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LaVO4/TiO2在分解甲基橙中的光催化性能研究4
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摘 要：光催化剂 TiO2 在污水有机物降解中有着巨大优势，但由于对光的利用率过低，需要在 TiO2 的基础上进

行掺杂来改善其光催化性能。本研究利用稀土镧元素对 TiO2进行了掺杂分别制备了 LaVO4/TiO2和 La(NO3)3/TiO2

复合光催化剂，并将它们应用于甲基橙的光催化降解反应，证实了 LaVO4 对 TiO2的光催化效果有较明显的增强

作用。另外还研究了不同 pH条件制备和不同掺杂比例的 LaVO4/TiO2光催化效果，pH在 10.56左右制备出的 LaVO4

和掺杂比例为 5%的 LaVO4制得的 LaVO4/TiO2复合光催化剂效果较好。
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PHOTOCATALYTIC PERFORMANCE OF LAVO4/TIO2 IN THE
DECOMPOSITION OFMETHYLORANGE
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Abstract: Photocatalyst TiO2 has great advantages in the water pollution control and degradation of organic
matter in sewage, but due to the low utilization rate of light, it is necessary to dope on the basis of TiO2 to improve
its photocatalytic performance. In this paper, LaVO4/TiO2 and La(NO3)3/TiO2 composite photocatalysts were
prepared by doping TiO2 with rare earth lanthanum, respectively, and they were applied to the photocatalytic
degradation of methyl orange, confirming that the photocatalytic effect of LaVO4 on TiO2 was obviously
enhanced. In addition, the photocatalytic effects of LaVO4/TiO2 prepared under different pH conditions and
different doping ratios were also studied, LaVO4 prepared at pH around 10.56 and LaVO4/TiO2 composite
photocatalyst prepared by doping ratio of 5% LaVO4 had better effects.
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引言

自 1972 年日本学者发现了 Honda-Fujishima 效

应以来[1]，光催化就成为了研究热点之一。至此以

后，光催化技术被广泛应用于光催化分解水制氢、

二氧化碳还原、光催化降解有机物等领域，而其中

光催化降解有机物是其较为主要和成熟的应用之

一。光催化降解有机物可以分为以下三个步骤：(1)

光催化剂在太阳光辐射下受到激发，生产电子（e-）

和空穴（h+）；(2)电子和空穴发生分离，分别迁移

至材料表面；(3)迁移至表面的电子和空穴产生相应

的活性物种与有机物发生反应，从而降解有机物。

在上述这三个步骤中，光催化剂的性能主要看第一
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步骤中对太阳光的利用率，以及第二步骤中电子和

