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LaBO3钙钛矿催化剂的 VOCs 催化燃烧特性 

周  瑛,卢晗锋,张宏华,陈银飞* (浙江工业大学化材学院,催化反应工程研究所,浙江 杭州 310014) 

 
摘要：采用共沉淀法制备了 LaBO3(B=Cr、Fe、Mn、Co、Ni)钙钛矿催化剂,并用 XRD、BET、H2-TPR、O2-TPD 等手段对其进行了表征,

考察了催化剂对苯、甲苯、乙酸乙酯和丙酮的催化燃烧性能.结果表明,Cr、Fe 钙钛矿晶相中存在少量的 La2CrO6 和 La2O3 杂晶相,破坏了

其活性结构.Mn、Co、Ni 则能与 La 形成完善的钙钛矿晶相,且表现出优良的催化性能,其中 LaMnO3 为阳离子缺陷结构,存在较丰富的晶格

氧,更适合催化燃烧 C—H 键键能较高和难以活化的有机分子(如苯);LaCoO3、LaNiO3 属于阴离子缺陷钙钛矿结构,存在更丰富的表面氧,

更适合催化燃烧易在低温下活化的含氧类有机分子(如乙酸乙酯、丙酮). 
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Catalytic properties of LaBO3 perovskite catalysts in VOCs combustion. ZHOU Ying, LU Han-feng, ZHANG 
Hong-hua, CHEN Yin-fei* (Institute of Catalytic Reaction Engineering, College of Chemical Engineering and Materials 
Science, Zhejiang University of Technology, Hangzhou 310014, China). China Environmental Science, 2012,32(10)：
1772~1777 
Abstract：Perovskite-type catalysts of LaBO3 (B = Cr, Mn, Fe, Co, Ni) were prepared by copercipitation method and 
characterized by XRD, BET, H2-TPR and O2-TPD techniques. The catalytic performance of catalysts was evaluated for 
combustion of benzene, toluene, ethyl acetate, and acetone. Except for perovskite structure, La2CrO6 and La2O3 also 
would be formed in LaCrO3 and LaFeO3 catalysts, which led to destruction of active structure. But LaMnO3, LaCoO3 and 
LaNiO3 catalysts showed the perfect perovskite structure that resulted in high catalytic activity. Among these catalysts, 
LaMnO3 has richer lattice oxygen, and more favorably be used in catalytic combustion of VOCs with high C-H bond 
(such as benzene). In contrast, LaCoO3 and LaNiO3 presented richer surface oxygen because of its structures of anion 
defects, and were good catalysts for catalytic combustion of oxygenated VOCs (such as ethyl acetate and acetone). 
Key words：perovskite；catalytic combustion；VOCs；LaBO3；copercipitation 

 
可挥发性有机化合物(VOCs)废气对人体健

康和环境造成了严重的危害,已成为目前主要的

大气污染物之一[1].催化燃烧法以能耗低、适用范

围广、净化效率高、设备简单等优点被广泛应用

在 VOCs 气体处理中[2-4],而催化剂的优劣则直接

影响催化燃烧工艺的可行性.研究发现[5-6],成本

低廉的钙钛矿型复合氧化物具有优良的热稳定

性和耐化学腐蚀性,适合催化燃烧复杂、高浓度

的 VOCs 废气. 
与贵金属催化剂表面单一金属粒子为活性

中心的催化机理不同,具有 ABO3 结构的钙钛矿

型复合氧化物遵循氧化-还原催化机制,其中 A
位离子主要起到稳定钙钛矿结构的作用,B 位离

子则拥有可变价态,起到活化有机分子和提供活

性氧的功能,对催化剂的活性起着决定性的作

用 

[7-8].Cr、Mn、Fe、Co、Ni 等过渡金属均可以

作为钙钛矿的 B 位离子,这些过渡金属具有不同

的可变价态,并且原子尺寸和 M—O 键强度不一

样,这些性质的变化必然会引起钙钛矿晶格的扭

曲度变化,造成不同的结构缺陷,从而为有机分子

活化、活性氧储存和移动提供了不同的位置和通

道,造成催化剂对有机分子氧化作用能力的不同.
同时由于 VOCs 废气的种类繁多,不同的 VOCs
中有机化合物因价键、极性等性质的差异,对催

化剂活性结构要求也有所不同.因此,针对不同的 
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有机废气种类,探求 B 位离子在完全氧化反应中

