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ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／（Ｐｔ，ＴｉＯ２）的制备和光催化性能的研究
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摘　要：利用层间插入反应，合成ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／（Ｐｔ，ＴｉＯ２）层状光催化纳米复合材料．采用 Ｘ射线衍射、紫外可
见光漫反射、比表面积测定分析等分析手段对所制备的材料进行了表征．通过光照分解水，考察了所制备的材料
的光催化性能，结果表明所制备的ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／（Ｐｔ，ＴｉＯ２）纳米复合材料具有较高的光催化分解水效率并且其光
催化活性稳定．
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　　环境污染和能源短缺是人类社会２１世纪所面
临的严重问题．世界所拥有的一次能源：石油，天
然气和煤炭都很有限，而我国的一次能源储量还不

及世界的平均水平．其次，我国城市污染尤为严
重，在世界空气污染严重的５０个城市中，我国占了
３１个［１］．要解决能源和环境污染问题，必须寻找一
条新的洁净能源系统．Ｈ２在新能源系统中作用十分
重要，目前，Ｈ２主要是通过天然气等化石燃料重整
得到，仍有一定的ＣＯ２排放．获得Ｈ２的理想办法是
利用太阳能等自然能源从水中制取，因此光催化水

分解制氢被认为是解决能源和环境问题的理想办

法．自１９７２年Ｆｕｊｉｓｈｉｍａ教授等报道用 ＴｉＯ２作为光
电极进行光照分解水产生氢气［２］以来，人们开始关

注对光触媒的研究．起初发展缓慢，没有发现转换
效率较高的光催化剂．直到最近几年，Ｋｕｄｏ等相继
发现了几种光催化性能较好的光催化剂，光催化材

料方面的研究有了很大的进展．虽然目前光催化技
术还远不能达到实际应用的要求，但从长远发展来

看，这是一个重要的课题．
水分解制氢实际上是把自然光能转化成化学

能，化学反应方程式为：Ｈ２Ｏ→Ｈ２＋１／２Ｏ２当半导体
材料受到能量高于其禁带宽度的光辐射时，半导体

可产生光生电子和空穴．空穴具有很强的氧化性，
可夺取半导体表面吸附的有机物或溶剂中的电子，

使原本不吸收光而无法被光子直接氧化的物质，通

过光催化剂被氧化；光生电子具有很强的还原性，

能使半导体表面的电子受体被还原．水在这种电
子空穴对的作用下发生电离，生成 Ｈ２和 Ｏ２．但迁
移到半导体体内和表面的电子和空穴又会发生复合

反应．如果把半导体插入到层状物的层间，制成以
层状物为基体，半导体为客体的层状纳米复合材

料，则会增加电子或空穴被电解质捕获的机会，减

少电子与空穴再结合的机会．［３～７］此类层状纳米复
合材料已有很多的研究和报道：ＨＴａＷＯ６／（ＴｉＯ２，
Ｐｔ），ＨＴａＷＯ６／（Ｐｔ，Ｆｅ２Ｏ３）

［８］；Ｈ２Ｔｉ４Ｏ９／（ＴｉＯ２，
Ｐｔ），Ｈ４Ｎｂ６Ｏ１７／（ＴｉＯ２，Ｐｔ）

［９］；ＨＣａ２Ｎｂ３Ｏ１０／（Ｐｔ，
ＴｉＯ２）

［１０］；Ｈ１ｘＣａ２ｘＬａｘＮｂ３Ｏ１０／（Ｃｄ０．８Ｚｎ０．２Ｓ）
［１１］

ＨＮｂＷＯ６／ＭＯ
［１２］等．

我们利用层状金属氧化物来担载纳米半导体制

得ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／（Ｐｔ，ＴｉＯ２）纳米复合材料，并对该
材料的结构和光催化性能进行了表征和测试．结果
表明该材料具有较高的、稳定的光催化活性．

１实验部分
１．１试剂和仪器

Ｋ２ＣＯ３，Ｎｄ２Ｏ３，Ｎｂ２Ｏ５，均为 ＡＲ，中国医药
（集团）上海化学试剂公司；氯铂酸铵，光谱纯，中

国医药（集团）上海化学试剂公司；正己胺，９９％，
ＦｌｕｋａＣｈｅｍｉｅＧｍｂＨ；异丙氧醇钛，≥９８％，Ｓｉｇｍａ
ＡｌｄｒｉｃｈＣｈｅｍｉｅＧｍｂＨ；无水乙醇，ＡＲ，广东西陇化
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工厂；盐酸，ＡＲ，广东西陇化工厂．
马弗炉：ＳＸ２１０１３，上海实验电炉厂；磁力搅

