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LaBO3(B=Ni, Mn, Fe)/石墨烯复合薄膜的制备及光催化性能 
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摘 要：为提高纳米钙钛矿型氧化物薄膜的光催化性能，应用改进的 Hummer法制备出薄层石墨烯材料，并采用 

溶胶−凝胶法结合旋转涂膜技术在玻璃上制备出石墨烯基  LaBO3(B=Ni,  Mn,  Fe)复合薄膜。利用  XRD、FTIR、 

FESEM和 TEM对薄膜样品的结构、晶粒尺寸及微观形貌进行表征，利用显微拉曼光谱仪测量制备出的石墨烯和 

薄膜样品在激光功率为 400 mW时位于 100∼3 000 cm −1 之内的拉曼光谱。将该复合薄膜作为光催化剂，研究石墨 

烯用量、不同 B位元素对该复合薄膜光催化活性的影响。结果表明：复合薄膜的光催化活性显著优于纯钙钛矿薄 

膜的光催化活性；当石墨烯悬浮液的浓度为 0.1 g/L，Ni作为 B位阳离子时，该复合薄膜的光催化活性最好。 
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Abstract:  In  order  to  improve  the  photocatalytic  properties  of  nano  perovskite  type  oxide  film,  LaBO3  (B=Ni, Mn, 
Fe)/graphene  thin  films  were  prepared  by  using  sol­gel  and  spin  coating  method  on  glass  substrate.  The  thin  layer 
graphene materials were produced by the sol­gel method. The structure, grain size and morphology were characterized by 
X­ray  diffraction  (XRD),  Fourier  transform  infrared  (FTIR)  spectra,  field  emission  scanning  electron  microscopy 
(FESEM)  and  transmission  electron  microscopy  (TEM).  The  Raman  spectra  of  the  samples  were  carried  out  by 
micro­Raman spectrometer in the range of 100−3 000 cm −1 with the laser power of 400 mW. The photo­catalytic activity 
of  thin  films  was  studied  when  there  were  different  graphene  contents  and  B­sit  elements.  The  results  show  that, 
compared with pure perovskite films, LaBO3  (B=Ni, Mn, Fe)/graphene thin films show better photo­catalysis. When the 
concentration of graphene suspension is 0.1 g/L using Ni as the B­sit cation, it has the greatest photocatalytic activity. 
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印染废水是目前最难降解的工业废水之一，由于 

其成分复杂，传统上采用的吸附、絮凝及生物氧化等 

方法对染料废水的处理往往不能达到满意效果 [1] 。随 

着科技的不断进步，一些新的水污染处理技术开始显 

露出其独特的效果，光催化氧化技术就是其中一个典 

型的代表。大量的研究表明，光催化氧化法能对印染 

废水中含有的直接染料、硫化染料、活性染料、酸性 

染料等组分起到很好的广谱去除作用 [2] 。在光催化材 
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料中，钙钛矿型氧化物由于在可见光范围内表现出良 

