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赛尔特在本文中探究了铈令人困惑的氧化还原活性，以及利用这
一特性而衍生出的各种应用。

铈是17个稀土金属元素（包括钪、钇以及镧系的镧到镥）之一。
虽然名叫稀土金属元素，但是铈的丰度相当高，在地壳中含量仅比铜
少一点。第58号元素在现代生活中比表面上看起来更常见。含有铈土
（二氧化铈）的水浆液被用于对微电子设备晶片、电子显示器、眼镜
片和其他光学材料表面进行化学机械抛光。通过与材料表面碱性位点
的化学反应，铈土可以提供比简单的机械方法更好的抛光率。

铈的很多应用是基于三价铈（含有1个4f电子）与四价铈（含有0
个4f电子）氧化态之间的转换，在稀土金属中这也是相当独特的性
质。铈（III/IV）的氧化还原化学使其氧化物可以存储和释放氧，因
此铈氧化物可用于非均相催化。非化学计量比的氧化铈体系CeO2−x具有

异常高的离子迁移率，这部分归功于其晶格八面体中的氧空位[1]。

铈氧化物还可以用于促进工业中重要的水气变换反应，它也被应
用于固态氧化物燃料电池中。碳氢化合物燃料在其利用周期的开始和
结束时都会遇到第58号元素：浸渍了铈和镧的沸石（八面体沸石）可
以作为精炼过程中的石油裂解催化剂；有害的燃料废气在使用氧化铈
和贵金属的汽车三元触媒转换器中被转化为氮气、二氧化碳和水。因
为可以吸收活性氧物种，人们正在探索如何在抗氧化剂疗法中利用氧
化铈纳米颗粒的医学应用。

对合成化学家来说，铈常见于作为强力氧化剂的硝酸铈铵（CAN）
中。这是氧化反应中的一个极端“核选项”。与铈氧化物的效用及在
有机和无机化学中均应用广泛的单电子氧化剂硝酸铈铵相比，四价铈
的配位化学和有机金属化学没有什么特别的发展。

将三价铈的配位化合物氧化为四价铈产物，再将产物高效分离出
来的过程出乎意料的困难。这或许导致了与四价铈配位化合物相关研
究的缺乏。造成这一困难的可能原因之一是这些氧化反应的速率很
低，这又是由于在制备含单个铈阳离子的离散配合物时，空间位阻不
可或缺。最近我们研究组通过异种双核金属配合物[2]来尝试控制金属
配位范围，从而解决了这个问题。锂阳离子和芳香醚配体所组成的链
锁式柔性结构围绕着铈原子并保持它可以被接近，这也使铈原子能快
速、容易地转换为四价铈。这一结果支持了铈氧化反应为动力学所控
制这一观点。



第58号元素因其氧化还原活性产生的另一个有趣之处是，它的一
些化合物具有非常规的、有争议的电子结构；比如双环辛四烯合铈，
它是一个8次对称的重叠型三明治式配合物，其中铈离子的准确价态情
况仍没有十分确定的答案[3]。能量分解分析表明，铈中心与每个环辛
四烯环之间存在强烈的离子相互作用；X射线吸收光谱表明，双环辛四
烯合铈的基态是很明显的多组态[4]，以至于这一化合物目前被描述
为“中间化合价的”。它的电子结构处于三价铈和四价铈之间，三价
和四价的电子结构从量子力学意义上混合并组成了一个非常稳定的开
壳层单重态基态[4],[5]。

这个看似简单的化合物代表了一个趣味盎然的案例，人为定义的
形式氧化态概念在这个例子中未能捕获到一个分子的基本本质。双环



辛四烯合铈的4f电子同时拥有的局域和非局域性让人联想到f区元素的
超导行为[6]，对铈化合物的研究将使我们了解局域行为是如何产生奇
异的材料性能的。

除这些成果丰硕的学术研究之外，铈化学研究也有出色的实用意
义。在自然界中，铈和其他一些轻稀土元素，比如钕，共同存在于氟
碳铈矿和独居石矿中。钕由于能用于生产Nd2Fe14B（具有多种用途的永

磁体，如用于风力发电机）而具有相当高的价值。在典型的稀土金属
分离过程中，质量含量有钕三倍多的铈，却被作为副产物移除和废
弃。再考虑到稀土金属元素开采的稀少利润，现在正是探寻“废
物”铈新应用、增加其价值的绝好时机。
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