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摘要: 采用分步沉积法、溶胶-凝胶法和共沉淀法分别制备了 SrTi-F，SrTi-S 和 SrTi-C 三种 SrTiO3 复合氧化物，XRD，UV-Vis，BET，SEM，TEM

和 EDX 对样品进行了表征，并考察了 SrTiO3 降解亚甲基蓝的可见光光催化活性。结果表明，SrTi-S 和 SrTi-C 样品表现为纯钙钛矿晶相，SrTi-

F 样品除钙钛矿晶相外还掺杂有少量的 Sr2 TiO4 杂晶相。光催化活性测试表明，SrTi-F 表现出最高的活性，其一级反应速率常数是商用 P25 样

品的 4． 6 倍。杂晶相 Sr2 TiO4 的存在有利于 SrTiO3 复合氧化物光生电子和空穴的传导，可提高催化剂光催化活性。
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ABO3 钙钛矿结构稀土复合氧化物是一类性能

优异、应用广泛的新型功能材料，具有稳定的晶体

结构、独特的电磁性能以及很好的氧化还原、氢

解、异构化、光催化等活性。人们对其磁性、电导

性及催化性能做了较为深入的研究
［1，2］。光催化是

钙钛矿催化剂当前的研究热点，已报道钙钛矿光

催 化 剂 有 SrTiO3，CaTiO3，ATiO3 ( A = Na，K，

Li) ［3 ～ 5］， 以 及 层 状 钙 钛 矿 稀 土 复 合 氧 化 物

K2La2Ti3O10等
［6，7］，其中 SrTiO3 是一种最具有应用

前景的光催化材料。
SrTiO3 作为光催化剂在分解水制氢

［8 ～ 11］、光

降解有机污染物
［12 ～ 15］

和光化学电池
［16，17］

等方面

的应用是目前国内外研究热点。但对 SrTiO3 的研

究主要集中在离子掺杂
［18，19］、贵金属沉积

［9，20］
和

多种氧化物复合
［10，11］

等改性上，并且 SrTiO3 光催

化剂的合成条件各不相同，无法在统一的标准下

进行比较。而制备方法的不同会直接影响 SrTiO3

氧化物的晶相、表面性质和晶粒大小等，从而影响

光生电子和空穴的复合概率和光催化活性。因此，

研究 SrTiO3 制备方法有助于加深理解钙钛矿类复

合氧化物光催化作用机理，制备出具有较高可见

光活性的催化剂。本文采用分步沉积法、溶胶-凝
胶法和共沉淀法三种不同方法制备钙钛矿型 Sr-

TiO3 催化剂，以亚甲基蓝为降解对象，考察催化剂

的光催化活性，探讨制备方法对 SrTiO3 复合氧化

物结构和光催化性能的影响。

1 实 验

1． 1 SrTiO3 催化剂制备

1． 1． 1 分步沉积法 将 6． 8 ml 钛酸四丁酯分散

于 20 ml 无水乙醇，搅拌并缓慢滴加去离子水使钛

酸四丁酯水解，得到钛凝胶过滤，并与预先溶解了

4． 2281 g 硝酸锶的 20 ml 溶液混合，60 ℃ 旋转蒸

干，放入 110 ℃干燥箱干燥 12 h，研磨后置于马弗

炉中 400 ℃预烧 4 h，然后于700 ℃焙烧 4 h，得到

SrTi-F 样品。
1． 1． 2 溶胶-凝胶法 取 6． 8 ml 钛酸四丁酯溶

于 20 ml 无水乙醇中，配得钛酸四丁酯醇溶液( 溶

液 A) ; 将 4． 2281 g 硝酸锶溶于 20 ml 水中，配得

硝酸锶溶液( 溶液 B) ; 称取 6． 073 g 草酸溶于 40 ml
水中，配得草酸溶液 ( 溶液 C) ; 配置 5% 的 PEG-
4000 水溶液 20 ml( 溶液 D) 。将溶液 A 以 1 滴 /秒
的速度缓慢滴入剧烈搅拌的溶液 B 中，待混合均匀

后向溶液中滴加溶液 C，直至混合液的pH =1． 0，加

入溶液 D，将此前驱物于常温陈化 4 h，过滤后经

去离子水反复洗涤 3 次，放入 110 ℃干燥 12 h，研
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磨后置于马弗炉中 400 ℃ 预烧 4 h，然后于700 ℃
焙烧 4 h，得到 SrTi-S 样品。
1． 1． 3 共沉淀法 称取 4． 2281 g 硝酸锶溶于

