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摘要 氧化亚氮(N2O)作为主要的温室气体之一, 其大量排放会严重威胁生态环境和人体健康. 催化分解是消

除N2O的有效技术路线之一. 开发高性能N2O分解催化剂是当前催化领域的热点问题. 由于铈(Ce)元素具有4f-5d
轨道能级重叠的特性, 氧化铈(CeO2)表现出优异的储释氧和氧化还原能力, 当将其作为N2O分解催化剂的载体/助
剂时, CeO2与活性金属之间容易形成强相互作用, 并调节活性物种的分散状态和氧化还原性能, 从而改善催化剂

的N2O分解性能. 目前, 研究者围绕“铈基材料在N2O分解中的应用”这一课题开展了广泛的研究. 本文综述了当前

铈基N2O分解催化剂的研究进展, 并对未来N2O催化分解领域潜在的研究方向进行了展望, 以期对未来N2O分解

催化剂的创制和应用提供指导.
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1 引言

氧化亚氮(N2O)是主要的温室气体之一, 温室效应

指数(GWP)是CO2的300倍, 且在大气中的寿命长达

150年. 除此之外, N2O会以类似于氯氟烃(CFC)的方式

破坏臭氧层, 并且会严重影响地球辐射平衡, 至2021年
在全部长寿命温室气体浓度升高所产生的总辐射强迫

中的贡献率约为7%[1~3]. 一般来说, N2O主要由自然生

态系统中氮元素的转化和人类活动两种途径生成, 且

从全球范围来看, 自然生态系统产生的N2O约占总排

放量的57%, 剩下约43%的N2O排放主要来源于人类活

动. 例如, 农业生产时使用的合成/有机肥料降解或秸

秆焚烧、硝酸和己二酸的合成及化石燃料的燃烧均会

导致大量N2O的生成. 除此之外, 移动源尾气及固定源

烟气后处理系统也是N2O的主要来源之一. 对于汽油

车尾气后处理系统, 空燃比(air-fuel ratio)及三效催化

剂(three-way catalysts, TWC)的组分会影响最终排放

尾气中N2O的浓度; 而柴油车尾气后处理系统排放的

N2O主要是氨选择性催化还原反应(NH3 selective cata-
lytic reduction, NH3-SCR)和氨选择性催化氧化(NH3

selective catalytic oxidation, NH3-SCO)反应的副产物;
固定源烟气后处理系统排放的N2O主要是NH3-SCR反
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应的副产物, 且研究表明, NH3-SCR反应中N2O的成因

主要是低温条件下反应中间体硝酸铵分解及高温条件

下NH3的过氧化
[4~6].

由于人类活动的增多和工业化进程的加快, 全球

大气的N2O浓度不断升高 (图1a) . 世界气象组织

(WMO)于2024年10月28日发布的《WMO温室气体公

报(2023年)第20期》显示, 2023年全球大气中主要温

室气体的平均浓度达到新高, 其中N2O平均浓度达到

336.9 ± 0.1 ppb, 为工业化前排放量的125%[7]. 《中国

温室气体公报(2023年)第13期》显示, 2023年中国大

气中N2O平均浓度达337.3 ± 0.1 ppb, 略高于全球平均

值
[8]. 近年来, 随着环境问题的日益加剧和人们环保意

识的提高, 减少温室气体排放和抑制气候变暖趋势成

为了全球共识. 为了在21世纪末将地表平均气温升高

幅度控制在1.5 ℃以下, 全球需在2050年前实现温室

气体的“净零排放”. 考虑到N2O等非碳温室气体具有

更强的温室效应, N2O减排问题也引起了我国的高度

重视. 目前, 已有多个针对N2O的排放标准被制定出

来. 例如, 《硝酸工业污染物排放标准(GB 26131-
2010)》对硝酸生产过程中的N2O排放进行了规定, 要

求N2O的排放浓度不能超过100 mg m−3 [9]; 自2020年7
月1日起全国范围内实施的轻型汽车国VI排放标准要

求N2O排放不能超过20 mg km−1 [10]. 另外, 国际上也出

台了相关法律法规对N2O的排放进行了限制. 例如,
1997年颁布的《京都协议书》将N2O列为6种受控温

室气体之一; 欧盟的《综合污染防治与控制指令》

(IPPC)要求硝酸生产厂采取最佳可行技术(BAT)来控

制N2O的排放, 如德国的TA Luft规定每生产1 t硝酸,
N2O排放量应低于2.5 kg[11]. 2017年美国的Tier 3要求

移动源尾气N2O排放要满足EPA标准, 即N2O排放量不

能超过0.0063 g km−1[12] .
现阶段控制N2O排放的手段主要包括热分解(ther-

mal decomposition)、非选择性催化还原(non-selective
catalytic reduction, NSCR)、选择性催化还原(selective
catalytic reduction, SCR)和直接催化分解(direct cataly-
tic decomposition)等[15~20]. 其中, 直接催化分解(2N2O
→ 2N2 + O2)由于过程简单、无二次污染和效率高等

优势被认为是最有效的方法之一. 虽然一般认为吉布

斯自由能(ΔG)为负值的分子稳定性较差, 且N2O在

0~1000℃环境下ΔG为−100至−179 kJ mol−1, 但其在

室温条件下却极稳定 , N –O键的断裂需要克服

250–270 kJ mol−1的能垒, 分解温度常高达900 K. 为实

现N2O的高效分解, 需要使用催化剂降低反应活化能,
从而降低N2O分解的反应温度区间

[21]. 前文也有提到,
硝酸工厂和机动车尾气后处理系统均会产生N2O, 且

额外引入还原性气体进行N2O还原会增加许多额外成

本, 因此催化分解是消除N2O性价比相对较高的方式.
这两种场景的尾气后处理工艺流程图如图2a, b所示.
但是, 尽管这两种工况尾气温度均较高, 但是在经历

多阶段反应后尾气温度会有所下降, 这就对N2O分解

图 1 (网络版彩图) (a) 全球大气中N2O浓度变化(数据来自NOAA全球监测实验室)[13]; (b) 科顿原子轨道能级图
[5,14]

Figure 1 (Color online) (a) Variation of global N2O atmospheric concentrations (Data were obtained from NOAA Global Monitoring Laboratory
measurements) [13]; (b) Cotton atomic orbital energy level diagram [5,14].
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催化剂的催化性能提出了较高的要求(目前N2O分解

