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摘要:以硝酸钴、硝酸镧及柠檬酸为原料ꎬ采用水热合成法制备 ４ 种不同物质的量的比的钙钛矿型催化剂 ＬａＣｏＯ３ꎮ 利用

ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＦＴ－ＩＲ、ＸＰＳ、Ｈ２－ＴＰＲ 等表征手段对合成的钙钛矿型催化剂 ＬａＣｏＯ３ 进行物化性质表征ꎬ并以盐酸四环素
(ＴＣＨＣ)为目标降解物ꎬ在可见光照射下进行光催化降解反应ꎬ并分析光催化降解机理ꎮ 结果表明ꎬ４ 种催化剂对 ＴＣＨＣ 的降解
率均达到 ８０％以上ꎬ在 ２０℃下可见光照射 １ ｈ 后ꎬｎ[Ｌａ(ＮＯ３) ３] ∶ｎ[Ｃｏ(ＮＯ３) ２] ∶ｎ(柠檬酸)＝ １ ∶１ ∶６的 ＬａＣｏＯ３ 催化剂对 ＴＣＨＣ
的降解效果最好ꎬ降解率达到 ８９􀆰 ２９％ꎮ
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　 　 抗生素是指细菌或其他微生物在生长发育过程

中产生的具有抗病原体或其他活性的一类物质ꎮ 我

国目前每年使用的抗生素的种类和使用量已远远超

过世界其他国家ꎬ在我国抗生素的使用量占所有药

品使用量的 １０％ ~ ５０％ꎬ而发达国国家这一比例最

高只有 １０％ꎮ
虽然抗生素对于我国人民的健康和社会的发展

具有重大意义ꎬ但是由于其具有良好的水溶性及较

长的半衰期ꎬ没有被利用和代谢掉的抗生素进入水

体后[１－２]ꎬ会破坏水体中原有的生物链ꎬ引发生态系

统失衡ꎬ严重破坏环境ꎬ影响生物生长[３]ꎮ 在我国

的地表水环境中ꎬ黄河三角洲和长江三角洲的抗生

素总质量浓度分别达到了 ２５６􀆰 ６ ｎｇ / Ｌ 和 ５３８􀆰 ５ ｎｇ / Ｌꎬ
而江汉平原更是达到 ８９４􀆰 ６ ｎｇ / Ｌ[４]ꎬ由此看来ꎬ我
国水资源已经遭受了一定程度的污染ꎬ因此对抗生

素废水的处理具有重大现实意义ꎮ
目前抗生素废水的处理方法主要有物理法、化

学法和生物法[５－６]ꎮ 物理法(如吸附法等)的处理原

理只是对抗生素进行两相间的转移ꎬ因此其只能去

除部分抗生素ꎬ不能从根本上去除ꎮ Ｍａｎｊｕｎａｔｈ 等[７]

利用经氢氧化钾活化的活性炭作为吸附剂(１ ｇ / Ｌ)ꎬ
对废水中的甲硝唑和磺胺嘧啶等抗生素进行吸附ꎬ

􀅰３６１􀅰
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结果吸附率分别为 ９０％和 ８５％ꎮ 化学法(如高级氧

化法等)主要通过化学反应来破坏抗生素的结构ꎬ
以达到处理废水的目的ꎬ但是化学法对抗生素的选

择性较差ꎬ废水中的抗生素越复杂ꎬ处理效果越差ꎮ
Ｚｈａｎｇ 等[８]采用氯化法去除依诺沙星抗生素ꎬ当氯

浓度达到 １８􀆰 ３１ μｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ反应 １８０ ｍｉｎ 后ꎬ依诺

