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LaＧMnＧTiO２ 光催化降解刚果红的性能研究
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摘　要　以硫酸氧钛、硝酸镧、硫酸锰、氢氧化钠为原料,乙醇、水为溶剂,制得锰(Mn)镧(La)共掺杂二氧化钛

(TiO２)(MnＧLaＧTiO２).MnＧLaＧTiO２ 光催化剂在波长３６５nm 紫外光照１０min后,对刚果红的降解率达到９９􀆰９％,与

MnＧTiO２ 及 TiO２ 相比,Mn、La共掺杂可以极大提高 TiO２ 的光催化性能.在可见光条件下,MnＧLaＧTiO２ 光催化剂

也能表现出较高的催化能力.反应环境为酸性及中性环境时,MnＧLaＧTiO２ 光催化剂的催化性能较高.
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Abstract　LaＧMnＧTiO２ wasobtainedfromEtOHandH２Osolution,usedTiOSO４,La(NO３)３􀅰６H２O,MnSO４􀅰

４H２OandNaOHasrawmaterials．ThedegradationrateofMnＧLaＧTiO２forCongoredwas９９􀆰９％afterlight１０minby

UVwithwavelengthof３６５mm．ComparedwithMnＧTiO２andTiO２,thecoＧdopingofMnandLacouldgreatlyimprove

thephotocatalyticperformanceofTiO２．Underthevisiblelightcondition,MnＧLaＧTiO２ alsoshowedhighcatalytic

activity．Underthereactionenvironmentwasacidicandneutral,andMnＧLaＧTiO２ hadgoodphotocatalyticdegradation
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　　随着环境污染日益严重,相关污染治理技术得

到了越来越多的关注.纳米二氧化钛(TiO２)光催

化剂由于具有良好的光催化活性、无毒无害和价格

低廉等优点,备受研究者的青睐[１Ｇ３].但其自身存在

一定的局限性:光谱响应范围窄,需要在紫外光下才

能激发产生电子Ｇ空穴对.然而太阳光中紫外光所

占比例很低,使得纳米 TiO２ 对太阳光能量的利用

率很低,为了提高纳米 TiO２ 光催化剂在可见光下

的光催化性能,可通过金属离子掺杂改性来提高光

催化性能[４Ｇ６].
稀土元素具有独特的４f亚层电子结构,容易产

生多电子组态,而且它的氧化物具有良好的热稳定

性、多种晶型、较强的吸附选择性、电子型导电性、独
特的化学催化、电催化及发光性质等特点[７Ｇ９].其中

又以镧离子(La３＋ )掺杂最常见,La３＋ 掺杂改性纳米

TiO２ 时,一部分La３＋ 将以氧化镧(La２O３)的形式覆

盖在 TiO２ 晶粒的表面,在La２O３ 量较少时,这种覆

盖可以有效分离电荷载体,延长载体的寿命,阻止电

子Ｇ空穴对的重新结合,从而提高光催化反应的能

力[１０Ｇ１１];由于钛离子(Ti４＋ )的半径远小于 La３＋ ,一
些钛原子将进入到 La２O３ 的晶格中形成钛取代位

及晶体缺陷,从而导致电荷的不平衡[１２Ｇ１４],为使电荷

达到平衡,催化剂的表面将吸附一些 OH—,这些

OH—可以与在紫外光照射下产生的空穴结合而形

成 OH􀅰,OH􀅰能与表面被吸附的物质发生反应,从
而抑制电荷载体的重新结合,提高光催化性能.体

系的比表面积大,反应面积就大,有助于对被降解物

的吸附,其光催化反应速率和效率就大.锰离子

(Mn２＋ )不易被氧化,也不易被还原,具有独特的电

子结构,其电子排布式为１s２２s２２p６３s２３p６３d５,是过
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渡金属离子掺杂改性 TiO２ 光催化剂经常使用的一

种元素,通过掺杂改性 Mn２＋ 进入到晶格内可以引

入新能级,降低电子跃迁的能垒,并且使锐钛矿型晶

体表面产生更多的氧空位,有利于提高光催化性

能[１５Ｇ１９].因此,本 研 究 采 用 Mn、La 共 掺 杂 改 性

TiO２ 制 得 LaＧMnＧTiO２,研 究 Mn、La 共 掺 杂 对

TiO２ 光催化性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

硫酸氧钛(TiOSO４)、氢氧化钠(NaOH)、硝酸

镧[La(NO３)３􀅰６H２O]、硫酸锰(MnSO４􀅰４H２O)、无
水乙醇、刚果红(C３２H２２N６S２Na２O６),均为分析纯,
国药集团化学试剂有限公司;去离子水,实验室

自制.
紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,UVＧ２４５０型),

日本岛津公司;真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一

恒科技有限公司.