催化剂的反应温度大多在300~600℃)[13,22].
目前, 主流的N2O分解催化剂可以分为负载型贵

金属催化剂、非贵金属氧化物催化剂和离子交换沸石

催化剂三大类. 其中, 负载型贵金属催化剂主要研究的

是Pt族贵金属催化剂(Rh/Pd/Pt/Ru/Ir), 其中Rh催化剂

因其良好的催化性能, 受到了广泛的关注. 负载型Rh
基催化剂的催化活性受载体种类、Rh物种分散状态

或配位环境以及Rh-载体相互作用的影响. Yuzaki等[23]

曾系统研究了不同载体对Rh分散状态及N2O分解催化

活性的影响, 发现Rh物种高度分散的Rh/USY表现出

最佳N2O分解活性. Kim等
[24]

发现, Rh/CeO2催化剂因

其优异的氧化还原能力表现出比Rh/Al2O3催化剂更佳

的N2O分解活性. 但是, 贵金属催化剂高昂的价格、较

差的热稳定性及抗O2/H2O/NO中毒能力限制了其工业

应用. 研究者还关注了非贵金属氧化物催化剂及离子

交换沸石催化剂. 目前主流的非贵金属N2O分解催化

剂主要包括Co/Cu/Ni基催化剂, Inoue等[25]
系统探究了

多种金属氧化物在含O2气氛中的N2O分解性能, 发现

催化活性存在以下规律: NiO > CuO > Co3O4 > MnO2

> Fe3O4 > Al2O3 ≈ CeO2 ≈ Cr2O3.为进一步提高非贵金

属氧化物催化剂的N2O分解活性, 通常将两种或多种

金属氧化物复合. 另外, 过渡金属离子交换(如Fe/Co/
Cu)的ZSM-5/ZSM-11/MOR/BEA/FER等沸石催化剂由

于优异的热稳定性及低廉的价格被广泛研究, 但是

H2O容易导致沸石催化剂的不可逆中毒
[26,27]. 因此, 目

图 2 (网络版彩图) (a) 硝酸厂
[13]

和(b) 柴油车尾气后处理示意图
[22]; (c) 本文工作脉络示意图

Figure 2 (Color online) Scheme of exhaust after treatment for (a) nitric acid plant [13] and (b) diesel vehicle [22]; (c) scheme diagram of this work.
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前N2O分解催化剂的研究主要围绕提升低温性能和抗

O2/H2O/NO中毒性能两方面展开.
稀土铈(Ce)是我国储量最丰富的稀土元素之一.

基于科顿原子轨道能级图(图1b), 我们率先认识到Ce
原子(核外电子排布: [Xe]4f15d16s2)4f-5d轨道能级重叠

的本征结构可能是Ce4+和Ce3+之间实现低能垒可逆转

换的本质原因
[5,14]. 因此, CeO2表现出优异的储释氧和

氧化还原能力, 并被广泛应用于大气污染物催化净化

领域. 研究表明, 虽然CeO2的N2O分解活性较差, 但将

其用作载体或助剂时可以通过与贵金属/过渡金属活

性位点形成强金属-载体相互作用调控活性金属的分

散状态和氧化还原性能, 并形成活性金属-CeO2界面氧

空位, 从而提高催化剂的N2O分解活性. 因此, CeO2在

N2O分解领域表现出了广阔的应用前景.
综上所述, 为实现非碳温室气体N2O的高效减排,

亟需开发高性能N2O分解催化剂. 铈基材料因其具有

优异的储释氧和氧化还原能力, 被广泛应用作N2O分
解催化剂的载体和助剂. 本文综述了现阶段铈基材料

在N2O分解反应中的应用和铈基N2O分解催化剂的表

面反应机理, 还讨论了减少铈基NH3-SCR脱硝催化剂

上副产物N2O生成量的可行举措, 以期为未来N2O的
治理提供指导(图2c).

2 铈基N2O分解催化剂

目前铈基N2O分解催化剂主要分为以下三类: (1)负
载贵金属的铈基N2O分解催化剂; (2) CeO2-MOx复合

氧化物N2O分解催化剂和负载非贵金属的铈基N2O分
解催化剂; (3) CeO2作为修饰剂的N2O分解催化剂.

2.1 负载贵金属的铈基N2O分解催化剂

负载型贵金属催化剂因其优异的催化性能被广泛

应用于多相催化反应, 其中, Rh基催化剂在N2O分解反

应中表现出了优异的催化活性. Parres-Esclapez等[28,29]

探究了负载在CeO2或Al2O3载体上的不同贵金属催化

剂(Rh、Pt和Pd)在N2O分解反应中的活性, 并发现催化

活性的顺序: Rh > Pd > Pt. 除此之外, 载体种类和表面

性质会影响贵金属的分散状态(粒径大小或电子状态)
或配位环境, 进而影响催化剂的催化性能. 研究表明,
Rh/CeO2表现出比Rh/Al2O3更加优异的N2O催化分解

性能(图3a, b), 并且两种催化剂表面的活性物种有所

区别. Rh/CeO2催化剂表面具有高氧化还原能力的

Rhδ+-O物种是N2O分解的主要活性位点, 且该位点被

N2O还原后可以通过Rh-CeO2界面的氧传递过程或

N2O分子再氧化, 因此Rh/CeO2也表现出了良好的稳定

性. Rh/Al2O3催化剂在循环测试中N2O分解活性由于

富电子的Rh0物种浓度增加而提升, 表明Rh0物种是Rh/
Al2O3催化剂N2O分解的主要活性位点. 但是, Rh/Al2O3

催化剂表面Rh-O物种的氧化还原能力相对较弱, 氧物

图 3 (网络版彩图) N2O催化分解循环测试: (a) Rh/Al2O3;
(b) Rh/CeO2

[29]. (c) 不同载体及其负载的Rh基催化剂的N2O
催化分解活性

[28]

Figure 3 (Color online) The cycle test of N2O catalytic decomposition
on (a) Rh/Al2O3 and (b) Rh/CeO2 [29]. (c) N2O catalytic decomposition
activity on different supports and supported Rh catalysts [28].
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种脱附相对困难, 因此Rh/Al2O3催化剂仍表现出比Rh/
CeO2催化剂更差的N2O分解活性, 且O2气氛会严重抑