好的光电化学性质以及可根据氧化物成矿机理成功制 

备出组分丰富多样、结构复杂多变的材料，而引起普 

遍关注 [3−6] 。 

目前，广泛研究的钙钛矿型光催化剂属于宽禁带 

的 n 型半导体化合物。半导体受光照激发，产生光生 

电子−空穴对，光生空穴易得到电子而具有强氧化性， 

可用来分解水体中的有机污染物。但钙钛矿作为光催 

化剂存在的缺陷是： 1) 产生的光生电子和空穴很容易 

复合，而使其催化降解效率降低；2) 它的量子产率较 

低(约 4 %)，因而阻碍了其进一步的应用。 

石墨烯是一种新型的碳材料，具有良好的导电性 

和化学稳定性， 因此，将石墨烯与半导体材料复合后， 

作为半导体纳米粒子的支撑材料，能够起到电子传递 

通道的作用，这使其可以成为良好的电子或空穴传递 

的多功能材料。所以，利用石墨烯独特的电子传输特 

性降低光生载流子的复合，从而提高半导体材料的光 

催化效率成为了一个研究热点 [7−8] 。 

目前，石墨烯的制备方法主要有机械剥离法、外 

延晶体生长法、化学气相沉积法、氧化石墨的热膨胀 

法和还原法 [9−11] 。而将石墨氧化成氧化石墨，在超声 

条件下得到单层的氧化石墨烯溶液， 再通过化学还原， 

已成为制备石墨烯的有效途径。氧化石墨最常用的方 

法是 Hummers 法 [12] ，该方法是用无机强质子酸(如浓 

硫酸、发烟 HNO3 或它们的混合物)处理原始石墨，将 

强酸小分子插入石墨层间，再用强氧化剂(如 KMnO4、 
KClO4 等)对其进行氧化。 Hummers氧化法的优点是方 

法简单、耗时短、安全性高、对环境的污染较小，已 

成为制备氧化石墨的主要方法。 在采用 Hummers氧化 

法时，由于氧化剂的浓度和氧化时间对石墨烯片的大 

小及厚度有较大影响 [13] ，因此，需对 Hummers法加以 

改进， 通过延长低温(10∼15℃)反应时间以及在高温阶 

段连续加水将反应液温度控制在 100 ℃以内，以利于 

深度氧化的石墨层间化合物发生水解，从而生成氧化 

程度较高的氧化石墨， 改进的 Hummers法能够有效地 

获得氧化石墨，制得较高质量的纳米石墨烯片。 

近年来，利用钙钛矿氧化物粉体作光催化剂，对 

有色有机物染料进行降解的光催化研究占多数 [14−16] 。 

相对于粉体催化，膜催化便于回收重复利用，因此， 

本文作者采用改进的 Hummer法制备出薄层石墨烯材 

料，应用溶胶−凝胶法结合旋转涂膜技术在玻璃基底 

上制备出了不同 B位的石墨烯基 LaBO3 薄膜， 将其用 

于光催化降解有机染料酸性红。 

1  实验 

1.1  样品的制备 

本实验将切割好尺寸的玻璃片用体积比为 7:3 的 
H2SO4(98%)和 H2O2(30%)混合液在 90 ℃下浸泡 1 h， 

取出后用去离子水清洗干净并吹干。然后将其浸入 85 
mmol/L 的  3−氨丙基三乙氧基硅烷(APTES)的乙醇溶 

液中 30 min，取出后用乙醇清洗干净并吹干，将该玻 

璃片干燥，使  APTES 完全浓缩在玻璃表面。采用改 

进的 Hummer 法制备出薄层石墨烯(G)粉体 [13] 。 分别称 

取已制得的 0∼20 mg的石墨烯粉体加入 100 mL去离 

子水中，经超声 1  h 后分散制得稳定的悬浮液，其浓 

度计为 0∼0.2  g/L。按化学计量比称取 0.1  mol/L的硝 

酸镧和硝酸锰(硝酸铁或硝酸镍)溶液各 20  mL加入烧 

杯中，依次加入络合剂柠檬酸、分散剂  OP­10，粘合 

剂聚乙烯醇(PVA)和增塑剂聚乙二醇(PEG)，它们与硝 

酸盐的质量比依次为 2:1、9:1、9:1 和 8:1。然后将石 

墨烯悬浮液与之混合，向混合溶液中滴加氨水，调节 

其 pH值为 9，并在恒温水浴中静置 24 h，从而获得均 

匀的复合溶胶。 

将干净的玻璃片固定在旋涂仪上，将配制好的复 

合溶胶滴加在玻璃片上，以 1 500 r/min 的转速旋转凃 

膜，室温放置使其自然风干后放入马弗炉中 350 ℃干 

燥 15 min。重复上述步骤，共涂覆 4层薄膜，且最后 

一层在马弗炉中干燥 30  min。最后置于真空炉中 600 
℃焙烧 40 min，将样品随炉体冷至室温后即得复合薄 

膜， 将该复合薄膜分别记为 LaBO3/xG(B=Ni， Mn， Fe； 
x代表石墨烯晨浮液的浓度(g/L)， 分别为 0、 0.05、 0.1、 
0.15和 0.2)。 

