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MgFe2O4-LaFeO3 光催化剂活化过硫酸盐
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摘要 采用一步溶胶-凝胶法制备不同La含量的MgFe2O4-LaFeO3(MFO-LFO)光催化剂,采用X射线衍

射图谱、扫描电子显微镜、透射电子显微镜、X射线光电子能谱和紫外-可见漫反射光谱等手段进行表征,对
比不同MFO-LFO光催化剂活化过二硫酸盐(PDS)降解甲基橙(MO)的性能,其中 MFO-5LFO对甲基橙

的降解率最高,为90.3%。捕获实验表明单线态氧、超氧自由基和空穴是MFO-5LFO光助活化PDS降解

MO过程中的主要活性物质。另外,MFO-5LFO具有优良的重复使用性。最后,提出了Z型异质结MFO-
5LFO光催化剂活化过硫酸盐降解MO机理。
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Abstract MgFe2O4-LaFeO3 (MFO-LFO)
 

photocatalysts
 

with
 

varying
 

La
 

content
 

were
 

synthesized
 

using
 

a
 

one-step
 

sol-gel
 

method
 

and
 

characterized
 

by
 

X-ray
 

diffraction,
 

scanning
 

electron
 

microscope,
 

transmission
 

electron
 

microscope,
 

X-ray
 

photoelectron
 

spectroscopy
 

and
 

ultraviolet-visible
 

diffuse
 

reflectance
 

spectros-
copy.

 

The
 

performance
 

of
 

different
 

MFO-LFO
 

photocatalysts
 

in
 

activating
 

persulfate
 

(PDS)
 

for
 

the
 

degra-
dation

 

of
 

methyl
 

orange
 

(MO)
 

was
 

compared,
 

with
 

MFO-5LFO
 

showing
 

the
 

highest
 

degradation
 

rate
 

of
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90.3%.
 

Trapping
 

experiments
 

indicated
 

that
 

singlet
 

oxygen,
 

superoxide
 

radicals
 

and
 

holes
 

are
 

the
 

main
 

active
 

species
 

in
 

the
 

MFO-5LFO-assisted
 

activation
 

of
 

PDS
 

for
 

MO
 

degradation.
 

Additionally,
 

MFO-
5LFO

 

demonstrated
 

excellent
 

reusability.
 

Finally,
 

the
 

mechanism
 

of
 

Z-scheme
 

MFO-5LFO
 

photocatalyst
 

activating
 

PDS
 

to
 

degrade
 

MO
 

was
 

proposed.
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0 引言

随着现代工业发展,染料废水排放对生态环境和人类健康构成了严重威胁,因此染料废水处理成为研究

热点。染料废水来源广泛,如纺织印染、皮革加工和造纸等行业。由于成分复杂,极大地增加了处理难度,其
危害包括影响水体环境、毒害水生生物,甚至危及人类健康[1]。目前处理方法有吸附法、膜分离技术、化学氧

