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摘要  纳米CeO2是一种性质独特的稀土氧化物, 具有优异的催化活性、良好的热稳定性和化学

稳定性以及电子、氧空位传递能力, 常被用作贵金属催化剂的载体来提升材料的催化性能. 贵

金属-二氧化铈(M-CeO2)复合催化剂被广泛应用于CO催化氧化、水煤气转换、NOx还原以及固

态氧化物燃料电池等领域, 对治理环境污染和解决能源危机做出了重要贡献. CeO2与贵金属之

间存在复杂的相互作用, 这种相互作用对M-CeO2复合催化剂的催化性能有重要影响, 而

M-CeO2的结构类型与这种相互作用之间有着密切的关系, 不同的结构类型会影响催化剂的稳

定性、活性和选择性等. 本文从M-CeO2复合催化剂的结构类型出发, 以传统CeO2表面直接负

载贵金属(M/CeO2)以及M@CeO2的核-壳结构、卵黄-壳结构、核-鞘结构和层状结构等类型作为

对象, 总结了贵金属与载体之间相互作用以及这种相互作用对催化剂性能的影响, 分析了

M/CeO2结构类型中CeO2形貌与催化活性之间的关系, 归纳了不同类型M-CeO2催化剂的结构

特点、合成方式以及在催化领域的应用表现, 阐述了材料结构对催化活性的影响. 这项工作将

有利于合理地设计高效的M-CeO2复合型催化剂, 实现经济高效的催化反应. 
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纳米CeO2作为重要的稀土氧化物纳米材料 , 其

Ce3+/Ce4+之间的可逆变化以及与之伴随的氧吸收和

释放、氧空位产生和消除、电子接受与给出, 赋予了

CeO2多种性质[1~6], 被广泛应用于催化、传感、电化

学、光学以及近期备受关注的生物医药领域[7]. 此外, 

CeO2良好的热稳定性和化学稳定性, 以及其电子、氧

空位的迁移能力 , 都表明它是一种优秀的催化剂载

体材料[8,9]. 贵金属Au[10], Ag[11], Pt[12], Pd[13], Ru[14], 

Rh[15], Ir[16]等负载在CeO2上应用于催化领域已有众

多报道. CeO2纳米材料作为载体能够稳定贵金属, 同

时贵金属与CeO2纳米材料之间存在的特殊相互作用

也为复合催化剂带来了新的催化性质[17~20]. 贵金属-

二氧化铈(M-CeO2)复合催化剂在CO氧化[21]、重整反

应[22]、NOx还原[23]、固态氧化物燃料电池[24]等领域有

着突出的表现 , 为治理环境污染以及缓解能源压力

做出了重要贡献.  

目前有关纳米CeO2以及M-CeO2复合纳米材料的

综述性文章主要集中在研究纳米 CeO2 的形貌尺

寸 [25,26]、表面缺陷 [2,27]、不同M-CeO2类型 [28]、CeO2

载体的形态对催化性能的影响[29~31], 以及M-CeO2之

间相互作用的理论计算和模拟 [17,32]等方面 , 对了解

CeO2基纳米材料的催化性能至关重要 . 然而贵金属

与CeO2形成催化剂的结构类型, 如简单负载[33]、核-

壳结构[34]、卵黄-壳结构[35]、孔壁负载[36,37]以及层状
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复合结构 [38]等对催化剂的催化性能也会产生影响 : 

(1) 载体为贵金属提供空间限制, 抑制由贵金属颗粒

烧结导致的团聚以及二次长大现象 , 或是改善溶液

反应体系中贵金属颗粒浸出现象 , 有助于提高催化

剂的稳定性 [39]. 不同复合结构对金属颗粒的限制能

力不同, 稳定性也各不相同; (2) 不同M-CeO2结构类

型中CeO2对贵金属活性位点的屏蔽能力不同 , 这种

作用会影响催化底物与活性位点之间的接触 , 降低

催化反应的活性 , 但是同时也会带来选择性催化的

效果; (3) M-CeO2的结构类型会影响底物与产物的传

递扩散, 进而影响催化效率; (4) 虽然有些结构复杂

的M-CeO2具有很好的催化性能, 但是其制备过程相

对复杂, 制备成本较高, 不适用于实际大规模生产; (5) 

通过改变贵金属与载体的复合形式来调节催化剂催化

性能, 是设计高效催化剂的一种简单可行的方法.  

关注催化剂的结构类型及其对催化性能的影响

将有利于实现高效、经济催化剂的研制与开发. 但是,  

M-CeO2或贵金属与载体CeO2之间形成的不同类型复

合结构的综述性文章较少 [28,40~43]. 本文将介绍贵金

属与载体CeO2之间存在的相互作用以及这种相互作

用对催化剂性能的影响 , 归纳载体CeO2形貌与复合

催化剂活性之间的关系 , 分析不同结构类型的

M-CeO2复合催化剂, 总结各结构所具有的独特性质, 

列举各种结构类型的合成方法以及催化表现 , 指出

各结构的优缺点, 为后续相关研究提供借鉴与指导. 

本文将M-CeO2复合催化剂的结构类型分为2类 : (1) 

将贵金属直接负载在CeO2上的传统形式 (M/CeO2); 

(2) 核-壳结构和卵黄-壳结构代表, 包括其他新型结

构类型(贵金属-多孔CeO2结构以及层状结构等).  

1  M-CeO2之间的相互作用 

CeO2作为催化载体具有以下优点: (1) 提高活性

贵金属的分散性 , 减少贵金属的用量 , 降低材料成

本; (2) 抑制活性贵金属的烧结、团聚和浸出, 提高催

化剂的稳定性; (3) 提高催化剂的活性和催化选择性; 

(4) 提高催化剂的抗中毒能力, 延长催化剂的使用寿

命; (5) 提高催化剂的抗积碳能力; (6) 提高催化剂在

快速氧化-还原气氛变化过程中的稳定性. 贵金属与

CeO2复合后, 二者之间会产生一个强的金属-载体相

互作用(strong metal-support interaction, SMSI), 这种

作用除了能够稳定贵金属, 还有助于提升CeO2 的氧

化还原能力和氧存储能力, 这2种作用会产生协同效

应, 极大地提升催化剂的催化性能. CeO2被认为是金

纳米催化剂的最好载体之一 , 这是因为CeO2具有很

高的氧存储和释放性能以及灵活的氧空位 . CeO2表

面能够产生丰富的氧空位 [44,45], 而金颗粒又可以与

这些空位牢固地结合在一起 [46,47], 使Au更容易被氧

化, 形成的Au+能够增强CO的吸附能力, 使Au-CeO2

在CO催化氧化反应中表现出很高的活性. Pd被认为

是甲烷氧化的最好催化剂之一 , 它具有最低的甲烷

起燃温度 , 但Pd催化剂的缺点在于容易因水或是微

量SOx而中毒失活[48]. Pd-CeO2 被证实具有很高的甲

烷催化氧化活性 , 其中Pd以金属颗粒或Pd的氧化物

PdOx形式存在于CeO2上, 二者之间存在界面混合氧

化物相以及强的相互作用力 , 计算结果表明这种界

面混合氧化物相具有更低的活化势垒 , 在提高催化

剂的烃类氧化性能方面具有很高的潜能[49].  