制Rh/Al2O3催化剂的N2O分解性能.
为进一步提升Rh/CeO2催化剂的N2O分解性能, 研

究者提出了一系列载体工程策略用于调控Rh/CeO2催

化剂表面Rh物种的分散状态或配位结构, 以期构筑出

高活性Rh位点. 离子掺杂是常用的载体改性方法之

一
[28,30,31]. 研究者通过Zr/La/Pr等元素掺杂CeO2, 从而

调节了CeO2的氧化还原性质和Rh-CeO2相互作用 .
Imamura等[30]

研究了Zr掺杂对CeO2抗烧结特性及表面

Rh物种分散状态的影响, 发现Rh物种负载在900℃高

温老化的CeO2表面时容易团聚形成纳米颗粒 ; 而

Ce0.7Zr0.3O2载体经900℃高温煅烧后负载Rh物种仍可

以保持Rh物种高度分散的状态, 且Rh/Ce0.7Zr0.3O2催化

剂表现出优越的N2O催化分解活性. Kim等
[31]

同样也

研究了Zr掺杂对Rh/CeO2催化剂的影响, 且他们将Rh/
Ce0.7Zr0.3O2的高N2O分解活性归因于表面丰富的富电

子态Rh3+物种及其优异的低温氧化还原能力. 氧物种

的脱附被认为是N2O分解的关键步骤, 由于Zr4+离子半

径小于Ce4+ (0.72和0.97 Å), Zr掺杂会引起CeO2晶格收

缩, 从而在表面形成丰富的氧空位并削弱Ce–O/Zr–O
键的强度, 有利于促进氧物种的流动, 从而提高催化

剂N2O分解能力. 此外, Pr/La元素也常用于CeO2掺杂

改性. 由于La3+(1.16 Å)离子半径大于Ce3+和Ce4+ (分别

为1.14和0.97 Å), La元素掺杂通常会导致CeO2晶格膨

胀, 而Pr4+和Pr3+的离子半径分别为0.96和1.13 Å, 和

Ce3+/Ce4+ 离子半径相近, 因此Pr元素掺杂不会影响晶

胞大小, 但会影响Ce–O键键长和强度, 从而影响催化

剂的氧化还原能力. Bueno-López团队
[29]

向CeO2晶相

中分别掺杂10 wt%的La和Pr并负载Rh (0.5 wt%), 发

现Rh/CeO2催化活性均有所提升(图3c). Rico-Pérez
等

[32]
探究了Pr掺杂量对Rh/CeO2催化N2O分解活性的

影响, 发现催化剂活性顺序为: RhOx/Ce0.9Pr0.1 > RhOx/
CeO2 ≈ RhOx/Ce0.5Pr0.5. 同时, 他们还发现Rh浸渍时使

用的溶剂对Rh物种的分散状态有着显著的影响, 当溶

剂为乙醇或丙酮时, 高温煅烧会致使CeO2载体和RhOx

物种团聚, 不利于N2O反应的进行.
除了载体工程, 利用贵金属前驱盐溶液中的阴离

子调控贵金属分散状态也是常用的方法之一. Kim
等

[33]
发现, 当使用湿浸渍法制备Rh/CeO2催化剂时, 使

用Rh(NO3)3·xH2O作为Rh前驱盐比使用RhCl3更有利

于提升催化剂的N2O分解活性. 同样的反应条件下,
Rh-N/CeO2催化剂的T50 (N2O转化率达到50%时的温

度)比Rh-Cl/CeO2低57℃左右. 进一步表征表明, 对于

使用RhCl3为前驱盐制备的Rh-Cl/CeO2催化剂, 表面残

留的Cl与Rh物种之间形成相互作用形成Rh4+物种, 不

利于N2O反应的进行. Agustin Bueno-López团队
[34]

研

究了不同煅烧条件制备的Rh/CeO2催化剂N2O分解性

能的区别, 他们发现, 负载Rh后较高的煅烧起始温度

(250/350℃)有利于获得小尺寸的RhOx物种, 小尺寸

RhOx物种与CeO2之间形成丰富的RhOx-CeO2界面有利

于N2O分解反应的进行. 朱海洋等
[35]

发现水热老化(在
含有10% H2O的气氛下750℃煅烧20 h)处理Rh/CeO2可

以提升催化剂表面Ce3+和富电子Rhδ+物种的浓度, 这

有利于N2O的吸附及N-O键的活化, 所以水热老化后

的Rh/CeO2催化剂表现出更高的N2O分解活性.
精准调控Rh单原子的配位环境也是提升Rh/CeO2

催化剂N2O分解活性的常用方法之一. 如刘福东团

队
[36]

通过调控CeO2表面羟基浓度, 即使用CeO2和

Ce(OH)x两种载体负载Rh物种, 成功制备了配位环境

不同的Rh单原子(Rh1)催化剂, 其中, Rh–O配位数更高

的Rh1位点表现出更好的N2O分解活性. 进一步的表征

表明, 高Rh–O配位数的Rh1位点周围丰富的氧空位及

Rh/CeO2–H优异的氧化还原性能有利于促进N2O的吸

附和活化以及氧物种的脱附. 刘昊等
[20]

构建了一种不

对称的Rh–O–Ce结构, 并认为Rh 4d-O 2p-Ce 4f轨道

耦合有利于促进Ce 4f轨道的电子向O 3π*反键轨道填

充, 从而促进N-O键的断裂.

