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稀土在挥发有机物催化净化技术领域
的应用
任泉明1，樊洁1，付名利1,2,3，熊菊霞1，张明远1，叶代启1,2,3,*

摘要 稀土因独特的化学性质，在挥发性有机物（VOCs）催化净化技术领域的基础研究和实

际工程中应用十分广泛。综述了稀土材料在VOCs催化净化的研究机理和应用进展，并结合

中国目前VOCs治理现状，探讨了其存在的问题及应对措施。
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稀土作为不可再生的重要战略资源，广泛应用

于新能源、新材料等高新科技领域，在军事上稀土

也是各种武器不可或缺的元素，有现代工业“维生

素”之称。因此，稀土是产业升级、新兴产业及国防

科技工业发展必不可少的关键元素。特别是随着

世界科技革命和产业变革的不断深化，稀土在国民

经济和社会发展中的战略地位和应用价值将进一

步凸显。稀土具有未充满电子的4f轨道的特征，表

现出独特的化学和助催化性能，在催化领域得到越

来越广泛的应用[1]。

挥发性有机物（VOCs）作为细颗粒物（PM2.5）和

臭氧（O3）形成的关键前体物之一，其有效控制对于

改善空气质量起着重要作用。近年来在政府的精

准施策和科学管控下，中国人为源VOCs排放量在

2018年出现首次下降，2019年持续下降至 2342.41
万 t[2]。但中国VOCs排放量仍居高位，其污染治理

任重道远。与传统的热力焚烧治理技术相比，催化

氧化技术因具有净化效率高、占地面积小、二次污

染少等优点，经实践证明为VOCs末端治理的有效

技术之一[3]。由于独特的化学性质，稀土在 VOCs
催化氧化技术中发挥着极其重要的作用。本文主

要综述稀土在VOCs催化净化的机理研究、应用进

展、存在问题及应对措施4个方面。
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1 稀土催化净化VOCs机理

深入理解VOCs催化净化机理，对设计和制备

出高效稳定的稀土催化剂尤为重要。目前，探究

VOCs催化净化机理的方式主要包括以下 3个途

径：（1）反应动力学模型；（2）在线原位表征；（3）
密度泛函理论（DFT）计算。

1.1 动力学模型探究稀土材料催化净化VOCs

机理研究

通常，VOCs催化氧化反应可以用 3种动力学

机理模型来阐述[4]：（1）Eley-Rideal（E-R）机理。认

为催化反应发生于吸附的氧物种和气相 VOCs分
子之间（或气相氧和吸附的 VOCs物种之间）；（2）
Langmuir-Hinshelwood（L-H）机理。认为催化反应

