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摘要 柴油机尾气中炭烟颗粒是城市雾霾的主要来源之一, 严重污染环境和危害人体的健康, 利用催化净化技

术实现炭烟颗粒的消除是目前最有效的途径之一, 其中高活性催化剂的研发是决定该技术广泛应用的关键因素

之一. 近年来, 钙钛矿氧化物催化剂因具有高活性、低成本、高稳定性等优点, 在炭烟颗粒催化燃烧中成为研究

的热点. 本文重点总结了近年来常用钙钛矿氧化物催化剂的制备方法, 如溶胶-凝胶法、模板法、共沉淀法、水

热合成法、固相合成法等, 同时对在炭烟颗粒催化燃烧中具有高活性的钙钛矿氧化物催化剂, 如Co基钙钛矿、

Mn基钙钛矿、Fe基钙钛矿、Ti基钙钛矿等催化剂进行了详细的阐述, 并对钙钛矿氧化物催化剂在催化柴油机炭

烟颗粒燃烧的发展前景进行了展望.
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1 引言

与其他发动机相比, 柴油发动机具有低油耗、高

燃油效率、高可靠性和安全性等诸多优势, 因此, 近

年来柴油发动机除在重型车和工程机械上广泛应用

外, 在轻型车和轿车上的应用也日益增多. 然而, 柴油

机尾气排放的污染物, 如一氧化碳(CO)、氮氧化物

(NOx)、碳氢化合物(HC)、炭烟颗粒(PM)等, 对环境

造成了严重的危害. 尤其是炭烟颗粒, 它不仅能吸附

多种有机污染物、重金属元素和一些致癌物质等, 而

且极易被吸入体内引发多种疾病; 同时, 炭烟颗粒也

是城市雾霾的重要来源, 因而受到了人们的广泛关

注
[1~4]. 目前, 柴油机尾气排放后处理技术是去除炭烟

颗粒的最为有效方式之一, 即利用颗粒过滤捕集器

(DPF)对炭烟颗粒进行捕集再进行燃烧. 但是由于炭

烟颗粒的自燃温度为550~600℃, 而柴油机尾气排放

口的温度为150~450℃, 如何在柴油机尾气排放温度

范围内将捕集到的炭烟颗粒进行消除是目前研究的重
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点. 其中, 将催化剂涂覆在DPF上, 利用高活性的催化

剂降低炭烟颗粒燃烧的温度实现DPF的被动再生是目

前最有效和经济的方法之一. 现阶段, 研发高活性的催

化剂是柴油机尾气后处理技术面临的主要任务, 开展

这方面的研究具有重要的环境意义和经济意义
[5~8].

目前, 多种类型的催化剂, 如贵金属催化剂
[9~11]

、

Mn基催化剂
[12,13]

、Ce基催化剂
[14~16]

、钙钛矿氧化物

催化剂
[17,18]

等, 被应用于炭烟颗粒的催化燃烧研究中.
其中, 具有固定结构的钙钛矿氧化物催化剂,因其成本

低、热稳定性和机械强度高及氧化还原性好等优点而

被广泛地应用于柴油机尾气炭烟颗粒催化燃烧的研

究
[19~21]. 钙钛矿的结构通式为ABO3, 其催化性能主要

取决于A、B位阳离子的性质以及它们的价态, A位的

阳离子可以是镧系元素阳离子、碱金属及碱土金属阳

离子, 它通常影响着催化剂的稳定性; B位称为活性位,
B位的金属离子常选用具有3d、4d和5d轨道结构的金

属元素, 它决定了催化剂的催化活性. 除A、B位元素

的性质外, 他们的离子半径也是需要考虑的因素之一.
图1为钙钛矿氧化物ABO3的理想结构, 离子半径较大

的A位阳离子与12个氧阴离子配位, 较小离子半径的B
位阳离子与上述12个氧阴离子中的3个氧阴离子和另

外3个氧阴离子配位形成八面体BO6立方结构, 两个立

方结构分别以A、B位离子为中心相互联系、相互平

衡. 为保证钙钛矿氧化物结构的稳定, ABO3结构中A
位和B位离子的半径需要满足式(1):

t r r
r r0.75 < = +

2( + ) < 1.00 (1)A O

B O

其中rA、rB和rO分别对应各自离子的离子半径, t为溶

限因子
[22~24]. 在钙钛矿氧化物催化剂中, A、B位均能

部分地被相同价态或不同价态的其他金属阳离子取

代, 其通式可表示为A1−xA′xB1−yB′yO3±δ, 研究人员可以

根据这一特点来调控催化剂的稳定性、氧化还原性能

和织构性能等特性. 多年来, 钙钛矿氧化物催化剂在催

化柴油机炭烟颗粒燃烧方面被广泛研究, 钙钛矿催化

剂A、B位金属阳离子的选择、催化剂的形貌及比表

面积大小、氧化还原性能等均成为研究者们关注的研

究方向
[25~30].

本文主要以钙钛矿氧化物催化剂的制备方法及其

在柴油机尾气炭烟颗粒催化燃烧中的最新研究进展为

主要内容, 重点介绍了近年来常用的钙钛矿氧化物催

化剂的制备方法, 如溶胶-凝胶法、模板法、共沉淀

法、水热合成法、固相合成法等, 同时对在炭烟颗粒

催化燃烧中具有高活性的钙钛矿氧化物催化剂, 如Co
基钙钛矿氧化物、Mn基钙钛矿氧化物、Fe基钙钛矿

氧化物、Ti基钙钛矿氧化物等催化剂进行了详细的阐

述, 并对钙钛矿氧化物催化剂在催化柴油机炭烟颗粒

燃烧的发展前景进行了展望.

2 钙钛矿氧化物催化剂的制备方法

钙钛矿氧化物催化剂因其稳定的晶体结构和优异

的氧化还原、氢解及电磁性能等被广泛应用于环境保

护和工业催化等领域中, 研究人员最初常采用简单固

相法(固相合成法)合成钙钛矿氧化物. 近年来, 其制备

方法得到快速发展并逐渐成为研究热点. 随着对钙钛

矿氧化物催化剂制备方法的深入研究, 不同的合成方

法会对催化剂的物理化学性质产生不同的影响. 与传

统的固相合成法相比, 以液体为媒介的湿法化学方法

具有晶化温度低、纯度高及均匀性、织构性能易控等

优点. 因此, 钙钛矿氧化物催化剂发展至今, 除了固相

合成法仍被选择使用外, 为了提高其催化性能和优化

织构性能, 常用的制备方法还有溶胶-凝胶法、共沉淀

法、燃烧合成法、水热合成法、模板法和静电纺丝技

术等.

2.1 溶胶-凝胶法

溶胶-凝胶法是一种湿法化学方法, 近些年被广泛

应用于钙钛矿氧化物催化剂的制备中. 溶胶-凝胶法的

前驱体可被大致分为金属盐溶液前驱体、金属醇盐溶

液前驱体以及金属有机-无机混合前驱体三类. 钙钛矿

氧化物的溶胶-凝胶法制备过程主要包括以下步骤: 首
图 1 钙钛矿氧化物ABO3的理想结构(网络版彩图)
Figure 1 Ideal structure of the perovskite oxide ABO3 (color online).
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先通过前驱体的水解、缩聚反应形成溶胶, 再经过溶

胶-凝胶转化过程形成湿凝胶, 最后对湿凝胶进行干燥

和热处理得到所需目标产物
[31~33]. 溶胶-凝胶法因其制

备过程简单、原料成本较低、纯度高等优点常被用于

制备钙钛矿氧化物催化剂, 但其制备耗时较长, 且在干

燥和高温热处理的过程中因缩孔和颗粒团聚的原因使

合成的钙钛矿氧化物催化剂表面积较低, 从而影响催

化性能
[34,35].

