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钙钛矿型混合离子电子导体在能源转化中应用的研究进展 

陈彦广 1 张 雷 1 韩洪晶 1 赵哲吉 2 韩洪伟 1 宋 华 1 
(1 东北石油大学化学化工学院 石油与天然气化工省重点实验室 163318；2 大庆油田第三采油厂 大庆 163318） 

 

摘 要 钙钛矿型离子电子导体具有良好的传导氧离子和电子性能，使其在能源转化过程中具有较好的

应用前景，已成为人们研究的热点。本文综述了钙钛矿型离子电子导体的主要制备方法，并着重介绍了其在化

学循环燃烧、氧气的分离、制氢、太阳能电池方面的应用。钙钛矿型混合离子电子导体可作为一种复合催化剂，

应用于甲烷选择性氧化工艺，为钙钛矿离子电子导体应用新途径，同时为甲烷高效催化转化利用提供了理论支

持。 
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Abstract Due to the excellent performance for transporting oxygen ions and electrons, perovskite type mixed 

ionic and electronic conductor (MIEC) has good application prospect in the process of energy conversion and 

utilization. The preparation methods of perovskite typed mixed ionic and electronic conductor are reviewed, and its 

applications focusing on chemical looping combustion, oxygen separation, the generation of H2 and the solar cell are 

summarized. As a kind of composite catalyst, perovskite typed MIECs are used in selectively oxidation of methane, 

which opens a new way of application for perovskite typed MIEC and provides a theoretical support for efficient 

catalytic conversion of methane. 
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由于混合离子电子导体（MIEC）具有良好的 O2-传导和电子传导能力，其在氧气分离、固体氧化物

燃料电池和能源转化利用等过程中具有良好的应用前景[1~3]。钙钛矿是一类 ABO3 结构(图 1)的具有良好

O2-和电子传导性能的混合导体。在 ABO3 结构中，A 位金属离子具有较大的原子半径，一般为碱金属离

子、碱土金属离子或稀土金属离子，位于体心并与 12 个 O2-配位；而 B 则是原子半径较小的金属离子，

一般为过渡金属离子，位于八面体中心并与 6 个 O2-配位。钙钛矿结构中，A、B 位元素所起到的作用不

同，其中 A 位元素主要起结构稳定作用，B 位元素主要起催化作用[4]。ABO3 结构中的 A 或 B 可以被其

他金属全部或部分取代，形成 AxA′1-xByB′1-yO3（其中 0≤x，y≤1），通过调整其中 A、A′，B、B′的种类

和组成可提高其催化活性和稳定性，同时还可保持其晶体结构基本不变，因此，钙钛矿的种类非常多[5]，
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是一类非常具有发展潜力的混合离子电子导体[6]。 

 
图 1 钙钛矿 ABO3结构示意图[6] 

Fig.1 The schematic diagram of perovskite ABO3 structure [6] 

 

1 钙钛矿型 MIEC 的制备方法 

1.1 固相反应法 

固相反应法，即固相法，是一种传统制备钙钛矿型 MIEC 的方法，其特点是制备工艺简单、过程简

单可控、便于操作且适合工业大量生产。其制备工艺流程如图 2 所示。根据目标产物 AxA′1-xByB′1-yO3（其

中 0≤x，y≤1）的化学计量数，将适量的金属氧化物或其碳酸盐，经球磨机充分混合均匀，压片后经煅

烧后得到具有钙钛矿结构的 MIEC。 

 

 
图 2 固相反应法制备钙钛矿混合离子电子导体的流程图 

Fig.2 Flow diagram of perovskite type MIEC prepared by solid state reaction method 

 
 

