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摘　要　钙钛矿型金属氧化物具有电化学稳定性强,导电性、抗腐蚀性以及催化活性好等优点,是一种理想的燃

料电池阴极氧还原催化材料.钙钛矿型金属氧化物由于其金属元素丰富的可调变性使得其性能得到改善.综述了

钙钛矿型金属氧化物的制备方法及其在燃料电池中的应用,指出通过改进制备方法以及选择更好的金属配比,未来

钙钛矿型金属氧化物有望替代贵金属催化剂作为新型燃料电池阴极氧还原催化剂.
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　　随着工业的快速发展,世界化石能源的储量急

剧下降.由于化石能源具有不可再生性,因此极有

可能在未来出现枯竭.此外,化石能源燃烧产生的

二氧化碳是导致温室效应的首要原因.所以,寻找

一种可替代化石能源的新型可再生能源是当务之

急.随着可再生能源的普及及广泛应用,燃料电池

作为一种能源转换装置,可直接将化学能转化为电

能,且不受卡诺循环的限制,是一种高效、清洁的能

源装置.目前,研究最为广泛的是以质子交换膜为

代表的低温燃料电池.但燃料电池阴阳两极的反应

速率会随着温度的降低而减缓,而阴极的氧还原反

应作为燃料电池化学能转变为电能的关键步骤尤为

重要,所以寻找一种高催化活性的阴极氧还原催化

剂显得尤为迫切.目前,贵金属铂催化剂是应用最

广泛的燃料电池阴极氧还原催化剂,但因价格昂贵、
资源短缺等原因使得其大规模应用受到限制.因

此,开发更具实用价值的非贵金属及非金属氧还原

催化剂具有重要的现实意义.
金属氧化物易于制备且有适宜的活性,在氧化

和碱性环境中具有优异的稳定性,是铂基催化剂的

良好替代品.除了单组分金属氧化物外,钙钛矿型

复合金属氧化物具有更高的导电性、良好的催化活

性和电化学稳定性、抗腐蚀性及氧离子导电性,是一

种理想的燃料电池阴极材料[１Ｇ２].

１　钙钛矿型金属氧化物研究进展

钙钛矿型金属氧化物最早发现于钙钛矿石

(CaTiO３)中,是一种新型无机氧化物,此后将具有

同钛酸钙类似结构的氧化物统称为钙钛矿型氧化

物.该系列氧化物特殊的晶体结构使其具有独特的

理化性质,用其制备的导电陶瓷具有良好的稳定性

和耐腐蚀特性,其优异的光电转化性能使钙钛矿型
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太阳能电池有望在性能上超越硅电池.此外,钙钛

矿型金属氧化物对汽车尾气排放的 NO、SO２ 等废

气具有较高的还原催化活性,因此广泛应用于汽车

废气净化领域.近几年来钙钛矿型金属氧化物在燃

料电池阴极氧还原催化方面展现出独特的催化性

能,且具有价格低廉、种类繁多、导电性良好及制备

方法简便多样等优势,在氧还原和析氧反应方面均

具有优异的催化活性[３].
钙钛矿的通式为 ABO３(A＝La,Ca,Sr,Ba;

B＝Ni,Co,Fe,Mn,Cr)[４].其催化活性很大程度上

由B位点的过渡金属离子决定,其中B位与表面所

吸附的氧物质之间的相互作用既不能太强也不能太

弱,这对于提高钙钛矿型金属氧化物催化剂的氧还

原性能有很大影响.B位点的过渡金属离子活性顺

序[５]一般为:Co＞Mn＞Ni＞Fe＞Cr.A 位点的稀

土元素很少直接作为活性点起催化作用,其主要作

用是增强金属氧化物整体结构的稳定性.通过引入

第３种金属阳离子来取代部分 A位点或者B位点,
从而改善钙钛矿型金属氧化物的催化性能[６],也可

以调整ABO３ 表面电子结构的特征,从而提高其催

化性能,使其活性具有丰富的可调变性,成为开发最

佳氧还原催化剂的独特平台.

１􀆰１　单组分钙钛矿型金属氧化物

在钙钛矿型金属氧化物中,B位金属离子一般

为Fe,Ni,Mn,Co,Cr.通过实验发现,当B位的过

渡金属为Fe和Cr时,钙钛矿型金属氧化物活性较

弱,所以B位过渡金属为 Mn、Ni、Co研究得较多.

