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缺陷型钙钛矿催化剂催化臭氧氧化降解
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摘要:采用溶胶－凝胶法制备了 Ａ 位缺陷型富氧空位的钙钛矿催化剂 Ｃａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δꎬ用于催化臭氧降解水中四环素(ＴＣ)ꎮ
通过多种表征分析了催化剂的形貌、结构与电化学性质ꎬ并考察 Ａ 位缺陷量、臭氧浓度、催化剂投加量、初始 ＴＣ 浓度、ｐＨ 及无

机阴离子等因素对降解性能的影响ꎮ 结果表明ꎬＣａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δ在 Ａ 位适度缺陷下具有较高的结晶度、丰富的氧空位和优异的电

子转移能力ꎬ表现出最佳的催化性能ꎮ 在臭氧浓度 １２ ｇ / Ｎｍ３、催化剂投加量 ０􀆰 ５０ ｇ / Ｌ、初始 ＴＣ 浓度 ２００ ｍｇ / Ｌ、原水 ｐＨ(６􀆰 ２３)
条件下ꎬ反应 ９０ ｍｉｎ 后 ＣＯＤ 去除率可达 ９１􀆰 ３５％ꎮ 自由基捕获与 ＥＰＲ 实验表明ꎬ催化臭氧体系中存在多自由基(􀅰Ｏ－

２ 、􀅰ＯＨ 和
１Ｏ２)共同降解污染物ꎬ为缺陷型钙钛矿催化剂在催化臭氧氧化降解抗生素废水中的应用提供了理论依据和技术参考ꎮ
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　 作者简介:邢世琦(２００１－)ꎬ女ꎬ硕士生ꎬ研究方向为市政水资源开发与利用ꎬ２６９６７３７２１８＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ岳琳(１９８０－)ꎬ女ꎬ博士ꎬ副教授ꎬ研究方向为

水污染控制、水资源管理与优化配置ꎬ通讯联系人ꎬｙｕｅｌｉｎｔｊ＠ １２６.ｃｏｍꎮ

　 　 四环素(ＴｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅꎬＴＣ)是一种应用广泛的广

谱抗生素ꎬ常在地表水、土壤及地下水中被检出ꎬ对
生态系统和人类健康构成潜在威胁[１]ꎮ 残留的四

环素不仅会破坏微生物群落平衡ꎬ还持续施加选择

压力ꎬ促使环境中耐药基因(ＡＲＧｓ)的产生与传播ꎬ
从而加剧公共卫生风险[２]ꎮ 高级氧化技术(ＡＯＰｓ)

中ꎬ臭氧催化氧化技术凭借臭氧自身极强的氧化能

力ꎬ在降解抗生素废水方面展现出显著优势ꎮ 然而ꎬ
较高的运行成本限制了其大规模应用ꎬ通过引入催

化剂ꎬ能够有效提升臭氧利用率和反应效率[３]ꎮ 相

较于均相催化臭氧氧化ꎬ非均相催化体系具有催化

剂易回收、稳定性好、有机物去除效率高以及二次污
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染小等特点ꎬ展现出更广阔的应用前景[４]ꎮ
钙钛矿通常以 ＡＢＯ３ 为通式ꎬ其中 Ａ 位主要为

