
第 ４６ 卷第 ７ 期 现代化工 Ｊｕｌｙ ２０２６
２０２６ 年 ７ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

固溶体光催化剂 Ｌｉ２Ｔｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ３

催化降解 ２ꎬ４－ＤＣＰ 及其机制分析
蒋清梅１ꎬ周　 颖２ꎬ张　 延２ꎬ代　 朋２ꎬ李园园２∗

(１.重庆化工职业学院化学工程学院ꎬ重庆 ４０００２０ꎻ
２.重庆第二师范学院生物与化学工程学院ꎬ重庆 ４０００６７)

摘要:采用固相法制备了不同烧结温度的 Ｌｉ２Ｔｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ３ 样品ꎬ旨在研究其紫外光催化降解 ２ꎬ４－二氯苯酚(２ꎬ４－ＤＣＰ)的
能力ꎬ其中ꎬ９００℃烧结得到的 Ｌｉ２Ｔｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ３(ＬＴＭＯ－９００)展现出优越的光催化性能ꎬ在紫外光照射下ꎬ仅 ３０ ｍｉｎ 内其对 ２ꎬ４－
ＤＣＰ 的降解率为 ９４􀆰 ４６％ꎮ 漫反射(ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ)证实了 Ｍｎ 掺杂显著增强了材料的光吸收能力ꎮ 莫特肖特基曲线(Ｍｏｔｔ－
Ｓｃｈｏｔｔｋｙ)和阻抗(ＥＩＳ)测试表明ꎬＬＴＭＯ－９００ 具有更正的价带电位和更优异的光生载流子分离效率ꎮ 自由基捕获实验确定空穴
(ｈ＋)和超氧阴离子自由基(Ｏ􀅰－

２ )是降解过程的主要活性物种ꎮ 基于密度泛函理论(ＤＦＴ)计算表明 Ｌｉ２Ｔｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ３ 为半导体ꎬ
光学吸收带隙约 １􀆰 ７９ ｅＶꎻ价带顶主要由 Ｍｎ－３ｄ 和 Ｏ－２ｐ 轨道贡献ꎬ导带底主要由 Ｍｎ－３ｄ、Ｔｉ－３ｄ 及 Ｏ－２ｐ 轨道贡献ꎬ揭示了光
生载流子的来源与迁移机制ꎮ
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的设计与合成及光催化ꎬ通讯联系人ꎬｌｉｙｙ＠ ｃｑｕｅ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 ２ꎬ４－二氯酚(２ꎬ４－ＤＣＰ)在工业和商业上的重

要性与其作为除草剂原料以及用于生产其衍生物以

生成杀菌剂、微生物剂、杀虫剂、土壤消毒剂、药品稳

定剂和防蛀木材防腐剂等产品有关ꎮ 过度使用这种

化合物导致其被散布ꎬ并污染各种水体以及地下水ꎬ
在其中以相当浓度积累ꎬ引发严重的生态和公共卫

生问题ꎮ 对人类健康的有害影响包括皮肤刺激、晕

厥、贫血、发绀、虚弱、水肿、抽搐、昏迷和死亡ꎮ 这种

化合物由于其在生物体内的高毒性、生物富集性以

及被怀疑的致癌性和致突变性而被美国环境保护局

(ＥＰＡ)认为是优先污染物ꎬ这种毒性甚至不是剂量

相关的ꎬ而是依赖于暴露和易感性[１]ꎮ
传统的去除诸如 ２ꎬ４－ＤＣＰ 等持久性有机化合

物的水处理技术ꎬ如吸附、凝聚、絮凝、沉淀或生物过

􀅰５６１􀅰
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滤ꎬ尽管高效ꎬ但其缺点在于通过改变其基质来集中

