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钙钦矿型复合氧化物的研究与应用进展‘

    李大光‘，“，章弘毅“，张鹤丰2郭清泉“，曹明澈2

(1 西北工业大学材料科学与工程系，西安 710072;2 广东工业大学轻工化工学院，广州 510090)

    摘要 从钙钦矿型复合氧化物的晶体结构及电子结构出发，分析了其结构与性能的构效关系，综述了钙钦矿型

复合氧化物的特性与制备方法以及国内外应用的研究现状。
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1钙钦矿型复合氧化物的结构及其特性

    钙钦矿型复合氧化物是结构与钙钦矿CaTiO3相同的一大

类化合物，常以通式AB03表示[Ci7。在其结构中，A'+和口一共

同构成近似立方密堆积，每个对+有12个氧配位，口一同时属

于8个BOfi八面体，每个口一有6个阳离子((4A和2B)连接，

B2+有6个氧配位，占据着由OZ一形成的全部氧八面体空隙。各

离子半径间满足关系式:(RA +Ro)=招(Rs+Ro)，其中RA,

RB,RO分别表示A,B和以一的半径。但也存在不遵循该式的

结构，可由Goldschmidt容限因子t来度量:

        ，=(RA +Ro) /万(Ra +Ro )

当t在0.77-1.1时，以钙钦矿结构存在;t<0. 77时，以铁钦矿

结构存在;t> 1. 1时以方解石或文石结构存在。

    在钙钦矿结构中[P7，当t=1. 0时，形成对称性最高的立方

晶格;当0. 96<t<1时，晶格为菱面体(Rhombohedral)结构;当

t<0. 96时，对称性转变为正交(Orthorhombic)结构。例如，在

LaMn,-x Nix 03 [3〕中，当0. 5<x<0. 8时，晶格属立方晶系。
NdMn03 I'] , LaFe03 I'J , LaRuO3I'] , LaCoO3 ['] , NdCo姚Ce〕为正
交结构。LaMnO3+a, LaNiq、LaCU03-a, LaA103为三方结

构[9l。而La,一二FeO,-,.,. (x>0) [s]、 Lao. a Sro. z Cuo. is Feo. as 03-。和

Lao. a Sro. z CUO. is Alo. 8s 03-a Elo]为膺立方结构，制备条件不同时，产
物的晶相也会发生相应的变化E91

    钙钦矿结构化合物的组分通过部分替代可在很宽的范围内

发生变化，形成如A,一二Ax 'B03 , AB一二Bx ' 03和A,-= AxrK-Y-
By 103型化合物。由元素部分取代产生的新化合物虽然其结构
没有发生变化，但是不同元素的掺杂会导致新的晶格空位和同

位其它离子的变价，最终引起物理特性的很大改变。例如La-

Co姚是很好的绝缘体，在Sr部分替代La之后，La卜x Sr. 0003

变为导电率很高的金属复合氧化物;KBiO3经Ba部分替代K

后变为氧化物超导体K,-xBa.BiO3(临界温度T,=20-30K).

    钙钦矿结构的氧化物在其结构中或多或少地都存在氧缺

位。氧缺位的发生可普遍存在，同时，氧缺位的数量也可以在很

大范围内变化。氧缺位往往先占据某些晶位，如YBaz Cu3 0,-a

氧化物中，氧缺位的有序分布导致在该化合物中存在一维CU02

链和二维CU0a平面，但不存在三维的Cu-0多面体网络。相反

的情况也时有发生，在某些AB03型钙钦矿型化合物中也可能

发生氧的过剩，即多余的氧离子以间隙离子存在。如在纯氧气

气氛中合成LaMn03+。就会发生氧的过剩。在层状钙钦矿型结

构中，情况和AB03型相同，但更为复杂。在高压氧的条件下合

成LaCuO,+、时，x可达0.05。不过，对YBaz CU3公一。而言，在纯

氧气氛中(常压)，无论如何氧也不会超过70

    从晶体结构的观点来看，在AB03型钙铁矿结构的化合物

中，A晶位的阳离子也容易出现缺位，同时造成氧的过剩;而B

晶位上的阳离子与氧离子组成的B06八面体是AB03型结构

的框架，因此B晶位上的离子一般不会出现缺位。即使在层状

钙钦矿结构中，B晶位上的离子与氧离子组成B06八面体、B0;