碱土或稀土金属ꎬＢ 位为过渡金属[５]ꎬ其凭借其可调

的电子结构、多样的活性位点及良好的化学稳定性ꎬ
在臭氧催化领域展现出显著潜力ꎮ 尤其通过缺陷工

程调控其表面物化性质ꎬ已成为提升催化性能的关

键策略ꎮ 目前ꎬ针对钙钛矿阳离子缺陷的研究多集

中于 Ａ 位ꎬ缺陷可以形成氧空位ꎬ显著影响物理化

学性质ꎬ调整表面形态和电子结构ꎬ以提高催化活

性[６]ꎮ Ｗｕ 等[７] 发现在 ＬａＦｅＯ３ 钙钛矿中引入 Ａ 位

阳离子缺陷可以促进氧空位的生成ꎬ并且提高 Ｂ 位

Ｆｅ 离子的平均价态ꎬ提高对甲苯催化氧化反应的催

化性能ꎮ 尽管缺陷可能改变钙钛矿的原有结构ꎬ但
也赋予其多样化的理化性质ꎬ为设计高性能钙钛矿

催化剂提供了重要研究方向ꎮ
本研究设计并制备了一种兼具 Ａ 位缺陷与氧

空位的钙钛矿型催化剂 Ｃａ１－ｘＣｕＯ３－δꎬ旨在实现臭氧

催化体系中活性氧物种的调控与高效利用ꎬ从而实

现四环素的高选择性降解与矿化ꎮ 本研究不仅为钙

钛矿缺陷工程在臭氧催化中的应用提供新的设计思

路ꎬ也为钙钛矿降解四环素臭氧催化体系的构建提

供实验依据ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器和试剂

臭氧发生器(ＣＦ－Ｇ－３－１０ ｇꎬ青岛国林科技集

团股份有限公司)ꎻ臭氧浓度分析仪(ＢＭＴ８６４ꎬ北京

康高特仪器设备有限公司)ꎻ鼓风干燥箱(１０１－１Ａꎬ
上海精宏实验设备)ꎻ化学耗氧量(ＣＯＤ)快速测定

仪[５Ｂ－３Ｂ(Ｖ８)ꎬ北京连华科技有限公司]ꎻ恒温磁

力搅拌器(８５－２ꎬ上海司乐仪器)ꎻ三电极系统的电

化学工作站(ＣＨＩ６６０Ｄꎬ上海辰华仪器)ꎻ扫描电子显

微镜 ( ＳＥＭꎬ Ｈｉｔａｃｈｉ Ｓ － ４８００ － Ｉ)ꎻ Ｘ 射线衍射仪

(ＸＲＤꎬＲｉｇａｋｕ Ｕｌｔｉｍａ Ⅳ)ꎻ傅里叶变换红外光谱

(ＦＴ－ＩＲꎬ Ｂｒｕｋｅｒ ＴＥＮＳＯＲ２７)ꎻ Ｘ 射线光电子能谱

(ＸＰＳꎬＴｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｋ－Ａｌｐｈａ)ꎻ使用三维荧光分

析仪(０２４１Ｓ－０５１５－ＡＬ－８００ꎬＨＯＲＩＢＡꎬＮｅｗ Ｊｅｒｓｅｙ)ꎻ
电子顺磁共振波谱仪(ＥＭＸｎａｎｏ)ꎮ

无水乙醇(Ｃ２Ｈ６Ｏ)、乙酸钙[ Ｃａ ( ＣＨ３ＣＯＯ) ２􀅰
Ｈ２Ｏ]、硫代硫酸钠(Ｎａ２Ｓ２Ｏ３)ꎬ永大(天津)化学试

剂有限公司生产ꎻ 三水合硝酸铜 [ Ｃｕ ( ＮＯ３ ) ２􀅰
３Ｈ２Ｏ]、四环素(Ｃ２２ Ｈ２４ Ｎ２Ｏ８ꎬ简写为 ＴＣ)ꎬ麦克林

(上海)生化科技公司生产ꎻ柠檬酸(Ｃ６Ｈ８Ｏ７)、碘化

钾(ＫＩ)ꎬ大茂(天津)化学试剂厂生产ꎻ盐酸(ＨＣｌꎬ

３６％~３８％)、硫酸(Ｈ２ＳＯ４)ꎬ科密欧(天津)化学试

剂有限公司生产ꎻ超纯水(Ｈ２Ｏ)ꎬ实验室自制ꎮ 除标

注外所用化学试剂均为分析纯ꎬ使用前未经进一步

纯化ꎮ
１􀆰 ２　 钙钛矿型催化剂的制备

Ｃａ１－ｘＣｕＯ３－δ采用溶胶－凝胶法进行制备ꎮ 称取

１６􀆰 ０ ｍｍｏｌ 柠檬酸ꎬ８􀆰 ０ ｍｍｏｌ Ｃａ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２􀅰Ｈ２Ｏ
和 ８􀆰 ０ ｍｍｏｌ Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ 于烧杯ꎬ并依次向烧

杯加入 ３０􀆰 ０ ｍＬ 乙醇ꎬ１０􀆰 ０ ｍＬ 蒸馏水ꎬ室温搅拌

１２ ｈꎻ将混合物置于 ９０℃水浴锅中搅拌直至变成凝

胶ꎻ将凝胶放入马弗炉中ꎬ７５０℃下煅烧 ４ ｈꎻ冷却后

将所得样品研磨成粉状ꎬ即可制得 Ｃａ１􀆰 ０ＣｕＯ３－δ粉末ꎮ
改变 Ｃａ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２􀅰Ｈ２Ｏ 的用量ꎬ分别为 ７􀆰 ２ ｍｍｏｌ
和 ６􀆰 ４ ｍｍｏｌꎬ制备出 Ｃａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δ和 Ｃａ０􀆰 ８ＣｕＯ３－δ粉末ꎮ
１􀆰 ３　 臭氧催化降解 ＴＣ 实验

本研究以 ＴＣ 模拟废水为目标污染物ꎬ在半间

歇式反应装置中开展催化臭氧化实验ꎮ 反应器为内

径 ４０ ｍｍ、高度 ３００ ｍｍ 的亚克力玻璃柱ꎬ臭氧由高

纯氧气经发生器制得ꎬ浓度实时监测ꎮ 臭氧经底部

曝气头进入体系ꎬ尾气由 ５％ ＫＩ 溶液吸收ꎮ 实验每

１５ ｍｉｎ 取样(３ ｍＬ)后立即加入 Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ 淬灭残留

臭氧ꎬ样品经滤膜过滤后测定 ＣＯＤꎮ 溶液 ｐＨ 采用

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 或 ＮａＯＨ 调节ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂表征

