
Material Sciences 材料科学, 2023, 13(3), 213-223 
Published Online March 2023 in Hans. https://www.hanspub.org/journal/ms 
https://doi.org/10.12677/ms.2023.133025   

文章引用: 刘佳慧, 董方园, 朱百慧, 傅仰河. Ce 基催化剂在 HCl 催化氧化中的研究进展[J]. 材料科学, 2023, 13(3): 
213-223. DOI: 10.12677/ms.2023.133025 

 
 

Ce基催化剂在HCl催化氧化中的研究进展 

刘佳慧，董方园，朱百慧，傅仰河* 

浙江师范大学含氟新材料研究所，先进催化材料教育部重点实验室，浙江 金华 
 
收稿日期：2023年2月22日；录用日期：2023年3月20日；发布日期：2023年3月27日 

 
 

 
摘  要 

氯化学工业过程中会产生大量副产物氯化氢(HCl)，虽HCl存在工业用途，但仍供过于求。从HCl中回收

氯气(Cl2)既可提高Cl原子的利用率，又可减少HCl对环境的污染。多相催化氧化HCl (Deacon过程)是实

现从HCl中回收Cl2最为有效且经济的方法，工业应用中的催化剂以Ru基催化剂居多，但由于Ru稀缺的资

源和昂贵的成本，Ce基催化剂成为了可部分替代Ru基催化剂的理想选择。Ce除了具有丰富的矿产资源的

优势外，CeO2在Ce3+/Ce4+之间还表现出较好的可逆氧化还原性能，有利于促进催化氧化反应。但是，进

一步提高Ce基催化剂的催化活性仍是亟需解决的问题。本文主要综述了Ce基催化剂在HCl催化氧化中的

最新研究进展，介绍了如何提高Ce基催化剂的催化性能，同时还阐述了Ce基材料的表面反应机理，对未

来Ce催化剂的发展进行了展望。 
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Abstract 
A large number of by-products hydrogen chloride (HCl) is produced in the process of chlorine 
chemical industry. Although HCl has industrial uses, it is still in oversupply. Recovering chlorine 
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(Cl2) from HCl can not only improve the utilization rate of Cl atoms, but also relieve the pollution of 
HCl to the environment. Heterogeneous catalytic oxidation of HCl is the most effective and eco-
nomical method to recover Cl2 from HCl, and the industrial application of catalysts is mostly based 
on Ru. However, due to the high cost of Ru, Ce-based catalysts have become an ideal choice to par-
tially replace Ru-based catalysts. Besides its advantage of rich mineral resources, CeO2 shows ex-
cellent reversible redox performance between Ce3+ and Ce4+, which is conducive to promoting cat-
alytic oxidation. However, it is still an urgent problem to further improve the catalytic activity of 
Ce-based catalysts. In this paper, we mainly review the latest research progress of Ce-based cata-
lysts in HCl catalytic oxidation, and introduce how to improve the catalytic performance of Ce-based 
catalysts. At the same time, we expound the surface reaction mechanism of Ce-based materials, 
and the future development of Ce-based catalysts is prospected. 
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1. 引言 

在以氯为基础的化学工业中，大量 HCl 副产物的处理已经成为一个具有挑战性且亟待解决的问题[1] 
[2]。工业中，三分之一的涉氯产品不含氯，例如，聚氨酯和聚碳酸酯是使用氯化学生产的代表性无氯最