2.2 CeO2-MOx复合氧化物N2O分解催化剂和负载
非贵金属的铈基N2O分解催化剂

尽管贵金属催化剂在N2O催化分解反应中表现出

了良好的催化活性, 但是高昂的价格严重限制了其工

业应用. 相比贵金属催化剂, 非贵金属催化剂在工业

应用方面表现出了极大的价格优势. 虽然CeO2相比于

NiO, CuO和Co3O4等过渡金属氧化物表现出了相对较

弱的N2O催化分解活性
[25], 但是已有研究表明, 利用

CeO2优异的氧化还原性能, 将CeO2用作载体或助剂可

以有效提升过渡金属氧化物催化剂的N2O分解性能.
Xu等[37]

通过水热法制备了一系列NiO-CeO2催化剂, 发
现Ni的比例对NixCe1 (x为Ni/Ce摩尔比, 1 ≤ x ≤ 9)催化

剂催化分解N2O性能有显著影响. 如图4a所示, 当
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Ni/Ce摩尔比为8时, Ni8Ce1由于表面具有丰富的Ni2+和
Ce3+物种, 表现出优异的N2O分解性能. 同时他们认为

NiO-CeO2相互作用有利于稳定高活性的Ni2+物种. 类

似地, 李俊华团队
[38]

利用共沉淀法制备了一系列CeO2-
Co3O4催化剂(图4b, c). 他们发现Ce的添加可以有效地

抑制Co2O3的结晶, 且当Ce的摩尔量为10 mol%时,
Ce10Co表现出最佳N2O分解活性. 他们还发现反应后

的CeCo催化剂的N2O催化分解活性有所提升, 这主

要是由于CeO2优越的储释氧能力使得表面积累了大

量的活性O−/O2
2−
物种, 有利于促进反应以E-R机理快

速进行. 徐华龙等
[39]

制备了一系列具有不同Cu/Ce摩
尔比的CuxCe1−xOy催化剂, 发现Cu0. 67Ce0.33Oy表现出最

佳的N2O分解能力(图4d), 这可能是由于CeO2和CuO
之间的相互作用有利于富电子态Cu+物种的形成.

图 4 (网络版彩图) (a) NiO、CeO2和NixCe催化剂
[37], (b) Co3O4、CeO2和CexCo催化剂

[38], 以及(c) N2O反应气氛处理前后的
Co3O4和Ce20Co[38]的N2O分解活性; (d) CuxCe1−xOy催化剂的T50和T100 (T50和T100分别表示转化率达到50%和100%时的温度)[39];
(e) 不同方法制备的CuO-CeO2催化剂在无氧条件下的N2O催化分解活性

[40]; (f) CuO/CeO2催化剂的N2O催化分解活性
[41];

(g) CeO2形貌对Co/CeO2催化剂N2O催化分解活性的影响
[43]; (h) CeO2形貌对不同Ni载量的xNi/CeO2催化剂的N2O催化分解活

性的影响
[44]; (i) 中空多孔八面体结构的NiO@CeO2-HPOC催化剂的N2O分解活性

[45]

Figure 4 (Color online) N2O decomposition activity on (a) NiO, CeO2 and NixCe catalysts [37], and (b) Co3O4, CeO2 and CexCo catalysts [38],
(c) Co3O4, Ce20Co with or without N2O pretreatment [38]; (d) the T50 and T100 of different CuxCe1−xOy catalysts (T50 and T100 represent the temperatures
at which N2O conversion reaches 50% and 100%, respectively) [39]; (e) N2O catalytic decomposition activity in the absence of oxygen on CuO-CeO2
catalysts prepared through different methods [40]; (f) N2O catalytic decomposition activity on CuO/CeO2 catalysts [41]; (g) the influence of CeO2
morphology on N2O catalytic decomposition activity of Co/CeO2 [43]; (h) the influence of CeO2 morphology on N2O catalytic decomposition activity
of xNi/CeO2 [44]; (i) N2O catalytic decomposition activity of hollow porous NiO@CeO2-HPOC [45].
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另外 , 制备方法也会影响过渡金属氧化物(如
NiO、Co3O4、CuO等)或CeO2的分散状态及两者之间

的相互作用, 从而影响催化剂的N2O分解性能. Konso-
lakis等[40]

以沉淀法和外模板法合成的CeO2为载体, 通
过浸渍法制备了两种CuO/CeO2催化剂, 并将其与共

沉淀法或外模板法制备的复合型CuO-CeO2催化剂进

行对比, 发现共沉淀法制备的CuO-CeO2催化剂具有

更强CuO-CeO2相互作用, 这改善了催化剂的低温氧

化还原性能, 并提升了催化剂的N2O分解性能(图4e).
然而, 相比于复合型催化剂, 负载型催化剂上更容易

实现活性物种分散状态的调控. Zabilskiy等[41]
系统探

究了Cu负载量对CuO在CeO2表面分散状态的影响, 发
现当Cu的载量由4 wt%增加至15 wt%时, CeO2表面Cu
物种分散程度的变化可描述为: 高度分散的Cu离子

→ CuO团簇 → CuO颗粒. Cu物种主要以CuO小团簇

形式存在的10-Cu/CeO2-160表现出最佳的N2O分解活

性(图4f).
在确定活性组分种类和载量的基础上, 通过形貌

控制进一步调控活性组分分散状态及催化剂氧化还原

能力也是改善催化剂N2O分解性能的有效手段.
Zabilskiy等[42]

将4 wt% Cu负载在不同形貌的CeO2表

面, 发现使用氧化铈纳米棒(CeO2-NR)为载体的4Cu/
CeO2-NR催化剂表现出最佳的N2O分解活性, 375℃时

反应速率为63.2 μmol(N2O) mmol(Cu)
−1 min−1. 这主要

是由于CeO2-NR上优先暴露的[100]和[110]晶面更有

利于促进N2O反应过程中的氧物种的脱附和活性位点

的再生. 类似地, Lykaki等[43]
探究了负载在不同形貌

CeO2上的Co3O4催化剂的N2O分解活性, 发现CeO2-NR
负载的Co3O4催化剂N2O分解活性较好(图4g). 意外的

是, 徐华龙团队
[44]

发现, 尽管Ni/CeO2-NR表面氧空位

浓度更高,但是由于氧化铈纳米立方块(CeO2-NC)能够

更好地锚定NiO团簇 , 形成更有利于N2O分解的

Ni-O-Ce结构, 所以Ni/CeO2-NC表现出更佳的N2O分解

活性(图4h). 进一步, 他们通过MOFs辅助合成了一种

中空多孔的NiO@CeO2-HPOC催化剂, 发现MOFs独特

的结构有利于促进NiO物种的分散和表面氧空位浓度

的形成, 使得NiO@CeO2-HPOC催化剂表现出优越的

N2O分解性能(图4i)[45].
由上述内容不难发现, 在CeO2表面构建合适尺寸

的活性物种团簇或增加活性物种(Cu、Co、Ni)的电子

密度有利于提升催化剂的N2O分解活性. 碱金属/碱土

金属被证明可以有效地调控活性位点的电子结构, 从

而影响催化剂的N2O催化分解活性
[12,16,46~48]. 例如, 贺

泓等
[46,47]