1.2  薄膜的表征 

采用  OCA20 接触角测量仪测量了玻璃片处理前 

后的接触角；使用 NanoZS 表面电位粒径仪分别测定 

了石墨烯粉体在  LaBO3 初始溶胶中的电动电势  ξ 电 

势， 作为稳定悬浮液的判定依据； 应用 D/max−2500/PC 
型  X 射线衍射仪(Cu 靶)对制得的样品进行了物相分 

析；采用日立  S−4800  场发射扫描电子显微镜和 
JEOL−2010透射电子显微镜对样品的表面形貌及微观 

结构进行了观察；利用 In­Via显微拉曼光谱仪测量了 

制备出的石墨烯和薄膜样品，激光功率为 400  mW， 

波数范围是 100∼3 000 cm −1 ，采用 EQ55+ FRA106型 

傅立叶变换红外光谱仪测定了产物的结构。 

将制备出的复合薄膜水平放置在 150  mL 的烧杯
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中，烧杯中有浓度为  20  mg/L 的酸性红染料溶液  50 
mL，涂膜的一面向上，溶液上方悬挂 250  W 高压汞 

灯，灯液距离为 20  cm，辅以机械搅拌，注意搅拌棒 

不与薄膜接触。每隔  0.5  h 取样一次，采用日本岛津 
UV−2550 型紫外−可见分光光度计于染料的最大吸收 

波长处测其吸光度。 

2  结果与讨论 

在溶胶的制备过程中， 当 pH值为 9时， 将 100 mL 
浓度为 0.2 g/L的石墨烯悬浮液加入 LaBO3(B=Ni, Mn, 
Fe)溶胶中后， 测得其电动电势分别为−33.5 mV、 −32.7 
mV和−31.2  mV。由于|ζ|≥30  mV为稳定胶体的判定 

依据 [17] ，因此，可以推断石墨烯粉体在 LaBO3 溶胶中 

是以悬浮的形态存在。采用改进的 Hummer法制备出 

的石墨烯粉体其表面和边缘含有大量的羟基、羧基等 

亲水基团， 这是由于氧化石墨烯的不完全还原造成的。 

因此，在碱性条件下分散时，羧基会电离出氢离子， 

使表面带负电，同时石墨烯表面的羟基与碱性条件下 

的 OH − 生成水合阴离子，使石墨烯层产生较大的静电 

斥力，从而提高石墨烯的悬浮稳定性。 

由于石墨烯粉体在溶胶的形成过程中始终悬浮存 

在，因此溶胶粒子可通过静电吸附作用被吸附在石墨 

烯片的表面，从而以石墨烯片为载体， 在其表面生长。 

所以， 涂膜时玻璃表面基团更多的是与石墨烯相结合。 

实验测得玻璃片处理前后的接触角分别为  53.8°和 
24.6°，表明将玻璃在涂膜前进行羟基化和氨基化的表 

面修饰可以显著地改善玻璃的亲水性能，使得溶液更 

好地附着于玻璃表面，从而便于薄膜材料在玻璃基底 

上的均匀铺展。另外，玻璃的良好亲水性能也使得含 

有大量亲水基团的石墨烯与玻璃之间存在较强的分子 

间作用力(即范德华力)，从而避免在光催化实验中有 

薄膜脱落下来。 

2.1  物相分析 

图  1 所示为石墨烯氧化物、石墨烯、LaMnO3 薄 

膜和 LaMnO3/G 复合薄膜的 XRD 谱。从图 2 中可以 

看出， 石墨被氧化后， 石墨(002)晶面的衍射峰非常弱， 

但在 2θ约为 7.5°附近出现很强的衍射峰， 即氧化石墨 
(001)晶面的衍射峰，这说明石墨的晶型被破坏，晶面 

间距变宽。当氧化石墨被还原成石墨烯后，石墨烯在 
2θ 约为 25°附近出现衍射峰，这与石墨的衍射峰位置 

相近，但衍射峰变宽，强度减弱。这是由于还原后， 

石墨片层尺寸更加缩小，晶体结构的完整性下降，无 

序度增加 [18] 。 LaMnO3/G样品的 XRD谱表现出了很多 

弥散的小峰，进一步证明石墨微晶排列较为无序并存 

在较多缺陷。对于该复合材料， 在相应的衍射角度上， 

既有石墨烯的特征峰，有 LaMnO3 的特征峰，且其峰 

形轮廓基本与纯LaMnO3 的相同。 在 2θ为23.5°、 32.5°、 
40.3°、47.3°、53.6°、57.8°、67.7°和 78.3°处出现的特 

征衍射峰分别对应于钙钛矿相中(110)、(200)、(202)、 
(220)、 (400)、 (222)、 (312) 和(330)晶面(PDF33−0713)， 

