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Ｎｉ／Ｚｎ／Ｃｒ系复合金属氧化物的制备及其
光催化还原二氧化碳性能研究
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（上海交通大学 机械与动力学院燃烧与环境技术中心，上海２００２４０）

摘要：以共沉淀法合成的Ｎｉ／Ｚｎ／Ｃｒ系层状金属氢氧化物（ＬＤＨｓ）经不同温度焙烧获得相应的复合金属氧化物，利用
ＸＲＤ、ＴＧ、ＸＰＳ、ＴＥＭ、ＢＥＴ和ＵＶＶｉｓ等表征手段对所制备样品的结构、组成、形貌以及吸光特性等进行了分析，并
考察了样品在常温常压下光催化还原ＣＯ２（ｇ）＋Ｈ２Ｏ（ｇ）的性能．结果表明，以Ｎｉ／Ｚｎ／ＣｒＬＤＨｓ为前驱体经５００℃焙
烧后可得到晶粒尺寸小、分散均匀度高的多相复合金属氧化物，主晶相为纳米尺度的 ＮｉＯ、Ｃｒ２Ｏ３、ＺｎＣｒ２Ｏ４和
ＮｉＣｒ２Ｏ４，在这些金属氧化物的协同作用下，样品表现出较好的光催化还原二氧化碳活性，主产物为ＣＨ４和ＣＯ．
关键词：二氧化碳；光催化；ＬＤＨｓ；甲烷
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　　储量有限的化石能源及其燃烧产生的污染性气
体，使人类面临着日益严峻的能源危机和环境问

题，其中，温室效应正引起越来越多的国家的重

视．联合国政府间气候变化专门委员会的研究报告
指出，到２０５０年的ＣＯ２排放量需要比２０００年减少
５０％～８０％，才能使 ＣＯ２ 浓度稳定在 ３５０～４００
ｐｐｍ，将全球温度升高控制在 ２．０～２．４℃［１－２］，

ＣＯ２减排及再利用技术则成为实现这一目标的关
键，其中利用光催化技术还原二氧化碳制备碳氢燃

料是近年来的研究热点之一．
有效地分离光生电子空穴对，降低两者的复

合机率是对光催化反应过程进行动力学控制的重要

目标之一．层状双金属氢氧化物（ＬＤＨｓ）通式为
［Ｍ２＋（１ｘ）Ｍ

３＋
ｘ（ＯＨ）２］

ｘ＋［Ａｎ］ｘ／ｎ·ｍＨ２Ｏ，其中 Ｍ２＋和
Ｍ３＋分别为２价及３价阳离子，构成层板，Ａｎ为 ｎ
价阴离子位于层间，ｍ为层间水的数量．ＬＤＨｓ这
种独特的结构及其层板元素的可调节性，使其在一

定条件下可以作为半导体催化剂应用于光催化领

域［３－５］，由光激发产生的电子和空穴可通过层板传

输达到有效分离．同时，ＬＤＨｓ的层状结构类似于
一个微反应场，有利于层间水和 ＣＯ３

２－等阴离子的

氧化还原，因而有可能获得高的光催化活性．
一些研究中也报导了 Ｎｉ／Ａｌ／Ｃｕ［６］、Ｎｉ／Ａｌ［７］、

Ｎｉ／Ｔｉ［８］和Ｍｇ／Ｚｎ／Ｉｎ等［９］ＬＤＨｓ作为前驱体经过焙
烧后可得到复合金属氧化物，因为不同金属元素在

ＬＤＨｓ层状结构上的有序排列和均匀分布，使得焙
烧后形成的金属氧化物分散度高，颗粒不发生团

聚［１０］，晶粒尺寸小，光生电子和空穴迁移到表面的

距离缩短，降低了载流子的复合机率，同时，大的

比表面积提供了更多的反应吸附位和活性位，因

此，采用这种方法制得的复合氧化物通常也具有较

高的光催化活性．
ＺｎＯ是较早被研究的半导体光催化剂之一，且

含Ｚｎ２＋的ＬＤＨｓ通常具有较好的结晶度．Ｎｉ２＋作为
ＬＤＨｓ结构中的 Ｍ２＋，能增强样品在紫外区的吸
收［６］．而Ｃｒ３＋可能通过氧桥与Ｎｉ２＋和Ｚｎ２＋连接，使
得样品在可见光下发生金属与金属的电荷转移

