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摘要:利用改进的共沉淀法合成了一系列不同铁锰掺杂比的 ＬａＦｅ１－ｘＭｎｘＯ３ 钙钛矿催化剂ꎮ 以间甲酚为模拟污染物ꎬ评估

合成的 ＬａＦｅ１－ｘＭｎｘＯ３ 钙钛矿催化剂的催化臭氧氧化活性ꎬ并对合成条件进行优化ꎬ在最佳合成条件下探究铁锰掺杂比的影响ꎮ
通过 ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＴＥＭ ｍａｐｐｉｎｇ 对材料形貌结构进行表征ꎬ通过 Ｏ２－ＴＰＤ 对催化剂氧空位进行研究ꎬ并结合 ＧＣ－ＭＳ 和 ＨＰＬＣ－ＭＳ
推测了间甲酚反应的降解过程ꎮ 结果表明ꎬＬａＦｅ０􀆰 ２６Ｍｎ０􀆰 ７４Ｏ３ 催化剂具有最佳的催化效果ꎻＬａＦｅ０􀆰 ２６Ｍｎ０􀆰 ７４Ｏ３ 催化剂具有很好的

稳定性ꎻ同时盐度对于间甲酚的降解有一定的抑制作用ꎮ
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高级氧化技术ꎬ通讯联系人ꎬｃｌｓｕｎ＠ ｄｉｃｐ.ａｃ.ｃｎꎮ

　 　 近年来ꎬ随着工业化和制造业的快速发展ꎬ大量

有机化学物质排入水体造成严重的环境污染[１]ꎮ
间甲酚是化学工业中的重要中间体ꎬ广泛用于农药、
香料、医药、化工等行业ꎬ是煤化工废水中的主要污

染物之一[２－３]ꎮ 间甲酚一旦进入人体会引起蛋白质

变性等ꎬ是我国重要的控制污染物之一[４－６]ꎮ
高级氧化工艺(ＡＯＰ)对去除废水中的难降解

有机污染物最为有效[７－１０]ꎮ 催化臭氧氧化法(Ｃａｔａ￣
ｌｙｔｉｃ ｗｅｔ ｏｚｏｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎꎬＣＷＯＯ)是近年发展起来的

一种新型常温常压降解有机污染物的方法ꎬ弥补了

单一臭氧氧化的缺陷ꎬ使得臭氧的利用率和氧化能

力得到很大提高[１１]ꎮ 催化剂的催化效果与催化剂

的活性组分密不可分ꎬ常用的非均相催化剂的活性

组分主要包括过渡金属及其氧化物、贵金属氧化物、
稀土金属元素氧化物及复合氧化物[１２]ꎮ

钙钛矿具有 ＡＢＯ３ 的结构通式ꎬ其中 Ａ、Ｂ 位元

素具有掺杂或替代的灵活性、组分的复杂多样性及

较好的结构容忍性的特点ꎬ以其为骨架载体ꎬ一方面

易于实现金属掺杂型钙钛矿ꎻ另一方面其高的缺陷

结构容忍性允许晶格氧含量在很宽的范围内进行自
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调控并保持结构稳定ꎬ具有很好的氧的吸附及脱附

能力[１ꎬ１３]ꎮ 钙钛矿型催化剂是一种立方晶系结构的

复合金属氧化物ꎬ其空间结构决定其拥有良好的稳

定性和催化活性[１４－１５]ꎮ
笔者利用改进的共沉淀法合成了一系列不同铁

锰掺杂比的 ＬａＦｅ１－ｘＭｎｘＯ３ 钙钛矿催化剂ꎬ将其用于

催化臭氧氧化系统ꎬ并对合成条件进行了考察ꎮ 以

间甲酚为模拟污染物ꎬ用于评估合成的钙钛矿的催

化臭氧氧化活性ꎮ 通过 ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＴＥＭ ｍａｐｐｉｎｇ 对

材料形貌结构进行表征ꎬ通过 Ｈ２ －ＴＰＲ 对催化剂氧

空位进行研究ꎬ并结合 ＧＣ－ＭＳ 和 ＨＰＬＣ－ＭＳ 推测了

间甲酚反应的降解过程ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 催化剂的制备

通过改进的共沉淀法合成了具有不同 Ｆｅ / Ｍｎ
摩尔比的 ＬａＦｅ１－ｘ ＭｎｘＯ３ 催化剂ꎬ将化学计量的

Ｌａ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ、 Ｆｅ ( ＮＯ３ ) ３􀅰９Ｈ２Ｏ、 Ｍｎ ( ＮＯ３ ) ２

