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摘  要：钙钛矿复合氧化物催化剂因其电子结构可调、物性丰富、组成灵活、环保等特性而备受关注。讨论了溶胶凝胶法、
共沉淀法、微乳液法、水热/溶剂热法等钙钛矿复合氧化物催化剂制备方法及其优缺点，综述了钙钛矿复合氧化物在热催化、
光催化、电催化以及协同催化中的应用和催化剂性能优化，重点考察了其在 CO2还原和甲烷活化等方面的催化性能及其催化
机理，最后总结了钙钛矿复合氧化物催化剂在催化 CO2 还原和甲烷活化等方面存在的问题，并展望了钙钛矿复合氧化物催化
剂的发展前景，以期为研发更加高效、稳定的钙钛矿复合氧化物催化剂提供借鉴。 
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随着全球能源需求的增长，催化剂作为现代化

学工业中的一个重要组成部分，受到越来越多的关

注和重视。尤其是，化石燃料燃烧导致有毒气体以

及温室气体排放，严重制约社会的可持续发展。在

“双碳”目标下，新型催化剂的研发对于解决这一社

会和环境问题显得尤为重要[1]。 
研究表明，钙钛矿复合氧化物材料具有良好的

导电性、磁性、气敏特性，可被用于光学、磁学、

电学以及催化领域，如电极材料[2]、气敏材料[3]、催

化剂[4–5]等。其中，作为一种极具发展潜力的新型催

化剂，钙钛矿复合氧化物因其特殊结构(亚稳态氧空

位和高度分散的金属离子)而表现出优异的催化性

能，并被广泛应用于汽车尾气净化、化工生产、有

机合成等领域[6–7]。因此，开展钙钛矿复合氧化物催

化剂的合成、结构及应用研究对化工、环保等行业

都具有重要的实际价值。尤其是，钙钛矿复合氧化

物催化剂能高效催化 CO2 还原和甲烷活化，并将

CO2 和甲烷转化为高附加值化学品和燃料，这一技

术被认为是解决全球气候变暖问题的理想方案[8]。

而 CO2 (主要来源于化石燃料燃烧，占温室效应总量

的 50%)和甲烷(主要由产甲烷细菌或缺氧环境下的

生物腐败产生，其红外吸收能力约为 CO2 的 26 倍，

温室效应比CO2高22倍，占温室气体总贡献的15%)

作为主要的温室气体，将它们转化为其他高附加值

产品是全人类积极应对气候变化，助力全球早日实

现碳达峰、碳中和的重要举措。因此，本文从热效

应、光效应、电效应和协同效应等催化角度出发，

综述了钙钛矿复合氧化物的热催化、光催化、电催

化以及协同催化应用，重点总结了其在 CO2 还原和

甲烷活化等方面的催化性能，最后展望了钙钛矿复

合氧化物催化剂的发展前景。 
钙钛矿复合氧化物是结构与钙钛矿 CaTiO3 相

同的一大类化合物，钙钛矿结构可以用 ABO3 表示

(图 1)，B 位一般为半径较小的过渡金属元素，金属

离子与 6 个氧离子形成八面体配位，A 位为半径较大

的稀土或碱土元素，呈 12 配位结构，位于由[BO6]
八面体构成的空穴内[9–10]。钙钛矿复合氧化物作为优

良的催化剂，其稳定的晶体结构有利于抵抗烧结、氧

化还原环境以及反应产物和催化剂之间的相互作用，

使催化剂保持稳定的催化性能。其次，其独特的晶格

结构使氧离子可以在晶体结构中进行迁移，以增加催

化剂的氧化能力和活性。另外，晶体表面的原子排列

和表面能量影响催化剂的活性位点和反应物分子在

催化剂表面的吸附与解离。因此，通过晶体结构设计

增加催化剂活性位点，并提高反应物分子在催化剂表

面的吸附能力，有望提高其催化性能[11–12]。 
 
收稿日期：2023–06–12。    修订日期：2023–08–30。 
基金项目：江西省自然科学基金项目(20232BAB202036，20232BAB213014，

20212BAB203038) ； 江 西 省 科 学 院 省 级 科 技 计 划 项 目

(2022YJC1002、2023YJC2020，2023YSBG21008)。 
第一作者：王玲玲(1983—)，女，博士，副研究员。 
通信作者：韩  飞(1989—)，男，博士，助理研究员。 

 
Received date: 2023–06–12.    Revised date: 2023–08–30. 
First author: WANG Lingling (1983–), female, Ph.D., Associate Professor. 
E-mail: sunnyskywang@163.com 
Correspondent author: HAN Fei (1989–), male, Ph.D., Assistant Professor. 
E-mail: hanfei2031@163.com 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

综 合 评 述 



· 306 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2024, 52(1): 305–321 2024 年 

 

 
图 1  ABO3钙钛矿氧化物结构图[8] 

Fig. 1  Structure diagram of ABO3 perovskite oxide[8] 

1  钙钛矿复合氧化物催化剂的制备方法 
研究显示，钙钛矿复合氧化物催化剂的理化性

质与其制备方法密切相关。因此，可以通过改变制

备方法优化钙钛矿复合氧化物催化剂的形貌[13]、结

构[14]、表面基团[15]等实现对催化剂性能的调控。目

前，常用的制备方法主要有溶胶–凝胶法、共沉淀法、

微乳液法、水热/溶剂热合成法、模板法和 Pechini
法等[16–21]。进一步，整理并总结了不同钙钛矿复合

氧化物制备方法的优缺点(表 1)。 

表 1  不同钙钛矿复合氧化物制备方法的优缺点 
Table 1  Advantages and disadvantages of different preparation methods of perovskite composite oxides 

Preparation method Advantage Disadvantage Reference 

Coprecipitation method Easy process, low cost, uniform particle size Multiple preparation steps, susceptible 
residue, easy to coagulate, high temperature 

[16, 18] 

Sol–gel method Good particle homogeneity, low synthesis temperature, 
high purity, controllable reaction, insoluble components 
admissibility 

High cost, poor control of particle 
morphology, easy sintering at high 
temperature 

[16, 18] 

Microemulsion method Ultra-granularity, high dispersibility, adjustable particle 
size, ultra-high specific surface area 

High surfactant consumption, high cost [16, 18] 

Template method Large specific surface area, controllable properties, scale 
preparation 

Poor thermal stability, high template cost, 
complicated preparation of template agent 

[16] 

Hydrothermal/solvothermal 
method 

Homogeneous catalyst dispersion, mild reaction 
conditions, high purity, small particle size and uniform 
distribution of product 

 [16, 18] 

Pechini method High degree of homogeneity, small particle size, low 
reaction temperature, short time 

 [17, 19] 

Ultrasound method Low reaction temperature, high purity, small particle size  [20] 

Impregnation method High availability of active components, low cost, simple 
process 

Hazardous air pollutants, 
active components migrate easily 

[21] 

