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摘　要：煤矿瓦斯是煤矿的伴生气，主要成分是甲烷，大量排放到大气中引起了全球气候变暖等生态问

题，因此煤矿乏风瓦斯的减排对于达成双碳目标至关重要。催化燃烧法是一种很有前途的甲烷减排的

方法，其关键在于开发低成本、高催化活性的催化剂。近年来，钙钛矿氧化物由于成分灵活、结构特殊、

较低的成本以及催化性能的可调控性等优点在甲烷催化燃烧领域受到极大的关注。在钙钛矿催化剂

处理低浓度甲烷的工业应用中，存在催化性能低和硫中毒等问题，阻碍了钙钛矿氧化物催化甲烷燃烧

体系的进一步发展。介绍了钙钛矿催化剂的可调控结构和合成方法，归纳了钙钛矿催化剂上的甲烷催

化燃烧机理，分析了硫的存在导致钙钛矿失活的原因，重点阐述了钙钛矿催化剂提高催化活性以及耐

硫性能的设计方法。分析发现：通过优化制备条件、进行元素掺杂、酸性溶液处理、构建多孔新型钙钛

矿等方法的应用，可使钙钛矿的表面活性位点与氧空位的数量增加，同时提高活性组分在催化剂表面

的分散程度，进而提高催化活性。最后对钙钛矿催化剂催化甲烷燃烧未来设计方向进行了展望。
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Abstract：Coal mine ventilation air methane is the associated gas of coal mine，and the main component is methane. A large amount of

coal  mine  ventilation  air  methane  released  into  the  atmosphere  has  caused  ecological  problems  such  as  global  warming.  Therefore， the

emission  reduction  of  the  ventilation  air  methane  is  crucial  to  achieving  the “ Double  Carbon”  target.  Catalytic  combustion  is  a

promising method for emission reduction of methane，the key lies in the development of low cost and high catalytic activity catalysts. In

recent years，perovskite oxides have attracted great attention in the field of methane catalytic combustion due to the advantages of flexible

composition，special structure，low cost and regulation of catalytic performance. In the industrial application of perovskite catalyst for low

concentration methane，there are problems such as low catalytic performance and sulfur poisoning，which hinder the further development

of  perovskite  oxide  catalytic  methane  combustion  system.  The  regulative  structure  and  synthesis  method  of  perovskite  catalyst  were

introduced，the mechanism of methane catalytic combustion on perovskite catalyst was summarized，the reason of perovskite inactivation

caused  by  the  presence  of  sulfur  was  analyzed， and  the  design  method  of  perovskite  catalyst  to  improve  catalytic  activity  and  sulfur

resistance  was  emphasized.  It  was  found  that  by  optimizing  preparation  conditions， element  doping， acid  solution  treatment， and

constructing porous new perovskite，the number of surface active sites and oxygen vacancies of perovskite can be increased，meanwhile，

the dispersion degree of active components on the catalyst surface can be increased，thus improving the catalytic activity. Finally，the future

design direction of methane combustion catalyzed by perovskite catalyst is prospected.
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0    引　　言

能源供应是目前世界经济增长和社会发展的主

要关切点之一，随着全球工业化进程加速，人类对

自然资源的过度开采和消耗，导致地球生态环境面

临严重挑战。化石燃料燃烧、汽车尾气和其他工业

排放的甲烷（CH4）已成为一个严重的环境问题。

其中在煤炭开采过程中常常伴随着大量低体积分数

（0.10%～0.75% 间）的煤矿乏风瓦斯的释放，其主

要成分是甲烷。CH4 是导致全球气候变暖的第二大

温室气体，在 20 a 尺度范围内，其增温潜能是二氧

化碳（CO2）的 84 倍，相应产生的温室效应是等量

CO2 的 21～28 倍，对温室效应的贡献巨大[1-3]。近

年来，国际社会对全球甲烷减排的关注程度明显增

强，一些国家和国际组织已经提出或倡议具体的减

排行动。中国作为全球最大的发展中国家，积极响

应全球环保倡议，提出“双碳目标”，即碳达峰和

碳中和。因此，甲烷减排对遏制全球变暖，应对全

球气候变化挑战有极大价值。

随着技术和政策的推进，乏风瓦斯的利用技术

正在得到越来越广泛的应用。催化燃烧法是目前最

有效的 CH4 转化技术之一，它能提高能源利用效率

以及避免直接燃烧造成的环境问题，成为当下研究

的热点[4]。甲烷催化燃烧法是在较低温度下将

CH4 完全氧化为 CO2 和 H2O，并且同时充分利用

CH4 能源。相较于吸附法、吸收法、传统火焰燃烧

法等技术手段，该方法具备效率高、寿命长、无二

次污染等优势。催化燃烧的主要优点是：①燃烧温

度低，污染物排放少，燃烧均匀性和效率高，燃烧

过程稳定可控；②催化剂的存在还可以使甲烷氧

化，通过改变反应路径降低甲烷的活化能来降低

甲烷的氧化温度；③净化效率高，能够实现高达

95% 以上的净化效率；④过程中不会产生二次污

染，是排放控制中最有效的 CH4 利用手段之一。但

是 CH4 具有非常稳定和高度对称的结构，这对催化

剂在低温下活化 CH4 造成了巨大的挑战。催化燃烧

的关键步骤之一在于开发低成本、高催化活性的催

化剂。

贵金属催化剂和非贵金属催化剂一直是目前研

究的重点，它们对 CH4 的氧化表现出很好的催化活

性。贵金属催化剂如 Pd、Pt、Rh 等，起燃温度

低，活性高，但在高温下极易烧结，且资源有限，

价格昂贵[5]。非贵金属钙钛矿型、六铝酸盐型等金

属氧化物催化剂，具有氧化还原性能高、储氧能力

强、热稳定性好、成本低等特点[6]。在非贵金属催

化剂中，钙钛矿型催化剂（ABO3）因其特殊的结构

和性能，成为催化燃烧 CH4 的最佳材料之一。作为

新型多相催化剂，钙钛矿材料催化活性高，结构稳

定，活性组分不易流失，在催化甲烷燃烧领域具有

广阔的应用前景[7]。但钙钛矿氧化物由于活性位点

随机化、比表面积小等，导致甲烷催化活性较低，

且在实际应用中耐硫性能较差。为了充分提高钙钛

矿氧化物的活性及抗硫性能，研究人员研究了各种

钙钛矿催化剂的设计方法，包括优化制备方法、进

行元素掺杂等，从而调控钙钛矿催化剂的表面特

征、金属价态、活性组分与表面的氧空位等，最终

设计具有高催化活性、高选择性和良好抗硫性能的

综合催化剂。

为了解钙钛矿催化剂催化甲烷燃烧的研究现

状，笔者首先对钙钛矿的结构、合成以及钙钛矿催

化剂上甲烷催化燃烧的反应机理进行归纳整理，随

后从钙钛矿催化剂的性能优化设计出发，包括优化

制备方法、进行元素掺杂、酸浸处理、构建多孔结

构以及硫中毒对钙钛矿的影响等方面重点阐述了近

年来钙钛矿催化剂改性设计的研究进展。 

1    钙钛矿的结构与合成
 

1.1    钙钛矿的结构

钙钛矿的总称是一类结构类似于 CaTiO3 的化

合物，可以用结构通式 ABO3 表示，典型 ABO3 型

钙钛矿氧化物理想结构表现为的立方结构单元胞，

其中 A 位一般表示具有较大离子半径的元素，如稀

土或碱土金属（La、 Pr、 Sr 等）[8-9]， Fe、 Mn、
Co 等元素在钙钛矿的 B 位点表现出较高的催化活

性[10-11]。通常，钙钛矿氧化物的催化活性是由 B 位

阳离子决定的，因为它们的价态是可变的，并且与

活性氧密切相关，活性氧是催化氧化的氧化还原中

心。然而，钙钛矿氧化物的内源表面主要被无活性

的 A 位阳离子占据，因此氧化活性不太理想。钙钛

矿结构中 A、B 位点的阳离子类型对催化性能有显

著影响。表面吸附的氧在低温下主导催化氧化，吸

附氧的能力主要由 B 位决定。相反，晶格氧在高温

下主导氧化。改变 A 和 B 位点上的元素类型或阳离

子取代可以有效地提高晶格氧的数量和活性，并增

加催化剂中的氧空位[12]。钙钛矿中的 A、B 阳离子

被部分取代后，会生成分子式为 A1−xAxB1−xBxO3 的

取代化合，这可以改变晶格离子的价态和性质，从

而导致适合的氧化还原和物理化学性质。元素周期
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表中的绝大多数金属元素都可以用作取代离子，这