为了解决上述问题, 一方面研究人员从掺杂元素

及掺杂量方面入手提高钙钛矿氧化物催化剂比表面

积, 如Rousseau等[36]
通过溶胶-凝胶法制备了一系列Co

基钙钛矿氧化物催化剂, 其中, 由Sr2+部分取代La3+的
La0.7Sr0.3CoO3(图2(b))与LaCoO3(图2(a))相比, La0.7-
Sr0.3CoO3具有的蓬松形态和较小粒径的晶粒使其比表

面积明显增大; Wang等[37]
利用改进后的柠檬酸络合法

并选用碱土金属元素Mg作为掺杂元素, 合成了具有较

大比表面积的Co基钙钛矿氧化物催化剂, 由于引入过

量的Mg2+形成的MgO对钙钛矿氧化物晶粒的生长和

颗粒的团聚具有抑制作用, 从而使催化剂晶粒大小降

至14.2 nm, 表面积增至148.7 m2/g. 另一方面, 在溶胶-
凝胶形成的过程中, 添加络合剂和金属阳离子进行配

合可以有效地控制水解或醇解速率, 较大程度上抑制

了金属离子的偏析, 从而使前驱体溶液更均匀
[38]. 研

究人员常选择不同的络合剂用于钙钛矿氧化物催化剂

的制备, 如Elsiddig等[39]
选用柠檬酸作为络合剂, 将金

属硝酸盐溶液和柠檬酸均匀混合后经过溶胶-凝胶的

过程成功制备了一系列具有介孔结构的LaMn1±xO3.
Da等[40]

选择葡萄糖为络合剂, 以La(NO3)3∙6H2O、

Mn(CH3COO)2∙4H2O、Pt(NO3)2为金属前驱体, 得到干

凝胶后在400℃中焙烧除去硝酸盐和有机物后再经过

800℃焙烧得到LaMn1−xPtxO3(x=0, 0.05, 0.1, 0.2, 0.3),
该系列催化剂的晶粒尺寸均匀且小于50 nm,比表面积

大小随掺杂量(x值)的增加表现出先增大后减小的趋

势, 当x为0.1时得到的催化剂具有最大的比表面积, 为
35.9 m2/g. Zhu等[41]

选择不同的络合剂, 通过溶胶-凝胶

法制备了一系列La1−xCexCoO3(0≤x≤1.5), 通过对比发

现不同的络合剂具有不同的造孔能力: 采用乙二醇和

甲醇作为络合剂合成的钙钛矿氧化物具有无序的大孔

结构(图2(c)), 而采用乙二醇和甲酸为络合剂合成的钙

钛矿氧化物为传统的纳米颗粒形貌(图2(d)).

2.2 模板法

模板法是对材料的形貌和结构进行控制的一类重

要的方法. 与传统方法相比, 模板法能够改善钙钛矿氧

化物催化剂比表面积小的问题. 采用此方法合成的多

孔钙钛矿氧化物催化剂具有较大的比表面积和更优异

的催化性能, 并且易于控制孔壁厚度、孔隙大小以及

孔隙互联性等织构特性
[42~45]. 模板法分为硬模板法和

软模板法. 硬模板是一种刚性材料, 其稳定的结构和

对粒径的限制作用直接决定了催化剂晶粒的尺寸和形

貌, 而软模板这种非刚性材料是通过分子间或分子内

的相互作用力在催化剂合成过程中发挥作用
[46~49].

目前, 硬模板常用于有序或无序的大孔和介孔钙

钛矿氧化物催化剂的制备, 这种孔径结构增大了催化

剂活性位的暴露数量和反应物与催化剂内部活性位的

接触概率
[50~52], 有利于提高催化剂的活性. 本课题

组
[53,54]

采用硬模板聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)微球,
通过胶体晶体模板法(CCT)组装合成了三维有序大孔

(3DOM)结构钙钛矿氧化物催化剂. 由该方法合成的催

化剂具有规整有序的大孔结构且平均孔径大于

100 nm, 与传统纳米颗粒的钙钛矿氧化物催化剂相比,
这种三维有序大孔结构使其比表面积得到进一步提

高. 在此基础上, 本课题组
[55]

采用羟基改性的c-PMMA
为硬模板成功合成了3DOM钙钛矿催化剂(制备流程

图如图3(a)所示) , 这种羟基改性胶体晶体模板法

图 2 (a, b) La1−xSrxCoO3(x=0, 0.3)催化剂的SEM照片; (c, d)
La0.9Ce0.1CoO3的TEM照片

[36,41]

Figure 2 (a, b) SEM images of La1−xSrxCoO3(x=0, 0.3) catalysts; (c,
d) TEM images of La0.9Ce0.1CoO3 [36,41].
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(CMCCT)避免了3DOM钙钛矿氧化物催化剂因金属盐

在聚合物模板分解前熔化而导致孔结构坍塌的问题,
大大降低了3DOM钙钛矿催化剂的合成难度. 清华大

学李俊华课题组
[56]

采用胶体晶体模板法成功合成了

3DOM LaMnO3, 并结合选择性蚀刻法在3DOM
LaMnO3上原位生长MnO2(制备流程图如图3(b)所示),
这种新型催化剂具有大孔-介孔结构且比表面积高达

245.7 m2/g, 具有更高的催化性能. 除上述硬模板以外,
SiO2模板也常用于钙钛矿催化剂的制备中, Bewana
等

[44]
采用SiO2硬模板KIT-6制备了具有高比表面积的

LaMO3(M=Co, Mn, Fe), 研究人员以较大比表面积和

平均孔径为4.96 nm的KIT-6为模板(图4(a)), 合成了具

有介孔结构的钙钛矿氧化物催化剂(图4(b)).
软模板常用于催化剂材料介-微孔的构建, 形成的

孔道有利于提高分子传质速率和反应效率, 并且软模

板在合成过程中可以起到螯合、凝胶剂和结构导向等

多种作用
[57~59]. 一方面, 软模板可直接用于催化剂的

制备中, 如Xiao等[60]
以溶胶-凝胶法为基础, 在硝酸盐

溶液中添加柠檬酸作为软模板, 在惰性气氛中进行焙

烧, 使柠檬酸这种有机络合剂形成碳模板后再由空气

气氛焙烧去除, 通过两步碳模板法原位成功制备了多

孔LaFeO3催化剂; 另一方面, 软模板常与硬模板结合

用于多级孔催化剂的制备中, Zhao等[61]
以PMMA为硬

模板、Brij-56为软模板的双模板法成功合成了一系列

具有三维有序大孔-介孔结构(3DOMM)的Fe基钙钛矿

氧化物催化剂, 这种方法合成的催化剂具有高度有序

的大孔结构, 并且在大孔骨架上存在介孔孔道(图4(c,
d)), 这种多级孔结构的催化剂易于反应气体的活化和

流动, 大孔和介孔的协同作用提高了催化剂的反应

活性.

2.3 共沉淀法

共沉淀法是湿法化学方法的一种, 与其他湿法化

学方法相比, 该方法具有制备工艺简单、操作简便的

优点. 其一般步骤如下: 首先将两种或多种金属阳离

子按照一定的化学计量比溶于同一溶液中作为前驱体

溶液, 然后加入沉淀剂发生化学沉淀反应, 待沉淀完全

后, 经过滤或离心、洗涤、干燥得到固体, 最后将其热

分解后得到钙钛矿氧化物催化剂
[62~64]. 在共沉淀方法

中, 常用的沉淀剂有强碱、弱碱以及水解后呈碱性的

盐类等 , Sun等 [62 ]
以氨水为沉淀剂 , 以La(NO3)3•

6H2O、Ce(NO3)3•6H2O和Fe(NO3)3•9H2O为原料, 将共

沉淀法得到的沉淀物过滤、洗涤、干燥, 最后经过

图 3 3DOM La1−xKxCoO3 (a)和MnO2/3DOM LaMnO3 (b)钙
钛矿催化剂的制备流程图

[55,56] (网络版彩图)
Figure 3 Preparation flow chart of 3DOM La1−xKxCoO3 (a) and
MnO2/3DOM LaMnO3 (b) perovskite catalysts [55,56] (color online).

图 4 模板KIT-6 (a), LaFeO3 (b)和3DOMM LaFeO3 (c, d)钙
钛矿氧化物催化剂的TEM照片

[44,61] (网络版彩图)
Figure 4 TEM images of template KIT-6 (a), LaFeO3 (b) and
3DOMM LaFeO3 perovskite oxide catalysts (c, d) [44,61] (color
online).
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750℃焙烧成功合成了La1−xCexFeO3−δ(x=0, 0.2, 0.4,
0.6, 0.8). 结果表明, 催化剂中的主相LaFeO3随着Ce掺
杂量的增加而转变为CeO2, Ce3+的引入同样对Fe的价

态和催化剂的氧空位产生一定的影响, 进而影响催化

活性. 此外, Sim等
[65]

以Na2CO3溶液为沉淀剂, 以硝酸

盐为金属前驱体, 采用共沉淀法成功制备了一系列

LaAlO3催化剂, 探究了以沉淀剂Na2CO3调控的不同

pH对合成的钙钛矿氧化物催化剂的影响, 研究表明不

同pH下合成的催化剂具有不同的颗粒尺寸及形貌(图
5(a~c)),并且催化剂的比表面积随着pH增大由8.3 m2/g
降低至1.2 m2/g, 副产物La相, 如La2O3和La(OH)3也会

随着pH增大而逐渐形成, 形成的副产物会阻碍活性相

LaAlO3的晶型生长. 此外, 除上述沉淀剂外, Haron
等

[66]
选用NaOH作为沉淀剂, 采用金属硝酸盐和碳酸

盐K2CO3•1.5H2O为金属前驱体, 将共沉淀法得到的前

驱体产物经过烘干和900℃高温焙烧合成了LaMO3

(M=Al, Co, Fe),得到的LaMO3(M=Al, Co, Fe)为高纯度

单相钙钛矿氧化物催化剂, 且LaAlO3、LaCoO3和La-
FeO3纳米材料的形貌具有差异性和多样性(图5(d~f)).
除上述常见的沉淀剂外 , 沉淀剂 TM A O H、

(NH4)2CO3、KOH和(NH4)2C2O4等也可被选择用于共

沉淀法制备钙钛矿氧化物催化剂
[67~71].

