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铬掺杂钙铌酸的制备及其光催化性能
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摘要:  通过高温固相反应制备铬掺杂的钙铌酸钾系列样品, 并用离子交换反应制备出对应的铬掺杂钙铌酸

样品. 采用 X-射线衍射、紫外-可见漫反射光谱、扫描电镜等方法,对所制得的样品进行表征.在甲醇为电子给

体, Pt 为助催化剂的情况下,研究铬掺杂的钙铌酸系列催化剂,在波长大于 290 nm 紫外光辐射下分解水产氢

的光催化活性.结果表明, 适量的掺杂铬可有效地提高钙铌酸的光催化分解水的活性.最后,讨论引起催化剂

活性差异的可能原因.
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1972年, Fujishima等 [ 1]发现 TiO 2 单晶光催化分解水, 此后,半导体多相光催化反应的研究取得一

定成果[ 2-4] . 利用半导体光催化剂光解水制取氢气的研究,已取得了一定的进展, 但迄今为止,光催化材

料的种类仍然有限, 其催化活性偏低.因此,在利用半导体催化剂分解水制取氢气的研究进展中,制备新

型高活性催化剂并拓展其对可见光的响应, 一直是人们的研究热点. 由于半导体结构上的微小变化会

对其物理性质造成很大影响[ 5] ,不少研究者采用掺杂的方式改变半导体的微观结构.他们发现, 某些金

属离子掺杂能提高半导体光催化剂的催化活性[ 6-9] .具有层状钙钛矿结构的 N 型半导体 H Ca2Nb3O 10在

紫外光辐照下能分解水产生氢气[ 7] , 改变其组成和结构有可能改变其吸光性能和催化活性.本文选择了

能够提高某些半导体光催化活性的铬
[ 10-11]

对 H Ca2Nb3 O10进行掺杂,通过高温固相反应制备了铌酸盐

KCa2Nb3O 10及铬掺杂的 K 1+ 2x Ca2N b3- x Crx O10样品, 并通过质子交换反应制得对应的 H Ca2Nb3O10及

H 1+ 2xCa2Nb3- x Crx O10系列.

1  实验部分

1. 1  仪器与试剂

用粉末 X-射线衍射仪 ( Bruker D8 A dvance, 40 kV, 30 mA, Cu/ KA)测定样品的晶体结构和层间

距.用 Shimadzu UV-3100型紫外/可见分光光度计测定样品的漫反射光谱.用 S-3500型扫描电镜表征

样品形貌.实验中使用的主要原料试剂有 K2 CO3 , CaCO 3 (分析纯,西陇化工厂) ; Cr2O 3 (分析纯) , Nb2O 5

( 4N)及氯铂酸铵(光谱纯) (中国医药(集团)上海化学试剂公司) .

1. 2  样品的制备

采用传统的高温固相反应, 制备铌酸盐 KCa2N b3O 10 及铬掺杂的 KCa2Nb3O10 ( K 1+ 2x Ca2 Nb3- x

Crx O 10 )系列.原料为 K2 CO 3 , Nb2 O5 , CaCO 3 , Cr2O 3 ,铬对 KCa2Nb3 O10的掺杂量 x= 0, 0. 012 5, 0. 025,

0. 050, 0. 075, 0. 100.将原料按化学计量比混合( K2 CO 3 的质量分数为 5%~ 10% ,以补偿碱金属盐的高

温挥发) , 在玛瑙研钵中研磨均匀, 置于刚玉坩埚中加热至 1 150 e 后恒温焙烧 24 h. 取出再次研磨均

匀,即可得到铬掺杂的钙铌酸钾系列(记为 K 1+ 2xCa2Nb3- xCrx O10 ) .将 10 g 的所得产物置于 500 m L 的
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1 mol # L- 1 H Cl溶液中, 40 e 下搅拌 96 h后进行离子交换,每天换酸一次.产物水洗至中性并干燥,可

得铬掺杂的钙铌酸系列(记为 H 1+ 2x Ca2N b3- x Crx O 10 ) .取 3 g 制备的样品置于一定浓度的氯铂酸铵溶液

中,室温搅拌 3 d,分离水洗后在搅拌状态下以 100 W 高压汞灯光照 6 h, 110 e 烘干, 所得样品记为

H 1+ 2xCa2Nb3- x Crx O10 / Pt .