进一步增加了钙钛矿结构的灵活性。

钙钛矿结构的氧化物具有独特的表面特性以及

体积可调控性，可用于氧空位的形成和消除、混合

离子和电子的传导、表面/体积氧的演化、能带结

构，以及在阳离子（A/B）位点和阴离子位点容纳

大量掺杂剂的能力，因此在能源和环境相关领域有

许多潜在的应用。 

1.2    钙钛矿的合成

ABO3 型钙钛矿氧化物由于其稳定的晶体结

构、良好的水热稳定性、氧化还原活性、成分可调

控性和缺陷工程化等优点，在过去几十年里作为催

化剂受到了广泛的关注。据报道，暴露表面积、阳

离子还原性、高价阳离子的含量（例如，与主要的

Mn3+相比 Mn4+）以及晶格氧的存在等因素对钙钛矿

在氧化反应中提高催化活性具有决定性作用。除了

催化剂的固有性质外，催化剂的表面特征，如表面

积、表面形貌和暴露的晶体面，对反应活性也至关

重要。然而，所采用的合成工艺对其物理化学性质

有很大影响，不同的制备方法可以导致不同的结构

性质，如粒度、分散程度、表面积、形貌、晶面、

金属价态、缺陷结构和活性氧。表 1 对各种目前常

见的钙钛矿催化剂的合成制备方法进行了对比，总

结了每个方法的合成原理及优缺点。
 
 

表 1    钙钛矿材料的不同制备方法比较

Table 1    Comparison of different preparation methods of perovskite materials
 

制备方法 关键合成参数 方法优点 方法缺点 文献

高温煅烧法 将所要制备钙钛矿的混合金属氧化

物在高温条件下直接混合、煅烧，合

成温度通常需要 1 000～1 200 ℃。

制备过程简单；

过程不会产生废液与废气；

产品的纯度较低；

产品粒度分布不够均匀；

[13]

水热合成法 在高温高压条件下，钙钛矿前驱体

在水溶液中溶解，再经分离和后处

理，得到钙钛矿材料。

产品不受污染，纯度高；

产品粒度分布均匀；

不能一步直接合成，还需进一步

的高温煅烧；

温度、压力、时间、浓度等都会

对反应造成影响；

[13-14]

球磨法 将前驱体放入高能球磨机中，使介

质对粉体进行高速碰撞且发生反应。

操作简单，不需高温条件；

能够获得高分散体系；

需要选择合理的介质，对设备操

作条件要求精确；

[13]

共沉淀法 选用恰当的沉淀剂制备前驱液，经

过滤、离心、洗涤、干燥、煅烧等制

得钙钛矿粉末。

制备过程简单易行、经济；

得到的钙钛矿粒度分布均匀；

后续煅烧过程难以控制；过程中

会发生团聚现象；

[13-14]

模板法 通过使用模板负载金属前体，随后

焙烧或用酸、碱去除模板。包括硬模

板法、软模板法等。

能够精准控制材料的形貌和结

构；能够制备纳米多孔钙钛矿氧化

物，产品比表面积大；

过程稳定性差，容易受到环境因

素的影响，如湿度、温度变化等；

[13]

微波辅助合成法 在较低的温度条件下，利用微波辐

射改变反应物中的极性分子间作用

力，提高反应速率。

制备过程简单、快速且能效高；

得到结晶更好、杂质更少的钙钛矿；

制备过程可能发生团聚与烧结；

形成的材料粒径较大；

[15]

溶胶−凝胶法 由金属化合物作前驱体在水溶液中

水解、缩聚，形成连续无机网络的凝

胶结构。

操作简单，合成条件温和；

所得催化剂纯度高；

合成产物比表面积高、孔结构可

控、粒径小、粒度分布均匀。

处理过程收缩量大，残留小孔。 [13-14]

 

溶胶−凝胶法是一种常见的纳米材料制备方

法。反应过程中前驱体通常为金属无机盐和金属有

机盐类，如金属硝酸盐、金属氯化物及金属氧氯化

物等，在液相下将这些原料均匀混合，并进行水

解、缩合化学反应，在溶液中形成稳定的透明溶胶

体系，溶胶胶粒间缓慢聚合，形成三维网络结构的

凝胶，凝胶网络间充满了失去流动性的溶剂，形成

凝胶。凝胶经过干燥、烧结、固化，制备出分子乃

至纳米亚结构的材料。该方法可以在较低温度下合

成催化剂，所以该方法合成的催化剂存在高温容易

烧结的问题，并且对实验条件要求严格，在制备过

程中，需要考量各方面因素才能获得理想制备成果。

AO 等 [16] 采用溶胶−凝胶法和共沉淀法制备

LaCoO3 钙钛矿，制备方法如图 1 所示。虽然 2 种方

法都成功制备了 LaCoO3 钙钛矿，但不同的制备方

法对 LaCoO3 钙钛矿的表面积、Co3+含量、吸附氧
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和低温还原性（400 ℃ 以下）有较大的影响。刘鑫

尧等[17] 采用共沉淀法、溶胶凝胶法和球磨法制备了

LaFeO3 钙钛矿催化剂，利用 XRD，H2-TPR 和 XPS
等手段对催化剂的结构和性质进行了表征。结果表

明，制备方法对催化性能有较大影响。采用溶胶凝

胶法制备的催化剂的催化活性最好，同时低温还原

能力强，氧空位更多。 

2    钙钛矿催化剂上甲烷催化燃烧机理

甲烷催化燃烧是一个较为复杂的反应过程，

CH4 分子在温和条件下难以活化，由于其极高的活

化能，第 1 个 C—H 键的断裂被认为是甲烷催化燃

烧的第 1 步和速率依赖步骤，研究其反应机理有利

于了解 C—H 键激活的明确机制途径，并指导催化

剂的设计合成。一般认为存在 4 种机理。

CH∗
3 CH∗

2

CH∗
4 CH∗

3

CH∗
2 CO∗

2

CH∗
4 CH∗

3 CH∗
2

L-H 机理：甲烷和氧吸附在催化剂表面，根据

脱水程度不同以及使用的催化剂类型形成不同的中

间体，然后与吸附氧相互反应生成 CO2 和 H2O[18-20]。

在其他条件下，吸附的甲烷脱水会成 、 、

CH*和 C*，然后与吸附氧相互反应生成 CO2 和

H2O。BU 等[20] 采用 B3LYP 方法对 Pt13 簇进行了密

度泛函理论（DFT）计算发现，在干燥环境下，

CH4 活 化 和 CO2 生 成 反 应 路 径 为 → →
→CH*+O*→CHO*→CO*+O*→ ， 而 在 有

H2O 的存在的条件下，反应路径发生了改变：

→ → →CH*+OH*→CHOH*→CHO*→

CO∗
2CO*+OH*→COOH*→ ，H2O 的存在改变了速率

决定步骤。

CO∗
2

E-R 机理：在 E-R 反应机制中，气态甲烷直接

与吸附的氧发生反应，生成中间产物，与吸附氧相

互反应生成 CO2 和 H2O。然后是产物 CO2 和 H2O
的解吸[21]。气态甲烷直接与吸附的氧发生反应：

O2+2*→2O*； 2O*+CH4→HCHO*+OH*； HCHO*+
O*→CHO*+OH*； CHO*+O*→CO*+OH*； CO*+
OH*→ + *；OH*+OH*→H2O*+ *。CO2 和 H2O
的解吸：CO2*→CO2+ *；H2O*→H2O+ *。

