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摘  要 

随着印染行业的发展，大量染料废水被排放到水环境中，造成了水体污染、生态环境破坏等问题。染料

废水具有很强的抗氧化性、抗生化性，导致用普通的方法难以处理。研究发现压电催化技术可以充分利

用振动能实现低能耗、高效率去除染料污染物。本论文采用共沉淀法制备了铁酸镧(LaFeO3)压电纳米材

料，利用其压电效应与电化学之间的耦合实现了甲基橙染料的降解。经过180分钟的超声振动激励，

LaFeO3可以降解98.15%的甲基橙染料。通过添加自由基抑制剂后发现LaFeO3压电催化性能主要受 −⋅ 2O
和 ⋅OH 的影响。LaFeO3纳米材料在压电催化降解染料废水方面具有潜在的应用前景。 
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Abstract 
With the development of printing and dyeing industry, a large number of dye wastewater is dis-
charged into the water environment, resulting in water pollution, ecological environment damage 
and other problems. Dye wastewater has strong antioxidant and biochemical resistance, which 
makes it difficult to treat through traditional methods. It is found that piezoelectric catalytic tech-
nology can make full use of ultrasonic vibration energy to remove dye pollutants with low energy 
consumption and high efficiency. In this paper, lanthanum ferrite (LaFeO3) nanomaterial is pre-
pared via coprecipitation method and used as the catalyst to decompose methyl orange dye solu-
tion through the coupling of piezoelectric effect and electrochemistry. The piezoelectric catalytic 
decomposition ratio of methyl orange dye can reach 98.15% after 180 min of ultrasonic vibration. 
By adding free radical scavengers, it is found that the piezoelectric catalytic performance of La-
FeO3 is mainly affected by −⋅ 2O  and ⋅OH . LaFeO3 nanomaterial shows the potential application in 
piezocatalytically decomposing dye wastewater. 
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1. 引言 

印染纺织企业在为社会经济发展做出贡献的同时，它们所排放的大量染料废水对生态环境造成了严

重破坏[1]。如何有效地去除废水中的有机染料成为亟需解决的重要问题。染料废水由于具有很强的抗氧

化性、抗生化性，导致采用传统生物法、膜分离法、吸附法的去除效果不佳。随着研究的深入，高级氧

化工艺因其降解性能优越、无污染等特点而受到关注，其中光催化是研究最为广泛的一种[2]。在典型的

光催化中，光致电子–空穴对可以在溶液中诱导出一些具有强氧化能力的自由基从而实现有机染料分子

的分解[3] [4]。然而，催化剂在深色废水中的弱响应、较快的载流子复合速率以及光电转换效率不高等因

素阻碍了光催化降解染料的实际应用[5]。因此，探寻新的催化技术具有重要意义。 
从理论上来说，河流冲击以及超声振动等产生的机械能可以像光能一样被收集起来并用于催化设计。

一些介电材料可以通过压电效应将机械能转化为电能，在催化剂表面产生电荷，这些电荷进一步与染料

分子反应从而达到降解的目的，这就是压电催化[6] [7] [8] [9]。压电催化作为一种高级氧化技术，其过程

的物理机理主要是压–电–化学耦合[10]。近年来，已经有了许多关于压电催化染料降解的报道。Xu 等

人研究发现ZnO纳米棒经过 50分钟的超声振动可以降解约 80%的酸性橙 7染料[11]。Liu等人利用BaTiO3

纳米线在经过 80 分钟的超声振动激励后降解了 76.96%的甲基橙染料[12]。基于上述的研究报道，通过压

电效应与电化学之间的耦合，有望实现一种温和、高效的压电催化。 
铁酸镧(LaFeO3)是具有正交结构的斜方晶系变体，具有结构稳定、价格低廉、粒子尺寸小等特点，

在我国是一种储量丰富的稀土资源[13]。钙钛矿结构 LaFeO3作为一种典型的铁电材料，也是单相多铁材

料之一，同时具有反铁磁性和铁电性的性质，具有非中心对称的特点[14]。作为一种特殊的铁电材料, 
LaFeO3多铁材料可以表现出优良的压电效应，有望被开发成为理想压电催化剂用来实现压电催化，具有
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较高的研究价值[15]。 
在本项工作中，我们通过共沉淀法制备出了 LaFeO3压电纳米材料，并利用甲基橙染料的降解情况探