（ＭＭＣＴ）从而拓宽催化剂的光响应范围［１１］．因此，
我们选取Ｎｉ、Ｚｎ和 Ｃｒ作为层板元素，以共沉淀法
合成的Ｎｉ／Ｚｎ／ＣｒＬＤＨｓ为前驱体，制备了相应的复
合金属氧化物，同时以柠檬酸配合法制备的样品作

为对比，在常温常压下，对所有样品进行了气相光

催化还原ＣＯ２性能的评价．

１实验部分
１．１催化剂的制备

Ｎｉ／Ｚｎ／ＣｒＬＤＨｓ及其复合氧化物的制备：称取
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３．７１ｇＮａ２ＣＯ３溶于２５０ｍＬ去离子水中，记为溶液
Ａ；称取８ｇＮａＯＨ配成２００ｍＬ溶液，记为溶液Ｂ；
移液管分别移取１ｍｏｌ／Ｌ的Ｎｉ（ＮＯ３）２、Ｚｎ（ＮＯ３）２、
Ｃｒ（ＮＯ３）３各３０ｍＬ、１０ｍＬ和２０ｍＬ混合均匀，记
为溶液Ｃ．将溶液Ｃ通过分液漏斗逐滴缓慢加入强
磁力搅拌下的溶液 Ａ，同时手动滴加溶液 Ｂ调节
ｐＨ值稳定在１０．溶液 Ｃ滴加完毕后，继续强磁力
搅拌２ｈ，期间需要滴加适量溶液 Ｂ保持 ｐＨ＝１０．
最后将悬浊液移入三口烧瓶８０℃油浴回流２２ｈ，
取出用去离子水洗涤抽滤，８０℃干燥过夜，即可得
到Ｎｉ／Ｚｎ／ＣｒＬＤＨｓ，其中Ｎｉ∶Ｚｎ∶Ｃｒ摩尔比为３∶
１∶２，记为Ｎｉ３Ｚｎ１Ｃｒ２ＬＤＨｓ．

称取适量Ｎｉ３Ｚｎ１Ｃｒ２ＬＤＨｓ于坩埚内，放入马弗
炉中分别在２００、３００、４００、５００、６００和７００℃下焙
烧６ｈ，然后自然冷却降温，取出后用玛瑙研钵研
磨均匀，得到相应的复合金属氧化物，记为

Ｎｉ３Ｚｎ１Ｃｒ２ＬＤＯｓ．
Ｎｉ３Ｚｎ１Ｃｒ２ＬＤＯｓ样品的制备（柠檬酸配合法）：

称取６．９１７ｇ过量的 Ｃ６Ｈ８Ｏ７
．Ｈ２Ｏ于烧杯中，完全

溶解后用量筒加入０．０８ｍｏｌ／Ｌ的Ｎｉ（ＣＨ３ＣＯＯ）２共
７５ｍＬ，用移液管加入 １ｍｏｌ／Ｌ的 Ｚｎ（ＮＯ３）２和
Ｃｒ（ＮＯ３）３各２ｍＬ和４ｍＬ，８０℃水浴搅拌直至溶
液粘稠，转移至坩埚中马弗炉３５０℃下焙烧１ｈ，取
出研磨后铺在 Ａｌ２Ｏ３板上７００℃焙烧２ｈ，再取出
研磨后重复焙烧一次．
１．２催化剂的表征

催化剂的晶体结构采用日本 ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ
２２００／ＰＣ型Ｘ射线衍射仪测定，Ｃｕ靶（ＣｕＫα，λ＝
０．１５４１７８ｎｍ），４０ｋＶ／２０ｍＡ，扫描角度５°～７５°，
扫描速度６°／ｍｉｎ；形貌和晶粒尺寸采用日本电子株
式会社ＪＥＭ２０１０／ＨＴ分析型透射电子显微镜观察；
采用日本岛津公司 ＵＶ２４５０型双光束紫外可见分
光光度计测定催化剂的吸收边，参比标准白板为

ＢａＳＯ４，原始数据经过 ＫｕｂｅｌｋａＭｕｎｋ方法转化得到
吸光率；催化剂的比表面积由美国麦克公司 ＴｒｉＳｔａｒ
ＩＩ３０２０型多通道全自动比表面和孔隙分析仪测定，
吸附标准气体为Ｎ２，分析温度７７Ｋ；催化剂在热处
理时的失重情况（ＴＧ）通过德国 ＮＥＴＺＳＣＨ公司的
ＳＴＡ４４９Ｆ３型热重差热分析仪进行考察，测试条件
为空气气氛，测温范围 ５０～７００℃，升温速率
１０℃／ｍｉｎ．
１．３ＣＯ２光催化还原反应

