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Pt沉积对 LaCoO3光催化还原

二氧化碳活性的影响
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摘要:本文采用光还原法将 P t沉积到钙钛矿 LaCoO3的表面制备出 P t-LaCoO3系列催化剂,通过光催化还原二氧化

碳来评价催化剂的活性。考察不同牺牲剂对光沉积影响,由 XRD、XPS和 SEM 表征分析表明,在 LaCoO3上光沉积

的铂颗粒以 P t、P t( OH ) 2和 P tO2的形式存在,空穴捕捉剂有助于 P t的还原和提高 P t颗粒的分散度, 而 P t的还原程

度主要取决于与钙钛矿 LaCoO3导带电子能级和 P tC l6
2- /P t还原电势的大小。负载后催化剂的光催化活性提高,这

是由于 P t负载到钙钛矿 LaCoO3表面能够有效地防止光生电子和空穴在表面的复合。
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Abstract: The P-t LaCoO3 pho tocata lysts w ith Pt load ingw ere prepared by the photodepositionmethod on

different cond it ions. The photocatalytic activ ity w as investigated for reduct ion of carbon diox ide. The

catalysts w ere characterized by XRD, SEM and XPS. The resu lts ind icate that the P ,t P t( OH ) 2 and PtO2

species deposited on the surface o f P-t LaCoO 3, the hole scavenger cou ld enhance the reduct ive deg ree o f

ch loroplatinic acid and the decentralization of platinum, but the reduct ion of ch loroplatinic acid w as

ma in ly decided by the e lectron poten tial energy on conduct ion band and the redox potent ial o fP tC l6
2-
/P .t

The photocata ly tic activity for reduction of carbon d iox ide enhanced, because Pt species could prevent the

comb ination of e
-
and h

+
.
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1 引 言

钙钛矿作为一种新型的光催化材料, 具有利用可见光的性质, 渐渐进入人们的视野,已经应用于水制

氢
[ 1- 4]

,降解有毒物质
[ 5- 8]
等多个方面。但其光催化活性很低, 这限制了钙钛矿光催化剂的实际应用。贵金
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属的负载是提高光催化活性的一个有效的方法,现在关于金属及其氧化物负载的研究主要集中在通过负载

来改变 T iO2的活性
[ 9- 13 ]

