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BaSnO3钙钛矿光催化降解邻苯二甲酸二乙酯的机理研究 
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 (生态环境部华南环境科学研究所,广东 广州 510530) 

 

摘要：以邻苯二甲酸二乙酯(DEP)为目标污染物,研究了 BaSnO3 锡酸盐钙钛矿在模拟太阳光条件下对其光催化降解的潜力.现代谱学表征结果表明

BaSnO3钙钛矿具有丰富的氧空位、结构缺陷和优异的光催化活性,在 500W氙灯照射下,120min内能降解 91.8%的 DEP(10mg/L),降解过程符合准一级

动力学,且 BaSnO3钙钛矿在 pH值 3.0~9.0范围内均保持良好的催化性能.光生空穴(h
+

)、超氧自由基(O2•
−
)和羟基自由基(•OH)均参与了光降解反应,其

中 O2•
−起最主要的降解作用.通过密度泛函理论计算(DFT)对 DEP的降解路径和机理进行研究,发现活性氧基团(包括 O2•

−和•OH)对 DEP苯环羟基化和

脂肪链断裂起重要贡献. 
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Insights into photocatalytic degradation of diethyl phthalate over BaSnO3 perovskite. YE Quan-yun, LI Xiang, MA Xiao-rui, LI 

Pei-ran, LIU Wang-rong, HE De-chun, SHE Lei* (South China Institute of Environmental Sciences, Ministry of Ecology and 

Environment, Guangzhou 510530, China). China Environmental Science, 2023,43(3)：1208~1215 

Abstract：The photocatalytic degradation potential of BaSnO3 stannate perovskite was investigated under simulated sunlight, where 

diethyl phthalate (DEP) was selected as the probe pollutants. The results of modern spectral analysis showed that BaSnO3 perovskite 

with abundant oxygen vacancies, structural defects, and excellent photocatalytic activity could effectively degrade 91.8% of DEP 

through pseudo-first-order reaction kinetics, and it also remained good degradation efficiency in the pH from 3.0 to 9.0. The 

photogenerated holes (h+), superoxide (O2•
−), and hydroxyl radicals (•OH) participated in the photo-degradation, among which O2•

− 

played the most important role. Furthermore, the degradation mechanism was explored using density functional theory (DFT) 

calculations, proving that the reactive oxygen species (including O2•
− and •OH) were responsible for the hydroxylation of benzene 

ring and the breaking of the aliphatic chain, while h+ was prone to break the aliphatic chain. 
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邻苯二甲酸二乙酯(DEP)不仅是应用最广泛的

塑化剂之一,也是常见的内分泌干扰物(EDCs)
[1-2]

, 

DEP 会影响自然激素的代谢活动以及内分泌系统

的正常运作,有时甚至会产生“三致”效应
[3]

,因此被

许多国家和地区列为重点控制污染物
[4]

.已有许多

文献报道了 DEP 的去除方法
[5]

,其中高级氧化法

(AOPs)被认为是最有效的工艺之一.Zhang 等
[6]
发现,

利用 CuFe2O4@多层碳纳米管活化过硫酸盐(PS)可

以有效降解 DEP.本课题组
[7]
的研究结果也表明,生

物炭@层状双氢氧化物(BC@LDH)复合材料表现出

良好的光催化能力,能有效去除 DEP.与 Fenton反应

或PMS/PS活化法相比,光催化不需要额外添加活化

剂,具有操作简单和环境友好等优点.虽然已有许多

研究能有效光催化降解 DEP,但是催化材料普遍存

在合成复杂、价格昂贵等问题,限制了其广泛应用.

因此,开发低成本且高效的光催化剂仍然是研究的

重点.此外,光催化过程中电子转移、自由基反应途

径等微界面反应机理尚不清楚,值得进一步研究
[8]

. 