用K2CO3作为沉淀剂制备Co3O4-CeO2复合物,
发现残留的K+

有利于提升催化剂的N2O分解性能. 随

后 , 他们又系统地研究了碱金属 /碱土金属改性对

Co3O4-CeO2催化剂催化分解N2O的影响, 发现碱金属/
碱土金属的促进作用存在以下规律: Li < Na < K <
Rb < Cs和Mg < Ca < Sr, Ba. 他们认为, 碱金属/碱土金

属可以向活性物种Co提供电子, 促进N2O的吸附/活化

和活性Co2+物种的再生, 所以有效提升了Co3O4-CeO2

催化剂的N2O分解活性. 但是, 碱土金属由于电负性更

强表现出相对较弱的促进作用. Ma等[12]
也发现了碱金

属对Co3O4催化剂N2O分解活性的促进作用, 同时他们

发现Cs的引入方式也会对Co的电子结构产生影响. 浸

渍法制备的4Cs/Co3O4表面丰富的Cs-O-Co结构有利于

促进高活性Co2+物种的生成. 类似地, Sojka等[15]
发现

水热法引入的Li物种会嵌入Co3O4体相, 导致Co4+浓度

上升; 而浸渍法引入的Li物种位于Co3O4表面, 会诱导

大量活性Co2+生成.

2.3 CeO2作为修饰剂的N2O分解催化剂

CeO2也经常被用作修饰剂调控活性位点的分散

状态及其N2O分解性能. Pachatouridou等[49]
通过向Ir/

Al2O3中添加20 wt%CeO2有效提升了催化剂的N2O分
解性能, 并且, 他们认为这主要是由于CeO2的加入促

进了小尺寸的IrO2纳米颗粒的形成, 丰富的Ir-CeO2界

面有利于保证Irδ+/Ir0物种及氧空位浓度相对稳定 .
Konsolakis等[50]

将20 wt% CeO2-La2O3混合物和Al2O3

复合并负载Pt, 他们发现金属-载体界面处形成了富电

子的Pt物种, 这有效地提高了催化剂的N2O分解性能.
另外, CeO2的引入方式也会影响催化剂的结构及N2O
分解性能. Kim等

[24]
发现共沉淀法制备CeO2-Al2O3催

化剂表面CeO2物种分散程度更高, 有利于促进Rh物
种的分散和N2O分解活性的提升. Atuchin等[51]

发现,
浸渍法制备的Fe/Ce/Al催化剂表面形成了丰富的活

性Fe2+物种, 因此表现出更优异的N2O分解活性, 而共

沉淀法制备的Fe/(Ce + Al)催化剂由于形成了高稳定

性的Ce3+物种不利于氧物种的流动, N2O分解性能

较差.
根据以上分类, 目前一部分具有代表性的铈基

N2O分解催化剂的反应性能被总结归纳于表1.
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3 抑制NH3-SCR反应中N2O的生成

NH3-SCO和NH3-SCR反应过程中会伴随着副产物

N2O的生成, 了解NH3-SCO和NH3-SCR反应过程中

N2O生成机制并切断N2O的生成路径对N2O减排工作

也具有深远意义. 在之前的工作中, 我们从N–H键断裂

程度的角度总结归纳了NH3-SCO反应机理, 并发现铈

基催化剂表面NH3-SCO反应遵循联氨机理和i-SCR机
理是其具有高N2选择性的关键因素. 而铈基催化剂表

面N2O主要是通过酰亚胺机理和i-SCR机理生成的. 通

过调变CeO2表面性质调控其表面活性物种的分散状

态或电子结构, 促使反应由联氨机理进行是减少铈基

催化剂表面N2O生成量并提高N2选择性的有效手段
[5].

在本综述中, 我们主要讨论减少NH3-SCR反应中N2O

表 1 铈基N2O分解催化剂反应性能

Tabel 1 Catalytic performance of ceria-based N2O decomposition catalysts

催化剂种类 催化剂 反应条件 T50/T90
a) (°C) 参考文献

负载贵金属的铈基
催化剂

Pt/Al2O3 GHSV b) = 10000 h−1, 1000 ppm N2O 500/−

[29]

Rh/CeO2 GHSV = 10000 h−1, 1000 ppm N2O 280/331

Rh/CeO2(Pr) GHSV = 10000 h−1, 1000 ppm N2O 268/303

Rh/CeO2(Pr) GHSV = 10000 h−1, 1000 ppm N2O + 5% O2 283/324

Rh/CeO2(La) GHSV = 10000 h−1, 1000 ppm N2O 275/314

Rh/CeO2-H WHSV c) = 100000 mL g−1 h−1, 200 ppm N2O + 5% CO2 367/400 [36]

Rh/Ce0.7Zr0.3O2 WHSV = 45,000 mL g−1 h−1, 500 ppm N2O 188/250 [31]

Ir/CeO2 WHSV = 40000 h−1, 1000 ppm N2O 499/− [49]

CeO2-MOx复合氧化
物催化剂

Ce10Co GHSV = 80000 h−1, 1000 ppm N2O 304/359
[38]

Ce10Co-P d) GHSV = 80000 h−1, 1000 ppm N2O 272/312

Cu0.67Ce0.33Oy GHSV = 19000 h−1, 2600 ppm N2O 365/409 [39]

Ni8Ce1 GHSV = 105000 h−1, 2000 ppm N2O + 2% O2 367/424 [37]

负载非贵金属的铈
基催化剂

10Cu/CeO2-160

GHSV = 45000 h−1, 2500 ppm N2O 380/460

[41]GHSV = 45000 h−1, 2500 ppm N2O + 1.5% H2O 390/470

GHSV = 40000 h−1, 2500 ppm N2O + 1.5% NO 445/−

10%Co3O4/CeO2 GHSV = 30000 h−1, 1000 ppm N2O 400/474 [52]

Co/CeO2-NR
GHSV = 40000 h−1, 1000 ppm N2O 450/497

[43]
GHSV = 40000 h−1, 1000 ppm N2O+ 2% O2 487/552

NiO@CeO2-HPOC GHSV = 19000 h−1, 2% N2O 362/404 [45]

