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摘  要：以 La(NO3)2、MnC4H6O2、柠檬酸和乙二醇（EG）为主要原料，NH4VO3 为掺杂试剂，采用溶胶凝胶法制备 LaMnO3

和 LaMn1-xVxO3 粉体。采用 XRD 进行晶体结构表征；采用甲基橙（MO）模拟污水，进行光催化降解实验。研究了煅烧

温度、催化剂用量和掺杂量对光催化氧化降解率的影响，讨论 MO 降解的动力学规律。结果表明，700~900 ℃煅烧温度

不影响 LaMnO3 晶体结构和光催化氧化降解率；掺杂量影响 LaMn1-xVxO3 晶体结构，光催化氧化降解率随着掺杂量增加

而呈下降趋势；光催化氧化实验中，LaMn1-xVxO3 粉体效果高于 LaMnO3，两者均符合一级动力学方程。  
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从 20 世纪 70 年代，Honda 和 Fujishmia 
[1]发现太

阳光照 TiO2 半导体电极能分解水产生氢开始，到 20 世

纪 90 年代，探明纳米技术和光催化技术或许能净化水

和空气，以防二次污染，引申出“光降解”
[2]的研究热潮。

近几年，采用“光催化剂”进行 CO2 的捕获与储存，成

为研究的热点，形成了“太阳能燃料”
[3,4]的概念。而相

关材料的研究范围也从氧化物半导体扩展到其他物质，

比如钙钛矿(ABO3)型复合氧化物。其原因就是因为钙钛

矿型复合氧化物的禁带较窄[5]，可以更高效率地利用太

阳光，增加催化效率，这很好地克服了 TiO2 的宽带隙

弊端。关于 LaMnO3 的制备方法有溶胶凝胶法[6]、浸渍

法[7]、共沉淀法[8]、燃烧法[8]、碳微球模板法[9]等。 

作为半导体材料，在 ABO3 型钙钛矿结构中可以

对 A 位进行二价离子掺杂，可显著提高 LaMnO3 的电

导率。A 位掺杂主要包括二价金属离子掺杂和稀土互

掺，B 位掺杂比较复杂。目前 LaMn1-xVxO3 的制备方法

主要是 3 种氧化物高温反应[10-12]而成。本研究改进了

上述方法，通过溶胶凝胶法降低了热处理温度，制备

了 LaMnO3 和 LaMn1-xVxO3 粉体，并采用 MO 模拟污

水，进行光催化降解实验。 

1  实  验 

将称取好的 La(NO3)2 和 MnC4H6O2 置于 100 mL

烧杯中，然后加入 20 mL 去离子水，将烧杯置于磁力

搅拌器上搅拌至完全溶解。催化剂完全溶解后，将称

量好的柠檬酸和偏钒酸铵加入烧杯中，同时加入几滴

乙二醇做分散剂，再滴加几滴乙酸调节 pH 值，加快

偏钒酸氨溶解速率。将搅拌好的催化剂进行超声震荡

30 min 以减少团聚，然后 80 ℃恒温水浴搅拌，直至形

成凝胶。煅烧时先以低升温速率升至 400℃预处理，

使得催化剂中有机物充分分解，再升温保温一定时间，

接着随炉体冷至室温。最后将催化剂研磨后，分别装

瓶，贴上相应的标签，备用。上述制备过程中控制

MnC4H6O2 和偏钒酸铵的物质的量比，从而得到不同 x

值的 LaMn1-xVxO3，而不添加偏钒酸铵，即可得到

LaMnO3 催化剂。 

采用 XD-6 型 X 射线衍射仪测试试样相结构，铜

靶（Cu Kα，λ=0.154 nm），管电压设置为 36 kV，管

电流为 20 mA，扫描角度为 10º~80º。称取一定质量的

催化剂置于规格为 50 mL 的烧杯中，用移液管分别加

入不同浓度的 MO 溶液，滴加 0.01 mL 双氧水，放入

超声仪中震荡 1~2 min，使催化剂均匀分散于溶液中。

然后在可见光的照射和持续的磁力搅拌条件下分别进

行光催化降解实验。暗反应与上述操作基本一致，只

需做避光处理。光照一定时间后，以 3000 r/min 离心

30 min，再取 2/3 清液，再次离心 30 min，取上层清

液在 464 nm 波长下测量其吸光度，计算其降解率，绘

制降解不同浓度 MO 的降解曲线。 

2  结果与讨论 

2.1  煅烧温度对LaMnO3晶型和光催化氧化反应的影响 

图 1 为不同煅烧温度下 LaMnO3催化剂的 XRD 图
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谱。在 23°，33°，41°，48°，59°附近出现特征衍射峰，

