
第40 卷 第1 期
2024 年 1 月

Vol. 40 No. 1
Jan. 2024

中 国 给 水 排 水
CHINA WATER & WASTEWATER

LaCuO3/3DOMCeO2的制备及其催化性能研究
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摘 要： 制备了钙钛矿型 LaCuO3/3DOMCeO2催化剂用于非均相类芬顿反应降解罗丹明 B，并

通过XRD、SEM和XPS等对该催化剂进行表征。结果表明，LaCuO3/3DOMCeO2呈现三维有序大孔结

构。负载 3DOMCeO2使 LaCuO3的比表面积增大、Cu+含量上升。LaCuO3/3DOMCeO2具有比均相芬顿

催化剂更宽的 pH 适用范围和更高的 H2O2利用率。循环使用 10 次后，LaCuO3/3DOMCeO2仍具有较

高的催化活性。LaCuO3/3DOMCeO2表面存在Cu2+   Cu+和Ce4+   Ce3+循环，二者协同引发高效类

芬顿反应，产生大量·OH和·HO2，实现了对罗丹明B的高效降解。
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Abstract： The perovskite catalyst LaCuO3/3DOMCeO2 was prepared for the heterogeneous 
Fenton‑like degradation of rhodamine B and characterized by techniques such as XRD, SEM and XPS. 
The prepared LaCuO3/3DOMCeO2 exhibited a three‑dimensional ordered macroporous structure. The 
loading of 3DOMCeO2 increased the specific surface area and Cu+ content of LaCuO3. The prepared 
LaCuO3/3DOMCeO2 had a wider pH adaptation range and a higher H2O2 utilization rate than those of 
homogeneous Fenton catalyst. The prepared LaCuO3/3DOMCeO2 still showed high catalytic activity after 
cyclic use for 10 times. There were Cu2+   Cu+ and Ce4+   Ce3+ cycles on the surface of LaCuO3/
3DOMCeO2. The synergistic effect of the two reactions induced a highly efficient Fenton‑like reaction, 
which produced a large number of ·OH and ·HO2, and realized the efficient degradation of rhodamine B.
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钙钛矿型复合氧化物是与钙钛矿具有相同晶

体结构的一类化合物，分子通式为ABO3［1］。因具有

高催化活性和高稳定性等特性，钙钛矿型氧化物在

催化领域具有广阔的应用前景［2］。Garcia‑Muñoz 等
人［3］制备 Ti掺杂的 LaFeO3，并将其用于光催化降解

4-氯苯酚，结果表明该催化剂具有高活性和高稳

定性。

然而通过溶胶-凝胶法制备的产物多以纳米级

颗粒存在，颗粒高度聚集形成表面光滑的块状结

构，导致比表面积较小，不利于活性点位的暴露［4］。
将钙钛矿负载在多孔载体上可以提高其比表面积。

目前Al2O3、SiO2和CeO2等均已被应用于制备新型钙

钛矿材料［5-6］。其中CeO2因其优异的离子交换能力

和丰富的氧空位而备受关注［7］。三维有序大孔

（3DOM）材料具有周期性和贯通性的孔结构，比表

面积大，整体结构三维有序［8］。该材料丰富的大孔

结构也利于对催化剂活性组分进行表面修饰［9］。
笔者采用模板法、溶胶-凝胶法并联合浸渍法

制备了钙钛矿型 LaCuO3/3DOMCeO2 用于非均相类

芬顿反应降解罗丹明B，分析其催化性能、稳定性及

催化反应机理。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　试验材料

罗丹明B、硝酸铈铵、无水乙醇、冰醋酸、六水硝

酸镧、三水硝酸铜、柠檬酸、五水硫酸铜、七水硫酸

亚铁、异丙醇、对苯醌、碘化钾、L-组氨酸、亚硫酸

钠、聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）微球（直径为 2 µm）
和H2O2（质量分数为50%）。