终材料，其中 HCl 不可避免地作为副产物产生且对 HCl 中和对环境和经济没有吸引力，因此回收使其转

化为 Cl2是利用副产物 HCl 的可持续策略[3] [4] [5] [6]。HCl 催化氧化为 Cl2 (Deacon 过程)是一种实现可

持续氯循环且环境友好的有效方法。该方法的核心是催化剂的选择，首次运用的催化剂可追溯到 1868 年

负载在沸石上的 CuCl2催化剂，但活性相的挥发导致的催化剂快速失活仍然是 Cu 基催化剂无法克服的问

题[7] [8]。Mitsui Chemical 报道了将 Cr2O3/SiO2催化剂(MT-工艺)应用于 HCl 氧化的进一步进展，然而此

过程会导致有害 Cr(VI)化合物的释放[9]。 
迄今为止，负载在金红石型 TiO2和 SnO2上的贵金属氧化物 RuO2催化剂已分别由住友和拜耳在工业上应

用[5] [6]。此外，IrO2/TiO2-金红石在该反应中也表现出了中等的催化性能[9]。然而，Ru 和 Ir 的价格昂贵且

波动大，阻碍了它们在工业中的广泛应用[4]。因此，开发非贵金属氧化物催化剂使其部分替代 Ru 基催化剂

的努力从未停止，例如 CuO [10] [11] [12]、CeO2 [13] [14] [15]、CuCrO2 [16]和 ZnCr2O4 [17]。其中，最近开发

的 Ce 基催化剂引起了广泛的研究兴趣，由于丰富的矿产资源、较低的成本且在 Ce3+/Ce4+之间表现出较好的

可逆氧化还原性能[18] [19]，Ce 基催化剂成为了部分替代 Ru 基催化剂的理想选择[20] [21] [22] [23]。 
本文主要综述了 Ce 基催化剂在 HCl 催化氧化中的最新研究进展，介绍了如何提高 Ce 基催化剂的催

化性能，同时还阐述了 Ce 基材料的表面反应机理，对未来 Ce 催化剂的发展进行了展望。 

2. Ce 基催化剂的最新研究进展 

2.1. 形貌对 Ce 基催化剂的影响 

2012 年，Amrute 等[24]结合催化剂活性测试、稳态动力学、表征和密度泛函理论(DFT)模拟，证实

了 HCl 在块状 CeO2上(图 1)氧化的可行性。由于其显著的活性和稳定性，CeO2可成为 Ru 基催化剂的部
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分替代品，用于工业氯循环中回收 HCl。对于已报道的 CuO 和 MnO2催化剂，其暴露于富 O2进料(O2/HCl 
= 2)时会发生大量氯化[25] [26]，而 CeO2暴露于富含 O2进料(O2/HCl ≥ 0.75)后不会发生大量氯化且只在

最外层含有氯，在化学计量或亚化学计量进料中才会形成氯化相(O2/HCl ≤ 0.25)。DFT 模拟显示，尽管

Cl 和 O 对可用活性位点的竞争可能使再氧化成为速率决定步骤，但从空位到表面 Ce 原子的氯活化仍是

最需要能量的步骤。目前的研究集中在开发一种合适的策略，使活性相在合适的载体上保持大块 CeO2

的催化性能，进而使 CeO2获得更佳的活性与稳定性。 
 

 
Figure 1. TEM: (a) fresh CeO2, (b) and (c) CeO2 after being treated for 3 h in the atmosphere of O2/HCl = 2 (molar ratio) 
and O2/HCl = 0 [24] 
图 1. TEM：(a) 新鲜 CeO2，(b) (c) 分别经过 O2/HCl = 2 (摩尔比)、O2/HCl = 0 的气氛处理 3 h 后的 CeO2 [24] 
 

李等[27]合成了如图 2 所示的具有择优取向面((100)、(111)、(110))的形状受控 CeO2 纳米颗粒(立方

体、八面体、棒)，研究了在两种反应条件下(苛刻：Ar:HCl:O2 = 6:2:2，温和：Ar:HCl:O2 = 7:1:2)的活性

与稳定性。在催化研究中使用形状可控的 CeO2纳米粒子，可以将活性(以及稳定性)与特定的表面结构相

关联。实验结果显示，活性和稳定性都是结构敏感的，且 Ce 基催化剂的稳定性受到整体氯化作用的影响

[24] [28]。就时空产率(STY)而言，CeO2纳米棒的活性最佳，其次是立方体，最后是八面体。这一趋势与

完全储氧能力(OSCc)相一致[29] [30] [31] [32]，表明观察到的活性 STY 与 OSCc 之间的相关性。在温和

的反应条件下，三种形貌稳定性均较好；在苛刻的反应条件下棒状仍然稳定，而立方体和八面体因形成

水合 CeCl3都不稳定。因此，形状受控 CeO2颗粒的稳定性也与暴露的晶面相关：暴露(110)晶面的 CeO2

纳米棒比分别具有(111)和(100)晶面的八面体和立方体稳定得多。该课题组还研究了在形状可控的纳米

CeO2上 HCl 氧化反应的动力学。三种形貌 CeO2在 O2中的反应级数皆为正：棒状(0.26)、立方体(0.27)和
八面体(0.32)。CeO2立方体和棒状材料的表观活化能约为 50~52 kJ/mol，而八面体的表观活化能要高得多

