合成了 ＭｎＣｅＯｘ 复合

氧化物催化剂并进行了催化氧化 ＮＯ 性能研究ꎬ
发现 ＭｎＣｅＯｘ￣１０％Ｏ２ / Ｎ２ 催化剂具有最高的 ＮＯ
转化效率ꎬ在 ０􀆰 ０４％的 ＮＯ、５％的 Ｏ２ 含量、ＧＨＳＶ
为 ３６０ ０００ ｍＬ / ( ｇ􀅰ｈ) 条件下ꎬ ＮＯ 转化率在

２７５ ℃下约为 ８０􀆰 ５％ꎮ 其优异的催化性能主要归

因于锰氧化物与氧化铈之间的强相互作用ꎮ Ｓｕｎ
等[３５]通过将稀土金属(Ｃｅ、Ｌａ、Ｐｒ)掺杂到氧化锰

中ꎬ得到一系列非晶态的 Ｍｎ￣Ｃｅ￣Ｏｘ、Ｍｎ￣Ｌａ￣Ｏｘ 和

Ｍｎ￣Ｐｒ￣Ｏｘ 的催化剂ꎮ 研究表明ꎬ稀土金属掺杂增

加了表面吸附氧的含量ꎮ 在氧化反应中当有 Ｏ２

存在时ꎬ稀土金属催化剂的大表面积具有很强的

吸收 Ｏ２ 的能力ꎬ这对低温 ＮＯ 转化率有促进作

用ꎮ Ｍｎ￣Ｃｅ￣Ｏｘ 催化剂在反应温度为 ２３９ ℃时ꎬ表
现出最高的 ＮＯ 氧化转化率 ９４􀆰 ０％ꎮ

除了Ｍｎ 元素可以显著增强 ＮＯ 氧化能力外ꎬ
还有其他金属也被广泛进行研究ꎮ Ｗａｎｇ 等[２０] 研

究了 Ｃｏ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｒ 和 Ｎｉ 修饰 ＣｅＯｘ 后的 ＮＯ 氧化

性能ꎮ 结果显示ꎬＣｏ 改性的 ＣｅＯｘ 展现出最佳的

催化活性ꎬ在 ２３０ ℃ 时 ＮＯ 转化率 > ９０％ꎮ Ｌｉ
等[２９]制备了一系列介孔 ＮｉｘＭｎ６－ｘＣｅ 三元氧化物ꎬ
并研究其 ＮＯ 催化氧化能力ꎮ Ｎｉ２Ｍｎ４Ｃｅ４ 样品在

２１０ ℃下显示出 ９５％的 ＮＯ 转化率ꎮ 表征结果证

明ꎬＮｉ２Ｍｎ４Ｃｅ４ 良好的催化性能归因于其高比表

面积、更多的表面氧和高价锰物种ꎬ这可归因于 ３
种元素的掺入ꎮ Ｚｈａｏ 等[３０] 运用溶胶￣凝胶法ꎬ以
柠檬酸为配合剂ꎬ合成了 Ｃｅ￣Ｃｏ￣Ｍｎ￣Ｏ 复合氧化

物催化剂ꎬ当 ｎ(Ｃｅ) ∶ｎ(Ｃｏ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ２ ∶１ ∶３、焙
烧温度为 ４５０ ℃时ꎬ催化剂呈现出无定形态、大量

