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熔盐法制备钛酸锶的光解水研究
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摘要:以熔盐法和固相法分别制备了5个钛酸锶光催化剂,并采用XRD、BET、SEM等表征

了制备样品的性质.熔盐法制备的样品呈现立方体小颗粒状.采用浸渍法,在钛酸锶的表面担

载氧化镍助催化剂,评价了该光催化剂光解水的催化活性.结果表明光解水催化剂钛酸锶的

制备过程明显影响催化剂的反应活性.NaCl为熔盐时制备的SrTiO3 晶体光催化反应活性好

于固相法制备的晶体,能够有效分解纯水制备氢气和氧气.
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0 引 言

光催化分解水制氢是光催化和洁净新能源领

域中极其重要的研究课题,具有长远的战略应用

前景.自1972年Fujishima等发现TiO2 单晶可

用于光催化分解水以来[1],半导体多相光催化技

术得到了深入的研究和发展.已发现的光解水催

化剂主要有钛、钽、铌、镓的氧化物、氮化物和硫化

物等材料[2、3].其中钙钛矿结构的钛酸锶晶体具

有很好的光解水催化活性,在钛酸锶的表面,采用

浸渍法附着结合氧化镍或氧化钌助催化剂,能够

有效地提高氢气的生成速率,实现全分解水制

氢[4~8].尽管该反应在紫外光的照射下完成,不能

实际应用于可见光太阳能制氢,但研究其光反应

过程,对光催化理论的发展有重要意义.目前,相
关的研究主要对钛酸锶表面助催化剂改性及光催

化反应机理进行报道.研究中采用的钛酸锶大多

采用固态反应合成[9],很少有报道采用熔盐法制

备,且应用于光解水方面研究其表面形貌与反应

活性的相关性的[10].
熔盐法是较低温度合成晶体经常采用的技术

之一,与传统的固相法、溶胶凝胶法相比,其反应

时间短,容易控制反应条件获得颗粒大小均匀、晶
形完美的产物[10~12].本文采用熔盐法(MSS法)

和固相法(SSR法)制备不同形貌的钛酸锶,参照

Domen等的研究报道[7、8],担载镍和氧化镍作为

助催化剂,研究载镍钛酸锶光分解水催化活性,探

讨钛酸锶制备方法与光解水催化活性的关系.

1 实验部分

1.1 催化剂合成

(1)固相法合成SrTiO3

SrCO3 (日 本 关 东 化 学 株 式 会 社,纯 度

99.9%)和TiO2(日本关东化学株式会社,rutile
相,纯度>99%)按物质的量比1∶1称量、混合,

在研钵中充分研磨后,移入氧化铝坩埚1000℃
焙烧10h,自然冷却到室温,获得产物A:固相法

合成的SrTiO3 晶体.
(2)熔盐法合成SrTiO3
SrCO3 (日 本 关 东 化 学 株 式 会 社,纯 度

99.9%)和TiO2(日本关东化学株式会社,rutile
相,纯度>99%)按物质的量比1∶1称量、混合、

研磨.充分混合后的粉末再按SrTiO3 与熔盐物

质的量比为1∶2分别与熔盐 NaCl、Na2CO3、

KCl、K2CO3 混合,充分研磨后移入氧化铝坩埚

900℃焙烧1h,自然冷却到室温.反应后的熔盐

混合物用去离子水超声波清洗、离心分离数次,直



至溶液中不含氯离子、碳酸根离子为止,120℃干

燥脱水得到熔盐法制备的SrTiO3 晶体,标记为

晶体B、C、D、E(熔盐分别为NaCl、Na2CO3、KCl、

K2CO3).
1.2 物理性质表征

采用日本理学(RINT2500)衍射仪分析晶体

的结构,用 Cu靶 Kα线作为辐射源,管电压40
kV,电流40mA.采用日立S-4700扫描电子显微

镜观察晶体的形貌.用日本JASCOV560型分光

光度仪测试催化剂的吸光性能,以硫酸钡板调零,

扫描范围为250~800nm,扫描速率为200nm/

min.采用BelSorp-MiniII型比表面积仪BET法

测定试样的比表面积.
1.3 光解水活性评价

光催化分解水实验在密闭气体循环体系中进

行,反应器为内置pyrex玻璃容器,去离子水体积

为400mL,采用400W高压汞灯内部照射反应,

照射光波长大于290nm.采用浸渍法将质量分数

为0.1% 的NiO担载在0.2gSrTiO3 晶体表面,

在500℃焙烧制备 NiO/SrTiO3 光催化剂[7],然
后放入反应器,磁力搅拌,进行光催化反应,采用

循环水控制反应体系温度在20℃左右.反应前将

系统中的空气排净后,充入压力为4000Pa氩气

进行反应,生成的氢气和氧气导入GC-8A型岛津

气相色谱仪,定量分析气体含量,评价催化剂的光

反应活性.选择活性最好的产物,采用浸渍法担载

质量分数为1.5%的助催化剂 NiO[8],进行氢气

还原,然后进一步空气焙烧氧化处理,制备光催化

剂NiO/Ni/SrTiO3,再测试光催化反应活性.