发生于吸附的氧和吸附的VOCs物种之间，根据气

相氧和VOCs二者吸附位点是否相同，L-H机理又

可分为单活性位点和双活性位点；（3）Mars-van
Krevelen（MVK）机理。认为VOCs氧化反应可分为

2步，第 1步是VOCs被氧化时，催化剂表面的氧空

位被还原；第 2步是通过气相氧的消耗或氧原子从

体相向表面的转移，可还原的反应位点能够再生。

由于 VOCs种类繁多，且大部分结构相对复

杂，因此用于描述稀土催化剂表面VOCs氧化动力

学机理的有效性，取决于VOCs的种类及催化剂的

物理化学性质。研究表明，与 E-R机理相比，L-H
机理更常用于描述稀土催化剂表面 VOCs氧化机

理。例如，在CuO-CeO2/γ-Al2O3催化剂上丙烷氧化

动力学的研究结果显示，L-H机理比E-R机理，能

更好地描述反应路径，即丙烷氧化的速率控制步骤

是吸附的丙烷物种和解离吸附的氧物种之间的表

面反应[5]。此外，L-H机理模型的反应速率取决于

催化剂表面活性位点的数量和污染物的浓度。例

如，通过改变氯苯浓度（500×10-6~2500×10-6），发现

以Al/Fe为载体的 CrCeOx（Cr∶Ce=5∶1）催化剂表面

氯苯氧化反应遵循L-H机理。当氯苯浓度在 500×
10-6~1500×10-6范围升高时，氯苯转化率明显提高。

然而，随着氯苯浓度的进一步增加，氯苯的氧化反

应速率会降低甚至完全被抑制，这可能是因为气相

氧吸附在催化剂表面活性位点的过程是反应速率

控制步骤[6]。

MVK 机理也常用于解释稀土催化剂表面

VOCs反应动力学，这主要由于晶格氧对VOCs氧化

具有重要作用。例如，Cu-Ce-Zr-ZSM-5/TiO2表面

催化氧化乙酸乙酯及甲苯反应均遵循MVK机理。

这是由于 CeO2具有良好的储放氧能力，乙酸乙酯

和甲苯等污染物被催化剂表面提供的晶格氧所氧

化；与此同时，催化剂表面形成氧空位，金属中心

（Cu和Ce物种）被还原，随后催化剂表面氧空位被

气相氧填补[7]。类似地，Ce-Co/La-Co和 Co3O4/La-
CeO2 催化剂表面甲苯氧化反应也遵循 MVK机

理[8−9]。值得注意的是，不同的VOCs在同一催化剂

表面遵循的反应机理模型可能不同，而同一种

VOCs在稀土催化剂表面可能同时存在多种反应机

理。例如，Pt1-CeO2（100）催化剂上甲醇氧化反应，

在低温区主要遵循 L-H机理，而在高温区主要遵

循MVK机理[10]。

1.2 在线原位表征探究稀土催化净化VOCs机理

研究

常用的在线原位表征技术有原位漫反射傅立

叶变换红外光谱（in situ DRIFTS），原位拉曼光谱

（in situ Raman），气相色谱-质谱（GC-MS）和质子

转移反应飞行时间质谱（PTR-TOF-MS）等。借助

这些表征技术可以分析稀土催化剂表面活性氧物

种及反应中间产物的迁移和转化，明确稀土元素在

整个催化反应中所起的关键作用。

近期研究表明，掺杂的稀土元素可以显著提升

催化反应的活性和选择性。例如，采用 in situ

DRIFTS结合反应动力学模型深入探究了具有核壳

结构的 CeO2@LDHs催化剂光催化降解甲醛机理，

结果表明，引入的 CeO2可以明显促进催化剂的活

性[11]；Ce掺杂 LaCoO3钙钛矿可显著减少等离子体

协同催化乙酸乙酯氧化反应过程中副产物NO2和
N2O的生成，同时可提高CO2的选择性[12]。此外，稀

土金属氧化物表面的氧空位可以作为催化净化

VOCs的活性位点。例如，结合 in situ DRIFTS和 in

situ Raman可以探究等离子体放电条件下不同形

貌CeO2催化氧化甲醇的反应机理，研究发现，CeO2
纳米棒表面的氧空位是反应的活性位点，其反应机

理示意如图1[13]所示。
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1.3 DFT计算探究稀土催化净化VOCs机理研究