Liu 等[7]采用固相法制备了具有钙钛矿晶体结构的 Ca0.4(Li0.5Nd0.5)0.6TiO3和 CaTi0.4(Mg0.33Ta0.67)0.6O3。

其中前者的微波绝缘特性为相对介电常数r =112.6，空载品质因数 Q×f =4480 GHz，频率温度系数f 

=8.2×10-6/℃；通过调控B位金属离子的种类和组成得到后者，其性能明显提高，r =60.2，Q×f =36900 GHz，

f =-10.1×10-6/℃，使其有望应用于手机通讯系统和卫星系统等领域。Chen 等[8]采用固相法制备了 Fe2O3

•CaTixFe1-xO3 复合催化剂，用于合成气的化学循环转化，经过 50 个氧化还原反应循环后，复合催化剂

中 CaTi0.8Fe0.2O3 依然保持较好的钙钛矿结构，如图 3 所示，证实了固相法可制备出结构稳定性良好的

MIEC。 
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图 3 Fe2O3•CaTixFe1-xO3复合催化剂 XRD 图谱[8] 

Fig.3 XRD spectra of Fe2O3•CaTixFe1-xO3 composite catalyst [8] 

 

高能球磨法是一种改进的固相反应法，在常温下，粉末在球的挤压、剪切作用下，经过反复的变形、

破碎，可将反应组元间接触距离缩短至晶格常数的量级，从而获得较小粒径的产品。Ghasdi 等[9]利用高

能球磨法与固相反应法分别制备了纳米晶体 LaCoO3，用前者方法所制备的 MIEC 比后者具有更小的颗

粒尺寸，更多的晶粒边界，更好的 CO 气体敏感性，可用于 CO 传感器制备领域。 

1.2 共沉淀法 

该法是将各个组分按化学计量比配成硝酸盐溶液，通过添加沉淀剂，得到共沉淀的前驱体，然后经

过滤，干燥和热分解， 终获得钙钛矿型 MIEC。郑建东等[10]用共沉淀法制备了 LaCu1-xMnxO3 前驱体，

经 600℃焙烧，得到完整钙钛矿结构的产物，LaCuO3 经掺杂锰离子后，比表面积增大，其高温活性明显

升高。共沉淀法原理及制备的混合离子电子导体电镜照片如图 4。 

 

 
图 4 共沉淀法制备钙钛矿混合离子电子导体原理图 

Fig.4 Principle of perovskite type MIEC prepared by coprecipitation method 

 

所制备的粉体的物化性质可以通过 pH、搅拌速率、温度和溶液浓度进行调整。不同的沉淀率会导

致不均匀性，通过添加掺杂剂有助于成分均一性。 

共沉淀法是一种液相制备方法，前驱体在干燥过程中脱水，常引起粉体的团聚，若采用微波干燥法

或冷冻干燥法不但可去除水分，同时还可防止团聚现象的发生。李倩[11]采用共沉淀法制备了钙钛矿

La0.5Ca0.5Ni0.5Fe0.5O3 纳米粉体，所得粒径较小且分布均匀、结晶完整和较高纯度的产品，但经催化反应

后，其粒径变大且出现明显的团聚现象，导致其催化活性降低。如何降低纳米粉体在催化反应后的烧结

程度，成为制约纳米催化剂工业应用的瓶颈问题。 

1.3 溶胶凝胶法 

溶胶凝胶法是一种常用的制备复合氧化物的方法，其原理是无机金属盐或有机金属化合物(如醇盐

等)初步形成溶胶，进一步转变为陶瓷形态或玻璃态的凝胶，经高温热处理获得目的产物，该方法包括

醇盐法、醇盐-盐法和 EDTA/柠檬酸络合法。目前 EDTA/柠檬酸络合法较为常用，其原理如图 5 所示。 
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图 5 溶胶凝胶法制备钙钛矿型混合离子电子导体流程图 

Fig.5 Flow diagram of perovskite type MIEC prepared by sol-gel method 

 

该方法的优点在于能够调控固体的晶体结构、纹理构造和均匀性。李帅[12]采用溶胶凝胶法制备了

LaSr3Fe3-xMnxO10-（x=0.1，0.2，0.4，0.6，0.8，1.0）粉体，发现掺杂 Mn 后，电导率会出现半导体-金

属导电特性的转变，且电导率随温度的升高而减小。Shafiefarhood 等 [13]采用溶胶凝胶法制备了

Fe2O3@LaxSr1-xFeO3-核壳催化剂，通过 X 射线电子能谱（XPS）表征证实，见图 6，采用该法可将

LaxSr1-xFeO3-MIEC 均匀地包覆在 Fe2O3纳米颗粒表面。 

 
图 6 Fe2O3@LaxSr1-xFeO3-核壳颗粒的 XPS 图谱[13] 