 
共沉淀法主要通过在金属盐溶液中加入沉淀

剂，生成难溶性金属盐，并在适当温度和 pH 值下

搅拌、沉淀、洗涤、干燥、煅烧等步骤合成催化剂。

常用于制备高纯度的钙钛矿复合氧化物催化剂。例

如，研究人员通过共沉淀法制备了 SrFexZr1–xO3–δ
[22]、

LaFeO3
[23]等钙钛矿复合氧化物催化剂。溶胶–凝胶

法是使用无机或金属醇作为前驱体，利用络合剂促

进水解、缩合反应，再加入水充分混合后逐渐形成

溶胶凝胶，而后在低温下制备催化剂。常用于制备

不同晶型、尺寸和形态的钙钛矿复合氧化物。例如，

研究人员通过溶胶–凝胶法制备了具有单斜晶体结

构的 La2CoMnO6双钙钛矿复合氧化物催化剂[24]。微

乳液法是 2 种互不相溶的溶剂在表面活性剂的作用

下形成乳液，然后在微泡中经成核、聚结、团聚、

热处理后得到纳米粒子。常用于制备双元素掺杂的

钙钛矿复合氧化物。例如，研究人员采用微乳液法

合成了 La1–xGdxCr1–yNiyO3
[25]和 La1–xCoxCr1–yFeyO3

[26]

钙钛矿复合氧化物催化剂。模板法是采用易于控制

的介孔材料作为模板，主要通过物理、化学等方法

将材料吸附到模板的孔壁上，然后将模板去除即可

得到目标催化剂。常用于制备具有理想形貌和结构

的钙钛矿复合氧化物催化剂。例如，研究人员采用

模板法合成了三维有序介孔结构的 Mn 基

AMnO3(A=Ce, La, Ni)钙钛矿复合氧化物催化剂[27]

和Ca掺杂的La1–xCaxFeO3(x=0~0.3)钙钛矿复合氧化

物催化剂[28]。水热/溶剂热合成法是利用水或有机液

体作为溶剂，在密闭的加压容器中将原料溶解后进

行结晶的制备方法。水热/溶剂热合成法是最常用的

钙钛矿复合氧化物制备方法，可制备较高纯度的钙

钛矿复合氧化物催化剂。例如，科研工作者们采用

水热 /溶剂热合成法制备 NaNbO3、NaTaO3 以及

Nb/Ta中间组成NaNb0.5Ta0.5O3钙钛矿复合氧化物催

化剂[29]。 
除上述制备方法外，还有 Pechini 法、超声法、
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浸渍法等[30–32]。Pechini 法是通过金属离子与弱酸

形成多元螯合物后，进一步与多羟基醇聚合形成  
固体聚合物树脂，然后煅烧制备粉体催化剂的方 
法[19]。超声法是指利用超声波辅助方法以提高晶体

的成核速率，制备小尺寸均匀分散的纳米尺寸催化

剂[20]。浸渍法是将载体放进含有活性物质的液体或

气体中浸渍，活性物质逐渐吸附于载体的表面后经

离心、干燥、煅烧、活化等步骤所得到的催化剂[21]。

例如，科研工作者们使用 Pechini 法制备了 LaCrO3

钙钛矿和过渡金属(Co, Rh, Ir)掺杂的钙钛矿复合

氧化物催化剂[30]。采用超声法成功合成了各种用

La、Zr 掺杂的 ZnTiO3 钙钛矿复合氧化物[31]。通过

浸渍法制备了 Cu 和 Zn 负载的Cu–Zn/CeAlO3 钙钛

矿复合氧化物催化剂[32]。综上可知，这 3 种方法

(Pechini 法、超声法、浸渍法)都可使催化活性组

分高度分散，并均匀分布在载体表面上，特别适

用于制备金属掺杂 /金属负载型钙钛矿复合氧化

物催化剂。 

2  钙钛矿复合氧化物催化应用 
钙钛矿复合氧化物具有优良的氧化还原性能、

热稳定性、氧传递性能以及可控性，可用于各种催

化(如热催化、光催化、电催化、光电催化、光热催

化等)反应。本章节从热效应、光效应、电效应和协

同效应等催化角度出发，重点介绍了钙钛矿复合氧

化物在 CO2还原和甲烷活化等方面的应用。 

2.1  热催化 
热催化反应是利用催化剂在高温条件下调控反

应物吸附、中间体形成和产物解吸等过程，降低反

应的活化能，从而促进反应进行。其中，催化剂不

仅可以促进反应物中化学键的断裂和新化学键的形

成，还可以提供表面活性位点，通过改变反应物的

吸附性能和反应活性以达到调控反应速率和选择性

的目的[33]。与单纯过渡金属氧化物催化剂相比，钙

钛矿复合氧化物催化剂具有热稳定性高、过渡金属

价态多变以及氧化还原性能易调节等优点，在热催

化 CO2 还原和甲烷活化反应中极具潜力[34]。另外，

A/B 位金属离子取代是目前最常用的提高钙钛矿复

合氧化物热催化 CO2 还原性能的方法。例如，Do
等[35]利用 Ca 部分取代 NiTiO3 的 Ni 来提高热催化

CO2 甲烷化的选择性，同时 Ca 的插入促使 Ni 组分

周围形成氧空位并充当反应物的吸附位点，从而增

加对 H2、CO 和 CO2 的吸附。研究发现，Ca 取代的

Ca-NiTiO3/γ-Al2O3 催化剂表现出优异的催化活性，

其中 5.0% (摩尔分数) Ca–NiTiO3/γ-Al2O3 催化剂的

效果最好，其 CO2 转化率和 CH4 产率分别高达

84.73%和 78.84%。上述催化机理如图 2 所示，CO2

气体以碳酸盐的形式吸附在 CaO 以及与 Ni 相关的

氧缺陷上，随后与 Ni 表面的氢反应形成甲酸盐，

并吸附在 Ni 表面。进一步地，甲酸盐解离几乎完

全形成 CO。而高温(高于 350 ℃)金属物种上的 CO2

分解成羰基，进一步在 Ni0 颗粒上氢化形成 CH2O 

 
图 2  基于 Ca–NiTiO3/γ-Al2O3催化剂的 CO2 甲烷化机理[35] 

Fig. 2  Mechanism for CO2 methanation based on Ca–NiTiO3/γ-Al2O3 catalyst[35] 
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和 CH3O，最终形成 CH4。随后，Takalkar 等[36]制备

了 Sr 掺杂的 La1–xSrxMnO3(LSM, x=0.1~0.9)钙钛矿

复合氧化物，并研究了其对热化学 CO2 裂解的循环

氧化还原反应活性。进一步地，通过长期热循环实

验研究其催化性能。结果表明，La0.3Sr0.7MnO3 的

CO2 裂解反应活性最高，Sr2+的引入能够部分取代 A
位上 La3+，导致 B 位上 Mn 元素被氧化(化合价从+3
价变为+4 价)，这样更有利于热催化 CO2 还原反应，