污染物[２－５]ꎮ 目前ꎬ先进氧化过程已经成为水处理

的重要方法ꎬ因为它们已被证明在消除危险污染物

方面效率高ꎬ大多数情况下通过产生活性氧化剂如

羟基自由基、超氧化物和光生电子－空穴对ꎬ实现将

污染物矿化为无毒的无机化合物、ＣＯ２ 和水ꎮ 主要

的先进氧化过程包括直接臭氧化、均相和异相催

化氧化ꎬ以及光催化氧化ꎬ后者由于其低运行成

本、无毒性和污染物降解效率而引起了最多的科

学关注ꎬ被视为处理受有机化合物污染的水的可

行替代方法[６－９] ꎮ ２ꎬ４－二氯酚降解过程的局限性

在于它是一种难以降解的分子ꎬ许多过程仅部分

去氯化该分子ꎬ使酚成为中间产物ꎬ而酚仍被视为

有毒化合物[１０] ꎮ
目前ꎬ已经采用了多种方法ꎬ包括物理、化学和

生物方法及其组合ꎬ用于降解氯酚类化合物ꎮ 例如ꎬ
Ｇｈｏｂａｓｈｙ 等[１１]合成了一种交联聚苯乙烯有机凝胶ꎬ
在石油废水回收处理中展示了对所有氯酚类化合物

(>９９％)具有较高吸附亲和性的优点ꎬ并且具有良

好的稳定性和重复利用性ꎮ 尽管物理方法的效率较

高ꎬ但污染物不能完全降解ꎮ 在各种化学方法中ꎬ光
催化被认为是降解氯酚类化合物最高效的方法之

一ꎬ因为在足够的光照下可以产生许多具有强氧化

还原能力的活性物种ꎬ包括羟基自由基(􀅰ＯＨ)、超
氧阴离子自由基(Ｏ􀅰－

２ )和光生空穴(ｈ＋) [１２]ꎮ Ｗａｎｇ
等[１３]证明了由 Ｆｅ２Ｏ３ /聚苯乙烯复合纤维产生的

􀅰ＯＨ 使得 ４ － ＣＰ 的高效降解达到 ９６􀆰 ２％ꎮ Ａｌａｆｉｆ
等[１４]在真实乳品废水中制备了一种高效的可见光

活性 ＣｕＯ－ＧＯ / ＴｉＯ２ꎬ用于 ２－氯酚和复杂芳香化合

物的分解ꎬ结果显示在 ２７ ｄ 内总化学需氧量

( ｔＣＯＤ) 显著降低ꎬ从 １２ꎬ ７４７ ｍｇ / Ｌ 降至 １３４􀆰 ８
ｍｇ / Ｌꎮ 以上报告结果表明ꎬ光催化法对氯酚废水

处理是有效的ꎮ
迄今为止ꎬ已经探索了多种方法来制备 Ｌｉ２ＴｉＯ３

粉末ꎬ包括固态反应、水热法、溶胶－凝胶法和溶液

燃烧合成[１５－１８]ꎮ 传统上ꎬＬｉ２ＴｉＯ３ 是通过固态反应

法使用 Ｌｉ２ＣＯ３ 和 ＴｉＯ２ 作为起始材料制备的ꎮ 这种

方法具有诸多明显优点ꎬ如操作简单、节能省费、无
需溶剂ꎬ因此适合大规模生产ꎮ 由于 Ｍｎ４＋(０􀆰 ６７ Å)
的离子半径与 Ｔｉ４＋(０􀆰 ６８ Å)相似ꎬ并且具有相同的

配位数 ６ꎬ因此 Ｍｎ 可能是替代 Ｔｉ 的首选候选物ꎮ
此外ꎬ一些理论和实验研究表明ꎬ将Ｍｎ 置换到 Ｔｉ 位
置会通过降低导带最小值来缩小带隙ꎬ这可能是实

验证明 Ｍｎ 掺杂 Ｌｉ２ＴｉＯ３(Ｌｉ２Ｔｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ３－９００)吸收

边缘出现明显红移的原因[１９]ꎮ 此外ꎬ并没有发现在

光催化降解有机污染物的研究工作ꎮ 由此ꎬ通过高

温固相法合成 Ｌｉ２Ｔｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ３ꎬ通过调控反应温度与

反应时间ꎬ得到了一系列的 Ｌｉ２Ｔｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ３ 样品ꎬ并
将其用于光催化降解 ２ꎬ４－ＤＣＰꎮ 结果表明ꎬ９００℃
烧结 １０ ｈ 的 Ｌｉ２Ｔｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ３ 在紫外灯下 ３０ ｍｉｎ 内ꎬ
其光催化降解率可达 ９４􀆰 ４６％ꎮ 自由基捕获实验表

明 ｈ＋和 Ｏ􀅰－
２ 为降解过程的主要活性物质ꎮ 本工作为

开发高效的光催化材料以应对环境污染问题提供了

重要的指导意义ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器和试剂

碳酸锂(Ｌｉ２ＣＯ３ꎬ纯度 ９９􀆰 ９０％ꎬ厂家:阿拉丁)ꎬ
碳酸锰(ＭｎＣＯ３ꎬ纯度 ９９􀆰 ９５％ꎬ厂家:阿拉丁)ꎬ二氧

化钛(ＴｉＯ２ꎬ纯度 ９９􀆰 ０％ꎬ厂家:科龙)ꎬ２ꎬ４－二氯苯

酚(２ꎬ４－ＤＣＰꎬ纯度>９８％ꎬ厂家:麦克林)ꎬ对苯醌

(Ｐ－ＢＱꎬ纯度 ９７􀆰 ０％ꎬ厂家:麦克林)ꎬ乙二胺四乙酸

二钠(ＥＤＴＡ－２Ｎａꎬ纯度 ９９􀆰 ５％ꎬ厂家:科龙)ꎬ叔丁醇

(ＴＢＡꎬ纯度 ９９􀆰 ０％ꎬ厂家:科龙)ꎮ
合成的光催化剂的晶体结构通过粉末 Ｘ 射线

衍射仪(ＰＸＲＤꎬＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ Ｐｏｗｄｅｒꎬ荷兰)进

行表征ꎮ 样品的微观形貌与结构分别借助扫描电子

显微镜(ＳＥＭꎬＱｕａｔｔｒｏ Ｓꎬ赛默飞世尔公司ꎬ美国)和

高分辨透射电子显微镜(ＨＲＴＥＭꎬＴａｌｏｓ Ｆ２００ＳꎬＴｈｅｒｍｏ
Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃꎬ荷兰) 进行观测ꎮ 采用 ＵＶ －Ｖｉｓ －
ＮＩＲ 光谱仪(ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳꎬＵＶ－２７００ｉꎬ岛津ꎬ日本)
采集紫外－可见漫反射光谱ꎬ并使用 ＢａＳＯ４ 作为参

