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摘要： 为研究薄膜的光催化特性， 通过金属有机配合物前驱体热分解

制备(La，Sr)CoO3（LSCO）薄膜，采用热分析研究其热分解过程，通过 X
射线衍射进行物相分析 , 并制备 ZnO 纳米棒-单层 LSCO 薄膜复合结
构， 进行降解甲基橙有机模拟污染物实验。 结果表明， 在焙烧温度为

550 ℃时可以得到质量较好的 LSCO 薄膜， 且 LSCO 具有良好的结晶
性；光催化降解实验证明 LSCO 能提高 ZnO 纳米棒的光催化活性，提高
有机污染物的降解率。
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Abstract：（La, Sr）CoO3 （LSCO） composite film was prepared by pyrolysis
of metal organic coordinate compound precursor for the purpose of the
photocatalysis property research. The thermal decomposition processes were
analyzed by thermogravimetry, XRD was used to analyze the phases. The
composite film was prepared that LSCO was coverd on the ZnO nanorod for
the degradation of methyl orange simulated organic pollutants. The results
showed that the preferable quality of LSCO film was prepared at 550 ℃. The
as-prepared LSCO film had good crystal structure according with the
standard pattern. It also improved the photocatalytic activity of ZnO

nano-sizedmaterials and increase degradation rates of organic pollutants.
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钙钛矿复合氧化物具有独特的晶体结构，尤其经
掺杂后形成的晶体缺陷结构和性能，被应用或可被应
用在固体燃料电池、 固体电解质、 传感器、 高温加热
材料、 固体电阻器及替代贵金属的氧化还原催化剂等
诸多领域，成为化学、物理、环境净化和材料等领域的
研究热点[1-3]。 镧锶钴氧（（La， Sr）CoO3，简写为 LSCO）
作为一种 ABO3钙钛矿， 过渡元素 B离子位于氧八面
体结构的中心，其 5 条简并轨道分裂为能量较高的 eg
和能量较低的 t2g。 当 eg、 t2g上的电子处于不饱和状态
时，费米能级升高，电子逸出功小，容易被激发，催化
活性较高。在光催化剂 ABO3钙钛矿存在的条件下，在
适当波长的光照射水溶性染料的悬浮液时，光催化剂
表面会产生电子-空穴对， 空穴进一步和水作用产生
活性较强的羟基自由基·OH，与吸附在催化剂表面的
染料分子发生氧化还原反应， 将其降解为无机小分
子。 S. Anandana 等 [4]通过沉积法制备出 La 掺杂 ZnO
纳米粒子， 并指出 La 掺杂 ZnO 的颗粒大小明显小于
纯 ZnO 纳米粒子，利用制得的 La 掺杂 ZnO 降解农药
久效磷，研究不同的波长、溶液的 pH值、 La 的沉积量
直接影响 La 掺杂 ZnO 的光催化活性，并得出当 La 的
沉积量为 0.8%（质量分数）时，能达到最佳的光催化活
性和光电效应[5]。LaxSr1-xCoO3作为 ABO3钙钛矿型氧化

物的一种，Co 作为 B位元素，La 作为 A位元素， 通过
Sr 部分替代 La 元素，实现晶体结构的不对称性，形成
更多的氧空位和价态差异， 提高材料的氧化还原能
力，从而提高光催化活性。
本文中通过溶胶-凝胶法制备了 LSCO 纳米薄

膜，通过热重分析研究其质量与温度的关系，利用 X
射线衍射法（XRD）对其进行晶体结构分析，将其包覆
在ZnO 纳米棒的表面，研究其光催化性能。

1 实验

1.1 LSCO 复合薄膜的制备
按元素物质的量比 n（La） ∶n（Sr） ∶n（Co）=0.9 ∶0.1∶1

（La, Sr）CoO3薄膜的制备及其光催化特性研究
杨全富 a， 王树林 b， 蹇敦亮 b， 刘 超 a， 李生娟 b， 李来强 a，
朱钰方 b， 李 婷 b， 王海梦 b， 王 刚 b， 孟 晨 b， 王兆龙 b

（上海理工大学 a. 能源与动力工程学院， b. 材料科学与工程学院， 上海 200093）

收稿日期：2011-11-01。
基金项目：国家自然科学基金项目，编号：50575147，51102166；上海市
教委资助项目， 编号：J50503，12ZZ140； 上海市纳米专项资助项目，编
号：1052nm02900；上海市优秀青年基金项目，编号：SLGL0029；浦江人
才计划项目，编号：11PJ1407300。
第一作者简介：杨全富（1986-），男，硕士研究生，研究方向为微纳米材
料。 E-mail：quanfuyang@163.com。

通信作者：蹇敦亮（1979-），男，博士，副教授，材料方向为半导体纳米。
E-mail：linfengjian@gmail.com。

Vol.18 No.1
Feb. 2012

第 18 卷 第 1 期
2012 年 2 月 CHINA POWDER SCIENCE AND TECHNOLOGY

doi：10.3969/j.issn.1008-5548.2012.01.010

·

粉
体
加
工
与
处
理
专
辑·



第 18 卷中 国 粉 体 技 术

称取硝酸镧（La（NO3）3 6H2O）、 硝酸锶（Sr（NO3）2）、硝酸
钴（Co（NO3）2·6H2O）。加入 20 mL乙二醇乙醚， 60 ℃磁
力搅拌 30 min， 然后超声分散 30 min，最后加入 1 mL
二乙醇胺，室温条件下磁力搅拌 30 min，陈化 72 h[6-7]。
吸取制得的 LSCO 溶胶， 滴少量于干净的玻璃片上，
在 200 ℃下干燥 30 min，刮下 LSCO 薄膜，用于热重
分析。
1.2 ZnO-LSCO纳米复合材料的制备