空穴分离之后的复合，复合越少性能越好。而制备

复合光催化剂是改善光催化剂性能一种较为有效

且研究广泛的方法。

目前，在多相光催化反应所使用的半导体催化

剂中，TiO2 以其无毒、催化活性高、氧化能力强、

反应条件稳定而备受青睐[2-6]。它在废水处理方面具

有得天独厚的优势，大量的科学研究证实：光催化

氧化法可将水中的烃类、卤代物、羟酸、表面活性

剂、染料、含氮有机物、有机磷杀虫剂等较快地完

全氧化为二氧化碳和水等无害物质[7-10]。光催化降

解技术具有常温常压下彻底破坏有机物、无二次污

染和成本低廉等优点。TiO2 是最为传统的光催化材

料，具有较多优点，但 TiO2光催化剂带隙较宽，仅

能利用占比不足 5%的紫外光，在光催化领域的应

用受到了较大限制，改善其光催化性能的方法主要

有离子掺杂、微观结构控制、特定晶面暴露、构建

异质结等。

由于光催化剂的量子产率低，为了提高光催化

剂的反应活性，常常掺杂一定量的金属离子、过渡

金属离子、稀土金属离子等[11-14]。稀土金属离子掺

杂 TiO2来改善其光催化性能的研究较多，而关于稀

土钒酸盐掺杂 TiO2 的研究工作则较少。稀土钒酸盐

因其在催化、偏光器、激光器基质材料、荧光材料

等许多领域的重要应用而引起了广泛的关注[15-16]，

而镧是稀土元素的首位元素，具有其特殊性，LaVO4

具有较高的化学稳定性、良好的光学特质和一定的

表面催化性能，但之前对 LaVO4 的研究主要在其光

致发光性质上，其光催化活性方面的研究较少，但

从目前的研究来看，稀土钒酸盐中 LaVO4 是最具有

光催化潜力的，不仅单独的 LaVO4具有较好的光催

化性能[17-20]，其在复合催化剂中也表现较好。李慧

超等[17]研究了 LaVO4/TiO2 复合光催化剂在降解有

机物方面的性能，证实了 LaVO4 的掺杂对 TiO2 的

光催化性能有改善，但对其机理的揭示还不够清

晰，本研究掺杂 LaVO4 的 TiO2 复合光催化剂，并

将其应用于甲基橙的降解，然后将其光催化效果与

La(NO3)3 掺杂的 TiO2 和纯 TiO2 进行比较，以期进

一步揭示 LaVO4/TiO2复合光催化剂的改善机理。

1 实验部分

1.1 仪器与试剂

表 1 实验仪器与参数

Table 1 Experimental instruments and parameters

仪器名称 型号 生产商

恒温磁力搅拌器 LKTC-B1-T 金坛市城东新瑞仪器厂

电热恒温鼓风干燥箱 DHG-9036A 上海精宏实验设备有限公司

电子天平 JJ124BC 常熟市双杰测试仪器厂

台式高速离心机 AXTGL16M 常州峥嵘仪器有限公司

PH 计 PHS-25 上海仪电科学仪器股份有限公司

氙灯模拟日光光源 CEL-HXF300 北京中教金源科技有限公司

箱式电阻炉 SX-4-10 天津市泰斯特仪器有限公司

液晶心机 TDL-4 常州峥嵘仪器有限公司

紫外可见分光光度计 uv752 上海佑科仪器仪表有限公司

其他仪器：水热合成反应釜 4 个、称量纸、药

品匙 2 个、烧杯若干、一次性滴管 3 个、玻璃棒、

离心管若干、EP 管、150 mL 容量瓶 1 个、250 mL

容量瓶 2 个、坩埚若干、玻璃瓶 2 个、试管若干、

磁子若干、洗瓶 3 个、试管刷若干。

表 2 实验试剂与参数

Table 2 Experimental reagents and parameters

试剂名称 纯度 生产商

六水硝酸镧 分析纯 上海泰坦科技股份有限公司

钒酸钠 分析纯 上海泰坦科技股份有限公司

氢氧化钠 分析纯 上海泰坦科技股份有限公司

无水乙醇 分析纯 成都市科隆化学品有限公司

硝酸 66.5% 上海化学试剂总厂

甲基橙 分析纯 成都市科隆化学品有限公司

钛酸四丁酯 分析纯 上海泰坦科技股份有限公司

冰醋酸 分析纯 成都市科隆化学品限公司

1.2 实验方法

在不同水热条件下制备不同类型 LaVO4，再掺

杂 TiO2，获得不同制备条件下的 LaVO4/TiO2，反应

中可能涉及的影响因素有反应温度、pH 值、反应

物摩尔比、反应时间。我们主要研究了 pH、LaVO4

掺杂比例的影响。

1.2.1 LaVO4 的合成

配置 3.0 mol/L 的硝酸和 1.0 mol/L 的氢氧化钠

溶液。开启电子天平预热 30 min，准确称取六水硝
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酸镧 0.6928 g 至 50 mL 烧杯中，加少量去离子水进