沙星的去除率达到 ７０􀆰 ４％ꎮ 生物法(如好氧、厌氧

生物处理法)因成本低ꎬ因而是目前污染物处理的

常用方法ꎬ但在处理过程中ꎬ抗生素容易诱发抗性基

因及抗性菌株的产生ꎬ易导致细菌失活ꎮ 目前微藻

处理抗生素废水技术作为一种“资源节约型、环境

友好型”处理技术ꎬ因其具有将污染物作为营养物

质吸收ꎬ并将光能转变为化学能进行储存等优点ꎬ越
来越受到人们的广泛关注[９－１０]ꎮ

光催化降解反应是在光催化剂的作用下ꎬ在光

能和化学能的共同作用下产生高活性羟基自由基ꎬ
将有机物逐步分解成低级分子ꎬ最终变为水和二氧

化碳及其他简单无机离子的过程[１１]ꎮ 在光催化降

解反应中ꎬ光催化剂的选择直接决定着光催化降解

反应的催化性能ꎮ 钙钛矿型复合氧化物因其具有独

特的晶体结构ꎬ在光催化降解有机物反应中表现出

较高的催化性能ꎬ已经成为当前本领域研究的热点ꎮ
其分子通式为 ＡＢＯ３ꎬ最初是指 ＣａＴｉＯ３

[１２－１４]ꎬ其分子

通式中 Ａ 位阳离子通常是具有较大离子半径的稀

土或者碱土金属元素ꎬ主要起稳定钙钛矿结构的作

用ꎻ而 Ｂ 位阳离子通常是离子半径较小的过渡金属

元素(如 Ｍｎ、Ｃｏ、Ｆｅ 等)ꎬ由于其价态的多变性使其

通常成为决定钙钛矿结构类型材料很多性质的主要

组成部分ꎮ 由于 Ａ 位和 Ｂ 位皆可被半径相近的其

他金属离子部分取代ꎬ合成出多种复合氧化物而保

持其晶体结构基本不变ꎬ因此作为一类性能优异、用
途广泛的材料而被广泛研究ꎮ

ＬａＣｏＯ３ 作为一种具有钙钛矿结构的复合氧化

物催化剂ꎬ因其表现出优异的电学、电催化性质、高
电子电导率、良好的离子导电性及一定光响应性能ꎬ
在环境保护、工业催化和光催化等领域有着广泛的

应用[１５－１９]ꎮ 高雯雯等[１６] 以苯甲醇为溶剂ꎬ采用水

热合成法制备出 ＬａＣｏＯ３ 钙钛矿型催化剂ꎬ并考察

其处理兰炭废水的催化效果ꎬ在最佳工艺条件下ꎬ兰
炭废水中化学需氧量(ＣＯＤ)的去除率最高可达到

７２􀆰 ７％ꎮ 李江等[１７] 采用硬脂酸溶胶－凝胶法合成

ＬａＣｏＯ３ 钙钛矿型催化剂ꎬ并用于降解染料孔雀绿ꎬ
结果表明采用高压汞灯光照 ２ ｈ 降解率可达到

９０􀆰 １％ꎮ 朱俊武等[１８] 通过硬脂酸法制备出纳米

ＬａＣｏＯ３ 钙钛矿型催化剂ꎬ研究结果发现其对高氯酸

铵热分解有较强的催化作用ꎬ且与 ＬａＣｏＯ３ 含量的

增加成正比ꎮ 吴维维等[１９] 通过柠檬酸配位法制备

出钙钛矿型 ＬａＣｏＯ３ꎬ在可见光下ꎬ分别考察了催化

剂浓度和细菌浓度对杀菌性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ
ＬａＣｏＯ３ 对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的最高杀菌

率分别达到 ９０％和 ４６％ꎮ
盐酸四环素作为一种广谱抗生素ꎬ高浓度时具

有杀菌作用ꎬ在人畜感染预防、畜禽牧渔业养殖和农

业生产等方面广泛使用ꎮ 但是因其具有明显的致突

变、致畸作用[２０]ꎬ因而引起人们的越来越多的注意ꎮ
张刚等[２１]以黄芩废渣为原料制备生物质炭可以吸

附水中的盐酸四环素ꎬ但吸附效果一般ꎮ 陈宇溪

等[２２]选取 Ａｇ 掺杂型 ＴｉＯ２ 粉末作为光催化剂ꎬ对盐

酸四环素进行降解ꎬ通过改变 ｐＨ、浓度等ꎬ最终盐酸

四环素的降解率最高可达 ９０％以上ꎮ 高亚峰[２３] 采

用水热合成法合成 ＬａＣｏＯ３ 纳米粉体ꎬ以盐酸四环

素为待降解目标物ꎬ考察溶液 ｐＨ、热处理温度变化

对其光催化降解盐酸四环素性能的影响ꎬ采用可见

光照射过程中ꎬ光催化降解 １５０ ｍｉｎ 后ꎬ其降解率较

低ꎬ只能达到为 ４６􀆰 ５７％ꎮ 叶林静等[２４] 采用单晶 Ｓｉ
辅助水热法低温合成出了 ＺｎＯ / ＣｄＳ 复合光催化剂ꎬ
在日光照射下反应 １２０ ｍｉｎ 后其对盐酸四环素的光

催化降解率能达到 ８１􀆰 ６５％ꎮ
鉴于上述分析ꎬ笔者通过改变水热合成法的合

成条件制备出钙钛矿型催化剂 ＬａＣｏＯ３ꎮ 借助 ＸＲＤ、
ＳＥＭ、ＴＥＭ、Ｎ２－吸脱附和 ＸＰＳ 等表征手段对合成的

钙钛矿型催化剂 ＬａＣｏＯ３ 的物化性质进行表征ꎬ以
盐酸四环素为目标降解物ꎬ在可见光的条件下ꎬ考察

其降解水中盐酸四环素的催化性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂和仪器

硝酸镧、硝酸钴、盐酸四环素ꎬ分析纯ꎬ上海麦克

林生化科技有限公司生产ꎻ柠檬酸ꎬ分析纯ꎬ天津市

化学试剂供销公司生产ꎻ盐酸ꎬ分析纯ꎬ西陇科学股

份有限公司生产ꎮ
集热式恒温加热磁力搅拌器ꎻ ＰＬＳ － ＳＸ３００ /

３００ＵＶ 氙灯光源系统ꎻ电热鼓风干燥箱ꎻ聚四氟乙

烯的不锈钢反应釜ꎻ马弗炉ꎮ
１􀆰 ２　 ＬａＣｏＯ３ 催化剂制备

采用水热法合成 ＬａＣｏＯ３ 催化剂ꎬ将物质的量

为 ０􀆰 ００８ ｍｏｌ 的硝酸镧(９９％)和硝酸钴(９９％)以及

柠檬酸(９９􀆰 ５％)按一定比例溶于 １５０ ｍＬ ｐＨ 为 １􀆰 ５
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的盐酸溶液中ꎬ其中 ｎ(ＬａＮＯ３) ∶ｎ(ＣｏＮＯ３) ∶ｎ(柠檬