MvK 机理：甲烷首先吸附在催化剂表面，随后

与晶格氧反应生成 CO2 和 H2O，同时形成氧空位，

消耗的点阵氧然后由原料气中的气态氧弥补。与 L-
H 机理类似，吸附后的甲烷可以转化为不同的中间

体。吸附态 CO2、H2O 从表面脱附形成气态 CO2、

H2O，同时内部晶格氧迁移到表面，重新填充氧空

位再生晶格氧[22-23]。图 2 显示了 CH4 在 ABO3 型钙

钛矿上的 MvK 燃烧途径[24]。甲烷氧化过程主要依

赖钙钛矿氧化物中的晶格氧。

混合机理：甲烷催化燃烧的机理是复杂的，会

随着催化剂类型、反应条件如温度和氧气分压等的变

化而变化。ZASADA 等[25] 发现随着反应温度的变化，

CO3O4 的反应机理由 L-H 向 MvK 转变。在 300～
450 ℃ 时，表面 L-H 机制起作用，在 450 ℃< T <
650 ℃ 内，L-H 和 Mvk 机制同时起作用。在 650 ℃
以上，空位的生成延伸到钴尖晶石，大部分晶格氧
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图 1    钙钛矿催化剂制备方法示意[16]

Fig. 1    Schematic diagram of preparation method of perovskite catalyst[16]
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的高度参与表明了 Mvk 机制占主导地位。水蒸气存

在下，反应机制也会发生变化。HOU 等[26] 采用同

位素示踪实验，在试验过程中引入了同位素水

(H2
18O)，发现引入同位素水后，甲烷与16O 的反应

减弱。检测到 C16O18O 和 C18O18O 的产物。由于
18O 只存在于 H2

18O 中，推断吸附的 H2
18O 参与了氧

化反应，可以得到，引入水后 PdW1/Al2O3 催化剂

表面的甲烷燃烧从 MvK 机制变为 MvK 和 L-H 机制

共存。

对于钙钛矿氧化物，单一的机制不能完全解释

甲烷和钙钛矿上的氧化动力学。因此，不同的分子

和催化剂往往采用不同的反应机理和反应顺序。尽

管在反应途径上存在矛盾，但随着温度变化，表面

和界面内过程同时参与的混合机制逐渐得到了更多

的认识。提出了 La、Co 基钙钛矿表面上可能存在

的表面 E-R 途径和界面内 MvK 途径（图 3）[27]，尽

管在 2 种机制在反应途径上存在矛盾，但随着温度

变化，表面和界面内过程同时参与的混合机制逐渐

得到了更多的认识。
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图 3   镧钴基钙钛矿氧化物的 2 种机理示意[27]

Fig. 3    Two mechanisms of lanthanum-cobalt-based perovskite oxides[27]

 

WANG 等[27] 通过实验和理论计算相结合的方

法研究了一系列 La1−xAxCo1−yByO3 钙钛矿在甲烷催

化氧化过程中的表面和界面内机制。所揭示的 B 位

金属阳离子 d 带中心和 O-p 带中心相对于费米能级

的控制作用进一步扩展到 A 位取代的 La1−xSrxCoO3

钙钛矿氧化物上。从图 4a 所示的总体趋势来看，随

着 La1−xSrxCoO3 中 Sr 对 La 的取代从 x = 0.0 增加到

x = 1.0，Co-d 带中心逐渐远离费米能级，而 O-p 带

中心逐渐靠近费米能级。如图 4b 所示，LaCoO3

(x = 0.0) 相对位置值为负，B 位金属阳离子的 d 带

中心位置越高，表明其金属性质越强，判断它优先

遵循表面 E-R 机制途径。特殊的是，La0.75Sr0.25CoO3

(x = 0.25) 也是表面模型驱动的催化剂，相对位置值

为负。然而，由于其值很低，它具有两项模型的性

质。随着 Sr 取代量的增加，La1−xSrxCoO3 的相对位

置值逐渐增大，表明它们优先遵循界面内的 MvK
反应途径。结果表明，O-p 带中心和 B 位金属阳离

子 d 带中心之间的相互作用可以指定催化剂的催化

性能的内在性质，从而预测催化行为，适用于钙钛

矿氧化物。

总之，对钙钛矿上甲烷催化燃烧机理进行研

究，将观察到的催化活性与催化剂的内在性质联系

起来，可以预测催化行为，进一步阐明结构−性能

关系，进而指导设计具有必要性能的催化剂，可以

启发更多的微调策略来定制高活性钙钛矿催化剂。 

3    钙钛矿催化剂设计方法研究

由于具有 ABO3 结构的钙钛矿氧化物具有柔性

 

A site

O2

Olatt

CH4(ad*) H2O

CO2

B site

Oxygen

图 2    ABO3 钙钛矿 MvK 途径甲烷氧化过程[24]

Fig. 2    Methane oxidation process through MvK pathway of
ABO3 perovskite[24]
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的组成、优异的氧化还原性能以及良好的热稳定性

