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摘!要! 以 )#5K9 $?#%K7 为原料!分别以 ?#%H/"%H/?#A和 ?#%H/"%H为熔盐介质!合成了 ?#)#K7 粉体]

借助 h射线衍射仪$扫描电子显微镜研究了熔盐种类$热处理温度对合成粉体的物相组成和显微形貌的

影响]结果表明&不加熔盐时完全反应生成 ?#)#K7 的温度为 >\\ l!, \\\ l烧后粉体形貌不规则!且团

聚严重]当反应物与熔盐的质量比为 ,v,时!以 ?#%H/"%H/?#A为熔盐!反应物完全转化为 ?#)#K7 的温度

为 2\\ l!, \\\ l时 ?#)#K7 晶体长大发育成长方状! 粉体晶粒小于 , %M%而以 ?#%H/"%H为熔盐时完

全转化为 ?#)#K7 的温度为 >\\ l!8\\ l合成了形貌为长方状的 ?#)#K7 超细粉体]?#)#K7 超细粉体的

粒度和晶体发育程度对光催化性能影响较大]

关键词! 钽酸钠% 熔盐法% 光催化% 超细粉体% 固相反应

中图分类号! )<>56_:!!!文献标志码! -!!!dEO!,\_,7>\9;c]DJJ(],2>, ‘2677_5\,6]\9_\,:

53引言

钽酸盐%铌酸盐和钛酸盐 (,)是具有 -IK7 钙

钛矿结构的半导体材料#在利用太阳能光解水及
光降解污染物方面具有广阔的应用前景#尤其是
钽酸盐结构容忍度大#能有效地进行部分离子的
交换#结构和性能调变的范围较大#在可见光催化
剂领域具有广阔的应用前景]?#)#K7 具有高度的
稳定性#反应中不发生光腐蚀和化学腐蚀#且安全
无毒#其光生电子%空穴具有足够的还原和氧化能
力#同时 ?#)#K7 半导体材料独特的晶体结构及
能带结构使其在光催化降解有机污染物及光催化
制备氢气等领域有应用前景 (5)]?#)#K7 负载 ?DK
后具有较高的光量子产率#也明显提高了太阳光
的利用率 (7)]

目前 ?#)#K7 的合成方法主要有固相法
(: ‘2) %

水热 法 (> ‘,,) # 溶 胶/凝 胶 法 (,5#,7)]"#FG等 (:) 以
)#5K9 为钽源#分别以!@D%?#%"" 5%K7 为原料#采

用固相法合成一系列钽酸盐]@D等 (6)采用水热法
合成了具有钙钛矿结构的 ?#)#K7#并测试了粉体

光催化性能]XQ 等 (,5)采用溶胶/凝胶法合成了高

活性的 ?#)#K7 粉体]现有合成 ?#)#K7 粉体存在
着如下缺点#如’固相法的合成温度高%粉体尺寸
大$水热法产率低$溶胶/凝胶法生产成本高等#限
制了 ?#)#K7 粉体的开发与应用]

熔盐法具有合成温度低%反应时间短%产物粒
径细小%纯度高%结构可控%过程简单等优点 (,:) #
近年来在无机粉体材料的制备中被广泛应用]如
"#F#$#M#(,9)等以 I#%K7%)DK5 和氧化铷为初始原
料#@D%H%"%H%?#%H为熔盐#在 , \\\ d, 5\\ l合
成了单相 I#?C5)D:K,5 粉体#降低了合成温度]

)D#( 等 (,2)以 1PK%?C5K9%I#%K7 为原料#以 "%H
为 熔 盐# 8\\ l 保 温 5 & 制 备 了 单 相
I#!1P,;7?S5;7"K7陶瓷粉体#粉体粒径约 , %M#比
用固相反应法合成温度降低了约 :\\ l]hD’
等 (,>)以 @D?K7 为熔盐#熔盐与反应物的质量比为
,v6#79\ l合成了片状 ID51GK2 粉体#加入熔盐