行溶解，再称取钒酸钠 0.2944 g，混合。放入磁子，

搅拌 10 min，此时混合液呈淡黄色，缓慢间歇性滴

加 3.0 mol/L 硝酸，颜色逐渐加深至橙色，混合液

中的固体逐渐消失，直到其呈现黄色透明时，此时

将 pH 计插入溶液中。开始滴加氢氧化钠溶液，观

察到混合液逐渐变成乳黄色浊液。观察到 pH 计示

数达到预设 pH 值且示数稳定时，停止滴加氢氧化

钠溶液。撤去 pH 计，用镊子将磁子取出，将混合

液转入水热釜。在一定温度下水热一段时间，待混

合液冷却后用 pH 计测量其 pH 值，水热之后的 pH

值控制在 4 ~ 11 之间。将水热之后的混合液离心分离，

并用无水乙醇洗涤，洗涤后的样品自然干燥后收集。

1.2.2 TiO2 的合成

将 40 mL钛酸四丁酯与 20 mL无水乙醇搅拌混

匀，待溶液呈均匀浅黄色时，开始逐滴滴加由 20 mL

无水乙醇、40 mL 去离子水、16 mL 冰醋酸配成的

混合溶液，磁力搅拌调节至溶液中心有一个漩涡时

停止调节，搅拌 30 min 后，水浴（40℃）加热 2.5 h，

待溶液呈粘稠状时，停止水浴，室温下静置 12 h，

然后置于 80℃的烘箱中干燥 24 h 后得到 TiO2，研

磨收集。

1.2.3 LaVO4 掺杂 TiO2 合成 LaVO4/TiO2 复合光催

化剂

将上述制备的钒酸镧以一定质量分数与 TiO2

混合，加入 15 mL 去离子水，磁力搅拌，到无液体

状态时将固体移入坩埚，放入马弗炉，设置温度为

450 ℃，保持 3 h ，得到不同条件下制备的

LaVO4/TiO2复合光催化剂样品。

1.2.4 La(NO3)3 以 不 同 比 例 掺 杂 TiO2 合 成

La(NO3)3/TiO2复合光催化剂

称 取 0.5 gTiO2 粉 末 倒 入 坩 埚 中 ， 将

La(NO3)3·6H2O 溶于 10 mL 水中配成溶液，然后将

溶液倒入装有 TiO2 的坩埚里面，要求倒入后的溶液

液面刚好与覆盖 TiO2 表面，静置 1.0 h 后，放入马

弗炉中以 450 ℃的温度焙烧 3 h。最终得到掺杂金

属 La 的 TiO2 催化剂。La(NO3)3·6H2O 的掺杂比例

分别是 0wt%、5wt%、10wt%、15wt%、20wt%。

1.2.5 光催化降解甲基橙

选择染料甲基橙作为光催化氧化对象，使用对

照试验法，即设置氙灯光照和阴暗无光的对照，其

他条件一致。取 50 mL 配置好的 20 mgL 的甲基橙

溶液置于 100 mL 规格的烧杯中，称量 0.1 g LaVO4/

TiO2加入其中，放在阴暗处磁力搅拌，然后每隔60 min

取点一次置于玻璃管内，俘获时间为 2 h，然后，

将剩余溶液转移到石英反应器内，打开氙灯进行光

照，每 15 min 取点一次同样置于玻璃管内，光照 1.0 h。

所有样品做好标记，取上层清液进行可见光分光光

度计测试。甲基橙最大吸收波波长为 464 nm，所以

将 464 nm 作为本试验测定波长。

2 结果与讨论

2.1 不同 pH 下制备的 LaVO4（5%）/TiO2对甲基

橙的降解效果

表 3 不同 pH 下制备的 LaVO4（5%）/TiO2对甲基橙的降

解吸光度数据

Table 3 Degradation absorbance data of methyl orange
prepared by LaVO4 (5%)/TiO2 at different pH