Fig.6 XPS spectra of Fe2O3@LaxSr1-xFeO3- core-shell particles [13] 

 

在溶胶凝胶法制备纳米 SrTiO3 过程中，提高反应温度不但大大地缩短成胶时间，同时还可提高胶体

质量[14]。为了获得晶粒和纯相产品需经过高温焙烧，焙烧气氛对钙钛矿氧化物的物理化学性质影响较大。

合成 LaNiO3时，在空气和氧气气氛中焙烧其前驱体，结果发现二者均能在 700℃形成钙钛矿晶相，但是

其粒径和比表面积差别很大[15]。为了克服该法中需要经过高温易烧结导致粒径变大的缺点，Rabuffetti[16]

发明了蒸汽扩散溶胶凝胶法，在 25~115℃下钙钛矿晶体于有机金属溶胶中成核和生长，不需要经过高温

焙烧阶段，可直接制备纳米级 Ba1−xSrxTi1−yZryO3晶体，该方法在制备纳米级钙钛矿 MIEC 方面具有良好

的应用前景。 

1.4 水热合成法 

水热合成法 初用于合成分子筛，近年来，该方法已被广泛用于纳米或多孔钙钛矿型 MIEC 的制备。

该方法在 120~260℃、反应体系自身水蒸气产生压力条件下，利用水溶液中化学作用经结晶合成钙钛矿

类化合物[17]。由于水热反应的均相成核及非均相成核机理与固相反应的扩散机制不同，该方法在控制晶

粒尺寸、形状和化学配比方面具有较好的优势[18, 19]，水热合成流程如图 7 所示。张悦[20]采用水热法成功

制备了单晶相类钙钛矿型氧化物 La2-xSrxCuO4 和 YBa2Cu3O7，其对甲烷氧化反应具有良好的催化活性，



http://www.hxtb.org                        化学通报  2015 年  第 78 卷                              w2015013 

5 

且其表面吸附氧量、三价铜含量以及单晶性质是其催化活性的主要影响因素。Basavalingu 等[21]报道了在

100~200 MPa 下由超临界流体水热合成法制备稀土元素（Nd，Eu，Er）掺杂的正交晶相 YAlO3。Wang

等[22]在 260℃制备了立方晶相的 La0.9Sr0.1CrO3 和 La0.8Sr0.2CrO3。为了提高产品的性能，在水热合成体系

中，与其他方法结合起来，已陆续开发出了直接法、籽晶法、导向剂法、模板剂法、络合剂法、有机溶

剂法、微波法以及超声法等[23~25]。 

 
图 7 水热合成法流程图 

Fig.7 Flow diagram of hydrothermal synthesis method 

 

1.5 自燃烧法 

自燃烧法是按化学计量比配制小分子有机物（如尿素）与硝酸盐混合水溶液，加热蒸发至粘稠状，

进一步加热使之自燃并迅速燃烧，后通过低温热处理可制得钙钛矿型 MIEC。该方法是以小分子有机物

为燃料、硝酸盐为氧化剂的自燃烧法，其基本化学反应式为（以 LaFeO3 为例）： 

La(NO3)3+Fe(NO3)3+5CO(NH2)2→LaFeO3+5CO2↑+10H2O↑+8N2↑                       （1） 

整个反应实际由两步构成： 

La(NO3)3+Fe(NO3)3→LaFeO3+15/2O2↑+3N2↑  （2） 

5CO(NH2)2+15/2O2→5CO2↑+10H2O↑+5N2↑   （3） 

反应中小分子有机物尿素既是燃料，又是络合剂。它的氨基可与过渡金属或稀土金属离子络合。这

种络合作用既可防止燃烧前驱体中可能出现的成分偏析，又可保证产物为均质、单相的钙钛矿 MIEC。

Specchia 等[26]以自燃烧法制备了多孔 LaMnO3 钙钛矿型氧化物，其比表面积达到 30m2/g。Magraso 等[27]