M-CeO2界面之间的相互作用比较复杂, 但会显

著影响催化剂的催化性能 . 关于贵金属与载体CeO2

之间的相互作用已有众多的实验和理论研究报

道 [50~57]. 贵金属与CeO2载体之间的相互作用主要包

括3个方面 : (1) 改变另一种材料的性质 , 如改变价

态、改变存储氧性能; (2) 二者之间形成的新的界面; 

(3) 两种材料之间的物质以及电子的传输. 翁端和李

敏 [8]根据贵金属与CeO2相互作用条件的不同 , 从氧

化气氛和还原气氛条件下贵金属与CeO2的作用机理

这2个方面进行分析. 在高温氧化气氛下, 载体CeO2

会与贵金属之间形成“M-O”物种 , 而该物种会导致

贵金属的表层发生氧化, 同时也会将贵金属颗粒“绑

定”在CeO2上, 抑制了金属颗粒在高温氧化气氛条件

下的迁移和烧结 , 因此能够提高贵金属在这种气氛

条件下的稳定性 [58]. 同时贵金属也会反过来促进Ce

元素的氧化 , 提高CeO2载体的氧化能力 . 而在还原

气氛条件下 , 贵金属与CeO2之间的相互作用则属于

SMSI. 由于CeO2可还原性很高, 很容易与贵金属之

间发生SMSI, 这种现象将会严重抑制金属的吸附能

力, 强烈地影响其催化能力, 而且在高温下, CeO2会

对贵金属产生包覆作用以及合金化作用 , 最终会导

致催化剂失活 [59]. 但这种SMSI是可逆的, 通过氧化

气氛处理材料的性能即可恢复.  

贵金属与CeO2之间的相互作用对催化反应的影

响则可以分为3种类型: (1) M–O–Ce键对催化反应的

影响 . 这种类型主要涉及贵金属的表面氧化、CeO2

载体储放氧能力的提升以及载体对贵金属的“绑定”. 
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而这3个方面主要发生在氧化气氛条件下, 通过共同

作用 , 能够提高催化剂的催化性能 ; (2) 贵金属与

CeO2之间的电子相互作用对催化反应的影响 . 该类

相互作用属于SMSI, 贵金属与CeO2载体间的相互作

用有利于维持CeO2中的氧空位浓度 , 推动体相氧向

贵金属迁移 . 这种电子相互作用一般有利于催化反

应的进行; (3) 贵金属与CeO2产生修饰/包埋、合金化

以及固溶体对催化反应的影响 . 这些情况都会导致

贵金属表面的催化活性位点减少从而降低催化剂的

催化活性 . 张涛和张亚文 [42]将金属与氧化物载体之

间的相互作用归结为界面电荷迁移过程和界面物质

传递过程2个因素, 而其中界面物种传递过程又可以

将金属-氧化载体之间的化学相互作用分为氧化还原

过程、合金化过程、封装过程以及相互扩散过程.  

2  传统结构类型M/CeO2催化剂  

传统形式的M/CeO2复合催化剂中, CeO2载体有

助于贵金属分散, 能够增强催化剂的稳定性. 同时由

于活性金属颗粒容易与催化底物直接接触 , 而且催

化底物与产物的扩散阻力小、传递速度快, 因而催化

效率高 . 这种结构易于制备 , 已发展了多种合成方

法, 可适用于实际生产. 大量的催化应用和理论研究

以这种结构为基础 , 该结构的可靠性和重现性为研

究提供了极大的便利. M/CeO2结构中CeO2的形貌对

催化剂的催化活性产生重要影响 . 我们将关注CeO2

形貌引起的催化性能的变化, 总结M/CeO2结构的不

同合成方法, 分析这种结构的催化性能.  

2.1  CeO2形貌对催化活性的影响 

目前通过不同方法可以合成出多种形貌的纳米

CeO2 , 如纳米方块、纳米棒、纳米多面体、纳米管、

纳米线、纳米片以及纳米花等[59~64]. 张登松课题组[26]

对不同形貌CeO2纳米材料的制备方法做了系统详细

的归纳 . 不同形貌的CeO2所暴露的晶面有所区别 , 

从而导致不同的催化性质 [61,65~67]. 形貌除了直接影

响CeO2纳米材料本身的催化性能, 还会导致CeO2与

贵金属之间的相互作用产生差异. CeO2 作为Au的载

体用于CO氧化时能够提高催化剂的催化活性, 不管

是将Au颗粒稳定在CeO2上, 还是为催化反应提供活

性氧 , 氧空位在这其中都起到重要作用 [68]. Si和

Flyzani-Stephanopoulos[69]合成了具有(110)和(100)晶

面的CeO2纳米棒、具有(100)晶面的纳米立方体以及

具有(111)和(100)晶面的纳米多面体, 这些材料担载

金颗粒后被用于水煤气催化转换反应 . 研究结果表

明, Au/CeO2纳米棒催化剂催化活性最高, Au/CeO2纳

米多面体其次 , 而Au/CeO2纳米立方块催化效果最

差. 在CO的催化氧化反应中这些材料的催化活性顺

序也是如此. 高分辨透射电子显微镜检测结果表明, 

在CeO2立方块上出现直径大约为3 nm的Au颗粒, 而

在纳米棒和纳米多面体上则没有发现 . 这是因为纳

米棒上的(110)晶面不太稳定, 具有最高的晶格张力, 

而且晶面上氧空位与Au的强相互作用能够附着和稳定

高度分散的金簇, 从而显示出强催化活性. 不同CeO2

晶面阴离子缺陷的形成能为(111)>(100)>(110)[70], 可以

很好地解释上述实验现象. CeO2的(100)晶面虽然是高

能的晶面, 但是同时也是极性表面, 面上具有带正电

的Ce层和带负电的O层, 这种非同寻常的结构在加热

条件下不稳定, 会弛豫成为一个低能量的表面, 具有

最小的晶格张力以及最低的阴离子缺陷能, 导致与Au

的相互作用减弱, 催化活性降低[71].  

2.2  M/CeO2催化剂的合成方法 

M/CeO2 催化剂的催化活性受制备方法的影

响 [72], 合成M/CeO2纳米材料的方法有多种 , 归纳起

来主要包括共沉淀法、沉淀-固着法和化学还原法 , 

以及较少使用的浸渍法、气相沉积法和光还原法等. 