pH = 4.22 pH = 5.20 pH = 6.92 pH = 7.92 pH = 10.56

t(min) 吸光

度 A t(min) 吸光

度 A t(min) 吸光

度 A t(min) 吸光

度 A t(min) 吸光

度 A
0 0.967 0 0.971 0 0.974 0 0.972 0 0.968

60 0.965 60 0.973 60 0.97 60 0.969 60 0.973

120 0.966 120 0.964 120 0.971 120 0.97 120 0.97

135 0.751 135 0.783 135 0.774 135 0.824 135 0.751

150 0.632 150 0.644 150 0.651 150 0.671 150 0.682

165 0.425 165 0.493 165 0.445 165 0.421 165 0.517

180 0.342 180 0.35 180 0.351 180 0.41 180 0.312

图 1 不同 pH 下制备的 LaVO4（5%）/TiO2 对甲基橙

的降解效果

Fig.1 Degradation effect of LaVO4 (5%)/TiO2 prepared at
different pH on methyl orange
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由表3和图1可知：在阴暗处搅拌的2 h内，每个

样品对于甲基橙的吸附作用很小且差别都不大。而

开启氙灯之后，各个样品之间的光催化降解效果相

差不大，而以pH=10.56的样品催化效果最好。除了

pH=7.92样品外，多数样品的光催化氧化效果要好

于TiO2，这表明掺杂钒酸镧使得经氙灯光照过的二

氧化钛的光催化氧化活性得到提高。

2.2 不同掺杂比例的 LaVO4/TiO2对甲基橙的降解

效果

表 4 不同掺杂比例的 LaVO4/TiO2对甲基橙的降解吸光度

数据

Table 4 Degradation absorbance data of methyl orange by
LaVO4/TiO2 with different doping ratios

5wt % 10wt % 15wt % 20wt % 0wt %

t(min)
吸光

度 A
t(min)

吸光

度 A
t(min)

吸光

度 A
t(min)

吸光

度 A
t(min)

吸光

度 A

0 0.972 0 0.961 0 0.981 0 0.963 0 0.969

60 0.962 60 0.954 60 0.962 60 0.962 60 0.795

120 0.969 120 0.963 120 0.953 120 0.968 120 0.716

135 0.45 135 0.231 135 0.353 135 0.357 135 0.519

150 0.4 150 0.197 150 0.347 150 0.321 150 0.497

165 0.416 165 0.257 165 0.342 165 0.349 165 0.448

180 0.411 180 0.237 180 0.3 180 0.334 180 0.394

图 2 不同掺杂比例的 LaVO4/TiO2对甲基橙的降解效果

Fig. 2 Degradation of methyl orange with different doping
ratios of LaVO4/TiO2

由表4和图2可知：在阴暗处搅拌的2 h内，每个

样品对于甲基橙的吸附作用很小且差别都不大。而

开启氙灯之后，10wt %LaVO4的催化效果最好，而

15wt %LaVO4和20wt %LaVO4的催化效果很接近，

但都比没有掺杂钒酸镧的TiO2催化效果好。这说

明，光催化剂TiO2掺杂LaVO4确实改善了催化活性。

由于光催化效果10wt %LaVO 4>5wt %LaVO 4

>15wt %LaVO4≈20wt %LaVO4，说明并不是稀土元

素掺杂的越多，光催化效果越好。原因可能是

LaVO4/TiO2复合光催化剂的光生电子与空穴更不

容易复合，有更多的光生空穴电子对，所以光催化

效果更好，但由于掺杂的钒酸镧过多时，使得TiO2

表面所吸附的羟基有所降低，那么与光生空穴和光

生电子复合的概率增大，光催化效果受损[8]。另一

方面，钒酸镧内部的钒大多是正五价态的，而

LaVO4/TiO2为了维持其自身的电荷平衡而不得不

使得正四价的钛离子被还原成Ti3+，而Ti3+易失去电

子与光生空穴结合，可能是掺杂15 %钒酸镧以及

20 %钒酸镧中的钒过多，使得光催化效果降低。

2.3 不同掺杂比例的 La(NO3)3/TiO2 对甲基橙的降

解效果

表 5 不同掺杂比例的 La(NO3)3/TiO2对甲基橙的降解吸光

度数据

Table 5 Degradation absorbance data of methyl orange by
La(NO3)3/TiO2 with different doping Ratios