孔隙通道及较大比表面积ꎬ此时 ＮＯ 的催化氧化

转化率为 ７２％ꎬ而当焙烧温度为 ７５０ ℃时ꎬ催化剂

的表面伴生出尖晶石相 ＣｏＭｎ２Ｏ４ 晶体ꎬ抑制了

ＮＯ 氧化ꎬ导致其活性急剧降低ꎬ所以合适的焙烧

温度也是提升性能的关键ꎮ Ｌｉ 等[３１] 通过共沉淀

法合成了一系列锰钴铈氧化物(Ｍｎ￣Ｃｏ￣Ｃｅ￣Ｏｘ)催
化剂ꎬ锰￣钴￣铈混合氧化物在氧气存在下对 ＮＯ 的

低温催化氧化具有很高的活性ꎮ 最佳催化剂 Ｍｎ￣
Ｃｏ￣Ｃｅ(２０)￣４００ 在 １５０ ℃、ＧＨＳＶ＝ ３５ ０００ ｈ－１的条

件下获得了超过 ８０％的 ＮＯ 转化率ꎮ 优异的催化

活性主要归功于非晶相、孔结构和高比表面积ꎮ
Ｗａｎｇ 等[３６]以聚甲基丙烯酸甲酯(ＰＭＭＡ)为硬模

板ꎬ制备了 ３ＤＯＭ 和碱金属掺杂的铈锰基催化

剂ꎬ该催化剂呈现出规则排列的大孔结构ꎮ 平均

孔径约为 ２８０ｎｍꎮ 当 Ｋ 掺杂量为 ５％时ꎬ催化剂

在 ２５０ ℃时 ＮＯ 转化率可达 ８１􀆰 ９％ꎬ在 ３２０ ℃时

５２



化学试剂　 ＣＨＥＭＩＣＡＬ ＲＥＡＧＥＮＴＳ 第 ４７ 卷第 ５ 期

ＮＯ 转化率最高可达 ９９􀆰 ７％ꎬ其优异的催化性能

归功于碱金属的加入形成的粗糙孔表面增加了催

化剂与反应气体的接触面积ꎬ有效提高了催化效

率ꎮ 另外ꎬ较厚的孔壁使催化剂更加稳定ꎬ提高了

催化剂的循环稳定性ꎮ

图 ３　 ａ.不同温度下三维有序铈锰氧化物 ＮＯ 氧化

转化率[１８] ꎻｂ.不同 Ｋ 含量掺杂的铈锰氧化物 ＮＯ 氧化

转化率ꎻｃ.不同 Ｋ 含量掺杂的铈锰氧化物催化剂在

２５０ ℃下的 ＮＯ 氧化转化率和最高转化率[３６] ꎻ
ｄ.不同比例的三元金属(Ｌａ、Ｆｅ、Ｍｎ)钙钛矿催化剂的

ＮＯ 氧化转化率[２１]

Ｆｉｇ.３　 ａ.ＮＯ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｔｈｒｅｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ
ｏｒｄｅｒｅｄ ｃｅｒｉｕｍ￣ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ[１８] ꎻｂ.ＮＯ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｃｅｒｉｕｍ
ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅｓ ｄｏｐｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｋ ｃｏｎｔｅｎｔꎻ

ｃ.ＮＯ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ ｍａｘｉｍｕｍ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ
ｃｅｒｉｕｍ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｄｏｐｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

Ｋ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｔ ２５０ ℃(ｃ) [３６] ꎻｄ.ＮＯ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ
ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｅｒｎａｒｙ

ｍｅｔａｌｓ (ＬａꎬＦｅꎬＭｎ) [２１]

２􀆰 ２ 　 负载型催化剂

对于负载型催化剂ꎬ采用大比表面、多孔性的

载体材料可使得催化活性组分包括助剂组分都能

得到很好的分散ꎬ有利于反应物分子的吸脱附ꎬ同
时可使得活性相的结构得到优化ꎬ进而产生优异

的催化氧化性能ꎮ 目前常用的作为 ＮＯ 氧化载体

的是 Ａｌ２Ｏ３ 和 ＴｉＯ２ 材料ꎮ
Ａｌ２Ｏ３ 具有良好的热稳定性、较高的比表面

积和酸性位点ꎬ其微孔表面具有催化作用所需求

的性质ꎬ有利于氮物种的吸附ꎬ被视作极具潜力的

载体材料之一ꎮ Ｗａｎｇ 等[３７] 运用溶胶￣凝胶法合

成了一系列不同 Ｍｎ / Ｃｅ 物质的量比的 ｘＭｎ１０Ｃｅ /
γ￣Ａｌ２Ｏ３(ｘ ＝ ５ꎬ６ꎬ７ꎬ８)催化剂ꎮ 与其他催化剂相

比ꎬ６Ｍｎ１０Ｃｅ / γ￣Ａｌ２Ｏ３ 在 ３５０ ℃展现出 ６０􀆰 ５７％最

优的转化率ꎮ Ｗａｎｇ 等[３８] 运用酸辅助的溶胶￣凝
胶法制备了一系列 ｘＭｎ１０Ｃｅ / γ￣Ａｌ２Ｏ３(ｘ＝ ４、６、８ 和

１０)催化剂ꎬ该催化剂具有较高的比表面积ꎬ良好

的结 晶 性 和 分 散 性ꎮ 与 其 他 催 化 剂 相 比ꎬ
６Ｍｎ１０Ｃｅ / γ￣Ａｌ２Ｏ３ 在 ３００ ℃展现出 ８３􀆰 ５％最优的

转化率ꎮ Ｌｉ 等[３９]研究了 Ｆｅ 修饰的 Ｍｎ￣Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３￣
ＴｉＯ２ 复合载体催化剂ꎮ 结果表明ꎬ 在空速为