从而提高 LSM 的催化活性。此外，还可以利用钙钛

矿复合氧化物来稳定金属颗粒，提高热催化 CO2 还

原性能。例如，Zhang 等[37]采用 LaFeO3钙钛矿复合

氧化物来分散和稳定 Cu 颗粒进而发生可逆水煤气

转换反应。研究发现，金属 Cu 在 LaFeO3 上分散良

好，可以形成更多 Cu–LaFeO3 界面，有利于 H2 的

解离并形成*H 活性中心，同时，LaFeO3 上丰富的

氧空位能促进 CO2 活化，形成更多的中间体。最终，

利用二者之间的协同作用极大提高热催化 CO2还原

反应的转化效率，并实现 100%的 CO 选择性。上述

研究表明，在 ABO3 催化剂 A/B 位置引入碱土/过

渡金属均能实现高效热催化 CO2 还原，可为进一步

提高催化剂的热催化 CO2 还原性能提供独特的解

决方案。 
此外，钙钛矿复合氧化物催化剂由于具有良好

的热稳定性、抗烧结和高氧迁移率等优点也可以被

应用于催化甲烷燃烧[38]、甲烷重整[39]、甲烷催化氧

化[40]等反应。例如，江建军等[41]也利用热催化 CO2

还原中 B 位元素掺杂的手段制备了 LaMn1–xNixO3 

(x=0, 0.4, 0.6, 1.0)钙钛矿复合氧化物催化剂，并考察

了上述催化剂催化甲烷燃烧的性能。研究发现，

LaMn0.6Ni0.4O3表现出最佳的催化甲烷燃烧性能，这是

由于利用La 部分取代Ni 能有效减少高温煅烧过程中

催化剂颗粒的团聚，增加催化剂的比表面积以提高催

化剂活性位点，进而提高其催化性能。另外，通过引

入金属 La 将 Mn 元素从+3 价氧化为+4 价，可以诱导

催化剂形成更多的氧空位，最终在提高对应催化剂的

氧化能力的同时促进氧气的吸附与活化。类似地，如

图 3 所示，Zhao 等[42]利用La0.95Ce0.05NixFe1–xO3(LCNF, 
x=0, 0.2, 0.5, 0.8, 1.0)钙钛矿复合氧化物作为化学循 

 η is mole. 
图 3  甲烷重整示意图、电子顺磁共振(EPR)谱、甲烷水蒸气重整性能及稳定性测试[42] 

Fig. 3  Schematic of methane reforming, electron paramagnetic resonance (EPR) spectrum, chemical-looping steam methane 
reforming (CL-SMR) performance and stability test[42] 
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环蒸汽甲烷重整(CL-SMR)的氧载体，利用其将甲烷

转化为高附加值燃料。研究结果表明，Ni–Fe 协同

作用能增强晶格氧的释放，并诱导氧空位的形成，

提高甲烷氧化反应的氧迁移率和反应活性。最终，

La0.95Ce0.05Ni0.2Fe0.8O3 和 La0.95Ce0.05Ni0.5Fe0.5O3 催

化剂表现出较高的合成气选择性(94.8%和 89.0%)
和良好的甲烷转化率(93.1%和 95.7%)。Yin 等[43]