化法、混凝沉淀法和生物法等[2]。
光助活化过硫酸盐(PS)技术作为新兴高级氧化技术,具有氧化能力强、环境友好和能耗低等优点,其原

理是在光照射下,PS产生具有强氧化活性的羟基自由基(·OH)和硫酸根自由基(SO-4·),可高效分解有

机污染物[3-4]。近年来,紫外光和可见光催化PS活化技术在水处理领域得到了广泛应用,特别是在难降解

有机污染物的去除方面展现出显著优势。光辐照能够使PS的O O键断裂,达到直接活化PS的目的。此

外,光辐照还能激发非均相光催化剂产生光生电子-空穴对,进而间接活化过硫酸盐。研究表明,与暗态条件

下的PS活化相比,可见光催化活化过程不仅显著提升了难降解污染物的去除效率,还大幅提高了污染物的

矿化率。这一特性使得该技术在环境治理领域具有重要的应用价值[5]。在光助活化PS技术中常用的催化

剂主要有金属基、碳基及复合型光催化材料,开发具有可见光响应、高催化活性和可重复利用的催化剂是当

前研究的热点[6]。
尖晶石铁酸镁(MFO)为典型的反尖晶石型结构,因其独特的结构和优异的物理化学性质,使其在环境

治理、催化和磁性材料等领域有着广泛的应用[7-8]。然而,MFO光催化剂存在一些局限性,它主要吸收紫外

光或可见光中的特定波段,对太阳光的利用率较低,光生载流子复合率较高,稳定性不足,催化活性相对较

低。为改善这些问题,可将其与半导体材料进行复合制备Z型异质结。由于不同半导体费米能级的差异导

致能带发生弯曲,进而在异质结界面处形成内建电场。在光照下,内建电场能够驱动光生电子-空穴对实现

高效分离,使得电子从一种半导体转移到另一种半导体,拓宽其光吸收范围,促进光生载流子分离,提高其催

化活性[7-14]。铁酸镧(LaFeO3,LFO)是一种典型的钙钛矿结构稀土复合金属氧化物,具有较窄的带隙能

(2.07
 

eV)和较强的可见光吸收能力[15-16],MFO与LFO复合后,能够形成异质结结构,促进光生载流子的

分离和转移,显著提高光催化效率[17]。同时,该复合光催化剂还能够有效活化过硫酸盐,产生大量的活性自

由基,进一步增强对盐酸四环素的降解能力[18]。然而,鲜少有关于LFO-MFO异质结光催化材料降解甲基

橙(MO)的报道。
因此,本文通过一步溶胶-凝胶法制备了LFO/MFO复合材料,以提高其可见光辅助活化过二硫酸盐

(PDS)催化活性。LFO-5MFO复合材料中LFO和 MFO成功构建了Z型异质结,二者间的紧密界面为

MO的吸附和光子捕获提供了充足的空间,增强了其对MO的光助活化过硫酸盐催化降解性能。

1 实验

1.1 试剂

硝酸铁〔Fe(NO3)3·9H2O〕、硝酸镁〔Mg(NO3)2·6H2O〕、硝酸镧〔La(NO3)3·6H2O〕、氨水、MO、过
硫酸钠(PS)、乙二胺四乙酸(EDTA)、叔丁醇(TBA)、柠檬酸、糠醇(FOL)、对苯醌(p-BQ)和甲醇(MEOH)
购自国药集团化学试剂有限公司,且均为分析纯。

1.2 催化剂的制备

1.2.1 MFO光催化剂的制备。取4
 

mmol
 

Fe(NO3)3·9H2O和2
 

mmol
 

Mg(NO3)2·6H2O溶解于20
 

mL去离子水中,加入2.22
 

mmol柠檬酸,在常温下磁力搅拌30
 

min使之溶解。然后,将20
 

mL氨水加入到
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混合物中,在60
 

℃下搅拌3
 

h,溶胶转变成凝胶,在100
 

℃下干燥12
 

h。最后,将干燥的凝胶研磨并在500
 

℃
下煅烧3

 

h,得到的样品记为MFO。

1.2.2 MFO-LFO复合光催化剂的制备。取4
 

mmol
 

Fe(NO3)3·9H2O溶解于20
 

mL去离子水中,另取

总金属离子物质的量为2
 

mmol的Mg(NO3)2·6H2O
 

和La(NO3)3·6H2O溶于上述溶液中,使n(La3+):

n(Mg2+)分别为2.5%、5%、10%、20%和30%,其它的实验步骤同 MFO的制备,所得产物分别标记为

MFO-2.5LFO、MFO-5LFO、MFO-10LFO、MFO-20LFO、MFO-30LFO。

1.3 材料表征

晶体结构采用X射线衍射仪(XRD,D/Max-3c,日本岛津有限公司)测定;形貌采用配备能谱仪(EDS)
的场发射扫描电子显微镜(SEM,Sigma

 

300,德国蔡司公司)和透射电子显微镜(TEM,Thermo
 

Talos
 

F200x,
 

USA)进行观察;材料表面元素及价态采用X射线光电子能谱仪(XPS,美国赛默飞有限公司)测定;
催化剂的紫外-可见漫反射光谱(UV-Vis

 

DRS)及 MO的浓度采用紫外-可见仪(UV2600,日本岛津有限公

司)测定。

1.4 光催化活性实验

取0.02
 

g
 

MFO-LFO样品加入50
 

mL
 

10
 

mg/L的MO溶液中,在黑暗中磁力搅拌30
 

min,使其达到动

态吸附-解吸平衡。加入0.05
 

mmol/L
 

PDS,同时打开氙灯(250
 

W)开始光催化反应。在不同时间,取2
 

mL
反应液,经过滤后的上清液用紫外可见分光光度计测量462

 

