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制备方法对 LaFeO3可见光光催化活性的影响 
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摘  要：采用 4 种方法制备 LaFeO3催化剂，探讨制备方法对 LaFeO3催化剂结构和性能的影响。用 XRD、UV-Vis 

DRS、PL 和 SEM 等手段对样品进行表征。以罗丹明 B 为目标降解物，考察催化剂的可见光光催化活性。研究结

果表明：这 4 种方法均能制备单一的钙钛矿型 LaFeO3 催化剂，其中，共沉淀法制备的催化剂具有最大的晶粒尺

寸，最小的比表面积，仅为 0.4 m2/g，显示出最强的光催化活性；在可见光照射下反应 140 min，罗丹明 B 的脱色

率达到 53.6%。柠檬酸络合法制备的催化剂的比表面积最大，为 8.1 m2/g，但其脱色率仅为 9.0%。由此可推断，

小的颗粒和高的比表面积并不是总有利于催化剂的光催化活性，大的晶粒和规整的表面形貌等对催化活性也具有

决定性的影响。 
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Effects of preparation methods on photocatalytic activity of  
LaFeO3 under visible light irradiation 
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Abstract: LaFeO3 catalysts were prepared by four kinds of methods to explore the effects of preparation methods on 
structure and performance of LaFeO3 catalyst. The samples were characterized by X-ray diffraction, UV-visible diffuse 
reflectance spectrum, photoluminescence spectrum, scanning electron microscopy and N2-adsorption. The photocatalytic 
activities of different catalysts were investigated by utilizing rhodamine B as degradation agent under visible light 
irradiation. The results show that the sample prepared by coprecipitation method exhibits the highest activity and has the 
largest crystallite size, and after reaction for 140 min, 53.6% of rhodamine B is decolored; while for catalyst prepared by 
the citric acid complexation, the decoloration ratio is only 9.0%, though the latter has a higher surface area and smaller 
crystallite size than the former. The results suggest that smaller crystallite size and higher surface area are not always 
favorable to photo catalytic activity of a catalyst, other factors, such as large crystallite size and regular morphology, also 
play a crucial role. 
Key words: LaFeO3; visible light; rhodamine B; coprecipitation method 

                      
 

随着染料和纺织工业的迅速发展，染料的品种和

数量日益增加，合成染料厂和印染厂每年都要排放大

量的有色废水，此类废水已成为水系环境的重点污染

源之一。光催化氧化降解废水是近 20 多年来研究开发

的新技术。这种新技术的出现为染料废水的处理提供

了新思路，并且具有无可比拟的优势，如光催化降解

水中的染料污染物所需的化学品少，可利用太阳光，

无二次污染等，因而，有广阔的应用前景[1]。 
目前，在光催化反应所使用的催化剂中，TiO2因

无毒、结构和化学性能稳定、抗腐蚀等优良性能成为 
                                  
基金项目：广东省基金团队资助项目(05200555) 
收稿日期：2008-01-15；修订日期：2008-10-16 

通讯作者：杨  骏，男，副教授，博士；电话：15918457857；E-mail: tyangj@jnu.edu.cn 



第 19 卷第 1 期                           钟慧琼，等：制备方法对 LaFeO3 可见光光催化活性的影响 

 