Peña等[７]对固体氧化物燃料电池阴极氧还原

催化剂进行了研究,发现当钙钛矿型金属氧化物的

B位为 Mn时,其作为阴极氧还原催化剂相比于 B
位为Co、Ni具有更高的催化活性和稳定性.HyoＧ
do等[４]研究了钙钛矿型金属氧化物 AMnO３ 在碱

性溶液中的氧还原催化性能,通过改变 A 位稀土金

属元素考察 AMnO３ 的氧还原催化活性,得出 A 位

元素对催化活性的影响顺序为:La＞Pr＞Nd＞
Sm＞Gd＞Yb.说明随着 A 位离子半径的增大,其
催化活性相应增加,其中LaMnO３ 的氧还原催化活

性最高.但由于LaMnO３ 导电性较弱,可以通过部

分掺杂Ca、Sr等碱土金属使其导电性得到改善.
池玉娟等[８]采用溶胶Ｇ凝胶法制备了钙钛矿型

金属氧化物LaNiO３ 并对其性能进行了研究.结果

表明,LaNiO３ 具有优异的导电性,在低温条件下其

氧还原和氧析出活性均很高.采用溶胶Ｇ凝胶法制

备的LaNiO３ 纳米晶在性能上优于同材料的大颗粒

物质[９].

１􀆰２　A位离子被部分替代的钙钛矿型复合金属氧

化物

A位的稀土金属元素一般为La,Ca,Sr,使用异

价离子对 A位离子进行掺杂修饰,使其价态数或者

氧晶格缺陷浓度发生变化,可以提高催化剂整体的

导电性和催化活性.

Kahoul等[９]通过对比Ca离子含量不同的钙钛

矿型金属氧化物 La１－xCaxCoO３,发现随着钙含量

的增加,电极表现出更高的电催化活性,当x＝０􀆰４
时,La０􀆰６Ca０􀆰４CoO３ 表现出极高的催化活性,表明该

材 料 是 用 于 氧 还 原 和 析 出 的 很 好 的 电 催 化 剂.

Shimizu等[１０]采用 Ca替代部分 La制备了钙钛矿

型金属氧化物 La０􀆰６Ca０􀆰４CoO３,并将其负载在气体

扩散型碳电极上.通过检测氧还原性能,发现大比

表面积的 La０􀆰６Ca０􀆰４CoO３ 具有较高的电极性能,

x＝０􀆰２时其催化活性较高.Hyodo等[１１]利用 Pr
被部分Ca替代的钙钛矿型金属氧化物Pr１－xCaxMnO３

作为碱性燃料电池阴极催化剂,发现其对过氧化氢

的分解也具有促进作用.

Teraoka等[１２]分别使用 La、Sr、Co、Mn的硝酸

盐作为金属源,柠檬酸、醋酸、苹果酸以及硝酸为络

合酸制备了钙钛矿型金属氧化物La０􀆰８Sr０􀆰２CoO３ 和

La０􀆰８Sr０􀆰２MnO３,研究了起始溶液pH 以及络合酸

种类对２种钙钛矿型金属氧化物的影响,对比了不

同方法制备的样品的 X射线衍射谱图.结果表明,

pH 和添加的 Fe３＋ 对钙钛矿型金属氧化物均有影

响.钟子宜等[１３]研究发现,与同类型的大颗粒催化

剂相比,采用溶胶Ｇ凝胶法制备的纳米钙钛矿型金属

氧化物La１－xSrxFeO３－λ对甲烷的催化氧化活性更

高,且随着Fe掺杂量的升高,其催化活性呈火山型

趋势,当x＝０􀆰２时其催化活性最高.

１􀆰３　B位离子被部分替代的钙钛矿型复合金属氧

化物

通过对B位的过渡金属元素进行异价掺杂,使
过渡金属之间发生电子交换反应,可以增强材料的

导电性.