, L i等
[ 14]
光还原负载 P,t负载后的光催化剂的光催化活性有了明显的提高。张青红

等
[ 1]
利用柠檬酸做空穴捕获剂和分散剂,制备出了高分散的 Pt/T iO 2。有报道研究发现在光沉积过程中, 贵

金属的还原程度是与 T iO2的禁带宽度和贵金属的还原电势有关
[ 16]
。而钙钛矿 LaCoO 3的禁带宽度要小于

二氧化钛,光还原能力较弱。本文用光还原的方法将贵金属 Pt负载到钙钛矿 LaCoO3表面,探讨光沉积机理

及催化剂光催化活性的影响。

2 催化剂的制备与表征

2. 1 催化剂的制备

按 La、Co离子的化学计量比配制一定浓度的硝酸镧和硝酸钴溶液,将溶液搅拌混合, 加入过量的柠檬

酸,经磁力搅拌器搅拌均匀后, 在红外快速干燥箱干燥 12 h, 将所得固体研成粉末后移入坩埚中,放入电阻炉

中,在 400 下预烧 2 h,然后在 800 下煅烧 4 h, 即得到 LaCoO3催化剂。

采用光还原沉积法制备 P-t LaCoO3, 取 1 g由柠檬酸络合法制备的 LaCoO3粉末搅拌悬浮于水中, 加入

配置一定浓度的 H2 PtC l6溶液, 加入定量的牺牲剂 (氯铂酸和牺牲剂的物质的量之比为 1 3) ,连续通入氮气

30 m in排净反应体系中的空气, 密封反应器, 紫外灯 (主波长 365 nm )光照下 15 h,反应结束后,将悬浮液离

心,用定量的去离子水清洗沉淀,用 AAS分别测定离心后的清液和清洗沉淀的水中剩余铂离子的浓度,以确

定铂的实际负载量,然后在 80 下真空干燥,得到 P-t LaCoO 3光催化剂。

2. 2 催化剂的表征

采用日本 Pana lyticalX-pert型多晶粉末衍射仪 (辐射 CuK ,管压 40 kV,管流 30mA, 扫描范围 10~ 90 ,

扫描步长 0. 0167 , 每步 15 s)对制备的催化剂样品进行 X-射线衍射分析,确定其晶体结构。

采用 LEO1530扫描电子显微镜 ( SEM )对样品的形貌和粒径进行分析。

XPS测定在美国 Quan tum PH I-2000型 X射线光电子能谱仪上进行, A l靶, C1s用作能量参考。

3 光催化剂活性评价

CO2光催化还原反应在自制的石英反应器中进行, 在反应器中加入 150 mL, 0. 01 mo l/L N a2CO3溶液

和 0. 2 g催化剂, 连续通入 CO2 30 m in后,密封反应器,磁力搅拌, 通冷却水,用主波长 425 nm的碘镓灯辐照

进行光催化反应,反应 5 h后,停止反应,取样, 分析。

光还原产物分析:甲酸用高效液相色谱 (HPLC)检测 (Ag ilent 1100 Series, C18柱,紫外检测器波长 214 nm,

磷酸二氢钾溶液做为缓冲液 )。甲醛用紫外分光光度法检测。

4 结果与讨论

4. 1 XRD分析

钙钛矿 LaCoO 3和负载后 P-t LaCoO3催化剂的 XRD谱图如图 1所示, 参照 JCPDS图 ( 01-084-0848) , 负

载后的催化剂 P-t LaCoO 3与钙钛矿 LaCoO3物相结构一致, XRD图中没有出现 Pt或者是 Pt的氧化物的衍射

峰,这表明 Pt负载在钙钛矿表面形成微小的颗粒。

4. 2 XPS分析

由表 1可知, P t4f7 /2有三对不同的峰值,分别对应 Pt、Pt(OH ) 2和 PtO2。其中单质 Pt的结合能为 71. 15 eV,

P t(OH ) 2的结合能为 72. 6 eV, P tO2的结合能为 75. 0 eV
[ 17]
。光还原过程中溶液中的 H 2PtC l6并没有被完全还

原成零价 P,t而是只有一部分的被还原成为零价 P,t一部分被还原为二价 P,t以 Pt( OH ) 2的形式存在,剩余

的部分还是四价 P,t以 PtO2的形式负载在钙钛矿 LaCoO3的表面。由表 1中数据可知,未加入牺牲剂的还原

体系中只有很少一部分被还原为零价 P,t大部分被还原为 Pt ( OH ) 2,少量的 H2 PtC l6与光生空穴结合, 以
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图 1 LaCoO 3和 P t-LaCoO3催化剂的 XRD图 a. LaCoO3

b. 1. 0% P t-LaCoO3 (无牺牲剂 ) c. 1. 0% Pt-LaCoO 3

(甲醇牺牲剂 ) d. 1. 0% P t-LaCoO3 (甲醛牺牲剂 )

F ig. 1 XRD patterns o f LaCoO
3
and P t-LaCoO

3
,

a. LaCoO3 b. 1. 0% P t-LaCoO3 ( no hole scavenge r)

c. 1. 0% P t-LaCoO 3 ( m ethano l as the ho le scavenger)

d. 1. 0% P t-LaCoO3 ( form a ldehyde as the ho le scavenge r)

PtO2的形式存在。而以甲醇做牺牲剂的还原条件下,

零价 Pt的量提高了两倍,但 Pt( OH ) 2为为主要还原产

物。以甲醛做牺牲剂的条件下,一半以上的 H 2PtC l6被

还原为零价 P,t其余被还原到二价的 Pt( OH ) 2, 没有四

价的 PtO 2存在。在光还原负载过程, LaCoO3光激发产

生电子 e
-
和空穴 h

+
,它们能够参与氧化还原反应,反应

步骤如下:

电离过程:

H 2PtC l6 2H
+
+ PtC l6

2-
( 1)

氧化过程:

P tC l6
2-
+ 4H2O+ 4h

+
PtO2 + O2 + 8H

+
+ 6C l

-
( 2)

还原过程:

P tC l6
2-
+ 2H 2O+ 2e

-
Pt( OH ) 2 + 2H

+
+ 6C l

-
( 3)

P tC l6
2-
+ 4e

-
Pt+ 6C l

-
( 4)

表 1 催化剂中不同价态 Pt所占的比例

Tab. 1 The propor tion of d ifferent chem ical va lence P t in the catalysts

The p roportion of d ifferen t ch em ical valen ce Pt Pt ( 71. 15 eV) Pt(OH ) 2 ( 72. 6 eV ) PtO2 ( 75. 0 eV)