和水热稳定性，在近几十年来被广泛研究作为多种

重要化学反应的多相催化剂，特别是在甲烷催化燃

烧中[28-29]。然而，钙钛矿氧化物在氧化反应中的催

化性能通常不尽如人意：天然钙钛矿表面优先是

A 位点，而不是催化活性 B 位点[30]。常见的钙钛矿

型催化剂由于活性位点随机化、比表面积小等缺

点，催化活性较差。因此，为了充分利用钙钛矿氧

化物的优势，迫切需要提高钙钛矿氧化物的催化性

能。研究人员发现钙钛矿上吸附氧的浓度、晶格氧

的活性以及 B 位离子的氧化还原性能与钙钛矿氧化

物的催化反应活性密切相关[31]。传统钙钛矿催化剂

可以通过掺杂其他元素、酸性溶液处理、优化钙钛

矿结构等方法来调控钙钛矿的比表面积、氧空位以

及孔隙率等，从而提高催化活性。用于甲烷催化燃

烧的钙钛矿催化剂的催化活性概述见表 2。 

3.1    优化制备条件

柠檬酸溶胶−凝胶法已被广泛用于在相对较低

的煅烧温度（例如 600～900 ℃）下制备钙钛矿氧化

物粉末，这得益于柠檬酸阴离子与复杂且均匀分散

金属阳离子的能力，能够形成凝胶，然后在合适的

温度下通过柠檬酸（燃料）和硝酸盐（氧化剂）之

间的原位氧化还原反应作为前体。已经有大量研究

证实，钙钛矿的物理化学性质及其甲烷催化活性取决

于钙钛矿前驱体煅烧的温度和持续时间。BARBARA
等[48] 采用溶胶-凝胶法制备 LaFeO3 钙钛矿，将硝酸

盐溶解在水中，蒸发、粉碎并在 650～850 ℃ 内煅

烧，煅烧时间从 10 h 减少到 4 h。结果表明，煅烧

温度从 650 ℃ 增加到 850 ℃，导致钙钛矿的比表面

积减少，形成了更完整的 LaFeO3钙钛矿晶相，并且

在 700 ℃ 下煅烧 8 h 在甲烷催化燃烧中表现出最佳

的催化性能。

除煅烧温度及持续时间之外，燃料与氧化剂的

摩尔比也就是柠檬酸与硝酸盐或金属阳离子的摩尔

比，也会影响制备过程中的燃烧速率和燃烧会产生

的热量以及最后制得凝胶的组成，因此必须对其进

行优化[49]。OSTI 等[50] 通过柠檬酸溶胶−凝胶法合成

了一系列 La0.8MnO3 钙钛矿催化剂，其合成的柠檬

酸/金属阳离子的摩尔比为 1.1 或 1.5，前驱体溶液

的 pH 分别为酸性（HNO3 和柠檬酸）和中性（加

入 NH3）。在 B 位掺杂 Ni 和 Cu 阳离子，制备了

La0.8Mn0.9Ni0.1O3 和 La0.8Mn0.9Cu0.1O3 的钙钛矿催化

剂。研究发现，在较低的柠檬酸/金属阳离子比

（即 1.1）下，结合酸性 pH 条件，制备的钙钛矿具

有高相纯度、小晶粒尺寸、高表面积和介孔率，以

及提高的 Mn4+还原性和表面氧迁移率，这得益于快

速的柠檬酸盐−硝酸盐分解过程，可能避免了过度

的颗粒烧结。相反，在酸性 pH 下将柠檬酸/金属阳

离子比提高到 1.5，以及加入 NH3 进行中和，都会

导致前驱体分解时间延长，从而导致局部温度升

高，降低 Mn4+的还原性和氧迁移率。理化表征结果

表明，在柠檬酸/金属阳离子比为 1.1 的酸性 pH 条

件下制备的样品，其 CH4 的催化性能更优越，同

时 Mn4+的还原性和表面氧迁移率也较高。该研究表

明采用柠檬酸溶胶−凝胶法制备钙钛矿催化剂时，

找到合适的燃料/氧化剂摩尔比的必要性，具体的摩

尔比需要根据其他合成参数（如前驱体溶液的 pH、

煅烧温度和掺杂金属等条件）而变化。 

3.2    元素掺杂

钙钛矿类晶格金属离子的部分取代是调节催化

性能的最重要手段之一。研究表明，在最有利的水

平上掺杂金属，或者部分取代，通常对甲烷催化燃

 

(a) Co-d和O-p相对于费米能级的比值 (b) O-p与Co-d的相对位置[27]
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图 4    La1−xSrxCoO3(x = 0.0, 0.25, 0.5, 0.75, 1.0) 中 B 位 Co-d 波段中心和 O-p 波段中心的值

Fig. 4    Values of the B-position Co-d band center and O-p band center in La1−xSrxCoO3(x = 0.0, 0.25, 0.5, 0.75, 1.0)
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烧活性有积极影响。钙钛矿型催化剂的典型结构为

ABO3，取代原子半径与 A、B 元素相似的元素可以

有效提高钙钛矿型催化剂的活性。ABO3 的催化性

能主要取决于 B 位阳离子，而 A 位阳离子起到稳定

晶体结构的作用[51]。然而，如果 A 位阳离子被其他

金属离子取代，则会改变 B 位阳离子的氧化态、氧

空位和阳离子缺陷密度等，从而间接影响钙钛矿的

催化燃烧性能[52]。因此我们可以通过对 A 位阳离子

和 B 位阳离子部分取代或同时取代的方式，引入多

种离子来调节 B 位阳离子的氧化态分布，从而影响

ABO3 的催化燃烧性能。

由于钙钛矿的结构易于定制，因此取代 A 位或

B 位阳离子是一种广泛采用的调整钙钛矿催化剂催

化活性的策略[35, 53]。 

3.2.1    A 位取代

在钙钛矿结构中，A 位元素本质上并不直接参

与催化反应，而是负责晶格空位的形成以及维持钙

钛矿结构的稳定性，通常起稳定结构的作用，稳定

B 位元素的不同氧化态[54]。因此，A 位阳离子的取

代也是一种有效的调节催化活性的技术。A 位阳离

子被不同价离子取代会产生阳离子空位，从而形成

缺陷钙钛矿。当 A 位元素被离子半径大小相近的元

素部分取代后，即得到 A 位掺杂型钙钛矿氧化物，

根据掺杂元素和掺杂量的变化，可调整 B 位原子的

价态分布，改变元素化合态，控制晶格氧的迁移速

率及发生晶格畸变、形成氧空位。大量研究证明，

氧迁移速率和氧空位的形成对于氧化还原性能、催

化剂活性的调控有很大影响[55]。

因此，提高钙钛矿氧化物催化活性的最有效途

径之一是用其他金属元素替代 A 位阳离子，在表面

 

表 2    钙钛矿催化剂在甲烷催化燃烧中的催化活性综述

Table 2    Summary of the catalytic activity of perovskite catalysts in methane-catalyzed combustion
 

催化剂 甲烷体积分数/% 平衡气组分与体积分数/% 空速/(mL·h−1·g−1) T90/℃ 文献

LaMn0.2Fe0.8O3 1 99%空气 50 000 550 [32]

La0.85Ce0.15CoO3 1 20%O2,79%N2 30 000 520 [33]

(HNO3)La0.85Ce0.15CoO3 1 20%O2,79%N2 30 000 486 [33]

(3DOM)La0.6Sr0.4MnO3 5 30%O2,65%N2 50 000 508 [34]

3AuPd/3DOM La0.6Sr0.4MnO3 5 30%O2,65%N2, 50 000 336 [34]

La0.7Ce0.3FeO3 0.5 3%O2,96.5%N2, 12 000 510 [35]

LaAl0.9Pd0.1O3 1 20%O2,79%N2, 15 000 460 [36]

(HNO3)LaAl0.9Pd0.1O3 1 20%O2,79%N2, 15 000 368 [36]

MnOx/LaMnO3 2.5 20%O2,77.5 %N2, 30 000 546 [37]

(R-P)La3Mn2O7 1 20%O2,79%N2 30 000 507 [38]

(3DOM)La0.6Sr0.4MnO3 5 30%O2,65%N2, 50 000 438 [39]

(3DOM)LaMnAl11O19 2.5 20%O2,77.5%N2, 20 000 625 [40]

0.97wt%Pd/(3DOM) LaMnAl11O19 2.5 20%O2,77.5%N2, 20 000 394 [40]

(HNO3)LaFeO3 1 10 %O2,89%N2 12 000 593 [41]

LaCoO3-7Fe 1 99%空气 6 000 457 [42]

LaCoO3@MgO-0.1 1 99%空气 6 000 532 [43]

(3DOM)LaFeO3 2 98%空气 30 000 652 [44]

Vo-A-La0.8Sr0.2CoO3 1 20%O2,79%N2 44 000 591 [45]

LaMnO3-P 2.5 20%O2,77.5%N2 30 000 475 [46]

LaCeMnO3-P 2.5 20%O2,77.5%N2 30 000 440 [46]

La0.8Sr0.2MnO3 1 99%空气 6 000 485 [47]

(草酸)La0.8Sr0.2MnO3 1 99%空气 6 000 417 [47]
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或本体上产生缺陷。例如，通过 Ce 取代 La，LaMO3

(M = Fe, Co, Mn) 钙钛矿的活性可以被显著修饰，这

是因为 M 附近电子的增加以及 M 与表面吸收氧之

间的相互作用的增强，这是由于 Ce4+的取代而发生

的[35, 56]。

近年来，A 位缺陷的非化学计量制造、等离子

体处理和高温还原等策略也被用于暴露 B 位阳离子

或调节电子状态，以增强钙钛矿的催化活性和稳定

性。通过改变理论元素化学计量，金属氧化物可以

被加载到钙钛矿氧化物上，形成掺杂结构，提高催

化活性。JIANG 等[33] 采用溶胶−凝胶法结合酸刻蚀

法制备了一系列 La1−xCexCoO3 催化剂，用于低浓度

甲烷燃烧，如图 5 所示，掺杂后的钙钛矿催化剂增

强了 Co3+/Co2+对甲烷的氧化还原能力，具有较高的

催化活性，其中 La0.85Ce0.15CoO3 催化剂表现出最高

的催化活性。表明 A 位掺杂过渡金属 Ce 使 B 位金

属氧化还原能力增强，B 位氧化物与钙钛矿之间相

互作用强。
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图 5   La1−xCexCoO3 (x = 0.10, 0.15, 0.30) 钙钛矿催化剂的

