
书书书

第!"卷!第#期

$%%#年#月
!

西!安!交!通!大!学!学!报
&’()*+,’-./0+*&/+’1’*2(*/34)5/16

3789!"!:#
;<=$%%#

!"#$%&’($#负载金属光催化剂及其
光分解水产氢性能研究

邢婵娟!延!卫!张耀君!郭烈锦
!西安交通大学动力工程多相流国家重点实验室">?%%@""西安#

摘要"以钛酸四丁酯和重铬酸铵为原料!采用溶胶凝胶法制备AB$’!C1D’$复合型光催化剂!并利用浸渍法
在AB$’!C1D’$表面分别负载-E#;F#;7过渡金属!制备了-ECAB$’!C1D’$#;FCAB$’!C1D’$#;7CAB$’!C
1D’$三元复合型光催化剂9通过.射线衍射$.)G%#比表面分析$H41%和紫外可见吸收光谱$(I!3DJ%对催
化剂进行了表征9.)G结果表明"1D’$为金红石结构&AB$’!为绿铬矿结构9催化剂在紫外光和可见光条件
下均具有光催化分解水产氢活性!紫外光条件下三元复合型光催化剂可以明显提高光催化产氢活性!其中
;7CAB$’!C1D’$活性最高!而在可见光条件下!三元复合型光催化剂产氢活性略低于AB$’!C1D’$9
关键词$AB$’!C1D’$&金属掺杂催化剂&光分解水产氢
中图分类号$1K@$LML@!文献标识码$+!文章编号$%$#!!"N>.!$%%##%#!%#??!%!
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!!自从?">$年-S_DJUD\<和 7̂FZ<&?’发现1D’$
单晶电极可以实现光分解水制氢以来"光催化的研
究在理论上和应用上都有了很大的进展9用于光催
化分解水制氢的光催化剂种类虽然繁多"但大多数
光催化剂仅在紫外光条件下有产氢活性"且效率低"
在可见光条件下能催化产氢的光催化剂数目有限9

为了更好地利用太阳能"开发在可见光条件下稳定
高效产氢的光催化剂是目前研究的热点9
在较宽禁带光催化剂中掺杂过渡金属元素"从

而在禁带中形成杂质能级"是开发有可见光活性催
化剂的方法之一9据文献&$"!’报道$给1D’$ 电极
掺杂过渡金属离子后在可见光区有响应9文献&@’用
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过渡金属氧化物对金红石1D’$单晶做无机敏化处
理!发现掺杂AB的1D’$ 紫外!可见光谱图明显红
移9文献"##发现AB!‘掺杂的1D’$虽然有可见光响
应!但它们的光电流和光催化活性明显低于未掺杂
的1D’$9文献"L#将锑铬共沉积在1D’$表面!发现
该催化剂在可见光条件下有微弱的产氢活性9本文
采用钛酸四丁酯为钛源制备复合光催化剂AB$’!C
1D’$!用.射线衍射$.)G%&紫外!可见光谱&比表
面分析等手段对催化剂进行表征!并制备了-EC
AB$’!C1D’$&;FCAB$’!C1D’$&;7CAB$’!C1D’$三元
复合型催化剂!以期提高催化剂在紫外!可见光条件
下的光催化分解水产氢性能9