(５０％)溶解在 １００ ｍＬ 去离子水中作为前体ꎮ 在

１００ ｍＬ 的 ２％氨水中加入 ０􀆰 ２５ ｇ 聚乙二醇(ＰＥＧ)
作为沉淀剂ꎮ 在搅拌条件下ꎬ将硝酸盐前体添加到

沉淀剂中ꎬ混合均匀后在 １００℃老化 ２４ ｈꎬ之后ꎬ反
复用去离子水洗涤至中性ꎮ 过滤后在 １２０℃烘箱内

干燥 １２ ｈꎬ之后用马弗炉在 ８００℃下煅烧一定时间ꎬ
即可得 ＬａＦｅ１－ｘＭｎｘＯ３ 催化剂ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的表征

通过Ｘ 射线衍射(ＸＲＤꎬＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌꎬＸ􀆳Ｐｅｒｔ ＰＲＯ)、
扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬＦＥ－ＳＥＭ ＳＵＰＲＡ５５)、透射电子

显微镜(ＴＥＭꎬＪＥＭ－２１００)、Ｏ２ 程序升温脱附(Ｏ２ －
ＴＰＤꎬＦＩＮＥＳＯＲＢ－３０１０Ｃ)、气相色谱－质谱仪(ＧＣ－
ＭＳꎬＡｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ－７０００Ｂ)、高效液相色谱－质谱仪

(ＨＰＬＣ－ＭＳꎬＡｇｉｌｅｎｔ １２９０ ＨＰＬＣꎬ６５４０ Ｑ－ＴＯＦ ＭＳ)
对催化剂进行表征ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的评价

间歇臭氧氧化 /催化臭氧氧化实验所用间歇反

应器体积为 ２５０ ｍＬꎬ臭氧由高纯氧(９９􀆰 ９９９％)经臭

氧发生器反应生成ꎬ入口流速为 ３７ ｍＬ / ｍｉｎꎬ反应臭

氧质量浓度控制在 １３０ ｍｇ / Ｌꎬ反应时间为 ２０ ｍｉｎꎮ
在反应中ꎬ向反应器中添加 ０􀆰 ２ Ｌ １００ ｍｇ / Ｌ 间甲酚

溶液和 １􀆰 ０ ｇ 催化剂ꎮ 连续臭氧氧化 /催化臭氧氧

化实验在连续装置中进行ꎬ反应时间为 ２４ ｈꎬ压片后

催化剂用量为 ８０ ｍＬꎻ进水流量为 ６００ ｍｇ / ｈꎬ其余条

件与间歇条件相同ꎮ 定期从反应器中取样ꎬ分析间

甲酚转化率与总有机碳去除率ꎮ
１􀆰 ４　 分析方法

使用由大连依利特分析仪器有限公司生产并配

备有 Ｈｙｐｅｒｓｉｌ ＳＡＸ 色谱柱(４􀆰 ６ ｍｍ×２５０ ｍｍ×５ μｍ)
的高效液相色谱仪(ＨＰＬＣ)监测目标含水有机污染

物的浓度ꎮ 检测条件为:流动相 Ｖ(甲醇) ∶Ｖ(水)＝
８０ ∶２０ꎻ流动相流速设定为 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ紫外检测波

长设定为 ２７２ ｎｍꎮ 样品的 ＴＯＣ 由日本岛津 ＴＯＣ－
ＶＣＰＮ生产的 ＴＯＣ 分析仪测试ꎮ 利用中国上海雷克

斯仪器厂有限公司生产的 ＲＥＸ ＰＨＳ－３Ｃ ｐＨ 计测试

溶液的 ｐＨꎬ并在每次测试前对电极进行校准ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂制备条件优化