1. 3  光催化活性评价

光催化反应在容量为 750 mL,内部装有 100 W汞灯的 Pyr ex 玻璃反应容器中进行(反应室和汞灯

之间有 Pyr ex 玻璃夹套, 可过滤掉由汞灯发出的波长小于 290 nm 的紫外光) ,通过控制夹套中水的温

度,控制反应体系的温度.分别称取 1 g 所制得的光催化剂置于光反应器中, 再往反应器中加入体积分

数为 10%的甲醇水溶液 500 mL,于 60 bC水浴中进行反应.测定溶液在不同时间内光辐照时产生的气

体量,来评定催化剂的活性.

2  结果与讨论

2. 1  样品分析

图1( a) , ( b)分别是离子交换前、后的样品粉末X-射线衍射( XRD)图谱. 由图 1可见,在实验的掺杂

浓度范围内,各个样品的 XRD衍射峰的峰形基本一致,仅有微小移动. 这表明铬掺杂的钙铌酸系列样

( a) K 1+ 2x Ca2 N b3- x Crx O10系列          ( b) H 1+ 2x Ca2 N b3- x Cr x O10系列

图 1 样品的 X-射线衍射图谱

F ig . 1 T he X- ray dif fractio n patterns of samples

品具有相同的晶型, 铬的掺杂并没有改变钙铌酸的基本晶体结构.样品的层间距可由样品的主峰( 001)

面所对应的 2H角度来确定.根据布拉格方程,可得铬掺杂量 x 为 0, 0. 0125, 0. 025, 0. 050, 0. 075, 0. 10

的时,其层间距分别为 1. 497, 1. 401, 1. 401, 1. 424, 1. 401, 1. 401 nm ,铬掺杂后钙铌酸钾的层间距均变

小.图 1( b)是离子交换后样品的 XRD图谱, 变化规律与图 1( a)相似, 但层间距比未进行离子交换的均

略微增大.

Cr
3+
的半径为 62 pm,它与Nb

5+
的半径 69 pm 非常接近,可以取代部分 Nb

5+
在钙铌酸晶格中的位

置得到不同的化合物 K1+ 2x Ca2 Nb3- x Crx O10 .从图 1( a)不难发现, 铬掺杂后的钙铌酸样品没有对应于

Cr2 O3 相的衍射峰出现,但部分峰位发生较小的移动,且层间距变小.这很可能是由于掺杂的 Cr
3+
进入

了钙铌酸的晶格,取代了部分 Nb
5+
在晶格中的位置,引起钙铌酸晶格畸变, 因而造成衍射峰位置的变

化.图 2是样品的扫描电子显微镜( SEM )照片.从图 2可以看出,铬掺杂( x= 0. 05)后的 KCa2Nb3O 10与

KCa2Nb3O 10形貌基本相同.

图 3为样品的紫外-可见漫反射光谱( UV-Vis-DRS) . 样品的能隙 $E( eV )可由光谱曲线的拐点 K

( nm)来确定: $E= 1 240/K.未掺杂铬的H Ca2Nb3O10的能隙约为3. 4 eV ,铬掺入后的H Ca2Nb3O10出现

多个拐点, 且在可见光区出现了拐点. 氧化铬对 H Ca2 Nb3O 10进行掺杂得到 H 1+ 2x Ca2Nb3- x Crx O10 ,

Cr3+ 的 d3 组态在 AO 6 八面体场中裂分为不同的能级 t2g和 eg 两组轨道. 两组轨道可以与 O 的 2p 轨道

构成新的能级, 相当于在钙铌酸的价带和导带之间增加 2个受主能级 [ 12] . 价带电子可以分级跃迁, 且每

一级跃迁所跨越的能级均小于未掺杂的 H Ca2Nb3O 10的能隙. 整体效果相当于减小了 H Ca2 Nb3 O10的能
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 ( a) K Ca2N b3 O10        ( b) K 1+ 2x Ca2 N b3- x Cr x O10

图 2  样品的扫描电子显微镜图

Fig . 2  T he scanning elect ron micr oscope of samples

图 3  样品的紫外可见漫反射光谱

Fig. 3  T he U V- V is- DRS of samples

隙,拓展了 H Ca2Nb3O10对可见光的响应,从而可提高钙

铌酸的光催化活性. 这正是我们所期望的.