酸)分别为 １ ∶１ ∶３、１ ∶１ ∶４、１ ∶１ ∶５、１ ∶１ ∶６ꎮ 搅拌一段

时间后再将混合溶液转至内衬为聚四氟乙烯的不锈

钢反应釜中ꎬ密封后于 ９０℃处理 ４８ ｈꎬ产物经过滤、
干燥和研磨后在马弗炉中程序升温至 ５５０℃ 焙烧

６ ｈꎬ再升温至 ６５０℃焙烧 ６ ｈꎬ即得 ＬａＣｏＯ３ 催化剂ꎮ
合成的 ＬａＣｏＯ３ 催化剂按照合成的物质的量的比的

不同ꎬ分别命名为 ＬａＣｏＯ３ －３、ＬａＣｏＯ３ －４、ＬａＣｏＯ３ －５
和 ＬａＣｏＯ３－６ꎮ
１􀆰 ３　 结构表征

利用 Ｘ 射线粉末衍射仪(ＸＲＤꎬＤ / ｍａｘ－２５００ꎬ
日本) 测试样品的晶体结构ꎬ Ｃｕ Ｋα 光源 ( λ ＝
０􀆰 １５４ ｎｍ)ꎻ 利用扫描电子显微镜 ( ＪＥＯＬ ＪＳＭ －
７００１Ｆꎬ日本)和透射电子显微镜(ＨＲ－ＴＥＭꎬＪＥＭ－
２１００Ｆꎬ日本)观察观察样品的形貌和微观结构ꎻ利
用傅里叶变换红外光谱仪( ＦＴ－ＩＲꎬＴｈｅｒｍｏ Ｎｉｃｏｌｅｔ
３８０ꎬ美国) 表征样品所含基团ꎻ利用物理吸附仪

(ＡＳＡＰ２０２０ꎬＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 美国)测试样品的比表面

积及孔径分布ꎬ以氮气为吸附质ꎻ利用 Ｘ 射线光电

子能谱仪(ＸＰＳꎬＥＳＣＡＬＡＢ２５０Ｘｉꎬ中国)进行样品的

Ｘ 射线电子能谱分析ꎻ利用全自动程序升温化学吸

附仪(Ｈ２－ＴＰＲꎬ康塔 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅꎬ美国)进行程序

升温还原表征ꎮ
１􀆰 ４　 ＬａＣｏＯ３ 催化剂光催化性能研究

以盐酸四环素为目标降解物ꎬ在可见光照射下

进行光催化实验ꎮ 具体实验步骤为:取制备好的钴

酸镧催化剂 １００ ｍｇ 于 １００ ｍＬ １０ ｍｇ / Ｌ 的盐酸四环

素中ꎬ为使制备的催化剂与盐酸四环素溶液之间达

到吸脱附平衡ꎬ需在系统温度为 ２０℃、黑暗条件下搅

拌 ４０ ｍｉｎꎮ 暗反应结束后ꎬ在 ３００ Ｗ(λ≥４００ ｎｍ)氙
灯照射下反应 １ ｈꎬ期间每隔 １０ ｍｉｎ 从体系中取

２ ｍＬ 混合液ꎬ将混合液通过过滤器过滤ꎬ过滤后的

清液用紫外－可见分光光度计测定其在 ３５７ ｎｍ 处

的吸光度ꎮ 通过绘制好的标准曲线计算出盐酸四环

素溶液的质量浓度(Ｃ)ꎬ计算降解率(Ｄ(％)):
Ｄ(％) ＝ [(Ｃ０ － Ｃ) / Ｃ０] × １００％ (１)

式中:Ｃ０ 为紫外－可见分光光度计测定盐酸四环素

的初始质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ 为降解一定时间后的盐

酸四环素的质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

所合成样品的 Ｘ 射线衍射图谱如图 １ 所示ꎮ
从图 １ 中可以看出ꎬ将所得的 ＬａＣｏＯ３ 光谱与标准光

谱进行对比发现ꎬ不同焙烧温度下制备的催化剂的

ＬａＣｏＯ３ 钙钛矿特征衍射峰分别为 ２３􀆰 ２３、３２􀆰 ８９、
４０􀆰 ６３、４７􀆰 ５７、５３􀆰 ５８、５８􀆰 ９９、６９􀆰 ８２°和 ７８􀆰 ９２°ꎬ分别