２􀆰 １􀆰 １　 ＰＥＧ 分子质量

ＬａＦｅ１－ｘＭｎｘＯ３ 钙钛矿催化剂的制备过程对催化

剂的性能会有一定的影响ꎬ首先探究 ＰＥＧ 分子质量

对催化剂反应效果的影响ꎬ结果如图 １ 和表 １ 所示ꎮ
从图 １ 中可以看出ꎬ不同的 ＰＥＧ 分子质量对于间甲

酚的转化率没有明显的影响ꎬ在 ２０ ｍｉｎ 的反应后均

达到近 １００％的转化效果ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬＰＥＧ
分子质量对于 ＴＯＣ 去除效果的影响也不明显ꎬＴＯＣ
去除率维持在 ３５％左右ꎮ

１—ＰＥＧ－４００ꎻ２—ＰＥＧ－２０００ꎻ３—ＰＥＧ－６０００ꎻ４—ＰＥＧ－１００００ꎻ
５—ＰＥＧ－２００００

图 １　 不同 ＰＥＧ 分子质量对间甲酚转化率

表 １　 不同 ＰＥＧ 分子质量对 ＴＯＣ 去除率

样品
ＰＥＧ－

４００
ＰＥＧ－

２０００
ＰＥＧ－

６０００
ＰＥＧ－

１００００
ＰＥＧ－

２００００

ＴＯＣ 去除率 / ％ ３２􀆰 １７ ３５􀆰 ０９ ３５􀆰 ０４ ３６􀆰 ０５ ３６􀆰 ５９

２􀆰 １􀆰 ２　 煅烧时间

煅烧时间对催化剂反应效果的影响如图 ２、表 ２
所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ煅烧时间对间甲酚的转

化率没有显著影响ꎬ除了 ２ ｈ 的煅烧时间效果相对

较差ꎬ其他煅烧时间的催化剂最终均达到了接近
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１００％的转化效果ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬ煅烧时间为

２ ｈ 的催化剂 ＴＯＣ 去除率偏低ꎬ其中煅烧时间为 ４ ｈ
和 ８ ｈ 的 ２ 种催化剂表现出较好的 ＴＯＣ 去除效果ꎬ
其中 ４ ｈ 的更好一些ꎬ综合考虑经济性以及反应效

果ꎬ选择煅烧 ４ ｈ 为最佳煅烧时间ꎮ

１—２ ｈꎻ２—４ ｈꎻ３—６ ｈꎻ４—８ ｈꎻ５—１０ ｈ

图 ２　 不同煅烧时间下间甲酚转化率

表 ２　 不同煅烧时间下 ＴＯＣ 去除率

时间 / ｈ ２ ４ ６ ８ １０

ＴＯＣ 去除率 / ％ ２５􀆰 ４４ ３５􀆰 １４ ３０􀆰 ２３ ３４􀆰 １１ ３２􀆰 ３５

２􀆰 ２　 催化剂表征

２􀆰 ２􀆰 １　 ＳＥＭ 表征

ＬａＦｅ１－ｘＭｎｘＯ３ 的 ＳＥＭ 图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３
中可以看出ꎬ合成的催化剂具有较多的孔隙ꎬ结构较

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＬａＦｅＯ３ (ｂ)ＬａＦｅ０􀆰 ７４Ｍｎ０􀆰 ２６Ｏ３

(ｃ)ＬａＦｅ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ３ (ｄ)ＬａＦｅ０􀆰 ２６Ｍｎ０􀆰 ７４Ｏ３

(ｅ)ＬａＭｎＯ３

图 ３　 ＬａＦｅ１－ｘＭｎｘＯ３ 的 ＳＥＭ 图

为松散ꎬ平均粒径在 ４０ ｎｍ 左右ꎬ掺杂量对形貌的影

响并不显著ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

ＬａＦｅ１－ｘＭｎｘＯ３ 的 ＸＲＤ 谱图如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４
中可以看出ꎬ催化剂均在 ３２°出现 １ 个衍射峰ꎬ归属