使用扫描电子显微镜对催化剂的形态和晶体结

构进行分析研究ꎮ 催化剂的晶相组成通过 Ｘ 射线

衍射仪进行分析ꎮ 使用傅里叶变换红外光谱分析催

化剂的官能团含量ꎮ 采用 Ｘ 射线光电子能谱了解

样品的元素状态ꎮ 使用三维荧光分析仪定性观察具

有荧光响应的特征污染物降解情况ꎮ
１􀆰 ５　 分析测定方法

１􀆰 ５􀆰 １　 ＣＯＤ 浓度的测定

ＣＯＤ 浓度利用 ＣＯＤ 快速测定仪(连华科技)检
测ꎮ 量取 ２􀆰 ５０ ｍＬ 待测样品ꎬ依次加入 ４􀆰 ８０ ｍＬ Ｌ
Ｈ－Ｄ 试剂、０􀆰 ７０ ｍＬ ＬＨ－Ｅ 试剂ꎻ样品混合均匀后使

用消解仪[连华科技ꎬ５Ｂ－ＩＢ(ＶＢ)]消解 １０ ｍｉｎꎻ向
样品加入 ２􀆰 ５０ ｍＬ 去离子水ꎬ经 ＣＯＤ 快速测定仪

(连华科技ꎬ５Ｂ－３Ｃ)测定 ＣＯＤ 浓度ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ２　 催化剂的电化学分析

本实验对臭氧催化体系下的催化剂进行电化学

测试ꎬ采用电化学阻抗(ＥＩＳ)和循环伏安法(ＣＶ)ꎮ
ＥＩＳ 和 ＣＶ 测试使用 ＣＨＩ－６６０Ｄ 电化学工作站ꎮ 电

化学工作站由三电极系统进行连接ꎬ使用工作电极

(玻碳电极)、对电极(铂丝电极)和 Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极为
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参比电极ꎮ ＣＶ 使用 ０􀆰 ０５ Ｖ / ｓ 的扫描速率和－１􀆰 ５０~
１􀆰 ５０ Ｖ 的电压ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 形貌分析

使用 ＳＥＭ 对不同 Ａ 位阳离子缺陷量的样品的

表面形貌进行了观察分析ꎮ 如图 １ ( ａ ) 所示ꎬ
Ｃａ０􀆰 ８ＣｕＯ３－δ由不规则颗粒团聚而成ꎬ结构较为松散ꎬ
孔隙发达但分布无序ꎬ表明 Ａ 位缺陷较多可能抑制

了晶粒的均匀生长ꎮ 如图 １( ｂ)所示ꎬＣａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δ

和 Ｃａ０􀆰 ８ＣｕＯ３－δ形貌相像ꎬ但是颗粒更加均匀ꎬ粒径

在 ２ ~ ４ μｍ 之间ꎬ孔隙明显ꎮ 如图 １ ( ｃ) 所示ꎬ
Ｃａ１􀆰 ０ＣｕＯ３－δ颗粒尺寸显著增大且形貌更为规整ꎬ多为

清晰的立方块状或多面体晶粒ꎬ堆积致密ꎬ孔隙较少ꎮ

(ａ)Ｃａ０􀆰 ８ＣｕＯ３－δ (ｂ)Ｃａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δ

(ｃ)Ｃａ１􀆰 ０ＣｕＯ３－δ

图 １　 ＳＥＭ 图

２􀆰 ２　 晶型分析

如图 ２ 所示ꎬ采用 ＸＲＤ 对制备的 ３ 个材料的晶

体结构进行了表征ꎮ ３ 个材料在 ３５􀆰 ５６、 ３８􀆰 ７５、
４８􀆰 ７５、５８􀆰 ３６、６１􀆰 ５７、６５􀆰 ８４、６８􀆰 １４°处的衍射峰分别

对应于 ＣｕＯ ( ＪＣＰＤＳ Ｎｏ. ７２—０６２９) 的 ( － １１１ )、
(１１１)、(－２０２)、(２０２)、( －１１３)、(０２２)和(２２０)晶

面ꎮ 在 １８􀆰 ０７° 和 ３４􀆰 １° 处的衍射峰分别对应于

Ｃａ(ＯＨ) ２(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.８４—１２６３)晶面ꎮ 对比不同 Ａ
位缺陷的钙钛矿氧化物ꎬ可以看出随着 Ｃａ 的缺陷

量的增加(ｘ ＝ １􀆰 ０ ~ ０􀆰 ９)ꎬ特征峰的强度逐渐增强ꎬ
说明钙钛矿氧化物的结晶度逐渐升高ꎮ 但当 Ｃａ 的

摩尔比降至 ０􀆰 ８ 时ꎬ特征峰有所减弱ꎬ说明钙钛矿氧

化物的结晶度下降ꎬ钙钛矿结构强度减弱ꎮ ３ 种不

同 Ａ 位阳离子缺陷量的钙钛矿氧化物的 ＸＲＤ 图的

出峰衍射角基本相同ꎬ说明适当的 Ａ 位阳离子缺陷

不会引起所合成的钙钛矿的结构发生变化ꎮ

１—Ｃａ０􀆰 ８ＣｕＯ３－δꎻ２—Ｃａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δꎻ３—Ｃａ１􀆰 ０ＣｕＯ３－δ