1. 2　催化剂的制备

将 5 g硝酸铈铵、1 mL冰醋酸和 2 mL去离子水

加入到 20 mL 无水乙醇中，磁力搅拌 24 h。加入

5. 0 g PMMA 微球，磁力搅拌 30 min，在 50 ℃下老化

48 h。在 60 ℃下蒸发水分至凝胶状，将凝胶烘干得

到前驱体。将前驱体在空气氛围中以 2 ℃/min的速

率升温至 500 ℃（煅烧 5 h）、800 ℃（煅烧 6 h），得到

3DOMCeO2。将适量六水硝酸镧、三水硝酸铜和柠

檬酸（按物质的量之比为 1∶1∶2）溶于少量去离子水

中，加入 3DOMCeO2。在 70 ℃和磁力搅拌条件下蒸

发水分至凝胶状，陈化 48 h。抽滤去除凝胶，将滤饼

烘干后得到前驱体。将前驱体在空气氛围中以

4 ℃/min 的速率升温至 300 ℃（煅烧 5 h）、700 ℃（煅

烧 2 h）、800 ℃（煅烧 6 h），得到 LaCuO3/3DOMCeO2。
采用溶胶-凝胶法制备LaCuO3［10］。
1. 3　催化剂的表征与试验方法

催化剂的表征：采用热重分析仪在空气气氛下

对催化剂进行热重分析；采用 X射线衍射仪（XRD）
分析晶体结构；采用扫描电子显微镜（SEM）观察表

面形貌；采用 X 射线光电子能谱仪（XPS）分析表面

元素状态；采用比表面分析仪分析比表面积。

试验方法：罗丹明B初始浓度为 500 mg/L，催化

剂投加量为500 mg/L，反应开始30 min后投加H2O2，
120 min 以后取样并立即加入过量 Na2SO3 以清除

H2O2。采用 0. 45 µm 微滤膜分离催化剂，清洗并干

燥后循环使用。在 554 nm处测定吸光度，计算罗丹

明B去除率，并测定COD和 TOC。采用电感耦合等

离子体原子发射光谱法（ICP-MS）测定 La、Ce 和 Cu
的浸出浓度。金属组分浸出比例按式（1）计算。

η1 = c
η0m × 100% （1）

        式中：η1 为金属组分浸出比例；η0 为电感耦合

等离子体发射光谱仪（ICP-OES）测得的金属组分质

量分数；m为催化剂投加量，mg/L；c为出水活性组分

浸出浓度，mg/L。
2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　催化剂的表征结果

2. 1. 1　热重分析

图 1 为 3DOMCeO2和 LaCuO3/3DOMCeO2前驱体

的热重（TG）曲线。可知，3DOMCeO2前驱体失重过

程分为 4 个阶段：第 1 阶段为 25~200 ℃ ，失重

8. 99%，主要是表面吸附水和乙醇的脱除；第 2阶段

为 200~300 ℃，失重 13. 56%，主要是结晶水脱除和

PMMA 部分分解；第 3 阶段为 300~400 ℃ ，失重

41. 25%，主要是 PMMA 微球分解；第 4 阶段为 400~
500 ℃，失重 3. 24%，主要是硝酸盐的分解。LaCuO3/
3DOMCeO2前驱体失重过程分为 3个阶段：第 1阶段

为 25~200 ℃，失重 2. 22%，主要是表面吸附水的脱
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除；第2阶段为200~300 ℃，失重18. 96%，主要是柠檬