共沉淀法有助于提高材料的均匀性, 制备工艺简

单, 可得到粒径均一的固体催化剂. 其中, 沉淀剂的选

择及对其浓度的控制均会对钙钛矿氧化物催化剂的物

理化学性质产生影响, 并且该方法可以通过前驱体、

溶剂及沉淀剂、分散剂等控制合成材料的形貌, 如纳

米颗粒、纳米片及纳米棒等. 此外, 较其他方法相比,

用该方法制备得到的钙钛矿氧化物催化剂具有较小的

比表面积, 这种织构性能对催化剂造成的局限可能会

直接影响催化剂的催化性能
[72~74].

2.4 水热合成法

水热法是一种在密封的压力容器中, 以水或有机

液体作为溶剂、原料经溶解后再结晶的制备方法. 与

其他方法相比, 这种合成方法在样品制备的过程中可

保证样品不受污染、不蒸发损失、防止有毒有害物质

挥发污染环境, 且在高温高压的条件下可减少反应时

长. 更重要的是, 利用水热合成法通过选择合适的反

应时间、温度、前驱体溶液性质、添加剂的种类等条

件, 可以制备出具有特殊形貌和特定晶面的钙钛矿氧

化物催化剂
[75~77].

近年来, 利用水热合成法控制钙钛矿氧化物催化

剂的形貌, 进而提高催化剂和反应物接触效率的方式

提高催化性能成为研究的热点. 目前, 研究人员已经

通过水热法成功制备出多种形貌的钙钛矿氧化物催化

剂, 如片状、立方体状、三维花状等. Deng等[78]
采用

水热法成功合成了二维的单晶四方钙钛矿PbTiO3, 如

图6(a)所示. 该方法以氨水和(C4H9O)4Ti在高浓度KOH
溶液中生成的层状纳米纤维钛酸钾K2Ti6O13为钛源,
将氨水和Pb(NO3)2生成的Pb(OH)3

−
和Ti源在200℃水

热条件下经过脱水和结晶后生成PbTiO3纳米片, 这些

特殊的片层状PbTiO3物种进一步结晶为单晶四方

PbTiO3. 另外, 该课题组
[79]

通过调节Pb/Ti比、溶液浓

度及水热反应条件, 采用同样的方法使上述纳米薄片

重叠和平行、弯曲, 合成了多个纳米片自组装形成的

三维花状PbTiO3钙钛矿氧化物(图6(b, c)); 根据以上反

应机理, Chen等[80]
将上述前驱体溶液中的Pb盐更换为

Ca盐, 通过合适的原料和水热合成条件成功制备了具

有四方微细棒状形貌的CaTiO3 (图6(d, e)). 除上述形

貌的钙钛矿氧化物催化剂外, Yang等[81]
采用溶胶凝胶-

水热法制备了一种中空单晶BaTiO3催化剂(图6(f, g)),
其在60℃水浴条件下剧烈搅拌10 h得到稳定的Ti源均

相凝胶, 由Ti源和Ba盐在4 mol/L的KOH溶液中水热合

成得到的钙钛矿氧化物催化剂具有单分散性, 有效解

决了传统方法因高温焙烧导致纳米颗粒团聚的问题.
水热法制备的钙钛矿氧化物催化剂一般不会出现颗粒

团聚现象且催化剂的粒度、结晶度、形貌及晶面的暴

露易于控制, 但因其影响因素较多, 合成条件的微小差

图 5 LaAlO3 (a~c)和LaMO3 (d~f)钙钛矿氧化物的SEM照
片

[65,66]

Figure 5 SEM images of LaAlO3 (a~c) and LaMO3 (d~f) perovskite
oxide [65,66].
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别可能会对催化剂的物理化学性质产生较大影

响
[82,83].

2.5 固相合成法

固相合成法是以固相物质作为原料, 通过固体反

应物界面之间充分接触反应的一种合成方法
[84,85]. 近

年来, 固相合成法因其操作方法简单、再生性好、产

率高等特点被广泛地应用于钙钛矿氧化物催化剂的制

备中. 但该方法与其他合成方法相比, 也存在一定的缺

点, 如结晶度较低、产物粒径较大且不可控、晶相不

均匀且易产生副产物等
[86~88]. 同样地, 焙烧温度高也

是传统固相法合成复合氧化物存在的问题, Sim等
[89]

将0.01 mol La(NO3)3•6H2O和0.01 mol Al(NO3)3•9H2O
于研钵中充分研磨、焙烧得到一系列钙钛矿氧化物催

化剂, 结果表明在焙烧温度850~1050℃条件下得到的

催化剂仍存在La2O3和La(OH)3等副产物, 当焙烧温度

升至1350℃可得到纯相LaAlO3催化剂; Li等[90]
同样采

用固相合成法合成了LaCoO3并探究了不同焙烧温度

对其织构性能的影响, 发现当焙烧温度由400℃升至高

温800℃, 催化剂晶型由LaCo(OH)5转变为纯相La-
CoO3, 且催化剂的粒径由10 nm增至38.6 nm, 比表面

积由39.9 m2/g降至5.3 m2/g.
目前, 研究人员常用球磨反应过程替代传统的研

磨反应过程, 球磨反应过程提高了前驱体的分散度及

粒度均一性. 在后期焙烧过程中, 球磨过程可以一定

程度地降低焙烧温度, 从而有效地减少钙钛矿颗粒之

间因高温造成的团聚 , 进而提高催化剂的催化活

性
[91,92]. Farhang等[93]

将金属盐前驱体和(NH4)2CO3放

入球磨机球磨30 min, 通过前驱体中释放的水合物得

到糊状的中间态材料, 90℃干燥后再经过600℃焙烧

4 h即可得到LaSrCuO4钙钛矿氧化物. 同样地, Rosa
Silva等[94]

将SrCO3、TiO2和Y2O3三种前驱体粉末于球

磨机内球磨12 h, 通过原料之前充分接触后发生式(2)
的化学反应生成了Y元素掺杂的SrTiO3:

x x

x

(1 1.5 )SrCO + 2Y O + TiO

YSr TiO + (1 1.5 )CO (2)x x

3 2 3 2

(1 1.5 ) (3 ) 2

除利用球磨过程降低焙烧温度外, Qi等[95]
利用Ti

粉和Ba(NO3)2之间发生的低温化学反应, 采用简单的

固相研磨法使其在低于600℃的焙烧温度下合成了

BaTiO3. Yamazoe等[96]
以一定化学计量比的K2C2O4•

H2O、Nb2O5和CO(NH2)2为原料, 充分研磨后焙烧得

到KNbO3, 合成机制如图7所示, 利用固体反应物中添

加的尿素在一定温度下发生的分解反应使KNbO3的焙

烧温度降低至490~550℃之间,大大降低了固相合成法

的焙烧合成温度.

2.6 燃烧合成法

燃烧合成法被认为是合成和加工陶瓷、催化剂、

复合材料、纳米材料等的重要合成技术, 燃烧合成过

程具有快速升温、反应时间短、产物纯度高和反应设

备简单等特点
[97,98]. 该方法需要将原料混合搅拌得到

均匀的催化剂前驱体溶液, 随后经过预热(燃烧或燃

爆)处理, 最后在一定的温度条件下焙烧得到钙钛矿氧

化物催化剂
[99,100]. 燃烧合成法的原料由金属盐和有机

燃料组成, 金属盐常选择具有氧化剂NO3
−
基团且高溶

解度的水合硝酸盐作为金属前驱体, 尿素、甘氨酸、

图 6 单晶四方钙钛矿氧化物PbTiO3的水热合成过程(a)和
三种不同形貌的Ti基钙钛矿氧化物催化剂的SEM(b~f)和
TEM(g)照片

[78~81] (网络版彩图)
Figure 6 The hydrothermal synthesis process of the single-crystalline
tetragonal perovskite PbTiO3 (a) and SEM (b~f) and TEM (g) images
for three morphologies of Ti-based perovskite oxide catalysts [78–81]
(color online).