比基准ꎮ 所有电化学测试均在中国江苏东华

ＤＨ７００６ 型电化学工作站上完成ꎮ 采用高效液相色

谱(ＨＰＬＣꎬ１２６０ꎬＡｇｉｌｅｎｔꎬ美国) 测定溶液中 ２ꎬ４ －
ＤＣＰ 的浓度ꎬ其检测波长为 ２８２ ｎｍꎬ以甲醇 /水(体
积比 ８０ ∶２０)为流动相ꎬ流速控制为 １ ｍＬ / ｍｉｎꎬ色谱

柱柱温维持在 ３０℃ꎮ
１􀆰 ２　 光催化剂 Ｌｉ２Ｔｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ３ 样品的制备

采用固相烧结法制备不同烧结温度和时间的

Ｌｉ２Ｔｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ３ꎮ 以 ＬＴＭＯ－９００ 的合成为例:按化学

计量比称取 ６ ｍｍｏｌ Ｌｉ２ＣＯ３、３ ｍｍｏｌ ＴｉＯ２ 及 ３ ｍｍｏｌ
ＭｎＣＯ３ꎬ加入适量无水乙醇作为分散介质ꎬ于玛瑙研

钵中研磨 ４０ ｍｉｎ 使其混合均匀ꎮ 随后将混合粉末

转移至坩埚中ꎬ置于高温马弗炉内ꎬ在 ９００℃下烧结

１０ ｈꎮ 反应结束后ꎬ使样品随炉冷却至室温ꎬ即可得

到目标产物ꎮ 依此方法ꎬ在 ８００、８５０、９５０℃ 下烧结

１０ ｈ 所制得的样品分别标记为 ＬＴＭＯ－８００、ＬＴＭＯ－
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８５０ 和 ＬＴＭＯ－９５０ꎮ
１􀆰 ３　 光催化实验

为评估 Ｌｉ２Ｔｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ３ 的光催化性能ꎬ在 ５００ Ｗ
汞灯紫外光光源照射下ꎬ以 ２ꎬ４ －二氯苯酚(２ꎬ４ －
ＤＣＰ)作为目标降解物进行实验ꎮ 具体步骤为:向
１５ ｍｇ / Ｌ 的 ２ꎬ４－ＤＣＰ 溶液中投加 ５０ ｍｇ 催化剂ꎬ在
黑色玻璃箱中搅拌 １ ｈꎬ达到吸附－脱附平衡ꎮ 反应

过程中通过循环冷凝水维持反应体系处于室温状

态ꎬ光源距液面高度恒定 ２０ ｃｍꎮ 光照开始后ꎬ每间

隔 ５ ｍｉｎ 取样 ２ ｍＬꎬ经 ０􀆰 ２２ μｍ 尼龙膜过滤去除固

体催化剂ꎬ并采用高效液相色谱(ＨＰＬＣ)测定 ２ꎬ４－
ＤＣＰ 的色谱峰面积ꎬ以分析其浓度变化ꎮ 为鉴别光

催化反应中的主要活性物种ꎬ分别在光照前向溶液

中添加 ０􀆰 １ ｍＬ 叔丁醇(ＴＢＡ)、１ ｍｍｏｌ 乙二胺四乙

酸二钠(ＥＤＴＡ－２Ｎａ)和 ０􀆰 １ ｍｍｏｌ 对苯醌(Ｐ－ＢＱ)作
为􀅰ＯＨ、ｈ＋和􀅰Ｏ－

２ 的淬灭剂ꎬ其余实验流程与上述光

催化实验一致ꎮ
１􀆰 ４　 电化学测试

本实验采用 ＤＨ７０００ 型电化学工作站ꎬ在标准

三电极体系下进行测试ꎮ 该体系中ꎬ铂片(Ｐｔ)为对

电极ꎬ甘汞电极为参比电极ꎬ负载 Ｌｉ２Ｔｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ３ 的

导电玻璃为工作电极ꎮ 油墨的配制过程如下:将
１０ ｍｇ 光催化剂分散在 ２４０ μＬ 去离子水、２５０ μＬ 无

水乙醇和 １０ μＬ Ｎａｆｉｏｎ 溶液组成的混合溶剂中ꎬ超
声处理 ３０ ｍｉｎꎮ 随后ꎬ取 １０ μＬ 油墨滴涂在导电玻

璃表面ꎬ滴涂面积为 ０􀆰 ５ ｃｍ２ꎬ并于室温下干燥成膜ꎮ
电化学测试的电解液均为 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｎａ２ＳＯ４ 溶

液ꎬ其中莫特肖特基曲线测试频率设定为 ５００、
１ ０００、１ ５００ Ｈｚꎮ
１􀆰 ５　 理论计算

本研究基于密度泛函理论(ＤＦＴ)ꎬ采用 Ｖｉｅｎｎａ
ａｂ ｉｎｉｔｉｏ Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ Ｐａｃｋａｇｅ(ＶＡＳＰ)中的投影缀加平