161
 
首选[2−3]。但 TiO2 能隙较宽(Eg=3.0~3.2 eV)，决定了

其吸光阈值位于紫外区，对太阳能利用率低。尽管经

过很多改进，但其在环境污染治理上的应用仍然受到

限制[4−7]。钙钛矿型(ABO3)复合氧化物是一种具有多

种特殊物理化学性能的新型无机非金属材料。这类化

合物独有的结构特点使其被广泛地应用于固体燃料电

池、固体电解质、气体分离膜、气敏材料及替代贵金

属的氧化还原催化剂等。但是有关其光催化性能的报

道还很少，尤其缺乏对催化剂制备方法与光催化性能

关系的系统研究。KIEΒLING 等[8]和 YIN 等[9]对钙钛

矿型化合物进行了研究，发现一些稀土钙钛矿型化合

物具有良好的催化活性。为此，本文作者采用不同方

法制备钙钛矿型 LaFeO3催化剂，以罗丹明 B 为降解对

象，考察催化剂的光催化活性，探讨制备方法对 LaFeO3

光催化剂的结构和性能的影响，这对于钙钛矿型催化

剂的实际应用和光催化作用过程研究都非常重要。 
 

1  实验 
 
1.1  LaFeO3光催化剂的制备 

1) 柠檬酸络合法：按化学计量比称取镧、铁的硝

酸盐，分别用去离子水溶解后混合，用过量柠檬酸络

合，充分搅拌后于鼓风烘箱中 80 ℃干燥 7 h 后，置于

管式炉中 800 ℃下煅烧 8 h。 
2) 红外辅助溶胶−凝胶法：按化学计量比称取镧、

铁的硝酸盐，分别用去离子水溶解后混合，用过量柠

檬酸络合，充分搅拌后于红外灯下烘至溶胶生成，在

95 ℃和 79~80 Pa 下真空干燥 7 h，得到蜂窝状干凝胶，

研细后，置于管式炉中 800 ℃下煅烧 8 h。 
3) 柠檬酸−乙二醇络合法：按化学计量比称取镧、

铁的硝酸盐，分别用乙二醇溶解后混合，用过量柠檬

酸络合，充分搅拌后于鼓风烘箱中 80 ℃干燥 7 h 后，

置于管式炉中 800 ℃下煅烧 8 h。 

4) 共沉淀法：按化学计量比称取镧、铁的硝酸盐，

分别用去离子水溶解后混和，滴加过量碳酸钠溶液使

沉淀完全，将沉淀洗涤至中性后放入鼓风烘箱中 80 ℃
干燥 7 h 后，于管式炉中分别设定 600、700、800 和

900 ℃煅烧 8 h。再分别以碳酸氢钠、氢氧化钠和尿素

沉淀剂代替上一步骤中的碳酸钠沉淀剂，将所得沉淀

按同样条件干燥后于管式炉中 800 ℃下煅烧 8 h。 
 
1.2  催化剂表征 

XRD 采用 BRAKER D8 型 X 射线衍射仪测定分

析样品的物相，辐射源为 Cu Kα，电压为 40 kV，电流

为 20 mA，扫描速度为 4(˚)/min，步宽为 0.02˚，扫描

范围 2θ＝20˚~60˚。紫外−可见光漫反射吸收光谱由

SHIMASU UV25-PC 光谱仪测试，以 BaSO4为参比。

PL 光谱采用 Hitachi F-4500 荧光光谱仪测量，光源为 
150 W 氙灯，室温，激发波长为 300 nm。采用 JEOL 
JSM-6330 F 扫描电子显微镜进行 SEM 观察，扫描前

进行喷金处理。BET 比表面积由 Tristar3000 物理吸附

仪测定，样品测定前经 350 ℃、1.0×104 Pa 处理 16 h。 
 
1.3  光催化降解反应 

采用光催化降解一种常见的染料罗丹明B溶液来

考察所得样品的光催化活性。将 100 mL 浓度为 10 
mg/L 的罗丹明 B 水溶液注入套层玻璃反应器中，催

化剂的用量为 1.0 g/L，夹层通循环水控制反应温度。

暗吸附15 min后将样品置于175 W的金属汞灯下光照

反应，磁力搅拌；每隔一定的时间取样，经高速离心

机(上海安亭科学仪器厂)离心，用紫外−可见分光光度

计(TU1801 型，北京普析公司)在 554 nm 处测其吸光

度的变化，由此计算罗丹明 B 的脱色率。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  催化剂表征结果 
2.1.1  X 射线衍射( XRD) 

不同方法制备的 LaFeO3 样品均呈黄褐色，其

XRD 谱如图 1 所示。参照 PDF 卡号 75-0439 可知，4
种方法制得的 LaFeO3 光催化剂均为单一的钙钛矿结

构。形成钙钛矿结构的必要条件是 A 离子半径大于 
 

 
图 1 不同方法制备的 LaFeO3样品的 XRD 谱 
Fig.1  XRD patterns of LaFeO3 catalysts prepared by different 
methods: (a) Citric acid complexation; (b) Infrared-assisted 
sol-gel; (c) Citric acid-ethyleneglycol complexation; (d) 
Coprecipitation 
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0.09 nm，B 离子半径大于 0.05 nm，并且宽容因子 t 
(t=(rA+rO)/1.414(rB+rO))满足 0.75≤t≤1.0[10]。本研究的

