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新型半导体可见光催化剂纳米锰酸钇 
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摘要: 采用聚丙烯酰胺凝胶法制备了锰酸钇 (YMnO3) 纳米颗粒, 并运用 X 射线衍射、扫描电镜和紫外可见漫反射光谱对样品进

行了表征.  结果表明, 制得的 YMnO3 纳米晶主要为六方钙钛矿结构, 兼有少许的正交钙钛矿结构, 且颗粒粒度均匀、形貌规整、

呈类球形, 平均颗粒尺寸约为 45 nm.  另外, 测得 YMnO3 纳米颗粒的光学带隙值为 1.31 eV.  以一种典型的偶氮染料甲基红为目标

降解物, 考察了 YMnO3 纳米颗粒的光催化活性.  结果表明, 在紫外光和可见光辐照下纳米颗粒均表现出了良好的光催化活性.   
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A Novel Visible-Light-Driven Semiconductor Photocatalyst: 
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Abstract: Yttrium manganite (YMnO3) nanoparticles were prepared by a polyacrylamide gel technique. X-ray diffraction analysis indicates 
that the as-synthesized YMnO3 nanocrystallites crystallize majorly into a hexagonal perovskite structure and minorly into an orthorhombic 
perovskite structure without the presence of any other impurities. Scanning electron microscope observation shows that the prepared YMnO3 
nanoparticles are regularly spherical in shape and highly uniform in size with an average diameter of about 45 nm. Ultraviolet-visible diffuse 
reflectance spectroscopy was used to investigate the light-absorbing properties of YMnO3 nanoparticles, and the value of the optical bandgap 
energy is obtained to be 1.31 eV. The photocatalytic activity of YMnO3 nanoparticles was investigated by the degradation of methyl red. The 
experimental results reveal that the nano-YMnO3 exhibits a pronounced photocatalytic activity for methyl red decomposition under ultravio-
let and visible light irradiation. 
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钙钛矿型锰酸钇  (YMnO3) 是一种重要的多功

能材料 , 近年来引起人们极大的研究兴趣 .  YMnO3 

不但具有单一的铁电性和反铁磁性, 而且铁电有序

和反铁磁有序之间还存在耦合作用, 产生出新的磁

电效应 [1~3];  另外 , 它只有单一的极化轴 [4], 不含  Pb 

和 Bi 等易挥发性元素.  因此, YMnO3 在非挥发性随
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机存取记忆体、磁电传感器、铁电栅极场效应晶体

管[5~8]等方面具有重要的应用前景.  同时, YMnO3 还

是一种窄带隙半导体[9], 具有高的催化活性, 可有效

催化氧化 CO 及各种有机物[10~12].   

半导体光催化技术是当前备受关注的一种绿色

技术, 在利用太阳能降解有机污染物和分解水制氢

方面具有广泛的应用前景[13,14].  TiO2 是研究最为广

泛的一种半导体光催化剂[15~18], 具有催化效率高、

稳定、无二次污染等优点 , 但因其带隙较宽  (~3.2 

eV), 只有在 λ < 390 nm 的紫外光照射下才具有光催

化活性, 太阳能的利用率较低.  因此, 开发研究新的

可见光催化剂对提高太阳能的利用率具有重要意

义.  YMnO3 的带隙相对较小, 适于吸收可见光, 是潜

在的可见光催化材料.   

材料的物化性质与它们的形貌、维度、尺寸及

缺陷等紧密相关, 尤其是在纳米尺度下, 光催化剂能

够表现出增强的光催化活性[14].  制备纳米材料的方

法很多, 其中, 聚丙烯酰胺凝胶法具有工艺简单、操

作方便、可重复性好、易于生产等优点, 且制备出的

颗粒纯度高、粒度均匀细小、颗粒形貌规整、呈类

球形, 是制备各种氧化物纳米颗粒的重要方法[19~21].  

本文采用聚丙烯酰胺凝胶法制备了 YMnO3 纳米颗

粒, 并在紫外光和可见光辐照下, 考察了其光催化降

解甲基红的活性.   

1  实验部分 

1.1  YMnO3 样品的制备 

按  Y:Mn 的摩尔比  n(Y):n(Mn) = 1:1 称取适量

的 Y(NO3)3·6H2O 和 Mn(CH3COO)2·4H2O, 缓慢溶解

在  1.6 mol/L 的稀硝酸溶液中 , 待溶液完全澄清后 , 

加入与金属阳离子摩尔比为 1.5:1 的乙二胺四乙酸 

(EDTA) 作为络合剂 , 使之与阳离子发生络合反应 .  