的催化作用机制是一个重要课题. 
论文选取 LaBO3(B=Cr, Mn, Fe, Co, Ni)为研

究对象,考察 LaBO3 催化剂燃烧各类特征 VOCs 
(芳烃类为甲苯和苯,含氧类有机物为乙酸乙酯

和丙酮)的催化性能,并结合 XRD、BET、H2- 

TPR、O2-TPD 表征技术,研究 B 位离子在催化剂

物理化学特性和催化性能中所起的作用,并分析

钙钛矿燃烧 VOCs 的催化机理,为设计高效、稳

定的钙钛矿燃烧催化剂提供参考. 

1  材料与方法 

1.1  催化剂制备 

钙钛矿 LaBO3(B＝Cr, Mn, Fe, Co, Ni)催化

剂采用共沉淀法制备.首先按一定原子比称取各

元素的硝酸盐(分析纯)溶解于去离子水中,配成

总浓度为 0.1mol/L 的硝酸盐混合溶液.然后称取

摩尔比为 2:1 的 NaOH(分析纯)和 Na2CO3(分析

纯),溶解于去离子水中,配成总浓度为 0.5mol/L
的碱溶液为沉淀剂.将沉淀剂以一定速度滴加到

硝酸盐的混合溶液中,搅拌,并控制 pH=10 保持

30min 不变,即可停止滴加.室温下老化 10h 后抽

滤,去离子水洗涤 3 次,无水乙醇(分析纯)洗涤 2
次,110℃下干燥 10h.所得样品 270℃焙烧 2h 后,
在 700℃焙烧 4h 得到钙钛矿催化剂. 
1.2  催化剂表征 

催化剂样品晶相结构在 ARL SCINTAG 
X’TRA 型 X 射线衍射仪(Ni 滤波, CuKa 辐射源)
上测定,管电压为 45kV,管电流为 40 mA,扫描范

围 2θ＝10~60º,步长为 0.02°/s;采用 Scherrer 公式

计算其晶粒平均尺寸.催化剂比表面积测定采用

低温 (-196 )℃ 氮气 吸附 法 , 在 Micromeritics 
ASAP2010C 型吸附仪上进行;吸附测定前,样品

先在 250℃脱气预处理 2~4h.样品比表面积根据

BET 法计算 .H2-TPR 实验在 Micromeritics 
Autochem 2910 型化学吸附仪上进行,催化剂用

量为 50mg,石英反应管中先在 He 气氛中 200℃
下吹扫 2h,然后降至 50 ,℃ 通入 5%H2(其余为 He
气),并以10℃/min升温至800 ,℃ 热导池检测信号.
以 CuO 为标准,计算还原峰的耗氢量.O2-TPD 实

验在Micromeritics Autochem 2910型化学吸附仪

上进行,催化剂用量为 100mg,石英反应管中先在

O2气氛中200℃下吹扫2h,然后降至50 ,℃ 通入惰

性 He 气,并以 10℃/min 升温至 800 ,℃ 尾气采用

TCD 检测器检测. 
1.3  催化燃烧性能测试 

活性测试在常压连续流动气固反应装置上

进行,VOCs 催化燃烧性能测试在内径为 6mm 不

锈钢反应管内进行,催化剂用量 0.2g,并用 1.5g 石

英砂稀释.有机气体发生器置于冰水浴中,以保证

为 0℃有机物蒸汽压,采用质量流量计调节 2 路

气流量 ,控制进气浓度和空速 .反应尾气采用

Agilent 6890N 色谱仪六通阀直接进样在线分析.
采用 HP-5 型毛细管柱,FID 检测器,监控出口有

机物浓度.控制预热器温度高于炉温 50 .℃ 空白

实验显示 400℃时甲苯转化率小于 3%. 

2  结果与讨论 

2.1  LaBO3 催化剂织构性质表征 
从表 1 可知,LaMnO3 比表面积最大,达到

31.5m2/g,Fe、Co、Ni 制备的钙钛矿催化剂比表

面积则在 15~20m2/g 左右,比表面积最小的催化

剂为 LaCrO3(1.5m2/g), 表明在 700℃焙烧下

LaCrO3 烧结严重.通过 XRD 主晶相峰半峰宽计

算的平均晶粒尺寸发现,催化剂比表面积越大,其
平均晶粒尺寸也越小. 