普遍使用的共沉淀法和沉淀 -固着法多数都是在

Haruta等人[73]提出的方法上的延续或改进.  

共沉淀法就是在同时含有贵金属离子和铈离子

的溶液中添加合适的沉淀剂 , 反应生成组成均匀的

沉淀, 再经过后续高温热处理得到高纯纳米材料。共

沉淀法具有合成过程简单, 条件易于控制, 制备所需

时 间 短 , 制 备 的 材 料 性 质 稳 定 等 优 点 . Liu 和

Flytzani-Stephanopoulos[74]报道了利用碳酸铵或碳酸

钠作为沉淀剂通过共沉淀合成Au/CeO2纳米材料的

方法, 用碳酸铵的优点在于它是良好的沉淀剂, 而且

反应中不会引入其他的金属离子, 同样氯铂酸六水合

物则可以作为Pt前体通过相同的方法来合成Pt/CeO2. 

此外, 他们还用沉淀-固着法制备Au/CeO2
[75], 与共沉

淀法不同的是, 沉淀-固着法中催化剂载体是预先制备

的, 然后再在其表面沉积上贵金属颗粒, 能够灵活地

选择载体, 方便控制载体的性质, 而且能够通过控制

反应条件来精确调节所负载贵金属的量、分布以及尺

寸 . 相对于共沉淀法 , 该方法具有更好的可控性 . 
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Tsubota课题组 [76]利用NaOH调节pH, 该方法需要过

量的HAuCl4, 而Flytzani-Stephanopoulos课题组 [74,75]

的 方 法 只 需 要 计 量 的 Au 源 . Kundakovic 和

Kudriartseva[77]通过尿素-共沉积-凝胶化法制备了负

载Cu的CeO2材料. 

严纯华课题组 [33]报道了Pt颗粒负载在小尺寸

CeO2表面的制备方法 . 首先通过水热法合成表面疏

水的小尺寸CeO2(~5 nm), 然后H2PtCl6与NH4OH发生

氧化还原反应将Pt4+还原成Pt纳米颗粒负载在CeO2 

表面 , 同时通过正硅酸乙酯 (TEOS) 的水解制备

CeO2/Pt@SiO2纳米颗粒, SiO2层主要是防止煅烧过程

中Pt颗粒的烧结长大. 经过450℃煅烧后, 用NaOH除

掉 SiO2 可 以 制 备 高 活 性 的 CeO2/Pt 纳 米 颗 粒 ( 图

1(a)~(c)). 该材料在催化氧化CO反应上表现出优异

的性能 , 这主要是高度分散的小尺寸Pt纳米颗粒带

来的 . 图1(d)显示了该方法制备催化剂的CO催化转

化活性明显高于简单地将Pt纳米颗粒与CeO2纳米颗

粒混合的催化体系. Davi课题组[78]通过气相沉积的方

法制备了Au/CeO2, 但与传统方法相比, 该方法具有

Au颗粒与CeO2的相互作用力不够强、催化剂稳定性

不够的缺点 , 会对催化剂的催化活性产生影响 . 

Kundakovic和Flytzani-Stephanopoulos[79]利用湿法-浸

渍方法制备Ag/CeO2材料, 该方法容易制备出贵金属

均匀分散在载体表面的复合材料 , 操作简单且能够

广泛用于同类型的材料制备. Carabineiro等人[80]通过

双浸渍法来制备了Au/CeO2纳米材料, 能够有效地除

掉容易导致Au颗粒烧结的氯离子.  

化学还原法包括液相化学还原法、光化学还原

法、电化学还原法以及溶胶-凝胶法等. 化学还原法

利用相对复杂的制备过程来实现对材料更加精准和

多样化的调控. DiScipio[81]首次报道了硼氢化钠或氰

基硼氢化钠还原Au前体制备Au/CeO2的方法 , 通过

调节原料的用量能够得到1.8~38.8 nm尺寸均一的金

纳米颗粒 . 但是 , 该方法使用氰基硼氢化钠还原时, 

需要通过透析来除掉氰根离子防止它与金属离子反

应, 而该过程繁琐且代价较高. Porta和Prati[82]对该方

法进行了改进, 制备出聚乙酸醇保护的金颗粒, 然后

再负载在CeO2表面 . Kominami课题组 [83,84]在利用

CeO2产生光生电子还原Au从而形成Au/CeO2的合成

方法方面做了大量研究 . 这种光还原合成方法的金

属利用率非常高, 甚至能达到99.9%. 在材料合成方

面, Burch[72]系统总结了相关Au/CeO2催化材料.  

2.3  M/CeO2催化剂的催化性能 

贵金属负载在CeO2表面制备的传统类型催化剂

在催化领域有着广泛的应用 ,  包括典型的C O氧

化[85]、水煤气转换[69]、光催化反应[86,87]以及其他有

机催化反应[88]. Corma课题组[85]研究了Au/CeO2复合

催化剂的CO催化氧化活性, 结果表明Au/CeO2复合

催化剂的CO催化活性比单纯Au颗粒提高了2倍, 主

要源自CeO2与Au的相互作用以及CeO2的氧储放性

能. 同时, Au/CeO2在H2存在时对CO氧化的选择性要 
 

 

图 1  (网络版彩色)(a) Pt/CeO2@SiO2 纳米颗粒合成示意图; Pt/CeO2@SiO2 (b)和 Pt/CeO2 (c)煅烧后的透射电子显微镜(TEM)照片; (d) CO 转化效

率与反应温度之间的关系[33] 

Figure 1  (Color online) (a) Synthesis protocol of Pt/CeO2@SiO2 nanospheres; TEM image of calcined Pt/CeO2@SiO2 (b) and Pt/CeO2 het-
ero-nanocomposites (c); (d) the relationship between the CO conversion and reaction temperature[33] 
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高于其他同类型的Au-载体催化剂.  

Si和Flytzani-Stephanopoulos[69]研究了负载Au后

的CeO2形貌、晶面对水煤气转换反应催化活性的影

响. 图2(a)~(c)展示了不同形貌CeO2纳米材料负载Au

纳米颗粒后的TEM照片, 图2(d)展示了3种材料的催

化转化性能 , 结果表明催化性能为Au-CeO2纳米棒

>Au-CeO2纳米立方体>Au-CeO2多面体. CeO2纳米棒

暴露的是氧空位形成能相对较低的 (110)和 (100)晶

面, 这2种晶面所含的氧空位较多, 与Au的相互作用

更强 , 更有利于Au的稳定和活化 , 因此纳米棒表现

出更强的水煤气催化转换活性 . 朱怀勇课题组 [86]利

用Au/CeO2在光照条件下选择性还原芳香硝基化合

物等一系列物质, 特别的是, 通过调节光的波长可以

控制该材料还原能力的强弱, 该反应中Au纳米颗粒

表面的Au–H起到了重要作用. 徐艺军课题组[87]制备

了Pt/CeO2纳米催化剂, 可以光选择性催化还原硝基

为氨基 , 同时还原氧化醇为醛 , 该研究具有重要意

义. Vivier和Duprez[88]对CeO2基催化剂在有机催化方

面的应用做了全面细致的总结. 研究结果表明, CeO2

基催化剂在有机合成领域有广泛的应用 , 合理地开

发高效CeO2基催化剂将对催化及有机合成领域带来

重大机遇, 其潜在价值不可估量.  
 