拌器：ＲＥＴＣＶ，德国ＩＫＡ公司；电热恒温鼓风干燥
箱：ＺＢＹ１４９８３，上海跃进医疗器械厂；Ｘ射线衍射
仪：Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型，德国 ＢＲＵＫＥＲ公司，Ｃｕ靶，
Ｋα（波长为０．１５４０５ｎｍ），４０ｋＶ，４０ｍＡ；带积分球
的Ｓｈｉｍａｄｚｕ分光光度计：ＵＶ３１００型，日本岛津公
司；气体吸附脱附仪（比表面和孔径分布测定仪）：

ＮＯＶＡ４２００ｅ型，美国Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ公司．
１．２ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／（Ｐｔ，ＴｉＯ２）的制备

（１）ＨＮｄＮｂ２Ｏ７的制备．将 Ｋ２ＣＯ３，Ｎｄ２Ｏ３，Ｎｂ２
Ｏ５，按摩尔比１∶１∶２在玛瑙研钵充分研磨后，于
１１５０℃下固相反应２４ｈ得到 ＫＮｄＮｂ２Ｏ７，再用１
ｍｏｌ／Ｌ的盐酸在６０℃下交换 ＫＮｄＮｂ２Ｏ７，每天换酸
一次，４ｄ后产物经充分水洗至ｐＨ ＝７，并将其于
室温下干燥，即得到ＨＮｄＮｂ２Ｏ７．

（２）ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／Ｐｔ的制备．将３ｇＨＮｄＮｂ２Ｏ７加
入到５００ｍＬ０．６ｍＭ／Ｌ的氯铂酸铵溶液中，室温搅
拌４ｄ，分离水洗后于６０℃下，用５００Ｗ的高压汞
灯辐照６ｈ后离心，于１１０℃烘干，得 ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／
Ｐｔ．

（３）ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／ｎＣ６Ｈ１５Ｎ的制备．将３ｇＨＮｄ
Ｎｂ２Ｏ７加入１００ｍＬ５０％（Ｖ／Ｖ）正己胺乙醇溶液中，
７０℃下回流３ｄ，经乙醇洗涤后于室温下风干，得
到正己胺柱撑的层状铌钕酸ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／ｎＣ６Ｈ１５Ｎ．

（４）ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／ＴｉＯ２的制备．ＴｉＯ２溶胶通过按
ＴｉＯ２／ＨＣｌ摩尔比为 １∶４的比例将 Ｔｉ［（ＣＨ３）２
ＣＨＯ］４逐滴滴加到１ｍｏｌ／Ｌ的盐酸溶液中，室温搅
拌３ｈ后，ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／ｎＣ６Ｈ１５Ｎ按其与 ＴｉＯ２的摩
尔比为１∶２０的比例加入到所制得的ＴｉＯ２酸性溶胶
中继续搅拌８ｈ，然后抽滤水洗，并将水洗后的样
品分散在水中，于水浴温度６０℃下，用５００Ｗ的
高压汞灯辐照１２ｈ，将层间的正己胺彻底分解．产
物经水洗后１１０℃下烘干，得到ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／ＴｉＯ２．

（５）ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／（Ｐｔ，ＴｉＯ２）的制备．将 ３ｇ
ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／Ｐｔ加入１００ｍＬ５０％（Ｖ／Ｖ）正己胺乙醇
溶液中，７０℃下回流３ｄ，经乙醇洗涤后于室温下
风干，得到正己胺柱撑的层状铌钕酸 ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／
Ｐｔ／ｎＣ６Ｈ１５Ｎ．再将 ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／Ｐｔ／ｎＣ６Ｈ１５Ｎ按
其与ＴｉＯ２的摩尔比为１∶２０的比例加入到所制得的
ＴｉＯ２溶胶中继续搅拌８ｈ，然后抽滤水洗，并将水洗
后的样品分散在水中，于水浴温度６０℃下，用５００
Ｗ的高压汞灯辐照１２ｈ，将层间的正己胺彻底分

解．产物经水洗后１１０℃下烘干，得到ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／
（Ｐｔ，ＴｉＯ２）．
１．３样品的表征与光催化活性评价

用粉末Ｘ射线衍射仪测定样品的晶体结构和
层间距；用紫外可见分光光度计（ＵＶＶｉｓ）测定样
品的漫反射谱由此确定样品的能隙；气体吸附脱附

仪（比表面和孔径分布测定仪）测定样品的比表面

积等．准确地定量光催化剂的光解水活性是光催化
实验研究的一个重要问题．本实验采用一套日本定
制的光反应系统，以甲醇作为空穴清除剂，在１００
Ｗ紫外灯照射下光分解水，测定产生的气体的压
强，利用理想气体状态方程求出产生的气体的

体积．

２实验结果与讨论
２．１Ｘ射线衍射分析

由谱线（ａ）中ＫＮｄＮｂ２Ｏ７的（００２）面特征峰，可

图１样品的Ｘ衍射图谱
Ｆｉｇ．１．ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ
（ａ）ＫＮｄＮｂ２Ｏ７，（ｂ）ＨＮｄＮｂ２Ｏ７，

