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摘要:利用炭吸附水热法制备 ＬｕＦｅＯ３ 纳米粉体ꎬ采用 ＵＶ－Ｖｉｓ、ＸＲＤ、ＴＧ－ＤＴＡ、ＢＥＴ 等对其进行了表征ꎮ 以制备的 ＬｕＦｅＯ３

粉体为催化剂ꎬ在金卤灯可见光照射下对甲基橙溶液进行降解ꎬ用降解程度来评估该催化剂的光催化特性ꎮ 结果表明ꎬ炭吸附

水热法制得的 ＬｕＦｅＯ３ 粉体粒径较小、比表面积大、洁晶度高ꎬ有良好的光催化活性ꎻ在煅烧时ꎬ添加炭黑可有效降低颗粒的烧

结团聚ꎻ催化剂降解率在 １４０ ｍｉｎ 高达 ７０􀆰 １％ꎬ比普通水热法合成的 ＬｕＦｅＯ３ 催化性能提高了 １􀆰 ６５ 倍ꎮ
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　 　 可见光作为一种安全、丰富、可再生的自然能

源ꎬ促进了许多可行和有价值的转化ꎮ 半导体光催

化策略被广泛认为是有机转化中具有吸引力的“绿
色途径”ꎬ从环境友好和可持续的角度来看很有前

途[１－６]ꎮ 二氧化钛(ＴｉＯ２)是最具代表性的半导体光

催化材料ꎬ具有成本低、无毒、光电转换效率高、光催

化活性高等优点[７－１０]ꎮ 然而ꎬ锐钛矿型 ＴｉＯ２ 只具有

约 ３􀆰 ２ ｅＶ 的能带[１１－１２]ꎬ意味着它只利用了大约 ５％
的太阳能ꎬ这大大限制了其光吸收范围ꎬ导致其在紫

外区太阳能利用率较低[１３－１４]ꎮ 因此ꎬ提高 ＴｉＯ２ 在

太阳能方面的利用率仍然是一个巨大的挑战ꎮ 在光

催化反应中ꎬ选用合适的光催化剂尤为重要ꎮ
随着新能源技术的发展ꎬ钙钛矿结构在新能源

领域扮演着重要的角色ꎬ如光催化、电催化、光电转

化以及光电催化水裂解等[１５－１６]ꎮ 因其离子和电子

缺陷具有独特性ꎬ所以钙钛矿型结构的稀土铁酸盐

在光 催 化、 气 相 传 感 等 领 域 得 到 了 广 泛 的 应

用[１７－２１]ꎮ 大多数稀土正铁氧体具有相对较窄的能

带ꎬ有潜力作为可见光驱动的光催化剂[２２]ꎮ ＬｕＦｅＯ３

作为稀土正铁氧体家族的一员ꎬ在 Ｐｂｎｍ 空间群中

􀅰５２１􀅰



现代化工 第 ４３ 卷增刊 １

可以形成正交扭曲的钙钛矿结构ꎮ 而且 ＬｕＦｅＯ３ 是

一种有趣的半导体ꎬ具有良好的介电和光学性能ꎬ其
带隙能量约为 ２􀆰 １ ｅＶ[２３－２６]ꎬ被认为具有作为半导体

光催化剂的前景ꎮ
目前ꎬ固相反应法[２７] 为制备 ＬｕＦｅＯ３ 最常用的

方法ꎮ 固相反应法需要对样品进行反复研磨及加热

循环ꎬ才能使反应液中所有药品反应完全ꎬ且在较高

的温度下晶体才会生长ꎮ 因此ꎬ制备出来的产品尺

寸和形貌很难控制ꎬ导致产物晶粒分散不均匀ꎬ产生

杂质相ꎮ 与固相反应法相比ꎬ水热合成法[２８] 具有许

多优点ꎬ如简单、合成温度低、能量成本低、粒度分布

均匀、颗粒形态规则、尺寸 /形态可控性等ꎮ 然而ꎬ关
于水热合成 ＬｕＦｅＯ３ 颗粒[２９]的研究很少ꎮ 在本研究

中ꎬ通过炭吸附水热法成功制备了 ＬｕＦｅＯ３ 纳米粉

体ꎮ 制备过程中加入适量的活性炭ꎬ能够减少颗粒

的团聚及烧结ꎮ 对 ＬｕＦｅＯ３ 粉体进行了表征ꎬ在金卤

灯照射下ꎬ对甲基橙进行降解以评估该催化剂的光

催化性能ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验材料