图 ２　 不同 Ａ 位阳离子缺陷量催化剂的

ＸＲＤ 图谱

２􀆰 ３　 ＦＴ－ＩＲ 分析

如图 ３ 为不同 Ａ 位缺陷量的钙钛矿氧化物的

ＦＴ－ＩＲ 图ꎮ 可以看出 ３ 种材料出峰位置基本相同ꎬ
波数在 ３ ５００ ｃｍ－１ 附近产生明显的特征峰ꎬ是由

于—ＯＨ 的对称和反对称伸缩造成的[８]ꎻ波数在

１ ５００ ｃｍ－１左右产生的明显的特征峰为 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键的

振动ꎬ说明合成的钙钛矿氧化物中存在 ＣＯ２－
３

[９]ꎻ而
位于 ８７５ ｃｍ－１ 处的峰对应的是 Ｏ—Ｏ 键[１０]ꎬ位于

５４３ ｃｍ－１处的特征峰归属于 Ｃａ—Ｏ 拉伸振动[１１]ꎮ

１—Ｃａ１􀆰 ０ＣｕＯ３－δꎻ２—Ｃａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δꎻ３—Ｃａ０􀆰 ８ＣｕＯ３－δ

图 ３　 不同 Ａ 位阳离子缺陷量催化剂的

ＦＴ－ＩＲ 图谱

２􀆰 ４　 电化学分析

ＥＩＳ 分析是研究电子传递的有效方法ꎬ其中ꎬ电
荷转移电阻(Ｒｃｔ)用 Ｎｙｑｕｉｓｔ ｐｌｏｔｓ 曲线上的半圆来表

示ꎬＲｃｔ的值为半圆直径的大小[１２]ꎮ 如图 ４(ａ)所示ꎬ
Ｃａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δ的 ＥＩＳ 图显示出一个较小的半圆ꎬ表明

Ｃａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δ具有更高的电荷转移率ꎬ优异的电子转

移能力赋予元素价态间的快速转换[１３]ꎮ 如图 ４(ｂ)
所示ꎬ测试这 ３ 个材料的 ＣＶ 曲线ꎬ这 ３ 条曲线都表

现出显著的氧化还原峰ꎮ 其中ꎬＣａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δ的积分

面积最大ꎬ较大的积分面积意味具有更高的电化学

活性ꎬ能够传导更多的电荷量ꎬ并展现出卓越的电子

转移效能[１４]ꎮ ＣＶ 结果表明 Ｃａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δ具有更强的

还原驱动力和电化学活性ꎮ
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(ａ)ＥＩＳ 曲线

(ｂ)ＣＶ 曲线

１—Ｃａ０􀆰 ８ＣｕＯ３－δꎻ２—Ｃａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δꎻ３—Ｃａ１􀆰 ０ＣｕＯ３－δ

图 ４　 不同 Ａ 位阳离子缺陷量催化剂的

ＥＩＳ 和 ＣＶ 曲线

２􀆰 ５　 ＸＰＳ 分析

为了检测 Ｃａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δꎬ确定其表面元素、氧化态

和结合能ꎬ采用 ＸＰＳ 进行分析ꎮ 通过对图 ５( ａ)的

Ｏ １ｓ 轨道能谱图进行分峰拟合ꎬ可以拟合出 Ｏ１ 和

Ｏ２ 两种氧组分的特征峰ꎬ其中 Ｏ１( ~ ５３０􀆰 １９ ｅＶ)和
Ｏ２( ~５３１􀆰 ３９ ｅＶ)分别主要表示钙钛矿中的晶格氧

(Ｏｌａｔｔ)和与表面氧空位(Ｏａｄｓ)ꎮ 为了进一步证实有

氧空位的存在ꎬ采用电子顺磁共振(ＥＰＲ)对材料进

(ａ)Ｏ １ｓ (ｂ)Ｃａ ２ｐ

(ｃ)Ｃｕ ２ｐ (ｄ)Ｃａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δ的 ＥＰＲ 图谱

图 ５　 Ｃａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δ的 ＸＰＳ 光谱图

行表征ꎬ结果如图 ５ ( ｄ) 所示ꎬ Ｃａ０􀆰 ９ ＣｕＯ３－δ 在 ｇ ＝
２􀆰 ００３ 处出现一个对称峰ꎬ表明材料中形成氧空位ꎬ
进一步证实 Ａ 位阳离子缺陷可以生成氧空位ꎮ 图 ５
(ｂ) 为 Ｃａ０􀆰 ９ ＣｕＯ３－δ 的 Ｃａ ２ｐ 轨道能谱图ꎬ 图上