面波(ＰＡＷ)方法进行第一性原理计算[２０]ꎮ Ｋｏｈｎ－
Ｓｈａｍ 波函数通过平面波基组展开ꎬ截断能设为

６００ ｅＶꎮ 几何结构优化使用广义梯度近似(ＧＧＡ)
下的 Ｐｅｒｄｅｗ －Ｂｕｒｋｅ － Ｅｒｎｚｅｒｈｏｆ ( ＰＢＥ) 交换关联泛

函[２１]ꎮ 所有原子均充分弛豫ꎬ直至原子间最大作用

力低于 ０􀆰 ０１ ｅＶ / Åꎮ 采用 Ｍｏｎｋｈｏｒｓｔ－Ｐａｃｋ 方法对布

里渊区进行采样ꎬ ｋ 点网格密度设置为 １１ × ６ ×
１０[２２]ꎮ Ｌｉ２Ｔｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ３ 中 Ｍｎ 掺杂浓度为 ５０％ꎬ即
在 Ｌｉ２ＴｉＯ３ 结构中有一半的 Ｔｉ 原子被 Ｍｎ 原子替

代ꎮ 采用反铁磁构型进行结构优化并计算其电子

结构ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的结构

图 １ 为不同烧结温度的 Ｌｉ２Ｔｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ３ 的 ＸＲＤ
图谱ꎮ Ｌｉ２ＴｉＯ３ 和 Ｌｉ２ＭｎＯ３ 为单斜相ꎬ空间群为 Ｃ２ /
ｃꎮ 图 １ 中 Ｌｉ２ＴｉＯ３ 的特征衍射峰对应的 ２θ 分别为

１８􀆰 ５６、３６􀆰 ００、４３􀆰 ７７、４７􀆰 ８６、５７􀆰 ６９、６３􀆰 ５４、６６􀆰 ９４°ꎬ
与单斜相 Ｌｉ２ＴｉＯ３ 晶面 (００２)、 ( － １３１)、 ( － １３３)、
(－２０４)、(００６)、(３１２)和(０６２)相匹配(标准 ＪＣＰＤＦ
编号: ３３—０８３１ ) [２３]ꎮ 即 使 Ｍｎ４＋ 掺 杂 Ｌｉ２ＴｉＯ３ꎬ
Ｌｉ２Ｔｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ３ 的结构仍保持不变ꎮ 改变烧结温度ꎬ
Ｌｉ２Ｔｉ０􀆰 ５ Ｍｎ０􀆰 ５ Ｏ３ 的 特 征 峰 均 在 母 体 Ｌｉ２ＴｉＯ３ 和

Ｌｉ２ＭｎＯ３ 的特征峰之间ꎮ 当烧结温度为 ９５０℃时ꎬ在
４３􀆰 ７４°附近的特征峰逐渐由 ２ 个峰融合为单峰ꎮ 由

此表明 ＬＴＭＯ－８００、ＬＴＭＯ－８５０ 和 ＬＴＭＯ－９００ 的样

品为 Ｌｉ２ＴｉＯ３ 和 Ｌｉ２ＭｎＯ３ 的混合相ꎬ但是当烧结温度

为 ９００℃时ꎬ在 ４４°附近的特征峰强度在减小ꎬ且在

向 ４３°附近的特征峰融合ꎬ说明在该温度条件下ꎬＭｎ
元素部分掺杂在 Ｌｉ２ＴｉＯ３ 中ꎮ 在烧结温度为 ９５０℃
时 ４４°的特征峰为单峰ꎬ说明 ＬＴＭＯ－９５０ 是 Ｍｎ 掺杂

Ｌｉ２ＴｉＯ３ 的样品ꎮ

１—Ｌｉ２ＴｉＯ３(ＰＤＦ＃３３－０８３１)ꎻ２—ＬＴＭＯ－８００ꎻ３—ＬＴＭＯ－８５０ꎻ

４—ＬＴＭＯ－９００ꎻ５—ＬＴＭＯ－９５０ꎻ６—Ｌｉ２ＭｎＯ３(ＰＤＦ＃７３—０１５２)