中国科学: 化学 2020 年 第 50 卷 第 12 期

1821



柠檬酸和草酸等均为较常使用的有机燃料
[101~103]. 在

该方法中, 燃料/氧化剂比作为一个重要参数被用于衡

量燃烧过程中燃料的富足与贫乏度
[104], Civera等[102]

采

用燃烧合成法成功制备了LaMnO3, 并根据Jain等[104]
的

计算方法及反应式(3)列出了元素价态与燃料/氧化剂

比φ(元素化学计量系数)之间的关系式(4):

2La(NO ) + 2Mn(NO ) + 8CO(NH )
2LaMnO + 16H O + 13N + 8CO (3)

3 3 3 2 2 2

3 2 2 2

n
x
y

= ( [+ 4 2 + 2(0 + 2 × 1 )]) /
( [3 + 3(0 + 3 × 2 )]
+ [3 + 2(0 + 3× 2 ]) (4)

(C) (O) (N) (H)

(La) (N) (O)

(Mn) (N) (O)

式中, n是尿素的摩尔量; x是La(NO3)3的摩尔量; y是
Mn(NO3)2的摩尔量. 根据上述原理, 研究人员从燃烧

燃料条件方面入手, 通过深入研究发现燃烧燃料条件

(燃料/氧化剂比)会影响晶相的形成过程及材料的形貌

等, 进而影响产物的物理化学性质
[105,106], 如Vidal

等
[107]

以金属硝酸盐和甘氨酸为原料, 采用燃烧合成法

成功制备了一系列LaNi0.6Fe0.4O3(燃料/氧化剂比=0.5,
1.0, 1.5), 并探究了燃烧燃料条件对产物性质的影响,
其中, 燃料/氧化剂比为1.0时合成的钙钛矿氧化物为

纯相且具有更高的结晶度, 同时, 其较低的绝热火焰

温度同样减少了颗粒团聚, 增加了烧结性. 此外, 前驱

体的起燃温度在燃烧合成过程中同样是一个重要的因

素, Ma等[108]
考察了燃烧合成过程中的起燃温度对合

成的Bi0.5Na0.5TiO3的影响. 研究表明, 起燃温度和晶粒

尺寸之间存在明显的依赖关系, 如图8所示, 随着起燃

温度的升高, 晶粒平均尺寸由1 μm逐渐增至5 μm, 晶

粒由球形变为不规则多边形. 综上, 燃烧合成法是一

个自维持的化学反应方法, 该方法与传统的固相合成

法相比具有较低的焙烧温度, 并且由燃烧合成法制备

的钙钛矿氧化物催化剂大多数表现为传统的纳米颗

粒, 多种因素如氧化剂和燃料的种类、燃烧燃料条

件、预处理及焙烧的温度等均会对合成的钙钛矿氧化

物的物理化学性质造成显著的影响
[109~111].

2.7 其他制备方法

随着钙钛矿氧化物催化剂合成方法的快速发展,
除上述常用的制备方法外, 该种类催化剂的制备还存

图 7 KNbO3钙钛矿氧化物的合成机制
[96]

Figure 7 Synthetic mechanism of KNbO3 perovskite oxide [96].

图 8 不同起燃温度下制备的Bi0.5Na0.5TiO3的SEM照片. (a)
550℃; (b) 600℃; (c) 650℃[108]

Figure 8 SEM images of as-prepared Bi0.5Na0.5TiO3 ignited at
different temperatures. (a) 550 °C; (b) 600 °C; (c) 650 °C [108].
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在其他方法. 近些年, 研究人员致力于增加钙钛矿氧化

物催化剂的比表面积, 为了突破这一局限进而提高催

化活性, 多种方法如静电纺丝技术、氰化物分解合成

法以及微波技术等也被用于钙钛矿氧化物催化剂的

制备.
静电纺丝技术作为一种较新型的制备方法而被应

用于钙钛矿氧化物催化剂的制备中, 它是一种使带电

液滴产生射流后将其拉伸和伸长产生纤维的制备方

法
[112,113]. 利用静电纺丝技术制备合成的钙钛矿氧化物

多为纳米管状纤维结构, 如Tie等[114]
将含有一定量

Bi(NO3)3•5H2O、Fe(NO3)3•9H2O、Pr(NO3)3•6H2O的
2.7 mL N,N-二甲基甲酰胺(DMF)溶液和含有聚乙烯吡

咯烷酮(PVP)的2 mL乙醇溶液混合后搅拌, 得到均匀

的前驱体溶液后采用静电纺丝技术合成了中空纳米管

Pr掺杂BiFeO3, 其比表面积高达63.53 m2/g. 南京工业

大学管国锋等
[ 1 1 5 ]

采用静电纺丝技术成功制备了

La1−xKxFeO3−δ(x=0, 0.1, 0.2, 0.3)纳米管催化剂, 随后该

课题组
[116]

又利用该方法将钙钛矿纳米管经过三维排

列后合成了多孔三维纳米纤维网状钙钛矿氧化物催化

剂, 其相较于传统形貌的钙钛矿氧化物催化剂其具有

更多的孔隙和更大的比表面积, 使反应物和催化剂不

仅可以在表面进行接触, 而且反应物可以通过不同路

径进入催化剂的内部形成多重碰撞进而提高反应

效率.
此外, 钙钛矿氧化物催化剂的制备方法还有氰化

物分解合成法(CN合成法), 即采用与钙钛矿氧化物结

构相似的异核金属氰化络合物AB(CN)6•nH2O为前驱

体, 通过在一定温度下发生热分解作用后得到钙钛矿

氧化物, 且利用CN合成法仅需要在较低的焙烧温度就

可得到具有较高比表面积的钙钛矿氧化物
[117~119], 如

Asamo to等 [ 1 1 8 ]
通过Ln[Fe xCo1− x (CN) 6 ] •nH2O

(Ln=La~Dy)的热分解合成了一系列Ln(Fe,Co)O3; Ya-
maura等[120]

将La[Fe(CN)6]•5H2O和AgNO3均匀混合得

到Ag负载型氰化络合物为前驱体, 最后在873~973 K
下热分解后得到Ag高度分散于载体表面的Ag/La-
FeO3. Shangguan等

[121]
采用可聚合配合物合成法(PC合

成法 )制备了Cr /Ta共掺杂S rTiO 3 , 将一定量的

TiC16H36O4溶于80 mL甲醇后加入大量柠檬酸, 待柠檬

酸(CA)完全溶解后加入SrCO3、Cr(NO3)3•9H2O、

TaCl5和30 mL乙二醇(EG), 利用130℃温度下CA和EG
之间的酯化反应生成树脂, 对已获得的树脂进行焙烧

得到SrTiO3钙钛矿氧化物. 除了上述方法, 微波技术可

以辅助固相合成法、水热合成法等制备方法并应用于

钙钛矿氧化物的合成中, 该辅助方法可以有效缩短晶

化时间, 提高合成效率
[122,123], 如Urán等[124]

采用微波

辅助-固相合成法成功合成了La0.7Ag0.3MnO3, 与传统

固相法合成的La0.7Ag0.3MnO3相比, 微波辅助合成的钙

钛矿氧化物催化剂比表面积由19 m2/g增至34 m2/g, 并

且大大缩短了钙钛矿晶相形成的时间, 为颗粒结晶和

生长提供了充足的条件.

3 钙钛矿氧化物催化剂在炭烟颗粒催化燃
烧中的应用

近年来, 钙钛矿氧化物催化剂被广泛地应用于催

化炭烟颗粒燃烧中且表现出较高的催化活性. 在如何

提高钙钛矿氧化物催化剂催化燃烧炭烟颗粒活性方

面, 研究人员主要通过以下两条途径来实现. (1) 提高

钙钛矿催化剂的本征活性, 通常采取其他元素部分取

代A位和B位元素形成点缺陷, 进而提升元素价态或是

形成氧空位, 通过变价元素带来的氧化还原性或氧空

位数量的增多来提高活性氧物种的数量和流动性, 由

此提高催化剂的催化活性
[21,125~129]. 基于上述原因, 研

究人员在20世纪90年代就已经进行了利用钙钛矿催化

剂进行柴油机炭烟与氮氧化物同时催化去除的研

究
[130,131].为了进一步提高钙钛矿氧化物催化剂的催化

活性, 研究人员从机理方面出发调控A、B位的取代元

素从而改变钙钛矿催化剂的物理化学特性, 因而钙钛

矿催化剂形如A1−xA′xB1−yB′yO3±δ的结构比简单的ABO3

结构受到更广泛的关注. (2) 增大炭烟颗粒与催化剂活

性位的接触效率, 由于钙钛矿氧化物的高温焙烧条件

导致其颗粒团聚、比表面积较低, 因此研究人员致力

于采用新方法或改进的传统制备方法来制备具有特殊

形貌或较大比表面积的高活性钙钛矿氧化物催化

剂
[26,33,49,132~135]. 目前, 根据其活性位B位金属阳离子可

以将应用于柴油机尾气炭烟颗粒催化燃烧的钙钛矿氧

化物催化剂大致分为Co基、Mn基、Ti基、Fe基及其

他类型钙钛矿氧化物催化剂.