通过 DFT计算可确定 VOCs在稀土催化剂的

吸附位点、吸附能、活化势垒，以及稀土掺杂对催化

剂的能带结构和态密度的影响。例如，为确定苯分

子在 Pd/CeO2催化剂上的吸附位点以及 CeO2的孔

结构对催化剂性能的影响，采用 DFT计算建立了

Pd55颗粒负载无孔、小孔和大孔CeO2载体催化剂这

3种计算模型。结果表明，苯分子更倾向于吸附在

Pd纳米颗粒上而不是 CeO2载体和 Pd颗粒的界面

上。苯分子在无孔、小孔和大孔 Pd/CeO2上的吸附

能分别为 1.71、1.84、1.54 eV，表明CeO2的孔结构对

苯分子在Pd/CeO2上的吸附起着重要作用[14]。除此

之外，DFT计算还可以结合原位表征技术探究

VOCs在催化剂表面的氧化路径。如利用DFT计算

结合原位红外表征，可获得 Pt1-CeO2（100）催化剂

表面甲醇（CH3OH）氧化的具体反应路径。如图 2

所示，甲醇氧化路径主要包括：（1）甲醇和氧气吸

附在催化剂表面；（2）两步 C—H键断裂；（3）H2O
的脱附；（4）C—H键断裂；（5）H2O和 CO2的脱

附[10]。由此可见，DFT计算在理解稀土催化剂对

VOCs的净化机理方面发挥着重要的作用。

2 稀土在VOCs催化净化领域的

应用进展

近年来，全球关于稀土催化治理VOCs领域的

SCI发文量总体呈稳步增长趋势，如图 3所示。这

表明稀土催化材料在全球 VOCs治理领域受到越

来越多的关注与重视，具有广阔的市场应用前景。

现阶段，主要应用的稀土催化材料包括稀土基分子

筛、稀土基钙钛矿及铈锆固溶体等，且使用的主要

是高丰度轻稀土元素，如 La、Ce、Pr等。虽然稀土

图1 CeO2纳米棒表面等离子体催化降解甲醇反应机理示意

图2 甲醇在单原子Pt1-CeO2（100）催化剂上氧化

的动力学机理示意

图3 2010—2020年全球关于稀土催化治理VOCs

领域的SCI发文量（数据统计自Web of Science）
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催化材料在 VOCs净化方面展现出良好的应用前