酸的分解脱除；第3阶段为300~700 ℃，失重5. 69%，

主要是硝酸盐的分解。综上所述，将3DOMCeO2前驱

体在500和800 ℃下煅烧得到3DOMCeO2，将LaCuO3/
3DOMCeO2前驱体在 300、700 和 800 ℃下煅烧得到

LaCuO3/3DOMCeO2。

2. 1. 2　表面形貌分析

LaCuO3、3DOMCeO2 和 LaCuO3/3DOMCeO2 的

SEM照片如图2所示。

a. LaCuO3 b. 3DOMCeO2

c. LaCuO3/3DOMCeO2
图2　LaCuO3、3DOMCeO2和LaCuO3/3DOMCeO2的SEM照片

Fig.2　SEM images of LaCuO3, 3DOMCeO2 and LaCuO3/
3DOMCeO2

从图 2可以看出，LaCuO3晶体颗粒高度团聚，形

成表面光滑的块状结构；3DOMCeO2表面有大量分

布有序的孔道结构，孔径与PMMA微球直径相当，表

明成功制备了3DOM结构的载体；LaCuO3/3DOMCeO2
与载体呈现相似结构，表明负载过程中载体的孔道

并未被破坏。综上所述，3DOM 结构显著提升了催

化剂表面的粗糙程度，有利于活性点位与反应物分

子吸附，进而提升其催化活性［11］。
2. 1. 3　结构分析

图 3 为 LaCuO3 和 LaCuO3/3DOMCeO2 的 XRD 图

谱。可以看出，LaCuO3和 LaCuO3/3DOMCeO2出现了

属于钙钛矿结构的特征衍射峰（PDF81-2124），并且

没有明显的杂峰，这表明制备的钙钛矿纯度较高。

LaCuO3/3DOMCeO2 出现了较为尖锐的 CeO2 特征峰

（PDF34-3094），表明存在CeO2且结晶度良好。

2. 1. 4　比表面积分析

LaCuO3、3DOMCeO2 和 LaCuO3/3DOMCeO2 的 N2
吸附-脱附等温线如图4所示。
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图4　LaCuO3、3DOMCeO2和LaCuO3/3DOMCeO2的N2吸附-脱
附等温线

Fig.4　N2 adsorption-desorption isotherms determination 
of LaCuO3，3DOMCeO2 and LaCuO3/3DOMCeO2

从图 4 可知，LaCuO3的 N2吸附-脱附等温线为

温度/℃
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图1　3DOMCeO2和LaCuO3/3DOMCeO2前驱体TG曲线

Fig.1　TG curves of 3DOMCeO2 and LaCuO3/3DOMCeO2 
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图3　LaCuO3和LaCuO3/3DOMCeO2的XRD图谱

Fig.3　XRD patterns of LaCuO3 and LaCuO3/3DOMCeO2
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Ⅳ型，表明其为介孔材料；3DOMCeO2 和 LaCuO3/
3DOMCeO2为Ⅱ型，表明其为大孔材料。LaCuO3的

比表面积仅为 5. 33 m2/g，而 3DOMCeO2 的达到了

71. 25 m2/g，LaCuO3/3DOMCeO2 的比表面积略低于

3DOMCeO2，为 65. 33 m2/g，这是因为钙钛矿晶体的

负载造成了部分孔道堵塞［12］。LaCuO3/3DOMCeO2
的比表面积为LaCuO3的 12. 26 倍，有利于H2O2与活

性点位接触，进而提高了自由基产生效率。

2. 1. 5　表面元素状态分析

LaCuO3和LaCuO3/3DOMCeO2的XPS图谱如图 5
所示。
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图5　LaCuO3和LaCuO3/3DOMCeO2的XPS图谱

Fig.5　XPS spectra of LaCuO3 and LaCuO3/3DOMCeO2

从图 5（a）可以看出，La 3d5、Cu 2p4和 O 1s 同时

存在于LaCuO3和LaCuO3/3DOMCeO2的XPS图谱中，

且 LaCuO3/3DOMCeO2的 XPS图谱中还有 Ce 3d轨道

的特征峰。从图 5（b）可以看出，LaCuO3 中 Cu+和

Cu2+的占比分别为 22. 32% 和 77. 68%；而 LaCuO3/
3DOMCeO2 中 Cu 主要以 Cu+形态存在，可见负载

3DOMCeO2后显著提升了催化剂中 Cu+的含量。在

类芬顿反应中，Cu+具有比 Cu2+更高的催化活性［13］。

La 以 La3+形态存在，根据电荷平衡原则，Cu+占比高

代表钙钛矿晶格中氧空位较多。从图 5（c）可知，

LaCuO3中晶格氧和吸附氧的占比分别为 60. 25%和

39. 75%，LaCuO3/3DOMCeO2 中 的 相 应 值 分 别 为

20. 44% 和 79. 56%，表明负载 3DOMCeO2 后显著提

升了吸附氧的含量。从图 5（d）可以看出，Ce3+和

Ce4+共同存在于催化剂表面，而二者之间的氧化还

原过程可以提升电子传递效率。

2. 2　催化性能分析

2. 2. 1　初始pH的影响

铜系类芬顿催化剂具有较宽的 pH 适用范

围［14］。在 H2O2 投加量为 5 mL/L、反应时间为 120 
min条件下，考察初始 pH对罗丹明 B降解效果的影

响，结果如图6所示。
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图6　初始pH对脱色率以及COD和TOC去除率的影响

Fig.6　Effect of initial pH on decolorization rate, COD 
removal rate and TOC removal rate

