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摘　要：用柠檬酸络合法制备了钙钛矿型 ＧｄＣｏ１ＸＳｒＸＯ３（Ｘ＝０．００，０．０２，０．０４，０．０６，０．０８）复合氧化物，通过
ＸＲＤ，ＴＥＭ等手段对所生成纳米晶的物相结构、微观形貌、颗粒大小等进行了表征．结果表明，所合成的颗粒为
钙钛矿型纳米晶，球形．通过其对活性艳红 Ｘ３Ｂ降解对其光催化活性进行了研究，实验结果表明在 Ｂ位掺杂
Ｓｒ２＋后使ＧｄＣｏＯ３的光催化活性明显提高，当Ｘ＝０．０６时，即ＧｄＣｏ０．９４Ｓｒ０．０６Ｏ３的光催化活性最佳．
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　　保护环境，可持续发展已成为世界人民的共
识，染料废水污染是最难处理的污水之一，因而光

催化处理染料废水已越来越多地受到人们的重

视［１］．钙钛矿型结构（ＡＢＯ３）材料由于其组成和结
构的易调变性，使其性质与功能呈现出奇异的多样

性，在高科技材料的发展应用中越来越具有重要的

意义［２］．近年来人们对钙钛矿复合氧化物的结构、
磁性和电导性进行了大量的研究［３４］，但对其光催

化活性的研究却少见报道．Ｉｓｈｉｉ和 Ａｈｕｊａ等［５６］报

道了ＳｒＴｉＯ３对水的光催化分解；Ｍａｃｈｉｄａ等
［７］研究

了层状钽酸盐 ＲｂＬｎＴａ２Ｏ７（Ｌｎ＝Ｌａ，Ｐｒ，Ｎｄ，Ｓｍ）
的电子结构和光催化性能的关系；康振晋等［８］研究

了Ａ位掺杂Ｌａ１ＸＳｒＸＣｏＯ３６的光催化活性；赵秀峰等
研究了Ｂ位掺杂ＴｉＯ２／ＡＣ的光催化活性

［９］，葛秀涛

等研究了 Ｂ位掺杂 ＹＦｅ１ｙＣｏｙＯ３和 ＬａＦｅ１ｙＣｏｙＯ３的
气敏性能［１０１１］．本文采用柠檬酸络合法合成了 Ｇｄ
Ｃｏ１ＸＳｒＸＯ３（Ｘ＝０．００，０．０２，０．０４，０．０６，０．０８）系
列化合物，研究了 Ｂ位掺杂 Ｓｒ２＋对 ＧｄＣｏＯ３的光催
化活性的影响，并初步探讨了原因．结果表明，在
Ｂ位掺杂Ｓｒ２＋极大的提高了ＧｄＣｏＯ３的光催化活性，
其中ＧｄＣｏ０．９４Ｓｒ０．０６Ｏ３的效果最佳．

１ 实 验

１．１ 仪器与试剂
主要试剂：Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ（北京化工厂）；

Ｓｒ（ＮＯ３）２（北京双环试剂厂）；ＨＮＯ３（信阳市化学
试剂厂）；Ｇｄ２Ｏ３（上海跃龙化工厂）；ＨＯＣＨ２ＣＨ２
ＯＨ（郑州联邦化工有限公司）；柠檬酸（天津市化学
试剂三厂）；活性艳红 Ｘ３Ｂ（商品染料）；均为分
析纯．

主要仪器：透射电子显微镜 （ＴＥＭ ＪＥＭ
１００ＸＳ）； Ｘ －射 线 粉 末 衍 射 （ＸＲＤ Ｂｒｕｋｅｒ
Ｄ＆Ａｄｖａｎｃｅ）；南京斯东柯 ＳＧＨ１型多功能光化学
反应仪；厦门分析仪器厂 ７２２型光栅分光光度计；
Ｔ６紫外可见分光光度计；ＦＴＩＲ１７３０傅立叶变换
红外光谱仪．
１．２ 样品的制备