来自 ＬａＣｏＯ３ ( ＪＰＣＤＳ 标准卡片 Ｎｏ. ４８ － ０１２３) 的

(０１２)、(１１０)、(２０２)、(０２４)、(１１６)、(２１４)、(２２０)
和(１３４)晶面ꎮ ＸＲＤ 结果表明ꎬ通过水热反应可以

成功合成出钙钛矿型 ＬａＣｏＯ３ 催化剂ꎬ单双峰都与

标准卡片对应ꎬ且无其他杂相存在[２５]ꎮ 另外ꎬ所合

成催化剂的衍射峰强度均随着柠檬酸摩尔分数的增

加而逐渐增加ꎬ且 ＬａＣｏＯ３－６ 具有最强的衍射峰ꎬ说
明晶体发育良好、结晶度最好ꎬ原因是催化剂在制备

过程中除了马弗炉燃烧提供能量外ꎬ柠檬酸的燃烧能

提供额外的能量ꎬ提供更多的能量来激发 Ｃｏ２＋

(３ｄ７４ｓ０)的 ｄ 轨道中的电子ꎬ从而能够形成 Ｃｏ３＋[２６]ꎮ

１—ＬａＣｏＯ３－３ꎻ２—ＬａＣｏＯ３－４ꎻ３—ＬａＣｏＯ３－５ꎻ４—ＬａＣｏＯ３－６

图 １　 ＬａＣｏＯ３ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ２　 ＳＥＭ 及 ＥＤＳ 分析

所合成 ＬａＣｏＯ３ 催化剂的 ＳＥＭ 扫描电镜图及

ＥＤＳ 能谱图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ各催

化剂的粒径大小在 ５０~２００ ｎｍ 之间且均匀分布ꎬ随
着柠檬酸摩尔分数的增加ꎬ催化剂伴随有一定程度

的团聚现象ꎮ 为了进一步研究ꎬ通过 ＥＤＳ 分析研究

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＬａＣｏＯ３－３

(ｂ)ＬａＣｏＯ３－４
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(ｃ)ＬａＣｏＯ３－５

(ｄ)ＬａＣｏＯ３－６

图 ２　 ＬａＣｏＯ３ 催化剂的扫描电镜图及能谱图

了 ＬａＣｏＯ３ 催化剂的元素组成ꎬ包括 Ｌａ、Ｃｏ、Ｏ、Ｃ ４
种元素ꎮ 所合成 ＬａＣｏＯ３ 催化剂的原子质量分数如

表 １ 所示ꎬ从表 １ 中可以看出ꎬ样品中各元素的质量

比基本为 ｍ(Ｌａ) ∶ｍ(Ｃｏ) ∶ｍ(Ｏ)＝ １ ∶１ ∶３ꎬＯ 元素的

质量分数稍有偏高ꎬ与钙钛矿 ＡＢＯ３ 结构比例近似

相符ꎬ说明 ＬａＣｏＯ３ 钙钛矿结构形成ꎮ 且随着柠檬

酸摩尔分数的增加ꎬＬａＣｏＯ３ －６ 催化剂中ꎬＬａ、Ｃｏ 原

子质量分数相对较大ꎬ得到的 Ｃ、Ｏ 元素的杂质则相

对减少ꎬ表明所制备的 ＬａＣｏＯ３ －６ 催化剂的纯度较

高、杂质较少ꎮ
表 １　 所合成 ＬａＣｏＯ３ 催化剂的原子质量分数 ％

原子 ＬａＣｏＯ３－３ ＬａＣｏＯ３－４ ＬａＣｏＯ３－５ ＬａＣｏＯ３－６

Ｌａ １１􀆰 ２ １０􀆰 ２ １０􀆰 ９ １４􀆰 ８

Ｃｏ １１􀆰 ８ １１􀆰 ８ １２􀆰 １ １５􀆰 ７

Ｏ ６８􀆰 ２ ５２􀆰 ８ ４０􀆰 ４ ５８􀆰 ９

２􀆰 ３　 ＴＥＭ 分析

ＬａＣｏＯ３－６ 催化剂的 ＴＥＭ 透射电镜图如图 ３ 所

示ꎮ 从图 ３(ａ)、图 ３(ｂ)中可以看出ꎬＬａＣｏＯ３ －６ 的

颗粒尺寸在 ５０ ~ ２００ ｎｍ 之间ꎬ平均粒径稍微大一

些ꎬ且大部分晶界较清晰ꎬ但是颗粒之间出现一定程

度的团聚现象ꎬ综合上述分析ꎬ这是由于煅烧温度或

煅烧时间影响粒径大小和团聚程度ꎮ 由图 ３(ｃ)中
可以看出ꎬＬａＣｏＯ３－６ 催化剂的表面呈现出规则完整

的晶格条纹ꎬ说明催化剂的结晶度较好ꎬ经测量晶格

条纹对应的晶面间距分别为 ０􀆰 １９２、０􀆰 ２２２ ｎｍ 和

０􀆰 ２７３ ｎｍꎬ分别与 ＬａＣｏＯ３ 的(０２４)、(２０２)及(１１０)

晶面相对应ꎬ该结果与 Ｘ 射线衍射分析结果相

吻合ꎮ

(ａ)ＬａＣｏＯ３－６催化剂(２００ ｎｍ) (ｂ)ＬａＣｏＯ３－６催化剂(１００ ｎｍ)

(ｃ)ＬａＣｏＯ３－６ 催化剂(１０ ｎｍ)

图 ３　 ＬａＣｏＯ３－６ 催化剂的 ＴＥＭ 图

２􀆰 ４　 ＦＴ－ＩＲ 分析
ＬａＣｏＯ３ 催化剂的红外光谱图如图 ４ 所示ꎬ其主

要吸收峰的归属如表 ２ 所示ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ４ 种催

化剂的吸收峰随着柠檬酸摩尔分数的增加而减弱ꎬ
波数在 ４２５ ｃｍ－１左右的吸收峰归属于 ＬａＣｏＯ３ 结构

中 Ｏ—Ｃｏ—Ｏ 的弯曲振动峰[２７]ꎬ波数 ５５６ ｃｍ－１左右
的吸收峰归属于钙钛矿结构中 Ｃｏ—Ｏ 的伸缩振动

峰ꎬ波数在 ５９７ ~ ６０８ ｃｍ－１处有 １ 个强峰ꎬ这在纯的
钙钛矿物相中可归属于 Ｃｏ—Ｏ 的伸缩振动峰[２８]ꎬ
从而可以看出体系中均存在钙钛矿型 ＬａＣｏＯ３ꎬ这也