３５０􀆰 １８ ｅＶ 和 ３４６􀆰 ６ ｅＶ 两个峰分别对应于 Ｃａ ２ｐ３ / ２

和 Ｃａ ２ｐ１ / ２
[１５]ꎮ 图 ５(ｃ)为 Ｃｕ ２ｐ 轨道能谱图ꎬ图上

９５３􀆰 ５４ ｅＶ 和 ９３３􀆰 ８ ｅＶ 两个峰分别对应于 Ｃｕ ２ｐ１ / ２

和 Ｃｕ ２ｐ３ / ２ꎬ并且伴随着明显的卫星峰为 ９６２􀆰 ０ ｅＶ
和 ９４１􀆰 ３２ ｅＶꎬ９４１􀆰 ３２ ｅＶ 对应 ＣｕＯ 中 Ｃｕ２＋离子的结

合能吸收峰[１６]ꎮ
２􀆰 ６　 钙钛矿 Ｃａ１－ｘＣｕＯ３－δ的催化降解四环素性能研究

２􀆰 ６􀆰 １　 不同 Ａ 位缺陷量催化剂的催化性能研究

如图 ６ 所示ꎬ比较不同 Ｃａ１－ｘＣｕＯ３－δ材料在臭氧

浓度为 ８ ｇ / Ｎｍ３ 下对四环素的 ＣＯＤ 去除率ꎮ 在反

应 ９０ ｍｉｎ 后ꎬ单独臭氧降解 ＴＣ 废水的 ＣＯＤ 去除率

仅为 ６０􀆰 ６８％ꎮ Ｃａ０􀆰 ８ＣｕＯ３－δ、Ｃａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δ、Ｃａ１􀆰 ０ＣｕＯ３－δ

催化臭氧降解 ＴＣ 废水的 ＣＯＤ 去除率分别为

７１􀆰 ３５％、８５􀆰 １７％和 ８１􀆰 ４７％ꎬ并且反应过程遵循准

一级动力学方程ꎬ其中 Ｃａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δ的反应速率常数

(ｋ)最大ꎬ为 ０􀆰 ０１５ ９９ ｍｉｎ－１ꎮ 由于 Ｃａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δ表现

出相对于其他催化材料更好的污染物去除效果ꎬ
在后续催化臭氧过程中ꎬ以 Ｃａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δ为主要研

究对象ꎮ

(ａ)不同 Ａ 位阳离子缺陷量对臭氧催化性能的影响

(ｂ)一级动力学反应速率常数

１—Ｏ３ꎻ２—Ｃａ１􀆰 ０ＣｕＯ３－δꎻ３—Ｃａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δꎻ４—Ｃａ０􀆰 ８ＣｕＯ３－δ

图 ６　 不同 Ａ 位缺陷量催化剂的催化性能分析

２􀆰 ６􀆰 ２　 臭氧浓度对 Ｃａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δ催化臭氧降解 ＴＣ 性

能的影响

如图 ７ 所示ꎬ研究了不同臭氧浓度对 ＴＣ 降解
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的影响ꎮ 在 ６ ~ １２ ｇ / Ｎｍ３ 的臭氧浓度范围内ꎬＣＯＤ
去除率随着臭氧浓度的增加而升高ꎬ且在 １２ ｇ / Ｎｍ３

时 ＣＯＤ 去除率达到最大 ９１􀆰 ３５％ꎮ 在臭氧浓度超过

１２ ｇ / Ｎｍ３ 时ꎬＣＯＤ 去除率也保持在 ９０％以上ꎮ 当臭

氧浓度增加时ꎬ活性氧浓度增加ꎬ初始反应活性增

加ꎬ但由于反应过程中生成的中间产物等因素的影

响ꎬ反应达到动力学平衡状态ꎬ即使臭氧浓度增加ꎬ
ＣＯＤ 降解率也不会显著增加[１７]ꎮ 并且过高的臭氧

浓度会增加运行成本[１８]ꎬ综合考虑后续实验选用臭

氧浓度为 １２ ｇ / Ｎｍ３ꎮ

(ａ)不同臭氧投加量对 ＴＣ 的降解

(ｂ)一级动力学反应速率常数

１—６ ｇ / Ｎｍ３ꎻ２—８ ｇ / Ｎｍ３ꎻ３—１０ ｇ / Ｎｍ３ꎻ４—１２ ｇ / Ｎｍ３ꎻ

５—１４ ｇ / Ｎｍ３ꎻ６—１６ ｇ / Ｎｍ３

图 ７　 臭氧浓度对 Ｃａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δ催化臭氧

降解 ＴＣ 性能的分析

２􀆰 ６􀆰 ３　 催化剂投加量对催化降解性能的影响

如图 ８ 所示ꎬ当催化剂投加量从 ０􀆰 ２５ ｇ / Ｌ 增加

到 ０􀆰 ５０ ｇ / Ｌ 时ꎬＣＯＤ 去除率提高了 ６􀆰 ３４％ꎮ 催化剂

投加量的增加提供了更大的反应界面ꎬ进而增加了

ＴＣ 与臭氧在催化剂表面分解的自由基的碰撞机率ꎮ
但是当催化剂进一步增加 ０􀆰 ７５ ｇ / Ｌ 和 １􀆰 ００ ｇ / Ｌ 时ꎬ
ＴＣ 的 ＣＯＤ 去除率没有进一步提高反而下降ꎮ 这可