催化剂的 XRD 谱见图 1,根据 ICDD PDF 标

准数据库,催化剂主晶相均为 ABO3 型的钙钛矿

晶相结构.Cr、Fe 钙钛矿为正交晶系,Mn、Co、
Ni 钙钛矿为斜方六面体晶系.LaCrO3 和 LaFeO3

结构中还存在 La2CrO6(n.26-0817) 和 La2O3 

(n.74-1144)杂晶相. 

表 1  LaBO3催化剂晶相结构和比表面积 
Table 1  Crystal structures and surface areas of LaBO3  

样品名 比表面积(m2/g) 平均晶粒尺寸(nm) 晶相 

LaCrO3 1.5 36.2 P ,La2CrO6 
LaMnO3 31.5 17.7 P  
LaFeO3 21.2 26.1 P, La2O3 
LaCoO3 18.9 26.0 P  
LaNiO3 17.9 26.8 P 
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图 1  LaBO3钙钛矿催化剂样品 XRD 谱图 

Fig.1  XRD patterns of LaBO3 catalysts 
a.LaCrO3, b.LaMnO3, c.LaFeO3, d.LaCoO3, e.LaNiO3 

○- 钙钛矿, ●- La2CrO6, ☆- La2O3 

2.2  H2-TPR 表征 
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图 2  LaBO3钙钛矿催化剂 H2-TPR 谱图 
Fig.2  H2-TPR curves of LaBO3 catalysts  

a.LaCrO3, b.LaMnO3, c.LaFeO3, d.LaCoO3, e.LaNiO3 

由图 2 可见 LaCrO3 样品在 415℃处出现一

个还原峰,而 La2O3和 LaCrO3 在 900℃以下不会

发生还原[9],因此这个还原峰应归属于 La2CrO6

中Cr6+还原成Cr3+,根据耗氢量(表 2)计算,可知样

品中含有大约 25%的 La2CrO6.LaFeO3 也只在

344℃处出现了一个还原峰 ,共沉淀制备的

LaFeO3 钙钛矿中 Fe3+不会发生还原[10-11],只有当

A 位被低价离子取代后,Fe3+会向 Fe4+高价态迁

移,才会在 TPR 中会出现还原峰,XRD 分析发现

样品中有 La2O3 晶相,因此造成 LaFeO3钙钛矿结

构中La缺位,迫使部分Fe3+转变为Fe4+,通过耗氢

量可计算得钙钛矿结构中 Fe 离子平均价态为

Fe3.43+,形成La0.86FeO3阳离子空位结构,钙钛矿结

构呈现富氧状态. 

表 2  H2-TPR 数据分析结果 
Table 2  Results of H2-TPD data analysis 

第 1 还原峰 第 2 还原峰 
样品名 温度 

(℃) 
耗氢量 

(mmol/g) 
温度 
(℃) 

耗氢量 
(mmol/g) 

LaCrO3 415 1.578   
LaMnO3 346 1.151 660 1.254 
LaFeO3 344 0.898   
LaCoO3 350 1.754 544 3.336 
LaNiO3 360 2.258 479 2.454 

注:空白表示不存在还原峰 

LaMnO3 催化剂则有 2 个还原峰,第 1 个还

原峰峰值出现在 346 ,℃ 第 2 个还原峰在 660 .℃  
LaMnO3 还原峰归属较为复杂 ,大部分文献认

为  

[12-13]低温还原峰为表面氧还原,高温还原峰

为晶格氧还原,而 LaMnO3 钙钛矿还原后的产

物为 MnO 和 La2O3
[14].从还原度和耗氢量计算,

可知 Mn 的平均价态为+3.17,催化剂属于阳离

子缺陷钙钛矿结构,因此 LaMnO3 中存在一定

量的 Mn4+.LaCoO3 和 LaNiO3 催化剂也出现 2
个还原峰,低温还原峰位置分别在 350,330 ,℃

高温还原峰分别在 544,479 .Giraudon℃ 等 [15]