20 ml 水中，加入 6． 8 ml 钛酸四丁酯，有淡黄色凝

固颗粒产生，然后用氨水调节 pH 到 8． 0，60 ℃旋

转蒸干于 110 ℃干燥箱中干燥 12 h，研磨后放入马

弗炉中焙烧，400 ℃预烧 4 h，700 ℃ 焙烧 4 h，得

到 SrTi-C 样品。
1． 2 催化剂表征

XRD 采用 ARL SCINTAG X'TRA 型 X 射线衍

射仪分析样品的物相，Ni 滤波，辐射源为 Cu Kα，

电压为 45 kV，电流为 40 mA，扫描范围 2θ = 10° ～
80°。紫外-可见光漫反射吸收光谱由 Shimadzu UV-
2500 光谱仪测试，以 BaSO4 为参比。BET 比表面

积用 Micromeritics ASAP 2010C 型吸附仪测定，样

品测定前经 250 ℃脱气处理 4 h。采用 Philips XL-
30 扫描电子显微镜进行 SEM 观察，扫描前进行喷

金处理。样品的微观形貌在透射电子显微镜 ( JE-
OLJEM-200CX，160 kV) 上测定。
1． 3 光催化降解反应

光催化降解反应在自制的圆柱形耐热玻璃反应

器中进行，整个反应在暗箱中进行，排除外界光源

的干扰，如图 1 所示。反应器中心为镝灯( 400 W) ，

置于 2 mol·L －1
的亚硝酸钠溶液中。亚硝酸钠溶液作

为滤波片将光源散发出的 400 nm 以下的光阻隔，得

到可见光。夹层通循环水控制反应温度，反应保持

在 25 ℃。最外面为 1000 ml 的高型烧杯，催化剂和

模拟染料废水( 亚甲基蓝溶液) 注入其中，磁力搅拌

使催化剂与溶液充分混合。实验采用亚甲基蓝作为

图 1 光催化反应装置图

Fig． 1 Apparatus for photocatalytic experiment

降解对象。将 500 ml 浓度为 10 mg·L －1
的亚甲基蓝

水溶液注入自制的套层玻璃反应器中，催化剂用

量为 2． 0 g·L －1。在磁力搅拌下，暗吸附 20 min，打

开镝灯( 400 W) ，光稳定 10 min 后，开始计光照反

应时间，每隔一定的时间取样，用紫外-可见分光

光度计( UV-759S，上海精密科学仪器有限公司) 在

650 nm 处测其吸光度的变化，由此计算亚甲基蓝

的脱色率。

2 结果与讨论

2． 1 催化剂表征

不同方法制备的 SrTiO3 催化剂 XRD 如图 2 所

示。参照 PDF 卡号 86-0179 可知，SrTi-S 和 SrTi-C
为纯 钙 钛 矿 晶 相，而 SrTi-F 则 同 时 含 有 少 量

Sr2TiO4 晶相 ( PDF 卡号 39-1471 ) 。在分步沉积制

备过程中，钛酸四丁酯水解形成氢氧化钛的凝胶，

硝酸锶通过旋蒸方式沉积于氢氧化钛颗粒表面，

高温焙烧后硝酸锶和钛凝胶发生分解，Sr 和 Ti 相

互作用形成了内核为钙钛矿晶相的 SrTiO3 物质，

外部则形成了 Sr 更为丰富的 Sr2TiO4 晶相结构，得

到核壳结构的 SrTiO3 复合氧化物。而溶胶-凝胶和

共沉淀法的制备过程中 Ti 和 Sr 均为同步生成凝胶

或沉淀物，且相对摩尔比例相同，得到了单一钙钛

矿晶相的 SrTiO3 复合氧化物。
表 1 给出了三种样品的 BET 数据，比表面积

由小到大的顺序为: SrTi-C ＜ SrTi-F ＜ SrTi-S，比表

面积最大的是 SrTi-S 样品，溶胶-凝胶法制备过程

图 2 不同方法制备的 SrTiO3 样品的 XRD 谱图

Fig． 2 XRD patterns of SrTiO3 catalysts prepared by

different methods

( 1) SrTi-F; ( 2) SrTi-S; ( 3) SrTi-C
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表 1 样品晶粒大小及比表面积

Table 1 Crystallite size and surface area of samples

Samples
BET surface

area / ( m2·g － 1 )