nm处的吸光度,并计算MO浓度。在单因素实

验中,仅改变溶液的pH或PDS添加量,其他步骤不变。
为了明确MFO-LFO光催化剂活化过硫酸盐降解MO过程中起主导作用的活性基团,向反应溶液中分

别添加1
 

mmol相应的捕获剂FOL、p-BQ、EDTA、TBA和MEOH,用于捕获1O2、·O-2、h+、·OH和SO-4·,
其他步骤不变,开展光催化活性实验。

1.5 稳定性实验

为了考察MFO-LFO光催化剂的稳定性,通过将前次反应所得的催化剂收集,用无水乙醇和蒸馏水交

替洗涤,在60
 

℃下真空干燥后,再次进行光催化活性实验,重复多次。

2 结果与讨论

2.1 催化剂的晶型分析

图1所示为纯MFO、纯LFO以及不同MFO-LFO样品的XRD图谱。对于MFO,在30.1°、35.5°、43.1°、

53.5°、57.1°和62.5°处出现的特征衍射峰分别对应立方相 MFO(JCPDS
 

NO.
 

17-0464)的(111)、(220)、

图1 纯MFO、纯LFO及不同MFO-LFO
样品的XRD图谱

Fig.1 XRD
 

patterns
 

of
 

pure
 

MFO,
 

pure
 

LFO
 

and
 

different
 

MFO-LFO
 

samples

(311)、(400)、(422)、(511)和(440)晶面[15],说明制备了纯

相的MFO。随着La含量的增加,MFO-LFO样品中MFO
对应特征衍射峰强度逐渐降低,并且在32.3°、38.7°和

46.5°处出现了新的特征衍射峰,分别对应LFO(JCPDS
 

NO.
 

37-1493)的(112)、(022)和(004)晶面[16],且新衍射峰

强度逐渐增强,没有出现其他杂峰,说明成功制备了MFO-
LFO复合催化剂。

2.2 催化剂的形貌分析

如图2(a)所示,纯 MFO表面疏松且有明显孔隙和层

片状结构。图2(b~f)中,MFO-LFO复合催化剂表面疏

松,具有丰富的孔道和海绵状结构,这是由于凝胶燃烧过程

释放气体引起的。随着La含量的增加,表面逐渐粗糙并均

匀附着LFO颗粒。图2(g)为 MFO-5LFO的TEM 图,

MFO为片状结构,其表面紧密附着LFO纳米颗粒,这有利
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于电子的快速传递,能够抑制光生电子-空穴对的复合几率,从而提高 MFO-5LFO复合材料的催化活性。
由图2(h)得,MFO-5LFO中存在Zn、Mg、La、Fe和O等元素,进一步证实成功制备了MFO-5LFO。

  注:(a~f)
 

纯MFO及不同MFO-LFO样品SEM图;(g)
 

MFO-5LFO的TEM图和(h)
 

EDS图。

图2 样品的SEM图、TEM图和EDS图

Fig.2 SEM
 

images,
 

TEM
 

image
 

and
 

EDS
 

pattern
 

of
 

samples

2.3 催化剂的光学性能分析

图3为纯MFO及不同MFO-LFO样品的UV-vis
 

DRS光谱,MFO在紫外光区(220~400
 

nm)具有良

好的吸收,在可见光区也有一定的吸光能力。随着La含量的增加,MFO-LFO对紫外光的吸收减弱,在可

见光区的吸收带边发生红移,说明其禁带宽度降低。由Kubelka-Munk公式[19]可得,MFO、MFO-2.5LFO、

MFO-5LFO和MFO-20LFO的禁带宽度Eg分别为1.82、1.42、1.58、1.49
 

eV。较低的禁带宽度意味着激

发材料所需光的能量较小,同时也将伴随着更大的光生电子-空穴对复合的几率;禁带宽度较大的半导体,对
可见光的利用率较小,因此合适的禁带宽度直接决定了材料的光催化活性。

  注:(a)
 

UV-vis
 

DRS光谱;
 

(b)
 

(αhv)1/2与hv的关系曲线。

图3 纯MFO及不同MFO-LFO样品的UV-vis
 

DRS光谱与对应的(αhv)1/2 与hv的关系曲线

Fig.3 UV-vis
 

DRS
 

spectra
 

of
 

pure
 

MFO
 

and
 

different
 

MFO-LFO
 

samples
 

and
 

their
 

corresponding
(αhv)1/2

 

and
 

hv
 

relationship
 

curves

2.4 催化剂的表面元素及价态分析

图4(a)为MFO-5LFO的XPS总谱图,MFO-5LFO复合材料是由O、Fe、La和Mg元素组成,与XRD
和EDS图谱结果一致。通过对O

 