待  EDTA 完全溶解后 , 依次加入适量的葡萄糖  (约 

20 g/100 ml)、丙烯酰胺和双丙烯酰胺单体.  丙烯酰

胺与双丙烯酰胺的摩尔比为 5:1, 且二者的总摩尔含

量为金属阳离子的  9 倍 .  上述各步均需磁力搅拌 , 

以使添加物充分溶解.  待溶液混合均匀、澄清后, 用

氨水调节其 pH ≈ 2.  最后将所得的混合溶液加热至 

90 oC 使之发生热聚合反应, 数分钟后, 溶液缓慢成

胶 , 转变为凝胶体 .  将获得的凝胶置入恒温干燥箱

中, 于 120 oC 干燥 24 h, 形成干凝胶.  将干凝胶用研

钵研碎成细粉, 然后置入管式炉 (GSL-1300X) 中在 

800 oC 焙烧 10 h, 即制得 YMnO3 样品.   

1.2  YMnO3 样品的表征 

采用德国  Bruker 公司的  D8 advanced 型  X 射

线衍射仪  (XRD) 对样品的物相进行分析 , Cu Kα靶

射 线  (λ = 0.15406 nm);  采 用日 本  JEOL 的  JSM- 

6701F 型场致发射扫描电子显微镜 (SEM) 观察样品

颗粒形貌;  利用配置积分球的紫外可见分光光度计

测试分析样品的光吸收特性.   

1.3  YMnO3 样品光催化活性的评价 

以一种典型的偶氮染料甲基红为目标降解物 , 

考察  YMnO3 纳米颗粒的光催化活性 .  将甲基红溶

于无水乙醇中, 加蒸馏水稀释, 配制成一定浓度的甲

基红溶液,其中, 乙醇的最终浓度为 20%.  将 YMnO3 

纳米颗粒加入到甲基红溶液中, 于暗室中超声处理 

15 min, 以使颗粒均匀分散, 然后采用  20 W 的低压

汞灯 (λ = 365 nm) 或 20 W 的三基色荧光灯 (主要波

长  λ > 450 nm) 照射 , 进行甲基红的降解脱色实验 .  

在光照过程中 , 持续施予磁力搅拌 , 以防止  YMnO3 

纳米颗粒团聚.  光催化后的甲基红溶液用高密滤纸

过滤, 去除催化剂颗粒, 然后用分光光度计测试甲基

红的浓度 (测试波长λ = 576 nm).  甲基红降解率 D = 

(c0 − ct)/c0 × 100%, 其中, c0 和 ct 分别为光照前和光

照一段时间 t 后甲基红的浓度.   

2  结果与讨论 

2.1  XRD 结果 

图  1 是制得  YMnO3 样品的  XRD 谱 .  可以看

出, 样品上几乎所有的衍射峰都可归属于 YMnO3 六
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图 1  YMnO3 纳米颗粒的 XRD 谱 
Fig. 1.  XRD pattern of YMnO3 nanoparticles. 
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方相[22], 其余的少数几个弱衍射峰可归属于 YMnO3 

正交相 [23], 没有出现  Y2O3 及各种锰氧化物  (如 

MnO,Mn2O3 或 Mn3O4) 等其它非钙钛矿杂质相的衍

射峰 .  根据  XRD 数据 , 利用关系式  sin2θ = (λ2/ 

4)[4/3a2·(h2 + hk + k2) + l2/c2], 求得 YMnO3 六方相的

点阵常数为:  a = 0.6155 nm, c = 1.1343 nm.   

2.2  SEM 结果 

图 2 是 YMnO3 纳米颗粒的 SEM 照片.  可以看

出, 颗粒尺寸分布均匀, 形貌规整, 近似呈球形, 颗粒

间无粘连现象 .  图  3 是  YMnO3 纳米颗粒的粒度统

计分布  (统计的颗粒数为  50), 可以看出 , 颗粒粒度

主要分布在  40~50 nm 之间 , 平均粒径为  45 nm 左

右.  与传统的溶胶−凝胶法相比, 在丙烯酰胺聚合凝

胶法制备过程中, 由于丙烯酰胺聚合形成的网络结

构对溶液加以限制, 在一定程度上阻止了粒子在溶

液中的大量移动和聚集[19], 因此更利于制备出均匀、

分散的 YMnO3 纳米颗粒.  另外,在前驱体溶液中添

加了适量的葡萄糖, 在凝胶体干燥过程中, 葡萄糖因

其碳化温度较低 (~105 oC) 而率先发生碳化, 形成碳

质骨架, 从而有效抑制了凝胶体的塌缩, 为获得高质

量 YMnO3 纳米粉体提供了有力保证.   

