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钙钛矿CaFe03光催化降解大红染料废水性能的研究

Study on Photocatalytic Degradation of Dyes by Perovskite—Type CaFe03

王彦胥学鹏

(1．沈阳理工大学环境与化学工程学院沈阳 110159)；(2．辽宁省城市污水处理管理中心沈阳110036)

摘要用柠檬酸络合法制备钙钛矿型复合氧化物CaFe03，并以其为光催化剂对水溶性染料进行光催化降解实验。讨

论了光催化反应时间、催化剂投加量、光照强度、pH值、以及外加氧化剂(H202)等因素对光催化活性的影响。实验结果表

明：在催化荆投加量0．49，降解时间180min，pH值2，光照强度200W，H202的投加量5mL时，大红染料的降解率可达

99．83％。

关键词钙钛矿复合氧化物铁酸钙光催化氧化

Abstract Perovskite—type complex oxide巳【Feq is prepa硎by citrate complexometry．It is used in catalytic de舒ada￡i伽of water
soluble dye as catalyst．We researched the influence factors on the photo catalysis activity-such as the reaction timeI the quantity of the

catalyst-the stre,cth of the illumination，the pH value-the amount of the additional oxidant(H202)and 80 on．The results showed that

the degradation rate of the lye may reach 99．47％when the quantity ofthe catalyst is O．49-the reaction time is 180min。the pH value is

2。the s№ngt}l of the illumination is 200W and the amount of H202 is 5mL．
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染料废水是目前最难降解的工业废水之一，

由于其成分复杂⋯1，传统上采用的吸附、絮凝及生

物氧化等方法【2]对染料废水的处理往往不能达到

满意的效果，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。在光催化材料

中，T峨由于具有稳定性好、光效率高和不产生二

次污染等特点，被广泛研究【3]。但是由于T峨较
宽的能隙(3．2ev)决定了其只能吸收紫外光波，因

此人们仍在寻找新的高效光催化剂。钙钛矿就是

被发现的具有光催化活性的物质之一，其能隙通

常小于3．OeV，在可见光范围内表现出良好的光催

化活性。本文用柠檬酸络合法合成了一种新型的

钙钛矿型ca啪，，并研究了其在不同条件下降解
染料的光催化活性。

1 实验部分
1．1仪器和试剂

仪器：723型分光光度计，JJ一4六联电动搅

拌器，800型离心沉淀器，RIM一28—10型马弗炉。
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电热鼓风干燥烘箱。

试剂：硝酸铁，硝酸钙，柠檬酸，无水乙醇，硝

酸，过氧化氢，氢氧化钠。

染料：酸性大红(C22 H14N4Na207s2)

1．2 C粥的制备
用柠檬酸络合法制备CaFe心，即按化学剂量

比l：1混合Fe(N03)2和Ca(N03)2溶液，用过量的

柠檬酸溶液配位，充分搅拌后，将溶液在烘箱中烘

干至溶胶形成，放置凝胶后真空干燥(95℃，79～

80Pa)6～8h，然后在4000C下预烧4h，7000C煅烧

4h后，得到黑色粉末，即为CaFe03固体。

1．3不同条件下染料的光催化降解实验

在250mL锥形瓶中，依次加入一定体积的酸

性大红染料(50mg／L)和一定量的CaFe03，将其放

置在搅拌器上，将白炽灯固定在距混合液的液面

一定距离，以一定速度搅拌一段时间后静置

10rain，取上层溶液于离心管中以1000r／min的转

速离心10min，再取上清液，用723型分光光度计

测定其吸光度(入=494nm)，根据反应前后溶液的

吸光度A。、A计算降解率D：
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D=[(A。一A)／A。]×100％。

2结果与讨论
2．1 反应时间对降解率的影响

在锥形瓶中加入0．39 Cffe03和100mL大红

染料溶液，将锥形瓶固定在六联搅拌器上，将

200W的白炽灯固定在距大红染料溶液液面上方

10cm处，对混合液进行搅拌。分别在30min、

60rain，90rain，120min，150min，180rain，210min，

240min时取样。实验结果见图1。
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图l 反应时间对降解效果的影响