甲烷催化活性[33]

Fig. 5    The methane catalytic activity of La1−xCexCoO3 (x = 0.10,

0.15, 0.30) perovskite catalysts[33]

 

La-Mn 和 La-Fe 钙钛矿氧化物也可以使用类似

的策略通过替代 A 位阳离子，调整 B 位阳离子价和

氧 空 位 浓 度 来 促 进 甲 烷 催 化 燃 烧 的 活 性[57]。

WANG[34] 等制备了 Sr 取代 Mn 基的 La0.6Sr0.4MnO3

钙钛矿催化剂，用于催化甲烷燃烧，验证了该取代

可以显著改变 B 位 Mn 阳离子的表面氧空位数量和

吸附氧含量，从而提高甲烷燃烧的催化活性。

钙钛矿氧化物的催化性能还受到结构的影响。

钙钛矿结构是存在氧离子空位的，通过掺杂导致氧

空位浓度的增加，钙钛矿晶体中高密度的氧空位有

助于高流动性氧的灵活容纳，从而显著提高催化性

能。通过合理取代阳离子，还可以在晶体结构中产

生氧空位，增加氧的迁移率，从而促进催化反应。

例如，由于氧迁移率的增加，在 A 位掺杂 Ce 可以

提高界面活性[35]。

A 位点的部分取代可以通过影响 Fe 阳离子的价

态间接影响吸附氧的种类和数量，从而显著提高

LaFeO3 的反应活性和稳定性。XIANG 等[35] 合成了

一系列 La1−xCexFeO3 用于催化甲烷燃烧。DFT 计算

表明，Ce 的引入导致 Fe 离子与吸附氧的相互作用

更强，很大程度提升了催化性能。同时，研究结果

表明 Ce 取代度为 30% 的 La0.7Ce0.3FeO3 催化活性最

好，T90 = 510 ℃。说明调整钙钛矿催化剂结构性能

以及氧化还原性能等，不应仅仅局限于通过掺杂不

同的位点与掺杂元素，掺杂量对催化剂结构性能的

影响和氧空位的变化及其作用也至关重要。

LIU 等 [58] 采用溶胶 -凝胶法制备了一系列在

A 位上被 Sr 取代，不同 Sr 掺杂量的 LaCoO3 钙钛矿

型氧化物催化剂，即 La1−xSrxCoO3。XPS 和 H2-TPR
结果表明，Sr 取代 La，钙钛矿氧化物的 A 位 La 离

子部分转变为 Sr 离子，会诱导氧空位的形成。显著

提高了其氧化还原性能、氧空位浓度和表面 CO3+活

性物质。

ALI 等[59] 探究了 A 位和 B 位元素同时掺杂型钙

钛矿氧化物 La0.8A0.2Mn0.3B0.7O3 (A=Sr,Ce、B=Cu,Fe)，
Sr2+和 Ce4+在钙钛矿 A 位的引入改变了阳离子在

B 位的还原性以及活性物质 Cu2+/Cu1+、Fe4+/Fe3+等

因素，导致钙钛矿结构的结构缺陷，从而获得较高

的催化活性。

因此，A 位阳离子的部分取代是改善催化剂氧

化还原性能从而提高其催化活性的一种非常有效的

策略。然而，到目前为止，仍然很难总结出一个令

人信服的原则来选择具有良好氧化还原性能的掺杂

阳离子。 

3.2.2    B 位取代

在钙钛矿氧化物的结构中，与钙钛矿氧化物中

的 A 位取代相比，可看出 B 位元素在钙钛矿结构中

的重要性，其氧化还原性、氧的性质和氧含量以及

晶格缺陷的存在通常都被认为是钙钛矿型氧化物具

有良好催化活性的原因。由于 B 位元素比 A 位元素

更加活泼，具有改变电子结构的作用，因此 B 位阳

离子起着钙钛矿氧化物催化性能的作用。B 位阳离

子由于其固有的氧化还原性质而与钙钛矿氧化物的

催化性能密切相关。因此，用其他过渡金属阳离子

取代部分 B 位阳离子通常能更有效地改变钙钛矿氧

化物的氧化还原性能，从而提高催化活性。

钙钛矿 B 位的部分取代会通过形成缺陷结构和

改变 B 位元素的价态来影响钙钛矿氧化物的催化性

能。Al、Mn、Mg 和 Co 通常被认为是催化甲烷燃烧
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钙钛矿型氧化物中的 B 位掺杂元素。ZHONG 等[60]