１􀆰２　LaＧMnＧTiO２ 的制备

将 TiOSO４ 溶于去离子水中,NaOH 溶于乙醇

溶液中,La(NO３)３􀅰６H２O 溶于无水乙醇,MnSO４􀅰

４H２O溶于去离子水,在室温下制备成４种溶液.
随后将 TiOSO４ 水溶液定量转移到三口烧瓶中,水
浴加热,待溶液开始回流时,用恒压分液漏斗同时滴

定 NaOH 乙醇溶液、La(NO３)３􀅰６H２O 乙醇溶液和

MnSO４􀅰４H２O 水溶液,随后保温反应６h.得到的

沉淀产物用去离子水和乙醇交替清洗,最后采用真

空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)烘
干,将其研磨至粉末状,即制得LaＧMnＧTiO２.

１􀆰３　LaＧMnＧTiO２ 光催化性能表征

LaＧMnＧTiO２ 的 投 放 量 为 ０􀆰０１００g,LaＧMnＧ
TiO２ 与光源之间的距离固定为１０cm,光源为波长

３６５nm 的 紫 外 灯,用 移 液 管 移 取 ５mg/L 的

１０􀆰００mL刚果红溶液于称量瓶中,在持续搅拌状态

下,光照时间依次为１０、２０、３０、４０、５０和６０min,光
催化后离心分离取上层清液,采用紫外Ｇ可见分光光

度计(UVＧVis,UVＧ２４５０型,日本岛津公司)对刚果

红溶液进行测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　UVＧVis分析

根据前期研究,当n(La３＋ )∶n(Ti４＋ )＝９􀆰０∶１００
时LaＧTiO２ 降解刚果红效果最佳,当n(Mn２＋ )∶
n(Ti４＋ )＝１􀆰５∶１００时 MnＧTiO２ 降解刚果红效果最

佳,因此本研究以 MnＧLaＧTiO２[n(Mn２＋ )∶n(La３＋ )∶
n(Ti４＋ )＝１􀆰５∶９􀆰０∶１００]为催化剂,光催化降解刚

果红的 UVＧVis谱图见图１.从图可以看出,刚果

红在３４２nm、４９７nm 处有２个吸收峰,当紫外光照

１０min后,３４２nm、４９７nm 处的峰值呈水平状态,并
且峰型和位置不变,没有新的特征峰生成,这说明刚

果红被 MnＧLaＧTiO２ 催化降解了且没有形成新的

物质.

图１　LaＧMnＧTiO２ 光催化降解刚果红的 UVＧVis谱图

２􀆰２　LaＧMnＧTiO２ 对刚果红的降解率分析

LaＧMnＧTiO２ 对刚果红的光催化降解率见图２.
从图可以看出,在紫外光照条件下,降解时间从开始

至１０min,LaＧMnＧTiO２ 对刚果红的光催化降解率呈

快速增长态势,降解率达到９９􀆰９％,降解１０min至

６０min,MnＧLaＧTiO２ 对刚果红的降解率保持平稳为

９９􀆰９％.LaＧMnＧTiO２ 对刚果红具有较好的光催化

降解效果.

图２　LaＧMnＧTiO２ 对刚果红的光催化降解率

２􀆰３　光催化降解刚果红的动力学分析

为了研究 MnＧLaＧTiO２ 光催化降解刚果红的动

力学过程,判断 MnＧLaＧTiO２ 光催化降解刚果红过

程的反应级数,以ln(C０/C)为纵坐标,催化时间为

横坐标建立坐标关系进行线性拟合判断反应级数.

LaＧMnＧTiO２ 光催化反应动力学拟合曲线见图３.
从图可以看出,ln(C０/C)与催化时间之间没有呈现

良好的线性关系,说明该催化反应不是准一级反应;
从 MnＧLaＧTiO２ 光催化降解刚果红过程可以看出,

ln(C０/C)随着催化时间的变化趋势为先增加较快

后趋于平缓,且降解率在１０min内达到９９􀆰９％.在

不同级数的反应中,只有零级反应能在有限的时间
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内完全进行到底.因此,推测 MnＧLaＧTiO２ 光催化

降解刚果红过程的反应级数为零级.零级反应并不

多见,一些在催化剂表面上发生的化学反应是零级

反应.

图３　LaＧMnＧTiO２ 对刚果红光催化反应动力学拟合曲线图

２􀆰４　不同催化剂对刚果红的光催化降解分析

根据 前 期 研 究,以 MnＧLaＧTiO２ [n(Mn２＋ )∶
n(La３＋ )∶n(Ti４＋ )＝１􀆰５∶９􀆰０∶１００]与 TiO２、MnＧ
TiO２[n(Mn２＋ )∶n(Ti４＋ )＝１􀆰５∶１００]进行对比,其
他条件不变.以最高值４９７nm 处的吸收峰为对比,
不同催化剂对刚果红的光催化降解率见图４.从图

可以看出,MnＧLaＧTiO２ 对刚果红的降解效果最好,
降解率达到９９􀆰９％;而 MnＧTiO２ 在紫外光照６０min
后对刚果红的降解率仅有６７􀆰５％,TiO２ 光催化效

果最差,紫外光照６０min后其降解率仅为５５􀆰２％.