分别通过 Sr 和 Co 双重调节 A 和 B 位离子，实现

了 La1–xSrxMn1–yCoyO3+δ 钙钛矿复合氧化物在甲烷

活化过程中的高反应性和抗结焦性。上述结果表明，

少量 Co 和 Sr 掺杂有利于催化剂中氧离子的迁移与

其表面甲烷活化的匹配。但是，此类催化剂对 CH4

活化的选择性不高，且对应催化剂的 CH4 活化产率

还有待进一步提高，因此，可以通过改变掺杂元素

或者优化制备方法来提高催化性能。此外，将其他

半导体材料与钙钛矿氧化物复合提高催化剂性能的

研究也有报道。例如，Wang 等[44]用MgO 改性LaCoO3

以制备 LaCoO3@MgO-x (x=0.1, 0.2, 0.3)核壳结构钙

钛矿复合氧化物并将其应用于甲烷催化氧化。研究

发现，将 MgO 壳层引入 LaCoO3 表面可以调控催化

剂表面酸碱性，有效提高甲烷的吸附和反应产物

CO2 的解吸，并形成新的中间产物(CH3—O—CH3)
加速甲烷催化裂解。通过优化，所制备的

LaCoO3@MgO-0.1 催化剂在 532 ℃甲烷转化率超过

90%。上述研究表明，稀土(如 La、Ce 等)基钙钛矿

复合氧化物催化剂在 CH4 活化过程中扮演重要角

色，对其进行 A 位掺杂、A 与 B 位双掺杂辅以生长

多变结构催化剂可以在提高其催化性能的同时赋予

它们更多的功能，可为设计、开发多功能催化剂提

供一定参考。 
除了热催化 CO2 还原和甲烷活化外，钙钛矿复

合氧化物催化剂也能催化生物质热解。例如，Özbay
等[45]综合考察了 LaCoO3、LaMnO3 和 LaNiO3 钙钛

矿复合氧化物催化剂的制备方法(溶胶–凝胶法、水

热法和微波法)以及催化剂中不同 B 位元素对生物

油产率及热解蒸气催化裂化的影响。研究发现，通

过溶胶–凝胶法制备的样品为较小孔隙的海绵状；通

过水热法制备的样品则为带孔洞的球形颗粒；而微

波法所制备的催化剂由于结晶速率较快呈大簇状结

构。此外，通过溶胶–凝胶法制备催化剂的催化性能

普遍高于基于微波法和水热法所制备催化剂的催化

性能，而采用相同方法所制备的 3 种不同 B 位元素

的钙钛矿复合氧化物的形貌没有发生太大改变，其

催化性能也相差无几。由此可知，与变换 B 位元素

种类的手段相比，通过改变制备方法可以得到不同

形貌的催化剂，且优化制备方法在调控催化活性等

方面极具优势。 
综上所述，可以通过制备方法优化、金属离子掺

杂和取代等方法来调控钙钛矿复合氧化物催化剂的

形貌、组成结构和表面吸附特性，增加催化剂的活性

位点和氧空位，提高其在热催化反应中的反应速率和

产物选择性，但上述催化剂在高温和复杂的反应中仍

存在易结焦和积碳等问题，因此，亟待开发更加高效

和稳定的钙钛矿基热催化剂以解决上述问题。 
2.2  光催化 

光催化反应主要是通过光(可见光或者紫外光)
激发催化剂中的电子和空穴，实现反应物的吸附和

活性位点上的化学反应，从而实现催化转化。光催

化应用主要包括 CO2 还原、裂解水和降解污染物(如
抗生素、染料等)等。作为主要温室气体之一，CO2

虽然在全球增温潜势上贡献比较小，但是其来源广、

排放量大。光催化技术作为一种极具潜力的绿色新

型技术之一，可以通过太阳能将温室气体如 CO2 转

化为具有高附加值的化学品和燃料，有利于解决化

石燃料短缺和全球环境污染等问题。但是，光催化

还原 CO2 过程涉及光吸收、半导体激发、光生电荷

的迁移及分离、活性物种产生与利用等众多转化步

骤，而影响光催化反应的关键在于催化剂的选择。

除了带隙可调之外，钙钛矿复合氧化物晶体结构中

阳离子的 O 2p 轨道和[BO6]正八面体中过渡金属 3d
轨道的杂化不仅会诱导晶格畸变，而且会诱导偶极

子和电子结构变化，进而影响光生载流子的分离，

最终实现材料独特多变的光催化性能。首先，钙钛

矿复合氧化物晶体结构会对光催化性能产生一定的

影响。例如，Qin 等[46]通过简单的柠檬酸凝胶法制

备了一种高效、稳定的类珊瑚结构 LaCoO3 钙钛矿

复合氧化物助催化剂(图 4)，并将其用于可见光催化

CO2 还原为 CO。进一步地，他们分别以 Ru 络合物

(简称 Ru)和三乙醇胺(TEOA)为光敏剂和电子供体，

并在 CO2 饱和的乙腈/水混合物体系中进行 LaCoO3

催化 CO2 还原反应。在相同条件下，基于 LaCoO3

助催化剂的 CO 产量约为无 LaCoO3 助催化剂的 CO
产量的 20 倍，且 6 次循环测试均保持稳定的催化活

性(图 4e 和图 4f)。这项工作为进一步开发可见光驱

动的钙钛矿/半导体复合材料用于二氧化碳减排奠定

了良好的基础。在此基础上，通过与其他半导体材料

构建异质结也能提高钙钛矿复合氧化物催化剂的光

催化性能。例如，Madi等[47]合成了Z型LaCoO3/g-C3N4 
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图 4  类珊瑚结构 LaCoO3钙钛矿复合氧化物助催化剂的 X 射线衍射仪(XRD)谱、能谱、扫描电子显微镜(SEM)照片、透射电

子显微镜(TEM)照片、光催化活性和稳定性测试[46] 
Fig. 4  X-ray diffraction (XRD) patterns, energy dispersive spectroscopy (EDS) pattern, scanning electron microscopy (SEM) image, 

transmission electron microscopy (TEM) image, photocatalytic properties and stability tests of coralline-like LaCoO3 
perovskite composite oxide catalysts[46] 

 

异质结光催化剂，并利用其进行光诱导 CO2 还原反

应。进一步研究结果表明， 15% (质量分数 ) 
LaCoO3/g-C3N4 催化剂在光催化 CO2 还原反应中的

CO 生成速率高达 135.2 µmol·g−1·h−1。这是由于

LaCoO3 与 g-C3N4 形成了 Z 型异质结，有利于光生

电子从 LaCoO3 到 g-C3N4传递，在促进光吸收和载

流子分离的同时有效降低电荷复合。该研究为开发

异质结构催化剂用于高效、稳定的光催化 CO2还原

提供一种新思路。此外，双钙钛矿复合氧化物的八

面体结构由[BO6]和[B′O6]交替排列，形成 B–O–B′结
构，有利于光生电子的跃迁和更多氧空位的形成[48]，

同样在光催化 CO2 还原中表现出良好的性能。Zhou
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等 [49] 制备了纯度极高和尺寸可控的多物种