准确称取一定质量 Ｇｄ２Ｏ３，Ｓｒ（ＮＯ３）２和 Ｃｏ
（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ，将 Ｇｄ２Ｏ３用 １：１的硝酸溶解，Ｓｒ
（ＮＯ３）２和 Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ用去离子水溶解．按目
标产物的化学式计量比取适量的金属盐溶液混合均

匀，以（Ｇｄ３＋＋Ｓｒ２＋＋Ｃｏ２＋）：柠檬酸的摩尔比为１∶２
的比例向混合溶液中加入浓度为０．５ｍｏｌ·Ｌ１的柠檬
酸，再加几滴乙二醇（抑制颗粒之间的团聚），超声

震荡３０ｍｉｎ，然后搅拌使之混合均匀成溶胶，在
８０℃的恒温水浴中加热成凝胶．将样品放于恒温干
燥箱中在１０３℃左右烘干得干凝胶，取出后在玛瑙
研钵中研碎．由于柠檬酸于 ３００℃燃烧而硝酸盐于
４００℃左右发生分解反应，所以首先于马弗炉中以低
升温速率升至５００℃预处理４ｈ，使有机物及硝酸盐
完全分解，再于９００℃煅烧４ｈ，然后使样品随炉体
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冷却至室温后研磨即得产物．
将制得的纳米粉体加到无水乙醇中，超声震荡

５ｈ，用于ＴＥＭ的观察．
１．３ 光催化性能的测定

材料光催化性能的测定是以活性艳红 Ｘ３Ｂ的
光催化降解为模型反应，在南京斯东柯ＳＧＨ１型多
功能光化学反应仪中进行的．该光化学反应仪为三
层同心圆筒形玻璃容器，中间为 ３００Ｗ高压汞灯
（上海亚明灯泡厂生产，主波长为３６５ｎｍ），灯外为
石英冷阱，内通冷却水，石英冷阱与玻璃外套间为

反应液．实验时，分别将２００ｍｇ的样品分别加入到
２５０ｍＬ４０ｍｇ·Ｌ１的活性艳红 Ｘ３Ｂ溶液中，超声
震荡１５ｍｉｎ后转移到光催化反应仪中，开启磁力搅
拌器，搅拌１０ｍｉｎ使催化剂与活性艳红达到吸附
脱附平衡，取样（即Ａ０），然后打开高压汞灯，待光
源稳定后，每隔 １０ｍｉｎ取样一次（即 Ａｉ），样品经
４０００ｒ／ｍｉｎ离心分离１５ｍｉｎ，取上层清液，在７２２型
光栅分光光度计上于活性艳红最大吸收波长 ５１１
ｎｍ处测其吸光度．吸光度和浓度之间的关系符合
朗伯比尔定律，根据样品吸光度值的变化求得降
解率（η）：η＝（Ｃ０Ｃ）／Ｃ０＝（Ａ０Ａ）／Ａ０．其中Ｃ０为
溶液的初始浓度，Ｃ为光照降解后溶液的浓度；Ａ０、
Ａ分别为处理前后染料溶液在最大吸收峰处的吸光
度值．在相同的实验条件下，对 ＴｉＯ２粉末的光催化