并能够控制粉体的显微形貌]-B(’$等 (,6)以 )DK5
和 @#5K7 为 前 驱 体# ?#5=K: ;"5=K: 为 熔 盐#
, ,\\ l保温 , d,\ & 合成了@#5)D5K> 粉体#并且
熔盐加入量和保温时间对粉体的形貌%催化活性
有较大影响]
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笔者以 )#5K9 和?#%K7 为原料#以?#%H/"%H/
?#A和 ?#%H/"%H为熔盐介质合成 ?#)#K7 粉体#
借助 h射线衍射仪%扫描电子显微镜研究了熔盐
种类%反应温度对粉体物相组成和显微形貌的影
响规律#并测试了部分粉体的光催化性能]

73试验方案

7C73试验原材料
以 )#5K9 ! 88_9b# 粒度 9\\ (M"% ?#5%K7

! 88_9b" 为 原 料# 以 ?#%H! 88_9b"% "%H
!88_9b"和 ?#A! x86_9b"为熔盐]按照 )#5K9
和 ?#5%K7 摩尔比 ,v,_, !?#5%K7 过量 ,\b"称
取 后 充 分 混 合$ 分 别 将 ?#%H;"%H;?#A 和
?#%H;"%H按摩尔比为 ,v,v\_: 和 ,v,称取混合均
匀得到混合盐#,,\ l干燥 : & 备用]
7C63试验配比及试验方法

按照反应物!)#5K9 与 ?#5%K7 的混合粉料"
与 ?#%H/"%H/?#A或 ?#%H/"%H复 合 盐 质 量 比
,v\_9%,v,%,v7%,v9%,v>称取适量的反应物和盐#
混合 均 匀 后 分 别 于 9\\% 2\\% >\\% 6\\% 8\\%
, \\\ l保温 5 &#随炉自然冷却至室温#取出样
品]将煅烧产物用热的去离子水洗涤数次以除去
多余的熔盐#经离心分离后得到的粉体#再经
,,\ l干燥 2 & 得到产物粉体]

用 h射线粉末衍射仪 !hT+#.&DHDLJhn.’BF
.BG型#%Q "."分析样品的物相组成$用扫描电子
显微镜!=01# ’̂DJJ0*KX+,9 型"分析样品的显
微形貌]

采用液相评价法#以 ,\ MP;@亚甲基蓝为降解
物#将 :\ MP?#)#K7 粉体加入到2\ M@亚甲基蓝溶
液中#避光搅拌 7\ MD(使染料在样品表面达到吸附/
脱附平衡#以氙灯 !-S’F)’E&(GHGPD’J3(E]# d,9\
M[;EM5"作为光源]降解过程中#每间隔 5\ MD( 取
: M@亚甲基蓝溶液#离心后取上清液#利用紫外/可
见分光光度计!<*/,6\\.%"测定其吸光度#计算亚
甲基蓝溶液浓度随降解时间的变化情况]

63分析与讨论

按照反应物与熔盐的质量比 ,v,称取适量的
反应物 !)#5K9 和 ?#5%K7 的混合粉料"和 ?#%H/
"%H/?#A%?#%H/"%H复合盐!设置对照试验"#分别
在不同温度下煅烧 5 &#产物粉体的 hT+图谱如
图 , 所示]

由图 ,!#"可知#不同温度烧后产物中均出现
了 ?#)#K7 特征衍射峰]9\\%2\\ l烧后残留有斜

图 73合成产物粉体的 V$Y图谱
(ORJ73V$YLHNNQIP[EZH[eHS@OQ‘Qd[HKLFQ[

方相 )#5K9 的衍射峰$当温度升高到 >\\ l时
)#5K9 的衍射峰消失#只有斜方 ?#)#K7 的衍射
峰#表明此时 )#5K9 已经完全转化为 ?#)#K7]