硝酸镥(Ⅲ)一水合物[Ｌｕ(ＮＯ３) ３􀅰Ｈ２Ｏ]、硝酸

铁(Ⅲ) 九水合物 [ Ｆｅ ( ＮＯ３ ) ３􀅰９Ｈ２Ｏ]、氢氧化钾

(ＫＯＨ)、无水乙醇(Ｃ２Ｈ５ＯＨꎬ９９􀆰 ９％)、甲醇(ＣＨ３ＯＨꎬ
９９􀆰 ９％)ꎬ均匀 ＡＲꎬ阿拉丁试剂(上海)有限公司生

产ꎻ甲基橙ꎬ北京染料厂生产ꎻ去离子水ꎬ实验室

自制ꎮ
１􀆰 ２　 ＬｕＦｅＯ３ 催化剂的制备

用炭吸附水热法制备 ＬｕＦｅＯ３ 纳米颗粒ꎮ 准备

２ 只 ５０ ｍＬ 的烧杯ꎬ称量 １􀆰 ５１５ ９ ｇ Ｌｕ(ＮＯ３) ３􀅰Ｈ２Ｏ
和 １􀆰 ６１５ ９ ｇ Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏꎬ分别倒入 ２ 个烧杯

里ꎬ再分别加入 ２０ ｍＬ 去离子水ꎬ搅拌至完全溶解ꎻ
准备 １ 个 ８０ ｍＬ 聚四氟乙烯反应釜ꎬ把 ２ 只烧杯中

的反应液倒入ꎬ搅拌均匀ꎬ加入 ０􀆰 ２４ ｇ 炭黑ꎻ将固体

矿化剂 ＫＯＨ 缓慢地加入反应釜ꎬ不断搅拌直至溶液

为过饱和ꎬ得到反应物的前驱体ꎻ冷却至室温后ꎬ把
它放在金属反应釜里ꎬ并密封ꎮ 将此金属反应釜置

于马弗炉内ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 的速度进行加热ꎬ控制温

度在 ２６０℃ꎬ连续煅烧 ７２ ｈꎻ利用布氏漏斗对煅烧产

物进行抽滤ꎬ用去离子水反复冲洗ꎬ直到 ｐＨ 接近中

性ꎬ干燥后充分研磨ꎬ获得炭吸附颗粒物ꎻ将颗粒物

再投入炉中ꎬ分别加热至 ４００、５００、６００℃煅烧 ４ ｈꎬ
得到 ＬｕＦｅＯ３ 粉体ꎮ 另外进行对照实验ꎬ在其他条件

相同的情况下ꎬ采用不添加炭黑的方法制备 ＬｕＦｅＯ３

粉体ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

采用 ＮＥＴＺＳＣＨ ＴＧ ２０９Ｆ３ 型 热 分 析 仪 对

ＬｕＦｅＯ３ 粉体在大气气氛下进行 ＴＧ－ＤＴＡ 热分析ꎬ将
起始温度设定在 ２５℃ꎬ结束温度设定为 ８００℃ꎬ加热

速度设置为 ８℃ / ｍｉｎꎮ 用 ＭｉｎｉＦｌｅｘ６００ 型 Ｘ－射线粉

末衍射仪(德国 Ｂｒｕｋｅｒ)测量粉体的晶体结构ꎬ使用

Ｃｕ Ｋα 射线(λ ＝ ０􀆰 １５４ ０６ ｎｍ)进行辐射ꎬ设定仪器

扫描范围为 １０° ~８０°ꎬ设定扫描速率为 １０(°) / ｍｉｎꎮ
用 ＵＶ－３１０１ＰＣ 型紫外－可见分光光度计(岛津公

司)对粉体的吸收光谱和吸光强度进行测定ꎮ 用

ＡＳＡＰ２４６０－全自动比表面分析仪对不同温度制备出

来的粉体进行比表面积测试ꎮ
１􀆰 ４　 光催化性能测试

选用甲基橙作为基质ꎬ用 ＬｕＦｅＯ３ 催化剂对甲基

橙进行降解ꎬ并进行性能评定ꎮ 将 ０􀆰 ０４ ｇ ＬｕＦｅＯ３ 粉

体、２５ ｍＬ 甲基橙加入到自制的反应器中ꎬ用超声波

清洗机进行振荡ꎬ使体系达到吸附－解吸平衡ꎮ 用

１ ０００ Ｗ 金卤灯为光源对反应器进行了光催化实

验ꎬ每 ２０ ｍｉｎ 取一次样品ꎬ然后将样品进行离心ꎬ吸
取反应液上层液体ꎬ使用紫外－可见分光光度计测

量吸光度ꎮ 降解率公式如式(１)所示ꎮ
Ｐ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｉ) / Ｃ０] × １００％ ＝