图 １　 Ｌｉ２Ｔｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ３ ＸＲＤ 图谱

为了清晰地观察样品的形貌ꎬ对样品进行了扫

描电镜显微结构表征ꎮ 从图 ２(ａ)可知ꎬ所制备的光

催化剂 ＬＴＭＯ－９００ 表现出不规则的颗粒状形貌ꎬ这
可能是由其固有的晶体结构决定的ꎮ 图 ２ ( ｂ) 为

ＬＴＭＯ－８５０ 的高分辨率 ＴＥＭ 图像ꎬ可以观察到点阵

(ａ)ＳＥＭ
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(ｂ)ＨＲＴＥＭ

(ｃ)ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ 及 ＥＤＸ 元素分析图

图 ２　 Ｌｉ２Ｔｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ３ 的结构表征结果

间距约为 ０􀆰 ４８ ｎｍ 对应于(００２)点阵面ꎮ ＥＤＳ 图及

相应元素映射图表明元素 Ｔｉ、Ｍｎ 和 Ｏ 在制备的样

品中分布均匀[图 ２(ｃ)]ꎮ
２􀆰 ２　 光催化实验

在 ５００ Ｗ 汞灯照射下评估 ２ꎬ４－ＤＣＰ 溶液的光

降解ꎬ以研究不同烧结温度的 Ｌｉ２Ｔｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ３ 的光

催化活性ꎮ 从图 ３(ａ)和图 ３( ｃ)可知ꎬ空白实验表

明ꎬ在光照 ３０ ｍｉｎ 后 １５ ｍｇ / Ｌ ２ꎬ４－ＤＣＰ 的自降解率

约为 ２８􀆰 ６４％ꎮ 当向污染物溶液中加入催化剂后ꎬ
光催化效率大幅上升ꎮ 然而发现不同烧结温度的

Ｌｉ２Ｔｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ３ 对 ２ꎬ４－ＤＣＰ 的降解有差异ꎬ在相同

条件下ꎬ９００℃烧结的 Ｌｉ２Ｔｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ３ 在 ３０ ｍｉｎ 内对

２ꎬ４－ＤＣＰ 的光降解效果最优ꎬ降解率为 ９４􀆰 ４６％ꎮ
光降解动力学过程可以进一步由 Ｌａｎｇｍｕｉｒ－Ｈｉｎｓｈｅｌ￣
ｗｏｏｄ 模型描述ꎬ假设光催化反应遵循伪一阶模

型[２４]ꎬ如式(１)所示ꎮ
ｌｎ(Ｃ０ / Ｃ) ＝ ｋｔ (１)

式中ꎬＣ０ 和 Ｃ 分别为 ２ꎬ４－ＤＣＰ 溶液的初始和瞬时

浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｋ 为表观速率常数ꎬｍｉｎ－１ꎻ ｔ 为反应时

间ꎬｍｉｎꎮ 由图 ３ ( ｂ) 和图 ３ ( ｄ) 可知ꎬＬＴＭＯ－ ８００、
ＬＴＭＯ－８５０、ＬＴＭＯ－９００ 和 ＬＴＭＯ－９５０ 的拟合动力

学常数分别为 ０􀆰 ０５９ ８１、０􀆰 ０６７ ５２、０􀆰 ０９７ ６８ ｍｉｎ－１和

０􀆰 ０２１ ８４ ｍｉｎ－１ꎮ 综上ꎬ表明烧结温度会影响 Ｌｉ２Ｔｉ０􀆰 ５
Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ３ 的光催化性能ꎮ

１—空白ꎻ２—ＬＴＭＯ－８００ꎻ３—ＬＴＭＯ－８５０ꎻ４—ＬＴＭＯ－９００ꎻ
５—ＬＴＭＯ－９５０
(ａ)光降解曲线

１—ＬＴＭＯ－８００ꎻ２—ＬＴＭＯ－８５０ꎻ３—ＬＴＭＯ－９００ꎻ
４—ＬＴＭＯ－９５０

(ｂ)准一级反应动力学拟合曲线

１—空白ꎻ２—ＬＴＭＯ－８００ꎻ３—ＬＴＭＯ－８５０ꎻ４—ＬＴＭＯ－９００ꎻ
５—ＬＴＭＯ－９５０
(ｃ)降解率曲线

１—ＬＴＭＯ－８００ꎻ２—ＬＴＭＯ－８５０ꎻ３—ＬＴＭＯ－９００ꎻ４—ＬＴＭＯ－９５０
(ｄ)一阶动力学常数

图 ３　 Ｌｉ２Ｔｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ３ 光降解 ２ꎬ４－ＤＣＰ 分析

２􀆰 ３　 光谱分析

用紫外－可见吸收分光光度法测定了不同烧结

温度 Ｌｉ２Ｔｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ３ 的光学性质ꎮ 如图 ４(ａ)所示ꎬ
光谱发生了红移和光吸收系数的增大ꎬ说明 Ｍｎ 掺

杂导致样品的光吸收增强ꎮ 此外ꎬ值得注意的是烧
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结温度使得 Ｌｉ２Ｔｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ３ 的光吸收有所差异ꎮ 当

烧结温度为 ８００、８５０℃和 ９００℃时ꎬ在紫外光和可见

光区域下都具有良好的光吸收ꎮ Ｌｉ２Ｔｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ３ 都

有 ２ 个主要的吸收边ꎬ ＬＴＭＯ － ８００、 ＬＴＭＯ － ８５０、
ＬＴＭＯ－９００ 和 ＬＴＭＯ－ ９５０ 的吸收波长为 ５８５􀆰 ９９、
５７９􀆰 １５、５７６􀆰 ０５、５８９􀆰 １ ｎｍꎮ 图 ４(ｂ)为 ＬＴＯ－９００ 和