Crystallite

size /nm

Particle size

SEM /nm

SrTi-F 4． 0 24． 4 87

SrTi-S 21． 2 31． 5 115

SrTi-C 1． 1 30． 0 154

中用无水乙醇作为溶剂，可以控制水解程度，加入

聚乙二醇( PEG) 起到稳定溶胶以及避免粒子在煅

烧过程中出现烧结的作用
［21］。而分步沉积法和共

沉淀法制备过程中水解过程迅速完成，水解速度

无法控制，从而导致生成颗粒物间容易团聚，比表

面积小。
图 3 为 SrTiO3 催化剂的 SEM 表征，由图可知，

不同制备方法所获得的样品颗粒的大小和均匀性

都有明显的差异。SrTi-F 样品颗粒分布最均匀，团

聚最小。SrTi-S 和 SrTi-C 样品则分布不均匀，颗粒

均出现明显团聚现象，大部分在 3 μm 以上，这与

XRD 的结果是一致的。SrTi-S 样品呈片状，表面粗

糙，有规则的团聚成簇，SrTi-C 样品颗粒极不均

匀，团聚成不规则块状。从制备过程看，SrTi-F 样

品由于生成了硝酸锶包覆的氢氧化钛凝胶，从而

使表面羟基不易暴露在外面，在热处理过程中，氢

氧化钛直接和硝酸锶发生反应生成 Sr-Ti-O 复合氧

化物，而不与周边氢氧化物颗粒相互反应，从而遏

制了颗粒的增大。而 SrTi-S 和 SrTi-C 由于在制备

过程中同时生成 Sr 和 Ti 的沉淀物，沉淀物表面暴

露较多的羟基，在热处理过程中，颗粒之间易发生

团聚，形成具有较大尺寸的二次颗粒。
图 4 所示 SrTiO3 样品的紫外-可见漫反射光

谱。由图 4 可知，三种方法制备的 SrTiO3 光催化剂

均在 390 nm 光波长左右发生吸收，表明 SrTiO3 对

可见光吸收较弱。与 SrTi-F 样品相比，SrTi-S 和 Sr-
Ti-C 样品的吸收波长均发生了红移，对可见光吸

收能力增加，尤其是 SrTi-C 样品的红移最为明显，

这表明样品中具有完整的钙钛矿结构更有利于对

可见光的吸收。因此，钙钛矿型稀土复合氧化物具

有完整的钙钛矿结构对可见光吸收有利。
2． 2 光催化降解实验

图 5 和表 2 给出了在可见光照射下各样品的

光催化降解亚甲基蓝活性，并以商用光催化剂 De-
gussa-P25 为参考标准。可以看出，SrTi-F 表现出了

最高的 光 催 化 活 性，其 一 级 反 应 速 率 常 数 达 到

0. 0319 min －1，是商用 P25 样品( 0. 0069 min －1 ) 的

4. 6 倍。而用溶胶-凝胶法制备的 SrTi-S 和共沉淀

法制备的 SrTi-C 光催化活性与 P25 样品相当。
从 UV-Vis 漫反射光谱的表征看，SrTi-F 样品

并没有表现出最强的可见光吸收能力，但是其光

催化活性最佳。这可能是 SrTi-S 和 SrTi-C 样品的

吸收光谱虽然有红移，产生的光生电子数较多，但

由于电子与空穴容易复合，导致光催化活性较低。
但是，SrTi-F 样品 Sr2TiO4 杂晶相存在使催化剂产

生混晶效应
［21］，结晶过程中在 SrTiO3 表面形成

Sr2TiO4 晶相，通过 Sr2TiO4 晶相有效提高 SrTiO3

中电子和空穴的分离效率，光催化活性高。
一般来说，钙钛矿型稀土复合氧化物光催化

剂具有较小的晶粒及较大的比表面积，对光催化

反应有利。而从 BET 表征结果看，SrTi-S 样品具有

最大的比表面积，是 SrTi-F 样品的 5 倍多，但其一

级反应速率常数仅为 SrTi-F 样品的 1 /5． 5。这可能

是 SrTi-F 样品中表面掺杂少量的 Sr2 TiO4 杂晶相，

图 3 3 种不同方法制备的 SrTiO3 催化剂的 SEM 像

Fig． 3 SEM images of SrTiO3 catalysts prepared by different methods

( a) SrTi-F; ( b) SrTi-S; ( c) SrTi-C
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表 2 样品光催化降解亚甲基蓝一级反应速率数据