由图 , ! S " 可知# 添加 ?#%H/"%H/?#A时#
9\\ l烧后粉体物相组成主要为 ?#)#K7 和少量
未完全反应的 )#5K9$当温度升高到 2\\ l及以
上时#hT+图谱中只有 ?#)#K7 的衍射峰]由图 ,
!E"可知#添加 ?#%H/"%H复合盐时#9\\ l烧后粉
体中存留有较多未完全反应的 )#5K9#2\\ l时仍
有少量未完全反应的 )#5K9$温度升高到 >\\ l
时#物相为纯相的 ?#)#K7]随处理温度升高#
?#)#K7的衍射峰强度逐渐增强#?#)#K7 的晶体发
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育趋于完善]以上结果表明#添加 ?#%H/"%H/?#A
熔盐能够使 ?#)#K7 的初始合成温度降低约
,\\ l#主要因为三元复合熔盐的熔点较低!约为
2,8 l"#在较低温度下形成液相环境#其次可能
是 )#5K9 在?#A中溶解度大#促进了反应的进行#
因此 2\\ l时反应基本完成$而 ?#%H/"%H复合盐
的熔点约为 2>7 l#2\\ l体系形成的液相较少#
因而样品中残留有未反应的 )#5K9]

进一步分析了部分产物粉体的显微形貌#结
果如图 5 所示]由图 5!#" d!S"可知#当不添加熔
盐时#>\\%, \\\ l保温 5 & 合成粉体的粒径大多
在 9\\ (M以下#形貌为类似球形颗粒#粉体有不

同 程 度 的 团 聚]加 入 ?#%H/"%H/?#A 熔 盐#
8\\ l烧后大部分 ?#)#K7 粉体已发育为长方体
状$继续升高温度到 , \\\ l时 ?#)#K7 晶体发育
长大#颗粒形貌为长方体(图 5!E"#! C")#粉体粒
径在 , %M以下]由图 5!’" d!R"可知加入 ?#%H/
"%H熔盐后#6\\ l时大部分 ?#)#K7 粉体已发育
为长方体$当温度升高到 8\\ l时#?#)#K7 粉体
全部发育成为 , %M左右的长方体状小颗粒#且
合成的粉体不团聚#分散性较好]以上结果表明’
熔盐能够促进 ?#)#K7 晶体发育长大#并可在较
低温度下发育长大成规则的长方体#比传统固相
法温度降低约 5\\ l (,8)]

!#" #! S"未用熔盐$!E" #! C"添加 ?#%H/"%H/?#A$!’" #!R"添加 ?#%H/"%H

图 63合成粉体的 /+G 图像
(ORJ63/+G OKHRQ[EZE=NHOPQdLEXQI[

!!图 7 为不同熔盐%不同温度下合成的 ?#)#K7
粉体的紫外/可见漫反射!<*/4DJ"光谱]从图 7 中
可以看出不同条件下合成的样品 <*/4DJ光谱图
没有显著的差异#光吸收特性基本一致#晶体发育
完整的粉体具有更高的可见光吸收]?#)#K7 的吸
收边在 7,\ (M#计算出样品的禁带宽度 XP约为
:_\ ’*#与文献报道的一致 (,5) #由此可知在熔盐
介质中制备的粉体与水热法%固相法等方法合成
的粉体具有相同的禁带宽度]?#)#K7 晶体发育越
好#更有利于提高其在可见光区的光吸收]

由 @#MS’BF/I’’B定律 (5\)得出
L=L\ &>=>\# !,"

式中’L为亚甲基蓝溶液在 8时刻的浓度$L\ 为亚

图 93样品的紫外e可见漫反射吸收光谱
(ORJ93#.e‘O[dOZZM[QIQZFQSNHPSQ[LQSNIH EZ

H[eE=NHOPQd[HKLFQ[

甲基蓝溶液在 8\ 时刻的浓度!黑暗条件下吸附平
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衡后"$>为亚甲基蓝溶液在 8时刻的吸光度$>\
为亚甲基蓝黑暗条件下吸附平衡后的吸光度$
L=L\为亚甲基蓝在 8时刻的降解率]