能是由于催化剂在废水中碰撞团聚导致的[１９]ꎻ另外

反应体系中的自由基数量过多ꎬ可能出现自由基自

淬灭的现象[２０]ꎬ影响 ＣＯＤ 去除率ꎮ 如图 ８( ｂ)所

示ꎬ通过一级反应动力学可以看出ꎬ当催化剂投加量

为 ０􀆰 ５０ ｇ / Ｌ 时有最高的 ｋ 为 ０􀆰 ０２０ ３０ ｍｉｎ－１ꎮ 故后

续实验中 Ｃａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δ用量均为 ０􀆰 ５０ ｇ / Ｌꎮ

(ａ)催化剂投加量对 ＴＣ 降解的影响

(ｂ)一级动力学反应速率常数

１—０􀆰 ２５ ｇ / Ｌꎻ２—０􀆰 ５０ ｇ / Ｌꎻ３—０􀆰 ７５ ｇ / Ｌꎻ
４—１􀆰 ００ ｇ / Ｌꎻ５—１􀆰 ２５ ｇ / Ｌ

图 ８　 催化剂投加量对催化降解性能的分析

２􀆰 ６􀆰 ４　 污染物浓度对 Ｃａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δ催化降解性能的

影响

如图 ９ 所示ꎬ研究了 ＴＣ 浓度提升对催化臭氧

降解 ＴＣ 的影响ꎮ 如图 ９( ａ)所示ꎬＣａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δ对臭

(ａ)污染物浓度对 ＴＣ 降解的影响

(ｂ)一级动力学反应速率常数

１—１００ ｍｇ / Ｌꎻ２—１５０ ｍｇ / Ｌꎻ３—２００ ｍｇ / Ｌꎻ
４—２５０ ｍｇ / Ｌꎻ５—３００ ｍｇ / Ｌ

图 ９　 污染物浓度对 Ｃａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δ催化降解

性能的分析
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氧催化降解 ＴＣ 均有良好的 ＣＯＤ 去除效果ꎬＣＯＤ 去

除率均保持在 ８０％以上ꎮ 其中当 ＴＣ 浓度为 ２００
ｍｇ / Ｌ 时ꎬＣＯＤ 去除率达到最大ꎬ并且 ｋ 达到最大

０􀆰 ０２０ ３０ ｍｉｎ－１ꎮ 这种现象可能与反应过程中的传

质－反应平衡有关ꎮ 在较低浓度下ꎬ反应物分子与

催化剂活性位点及臭氧的碰撞频率不足ꎬ限制了反

应速率ꎮ 而在过高浓度下ꎬ大量污染物及其降解中

间产物可能竞争或覆盖催化剂活性位点ꎬ甚至消耗

大量活性自由基ꎬ导致反应效率降低ꎮ
２􀆰 ６􀆰 ５　 初始 ｐＨ 对 Ｃａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δ催化降解性能的影响

ｐＨ 是影响水溶液中臭氧分解的重要因素ꎬ将初

始溶液 ｐＨ 从 ６􀆰 ２３ 的分别调节至 ３􀆰 ２４、４􀆰 ２２、８􀆰 ０６
和 １０􀆰 ７２ꎬ研究了溶液初始 ｐＨ 对 Ｃａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δ催化臭

氧降解 ＴＣ 影响ꎮ 如图 １０ 所示ꎬＣａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δ对 ｐＨ 的

适应性较高ꎬ在强酸强碱下ꎬ依然可以达到 ８０％以

上的 ＣＯＤ 去除效率ꎮ 此外ꎬＴＣ 在碱性条件下的降

解速率略高于酸性条件ꎬ主要是由于碱性条件时提

供了更多的氢氧根离子ꎬ促进了 Ｏ３ 分解ꎬ生成了更

多的􀅰ＯＨ[２１]ꎮ 其中 Ｃａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δ在原水条件下 ＣＯＤ
去除率和反应速率常数达到最大ꎬ说明不用进一步