催化剂的光催化还原 ＣＯ２反应在自制的测试

系统上进行［１２］．１００ｍｇ催化剂被平铺于催化反应
器中心处直径１６ｍｍ的圆形区域内，由质量流量计
控制的５％ ＣＯ２＋９５％ Ａｒ混合气以一定流量经过水
汽发生器和反应器后进入气相色谱分析仪．测试过
程中流量为２．５ｍＬ／ｍｉｎ，水汽发生器温度８０℃，
反应器温度３０℃，光源为３００Ｗ紫外增强型氙灯
（北京泊菲莱科技有限公司 ＰＬＳＳＸＥ３００ＵＶ），气相
色谱检测器包括ＦＩＤ检测器和ＴＣＤ检测器（上海华
爱色谱公司ＧＣ９５６０型气相色谱分析仪），每隔１０
ｍｉｎ采集一次数据．所得数据为对应时刻产物浓
度，单位为ｐｐｍ，结合流速和催化剂用量可将其转化
为以ｎｍｏｌ·ｇｃａｔ

－１·ｈ－１为单位的值，其中１ｎｍｏｌ＝
１×１０－９ｍｏｌ．空白实验时，用２．５ｍＬ／ｍｉｎ的１００％氩
气代替５％ ＣＯ２进行反应，其他条件保持不变．

２结果与讨论
２．１样品表征

图１为共沉淀法制备的 Ｎｉ３Ｚｎ１Ｃｒ２ＬＤＨｓ及以

其为前驱体在不同温度下煅烧所得样品与柠檬酸配

合法所得 Ｎｉ／Ｚｎ／Ｃｒ复合金属氧化物的 ＸＲＤ图谱．
由图可见，共沉淀法制得的Ｎｉ３Ｚｎ１Ｃｒ２ＬＤＨｓ显示出
等距排列的（００３）、（００６）和（００９）３个特征衍射峰，
为典型的ＬＤＨｓ层状结构．结合 ＴＧ结果（图 ２所
示），Ｎｉ３Ｚｎ１Ｃｒ２ＬＤＨｓ明显表现出４个失重阶段：

图１Ｎｉ３Ｚｎ１Ｃｒ２ＬＤＨｓ（ａ），２００℃（ｂ），３００℃（ｃ），

４００℃（ｄ），５００℃（ｅ），６００℃（ｆ），７００℃（ｇ）焙烧与
柠檬酸配合法（ｈ）所得Ｎｉ３Ｚｎ１Ｃｒ２ＬＤＯｓ的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＮｉ３Ｚｎ１Ｃｒ２ＬＤＨｓ（ａ）；

Ｎｉ３Ｚｎ１Ｃｒ２ＬＤＯｓｃａｌｃｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：２００℃（ｂ），

３００℃（ｃ），４００℃（ｄ），５００℃（ｅ），６００℃（ｆ），７００℃（ｇ）；
Ｎｉ３Ｚｎ１Ｃｒ２ＬＤＯｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＣｉｔｒａｔｅｍｅｔｈｏｄ（ｈ）
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图２Ｎｉ３Ｚｎ１Ｃｒ２ＬＤＨｓ和不同焙烧温度

Ｎｉ３Ｚｎ１Ｃｒ２ＬＤＯｓ的ＴＧ图谱

Ｆｉｇ．２ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＮｉ３Ｚｎ１Ｃｒ２ＬＤＨｓａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｂｔａｉｎｅｄＮｉ３Ｚｎ１Ｃｒ２ＬＤＯｓ

５０～１８０℃为表面吸附水脱除阶段；１８０～２５０℃为
层间水脱除阶段；２５０～３５０℃为层板 ＯＨ－聚合脱
水和层间ＣＯ３

２分解阶段；３５０～４５０℃为ＮＯ３
－
的热

分解．
　　与未经焙烧的 ＬＤＨｓ样品相比，焙烧温度为
２００℃的样品在 ＸＲＤ图谱上虽能看到（００３）、
（００６）和（００９）面对应的特征峰，但其峰强已大幅
减弱，半峰宽增大，ＴＧ图谱上失重明显减少，说明
此样品的层状结构已部分破坏，大部分层间水已经