１５ ０００ ｈ－１、氧气体积分数为 ８％、添加 Ｆｅ 质量分

数为 ４％时ꎬ２８０ ℃ 时 Ｍｎ￣Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３￣ＴｉＯ２ 催化剂

的 ＮＯ 的转化率达到 ８６％ꎬ性能显著提升在于 Ｆｅ
的修饰使 Ｍｎ￣Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３￣ＴｉＯ２ 催化剂的还原峰向

低温方向移动ꎬ改善了催化剂的氧化还原活性ꎮ
与 Ａｌ２Ｏ３ 相比ꎬＴｉＯ２ 的酸性较弱ꎬ然而ꎬ在为

活性成分提供良好分散性以及抗 ＳＯ２ 性能方面表

现卓越ꎮ Ｌｉ 等[４０ ] 针对 Ｃｅ 掺杂的 ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ 催

化剂开展了 ＮＯ 氧化性能研究ꎮ 研究表明ꎬ在
２５０ ℃ꎬＣｅ / Ｍｎ 掺杂物质的量比为 １ ∶ ３时ꎬＮＯ 转

化率可达 ８５％ꎬ远高于未掺杂 Ｃｅ 的 ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２

催化剂ꎮ 获得最优的 ＮＯ 的氧化活性原因在于添

加 Ｃｅ 可以提高催化剂的储氧能力ꎬ促进催化剂

的氧迁移ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[４１]研究了负载不同 Ｃｒ / Ｃｅ 物

质的量比例的 ＴｉＯ２ 催化剂对 ＮＯ 氧化性能ꎮ 最

佳的催化剂 Ｃｒ１Ｃｅ０􀆰 ２５ＴｉＰ 在 ３５０ ℃下(ＧＨＳＶ ＝ ３５
４００ ｈ－１)的条件下将 ＮＯ 转化为 ＮＯ２ 的转化率为

６９％ꎮ 结果表明ꎬ通过适当添加 ＣｅＯｘ 不仅增加了

金属与载体的相互作用ꎬ而且还可以促进化学吸

附氧的形成ꎬ有利于反应的进行ꎮ
２􀆰 ３ 　 钙钛矿型催化剂

钙钛矿型氧化物因其成本低、良好的活性和

６２
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热稳定性被证明是一类很有前途的 ＮＯ 氧化催化

剂[４２]ꎮ 这类材料的通式为 ＡＢＯ３ꎬ其中 Ａ 位上通

常是稀土或碱性阳离子(Ｌａ 或 Ｃｅ)ꎬＢ 位是过渡

金属(Ｍｎ、Ｃｏ、Ｆｅ 和 Ｎｉ 等)ꎮ 该结构中易形成表

面晶格缺陷ꎬ使表面晶格氧具有高活性的氧化中

心ꎬ表现出优异的 ＮＯ 氧化能力ꎮ 表 ２ 总结了钙

钛矿型催化剂的制备方法、反应条件和最高 ＮＯ
转化率ꎮ

表 ２ 　 钙钛矿型催化剂催化性能

Ｔａｂ.２　 Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｔｙｐｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ
ｔｙｐｅ ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄ

Ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

ＮＯ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ /
％

ＬａＦｅ１－ｘＭｎｘＯ３ Ｔｅｍｐｌａｔｅ Ｍｅｔｈｏｄ ３１８ ℃ ９９[２１]

ＬａＣｏＯ３ Ｔｅｍｐｌａｔｅ Ｍｅｔｈｏｄ ３１０ ℃ ６４[４３]

Ｌａ０􀆰 ９ＭｎＯ３ Ｓｏｌ￣ｇｅｌ Ｍｅｔｈｏｄ ２５０ ℃ ５０[４４]

ＬａＣｏＯ３ Ｓｏｌ￣ｇｅｌ Ｍｅｔｈｏｄ
０􀆰 ０１％ ＮＯꎬ１０％ Ｏ２ꎬ
ＧＨＳＶ＝３０ ０００ ｈ－１ ８３[４５]