由谢乐公式计算出其垂直于(110)、 (200)、 (202)和(220) 
4 个晶面方向的平均晶粒度分别为 22、22.6、24.6 和 
15.4 nm； 在 2θ=25°附近处的特征峰则对应于石墨相中 
(002)晶面的衍射(PDF49−1717)。上述分析表明：制备 

出的  LaMnO3/G  复合薄膜是具有两相结构的复合材 

料，两种晶相中钙钛矿为主晶相。即以石墨烯为载体， 

钙钛矿在其上形核并生长的一种复合材料。 

图 1  石墨烯氧化物、 石墨烯、 LaMnO3 薄膜和 LaMnO3/0.1G 

复合薄膜的 XRD谱 

Fig.  1  XRD  patterns  of  graphene  oxide,  graphene,  LaMnO3 

thin film and LaMnO3/0.1G composite thin film 

2.2  分子结构分析 

拉曼光谱是碳材料分析与表征的最好工具之一。 

从图 2中可以看出，石墨原样的拉曼光谱在 1  351和 
1 582 cm −1 分别对应 D′和 G′模。其中 D′模代表石墨布 

里渊区 K 点的 Alg 声子模式，而 G′模代表石墨布里渊 

区Γ点附近的 E2g 声子模式 [19] 。当采用改进的 Hummer 
法制备石墨烯时，由于石墨被氧化，结构中一部分 sp 2 

杂化碳原子转化成 sp 3 杂化结构， 即石墨层中的 C=C 
双键被破坏，因此会导致一个增强的 D′频带，同时使 
G′峰变宽；氧化石墨被还原成石墨烯后，由于还原导 

致石墨烯表面缺陷增多，有序度进一步降低，同时片 

层上碳键的断裂也使得石墨烯片层的平面相对尺度减 

小，因此石墨烯制成后，图中其拉曼光谱变宽，且移
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至 1 393和 1 654 cm −1 处，且 D′模和 G′模的强度比也 