根据 ICP-OES的结果，以相同Cu量投加LaCuO3
和 CuSO4·5H2O，以相同 Ce 量投加 3DOMCeO2，以与

Cu相同物质的量的Fe量投加FeSO4·7H2O。结果表

明，3DOMCeO2的催化活性较低。当初始 pH 为 2~4
时，FeSO4·7H2O具有较高的催化活性，但当 pH超过

4后，罗丹明B的降解效果显著下降，表明其适用的

pH 范围较窄。对于 CuSO4·5H2O，当初始 pH 超过 4
时，其对罗丹明 B 的催化效率明显高于 FeSO4·
7H2O，表明其具有更宽的 pH 适用范围。LaCuO3/
3DOMCeO2和 LaCuO3作为非均相类芬顿催化剂，当

初始 pH 为 2~7 时，对罗丹明 B 的脱色率、COD 去除

率和 TOC 去除率分别在 84%、80% 和 73% 以上，表

明铜基钙钛矿催化剂的催化活性较高，且 pH 的适

用范围较广。相比于 LaCuO3，LaCuO3/3DOMCeO2对

罗丹明B的催化效率更高，当初始 pH为 11时，脱色
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率、COD 去除率和 TOC 去除率分别达到 92. 56%、

81. 58% 和 75. 39%，表明 LaCuO3/3DOMCeO2的催化

活性高于LaCuO3。
2. 2. 2　H2O2投加量的影响

由于羟基自由基（·OH）等氧化活性物质的半衰

期短，极易在芬顿体系中淬灭，故传统均相芬顿技

术的H2O2利用率低［15］。在初始 pH为 3、反应时间为

120 min的条件下，考察H2O2投加量对罗丹明B降解

效果的影响，结果见图 7。随着H2O2投加量的增加，

所有催化剂对罗丹明 B 的催化效率均呈现上升趋

势，这可能是由于 H2O2是自由基的主要来源，H2O2
投加量增加导致自由基的产生量增大。LaCuO3和
3DOMCeO2在试验条件下均具有较高的催化活性。

当不投加 H2O2 时，LaCuO3/3DOMCeO2 和 3DOMCeO2
对罗丹明 B 仍具有去除能力，这表明 3DOM 结构对

污染物有一定的吸附作用。根据这一结果推测，

LaCuO3/3DOMCeO2 催化体系具有高 H2O2 利用率的

原因可能是其丰富的孔道结构可以吸附罗丹明B分

子并富集到有约束的环境中，进而使罗丹明 B的局

部浓度升高，这有利于缩短自由基的扩散路径，同

时提升自由基与罗丹明B分子的接触几率。
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图7　H2O2投加量对脱色率以及COD和TOC去除率的影响

Fig.7　Effect of H2O2 dosages on decolorization rate, COD 
removal rate and TOC removal rate

2. 2. 3　催化剂稳定性分析

在初始 pH为 3、H2O2投加量为 2 mL/L的条件下

进行循环利用试验，结果如图 8所示。可知，随着循

环次数的增加，LaCuO3对罗丹明 B 的脱色率、COD

去除率和TOC去除率均呈现明显下降的趋势，表明

在多次循环利用后LaCuO3的催化活性下降。LaCuO3/
3DOMCeO2 对罗丹明 B 的脱色率、COD 去除率和

TOC去除率在 10 次循环内均维持在较高水平，表明

LaCuO3/3DOMCeO2的稳定性较强。

采用 ICP-MS检测出水La和Cu的浸出量，并计

算浸出比例。结果表明，LaCuO3中 Cu 和 La 的浸出

比例均在 1%以上，LaCuO3/3DOMCeO2中Cu和 La的
浸出比例均在 0. 22% 以下。LaCuO3/3DOMCeO2 中
Cu 的浸出浓度在 0. 028 38 mg/L 以下，可见 LaCuO3/
3DOMCeO2作为非均相类芬顿催化剂可以显著减少

金属污泥的产生。

2. 3　反应机理分析

2. 3. 1　反应机制

目前关于非均相类芬顿反应机制的主流观点

是羟基自由基理论，但超氧自由基和单态氧等氧化

活性物质的作用也不容忽视［16］。在初始 pH 为 3、
H2O2投加量为 2 mL/L 的条件下进行淬灭试验。分

别加入过量异丙醇、对苯醌、碘化钾和 L-组氨酸清

除反应过程中可能产生的羟基自由基（·OH）、超氧

自由基（·HO2）、空穴（h+）和单态氧（1O2），分析罗丹

明 B 的降解情况，结果如图 9所示。h+和 1O2被清除

后，罗丹明 B 仍能被高效降解，表明反应过程中 h+

和 1O2的贡献不明显。·OH 和·HO2被清除后，罗丹

明B降解效果明显下降，表明·OH和·HO2对罗丹明

B 的降解具有重要作用。·OH 和·HO2同时被清除
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图8　LaCuO3/3DOMCeO2和LaCuO3的稳定性