 

图 2  (a)~(c) 不同形貌 CeO2纳米材料负载 Au纳米颗粒后的 TEM照

片. (a) 纳米棒; (b) 纳米立方体; (c) 纳米多面体; (d) CO转化率与“点

火”温度之间的关系[69] 

Figure 2 (a)–(c) TEM images of Au on CeO2 nanorods (a), nanocubes 
(b), and polyhedra (c); (d) the relationship between “light-off” tempera-
ture and CO conversion[69] 

虽然M/CeO2具有众多优点 , 但也有其局限性 . 

这种结构类型中CeO2载体对贵金属颗粒的限制能力

有限, 在高温或多次循环催化条件下, 具有高表面活

化能的金属颗粒将产生烧结或团聚 , 使颗粒尺寸变

大, 催化性能下降. 而且在液相催化中, 金属颗粒容

易变成金属离子而浸出, 使金属颗粒产生损耗, 催化

性能也会下降.  

3  M@CeO2核-壳结构催化剂 

除M/CeO2的传统结构类型外, 还有多种结构新

颖的M-CeO2复合形式, 如核-壳结构、卵黄-壳结构、

核-鞘结构、孔道负载以及层状结构等. 各种结构都

具有其独特之处, 对反应体系的影响也不同.  

核-壳是由一种纳米材料通过化学键或其他作用

力将另一种纳米材料包覆起来形成的纳米尺度的有

序组装结构 , 活性贵金属包裹在CeO2内部能够将金

属颗粒隔离 , 相对于传统的M/CeO2结构 , 能更好地

抑制金属颗粒之间的团聚 , 有利于提高催化剂的稳

定性和催化活性. 同时, 核-壳结构增大了内部贵金

属颗粒与外部CeO2的接触面积 , 提升了二者之间的

电荷、活性氧以及氧空位的传递能力. 此外核-壳结

构还具有优良的热稳定性和重复利用性 , 这些优点

使得核-壳结构材料具备成为高效催化剂的潜能.  

3.1  M@CeO2核-壳结构的合成方法 

核-壳结构虽然是比较常规的异质材料, 但是其

合成却受到多种因素的影响, 包括前驱体、溶剂、pH、

温度、搅拌速率和反应时间等. 合成的关键在于有效

地控制成核过程以及金属表面的金属氧化物生长过

程. M@CeO2材料的合成方法可分为2类: (1) 先合成

均一尺寸和形貌的贵金属核 , 然后在核上形成金属

氧化物壳, 即所谓的种子法; (2) 在一个反应中同时

形成核与壳层, 即所谓的一锅法[89].  

种子法具有易于控制材料的尺寸、形貌以及结构

等优点 , 被广泛用于合成各种核-壳结构纳米材料 . 

Fornasiero课题组 [90]利用微乳液过程, 通过共沉淀法

用酸化的Pd颗粒和Ce(NO3)3·5H2O制备了Pd@CeO2纳

米材料 , 但该方法制备的Pd@CeO2纳米颗粒难以调

控Pd颗粒尺寸以及CeO2 壳层的厚度. 于是, 他们改

进了合成方法, 利用11-巯基烷酸功能化的Pd和四价

铈醇盐之间的自组装合成了Pd@CeO2, 能够灵活地

调控Pd颗粒尺寸和CeO2壳层厚度[91]. Gorte课题组[92]



 
 
 

 

  2293 

评 述 

也通过自组装制备了Pd@CeO2核-壳纳米结构, Pd核

的大小以及CeO2壳层可以很容易地进行调控 . 得到

的CeO2壳层具有孔道 , 有助于物质的扩散 , 该材料

在CO氧化、水煤气转换、重整制氢等催化方面具有

很好的应用.  

徐艺军课题组 [93]利用绿色温和的水热法合成了

尺寸大小和壳层厚度可调的Pd@CeO2纳米颗粒 , 与

传统的湿化学方法制备核-壳结构中提到的纳米柯肯

特尔效应、奥斯瓦尔德熟化过程以及定向接触的机理

不同 , 该合成过程包括异相晶体生长及奥斯瓦尔德

熟化过程. 随后, 该课题组[94]又通过水热法, 利用聚

乙烯吡咯烷酮(PVP)修饰的Pd纳米颗粒、CeCl3和尿素

制备了“李子-布丁”状、多Pd核单CeO2壳纳米材料(图

3(a)), 该结构在稳定Pd纳米颗粒以及增大Pd与CeO2

的界面方面具有独特的优势 . 他们还以碳球为硬模

板, 负载Pd颗粒后, 再生长1层CeO2, 除掉碳球后便

制备出Pd颗粒镶着在CeO2壳层内表面的中空、多核

单壳的核-壳结构催化材料, 该结构能够有效地抑制

Pd颗粒的团聚及Pd变成离子浸出(图3(b))[95]. 王建方

课题组[96]首先在Au颗粒和Au棒上修饰上十六烷基三

甲基溴化铵(CTAB)使其表面带上正电 , 而Ce3+则与

EDTA螯合, 降低Ce3+水解速度的同时使表面带上负

电. 通过静电相互吸引, Ce3+吸附到金颗粒表面, 在

随后的加热过程中Ce3+离子复合物水解和凝结 , 最

终在金颗粒上均匀地覆盖上1层CeO2(图3(c)). 该方

法能够在大尺寸的金颗粒外包裹上一层比较薄的

CeO2层 , 薄的CeO2层更有利于物质的扩散 , 能够有

效地提高材料的催化效率. 