KBaTeBiO6 双钙钛矿复合氧化物，并验证了其在紫

外光下的光催化性能。研究发现，上述催化剂具有

较强的光催化 CO2 还原性能，前半小时 CO 平均生

成速率为 180 µmol·g−1·h−1，量子效率为 1.19%。上

述研究表明，无论通过优化钙钛矿复合氧化物催化

剂结构(制备新型晶体结构或者构建Z型异质结构)，
还是开发双钙钛矿复合氧化物均能实现光催化 CO2

还原，进一步为从结构上设计更加稳定、高效光催

化剂提供借鉴。 
在 2020 催化前瞻报告中，甲烷和低碳烷烃的选

择氧化被认为是 C—H 键活化的“圣杯”，也是催化

乃至整个化学研究领域最具挑战性的研究方向之

一。大量研究结果显示，利用光催化有望攻克甲烷

活化的“圣杯”，这是由于光催化甲烷活化是光催化

反应体系在温和条件下产生的活性物质激活了甲烷

中的惰性 C—H 键，从而促进甲烷的转化[50]。近年

来，基于钙钛矿复合氧化物光催化甲烷活化的研究

也越来越多。例如，Yang 等 [51]通过构建 ZnO/ 
La0.8Sr0.2CoO3 (LSCO)异质结以增强其表面晶格氧

的活性以及促进氧空位的形成和转化。同时，充分

利用太阳能形成的热效应和光效应之间的协同作用

进一步促进电荷转移，提高晶格氧的活性，从而实

现高效太阳能驱动甲烷氧化。另外，金属离子修饰

也能提高对应光催化剂的甲烷氧化反应催化活性。

例如，Tan 等[52]制备了 Ag0/Ag+修饰的 SrTiO3 钙钛

矿复合氧化物催化剂，并将其用于光催化甲烷蒸汽

重整(PSRM)(图 5a)。研究显示，Ag 修饰 SrTiO3可

以促进光生载流子的迁移并增强其对 CH4 的吸附–
解吸(图 5b~图 5d)，而且 Ag0 和 Ag+分别作为反应的

还原和氧化中心，可以拓宽光吸收范围，促进反应

物的吸附，有利于电子和空穴分离，最终提高其光催

化性能(图 5e)。通过优化，0.5% (摩尔分数) Ag–SrTiO3

催化剂表现出最高的 CO 产量和生成速率。 
另外，钙钛矿复合氧化物光催化剂还可以应用于

降解染料和光解水等。本课题组制备了一种 Ru 纳米

颗粒负载 NaNbO3光催化剂，在染料自光敏化的协同

效应下、NaNbO3 与表面 Ru 纳米颗粒具有较强相互

作用，同时 NaNbO3中氧缺陷的“自掺杂”，使其在可

见光下对罗丹明 B 的降解表现出优异的性能。优化

地，0.5% (质量分数) Ru–NaNbO3催化剂在 40 min 内

对罗丹明 B 的降解率高达 95%[53]。此后，本课题组

基于B 原子取代 NaTaO3和NaNbO3策略采用一步水

热法合成了 NaNbxTa1–xO3 催化剂，并将其用于无助

催化剂的光催化裂解水析氢反应。在此基础上，本

课题组发现在纯相催化剂中引入杂原子后，其产氢

性能显著提高，基于 NaNb0.33Ta0.67O3催化剂获得了

最优性能。由于 NaNb0.33Ta0.67O3 催化剂具有优异光

捕获和电荷分离性能，产氢实验结果显示 5 h 的产

氢量为 1 038 μmol/g[54]。此外，二维层状钙钛矿复合

氧化物也能用于光解水析氢反应[55]。Xiong 等[56]通过

溶剂热反应合成了 CdS/HCa2Nb3O10超薄纳米片，并

将其用于高效光解水析氢反应。进一步研究结果表

明，CdS 与 HCa2Nb3O10异质结构促进了其界面间光生

载流子的分离，因而基于CdS/HCa2Nb3O10超薄纳米片

催化剂的析氢活性是纯CdS 催化剂的 4 倍。 
与其他半导体材料类似，研究者主要通过掺杂

过渡/稀土金属、优化形貌、调控氧空位、负载助催

化剂、构筑异质结构等方式来调整钙钛矿复合氧化

物光催化剂的能带结构，拓宽光吸收范围，降低反

应活化能，促进光生载流子分离，并抑制电子–空穴

对的复合，促进反应物在光催化剂表面吸附，从而

提高产物的生成速率、产量和选择性。钙钛矿复合

氧化物催化剂在光催化 CO2 还原中表现出优异性

能，但在光催化甲烷活化方面的性能还有待提升。

而且，光催化 CO2 还原和甲烷活化是复杂的多步骤

反应，产物的选择性受多因素影响，后续工作需要

进一步研究光催化 CO2还原和甲烷活化反应的具体

机理，提升光催化 CO2还原和甲烷活化反应中对所

需产物的选择性和生成速率。 
2.3  电催化 

电催化反应主要是通过电能使电极表面的电子

在电解质中发生迁移，与催化剂表面活性位点吸附

的反应物发生反应，并在活性位点上生成反应产物[57]。

钙钛矿复合氧化物在电催化领域也具有广泛的应

用，主要包括电催化 CO2 还原、电催化甲烷氧化偶

联、电催化分解水等。在 CO2 回收和再利用领域中，

CO2 电催化转化是最具前景的方向之一。同时，电

催化还原 CO2(CER)也是实现碳达峰、碳中和的一

种清洁且有效的方法[58]。其原理主要是通过电能激

活 CO2，在催化剂表面形成 CO2
−，然后转移电子(e−)

和质子(H+)以形成各种中间体和反应产物[59]。钙钛

矿复合氧化物作为一类有效的电催化材料，具有优

异的离子导电性和氧化还原性，可通过 A/B 位元素掺

杂、氧空位构建等方法进一步提高材料的电导率，促

进电子转移，从而提高钙钛矿材料的电催化活性[60]。

研究显示，Cu 基催化剂在催化 CO2 还原成碳氢化合

物和含氧化合物方面具有较好的性能[61]。在此基础 
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图 5  Ag–SrTiO3 (STO)催化剂的光催化机理、X 射线光电子能谱(XPS)、电化学阻抗谱(EIS)、CH4 吸附–解吸曲线和光催化

活性[52] 
Fig. 5  Photocatalytic mechanism, X-ray photoelectron spectroscopy pattern, electrochemical impedance spectroscopy (EIS) result, 

CH4 adsorption–desorption curves and photocatalytic activity of Ag–SrTiO3 (STO) catalysts[52] 

 

上，Wang 等[62]研究了 Cu2+掺杂对 SrSnO3 催化剂

CER 性能的影响。研究发现，Cu2+作为 CER 反应的

活性位点被负载到 SrSnO3 表面，能够调节 CER 反

应产物生成，在促进 CO 生成的同时实现对 CER 选

择性的调控。随后，Chen 等[63]通过 Cu 掺杂 La2CuO4

制备了 Cu/La2CuO4 催化剂并将其用于 CER 反应表

现出优良的性能，这是由于所形成的 Cu/La2CuO4

异质结构提高了 CER 反应的催化活性。另外，钙钛

矿复合氧化物催化剂可用作固体氧化物电解槽

(SOEC)中 CER 反应的阴极材料[64]。随后，Choi 等[65]

制备了Fe掺杂的高活性、高稳定La1.2Sr0.8MnxFe1–xO4–α

钙钛矿复合氧化物，将其用作 SOEC 中 CER 反应生

成 CO 的阴极催化剂。经过 100 h 的稳定性测试后，

上述催化剂仍能保持较高的 CO 产率，这主要归因
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于锚定在钙钛矿复合氧化物上的 Fe 纳米粒子增加

了催化剂表面的氧空位，同时 Fe3+/Fe4+和 Mn3+/Mn4+

的共存提高了材料的电导率。进一步地，Wang 等[66]

开发了Fe和Nb双掺杂的La0.6Sr0.4Fe1–xNbxO3–δ (x=0, 
0.05, 0.10, 0.15)钙钛矿复合氧化物催化剂，在提高

催化剂的氧化还原稳定性的同时能有效抑制氧化还

原反应中催化剂表面 Sr 的分离。同时，Nb 掺杂使

得部分 Fe4+被还原为 Fe3+，形成更多的氧空位以促

进 CO2 化学吸附，从而提高钙钛矿燃料电极的氧化

还原稳定性和催化活性。此外，通过 2 种或多种活

性物质的协同作用制备先进的电催化剂也能提高催

化剂的催化活性[67]。例如，Lee 等[68]开发了一种由

La(Sr)Cr(Mn)O3(LSCM)和 Ce(Mn, Fe)O2(CMF)组成

的双相 LSCM–CMF 复合氧化物作为 SOEC 中的阴

极电极，提高了 SOEC 中 CER 反应的催化性能。如

图 6a所示，在LSCM–CMF电极上进行CO2电解时，

CO2 分子通过氧空位附近的晶格氧吸附在表面，从

而在 Ce 基萤石结构中形成碳酸盐中间体。测试结

果表明，LSCM–CMF 的电化学性能随工作电压和

CO2/CO 体积比的变化而变化(图 6b)。在 1 123 K 条

件下，CO2/CO(体积比)=90/10 的气氛下，外加电压

为 1.5 V 时，电极的电流密度为 2.64 A/cm2，且获

得了高达 92%的电解效率。随着电解电流密度的增

大，CO 的生成速率逐渐增大，且在大多数电流密

度下，Faraday 效率约为 92% (图 6c)。这主要是由

于 CMF 的引入增加了催化剂表面的氧空位，加速

了 CO2 的吸附，并导致了 CO2 还原过程中碳酸盐

中间体的解离。上述研究通过元素掺杂以及多种活

性物质的复合，在一定程度上提高了催化剂在

SOEC 中 CER 反应的催化性能，但在 SOEC 中 CER
反应的具体催化机理以及中间体的形成和转化等

方面的研究还需要更深入的探索。 

 
LSCM is La(Sr)Cr(Mn)O3; CMF is Ce(Mn, Fe)O2; LDC is lanthanum-doped ceria; SSC is Sm0.5Sr0.5CoO3. 

图 6  LSCM–CMF 的电催化 CO2还原机理、SOEC 电池的性能、CO 产率和 Faraday 效率[68] 

Fig. 6  Mechanism of electrocatalytic CO2 reduction, performance of SOEC cells, CO yield and Faraday efficiency of LSCM–CMF[68] 

 
另外，电催化甲烷活化也是钙钛矿复合氧化物

催化剂的重要应用。其中，电催化甲烷氧化偶联

(OCM)是电催化甲烷活化的主要应用之一。Denoyer
等[69]开发了用于甲烷活化的 BaMg0.33Nb0.67–xFexO3–δ

钙钛矿复合氧化物催化剂，催化剂中 Mg 和 Fe 都结

合在 Nb 位点上形成活性位点，且当 Fe2+/Fe3+掺入

后，部分 Nb4+转化为 Nb5+，可以进一步提高催化剂

的活性和化学稳定性。最终，BaMg0.33Nb0.67–xFexO3–δ

催化剂在 600 ℃时能将甲烷氧化成乙烯，且乙烯生

成速率为 277 µmol·g−1·h−1，Faraday 效率为 20%，
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在 1 V 电压下可稳定运行 6 d。随后，Kim 等[70]通