[(Ａ０ － Ａｉ) / Ａ０] × １００％ (１)

式中:Ｐ 为降解速率ꎬ％ꎻＣ０ 为甲基橙起始浓度ꎬ
ｍｏｌ / ＬꎻＣ ｉ 为照射 ｉ 时刻的甲基橙浓度ꎬｍｏｌ / ＬꎻＡ０ 为

光照前甲基橙吸光度ꎻＡｉ 为照射 ｉ 时刻的甲基橙吸

光度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 前驱体 ＴＧ－ＤＴＡ 分析

图 １ 为炭吸附水热法制备的纳米 ＬｕＦｅＯ３ 粉体

的热重曲线ꎮ 由图 １ 可知ꎬ粉体在 ７５~４８０℃的范围

内质量损失的速率相对稳定且有一定的波动ꎬ这是

由于 ＬｕＦｅＯ３ 样品中的吸附炭黑稳步脱离的同时ꎬ部
分结晶水逐渐分离以及用于清洗纯化的残余乙醇燃

烧所致ꎮ 当温度上升时ꎬ发现在 ４８０℃ 左右出现了

明显的失重现象ꎬ并放出了热量ꎬ表明炭黑已经开始

解体ꎮ 在 ４８０~６００℃范围内样品的质量减少速度在

小幅加快后又小幅减缓ꎬ并在温度达到 ６００℃时样

品的质量开始趋于稳定ꎬ可以看出在 ５３０℃时不在

失重ꎬ表明炭黑完全分解ꎬＬｕＦｅＯ３ 晶体生长逐步结
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束ꎮ 在 ６００℃后质量曲线趋于平缓且没有明显的质