一锅法的制备过程则相对简单 , 能够同时制备

出贵金属与CeO2, 缩短反应时间, 减少制备成本. 这

种方法的一个最大优势为 , 可以利用氧化性高价贵

金属离子与还原性三价铈离子之间实现的氧化与还

原, 避免添加其他氧化剂或还原剂. Yeung等人[98]利

用微乳液技术以(NH4)2PtCl4为Pt前体, 六水合硝酸亚

铈作为铈源, 将Pt颗粒封装在CeO2中. 该方法首次实

现了将Pt或PtAu封装在每个CeO2颗粒中, 而且颗粒

的尺寸还能够调节 ,  材料中贵金属以最佳方式与

CeO2壳层结合 ,  从而产生了一个最佳的两相界面 , 

在催化方面具有优异性能. 张涛课题组 [99]以H2IrCl6

和Ce(NO3)3为原料, 用共沉淀法在NaOH溶液中将Ir

封装在CeO2中. 他们还用同样的方法将Au和Pt封装

在CeO2中 . 李广社课题组 [100]用一锅法制备了Ag@ 

CeO2纳米材料, 煅烧后能够增强Ag与CeO2之间的相

互作用 , 并且增加CeO2表面的氧空位 , 提升材料的 
 

 

图 3  (网络版彩色)(a) 多Pd核@CeO2壳结构的合成示意图[94]. (b) Pd@CeO2核-壳结构合成示意图[95]. (c) Au棒@CeO2核-壳结构纳米材料; (c1) 

合成示意图; (c2) 单个 Au 棒@CeO2 颗粒的高角环形暗场 TEM 照片; (c3)~(c5) Au, Ce, O 元素面分布图[96]. (d) 一锅法制备 Au@CeO2 核-壳结构

纳米材料; (d1) 流程示意图, (d2) 扫描电子显微镜(SEM)照片, 插图为纳米颗粒的粒径分布图; (d3) 低放大倍数 TEM 照片, 插图为高放大倍数

TEM 照片; (d4) 单个 Au@CeO2 颗粒的元素面分布图[97] 

Figure 3  (Color online) (a) Overall flowchart for fabrication of the multi-Pd core@CeO2 shell semiconductor nanocomposite[94]. (b) Schematic illus-
tration for fabrication of Pd@CeO2 core-shell nanocomposite[95]. (c) Au rod@CeO2 core-shell nanocomposite; (c1) schematic illustrating for fabrica-
tion; (c2) high-angle annular dark-field scanning TEM image of a single nanostructure; (c3)–(c5) elemental maps of Au, Ce, and O, respectively[96]. (d) 
Au@CeO2 submicrospheres with the core-shell structure via one-step method; (d1) schematic illustration for preparation; (d2) SEM image, the inset is 
the corresponding size histogram; (d3) TEM image, the inset is the magnified TEM image. (d4) the elemental mapping image of one submicrosphere[97] 
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催化活性 , 可以高效地催化CO氧化 . 唐智勇课题

组[97]通过水热法以HAuCl4和CeCl3为前体, 在尿素和

葡萄糖存在的条件下, 制备出形貌规整的Au@CeO2

纳米颗粒, 该方法被称为“子模板”法. 葡萄糖在反应

中起到多种作用 , 首先它是Au3+的还原剂 , 能够将

Au3+还原为金颗粒; 同时还是Ce3+吸附在金颗粒表面

的吸附剂 , 为CeO2的生长提供了模板 , 且有助于

CeO2壳层形成孔道 . 该方法是利用葡萄糖高效制备

核-壳结构非常成功的例子 , 具有重要的参考价值 . 

金颗粒和CeO2之间很大的接触面积能够提升CO催化

氧化性能 , 并且具有孔道的CeO2壳层有助于物质的

传递(图3(d)). 张洪杰课题组[101]利用还原态的Ce3+直

接还原Pt2+, 在不加其他任何还原剂的情况下制备得

到Pt@CeO2, 并且材料的热稳定性很好 , 在600℃,  

5 h下处理后还能够保持原有结构. 这种直接利用核

与壳的原材料之间的氧化还原反应来实现合成的方

法, 避免了使用外加的氧化剂和还原剂, 方法简单易

行, 符合绿色化学的特点, 同时制备出来的材料具有

规整的形貌、均一的尺寸, 是一种非常新颖的制备多

Pt核单CeO2壳的核-壳结构的方法. 

此外 , 研究者还制备出金属氧化物@贵金属的

核-壳结构纳米颗粒 . Kayama等人 [102]利用共沉淀法

制备了CeO2@Ag纳米颗粒. 将三价铈的硝酸盐和银

的硝酸盐加入氨水溶液中, 搅拌共沉淀后煅烧, 制备

出CeO2 @Ag纳米颗粒. Gao课题组[103]通过NaBH4将

金颗粒还原到CeO2外, 形成一层金颗粒组成的壳层, 

得到CeO2 @Au纳米材料.  

3.2  M@CeO2核-壳结构的催化性能 

核-壳结构在催化方面的突出特点在于提高了材

料的稳定性以及催化选择性. Yeung课题组[98,104]利用

微乳液技术将Pt颗粒封装在CeO2中. CO的化学吸附

数据表明 , 即使金属的负载量达到5%(质量分数 ), 

CO也不能接触到活性金属相; 但该催化剂却能催化

水煤气转化, 在这个反应中, 传统结构类型的催化剂

在催化时容易产生副产物CH4, 而核-壳结构则不会

产生CH4. 推测原因可能是: 封装在内部的Pt提升了

CeO2壳层的电子性能 , 而反应中抑制CH4的产生主

要是由于CeO2上没有相应的金属催化活性位点 . 该

例子也充分地证明核-壳结构能够为复合材料带来选

择性催化的性质 . 张涛课题组 [98]通过一步法制备的

Ir@CeO2催化剂在H2存在的条件下对CO的选择性氧

化活性高 , 转化率达到80%, 选择性达到70%. 虽然

当混合气体中含有CO2和H2O时, 该材料的催化活性

会降低 , 但相比于利用传统浸渍法制备的 Ir/CeO2, 

其催化活性和选择性还是要高出不少.  

徐艺军课题组[93]制备了Pt@CeO2核-壳纳米催化

剂 , 该催化剂能够在可见光条件下利用分子氧选择

性氧化乙醇为乙醛 . 包覆在CeO2中的Pt颗粒增强了

CeO 2壳层选择性氧化的性能 .  随后 ,  徐艺军课题

组 [ 9 4 ]又制备了一种多核@单壳 “李子 -布丁 ”状的

Pd@CeO2纳米结构, 这种结构新颖的催化剂在可见

光照射下利用分子氧选择性将各种苄醇氧化为对应

的醛. 他们还制备了中空多Pd核单CeO2壳的纳米催

化剂 , 同时具有光催化和热催化选择性还原硝基为

氨基的能力 ,  且其催化性能较传统的Pd /CeO 2要

好[95]. 他们报道的这几种新颖的核-壳结构在材料的

结构设计、合成过程、乃至应用类型等方面都具有创

新性, 有利于拓展该材料的制备及应用研究. 王建方

课题组[96]制备了Au颗粒@CeO2和Au棒@CeO2, 同时

比较了2种材料在可见光照射条件下选择性氧化苯甲

醇为苯甲醛的性能, 通过研究Au 颗粒等离子体共振

光催化机理 , 深入分析了光热催化以及光生电子催

化这2个不同的反应过程. 作者认为该材料具有很好

的可见光催化活性的原因是: 内部Au纳米颗粒具有

强烈的光吸收能力, 而外部的CeO2则为反应提供了

氧化还原的活性位点, 内部Au纳米颗粒吸收的光能

可以高效地传递到外部CeO2壳层上, 从而进行催化

反应. Kaneda课题组 [105]报道了Ag@CeO2的核-壳结

构, 与之前的报道不同, 其CeO2的壳是由尺寸为3~5 

nm的CeO2纳米颗粒组成, 这种形式的核-壳结构一方

面能够稳定内部的Ag颗粒 ,  提高催化剂的稳定性 ; 