样品 LaFeO3的 La3+半径为 0.115 nm，Fe3+半径为 0.067 
nm，O 离子半径为 0.132 nm，其宽容因子为 t(LaFeO3)= 
0.878，理论上可以形成 ABO3结构。由图 1 可见，这

4 种方法制备出的 LaFeO3结晶度都较好，按结晶度由

小到大的顺序排列，4 条谱线的顺序为：谱线(c)→谱

线(a)→谱线(b)→谱线(d)。LaFeO3 的衍射峰逐渐由宽

而弱，变为窄而强，意味着晶粒变大，结晶逐渐趋于

完好[9]。这些现象表明采用共沉淀法制备的催化剂晶

粒最大。 
在不同条件下用共沉淀法制备的 LaFeO3 催化剂

的 XRD 谱如图 2 所示。由图 2 可见，随着煅烧温度

的升高，逐渐形成 LaFeO3，在 600 ℃时已有 LaFeO3

的明显特征峰出现，但含有杂峰，表明前驱物未完全

反应，直到 800 ℃杂峰才完全消失，形成单一的

LaFeO3晶相，其窄而强的衍射峰表明其晶粒较低温煅

烧的晶粒粗大。XRD 结果表明采用不同沉淀剂制得的

前驱物经 800 ℃煅烧都能得到单一的钙钛矿型

LaFeO3，所获的晶相组成和晶粒大小没有明显变化。 
2.1.2  SEM 分析 

催化剂的颗粒尺寸及其分布、表面形貌等是影响 

 

 

图 2  温度和沉淀剂对 LaFeO3催化剂的影响 

Fig.2  Effects of temperatures and precipitators on LaFeO3 

catalysts: (a) 600 ℃, 8 h, Na2CO3; (b) 700 ℃, 8 h, Na2CO3; (c) 

800 ℃, 8 h, Na2CO3; (d) 900 ℃, 8 h, Na2CO3; (e) 800 ℃, 8 h,  

NaHCO3; (f) 800 ℃, 8 h, NaOH; (g) 800 ℃, 8 h, CO(NH2)2 

 

其催化性能的重要因素。图 3 所示为不同方法制备的

LaFeO3 催化剂的 SEM 像。不同制备方法所获得的样

品颗粒的大小和均匀性都有明显的差异。不同络合剂 

 

 
图 3  不同方法制备的 LaFeO3催化剂的 SEM 像 
Fig.3  SEM images of LaFeO3 catalysts prepared by different methods: (a) Citric acid complexation; (b) Infrared-assisted sol-gel; (c) 
Citric acid-ethyleneglycol complexation; (d) Coprecipitation 
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与金属离子形成金属络合物。如 Fe3+与柠檬酸和乙二