1. 0% Pt-LaCoO3 ( no hole scavenger) 5. 03% 75. 95% 19. 02%

1. 0% Pt-LaC oO 3 ( (m ethanol as th e ho le scavenger) 15. 30% 66. 10% 18. 60%

1. 0% Pt-LaC oO 3 ( forma ldehyd e as the hole scavenger) 54. 59% 45. 41% \

注: Tab. 1由 Pt4f的 XPS谱图分峰拟合得到

由此可见,加入的牺牲剂甲醇与空穴结合, 减少了 H 2PtC l6氧化的几率, 增加了其与光生电子的结合几

率,步骤 ( 4)更易进行, 所以,零价 Pt的量增加。而加入甲醛牺牲剂后, 由于甲醛的空穴捕获能力要高于甲

醇,步骤 ( 2)很难进行, 所以加入甲醛做牺牲剂后, 还原生成零价 Pt的量最多, 且没有 PtO2生成。而实验在

光还原 15 h后仍然没有将 Pt全部转化为零价 P,t 这是由于一方面在光还原负载过程中,将 H2 PtC l6还原成

零价铂的反应能够进行的条件是导带的电子电势必须负于 PtC l6
2-
/P t的还原势能 E ,且导带电子能量越负,

与还原势能的差值越大,还原反应越易进行
[ 18]
。在钙钛矿 LaCoO3中, 氧的 2p轨道为价带, Co的 3d轨道为导

带。Co ( )处于氧八面体结构的中心, 5条简并的 3d轨道在八面体场中可以分裂为能量较高的 eg和能量较低

的 t2g轨道。已经证实, LaCoO3中的 Co( ) 既有低自旋的 t
6
2g,又具有高自旋的 t

4
2g e

2
g电子构型。在室温时, Co

( )以低自旋态为主,约占 80%
[ 19, 20 ]
。低自旋态处于低能级,这样使 LaCoO3中 Co( ) 的 3d能级更低,禁带

宽度更小。对于大部分的氧化物和复合氧化物,氧的 2p轨道的能级变化很小,约为 2. 9 eV,由王俊珍等
[ 21]
研究

结果可知, LaCoO3有 3个能级差分别为 1. 79 eV、2. 68 eV和 3. 04 eV, 则对应的 Co 3p轨道的导带电子电势应

为 1. 11 eV、0. 22 eV和- 0. 14 eV, 其中当 Co 3p处于低自旋时,导带电子电势位于 1. 11 eV处时大于 PtC l6
2-
/Pt

的还原势能 E = 0. 691 eV,无法还原 PtC l6
2-
到零价 P;t 当 Co 3p轨道处于高自旋时 ( 0. 22 eV和- 0. 14 eV ) ,小

于 PtC l6
2-
/P t的还原势能,可以还原 PtC l6

2-
/P t到零价 P,t但是由于 Co 3p在室温下是以低自旋为主, 所以

LaCoO3光还原 Pt的能力有限,光还原反应进行缓慢。另一方面, 光还原产生的 PtO 2和 Pt( OH ) 2负载到催

化剂的表面, 占据了催化剂表面的活性位, 使还原速度减缓, 光还原过程更加困难, 所以光还原 15 h后

H2 PtC l6仍然没有全部被还原至零价 Pt。

4. 3 SEM分析

图 2中可以观察到负载 Pt后的 LaCoO3 催化剂的表面形貌与普通 LaCoO3有所不同, 未负载 Pt的

LaCoO3的颗粒比较均匀, 粒径大约在 100 nm 左右, 而负载后的催化剂表面有很多小颗粒均匀的分布在
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LaCoO3催化剂的表面,粒径远远小于 LaCoO 3的颗粒, 这些小颗粒就是光还原负载产生的 Pt、Pt ( OH ) 2和

PtO2颗粒, 粒径大约 5 nm。由图 2还可以看出, 加入牺牲剂后 Pt在催化剂的表面负载更加均匀, 分散性更

好,这是由于在实际反应中, 与钙钛矿催化剂的晶面相比, 那些首先形成的铂原子簇可能吸附更多的氯铂

酸根离子, 因而更多的铂在这些晶核上沉积, 形成大的铂颗粒,这样会降低还原产物的分散度。而加入牺

牲剂后,牺牲剂会与氯铂酸根离子沉积得到的铂金属竞争吸附, 吸附空穴捕获剂后产生的空间位阻抑制铂

在金属上的继续沉积并减少铂原子簇的团聚。另一方面, 由于 PtO2和 Pt( OH ) 2负载到催化剂的表面也会

占据催化剂表面一部分活性位,有利于负载 Pt在催化剂表面的分散。

图 2 LaCoO
3
和 P t-LaCoO

3
的 SEM显微照片

a. LaCoO3 b. 1. 0% P t-LaCoO3 (无牺牲剂 ) c. 1. 0% P t-LaCoO 3 (甲醇牺牲剂 ) d. 1. 0% Pt-LaCoO 3 (甲醛牺牲剂 )

F ig. 2 SEM patterns o f LaCoO3 and P t-LaCoO3

a. LaCoO3 b. 1. 0% P t-LaCoO3 ( no ho le scavenger) c. 1. 0% P t-LaCoO3 ( m ethano l as the hole scavenger)

d. 1. 0% P t-LaCoO3 ( fo rm aldehyde as the ho le scavenger)