(65 kJ/mol)，进一步证实了具有八面体形貌的 CeO2催化活性较差。 
基于以上报道可以发现，催化剂的形貌对其催化性能至关重要。具有特定晶面暴露的催化剂，可能 
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Figure 2. SEM images (A, D, G), TEM images (B, E, H) and high-resolution TEM images (C, F, I) of the shape controlled 
CeO2 particles: (A + B + C) cubes; (D + E + F) octahedrons; (G + H + I) rods. Inset of (C + F + I): fast fourier transforma-
tion (FFT) pattern of the particle [27] 
图 2. 形状受控的 CeO2颗粒的 SEM 图像(A, D, G)、TEM 图像(B, E, H)和高分辨率 TEM 图像(C, F, I)：(A + B + C)立
方体；(D + E + F)八面体；(G + H + I)棒。(C + F + I)插图：粒子的快速傅立叶变换(FFT)图像[27] 
 

更利于催化反应的发生。对于八面体状的 CeO2，其表观活化能均高于棒状与立方体的 CeO2，这是其具

有较差催化活性的原因之一。众所周知，催化剂的氧储存能力对其催化活性的影响很大，在棒状、八面

体、立方体、无定型的 CeO2中，棒状 CeO2由于具有最高的氧储存能力，因此其催化氧化 HCl 的过程也

具有最高的 Cl2时空收率。 

2.2. 载体对 Ce 基催化剂的影响 

在用于催化反应的材料中，ZrO2、Al2O3和 TiO2常被用作合适的金属或金属氧化物活性中心的载体，

以提高活性中心的分散度，进而提高其催化性能[33]-[39]。Moser 等[21]将 CeO2 负载至 TiO2、Al2O3 和

ZrO2上，探究载体种类对 CeO2催化活性的影响。通过将具有最优活性组分含量的 CeO2/ZrO2催化剂用于

中试测试，证明了其长期稳定性。其中，CeO2/Al2O3活性中等，CeO2/TiO2活性较差。对于 CeO2/ZrO2，

CeO2和 Ce-Zr 混合氧化物相的纳米结构的共同存在提供了高分散性、增强的氧化性能和减少的氯化，这

是 CeO2/ZrO2优异性能的关键[40]。尽管 CeO2以纳米颗粒的形式高度分散在 Al2O3上，但 Cl 可能更强地

结合到 Al2O3上，并且没有与载体相关的电子效应，使得该催化剂催化的活性较差。对于 CeO2/TiO2，在

浸渍态催化剂的热活化过程中，载体以大颗粒的形式出现且因其剧烈烧结而阻碍了活性相的有效沉积[41]。
基于这些结果，CeO2/ZrO2是一种具有成本效益、环境友好和工业相关性的氯再循环催化剂，可能成为目

前用于大规模氯回收的 RuO2基催化剂的一种稳健且具有成本效益的替代物。 
对于以 ZrO2 为载体的负载型 Ce 基催化剂的进一步研究，孙等[42]将 CeO2 干浸渍在 ZrO2 颗粒上

(CeO2@ZrO2)并在 600℃下煅烧 5 h，产生具有丰富的 Ce3+浓度和催化活性的 CeO2 高度分散层(图 3)。
CeO2@ZrO2的核壳形貌是 HCl 催化氧化反应中高(比)活性的原因。其中，在苛刻的 Deacon 反应条件下，900℃
煅烧的催化剂在固体界面会形成 ZrO2和 CeO2的固溶体，而 600℃煅烧的 CeO2@ZrO2催化剂性质比 900℃煅

烧的更稳定，这归因于在 CeO2@ZrO2表面上形成的 1~2 nm 厚 CeO2润湿层。根据稳定性测试，该课题组推

断附着在ZrO2上的CeO2层比混合的CexZr1-xO2层或附着在CexZr1-xO2界面上的CeO2层更稳定，且这种CeO2
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壳附着在 ZrO2核上的核壳形态(CeO2@ZrO2)作为载体或活性组分对其他催化氧化反应可能同样有益[43]。 
 