量损失ꎬ表明 ＬｕＦｅＯ３ 纳米晶体逐渐完善生长ꎬ炭黑

可有效抑制催化剂在煅烧过程中的烧结现象ꎮ

１—ＴＧ 曲线ꎻ２—ＤＴＧ 曲线

图 １　 前驱物 ＬｕＦｅＯ３ 的 ＴＧ－ＤＴＧ 图

２􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

图 ２ 分别为普通水热法和炭吸附水热法在

６００℃下烧制的 ＬｕＦｅＯ３ 粉体 ＸＲＤ 图谱对比ꎬ从图可

知ꎬ炭吸附水热合成法制得的粉体衍射峰强度更大ꎬ
且峰形更尖锐ꎬ这说明用炭吸附水热法合成再经过

６００℃煅烧 ４ ｈ 后的样品结晶度更好ꎮ

１—炭吸附水热法ꎻ２—普通水热法

图 ２　 不同水热合成制备方法的

ＬｕＦｅＯ３ 样品 ＸＲＤ 图

图 ３ 是将前驱物在不同温度下煅烧 ４ ｈ 得到的

产物的 ＸＲＤ 曲线ꎮ 由图分析可知ꎬ在不同煅烧温度

下的样品均为正交晶 ＬｕＦｅＯ３ꎬ其衍射峰均在 ２θ ＝
２２􀆰 ９６° ~６９􀆰 ０６°范围的位置ꎬ出峰位置高度匹配正

交晶 ＬｕＦｅＯ３ 的特征峰ꎬ与标准比对卡( ＪＣＰＤＳ:４７－
００７１)一一对应ꎬ且无其他杂峰出现ꎬ即炭吸附水热

合成的 ＬｕＦｅＯ３ 纳米粉体在 ６００℃及以下的温度煅

烧后没有副产物以及其他晶相生成ꎬ纯度较高且热

稳定性较好ꎮ 再比对不同煅烧温度得到样品的

ＸＲＤ 图谱可以观察到ꎬ温度升高ꎬ晶面(１１２)主衍射

峰和其他衍射峰强度也随之增加ꎬ表明产物的结晶

度随煅烧温度的提高而增大ꎬ在 ６００℃ 时为最佳ꎮ
通过谢乐公式 Ｄ＝Ｋγ / β ｃｏｓ θ 可以对颗粒尺寸进行

粗略的计算ꎬ其结果见表 １ꎮ

１—标准比对卡(ＪＣＰＤＳ:４７－００７１)ꎻ２—４００℃ꎻ３—５００℃ꎻ４—６００℃

图 ３　 不同煅烧温度下的 ＬｕＦｅＯ３ 样品 ＸＲＤ 图

表 １　 不同煅烧温度产物粒径

煅烧温度 / ℃ ４００ ５００ ６００

颗粒尺寸 / ｎｍ ９􀆰 ６ １１􀆰 ５ １３􀆰 ４

通常采用比表面测定法测试催化剂的吸附性ꎬ
较大的比表面积表明其吸附性能较好ꎮ 通过表 １ 中

不同温度下煅烧产物粒径发现ꎬ颗粒尺寸随着温度

的升高而增大ꎬ ６００℃ 时达到 １３􀆰 ４ ｎｍꎮ 表 ２ 为

ＬｕＦｅＯ３ 粉体在不同煅烧温度下的比表面积ꎮ 由表 ２
可知ꎬ煅烧温度越高ꎬ比表面积越大ꎬ在 ６００℃达到

４０􀆰 ３５ ｍ２ / ｇꎬ相比于不加炭黑及普通水热法ꎬ其比表

面积提高了 ２ 倍以上ꎮ 这是因为在 ４００~６００℃的高

温下ꎬ当温度逐渐升高ꎬ吸附在粉体表面的炭黑逐渐

发生了分解ꎬ露出了被炭黑所包裹的表面ꎬ从而导致

粉体粒径及表面积增大ꎻ在 ６００℃的高温下ꎬ炭黑被

完全煅烧ꎬ孔径与孔容都将不会增加ꎮ 随着煅烧温

度的继续升高ꎬ粉体将发生团粒烧结ꎮ 结果显示ꎬ在
６００℃ 煅烧条件下ꎬ 采用炭吸附水热法制得的

ＬｕＦｅＯ３ 粉体比表面积最大ꎬ吸附性强ꎬ结晶性好ꎮ
表 ２　 不同煅烧温度样品的比表面积

煅烧温度 / ℃ ４００ ５００ ６００ ６００(不加炭) 普通水热法

比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) １８􀆰 ７２ ２３􀆰 ５４ ４０􀆰 ３５ １６􀆰 ５３ １８􀆰 ４８