ＬＴＭＯ－ ９００ 对应的 ( ａｈν) ０􀆰 ５ 与 ｈν 关系曲线图ꎮ
ＬＴＯ－９００ 的禁带宽度为 ４􀆰 ０７ ｅＶꎬ而 ＬＴＭＯ－９００ 的

两个禁带宽度分别为 ２􀆰 ０２ ｅＶ 和 ２􀆰 ３２ ｅＶꎬ这两个

禁带宽度与图 ４( ａ)中 ＬＴＭＯ－９００ 的两个吸收边

对应ꎮ

１—ＬＴＯ－９００ꎻ２—ＬＴＭＯ－８００ꎻ３—ＬＴＭＯ－８５０ꎻ４—ＬＴＭＯ－９００ꎻ
５—ＬＴＭＯ－９５０

(ａ)紫外－可见漫反射光谱

１—ＬＴＯ－９００ꎻ２—ＬＴＭＯ－９００

(ｂ)基于 Ｔａｕｃ 公式的(αｈν) ０􀆰 ５－ｈν 关系曲线

图 ４　 Ｌｉ２Ｔｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ３ 的光谱分析

２􀆰 ４　 电化学表征

良好的光催化剂应具有高电荷转移率和光激发

空穴和电子的低复合率ꎮ 采用电化学阻抗研究了催

化剂的电荷转移阻力动力学ꎮ 图 ５ 显示了不同烧结

温度的 Ｌｉ２Ｔｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ３ 的电化学阻抗ꎮ 当烧结温度

为 ８００、８５０、９００℃ 时ꎬＬｉ２Ｔｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ３ 为 Ｌｉ２ＴｉＯ３ 与

Ｌｉ２ＭｎＯ３ 的混合相ꎬ从图中可以发现 ＬＴＭＯ－９００ 的

弧半径最小ꎬ说明这三者中 ＬＴＭＯ－９００ 的电荷分离

能力最强ꎬ这对应这三者中 ＬＴＭＯ－９００ 的光催化效

果最优ꎮ 当烧结温度为 ９００、９５０℃ 时ꎬＬＴＭＯ－ ９００
的弧半径要小得多ꎬ这说明它比 ＬＴＭＯ－９５０ 具有更

高的电荷转移率ꎬ这与光催化结果相符合ꎬ同时也表

明 Ｌｉ２ＴｉＯ３ 与 Ｌｉ２ＭｎＯ３ 的混合相较 ５０％ Ｍｎ 掺杂

Ｌｉ２ＴｉＯ３ 更利于光催化降解 ２ꎬ４－ＤＣＰꎮ

１—ＬＴＭＯ－８００ꎻ２—ＬＴＭＯ－８５０ꎻ３—ＬＴＭＯ－９００ꎻ４—ＬＴＭＯ－９５０

图 ５　 不同烧结温度的 Ｌｉ２Ｔｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ３ 的阻抗图

电化学莫特肖特基测试用来确定 Ｌｉ２Ｔｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ３

的带边位置ꎮ 如图 ６ 所示ꎬ该图的正斜率表明

Ｌｉ２Ｔｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ３ 表现出 ｎ 型半导体行为的特征ꎬ在饱

和甘汞电极 ( ＳＣＥ) 下ꎬ ＬＴＭＯ － ８００、 ＬＴＭＯ － ８５０、
ＬＴＭＯ－９００ 和 ＬＴＭＯ － ９５０ 的平带电位分别约为

－０􀆰 ７９、－ ０􀆰 ９３、－ ０􀆰 ７３ Ｖ 和－ ０􀆰 ７７ Ｖ( ｖｓ. ＳＣＥꎬｐＨ ＝
７)ꎮ 在 ｐＨ＝ ７ 下ꎬ标准氢电极(ＮＨＥ)电位的校准值

由式(２)所得:
ＥＮＨＥ ＝ ＥＳＣＥ ＋ Ｅ０

ＳＣＥ (２)

式中ꎬＥ０
ＳＣＥ的值为 ０􀆰 ２４１ ２ ＶꎬＥＳＣＥ是在 ｐＨ 为 ７ 时得

到的实验值ꎮ 根据公式(２)ꎬ校正后 ＬＴＭＯ－ ８００、
ＬＴＭＯ－８５０、ＬＴＭＯ－９００ 和 ＬＴＭＯ－９５０ 的平带电位

分别为 － ０􀆰 ５５、 － ０􀆰 ６９、 － ０􀆰 ４９、 － ０􀆰 ５３ Ｖ ( ｖｓ. ＮＨＥꎬ
ｐＨ＝ ７)ꎮ 通常 ｎ 型半导体的导带电位比平带电位

低 ０􀆰 １ꎮ 因此ꎬＬＴＭＯ－８００、ＬＴＭＯ－８５０、ＬＴＭＯ－９００
和 ＬＴＭＯ－９５０ 的导带值 ＥＣＢ分别约为－０􀆰 ６５、－０􀆰 ７９、
－０􀆰 ５９、－０􀆰 ６３ Ｖ(ｖｓ.ＮＨＥꎬｐＨ＝ ７)ꎮ

(ａ)ＬＴＭＯ－８００

(ｂ)ＬＴＭＯ－８５０

􀅰９６１􀅰
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(ｃ)ＬＴＭＯ－９００

(ｄ)ＬＴＭＯ－９５０
１—５００ Ｈｚꎻ２—１ ０００ Ｈｚꎻ３—１ ５００ Ｈｚ

图 ６　 莫特肖特基曲线

半导体的带隙和价带可以通过经验公式(３)、
(４)获得ꎮ

Ｅｇ ＝ １ ２４０ / λ (３)
ＥＣＢ ＝ ＥＶＢ － Ｅｇ (４)