 
Figure 3. Aberration-corrected high resolution TEM images (a) and HAADF-STEM image (b) of 20 CeO2@ZrO2-600. (c) 
XEDS maps of overlap of Ce (blue) and Zr (green) [42] 
图 3. 20 CeO2@ZrO2-600 的像差校正的高分辨率 TEM 图像(a)和 HAADF-STEM 图像(b)。(c) Ce(蓝)和 Zr(绿)重叠的

XEDS 图[42] 
 

期间，陈等[44]发现，通过自发沉积策略将 CeO2 纳米点嵌入多孔 SiO2 基质中(CeO2@SiO2)也是一

种提高 CeO2 分散性和催化性能的理想选择。SiO2 基质中的 CeO2 纳米点表现出显著的“尺寸效应”，

具有相当高的 Ce3+浓度、高比例的氧空位和显著增强的氧还原性。其中，Ce3+的存在会造成电荷不平

衡，导致催化剂表面产生氧空位和不饱和化学键，这进一步增加了氧吸附量，影响氧活化和表面 Cl 脱
附，进而促进催化活性[45] [46] [47]。通过 100 小时的连续反应，在 CeO2@SiO2 催化剂上仅观察到约 5%
的初始反应活性损失，而在 CeO2 上发现近 50%的初始反应活性损失(图 4)。CeO2@SiO2 催化剂表现出

优异的活性和良好的稳定性，原因在于通过 SiO2 基质隔离细小的 CeO2 纳米点可极大程度上抑制 CeO2 
 

 
Figure 4. Catalyst durability tests on CeO2@SiO2 and CeO2. Reaction conditions: Tbed = 703 K, O2/HCl = 2:1 (v / v) and 
Wcat./FHCl = 0.0313 g∙min−1∙ml−1 [44] 
图 4. CeO2@SiO2和 CeO2催化剂耐久性试验。反应条件：Tbed = 703 K，O2/HCl = 2:1 (v/v) and Wcat./FHCl = 0.0313 
g∙min−1∙ml−1 [44] 
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的本体烧结。 
综上所述，选择合适的载体以提高催化剂的比活性并降低其成本，一直以来都是研究者们目标之

一。对于 Ce 基催化剂，在以 ZrO2、TiO2、Al2O3、SiO2 为载体或与其形成核壳结构时，TiO2 因其在高

温下易烧结不考虑其为有效载体，而尽管 CeO2 可以高度分散在 Al2O3 上，但 Cl 更倾向于与 Al2O3 结合

而不是 CeO2，因此 Al2O3 也不能成为 CeO2 的有效载体。然而，当 CeO2 以 ZrO2 或 SiO2 为载体或与其

形成核壳结构时，大大提高了活性中心的分散度，增加了反应气体的吸附面积，进而提高其比活性与

稳定性。 

2.3. 金属掺杂对 Ce 基催化剂的影响 

在上一小节中阐述了通过选择合适的载体以提高 CeO2的催化活性，除此之外，通过对活性中心掺杂

改性也可改善催化剂的催化性能[12] [48]。Cop 等[49]报道了同价/异价金属对 CeO2的掺杂：Ce0.9M0.1O2 (M 
= Zr, Gd, Pr, Tb)，这些材料具有相近的介孔尺寸、形貌和比表面积，以研究不同掺杂剂对 OSC 以及催化

活性/稳定性的影响。由于许多催化研究将 CeO2基材料的催化性能归因于 OSC [50] [51] [52]，因此该课

题组选择适当的模型系统，所有样品均为具有 3D 网络的介孔 CeO2 粉末。通过掺入 Gd3+、Zr4+、Pr3+/4+

和 Tb3+/4+掺杂剂来控制氧空位的类型和数量，当主要针对表面氧空位时，氧的交换量被量化为动态 OSC，
如果涉及表面和体氧空位，则被量化为 OSCc [53]。结果表明，Pr 掺杂的 CeO2与 Tb 和 Gd 掺杂的样品在