Carbonio等[１４]对LaFeO３ 进行了研究,发现其为

绝缘体,通过对B位进行掺杂修饰,制备了钙钛矿型

复合金属氧化物 LaFexNi１－xO３.结果表明:随着x
值的减小,钙钛矿型复合金属氧化物 LaFexNi１－xO３

的导电性会逐步提高;当x＝０􀆰２５时,该复合氧化

物对过氧化氢的分解活性达到最高值.
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１􀆰４　AB位离子均被部分取代的钙钛矿型复合金

属氧化物

　　顾军等[１５]通过溶胶Ｇ凝胶法制备出双掺杂钙钛

矿型复合金属氧化物La０􀆰６Ca０􀆰４Co０􀆰８Fe０􀆰２O３.分析

结果表明,该复合金属氧化物比表面积大,且氧还原

和氧析出活性都很高.

Miura等[１６]研究了Fe替代部分 Mn的钙钛矿

型金属氧化物PrMnO３ 的性能.结果表明,Fe离子

的引入将改善金属氧化物的氧析出催化活性,并由

此总结出B位金属离子对氧析出活性的影响顺序

为Fe＞Cr＞Mn,对氧还原活性的影响顺序为 Mn＞
Fe＞Cr.对于催化剂 Pr１－xCaxMn１－yFeyO３ 而言,

Pr０􀆰２Ca０􀆰８Mn０􀆰１Fe０􀆰９O３ 具有优异的双向催化活性[１５].

２　钙钛矿型金属氧化物的制备方法

作为一种复杂的氧化物,钙钛矿型金属氧化物

并不能直接从自然界获得.随着钙钛矿型金属氧化

物在太阳能电池、汽车尾气处理以及燃料电池氧还

原催化方面的应用,其优良的催化活性为学术界所

认知,近年来对其制备方法的研究逐渐成为热点.
与大多数固体金属氧化物的制备方法类似,钙钛矿

型金属氧化物制备方法大致分为３种:固相反应法、
共沉淀法、溶胶Ｇ凝胶法.

２􀆰１　固相反应法

固相反应法[１７Ｇ１８]是将按照一定比例混合的金属

盐或金属氧化物进行煅烧,使其发生反应后再烧结,
最后研磨得到超细粉末材料.固相反应法作为粉末

生产的传统工艺,具有制备工艺简单、成本低且无团

聚等优点,广泛应用于实际生产中.詹书霞[１９]利用

马弗炉对 按 照 一 定 摩 尔 比 混 合 的 Eu２O３ (４N),

MnO２(４N),SrCO３(２N)(N 表示材料纯度)进行锻

烧和烧结,得到粉末状钙钛矿型金属氧化物 Eu１－x

SrxMnO３.粉末状 Eu１－xSrxMnO３ 有较大的磁嫡

变和相对冷却能.Zhao等[２０]将混合后的硝酸盐放

入球磨机中研磨,对溶液进行抽滤,于１１０℃干燥

２４h得到粉末前驱体.将粉末前驱体于５００℃热分

解２h,并在１０００℃高温下煅烧６h,得到新型双钙钛

矿型金属氧化物LaSrFeCoO６.杜晓波等[２１]以金属

氧化物为原料,通过固相反应法合成了钙钛矿型金

属氧化物La０􀆰７Sr０􀆰３Co１－xMO５,并研究了其催化性

能.Cernea等[２２]采用溶胶Ｇ凝胶法和固相反应法制

备了双钙钛矿型金属氧化物Sr２FeMoO６.通过对

比用不同方法制备的粉末状和陶瓷结构双钙钛矿

Sr２FeMoO６ 的微观结构特性,发现不同方法制备的

金属氧化物表现出不同的磁性特征.Wong等[２３]

以高纯度的CaO和 TiO２ 为原料,通过２４h球磨混

合,先在１１００℃预烧结１０h,压片后于１２４０℃煅烧

１０h,得到单组分钙钛矿型金属氧化物CaTiO３.