正五方锥、B0,平面四边形，它们亦组成该结构上的框架，B晶

位上的离子也不会发生空缺。在A晶位上的多种阳离子缺位

和它们之间的相互替换，使具有层状钙钦矿型结构的氧化物可

在一定组分范围内变化。

    这类化合物独有的结构特点使其被广泛地应用于固体燃料

电池、固体电解质、气体分离膜、气敏材料及替代贵金属的氧化

还原催化剂，成为化学、物理和材料等领域的研究热点。
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2 钙钦矿型复合氧化物的制备

2. 1机械球磨法
    机械球磨法属于固相法的一种，其通常做法是按化合物组

成计量比例投人相应的碳酸盐、乙酸盐或者对应的硝酸盐以及

适量草酸在球磨机中研磨，充分反应得前驱体，移出干燥处理后

经锻烧即得样品。机械球磨法可在常温下进行，这主要由于粉

末在钢球的积压、剪切作用下，粉末变形一破碎的过程反复进行，

导致反应组元以新鲜原子接触，且接触距离很短，甚至可达至晶

格常数的量级，使这些原子反应所需的扩散距离缩短，从而降低

反应温度仁，’〕。反应温度的降低克服了高温固相法的一系列问

题，使得粉体不会由于晶粒长大而导致比表面积降低，因此此法

制备的催化剂粉末具有大的比表面积和独特的表面特性[12J
同时球磨可以使晶体产生大量缺陷，有利于催化性能的提高。

Kaliaguines等[[12.13〕研究发现，通过机械球磨法制备的催化剂粉
体比表面积均在20m2 /g以上。

2.2 共沉淀法

    共沉淀法是通过使溶液中已经均匀的各个组分按化学计量

比共同沉淀出前驱物，再把它锻烧分解制备出超细粉体。共沉

淀法可得到均匀分散的前驱体沉淀颗粒，所制备的钙钦矿粉末

具有较高的比表面积和反应活性。相关文献[14]表明，利用共

沉淀法制备稀土钙钦矿型复合氧化物，其沉淀母样只需要在

6000C条件下烧结2h，即可生成较为完整的钙钦矿结构。薛丽
红等[[15〕用改进的化学共沉淀法制备了PLZST前驱体，与固相

法合成条件比较具有纯度高、组分均匀、合成温度低等特点。

2.3 溶胶一凝胶法
    溶胶一凝胶法也是制备超微颗粒的一种湿化学方法。此法

一般采用有机金属醇盐为原料，通过水解、聚合、干燥等过程得

到固体的前驱物，最后经适当热处理得到纳米材料。与前面几

种制备方法相比，溶胶一凝胶法具有产品纯度高、粒度均匀细小、

烧结温度低、反应过程易于控制等特点。李志杰等[[16]采用溶
胶一凝胶法合成BaZro. 9 Yo. 1 03-s (BZY) , BaCep. 2 Zro. 7 Yo. 103-6
(BCZY)，将其用于固态质子传导电池中，在常压下以氮气和氢