Ni/CeO2-NC
GHSV = 19000 h−1, 2% N2O 350/387

[44]
GHSV = 19000 h−1, 2% N2O + 2% O2 363/470

CeO2作为修饰剂的
催化剂

Rh/CeO2-Al2O3 CP GHSV = 60000 h−1, 500 ppm N2O + 6% O2 + 6% H2O 263/284 [24]

Ir/AlCe
WHSV = 40000 h−1, 1000 ppm N2O 479/538

[49]
WHSV = 40000 h−1, 1000 ppm N2O + 2% O2 499/562

Pt/Al-CeLa
GHSV = 10000 h−1, 1000 ppm N2O 375/432

[53]
GHSV = 10000 h−1, 1000 ppm N2O + 2% O2 395/464

Ce1.0Ba1.5Ni9

GHSV = 20000 h−1, 2000 ppm N2O 215/278

[54]
GHSV = 20000 h−1, 2000 ppm N2O + 5% O2 235/284

GHSV = 20000 h−1, 2000 ppm N2O + 2% H2O 276/330

GHSV = 10000 h−1, 2000 ppm N2O + 5% O2 + 2% H2O 284/331

a) Tx表示转化率为x%时的反应温度; b) GHSV = 气时空速(gas hourly space velocity); c) WHSV = 重时空速(weight hourly space velocity);
d) Ce10Co-P代表Ce10Co在N2O气氛中500℃处理1 h.
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生成的可行途径.
目前, V2O5-WO3(MoO3)/TiO2催化剂被广泛用于

NH3-SCR脱硝, 但是该催化剂在高温下容易导致副产

物N2O的生成. 此外, 具有优异氧化还原能力的Cu、
Mn和Ce基NH3-SCR催化剂也存在类似的问题. 一般

认为, NH3-SCR中N2O的生成主要有两种路径: (1) 低

温条件下(< 300℃)吸附态的NO3
−
和NH4

+
结合形成

NH4NO3并发生热分解; (2) 高温条件下(> 300℃) NH3

被过度氧化(图5a)[55]. 因此, 为了提升催化剂在NH3-
SCR反应中N2选择性并减少N2O的生成, 一方面可以

通过增加催化剂表面酸性位点的手段促进NH3的吸附,
并抑制NO的吸附, 从而切断低温段NH4NO3生成路径,
另一方面可以通过元素掺杂降低活性位点的氧化还原

能力, 从而抑制高温段NH3的过氧化.
李永丹团队

[58]
发现酸性金属氧化物MoOx (5或

10 mol%)修饰可以大幅减少CeO2催化剂表面N2O的生

成, 且这主要是NH3非选择性氧化(non-selective NH3

oxidation, NSNO)过程被抑制导致的; 而当MoOx的负

载量增加至20 mol%时, 促进了反应以NSCR路径进行,
导致N2O生成量增加. MnOx/CeO2催化剂作为常见的

复合型Mn基催化剂, 表现出优异的低温NH3-SCR活
性, 但是N2选择性较差, 易产生大量的N2O. 翁端团

队
[56]

探究了WO3掺杂对MnOx-CeO2催化剂NH3-SCR活
性和N2选择性的影响,发现随着WO3掺杂量的增加,低
温段NH3-SCR活性下降, 而高温段NH3-SCR活性有所

上升, 且N2选择性普遍提高. 其中, W0.03Mn0.4Ce可
以在保持较高NH3-SCR活性的同时大幅降低副产物

N2O生成量(图5b, c). 单文坡等
[59]

也发现了同样的现

象, 并且他们认为, 低温段NH3-SCR活性下降是因为

WO3掺杂后催化剂氧化还原能力降低, 催化剂表面NO
氧化过程被抑制; 而高温段NH3-SCR活性提升是由于

NH3氧化过程受到抑制, 同时, 高温段由Langmuir-Hin-
shelwood (L-H)路径生成的N2O也大幅减少. MnOx-
TiO2催化剂在NH3-SCR反应中的应用也被广泛研究.
吴晓东团队发现Ce/V掺杂均可以有效地减少MnO2-
TiO2催化剂表面N2O的生成,其中, CeMnTi催化剂可以

在牺牲少量NH3-SCR活性的情形下获得高N2选择性,
而V的添加会导致Mn2O3物种团聚, 极大地抑制了催化

剂的氧化还原能力, 导致VMnTi催化剂的低温NH3-
SCR活性大幅下降

[60]. 类似地, 惠世恩团队
[61]

也发现V
修饰可以抑制N2O的生成, 并且他们认为这主要是V的

引入增加了Lewis位点数量并适当削弱了Mn基催化剂

表面的强氧化性导致的. 但是, 该工作中的MnCeTi催
化剂在V修饰后NH3-SCR活性下降幅度较低, 这可能

是V添加量较少导致的. 另外, 有研究发现, VO4单体

更有利于抑制N2O的生成
[62]. Gevers等[6]

制备了一系列

不同Mn/Ce/Ti比的催化剂(图5d), 并发现适量Ce的添

加可以提高催化剂N2选择性. 一方面, Ce的添加可以

诱导MnTi基催化剂以无定形的形式存在, Mn活性位

点的隔离可以有效地抑制吸附态的NO3
−
和NH4

+
结合

生成N2O; 另一方面, Ce的添加可以降低催化剂的氧化

还原性能, 从而抑制高温段NH3的过氧化, 提高催化剂

的N2选择性. 翁端等
[57]