?!实验部分

D9D!试剂与表征手段
所用药品均为分析纯!使用时未经任何处理9
催化剂的比表面分析在5+!?%%T8SJ比表面仪

$贝克曼库尔特公司%上测定9.)G分析采用日本理
学公司的)+.!?%全自动.射线衍射仪$ASY#!@#
Y3!?#\+%9紫外!可见光谱分析在 /̂1+Â /!@%
型分光光度计上进行9
D9#!催化剂的制备
?9$9?!AB$’!C1D’$的制备!将$\,冰醋酸滴加
入$#\,无水乙醇中!混合均匀9称取?$MLX
$*̂ @%$AB$’>溶解于L%\,去离子水中!搅拌下将
其加入到冰醋酸混合液中得溶液+9将$#\,无水
乙醇和?>\,钛酸丁酯混合得溶液H9搅拌下将溶
液H缓慢加入到溶液+中!得到黄色乳胶状液体!
在室温下搅拌至大部分液体蒸干9干燥研磨后!在
N%%a下空气气氛中煅烧$U!得到墨绿色粉末!记
为AB$’!C1D’$9
?9$9$!三元复合光催化剂的制备!取质量各为
%M?X的钼酸铵&硫酸铁铵&氯化锰!分别配制成?%%
\,溶液9用浸渍法制备质量分数为%M$b的-EC
AB$’!C1D’$’量取$%\,?X(,硫酸铁铵溶液!加入
?%%\,去离子水!将%M#%X的AB$’!C1D’$分散在
其中!在N%a下加热搅拌至蒸发干!干燥后在@%%
a下煅烧$U!得到负载型的铁氧化物光催化剂!标
记为-ECAB$’!C1D’$9采用同样方法!制备了质量分
数为%M$b的;FCAB$’!C1D’$&质量分数为%M$b的
;7CAB$’!C1D’$催化剂9
D9%!光催化分解水制氢性能评价
紫外光产氢实验在自制的内置式石英玻璃反应

器中进行!用%M?\78),c?*<$5(%M%@\78),c?

*<$5’!复合体系为牺牲剂!!%%d 准直高压汞灯
为内置式光源!去离子水为?#%\,!催化剂量为

%M%#X!整个反应体系温度用冷却水循环泵控制为
$$#e%M$%a!开灯反应之前通入*$$%\DF排除体
系中的氧气!用排水集气法收集反应得到的气体9
可见光产氢实验是用?\78),c?的*<*’$水

溶液滤掉波长!"@%%F\的紫外光!使用的去离子
水为?"%\,!催化剂量为%M%#X!其余步骤同紫外
光产氢实验9
D9E!催化剂产氢量子效率计算
目前普遍采用量子效率作为衡量光催化剂效率

的标准9量子效率是还原水生成 $̂的那部分光子

数占光源照射到反应液的总光子数的份额!计算量
子效率的公式如下

";$#<(#=>2 $?%
式中’#代表2时间内产生的 $̂的量$\78%*< 为
阿伏加德罗常数*#=是单位时间及单位面积上光源
发出的光子数$J??)\?$%*>是光源照射的反应液
的面积$\$%@
#=是按照下述方法进行测定的@将硫酸铁铵和
草酸钾溶液以?f$体积比加入到光反应器中$!%%
\,$A%%%!用!%%d准直高压汞灯照射$%J@取?
\,$A?%溶液于#%\,$A$%棕色容量瓶中$每次取
!个平行样%!加入?%\,邻菲罗啉溶液!再加入?%
\,缓冲溶液!稀释至刻度后放置于暗处!%\DF@
用分光光度计在波长为#?%F\处测定其吸光度值

B2$测不同照射时间取平均值%@每秒钟汞灯产生的
光子数为

#=;
$B2?B%%A$A%<
#3A?"-E$C2

式中’B%为照射时间为%的吸光度*#为-E$‘的摩
尔吸光系数*3为比色皿厚度*"-E$‘;?M$?$高压汞
灯!\<g;!L#F\的量子产率%*2为高压汞灯的照射
时间@

$!结果与讨论

#@D!催化剂的组成与表征
图?是AB$’!C1D’$ 的.射线衍射图谱!当$$

分别为$@M#h&!LM$h&!!MLh&@?M#h&@@M?h&#@M!h时是
AB$’!的衍射峰!表明AB$’!以绿铬矿结构存在@当

$$分别为$>M@h&!LM$h&!"M$h&@@M?h&L"MNh等时的
衍射峰为金红石型1D’$ 的特征衍射峰!说明催化
剂中1D’$为金红石结构@
!!图$是光催化剂紫外!可见吸收光谱!其中D为
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图?!AB$’!C1D’$的.射线衍射图谱

吸收强度9从图$可见!该催化剂在!#%"@@%和L%%
F\处出现了!个吸收峰!最大吸收波长达到>#%
F\左右9这说明AB离子的引入可以使1D’$ 的吸
收边延伸到可见光区!这与文献#$!!$的结果一致9
从图中可以看到!三元复合型催化剂的紫外!可见吸
收光谱和AB$’!C1D’$的相似9
从比表面分析结果可知!AB$’!C1D’$的比表面