使用丙烯酰胺燃烧合成法制备了具有多孔结构的钙钛矿型氧化物 BaPr0.7Gd0.3O3，扫描电镜照片结果显示

所得样品具有球团状形态和多孔结构。 

1.6 模板法 

模板剂分为硬模板剂和软模板剂，模板法可以合成多孔性的钙钛矿 MIEC。使用不同模板剂会得到

不同组织结构的钙钛矿 MIEC。辅助模板剂法制备 La0.7Ca0.3MnO3 微球原理如图 8 所示。 

 
图 8 模板剂法制备 La0.7Ca0.3MnO3原理图[28] 

Fig.8 Principle diagram of La0.7Ca0.3MnO3 prepared by template method [28] 

 

多孔 SiO2，因其多样的结构，是一种典型的硬模板剂。Wang 等[29]以乙烯基 SBA-15 作为模板剂，
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将得到的样品经 2mol/L NaOH 处理后去除 SiO2 骨架，从而得到多孔的 LaCoO3。以聚合物材料作为软模

板剂制备钙钛矿 MIEC 是目前的研究热点。Xu 等[30]先制备互相连接、单分散的 PMMA 微球，其扫描电

镜照片如图 9A；以 PMMA 微球作为模板剂，加入所需金属硝酸盐的乙二醇-甲醇溶液，将得到的混合

物经干燥、焙烧制得大孔的 LaCoxFe1-xO3，其透射电镜照片如图 9B。 

 
图 9 SEM(A)和 TEM(B)图像[30] 

Fig.9 SEM(A) and TEM(B) images [30] 

（A）PMMA 微球；（B）大孔 LaCoxFe1-xO3 

 

2 钙钛矿型 MIEC 在能源转化中的应用 

钙钛矿型 MIEC 在能源转化领域应用广泛，主要包括：化学循环燃烧、氧气的分离、制备 H2、太

阳能转化利用等。欧美发达国家科研工作者进行了大量的研究，并取得很多成果，部分成果正在放大中

试，不久可能将会应用于工业生产。 

2.1 化学循环燃烧 

化学循环燃烧(Chemical Looping Combustion，CLC)是一种低能耗的 CO2零排放燃烧技术，该技术

通过组合式反应器的设计，将燃料直接在无焰“燃烧”过程氧化转化，既能获得较高的能量转化效率，同

时还可实现 CO2 分离和封存，降低 CO2 的温室效应。CLC 原理如图 10 所示。陈彦广等[31]研究以 Fe2O3

•CaTi0.85Fe0.15O3 为复合催化剂，其中 CaTi0.85Fe0.15O3 是 MIEC 载体，由于其具有良好的电子和 O2-传导性

能，可提高氧载体催化剂的反应活性；同时由于 CaTi0.85Fe0.15O3 具有良好的热稳定性，可防止氧化还原

过程中氧载体 Fe2O3 的烧结，提高了催化剂的稳定性。固定床模拟实验结果表明，900℃时，氧载体催化

剂中晶格氧的转化率可达 100%，氧化还原 50 个循环的实验结果表明该催化剂具有良好的稳定性。CLC

系统减小了燃料与空气直接接触的传统燃烧过程的不可逆损失，实现了能量的梯级利用。由于燃料和空

气没有直接接触，且反应器的温度比传统燃烧方式下低，因而在燃料氧化过程中没有热力型和快速型

NOx 的生成；在低价金属氧化物氧化过程中，由于燃料没有与空气接触，进行的是无焰“燃烧”，因而可

抑制燃料型 NOx的生成。因此，从根本上实现了燃料燃烧过程 NOx污染物零排放，将成为发展前景良好

的新型清洁燃烧技术。 

 
图 10 化学循环燃烧原理示意图 

Fig.10 Principle diagram of chemical looping combustion 
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2.2 氧气的分离 