过原位还原法优化了 La0.7Sr0.2Co0.2Fe0.8O3(LSCF)
钙钛矿复合氧化物的表面性质，进而提高了其对

OCM 的电催化反应性。如图 7a 所示，在 850 ℃、

H2 或 CH4 条件下，双金属 CoFe 纳米粒子形成了

异相演变，且催化剂的结构演变是完全可逆的，

以重新分布溶解 CoFe 纳米粒子。如图 7b 和图 7c
所示，在 850 ℃、不同电流密度下，催化剂的催

化性能随着电流密度的增加而逐渐提升。最终，

在 850 ℃、100 mA/cm2 下，OCM 对多碳烃(C2+烃)

产物选择性增加了 32.5%(图 7d)。这是由于 LSCF
的还原形成了 CoFe 纳米粒子导致 C2+烃在 LSCF
上有较高的产率和选择性。虽然上述钙钛矿复合

氧化物催化剂具有独特的晶格氧和较高的氧离子

电导率，有利于 CH4 分子在催化剂表面的吸附和

转化，进而提高其电催化性能。但是它们的选择

性和 Faraday 效率偏低，在一定程度上限制了甲烷

活化反应的发展。因此，开发具有高反应活性、

高选择性、高稳定性的电催化剂体系是提高甲烷

活化效率的关键。 

 
LSCF is La0.7Sr0.2Co0.2Fe0.8O3. 

图 7  LSCF 的异相演化过程及其电催化 OCM 性能[70] 
Fig. 7  Heterogeneous evolution process and electrocatalytic oxidative coupling of methane (OCM) performance of LSCF[70] 

 

此外，钙钛矿复合氧化物由于其成本低、结构

可调、稳定性高和催化活性好等优点而被用于析氧

反应(OER)的电催化剂。然而，大多数钙钛矿复合

氧化物在 OER 中存在活性位点少和电导率低的问

题，导致催化性能较低。为解决上述问题，科研工

作者主要通过各种策略(如结构、晶面、形貌、缺陷

调控等)来增强它们在 OER 中的催化活性，以满足

其在 OER 中的实际应用[71]。例如，Da 等[72]通过引

入 A 位缺陷以制备缺陷型 SrxCo0.8Fe0.2O3–δ (x=0.90, 
0.95, 1.00)钙钛矿复合氧化物催化剂，并将其用于

OER 反应。研究发现，A 位缺陷的引入能使钙钛矿

复合氧化物催化剂晶格膨胀并增加表面氧空位，有

利于提高对应催化剂的 OER 活性。另外，钙钛矿复

合氧化物还可以作为阳极析氢反应(HER)的电催化

剂。例如，Wu 等[73]研究了 LaCoO3 钙钛矿复合氧化

物对 HER 反应的活性，通过电化学活化调节
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LaCoO3 钙钛矿表面的氧空位，并通过氧空位优化水

在 LaCoO3 表面的氢吸附和解离，从而提高上述催

化剂的 HER 催化活性。在此基础上，Ji 等[74]制备了

可同时实现高效 OER 和 HER 功能的 La1–xCexCoO3

钙钛矿复合氧化物催化剂，解决了催化剂活性位点

少和电导率低的难题，最终，La1–xCexCoO3 钙钛矿

复合氧化物在 OER 和 HER 中表现出优异的电催化

性能以及良好的稳定性。 
2.4  协同催化 

近年来，伴随着催化研究的逐渐深入和跨领域

交叉学科的兴起，将 2 种或多种催化手段进行复合，

如热催化、光催化和电催化等有效结合的协同催化

手段，受到越来越多科研工作者的关注。其中包括

光电催化(PEC)和光热催化(PTC)等。 
光电催化主要是通过光照射作用下的电化学过

程，即因吸收光使电子处于激发状态，产生电荷传

递的过程[59]。光电催化作为特殊的多相催化，其最

有意义的是转换太阳能为化学能的贮能反应。目前，

钙钛矿复合氧化物催化剂在光电催化 CO2还原方面

的研究还鲜有报道，而光电催化分解水的研究较深

入。例如，Phoon 等[75]制备了粒径均匀(约 47 nm)
和大比表面积(17 m2/g)的 SrTiO3 晶体纳米粒子，并

将其用于光电催化分解水。研究显示，相较于其他

温度下制备的 SrTiO3 催化剂，在 150 ℃制备的

SrTiO3 催化剂表现出最高的光电催化水分解性能。

另外，Liu 等[76]提出了一种多孔 BiFeO3 光阳极制备

方法，其采用一系列界面调控方法来提高其水分解

的光电化学性能。研究发现，在 TiO2 覆盖层的原子

层沉积和氧化钴/氢氧化物助催化剂的光辅助电沉

积过程中，当电解液为 1 mol/L NaOH 时，对比模拟

1 个太阳光照射下的可逆氢电极(RHE)，BiFeO3光阳极

的光电流密度从可忽略不计显著增加到 0.16 mA/cm2。

与 RHE 相比，BiFeO3 光阳极的功能化使光电化学

氧化起始电位降低至 0.6 V。 
此外，科学家们又提出的一种新型催化技术—

光热催化，即通过热催化和光催化的协同耦合，在

光催化中引入热量以降低热催化反应势垒，从而加

速分子扩散，促进电子–空穴分离以提高太阳能的

利用率，最终在相对温和的条件下实现催化转   
化[77–78]。光热催化反应既可提高催化反应的效率，

又能将低密度的太阳能转变为高密度的化学能。光

热催化可分为 3 大类反应，即：热辅助光催化反应[79]、

光辅助热催化反应[80]和光热耦合催化[81]。开发稳

定的钙钛矿复合氧化物用于光热催化 CO2 还原和

甲烷活化也是光热催化的研究热点。其中，最常用

的改性方法还是 A/B 位元素取代。例如，Du 等[82]