3.1 Co基钙钛矿氧化物催化剂

Co基钙钛矿氧化物催化剂常以稀土元素阳离子

为A位离子, 其中, 以La3+为A位阳离子的钙钛矿催化
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剂具有成本低、结构可调性好、热稳定性高的特

点
[28,136]. 研究人员发现Co基钙钛矿氧化物催化剂常表

现为晶格氧缺陷状态, 为保持晶体电中性, 这种电荷改

变常由Co2+对其进行补偿, 这种Co2+/Co3+可逆的氧化

态更有利于炭烟颗粒燃烧反应气氛中NO的氧化(NO
+O2→NO2)

[23,137,138]. 因此, Co基钙钛矿氧化物催化剂

被广泛地应用于炭烟颗粒燃烧反应中且具有较高的催

化活性. Fan等[139]
和Li等[17]

均发现LaCoO3催化剂在炭

烟颗粒燃烧反应中比LaMnO3、LaFeO3具有更高的催

化活性. 以LaCoO3为基础, 通过对其A位和B位的部分

掺杂而引起晶格氧迁移率的增加和氧的解吸均可以改

变Co基钙钛矿氧化物催化剂的催化氧化性能 , 如

L i a n g等 [ 1 4 0 ]
利用溶胶 -凝胶法制备了一系列

La0.8K0.2Co1−yMnyO3, 用K+
取代A位La3+会使B位取代

元素Mn从低价态升至高价态, 高价锰离子具有更高的

氧化还原性能, 从而提高了Co基催化剂对炭烟颗粒燃

烧的催化活性. 除了改变离子价态对产生的缺陷进行

电荷补偿这种方式外, Onrubia-Calvo等[141]
利用Sr元素

取代Co基钙钛矿氧化物催化剂中的A位阳离子, 形成

的正电荷缺陷更容易促进氧空位的形成, 而不是改变

B位阳离子的氧化态. 由此得到的La1−xSrxCoO3相较于

未被取代的钙钛矿氧化物催化剂具有更高的比表面

积, 并且合适的取代量能够提高催化剂中氧物种的数

量, 由此提高活性氧物种的脱附能力和催化剂的氧化

还原能力. Shangguan等[29]
通过柠檬酸络合法制备了

具有两种活性相LaCoO3和Co3O4的CoxLa1−xOy催化剂,
研究表明由Co3O4产生的Co2+部分取代了LaCoO3中的

La3+, 进而产生Co4+促进了氧空位的形成, 氧空位的形

成有利于氧的吸附. 因此, 该系列催化剂中的两种活性

相产生的协同效应进一步提高了活性, 该系列中具有

最高催化活性的催化剂可使炭烟颗粒的T50降为402℃.
由于钙钛矿氧化物催化剂表面形貌和结构影响炭

烟颗粒与催化剂活性位的接触, 为了提高钙钛矿氧化

物催化剂的催化性能, Zeng等[142]
采用表面改性的方

法对LaCo1−xPtxO3进行表面修饰, 其中, 由该方法得到

的LaCo0.94Pt0.06O3催化剂与未进行表面改性的钙钛矿

氧化物催化剂相比, 可将炭烟颗粒燃烧的T10、T50和
T90由390、437和477℃降至344、403和435℃. 研究表

明, 表面改性可以调整掺杂型LaCo1−xPtxO3的晶格畸变

情况, 具有更高对称性的晶格结构有利于氧空位移动

到催化剂表面进而形成更多的Oα物种, 而且表面改性

后的催化剂表面3~5 nm的厚度表现为非晶态, 这些非

晶表面更易吸附氧物种形成Oα物种, 大量的Oα物种提

高了钙钛矿氧化物催化剂在催化炭烟颗粒燃烧反应中

的活性(反应机理图如图9所示). Fan等[139]
将贵金属Ag

负载到LaCoO3钙钛矿氧化物载体上, Ag/LaCoO3催化

剂均一且与炭烟颗粒大小相近的颗粒尺寸使催化剂与

炭烟颗粒之间形成有效的接触, Ag较高的还原性促进

了炭烟颗粒燃烧反应中的氧化还原循环, 同时, Ag从
表面向晶格的迁移增加了催化剂中氧空位的数量, 进

而加速了氧物种的迁移, 因此, Ag的负载提高了Co基
钙钛矿氧化物催化剂的活性.

本课题组
[143]

采用燃烧合成法制备了具有孔结构

的掺杂型Co基钙钛矿氧化物催化剂, 并将其应用于催

化炭烟颗粒燃烧中, Ce的引入使催化剂表面吸附氧物

种的数量及流动性均有提高, 进而提高了催化剂的本

征活性. 同时, 在该合成方法中引入的络合剂乙二醇

以及较低的焙烧温度使催化剂出现了大孔-介孔结构,
多级孔结构增大了反应气氛和炭烟颗粒的接触效率,
进一步提高了催化剂的催化活性(图10(a)). 为实现炭

烟颗粒在催化剂内外部表面活性位上同时进行催化燃

烧, 本课题组
[55]

制备了K元素A位掺杂的3DOM Co基
钙钛矿氧化物催化剂(图10(b, c)), 与纳米颗粒钙钛矿

氧化物催化剂相比, 这种催化剂的大孔径和相互连接

的大孔通道不仅可以使炭烟颗粒进入孔内进行燃烧,
而且可以减小炭烟颗粒到达催化剂活性位的扩散阻

力, 进而显著改善炭烟颗粒与催化剂的接触效率, 在该

系列催化剂中, 3DOM La0.9K0.1CoO3表现出最好的活

性, 可使炭烟颗粒燃烧的T50降为378℃. 为了进一步深

入研究Co基钙钛矿氧化物催化剂的实用性, 本课题

组
[144,145]

采用浸涂-浸渍两步合成法成功制备了一系列

图 9 LaCo0.94Pt0.06O3 (a)及改性LaCo0.94Pt0.06O3-4 (b)催化剂
催化炭烟颗粒燃烧反应机理图

[142] (网络版彩图)
Figure 9 Scheme of the reaction mechanism for soot particle
combustion over LaCo0.94Pt0.06O3 (a) and modified LaCo0.94Pt0.06O3-4
(b) catalysts [142] (color online).
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以堇青石为基底及Co基钙钛矿氧化物为活性组分的

整体催化剂(结构示意图及照片如图10(d~f)所示).
3DOM LaCoO3及纳米颗粒LaKCoO3均可通过浸渍法

负载到γ-Al2O3/堇青石基底上, 这种方法合成的整体催

化剂可以保证基底上活性组分的均匀涂覆及其大孔结

构或纳米颗粒的完整性, 该系列催化剂在炭烟颗粒的

催化燃烧中表现出很高的活性, 同时具有较高的机械

强度和稳定性, 其中, LaKCoO3/γ-Al2O3/堇青石具有最

高的催化活性, 炭烟颗粒燃烧的T10、T50和T90分别为

186、314和390℃.