与钙钛矿衍射峰的位置吻合，表明所制备的催化剂主

要以钙钛矿形态存在。另外还可看出，随温度的增加，

特征衍射峰强度变化趋势不明显，这表明 700℃以上

的煅烧无助于 LaMnO3 的结晶度的提高。同时结合图

2 煅烧温度对 LaMnO3 光催化氧化反应的影响，其催

化能力也基本维持在同一水平上，降解率在 50%左右

波动。所以，在制备 LaMn1-xVxO3 过程中热处理温度

控制在 700 ℃。 

2.2  掺杂量对 LaMn1-xVxO3 晶型和光催化效果的影响 

根据文献[10]掺杂 V 离子之后，可造成晶体结构

的畸形和小极化子跳跃。如图 3，随着掺杂量的增加，

V2O5 的相已经完全消失。但是从 x=0.02 开始，分别出

现 3 处 较 高 峰 值 和一 些 较 小 的 峰 ， 较 高 峰 是

Mn3(VO4)2，较小的峰是 Mn2O3。随着掺杂量的增加， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  不同煅烧温度下 LaMnO3 催化剂的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of LaMnO3 calcined at different  

temperatures 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  煅烧温度对 LaMnO3 光催化氧化反应的影响（催化氧化

反应条件：10 mL 10 mg/L MO 溶液，反应时间 30 min，

催化剂 15 mg） 

Fig.2  Effect of calcining temperature on LaMnO3 photocatalytic 

oxidation of methyl orange (15 mg LaMnO3 catalyst with 

10 mL 10 mg/L MO, for 30 min) 

Mn2O3，V2O5 特征衍射峰开始变得平缓，强度大大减

弱，说明 V 开始充分反应，进入晶格的 B 位置。但是，

存在着立方相到单斜相的转变。这是由于 V
5+的离子

半径(0.059 nm)小于 Mn
3+的离子半径(0.0645 nm)，引

起晶格畸变造成的。根据小极化子跳跃理论，说明掺

杂量对 LaMn1-xVxO3 来说，提高了导电性，即增加了

载流子的寿命。但是 V
5+进入晶格取代 Mn

3+后，导致

Mn
3+（Mn2O3）向 Mn

2+（Mn3(VO4)2）转变，显然会

产生 d 电子空位，影响电子的迁移。两种 Mn 离子的

存在对周围氧负离子的电荷作用不同，导致极化发生，

晶格畸形。总之，随着掺杂量的改变，对照图 4，显

然掺杂量影响了光生电子效率，进而导致光催化效果

的快速下降。 

2.3  催化剂用量对光催化氧化反应的影响 

错误! 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同掺杂量下 LaMn1-xVxO3 催化剂的 XRD 图谱 

Fig.3  XRD patterns of LaMn1-xVxO3 with different doping  

amounts x 

错误! 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  掺杂量对 LaMn1-xVxO3 光催化效果的影响（催化氧化反

应条件：10 mL 10 mg/L MO 溶液，反应时间 30 min，催

化剂 20 mg） 

Fig.4  Effect of doping amount on LaMn1-xVxO3 photocatalytic 

oxidation of MO (20 mg LaMn1-xVxO3 catalyst, 10 mL 10 

mg/L MO, for 30 min) 
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图 5 和图 6 分别是 LaMnO3 和 LaMn1-xVxO3 用量

对光催化氧化反应 MO 降解率的影响。从图 5 和 6 中

可以看出，在催化剂用量分别为 15 mg 和 20 mg 时

MO 降解率达到了最为理想的状态。随着催化剂用量

的增加，降解率有明显的减弱现象。这主要是因为，

当催化剂含量过大时，多余的催化剂会占据点位，遮

蔽光源，所以降解率会下降。如果再相应的增加催化

剂用量可能会造成二次污染。同时图 5 和 6 中，两类

催化剂的褪色率差异明显，相同用量的 LaMn1-xVxO3

光催化效果（>82%）远高于 LaMnO3。 

2.4  甲基橙初始浓度对光催化氧化反应的影响 

随着光照时间的增加，初始浓度不同的 MO 溶液

的降解率不断地增加，但是，光照时间越长，单位时

间的降解率不断地下降。对此进行动力学分析，采用

基本的光催化氧化 Langmuir-Hinshelwood 动力学方 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  LaMnO3 用量对光催化氧化反应 MO 降解率的影响(催化