另一方面, 由于壳层是由纳米颗粒堆积而成, 颗粒之

间存在缝隙 , 有利于催化反应的底物和产物的传递

运输, 能够提高催化剂的催化效率. 该核-壳结构应

用于3-硝基苯乙烯的还原反应中 , 结果表明其能够

高选择性地还原硝基为氨基, 且C=C键不受影响; 而

使用传统结构的Ag/CeO2催化剂时, 则有部分C=C键

被还原 , 作者认为这是由结构引起的催化选择性差

异. Ag@CeO2结构中, Ag完全包覆在CeO2中, H2只在

Ag与CeO2界面产生异裂, 从而还原具有极性的N=O

双键(图4(a)); 但是Ag/CeO2催化剂中Ag还有部分表

面裸露, H2能够在Ag表面产生均裂, 从而具有还原

C=C双键的能力(图4(b)). 因此, Ag@CeO2的核壳结 
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图 4  (网络版彩色)Ag@CeO2(a)Ag/CeO2(b)催化剂对 H2 催化的不同

断裂方式[105] 

Figure 4  (Color online) Different cleavages of H2 in Ag@CeO2 (a) and 
Ag/CeO2 (b)[105] 

构具有更好的选择性催化能力. 张洪杰课题组[101]制

备的Pt@CeO2材料在CO催化氧化反应中具有很好的

表现, 材料在高温条件下的稳定性很好; 而且该核-

壳结构负载在还原型氧化石墨烯上得到的催化剂能

够利用NH3BH3还原硝基苯酚, 与用H2或NaBH4作为

还原剂的催化反应相比, 更加绿色安全. 

虽然核-壳结构具有众多优点, 但与M/CeO2的传

统结构类型相比, 其制备过程复杂, 而且将活性金属

颗粒包覆在CeO2中会导致一部分金属的活性位点  

被覆盖 , 使催化活性降低 , 同时催化底物和产物的  

传递受到一定的阻碍. 壳层的厚度对催化剂的催化活

性影响较大 , 但合成适合厚度的壳层具有一定的挑  

战性.  

4  M@CeO2卵黄-壳结构 

卵黄-壳纳米结构也被称为“纳米铃铛”, 其结构

特点是一个空的壳中包有其他粒子并且二者之间存

在间隙, 其与核-壳结构的区别在于, 卵黄-壳结构中

的核纳米颗粒可以自由移动. 这种结构具有低密度、

高比表面积以及内部空心等特点. M@CeO2卵黄-壳

结构与核-壳结构在功能上具有相似之处, 都能防止

金属颗粒的团聚, 卵黄-壳结构还能有效地减弱壳层

对于金属颗粒活性位点的覆盖作用. 卵黄-壳结构中

作为卵黄的金属颗粒被包裹在薄层CeO2壳中 , 金属

颗粒可以在壳中自由滚动 , 表面的活性位点完全地

暴露, 贵金属与底物的接触面更大, 有助于提高催化

剂的催化活性.  

4.1  M@CeO2卵黄-壳结构的合成方法 

卵黄-壳结构的合成方法一般采用模板法, 包括硬

模板法和软模板法, 此外也有少量无模板合成方法.  

硬模板法利用形貌比较规整的材料作为模板 , 

首先将贵金属核颗粒包裹在模板内 , 然后将壳层材

料覆盖在模板上, 通过除掉硬模板后即可得到卵黄-

壳结构的材料. SiO2纳米球、碳纳米球以及聚苯乙烯

(PS)球都是很好的硬模板.  

SiO2纳米球制备方法已经比较成熟 , 容易得到

尺寸非常均一的SiO2球, 巩金龙课题组 [106]用SiO2作

为硬模板制备出形貌非常规整的Pt@CeO2卵黄-壳结

构, 是常规硬模板法. 他们首先制备了十四烷基三甲

基溴化铵稳定的Pt纳米颗粒, 然后用Stöber法在Pt颗

粒外包覆上SiO2层, 再通过化学沉淀在Pt@SiO2表面

沉 积 1 层 CeO2 溶 胶 , 高 温 煅 烧 得 到 Pt@SiO2@ 

mCeO2(mCeO2表示介孔CeO2)复合结构 , NaOH刻蚀

掉SiO2壳层后便得到Pt@CeO2卵黄-壳结构纳米材料

(图 5(a)). 焦桓课题组 [108]以碳球为硬模板制备了

Au@CeO2卵黄-壳结构: 首先以HAuCl4和葡萄糖为原

料制备出Au@C核-壳结构, 然后通过Ce(NO3)3·6H2O的

水解在表面形成CeO2壳层 , 最后在高温煅烧处理下

得到卵黄-壳结构. 这种方法中, C球的前驱体聚合物

或长链烷基容易通过静电作用或疏水相互作用在核

上形成一层非常柔软的软模板 , 调节或改变前驱体

就能够非常容易地调节C球的尺寸.  

郑南峰课题组[107]首先将疏水性的Pd颗粒与乙酰

丙酮铁相互作用, 在Pd表面形成一层Fe2O3壳层, 然

后将Pd@Fe2O3颗粒包裹在SiO2中, 形成Pd@Fe2O3@ 

SiO2复合纳米材料 . 最后通过溶剂热法将多个

Pd@Fe2O3@SiO2颗粒封装在一个CeO2 纳米球中, 除

掉Fe2O3和SiO2层后便得到结构新颖的空心介孔结构

CeO2(hm-CeO2)纳米材料Pd@hm-CeO2(图5(b)). 这种

结构有效地增加单个材料中贵金属与CeO2之间的界

面, 显著提高催化剂的催化性能, 该创新思维值得后

续材料设计者借鉴.  

软模板法一般都以表面活性剂、聚合物甚至是生

物病毒这些两性的分子为模板 , 这类分子容易形成

胶束、反胶束、乳滴或囊泡结构.  