发生了明显变化， 而 D模和 G模的相对强度与样品中 

石墨微晶尺寸的大小相关， 即 ID′/IG′和石墨微晶平均尺 

寸成反比。 

图 2  石墨、石墨烯、LaMnO3 薄膜和 LaMnO3/0.1G复合薄 

膜的拉曼光谱图 

Fig.  2  Raman  spectra  of  graphite,  graphene,  LaMnO3  thin 

film and LaMnO3/0.1G composite thin film 

钙钛矿 LaMnO3 的谱线中，信号最强的拉曼频率 

在 640、1 620和 2 780 cm −1 附近。1 620 cm −1 附近的 

强吸收峰，对应着MnO6 八面体的高频振动模式；640 
cm −1 的吸收峰则是由于晶格振动产生的；2  880  cm −1 

是 Mn—O 键的伸缩振动峰。由 LaMnO3/0.1G 复合薄 

膜的拉曼谱线可以看出，石墨烯的特征振动峰在谱线 

中完全呈现， 而 LaMnO3 在 1 620和 2 780 cm −1 处的吸 

收峰没有呈现。这是因为首先钙钛矿和石墨烯的两个 

特征振动峰在该位置处较接近， 因此谱线在此处重合； 

其次与钙钛矿相比较，石墨烯的拉曼光谱激发强度较 

高，因此，钙钛矿的特征振动峰被遮盖，成为背景的 

一部分。在 640 cm −1 附近，由于石墨烯的背景噪声较 

平缓，因此，能观察到钙钛矿的 640 cm −1 处的特征振 

动峰。

图 3 所示为石墨烯、LaMnO3 和 LaMnO3/0.1G 复 

合薄膜的红外光谱。从图 3 中可以看出，在 LaMnO3 

的谱线中，593  cm −1 处有一很强的吸收峰，对应着 
Mn—O 键的伸缩振动。在  LaMnO3/0.1G 复合薄膜的 

谱线中，作为本征谱线，该吸收峰依然存在，但峰形 

变宽。 3 446 cm −1 和 1 388 cm −1 则分别是 OH的伸缩振 

动和变形振动吸收峰，而石墨烯中 C=O 双键的伸缩 

振动吸收峰出现在1 730 cm −1 附近， 且在LaMnO3/0.1G 
复合薄膜的谱线中也被观察到。 通过与 LaMnO3 比较， 

在复合薄膜的谱线中，1  120  cm −1 处出现了石墨烯的 

图 3  石墨烯、LaMnO3 和 LaMnO3/0.1G复合薄膜的红外光 

谱

Fig.  3  FT­IR  spectra  of  graphene,  LaMnO3  and 

0.1­LaMnO3/0.1G composite thin film 

C—C骨架振动吸收峰，导致其在 1 000~1 250 cm −1 处 

的谱峰变宽。 

2.3  表面形貌分析 

图4所示为石墨烯、 LaMNO3 薄膜和LaMnO3/0.1G 
复合材料薄膜的  SEM  像和  LaMnO3/0.1G  粉体的 
HRTEM 像。从图  4(a)中可以看出，实验中采用改进 

的 Hummer 法制备出的石墨烯呈薄纱状，并具有波浪 

状的褶皱结构，这是干燥过程中有部分石墨烯因范德 

华力重新聚合而导致的。从图 4(b)可以看出，LaMnO3 

颗粒排列较致密，其形貌和分布较均匀。由图  4(c)和 
(d)可以看出，钙钛矿粒子在石墨烯上分布均匀，且 
LaMnO3/0.1G 复合薄膜为多孔结构，表面平整。由于 

后续煅烧时的破裂，柠檬酸等有机添加剂分解产生的 

气体使得石墨烯破裂产生气孔，因而复合薄膜呈现多 

孔结构。由图  4(e)可以清楚地看出，具有规则形状的 
LaMnO3 晶粒镶嵌在石墨烯上，并表现出良好的分散 

性。由图 4(f)的高分辨图像可以看出，LaMnO3 纳米颗 

粒的晶面间距是 0.274 nm，对应着钙钛矿结构的(200) 
晶面，表明 LaMnO3 粒子具有良好的结晶性。由于石 

墨烯较薄且其微晶排列无序，所以在图  4(f)中没有观 

察石墨烯的晶格。 

采用  XP−2TM 型表面光度仪对薄膜的厚度进行 

测定。实验是在 0.39  mm 的长度内进行的，取 17 个 

点，测得该复合薄膜(4 层)在此 17 个点的平均厚度为 
2.48 μm左右(见图 4(c)的插图)。此厚度适合于进一步
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图 4  石墨烯、LaMnO3 薄膜和 LaMnO3/0.1G复合材料薄膜的 SEM像和 LaMnO3/0.1G粉体的 HRTEM照片 

Fig.  4  SEM  images  of  graphene  (a),  LaMnO3 thin  film  (b)  and  LaMnO3/0.1G  composite  thin  film  ((c),  (d))  and  HRTEM  of 

LaMnO3/0.1G powder ((e), (f)) 

的光催化降解实验。因为涂层过薄，对光的吸收弱， 

不能够充分利用光能；涂层过厚时，光不容易透过涂 

层，部分粉体起不到催化的作用，且过厚的涂层容易 

开裂，从基底上脱落。 

2.4  薄膜的光催化性能 

实 验 中 测 绘 了 分 别 浸 入  LaNiO3  薄 膜 和 

LaNiO3/0.1G 复合薄膜后，染料酸性红溶液在紫外线 

高压汞灯光照不同时间后的紫外−可见光吸收光谱和 

其相应的 DRS谱，并根据带隙公式绘制(Ahυ) 2 —hυ曲 

线(见图 5)。 

从图  5(a)可以看出，光照对染料有降解作用，无 

薄膜浸入时， 光照 48 h后， 酸性红染料在 506.5 nm处 

的吸收峰已由初始的  0.532  2  降为  0.474  3；浸入
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图  5  酸性红的紫外−可见吸收光谱和薄膜的(Ahυ) 2 —hυ 曲 