3.2 Mn基钙钛矿氧化物催化剂

近年来, 随着对钙钛矿催化剂的不断深入研究, 研
究人员发现钙钛矿中B位离子对催化剂晶体结构对称

性以及氧化还原性能均有着较大的影响
[22,146]. Mn基

钙钛矿氧化物催化剂中的Mn3+/Mn4+价态循环对反应

气原料中NO有着更好的氧化能力, 氧化生成的强氧化

性NO2更有利于炭烟颗粒的氧化. 同时, Mn基钙钛矿

氧化物催化剂的成本较低、热稳定性高、氧化还原能

力强. 因此, 在催化炭烟颗粒燃烧反应中被广泛应

用
[20,147,148]. 为了进一步提高Mn基钙钛矿氧化物催化

剂的活性, Da等[40]
将贵金属作为掺杂元素引入Mn基

钙钛矿氧化物催化剂中, 制备了LaMn1−xPtxO3(x=0,
0.05, 0.1, 0.2, 0.3)钙钛矿氧化物催化剂, 在该系列催

化剂中, LaMn0.8Pt0.2O3在催化炭烟颗粒燃烧中具有最

高的催化活性, 其T10、T50和T90分别为339、370和
405℃. 研究表明, 一定量的Mn被Pt取代后, 催化剂表

面的氧空位浓度提高, LaMn0.8Pt0.2O3催化剂中增加的

Mn3+和表面的氧空位吸附的氧物种均起到加速催化

反应的作用. 为了探究纳米颗粒Mn基钙钛矿氧化物的

实用性, Li等[149]
采用溶胶-凝胶辅助浸涂工艺成功在

堇青石蜂窝陶瓷表面涂覆了纳米钙钛矿氧化物涂层,
该系列催化剂均表现出对炭烟颗粒的捕集作用及催化

炭烟颗粒燃烧的催化活性, 其中, 涂层为La0.8K0.2MnO3

的催化剂表现出最高的催化性能及炭烟颗粒捕集效

果, 炭烟颗粒燃烧的T50可降至414℃.
钙钛矿氧化物催化剂除了可以通过取代位的调控

来提高活性, 还可以通过形貌的控制和活性组分的负

载来改善催化剂的物理化学性质. Feng等[150]
采用胶体

晶体模板法制备了3DOM La0.8Ce0.2Mn1−xFexO3, 并通过

浸渍法将KNO3负载到Mn基催化剂上, 使KNO3较均匀

地分散在载体上, 在该系列催化剂中,3DOM K/La0.8-
Ce0.2Mn0.6Fe0.4O3表现出最高的催化活性, 其峰值温度

T50为379℃, 且经过多次循环稳定性测试后催化剂的

活性保持不变(图11). 研究表明, 3DOM的载体结构有

助于炭烟颗粒和催化剂活性位的接触, 并且KNO3和载

体之间的强相互作用可以提高催化剂的还原能力, 增

加催化剂中氧物种的数量. 研究人员发现K+
的存在有

助于催化剂中活性氧物种的形成, 而保留的NO3
−
在高

温时发生如式(5)的循环反应, 因此, 这种负载型的锰

图 10 (a) Ce在La1−xCexCoO3催化剂中促进炭烟颗粒燃烧的
机制图; (b, c) 3DOM La1−xKxCoO3(x=0, 0.1)的SEM照片; 整
体催化剂的结构示意图(d)及照片(e, f)[55,143,144,145] (网络版彩
图)
Figure 10 (a) Promoting mechanism of cerium for soot combustion
over the La1−xCexCoO3 catalysts; (b, c) SEM images of the 3DOM
La1−xKxCoO3(x=0, 0.1); structural schematic illustration (d) and
photographs (e, f) of monolith samples [55,143,144,145] (color online).
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基催化剂在炭烟颗粒催化燃烧中表现出了较好的稳定

性和催化性能.

2NO + O 2NO2 2 3

2NO +C 2NO + CO (5)3 2 2

2NO + O 2NO2 2 3

2CO + O CO2 2

Kim等
[148]

研究发现Sr在A位取代的钙钛矿氧化物

催化剂易吸附NOx物种, 这种NOx物种可以进一步促进

炭烟颗粒的燃烧. 根据上述报道, Zhao等[151]
采用胶体

晶体模板法成功制备出3DOM La0.5Sr0.5MnO3, 将制备

好的催化剂用稀硝酸有选择性地除去部分Sr和La元素

后, 多余的Mn元素扩散到表面形成活性组分MnO2, 同
时出现了部分介孔结构, 上述改变均对炭烟颗粒燃烧

反应起到了促进作用. 此外, 通过研究还发现, 3DOM
La0.5Sr0.5MnO3催化剂在被稀硝酸刻蚀后能够有效除去

晶体表面形成的杂相(如SrCO3), 明显提高了吸附氧的

数量进而提高了催化剂催化燃烧炭烟颗粒的活性 .
Peng等[129]

以La和Mn的硝酸盐、Cu的乙酸盐和K的柠

檬酸盐为原料得到前驱体溶液, 后经过加热搅拌蒸

发、干燥、焙烧等步骤成功制备了一种多孔钙钛矿氧

化物催化剂La0.8K0.2Cu0.05Mn0.95O3, 并将其在氮氧化物

共存的条件下应用于炭烟颗粒的催化燃烧中, 研究表

明该催化剂可使炭烟颗粒的起燃温度降至260℃. Sun
等

[152]
制备了一种具有双活性位的新型Pr0.5Ba0.5Mn0.9-

Co0.1O3钙钛矿催化剂(图12(a)), 该催化剂是将钙钛矿

氧化物和分散均匀的核壳型纳米颗粒相结合形成两种

活性位 : 一种是晶格中存在大量氧空位的缺氧型

Pr0.5Ba0.5Mn0.9Co0.1O3钙钛矿, 另一种是纳米级Co核.
所制备的新型钙钛矿氧化物催化剂催化炭烟颗粒燃烧

的反应机理如图12(b)所示, 由于氧空位和活性纳米颗

粒的协同作用, 吸附氧更容易形成O−
和O2

−, 进而表现

出较好的催化活性.

3.3 Fe基钙钛矿氧化物催化剂

目前, 以过渡金属元素阳离子为活性位的钙钛矿

复合氧化物中, 除Co基和Mn基钙钛矿氧化物, Fe基钙

钛矿氧化物催化剂也常被应用于催化炭烟颗粒燃烧反

应中. 与Co基和Mn基钙钛矿氧化物催化剂相比较, Fe
基钙钛矿氧化物催化剂的催化活性有待进一步提高,
但是其原料价格低廉, 且在催化炭烟颗粒燃烧应用中

表现出一定的耐高温性能及优异的稳定性, 因此在柴

油机尾气后处理技术中仍具有一定的应用前景
[153~155].

Yamaura等[120]
采用CN合成法成功制备了Ag/LaFeO3.

研究表明, 与浸渍法合成的Ag/LaFeO3相比, Ag在钙钛

矿载体上具有高分散性且在炭烟颗粒燃烧反应中具有

更高的催化活性. Feng等[156]
制备了具有三维有序大孔

图 11 3DOM K/La0.8Ce0.2Mn0.6Fe0.4O3催化剂催化炭烟颗粒
燃烧的稳定性测试结果

[150] (网络版彩图)
Figure 11 Stability test results of the 3DOM K/La0.8Ce0.2Mn0.6Fe0.4O3
catalyst for soot combustion [150] (color online).

图 12 双功能催化剂Pr0.5Ba0.5Mn0.9Co0.1O3的结构示意图(a)
和催化炭烟颗粒燃烧的反应机理图(b)[152] (网络版彩图)
Figure 12 Fabrication schematic of bifunctional catalysts Pr0.5Ba0.5-
Mn0.9Co0.1O3 (a) and reaction mechanism for soot combustion (b) [152]
(color online).
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结构的负载型Fe基钙钛矿氧化物, 利用等体积浸渍法

将硝酸钾和硝酸锰混合溶液负载到3DOM La0.8Ce0.2-
FeO3载体上, 经过干燥及高温焙烧后在载体的骨架上

形成了K2Mn4O8颗粒, 所制备的钙钛矿催化剂在催化

炭烟颗粒燃烧过程中提供了更多的活性氧物种, 明显

增强了催化剂在低温下的还原能力, 并且具有较好的

循环稳定性. Meng等[157]
采用溶胶-凝胶法制备了一系

列La1−xKxFeO3(x=0~0.4)钙钛矿氧化物催化剂, 其中,
La0.8K0.2FeO3具有最高的催化活性, 炭烟颗粒燃烧的

T20、T50和T90分别为242、350和409℃. 在此基础上,
将La0.8K0.2FeO3作为整体式催化剂的涂层并进一步验

证表明了这种涂层蜂窝陶瓷催化剂能够有效地捕获排

放尾气中的炭烟颗粒物, 并且能够在245℃ (T20)开始

有效地催化炭烟颗粒的氧化反应.
Lee等[158]