HCl 氧化中均表现出最高的储氧能力，但获得了最低的催化活性/稳定性。相比之下，Zr 掺杂的介孔 CeO2

粉末在所有样品的 HCl 氧化中表现出最高的催化性能和稳定性，但 OSC 较低。OSC/OSCc 取决于氧空位

形成能以及氧空位和氧迁移到表面的量，而这些参数通过三价金属离子的掺杂得到增强。当通过 XRD 显

示 Pr 和 Tb 以三价氧化态存在时，观察到深度氯化。因此，尽管掺 Pr 样品的 OSC(c)较高，但过量氧空位

会导致催化剂失活，因此时空产率在几个小时内就下降到几乎为零。最近对 CeO2薄膜的研究表明，氯可

以占据表面的氧空位，这可能是 CeCl3 形成和催化剂失活的决定性因素。总之，该研究证实，通过使用

Zr4+作为掺杂剂可以提高 CeO2 的稳定性，提供更好的 CeO2 还原性，而不会在系统中引入电荷补偿和过

量的氧空位，从而提高 Cl 物种在本体中的迁移率。 
李等[54]对 Zr 掺杂 CeO2作了进一步研究，该课题组合成了不同 Zr 掺杂量的 Ce1-xZrxO2纳米棒，在

430℃的反应温度下将其暴露于具有高 HCl 浓度的 Deacon 反应混合物。对于反应混合物 HCl:O2 > 2，纯

CeO2纳米棒被大量氯化(CeCl3-x∙6H2O) [27] [55]，伴随着较大的活性损失。而对于 HCl:O2 = 2.5:1 的反应

混合物，5%的 Zr 掺杂已经足以使 Ce1-xZrxO2纳米棒保持稳定，从而防止 CeO2大量氯化，即含 5% Zr 的
CeO2催化剂的失活时间比纯 CeO2的失活时间长得多(图 5)。尽管 ZrCl4在 330℃以上是挥发性的，但是只

要在 XRD 中没有观察到 Ce1-xZrxO2催化剂以 CeCl3形式的严重本体氯化，就不会遇到 Zr 从固定床反应器

中排出的情况。对于更苛刻的反应条件(HCl:O2 = 3:1)，所有 Ce1-xZrxO2纳米棒在 430℃的反应温度下均不

稳定，但将反应温度提高到 500℃后，即使是纯的 CeO2 纳米棒也能在如此苛刻的反应条件下保持稳定。

在苛刻的条件下由于本体氯化的腐蚀过程，Ce1-xZrxO2 的纳米棒被破坏，并形成具有低催化活性的结晶

CeCl3-x∙6H2O。然而，在 HCl:O2 = 2.5:1 的反应条件下，即使是稳定的 Ce1-xZrxO2催化剂也显示出增强的

表面氯化和纳米棒直径的增加。通过 Cl 2p XPS，证实了 Cl 结合到 Ce1-xZrxO2的近表面区域的更深层中。

因此，表面富含氯的 Ce1-xZrxO2可以被认为是迪肯反应中的催化活性相。 
迄今为止，在以离子掺杂的形式提高 CeO2催化活性的方法中，Zr 作为最理想的掺杂剂(表 1)，使 CeO2

在苛刻的反应条件下仍能保持优异的活性与稳定性。而 Gd3+、Pr3+/4+和 Tb3+/4+的掺杂或是过度增加了 CeO2

的氧空位，使其在催化反应中与大量的氯结合导致催化剂失活；或是降低了 CeO2的比表面积，使其获得

较差的稳定性。对于 Zr4+的掺杂，使 CeO2的氧化还原性能得以增强，且不会引入电荷补偿和过量的氧空
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位，从而提高 Cl 物种在本体中的迁移率，改善 CeO2在苛刻条件下的稳定性。 
 

 
Figure 5. Space-time yield (STY) per kilogram of catalyst in the HCl oxidation for the Ce1-xZrxO2 nano-rods (x = 0.02~0.2). 
Reaction condition: Ar:HCl:O2 = 7:2:1 (A), Ar:HCl:O2 = 6.5:2.5:1 (B), a total flow rate of 15 mL/min was applied [54] 
图 5. Ce1-xZrxO2纳米棒(x = 0.02~0.2)在 HCl 氧化中每千克催化剂的时空产率(STY)。反应条件：Ar:HCl:O2 = 7:2:1 (A)，
Ar:HCl:O2 = 6.5:2.5:1 (B)，总流速为 15 mL/min [54] 
 