线

Fig.  5  UV­Vis  absorption  spectra  of  acid  red  (a)  and Tauc’s 

plots of (Ahν) 2 —(hν) of films (b) 

LaNiO3 薄膜光照 4 h 后，其吸收峰强度已明显减弱， 

为 0.171 61，表明其对染料有较好的光催化降解作用。 

同样条件下，LaNiO3/G复合薄膜浸入后，发现薄膜的 

光催化性能得到了进一步提高，与纯  LaNiO3 薄膜相 

比，曲线的吸收峰强度降低 50 %，为 0.089 20。通过 

公式  Eg=1  240/λ 可计算出复合薄膜的带隙能为  2.41 
eV，相比 LaNiO3 薄膜的 2.67  eV减小了 0.26  eV，表 

明  LaNiO3/G 复合材料的吸收带发生了红移，说明引 

入石墨烯能够有效地促进 LaNiO3 对可见光的响应。 

图 6所示为 LaNiO3/xG复合薄膜(x为 0、 0.05、 0.1、 
0.15、 和 0.2)在同样条件下光照降解酸性红染料 3 h后 

的紫外−可见光谱。由图 6 中可以看出，浸入 LaNiO3 

薄膜作为光催化剂光照 3  h 后，染料的吸收峰强度已 

明显减弱，由初始的 0.532  2降为 0.233  7；同样条件 

下，LaNiO3/0.05G复合薄膜浸入后，发现薄膜的光催 

化性能得到了进一步提高；当 LaNiO3/0.1G 复合薄膜 

浸入并光照 3 h 后，酸性红染料溶液在 506.5 nm处的 

图 6  LaNiO3/xG薄膜降解酸性红的紫外−可见光谱 

Fig.  6  UV­Vis  absorbance  spectra  of  acid  red  degradation 

with LaNiO3/xG films 

吸收峰已由初始的 0.532  2 降为 0.077  4。能谱(EDS) 
分析表明：此条件下制备出的复合薄膜中石墨烯的含 

量约为 5.16 %。 然而， 随着石墨烯用量的进一步增加， 
LaNiO3/0.15G 和 LaNiO3/0.2G 复合薄膜的光催化活性 

反而降低。 

与钙钛矿薄膜相比， 钙钛矿/石墨烯复合薄膜的光 

催化活性大幅度提高主要有以下 3个原因。 

首先，石墨烯和钙钛矿的协同效应全面提高了钙 

钛矿的光催化量子效率。由于石墨烯的电子迁移率和 

电导率极高，因此适量的石墨烯与钙钛矿复合可有效 

改善钙钛矿的电子环境。在光激发下，钙钛矿能形成 

电子−空穴对，在表面与吸附在表面上的物质发生氧 

化还原反应。石墨烯由于其二维 π−共轭结构，一直被 

作为很好的受体材料。在所制备的复合材料中，受激 

发的电子能够从导带转移到石墨烯上。由于石墨烯还 

具有良好的导电性和二维平面结构，可以实现电荷载 

体的快速运输和随后有效的电荷分离进而提高复合体 

系的光催化量子效率 [20] 。但是当石墨烯过量时，石墨 

烯又作为一种再复合中心，促进光生电子−空穴对在 

石墨烯中重新复合，因此实验中  LaNiO3/0.15G  和 
LaNiO3/0.2G复合薄膜的光催化活性反而降低了。 

其次，完美的织构性质对光催化剂活性的提高具 

有重要作用。钙钛矿颗粒与石墨烯的复合抑制了纳米 

粒子的聚集， 使钙钛矿颗粒都铺展在石墨烯片的表面， 

一方面有利于对照射光的吸收，另一方面显著提高了 

钙钛矿颗粒的比表面积，较大的比表面积可以增加催 

化剂活性点的数量。 由于石墨烯具有较大的比表面积， 

其对污染物的吸附、富集等综合作用也可大大增加光 

催化效果。石墨烯和钙钛矿复合后，形成的多孔薄膜
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结构可以降低反应过程的传质阻力，增大污染物分子 