于 ＬａＦｅＯ３ ( １１２ ) ( ０１ － ０７４ － ２２０３ ) 斜 方 晶 系 和

ＬａＭｎＯ３(１０４、１１０)(０１－０８９－８７７５)菱方晶系的特征

衍射峰ꎮ 除此之外ꎬ 其他次要峰归因于 Ｌａ２Ｏ３、
Ｆｅ２Ｏ３、Ｍｎ２Ｏ３ꎮ 随着 Ｍｎ 掺杂量的增加ꎬＬａＦｅＯ３ 的

特征衍射峰逐渐向大角度偏移ꎬ表现出更多的

ＬａＭｎＯ３ 的特征峰ꎮ 从而导致基于 ＸＲＤ 图谱形成

ＬａＦｅ１－ｘＭｎｘＯ３ 的复合材料ꎬ进而改变钙钛矿催化剂

的性质和催化活性[１６－１７]ꎮ

１—ｘ＝ ０ꎻ２—ｘ＝ ０􀆰 ２６ꎻ３—ｘ＝ ０􀆰 ５ꎻ４—ｘ＝ ０􀆰 ７４ꎻ５—ｘ＝ １

图 ４　 ＬａＦｅ１－ｘＭｎｘＯ３ 的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ２􀆰 ３　 ＴＥＭ ｍａｐｐｉｎｇ 分析

ＬａＦｅ１－ｘＭｎｘＯ３ 元素分布图 ( ＴＥＭ ｍａｐｐｉｎｇ) 如

图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ所合成的铁锰酸镧

催化剂具有较好的分散性ꎬ同时可以证明 Ｍｎ 确实

掺入了骨架ꎬ进一步证明合成了 ＬａＦｅ１－ｘＭｎｘＯ３ 钙钛

矿材料ꎮ

(ａ)ＬａＭｎＯ３
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(ｂ)ＬａＭｎ０􀆰 ７４Ｆｅ０􀆰 ２６Ｏ３

(ｃ)ＬａＦｅ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ３

(ｄ)ＬａＭｎ０􀆰 ２６Ｆｅ０􀆰 ７４Ｏ３

(ｅ)ＬａＦｅＯ３

图 ５　 ＬａＦｅ１－ｘＭｎｘＯ３ 元素分布图(ＴＥＭ ｍａｐｐｉｎｇ)

２􀆰 ３　 催化剂的评价
ＬａＦｅ１－ｘＭｎｘＯ３ 对间甲酚转化效果的影响如

图 ６、表 ３ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ单独臭氧氧

化的间甲酚去除效果比其他催化剂去除效果较

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｏ３ꎻ２—ＬａＦｅＯ３ꎻ３—ＬａＦｅ０􀆰 ７４Ｍｎ０􀆰 ２６Ｏ３ꎻ

４—ＬａＦｅ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ３ꎻ５—ＬａＦｅ０􀆰 ２６Ｍｎ０􀆰 ７４Ｏ３ꎻ６—ＬａＭｎＯ３

图 ６　 ＬａＦｅ１－ｘＭｎｘＯ３ 对间甲酚转化率的影响

表 ３　 ＬａＦｅ１－ｘＭｎｘＯ３ ＴＯＣ 去除率

催化剂 单独 Ｏ３

ＬａＦｅ１－ｘＭｎｘＯ３

ｘ＝０ ｘ＝０􀆰 ２６ ｘ＝０􀆰 ５ ｘ＝０􀆰 ７４ ｘ＝１

ＴＯＣ 去除率 / ％ ７􀆰 ９９ １１􀆰 ２５ ２１􀆰 ８６ ２６􀆰 ０９ ３９􀆰 ２３ ３３􀆰 ３２

差ꎬ其中 ＬａＦｅ０􀆰 ２６Ｍｎ０􀆰 ７４Ｏ３ 催化剂表现出较好的间

甲酚转化效果ꎮ 对比 ２０ ｍｉｎ 后处理效果可以看

出ꎬＬａＦｅ０􀆰 ２６Ｍｎ０􀆰 ７４Ｏ３ 催化剂表现出最高的间甲酚转

化率ꎬ转化率接近 １００％ꎬ相比单独 ＬａＦｅＯ３ 催化剂的

效果有了明显提升ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬｘ ＝ ０ 时ꎬ
ＬａＦｅＯ３ 催化剂的去除率只有 １０％ꎬｘ ＝ １ 时ꎬＬａＭｎＯ３

催化剂中随着 Ｍｎ 的掺杂 ＴＯＣ 去除效果呈现先上升

后下降的趋势ꎬ在 ｘ ＝ ０􀆰 ７４ 时ꎬＬａＦｅ０􀆰 ２６Ｍｎ０􀆰 ７４Ｏ３ 催化

剂表现出最优的催化性能ꎬＴＯＣ 去除率接近 ４０％ꎬ

􀅰８３２􀅰
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较单独 ＬａＦｅＯ３ 催化剂提升了 ３０％ꎮ
２􀆰 ４　 催化反应位点与反应机理