究了其在超声振动下的压电催化性能。研究发现，LaFeO3压电纳米材料在 180 分钟的超声振动下可实现

98.15%的甲基橙染料降解率。自由基捕获实验证明羟基自由基和超氧自由基对甲基橙染料的压电催化降

解做出了主要贡献。 

2. 实验部分 

2.1. LaFeO3压电纳米材料的制备 

本文采用共沉淀法制备 LaFeO3催化剂材料[16]。首先配置好浓度为 3 M 的 NaOH 溶液。然后用电子

天平称取 2.165 g 的 La(NO3)3·6H2O 放入烧杯中，加入 25 mL 去离子水，持续搅拌至 La(NO3)3·6H2O 完全

溶于水。再称取 2.02 g 的 Fe(NO3)3·6H2O 并将其溶于 25 mL 去离子水中，将两种溶液混合均匀。将配置

好的浓度为 3 M 的 NaOH 溶液缓慢滴加到混合溶液中生成大量红棕色的絮状沉淀，直到溶液的 pH 值 > 9
时停止滴加 NaOH 溶液。将反应液在室温条件下持续搅拌 5 h，等待沉淀析出。结束搅拌后，通过离心收

集反应液中的沉淀物，用去离子水和无水乙醇洗涤四至五次。最后，将 LaFeO3 样品放在在 60℃的烘箱

中干燥 12 h。在玛瑙研钵中对干燥后的 LaFeO3样品研磨约 30 分钟后，将得到的粉体放入石英坩埚中，

置于马弗炉中并在 700℃的条件下煅烧 5 h (升温速率为 4℃/min)。待冷却至室温后取出粉体，重新研磨

后得到最终的成品 LaFeO3催化剂。 

2.2. 样品结构表征 

本研究通过荷兰生产的 Phenom ProX 桌面扫描电子显微镜(SEM)进行 LaFeO3材料的微观形貌分析，

采用菲利普公司生产的 PW3040/60 型 X-射线衍射仪(XRD)进行 LaFeO3结构分析。 

2.3. 压电催化性能表征 

选择甲基橙染料作为降解目标来评估 LaFeO3纳米材料的压电催化性能。将 50 mg 的 LaFeO3纳米颗

粒和 50 mL 的甲基橙染料放入同一玻璃烧杯之中。催化实验开始前，将悬浮液在黑暗环境下以恒定速度

持续搅拌 1 h，使悬浮液达到吸附–解吸平衡。在室温下放入超声波清洁仪(40 kHz, 180 W)中进行超声振

动(在黑暗下进行)，每隔 30 分钟从悬浮液中抽取 3 mL 的甲基橙样品，共取 6 组。通过离心去除 LaFeO3

纳米颗粒后得到上清液，通过紫外–可见分光光度计(U-3900)测量上清液的紫外–可见吸收光谱。 

2.4. 活性物质检测 

通过自由基捕获实验确定参与 LaFeO3压电催化反应过程的主要活性物质。分别选用 1 mM 的乙二胺

四乙酸(EDTA)、对苯醌(BQ)和叔丁醇(TBA)作为正电荷(q+)、超氧自由基( 2O−⋅ )和羟基自由基( OH⋅ )的捕获

剂[17] [18] [19] [20]。将上述三种自由基捕获剂分批加入到含有 LaFeO3催化剂的甲基橙染料溶液中，重

复压电催化实验即可。 

3. 结果与讨论 

图 1 是 LaFeO3纳米颗粒的微观结构表征组图。根据图 1(a)的 SEM 图像可以看出，LaFeO3催化剂形

貌呈现出纳米颗粒团聚体的状态。图 1(b)是 LaFeO3催化剂的 XRD 图谱。对数据进行处理后发现，实验

过程中制备的 LaFeO3材料的所有衍射峰都与标准 LaFeO3材料(JCPDS 卡号 37-1493)相一致[21]。并且在

XRD 中并没有检测到其他相的峰，说明制备的 LaFeO3 材料中不含有其他杂质。图中尖锐的衍射峰强度

说明制备的 LaFeO3材料具有高的结晶度。 
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Figure 1. Characterization of LaFeO3 nanomaterials: (a) SEM, (b) XRD 
图 1. LaFeO3纳米材料表征：(a) SEM，(b) XRD 图谱 