2. 2  催化剂的光催化产氢活性

Pt负载下催化剂光催化产氢量( V )与反应时间的

关系,如图 4所示.在本实验中,采用文[ 13]报道的贵金

属 Pt 负载的目的是, 在 Pt 和催化剂的界面上形成

Schot tky 能垒,加快光生电子从催化剂内部向表面的迁

移,有效地阻止光生电子和空穴的复合. 同时,降低氢气

在催化剂表面生成的超电势, 有利于氢气的生成. 由图 4

可见,随着铬掺掺量的增加,样品的产氢速率逐渐增大.

当铬的掺杂量 x 达到 0. 025 时, 产氢速率最大, 平均约

为 186 mL # h- 1 ,比未掺杂时( 116 mL # h- 1 )提高了近

60% ,即催化剂的活性提高了近 60% .此后,随着铬掺杂量的增加, 产氢速率变小.当铬掺杂量 x 为 0. 1

图 4  光催化产氢量与反应时间的关系

F ig . 4 Photo catalyt ic hy dr og en fo rmation

quantity v ersus r eact ion time

时,催化产氢量已远低于未掺杂铬的钙铌酸.

由于原子价不同的阳离子 Cr3+ 的部分取代进入了

Nb5+ 晶格结点位置, 因而导致了晶体杂质缺陷的生成.

微量的晶体杂质缺陷随机分布, 可能提高了光生空穴-

电子对的分离效率, 实际相当于增加了光催化反应活性

中心,提高了光催化效率.当铬掺杂量过大时,较多晶体

杂质缺陷可能缔合或聚集成有序的缺陷簇, 使光生电子

和孔穴更易于复合, 从而导致光催化活性下降
[ 14]

.

3  结束语

本实验通过高温固相反应和离子交换反应,制备掺

铬的钙铌酸系列. 由于铬的掺杂,导致钙铌酸能隙的减

小,扩大了钙铌酸的光响应范围. 实验表明,在甲醇为给电子体, 铂为助催化剂的条件下, 当铬掺杂量 x

为0. 025时,铬掺杂的钙铌酸的光催化分解水的产氢速率, 比未掺杂的提高了 60% ,但掺杂铬的浓度过

高时,会降低其光催化活性.
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Synthesis and Photochemical Properties of Cr-Doped HCa2Nb3O10

XIE Yan- mei, WU J-i huai, LIN Jian-ming,

H UANG M iao- liang, H UANG Yun- fang

( College of M aterial Science and Engineerin g, H uaqiao University, Qu anz hou 362021, China)

Abstract:  T he photo cata lysts series HCa2 N b3 O10 do ped with Cr3+ w ere prepa red by conventional solid- state r eact ions

follow ed by an ion- ex chang e reactio n. T he samples w ere characterized by po wder X- r ay diffr act ion, U V- V is diffusive re-

flect ance spectrum and scanning electro n micr oscope. T he photo cataly tic activit ies o f H Ca2 Nb3 O10 do ped w ith Cr3+ ar e in-

v est igated w ith methanol as electr on do no r and Pt as pro moter catalyst under ir radiation of U V lig ht with w aveleng th

more than 290 nm. T he results sho w that the doping of Cr3+ impro ves the phot ocataly tic act ivit y of HCa2 N b3 O10 , the

differ ence of photo cat aly tic activity amo ng them is also discussed.

Keywords:  H Ca2 Nb3 O10 ; chro mium; photocatalysis; do ping ; hydro gen
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