采用溶胶-凝胶法合成了一系列纳米颗粒大小的

LaFe1−xMxO3(M = Mn, Al, Co) 催化剂，用于催化甲

烷氧化。与原 LaFeO3 相比，掺杂后的催化剂的反

应活性普遍提高。LaMn0.1Fe0.9O3、LaAl0.1Fe0.9O3 和

LaCo0.1Fe0.9O3 的催化甲烷燃烧性能最佳，其 T100 分

别为 500、460 和 500 ℃。B 位金属元素的取代增加

了高价态阳离子和晶格氧的含量，从而导致 Fe—O
键强度降低。

NAJJAR 等[61] 研究了在 LaMnO3 的 B 位中掺入

Al 对其 CH4 完全氧化热稳定性和催化活性的影响。

他们发现 LaMn0.9Al0.1O3+δ 催化剂由于氧的高流动性

和可用性以及易于氧化还原的特性，在催化活性和

稳定性方面表现出最好的性能。YOON 等[62] 研究了

不同离子（Mn、Co、Fe）取代钙钛矿 B 位对甲烷

氧化的影响。Fe 和 Co 掺杂钙钛矿对甲烷氧化的催

化活性优于 Mn 掺杂粉末，作者认为这可能与

Fe3+/Fe4+或 CO3+/Co4+比 Mn3+/Mn4+高有关。因此，

位点取代会影响 B 位阳离子的化学状态，并导致钙

钛矿催化剂对催化甲烷燃烧表现出高活性。

在钙钛矿体相中引入掺杂元素可以有效增强金

属的稳定性。此外，钙钛矿的 B 位阳离子通过高温

还原被溶出，暴露出活性 B 位阳离子，同时促进了

与钙钛矿结构的相互作用，从而提高了甲烷燃烧的

热稳定性和耐硫性[63]。现有的认识强调了改变钙钛

矿中 B 位活性位点所在环境的重要性。然而，活性

差、稳定性问题和工艺复杂性等局限性仍然存在。

因此，开发一种简单有效的调节 ABO3 钙钛矿活性

和稳定性的方法，对于不同类型的氧化还原反应具

有重要意义。 

3.2.3    贵金属取代

由于贵金属（Pt、Pd、Ag、Au）通常对大量反

应具有超高的催化性能，在钙钛矿氧化物中掺杂贵

金属能够提高钙钛矿在甲烷催化燃烧过程中的活

性，也可以显著提高贵金属在高温下的热稳定性[64]。

贵金属取代可以暴露出更多与活性晶格氧相关的活

性金属离子。LI 等[65] 通过 Ag 取代 LaMnO3，合成

了 La0.9Ag0.1MnO3 钙钛矿基催化剂，结果表明，

Ag 取代可以削弱 La—O 键的强度，从而充分暴露

活性 Ag 和 Mn 物种并产生更多的表面晶格氧。

在 B 位取代基础上，使用贵金属取代 B 位优于

使用过渡金属。YANG 等[36] 采用柠檬酸溶胶−凝胶

法制备了一系列 LaAl0.9Pd0.1O3 钙钛矿型催化剂，通

过 XRD、XPS、HRTEM 和 CO-pulse 等实验证实，

在高温煅烧后，LaAl0.9Pd0.1O3 催化剂上的 Pd 从体

相逐渐析出到催化剂表面和次表面。这些在催化剂

表面和亚表面原位生成的 Pd 离子能显著改善

LaAl0.9Pd0.1O3 催化剂的氧化还原性能。结果表明，

在 LaAl0.9Pd0.1O3 催化剂上获得了意想不到的低温催

化活性和显著的 CH4 燃烧稳定性。

A 或 B 阳离子的取代以及贵金属取代已被证明

是提高钙钛矿氧化物甲烷燃烧催化活性的有效技

术。但其潜在的合理取代原理尚不清楚。 

3.3    酸处理

通过上述分析发现，用过渡金属或贵金属取代

A、B 位，会导致金属利用率下降，不足以获得真

正具有高效催化性能的钙钛矿氧化物。钙钛矿的活

性不仅取决于 B 位元素的性质，还取决于暴露在钙

钛矿中的 B 位离子的数量[66]。仍有必要探索一种新

的方法来调制那些掺杂了金属的钙钛矿的表面结构

和成分，使引入钙钛矿催化剂中的金属尽可能地暴

露在钙钛矿氧化物的表面和亚表面。

酸性溶液处理是一种广泛使用的改变催化剂表

面重构的方法[67-69]。通过对钙钛矿氧化物进行酸处

理，使钙钛矿晶格 B 位的金属暴露在钙钛矿氧化物

表面的调制方法得到发展。经酸处理后，部分 A 位

元素可选择性地从钙钛矿氧化物的 ABO3 框架中蚀

刻出来，形成更多端的 B 位点钙钛矿表面[70]。

最近，有人提出了一种通过在强酸溶液中浸泡

钙钛矿氧化物的蚀刻方法，其中部分 A 位阳离子可

以选择性地从钙钛矿框架中去除，同时钙钛矿的表

面结构被化学重构，从而决定了更多活性氧的暴

露[37, 66]。 JIANG 等 [33] 用 硝 酸 浸 泡 处 理 制 备 的

La1−xCexCoO3-δ 催化剂，XRD、SEM 以及 TEM 结果

表明，催化剂经硝酸刻蚀后表面被破坏，催化剂的

总孔体积呈增大的趋势，且在表面发现钙钛矿中的

Ce 和 Co 氧化物析出形成杂化结构，与钙钛矿体相

互作用产生更多的 Co3+作为甲烷燃烧的活性位点。

上文中提到 YANG 等[36] 采用柠檬酸溶胶−凝胶法制

备 LaAl0.9Pd0.1O3 钙钛矿催化剂，在 B 位掺杂 Pd 的

基础上，进一步通过 HNO3 蚀刻对高温煅烧的

LaAl0.9Pd0.1O3 催化剂的表面成分进行了调制。如

图 6a～图 6c 所示，SEM 结果表明，HNO3 腐蚀后

LaAl0.9Pd0.1O3 催化剂表面光滑形貌被破坏，但仍保

持钙钛矿结构，晶度略有下降。XPS 结果表明，

HNO3 在催化剂表面腐蚀了一定量的 La 和 Al，导

致更多的 Pd 物种暴露在催化剂表面。此外，HNO3

蚀刻后催化剂对 CH4 体积分数和空速的适应性较

强，也表现出较高的 CH4 燃烧反应稳定性。同时，

经过 HNO3 蚀刻后，催化剂的耐水性也可以得到提

高。如以上结果所述，HNO3 蚀刻主要去除了催化

剂表面一定数量的 La 和 Al 从而暴露更多 Pd 物
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种，进一步增强了催化剂对 CH4 燃烧的催化活性。

然而，在强酸腐蚀过程中，钙钛矿坚固的结构

不可避免地被破坏，导致热稳定性和水热稳定性变

差，这在很大程度上限制了钙钛矿氧化物的实际应

用。因此，提高催化活性的同时还需保持钙钛矿的

结构稳定性和完整性，利用弱酸处理钙钛矿催化剂

具有重要意义。鉴于此，为了提高催化活性，还采

用乙酸、柠檬酸、草酸等有机弱酸来蚀刻 La 基钙钛

矿氧化物，由于钙钛矿的腐蚀能力相对较低，可以

很好地保持钙钛矿的结构[71-73]。

DING 等 [8] 采用柠檬酸蚀刻 LaMnO3 钙钛矿，

探究其对甲烷催化燃烧性能的改进。蚀刻后的催化

剂相比未经处理的 LaMnO3 催化剂，具有更高的比

表面积、丰富的空位、更高的表面 Mn4+/Mn3+比以

及更多的活性氧，从而提高了催化剂的催化活性。

ZHAO 等 [47] 利用草酸蚀刻 La0.8Sr0.2MnO3 催化剂用

于甲烷催化燃烧。相关实验和理论探索表明，钙钛

矿表面的酸蚀刻可以有效地优化材料的催化氧化性

能和微观物理化学性能。草酸与高价态 Mn 反应产

生丰富的配位不饱和 Mn3+位点，可产生更多的活性

氧。此外，草酸处理后的 La0.8Sr0.2MnO3 催化剂比

未进行酸蚀刻的样品表现出更高的甲烷催化能力。如

图 7 所示，在所有制备的催化剂中，经过 0.01 mol/L
草酸处理 6 h 过后的催化剂具有最佳的甲烷催化活

性，T50 为 336 ℃，T90 为 417 ℃，同时具有良好的

结构稳定性和抗性。

虽然弱酸可以更好地保留钙钛矿结构，但由于

其只能提取一部分的 A 位 La 阳离子，产生的活性

氧不足，催化燃烧处理效果不太理想[74]。LI 等[65] 通

过将 Ag 离子掺入 LaMnO3 钙钛矿中，先减弱其

La—O 键的强度。在此基础上，采用良性酒石酸蚀

刻 La0.9Ag0.1MnO3 催化剂。结果表明，酒石酸处理

充分暴露活性 Ag 和 Mn 位点，由于其强大的电荷

转移能力，生成了丰富且高活性的 Ag-O-Mn 桥，

其晶格氧迁移率增强。与原始 LaMnO3 催化剂相

比，酒石酸处理后的 La0.9Ag0.1MnO3 催化剂表现出

强大的长期稳定性、耐水性和高达 650 ℃ 的高热稳定性。 

3.4    构建多孔结构钙钛矿

结构特性是影响钙钛矿催化活性的关键因素，

因为物理结构特性通常与表面积的增加和活性位点

的暴露有关。不同的结构特征会导致不同的物理化

学性质。介孔结构和大孔结构的多孔骨架有助于增

加比表面积，这与 CH4 燃烧过程中的反应速率直接

相关[75]。

钙钛矿氧化物基催化剂制备精细的介孔和大孔

结构，使得气体扩散非常迅速和大量，从而导致催

化氧化性能的提高。纳米结构钙钛矿催化剂的形貌

对其催化性能有很大影响。结构纳米阵列钙钛矿催

化剂还可以提供有效的气体扩散和催化氧化，因为

阵列结构的顺序大孔通道传统颗粒形式的钙钛矿基

整体催化剂具有不规则的孔隙结构、非特异性活性

位点和较差的涂层黏附性，在低温下具有安全的催

化反应。预计纳米结构钙钛矿催化剂将克服这些问

 

(a) (b) (c)