脱除．３００℃焙烧处理之后，样品仅在３５０℃之前

有少量失重，说明层间水、层板ＯＨ－及层间ＣＯ３
２基

本脱除或完全分解．对应样品的层状结构特征峰均
已消失，并有 ＮｉＯ出现，说明 ＬＤＨｓ结构已经完全
破坏，成为相应的氧化物．当焙烧温度达到５００℃
时，ＺｎＣｒ２Ｏ４和 ＮｉＣｒ２Ｏ４开始形成，温度进一步升
高，对应样品的特征峰位置并未有显著改变，而且

焙烧温度５００到７００℃的样品的 ＴＧ图谱上基本没
有失重．这说明经过５００℃的焙烧后，样品的晶型
已不再随温度升高而发生改变，只是结晶度在进一

步提高．图１上没有观察到Ｃｒ２Ｏ３和ＺｎＯ的特征衍
射峰．通过柠檬酸配合法在７００℃下制备得到样品
为尖晶石相复合金属氧化物，且结晶度较高．

为了进一步考察５００℃焙烧后样品的组分，对
样品进行了ＸＰＳ测试．Ｎｉ和Ｃｒ的高分辨ＸＰＳ图谱
如图３所示．通过对图谱３ａ进行拟合，在８５４．２ｅＶ
和８５５．８ｅＶ处得到两个峰，分别属于 ＮｉＯ［１３－１４］和
ＮｉＣｒ２Ｏ４

［１５］中Ｎｉ（ＩＩ）的特征峰．这说明５００℃焙烧
后样品中的Ｎｉ主要以ＮｉＣｒ２Ｏ４的形式存在，同时存
在少量的ＮｉＯ，这与ＸＲＤ的结果一致．通过对Ｃｒ２ｐ
轨道（图３ｂ）进行分峰拟合，样品中的 Ｃｒ也显示出
两种存在形式，其中 ５７６．３ｅＶ对应于 Ｃｒ２Ｏ３中
Ｃｒ２ｐ３／２的特征峰

［１６］，而５７９．３ｅＶ为 Ｃｒ（ＶＩ）［１７］，
推测是焙烧后有可能形成高价 Ｃｒ（ＶＩ）的铬酸盐
Ｎａ２ＣｒＯ４．结合ＸＲＤ结果，样品经过５００℃焙烧后
不仅存在尖晶石相的 ＮｉＣｒ２Ｏ４，同时存在部分的
ＮｉＯ和Ｃｒ２Ｏ３．

图３５００℃焙烧Ｎｉ３Ｚｎ１Ｃｒ２ＬＤＯｓ中Ｎｉ（ａ）和Ｃｒ（ｂ）的ＸＰＳ图谱

Ｆｉｇ．３ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＮｉ（ａ）ａｎｄＣｒ（ｂ）ｉｎＮｉ３Ｚｎ１Ｃｒ２ＬＤＯｓａｆｔｅｒｃａｌｃｉｎｅｄａｔ５００℃

　　图４为 Ｎｉ３Ｚｎ１Ｃｒ２ＬＤＨｓ在５００℃焙烧前后的
ＴＥＭ图．可见未经过热处理的样品为层层堆叠的片
状材料，片的宽度在２０ｎｍ左右．５００℃焙烧后呈
现分散均匀紧密排列的球状颗粒，粒径分布范围大

约为２～５ｎｍ．
　　不同焙烧温度下样品的吸脱附等温线如图５所
示．所有样品均显示出 Ｈ１型滞后环，但经过４００
℃热处理以后样品的滞后环位置明显降低，且基本
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图４５００℃焙烧前后Ｎｉ３Ｚｎ１Ｃｒ２ＬＤＨｓ的ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．４ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＮｉ３Ｚｎ１Ｃｒ２ＬＤＨｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｃａｌｃｉｎｅｄａｔ５００℃

图５Ｎｉ３Ｚｎ１Ｃｒ２ＬＤＨｓ和不同焙烧温度

Ｎｉ３Ｚｎ１Ｃｒ２ＬＤＯｓ的吸脱附等温曲线

Ｆｉｇ．５ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆＮｉ３Ｚｎ１Ｃｒ２ＬＤＨｓ

ａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃａｌｃｉｎｅｄＮｉ３Ｚｎ１Ｃｒ２ＬＤＯｓ

重合，说明样品在４００℃前后结构发生明显改变．
结合ＸＲＤ和ＴＧ的分析，４００℃焙烧后 ＬＤＨｓ层状
结构完全被破坏，复合氧化物已经形成．因此，２００
和３００℃样品滞后环的存在是由于样品中仍然存在
的ＬＤＨｓ的层状结构内有孔径分布相对较窄的孔道
结构，４００℃以上样品的滞后环是 ＬＤＨｓ高温分解
后形成尺寸较均匀的球形颗粒堆叠聚集所致．表１
给出了各样品比表面积和平均孔容、孔径的具体数