氧气不仅是医药、化工、能源、冶金、交通、航天等行业不可缺少的原料，同时也是生命过程中的

基本物质之一。目前，大规模的氧气生产主要采用空气低温分馏工艺，该工艺设备投资大、能耗高，利

用钙钛矿型混合离子电子导体致密陶瓷透氧膜进行空气分离获得氧气具有良好的工业应用前景[32]。在采

用该类材料进行氧分离过程中，氧传导的驱动力是由材料两侧的氧化学势梯度提供的，其原理如图 11

所示。 

 
图 11 混合离子电子导体膜传氧原理图 

Fig.11 Principle of oxygen transportation by mixed ionic and electronic conductor membrane 

 

在理想情况下，通常只有氧能经传导通过而其他气体不能通过，从而实现了氧气与其他气体分离的

目的。与传统的氧气生产工艺相比，钙钛矿型 MIEC 膜分离技术具有独特的优越性能：过程简单、能耗

低、成本低、高分离系数、理论上氧气分离效率可达 100%。 

在钙钛矿型混合离子电子导体膜方面已开展很多研究[33~35]，各种钙钛矿 MIEC 膜的氧渗透流量如表

1 所示。钙钛矿 MIEC 膜进行实际应用则需要满足下面两个条件：（1）较高的氧气渗透率；（2）较好的

相稳定性和结构的稳定性。目前，满足上述条件的材料非常少。同时，每种材料仅能在特定的温度和氧

分压范围内发挥出 MIEC 的性能，因此，一种材料在某种条件下性能较高，但是在另外一种条件下性能

可能会较差。目前研究已初步获得了几种氧离子传递和钙钛矿氧化物晶体结构的实用经验关系式，其中

涉及金属-氧平均键能、晶格开度、A 位金属与 B 位金属形成的鞍点等，这些关系式有望为预测具有较

高离子传导能力和低氧离子传递活化能的潜在钙钛矿材料提供理论指导。 

 
表 1 钙钛矿混合离子电子导体膜的氧渗透流量 

Tab. 1 Oxygen permeation fluxes of perovskite type MIEC membrane materials 

Membrane Temperature/℃ JO2 /(mols-1cm-2) Shape Thichness/mm Ref. 

BaBi0.5Co0.2Fe0.3O3- 800~925 2.787×10-7 ~ 5.589×10-7 Disk 1.5 [36] 

BaBi0.4Co0.2Fe0.4O3- 800~925 3.064×10-7 ~ 5.985×10-7 Disk 1.5 [36] 

BaBi0.2Co0.2Fe0.6O3- 800~925 1.984×10-7 ~ 5.589×10-7 Disk 1.5 [36] 

BaCe0.4Fe0.6O3- 800~950 7.440×10-8 ~1.786×10-7 Disk 1~1.5 [37] 

BaCe0.2Fe0.8O3- 800~950 9.449×10-8 ~ 2.902×10-7 Disk 1~1.5 [37] 

BaCe0.15Fe0.85O3- 800~950 1.689×10-7 ~ 3.891×10-7 Disk 1~1.5 [37] 

BaCo0.4Fe0.5Zr0.1O3- 700~950 1.908×10-7 ~ 6.813×10-7 Disk 1 [38] 

Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3- 850~900 8.929×10-8 ~ 1.563×10-6 Disk 1.8 [39] 

Ba0.5Sr0.5Zn0.2Fe0.8O3- 800~975 1.116×10-6 ~ 2.604×10-6 Disk 1.45 [40] 

BaTi0.2Co0.4Fe0.4O3- 600~950 0 ~ 6.696×10-6 Disk 1~2 [41] 
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BaTi0.2Co0.5Fe0.3O3- 600~950 0 ~ 4.836×10-6 Disk 1~2 [41] 

CaTi0.8Fe0.2O3- 800~1000 7.976×10-9 ~ 2.185×10-8 Tube 1 [42] 

Gd0.6Sr0.4CoO3- 820 1.179×10-6 Disk 1.5 [43] 