Fig.8　Stability of LaCuO3/3DOMCeO2 and LaCuO3
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后，脱色率、COD 去除率和 TOC 去除率与只加催化

剂相当，表明·OH和·HO2共同决定了罗丹明B的降

解效果。

采用电子顺磁共振（EPR）技术分别测定体系

中·OH 和·HO2 情况，结果如图 10 所示。在投加

H2O2前 10 min，几乎没有自由基特征信号峰的生成；

投加H2O2后 10 min，出现了典型的BMPO-·OH加合

物信号 1∶2∶2∶1 四重峰和 BMPO-·HO2加合物特征

峰，分别代表·OH和·HO2的存在。
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强
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a. ·OH

加H2O2后10 min
加H2O2前10 min
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加H2O2前10 min

图10　非均相类芬顿体系中·OH和·HO2产生情况

Fig.10　Production of ·OH and ·HO2 in heterogeneous 
Fenton‑like systems

2. 3. 2　自由基产生及降解机理

目前的研究对于非均相类芬顿自由基的产生

机理尚未完全阐明，有观点认为H2O2的催化分解主

要发生在催化剂表面［17］。基于以上观点，并结合电

子自旋共振谱仪（ESR）和XPS等分析结果提出自由

基产生及罗丹明B降解机理的假设，如图11所示。

Ce3+
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·OH ·O2
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Cu2+

Cu+ Ce4+
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罗丹明B
扩散

·OH/·O2
-

图11　催化反应机理

Fig.11　Mechanism of catalytic reaction

罗丹明B分子在吸附作用下富集于催化剂内部

孔道结构中。在催化剂内表面，Cu2+与 H2O2反应生

成·HO2，见式（2）；·HO2又与Cu2+反应生成Cu+，见式

（3），并引发类芬顿反应产生·OH，见式（4）~（6）。

Ce4+/Ce3+的标准还原电位为 1. 44 V，而 Cu2+/Cu+的为

0. 34 V，所以电子可以从Cu+转移到Ce4+，使Ce4+转化

为 Ce3+，见式（7）；Ce4+又可以发生类芬顿反应产生

·OH，同时Ce3+又转变为Ce4+，从而实现Ce4+和Ce3+的
循环，见式（8）。·OH 和·HO2在催化剂内表面和孔

道结构中高效降解罗丹明 B，部分自由基扩散到孔

道结构外，降解部分液相主体中的罗丹明B。

Cu2 + + H2O2¾®¾¾ Cu+ + H+ + ·HO2 （2）
Cu2 + + ·HO2¾®¾¾ Cu+ + H+ + O2 （3）
Cu+ + H2O2¾®¾¾ Cu2 + + OH- + ·OH （4）
·OH + H2O2¾®¾¾ ·HO2 + H2O （5）
Cu+ + ·HO2¾®¾¾ Cu2 + + HO-2 （6）
Cu+ + Ce4 +¾®¾¾ Cu2 + + Ce3 + （7）
Ce3 + + H2O2¾®¾¾ Ce4 + + OH- + ·OH （8）

3 结论结论

与溶胶-凝胶法制备的 LaCuO3 相比，LaCuO3/
3DOMCeO2具有更大的比表面积和更高的Cu+含量，

进而导致其催化活性显著高于 LaCuO3。与传统均

相芬顿催化剂相比，LaCuO3/3DOMCeO2具有更宽的

pH 适用范围和更高的 H2O2利用率，同时 Cu浸出浓

度低于 0. 028 38 mg/L，显著降低了金属污泥的产

生。10 次循环利用内，LaCuO3/3DOMCeO2对罗丹明

B 的催化效果均较好，表明 LaCuO3/3DOMCeO2具有
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图9　·OH、·HO2、h+和 1O2在罗丹明B降解过程中的作用

Fig.9　Role of ·OH, ·HO2, h+ and 1O2 in degradation of 
rhodamine B
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很强的稳定性。淬灭试验、ESR 测试以及 XPS结果

表明，LaCuO3/3DOMCeO2 表面存在 Cu2+   Cu+ 和
Ce4+   Ce3+循环，二者协同引发类芬顿反应，产生

·OH和·HO2，进而实现罗丹明B的高效降解。
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