2 结果与讨论

2.1 紫外可见吸收光谱

图1为光催化剂SrTiO3 的紫外-可见漫反射

光谱图.由图可见,光吸收带均在390nm以下,

根据光吸收波长阈值λg(nm)与能带宽度Eg(eV)

的关系式λg=1240/Eg,由λg=390nm可以得出

催化剂的能带宽度为3.2eV,而水的分解能为

1.23eV,如果该催化剂的导带高于产氢电位,禁
带低于产氧电位,可实现光分解水制备氢气.
2.2 XRD结果分析

图2为 SSR 法和 MSS法合成 SrTiO3 的

XRD谱图.参照SrTiO3 的XRD标准卡片JCPDS

84-0444,确定两种合成方法均获得了高纯度的钛

酸锶,晶体都具有典型的立方相钙钛矿结构,它们

的晶格常数完全相同.XRD衍射数据表明合成的

SrTiO3 晶形完整,图中2θ=32.40°、46.47°、57.79°
三强峰分别对应立方结构的110、200、211晶面.

图1 SrTiO3 紫外-可见漫反射光谱图

Fig.1 UV-VisdiffusereflectancespectraofSrTiO3

图2 SrTiO3X射线衍射谱图

Fig.2 XRDpatternofSrTiO3

2.3 SEM 形貌结果

图3为原料和产物的SEM 形貌图.图3(a)

为原料SrCO3 和TiO2 研磨后的形貌照片,原料

研磨后混合均匀.SrCO3 为长条形,颗粒尺寸均

匀,长度约为5μm,宽度为0.5~1.0μm.TiO2
粒径均匀,直径约为0.5μm,呈球形粉末.图

3(b)是SSR法产物SrTiO3 的形貌,粒径均匀,存

在少量颗粒粘着现象,与原料 TiO2 相比粒径尺

寸变大,为0.5~0.7μm.
图3(c)~(f)为 MSS法的产物,其中 KCl、
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NaCl为熔盐时,钛酸锶晶粒的尺寸为0.2~0.4

μm,呈 规 则 的 立 方 体 结 晶,晶 粒 为 团 聚 态.

Na2CO3 为熔盐时,钛酸锶晶粒的尺寸为0.5~

2.0μm,晶 粒 呈 规 则 的 立 方 体 结 晶 分 散 态.

K2CO3 为熔盐时,钛酸锶晶粒的尺寸为0.2~1.0

μm,晶粒呈不规则晶形的单分散态.

图3 原料和制备的SrTiO3 扫描电镜形貌照片

Fig.3 SEMimagesofthereactantsandpreparedSrTiO3

2.4 SrTiO3 光解水的反应

无NiO助催化剂担载的SrTiO3 催化剂不能

光解水,无气体产生.因此本文按文献[7]方法担

载质量分数为0.1%的NiO助催化剂,分别测得

产生 氢 气 和 氧 气 的 速 率,比 较 不 同 熔 盐 制 备

SrTiO3 的催化活性.如表1所示,除 KCl为熔盐

时,催化剂产氢活性较差,其余熔盐法制备的催化

剂产氢性能均好于固相法制备的催化剂,NaCl为

熔盐的钛酸锶产氢活性最好,产氢速率为2.1

μmol/h,高于固相法制备钛酸锶的产氢速率(0.1

μmol/h).另外,测得钛酸锶试样的比表面积分别为

A:0.74408m2/g,B:5.14752m2/g,C:0.98752

m2/g,D:6.024m2/g,E:4.919m2/g,光催化的

活性与产物的比表面积无明显的相关性.
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表1 固相法和熔盐法制备SrTiO3 的光催

化速率

Tab.1 PhotocatalyticratesofSrTiO3preparedby

SSRprocessandMMSprocess

SrTiO3 制备条件
焙烧

时间/h

产氢速率/
(μmol·h-1)

产氧速率/
(μmol·h-1)