　 　 Ｚｕｏ 等[２１] 采用模板法制备了一系列不同比

例的 ３ＤＯＭ 结构的三元金属(Ｌａ、Ｆｅ、Ｍｎ)钙钛矿

催化剂ꎬ具有低价态的铁和锰提供了大量的氧空

位ꎬ促进了 ＮＯ 的氧化ꎮ ＬａＦｅ０􀆰 １Ｍｎ０􀆰 ９Ｏ３ 在 ２５０ ℃
时 ＮＯ 氧化转化率达到 ７７％ꎬ在 ３１８ ℃时 ＮＯ 氧

化转化率最高达到 ９９％ꎮ Ｗａｎｇ 等[４３] 使用介孔

ＳｉＯ２(ＫＩＴ￣６)为模板ꎬ通过一步法共纳米铸型合成

了具有结晶良好的钙钛矿骨架和高表面积的介孔

ＬａＣｏＯ３ 氧化物(２７０ ｍ２ / ｇ)ꎮ 与非介孔材料相比ꎬ
所制备的介孔 ＬａＣｏＯ３ 氧化物对 ＮＯ 氧化表现出

较高的催化活性、更高的 ＮＯｘ 存储能力和 ＮＯ 氧

化力ꎬ低温 ( ３１０ ℃) 下 ＮＯ 去除率高达 ６４％ꎮ
ＬａＣｏＯ３ 增强的催化活性归因于其介孔结构、高表

面积和丰富的氧空位ꎮ Ｃｈｅｎ 等[４４]采用溶胶￣凝胶

法合成了一系列用于 ＮＯ 氧化的结构修饰钙钛矿

ＬａｘＭｎＯ３(ｘ＝ ０􀆰 ９、０􀆰 ９５、１、１􀆰 ０５、１􀆰 １１)ꎬ对其进行

表征发现ꎬＬａ０􀆰 ９ＭｎＯ３ 样品表现出最佳的 ＮＯ 氧化

活性ꎬ在 ２５０ ℃时ꎬＮＯ 转化率为 ５０％ꎮ Ｌａ０􀆰 ９ＭｎＯ３

表现出最佳的催化活性是因为 Ｌａ 含量较低ꎬＭｎ３＋

向 Ｍｎ４＋的转变ꎬ有利于电荷平衡和结构稳定ꎬ导
致了更多的活性氧键与 Ｍｎ４＋的结合ꎮ Ｃｈｅｎ 等[４５]

研究了溶胶￣凝胶法合成的 ＬａＭｅＯ３(Ｍｅ ＝ＭｎꎬＦｅꎬ
Ｃｏ)钙钛矿的催化性能ꎮ 其中 ＬａＣｏＯ３ 催化剂在

２６０ ℃表现出最大 ８３％的 ＮＯ 转化率ꎮ Ｌｉｕ 等[４６]

通过调节甘氨酸与硝酸盐的物质的量比合成了一

系列镨锰钙钛矿(ＰｒＭｎＯ３)ꎮ 值得注意的是ꎬ当物

质的量之比为 １ 时ꎬ表现出最高 ８０％的 ＮＯ 转化

率ꎮ ＰｒＭｎＯ３ 催化剂优异的催化氧化性能归因于

其多级孔结构提供的大比表面积和活性位点的广

泛分散ꎬ提高了与活性位点的接触效率ꎮ

３　 结论及展望

ＮＯｘ 会给环境和人体健康带来显著危害ꎮ 随

着经济持续发展ꎬ治理 ＮＯｘ 污染已成为亟待解决

的重要问题ꎮ 在众多 ＮＯｘ 治理技术中ꎬＮＯ 氧化

是关键环节之一ꎬ对有效去除 ＮＯｘ 起着重要作

用ꎮ 本文对稀土多孔材料的制备方法进行了总

结ꎬ同时梳理了该材料在 ＮＯ 催化氧化方面的研

究进展ꎬ以期为相关研究和应用提供参考ꎮ
从合成方法来看ꎬ沉淀法通过离子共沉淀与

后续处理制备材料ꎬ成本低ꎻ水热 /溶剂热法可在

高温高压下创造特殊环境来控制材料结构ꎻ模板

法利用模板引导合成出规则结构材料ꎻ其他方法

如超声法和溶胶￣凝胶法也各有优势ꎮ 在 ＮＯ 氧

化方面ꎬ多金属氧化物催化剂通过调节稀土与其

他金属比例ꎬ分析结构与性能关系ꎻ载体催化剂通

过不同载体与稀土元素结合ꎬ调控负载量与载体

性质影响催化性能ꎻ钙钛矿催化剂则基于特定结

构设计ꎬ严格控制合成条件优化性能ꎮ
未来研究可在以下几个方面深入拓展ꎮ 从合

成方法上ꎬ可探索多种方法的协同使用ꎬ设计与开

发新型稀土多孔材料ꎬ进一步优化材料结构和性

能ꎮ 对于催化剂ꎬ深入研究其催化机理ꎬ尤其是在

不同反应条件下的微观反应过程ꎬ为设计更高效

催化剂提供理论依据ꎮ 此外ꎬ还应注重材料的可

持续性和可回收性研究ꎬ减少对环境的潜在影响ꎬ
推动稀土多孔材料在 ＮＯ 氧化及相关领域的可持

续发展ꎮ
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