与 ＸＲＤ 的表征结果一致ꎮ 此外ꎬ图中还存在 Ｃ—Ｏ
伸缩振动引起的吸收峰[２９]ꎬ分别在催化剂 ＬａＣｏＯ３－
３、ＬａＣｏＯ３ － ４、 ＬａＣｏＯ３ － ５ 的 １ １００、 １ １０２ ｃｍ－１ 及

１ ２２６ ｃｍ－１处出峰ꎬ说明镧－钴混合氧化物中混有含
碳、氧元素的杂质ꎬ这在水热法以柠檬酸为络合剂合
成钴酸镧过程中是不可避免的ꎬ而 ＬａＣｏＯ３ － ６ 在

１ １００ ｃｍ－１处的吸收峰很小ꎬ说明该催化剂相对较
纯ꎬ与 ＥＤＳ 能谱图所述一致ꎮ

１—ＬａＣｏＯ３－３ꎻ２—ＬａＣｏＯ３－４ꎻ３—ＬａＣｏＯ３－５ꎻ４—ＬａＣｏＯ３－６

图 ４　 所合成 ＬａＣｏＯ３ 催化剂的 ＦＴ－ＩＲ 谱图
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表 ２　 所合成 ＬａＣｏＯ３ 催化剂的红外光谱图归属分析

波数 / ｃｍ－１

ＬａＣｏＯ３－３ ＬａＣｏＯ３－４ ＬａＣｏＯ３－５ ＬａＣｏＯ３－６

归属的

吸收峰

４２３ ４２１ ４２５ ４３２ Ｏ—Ｃｏ—Ｏ

５５２ꎬ５９７ ５５８ꎬ５９７ ５５２ꎬ５９９ ５５６ꎬ６０８ Ｃｏ—Ｏ

１１００ꎬ１２２６ １１０２ꎬ１２２６ １１００ １１００ Ｃ—Ｏ

２􀆰 ５　 Ｎ２ 吸脱附分析
ＬａＣｏＯ３ 催化剂的孔结构参数如表 ３ 所示ꎮ 从

表 ３ 中可以看出ꎬ所合成催化剂的比表面积随
Ｌａ(ＮＯ３) ３、Ｃｏ(ＮＯ３) ２ 和柠檬酸物质的量的比的增
加而逐渐增大ꎬ其中催化剂 ＬａＣｏＯ３ －３ 的比表面积

最小(２􀆰 ５１ ｍ２ / ｇ)ꎬ而催化剂 ＬａＣｏＯ３－６ 的比表面积

最大(８􀆰 ８４ ｍ２ / ｇ)ꎮ 但是总体来看ꎬ所合成催化剂的
比表面积都较小ꎬ这是因为柠檬酸不是一种具有制

备高表面积的钙钛矿型金属氧化物良好的络合剂ꎬ
其在烘烧的过程中突然释放大量能量从而使孔隙坍
塌[３０]ꎮ 催化剂 ＬａＣｏＯ３－６ 的比表面积、孔体积及孔

径最高ꎬ其他比例下相对较小ꎮ
表 ３　 ＬａＣｏＯ３ 催化剂的孔结构参数

催化剂 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) 孔径 / ｎｍ
ＬａＣｏＯ３－３ ２􀆰 ５１ ０􀆰 ０１４ ２０􀆰 ５５
ＬａＣｏＯ３－４ ３􀆰 ９２ ０􀆰 ０２６ ２９􀆰 ７２
ＬａＣｏＯ３－５ ４􀆰 ５６ ０􀆰 ０３３ ２３􀆰 ６５
ＬａＣｏＯ３－６ ８􀆰 ８４ ０􀆰 ０７５ ３３􀆰 ９３

ＬａＣｏＯ３ 催化剂的吸脱附曲线和孔径分布如图 ５
所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ根据 ＩＵＰＡＣ 的分类标

准ꎬ所合成的催化剂均表现出Ⅳ型等温线ꎬ均具有

Ｈ３ 型回滞环出现ꎬ回滞环的闭合点在相对压力为

０􀆰 １~０􀆰 ２ 之间ꎬ说明回滞环在较高相对压力区域没

有表现出吸附饱和ꎬ而且所有催化剂孔径在 ２ ~
５０ ｎｍ 之间ꎬ说明孔径是片状颗粒结构或狭缝结构
的介孔ꎮ ＬａＣｏＯ３ － ６ 的吸附体积相对较大ꎬ说明
ＬａＣｏＯ３－６ 的比表面积相对较大ꎬ而 ＬａＣｏＯ３ － ３、
　 　 　 　 　 　 　

１—ＬａＣｏＯ３－３ꎻ２—ＬａＣｏＯ３－４ꎻ３—ＬａＣｏＯ３－５ꎻ４—ＬａＣｏＯ３－６

图 ５　 所合成 ＬａＣｏＯ３ 催化剂的吸脱附曲线和

孔径分布图

ＬａＣｏＯ３－４、ＬａＣｏＯ３－５ 的吸附体积明显较小ꎬ与表 ３
数据相对应ꎮ
２􀆰 ６　 ＸＰＳ 分析

通过 ＸＰＳ 可以研究所合成催化剂的元素组成

和价态ꎬＬａＣｏＯ３ －６ 通过分峰拟合从 ＸＰＳ 光谱获得

数据ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６( ａ)中可以看出ꎬ
ＬａＣｏＯ３ 中含有 Ｌａ、Ｃｏ、Ｏ 和 Ｃ 元素ꎮ 从图 ６(ｂ)中可