10 μm 10 μm 10 μm

(a) 原始 LaAl0.9Pd0.1O3 催化剂 (b～c) HNO3 处理后的 LaAl0.9Pd0.1O3 催化剂

图 6    催化剂的 SEM 图像[36]

Fig. 6    SEM images of the catalyst [36]
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图 7    草酸处理前后的 La0.8Sr0.2MnO3 催化剂 CH4 催化活性[47]

Fig. 7    Comparison of the CH4 catalytic activity of
La0.8Sr0.2MnO3 catalyst before and after oxalic acid treatment[47]
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题[24]。

由于具有纳米阵列结构的一维钙钛矿氧化物具

有有序的大孔通道，钙钛矿纳米颗粒间隙形成了规

则的介孔结构，因此被认为具有催化净化污染气体

的前景[76-77]。这为合理设计甲烷低温催化燃烧的高

性能催化剂提供了有益的指导。NIE 等[78] 通过柠檬

酸溶胶−凝胶法制备了介孔/大孔 NiO/ LaNiO3 催化

剂，相比于仅通过柠檬酸溶胶−凝胶法获得的 LaNiO3

催化剂具有更高的比表面积，因此具有更强的甲烷

催化氧化性能。此外，介孔和大孔钙钛矿氧化物基

催化剂具有明确的结构和几何构型，极大地有利于

气固相的快速且丰富的接触，从而提高了反应物质

的输运和材料的利用效率。因此，有序孔隙结构上

活性位点暴露的增加可以提高催化剂的催化性能。

DU 等[38] 研究表明，二维层状钙钛矿 La3Mn2O7+δ 与

常规钙钛矿 LaMnO3 相比，具有更优越的活性和稳

定性。这是因为层状 La3Mn2O7+δ 具有更加丰富而稳

定的活性晶格氧。

介孔催化剂良好的孔结构是其稳定活性的关键

参数。保证介孔结构的稳定性是一个关键问题，也

是今后研究需要关注的重点。因此，提出三维有序

大孔（3DOM）材料，由于其相互连通的孔隙网络

具有良好的运输和扩散性能，3DOM 已被用于各种

气体的催化氧化。通过引入规则排列的胶体晶体模

板，制备三维有序大孔材料[79]。由于 3DOM 钙钛矿

的表面积大，有利于贵金属在载体表面的高分散以

及活性氧的数量增加，因此对甲烷燃烧的活性更

强。此外，优异的热稳定性确保了催化稳定性，即

使在高温煅烧老化后，3DOM 结构也保持良好[80]。

ARANDIYAN 等 [81] 以 PMMA 微球为模板，金

属 硝 酸 盐 为 前 驱 体 ， 制 备 了 三 维 有 序 大 孔

（3DOM）La0.6Sr0.4MnO3。三维大孔的纳米结构钙

钛矿具有极高的比表面积（32～40 m2/g），远高于

块状结构 La0.6Sr0.4MnO3 催化剂，表现出更高的

CH4 催化活性。

为了进一步提高 3DOM 钙钛矿基催化剂的催化

性能，在 3DOM 钙钛矿骨架上掺杂高分散贵金属纳

米颗粒被认为是一种有效的策略之一，纳米颗粒对

甲烷燃烧表现出高催化性能[39]。 XU 等 [40] 通过

PMMA 模 板 法 制 备 了 三 维 有 序 大 孔 （3DOM）

LaMnAl11O19 负载 Pd 的纳米催化剂，其对甲烷燃烧

的催化活性远优于不负载金属的 3DOM LaMnAl11O19

催化剂。WANG 等[34] 采用胶体模板法制备了双金

属 Au-Pd 分散在纳米三维有序大孔 La0.6Sr0.4MnO3

钙钛矿催化剂上的 3DOM La0.6Sr0.4MnO3 合金纳米

颗粒，并制备了一系列不同负载量 1%～3% 的 Au-
Pd 合金催化剂，研究其理化特性以及甲烷氧化反应

活性，见表 3，表示了催化剂比表面积、表面物质

（即 Mn4+/Mn3+和 Oads/Olatt）摩尔比以及活化能与

催化活性之间的关系。结果表明，掺杂双金属后的

3AuPd/3DOM La0.6Sr0.4MnO3 催化剂具有高比表面

积、较低的甲烷完全转化温度和较高的水热稳定

性。催化剂的表征证实了双金属位点的形成，并表

明在高温和水蒸气存在的反应过程中，催化剂的结

构和化学状态几乎保持不变，促进了甲烷燃烧的催

化活性和稳定性。
 
 

表 3    1AuPd/1DDN LSMO、1AuPd/3DOM LSMO 和 3AuPd/3DOM LSMO 催化剂的 BET 比表面积、

表面元素组成、活化能以及甲烷催化活性[34]

Table 3    Shows the BET specific surface area, surface element composition, activation energy, and methane catalytic activity of
1AuPd/1DDN LSMO, 1AuPd/3DOM LSMO, and 3AuPd/3DOM LSMO catalysts[34]

 

催化剂
BET比表面积/

(m2·g−1)

表面元素组成 活化能Ea/

(kJ·mol−1)

甲烷催化活性/℃

Mn4+/Mn3+摩尔比 Oads/Olatt摩尔比 T10% T50% T90%

1AuPd/1DDN LSMO 4.32 1.26 0.44 72.4 322 370 400

1AuPd/3DOM LSMO 33.6 1.15 0.31 56.4 304 350 382

3AuPd/3DOM LSMO 33.8 0.89 0.42 46.3 265 314 336
 
 

4    硫中毒对钙钛矿的影响
 

4.1    硫中毒机理

处理实际煤矿低浓度乏风瓦斯工况中甲烷催化

转化的关键问题之一是实际工况中 SO2 和 H2S 等硫

化合物的存在，这些硫化合物可能在催化反应中与

反应物竞争在活性位点上的吸附，当含硫物质与活

SO2−
3 SO2−

4

性位点或载体发生反应时，可能发生永久性失活，

从而导致催化剂中毒和失效[82]。SO2 吸附后，会形

成不稳定的表面物质，根据温度和催化剂配方的不

同，这些物质会迅速与活性氧反应形成 SO2、SO3、

、 、S2−等。这些硫化物沉积在催化剂表

面，活性位点被覆盖，堵塞气孔，阻止反应气体吸

附扩散，最终导致催化剂失活[83]。钙钛矿由于其灵
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活的结构特性，具有优越的 CH4 催化性能，在硫氧

化物存在的情况下进行氧化反应时，SO2 可能会破

坏钙钛矿结构，降低催化活性[84-85]。被破坏的结构

无法恢复到其原始的钙钛矿结构，导致催化活性不

可逆地降低[86]。

有研究证明，钙钛矿受到 SO2 的影响时，气态

SO2 会首先吸附在钙钛矿表面的空位上，然后通过

持续氧化形成亚硫酸盐或硫酸盐[87-88]。钙钛矿

SO2 的中毒机理如图 8 所示。
 
 

SO2

−Mex+

−Mex+−O

Poisoning Process

SO3
2−

SO4
2−

SO3

SO2

Oads

图 8   SO2 对 ABO3 钙钛矿的中毒机理[87]

Fig. 8    Poisoning mechanism of SO2 on ABO3 perovskite[87]

 