气为原料合成氨气，氨的比产率可达2. 93 X 10-9 mol " s-1·
cm -2。

2.4 微乳液法
    微乳液(microemulsion)是由两种互不相溶的液体形成的、

热力学稳定、各向同性、外观半透明的分散体系。其颗粒大小通

常在0. 01̂-0. 1Km之间。由于微乳液属热力学稳定体系，在一
定条件下胶束具有保持稳定小尺度的特性，即使破裂也能重新

组合，这类似于生物细胞的一些功能如自组织性、自复制性，因

此又被称为智能微反应器。而且这样的稳定状态不会引起纳米

颗粒不必要的“凝聚”。也正是这些特征使得微乳液法制备的超

微颗粒具有颗粒分散性好、粒度均匀以及表面活性高、可长期保

存等诸多优点。

    不同于共沉淀法的直接混合和快速沉淀工艺，微乳液法中

的反应物是以高度的分散状态供给，因此，有望从分子规模来控

制颗粒的大小、形态、结构以及物性等，同时，此法有效地防止了

反应物的局部过饱和现象，使微粒的成核与长大过程能均匀进

行。微乳液法制备的颗粒具有超细粒度和超高的比表面积。徐

鲁华等[17〕的研究充分证明了这一特征，同时还发现，微乳液法
制备的钙钦矿型复合氧化物具有比共沉淀法更优越的催化活

性。

2.5 其他合成方法
    M. Meunier等[[18〕运用脉冲激光沉积法(PLD)制备出用于

固体氧化物燃料电池阴极材料的La卜二Sr. Mn03 (LSM)，通过
控制沉积条件可以得到较低的表面粒子密度，同时在室温下也

有较好的离子电导率。

    Shao等[19〕发现一种改性的纤维素吸附法，利用纤维素、有

机酸、金属盐等固态复合物的热解作用合成出La1-x Srx BO3-a

(B=Co,Fe,Mn,x=0. 0,0. 1,0. 2)，通过改变实验条件使前驱
物的溶液系统具有更好的均相性，金属盐和有机物质发生鳌合

作用，而不仅仅是简单的化学吸附。最后产物的比表面积大约

为8-30m2 /g，且具有良好的烧结稳定性，非常适合于致密陶瓷
膜的制备。

    黄云辉等[[20〕用阴极还原电化学沉积的方法，在R电极上

制备自掺杂非整比化合物La1一、  MnO3+6。该方法因电子参加反

应，产物纯度较高，并可通过调节电位或电流密度控制组成及颗

粒大小。

    祝宝军等[21〕采用自蔓延高温合成法((SHS)设计了4类共9

个化学反应制备出SOFC阴极材料，并与固相法等传统制备方

法进行了比较，发现自蔓延高温合成所需的时间短、耗能少、产

物粒度小、比表面积大、烧结活性高，且能显著降低材料制备成

本，有利于推动SOFC的实用化和产业化。

3 钙钦矿型复合氧化物的应用

3. 1 固体氧化物燃料电池阴极材料
    阴极材料是固体氧化物燃料电池SOFC的重要组成部分，

其欧姆损失在整个SOFC的欧姆损失中约占65%，因此在

SOFC的研究中，提高阴极材料的导电性能尤为重要。目前，钙

钦矿结构的 AB03型稀土复合氧化物、焦绿石结构的

A2 Ru2 07-,(A=Pb, Bi)陶瓷和Ag-YDB复合陶瓷符合SOFC阴

极材料技术要求，可作为SOFC阴极材料[22,23]。其中研究较为

成熟的是具有钙钦矿结构的稀土复合氧化物。

3. 1. 1  La,_.Sr.BO, (LSB)阴极材料
    通过对其电荷传递电阻、电子传导率和与电解质材料相容

J性的研究，确定Lai_x Sr. B03阴极材料中Sr的最佳用量。Cr,

Mn,Co,Cu,Fe等几种过渡金属可分别取代La, _x Sr, BO3中的B

位置，制得不同钙钦矿型的阴极材料。Lee等[2a〕通过研究发现，

La,_. Srx BO3阴极材料的电导性和界面电阻随体系中Sr含量的

增加而降低，当体系中Sr的含量为0. 5rno1时，其界面电阻值达

到最小，此时La,- Sr. B03与电解质间不会发生反应而生成

Lag Zr2以过渡相，因此这种阴极材料与电解质材料具有良好的

相容性。其电极活化能为1. 761eV，计算电容值为3, 23 X

103 uF，与其他电极材料相比，这种电极材料具有更宽的三相反
应界面(TPB)。丁铁柱[[2s〕等研究了不同Sr掺杂量的La,一二-

Sr.CoO3 (LSCO)材料，探讨了影响离子导电机制的因素。研究

发现，LSCO阴极材料随热处理温度的升高，平均晶粒度变大。

XPS测试结果表明，LSC(〕表面化学状态为La3+ , Sr2+ , C03+ ,

O2-。随着Sr掺杂量的增加，氧空位浓度增加，La(3山2),C0

(2d3/2)的结合能降低，氧离子输送性能提高。近年来，对两种不

同氧化物复合的性能研究逐渐增多，Zhu等[26〕通过甘氨酸一硝酸
盐法制备LSNF/SDC一电极材料 研究发现，最佳温度在950'C,
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SDC的含量为45 0 o , LSNF/SDC的Rp(polarization resistance)
可达0. 0612·cm' 。Thangadurai等[27」对LSGM/SrSn,一二Fe.03