ＴＰＤ－Ｏ２ 分析可以大致量化材料中的氧空位ꎬ
在催化臭氧氧化反应中ꎬ氧空位起着至关重要的作

用ꎬ因为其是臭氧分子的主要吸附位点和臭氧分解

产生活性物质的离子交换桥[１８]ꎮ ＬａＦｅ１－ｘＭｎｘＯ３ 的

Ｏ２ － ＴＰＤ 图如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ
ＬａＦｅＯ３ 在 ３００~５００℃范围内几乎没有氧气脱附峰ꎬ
所以该材料对 Ｏ２ 的吸附很弱ꎮ 其余的催化剂均在

３５０℃左右出现氧气脱附峰ꎬ这来自于催化剂表面氧

空位对 Ｏ２ 吸附后的再脱附[１９]ꎬ其中 ＬａＦｅ０􀆰 ２６Ｍｎ０􀆰 ７４Ｏ３

峰强度明显高于其他催化剂ꎬ表明 ＬａＦｅ０􀆰 ２６Ｍｎ０􀆰 ７４Ｏ３

相比于其他催化剂更容易在表面吸附和分散 Ｏ２
[２０]ꎬ

这也和 ＬａＦｅ０􀆰 ２６ Ｍｎ０􀆰 ７４ Ｏ３ 催化剂优异的间甲酚和

ＴＯＣ 去除效果相对应ꎮ

１—ＬａＦｅＯ３ꎻ２—ＬａＦｅ０􀆰 ７４Ｍｎ０􀆰 ２６Ｏ３ꎻ３—ＬａＦｅ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ３ꎻ