以看出ꎬ对于 Ｃｏ２ｐ 的 ＸＰＳ 光谱ꎬ可以拟合位于

７７９􀆰 ９、７８２􀆰 ０、７９４􀆰 ７ ｅＶ 和 ７９７􀆰 ２ ｅＶ 的 ４ 个峰ꎬ并分

别归因于 Ｃｏ３＋ 和 Ｃｏ２＋ 物种ꎮ ７９０􀆰 １ ｅＶ 处的峰是

Ｃｏ２＋物种的卫星峰ꎮ ８０５􀆰 １ ｅＶ 处的峰归因于 Ｃｏ３Ｏ４

中的 Ｃｏ 物种的卫星峰[３１]ꎮ 从图 ６(ｄ)中可以看出ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)全谱图(ＬａＣｏＯ３－６)

(ｂ)Ｃｏ２ｐ

(ｃ)Ｌａ３ｄ

(ｄ)Ｏ１ｓ

图 ６　 ＬａＣｏＯ３－６ 的 ＸＰＳ 分析能谱图
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对于 Ｏ１ｓ 的 ＸＰＳ 光谱ꎬ可拟合位于 ５２８􀆰 ９、５３１􀆰 ２ ｅＶ
及 ５３３􀆰 ７ ｅＶ 的 ３ 个峰ꎬ分别归因于晶格氧、氧空位

上的氧和表面的氧ꎮ 从图 ６( ｃ)中可以看出ꎬＬａ３ｄ
的典型高分辨率 ＸＰＳ 谱图均为卫星峰ꎮ Ｌａ３ｄ５ / ２和

Ｌａ３ｄ３ / ２的峰被约 ４ ｅＶ 分裂成 ２ 个组分ꎬ这归因于电

子从氧价带转移到空的 Ｌａ４ｆ 轨道伴随电离过

程[３２]ꎮ 此外ꎬＬａ 的 ＸＰＳ 光谱证实了所有的镧离子

都以 Ｌａ３＋的形式存在[３３]ꎮ Ｌａ 具有稳定的氧化态并

不作为活性位点参与氧化还原反应ꎮ 通过测得的元

素峰面积和元素的灵敏度因子得出 ｍ(Ｌａ) / ｍ(Ｃｏ)
为 ３􀆰 ４８ꎬｍ(Ｌａ) / ｍ(Ｏ)为 ０􀆰 ０１２ꎮ
２􀆰 ７　 Ｈ２－ＴＰＲ 分析

通过 Ｈ２－ＴＰＲ 检测不同摩尔比的催化剂的氧化

还原能力ꎬ所合成 ＬａＣｏＯ３ 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图如

图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 可知ꎬ在 ３００ ~ ５００℃ 和 ５００ ~
７００℃范围内出现 ２ 个还原阶段:第 １ 个还原阶段归