化学工程如下： 

SO2(g)⇌ SO2(ad.) （1） 

−Mex+−O+SO2(ad.)⇌−Mex+
+SO2−

3 （2） 

SO2(ad.)+O(ad.)⇌ SO3(ad.) （3）
 

−Mex+−O+SO3(ad.)⇌−Mex+
+SO2−

4 （4）
式中：- Mex+-O 为金属阳离子与氧离子形成的键合

钙钛矿；Mex+为分离的金属阳离子；(g) 为气态；

(ad.) 为吸附态。 

4.2    钙钛矿催化剂抗硫设计

钙钛矿催化剂迫切需要提高对硫的耐受性，并

且在低温下保持较高的催化活性，从而在实际应用

中提高催化剂的活性和寿命。在催化剂中掺杂特定

的金属离子或添加特定的金属氧化物，可以在某些

特定的反应中获得优异的性能，提高抗硫性能[89, 90]。

研究表明，几种特定的元素（Ce、Cr、Ca、Cu、
Fe、Sr 和 Ba 等）或它们的化合物在一定条件下可作

为掺杂剂，对钙钛矿催化剂进行不同位点掺杂[91-93]。

元素掺杂可以不同程度地改变钙钛矿催化剂的 B 位

的氧化态、还原性和氧空位含量，从而提高催化活

性。由于硫化合物是酸性的，因此有研究用碱性组

分部分取代 A 位离子以防止催化活性 B 位离子的硫

中毒。SHIN 等 [91] 推测添加碱性且价低于 La 的

Ca 元素将提高对硫化合物的抵抗力并促进 LaCoO3

的催化活性，XPS 分析表明，在 SO2 中毒过程中，

CH−
3

Ca 取代催化剂表面的硫酸盐含量低于 LaCoO3，

La1−xCaxCoO3 钙钛矿催化剂具有较强的抗硫中毒能

力。FENG 等[92] 采用溶胶-凝胶法制备了催化净化甲

烷的高效 LaMn1−xMgxO3 钙钛矿，在 LaMnO3 晶格

的 Mn 位点上 Mg 的取代促进了 Mn3+向 Mn4+的转

变，同时形成了氧空位，导致表面酸碱度增加。大

量表面酸碱位点的存在有利于甲烷的活化（C—H
键异裂）和解离中间体（ 和 H+）在催化剂表面

的吸附。随后，形成具有高还原性的 Mn4+，提高了

晶格氧的反应活性。同时，丰富的氧被吸附在氧空

位上，协同促进甲烷的吸附、活化以及完全氧化，

在 SO2 的引入下表现出优异的催化活性。

不同的催化剂上耐硫机理有所不同。不同金属

阳离子的引入会导致晶格稳定性、还原性、硫吸

附、硫酸盐含量等因素的不同变化，从而导致掺杂

钙钛矿催化剂耐硫性的差异。LYU 等[94] 制备了一系

列 La1−xCexCo1−yFeyO3 钙钛矿，并对 SO2 中毒前后

的催化剂进行表征和测试，催化剂的组成变化如图 9
所示。如图 9e～图 9h 所示，在硫处理后，经过掺

杂的催化剂都表现出相比初始催化剂更好的耐硫性

能，反映了掺杂元素对催化剂耐硫的有利作用；在

相同的硫化条件下，观察到每种催化剂的中毒程度

不同，表明其耐硫性能存在显著差异。随后对所有

催化剂都经过加热处理，表面的部分硫酸盐可能会

分解，因此催化剂的活性会得到一定程度的恢复，
 

(a) (b) (c) (d)

(e) (f) (g)

Heating process

Sulfurization process

LCO LCeCO CeO2 LCFeO LCeCFeO Ce-Fe

: Sulfides

(h)

(i) (j) (k) (l)

注：（a）～（d）为未经处理的催化剂；（e）～（h）为硫化催化剂；（i）～（l）为

热处理硫化催化剂。

图 9    不同催化剂在硫化和加热过程中组分对比的变化

Fig. 9    Changes in the composition comparison of different
catalysts during vulcanization and heating
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但不同硫化催化剂中硫酸盐的减少并不均匀。如

图 9i～图9l 所示，其中酸处理后的La0.6Ce0.4Co0.6Fe0.4O3

催化剂下降幅度最大。

由此总结得出不同催化剂的耐硫机制：A 位掺

杂产生的中间体氧化物，可以优先吸附 SO2，从而

限制钙钛矿活性相的硫化；而 B 位掺杂后的离子间

良好协同作用使钙钛矿晶格结构更加稳定，从而抑

制了钙钛矿的硫化；通过 A、B 位共掺杂，产生可

吸附 SO2 的固溶体，并且吸附形成的硫酸盐在加热

后更容易脱附，进一步增强了催化剂的耐硫性以及

催化活性。 

5    结　　论

（1）钙钛矿的结构决定了其优越的灵活性以及

可调控性，并且不同的制备方法会影响钙钛矿的结

构、形貌和暴露的晶面，从而显著影响催化甲烷燃

烧的催化活性。共沉淀法、柠檬酸溶胶−凝胶法等

制备方法已被广泛用于制备钙钛矿氧化物催化剂，

制备过程中各种制备条件还需要在实际操作中找到

最适的数值。

（2）甲烷催化燃烧的机理主要存在 4 种机理，

其中适用于钙钛矿催化剂的是混合机理，随着催化

剂类型、反应条件如温度和氧气分压等的变化而变

化。在钙钛矿催化剂上的甲烷催化燃烧，一般认为

是表面和界面内过程同时参与，存在表面 E-R 途径

和界面内 M-vK 途径共同作用。通过将观察到的催

化活性与催化剂的内在性质联系起来，进一步阐明

催化剂结构−性能关系，是今后研究的主要方向。

（3）调节钙钛矿的结构、影响钙钛矿晶体中表

面结构缺陷、增加氧的迁移率等，使钙钛矿催化剂

中的金属暴露在催化剂的表面，活性组分增加，提

高了甲烷催化活性的同时，还抑制了催化剂的硫

化。A 位、B 位取代和贵金属取代是目前改善钙钛

矿氧化物催化剂最简单、有效的方法之一，与相应

的未掺杂的钙钛矿相比，表现出优异的催化性能。

同时，通过酸处理使钙钛矿晶格 B 位的金属暴露在

钙钛矿氧化物表面，也是常用的调控钙钛矿结构的

重要方法之一。目前在实际工况中酸处理钙钛矿氧

化物的研究较少，后续应探究更多有机弱酸刻蚀钙

钛矿、同时进行 A、B 位取代，降低 A 位键能强

度，以进一步提高其催化甲烷燃烧性能。层次化多

孔催化剂，如 3DOM 和分子筛，一直是研究的热

点，有着独特的形貌和有序的多孔结构使其表面积

更大，活性位点暴露更多，从而显著提高了催化活

性。制备高强度有序多孔钙钛矿催化剂是未来仍需

要解决的重要挑战。

SO2−
3 SO2−

4

（4）研究硫化物对钙钛矿的中毒机理，硫的存

在会导致：①钙钛矿比表面积减小、造成孔隙的堵

塞，催化剂表面的吸附速率受到抑制而降低催化活

性；② 、 、S2−等硫酸盐相的形成使活性

位点的数量大大减少，钙钛矿中的晶格氧遭到破

坏，甲烷催化氧化能力降低。总结了不同催化剂的

耐硫机理：①元素掺杂后产生的中间体氧化物，可

以优先吸附 SO2，从而减少主活性相吸附 SO2；

②掺杂后离子间良好协同作用使钙钛矿晶格结构更

加稳定，从而抑制了钙钛矿的硫化。并且随着温度

的升高，吸附的部分硫酸盐会解吸，催化剂的耐硫

性以及催化活性进一步加强。

因此，钙钛矿应用发展的最大问题是开发具有

最大工业应用价值的高性能催化剂，既要考虑催化

剂的成本，又要保证在实际处理低浓度甲烷工况下

具有高催化活性、高选择性和良好的使用寿命。今

后的发展方向还需要利用更先进的表征手段和分析

技术对钙钛矿上甲烷催化机理以及耐硫机理进行深

入的研究，并结合反应模型对构效关系进一步解

释，更深层次地探究钙钛矿催化剂的性能优化以及

抗硫设计。
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