２􀆰 ３　 ＵＶ－Ｖｉｓ 分析

图 ４ 为普通水热法及炭吸附水热法在不同温度

下煅烧的 ＬｕＦｅＯ３ 粉体紫外－可见吸收光谱图ꎮ 从

图中可知ꎬＬｕＦｅＯ３ 在 ３５０ ｎｍ 左右有陡峭的吸收边ꎬ
在 ３５０ ~ ６００ ｎｍ 光波段上有光吸收强度ꎬ这归因于

Ｏ２－与 Ｆｅ３＋和 Ｌｕ３＋的电荷跃迁ꎬ并且炭吸附水热合成

的 ＬｕＦｅＯ３ 纳米粉体在该光波段的光吸收强度优于

普通水热法合成的粉体ꎬ在 ６００ ~ ８００ ｎｍ 光波段上

ＬｕＦｅＯ３ 也存在光吸收强度ꎬ归因于 Ｆｅ３＋的 ｄ－ｄ 跃迁

和 Ｌｕ３＋ 的 ｆ － ｆ 跃迁ꎮ 总体而言ꎬ炭吸附水热法在

􀅰７２１􀅰



现代化工 第 ４３ 卷增刊 １

６００℃条件下煅烧得到的 ＬｕＦｅＯ３ 纳米粉体的光吸收

性能表现最优ꎬ且吸光波范围大部分落在可见光的

波段上ꎬ可以进行高效的光催化降解反应ꎮ

１—普通水热法ꎻ２—４００℃ꎻ３—５００℃ꎻ４—６００℃

图 ４　 普通水热法与炭吸附法不同温度煅烧

ＬｕＦｅＯ３ 粉体的 ＵＶ－Ｖｉｓ 谱图

２􀆰 ４　 光催化性能评价

图 ５ 是用炭吸附水热合成法在不同煅烧温度下

制得的 ＬｕＦｅＯ３ 纳米粉体以及用普通水热法制作的

ＬｕＦｅＯ３ 纳米粉体光催化甲基橙降解的降解率曲线

图ꎮ 实验采用全谱的金属卤化物灯(１ ０００ Ｗ)为光

热辐射源ꎬ催化剂用量均为 １􀆰 ５０ ｍｇ / ｍＬꎮ 对在

６００℃煅烧温度下炭吸附水热合成的 ＬｕＦｅＯ３ 粉体有

无光照进行了对照实验ꎮ 结果表明ꎬ在暗反应中ꎬ反
应时间达到 ２ ｈ 以上时ꎬ甲基橙的降解率仍然极低

并持续没有变化ꎮ 当普通水热合成的 ＬｕＦｅＯ３ 样品

作为催化剂参与反应之后ꎬ光照 １４０ ｍｉｎ 时甲基橙

的降解率达到了 ４２􀆰 ３％ꎮ 在 ６００℃下通过炭吸附水

热法制备的 ＬｕＦｅＯ３ 粉体参与反应后在同样时间内

的降解率高达 ７０􀆰 １％ꎬ是普通水热法制备样品降解

率的约 １􀆰 ６５ 倍ꎮ 在 ４００、５００℃下煅烧的 ＬｕＦｅＯ３ 粉

体降解率分别为 ５５％、６０％ꎬ都比普通水热法的降解

率高ꎮ 其主要原因在于ꎬ加入炭黑有效阻止了颗粒

在制备和干燥时的聚集ꎬ降低了催化剂的烧结率ꎬ表
明炭吸附水热法合成的 ＬｕＦｅＯ３ 纳米粉体的催化性

　 　 　 　 　 　 　

１—６００℃ꎬ无光照ꎻ２—普通水热法ꎻ３—４００℃ꎻ

４—５００℃ꎻ５—６００℃

图 ５　 不同煅烧温度下 ＬｕＦｅＯ３ 光催化不同时间

甲基橙降解率

能得到了明显的改善ꎮ 煅烧温度 ６００℃ 时ꎬ光催化

降解速率最佳ꎮ 当煅烧温度逐渐提高ꎬ催化剂的比

表面积增大ꎬ表面活性位点增多ꎬ催化剂的催化性能

提高ꎬ更有利于光催化降解ꎮ
２􀆰 ５　 催化剂稳定性分析

稳定性是催化剂的一项重要性能ꎮ 在完成了光

降解反应后ꎬ进行了催化剂稳定性循环实验ꎮ 对

６００℃下含炭黑煅烧制得的 ＬｕＦｅＯ３ 粉体进行回收循

环实验ꎬ使用全谱的金卤灯进行照射ꎬ催化剂使用量

为 ４ ｍｇ / ｍＬꎬ光照 １４０ ｍｉｎꎬ反应结果如表 ３ 所示ꎮ
从表 ３ 可知ꎬ在对催化剂进行 ３ 次循环实验后ꎬ光催

化降解效率基本不变ꎬ说明 ＬｕＦｅＯ３ 纳米粉体催化剂

具有良好的稳定性及催化活性ꎮ
表 ３　 ＬｕＦｅＯ３ 原样及回收分体的催化活性对比

回收次数 / 次 原样 １ ２

甲基橙降解率 / ％ ７２􀆰 ４ ７０􀆰 ６ ６９􀆰 １

对回收的 ＬｕＦｅＯ３ 粉体进行了 Ｘ 射线衍射分

析ꎬ如图 ６ 所示ꎮ ＬｕＦｅＯ３ 光催化剂在反应前后与标

准比色卡(ＰＤＦ＃４７－００７１)一致ꎬ说明 ＬｕＦｅＯ３ 催化

剂没有变性ꎬ催化剂在光降解甲基橙的反应中可以

稳定存在ꎬ并具有良好的降解效应ꎮ

１—标准比对卡(ＪＣＰＤＳ:４７－００７１)ꎻ２—ＬｕＦｅＯ３ꎻ

３—ＬｕＦｅＯ３ 催化反应后

图 ６　 ＬｕＦｅＯ３ 反应前后 ＸＲＤ 对比谱图

３　 结论

本文以炭吸附水热法制备了 ＬｕＦｅＯ３ 纳米粉体ꎮ

通过在制备过程中加入吸附炭黑ꎬ能有效地降低粉

体在干燥、煅烧时的聚集及烧结ꎮ 当煅烧温度为

６００℃时ꎬ含炭黑煅烧制备的粉体粒径较小、分散均

匀、结晶度高、比表面积大ꎮ 对甲基橙光降解对比实

验结果表明ꎬ水热法制备的活性炭吸附剂 ＬｕＦｅＯ３ 粉

体经 ６００℃煅烧后对甲基橙具有明显的光催化降解

活性及良好的稳定性ꎬ光催化 １４０ ｍｉｎ 降解率可达
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７０％ꎬ是普通水热法制备的 ＬｕＦｅＯ３ 粉体降解率的

１􀆰 ６５ 倍ꎮ
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