醇形成的金属络合物，分别为稳定的五元环和六元环，

使得金属离子释出速度较慢，有利于原子间反应发生，

而使制得的产品具有高度的化学均匀性。柠檬酸金属

络合物的稳定性比乙二醇金属络合物的稳定性强，且

其在烧结过程中金属离子释出速度较慢。金属络合物

的分解速度的快慢将直接影响到产物的形貌，所以，

柠檬酸络合物较慢的析出速度将会使产品的粒径小于

乙二醇络合物的粒径，颗粒大小更为均匀。结果表明

单纯柠檬酸为络合剂制备的样品比柠檬酸−乙二醇为

络合剂制备的样品颗粒更细小，分布更均匀。 

采用红外辅助溶胶−凝胶法制备的钙钛矿型

LaFeO3 样品的颗粒明显比柠檬酸络合法和柠檬酸−乙

二醇络合法制备的样品的颗粒大，比共沉淀法制备的

样品的颗粒小，但其分散程度较好，这是红外烘烤成

胶和真空干燥处理的结果。红外烘烤是一个由外向内、

缓慢的加热过程，温度梯度小；而真空干燥可以避免

由于在空气中干燥表面溶剂的蒸发而导致颗粒的团

聚，两者相结合，形成均匀和分散较好的颗粒。 

共沉淀法制备的样品的颗粒较大，且均匀性不如

前面几种好。这是因为在沉淀过程中，溶液的 pH 值

不断变化，又每种沉淀组分的溶度积不同，所以，开

始出现沉淀物和沉淀达到完全时的 pH 值不同，共沉

淀产物的均匀性明显较差。且在沉淀过程中可能出现

沉淀剂与金属离子的混合不均，也会造成体系各处饱

和度不一致，沉淀颗粒粗细不均匀等现象。由图 3 可

以看出采用该法制备的催化剂颗粒较其它 3 种方法的

颗粒大，且大小不均匀，从 250 nm 到 1 000 nm，颗

粒的外表面较为平滑，为规整的四方体。 

图 4 所示为由不同沉淀剂制备的 LaFeO3 催化剂

的 SEM 像。可以看出，LaFeO3 催化剂都为外观致密

的较大颗粒，且颗粒大小不均匀，这与用碳酸钠做沉

淀剂的情况相同，不同的是采用碳酸钠做沉淀剂的样

品颗粒外观较为规则，为规则的四方体(见图 3(d))。 

2.1.3  紫外−可见漫反射吸收光谱(UV-vis DRS) 

图 5 所示为不同方法制备的 LaFeO3 催化剂的紫

外−可见漫反射光谱。由图 5 可见，相对仅吸收波长

小于 400 nm 的紫外光的 TiO2，所制备的 LaFeO3都具

有显著的可见光吸收特性，这为开发利用太阳能催化

降解提供了途径。样品对可见光吸收性能由弱到强的

顺序为：柠檬酸−乙二醇络合法，红外辅助溶胶−凝胶

法，柠檬酸络合法，共沉淀法。 

 

 
图 4  不同沉淀剂制备的 LaFeO3催化剂的 SEM 像 

Fig.4  SEM images of LaFeO3 catalysts prepared with 

different precipitators at 800 ℃ for 8 h: (a) NaHCO3; (b) 

NaOH; (c) CO(NH2)2 
 
2.1.4  光致发光光谱(PL) 

图 6 所示为不同方法制备的 LaFeO3催化剂的 PL
谱。PL 谱已被广泛用于研究半导体中载流子的捕获、

迁移、传递的效率以及电子−空穴对的再复合情况。

PL 发射光谱是由自由载流子的再复合而产生的，因

此，它揭示了电荷载流子的分离效果，即电子−空穴

对再复合得越少，其 PL 谱的峰强度就越弱[11−14]。不

同的制备方法导致样品颗粒大小和表面形貌的不同是

PL 谱强度不同的原因[15−16]。由图 6 可见，样品在

360~500 nm 的范围内有 2 个明显的特征峰，分别在

375 nm 和 473 nm。其中柠檬酸络合法制备的样品显

示最高的强度，共沉淀法制备的样品的强度最低，峰

强增加由小到大的顺序为：共沉淀法，红外辅助溶   
胶−凝胶法，柠檬酸−乙二醇络合法，柠檬酸络合法。 
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图 5 不同方法制备的 LaFeO3的紫外−可见漫反射光谱 

Fig.5  UV-vis diffuse reflection spectra of LaFeO3 catalysts 

prepared by different methods: (a) Citric acid complexation; (b) 

Infrared-assisted sol-gel; (c) Citric acid-ethyleneglycol 

complexation; (d) Coprecipitation 
 

 
图 6 不同方法制备的 LaFeO3的 PL 谱图 

Fig.6  Photoluminescence spectra of LaFeO3 catalysts 

prepared by different methods: (a) Citric acid complexation; (b) 