２􀆰２　共沉淀法

共沉淀法是指将多种金属盐溶液与沉淀剂混合

以生成粒度更加均匀的多组分沉淀物前驱体,然后

经过干燥或者焙烧等步骤获得所需固体粉末,这种

方法在制备过程中可以通过加热来加速组分间的固

相反应.KhorasaniＧMotlagh等[２４]使用辛酸钠作为

阴离子表面活性剂,通过超声波辅助共沉淀法制备

了LaCoO３ 纳米晶体,该纳米晶体粒度更加均匀且

具有更加优异的性能.张瑞浩等[２５]通过共沉淀法

成功制备出BiMn２O５ 多铁性化合物,并对所制粉末

样品的相结构、形貌及其磁性、电性能进行了表征和

测试.结果表明,８００℃ 条件 下 烧 结 得 到 的 纯 相

BiMn２O５ 其颗粒形貌完整,粒度均匀.Suntivich
等[２６]对比了共沉淀法合成的钙钛矿型金属氧化物

La１－xCaxMnO３ (x＝０,０􀆰５)和 La０􀆰５Ca０􀆰５CrO３,

LaNi０􀆰５Mn０􀆰５O３ 和 LaCu０􀆰５Mn０􀆰５O３ 的性能.结果

表明,通过调节过渡金属的含量,可以提高钙钛矿型

金属氧化物的氧还原活性.Ma等[２７]使用La、Mn、

Ca的金属硝酸盐作为金属源,使用 NH３􀅰H２O为沉

淀剂,制备出 Ca含量不同的钙钛矿型金属氧化物

La１－xCaxMnO３.

２􀆰３　溶胶Ｇ凝胶法

作为２０世纪６０年代发展起来的一种钙钛矿制

备工艺,溶胶Ｇ凝胶法最早用于制备陶瓷材料.其原

理是将无机金属盐溶解于去离子水中形成溶液,再加

入有机物使其络合生成溶胶,溶胶经过干燥陈化后,
胶粒聚合成三维空间网络结构,脱水形成的凝胶经干

燥、焙烧、灰化、研磨等步骤最终得到目标产物.溶

胶Ｇ凝胶法是将金属元素溶解于低浓度溶液中,可以

使金属离子在分子水平上混合均匀,避免了金属团聚

而生成单金属氧化物.与固相反应法相比,溶胶Ｇ凝

胶法具有制备温度低、操作简便、对设备要求低的优

势,是目前使用较为广泛的一种制备方法.Zhong
等[２８]以柠檬酸为络合剂,采用溶胶Ｇ凝胶法制备了超

细钙钛矿型复合氧化物 LaFe１－yAyO３－λ(A＝Mn,

Al,Co),并 对 比 了 组 成 相 同 的 大 颗 粒 氧 化 物

LaFeO３ 的催化活性.结果表明,超细钙钛矿型复

合氧化物 LaFe１－yAyO３－λ 具有更高的催化活性.

Kahoul等[２９]分别以水或丙醇作为溶剂,通过溶胶Ｇ凝胶

法制备了２种钙钛矿型金属氧化物La１－xCaxCoO３ 并
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研究了其性能.结果表明,与使用纯水作为溶剂相

比,使用丙醇作为溶剂制备的单钙钛矿型金属氧化

物具有更大的比表面积和更高的电导率.HerＧ
mann等[２９]采用溶胶Ｇ凝胶法在酒石酸的络合作用

下,制备了 LaＧCaＧCＧO 粉末,并将其作为空气电极

的氧还原催化剂.实验结果表明,此类催化剂具有

良好的催化特性.Chen等[３０]使用溶胶Ｇ凝胶法制备

了LaMO３(M＝Fe、Co、Mn),并对其催化活性进行

了分析.结果表明,经过水热老化,LaCoO３ 表现出

比LaFeO３ 和LaMnO３ 更好的活催化性.Toro等[３１]

采用溶胶Ｇ凝胶法制备了纳米晶La０􀆰８Sr０􀆰２FeO３,通过

改变煅烧温度对合成过程进行了优化,并由此证实

了钙钛矿相的形成.

３　结语

钙钛矿型金属氧化物制备方法多样便捷,通过

对其 A位或者B位进行掺杂修饰,可以获得不同性

能的钙钛矿型金属氧化物.钙钛矿型金属氧化物具

有优异的导电性、催化活性和电化学稳定性,可作为

当前及未来用于替代铂等贵金属催化剂的新型燃料

电池阴极氧还原催化剂.但是,由于金属氧化物固

有的导电性能低的缺点,在用于燃料电池阴极氧还

原催化剂时,仍然需要通过改进其制备方法以及选

择更好的金属配比来提高其导电性和稳定性.
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