积为"M>@N\$%X!而 -ECAB$’!C1D’$";7CAB$’!C
1D’$";FCAB$’!C1D’$ 的比表面积分别为#M!N"

#M#N$"LM!!$\$%X!表明AB$’!C1D’$光催化剂的比
表面积与三元复合型催化剂基本相同9

图$!AB$’!C1D’$的紫外!可见吸收光谱

#9#!催化剂产氢性能研究
图!是紫外光条件下该系列催化剂的产氢曲

线9在@U反应时间内!产氢速率比较稳定9未负载
的AB$’!C1D’$的紫外产氢活性最低!@U内的平均
产氢速率为>@>%$\78%&X’U(9负载金属;7"-E"
;F后催化剂的产氢活性都有不同程度的提高!其
中以;7CAB$’!C1D’$的紫外产氢活性最高!产氢速
率为?"!??MN$\78%&X’U(9对于AB$’!C1D’$催化
剂!由于AB!‘部分替代1D’$中的1D@‘晶格位!同时
生成ABL‘或氧空位以平衡电荷!ABL‘和氧空位形成
了光生电子和空穴的复合中心!因此催化剂光催化

产氢活性不很理想#L$9对三元复合型光催化剂而言!
在负载了过渡金属氧化物后!其与催化剂主体之间
形成的电位差使得光生电子和空穴得到了有效的分

离!避免了其在体相内的复合!从而提高了光催化产
氢活性9另外!负载的金属氧化物为产氢提供了活性
位#>$!使得催化剂表面产氢的光生电子及产氧的空
穴得到有效分离!进一步提高了光催化产氢活性9

图!!催化剂的紫外光产氢活性

!!众所周知!纯1D’$不具有可见光活性!而由图
@可见本实验制备的@种催化剂都具有可见光光催
化产氢活性9实验结果表明其产氢活性顺序为)
AB$’!C1D’$#;7CAB$’!C1D’$# ;FCAB$’!C1D’$#
-ECAB$’!C1D’$9如图$所示!复合催化剂均在@@%
和L%%F\处出现$个吸收峰9对比图$与图@!发
现复合催化剂的可见光产氢活性与L%%F\处的吸
收强度相一致!而该处的吸收为N配位AB’L 八面
体的ZCZ跃迁的特征吸收#N$!因此可以推测复合催
化剂的可见光产氢活性来自AB$’!C1D’$ 中的AB
氧化物9由于AB的!ZEX电位&为c?MLE3&5̂ 4((
远负于氢的还原电位!因此有较强的产氢活性!而在
负载了金属氧化物后由于电子向金属氧化物的导带

跃迁而使其还原能力减弱!因此可见光活性降低9

图@!催化剂的可见光产氢活性
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!!依据式"?#!催化剂的产氢量子效率如表?所
示9

表?!紫外光和可见光条件下催化剂的量子效率

催化剂
"’b

紫外光条件下 可见光条件下

AB$’!C1D’$ %M#$ %M%"@

-ECAB$’!C1D’$ ?M?N %M%%@

;7CAB$’!C1D’$ ?M@@ %M%%N

;FCAB$’!C1D’$ %MNL %M%>L

表?表明$在紫外光条件下!;7CAB$’!C1D’$的
量子效率最高!为?M@@b(在可见光条件下!AB$’!C
1D’$的量子效率最高!为%M%"@b9

!!结!论

以钛酸四丁酯为钛源制备了AB$’!C1D’$光催
化剂!并在此基础上制备了-ECAB$’!C1D’$);FC
AB$’!C1D’$);7CAB$’!C1D’$ 三元复合光催化剂9
光催化产氢实验结果表明$在紫外光条件下!三元催
化剂的产氢活性高于AB$’!C1D’$!;7CAB$’!C1D’$
表现出最高的产氢活性!量子效率为?M@@b(在可
见光条件下!三元复合型催化剂的产氢活性略低于
AB$’!C1D’$ 的活性!AB$’!C1D’$ 的量子效率为
%M%"@b9
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