 

 

 
Figure 2. UV-Vis absorbance spectra of methyl orange under different conditions: (a) LaFeO3 + ultrasonic vibration, (b) 
Only LaFeO3 and (c) Only ultrasonic vibration; (d) Decomposition ratio 
图 2. 甲基橙在不同条件：(a) LaFeO3+超声振动，(b) 只有 LaFeO3和(c) 只有超声振动下的紫外–可见吸收光谱；(d) 
降解率 
 

图 2(a)~(c)给出了 LaFeO3 材料在不同条件下压电催化甲基橙染料降解的吸光度图谱。根据图 2(a)的
紫外–可见吸收谱可以看到，在 LaFeO3催化剂和超声振动两者都存在时，甲基橙染料的吸收峰由陡峭变
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得平缓，经过 180 分钟的超声振动后基本探测不到吸收峰，表明大部分甲基橙染料分子被降解[22]。当对

只含有LaFeO3催化剂的甲基橙染料进行搅拌或对不含LaFeO3催化剂的甲基橙染料溶液施加超声振动时，

吸收峰的强度基本保持在同一位置，表明染料分子基本未被降解，紫外–可见吸收谱如图 2(b)和图 2(c)
所示。图 2(d)给出了不同条件下处理得到的甲基橙染料的降解率，可以直观地看出在只有催化剂或只有

超声振动时染料的降解率基本保持不变，只有当两者共存时染料才逐步降解。由此可见，无论是催化剂

材料还是超声振动，对于染料的降解都是必要条件，缺一不可。此外，我们利用测量压电催化后甲基橙

溶液的吸收光谱，通过公式(1)计算得到某时段染料溶液的降解率 D，从而来更加清楚直观地评价 LaFeO3

催化剂的压电催化性能[23]： 

( )01 100%D A A= − ×                                   (1) 

其中 A0为原溶液吸收光谱的吸收峰的强度，A 为催化反应一段时间 t 后染料溶液的吸收光谱特征峰的强

度。如图 2(d)所示，经过 180 分钟超声振动后，LaFeO3 催化剂对甲基橙染料的压电催化降解率达到了

98.15%。这说明 LaFeO3纳米颗粒可以在超声振动条件下作为有效的催化剂被激发来降解有机染料。 
 

 
Figure 3. First-order kinetic curves of LaFeO3 piezoelectric cat-
alytic decomposition of methyl orange dye under different con-
ditions 
图 3. 不同条件下 LaFeO3压电催化甲基橙染料降解反应的一

阶动力学曲线 
 

图 3 给出了不同条件下的 LaFeO3材料压电催化甲基橙染料降解的一阶动力学曲线。得到的实验结果

通过线性拟合函数得到了很好的拟合，染料的压电催化降解过程遵循一阶动力学模型式，如公式(2)所示

[20]： 

( )0ln A A k t− = ⋅                                     (2) 

其中 k 是反应速率常数，t 是超声振动时间。当 LaFeO3催化剂和超声振动共同作用于甲基橙染料时，能

够得到最高的反应速率常数 k = 0.022 min−1，远远大于只含有催化剂时的反应速率常数 k = 0.0016 min−1

或只进行超声振动时的反应速率常数 k = 5.0 × 10−5 min−1，表明 LaFeO3催化剂和超声振动两者共存时具

有较高的压电催化反应速率。 
为了探究正电荷(q+)、羟基( OH⋅ )和超氧自由基( 2O−⋅ )是否在 LaFeO3压电催化甲基橙染料降解的过程

中发挥的作用，分别添加乙二胺四乙酸(EDTA)、叔丁醇(TBA)以及对苯醌(BQ)并重复压电催化实验，实
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验结果如图 4 所示。在添加了自由基抑制剂 EDTA 后，发现 LaFeO3催化剂对甲基橙染料的降解率达到了