1s的精细谱分析〔图4(b)〕,529.80、531.68和532.92
 

eV处的特征峰分

别对应晶格氧、表面羟基(或吸附氧)和晶格氧(La O和Fe O)[20-21]。图4(c)中 Mg
 

1s谱表明 MFO-
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5LFO复合材料中Mg元素主要以Mg2+的形式存在[19]。对于La
 

3d〔图4(d)〕,出现明显的La
 

3d3/2 和La
 

3d5/2峰,说明MFO-5LFO中La元素以La3+形式存在[22];图4(e)中Fe
 

2p由Fe
 

2p1/2、Fe
 

2p3/2及两个卫星

峰组成。Fe
 

2p3/2分为710.72和712.99
 

eV峰,Fe
 

2p1/2分为724.21和727.03
 

eV峰,其中710.72和724.21
 

eV的峰对应Fe2+,712.99和727.03
 

eV的峰对应Fe3+[23],说明MFO-5LFO复合材料存在Fe2+和Fe3+。

  注:(a)
 

全谱;
 

(b)
 

O
 

1s;
 

(c)
 

Mg
 

1s;
 

(d)
 

La
 

3d;
 

(e)
 

Fe
 

2p。

图4 MFO-5LFO的XPS光谱

Fig.4 XPS
 

spectra
 

of
 

MFO-5LFO

2.5 催化剂的光催化活性分析

图5(a)为纯MFO及不同MFO-LFO样品对MO的降解性能。纯MFO对MO的降解率为79.8%,说
明其具有较高的催化活性。当La的含量由2.5%提高到5%时,MFO-5LFO复合材料对MO的降解率提

高到90.8%,可能是LFO的加入降低了 MFO-LFO催化剂的禁带宽度,使得激发光生电荷所需的能量减
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少,提升了光响应效率,从而增强了PDS活化效率。当La的含量进一步提高时,MFO-LFO复合材料对

MO的降解率略有下降,但整体水平仍高于纯MFO,其原因是过量的LFO覆盖了MFO-LFO的活性位点,
导致MFO-LFO催化活性未能持续提升。图5(b)为不同反应条件下MFO-5LFO对MO的降解性能。在

可见光辐射下,MFO-5LFO对MO的降解率仅为15.2%。仅PDS活化MFO-5LFO时,降解率为69.3%,
而在可见光和PDS共同作用下,MFO-5LFO对 MO的降解率提升到90.2%,这是由于在可见光照射下,

MFO-5LFO催化剂表面激发的电子被PDS捕获。一方面是因为生成更多的自由基,加速MO的降解;另一

方面是因为加速电子迁移速率,抑制了光生电子-空穴对的复合速率,提高催化剂的催化效能[24]。图5(c)为
不同MO溶液pH值对MFO-5LFO降解MO性能的影响。在酸性(pH=3)和碱性(pH=9)条件下,MFO-
5LFO对MO的降解率较小,分别为45%和62%。在强酸性条件下,高浓度的H+可能会影响PDS的活化

过程,降低SO-4·的生成效率[25]。而在碱性条件下,OH-的浓度增加可能会与PDS反应生成SO-4·,但由

于OH-与SO-4·的竞争反应,可能会降低SO-4·的浓度和活性。当 MO溶液接近中性(pH=5)和中性

(pH=7)时,MFO-5LFO对MO的降解率非常接近,约为90%,这是由于在中性或接近中性的pH条件下,

PDS的活化更为有效,能够产生更多的SO-4·和·OH,这些自由基对MO具有较强的氧化能力[26]。图5
(d)为不同PDS投加量对MFO-5LFO降解MO性能的影响。当PDS的投加量逐渐增加到0.05

 

mmol/L
时,MFO-5LFO对 MO的降解率明显提高,这是因为PDS量越大,通过其分解产生更多的氧化物质,如

SO-4·和·OH,从而加快了反应速率,提高了MO的降解率[27]。进一步增加PDS投加量,对MO降解率

影响较小,这是因为MFO-5LFO光催化剂的数量有限,无法快速催化多余的PDS分解,已达到PDS分解能

力的阈值[28]。

  注:(a)
 

纯MFO及不同MFO-LFO样品对MO的降解性能;(b)
 

不同反应条件下MFO-5LFO对MO的降解性能;(c)
 

不同MO溶液pH和(d)
 