Table 1. Impact of Aliovalent/Isovalent Ions on the catalytic activity 
of CeO2 in the HCl oxidation reaction. Reaction condition: Ar: HCl:O2 
= 6.5:2.5:1, T = 430℃, a total flow rate of 15 mL/min was applied 
表 1. 同价/异价离子掺杂对 CeO2催化活性的影响。反应条件：

Ar:HCl:O2 = 6.5:2.5:1，T = 430℃，总流速为 15 mL/min 

 STY (molCl2∙kgcat.
−1∙h−1)  

Ce0.8Zr0.2O2 16.9 [54] 

Ce0.9Zr0.1O2 14.22 [50] 

Ce0.9Gd0.1O2 1.3 [50] 

Ce0.9Pr0.1O2 1.5 [50] 

Ce0.9Tb0.1O2 1.3 [50] 

3. CeO2 上的 HCl 催化氧化反应机理 

CeO2上的 Deacon 反应机理在 2012 年被 Amrute [24]首次提出，如图 6 所示。1) HCl 中的氢被碱性表

面氧原子夺取形成羟基，而氯原子则被留在表面；2) 继续吸附 HCl，其中的氢与羟基在表明重组形成水；

3) 水的脱附；4) CeO2再氧化；5) 氯原子重组形成分子氯。 
Deacon 反应开始于 HCl 在表面碱性中心(晶格氧原子)的吸附(OlatH)，若存在表面空位，其可以容纳

氯原子，有利于反应的进行。在第一步过程中，HCl 吸附放热 2.84 eV 并产生 OHlat和表面空位处的氯原

子。在过渡态中，Cl-H 和 Olat-H 的距离分别为 3.590 和 2.121 Å，第二个 HCl 吸附后产生一个水分子并在

表面留下一个氯原子(Cl*)，该过程放热 0.29 eV。表面的 Cl*可促进 H2Olat的脱附，产生的空位被 Cl*占据，

形成 Cl□ (□表示氧空位)。然而，次表面层的氧原子向表面扩散，将 Cl□推向 CeO2的表面形成 Cl*，该过

程需要 2.15 eV 的能量。上一过程空出的次表面氧空位(□ss)被氧原子重新占据后，形成晶格氧，该过程

释放 3.4 eV。最后，催化剂表面的两个 Cl*重组形成 Cl2，脱附需 1.42 eV。从图 6 可看出，状态 A 和 G
是 CeO2的活性状态，因此催化循环在 A 和 G 中发生。 
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Figure 6. Reaction energy profile for the Deacon process on CeO2(1 1 1) [24] 
图 6. CeO2(1 1 1)上 Deacon 过程的反应能量分布[24] 

4. 总结与展望 

HCl 的催化氧化可大规模实现从工业副产物 HCl 中回收 Cl2，是一种高效率且环境友好的方法。对于

矿产丰富、价格低廉的 Ce 基催化剂，可实现部分替代高成本的 Ru 基催化剂，是一种用于 HCl 氧化的有

前途的催化剂材料。CeO2在 Ce3+和 Ce4+之间表现出较好的可逆氧化还原性能，而 Ce3+的存在会使电荷不

平衡，导致催化剂表面产生氧空位和不饱和化学键，这进一步增加了氧吸附量，从而有效促进催化氧化

反应。温和的反应条件下 Ce 催化剂可稳定存在，而在富含 HCl 的反应条件下，CeO2很容易发生整体氯

化从而转化为 CeCl3-x∙6H2O，影响其催化活性。将 CeO2 负载在合适的载体上或者通过 Zr 的掺杂可在较

大程度上提高 CeO2的稳定性和抗本体氯化能力。然而，尽管通过一系列途径使得 CeO2的抗氯化能力得

以提升，但其反应温度过高，从热力学角度来说不利于 HCl 氧化反应的进行，且催化活性低于 Ru 基催

化剂，因此，未来可通过加入助催化剂或实现负载与掺杂相结合的方法来进一步提高 Ce 基催化剂的催化

性能，开发出在低温下具有高活性的新型 Ce 基催化剂。 
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