91.07%，染料的降解过程基本未受影响，这说明 q+并不是 LaFeO3 材料压电催化染料降解过程中的主要

活性物质，如图 4(a)所示。在添加抑制剂 TBA 后，发现催化剂对染料溶液的降解率为 26.15%，该环境会

对催化剂产生部分抑制作用，这说明 OH⋅ 参与了 LaFeO3催化剂的催化过程，如图 4(b)所示。在添加抑制

剂 BQ 后，LaFeO3催化剂对染料的降解性能为 20.37%，表明染料分子的分解受到了阻碍，进而证明 2O−⋅

参与了 LaFeO3催化剂的催化过程，如图 4(c)所示。图 4(d)给出了甲基橙在不同条件下的降解率，可以直

观明了地看到加入 TBA 和 BQ 之后染料的压电催化过程得到了显著抑制，表明 LaFeO3的压电催化性能

主要受 2O−⋅ 和 OH⋅ 的影响。 
 

 

 
Figure 4. Effects of different radical scavengers (a) EDTA, (b) TBA and (c) BQ on LaFeO3 piezoelectric catalytic decompo-
sition performance of methyl orange dye; (d) Decomposition ratio 
图 4. 不同自由基捕获剂 (a) EDTA，(b) TBA 和(c) BQ 的存在对 LaFeO3压电催化甲基橙染料降解性能的影响，(d) 降
解率 
 

基于上述的实验结果，LaFeO3材料在超声振动激励下的压电催化降解甲基橙染料的机理被给出。甲

基橙溶液被大幅度降解，这是由于 LaFeO3纳米材料具有优异的压电催化性能。当 LaFeO3纳米材料表面

因超声振动作用受到压力后，材料内部极化强度会发生改变，表面相对的两个位置则会诱导出正负电荷。

这些电荷与溶液中的氢氧根(OH−)或溶解氧(O2)结合生成具有强氧化作用的活性物质 OH⋅ 和 2O−⋅  [24] 
[25]。而 OH⋅ 和 2O−⋅ 能够将染料大分子转化为无污染的小分子无机物，从而实现染料分子的降解。其化学
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反应过程可用公式(3)~(6)表示[26] [27]： 
Vibration

3 3LaFeO LaFeO q q+ −→ + +                             (3) 

OH OHq− ++ → ⋅                                     (4) 

2 2O Oq− −+ → ⋅                                      (5) 

2OH O Dye Decomposition−⋅ ⋅ + →                              (6) 

本研究通过共沉淀法合成了 LaFeO3催化剂，并通过甲基橙染料废水的降解性对 LaFeO3催化剂压电

催化性能进行了探究。在超声振动 180 分钟后，发现 LaFeO3催化剂对甲基橙溶液的降解率为 98.15%。

由此可见，LaFeO3催化剂在利用环境中的振动能来处理染料废水方面具有潜在应用前景。事实上，压电

催化的应用不局限于染料废水处理，它在二氧化碳还原、氮气固定以及杀菌消毒等方面都有相关的研究

报道[28] [29] [30]。未来，LaFeO3纳米材料也有望应用于这些具有光明发展前景的领域。 

4. 总结与展望 

本文选用共沉淀法制备了 LaFeO3样品并探究了其在超声振动下的催化性能。最终得到结论，LaFeO3

纳米颗粒可以在压电催化中作为有效的压电催化剂被激发，对甲基橙有机染料溶液的压电催化降解率高

达 98.15%。同时通过添加不同自由基抑制剂证明了羟基和超氧自由基在 LaFeO3 压电纳米材料的压电催

化过程中发挥了至关重要的作用。LaFeO3纳米材料优异的压电催化性能为其利用自然界中广泛存在的振

动能进行有机染料废水处理和能源转换等提供了一种无毒、高效、环保的技术。 
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