La0.6Ba0.4Co0.8Fe0.2O3- 860 1.536×10-6 Disk 1.5 [43] 

La0.4Ba0.6Co0.2Fe0.8O3- 900 5.357×10-7 Disk 0.55 [44] 

La0.2Ba0.8Co0.2Fe0.8O3- 900 3.125×10-7 Disk 2.3~3.1 [44] 

La0.6Ca0.4Co0.8Fe0.2O3- 860 1.364×10-6 Disk 1.5 [43] 

La0.4Ca0.6Co0.2Fe0.8O3- 900 1.414×10-7 Disk 0.55 [44] 

LaCo0.8Fe0.2O3- 860 1.786×10-8 Disk 1.5 [43] 

LaCo0.8Fe0.1Ni0.1O3- 950 1.100×10-9 Disk 1 [45] 

LaCo0.7Fe0.1Ni0.2O3- 950 3.200×10-9 Disk 1 [45] 

LaCo0.6Fe0.2Ni0.2O3- 950 1.200×10-9 Disk 1 [45] 

LaCo0.5Fe0.2Ni0.3O3- 950 3.100×10-9 Disk 1 [45] 

LaCo0.4Ga0.4Mg0.2O3- 950 6.100×10-8 Disk 1 [45] 

LaCo0.6Ga0.3Mg0.1O3- 950 6.600×10-9 Disk 1 [45] 

LaCo0.9Mg0.1O3- 950 1.500×10-8 Disk 1 [45] 

LaCo0.8W0.2O3- 950 1.900×10-10 Disk 1 [45] 

LaFe0.8Ni0.2O3- 950 4.300×10-10 Disk 1 [45] 

LaFe0.7Ni0.3O3- 950 2.800×10-9 Disk 1 [45] 

LaFe0.6Ni0.4O3- 950 5.700×10-9 Disk 1 [45] 

LaFe0.5Ni0.5O3- 950 8.600×10-9 Disk 1 [45] 

LaGa0.8Ni0.2O3- 950 3.400×10-8 Disk 1 [45] 

LaGa0.7Ni0.3O3- 950 3.500×10-8 Disk 1 [45] 

LaGa0.6Ni0.4O3- 950 6.300×10-8 Disk 1 [45] 

LaGa0.5Ni0.5O3- 950 6.600×10-8 Disk 1 [45] 

LaGa0.4Ni0.6O3- 950 1.900×10-8 Disk 1 [45] 

La0.6Na0.4Co0.8Fe0.2O3- 860 2.039×10-7 Disk 1.5 [45] 

La0.6Sr04CoO3- 870 3.770×10-7 Disk 1 [45] 

La0.6Sr0.4Co0.8Cr0.2O3- 860 4.241×10-7 Disk 1.5 [45] 

La0.6Sr0.4Co0.8Cu0.2O3- 860 1.417×10-6 Disk 1.5 [45] 

La0.6Sr0.4Co0.4Fe0.6O3- 850~900 0.400×10-7 ~ 1.050×10-7 Tube 0.219 [46] 

La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3- 850~1000 5.623×10-8 ~ 3.162×10-7 Disk 0.55~0.98 [47] 

La0.4Sr0.6Co0.2Fe0.8O3- 900 8.185×10-8 Disk 0.55 [44] 

La0.2Sr0.8Co0.2Fe0.8O3- 900 5.060×10-7 Disk 2.3~3.1 [44] 

La0.2Sr0.8Co0.4Fe0.6O3- 1000~1100 1.280×10-7 ~ 3.720×10-7 Disk 1 [45] 

La0.6Sr0.4Co0.8Mn0.2O3- 860 3.720×10-7 Disk 1.5 [43] 

La0.6Sr0.4Co0.8Ni0.2O3- 860 1.076×10-6 Disk 1.5 [43] 

La0.9Sr0.1FeO3- 1000 2.153×10-8 Disk 1 [48] 

La0.8Sr0.2FeO3- 1000 1.000×10-7 Disk 1 [48] 