由图1可知，随着反应时间的延长，染料的降

解率随之增加，到达180min时，降解率达到

93．52％，之后降解率增加相对缓慢，直至降解率基

本上不变。以上说明降解过程在180min时，已基

本达到平衡，因此确定180min为其适宜的反应时

间。

2．2催化剂的投加量对降解率的影响

在6个锥形瓶中分别加入0．059、0．19、0．29、

0．39、0．49、0．59 CaFe03和100mL大红染料溶液，

然后将锥形瓶固定在搅拌器上，将200W的白炽灯

固定在距大红染料溶液液面上方10cm处，然后对

混合液进行搅拌，在搅拌180min时取样。实验结

果见图2。
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图2催化剂投加量对降解效果的影响

由图2可知，在CaFe03投加量为0．05到0．49

时，随着投加量的增加，染料的降解率也随之增

加，在用量为0．49时，降解率为最大，达到

96．28％。当CaFe03投加量超过0．49时，降解率

反而减小。这是由于当催化剂用量较小时，

CaFe03在光照下激发产生的电子——空穴对较

少，从而使表面吸附氧转化为具有较高活性的·OH

和Ho’·等自由基较少，光催化活性较低，随着用

量的增加，活性随之增加，增加到一定程度后，多

余的催化剂又阻挡部分光源，从而使光催化降解

效果提高不多，甚至有所下降[4J。因此确定0．49

为适宜的催化剂投加量。

2．3 pH值对降解率的影响

在6个锥形瓶中均加入0．49 CaFe03和100mL

大红染料溶液，然后用1：3的硝酸及lmol／L的氢

氧化钠对这6个锥形瓶中的混合液调节pH值。

将锥形瓶固定在六联搅拌器上，将200W的白炽灯

固定在距大红染料溶液液面上方lOem处，然后对

混合液进行搅拌，在搅拌180min时取样。实验结

果见图3。
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图3 I,II值对降解效果的影响

总体来说，pH对催化剂活性的影响并不大。

由图3可知，随着pH值的增大，染料的降解率有

所下降，但仍在95％以上，这是由于染料的结构中

含有一个负电性的磺酸根基团，因此在酸性条件

下，更易吸附在光催化剂表面，进而促进光催化活

性的提高【5J。另外在酸性溶液中，H质量浓度的

提高有利于·OH的形成。在pH值为2时，CaFe03

对大红染料的降解率为最大，为98．28％，所以确

定pH为2时为适宜的pH值。

2．4光照强度对降解率的影响

在4个锥形瓶中均加入0．49 CaFe03和100raL

大红染料溶液，然后用1：3的硝酸将这3个锥形瓶

中的混合液的pH值调至2。分别将锥形瓶固定在

六联搅拌器上，将200W、100W、40w的白炽灯分别

固定在3瓶大红染料溶液液面上方，并有1支锥
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形瓶避光(每两瓶混合液均用黑色纸板隔开)，垂

直距离为10cm，然后对混合液进行搅拌，在搅拌

180min时取样。实验结果见图4。
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图4光照强度对降解效果的影晌

由图4可知，随着白炽灯光强度的增加，染料

的降解率也随之增加。当光强度达到200W时，染

料的降解效果达到最佳，即97．36％。由于光强度

达到200W时，Care03对大红染料的降解已达到较

高的效果，所以采用200W作为适宜的光照强度。

2．5溶液中加入H202对降解率的影响

在6个锥形瓶中均加入0．49 CaFe03和100mL

大红染料溶液(50mg／L)，然后将锥形瓶的pH值调
至2，再在这6个锥形瓶中依次加入lmL、2mL、

5mL、8mL、10mL、15mL的10％的H202，然后将锥形

瓶固定在六联搅拌器上，将200W的白炽灯固定在

距大红染料溶液液面上方10em处，然后对混合液

进行搅拌，在搅拌180min时取样。实验结果见图
5。
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图5溶液中加入H202对降解效果的影响

由图5可知，在过氧化氢的体积为lmL到
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5mL时，随着过氧化氢投加量的增加，染料的降解

率也随之增加。当投加量超过5mL时，降解率不

但不再增加，反而逐渐减小。这是由于H202是强

氧化剂，也是有效的电子的俘获剂，因此外加H202

氧化剂可以有效地抑制光激发电子和空穴的复

合，提高光催化氧化的速率和效率。但是当H202

过量时，溶液中又会发生下列反应：

H202+。OH-一H02’+H20

H02‘+·OH_一H20+02

因此过量的H202反而成了溶液中·OH的清

除剂【引，而·OH是光催化反应的主要离子之一。

过氧化氢用量为5mL时，染料的降解率为最大，为

99．83％，因此确定5mL为适宜的过氧化氢的投加

量。

3结论

用柠檬酸络合法制备钙钛矿型复合氧化物

C肌仉，并以其为光催化剂对水溶性染料进行光
催化降解实验。实验结果表明：Ca蹦33对酸性大
红染料的降解性能良好，在催化剂投加量为0．49，

降解时间为180min，pH值为2，光照强度为200W，

降解率10％的氧化剂H202的投加量为5mL时，大

红染料的降解率可达99．83％。因此可以确定

CaFe03为一种性能优良、有良好应用前景的光催

化剂。
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