锡酸盐钙钛矿氧化物,其通式为 MSnO3(M为金

属元素),近年来被广泛应用于二氧化碳的还原
[9]
以

及水的裂解等
[10]

.由于锡酸盐钙钛矿独特的理化性

质,以及丰富的晶体缺陷,使其也具备光催化方面的

潜力.锡酸盐钙钛矿结构中阳离子和阴离子 O
2-
之间

的氧空位还可以加速氧分子在表面位点的吸附,大

大提高了光催化降解的效率
[11]

,基于这些方面考虑,

锡酸盐钙钛矿在光催化领域受到关注.例如,Sales

等 

[12]
合成了 Sr1-xBaxSnO3钙钛矿并发现其在 UV照

射下可以快速降解活性艳黄;还有一些研究人员利

用 ZnSnO3钙钛矿作为光催化剂来降解四环素
[13]
、

环丙沙星、磺胺莫托辛
[14]
等有机污染物.此外,碱土

金属(如Mg、Ca、Ba等)在自然界中含量丰富,相比

于其他贵金属具有价格低廉的优势,因此碱土金属 
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基锡酸盐钙钛矿具有更大的实际应用价值 ,其中

BaSnO3钙钛矿具有能带位置合适、稳定性高和环境

友好性等优点,尤其具有吸引力.然而对BaSnO3钙钛

矿的研究主要集中在电池、介电和机械应用方

面  

[15-16]
,在光催化降解 DEP 的研究少有报道.拓宽

BaSnO3 钙钛矿的环境应用范围,特别是在光催化领

域方面的应用具有重要意义. 

综上,本文将系统地研究 BaSnO3钙钛矿的光催

化性能及其降解 DEP 的能力 .为了更好地阐明

BaSnO3钙钛矿与DEP微界面反应特性,采用密度泛

函理论(DFT)计算方法剖析不同活性物种对 DEP的

攻击位点,并提出降解机理.本研究的主要目标是(1)

通过系列表征手段分析 BaSnO3钙钛矿的物理化学

性质及光学特性;(2)探究 BaSnO3钙钛矿对 DEP 的

光降解效率,确定起主要降解作用的活性物种;(3)基

于 DFT 理论计算分析可能的反应位点,并阐明光催

化降解机理. 

1  材料与方法 

1.1  材料 

邻苯二甲酸二乙酯(DEP,>99.5%)、三水合锡酸

钠(Na2SnO3•3H2O)、氯化钡(BaCl2)购自大茂化学试

剂厂.氢氧化钠(NaOH)、对苯醌(p-BQ,99.9%)、异丙

醇(IPA)、乙二胺四乙酸二钠(EDTA-2Na)购自阿拉

丁试剂有限公司,实验全程使用去离子水(18.2MΩ). 

BaSnO3 钙钛矿的制备方法如下 :将 2mmol 

BaCl2、2mmol Na2SnO3•3H2O和 5mL NaOH(1mol/L)

混合加入到烧杯中,加入 40mL 去离子水,磁力搅拌

10min,然后将白色浆液转移到聚四氟乙烯内衬的不

锈钢水热反应釜中,在 200℃条件下保持 24h.最后,

水热处理后的产物在 500℃条件下热解 2h. 

1.2  表征方法 

采用 X 射线衍射仪 (XRD,D/MAX-III A)对

BaSnO3 钙钛矿进行晶体结构鉴定;用场发射扫描电

子显微镜 (SEM,Carl Zeiss)和透射电子显微镜

(TEM,JEM-2100F)对形貌和微观结构进行了表征,

并用能谱仪 (EDX)进行元素面扫分析 ;采用

Brunauer-Emmett-Teller(BET)N2 吸附-脱附等温线

分析 BaSnO3钙钛矿的比表面积和孔结构等参数;采

用傅里叶变换红外光谱仪(FTIR,PerkinElmer 1725X)

和 X射线光电子光谱仪(XPS,AES430S)对表面官能

团、元素的化学状态进行分析;通过电子顺磁共振谱

仪(ESR,Bruker,A300-10/12)分析反应的活性自由基;

通过岛津UV-3600光谱仪记录 BaSnO3钙钛矿的固

体紫外-可见漫反射光谱(UV-vis DRS)并用 FLS 

1000 荧光分光光度计分析光致发光(PL)光谱;采用

高效液相色谱仪(HPLC,Shimadzu,LC-2030C)测定

DEP 的浓度,进样量 10 μL.流动相为甲醇/去离子水

(体积比 70:30)的混合物,流速为 1mL/min. 