式中ꎬλ 为吸收波长ꎬｎｍꎻＥｇ 为禁带宽度ꎬｅＶꎮ 根据

经验公式(３)计算出 ＬＴＭＯ－８００ꎬＬＴＭＯ－８５０ꎬＬＴＭＯ－
９００ 和 ＬＴＭＯ－９５０ 的带隙为 ２􀆰 １２、２􀆰 １４、２􀆰 １５、２􀆰 １４ ｅＶꎮ
通过经验公式(４)计算出 ＬＴＭＯ－８００ꎬＬＴＭＯ－８５０ꎬ
ＬＴＭＯ－９００ 和 ＬＴＭＯ－９５０ 的 ＥＶＢ分别为 １􀆰 ４７、１􀆰 ３５、
１􀆰 ５６、１􀆰 ５１ ｅＶꎮ 不同烧结温度的 Ｌｉ２Ｔｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ３ 的

能级排列如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 可知 ＬＴＭＯ－９００ 的价

带更正ꎬ具有更强的氧化能力ꎮ

图 ７　 不同烧结温的 Ｌｉ２Ｔｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ３ 的能级排列

２􀆰 ５　 理论计算

图 ８ 显示了 Ｌｉ２Ｔｉ０􀆰 ５ Ｍｎ０􀆰 ５ Ｏ３ 的电子局域化函

数ꎮ ＥＬＦ 决定了电子在晶体中的局域化程度ꎬ考虑

了晶体中泡利排斥的局部影响ꎮ 如图 ８ 所示ꎬ球形

电荷密度主要分布在 Ｌｉ２Ｔｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ３ 中的 Ｏ 原子

上ꎮ 相反ꎬ在 Ｌｉ、Ｍｎ 和 Ｔｉ 原子周围几乎没有价电荷密

度ꎮ 这表明 Ｌｉ—Ｏ、Ｍｎ—Ｏ 和 Ｔｉ—Ｏ 都是离子化学键ꎮ

１、２、３、４ 分别分别代表 Ｌｉ、Ｔｉ、Ｍｎ 和 Ｏ 原子

图 ８　 Ｌｉ２Ｔｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ３ 的电子局域函数

(等值面值:０􀆰 ６ ｂｏｒｎ－３)

图 ９ 给出的是 Ｌｉ２Ｔｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ３ 的电子能带图ꎮ
能带结构分析表明ꎬＬｉ２Ｔｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ３ 是一种半导体材

料ꎬ其理论计算得到的光学带隙约为 １􀆰 ７９ ｅＶꎬ略小

于由紫外－可见漫反射光谱测得的实验值ꎬ该差异

主要源于计算泛函本身的近似性ꎮ 进一步观察发

现ꎬ该材料的价带顶位于 Γ－Ｙ 点ꎬ而导带底位于 Ｍ
点ꎬ表明 Ｌｉ２Ｔｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ３ 属于间接带隙半导体ꎮ 间

接带隙特性有助于抑制光生电子－空穴对的复合ꎬ
从而提高光催化反应的效率ꎮ 光催化与价带顶与导

带底的电子密度密切相关ꎮ

图 ９　 Ｌｉ２Ｔｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ３ 能带图

为深入探究能带边缘的原子轨道组成ꎬ进一步

计算并分析了材料的电子态密度(ＤＯＳ)ꎮ 图 １０ 展

１—Ｔｉ－４ｓ－ｕｐꎻ２—Ｔｉ－４ｓ－ｄｏｗｎꎻ３—Ｔｉ－３ｄ－ｕｐꎻ４—Ｔｉ－３ｄ－ｄｏｗｎꎻ
５—Ｌｉ－ｓ－ｕｐꎻ６—Ｌｉ－ｓ－ｄｏｗｎꎻ７—Ｏ－２ｓ－ｕｐꎻ８—２ｓ－ｄｏｗｎꎻ

９—Ｏ－２ｐ－ｕｐꎻ１０—Ｏ－２ｐ－ｄｐｗｎꎻ１１—Ｍｎ－４ｓ－ｕｐꎻ
１２—Ｍｎ－４ｓ－ｄｏｗｎꎻ１３—Ｍｎ－３ｄ－ｕｐꎻ１４—Ｍｎ－３ｄ－ｄｏｗｎ

图 １０　 Ｌｉ２Ｔｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ３ 的原子投影态密度图

􀅰０７１􀅰



２０２６ 年 ７ 月 蒋清梅等:固溶体光催化剂 Ｌｉ２Ｔｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ３ 催化降解 ２ꎬ４－ＤＣＰ 及其机制分析

