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摘  要：采用柠檬酸络合法制备La1−xSrxMnO3(x=0, 0.05, 0.1, 0.3, 0.5)纳米光催化剂，应用XRD、UV-vis和SEM等

技术表征这些纳米晶的物化性质及微观结构，并研究其对亚甲基蓝紫外光照射降解的光催化活性。结果表明：所

得光催化剂为钙钛矿型，均为立方相，原子Sr替代钙钛矿A位La进入晶格中引起晶胞收缩，晶格产生畸变。掺杂

Sr后LaMnO3的吸收带边发生明显的红移。Sr最佳掺杂量x=0.1，所形成的La0.9Sr0.1MnO3光催化剂分散性好、尺寸

分布较窄，经 150 min光照射后光降解率可达 67.1%，比LaMnO3作为光催化剂提高 32.2%。掺杂Sr后引起的点缺

陷－氧空位浓度增加是掺杂Sr后的LaMnO3具有高效光催化活性的主要原因。 
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Abstract: Nanophotocatalysts La1−xSrxMnO3 (x=0, 0.05, 0.1, 0.3, 0.5) were prepared by citric acid complexometry. In 

order to obtain physicochemical properties and microstructure, these powders were characterized by XRD, UV-vis and 

SEM. The photocatalytic activities of these powders in the methylene blue were studied. The results show that these 

catalysts are cubic and Sr substitutes for La to diminish the crystal cell. The distortion of lattice is caused. The 

photoabsorption edges have obvious red shift after doping Sr2+. Sr2+ optimal doping amount is 0.1, and La0.9Sr0.1MnO3 

photocatalysis is well dispersed and the size is narrow. The photodegradation rate irradiated for 150 min reaches 67.1% 

when La0.9Sr0.1MnO3 serves as the photocatalyst, which exceeds 32.2% when LaMnO3 uses as the catalyst. The 

improvement of photocatalytic activity could be mainly attributed to the increase of the point defect, i.e, the oxygen 

vacancy concentration results from the Sr2+ doping. 
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钙钛矿复合氧化物作为新型半导体光催化剂，在

治理污染方面显示出其应用前景[1−5]。钙钛矿型复合氧

化物是一种具有独特物理性质和化学性质的新型无机

非金属材料，A位一般是稀土或碱土元素离子，B位为
过渡元素离子，A位和B位皆可通过掺杂被半径相近的

其他金属离子部分取代而保持其晶体结构基本不变，

但其性能却得到改善，且其能隙较窄(小于 3 eV)，在
光照下很容易被激发，因此理论上它是研究催化剂表

面及其催化性能的理想样品[6]。 
作为一种典型的钙钛矿结构材料，LaMnO3的综 
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合性能非常好，由于具有特殊的光、电、磁及其催化

性能而得到广泛应用[7−10]。尤其最近其光催化性能引

起人们的关注，天津大学傅希贤和杨秋华等在这方面

做了一定的研究，合成了纳米LaMnO3氧化物并证实了

纳米LaMnO3的确具有一定光催化活性
[11−12]，但就如

何提高LaMnO3的光催化活性却很少有报道。另外，由

于掺杂稀土锰氧化物具有巨磁电阻效应[13]，采用其作

为光催化剂可便于回收利用。本文作者采用柠檬酸络

合法制备了LaMnO3纳米晶，适当A位掺杂锶制得
La1−xSrxMnO3，对其进行测试表征并研究了它们对亚

甲基蓝的光催化性能，探索新型纳米钙钛矿型化合物

光催化剂。 
 

1  实验 
 
1.1  La1−xSrxMnO3纳米粉的制备 
采用柠檬酸络合法制备La1−xSrxMnO3，按摩尔比

为 1−x׃x1׃(x=0, 0.05, 0.1, 0.3, 0.5)准确称取一定量硝酸
镧(分析纯)、硝酸锶、硝酸锰，用少许去离子水溶解
后，在恒温磁力搅拌器上搅拌约 30 min，逐滴加入
的柠檬酸与乙二醇混合溶液，pH值约为(摩尔比)1׃1 2，
搅拌温度控制在 80~100 ℃，制得紫红色透明溶胶，
经不断搅拌慢慢蒸发，溶液逐渐变稠，经磁力搅拌 3 h
后得到粘滞性透明凝胶。将胶体置于烘箱中经 160 ℃
预处理 2 h后，凝胶熔化，研磨后，放入马弗炉中经
750 ℃煅烧 1 h，冷却研磨得到烧成粉体。 
 
1.2  测试与表征 
采用德国Brucker AXS公司生产的D8 ADVANCE

型 X 衍射仪进行物相分析，Cu 靶，测试波长为    
0.154 06 nm，工作电流 40 mA，电压 40 kV，依据Ｘ
射线衍射的数据，扣除仪器宽化效应，由 Scherrer(谢
乐)公式 D=Kλ/(βcos θ)可估测出粒子平均晶粒尺寸，其
中 D为平均晶粒尺寸；K为形状因子，取 0.89；λ为
Ｘ射线波长；β为半高峰宽(弧度)；θ为布拉格角。采
用 NOVA300 氮吸附仪测定粉末的比表面积。采用荷
兰菲利普公司生产的 SIRION 200 扫描电子显微镜
(SEM)和 Philips CM−30透射电镜(TEM)进行样品形貌
表征。UV−vis吸收光谱测定采用WIN−Sp5型紫外可
见分光光度计。 
 