1.3  理论计算 

利用 Gaussian 16软件对 DEP的几何结构进行

优化,优化过程的参数设置为 B3LYP/6–31+g(d).结

构优化后,利用6-311+G(d,p)基组和M06-2X泛函计

算了 DEP 所有原子的单点能量.计算将溶剂效应考

虑在内,采用 PCM 隐式溶剂模型进行计算.此外,利

用福井函数(Fukui Function)进行优先攻击位点的预

测
[17]

,并用Multiwfn 3.8分析
[18]

. 

1.4  光降解实验 

DEP 的降解实验在 100mL 的夹层烧杯中进行,

初始浓度为 10mg/L.先在黑暗条件下搅拌 30min 使

BaSnO3 钙钛矿与 DEP 达到吸附/脱附平衡,在模拟

太阳光反应中,在溶液顶部 0.2m处,用 500W的氙灯

进行照射(波长 350~780nm,光功率密度 214mW/ 

cm
2
),并采用水循环系统进行降温.在相同的光照条

件下,加入 p-BQ(0.5mmol/L)、EDTA-2Na(0.5mmol/ 

L)、IPA(0.5mmol/L)等淬灭剂进行活性物质的淬灭

剂实验.光催化实验过程中在特定时间抽取 1mL 待

测溶液,并通过 0.45 μm 聚醚砜(PES)膜过滤后进行

后续的 HPLC分析. 

2  结果与分析 

2.1  BaSnO3钙钛矿的表征结果 

合成钙钛矿的广角 XRD谱图如图 1所示,由图

可以观察到一些尖锐的特征峰,通过与 JCPDS 卡片

进行比对,可以确定合成的材料是 BaSnO3 钙钛矿

(JCPDS 卡片,#15-0780).主峰位于 2θ=30.7°处,对应

于(110)晶面.其它特征峰出现在 2θ=43.9°、54.6°、

63.9°、72.6°处,分别对应于 BaSnO3钙钛矿的(200)、

(211)、(220)、(310)晶面.此外,可以通过谢乐(Scherrer)

公式计算出 BaSnO3 钙钛矿的平均粒径大约是

29.4nm.XRD 结果证明 BaSnO3钙钛矿成功合成,且

具有良好的结晶度. 
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图 1  BaSnO3钙钛矿的 XRD谱 

Fig.1  The XRD spectra of BaSnO3 perovskite 

通过 SEM和 TEM对 BaSnO3钙钛矿的形貌结

构特征进行观测,图 2(a)图像显示,BaSnO3钙钛矿由

微米级的条状交错堆叠而成,形成孔隙结构丰富的

“珊瑚礁”结构.EDX mapping元素映射(图 2(b))结

果显示合成材料由 Ba、Sn和 O三种元素组成,Ba、

Sn和 O的原子比大约为 1:0.7:3.4.图 2(c)为 BaSnO3

钙钛矿的 TEM图像,可以看出钙钛矿颗粒分布比较

均匀,选区电子衍射图像(SAED,图 2(c)插图)清晰可

见多个明亮光圈,分别代表着 BaSnO3钙钛矿的各个

晶面,表明BaSnO3钙钛矿晶体结构完整良好.图 2(d)

为高分辨率 TEM(HR-TEM)图像,有明显的晶格条

纹,且晶格间距分别 0.29nm,对应于 BaSnO3钙钛矿

的(110)晶面,与 XRD结果一致. 

 
图 2  BaSnO3钙钛矿的形貌结构特征 

Fig.2  The morphology of BaSnO3perovskite 

(a)SEM结果,×20000倍;(b)EDX mapping分析结果;(c)TEM结

果;(d)HRTEM结果 

由图 3和表 1可见,BaSnO3钙钛矿的吸附-脱附

等温线为明显的 IV 型等温线,证明 BaSnO3钙钛矿

存在介孔结构
[19]

.孔径分布主要集中在 8~45nm,平

均孔径大约 20nm,与 SEM的观测结果吻合. 