示了反铁磁构型下的态密度分布ꎮ 由图可知ꎬ价带

顶附近的态密度主要来自于 Ｍｎ－３ｄ 轨道的自旋向

上态以及 Ｏ－２ｐ 轨道的自旋向上与向下态ꎻ而导带

底则主要由 Ｍｎ－３ｄ、Ｔｉ－３ｄ 和 Ｏ－２ｐ 轨道的自旋向

上及向下分量共同构成ꎮ 尽管体系总磁矩为零ꎬ但
Ｍｎ、Ｔｉ 与 Ｏ 原子之间的轨道杂化诱导产生了局部净

自旋ꎬ表明 Ｍｎ 的掺杂引入了局域磁矩ꎮ 在光激发

过程中ꎬ光生空穴主要源于 Ｍｎ—Ｏ 的成键杂化轨

道ꎬ而光生电子则主要来自于 Ｍｎ—Ｏ 和 Ｔｉ—Ｏ 的反

键轨道ꎮ
２􀆰 ６　 光催化机制

为探究 ＬＴＭＯ－９００ 在光催化降解 ２ꎬ４－ＤＣＰ 过

程中的反应机理ꎬ进行了自由基捕获实验ꎮ 从图 １１
结果可以看出ꎬ当体系分别加入 ０􀆰 １ ｍＬ ＴＢＡ、
０􀆰 １ ｍｍｏｌ Ｐ－ＢＱ 及 １ ｍｍｏｌ ＥＤＴＡ－２Ｎａ 后ꎬ２ꎬ４－ＤＣＰ
的光催化降解效率依次下降至 ８９􀆰 ９８％、５５􀆰 ９６％和

２７􀆰 ０１％ꎮ 与未加捕获剂的对照组相比ꎬ降解率分别

降低了约 ４􀆰 ４８％、 ３８􀆰 ５０％ 和 ６７􀆰 ４５％ꎬ 说明空穴

(ｈ＋)、超氧自由基(Ｏ􀅰－
２ )和羟基自由基(􀅰ＯＨ)均为

光催化过程中的活性物种ꎬ其作用重要性依次增强ꎮ

图 １１　 ＬＴＭＯ－９００ 的光催化降解 ２ꎬ４－ＤＣＰ 的

捕获实验

基于上述分析表征ꎬ提出了 ＬＴＭＯ－９００ 的光催

化降解 ２ꎬ４－ＤＣＰ 的机理ꎮ 通常情况下ꎬ涉及半导体

光催化氧化降解污染物机制的活性物种有􀅰ＯＨꎬＯ􀅰－
２

和 ｈ＋ꎮ 根据图 １２ 所示ꎬ光生电子从导带迁移至材

料表面ꎬ与吸附的氧气发生还原反应ꎬ生成超氧自由

基(Ｏ２ / Ｏ􀅰－
２ :－０􀆰 ３３ ｅＶ ｖｓ.ＮＨＥ)ꎬ半导体 ＬＴＭＯ－９００

图 １２　 ＬＴＭＯ－９００ 光催化降解 ２ꎬ４－ＤＣＰ 的机理

的 ＥＶＢ和 ＥＣＢ分别是 １􀆰 ７３ ｅＶ 和－０􀆰 ５９ ｅＶꎮ 当光照

时ꎬ导带上电子将 Ｏ２ 还原为 Ｏ􀅰－
２ ꎬ而 ｈ＋可以直接氧

化 ２ꎬ４－ＤＣＰ 分子和将 Ｈ２Ｏ 氧化为􀅰ＯＨꎬ这与自由基

捕获实验保持一致ꎮ

３　 结论

通过高温固相法成功制备了 Ｌｉ２Ｔｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ３ 固

溶体光催化剂ꎬ研究了其在不同烧结温度下的光催

化性能ꎮ ＸＲＤ 与 ＨＲＴＥＭ 结果表明ꎬ９００℃烧结样品

(ＬＴＭＯ－９００)形成了 Ｌｉ２ＴｉＯ３ / Ｌｉ２ＭｎＯ３ 两相共存结

构ꎬＭｎ 元素有效掺杂进入晶格ꎬ促进界面电荷传输ꎬ
显著提升载流子分离效率ꎮ 光电化学测试进一步证

实ꎬＬＴＭＯ－９００ 具有最小的电荷转移电阻和最正的

价带位置ꎬ表现出优异的光生电子－空穴对分离与

迁移能力ꎮ
光催化降解实验表明ꎬＬＴＭＯ－９００ 在 ３０ ｍｉｎ 内

对 ２ꎬ４－ＤＣＰ 的降解率高达 ９４􀆰 ４６％ꎮ 自由基捕获实

验明确空穴(ｈ＋)和超氧自由基(Ｏ􀅰－
２ )为主要活性物

种ꎬ羟基自由基(􀅰ＯＨ)也参与反应但贡献较小ꎮ
ＤＦＴ 计算揭示了 Ｌｉ２Ｔｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ３ 的能带结构特

征:其价带顶主要由 Ｍｎ－３ｄ 与 Ｏ－２ｐ 轨道杂化构

成ꎬ导带底则由 Ｍｎ－３ｄ、Ｔｉ－３ｄ 及 Ｏ－２ｐ 轨道共同贡

献ꎬ这表明光生电子则主要来自于 Ｍｎ－Ｏ 和 Ｔｉ－Ｏ
的反键轨道ꎬ而光生空穴主要源于 Ｍｎ－Ｏ 的成键杂

化轨道ꎮ
本研究为锰基光催化剂的设计提供了新思路ꎬ

但对实际水体环境的适用性及循环稳定性尚待进一

步研究ꎬ后续将拓展可见光响应及实际应用验证ꎮ
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