景，但由于催化材料核心技术竞争力不足，有待形

成规模化市场。因此，要加强基础研究，进一步深

入开展稀土催化VOCs净化理论研究，推进稀土催

化核心材料在VOCs净化领域的快速发展。目前，

稀土应用于催化净化的 VOCs主要包括工业源

VOCs、移动源 VOCs、固定燃烧源 VOCs 及其他

VOCs（温室气体和CVOCs）等4个方面。

2.1 稀土在工业源VOCs催化净化中的应用

工业源 VOCs排放主要来源于 VOCs生产、

VOCs的储存与运输、以VOCs为原料的工艺过程和

含 VOCs产品的使用 4个方面[15]。工业源 VOCs的
排放具有浓度分布宽、流量波动范围大、VOCs种类

多且排放环境复杂等特点。催化氧化技术作为常

用的VOCs减排技术之一，其核心在于高效稳定催

化剂的研发。常用的工业源 VOCs净化稀土催化

材料可以分为以下 4类：（1）单一组分稀土金属氧

化物，如不同形貌（纳米棒、纳米片、纳米立方体、纳

米八面体和纳米三维球等[16−17]）CeO2；（2）稀土复合

氧化物/固溶体催化剂，如 Ce-ZrOx、Ce-TiOx、Ce-
CoOx、Ce-MnOx和 La-CoOx等

[18-20]；（3）贵金属负载

稀土氧化物催化剂，研究发现，稀土基催化剂中负

载少量的贵金属，不仅可以提升催化剂的活性，还

可以增强催化剂的稳定性[21-22]；（4）稀土钙钛矿具

有特殊的ABO3结构和良好的高温稳定性。其中A
位和B位阳离子一般分别被稀土金属和过渡金属

占据[12,23]，通过调变钙钛矿A位稀土元素和 B位过

渡金属元素的种类，可以明显增加稀土钙钛矿催化

剂的比表面积和低温氧化还原性[24-26]，从而提升其

催化性能。

2.2 稀土在移动源VOCs催化净化中的应用

据《中国移动源环境管理年报（2020）》统计，中

国机动车保有量持续增长，2019年达到 3.48亿辆，

比 2018年增长 6.4%，其中，新能源汽车保有量达到

381.0万辆。2019年，中国机动车 4项污染物排放

总量初步核算为 1603.8万 t。其中，一氧化碳（CO）
771.6万 t、碳氢化合物（HC）189.2万 t、氮氧化物

（NOx）635.6万 t、颗粒物（PM）7.4万 t。显然，移动源

污染防治的紧迫性日益凸显。

三效催化剂（TWCs）是解决汽车尾气排放问题

的关键，其被广泛用于汽车尾气净化领域。尽管

TWCs具有催化活性高、使用寿命长等特点，但其

价格昂贵，且载体Al2O3热稳定性不佳，限制其大规

模应用。少量稀土负载于载体Al2O3可改变载体的

性质、影响催化剂的催化性能、改善催化剂的储氧

能力。例如，适量的 La在 Pd/La/Al2O3催化剂中，不

仅能够提升载体Al2O3的稳定性同时能够稳定Al2O3
的比表面积，而且对催化剂的催化性能有明显的促

进作用[27]；适量的 Ce能够提升 Rh/CZLx（CZLx代表

（Ce, Zr, La）O2），其中 x代表 Ce/Zr物质的量之比）

催化剂的动态储放氧能力，从而使Rh/CZLx催化剂

具有更好的催化活性和更宽的操作窗口[28]。

据中国稀土行业协会的数据统计，中国稀土催

化材料生产保持稳中有进态势。2019年，中国稀

土机动车尾气净化催化剂（自主品牌汽车催化剂）

产量 1720万L，同比增长 5%，同时工艺技术不断突

破，已开发出满足国VI排放标准的汽油车尾气净

化催化剂集成技术。

2.3 稀土在固定燃烧源VOCs催化净化中的应用

固定源燃烧源 VOCs的排放主要来源于化石

燃料及生物质燃烧，如煤和秸秆的燃烧。中国作为

最大的煤炭消费国，2017年燃煤发电占电力供应

的 71.8%，在过去的 10年里，不仅煤炭产量增加了

1.5倍，煤炭进口也在快速增长，这使得燃煤火力发

电厂成为重要的 VOCs固定排放源。燃煤烟气组

分复杂，主要包括氮氧化物、二氧化硫、汞、烟尘和

有机物。其中有机物以半挥发性有机物（SVOC）和

VOCs为主，其具有排放浓度低（平均浓度范围为

0~5 mg/m3），组分复杂，总量大且毒性高的特点[29]，

对生态环境构成重大威胁。到目前为止，大量研究

都聚焦于燃煤发电过程中VOCs的排放行为，但较

少关注燃煤发电过程中VOCs的去除，尤其是VOCs
和 NOx的同时去除。这主要是因为烟气脱硝和

VOCs氧化所需的反应气氛不同，使用传统商业

V2O5-WO3/TiO2类型的 SCR催化剂较难实现这 2种
污染物的同时去除。然而，近期研究表明，通过向

V2O5-WO3/TiO2催化剂中添加 Ce和Mo可以较好

地实现NOx、苯及甲苯的同时去除，其去除效率如
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2.4 稀土在其他VOCs催化净化中的应用

除了人们熟知的CO2、O3和含氟化合物是温室

气体外，CH4和含氯挥发性有机污染物（CVOCs）也

是一类普遍存在于大气中的温室气体，对大气环境

和人类健康产生严重危害。因此，开发和研究CH4
和CVOCs净化的新材料具有相当的紧迫性和重要

意义。

虽然贵金属催化剂对 CH4和 CVOCs具有较好

的催化活性，但其成本较高，且产生的氯离子（Cl-）
易导致催化剂中毒失活。研究发现，复合氧化物催

化剂中引入稀土元素，其CH4催化活性得到了显著

提高。例如，在MnCo2O4微球表面负载 CeO2、CeO2
与MnCo2O4之间的强相互作用使二者界面处产生

大量的氧空位。这些氧空位可作为甲烷反应的活

性位点，能显著提升催化剂的活性和稳定性[31]。在

金属氧化物Ce/La/Y-M（M=ZrO2、MnO2、Co3O4、NiO、
SnO2和CuO等）中引入稀土元素，可有效增强催化

剂的活性和热稳定性[32]。此外，适量稀土掺杂可提

升催化剂的抗中毒性能。例如，通过 Zr元素掺杂

CeO2制备的 Ce0.5Zr0.5O2和 Ce0.15Zr0.85O2复合催化剂应

用于催化氧化 1,2-二氯乙烷。结果表明，引入 Zr
尽管降低了催化剂的比表面积、低温酸性位点和还

原能力，但促进了新活性位点（Cl-吸附在Ce4+和Zr4+
上）的形成，同时还提高了催化剂的选择性和稳定

性[33]。

3 存在问题

近年来，中国不断加强 VOCs污染防治工作。

针对重点行业、重点区域VOCs的防治工作，出台

图4 不同Ce和Mo添加量的V2O5-WO3/TiO2催化剂同时去除NOx和VOCs活性对比

（a） （b）

（c） （d）

图 4[30]所示。这一研究结果表明，稀土在VOCs净化

领域又多了一个重要应用，即燃煤烟气中VOCs和
NOx同时净化。但迄今为止，相关的研究仍有很大

提升空间，这使得未来稀土在燃煤烟气VOCs的催

化净化中展现出巨大的应用潜力。
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了相关的排放标准，在加强 VOCs监测、监控、报