1.3  光催化实验 
将 0.4 g催化剂样品放入盛有 200 mL浓度为 10 

mg/L的亚甲基蓝水溶液烧杯中，在黑暗条件下进行磁

力搅拌 2 h，使吸附达到平衡后再进行光降解反应。以
125 W自镇流荧光高压汞灯作为紫外光源进行光催化
反应，光源悬挂于溶液正上方 10 cm处照射，在灯启
动正常后开始计时，每隔 30 min取样一次，经离心分
离后用 722 型分光光度计在 665 nm波长下(亚甲基蓝
的最大吸收波长)测试其吸光度。溶液的浓度和吸光度
A成正比，其降解率可以表示为(A0−At)/A0×100%，其
中A0为溶液的初始吸光度；At为溶液光照一定时间后

的吸光度。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  La1−xSrxMnO3的结构表征 
图 1 所示为经 750 ℃煅烧 1 h后得到的

La1−xSrxMnO3粉末的X射线衍射谱。由图 1中可看出，
样品的钙钛矿特征峰非常尖锐，表明晶化较完整，经

检索(JCPDS卡片：75-0440)证明该产物为单一的钙钛
矿型复合氧化物晶体，晶体结构中无简单金属氧化物

或其它杂相存在，该晶体结构为立方相，空间群为

pm3m。由图 1可看出，当x≤0.5时，掺杂Sr2+到LaMnO3

粉晶中，并没有改变样品的钙钛矿结构，这说明钙钛

矿结构较稳定。表 1所列为根据XRD衍射结果，采用
MDI_Jade5计算软件扣除背底，由Scherrer公式得到的
粉体的晶粒尺寸，采用计算软件Chekcell精修晶胞参
数后得到粉体晶格常数及晶胞体积，经测试得到比表

面积。从表 1中可看出，与纯LaMnO3相比，掺杂Sr2+

后 样 品 晶 格 参 数 a 及 晶 胞 体 积 变 小 ， 这
是由于Sr2+取代了LaMnO3结构中部分La3+，为了保 
 

 
图 1  La1−xSrxMnO3样品的Ｘ射线衍射谱 

Fig.1  XRD patterns of La1−xSrxMnO3 samples: (a) LaMnO3; 

(b) La0.95Sr0.05MnO3; (c) La0.9Sr0.1MnO3; (d) La0.7Sr0.3MnO3;  

(e) La0.5Sr0.5MnO3
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表 1  经 750 ℃热处理 1 h后La1−xSrxMnO3粉体的晶格常数、

晶粒尺寸及比表面积 

Table 1  Lattice parameter, crystal size and specific surface 

area of La1−xSrxMnO3 powder treated at 750  for 1℃  h 

x a/nm 
Volume of 

crystal cell/nm3
Crystal 
size/nm 

Specific surface 
area/(m2·g−1)

0 0.388 3 0.058 54 55.8 80.02 

0.05 0.386 8 0.057 86 18.8 95.26 

0.10 0.387 6 0.058 22 17.9 97.56 

0.30 0.387 9 0.058 37 25.6 92.89 

0.50 0.388 2 0.058 48 28.8 90.82 

 
持电中性，Mn由Mn3+(0.06 nm)变为Mn4+(0.06 nm)进行
补偿，因此造成晶胞体积减少；Sr2+(0.112 nm)的半径
较La3+(0.106 nm)半径略大，但整体上前者影响更大，
因此晶格收缩并导致晶格缺陷产生。这一结果和文献