Table 2 Photocatalytic activities of the samples for the

photodegradation of methylene blue

Samples
k /

min －1

Initial reaction

rate /

( μmol·L －1·min －1 )

Surface

area /

( m2·g －1 )

Initial area

rate / ( μmol·

L －1·min －1·m－2 )

P25 0． 0069 0． 1845 51 0． 0036
SrTi-F 0． 0319 0． 8532 4． 0 0． 2133
SrTi-S 0． 0058 0． 1551 21． 2 0． 0073
SrTi-C 0． 0053 0． 1417 1． 1 0． 1288

由文献［22］可知，有电子掺杂的 Sr2TiO4 具有良好

的电传导性，导致 Sr2TiO4 成为很好的电子转移

层，在光催化过程中，SrTiO3 受光照射产生的电子

很快转移到 Sr2TiO4 表面，有效降低了电子与空穴

的复合几率，从 XRD 表征也可看出，SrTi-F 样品

具有内核为 SrTiO3 钙钛矿、外壳为 Sr2TiO4 晶相的

核壳结构，能促进 SrTiO3 晶相中光生电子与空穴

的传输。
2． 3 SrTi-F 样品的微观结构分析

图 6 为 SrTi-F 样品的 TEM 图像和 EDX 图，从

TEM 图可以看出，SrTi-F 样品存在两种物质的形

貌，表明该样品中同时存在 SrTiO3 钙钛矿晶相和

杂晶相。又从 EDX 图可以看出 O 和 Sr 的含量明显

高于 Ti，说明杂晶相为 SrO 和 SrTiO3 的合成物质，

即 Sr2TiO4，与 XRD 表征结果也是一致的。由此，

我们认为 SrTi-F 样品表面存在 Sr2TiO4 杂晶相。
因此，催化剂活性不仅取决于催化剂的比表

面积，也取决于催化剂的晶相结构，有效的杂晶有

利于增加催化剂表面可利用的活性位数目，对光

催化效率有很大提高。

图 6 SrTi-F 催化剂的 TEM 像( a) 和 EDX 图( b)

Fig． 6 TEM image ( a) and EDX ( b) of SrTi-F catalyst
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3 结 论

1． 分步沉积法制备的 SrTi-F 催化剂具有最高的

催化活性，其一级反应速率常数达到 0． 0319 min －1，

比同样条件下商用 P25 样品 ( 0． 0069 min －1 ) 提高

了 4． 6 倍。而用溶胶-凝胶法制备的 SrTi-S 和共沉

淀法制备的 SrTi-C 光催化活性与 P25 样品相当。
2． 从光催化降解效果看，催化剂比表面大小

与光催化活性、光生电子-空穴的复合速率并没有

明显的对应关系，SrTiO3 催化剂中存在的 Sr2TiO4

杂晶相，对光催化剂的活性有很大的影响。这一结

论为 ABO3 钙钛矿型稀土复合氧化物在光催化降

解有机物方面的进一步研究奠定了基础。
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Effects of Preparation Methods on Photocatalytic Activity of SrTiO3

under Visible Light Irradiation
Pan Liequn1，Lu Hanfeng2，Yin Cao1，Yu He1，Huang Haifeng1* ( 1． College of Biological and En-
vironmental Engineering，Zhejiang University of Technology，Hangzhou 310014，China; 2． State
Key Laboratory Breeding Base of Green Chemistry-Synthesis Technology，College of Chemical Engi-
neering and Materials Science，Zhejiang University of Technology，Hangzhou 310014，China)
Abstract: The SrTiO3 powders ( SrTi-F，SrTi-S and
SrTi-C) were prepared by three methods: fractional-
precipitation，sol-gel and coprecipitation． The samples
obtained were characterized by UV-Vis spectroscopy，

XRD，BET，SEM，TEM and EDX． The photocatalyt-
ic activity of degrading methylene blue was also stud-
ied under visible light． The results showed that SrTi-S
and SrTi-C exhibited perovskite phase． Besides per-

ovskite phase，SrTi-F showed Sr2TiO4 crystalloid． The
photocatalytic activity tests showed that the first-order
reaction rate constants were 4． 6 times higher than De-
gussa-P25 photocatalyst． The existence of impurity-
crystalloid Sr2TiO4 was good for the conduction of elec-
trons and holes，and improved the photocatalytic activ-
ity of SrTiO3 ．

Key words: SrTiO3 ; visible light; methylene blue; photocatalysis; rare earths