  

相对压力(P/P0)  
图 3  BaSnO3钙钛矿的 N2吸附-脱附等温线及孔径分布 

Fig.3  N2 adsorption-desorption isotherm and pore size 

distribution of BaSnO3 perovskite 

表 1  BaSnO3钙钛矿的质构特性 

Table 1  The textural properties of BaSnO3 perovskite 

样品 比表面积(m²/g) 平均孔径(nm) 孔体积(cm³/g)

BaSnO3 8.2348 20.9347 0.048172 

 

BaSnO3钙钛矿的 FTIR光谱如图 4(a)所示.在波

长 3441cm
−1
处的特征峰对应于钙钛矿表面物理吸

附水的-OH 基团 ,波长 1640cm
−1
处的峰归因于

H-O-H弯曲振动
[20]

,波长 1440cm
−1
处的特征峰是由

C-O 的不对称拉伸引起的,波长 700cm
−1

~500cm
−1

范围的特征峰是BaSnO3钙钛矿中Ba-O和 Sn-O键

的典型伸缩振动峰
[21]

.通过 XPS 光谱分析 BaSnO3

钙钛矿的元素化学状态和表面组成,XPS 总谱(图

4(b))展示出 O 1s、Ba 3d和 Sn 3d的特征峰,其中金

属元素 Ba和 Sn的原子比接近 1.2:1,这与 EDX的结

果比较一致.O 1s 高分辨率光谱如图 4(c)所示,对其

进行分峰拟合,可以得到 2 个特征峰,其中结合能位

于 529.1eV的峰与晶格氧有关,结合能位于 531.0eV

的峰与表面吸附氧有关,研究发现表面吸附氧与表

面氧空位有一定的相关联系
[22]

.BaSnO3 钙钛矿的表

面吸附氧含量占比约为 69.6%,证明合成的 BaSnO3

钙钛矿表面存在大量的氧空位.更重要的是,这些氧

空位有助于反应过程溶解氧的吸附、转移和活化,

因此有利于提高 BaSnO3钙钛矿的光催化能力
[23]

. 
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图 4  (a)BaSnO3钙钛矿的 FTIR结果;(b)XPS总谱图;(c)O 1s高分辨率图谱 

Fig.4  (a) The FTIR result of BaSnO3 perovskite; (b) XPS survey; (c) O 1s 

 
图 5  BaSnO3钙钛矿和 P25的(a)UV-vis DRS谱图;(b)禁带宽度结果;(c)PL谱图;(d)光电流结果 

Fig.5  The UV-vis DRS spectra of BaSnO3 perovskite and P25(a); the resulting band gaps from Tauc plot(b); PL graphs(c); 

Transient photocurrent response graphs(d) 

利用 UV-vis DRS、PL光谱、瞬态光电流手段

分析 BaSnO3钙钛矿的光催化性能,并与最常见的商

用二氧化钛(P25)进行对比.如图 5(a)所示,UV-vis 

DRS 测定了两种光催化材料在不同波长范围的吸

收光谱 ,可以明显看出在近紫外和可见光区域 , 

BaSnO3 钙钛矿的光吸收性能均优 P25.此外 ,以
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(Ahv)
1/2
为纵坐标,hv为横坐标,通过外推法计算两种

光催化材料的禁带宽度,以更直观地反映光催化性

能 .由图 5(b)可知 ,P25 的禁带宽度为 3.24eV,而

BaSnO3 钙钛矿禁带宽度明显更窄(2.65eV),因此有

利于入射光的吸收,加速产生更多的光生载流子
[24]

.