[14]是一致的。另外，随Sr掺杂量增多，Mn4+和氧空

位浓度增大导致晶体对称性降低，纳米效应使晶格常

数a有增大趋势。由表 1 中还可看出，掺杂Sr2+后的

LaMnO3粉体的粒径均小于未掺杂Sr2+的LaMnO3样

品，比表面积都大于LaMnO3样品。光催化剂的粒径越

小，比表面积越大，则吸附能力越强，从而越有利于

光催化活性的提高。 
 
2.2  La1−xSrxMnO3光催化剂的UV−Vis吸收光谱 
图 2所示为经 750 ℃焙烧La1−xSrxMnO3的UV−Vis

吸收光谱。由图 2中可看出，掺杂Sr2+后的LaMnO3吸

收带边发生明显红移，因此，Sr2+的掺杂扩大了光催

化响应范围，提高了催化剂对可见光的利用率。这主

要是由于掺杂的Sr2+(杂质)部分取代了La3+晶格位置，

产生点缺陷−空位，空位与杂质的存在使平均原子间
距增大，能级间距变小；其次，Sr2+(杂质)部分取 
 

 
图 2  La1−xSrxMnO3样品的UV−vis吸收光谱 

Fig.2  UV−vis absorption spectra of La1−xSrxMnO3 samples 

代了La3+晶格位置形成缺陷能级，即附加能级，结果

使能隙变窄，使得半导体电子由价带到导带跃迁引起

的光吸收带边发生红移，提高了光响应范围。 
 
2.3  La1−xSrxMnO3纳米晶的光催化活性 
图 3所示为不同量Sr2+掺杂LaMnO3对亚甲基蓝的

光照时间—降解率曲线。图 4 所示为不同Sr2+掺杂量

样品在光照 150 min时的光催化降解率。由图 3 中可
看出，在光催化剂存在的条件下，亚甲基蓝的降解率

随光照时间的增加而增大；掺杂Sr2+后，LaMnO3的光

催化活性皆优于未掺杂LaMnO3的；在约 80 min后，
La0.9Sr0.1MnO3对亚甲基蓝的降解效果更具优势。由图

4中可看出，经 150 min光照后，亚甲基蓝的降解率先
随Sr掺杂量的增加而增加，而后随Sr掺杂量的增加而
降低。Sr2+掺杂量x=0.1时，降解率最高，其值为 67.1%，
比未掺杂 Sr2+的 LaMnO3的光催化降解率提高了

32.2%。 
 

 
图 3  La1−xSrxMnO3降解率与光照时间的关系 
Fig.3  Relationship between degradation rate of La1−xSrxMnO3 
and lighting time 
 

 
图 4  光照 150 min时 Sr掺杂量对光催化活性的影响 
Fig.4  Effect of Sr doped amount on photocatalysis at lighting 
time of 150 min 
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从化学观点看，当掺杂适量Sr2+离子取代晶格中

La3+进入LaMnO3晶体时，由于一个Sr2+较一个La3+少

一个正电荷，为保持体系的电中性，可通过生成O空
位和调整Mn价态的变化进行平衡，结果产生了 LarS ′ 、

负电中心 或部分MnLaV ′ 3+变为Mn4+并产生缺陷 MnnM ′ ，

或形成氧的空位 (空穴h••
OV +)来实现，产生的缺陷方程

为[15]

OOLaLa
)solvent(LaMnO rS)solute(SrO 3 OVV ++′+′⎯⎯⎯⎯⎯⎯ →⎯ ••  

这里 表示SrLarS ′ 2+占据La3+的位置，并出现 1个负
电荷； 表示在La位置出现一个空位，具有 1个负
电荷； 表示氧空位，带有 2 个正电荷。这些空穴
和负电中心(取代La原子空位)之间作用不是很强，容
易激发至价带，即 在晶体中起受主中心作用。由

于提供的受主能级位于禁带、中价带附近，如同在价

带与导带之间插入一块“跳板”(即受主能级)，价电
子可以分级跃迁，且每一级跃迁跨越的能级均小于未

掺杂的e

LaV ′
••

OV

LaV ′

g值，使整体效果相当于降低了化合物的eg值，

即扩大了LaMnO3的光响应范围，从而提高了LaMnO3

的光催化活性。其次，这些缺陷成为光生电子−空穴
的捕获阱，从而抑制了载流子的复合并使其催化活性

增强。但当Sr2+掺杂浓度过高时，一方面，使得产生

的氧空位有序化[16]；另一方面，随掺杂浓度增加，粒

子中光生电子和空穴俘获中心之间的距离缩短，结果

使得电子−空穴对重新复合几率增大，从而降低了光
催化活性[17]。 
 
2.4  光催化剂的形貌分析 
图 5所示为凝胶前驱物经 750 ℃下焙烧 1 h所得

La0.9Sr0.1MnO3的SEM像。图 6 所示为对应La0.9Sr0.1- 
MnO3纳米粉体的TEM像。由图 5 和 6 可看出，所得
粒子基本呈球形，分散性较好。图 5中粒子平均粒径 
 

 
图 5  La0.9Sr0.1MnO3纳米粉体的SEM像 

Fig.5  SEM image of La0.9Sr0.1MnO3 nanopowder 

 

 
图 6  La0.9Sr0.1MnO3纳米粉体的TEM像 

Fig.6  TEM image of La0.9Sr0.1MnO3 nanopowder 

 
约为 43 nm，比表 1计算得到的晶粒尺寸大，这主要
是由于纳米粒子团聚所致。由图 6中可看出，得到粒
子平均粒径约为 16 nm，这与表 1计算的结果是非常
相近的，小晶粒尺寸和大比表面积也是La0.9Sr0.1MnO3

光催化剂具有高效光催化活性的一个重要原因。 
 

3  结论 
 

1) Sr2+进入LaMnO3晶格中引起晶胞收缩，晶格产

生畸变。 
2) 掺杂Sr后，LaMnO3光吸收带边发生明显红移。 
3) Sr最佳掺杂量为 x = 0.1，这时所形成的

La0.9Sr0.1MnO3 光催化剂分散性好、尺寸分布窄。经 150 
min光照射后，光降解率可达 67.1%，比LaMnO3作为

光催化剂提高了 32.2%。 
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