性能进行了测试，并在不加催化剂情况做空白实验

加以对照．
光催化反应结束后将反应体系过滤，在室温下

干燥催化剂，对干燥的降解前后的催化剂分别做红

外光谱分析，并对脱色后的滤液作紫外光谱分析，

判断染料是否被催化剂吸附和是否被完全降解为无

机小分子．

２ 结果和讨论
２．１ 样品的物相与形貌分析

图 １为样品 ＧｄＣｏ１ＸＳｒＸＯ３（Ｘ＝０．００，０．０２，
０．０４，０．０６，０．０８）的 ＸＲＤ图．从图中可以看出，
其ＸＲＤ图均与标准谱图相一致，没有看到额外的
衍射峰，表明 Ｓｒ２＋离子已进入 Ｃｏ位，且没有引起
明显的第二相出现，样品具有很好的单相性．通过
对ＸＲＤ数据进行分析，样品 ＧｄＣｏ１ＸＳｒＸＯ３（Ｘ＝
０．００，０．０２，０．０４，０．０６，０．０８）均属于正交晶系，
空间群为ｐｂｎｍ，为钙钛矿型复合氧化物．在钙钛
矿结构中，Ｂ位离子位于八面体的中心，非三价离
子Ｓｒ２＋掺杂取代 Ｃｏ３＋离子所造成局域电荷的不平
衡，将导致氧空位的产生，在容差因子［１２］允许的范

围内，因此掺杂取代前后钙钛矿结构类型仍未改

变．通过ＤｅｂｙＳｃｈｅｒｒｅｒ计算粒径，与透射电子镜所
观察的结果相一致．

图１ＧｄＣｏ１ＸＳｒＸＯ３的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＧｄＣｏ１ＸＳｒＸＯ３

　　图２给出了 ＧｄＣｏＯ３和 ＧｄＣｏ０．９４Ｓｒ０．０６Ｏ３透射电
镜的照片，由图可以看出，所合成的颗粒为球形，

粒径均匀，按比例计算可知，ＧｄＣｏＯ３的粒径在３５～
５０ｎｍ，团聚较少；ＧｄＣｏ０．９４Ｓｒ０．０６Ｏ３的粒径在 ５０～
７０ｎｍ，有一定的团聚现象．

２．２ 材料光催化活性的研究
图３给出了光照为８５ｍｉｎ时，不同的掺杂量ｘ

与活性艳红的降解率 Ｄｅ的关系曲线，从图可以看
出，无催化剂存在，虽经光照，染料分子几乎不分

解，表明活性艳红原溶液对光非常稳定；ＧｄＣｏＯ３具
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图２ ＧｄＣｏＯ３和ＧｄＣｏ０．９４Ｓｒ０．０６Ｏ３的 ＴＥＭ照片（×５００００）

Ｆｉｇ．２ ＴＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＧｄＣｏ３ａｎｄＧｄＣｏ０．９４Ｓｒ０．０６Ｏ３（×５００００）

有一定的光催化活性，微量Ｂ位掺杂后，可使染料
脱色率明显提高，当掺杂比例为 ｘ＝０．０６即 Ｇｄ
Ｃｏ０．９４Ｓｒ０．０６Ｏ３时光催化活性最高，仅光照８５ｍｉｎ，就
使活性艳红水溶液的脱色率达到 ８７．８％ ．而在相
同的实验条件下，ＴｉＯ２的脱色率为７９．３％．开始２５
ｍｉｎ内，由于光催化剂表面的吸附作用，脱色率增
长的特别快，以后，光照时间越长脱色率越高．

图３不同ｘ值ＧｄＣｏ１ＸＳｒＸＯ３对活性艳红溶液

的脱色率Ｄｅ与光照时间的关系
Ｆｉｇ．３ＴｈｅｄｅｃｏｌｏｒｉｚｉｎｇｒａｔｉｏｏｆｔｈｅＲｅａｃｔｉｖｅＢｒｉｌｌｉａｎｔＲｅｄ
Ｘ３Ｂｖｅｒｓｕｓｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｔｉｍｅｕｓｉｎｇｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ

ＧｄＣｏ１ＸＳｒＸＯ３ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｘｖａｌｕｅ

在ＧｄＣｏＯ３复合氧化物中，氧的 ２ｐ轨道构成价
带，由于Ｃｏ原子处于八面体中心，其五条简并的 ｄ
轨道分裂为 ｔ２ｇ和 ｅｇ两组轨道，构成导带，导带与价
带之间的禁带宽度为 Ｅｇ，当催化剂受到能量大于
其能隙（Ｅｇ）的光照射后会产生电子空穴对，并与
吸附在催化剂表面的染料分子发生氧化还原反应，