调节 ｐＨ 即可对 ＴＣ 进行高效降解ꎮ

(ａ)初始溶液 ｐＨ 对 ＴＣ 降解的影响

(ｂ)一级动力学反应速率常数

１—ｐＨ＝ ３􀆰 ２４ꎻ２—ｐＨ＝ ４􀆰 ２２ꎻ３—ｐＨ＝ ６􀆰 ２３(原水)ꎻ
４—ｐＨ＝ ８􀆰 ０６ꎻ５—ｐＨ＝ １０􀆰 ７２

图 １０　 初始 ｐＨ 对 Ｃａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δ催化降解性能的分析

２􀆰 ６􀆰 ６　 无机阴离子的影响

为探究 Ｃａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δ / Ｏ３ 体系降解 ＴＣ 的反应机

理ꎬ本研究考察了 Ｃｌ－、ＳＯ２－
４ 、ＣＯ２－

３ 和 Ｈ２ＰＯ
－
４(浓度均

为 ２ ｍｍｏｌ / Ｌ)对 ＣＯＤ 去除率的影响ꎮ 如图 １１ 所

示ꎬ所有阴离子均抑制 ＴＣ 降解ꎬ其中 Ｈ２ＰＯ
－
４ 的抑制

作用最为显著ꎮ 其抑制机制主要包括:Ｈ２ＰＯ
－
４ 易吸

附于催化剂表面ꎬ消耗􀅰ＯＨ 等活性物种[式(１)]ꎻ
Ｈ２ＰＯ

－
４ 加入导致体系 ｐＨ 下降ꎬ降低了臭氧在酸性

条件下的反应活性ꎮ 此外ꎬＣｌ－、ＳＯ２－
４ 和 ＣＯ２－

３ 也可与

ＴＣ 竞争􀅰ＯＨ[式(２) ~ (４)]ꎬ从而削弱污染物降解

效果ꎮ 综上ꎬ无机阴离子(尤其是 Ｈ２ＰＯ
－
４)可通过消

耗活性物种与改变反应微环境 ２ 种途径ꎬ显著抑制

该催化臭氧体系对 ＴＣ 的降解ꎮ
Ｈ２ＰＯ

－
４ ＋􀅰ＯＨ →􀅰ＰＯ３－

４ (１)

Ｃｌ － ＋􀅰ＯＨ →􀅰ＣｌＯＨ － (２)
ＳＯ２－

４ ＋􀅰ＯＨ →􀅰ＳＯ －
４ ＋ ＯＨ － (３)

ＣＯ２－
３ ＋􀅰ＯＨ → ＯＨ － ＋ ＣＯ􀅰－

３ (４)

(ａ)Ｃａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δ / Ｏ３ 对不同污染物的 ＣＯＤ 去除率

(ｂ)一级动力学反应速率常数

１—空白实验ꎻ２—Ｃｌ－ꎻ３—ＳＯ２－
４ ꎻ４—ＣＯ２－

３ ꎻ５—Ｈ２ＰＯ－
４

图 １１　 不同阴离子对 ＴＣ 降解效果的分析

２􀆰 ６􀆰 ７　 广谱性实验

为评估 Ｃａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δ的广谱降解性能ꎬ本研究选

取 ＴＣ、苯酚、环丙沙星、新胭脂红及罗丹明 Ｂ ５ 种典

型污染物(初始浓度均为 ２００ ｍｇ / Ｌ)开展实验ꎬ如图

１２ 所示ꎮ 结果表明ꎬ催化剂对 ＴＣ 与苯酚的去除率

在 ９０ ｍｉｎ 内均超过 ９０％ꎻ对含有偶氮与磺胺基团的

新胭脂红也表现出较强氧化能力ꎻ而对大分子结构

的罗丹明 Ｂ 与环丙沙星ꎬ去除率分别为 ８４􀆰 ５０％与

７７􀆰 ６３％ꎮ 这表明 Ｃａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δ对这些污染物均具有

优异的降解效果ꎬ适用于多种有机污染物的催化氧

化处理ꎮ
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(ａ)Ｃａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δ对不同污染物的 ＣＯＤ 去除率

(ｂ)一级动力学反应速率常数

１—ＴＣꎻ２—苯酚ꎻ３—环丙沙星ꎻ４—新胭脂红ꎻ５—罗丹明 Ｂ

图 １２　 广谱性实验分析

２􀆰 ７　 Ｃａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δ臭氧催化反应机理

２􀆰 ７􀆰 １　 紫外－可见光谱和三维荧光光谱

通过紫外－可见光谱可以快速监测四环素的降

解过程ꎮ 如图 １３(ａ)所示ꎬ在臭氧催化前 ＴＣ 在水中

的吸收光谱存在 ２ 个波段ꎬ分别位于 ３５５ ｎｍ 和

２７２ ｎｍꎬ这与四环素分子中含有氨基和羟基的芳环

结构 有 关[２２]ꎮ 经 过 Ｃａ０􀆰 ９ ＣｕＯ３－δ 催 化 臭 氧 反 应

９０ ｍｉｎ 后两个主峰消失ꎬ表明 Ｃａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δ对 ＴＣ 有

良好的降解作用ꎮ 此外ꎬ该过程还可以通过三维荧

１—０ ｍｉｎꎻ２—３０ ｍｉｎꎻ３—６０ ｍｉｎꎻ４—９０ ｍｉｎ
(ａ)ＴＣ 的紫外－可见光谱扫描

(ｂ)ＴＣ 原溶液三维荧光图谱

(ｃ)Ｃａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δ / Ｏ３ 体系 ９０ ｍｉｎ 反应后的三维荧光图谱