Infrared-assisted sol-gel; (c) Citric acid-ethyleneglycol 

complexation; (d) Coprecipitation 
 
2.2  光催化降解实验 

罗丹明 B 是一种稳定且难挥发的染料，经常被用

作表征光催化活性的模型降解物[17]。本研究采用罗丹

明 B 为降解对象，评价 LaFeO3的光催化活性。 
2.2.1 空白实验 

在光催化氧化过程中，光除了激活光催化剂外，

还会导致有机污染物不同程度的光解，特别是当有机

物对紫外区的光有强烈的吸收时[3, 18]。为了区别将光

直接作用于染料分子引起的光解与染料分子的光催化

氧化，在相同的实验条件下，分别进行不加催化剂有

光源状态下和加催化剂无光源状态的空白实验。140 
min 后，未加催化剂的空白实验样品，光催化脱色反

应很弱，说明罗丹明 B 在可见灯的照射下仅有少量的

降解，在实验中可忽略不计；无光照时，加入催化剂

基本也不发生脱色反应。 
2.2.2  LaFeO3降解罗丹明 B 的光催化实验 

在可见光照射下，加入 LaFeO3的罗丹明 B 溶液，

其颜色由紫色逐渐变浅，表明发色团浓度在降低，说

明罗丹明 B 发生了降解反应。 
为了在保证光催化反应前催化剂已经达到吸附平

衡，每次光催化反应前在无光照条件下将催化剂与罗

丹明 B 溶液混合搅拌 15 min。将暗吸附 15 min 后的罗

丹明 B 溶液浓度为 c0，将间隔时间取样的溶液浓度记

为 c，脱色率用以下公式表示： 
 
D=(c0−c)/c0  
 

图 7 所示为不同方法制备的 LaFeO3 对罗丹明 B
的降解作用。其中，图 7(e)曲线为有光源无催化剂的

空白实验结果。比较可知，同一染料在不同方法制备

的催化剂作用下发生了不同程度的脱色降解，反应

140 min 后，用柠檬酸络合法制得的 LaFeO3脱色率为

9.0%，但用共沉淀法制备的光催化剂降解罗丹明 B 染

料的降解率达到 53.6%。脱色效果总的趋势由强到弱

为：共沉淀法，红外辅助溶胶−凝胶法，柠檬酸−乙二

醇络合法，柠檬酸络合法。低温氮吸附测定的结果表    
明：柠檬酸络合法制备的催化剂的 BET 比表面积为

8.1 m2/g，红外辅助溶胶−凝胶法制备的为 5.9 m2/g，柠 
 

 
图 7  不同方法制备的 LaFeO3对罗丹明 B 的降解作用 

Fig.7  Decolorzation ratio of Rhodamine B by LaFeO3 

catalysts prepared by different methods: (a) Citric acid 

complexation; (b) Infrared-assisted sol-gel; (c) Citric 

cid-ethyleneglycol complexation; (d) Coprecipitation; (e) Blank, 

irradiation free catalyst 
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檬酸−乙二醇络合法制备的为 2.8 m2/g，共沉淀法制备

的为 0.4 m2/g。柠檬酸络合法制备的催化剂的 BET 比

表面积约为共沉淀法制备的 20 倍，但其光催化活性远

低于共沉淀法制备的。催化剂光催化降解罗丹明 B 的

活性降低的趋势与其 BET 比表面积变化的趋势不同，

但与其 PL 谱强度增加的顺序正好相反。 
在相同的条件下，考察 4 种不同沉淀剂制备的催

化剂光催化降解罗丹明 B 的活性，结果如表 1 所示。

从表 1 可见，不同沉淀剂制备的催化剂光催化活性差

别不大，以 Na2CO3为沉淀剂的最优，140 min 降解罗

丹明 B 染料的降解率达到 53.6%。沉淀法制备的催化

剂的比表面积都较小，但具有较大的颗粒尺寸和致密

的外观，这与 SEM 观察的结果一致。 
 
表 1  不同沉淀剂制备的 LaFeO3 催化剂的比表面剂和脱色

率 
Table 1  Specific surface area and decolorzation ratio of 
LaFeO3 catalysts prepared by different precipitators 