以上2种依靠模板的合成方法中, 模板有益于结

构的形成, 但去除模板的过程会对卵黄-壳颗粒造成

损害. 为实现无模板法, 研究者用Ostwald熟化过程

形成该结构 . 徐艺军课题组 [35 ]通过低温水热处理 , 

以Pt和CeCl3以及尿素为起始物, 利用奥斯瓦尔德熟

化过程制备出Pt@CeO2卵黄-壳结构材料. 通过调节 
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图 5  (网络版彩色)(a) 硅球作为模板合成Pt@CeO2卵黄-壳结构示意图[106]; (b) 具有中空介孔结构CeO2壳层的Pd@hm-CeO2卵黄-壳结构; (b1) 

合成示意图; (b2) Pd@SiO2 TEM 照片; (b3) Pd@hm-CeO2 TEM 照片[107]; (c) 无模板制备 Pt@CeO2 核-壳结构或卵黄-壳结构[35] 

Figure 5  (Color online) (a) Schematic illustration for fabrication of Pd@CeO2 yolk-shell nanocomposite by using SiO2 nanosphere as the hard tem-
plate[106]; (b) Pd yolk core and hollow mesoporous CeO2 shell; (b1) scheme of the synthetic procedure; (b2) TEM image of Pd@SiO2; (b3) TEM image 
of Pd@hm-CeO2

[107]; (c) schematic illustration for template-free approach to fabrication of Pd@CeO2 core-shell or yolk-shell nanocomposites[35] 

CeCl3与Pt的比例, 还可以容易地控制合成核-壳或卵

黄-壳结构(图5(c)).  

4.2  M@CeO2卵黄-壳结构的催化性能 

卵黄-壳结构同样也能提高材料的稳定性和选择

性 , 同时由于其空心结构 , 以及具有孔隙的壳层 ,  

具有较高的催化活性. Pt@CeO2卵黄-壳结构用于CO

催化氧化的实验结果表明, Pt@CeO2卵黄-壳结构比

传统Pt/CeO2具有更低的CO点火温度 , 卵黄-壳结构

增加了Pt与CeO2之间的界面 , 极大地提高了Pt与

CeO2载体之间的相互作用 [106]. 同时, 研究结果验证

了卵黄-壳结构能够增强催化剂稳定性的猜测. 对照

材 料 在 700 ℃ 高 温 下 煅 烧 2 h 后 , Pt@CeO2 和

Pt@SiO2@CeO2的催化活性基本无变化 , 但Pt@SiO2

和Pt/CeO2的催化活性下降非常明显. TEM结果表明, 

Pt@SiO2中SiO2层全部烧结在一起, 而Pt则生长成大

颗粒; Pt/CeO2中Pt和CeO2都有明显的烧结现象. 相对

而言, Pt@CeO2和Pt@SiO2@CeO2依然保持完好的结

构, 因此证明CeO2壳层具有稳定贵金属颗粒的能力.  

焦桓课题组 [108]制备的Au@CeO2卵黄-壳结构用

于室温光催化降解甲基蓝染料. 研究表明, 该卵黄-

壳结构催化剂具有很高的催化活性, 40 min内甲基蓝

的降解率达到100%, CeO2壳的介孔结构对催化效率

有重要影响; 并且其光催化降解能力高于其他结构

CeO2 材料 . Pd@hm-CeO2 复合结构纳米催化剂在

110℃下能够高效地催化氧化CO, 转化率达到100%; 

相同条件下, Pd/SiO2则需要180℃[107]. 这种结构能够

增强Pd的稳定性, 即使在550℃下处理6 h, 其催化活

性也没有变化. Pd@hm-CeO2复合结构在肉桂醇醛选

择性氧化反应中同样表现出优良的催化活性和稳定

性. Gu课题组 [109]用硬模板法制备的Au@CeO2卵黄-

壳结构纳米催化剂, 通过调节葡萄糖的用量, 可以控

制Au与CeO2之间的距离 . 对照实验结果表明 , 小尺

寸的金颗粒、大的孔穴尺寸有助于CO催化氧化, 同

时CeO2壳能够稳定Au颗粒, 提高催化剂的稳定性. 

与核-壳结构类似, 相比于金属颗粒直接负载在

CeO2 表面的结构类型 , 卵黄-壳结构合成方法较复

杂 , 壳层对底物和产物的扩散阻碍也是该结构的缺

点之一. 此外, 复杂的模板去除过程对形貌及催化性

能影响较大.  

5  其他M-CeO2结构类型 

除上述介绍的核-壳结构和卵黄-壳结构之外, 还

有其他结构新颖、催化性能优越的复合型M-CeO2纳

米催化剂 . 例如 , 多孔结构CeO2具有很高的比表面

积, 可以提升贵金属颗粒的负载量, 能有效地稳定贵

金属, 增强金属与催化底物的接触, 促进底物和产物

有效地扩散, 有助于提高催化剂的催化效率. 李鹏课

题组 [110]报道了将金颗粒负载在介孔CeO2纳米颗粒

孔道中的方法(图6(a)). 由于介孔的存在, Au纳米簇

不容易团聚 , 经过煅烧处理后介孔中的金颗粒尺寸

约2.5 nm, 而直接负载在CeO2, SiO2, TiO2和Fe2O3等

表面的Au颗粒尺寸会长大到5甚至10 nm. 这说明介

孔结构CeO2能够明显地抑制Au颗粒的烧结和团聚 .  
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图 6  (网络版彩色)(a) 金纳米簇-介孔 CeO2 纳米材料; 介孔 CeO2(a1)和单个金纳米簇-介孔 CeO2(a2)TEM 照片, (a3~a5) (a2)中 Au 和 Ce 元素

面分布图[110]; (b) 核鞘结构 Ptencap/CeO2 示意图[111]; (c) Pt-层状 CeO2 纳米材料制备示意图[112]; (d) Au-3D 花状 CeO2 纳米材料催化前(d1)和催化后

(d2)的 TEM 照片[113] 

Figure 6  (Color online) (a) Au nanocluster-mesoporous CeO2 nanocomposite; (a1) TEM image of mesoporous CeO2, (a2) TEM image of single 
Au-CeO2 nanocomposite, (a3–a5) elemental maps of Au and Ce in (a2)[110]; (b) schematic illustration for Ptencap/CeO2 core-sheath nanocomposite[111]; 
(c) schematic representation of the formation of Pt/feather-like CeO2 nanocomposite[112]; (d) TEM images of Au/3D flowerlike-CeO2 nanomaterial 
before catalysis (d1) and after catalysis (d2)[113] 

这些材料用于化学选择性还原芳香硝基类化合物为

氧化偶氮类化合物反应时 , 载体为介孔CeO2的催化

剂的催化转化数和转换效率都高于其他类型催化剂, 

具有更高的催化活性. Nakajima课题组 [114]用软模板

法制备出介孔CeO2微球 , 随后通过紫外光照射 , 利

用CeO2产生的光生电子将Au颗粒还原到CeO2微球的

介孔及表面 . 光催化降解气相2-丙醇的实验结果表

明, Au-介孔的CeO2催化活性远高于无介孔CeO2负载

Au催化剂. 研究者认为这是由于CeO2介孔在吸附和解

吸附底物中发挥了重大作用, 促进了光催化的进行.  