４—ＬａＦｅ０􀆰 ２６Ｍｎ０􀆰 ７４Ｏ３ꎻ５—ＬａＭｎＯ３

图 ７　 ＬａＦｅ１－ｘＭｎｘＯ３ 的 Ｏ２－ＴＰＤ 图

２􀆰 ５　 催化剂反应机理

通过对 ＨＰＬＣ－ＭＳ 谱图进行分析ꎬ结果如表 ４
所示ꎮ

表 ４　 色谱出峰分析

保留时间 /
ｍｉｎ

面积
面积百分

数 / ％
ＥＳＩ＋

[Ｍ＋Ｈ] ＋

ＥＳＩ－

[Ｍ－Ｈ] －
分子式

３􀆰 ０８５ ２９􀆰 ９７３ ６􀆰 ６２ 　 ２９３ Ｃ１４Ｈ１４Ｏ７

　 　 　 １２５ 　 Ｃ７Ｈ８Ｏ２

３􀆰 ７５８ ５７􀆰 ２０２ １２􀆰 ６３ １５７ １５５ Ｃ７Ｈ８Ｏ４

　 　 　 　 １６５ Ｃ８Ｈ６Ｏ４

４􀆰 ３４９ １１􀆰 ０１ ２􀆰 ４３ 　 ２４７ Ｃ１３Ｈ１２Ｏ５

　 　 　 　 ２４９ Ｃ１３Ｈ１４Ｏ５

４􀆰 ７２３ ４９􀆰 ７８５ １０􀆰 ９９ 　 １５５ Ｃ７Ｈ８Ｏ４

４􀆰 ９５４ ３５５􀆰 ０９ ７８􀆰 ３９ １３９ １３７ Ｃ７Ｈ６Ｏ３

　 　 　 １４１ １３９ Ｃ７Ｈ８Ｏ３

５􀆰 ２１６ １５􀆰 ３６８ ３􀆰 ３９ １２５ １２３ Ｃ７Ｈ８Ｏ２

６􀆰 ８８６ ４５２􀆰 ９８ １００ 　 　 Ｃ７Ｈ８Ｏ

８􀆰 ９７８ ５􀆰 ７９８ １􀆰 ２８ 　 ２２１ Ｃ１３Ｈ１８Ｏ３

９􀆰 ０５３ ７􀆰 ３９１ １􀆰 ６３ ２４７ 　 Ｃ１４Ｈ１４Ｏ４

９􀆰 ９４３ １１􀆰 ６６４ ２􀆰 ５８ １３９ １３７ Ｃ７Ｈ６Ｏ３

　 　 　 ２４７ ２４５ Ｃ１４Ｈ１４Ｏ４

１０􀆰 １２６ ４０􀆰 ６３ ８􀆰 ９７ １３９ １３７ Ｃ７Ｈ６Ｏ３

　 　 　 ２４７ ２４５ Ｃ１４Ｈ１４Ｏ４

１０􀆰 ２１７ ７８􀆰 ０４９ １７􀆰 ２３ ２４７ ２４５ Ｃ１４Ｈ１４Ｏ４

１０􀆰 ８０８ 　 　 ５８３ 　 Ｃ３１Ｈ５０Ｏ１０

１１􀆰 ６８３ ２􀆰 ７１７ ０􀆰 ６ 　 ２７７ Ｃ１７Ｈ２６Ｏ３

液相色谱可以直观地检测间甲酚生成的聚合中

间产物ꎬ对于大分子具有很好的分离能力ꎬ对 ＨＰＬＣ－
ＭＳ 的主要中间产物进行详细分析ꎬ结果如图 ８ 所

示ꎬ其变化趋势如图 ９ 所示ꎮ 由图 ８、图 ９ 中可以看

出ꎬ这些中间产物主要呈先上升后下降的趋势ꎬ表明

在反应过程中他们先是生成后又被加速降解[４]ꎮ

１—２ ｍｉｎꎻ２—６ ｍｉｎꎻ３—１０ ｍｉｎꎻ４—１４ ｍｉｎꎻ５—２０ ｍｉｎꎻ６—３０ ｍｉｎ

图 ８　 不同反应时间下的 ＨＰＬＣ－ＭＳ 总图

(ａ)Ｃ８Ｈ６Ｏ４(３􀆰 ７５８ ｍｉｎ) (ｂ)Ｃ７Ｈ８Ｏ４(４􀆰 ７２３ ｍｉｎ)

(ｃ)Ｃ７Ｈ６Ｏ３(４􀆰 ９５４ ｍｉｎ) (ｄ)Ｃ１４Ｈ１４Ｏ４(１０􀆰 ２１７ ｍｉｎ)

图 ９　 主要中间产物变化趋势图

气相色谱对于小分子具有很好的辨识能力ꎬ在
小分子中最主要的就是乙酸ꎬ对其可以进行定量分

析研究ꎬ结果如图 １０ 所示ꎮ 由图 １０ 中可以看出ꎬ
１９ ｍｉｎ 出峰为间甲酚ꎬ随着反应的进行间甲酚含量

􀅰９３２􀅰
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１—２ ｍｉｎꎻ２—１４ ｍｉｎꎻ３—３０ ｍｉｎ