ZnO 纳米棒采用自制样品 [8]，在其表面滴上 LSCO
前驱体溶胶，使溶胶体均匀覆盖 ZnO 纳米棒，连同滴
加了 LSCO 前驱体溶胶的衬底放到箱式电阻炉中，在
550 ℃温度下焙烧 1 h 后， 自然冷却得到 LSCO 薄膜
和 ZnO-LSCO纳米复合材料。
1.3 光催化实验
配制 200 mL 质量浓度为 2 mg/L 的甲基橙溶液。

在配好的甲基橙模拟污染物溶液中，加入附有 ZnO 纳
米棒和 ZnO-LSCO 复合材料的 Si 片。 在同等条件下
反应，并在同等时间间隔内取样，离心分离，取上层清
溶液通过 Lambda750 型紫外-可见-近红外光谱仪测
甲基橙的最大吸收量。

2 结果分析

2.1 热重分析
为了研究 LSCO 前驱物的热稳定性，本文中采用

了热重分析（TGA）分析技术。 仪器参数：最高温度为
800 ℃，升温速度为 20 ℃/min，试样质量 2～4 mg。
图 1 为 LSCO 前驱物的热重曲线。 可以看出，样

品在 200 ℃处有一个失重过程，主要是由于有机化合
键的热解造成； 250~340 ℃有一个短暂的恒重过程；
但在 345 ℃时，LSCO 材料又出现一个失重，主要是因
为金属有机配合物的热分解； 在 550 ℃时热分解完
成，趋于稳定。
2.2 X射线衍射分析
采用 D/MAX-2550 型 X射线衍射仪 （辐射源 Cu

靶， Kα 线， λ=0.154 056 nm）进行物相分析。 图 2 是

LSCO 薄膜的 X 射线衍射（XRD）谱图。 可以看出，在
33°附近呈现较强衍射峰， 与标准卡片 （PDF No.36-
1392）对比，是典型的 LSCO结构（110）衍射峰。
2.3 光催化分析
以紫外灯为照射光源， 利用紫外-可见分光光度

计测试甲基橙模拟污染物溶液的吸光度。 随着时间的
延长，ZnO 对甲基橙溶液的降解呈递减趋势， 溶液中
的溶质将越来越少，从而达到降解的目的。 利用下面
的公式计算样品的降解率，

η=[（A0-Ax）/A0]×100%。
式中： A0为光照分解前甲基橙的吸光度； Ax 为光照

分解后甲基橙溶液的吸光度。
图 3 为 ZnO 纳米棒及 ZnO-LSCO 复合材料对甲

基橙溶液的降解率的比较。 由图可知，在相同时间点，
ZnO纳米棒表面加一层 LSCO后的样品对甲基橙溶液
的降解率比纯 ZnO纳米棒的降解率大，而且整个过程
中随时间的延长，所有液体样品中有机物的降解率或
多或少呈递减趋势，即溶液中溶质在减少，溶液的浓
度呈递减趋势。 这是因为 LSCO是一种活性很高的光
催化剂， 对太阳光的吸收波长与可见光范围匹配，因
而光利用效率高，因此 ZnO 纳米棒在经过一定的处理
后（即在其表面复合一层 LSCO）可以提升其光催化反

图 1 LSCO 前驱物的热重曲线
Fig.1 Thermo-gravimetric analysis of LSCO precursor

图 2 LSCO 薄膜的 X 射线衍射谱图
Fig.2 XRD pattern of LSCO film

图 3 ZnO 纳米棒及 ZnO-LSCO 复合材料对甲基橙溶液的降解率
Fig.3 Degradation rate of methyl orange by ZnO nano-rods

and ZnO-LSCO composite materials
（下转第 47页）
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合材料表面TiO2形态相似，数量和粒径均未发生明显
的变化， 结合 XRD 分析可知这些纳米小颗粒为无定
形 TiO2。

3 结论

本文中利用水解沉淀法制备了抗紫外性能较好

的 TiO2-高岭土复合材料， 并研究煅烧温度对复合材
料抗紫外性能的影响， 结合材料的 XRD 和 SEM 分
析，得到以下结论：

1）无定形结构 TiO2已有很好的抗紫外性能，但其
对短波长紫外线的屏蔽作用优于长波长紫外线；

2）在不同的紫外波长照射下，复合材料的透光度
随煅烧温度的变化趋势相同， 随着煅烧温度的升高，
材料的抗紫外性能减弱；

3）SEM 和 XRD 测试分析表明， 材料表面均匀沉
积了纳米 TiO2颗粒。 未煅烧和低温煅烧的纳米 TiO2

颗粒以无定形结构存在，随着煅烧温度的升高出现了
结晶完整的锐钛矿相，900 ℃煅烧时出现了少量的金
红石相。
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应中对污染物的降解率。

3 结论

本文中利用金属有机配合物前驱体热分解制备

LSCO的薄膜材料， 利用热重分析方法研究 LSCO热
分解特性，在 550 ℃出现恒重。 物相分析表明，所制备
的 LSCO具有良好的结晶特性。 通过降解甲基橙的实
验表明，LSCO能提高 ZnO纳米材料的表面活性，从而
提高其光催化效率。
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