夏幼南课题组 [111]利用硬模板法制备了核-鞘类

Ptencap/CeO2. 这类结构的特点是贵金属核附着在

CeO2鞘的内壁 , 鞘除了能够稳定贵金属核外 , 还能

够增大与贵金属之间形成的界面 , 更加重要的是这

种鞘两端开口 , 非常利于物质的传递(图6(b)). 该结

构催化剂用于CO氧化时, 相同催化条件下比Pt负载

在TiO2和SiO2上的催化效率高出3个数量级, 并且在

700℃下依然具有很好的稳定性.  

层状结构是指贵金属纳米颗粒镶嵌在层状CeO2

纳米层中, 具有大的表面积以及更多的贵金属-载体

界面. Yu课题组[112]制备了新型羽毛状结构的CeO2纳

米材料 , 并将Pt颗粒封装在其中(图6(c)). 在水煤气

转换催化反应中, 这种羽毛状结构的Pt-CeO2催化剂

的催化活性明显高于传统结构的Pt/CeO2催化剂. 这

可能是由于羽毛状的CeO2结构能够有效地稳定Pt 颗

粒, 同时该类型的CeO2具有更大的表面积和孔体积, 

可以更加有效地传递参与反应的物质 . 万立骏课题

组 [113]制备了花状微 /纳米CeO2材料 , 本身就具有非

常优异的吸附性能 , 能够用于高效的污水处理 . 此

外, 在CeO2微/纳米花上负载Au颗粒后(图6(d)), 此复

合材料更是能够高效地催化氧化CO, 在环境污染物

的处理上具有独特的优势.  

张洪杰课题组 [ 1 1 5 ]用超声辅助的方法制备了

Pt-CeO2纳米项链、纳米花及纳米卫星体材料. 如图

7(a)所示, 通过控制制备过程中物质的用量以及反应

条件, 可以得到不同结构类型的材料, 同时探讨和分

析了各种结构的形成机理. 研究者还比较了3种不同

结构的复合催化剂以及Pt纳米颗粒在催化NH3BH3产

生H2的反应中的表现, 结果表明, 暴露Pt活性位点越

多的结构(如Pt纳米颗粒、Pt-CeO2卫星体结构), 前几

次的催化效率非常高, 但随着催化循环次数的增加, 

催化活性明显降低. Pt活性位点暴露较少的结构(如

项链状、花状结构), 虽然最初的催化活性要低于前

一种情况 , 但是随着循环试验次数的增加其催化活

性下降不是非常明显 , 这说明Pt活性位点暴露较少

的结构具有更好的稳定性(图(7)). 因此, 需要通过调 
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图 7  (网络版彩色)(a) 不同结构类型 Pt-CeO2 纳米结构合成过程和

可能的催化过程示意图; (b) 不同结构类型 Pt-CeO2 纳米材料完全催

化 NH3BH3 所需时间与循环次数之间的关系[115] 

Figure 7  (Color online) (a) Schematic diagram of the formation of 
Pt-CeO2 hybrid nanostructures and their possible catalytic process; (b) 
the reaction time plots of different nanocomposites for catalyzing hy-
drolytic dehydrogenation of NH3BH3 until complete release of H2

[115] 

节贵金属与CeO2的结构类型 , 找到催化活性与催化

稳定性之间的最佳平衡点 , 从而得到效果最佳的复

合结构催化剂.  

6  总结和展望 

设计高效、经济的催化剂一直是催化领域和材料

领域研究的重点. CeO2作为极具特色、应用广泛的催

化剂载体, 对它全面深入的了解具有重要实际意义. 

复合催化剂的催化性能涉及到众多方面 , 如所选择

的材料、各组分所占的比例、材料的形貌尺寸效应等. 

目前有众多关于金属 -CeO2复合材料的研究 , 关于

CeO2的形貌尺寸、表面缺陷、元素掺杂等各方面都

已有了较深入的了解 , 但通过简单的结构设计来调

控M-CeO2的催化性能却被人们忽视.  

本文从贵金属与 CeO2 结构类型出发 , 总结

M-CeO2的结构类型对催化剂催化活性的影响, 关注

贵金属与CeO2之间的相互作用 , 了解这种相互作用

与催化性能之间的关系 , 归纳各种结构的典型合成

方法 , 并分析各复合结构在相关重要催化反应中的

表现. 通过总结前人的工作, 提出了自己的见解, 希

望能够引起研究者的关注, 为以后M-CeO2催化材料

乃至其他相似类型催化剂的合成提供思路 , 实现

M-CeO2催化剂更有价值的开发和应用. 基于CeO2的

催化材料还有很多其他相关的研究领域 , 如掺杂离

子对CeO2基催化剂催化活性的调控; CeO2与其他金

属氧化物(如典型的ZrO2, TiO2)组成的复合载体催化

剂的研究; CeO2与碳纳米管、石墨烯等其他功能材料

形成复合载体催化剂的研究等[116~121], 同样具有非常

重要的意义, 只有全面细致地了解各相关领域, 才能

真正做到准确合理地设计和应用CeO2基催化剂.  
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CeO2, one of most attractive rare earth oxides, that displays outstanding properties such as excellent catalytic activity, marked 
chemical/thermal stability and the ability for the formation/diffusion of oxygen vacancies, is widely used as the support for noble metal 
catalysts to improve the conversion efficiencies of catalytic reaction. In the past several decades, noble metal/ceria-based composites 
have been extensively employed in CO oxidation, water gas shift reaction, NOx reduction and solid oxide fuel cell, suggesting their 
important roles in green energy and environmental remediation. Normally, the complicated interaction between CeO2 and noble metals 
has great impact not only on the conversion rates of catalytic reactions, but also on the stability, activity and selectivity of the catalysts. 
This review focuses on the structures of the noble metal/ceria-based composition, including the conventional structure and novel 
structure. Based on novel structure, such as core-shell, yolk-shell, core-sheath, lamellar structure, the interaction between noble and 
ceria nanomaterials and the influence of the catalytic ability on this kind of interaction were all summarized. What’s more, the 
different structure features and synthetic methods of the catalyst, the application of the catalytic characteristic and the influence of the 
catalytic ability on composite structure were also systematic discussed. The researches in noble metal/ceria-based compositions hold 
great promise in the synthesis of different structured catalysts with abilities to manipulate catalytic reactions in more economic and 
efficient ways. 
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