图 １０　 不同反应时间下的 ＧＣ－ＭＳ 图

逐渐降低为 ０ꎬ在接近 １３ ｍｉｎ 出峰的物质是乙酸ꎬ右
图为放大图ꎬ随着反应的进行乙酸含量升高ꎬ反应进

行到 ３０ ｍｉｎ 时乙酸的标准峰对应 ３５ ｍｇ / Ｌ 的乙酸ꎬ
相当于 １４ ｍｇ / Ｌ 的 ＴＯＣꎬ所以乙酸是间甲酚降解过

程中生成的主要小分子中间产物ꎬ也是较难降解的

一种中间产物ꎮ
结合 ＨＰＬＣ－ＭＳ 以及 ＧＣ－ＭＳ 进行综合分析ꎬ可

以对间甲酚的降解路径进行推测ꎬ其机理如图 １１
所示ꎮ

图 １１　 间甲酚的降解机理

　 　 钙钛矿催化臭氧氧化过程中会产生活性自由

基[１９ꎬ２１]ꎬ间甲酚在这些活性自由基的攻击下可能先

生成一批中间产物ꎬ之后产物开环生成小分子的酸

类、醇类等ꎬ然后进一步矿化生成二氧化碳ꎬ也有可

能不经过大分子环节ꎬ直接生成小分子后矿化生成

二氧化碳[２２]ꎮ
２􀆰 ６　 催化剂的稳定性

ｐＨ、氯离子对 ＬａＦｅ０􀆰 ２６Ｍｎ０􀆰 ７４Ｏ３ 催化效果的评价

如表 ５ 所示ꎮ 从表 ５ 中可以看出ꎬｐＨ 对于间甲酚转

化率没有明显影响ꎬ对于 ＴＯＣ 去除率ꎬ当 ｐＨ ＝ ７ 时

效果最好ꎮ 随着氯离子的加入ꎬ间甲酚转化率与

ＴＯＣ 去除率都有下降趋势ꎮ 所以ꎬ反应最佳 ｐＨ 为

７ꎬ氯离子对于反应有抑制作用ꎮ
表 ５　 ｐＨ、氯离子对 ＬａＦｅ０􀆰 ２６Ｍｎ０􀆰 ７４Ｏ３ 影响评价

　 ｐＨ＝５ ｐＨ＝７ ｐＨ＝９
ｃ(Ｃｌ－)＝

１ ｇ / Ｌ
ｃ(Ｃｌ－)＝

５ ｇ / Ｌ
ｃ(Ｃｌ－)＝

２５ ｇ / Ｌ

间甲酚转化率 / ％ ９９􀆰 ４８ ９９􀆰 ４８ ９９􀆰 ７２ ９９􀆰 ２８ ９９􀆰 ２２ ９９􀆰 ０６

ＴＯＣ 去除率 / ％ ２４􀆰 ８７ ３７􀆰 ４５ ２４􀆰 ７７ ３０􀆰 ８１ ２８􀆰 ６７ ２２􀆰 ９７

对催化剂进行连续反应评价ꎬ同时与组内金属

负载氧化铝的 Ｍｎ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂进行对比ꎬ结果如

图 １２ 所示ꎮ 从图 １２ 中可以看出ꎬ２ 种催化剂在间
甲酚转化率方面均表现出了较好的效果ꎬ但 ＬａＦｅ０􀆰 ２６

Ｍｎ０􀆰 ７４Ｏ３ 钙钛矿催化剂相比于 Ｍｎ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂具

有更好的 ＴＯＣ 去除效果ꎮ

１—ＬａＦｅ０􀆰 ２６Ｍｎ０􀆰 ７４Ｏ３ 间甲酚转化率ꎻ２—Ｍｎ / Ａｌ２Ｏ３ 间甲酚转化率ꎻ

３—ＬａＦｅ０􀆰 ２６Ｍｎ０􀆰 ７４Ｏ３ 的 ＴＯＣ 去除率ꎻ４—Ｍｎ / Ａｌ２Ｏ３ 的 ＴＯＣ 去除率

图 １２　 ＬａＦｅ０􀆰 ２６Ｍｎ０􀆰 ７４Ｏ３ 与 Ｍｎ / Ａｌ２Ｏ３

连续反应效果对比图

３　 结论

利用改进的共沉淀法合成了一系列不同铁锰掺
杂比的 ＬａＦｅ１－ｘＭｎｘＯ３ 钙钛矿催化剂ꎬ将其用于催化

􀅰０４２􀅰



２０２２ 年 １２ 月 姜鑫等:ＬａＦｅ１－ｘＭｎｘＯ３ 钙钛矿催化臭氧氧化降解间甲酚的研究

臭氧氧化系统ꎬ结果表明:
(１)最佳催化剂制备条件为:ＰＥＧ 分子质量为

２０ ０００、煅烧时间为 ４ ｈꎮ
(２)ＬａＦｅ０􀆰 ２６Ｍｎ０􀆰 ７４Ｏ３ 钙钛矿催化剂具有最佳的

催化效果ꎬ间甲酚转化率达到 １００％ꎬＴＯＣ 去除率接

近 ４０％ꎮ
(３)氧空位对于 ＬａＦｅ０􀆰 ２６Ｍｎ０􀆰 ７４Ｏ３ 催化剂活性具

有重要作用ꎮ
(４)间甲酚降解过程中会发生聚合反应产生大

分子中间产物ꎬ接着进一步降解为 ＣＯ２、Ｈ２Ｏꎮ
(５)ＬａＦｅ０􀆰 ２６Ｍｎ０􀆰 ７４Ｏ３ 催化剂相比于金属负载氧

化铝的 Ｍｎ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂具有更好的稳定性ꎬ最佳

反应 ｐＨ＝ ７ꎬ同时盐度对于降解有一定的抑制作用ꎮ
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