因于 Ｃｏ３＋ 向 Ｃｏ２＋ 的还原ꎻ第 ２ 个还原阶段归因于

Ｃｏ２＋向 Ｃｏ０ 的还原ꎬ其形式为 ＬａＣｏＯ２􀆰 ５＋Ｈ２ →Ｃｏ０＋
１ / ２Ｌａ２Ｏ３＋Ｈ２Ｏꎮ 催化剂 ＬａＣｏＯ３ －３ 的温度最低为

３３４℃ꎬ表明其还原性最强ꎬ而催化剂 ＬａＣｏＯ３ －６ 的

温度最高ꎬ表明其稳定性最好[２６]ꎮ ＬａＣｏＯ３ －６ 催化

剂在 ２ 个还原阶段出现的氢气还原峰的峰面积比其

他催化剂的峰面积大ꎬ可以认为ꎬ在氢气还原反应过

程中ꎬ其参与反应的活性氧的量要比其他催化剂参

与反应的活性氧的量多ꎮ

１—ＬａＣｏＯ３－３ꎻ２—ＬａＣｏＯ３－４ꎻ３—ＬａＣｏＯ３－５ꎻ４—ＬａＣｏＯ３－６

图 ７　 ＬａＣｏＯ３ 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图

２􀆰 ８　 催化剂的光催化性能分析

ＬａＣｏＯ３ 催化剂对盐酸四环素的光催化反应的

降解率如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 可知ꎬＬａＣｏＯ３－６ 的光催

化活性最好ꎬ氙灯光照 １ ｈ 后盐酸四环素的降解率

达到 ８９􀆰 ２９％ꎻ相比较来看ꎬＬａＣｏＯ３－３ 的催化活性最

差ꎬ氙 灯 光 照 １ ｈ 后 盐 酸 四 环 素 的 降 解 率 为

８０􀆰 ３１％ꎮ 而 ＬａＣｏＯ３－４ 和 ＬａＣｏＯ３－５ 光照 １ ｈ 后盐

酸四环素的降解率分别为 ８２􀆰 ６４％和 ８６􀆰 ２７％ꎮ 通

过光催化活性的测试结果与表征结果分析发现ꎬ

ＬａＣｏＯ３－６ 对盐酸四环素的降解效果最好ꎬ可归因于

其具有最大的比表面积ꎮ 因此ꎬ钙钛矿型 ＬａＣｏＯ３

催化剂降解盐酸四环素反应中ꎬ催化剂的比表面积

越大ꎬ结晶度越好ꎬ催化活性越好ꎮ 此外ꎬ由 ＦＴ－ＩＲ
谱图中可以看出ꎬ催化剂 ＬａＣｏＯ３－３、ＬａＣｏＯ３－４、ＬａＣｏＯ３

－５ 中还混有含碳、氧元素的杂质ꎬ在 １ １００ ｃｍ－１左右处

存在 Ｃ—Ｏ 的伸缩振动引起的吸收峰ꎬ而 ＬａＣｏＯ３－６
催化剂中的杂质很少ꎬ导致 ＬａＣｏＯ３ －６ 对盐酸四环

素具有较高的降解率ꎮ 且 ＬａＣｏＯ３－６ 催化剂在 ２ 个

还原阶段出现的氢气还原峰的峰面积比其他催化剂

的峰面积大ꎬ说明在氢气还原反应过程中ꎬ其参与反

应的活性氧的量最多ꎮ

１—只光照ꎻ２—ＬａＣｏＯ３－３ꎻ３—ＬａＣｏＯ３－４ꎻ

４—ＬａＣｏＯ３－５ꎻ５—ＬａＣｏＯ３－６

图 ８　 不同条件下所合成 ＬａＣｏＯ３ 催化剂

光催化降解盐酸四环素的降解率曲线

为了验证在氙灯照射下盐酸四环素是否会自行

降解ꎬ取 １００ ｍＬ １０ ｍｇ / Ｌ 的盐酸四环素ꎬ在不加催

化剂的情况下保持其他条件不变ꎬ在 ３００ Ｗ 氙灯照

射下反应 １ ｈꎬ期间每隔 １０ ｍｉｎ 从体系中取 ２ ｍＬ 混

合液ꎬ用紫外－可见分光光度计测其吸光度ꎬ通过标

准曲线计算出浓度ꎬ得出盐酸四环素在只有氙灯照

射的条件下的降解率为 ３１􀆰 ５５％ꎬ解率曲线如图 ８ 所

示ꎮ 从图 ８ 可知ꎬ其降解效果远比加催化剂后的差ꎬ
因此ꎬ用该方法合成的钙钛矿型 ＬａＣｏＯ３ 催化剂对

盐酸四环素具有较好的催化活性ꎮ
２􀆰 ９　 ＬａＣｏＯ３ 降解盐酸四环素的动力学研究

为了定量比较盐酸四环素的光催化降解活性ꎬ
利用 ｌｎ(Ｃ０ / Ｃ ｔ)与降解时间 ｔ 的线性关系得到盐酸

四环素的降解动力学曲线ꎮ 反应动力学可以用一级

动力学模型来描述:
ｌｎ(Ｃ０ / Ｃｔ) ＝ ｋｔ (２)

其中:ｋ 为一级速率常数ꎻＣ０ 和 Ｃ ｔ 分别为盐酸四环

素的起始质量浓度和在 ｔ 时的质量浓度ꎮ
不同催化剂下盐酸四环素的降解动力学曲线如

图 ９ 所示ꎮ 从图 ９ 中可以看出ꎬｌｎ(Ｃ０ / Ｃ ｔ)与 ｔ 呈线
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性关系ꎬ其中光降解反应服从准一级动力学ꎮ 不同

产物对应的速率常数如表 ４ 所示ꎮ 从表 ４ 中可以看

出ꎬＬａＣｏＯ３－６ 催化剂的 ｋ 值(０􀆰 ０２２ ４ ｍｉｎ－１)高于其

他催化剂ꎬ 分别是 ＬａＣｏＯ３ － ３ ( ０􀆰 ０１６ ４ ｍｉｎ－１ )、
ＬａＣｏＯ３－４(０􀆰 ０１１ ８ ｍｉｎ－１)和 ＬａＣｏＯ３－５(０􀆰 ０１２ ６ ｍｉｎ－１)
的 １􀆰 ４、１􀆰 ９、１􀆰 ８ 倍ꎬ而在只有光照条件下盐酸四环