将其降解为无机小分子［１３］．
由图３可知，ＧｄＣｏＯ３光催化活性明显低于 Ｇｄ

Ｃｏ１ＸＳｒＸＯ３，这是由于 Ｃｏ
３＋在八面体场分裂和库仑

相互作用是近似相等的，其结果 Ｃｏ３＋具有低自旋
的 ｔ２ｇ

６ｅｇ
０和高自旋的 ｔ２ｇ

４ｅｇ
２，而在室温时，Ｃｏ３＋以

低自旋为主，处于充满状态和全空状态，能量较

低，即 Ｃｏ３＋较稳定，因而催化活性较差．当掺杂
Ｓｒ２＋进入ＧｄＣｏＯ３晶格中 Ｃｏ

３＋的位置时，由于 Ｓｒ２＋

较 Ｃｏ３＋少一个正电荷，会产生 ＳｒＣｏ’的负电中心，
为保持体系的电中性，这些负电中心要由正电荷来

补偿，通常由产生的带正电荷的氧空位（Ｖｏ
··）予

以补偿，也可以通过 Ｃｏ３＋价态变化，即产生 Ｃｏ４＋

（ＣｏＣｏ
·）与同时产生的晶格缺陷（ＳｒＣｏ’）进行平衡，

或者二者兼而有之［１４］．氧空位作为正电中心，其束
缚的电子易被激发到导带，因而氧空位起施主能级

的作用．晶格缺陷为负电中心，因其与空穴的作用
较弱而容易激发至价带，在晶体中起受主中心的作

用［１５］．提供的施主能级与受主能级分别位于禁带
中导带底和价带顶附近，犹如在价带与导带间插人

一块跳板（即受主能级），价带电子可分级跃迁，且

每一级跃迁所跨越的能级均小于未掺杂的 Ｅｇ值，
因而整体效果相当于降低了ＧｄＣｏＯ３的Ｅｇ值，亦即
扩大了ＧｄＣｏＯ３的光响应范围，提高了 ＧｄＣｏＯ３的光
催化活性．当Ｓｒ掺杂量为６％时，达到最佳掺杂浓
度，光催化活性最高．当掺杂浓度小于最佳浓度
时，半导体中捕获载流子的陷阱数目不足，光催化

活性中心较少；当掺杂浓度大于最佳浓度时，陷阱

数目增多，陷阱之间的平均距离减少，电子空穴越

过势垒而重新复合的几率增大，光催化活性得不到

有效的提高．
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２．３ ＦＴＩＲ和 ＵＶＶｉｓ分析
对光催化剂样品催化前和催化脱色后进行红外

光谱对比分析，光谱图中并没有出现染料活性艳红

的波峰，可以排除催化剂完全是因吸附染料而脱色

的可能．对光催化脱色完全后的染料溶液做紫外可
见分光光度分析，未见染料活性艳红的峰，也无其

他峰出现，说明染料确实发生了光催化降解，降解

为无机小分子．

图４活性艳红Ｘ３Ｂ的紫外可见吸收光谱
Ｆｉｇ．４ ＵＶＶｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆＲｅａｃｔｉｖｅＢｒｉｌｌｉａｎｔＲｅｄＸ３Ｂ

３ 结 论

３．１用柠檬酸络合法制备了钙钛矿型 ＧｄＣｏ１Ｘ
ＳｒＸＯ３（Ｘ＝０．００，０．０２，０．０４，０．０６，０．０８），Ｘ射线
衍射和透射电镜表明产物为钙钛矿型复合氧化物纳

米粒子，且粒径均匀．
３．２ＧｄＣｏＯ３在Ｂ位掺杂非三价离子 Ｓｒ

２＋后，催

化活性显著提高，而其中以 ＧｄＣｏ０．９４Ｓｒ０．０６Ｏ３的光催
化活性最高．掺杂造成的点缺陷以及可能产生的氧
缺位，可能是光催化活性提高的原因．
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