氧化反应条件：10 mL 10 mg/L MO 溶液，反应时间 30 

min) 

Fig.5  Effect of catalyst dosage on photocatalytic oxidation of 

MO (10 mL 10 mg/L MO by LaMnO3 catalyst for 30 min) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  LaMn1-xVxO3 用量对 MO 降解率的影响(催化氧化反应条

件：10 mL 10 mg/L MO 溶液，反应时间 30 min, x=0.02) 

Fig.6  Effect of catalyst dosage on photocatalytic oxidation of 

MO (10 mL 10 mg/L MO by LaMn1-xVxO3 catalyst for 30 

min, x=0.02) 

程[13]，提出如下假设：中间产物对该光催化氧化反应

的影响极小，可以忽略，只考虑 MO 浓度的变化。那

么将 Langmuir-Hinshelwood 动力学方程表示为如下： 

kt=ln(C0/Ct)                             (1) 

其中，k 为常数，C0 为 MO 初始浓度，Ct 为 t 时刻的

浓度，该式为一级反应动力学方程。对上述方程(1)进

行演变得到下列方程(2)：MO 浓度将为原来的一半（即

半衰期），所需要的时间为： 

t1/2 =ln 2/k                               (2) 

针对同一催化剂对初始浓度不同的 MO 溶液的光

催化氧化降解曲线进行一级动力学方程拟合，如图 7

所示，浓度越高，拟合直线斜率越小，k 值越小，反

应越慢。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  不同 MO 初始浓度下 LaMn1-xVxO3 光催化氧化反应常数 

(k)的变化 

Fig.7  Variation of photodegradation rate constant (k) of 

LaMn1-xVxO3 under different MO initial concentrations 

 

3  结  论 

1) 以La(NO3)2、MnC4H6O2、柠檬酸和乙二醇（EG）

为主要原料，NH4VO3 为掺杂试剂，采用溶胶凝胶法

可以制备 LaMnO3 和 LaMn1-xVxO3 粉体。该方法比常

规氧化物高温制备过程，降低了温度。 

2) 得到的 LaMn1-xVxO3 粉体，随着掺杂量的增加，

其晶体结构的畸形和小极化子跳跃更加激烈，导致光

生载流子降低，降低催化性能。 

3) 随催化剂用量的增加，降解率有明显的减弱现

象，这可能是多余的催化剂会占据点位，遮蔽光源   

造成。 

4) 制备的 LaMn1-xVxO3 粉体的光催化氧化效果高

于 LaMnO3。 
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Preparation and Photocatalytic Oxidation of LaMn1-xVxO3 by Sol-Gel Method 
 

Chen Haifeng, Tang Peisong, Tong Yanhua, Xu Minhong, Pan Guoxiang 

(Huzhou University, Huzhou 313000, China) 

 

Abstract: Using La(NO3)2, MnC4H6O2, citric acid and ethylene glycol (EG) as raw materials, LaMnO3 and LaMn1-xVxO3 powers were 

prepared by sol-gel with dopant NH4VO3. The crystal structures were characterized by XRD and methy orange (MO) was used as 

an object on photocatalytic oxidation experiment. And effect of calcining temperature, catalyst dosage and dopant amount on 

degradation rate of MO were discussed. The kinetic equations of the process of MO photodegradation were explored. The results 

show that crystal structure and photocatalytic oxidation degradation rate of LaMnO3 are not affected by calcination temperature 

higher than 700 oC; the photocatalytic oxidation degradation rate of MO by LaMn1-xVxO3 decreases with the increase of the doping 

amount due to effect of V ion on LaMn1-xVxO3 crystal structure. In the catalytic oxidation, the efficiency of LaMn1-xVxO3 is higher 

than that of LaMnO3, and both of them follow the first-order kinetic.  

Key words: sol-gel method; LaMn1-xVxO3; LaMnO3; photocatalytic oxidation 
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