告、统计等基础能力建设领域，取得了一定进展。

但 VOCs的治理工作依然薄弱，尤其针对稀土在

VOCs催化净化领域，其存在的问题主要表现为如

下3个方面[34]。

1）核心稀土催化材料竞争力有待进一步提

高。尽管中国在 VOCs催化氧化的基础研究领域

已与国际并跑，但由于VOCs催化氧化的工业化起

步较晚，相关的技术成果转化有待进一步加强。根

据中国稀土行业协会近 2年的统计数据，国产稀土

催化材料生产保持稳中有进态势，但市场应用的核

心材料大多仍依赖进口。国产稀土催化剂仍面临

催化活性和稳定性均有待进一步提升的问题，因此

一定程度上限制了其广泛应用。

2）稀土催化材料治理VOCs上下游产业有待

进一步协同发展。与国外相比，国内的核心稀土催

化材料、工艺设计水平和装备制造水准仍有较大差

距，不同治理企业的净化设备规格差别很大，究其

原因在于催化材料评价体系、工艺技术水平与装备

制造水准等方面没有统一的规范和标准。当前，国

内装备的发展速度远不能满足日益增长的行业需

求，体现为VOCs治理的高精尖技术相对缺乏、装

备及配套材料落后、处理效率也因行业或工序差异

而参差不齐。

3）稀土产业链条监管有待进一步加强。稀土

产业结构性矛盾仍然尖锐，稀土走私等违法违规行

为屡禁不止，导致稀土市场供过于求，产品价格低

迷，尚未体现其稀缺资源应有的价值。稀土行业规

则需进一步规范，稀土产业结构矛盾依然突出，稀

土产能把控不严，稀土监管体系需进一步完善，监

管责任尚未完全落到实处。

4 应对措施

1）加强对稀土催化基础科学问题的研究，提

升原始创新的能力。深化稀土材料在 VOCs催化

氧化领域的专利分析与战略研究、知识产权保护机

制研究，构建产业化导向的稀土材料在VOCs催化

氧化技术的核心专利和专利池。开展产学研基础，

储备一定超前性的先进技术，利用科研创新成果上

的优势攻破材料工业化转化难关，引领国内VOCs
污染治理的技术和装备发展。

2）利用科研创新成果优势实现工业应用成果

转化，加强企业和科研院所交流。建议稀土材料供

应商、环保企业、科研院所深入合作，研究稀土材料

与VOCs匹配关系及改性工艺条件，形成稀土材料

选型核心技术，并制定统一的工艺技术和催化材料

评价体系标准，打造行业领先的工程试验示范基地

以及相关试验示范平台，并将技术推广至全国，打

破国外 VOCs治理技术垄断，实现催化材料治理

VOCs上下游产业高度协同发展。

3）形成合理开发、有序生产、高效利用、科技

创新、协同发展的稀土行业新格局，行业整体迈入

以中高端应用、高附加值为主的新阶段，充分发挥

稀土应用功能的战略地位。行业主要发展模式：

（1）建成若干个具有自主知识产权、国际先进水平

的创新中心；（2）建立稀土产品追溯系统，覆盖生

产、流通、出口等各环节，加强市场监管；（3）对标

稳定石油市场价格的方式来稳定稀土市场价格，保

障国家战略资源安全；（4）改善稀土产业结构，使

其均衡发展；（5）开发配套的稀土元素回收工艺技

术，加强稀土回收工作，并将回收的稀土也纳入监

管体系。

5 结论

1）稀土催化材料在VOCs催化净化领域已取

得一定的研究成果，可为后续相关技术的开发提供

理论依据，后期将继续大力发展。

2）需加强基础研究和技术成果转化，提升稀

土VOCs催化净化材料在中国乃至国际的竞争力，

以进一步提升轻稀土在国内外 VOCs催化净化领

域的市场份额，充分发挥轻稀土的应用价值。

3）推进稀土在VOCs催化净化上下游产业的

协同发展，有助于更为合理的产业布局，在提升生

产效率的基础上，促进稀土产品和技术的研究，促

进产业逐步向高端发展。
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Application of rare earth in catalytic purification technology

for volatile organic compounds

AbstractAbstract The rare earth is widely used in in the field of the catalytic purification of the volatile organic compounds (VOCs)
due to its unique chemical properties. This paper reviews the research progress of the reaction mechanism and the application of
the rare earth materials in the catalytic purification of volatile organic compounds. According to the actual situation of the VOCs
treatment in China, the existing issues are discussed and the counter measures are put forward, for predicting the development of
the rare earth materials in the VOCs catalytic purification field.
KeywordsKeywords rare earth; volatile organic compounds; catalytic purification ●
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