La0.7Sr0.3FeO3- 1000 1.614×10-7 Disk 1 [48] 

La0.6Sr0.4FeO3- 1000 2.612×10-7 Disk 1 [48] 

La0.8Sr0.2Ga0.7Co0.3O3- 700~1000 2.333×10-7 ~ 1.104×10-6 Disk 0.5 [49] 

La0.8Sr0.2Ga0.7Fe0.3O3- 700~1000 4.375×10-7 ~ 1.044×10-6 Disk 0.5 [49] 

La0.8Sr0.2Ga0.7Ni0.3O3- 700~1000 2.604×10-7 ~ 1.023×10-6 Disk 0.5 [49] 

Nd0.6Sr0.4CoO3- 820 7.657×10-7 Disk 1.5 [43] 

Pr0.6Sr0.4CoO3- 820 6.890×10-7 Disk 1.5 [43] 

Sm0.6Sr0.4FeO3- 820 8.862×10-7 Disk 1.5 [43] 

Sr0.5Bi0.5FeO3- 825~925 1.272×10-7 ~ 4.040×10-7 Disk 1 [50] 

SrCoO3- 850~1000 0 ~ 3.35×10-7 Disk 1 [45] 

SrCo0.4Fe0.6O3- 1000~1100 7.210×10-7 ~ 1.488×10-6 Disk 1 [44] 

SrCo0.8Fe0.2O3- 850 1.738×10-7 Disk 1 [45] 

SrCo0.89Fe0.1Cr0.01O3- 880 4.700×10-7 Disk 1.4 [45] 

SrCo0.85Fe0.1Cr0.05O3- 880 5.200×10-7 Disk 1.4 [45] 

SrCo0.95Ti0.05O3- 880 4.500×10-7 Disk 1.4 [45] 

SrCo0.8Ti0.2O3- 880 4.800×10-7 Disk 1.4 [45] 

Sr0.7Gd0.3CoO3- 880 4.100×10-8 Disk 1.4 [45] 

Sr0.7La0.3CoO3- 880 2.600×10-7 Disk 1.4 [45] 

Sr0.65La0.35CoO3- 880 2.800×10-7 Disk 1.4 [45] 

Sr0.6La0.4CoO3- 880 2.000×10-7 Disk 1.4 [45] 
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Sr0.55La0.45CoO3- 880 1.700×10-7 Disk 1.4 [45] 

Sr0.35La0.65CoO3- 880 2.500×10-7 Disk 1.4 [45] 

Sr0.7Nd0.3CoO3- 880 1.600×10-7 Disk 1.4 [45] 

Y0.05Ba0.95CoO3- 900 3.900×10-7 Disk 2 [51] 

Y0.1Ba0.9CoO3- 900 2.700×10-7 Disk 2 [51] 

Y0.33Ba0.67CoO3- 900 0.500×10-7 Disk 2 [51] 

 

2.3 制备 H2 

氢能作为一种公认的二次清洁能源，作为零碳排放能源越来越受到人们的关注。我国在氢能方面已

经做了大量的研究，并且有望实现氢能燃料电池和氢能汽车产业化的国家。光电催化水分解以制取氢气，

是一种有工业应用前景和较为可行的氢气制备技术。早在 1976 年，研究表明 SrTiO3 在紫外光照射下具

有较高的稳定性和可降低 H-O 键断裂反应的活化能，可用于水光电催化分解制氢[52]。但在低能量的可

见光照射下，实现光电转化仍具有很大的挑战。Wang 等[53]制备了两种 Cr 掺杂的 SrTiO3 光电催化剂，A

位替代的(Sr0.95Cr0.05)TiO3和 B 位替代的 Sr(Ti0.95Cr0.05)O3，发现可见光照下甲醇水溶液中前者的 H2产率

比后者提高了 100 多倍。Shi 等[54]提出了 B 位 Er 掺杂 SrTiO3 不仅可提高其稳定性，且可提高其可见光

电催化性能制备 H2 和 O2，如图 12。Ouyang 等[55]研究表明除了 A/B 位掺杂影响光电活性，通过在甲醇

溶液中加入 NaOH 增强碱化作用，也能提高 SrTiO3 基光电催化反应的 H2 产率。 

 