根据式!,"计算得到的 ?#)#K7 粉体在紫外/
可见光下对亚甲基蓝的降解曲线!L=L\ "与降解
时间!8"的关系如图 :]由图 : 可以看出#经紫外/
可见光照射 5 & 后#不同条件下合成的 ?#)#K7 粉
体均表现一定的光催化活性]?#%H/"%H/?#A熔盐
中 , \\\ l合成的粉体光催化活性最高#5 & 降解
率为 2\b#其次是在 ?#%H/"%H熔盐中 8\\ l合成
的样品#5 & 降解率为 :9b#而在?#%H/"%H/?#A熔
盐中 >\\ l保温 5 & 合成的样品#5 & 降解率为
75b]但亚甲基蓝没有完全降解#原因可能是钽酸
钠的禁带较宽#只能响应紫外光]

不同温度和熔盐条件下合成的粉体的光催化
性能有明显的差异#?#)#K7 粉体的显微形貌为规
则的长方体时具有较好的光催化性能#该结果与
文献报道的结果一致 (5,) $其次光催化性能也与粉
体的粒度有关]由表 , 可知 ?#%H/"%H/?#A熔盐中
经 , \\\ l g5 & 合成的粉体平均粒径为\_6 %M#
而在 ?#%H/"%H熔盐中经 8\\ l g5 & 合成的粉体
平均粒径 ,_7 %M#在相同条件下粉体的粒径越
小#其光催化活性相对较高]光催化结果表明
?#)#K7粉体的光催化性能与晶体结晶程度和粉
体粒度大小有关]

图 43不同条件下合成的样品对亚甲基蓝的降解曲线
(ORJ43A@ENESHNHFbNOSLQIZEIKHPSQEZ[HKLFQ[[bPN@Q[O?Qd

HNdOZZQIQPNSEPdONOEPZEIdQRIHdHNOEPEZGc
3表 73不同条件下合成 %H0H"9 粉体的平均粒径
0H=J73AHINOSFQ[O?QEZH[e[bPN@Q[O?Qd%H0H"9

LEXdQIHNdOZZQIQPNSEPdONOEP[

所用熔盐 热处理条件 平均粒径;%M
?#%H/"%H/?#A , \\\ l g5 & \_6
?#%H/"%H/?#A >\\ l g5 & \_2
?#%H/"%H 8\\ l g5 & ,_7

!!与文献(55)对比可知#采用 ?#%H/"%H/?#A熔
盐 , \\\ l合成的 ?#)#K7 粉体的 2\ MD( 降解率

为 7>b#比水热法合成的粉体有所提高#其降解
率为 5\b#表明其光催化性能更好]

93结论

!,"以 )#5K9%?#%K7 为原料#分别以 ?#%H/

"%H和 ?#%H/"%H/?#A为熔盐#通过调整热处理温
度%熔盐种类等工艺参数制备了形貌和尺寸不同
的 ?#)#K7 粉体]

!5"以 ?#)#K7 粉体为熔盐时#2\\ l即可合
成纯相的#与不加熔盐的固相反应法相比#其合成
温度降低了约 ,\\ l#, \\\ l烧后制备的粉体分
散性好#粒径小于 , %M#其显微形貌为长方体状#
并具有最好的光催化性能]

!7"?#)#K7 超细粉体的晶体发育越好#粉体
粒度越小#粉体的光催化性能越优]
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(5,) 章薇# 谈国强# 夏傲# 等]反应温度对水热法制备

的 ?#)#K7 粉体结构及光催化性能的影响 (V)]硅

酸盐学报# 5\,,# 78!,,"’ ,>5: ‘,>56]
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的制备及光催化性能的研究(V)]陕西科技大学学
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