Precipitator 
Specific surface 

area/(m2·g−1) 
Decolorzation 

 ratio/% 
Na2CO3 0.4 53.6 

NaHCO3 0.4 48.5 

NaOH 1.0 46.2 

CO(NH2)2 0.5 49.1 

Visible light irradiation for 140 min 
 
2.3  讨论 

LI 等[19]采用 Sol-gel 法柠檬酸络合制备了 LaFeO3

催化剂，并详细考察了焙烧温度对催化剂性能的影响。

结果表明，随着焙烧温度的升高，催化剂的晶粒因团

聚而变大，BET 比表面积减小，对应的光催化降解罗

丹明 B 的活性降低；500  ℃ 焙烧的催化剂比表面积高

达 21.9 m2/g，具有最小的晶粒和最高的光催化活性。

LaFeO3催化剂的晶粒越小，对应的光催化活性越高。

他们认为：晶粒越小，催化剂的带隙能越大，光生空

穴的氧化能力越强。且晶粒越小，光生电子迁移到表

面的时间越短，光生电子和空穴的复合速率越慢。与

文献[19]的结果不同的是在我们的研究结果中，柠檬

酸络合法制备的催化剂晶粒最小，比表面积最大，但

其 PL 的强度最强；虽然共沉淀法制备的催化剂晶粒

最大，比表面积最小，却具有最弱的 PL 强度，而催

化剂 PL 的强度对应于催化剂光生电子和空穴的复合

速率，PL 的强度越大，光生电子和空穴的复合速率越

快，光催化活性越低[12−14, 19−20]。普遍认为，催化剂活

性不是仅决定于催化剂的比表面积，也取决于催化剂

表面可利用的活性位的数目，因而，催化剂的晶相结

构、孔尺寸、捕获位的数目和性质、OH−基团的强度、

表面酸性、表面的吸附/脱附特性等都对催化剂的光催

化效率有很大的影响[3, 21]。 
HE 等[22]分别采用聚合−配合(PC)法和固态反应

(SS)法制备 K[Bi3PbTi5O16 ]钙钛矿型光催化剂。结果发

现 PC 法制备的催化剂在 873~1 173 K 范围内，随着

焙烧温度的增加，催化剂的比表面积由 12.5 m2/g 减小

到 6.4 m2/g，但光解水的催化活性最高的并不是在 873 
K 下焙烧得到的具有最高比表面积的催化剂，而是在

1 073 K 下焙烧得到的具有最高的结晶度的催化剂。 
LIN 等 [23] 制备了纳米棒和纳米颗粒形貌的

ZnWO4催化剂，并研究了他们的光催化氧化活性，发

现含有 W 和 O 原子的(100)晶面的纳米棒的光催化活

性比含 Zn 和 O 的(100)晶面的纳米颗粒活性高。

TACHIKAWA 等[24]指出 TiO2 纳米管因为可以给电子

分离提供更多通道，从而提高了光催化活性。可见，

形貌对光催化的影响非常复杂，在目前的技术水平，

要在真实的反应条件下获得形貌对催化剂性能影响的

原位信息还很困难。 
由实验结果可以推断：小的晶粒和大的比表面积

不一定是光生电子−空穴的复合速率慢和催化活性高

的决定因素，其它因素，如催化剂的表面结构、结晶度

和表面形貌等共同影响着催化剂的催化活性。HWANG
等[25]和 YIN 等[9, 26]的研究也得到类似的结论。 
 

3  结论 
 

1) 共沉淀法制备的催化剂具有最高的催化活性，

反应 140 min 后罗丹明 B 的降解率达到 53.6%， 而柠

檬酸络合法制备的催化剂的脱色率仅为 9.0%，尽管后

者的比表面积是前者的近 20 倍。 
2) 共沉淀法制备的催化剂具有最大的晶粒尺寸。 
3) 催化剂活性从强到弱的顺序为：共沉淀法，红

外辅助溶胶−凝胶法，柠檬酸-乙二醇络合法，柠檬酸

络合法，这可以从催化剂的 PL 谱强度顺序得到很好

的解释。 
4) 从光催化降解效果看，催化剂比表面大小与光

催化活性和光生电子−空穴的复合速率并没有明显的

对应关系，催化剂的晶粒尺寸和表面形貌等因素也对

催化剂的活性有决定性的影响。 
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