值．焙烧温度升高，样品层状结构坍塌，导致比表
面积和孔容迅速下降．但４００℃及以上温度处理过
的样品比表面积和孔容基本不变，反映出其结构保

持稳定．与７００℃焙烧的Ｎｉ３Ｚｎ１Ｃｒ２ＬＤＯｓ相比，柠
檬酸配合法７００℃处理得到的样品比表面积偏小，
孔容孔径却较大．而且其滞后环较宽，说明其粒径
分布较广导致堆叠后孔径分布不均匀．

表１Ｎｉ３Ｚｎ１Ｃｒ２ＬＤＨｓ和不同焙烧温度所得Ｎｉ３Ｚｎ１Ｃｒ２ＬＤＯｓ的比表面积和平均孔容孔径（脱附曲线）
Ｔａｂｌｅ１ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅ，ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅａｎｄｒａｄｉｕｓｏｆＮｉ３Ｚｎ１Ｃｒ２ＬＤＨｓａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃａｌｃｉｎｅｄＮｉ３Ｚｎ１Ｃｒ２ＬＤＯｓ

Ａｎｎｅａｌｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

ＢＥＴＳｕｒｆａｃｅ

／（ｍ２·ｇ－１）

Ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ

／（ｃｍ３·ｇ－１）
Ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｒａｄｉｕｓ

／ｎｍ

－ ３００．７ ０．５０５ ３．３４

２００ １３９．１ ０．３５０ ４．６１

３００ ８６．０ ０．２９３ ５．９０

４００ ４２．０ ０．１４８ ６．１２

５００ ４６．１ ０．１２８ ４．３７

６００ ４７．７ ０．１２７ ４．９４

７００ ４２．０ ０．１２２ ５．１８

７００（Ｃｉｔｒａｔｅｍｅｔｈｏｄ） ３１．６ ０．２３６ １２．２７
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　　各样品的紫外可见漫反射光谱如图６．曲线可
分为 ３类，分别属于未经焙烧的样品、焙烧温度
２００～４００℃的样品以及焙烧温度５００～７００℃的样
品．这很可能是因为Ｎｉ３Ｚｎ１Ｃｒ２ＬＤＨｓ在焙烧过程中
主体成分由氢氧化物先转变成一元金属氧化物和尖

晶石相氧化物的复合氧化物再转变成尖晶石相氧

化物，各物质吸收光谱不同所致．焙烧前，样品在

图６Ｎｉ３Ｚｎ１Ｃｒ２ＬＤＯｓ的紫外可见漫反射图

Ｆｉｇ．６ＵＶＶｉｓＤＲＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＮｉ３Ｚｎ１Ｃｒ２ＬＤＯｓ

ａ）Ｕｎｃａｌｃｉｎｅｄ，ｂ）２００℃，ｃ）３００℃，ｄ）４００℃，
ｅ）５００℃，ｆ）６００℃，ｇ）７００℃．

４１０及５８０ｎｍ处有两个分段吸收区，这是由于可见
光诱发氧桥连接的 Ｚｎ／ＮｉＯＣｒ中金属与金属的电
荷转移（ＭＭＣＴ）所致［１１］．焙烧后，样品在可见光范
围的光响应得到明显的增强．４００℃以下焙烧样品
的吸收边逐渐向长波段延展，对２５０～３５０ｎｍ的光
吸收显著增强，这是由于ＮｉＯ和Ｃｒ２Ｏ３的出现增强
了 Ｏ２ｐ轨道向 Ｎｉ３ｄ和 Ｃｒ３ｄ轨道的电荷转移
（ＬＭＣＴ）．５００℃及以上温度焙烧的样品在５００ｎｍ
以后呈现出一个新的吸收峰，可能来源于高结晶度