制备了纳米纤维网状的Fe基钙钛矿催化

剂La1−xSrxCo0.2Fe0.8O3−δ, 催化剂催化炭烟颗粒的过程

如图13(a)所示, 与块状催化剂相比, 由纳米管三维排

列而形成的纳米纤维网结构可以容纳炭烟颗粒, 增大

催化剂与炭烟颗粒的接触面积, 从而改进催化剂的性

能. 为进一步增大炭烟颗粒与催化剂活性位的接触机

会, Fang等[115]
利用溶胶-凝胶法结合静电纺丝技术制

备了La1−xKxFeO3−δ(x=0, 0.1, 0.2, 0.3)钙钛矿氧化物纳

米管催化剂并将其应用于炭烟颗粒燃烧中. 因在纳米

管的孔壁上存在大孔/介孔结构, 因此所制备的钙钛矿

纳米管催化剂具有较大的比表面积和较高的活性位利

用率. 与块状的钙钛矿催化剂相比, 该催化剂能够保证

炭烟颗粒在其内部与表面同时催化燃烧(图13(b)), 并

且多孔结构也增多了炭烟颗粒进入纳米管的路径进而

增强了催化剂与炭烟颗粒的接触. 另外, 由于高速反应

气体中布朗运动的作用, 通过多次碰撞而进入纳米管

的炭烟颗粒增加了与催化剂内部活性位的接触, 进而

大大降低了炭烟颗粒燃烧所需的温度, 其中, La0.8K0.2-
FeO3−δ纳米管催化剂表现出最高的催化活性, 炭烟颗

粒燃烧的T10、T50和T90分别为341、380和418℃. 除上

述纤维状的钙钛矿氧化物催化剂堆积形成的孔结构

外, 有序大孔和介孔结构也有利于炭烟颗粒与催化剂

之间的接触 . Zhao等 [61]
采用双模板法成功制备了

3DOMM La1−xCaxFeO3钙钛矿氧化物催化剂并将其应

用于催化炭烟颗粒燃烧中. 反应示意图如图13(c)所示,
均匀有序联通的大孔结构与大量的介孔孔道相结合的

大-介孔钙钛矿氧化物催化剂有利于提高气态反应物

O2和NO的传质效率, 为活化O2和NO提供了更多的活

性位, 炭烟颗粒在反应气体的带动下增加了与催化剂

的接触效率. 此外, 由碱土金属部分掺杂的Fe基钙钛

矿催化剂具有较好的氧化还原性, 同样可以起到活化

O2和氧化NO的作用. 因此, 3DOMM La1−xCaxFeO3钙

图 13 (a) La1−xSrxCo0.2Fe0.8O3−δ催化炭烟颗粒氧化过程示意图及SEM照片; (b) La1−xKxFeO3−δ钙钛矿纳米管+炭烟颗粒的FES-
EM照片; 3DOMM La1−xCaxFeO3催化炭烟颗粒燃烧的反应示意图(c)和炭烟颗粒转化曲线(d)[61,115,158] (网络版彩图)
Figure 13 (a) Schematic illustration of the soot oxidation process by La1−xSrxCo0.2Fe0.8O3−δ and SEM images; (b) FESEM images of La1−xKxFeO3−δ
perovskite nanotubes+soot; schematic illustration (c) and soot conversion profiles (d) of 3DOMM La1−xCaxFeO3 for soot combustion [61,115,158]
(color online)
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钛矿氧化物催化剂相较于纳米颗粒和3DOM LaFeO3

更大程度地降低了炭烟颗粒的燃烧温度, 在3DOMM
系列催化剂中, La0.8Ca0.2FeO3具有最高的催化活性, 可
将炭烟颗粒的起燃温度显著降至270℃ (图13(d)). 目

前, 贵金属催化剂仍是炭烟颗粒燃烧反应中催化活性

较高的催化体系
[159,160], 为了进一步提高Fe基钙钛矿

催化剂的活性 , 本课题组
[ 26 ]

采用气膜辅助还原法

(GBMR)成功控制了贵金属Au颗粒尺寸并将不同粒径

的Au颗粒均匀负载到3DOM Fe基钙钛矿氧化物载体

上(图14), 在该系列催化剂中, 载体上均匀分散的Au
颗粒对氧起到的活化作用有效地降低了该系列催化剂

的起燃温度, 其中, 当其粒径尺寸为3.0 nm时, 3DOM
Au0.04/LaFeO3催化剂使炭烟颗粒的起燃温度降低至

228℃.

3.4 Ti基钙钛矿氧化物催化剂

Ti基氧化物催化剂已经在NH3-SCR技术中得到广

泛应用, 同时, Ti基氧化物催化剂与柴油机尾气中的气

体组分SO2之间的弱吸附作用使其具有抗硫性等优

势
[161,162].因此,以其作为B位的Ti基钙钛矿氧化物催化

剂在炭烟颗粒催化燃烧中引起了人们的关注, 而Mg、
Ca、Sr、Ba、Pb等元素常被选择作为Ti基钙钛矿催化

剂中的A位金属阳离子, 研究发现这种过渡金属复合

氧化物在氧化反应中表现出较高的催化性能且具有较

高的热稳定性及抗硫性, 因而使Ti基钙钛矿氧化物催

化剂成为研究热点之一
[22,163,164].

目前, 碱金属元素常被选择作为掺杂元素添加到

Ti基钙钛矿氧化物催化剂中, 一方面, 碱金属元素的添

加可以通过增加表面迁移率, 改善催化剂与炭烟颗粒

之间的接触; 另一方面, 作为给电子体可以增加M–O
键中的氧活性, 并且将其引入到Ti基钙钛矿氧化物催

化剂中, 可以避免流失提高其稳定性
[165~167]. Zhao

等
[168]

选用碱金属元素K作为掺杂元素, 采用胶体晶体

模板法制备了3DOM Sr1−xKxTiO3钙钛矿氧化物催化

剂, 完整有序的结构能为炭烟颗粒和催化剂活性位的

充分接触提供更大的内部空间, 增大催化剂和炭烟颗

粒的接触从而有助于提高催化剂的活性; 另一方面,
如图15所示, 适量K的引入可以形成共晶化合物增大

炭烟颗粒与催化剂的接触, 同时提高氧空位的数量.
因此, 与SrTiO3和3DOM SrTiO3相比, 钾掺杂后的

3DOM Ti基钙钛矿氧化物催化剂具有更高的活性, 其

中, 3DOM Sr0.8K0.2TiO3催化剂表现出最高的催化活性,
炭烟颗粒燃烧的T10、T50和T90分别337、367和393℃.
研究表明, Cu2+能够将NO氧化为NO2更有利于炭烟颗

粒的催化燃烧, 因此, 过渡金属Cu元素常被选择性地

掺杂到Ti基钙钛矿氧化物催化剂中
[169,170]. 为了提高Ti

基钙钛矿氧化物催化剂的活性和稳定性, López-Suárez
等

[171]
引入过渡金属Cu元素, 制备了掺杂型SrKTiO3、

SrKTiCuO3和负载型K-Cu/SrTiO3催化剂. 研究表明,
在新鲜催化剂中, K离子比Cu离子具有更高的活性,
但是当K单独取代时存在易流失的缺点从而使催化剂

活性和稳定性降低. K离子和Cu离子共同取代时, 能够

图 14 3DOM Au0.04/LaFeO3的SEM照片(a), TEM照片(b),
HRTEM照片(c)和Au颗粒尺寸分布图(d)[26]

Figure 14 SEM (a), TEM (b), HRTEM (c) images and size
distribution (d) of Au nanoparticles for 3DOM Au0.04/LaFeO3 [26].

图 15 K+
在3DOM Sr1−xKxTiO3中催化炭烟颗粒燃烧的反应

机制图
[168] (网络版彩图)

Figure 15 Reaction mechanism of K+ for soot combustion over the
Sr1−xKxTiO3 catalysts [168] (color online).
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增加K离子在高温时的稳定性, 因此掺杂型SrKTiCuO3

和负载型K-Cu/SrTiO3催化剂均比SrKTiO3在炭烟颗粒

燃烧反应中表现出更好的催化活性. 此外, Macías-
Sotelo等[172]

以SrTiO3为基础, 分别采用水热法制备了

Mn元素B位掺杂的SrTi1−xMnxO3催化剂, 通过浸渍法

以SrTiO3为载体制备了MnOx/SrTiO3, 探究了锰物种作

为负载型活性组分和ABO3中B位掺杂元素在催化炭

烟颗粒燃烧反应中的反应机理. 经过对比研究表明, 当
反应温度低于500℃时, MnOx/SrTiO3催化剂表面负载

的MnOx颗粒提供了氧物种(O2−
和O−) (图16(a)), 这种

亲电氧物种在氧化还原反应中作为活性氧物种提高了

Mn元素表面的氧化还原性能; 当反应温度高于500℃
时, 在SrTi1−xMnxO3催化剂中, 由于Mn元素的部分取

代形成了氧空位增加了氧迁移率, 此时晶格氧在提高

催化剂的活性中发挥了主要作用(图16(b)).