制备了 Ce 取代的 La1–xCexNiO3 钙钛矿复合氧化物

催化剂，并将其用于甲烷光热化学干重整反应。结

果显示，La0.9Ce0.1NiO3 催化剂表现出最高的反应活

性，CO 和 H2 生成速率分别为 616 mmol·g–1·h–1 和

620 mmol·g–1·h–1，这主要是由于少量Ce取代(x=0.1)
有利于 Ni 活性中心的分布和钙钛矿结构的稳定

性，抑制了 Ni 的烧结和 C 的形成，促进了

La0.9Ce0.1NiO3 催化剂的光吸收和甲烷光热化学干

重整反应活性。另外，Wei 等[83]制备了 Co 取代的

LaNixCo1–xO3 (x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0)钙钛矿复

合氧化物催化剂，并系统研究了 LaNixCo1–xO3 催化

剂光热催化 CO2 还原的催化性能。如图 8 所示，催

化剂受到能量大于禁带宽度的激发后电子和空穴

发生分离，从价带跃迁至导带，形成电子–空穴对。

在光效应和热效应的协同作用下，电子迁移到催化

剂表面，对吸附在表面的 CO2 和 H+发生活化反应

并生成 CH4 和 CH3OH 等产物，空穴与 H2O 发生裂

解反应生成 O2。而且，Ni 掺杂后 LaNixCo1–xO3 催

化剂禁带宽度减小，有助于光激发电子–空穴对分

离，因此具有良好的光载流子氧化还原能力。同时，

较大的比表面积和丰富的氧空位能促进水和 CO2

分子的解离，从而提高其催化性能。值得注意的是，

LaNi0.4Co0.6O3 表现出最佳的催化活性。另外，金属

纳米颗粒和元素掺杂的钙钛矿复合氧化物在光热

催化 CO2 还原中也有优异的催化性能。近来，Zhang
等[84]使用热导率最低的 Bi 纳米颗粒作为光热单

元，辅以 Bi 掺杂的 NaTaO3 作为光催化单元，通过

Bi 纳米粒子与 Bi 掺杂的 NaTaO3 组装形成

NaTaO3:Bi 杂化物以促进界面电荷转移，最终通过

固相反应的温度来控制 Bi 的掺杂量/负载量以优化

光热催化 CO2 还原性能。结果显示，在 413 K 光热

催化下，NaTaO3:Bi 杂化物的 CO 产率比室温光催

化高 141 倍，在紫外线照射下对 CO 的选择性为

89.2%，而在可见光照射下对 CH4 的选择性为

97.5%。目前，钙钛矿复合氧化物催化剂在协同催

化反应的应用方面尚处于起步阶段，主要集中在

PEC 和 PTC 催化。而且研究者对协同催化反应的

研究还不够深入，尤其是反应机理研究比较少。因

此，如何精准控制协同催化的反应条件、揭示协同

催化反应的基本原理以及了解各个催化手段之间

的相互作用和能量转移过程对开发稳定、高效的协

同催化反应催化剂至关重要。 
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CB is conduction band; VB is valence band. 

图 8  光热催化 CO2还原机理[83] 
Fig. 8  Mechanism of photothermal catalytic CO2 reduction[83] 

综上可知，钙钛矿复合氧化物催化剂在催化 CO2

还原和甲烷活化等反应中表现出优异的催化性能。其

中，科学家们主要通过优化合成方法、金属元素掺杂

或取代、构建异质结等策略来调控钙钛矿复合氧化物

催化剂的形貌、晶面和组成结构，从而提高催化剂的

催化性能。表 2 总结了不同钙钛矿复合氧化物催化剂

在不同催化手段中的应用和机理，以期为研发更高

效、稳定的新型钙钛矿复合氧化物催化剂提供借鉴。 

表 2  钙钛矿复合氧化物及其催化应用 
Table 2  Perovskite composite oxides and their catalytic applications 

Materials Catalyst type Application Mechanism Reference 
Ca–NiTiO3 Thermocatalysts CO2 methanation Thermocatalytic methanation of carbon dioxide [35] 
La1–xSrxMnO3 Thermocatalysts CO2 cracking cycle Thermogravimetric thermal reduction [36] 
Cu/LaFeO3 Thermocatalysts CO2 reduction Reverse water gas shift reaction [37] 
LaMn1–xNixO3 Thermocatalysts Catalytic methane combustion  [41] 
La0.95Ce0.05NixFe1–xO3 Thermocatalysts Chemical cycle steam methane reforming Methane oxidation and steam splitting [42] 
La1–xSrxMn1–yCoyO3+δ Thermocatalysts Catalytic oxidation of methane Methane oxidation and steam splitting [43] 
LaCoO3@MgO-x Thermocatalysts Catalytic oxidation of methane Adsorption and pyrolysis of methane [44] 
LaBO3(B=Co、Mn、Ni) Thermocatalysts Biomass pyrolysis Catalytic cracking of pyrolysis vapours [45] 
LaCoO3 Photocatalysts CO2 reduction Splitting CO2 into CO with visible light [46] 
LaCoO3/g-C3N4 Photocatalysts CO2 reduction Photoinduced CO2 reduction to CO and CH4 [47] 
KBaTeBiO6 Photocatalysts CO2 reduction CO2 photoreduction [49] 
ZnO/La0.8Sr0.2CoO3 Photocatalysts Methane oxidation Methane oxidizes to CO2 [51] 
SrTiO3 Photocatalysts Photocatalytic steam reforming of methane Methane oxidizes to CO [52] 
NaNbO3–Ru Photocatalysts Degradation of dye Interaction of dye self-photosensitizationand 

catalyst 
[53] 

NaNbxTa1–xO3 Photocatalysts Photocatalytic water splitting Hydrogen evolution reaction [54] 
SrSnO3 Electrocatalyst CO2 electroreduction Electroreduction of CO2 to CO [62] 
La2CuO4 Electrocatalyst CO2 electroreduction CO2 methanation [63] 
La1.2Sr0.8MnxFe1–xO4–α Electrocatalyst Electrolysis of CO2 in a solid oxide electrolyzer CO2 electrolysis to CO [65] 
La0.6Sr0.4Fe1–xNbxO3–δ Electrocatalyst Electrolysis of CO2 in a solid oxide electrolyzer CO2 electrolysis to CO [66] 
La(Sr)Cr(Mn)O3 Electrocatalyst Electrolysis of CO2 in a solid oxide electrolyzer CO2 electrolysis to CO [68] 
BaMg0.33Nb0.67–xFexO3−δ Electrocatalyst Electrochemical oxidative coupling of methane Methane conversion into olefins and aromatics [69] 
La0.7Sr0.2Co0.2Fe0.8O3 Electrocatalyst Electrochemical oxidative coupling of methane Methane oxidizes to C2+hydrocarbons [70] 
SrxCo0.8Fe0.2O3 Electrocatalyst Electrocatalytic splitting water Oxygen evolution reaction [72] 
LaCoO3 Electrocatalyst Electrocatalytic splitting water Hydrogen evolution reaction [73] 
La1–xCexCoO3 Electrocatalyst Electrocatalytic splitting water Oxygen evolution reaction and hydrogen 

evolution reaction 
[74] 

SrTiO3 Photoelectrocatalysts Water decomposition Photoelectrochemical water splitting [75] 
BiFeO3 Photoelectrocatalysts Water decomposition Photoelectrochemical water splitting [76] 
La1–xCexNiO3 Photothermal 

catalysts 
Photothermal chemical dry reforming of 

methane 
Photothermal catalytic methane to syngas [82] 

LaNixCo1–xO3 Photothermal catalysts CO2 reduction CO2 reduction to CH4 and CH3OH [83] 
NaTaO3 Photothermal catalysts CO2 reduction Photocatalysis H2O splitting and thermal 

catalysis CO2reduction 
[84] 
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3  总结与展望 
钙钛矿复合氧化物具有活性位点丰富、能带可