对比 Pd/LaBO3(B=Fe/Co/Ni)还原特性,认为 Co
和Ni还原过程为+3价还原为+2,最后会被还原

成 Co 和 Ni 金属;Lisi 等[14]也认为 Co 离子可以

被完全还原.由此根据耗氢量,求得 Co 和 Ni 的
平均价态分别为+2.5 和+2.31,属于阴离子缺陷

结构.通过以上分析,认为 Mn、Co、Ni 钙钛矿

中活性氧存在表面氧和晶格氧两种类型,其中

Co 和 Ni 表面氧丰富,而 Mn 则具有更高比例的

晶格氧. 
2.3  O2-TPD 表征 

O2-TPD 技术可以较好的表征氧空位和表

面缺陷位,一般在 323K<T<500K 脱附的为表面

物理吸附氧,473K<T<773K 脱附的为氧空位中

化学吸附氧(α 氧),T>773K 脱附的氧为晶格氧(β
氧)[16].α氧脱除部分与 B 位金属物理化学性质有

关,主要决定于样品表面氧空位数量;而 β氧则由

B 位离子还原成低价离子的能力相关,并与 M—
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O 键键能相关. 

 

150 300 450 600 750 900

e 

d 

c 

b 
a 

脱
氧
量

(a
.u

.) 

温度(℃)  
图 3  LaBO3钙钛矿催化剂 O2-TPD 谱图 
Fig.3  O2-TPD curves of LaBO3 catalysts  

a.LaCrO3, b.LaMnO3, c.LaFeO3, d.LaCoO3, e.LaNiO3 

由图 3 的 O2-TPD 可知,LaCrO3没有明显的

α氧的脱附,只在 770℃时出现一个脱附峰,对应 β
氧脱附.Russo 等[17]认为 LaCrO3 催化剂表面氧空

位较少,尤其是当 LaCrO3 中掺杂 La2CrO6 晶相,
会使表面氧空位进一步减少[9].LaFeO3 则出现了

2个脱附峰,α氧和β氧的脱附峰均出奇的大,这和

文献报道的结果不同[11-18].对单一的 LaFeO3 钙

钛矿,表面氧空位较少,但从 XRD 得知,催化剂中

除钙钛矿晶相外,还存在 La2O3,导致了催化剂表

面结构的缺陷,使氧空位增加. 
LaMnO3出现了 2 个脱附峰,第 1 个 α氧脱附

峰小而宽,从 150~450℃均有氧脱附,属于氧空位

中物理和化学吸附氧的脱附;第 2 个峰在 660 ,℃

属 β 氧脱附.LaCoO3 和 LaNiO3 同样也出现 2 个

脱附峰,其脱附温度与 LaMnO3 相同.Zou 等[19]认

为钙钛矿中氧空位和 B 位金属的低价态均会使

α氧增加,从而提高催化剂的起始活性.由于 Co、
Ni 在钙钛矿中的价态要低于 Mn,更易形成氧空

位,因此其 α 氧数量也比 Mn 催化剂要多.但是 3
种催化剂晶格氧(β 氧)的移动性却与 α 氧截然不

同,Co、Ni 催化剂的 β氧数量明显要小于 Mn,并
且脱附温度也略高于Mn.Lisi等[14]认为 β氧移动

性与阳离子空位相关,阳离子空位多,其晶格氧(β
氧)越易脱附.而 3 种钙钛矿催化剂中 Mn 平均价

态要高于 Co、Ni,阳离子空位数也多,从而导致其

β氧也更多. 

2.4  催化燃烧 VOCs 性能 
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图 4  LaBO3催化燃烧苯和甲苯起燃曲线 

Fig.4  Catalytic combustion of toluene and benzene on 
LaBO3 catalysts 

苯和甲苯: 5000mg/m3,空速: 20000mL/(g·h) 

a.苯;  b.甲苯 

由图 4 可知,LaBO3 催化燃烧甲苯的活性次

序为:LaCoO3>LaMnO3>LaNiO3>LaFeO3> LaCrO3;
催化燃烧苯的活性次序为 :LaMnO3>LaCoO3> 
LaNiO3>LaFeO3>LaCrO3.在芳烃类有机物中 , 
LaCoO3 和 LaMnO3 均表现出优良的催化性能,但
在燃烧甲苯时 Co 催化剂更具优势,而燃烧苯时