A1) SSR 12 0.10 0

B1) MSS/熔盐NaCl 1 2.10 0

C1) MSS/熔盐Na2CO3 1 0.65 0

D1) MSS/熔盐KCl 1 0.04 0

E1) MSS/熔盐K2CO3 1 0.48 0

A2) SSR 12 14.3 4.5

B2) MSS/熔盐NaCl 1 19.2 5.5

A3) SSR 12 0 0

B3) MSS/熔盐NaCl 1 0 0

注:1)0.1%NiO/SrTiO3 在空气中500℃焙烧1h;

2)1.5%NiO/Ni/SrTiO3 在氢气氛下500℃焙烧还原反应

1h,然后在空气中200℃加热氧化1h;

3)无助催化剂

为了比较NaCl为熔盐合成钛酸锶晶体和固

相反应合成钛酸锶的反应活性,分别按文献[8]方

法担载质量分数为1.5%的NiO助催化剂,研究

催化剂NiO/Ni/SrTiO3 光解水的活性.结果如表

1所示,NaCl为熔盐制备钛酸锶的产氢速率为

19.2μmol/h,产氧速率为5.5μmol/h,SSR法制

备的钛酸锶产氢速率为14.3μmol/h,产氧速率

为4.5μmol/h,MSS法合成钛酸锶的光解水活性

好于SSR法合成的钛酸锶.

SrTiO3 为n型半导体材料,NiO为p型半导

体材料,两者结合形成p-n结能够有效地分离光

生电子和空穴.催化剂在光照的条件下形成激发

态电子和空穴,在晶体SrTiO3 表面形成空穴,与

水中氢氧根氧化反应生成氧气;而光激发的电子

转移到助催化剂NiO的表面,与吸附在NiO表面

的氢离子发生还原反应生成氢气.NiO 与晶体

SrTiO3 间无金属 Ni存在时,光生电子迁移到催

化剂表面的速率很低,与空穴很快复合,光解水反

应活 性 很 低.NiO 还 原 氧 化 后,NiO 与 晶 体

SrTiO3 间形成金属Ni层,与 NiO 和 SrTiO3 间

以欧姆接触形式相结合,能有效地降低表面能垒,

加速电子迁移,显著提高光解水活性[8].但产氢与

产氧速率不符合水分解的化学计量比,产氢速率

明显比产氧速率快,其详细的反应机理还不清楚,

可能与Ni和NiO层厚度有关系.另外,MSS法制

备的SrTiO3 晶体结晶性好,表面缺陷较少,促进

光生电子和空穴快速有效分离[13、14],因此,光催

化活性好于SSR法制备的SrTiO3.

3 结 论

熔盐法在900℃反应1h,能够制备单一相的

高纯度SrTiO3 晶体,与传统固相法相比,降低了

反应温度,明显缩短了反应时间,所制备的晶体结

晶度高,呈规则的立方体小颗粒,熔盐为 NaCl、

KCl时,制备的晶体颗粒尺寸为0.2~0.4μm,熔
盐为Na2CO3 时,晶粒尺寸为0.5~2.0μm,熔盐

为K2CO3 时,晶粒尺寸为0.2~1.0μm.制备的

SrTiO3 晶体带隙均相同,约为3.2eV.其中以

NaCl为熔盐制备的SrTiO3 晶体,担载1.5%的

NiO/Ni助催化剂,可以有效分解纯水制备氢气

和氧气,产气速率分别为19.2和5.5μmol/h,其

光催化反应活性明显好于SSR法制备的SrTiO3
晶体.
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StudyofSrTiO3preparedbymolten
saltsynthesisprocessforwatersplitting

XIN Gang*, GUO Wei, MA Ting-li

(StateKeyLaboratoryofFineChemicals,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China)

Abstract:ThefivephotocatalystsofSrTiO3werepreparedbymoltensaltsynthesis(MSS)process

andsolidstatereaction(SSR)process.Thepropertiesoftheobtainedsampleswerecharacterizedby
X-raydiffraction,BETandscanningelectronmicroscope.ThesamplesobtainedbytheMSSprocess

showedthecubicparticles.NiOx asaco-catalystwascoatedonthesurfaceofSrTiO3 byan

impregnatedprocess,andthephotocatalysisreactionsforwatersplittingwereevaluatedwiththe

NiOx-SrTiO3catalyst.TheexperimentalresultsshowthatthephotocatalysisreactivityofSrTiO3is

influencedobviouslybythesynthesisprocess.AndthereactivityofSrTiO3preparedbyMSSprocess

withNaClisbetterthanthatofSSRprocess.Thewatercanbesplitintohydrogenandoxygen

effectively.

Keywords:photocatalysis;hydrogenproducing;moltensaltsynthesisprocess
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