MnＧLaＧTiO２ 可以在紫外光照１０min后几乎完全降

解刚果红,这表明 Mn、La共掺杂可以极大地提高

TiO２ 的光催化性能,这可能是在La３＋ 离子和 Mn２＋

离子协同作用下,提高了光催化性能.

图４　不同催化剂对刚果红的光催化降解率

２􀆰５　不同光源对刚果红的光催化降解分析

为了验证紫外漫反射图谱的结果,以 LaＧMnＧ
TiO２ 样品为催化剂,选择了３种光源,波长分别是

２５３nm 和３６５nm 的紫外光以及可见光(以１５W 白

炽灯管模拟日光灯),其他条件不变,测试了样品的

光催化效率.不同光源条件下LaＧMnＧTiO２ 对刚果

红的光催化降解率见图５.从图可以看出,在波长

３６５nm 的紫外光以及可见光条件下,LaＧMnＧTiO２

对刚果红的光催化降解率较高,均达到了９９􀆰９％,
而且两条谱线在图中完全重合;而在波长２５４nm 的

紫外光条件下,光照１０min,LaＧMnＧTiO２ 对刚果红

的降解率达到８１􀆰２％,在光照６０min后降解率高达

９３􀆰７.这是由于在可见光体系下,TiO２ 光催化降解

的机理为 TiO２ 可见光敏化模式,其中被激发的越

多,被敏化的 TiO２ 也就越多,催化剂光催化活性也

就越大,降解就越快.在可见光体系下,催化剂的敏

化程度决定了光催化降解染料的效果,敏化机制控

制反应的发生,一旦脱色完成,降解过程就将结束;
然而在紫外光体系下,光子能量决定了光催化剂降

解染料的效果,可以控制反应的发生,只要光子能够

激发 TiO２ 电子使其发生能级跃迁,TiO２ 便有了催

化效力.

图５　不同光源条件下LaＧMnＧTiO２ 对刚果红的

光催化降解率

３　结论

(１)采用 TiOSO４、NaOH、La(NO３)３􀅰６H２O、

MnSO４􀅰４H２O 为原料,乙醇、水为溶剂,制得 LaＧ
MnＧTiO２ 光催化剂.LaＧMnＧTiO２ 光催化剂对刚果

红具有较好的光催化降解效果.
(２)在波长为３６５nm 的紫外光照条件下,MnＧ

LaＧTiO２ 光催化降解刚果红的过程不符合准一级反

应动力学规律,分析可能是零级反应.
(３)LaＧMnＧTiO２ 在波长３６５nm 紫外光及可见

光光照 １０min 条 件 下,对 刚 果 红 的 降 解 率 达 到

９９􀆰９％.在波长２５４nm 紫外光照１０min条件下,

LaＧMnＧTiO２ 对刚果红的降解率为８１􀆰２％,光催化

降 解 性 能 略 差,在 光 照 ６０min 后 降 解 率 达 到

９３􀆰７％.
(４)在波长为３６５nm 的紫外光照条件下,MnＧ

LaＧTiO２ 与 MnＧTiO２、TiO２ 催化剂对比,MnＧLaＧ
TiO２ 催化剂的光催化性能最好,Mn、La共掺杂显

著提高了 TiO２ 的光催化性能.
(５)反应环境为中性条件及酸性条件时,LaＧ

MnＧTiO２ 对刚果红降解效果较好,高达９３􀆰３％~
９９􀆰９％;反应环境为碱性时,降解的效果较差.
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度增加较平缓.这主要是由于随着有机载体含量增

加,有机载体中更多的树脂参与交联反应,树脂与导

电填料均匀混合,使得导电填料表面有较好的润湿

性,此导电填料与树脂基体之间连接更为紧密,进而

剪切强度增大.

图４　有机载体含量对导电胶剪切性能的影响

３　结论

(１)有机载体含量过多会阻碍导电填料的相互

连接,载体含量过少会导致浆料黏度增大不易涂覆,
这两种情况均会阻碍导电通路的形成,使导电性能

下降.当有机载体含量为３０％时,电阻率达到最小

值为１􀆰１２２×１０－３Ω􀅰cm,导电性能最佳.
(２)导电胶的黏度过大或过小,导电胶无法涂覆

或产生溢流现象;有机载体含量越大,黏度越低.当

有机载体含量为３０％左右时,黏度适中,具有良好

的印刷性.
(３)随着有机载体含量的增加,固化过程中参加

交联反应的树脂含量增加,导电填料的润湿性增强,
粘结性增强,导电涂膜的剪切力增大.
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