调、稳定性好等优点，在催化领域中具有十分广阔

的前景。本文综述了钙钛矿复合氧化物的制备方法

及其在催化 CO2 还原和甲烷活化等方面的应用。钙

钛矿复合氧化物在催化 CO2还原和甲烷活化等方面

展现出巨大潜力，但仍然存在一些问题亟待解决，

包括： 
1) 虽然已经通过调控晶体结构和表面缺陷等

方式来提高催化性能，但产物选择性还不够高，且

易产生较多副产物。因此，需要通过新方法(如高压

高温合成技术和原位偶极源静电场调控策略等)和
新工艺(如超临界流体沉积和原子层沉积等)来制备

钙钛矿复合氧化物催化剂，以增强其结构稳定性和

多样性，从而进一步提高催化剂的性能。 
2) 许多钙钛矿复合氧化物催化 CO2 还原和甲

烷活化的催化机理尚不明确，需要通过理论计算(如
第一性原理计算以及分子热力学、动力学模拟等)、
表征技术(如原位电子顺磁/自旋共振和原位 Fourier
红外光谱等)等手段，深入探讨其催化原理和反应路

径，为设计新体系的钙钛矿复合氧化物催化剂提供

理论指导。 
3) 钙钛矿复合氧化物在协同催化领域的研究

还不够深入，主要集中在光热催化和光电催化，需

要充分发挥钙钛矿复合氧化物的优势，进一步拓展

其在光热催化、光电催化、热电催化甚至光电热协

同催化领域的应用。 
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Extended Abstract 

The catalytic conversion of greenhouse gases, such as carbon dioxide and methane, into high-value-added chemicals/fuels (i.e., 
formic acid, methanol, ethylene, etc.) is recognized as a cost-effective tactic for achieving the "dual-carbon" purpose. It provides an 
alternative to fossil fuels, and also offers novel approaches to environmental dilemmas such as global warming. Catalysts with an 
extensive specific surface area and plentiful surface active sites are capable of absorbing and aligning reactant molecules, including 
CO2 and methane, in an orientated manner. This reduces the energy required to activate the reaction, thereby enhancing the efficiency 
and selectivity of CO2 reduction and methane activation reactions. Developing novel catalysts with low cost, high catalytic activity, 
good long-term stability, and high product selectivity becomes popular to improve the efficiency of energy catalytic conversion. 
Perovskite composite oxides are a promising nanomaterial with superior redox performance, high stability, facile structural regulation, 
and rich active sites, offering some advantages for developed catalysts. For the advantageous properties of perovskite composite 
oxides in catalytic reactions, it is crucial to comprehensively investigate the catalytic mechanism of these oxides in CO2 reduction and 
methane activation, promote the development of high-performance perovskite composite oxide catalysts, and accelerate global efforts 
towards achieving carbon peak and carbon neutrality. Therefore, there is an urgent need to summarize the research progress on 
perovskite composite oxides for CO2 reduction and methane activation. This review represented the thermocatalytic, photocatalytic, 
electrocatalytic, and synergistic catalysis applications of perovskite composite oxides, with summarizing their catalytic performance 
in CO2 reduction and methane activation. 

Perovskite composite oxide catalysts have a potential in facilitating thermally catalyzed CO2 reduction and methane activation 
reactions. In particular, some rare-earth-based perovskite composite oxide catalysts serve a crucial function in this regard. The 
morphology, compositional structure, and surface adsorption properties of perovskite composite oxide catalysts are modulated via 
optimizing the preparation method and doping/substitution of metal elements. This leads to an increase in the oxygen vacancies and 
active sites of the catalysts, thereby improving their catalytic performance in thermocatalytic reactions. Compared to the 
photocatalytic and electrocatalytic materials, thermaocatalytic material yields a faster reaction rate, but the catalyst is susceptible to 
coking and carbon deposition at elevated temperatures. In addition, perovskite composite oxide catalysts demonstrate the superior 
effectiveness in the processes of photocatalytic reduction of CO2 and activation of methane. The energy band structure of the 
perovskite composite oxide photocatalyst are adjusted via doping with transition and rare-earth metals, optimizing morphology, 
regulating oxygen vacancy, loading cocatalysts, and constructing heterogeneous structures, etc.. This can broaden the light absorption 
range, reduce the reaction activation energy, promote the photogenerated carrier separation, inhibite the electron–hole pair 
recombination, and improve the reactant adsorption on the photocatalyst surface. This leads to the improved production rate, yield, 
and selectivity of the product. Photocatalysis offers environmentally friendly and controllable processes, yet it is limited due to its low 
reaction rate and selectivity for product formation. Also, perovskite composite oxide catalysts demonstrate a significant potential for 
electrocatalytic CO2 reduction and methane activation reactions. Perovskite composite oxides constitute a commendable class of 
electrocatalytic cathode materials showcasing exceptional ionic conductivity and redox properties. Scientists further enhance the 
conductivity of the materials by elemental doping at A/B sites and constructing oxygen vacancy to facilitate electron transfer, thereby 
improving the electrocatalytic performance of perovskite composite oxides. The electrocatalytic reaction offers some advantages like 
efficiency, cleanliness, and high product selectivity. Nonetheless, the reaction performance is extensively impacted underits reaction 
conditions (i.e., electrodes, electrolyte solution, etc.). In recent years, the combination of two or more catalytic technologies through 
synergistic catalysis has attracted much attention alongside the progress of catalytic research. Synergistic catalysis incorporates the 
benefits of individual catalytic technologies, while overcoming their inherent drawbacks, leading to the more effective and stable 
catalytic reactions. Synergistic catalytic techniques also allow catalysts that are not suitable for an individual catalytic reaction to be 
applied to a synergistic catalytic reaction under appropriate imposed conditions. Currently, perovskite composite oxide catalysts are 
still in their infancy for synergistic catalysis reactions, and researchers have not thoroughly examined the reaction conditions, basic 
principles, and interactions of various catalytic methods involved in synergistic catalysis reactions yet. The further exploration is 
required to generate more stable and efficient catalysts for synergistic catalysis reactions. 

Summary and prospects  Perovskite composite oxides have some advantages of adjustable structure, excellent stability, and high 
catalytic activity, which make them a promising catalyst. They have undergone a significant growth since the initial simple CaTiO3, 
with dozens of varieties now available and in widespread use in energy conversion, chemical production, and environmental 
protection. This review represented recent research progress on catalytic CO2 reduction and methane activation by perovskite 
composite oxide catalysts. The objective was to offer a reference for research on perovskite composite oxide catalysts for catalytic 
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energy conversion and related fields. In future research, we proposed the following perspectives: 1) new methods (e.g., high-pressure, 
high-temperature synthesis techniques and in-situ dipole source electrostatic field modulation strategies, etc.) and novelprocesses (e.g., 
supercritical fluid deposition and atomic layer deposition, etc.) are necessary to produce perovskite composite oxide catalysts with 
improved structural stability and diversity to enhance their performance; 2) The catalytic principles and reaction pathways of 
perovskite composite oxide catalysts are further investigated via theoretical calculations (e.g. first-principles calculations, molecular 
thermodynamics, and kinetic simulations, etc.) as well as characterization techniques (e.g. In-situ Fourier IR spectroscopy and in-situ 
electron paramagnetic/spin resonance, etc.) to provide a theoretical guidance for the design of perovskite composite oxide catalysts for 
a novel system; 3) The benefits of perovskite composite oxides should be maximized to extend their application in 
photothermocatalytic, photoelectrocatalytic, thermoelectrocatalytic, and photoelectrothermal synergistic catalytic as well. 
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