的电稳定性及电导性进行了研究，发现此种材料具有较好的热

稳定性，且由于SrSn,-x Fex唤的复合，提高了单纯LSGM材料

的电导性。

3.1.2  Ln,,SrXFe,_,Co,03_z(LSFC)阴极材料
    LSFC阴极材料具有较高的电子、氧离子传导能力，在

1073℃时电子电导率可达到10“一103 S/cm,氧离子电导率为

10-2一  1S/cm。目前研究较集中于I_n,-x Srx Fe,-, Co, 03-, (Ln

= La, Pr, Nd, Sm, Gd)系统，该系统在600̂-8000C时，所有样品

电导率都高于loS/cm，其中Ndo. 6 Sro. 4 Coo, 8 FeO. 2 03-，的电导率

高达6005/cm，并且与CG(〕电介质具有良好的化学相容性[[28]

Stephen等[29」对此种材料的电性能进行了研究，发现铁的掺杂
量对电极电化学性能具有较大的影响。室温下，当铁的掺杂量

较小时，材料电性能显示出类金属的行为，具有较高的电导率;

随着掺杂量的增加，材料电导率逐渐降低，当其达到一定值时，

材料电导率不再变化。这主要是由于Fe 3+的引人将会产生空

位电荷，但是当Fe3+取代Cu3+时，空位电荷的密度不会改变。

Wang等[30〕比较了LSFC/CGO, YSZ/CG〕以及单纯的YSZ电

极在相同温度下的Rp，发现在600℃和700℃时，LSFC/CG()的
Rp为0. 1912·cm' 和0. 02612·cm2，远低于YSZ/CG(〕的0.M

·cm,和0. 1212·cm2 , YSZ的1. On·cm2和0. 1352·。耐。大

约是传统LSM电极的1/60

3.2 气体分离膜与气敏材料
    钙钦矿型复合氧化物因其电子和氧离子的导电性对气体有

良好的吸附和脱附性能。当其作为透氧膜材料，两侧存在氧浓

度梯度时，无需外接电路就可以选择氧。固体电解质作为透氧

膜材料，通常需要使用具有催化活性的电极以促使氧的吸附和

脱附，该反应只有在气相一电极一电解质三相界面上才能进行，而

对于La,一二Srx Fe,_r Co, 03材料，反应能在整个界面上进行。高
温下这类材料是电子或电子空穴和氧离子的混合导体，低价金

属离子Sr2+的掺杂导致空穴和氧空位的出现，其协同作用可实

现对氧气的选择透过性。由于是通过氧空穴机理来传导氧，制

备的膜对姚有100%的选择性，可以用于氧气的分离、纯化和

各种涉氧反应[3,[。樊传刚等[32〕研究了不同Zr掺杂量的Lao. 2 -

Bao. s Coo. 2 Feo. aq-s材料，探讨了相结构和晶粒形貌对材料性能

的影响。研究发现B位Zr的取代有利于去除材料中的非钙钦

矿相，当Lao. 2 BaO. 8 (Coo. 2 Feo. s ),-=Zrx 03-。中x=0. 1时，样品中

有少量BaZrO3析出，并导致晶粒细化((1-v 2tim)，这种微结构状
态稳定，不受高温长时间退火和氧分压梯度的影响，晶粒细化样

品的力学性能和氧渗透性能均有较大提高，在1010,C，样品厚

1. 2mmin体系的透氧率达到4. 6 X 10-' mol/cm2·s。此外，Ha-

makawa等[[33〕研究了SrCeo. 9s Bo. o5 03-。和SrZro. 95 Yo. 05 03-。复合
氧化物薄膜的氢气渗透性及其氢气分压和薄膜厚度的影响。研