3.5 其他类型钙钛矿氧化物催化剂

除上述过渡金属阳离子为活性位的钙钛矿催化剂

外, Al基钙钛矿催化剂也被应用于催化炭烟颗粒氧化

反应中. Tran等[173]
采用溶胶-凝胶法制备了一系列Co掺

杂LaAlO3钙钛矿氧化物催化剂, 在NOx辅助的催化炭烟

颗粒燃烧反应中, LaAlO3催化炭烟颗粒燃烧的T10、T50

和T90分别为470、562和623 ℃; LaAl0.25Co0.75O3表现

出最好的活性, 其T10、T50和T90分别为377、467和
585℃. 除Al基钙钛矿氧化物催化剂外, Pecchi等[174]

合

成了一系列KNbO3钙钛矿氧化物催化剂, 发现不同的

制备方法和不同的Nb盐前驱体均对催化剂的结构及

活性有明显的影响, 其在炭烟颗粒燃烧反应中表现出

一定的催化活性, 且循环稳定性较高. 近年来, 为提高

炭烟颗粒与催化剂之间的接触效率, 多种其他类型的

三维有序大孔结构的钙钛矿催化剂也被应用于催化炭

烟颗粒燃烧反应中, 且表现出较好的活性. 其中, 常见

的Cr基钙钛矿氧化物催化剂因晶粒尺寸较大 , 在

3DOM Cr基钙钛矿氧化物的制备过程中, 其骨架易断

裂塌陷的特点给其制备带来了一定的难度
[175,176].结合

溶胶-凝胶法
[177], Feng等[178]

利用胶体晶体模板法成功

制备了一系列La1−xCexCrOδ(0≤x≤0.3)钙钛矿氧化物,
Ce元素的引入不仅降低了晶粒尺寸以防止高温焙烧

后出现的骨架坍塌, 而且延迟了高催化活性LaCrO4相

到LaCrO3的晶相转变, 使具有较高催化性能的LaCrO4

相存在于Ce掺杂的3DOM LaCrOδ中. 此外, Ce本身作

为储氧材料可以提高钙钛矿氧化物中氧物种的浓度.
基于所制备的La1−xCexCrOδ催化剂的结构和性质共同

作用, 其催化炭烟颗粒燃烧的活性有了较大的提高. 除
了Cr基钙钛矿氧化物催化剂外, Mei等[53]

利用胶体晶

体模板法成功制备了3DOM La1−xKxNiO3钙钛矿氧化

物催化剂, K+
在A位上的取代提高了Ni的价态, 高价态

的Ni4+促进催化剂表面形成的氧空位不仅吸附并活化

了气相氧, 而且加快了表面氧的迁移. 三维有序大孔的

结构和催化剂表面较高的氧物种密度使该系列催化剂

在催化炭烟颗粒燃烧中表现优异, 其中, 3DOM La0.95-
K0.05NiO3具有最高的活性, 其T10、T50及T90分别为

289、338和372℃.
总的来说, 以过渡金属元素阳离子为活性位的钙

钛矿催化剂如Co基、Mn基、Fe基、Ti基和Ni基等钙

钛矿催化剂在柴油机催化炭烟颗粒燃烧中应用广泛,
因其中的过渡金属元素阳离子d轨道具有易得到或失

去电子的特性
[179,180],使这类钙钛矿催化剂在催化炭烟

颗粒燃烧这个深度氧化还原反应中均表现出较高的氧

化还原性能. 与上述类型的钙钛矿氧化物相比, 以非过

渡金属阳离子为B位如Al基和过渡金属Nb基等钙钛矿

氧化物催化剂, 因其在炭烟颗粒氧化过程中表现出相

对较低的催化活性, 因而较少被研究人员选择作为催

图 16 MnOx/SrTiO3 (a)和SrTi1−xMnxO3 (b)催化剂催化炭烟
颗粒燃烧过程示意图

[172]

Figure 16 Scheme of the soot combustion process over MnOx/SrTiO3
(a) and SrTi1−xMnxO3 (b) catalysts [172].
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化剂应用于炭烟颗粒的燃烧消除.

4 总结与展望

近年来, 城市大气雾霾污染引起了人们的广泛关

注. 柴油机尾气排放的炭烟颗粒已经成为导致雾霾天

气的主要原因之一, 尤其是柴油机尾气中的炭烟颗粒

对有毒有害物质的吸附严重地影响了人们的身体健

康, 因此, 如何降低和消除柴油机尾气中的炭烟颗粒的

任务变的尤为重要. 目前, 在DPF中涂覆高活性催化剂

来降低和消除炭烟颗粒的排放是柴油机尾气后处理技

术中最高效的处理方式之一. 其中, 高效稳定催化剂的

研发是该技术广泛应用的关键因素. 研究表明, 钙钛矿

氧化物催化剂在催化炭烟颗粒燃烧中表现出了较好的

催化活性, 虽然目前已经取得了一定的进展, 但是, 仍
然存在许多问题需要解决.

(1) 钙钛矿氧化物催化剂比表面积低的局限性. 目
前, 大多数钙钛矿氧化物催化剂的比表面积较小, 使得

炭烟颗粒与催化剂活性位的接触机会大大降低, 从而

降低了催化剂的催化性能. 因此, 着手于提高钙钛矿

氧化物催化剂比表面积以及设计具有特殊形貌结构的

催化剂以提高炭烟颗粒与催化剂之间的接触效率是提

高钙钛矿氧化物催化剂催化炭烟颗粒燃烧活性的有效

手段, 也是今后重点研究的方向之一.
(2) 钙钛矿氧化物催化剂纳米颗粒尺寸的问题. 目

前, 研究人员通过现阶段常用的制备方法合成的钙钛

矿氧化物催化剂大多存在颗粒团聚、颗粒粒径较大的

问题,这些团聚及大尺寸粒径的颗粒将直接影响催化剂

的活性.如何将钙钛矿颗粒粒径变小并避免纳米颗粒在

使用过程中的团聚或如何将其作为活性组分分散到其

他载体上,使载体与钙钛矿氧化物纳米颗粒形成协同效

应来提高催化剂的催化活性仍需要进行深入的研究.
(3) 钙钛矿氧化物催化剂的实用性问题. 柴油机尾

气涉及的化学反应繁多, 包括炭烟颗粒、烃类和CO的
氧化反应和NOx的还原反应, 还存在水蒸气和少量SO2

的影响. 这些复杂的化学反应都对钙钛矿氧化物催化

剂催化燃烧炭烟颗粒的性能有较大影响. 因此, 在保证

钙钛矿氧化物催化剂活性的前提下,如何提高钙钛矿氧

化物催化剂的抗水性、耐硫性等仍是目前研究的重点.
(4) 钙钛矿型整体式催化剂的可控调节涂覆技术

及其表征技术有待进一步开发. 目前, 基础研究表明

以钙钛矿氧化物催化剂为活性组分的堇青石蜂窝陶瓷

整体式催化剂在炭烟颗粒捕集燃烧及传质传热等方面

均表现出一定的优越性, 如何在实际应用中达到最佳

效果, 仍有一些问题需要解决. 整体式催化剂的活性

组分钙钛矿氧化物的涂覆厚度、分散性、形貌完整

性、催化活性、抗中毒能力等因素中存在的关键科学

问题和技术难点, 仍是今后重点研究的方向. 此外, 如
何利用先进的表征技术在保证不破坏涂覆后催化剂整

体性的前提下对其各部分进行深入的表征分析也有待

进一步研究.
上述存在的问题既是面临的挑战也是今后研究的

重点方向. 对于炭烟颗粒催化燃烧这一复杂的气-固-
固三相深度氧化反应, 钙钛矿催化剂的设计与制备需

要以催化反应机理的认识为出发点, 加深对柴油机尾

气炭烟颗粒的催化燃烧反应本质和相关科学问题的认

识, 研发出高活性、高稳定性和低成本的钙钛氧化物

矿催化剂, 为柴油机尾气炭烟颗粒催化燃烧技术的发

展提供技术支撑, 为我国环保产业的可持续发展提供

智力支持.
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Abstract: Soot particles derived from the exhaust of diesel engines is one of the main sources of urban haze, which
seriously pollute the environment and endanger people’s health. It is one of the most effective ways to eliminate soot
particles by catalytic purification technology. In this way, the design and development of the catalysts with excellent
performances is the most critical factor to determine whether this technology can be widely applied. Recently, perovskite
oxide catalysts have been become a research hotspot in the catalytic combustion of soot particles due to the advantages
of high activity, low costs and high stability. This review focuses on summarizing the preparation methods of perovskite
oxide catalysts commonly used in recent years, such as sol-gel method, template method, coprecipitation method,
hydrothermal synthesis method, and solid-state synthesis method. Meanwhile, perovskite catalysts with high activities
for the soot catalytic combustion, such as Co-based perovskite, Mn-based perovskite, Fe-based perovskite, Ti-based
perovskite, are also elaborated in detail. Moreover, the future research and development directions of perovskite oxide
catalysts for the diesel soot catalytic combustion are prospected.
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