 
图 12 SrxTiy-Er 样品光电催化的主要过程原理图[56] 

Fig.12 Schematic illustration of the photocatalytic processes over SrxTiy-Er samples [56] 

 

2.4 太阳能转化 

化石燃料的过度消耗将很难维持未来人们的生活和工业需求，合理利用可再生能源，如风能、核能、

太阳能显得尤为必要。太阳能电池将太阳能转化为电能，直接或经过二次转化，为人们所利用。据统计，

2012 年世界光伏设备供电累计达到了 1012W，但太阳能电池能量转化效率较低，如何提高其能量转化效

率已成为其广泛应用的瓶颈问题之一。 

太阳能电池结构中，钙钛矿卤化物吸附三甲胺在纳米晶体 TiO2 表面产生光电流，能量转化率仅为

3%~4%；通过钙钛矿包覆优化，转化率可提高 1 倍；以液相电解质替代固体多孔导电材料可得到稳定性

好、寿命长和效率较高（≈10%）的钙钛矿太阳能电池。Lee 等[57]报道一种基于钙钛矿晶体类的液相太阳

能电池，在阳光充足情况下，其能量转化率可达 10.9%，且该电池能量损失较少，原因是分散在惰性载

体多孔氧化铝的钙钛矿具有良好的电子传导能力，钙钛矿中始终存在电子，且电子传输速度较快，其原

理如图 13 所示。经固相钙钛矿电解质替代后，该类电池稳定性提高，且效率可提升至 18%。Zhou 等[58]

通过控制钙钛矿层的生成和其他材料的选择，制备了一种无抗反射涂层钙钛矿太阳能电池，其能量转化

率 高可达 19.3%，且制备工艺简单，成本较低。成为太阳能电池应用的重要技术储备。 
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图 13 Al2O3基太阳能电池电子转移原理图 

Fig.13 The principle diagram of the electron transfer Al2O3 based solar cells 

 

3 甲烷选择性催化氧化制甲醇新工艺 

基于钙钛矿型 MIEC 具有良好的传导 O2-和电子的能力，将钙钛矿和氧载体经过物理和化学方法制

备成钙钛矿复合氧化物催化剂，可应用于甲烷的选择性氧化过程。陈彦广等[59]提出了利用钙钛矿型复合

氧化物催化剂用于甲烷选择性催化氧化直接制甲醇的新工艺，其原理如图 14 所示。氧载体通过钙钛矿

的 O2-传导能力，在钙钛矿表面直接将 CH4 氧化成甲醇，氧载体中的金属氧化物被还原成低价金属氧化

物或者单质，可通过 O2 氧化，实现氧载体的再生，从而实现了氧化还原过程的循环进行。 

 
图 14 甲烷选择性催化氧化制甲醇原理图 

Fig.14 Principle diagram for methanol preparation by selective catalytic oxidation of methane 

 

4 结语 

在钙钛矿型混合离子电子导体传统的制备方法中引入其他手段进行过程强化，可实现对其晶粒尺

寸、形状形貌等调控，如蒸汽扩散-溶胶凝胶法和超声波-水热合成法将成为合成纳米级钙钛矿离子电子

导体的具有前景的方法。 

钙钛矿型混合离子电子导体具有较高的 O2-传导和电子传导能力，具有较好的催化活性；同时还具

备良好高温热稳定性和化学稳定性，可作为催化剂载体，使其可广泛地用于能源转化中的氧气分离、化

学循环燃烧，制氢和太阳能转化等领域。 

开发钙钛矿型混合离子电子导体复合催化剂应用于甲烷直接转化制甲醇的新工艺，为甲烷催化转化

和高值化利用提供了理论支持。 

钙钛矿型混合离子电子导体具有良好的离子电子传导能力和较高的化学、热稳定性，使其可以广泛

地应用于能源转化过程中，有利于提高能源转化效率、控制污染物排放和构建能源转化新途径。 
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