图 １３　 紫外－可见光谱和三维荧光光谱图

光光谱进行监测ꎮ 如图 １３( ｂ)、( ｃ)所示ꎬ处理前ꎬ
ＴＣ 在激发波长为 ４２０ ｎｍ、发射波长为 ５５０ ｎｍ 左右

出现荧光峰ꎬ但在臭氧催化处理 ９０ ｍｉｎ 后荧光峰消

失ꎬ表明 ＴＣ 被降解ꎮ 三维荧光光谱说明 ＴＣ 能被

Ｃａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δ臭氧催化快速降解ꎮ
２􀆰 ７􀆰 ２　 活性物种的测定

通过自由基捕获实验与 ＥＰＲ 分析ꎬ探究了

Ｃａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δ / Ｏ３ 体系中的活性氧物种(ＲＯＳ)ꎮ 捕获

实验表明ꎬ加入超氧自由基(􀅰Ｏ－
２ )捕获剂苯醌(Ｐ －

ＢＱ)ꎬ羟基自由基(􀅰ＯＨ)捕获剂叔丁醇(ＴＢＡ)和单

线态氧( １Ｏ２)捕获剂 Ｌ－组氨酸后分别使 ＣＯＤ 去除

率降低 ２７􀆰 ８６％、２５􀆰 １２％和 ３６􀆰 ４５％ꎬ初步说明􀅰Ｏ－
２、

􀅰ＯＨ 和 １Ｏ２ 在 ＴＣ 的降解过程中起着重要作用ꎮ
如图 １４ 所 示ꎬ ＥＰＲ 谱 图 进 一 步 证 实: 在

Ｃａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δ存在下ꎬ可清晰检测到 ＤＭＰＯ－􀅰Ｏ－
２ 的六

１—空白实验ꎻ２—Ｐ－ＢＱꎻ
３—ＴＢＡꎻ４—Ｌ－组氨酸

(ａ)自由基淬灭实验

１—Ｏ３ꎻ２—Ｃａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δ＋Ｏ３

(ｂ)ＤＭＰＯ－Ｏ􀅰－
２ 的 ＥＰＲ 光谱

１—Ｏ３ꎻ２—Ｃａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δ＋Ｏ３

(ｃ)ＤＭＰＯ－􀅰ＯＨ 的 ＥＰＲ 光谱

１—Ｏ３ꎻ２—Ｃａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δ＋Ｏ３

(ｄ)ＴＥＭＰ－１Ｏ２ 的 ＥＰＲ 光谱

图 １４　 自由基淬灭实验及 Ｃａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δ的 ＥＰＲ 光谱
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重峰信号、信号强度比为 １ ∶２ ∶２ ∶１的 ＤＭＰＯ－􀅰ＯＨ 四

重特征峰信号和 ＴＥＭＰ－ １Ｏ２ 的 １ ∶１ ∶１三重峰ꎬ而在

单独臭氧体系中均未出现明显信号ꎬ表明催化剂可

有效促进􀅰Ｏ－
２、􀅰ＯＨ 和 １Ｏ２ 的生成ꎮ 综上ꎬＣａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δ

主要通过催化臭氧产生􀅰Ｏ－
２、􀅰ＯＨ 和 １Ｏ２ 多自由基

驱动污染物降解ꎬ共同贡献于 ＴＣ 的高效矿化ꎮ

３　 结论

本研究通过溶胶－凝胶法制备了具有 Ａ 位缺陷

的钙钛矿催化剂 Ｃａ１－ｘＣｕＯ３－δꎬ其中ꎬＣａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δ在适

度的 Ｃａ 缺陷(ｘ＝ ０􀆰 １)条件下ꎬ具有良好的结晶完整

性、丰富的氧空位和优异的电化学活性ꎬ表现出最优

的催化性能ꎮ 在臭氧浓度 １２ ｇ / Ｎｍ３、催化剂投加量

０􀆰 ５ ｇ / Ｌ、ＴＣ 初始浓度 ２００ ｍｇ / Ｌ、原水 ｐＨ ＝ ６􀆰 ２３ 的

条件下ꎬ反应 ９０ ｍｉｎ 后 ＣＯＤ 去除率达 ９１􀆰 ３５％ꎮ 该

催化剂在较宽 ｐＨ 范围ꎬ且对苯酚、环丙沙星、新胭脂

红及罗丹明 Ｂ 等多种有机污染物也具备良好的降解

广谱性ꎮ ＥＰＲ 与自由基捕获实验表明ꎬＣａ０􀆰 ９ＣｕＯ３－δ能

有效催化臭氧分解产生􀅰Ｏ－
２、􀅰ＯＨ 和 １Ｏ２ 等多种活

性氧物种ꎬ共同驱动 ＴＣ 的降解与矿化ꎮ
综上ꎬ本研究通过缺陷工程成功构建了具有优

异臭氧催化活性的富氧空位的钙钛矿材料ꎬ阐明了

其结构－性能关系与多自由基协同作用机制ꎬ为钙

钛矿催化剂在难降解有机废水深度处理中的设计与

应用提供了理论依据和技术参考ꎮ
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