究发现，在950K时，氢气的透过率可达到1 X 10-5 mol/cm2·s,

同时He和N:都几乎不能通过，具有很好的单一选择性。氢气

渗透性和薄膜性能成反比，说明氢气渗透性取决于薄膜的离子

扩散率而不是氢气的离解化学吸附。

    气敏材料的研究起始于20世纪初，Brave发现了Cu0对水

蒸气的敏感性。之后人们相继开发出各种各样的气敏材料，其

中钙钦矿型复合氧化物因灵敏度高，选择性好，操作时可逆变化

性强等优点而占有重要地位。葛秀涛等[34」采用化学共沉淀法

在600℃下热处理2h制得钙钦矿氧化物YFe,-,Co,03微粉，钻

B位掺杂铁酸忆材料呈典型的P型半导体导电行为，在243 "C

下，YFeo. 9 Coo. 103传感器元件对CZ Hs OH有较高的灵敏度和

良好的选择性，对 4. 5 X 10-5 mol/dm3 CZ HS OH的灵敏度达

39.2，是相同浓度干扰气体汽油的15倍多，有望成为一类新型

酒敏传感器口J. Zosel[3s〕等同时研究了La卜x Srx Cr,-,Gay 03-,
膜对N:稀释的CH类易燃性气体C3 H6, C3 H8 , C()和C, H8等

的敏感性。实验证实对上述气体中C()可测到1 X 10-6数量级，

而对C3 H6 , C3 H8和QH8可达1X10-“以下的精确度。

3. 3 氧化还原催化荆
    钙钦矿复合氧化物由于表面纳米粒子的氧化还原协同作用

及晶格缺陷，致使晶场环境和结合能与宏观颗粒相比差异很大，

它们对废气净化过程中CO、碳氢化合物的完全氧化，SO2, NOx

的还原反应以及挥发性有机化合物的催化燃烧具有很高的催化

活性。掺杂稀土后催化剂具有高抗毒性能和热稳定性，可望替

代贵金属催化剂而成为高温稳定型氧化还原催化剂、汽车尾气
净化催化剂。

3.3. 1 汽车尾气净化催化剂
    汽车尾气中主要含有CO、碳氢化合物和NO、等有害气体。

Tascon等研究了CO在一系列LaBO3 (B= V3+ , Cr" , Mn3+ ,

Fe 3+ ,Co3+,Ni3+)上的氧化活性，发现其活性主要由B位元素
控制，随着B位离子d轨道电子数目的增加，对C(〕氧化活性呈

现有规律的变化。Duprat等研究了La,一二Bax MnO3+，中Mn3+ /

Mn"+的比值与C()氧化活性的关系，指出钡部分取代斓后，能

引起Mn 3+ /Mn4+比值显著变化，从而引起活性变化，当x=0. 2

时活性最高。Lauder等发现含有Pt或Ru的AB03其催化活

性比不含贵金属的AB03有明显的提高，而且，与贵金属催化剂

相比，抗Pb中毒的能力大大提高。王虹等[[36」研究了碱金属

(Li, Na, K, Rb)对LaMnO3中A位离子掺杂时的氧化活性的改
变，当金属K的取代量为0. 25时，氧化能力最强，燃烧温度为

285---430℃时，其对柴油机尾气碳颗粒的催化活性可与负载贵

金属Pt催化剂相比。Weng等[37〕利用涂覆法研究了添加Ce对

汽车尾气催化剂LaBO3 (B= Mn3十、C03t ̀Ni3t)性质和结构的

影响，发现添加Ce后催化剂的热稳定性有很大的提高。当Ce

含量为6wt%时，温度达1150℃才有一定量y-AI2 03转变为a--

A12 03，而不添加的样品从800℃起就发现有+-Al2q 生成，添

加Ce的催化剂对碳氢化合物氧化活性下降不明显，但对CO氧

化和NQ还原活性有显著提高，因添加Ce的催化剂颗粒细小，

粒径分布均匀，活性组分在催化剂表面有高的分散度。

3.3.2 光催化剂
    用钙钦矿型复合氧化物对水溶性染料进行降解，当适当波

长的光照射时，催化剂表面会产生电子一空穴对，空穴进一步与

水作用产生活性较强的经基自由基，与吸附在催化剂表面的染

料分子发生氧化还原反应，最终将其降解为无机小分子。杨秋

华等，」用柠檬酸络合法制备了钙钦矿型LaFe卜二Cu.q化合

物，发现掺杂Cu达5wt%时，LaFeo. 9s Cuo. usq 的光催化活性最

高，在其悬浮体系中对C03 2一进行光催化还原实验，用450W荧

光汞灯作为光源a>410nm，光照5h，取上层清液分析，结果表

明悬浮体系中C03 2一被还原为甲酸、甲醛。Hideki等[[39〕对担酸
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盐系列的LiTa03,NaTaO3,KTaO3的光催化活性进行了研究，