进一步通过 PL 分析研究了 BaSnO3钙钛矿和 P25

的电子/空穴的分离效率,理论上 PL 的强度越低,说

明电子/空穴的分离效率越高,也对应着更高的光催

化活性
[25]

,从图 5(c)可以看出,在波长 530nm 左右出

现了明显的发射峰,这代表着光催化剂表面光致电

子-空穴对的复合.BaSnO3钙钛矿的 PL 发光强度明

显低于 P25,表明其光致电子-空穴对的复合更少,光

致载流子的分离效率更高.瞬态光电流结果(图 5(d))

可以看出 BaSnO3的光电流强度要明显强于 P25,说

明在氙灯照射下可以产生更多的电子.上述结果均

证明 BaSnO3钙钛矿具有更好的可见光吸收和更低

的电子-空穴复合率,因此在光照射下会具有更优秀

的光催化性能. 

综上所述,本研究成功制备出具有良好结晶度

的 BaSnO3 钙钛矿.BaSnO3 钙钛矿呈现出孔隙结构

丰富的“珊瑚礁”结构,具有丰富的氧空位和结构缺

陷.此外,BaSnO3钙钛矿相比于 P25具有更好的光吸

收性能和光致载流子的分离效率,因此具有光催化

降解有机污染物的潜力,后续的实验利用 BaSnO3钙

钛矿光催化降解 DEP. 

2.2  光催化实验结果 
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图 6  不同投加量条件下 DEP的降解结果(a); DEP的准一级拟合结果(b); P25对 DEP的降解结果(c);不同 pH值条件下 DEP

的降解效率(d) 

Fig.6  The degradation efficiency of DEP with different dosage of BaSnO3 (a); Pseudo-first-order fitting of DEP (b); The 

degradation efficiency of DEP with P25 (c); The degradation efficiency of DEP under different pH (d) 

反应条件:100mL DEP溶液(10mg/L),500W氙灯,室温 

在模拟太阳光条件下,研究了催化剂用量和 pH

值对 BaSnO3钙钛矿光催化效果的影响,DEP初始浓

度为 10mg/L,初始 pH 值为 6.4.由图 6(a)可以看出,

不加入 BaSnO3钙钛矿,120min 内只有 6.6%的 DEP

被去除,说明氙灯的直接照射难以直接分解目标污

染物.BaSnO3 钙钛矿对 DEP 的吸附性能也很差,随

着催化剂用量的增加,吸附效果略微有所提高,但是

即使投加 50mg的 BaSnO3钙钛矿也只能吸附 5%的

DEP.在光照条件下,BaSnO3 钙钛矿的加入能明显促

进 DEP 的降解,降解效率随着催化剂投加量的增加

而明显提高 ,当 BaSnO3 钙钛矿投加量为 50mg

时,120min 内 DEP 的去除率可以达到 91.8%.此外,

图 6(b)结果显示 DEP 的降解过程符合准一级动力

学,50mg 投加量时反应速率常数为 0.0207/min.从图
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6(c)可以看出,P25 在 120min 光催化反应后 DEP 去

除率约为 57%,证明BaSnO3钙钛矿具有更好的DEP

光降解能力.从图 6(d)可以看出,在 pH 值 3.0~9.0范

围内,BaSnO3钙钛矿对DEP始终保持着良好的催化

降解效率,pH 值对 DEP 的降解影响不大,BaSnO3钙

钛矿具有很宽的 pH值应用范围. 

2.3  活性物质的形成及机理分析 

通过淬灭实验研究了 BaSnO3 钙钛矿光催化

反应中超氧自由基(O2•
−
)、羟基自由基(•OH)、光

生空穴(h
+
)等主要的活性物质 .一般来说 ,EDTA- 

2Na、p-BQ 和 IPA 可以分别作为 h
+
、O2•

−
和•OH

的淬灭剂
[26]

.如图 7(a)所示,p-BQ的加入显著抑制

了 DEP 的光催化降解,证明 O2•
−
在降解过程中发

挥着十分重要的作用.同样,EDTA-2Na 的加入也

表现出一定的抑制作用,说明 h
+
是光催化反应的

另一个主要的活性物种.与其它两种淬灭剂相比,

添加 IPA 后对 BaSnO3钙钛矿的光催化活性影响

最小,说明•OH 在光催化过程中的作用不显著.综

上所述,可以推断 h
+
、O2•

−
和•OH这三种活性物种

均参与了光催化反应,其中 O2•
−
对 DEP 光催化降

解的贡献最大.通过 ESR 表征进一步分析活性自

由基,如图 7(b),可以看到明显的 O2•
−
和•OH 信号,

直观地证明O2•
−
和•OH自由基存在光降解体系中,

与淬灭实验结果一致. 