与活性点的接触几率，使污染物分子更容易接近活性 

点，从而全面提高光催化剂的活性。 

最后，与石墨烯复合后，钙钛矿薄膜的禁带宽度 

减小，带隙能降低，光响应范围扩大，可产生更多的 

光生活性组分，因此复合材料的光吸收能力进一步提 

高。 

图 7所示为在石墨烯悬浮液浓度为 0.1 g/L时相同 

实验条件下制备出的  B  位分别为  Mn、Ni、Fe  的 
LaBO3/G 复合薄膜在同一光催化条件下对酸性红溶液 

进行光催化降解  2  h 后的紫外−可见光谱和薄膜的漫 

反射图谱。从图 7中可以看出，当石墨烯悬浮液浓度 

为 0.1 g/L时，制备出的 LaNiO3/G复合薄膜的光催化 

效果较好。 

在钙钛矿型 ABO3 化合物中，过渡金属 B离子在 

体相和表面的环境是不同的。体相的  B 离子同  6 个 
O 2− 配位成键，表面的 B离子与 5个 O 2− 形成不饱和配 

图  7  不同  B 位薄膜降解染料的紫外−可见光谱和薄膜的 

DRS谱 

Fig.  7  UV­Vis  absorbance  spectra  of  acid  red  (a)  and  DRS 

spectra of films with different B­sits (b) 

位，因此，体相晶格氧易迁移至表面达到稳定的能量 

状态。氧迁移能随 B离子半径的增加而减少，而迁移 

能的大小直接影响复合氧化物的表面能量状态。迁移 

能越小，氧越易迁移，使得表面的 B离子易形成 6个 

配位的八面体稳定结构，因此，不易被激发而产生光 

催化活性。在 LaBO3 中，B离子半径由大到小顺序为 
Mn 3+ 、Fe 3+ 、Ni 3+ ，因此，氧迁移能的变化趋势由小到 

大为  LaMnO3/G、LaFeO3/G 和  LaNiO3/G，与图  7(a) 
中的光催化活性的变化趋势相吻合。 对于系列 LaBO3， 
B的 d电子轨道构成导带。 随着 d电子数 N的递增(由 

小到大依次为Mn、Fe、Ni)，导带能级(3eg、2t2g)有效 

降低，而作为价带的氧的 2p轨道(1t1g、4t1u、1t2u、2eg、 
3a1g、3t1u、1t2g)的能级相对稳定，故电子由价带跃迁 

至导带的|E2t2g−E1t1g|(E2t2g 和 E1t1g 分别代表导带 2t2g和 

价 1t1g的电子能量本正值)的差值减小。因此，随着 B 
离子 d电子数的增加， 光催化降解的脱色率逐渐增大。 

由图 7(b)可以看出，随着 B离子 d电子数 N的递增， 

复合薄膜对光的最大吸收峰明显红移，表明光响应范 

围得以扩大。 

3  结论 

1)  采用溶胶−凝胶法结合旋转涂膜技术在玻璃基 

底上制备出了表面形貌较好、平均厚度为 2.48  μm的 
LaBO3(B＝Ni, Mn, Fe)/石墨烯复合薄膜；该复合薄膜 

是一种以石墨烯为载体，钙钛矿粒子在其上形核生长 

且具有多孔结构的复合材料。 
2) 与  LaBO3 薄膜相比，LaBO3/石墨烯复合薄膜 

具有较大的比表面积，能够更好地吸附染料，当石墨 

烯含量为  5.16%时，所制备的复合材料具有较好的光 

催化效果。这源于石墨烯和钙钛矿的协同作用能够有 

效地分离光生电子−空穴对，提高光生电子和空穴的 

利用率，并提供更多的反应活性点。 
3)  LaBO3/石墨烯复合薄膜光催化活性的强弱主 

要和氧的迁移能及 B 离子的 d 电子数 N 有关。当 B 
为 Ni时，复合薄膜的光催化效果最好。 
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