（ｃ）ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／ＴｉＯ２，
（ｄ）ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／Ｐｔ，

（ｅ）ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／（Ｐｔ，ＴｉＯ２）

得ＫＮｄＮｂ２Ｏ７的层间距为：１．８８ｎｍ（２θ＝４．６８８°）．
钾离子的直径为０．３２ｎｍ，则 ＮｄＮｂ２Ｏ１０

－的层板间

距为１．５６ｎｍ．谱线（ｂ）ＨＮｄＮｂ２Ｏ７的层间距为１．５８
ｎｍ（２θ＝５．５７５°）．谱线（ｃ）中没有出现 ＴｉＯ２（２θ
＝２５．４６４°）的特征衍射峰，说明 ＴｉＯ２没有吸附在
基体的表面，ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／ＴｉＯ２的层间距为１．８６ｎｍ
（２θ＝５．５７５°）．谱线（ｄ）、（ｅ）均未没有出现 Ｐｔ、
ＴｉＯ２的特征衍射峰，且层间距分别为 １．９３ｎｍ（２θ
＝４．５８２°），１．７６ｎｍ（２θ＝５．０１３°），表明 Ｐｔ、
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ＴｉＯ２是插入到ＨＮｄＮｂ２Ｏ７的层间而并非附着于其表
面．层间距的变化是由于 Ｐｔ和 ＴｉＯ２的插入而引起
的，由于ＮｄＮｂ２Ｏ７

－层板的间距为１．５６ｎｍ，可见
层间柱子Ｐｔ和（Ｐｔ，ＴｉＯ２）的高度都小于０．５ｎｍ，
Ｐｔ和ＴｉＯ２是以纳米的形式插入的．
２．２样品的能隙

图２为各样品的ＵＶＶｉｓ漫反射光谱．样品的

图２样品的漫反射光谱
Ｆｉｇ．２Ｄｉｆｆｕｓｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ
（ａ）ＨＮｄＮｂ２Ｏ７，（ｂ）ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／ＴｉＯ２，

（ｃ）ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／Ｐｔ，
（ｄ）ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／（Ｐｔ，ＴｉＯ２）

能隙△Ｅ（ｅＶ）可由光谱曲线的拐点 λ（ｎｍ）来确
定：△Ｅ ＝１２４０／λ．ＨＮｄＮｂ２Ｏ７、ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／
ＴｉＯ２、ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／Ｐｔ、ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／（Ｐｔ，ＴｉＯ２）的光
谱曲线的拐点分别为：３６７．９５ｎｍ、３７６．９０ｎｍ、
４８４．３８ｎｍ、３８９．９４ｎｍ．由此可以确定 ＨＮｄＮｂ２Ｏ７
的能隙为３．３７ｅＶ；ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／ＴｉＯ２的能隙为３．２９
ｅＶ；ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／Ｐｔ的能隙为２．５６ｅＶ；ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／
（Ｐｔ，ＴｉＯ２）的能隙为３．１８ｅＶ．四种样品均在光波
长为５７１ｎｍ处有一较强的吸收峰，ＨＮｄＮｂ２Ｏ７基体
本身对此波段的可见光有一定地吸收．

Ｐｔ的插入，使 ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／Ｐｔ拐点相应地向可
见光偏移，能隙也相应地有所减少．ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／
ＴｉＯ２、ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／（Ｐｔ，ＴｉＯ２）的漫反射光谱曲线，
并没有明显的 ＴｉＯ２峰值变化，可能是因为 ＵＶＶｉｓ
漫反射无法测到插入到层间的ＴｉＯ２；也可能是因为
ＴｉＯ２的插入量很少．各样品的能隙值比较参看表１
中带隙能一栏．
２．３样品的构成与比表面积

表１可以看出 ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／ＴｉＯ２、ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／
Ｐｔ、ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／（Ｐｔ，ＴｉＯ２）比表面积相对于ＨＮｄ
Ｎｂ２Ｏ７有了很大的提高，分别提高为基体的４．７１

表１样品的带隙能、层间距、比表面积
Ｔａｂｌｅ１Ｂａｎｄｇａｐｅｎｅｒｇｙ，ｇａｌｌｅｒｙｈｅｉｇｈｔｓａｎｄｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ
Ｂａｎｄｇａｐｅｎｅｒｇｙ

（ｅＶ）
Ｇａｌｌｅｒｙｈｅｉｇｈｔｓ
（ｎｍ）

Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ

（ｍ２ｇ－１）
ＨＮｄＮｂ２Ｏ７ ３．３７ １．５８ ７．６８

ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／ＴｉＯ２ ３．２９ １．８６ ３６．１７
ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／Ｐｔ ２．５６ １．９３ ３６．２６

ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／（Ｐｔ，ＴｉＯ２） ３．１８ １．７６ ４９．８５

倍、４．７２倍、６．４９倍．可以进一步地说明Ｐｔ，ＴｉＯ２
是以柱状的形式插入到 ＨＮｄＮｂ２Ｏ７的层间，增加了
样品的比表面积．
２．４样品的催化性质

以甲醇作为空穴清除剂，在１００Ｗ 紫外灯（λ
＞２９０ｎｍ）照射下光分解水，以产生的氢气的量来
评价样品的光催化活性．称取１．０ｇ的ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／
（Ｐｔ，ＴｉＯ２）层状纳米复合光催化剂置于光催化反
应器中，加入５００ｍＬ１０％体积比的甲醇的水溶液，
在６０℃的水浴中，以自来水作为冷却水进行反应．
产生的气体的量由气压计来测量，并按理想气体状

态方程求出生成的气体的体积．图３给出的是样品
累计产气量随时间的变化关系．从图中可以看出产
气量随时间几乎是线性增长的，然而６ｈ后产气量
明显减少．可见ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／（Ｐｔ，ＴｉＯ２）只在一定

图３ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／（Ｐｔ，ＴｉＯ２）分解水产生氢气的量
随时间变化的关系

Ｆｉｇ．３Ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅａｍｏｕｎｔｓｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｇａｓｆｒｏｍ５００ｍＬｏｆ１０％
ｍｅｔｈａｎｏｌｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ１ｇＨＮｄＮｂ２Ｏ７／
（Ｐｔ，ＴｉＯ２）ａｔ６０℃ ｅｘｐｏｓｅｄｔｏｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ
ｆｒｏｍａ１００Ｗｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅｍｅｒｃｕｒｙｌａｍｐ

（λ＞２９０ｎｍ）
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时间内具有较好的稳定的光催化活性．
图４分别是１ｇＨＮｄＮｂ２Ｏ７，ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／ＴｉＯ２，

图４各样品的氢气产率（ｍＬ·ｈ－１·ｇ－１）
Ｆｉｇ．４Ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅａｍｏｕｎｔｓｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｇａｓｆｒｏｍ５００ｍＬ
ｏｆ１０％ ｍｅｔｈａｎｏｌｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ１ｇＨＮｄＮｂ２Ｏ７，

ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／ＴｉＯ２，ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／Ｐｔ，
ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／（Ｐｔ，ＴｉＯ２）ａｔ６０℃ ｅｘｐｏｓｅｄ

ｔｏｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｆｒｏｍａ１００Ｗｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅｍｅｒｃｕｒｙｌａｍｐ
（λ＞２９０ｎｍ）

ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／Ｐｔ，ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／（Ｐｔ，ＴｉＯ２）在１００Ｗ
的高压汞灯照射１ｈ的产氢率的对照图．从图可以
看出ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／Ｐｔ，ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／（Ｐｔ，ＴｉＯ２）的分
解水的效果比单独的 ＨＮｄＮｂ２Ｏ７要好，这很符合相
关文献的报道．ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／ＴｉＯ２的分解水效果反而
下降，作者认为，所制备的ＴｉＯ２可能是以无定型态
存在．ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／（Ｐｔ，ＴｉＯ２）是整个ＨＮｄＮｂ２Ｏ７体
系中分解水效果最好的．这主要是因为 Ｐｔ的费米
能级低于ＴｉＯ２的费米能级，他们接触后，电子就从
ＴｉＯ２的表面向Ｐｔ扩散，使 Ｐｔ带负电，而 ＴｉＯ２带正
电，结果Ｐｔ为负极，ＴｉＯ２为正极，构成一个短路的
光化学电池，使光催化反应顺利进行，从而提高了

分解水的效率．

３结　　论
３．１实验利用固相合成 ＫＮｄＮｂ２Ｏ７，酸化得到

ＨＮｄＮｂ２Ｏ７；通过正己胺层间柱撑，氯铂酸铵、ＴｉＯ２

酸性溶胶层间插入和紫外光分解等反应，成功地制

备了ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／（Ｐｔ，ＴｉＯ２）层状光催化纳米复合
材料．
３．２ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／（Ｐｔ，ＴｉＯ２）的层板高度小于

０．５ｎｍ，表明 Ｐｔ，ＴｉＯ２是以纳米颗粒插入到 ＨＮｄ
Ｎｂ２Ｏ７的层间的．
３．３ＨＮｄＮｂ２Ｏ７／（Ｐｔ，ＴｉＯ２）具有较好、稳定的

光催化性能，且其光催化效果优于 ＨＮｄＮｂ２Ｏ７分别
插入Ｐｔ和ＴｉＯ２的光催化效果．
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