还曾利用共沉淀法向Mn/Ce/Ti
催化剂中引入酸性金属氧化物Nb2O5, 并系统探究了

Nb2O5的修饰效果. 实验结果表明, Nb2O5的引入导致

了Mn/Ce/Ti催化剂表面酸性位点及Ce3+浓度/氧空位浓

度的增加, 这有利于NH3的吸附活化和NO的氧化(NO
→ NO2), 从而诱导了快速NH3-SCR反应的发生, 提升

了催化剂的低温NH3-SCR活性. 此外, Nb-Mn相互作用

还降低了Mn的平均价态, 削弱了Mn物种的氧化还原

能力, 这一特性有效抑制了副产物N2O的生成(图5e, f).
在NH3-SCR脱硝催化剂的实际应用中, 烟气/废气

中存在的碱金属、重金属、SO2和H2O等组分可能会

导致催化剂中毒失活或N2选择性的下降
[58,63~65]. 因此,

厘清催化剂中毒机制, 并开发出在实际工况中仍能保

持高活性及高N2选择性(尤其是低N2O生成量)的催化

剂至关重要. Zhao等[66]
发现, 水热法制备的CeO2-SnO2

催化剂表面丰富的Sn4+-O位点可以作为牺牲位点, 保

护高活性Ce-O位点免受K物种毒害, 提升CeO2-SnO2

催化剂的NH3-SCR活性. 但是, K物种会造成高温段(>
300℃) N2O的大量生成. 李俊华等

[67]
研究了CeW/Ti催

化剂As中毒的原因, 发现强氧化性的As容易与Lewis
酸位点Ce结合形成Ce-O-As结构, 从而抑制NH3的吸

附并破坏Ce物种的氧化还原循环, 不利于NH3-SCR反
应. 另外, As的引入会使得表面氧物种浓度升高, 导致

NH3的过氧化, 并促进反应以非选择性催化还原的路

径进行, 导致N2O的大量生成. 通过H2还原的方法可以

有效地提升催化剂表面Ce3+浓度, 从而促进NO的吸附

和活化, 恢复催化剂的NH3-SCR活性, 并抑制N2O的生

成. 李想等
[68]

通过共沉淀法制备了CeO2-WO3-Al2O3

(CeWAl)催化剂, 发现Al2O3的引入可以破坏Ce-O-As
结构, 释放活性Lewis酸位点和表面氧空位, 并削弱
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As5+的强氧化性, 从而提高催化剂的NH3-SCR活性并

降低N2O生成量. 反应气氛中引入H2O分子普遍会对

催化剂的NH3-SCR活性起抑制作用. 例如, Hu等[69]
发

现H2O会抑制NH3的吸附, 从而阻碍反应从Eley-Rideal
机理快速进行. Zhang等[70]

发现OMS-2的H2O中毒现象

可以通过向OMS-2表面构建二甲基硅氧烷疏水层缓

解. 但是, H2O也可以抑制N2O的生成. 李永丹团队
[58]

发现, H2O可以抑制N–H键深度断裂, 从而减少催化剂

表面N2O的生成. 杨石建团队
[71]

认为H2O的引入会抑

制MnOx-CeO2催化剂表面NH3的吸附和深度氧化, 从

而抑制–NH物种与气态NO反应生成N2O物种.

4 铈基材料上的N2O分解反应机理

N2O催化分解过程主要包括N2O的吸附/活化(N–
O键的断裂)和氧物种的脱附两个关键步骤. 根据氧物

种脱附的方式, 可以将N2O分解反应机理归纳为Eley-
Rideal (E-R)机理和Langmuir-Hinshelwood (L-H)机理

两种. 在E-R机理中, 气态N2O与吸附态氧物种反应生

成N2和O2, 而在L-H机理中, 吸附态N2O分解为N2和吸

附氧物种,随后相邻的两个吸附氧物种结合生成O2,并
释放活性位点用于N2O的吸附和活化(图6a)[13,29]. 对于

铈基催化剂而言, Ce元素除了作为载体/助剂调控贵金

属/过渡金属的分散状态和配位环境, 在N2O分解过程

中也可以作为活性位点参与反应. 例如, Ce–O可以直

接与N2O反应(E-R机理)或与附近的M–O物种结合脱

附O2 (L-H机理, M为活性金属位点). 另外, CeO2和其

他金属之间的相互作用有利于促进活性金属位点和氧

空位的再生
[29]. Zabilskiy等[41,72]

认为, 表面具有最多

CuO团簇的10-Cu/CeO2-160催化剂优异的N2O分解性

能是由于活性Cu+物种可以通过表面相邻的Cu2+-O快
速复合再生. 进一步, 他们还通过一系列原位XAS实验

追踪了反应过程中Cu2+/Cu+和Ce4+/Ce3+两个氧化还原

对的动态演变过程, 证实了CuO和CeO2在N2O分解反

应中的协同作用, 并且发现催化剂在经历N2O分解反

应后CuO-CeO2界面浓度会升高, 很好地解释了N2O预
处理铈基催化剂后催化活性提升的原因. 贺泓团队

[73]

通过理论计算发现, CeO2和Co3O4-CeO2催化剂表面氧

图 5 (网络版彩图) (a) V基催化剂表面N2O形成机制
[55]; Mn0.4Ce和WxMn0.4Ce催化剂的(b) NOx转化率及(c) N2O生成量和N2

选择性
[56]; (d) MnCeTiOx催化剂的三元相图

[6]; Mn/Ce/Ti和Mn/Ce/Nb/Ti的(e) NOx转化率及(f) N2选择性、NO2和N2O生成量
[57]

Figure 5 (Color online) (a) Mechanism of N2O formation pathways over V-based catalyst [55]; (b) NO conversion and (c) N2O generation and N2
selectivity over Mn0.4Ce and WxMn0.4Ce [56]; (d) ternary phase diagram of the synthesized MnCeTiOx catalyst samples [6]; (e) NOx conversion and
(f) N2 selectivity, NO2 and N2O formation over Mn/Ce/Ti and Mn/Ce/Nb/Ti [57].
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空位相比Co/Ce金属位点作为活性位点的反应能垒更

低, 且Co物种的引入可以有效地促进氧空位的生成

(图6b).
实际工况中O2/H2O/NO等气体会与N2O共存, 并

可能削弱催化剂的N2O分解性能
[31,38,41]. 揭示催化剂

失活机制, 对改善催化剂在实际工况下的稳定性至关

重要. Kim等
[31]

的研究表明, O2/H2O与N2O竞争吸附是

导致N2O分解催化剂中毒的主要原因, 当O2/H2O从反

应气氛中移除时, 毒化作用则会消失. Kundakovic
等

[74]
发现, H2O倾向以分子的形式吸附在氧化态的Rh/

CeO2催化剂表面, 而在还原态Rh/CeO2催化剂表面主

要是以OH的形式存在. Zabilskiy等[75]
认为, 当Cu/CeO2

催化剂暴露在含H2O的反应气氛中时, H2O会解离吸附

在CeO2表面氧空位处, 这会抑制氧物种的流动, 且不

利于活性Cu+物种的再生, 从而降低了催化剂的N2O分

解性能. 他们还发现, 当反应气氛中存在NO时, NO会
吸附在Cu2+上, 而N2O分解的活性位点是Cu+, 因此,
NO中毒并不是由于NO与N2O的竞争吸附. 但NO吸附