的混相ＺｎＣｒ２Ｏ４和 ＮｉＣｒ２Ｏ４
［１８］．总体而言５００℃焙

烧样品对整个光谱的吸收特性最佳．
２．２光催化还原ＣＯ２活性测试

对 Ｎｉ３Ｚｎ１Ｃｒ２ＬＤＨｓ以及不同温度下焙烧得到

的Ｎｉ３Ｚｎ１Ｃｒ２ＬＤＯｓ及柠檬酸配合法制备的对比样
品进行了光催化转化ＣＯ２活性测试，结果如图７所
示．产物中仅检测到ＣＨ４和ＣＯ，没有Ｈ２生成．所
有样品均在不通ＣＯ２仅通Ａｒ和Ｈ２Ｏ的条件下进行
空白实验测定，检测不到 ＣＨ４和 ＣＯ的生成，说明
高温处理并未使催化剂表面出现碳沉积，产物中的

Ｃ来自于ＣＯ２中．５００℃焙烧过的样品具有最高的
ＣＨ４和ＣＯ产率，分别在光照后１ｈ左右达到最大
值并保持稳定催化，最大产率分别为 ３０ｎｍｏｌ·
ｇｃａｔ

－１·ｈ－１和１７００ｎｍｏｌ·ｇｃａｔ
－１·ｈ－１．

图７Ｎｉ３Ｚｎ１Ｃｒ２ＬＤＯｓ光催化还原ＣＯ２活性对比

Ｆｉｇ．７ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅｄｕｃｉｎｇＣＯ２ａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＮｉ３Ｚｎ１Ｃｒ２ＬＤＯｓ

　　如前所述，２００℃焙烧后样品的层状结构遭到
很大程度的破坏，样品的结构由层状向块状结构转

变，层状结构促进光生电子和空穴有效分离的优点

被逐渐弱化，其ＣＨ４的产率相比于未焙烧前的样品
明显下降．温度进一步升高，层状结构被完全破
坏，样品中ＮｉＯ、Ｃｒ２Ｏ３含量增大且分散变得更加均

匀，样品的活性开始上升．另一方面，随着复合氧
化物的结晶度的提高，晶格缺陷的减少使得载流子

在催化剂内部复合机率降低，有更多的机会能迁移

到外表面参与反应．焙烧温度高于５００℃后，样品
中ＮｉＯ、Ｃｒ２Ｏ３逐渐减少，主要成分向尖晶石相 Ｚｎ
Ｃｒ２Ｏ４和ＮｉＣｒ２Ｏ４转变，此时样品的 ＣＨ４产率却有
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明显的下降．４００～７００℃的４个样品比表面积相
当，表明产率降低与比表面积无关，并且用柠檬酸

配合法制备的纯相 ＺｎＣｒ２Ｏ４和 ＮｉＣｒ２Ｏ４的 ＣＨ４和
ＣＯ产率最低，说明样品活性高低与样品中的 ＮｉＯ、
Ｃｒ２Ｏ３及ＺｎＣｒ２Ｏ４和ＮｉＣｒ２Ｏ４的协同作用有关．

柠檬酸配合法在７００℃得到的样品活性低于相
同温度下焙烧得到的 Ｎｉ３Ｚｎ１Ｃｒ２ＬＤＯｓ，也说明了由
ＬＤＨｓ焙烧制备复合氧化物的优势．另外，为了有
效去除柠檬酸带来的积碳，样品必需在６００℃以上
进行热处理，因此柠檬酸配合法无法制备我们的方

法得到的 ５００℃及以下温度焙烧的复合氧化物
样品．

３结论
以 Ｎｉ／Ｚｎ／ＣｒＬＤＨｓ为前驱体焙烧可制备出粒

径分布均匀、分散度和比表面积较高的 Ｎｉ／Ｚｎ／Ｃｒ
复合金属氧化物，其在以水为还原剂的气相光催化

还原ＣＯ２反应中产物主要为 ＣＨ４和 ＣＯ．焙烧温度
为５００℃时，在结晶度较高的 ＮｉＯ、Ｃｒ２Ｏ３和 Ｚｎ
Ｃｒ２Ｏ４、ＮｉＣｒ２Ｏ４的协同作用下，样品对 ２５０～３５０
ｎｍ紫外波段和５００ｎｍ以上的可见光波段吸收显著
增强，具有最高的光催化活性，ＣＨ４和 ＣＯ产率分
别为３０ｎｍｏｌ·ｇｃａｔ

－１·ｈ－１和 １７００ｎｍｏｌ·ｇｃａｔ
－１·

ｈ－１．我们利用ＬＤＨｓ制备复合金属氧化物并尝试将
其用于光催化还原ＣＯ２，发现复合金属氧化物之间
的协同作用可促进其在该反应中的性能，为今后复

合金属氧化物用于光催化领域提供了一定的思路．
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