4. 4 光催化活性的评价

图 3 光还原产物甲酸和甲醛的量 a. LaCoO
3
b. 1. 0%

P t-LaCoO3 (无牺牲剂 ) c. 1. 0% P t-LaCoO3 (甲醇牺牲剂 )

d. 1. 0% P t-LaCoO3 (甲醛牺牲剂 )

F ig. 3 The y ie ld of form ic acid and fo rm aldehyde a. LaCoO3

b. 1. 0% P t-LaCoO3 ( no ho le scavenger) c. 1. 0% Pt-LaCoO 3

( m ethanol as the ho le scavenger) d. 1. 0% P t-LaCoO3

( fo rm aldehyde as the ho le scavenger)

由图 3中可知,负载 Pt后催化剂的催化活性得到提

高,其中以甲醛做牺牲剂的光还原负载 Pt制得的催化剂

光催化还原产物的产率是最大的, 光催化还原产物提高

了 2倍, 由负载前甲酸 0. 53 mmo l /g cat增加到 1. 34

mmo l /g cat。由图 4的反应机理可知光照激发电子-空

穴后, 电子转移到催化剂表面的 Pt团簇, 这是由于 Pt团

簇中 Pt、Pt( OH ) 2和 PtO2的活性组分是零价 P,t当费米

能级不同的 Pt金属和半导体氧化物相互接触时, 电子就

从费米能级较高的半导体流向较低的金属, 直到两者的

费米能级相同为止。这就在金属-半导体界面上形成了

所谓 Schottky势垒。它为光催化过程中阻止光生电子、

空穴的复合提供了有效的捕获阱, 减小了光生电子和空

穴的复合率
[ 22, 23]

, P t团簇表面的电子与水溶液中的

CO3
2-
/HCO3

-
发生还原反应, 得到甲酸和甲醛, 而空穴则

与溶液中的 OH
-
结合生成 H2O和微量的 O2,部分空穴还

可将产物甲酸和甲醛氧化为 CO2和 H 2O。具体反应过程如下:

( 1)还原过程

CO3
2-
+ e

-
CO3

3-
( ad)

e
-
+ CO3

3-
( ad) + 4H

+
HCOOH + H 2O 或 HCO3

-
+ e

-
HCO3

2-
( ad)

2e
-
+ HCO 3

2-

( ad) + 3H
+

HCOOH + H2O

2e
-
+ HCOOH + 2H

+
HCHO+ H2O
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图 4 P t-LaCoO3光催化还原二氧化碳机理图

F ig. 4 Them echan ism of ca rbon diox ide

pho toreduction w ith P t-LaCoO 3

( 2)氧化过程

h
+
+ OH

-
OH

OH + OH H 2O+ 1 /2O2

OH + HCOOH /HCHO . . . . . . . . CO 2 + H 2O

另一方面, 加入牺牲剂后 Pt在催化剂表面负载更

为均匀,分散性更好,从而提高了光催化效率。由表 1

中的数据可知,不同还原条件下零价 Pt的量不同, 而催

化活性则随着零价 Pt量的增加而增加,这与图 3中的活

性数据相吻合。

5 结 论

( 1)在不同牺牲剂条件下采用光还原的方法制备了

1. 0% P-t LaC oO3,光还原后 Pt以 Pt、Pt(OH ) 2和 PtO2的形式存在,以甲醛为牺牲剂得到零价 Pt的量最大,甲

醇为牺牲剂次之,无牺牲剂得到零价 Pt的量最少。这是由于加入的牺牲剂与光生空穴结合从而减少了

H2 PtC l6氧化的可能性, 所以零价 Pt的量增加。而钙钛矿 LaCoO3的导带能级与 Pt
4+

/P t的还原势能差较小,

光还原反应进行缓慢。

( 2)负载 Pt的催化剂的活性得到了明显的提高, 这是由于负载金属 Pt有利于电子和空穴的分离, 而且

加入牺牲剂后 Pt在催化剂表面的分散性更好,所以加入牺牲剂制备的催化剂的活性更高。
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4 结 论

本文采用高温固相法制备了 SrS Eu, Sm光激励发光材料。XRD分析表明,在 1000 灼烧 1 h制得的

SrS Eu, Sm样品为面心立方结构,晶格常数 a = 0. 6020 nm激发光谱表明,样品可被紫外和可见光有效激发;

样品的荧光发射光谱由 3个发射峰组成,其主峰位于 602. 1 nm。红外光激励发光光谱是峰值位于 602 nm

附近的宽带谱,样品的光激励激发光谱是峰值位于 1046 nm宽带谱,带宽从 800~ 1400 nm, 样品光激励发光

强度最大时对应的 Eu和 Sm的含量为 0. 15%。
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