5wt % 10wt % 15wt % 20wt % 0wt %

t(min) 吸光

度 A t(min) 吸光

度 A t(min) 吸光

度 A t(min) 吸光

度 A t(min) 吸光

度 A

0 0.973 0 0.962 0 0.969 0 0.961 0 0.965

60 0.956 60 0.955 60 0.97 60 0.963 60 0.795

120 0.962 120 0.956 120 0.972 120 0.971 120 0.716

135 0.947 135 0.848 135 0.847 135 0.916 135 0.519

150 0.817 150 0.809 150 0.771 150 0.893 150 0.497

165 0.677 165 0.745 165 0.776 165 0.674 165 0.448

180 0.561 180 0.726 180 0.534 180 0.468 180 0.394

图 3 不同掺杂比例的 La(NO3)3/TiO2对甲基橙的降解效果

Fig.3 Degradation of methyl orange with different doping
ratios of La(NO3)3/TiO2

由表5和图3可知：在阴暗处搅拌的2 h内，硝酸

镧以不同比例掺杂制备的La(NO3)3/TiO2对甲基橙
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的吸附作用同样很小且差别不大。而开启氙灯后，

不掺杂硝酸镧的二氧化钛的光催化效果比较纯二

氧化钛反而更好，这可能是由于掺杂的硝酸镧的量

过多，从而影响了TiO2表面吸附羟基，使得光催化

效果有所降低。

2.4 降解甲基橙的结果比较

图 4 对甲基橙降解效果的检测数据整合

Fig. 4 Integration of detection data on the degradation effect
of methyl orange

由图4可知，按照5wt %、10wt %、15wt %、

20wt %比例掺杂的LaVO4/TiO2均在没有掺杂的

TiO2下方，而以5wt %、10wt %、15wt %、20wt %

比例掺杂的La(NO3)3/TiO2均在没有掺杂TiO2的上

方，这说明 LaVO4/TiO2 光催化效果明显优于

La(NO3)3/TiO2，同时也说明了对TiO2真正起到增强

作用的是LaVO4。

图 5 LaVO4增强 TiO2光催化性能机理图

Fig.5 Mechanism of LaVO4-enhanced TiO2 photocatalytic
performance

LaVO4能够增强TiO2的光催化性能，我们总结

分析主要是有以下两个原因（如图5）：(1)LaVO4的

掺杂增加了TiO2对太阳光的利用率；(2)LaVO4的掺

杂导致了TiO2出现了一定的相变，以及LaVO4与

TiO2之间也出现了晶面结，从而使得电子和空穴更

不容易复合。另外，根据我们之前的研究[21]，在这

种制备条件下，LaVO4的单斜相和四方相结构会同

时存在，这也可能会使得电子和空穴复合率下降。

3 小结

本研究制备了LaVO4/TiO2复合光催化剂，并分

别研究了不同pH条件和不同掺杂比例的 LaVO4/

TiO2复合光催化剂的催化效果，另外我们还制备了

La(NO3)3/TiO2复合光催化剂进行对比。其具体结论

如下：

（1）掺杂钒酸镧的二氧化钛在光催化降解甲

基橙的效果优于不掺杂钒酸镧的二氧化钛。

（2）在不同pH下制备的钒酸镧以5wt%掺杂的

LaVO4/TiO2的五组样品中，以pH=10.56催化效果最好。

（3）在LaVO4/TiO2和La(NO3)3/TiO2的对比上，

前者的催化活性明显高于后者。
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