不同PDS添加量对MFO-5LFO降解MO性能的影响。

图5 催化剂的光催化活性分析

Fig.5 Photocatalytic
 

activity
 

analysis
 

of
 

catalysts
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2.6 机理实验及稳定性实验

通过机理实验确定MFO-5LFO光助活化PDS降解MO过程中的主要活性物质。如图6(a)所示,在相

同条件下,加入TBA和MEOH时,MO的降解率有所下降,而加入FOL、p-BQ和EDTA后,MO的降解率

明显下降,这表明MFO-5LFO光助活化PDS降解 MO过程中起主要作用的是1O2、·O-2 和h+
 

[29]。图6
(b)为MFO-5LFO的稳定性实验,MFO-5LFO催化剂在5次循环后,对 MO的降解率由93.2%下降至

82.4%,仍具有良好的催化活性,说明MFO-5LFO具有良好的光催化活性和稳定性。

  注:(a)
 

MFO-5LFO光助活化PDS降解MO机理实验;(b)
 

MFO-5LFO的稳定性实验。

图6 MFO-5LFO机理实验及稳定性实验

Fig.6 Mechanism
 

experiment
 

and
 

stability
 

tests
 

of
 

MFO-5LFO

根据EVB
 =

 

χ
 

-
 

EC
 +

 

0.5Eg和ECB
 =

 

EVB
 -

 

Eg,计算半导体的导带位置,式中Eg是半导体的带隙能

量,单位为eV;EVB和ECB分别为半导体的价带和导带值,单位为eV;Ec是参考电极氧化还原水平到绝对

真空标度(4.5
 

eV);χ是半导体的原子绝对电负性的几何平均值[30]。由于MFO的Eg和χ分别为1.82和

5.72
 

eV,则MFO的EVB和ECB值分别为2.13和0.31
 

eV。LaFeO3 的禁带宽度Eg 为1.72
 

eV,EVB 和

ECB值分别为1.17和-0.55
 

eV[31]。
结合LFO和MFO的价带、导带值及捕获实验结果,推测MFO-5LFO光助活化PDS降解MO机理,如

图7所示。在可见光照射下,LFO和MFO被激发产生电子和空穴(公式1),形成Z型异质结,MFO导带上

的电子迁移到LFO的价带位置,有效减小了光生电子-空穴对的复合几率,提高了催化剂的催化性能。由于

LFO的ECB值低于O2/·O-2 的标准电极电位,因此在LFO的导带位置电子还原O2 生成·O-2(公式2),
·O-2 进一步生成1O2(公式3和公式4);MFO的EVB 值高于OH-/·OH的标准电极电位,在MFO的价

图7 MFO-5LFO光助活化PDS降解MO机理示意图

Fig.7 Photo-assisted
 

activation
 

of
 

PDS
 

mechanism
by

 

MFO-5LFO
 

for
 

MO
 

degradation

带位置空穴氧化 OH- 生成·OH(公式5)[32-33]。同时,

PDS可捕获电子和空穴生成SO-4·和·OH(公式6和公

式7)[34]。另外,MFO-5LFO中的Fe2+和Fe3+的循环氧化

还原反应能促进SO-4 ·和·OH的生成(公式8和公式

9)[35],因此,MFO-5LFO具有优异的光助活化PDS降解

MO性能。

MFO-5LFO
 

+
 

hν
 

→
 

h+
 

+
 

e-, (1)

O2 +
 

e-
 

→
 

·O-2, (2)
·O-2+

 

H2O
 

→
 

HOO·
 

+
 

OH-, (3)

HOO·
 

+
 

·O-2→
 

1O2 +
 

OOH-, (4)

h+
 

+
 

·OH
 

→OH-, (5)

S2O2-8 +
 

e-
 

→
 

SO-4·
 

+
 

SO2-4 , (6)

SO2-4 +
 

h+
 

→
 

SO-4·, (7)
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≡Fe(II)
 

+
 

S2O2-8 →
 

≡Fe(III)
 

+
 

SO-4·
 

+
 

SO2-4 , (8)

≡Fe(III)
 

+
 

S2O2-8 →
 

≡Fe(II)
 

+
 

S2O-8·。 (9)

3 结论

采用一步溶胶-凝胶法制备了 MFO-LFO光催化剂,MFO-5LFO在活化PDS降解 MO时展现出最高

的降解效率,达到90.3%,MFO-5LFO光催化剂表现出良好的重复使用性和稳定性,通过捕获实验确定了

体系的主要活性物质,并提出Z型MFO-5LFO异质结催化活化过硫酸盐反应机理,表明其在染料废水处理

中具有显著的应用潜力,为环境净化技术提供了新的思路。
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