后会与表面活性氧物种反应生成硝酸盐物种, 并随着

反应温度升高进一步转化为NO2脱附, 同时导致Cu2+

转化为Cu+物种. 大量Cu+物种的累积不利于Ce3+和氧

空位的生成, 从而导致Cu/CeO2催化剂的N2O反应活性

受抑制. 朱海洋等
[35,76]

发现水热老化处理Rh/CeO2有利

于提升催化剂抗H2O中毒能力, 这主要是因为水热老

化处理后催化剂表面羟基覆盖度降低, 亲水性的降低

不利于H2O的吸附. Ma等[12]
发现, Cs修饰Co3O4可以提

升催化剂的抗O2中毒能力, 且他们认为这主要是由于

Cs可以抑制活性Co物种被N2O氧化, 但是当O2分压增

加至一定程度时, 4Cs/Co3O4催化剂的N2O分解活性仍

会大幅下降. 另外, 他们创新性地提出了O2存在时4Cs/

图 6 (网络版彩图) (a) N2O分解反应机理图; (b) Co掺杂CeO2表面基于氧空位的N2O分解反应机理
[73]; (c) 4Cs/Co3O4催化剂表

面在无O2和有O2条件下的N2O分解机理
[12]; (d) N2O、N2O + CH4和N2O + O2气氛中金属氧化物生成热和N2O在500℃下分解速

率的关系
[1,57]

Figure 6 (Color online) (a) The diagram of the mechanism of N2O decomposition; (b) oxygen vacancy-based N2O decomposition mechanism over
Co doped CeO2 [73]; (c) N2O decomposition mechanism on 4Cs/Co3O4 in the absence or presence of O2 [12]; (d) N2O decomposition rate at 500 °C in
a stream of N2O or N2O + CH4 or N2O + O2 as a function of the heat of the formation of metal oxides [1,57].
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Co3O4催化剂表面的N2O分解机理, 即O2会首先吸附解

离成O*物种, 随后N2O吸附在活性位点上并进一步与

活性O*物种反应(图6c).
此外, 反应气氛中也有可能会存在CO/CH4/C3H6

等还原性气体, 还原性气体通常可以促进反应以N2O
还原的路径进行, 降低N2O分解反应温度

[1,19,20,77].
Satsuma等[77]

曾系统探究了多种非贵金属氧化物催化

剂在O2/CH4存在时的N2O分解性能, 并揭示了金属氧

化物生成热和N2O分解速率之间的关系. 他们发现具

有更低生成热的金属氧化物对O2/CH4更敏感, 即N2O
分解活性更容易受O2的抑制或CH4的促进(图6d). Kon-
stantin Khivantsev等[19]

探究了0.25Ru/Ceria及0.25Rh/
Ceria催化剂在N2O + CO反应中的催化活性, 发现CO
的存在可以大幅提升催化剂的N2O分解活性 , 且

0.25Ru/Ceria催化剂表现出最佳的N2O分解活性, 在

200℃左右即可达到100%转化率. 他们还进一步探究

了两种催化剂在N2O + CO反应气氛中的表面结构动

态演变机制,并发现Ru物种在CO存在的情况下仍可保

持单分散状态, 且有利于促进CeO2表面氧空位的生成,
而单分散的Rh物种在CO存在的情况下会形成团簇,导
致CeO2表面Ce3+和氧空位的浓度相对较低 , 因此

0.25Rh/Ceria表现出相对较弱的N2O分解活性.

5 总结与展望

由于人类活动的加剧和工业化进程的加快, 大气

中的N2O浓度逐年升高, 对生态环境和人体健康造成

了严重的威胁. N2O催化分解是从源头减少N2O排放

的最有效途径之一. CeO2因其优异的储释氧/氧化还原

能力, 常用作载体和助剂以提升贵金属/过渡金属催化

剂的N2O分解活性. 本文系统综述了有关铈基材料在

N2O分解领域的应用, 并讨论了铈基N2O分解催化剂

上的反应机理. 另外, 考虑到NH3-SCR脱硝系统是人

为N2O排放的主要来源之一, 本工作还详细地介绍了

抑制铈基NH3-SCR催化剂上N2O生成的可行策略. 基

于对铈基N2O分解催化剂研究进展的充分了解, 本文

指出了当前研究的不足之处, 并提出了未来可能的研

究方向.
(1) 构效关系尚不明确: 缺少对铈基N2O催化分解

催化剂表面活性物种分散状态或配位环境的直接表征

(如电子显微镜/X射线精细结构光谱等); 并且构效关

系的认识不够深刻, 需要结合原位光谱、能谱分析手

段和理论计算对N2O分解反应机理进行深入解析.
(2) 低温活性有待提升: 现有的铈基N2O催化分解

催化剂起燃温度相对较高, 难以满足部分应用场景的

需求, 需要进一步开发具有优越低温活性的高性能

N2O分解催化剂.
(3) 抗中毒性能亟待改善: 目前报道的N2O分解催

化剂普遍存在较为严重的O2/H2O/NO中毒问题, 严重

制约了复杂工况下的实际应用. 开发有效的抗中毒策

略, 提高催化剂的稳定性和使用寿命, 是未来N2O分解

催化剂研究的重要方向.
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Abstract: Nitrous oxide (N2O), as one of the major greenhouse gases, poses serious threats to the ecological
environment and human health due to excessive emissions. Catalytic decomposition is one of the effective technologies
to eliminate N2O. Developing efficient N2O decomposition catalysts has become a research hotspot recently. The unique
4f-5d orbital hybridization in cerium atoms endows cerium oxide (CeO2) with exceptional oxygen storage capacity
(OSC) and redox properties. When employed as a support or promoter in N2O decomposition catalysts, CeO2 could form
strong metal-support interactions with the active metals, and modulate the dispersion state and redox properties of the
active metals, thus improving the N2O catalytic performance of the catalysts. Currently, researchers have extensively
investigated the topic of the application of cerium-based materials in N2O decomposition. This review summarizes the
recent research progress in ceria-based N2O decomposition catalysts, and prospectively analyzes the potential research
directions of N2O decomposition, aiming at provide guidance for the future preparation and application of N2O
decomposition catalysts.

Keywords: N2O decomposition, ceria-based catalysts, reaction mechanism, poisoning resistance
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