发现无负载的LiTaO3,NaTaO3在紫外光照射下均取得了较好

的光催化效果，而负载NiO的NaTaO3在紫外光照射下，其分

解水的活性显著提高，量子效率达到了28%o Omata等[[40」研究

了SrZrl一二Y.03-。与TiO2的协同光催化反应，钙钦矿氧化物

SrZro. s Yo. 103-。作为p型半导体其光催化活性很低，它吸收的

波长X<800nm，而TiO2作为n型半导体光催化活性高，但它几
乎不吸收可见光。在Xe灯照射下，p-n型结合后的催化剂粒子

对甲基蓝的光催化降解接近10000，是单一Tiq 活性的数倍，

在可见光(X>420nm)的照射下，对甲基蓝和甲酸溶液能完全降
解。牛新书等[41]利用高压汞灯同时研究了GdFeO:对4种不

同水溶性染料的光催化降解性能，在2h时内对活性翠蓝KGL,

活性艳蓝KGR、活性艳红X3B、活性橙K3N的脱色率分别达到

74.900,79.900,96.5%和98.2%.

3.3.3 挥发性有机化合物的催化燃烧
    钙钦矿型氧化物具有很强的催化氧化能力，它能将大部分

挥发性有机化合物完全氧化成CO:和H2O, Lao. 8 Sro. 2 MnO3+8
在350℃以下就能将多种挥发性有机化合物(丙烷、丙烯、己烷、

环己烷、苯、甲苯、乙醇、丙醛、丙酮、乙酸乙醋等)完全氧化成

C02和H2J427 , Isupova等[43〕研究了Mn, Ni, Fe, Co掺杂的
La-Ce复合氧化物对甲烷燃烧的催化活性，研究表明金属阳离

子的掺杂对甲烷燃烧的催化活性影响不大，甲烷与空气混合的

起燃温度为500℃左右，催化剂的比表面积对甲烷的转化率起

到决定性作用，而其比表面积随氧化物复合程度以及催化剂制

备方法的不同而改变。Wang等[44〕比较了Ag/Lao. 6 Sro. 4 Mn03 ,
Ag/Lao. 6 Sro, 4 Mn03 /Ale 03、0. lwt 0 0 Pd/A12 03和0. 1 wt0 o Pt/

Ale 03对甲醇和乙醇燃烧的催化活性，发现，银掺杂的钙钦矿型

氧化物的活性高于A12仇 负载的贵金属的活性，6wt 0 0弋/

20wt o o Lao. 6 Sro_ 4 Mn03 /AI2 03催化剂上甲醇转化率达95%时
的温度低至140 0C , 6wt o o Ag/Lao. .Sro. 4 MnO3催化剂上乙醇转

化率达95%时的温度为180'C。作者认为少量的Ag+进人了

Lao. 6 Sro, 4 MnO3晶格，稳定了银组分，抑制了银物种在表面的聚

结。Ag+对Lao. 6 Sro. 4 MnO3表面的改性增加了可还原的Mn"+
离子的含量、促进了氧空位的形成和增加了表面022-/0一物种

的相对含量，从而提高了催化剂的氧化活性。

4 结束语

    纳米材料、信息技术和生物技术是21世纪社会经济发展的

3个支柱，钙钦矿型复合氧化物作为纳米研究领域中一类重要

的功能材料，具有广阔的应用前景。钙钦矿型复合氧化物虽然

仍存在着制备成本较高、易烧结、稳定性不够好，以及需要进一

步研究和探讨提高催化反应速率、优化反应途径、提高反应速度

等许多工程问题，但随着纳米技术重要性的日益凸现以及各国

对其研究的进一步深人，钙钦矿型复合氧化物的研究和应用将

具有更大的发展。
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