2.3  紫外-可见光光谱结果 

根据 Kubelka-Munk (K-M) 理论[24], 将实验测得

的漫反射光谱转化为相应的吸收光谱 , 结果如图 

4(a) 所示 .  由图可见 , YMnO3 纳米颗粒的截止吸收

波长约为 950 nm, 表明该氧化物半导体能够有效吸

收较宽波长范围的入射光 , 其中包括可见光谱 

(390~780 nm).  图  4(b) 是根据  Tauc 法则 [25]获得的 

(αhν)1/2~hν关系曲线 , 其中 , α 为  K-M 吸收系数 , hν

为入射光子的能量 .  将  Tauc 曲线的线性部分外延

至与横坐标轴相交, 其交点的横坐标即为 YMnO3 纳

米颗粒的光学带隙 Eg, 其值约为 1.31 eV.   
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图  4  YMnO3 纳米颗粒的紫外-可见光吸收光谱和  (αhν)1/2 

与 hν的关系曲线 
Fig. 4.  Ultraviolet-visible absorption spectrum of YMnO3 nanoparti-
cles transformed from its corresponding diffuse reflectance spectrum 
according to the K-M theory (a) and Tauc plot of (αhν)1/2 versus hν (b). 
 

2.4  YMnO3 纳米颗粒的光催化性能 

分别在紫外光和可见光辐照下, 考察了 YMnO3 

纳米颗粒光催化降解甲基红 (MR) 的反应性能, MR 

降解率随时间的变化关系见图 5, 其中, MR 的初始

浓度为 15 mg/L, YMnO3 用量为 1.2 g/L.  由图可见, 

未加 YMnO3 纳米颗粒时, 经紫外光辐照 6 h, MR 降

解率不足  4%;  经可见光辐照  10 h, 其降解率约为 

8%.  随着 YMnO3 纳米颗粒的加入, MR 降解率显著

提高 , 在紫外光下辐照  6 h 和在可见光下辐照  10 h 

后, MR 降解率分别达到 62% 和 45%.  另外, 在暗室

放置  6 h 后 , YMnO3 纳米颗粒对  MR 的吸附约为 

 
图 2  YMnO3 纳米颗粒的 SEM 照片 

Fig. 2.  SEM micrograph of YMnO3 nanoparticles. 
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图 3  YMnO3 纳米颗粒的粒度分布 
Fig. 3.  Particle size distribution of YMnO3 nanoparticles. 
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9%, 其值远小于光照条件下  MR 的降解率 , 可见 , 

YMnO3 纳米颗粒表现出了明显的光催化活性.  可以

看出, 尽管在紫外光光照下 YMnO3 的光催化性能不

如 P25 (TiO2), 但其可见光催化性能明显优于后者.   

YMnO3 的禁带宽度较窄  (~1.31 eV),可有效吸

收较宽波长范围的入射光  (< 950 nm), 产生电子 

(e–)-空穴 (h+) 对.  光生 h+与 H2O/OH–反应生成具有

强氧化能力的羟基自由基  •OH;  同时 , 光生  e–也可

能与 O2 和 H+反应生成 •OH.  尽管部分 •OH 被乙醇

分子捕获[26], 但其仍是氧化分解 MR 的主要氧化剂.  

此外 , 光生  h+也可能直接氧化分解  MR.  我们将通

过实验和理论进一步研究 YMnO3 详细光催化机理.   

图 6 是 YMnO3 纳米颗粒的用量对 MR 降解率

的影响, 其中, MR 初始浓度为 15 mg/L, 紫外光和可

见光光照时间分别为 6 和 10 h.  当催化剂浓度较低

时, 吸收光子的几率小, 产生的光生电子−空穴对少, 

催化活性中心的数量相应就少, 而且有机物分子不

能充分吸附到催化剂表面, 因此光催化降解效果较

差.  随着催化剂浓度的增加, 光子的利用率增加, 反

应中产生的催化活性中心数量增多, 因而 MR 降解

率增加 .  当催化剂浓度增加到一定值时 , 光催化效

果达到最佳, 此时继续增加催化剂浓度, 催化剂颗粒

对入射光的散射作用开始变得突出, 光子的利用率

反而下降, 使得降解率呈现下降趋势.  可见, YMnO3 

光催化剂适宜的用量为 1.5 g/L 左右.   

3  结论 

采用聚丙烯酰胺凝胶法制备了 YMnO3 纳米颗

粒, 主要为六方钙钛矿结构, 兼有少许的正交钙钛矿

结构, 且颗粒近似呈球形, 粒度分布均匀, 平均粒径

约为  45 nm, 其光学带隙为  1.31 eV.  光催化实验表

明 , 在紫外光和可见光辐照下 , YMnO3 样品对甲基

红具有良好的光催化降解作用 .  这为拓展  YMnO3 

的应用具有重要意义.    
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