  

C
/C

0

 

 

图 7  (a)DEP的淬灭实验结果.反应条件:100mL DEP溶液(10mg/L),BaSnO3 50mg,500W氙灯,室温.淬灭剂:分别加入

0.5mmol/L的 p-BQ、EDTA-2Na和 IPA.(b)ESR结果 

Fig.7  (a) The quenching experiments of DEP. Reaction conditions: 100mL of DEP solution (10mg/L), 50mg of BaSnO3, 500W Xe 

lamp, and ambient temperature. Scavenger: 0.5mmol/L of p-BQ, EDTA-2Na, and IPA; (b) The results of ESR 

 

图 8  DEP的化学结构和简缩福井函数分布 

Fig.8  The chemical structure of DEP and condensed Fukui 

index distribution on DEP 

福井函数(Fukui function)是概念密度泛函理论

用于预测反应位点的常用方法
[27]

,如图 8所示,我们

通过 DFT理论计算得到 DEP的分子电荷分布和福

井指数图.按照福井函数的理论,f
0
越大的位置越容

易被自由基攻击.在本研究中,O2•
−
自由基是起最主

要作用的活性物质,对比 DEP 不同原子的 f
0
值发现

(1)C、(6)C、(13)O和(14)O原子 f
0
值均较高,是自由

基攻击的优先位点.可以判断活性自由基对 DEP 苯

环羟基化和脂肪链断裂起重要贡献,而 h
+

则主要导

致脂肪链断裂. 

基于上述结果和分析,提出了 BaSnO3 钙钛矿光

催化降解 DEP 的反应机理 .氙灯产生的光子在

BaSnO3 钙钛矿上产生电子-空穴对,促进电子从价带

转移到导带,进而产生自由电子(方程式(1)).电子与吸

附在BaSnO3钙钛矿表面的O2发生反应,生成O2•
−
(式

(2)和(3)),然后O2•
−
继续反应产生H2O2,H2O2接收电子

生成•OH(式(4)~(6)).h
+

与钙钛矿表面吸附的H2O也会

反应生成•OH(式(7))
[28]

.产生的自由基(包括 O2•
−
和

•OH)趋于攻击DEP苯环上的(1)C和(6)C原子以及脂

肪链上的(13)O和(14)O原子;而 h
+

主要攻击脂肪链上
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的(13)O和(14)O原子.DEP被这些活性物种攻击、分

解,并最终矿化成 CO2和H2O(式(8)). 

 −+

+→+ eh氙灯钙钛矿BaSnO
3

 (1) 

 )吸附(O)游离(O
22

→  (2) 

 −•−

→+
22

O)吸附(Oe  (3) 

 
22

HOHO
•−•

→+  (4) 

 
22222

OOHHOHO +→+
••  (5) 

 −•−

+→+ OHOHeOH
22

 (6) 

 OHOHh
2

•+

→+  (7) 

 降解产解DEPOH//hO
2

→+
•+−•  (8) 

3  结论 

3.1  BaSnO3 钙钛矿具有丰富的表面氧空位和结构

缺陷,有利于溶解氧分子的吸附、转移和活化. 

3.2  当 BaSnO3投加量为 50mg 时,120min 内 DEP

的去除率能达到 91.8%,降解过程符合准一级拟合,

且在 pH值 3.0~9.0范围内均有很好的降解效果. 

3.3  h
+

、O2•
−
和•OH在光降解过程中发挥作用,其中

O2•
−
对 DEP光催化降解的贡献最大. 
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