素降解的速率常数为 ０􀆰 ００３ ８ ｍｉｎ－１ꎮ 因此该方法合

成的 ＬａＣｏＯ３－６ 催化剂对盐酸四环素具有较好的光

催化性能ꎮ

１—只光照ꎻ２—ＬａＣｏＯ３－３ꎻ３—ＬａＣｏＯ３－４ꎻ

４—ＬａＣｏＯ３－５ꎻ５—ＬａＣｏＯ３－６

图 ９　 不同催化剂下盐酸四环素的降解动力学图

表 ４　 不同产物对应的速率常数

　 只光照 ＬａＣｏＯ３－３ ＬａＣｏＯ３－４ ＬａＣｏＯ３－５ ＬａＣｏＯ３－６

速率常数(ｋ) /

　 ｍｉｎ－１

０􀆰 ００３ ８ ０􀆰 ０１６ ４ ０􀆰 ０１１ ８ ０􀆰 ０１２ ６ ０􀆰 ０２２ ４

通过离心洗涤回收催化剂 ＬａＣｏＯ３－６ꎬ在相同条

件下ꎬ取 ０􀆰 １ ｇ ＬａＣｏＯ３－６ 催化剂于 １００ ｍＬ １０ ｍｇ / Ｌ
盐酸四环素溶液中ꎬ用吸光度法计算降解率ꎬ结果如

表 ５ 所示ꎮ 从表 ５ 中可以看出ꎬ经过 ５ 次循环试验ꎬ
盐酸四环素的降解率虽然有所下降ꎬ但仍能达到

７０％以上ꎮ 结果表明ꎬＬａＣｏＯ３－６ 催化剂重复使用后

仍具有光催化活性ꎮ 因此ꎬ该催化剂具有很高的重

复使用性和稳定性ꎮ
表 ５　 ＬａＣｏＯ３－６ 催化剂重复 ５ 次实验的降解率

循环次数 １ ２ ３ ４ ５

降解率 / ％ ８４􀆰 ８ ８０􀆰 ２ ７７􀆰 ７ ７４􀆰 ３ ７２􀆰 １

２􀆰 １０　 光催化机理研究

新型光催化材料在太阳光下就能发生催化作

用ꎮ 新型光催化剂受到日光照射ꎬ其内部低能量区

中的电子获得能量被激发ꎬ跃迁后ꎬ催化剂内形成光

生电子(ｅ－)和光生空穴(ｈ＋)ꎮ 水分子和光生空穴

生成羟基自由基(􀅰ＯＨ)ꎬ氧气和光生电子反应生成

超氧阴离子(􀅰Ｏ－
２ )ꎮ 羟基自由基、超氧阴离子和光

生空穴这 ３ 种活性氧化物质能将有机污染物降解为

二氧化碳、水等小分子ꎬ从而达到环境净化功效ꎮ
通过文献[３４－３６]得出ꎬ当催化剂 ＬａＣｏＯ３ 吸收

了大于带宽的光子能量时ꎬ电子将会因为获得能量

而被激发到导带ꎬ成为光生电子ꎬ相应的价带上则留

下了光生空穴ꎮ 其中一部分电子还将在催化剂表面

与溶解氧发生反应形成起主要催化作用的超氧自由

基ꎬ与同样移到催化剂表面的光生空穴一同与待降

解物反应ꎬ起到光催化降解盐酸四环素污染物的作

用ꎮ 因为 ＬａＣｏＯ３ 纳米粉体具有一定的物理吸附能

力ꎬ所以在 ４０ ｍｉｎ 暗反应后ꎬＴＣＨＣ 的吸收峰降低了

很多ꎬ且在暗反应过程中ꎬＣｏ３＋与氢氧根的复合离子

可以产生􀅰ＯＨ 和 Ｃｏ２＋ꎬ􀅰ＯＨ 发挥降解盐酸四环素的

作用ꎮ可见光照射条件下ꎬ加速了 Ｃｏ３＋与氢氧根的复

合离子产生􀅰ＯＨ 和 Ｃｏ２＋的速度ꎬ促进了光催化的进

行ꎮ ３ 条降解途径最终均会将 ＴＣＨＣ 降解为一些无

机小分子ꎮ
光催化剂降解 ＴＣＨＣ 的整个过程如下:
ＬａＣｏＯ３ ＋ ｈｖ → ｅ － (ＬａＣｏＯ３) ＋ ｈ ＋ (ＬａＣｏＯ３)

ｅ － (ＬａＣｏＯ３) ＋ Ｏ２ → ＬａＣｏＯ３ ＋􀅰Ｏ －
２

ｈ ＋ (Ｃｏ３＋ ) ＋ ＯＨ － → Ｃｏ２＋ ＋􀅰ＯＨ
ｈ ＋ꎬ􀅰Ｏ －

２ ꎬ􀅰ＯＨ ＋ ＴＣＨＣ → ＣＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ ＋ 无机分子

　 　 光电化学的测试直接反映光催化剂在光照时电

子空穴的分离效果及迁移率ꎬ是分析光催化剂性能

的重要表征手段ꎮ 高的光电响应能力预示较好的光

学响应ꎬ同样条件下ꎬ产生更多的电子、空穴ꎬ较好地

分离迁移到半导体表面ꎬ光量子效率高ꎬ对光催化有

着重要的意义ꎮ

３　 结论

采用水热法制备 ４ 种不同物质的量的比的钙钛

矿型光催化剂ꎬ通过系列表征推断形成钙钛矿金属

氧化物 ＬａＣｏＯ３ꎮ 在可见光下降解 ＴＣＨＣ 发现ꎬ采用

ＬａＮＯ３ ∶ＣｏＮＯ３ ∶柠檬酸摩尔比为１ ∶１ ∶６制备的钙钛矿

光催化活性最好ꎬ可见光照射 １ ｈ 后 ＴＣＨＣ 的降解

率达到 ８９􀆰 ２９％ꎮ 结合表征数据分析ꎬ与其他催化

剂相比ꎬＬａＮＯ３ ∶ＣｏＮＯ３ ∶柠檬酸摩尔比为１ ∶１ ∶６时的

催化剂的比表面积、孔体积及孔径最大ꎬ结晶度最

高ꎬ杂质也较少ꎬ在氢气还原反应过程中ꎬ其参与反

应的活性氧的量较多ꎬ催化活性越好ꎮ 通过光催化

机理研究推断ꎬ光生电子通过还原溶解氧形成􀅰Ｏ－
２

来降解 ＴＣＨＣꎬ光生空穴可以直接降解 ＴＣＨＣ 或氧

化 ＯＨ－形成􀅰ＯＨ 来降解 ＴＣＨＣꎬ在可见光的作用下ꎬ
这 ３ 条降解途径最终均会将 ＴＣＨＣ 降解为无机小

分子ꎮ
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