则Mn催化剂有优势.单从有机物性质分析(表 3),
苯的最弱 C—H 键(472.2kJ/mol)要明显高于甲苯

最弱 C—H 键(370.3kJ/mol),因此 Co、Mn 催化剂

完全燃烧甲苯的温度只要 250、260 ,℃ 而完全燃

烧苯则需要 300,400 .Forni℃ 等[20]把催化氧化反

应分为表面和界面反应,低温氧化反应一般遵循

表面反应,此时表面氧起到重要的作用;而高温氧

化反应则与晶格氧密切相关,为界面反应.因此

Mn 钙钛矿催化剂的高温界面反应活性要优于

Co 催化剂,更适于应用在一些 C—H 键键能较高

的 VOCs 催化燃烧上,甲烷催化燃烧就是一个最
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好的证明[21-24]. 
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图 5  LaBO3催化燃烧乙酸乙酯和丙酮起燃曲线 

Fig.5  Catalytic combustion of ethyl acetate and acetone 
on LaBO3 catalysts  

乙酸乙酯: 5000mg/m3, 丙酮: 10000mg/m3, 空速: 20000mL/(g·h) 

a.乙酸乙酯;  b.丙酮 

乙酸乙酯和丙酮是较为常见含氧类 VOCs
污染物,其理化性质和芳烃类 VOCs 不同.由图 5
可知 , 催化燃烧乙酸乙酯的活性次序为 : 
LaCoO3>LaNiO3>LaMnO3>LaFeO3>LaCrO3; 催

化燃烧丙酮的活性次序为 :LaCoO3>LaMnO3> 
LaNiO3>LaFeO3>LaCrO3.与催化燃烧芳烃类有

机物比较 ,其总体活性次序没有发生较大变

化,LaCoO3催化剂低温活性表现最好,LaMnO3和

LaNiO3 其催化性能相差不大. 
但与芳烃类有机物比较,乙酸乙酯和丙酮的

起燃温度明显下降,活性最好的 LaCoO3 起燃温

度在 200℃左右,相比甲苯下降了 50~60 .℃ 从最

弱的C—H键键能分析,乙酸乙酯和丙酮的C—H
键分别为 395,411kJ/mol,相比甲苯的 C—H 键

(370kJ/mol)反而有所上升,因此 C—H 键不是含

氧有机化合物能低温催化燃烧的主要原因.有机

分子在催化剂表面活化除与 C—H 键有关外,分
子极性也是一个重要的参数[25],极性越大分子在

催化剂表面吸附能力越强.从极性分析,甲苯的偶

极距为 0.45,乙酸乙酯和丙酮为 1.78 和 2.77,因此

含氧类有机物在催化剂表面更易被吸附活化,其
起燃温度也更低. 

文献[20,26-28]认为,活性氧物种的数量和移动

性是其活性的关键,并试图通过部分取代 A、B
位金属,增加表面缺陷,从而提高催化剂表面氧数

量和移动性.从 H2-TPR 和 O2-TPD 表征可知,表
面氧的数量以 LaNiO3 最多(据其低温耗氢量),表
面氧的移动性以 LaFeO3 最强(表面氧空位最多).
但是催化活性的结果并不与活性氧的数量和活

性一致.因此认为,针对 B 位金属不同的钙钛矿催

化剂,完善的钙钛矿晶相结构也同样非常重要. 
Co、Mn、Ni 催化剂之间的活性次序针对不

同有机物会发生变化.对于含氧类有机化合物,在
催化剂表面易吸附和活化,其 C—H 键断裂反应

可以在低温下较快的发生,从而使活性氧的数量

和移动速率成为决定反应的关键,此时具有强还

原性和较多表面氧(α 氧)的 Co、Ni 催化剂活性

表现地更为优秀.当针对有机物分子极性弱,并且

其最弱 C—H 键能很高的情况下(如苯、甲烷),
其有机分子脱氢活化反应较为困难,此时具有高

晶格氧的 LaMnO3 表现出更好的活性. 

3  结论 

3.1  LaMnO3 属于阳离子缺陷钙钛矿结构,晶格

氧较为丰富,更适合应用在一些 C—H 键键能较

高和难以活化的有机分子催化燃烧反应中(如
苯、甲烷等). 
3.2  LaCoO3、LaNiO3 属于阴离子缺陷钙钛矿结

构,Co、Ni 催化剂的化学吸附氧(表面氧)最为丰

富,更适合应用在易在低温下活化的有机分子催

化燃烧反应中(如乙酸乙酯、丙酮等). 
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