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硅藻土原位生长 Nb2O5 纳米棒及表面 Cr(VI) 
吸附转化行为研究 
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摘 要: 以活化铌酸为铌源, 草酸铵为沉积剂, 十二烷基苯磺酸钠为模板剂, 采用水热法在硅藻土表面原位生长

Nb2O5 纳米棒。采用 SEM、TEM、XRD、BET、FT-IR 和 XPS 等分析方法对样品进行表征, 反应 14 h 后, Nb2O5 纳

米棒长度为 500~700 nm, 直径为 25~35 nm; 硅藻土原位生长 Nb2O5 纳米棒样品比表面积为 157 m2/g。研究了样品

对 Cr(VI)的吸附与光还原行为, 可见光条件下对 Cr(VI)吸附量可达 220 mg/g; 紫外光条件下, 可将表面吸附的

Cr(VI)转变为 Cr(III), 样品经过 5 次循环使用后, 对 Cr(VI)(100 mg/L)降解率仍能保持在 93%左右。样品可对重金

属污染废水中 Cr(VI)进行吸附与毒性降解一体化去除。 
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In-situ Growth of Nb2O5 Nanorods on Diatomite and  
Highly Effective Removal of Cr(VI) 
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(1. Key Lab of Advanced Functional Materials of Ministry of Education, College of Materials Science and Engineering, Beijing 
University of Technology, Beijing 100124, China; 2. Beijing Special Engineering Design & Research Institute, Beijing 100028, 
China) 

Abstract: Nb2O5 nanorods decorated diatomite were synthesized via a hydrothermal method by using niobic acid, 

ammonium oxalate and sodium dodecyl benzene sulfonate (SDBS). The as-prepared samples were characterized by 

SEM, TEM, XRD, BET, and FT-IR techniques. The Nb2O5 nanorod was obtained with length of 500~700 nm and 

diameter of 25~35 nm. BET test showed that specific surface area of Nb2O5 nanorods decorated diatomite reached  

157 m2/g which show a high adsorbance tendence. Under visible light irradiation, the adsorption capacity for Cr (VI) 

could be 220 mg/g. With the assistance of UV-light photoreduction, the maximum removal capacity for Cr (VI) 

could be 340 mg/g, and the absorbed Cr(VI) was transformed to Cr(III). After photodegradation for five times, the 

degradation rate of Cr(VI) (100 mg/L) were still at about 93%. Nb2O5 nanorods/diatomite could adsorb Cr(VI) from 

sewage effectively and in the meantime accomplish the toxicity degradation, showing a promising treatment of 

Cr(VI) containing waste water. 
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铬是被公认毒性最大的重金属污染物之一[1]。

铬在水体中常以铬酸根阴离子存在(如: HCrO4
−、

Cr2O7
2−、CrO4

2−等)[2], 工业治理非常困难。含铬废水

处理以吸附法应用最多 [3-7], 其中吸附剂的吸附效

能非常关键。在含 Cr 重金属污染治理过程中, Cr 的

毒性降解同样极为重要。Cr 离子化学价态与毒性关

联性分析表明, Cr(Ⅲ)难以被吸收(吸收率为 0.1~ 

0.2%), 毒性远低于 Cr(Ⅵ)[8], 因此促使 Cr(Ⅵ)向

Cr(Ⅲ)的转变已成为 Cr 污染治理的研究热点[1,9-10]。 

硅藻土是一种具有天然多孔结构的无机矿物材

料, 小孔孔径为 20~50 nm, 大孔孔径为 100~300 nm。

它的主要化学成份为非晶态 SiO2, 硅氧四面体相互

桥连的网状结构中配位缺陷和氧桥缺陷众多, 表面

硅羟基丰富, 吸附重金属离子具有天然结构优势[11]。

但硅藻原土比表面积较小(25~30 m2/g), 吸附容量

受限, 对水体中重金属酸根阴离子去除率较低。纳

米结构材料可显著提高比表面积和化学活性[12], 但纳

米吸附剂易团聚、固液分离困难、容易造成流失(浪

费)和二次污染。氧化铌具有多种晶体结构(六方晶

系、正交晶系、单斜晶系), 在紫外光照射下表现出

良好的催化还原能力, 是较为理想的 Cr (Ⅵ) 毒性

降解材料[13-14]。在硅藻盘上负载纳米结构氧化铌, 

在保持氧化铌本征化学活性的同时, 又赋予其天然

硅藻土矿物高比表面积、高密度不饱合以及悬键和

多类别表面功能基团等, 吸附的同时还可解决Cr (Ⅵ)

向 Cr (Ⅲ)的还原问题, 从而彻底解决 Cr 离子毒性

的后续污染。目前硅藻土沉积氧化铌用于 Cr (Ⅵ)吸

附与毒性降解方面尚未见报导。本工作采用水热法, 

在硅藻土上生长 Nb2O5 纳米棒, 并研究其表面 Cr 

(Ⅵ)吸附转化行为。 

1  实验方法 

1.1  制备方法 

称取一定量的 Nb2O5 粉末, 加入氢氟酸溶解, 

再加入氨水沉淀制备铌酸粉体, 待用。称取 0.3 g 铌

酸粉体, 放入容积为 25 mL 聚乙烯反应釜中, 再加

入 0.6 g 草酸铵, 0.1 g SDBS、0.5 g 硅藻土和适量去

离子水, 搅拌 40 min, 待均匀溶解后, 置于 160℃烘

箱中恒温加热 8、10、12、14 h, 然后冷却、过滤、

清洗、干燥, 制得样品, 分别记为 NS-1、NS-2、NS-3

和 NS-4。 

1.2  样品分析 

采用 Hitachi570 型扫描电子显微镜(SEM)观察

样品形貌; 采用 Hitachi H-9000NAR 型透射电镜

(TEM)及高分辨透射电镜(HRTEM)微观形貌和晶格

结构; 采用 ASAP2020 比表面积测试仪测试样品比

表面积和孔径分布; 采用 D/MAX-Ⅱ型 X 射线衍射

仪(XRD, Cu 靶, K1 辐射)表征样品晶体结构; 采用

Petkin-Elmer1730 红外光谱仪 (FT-IR, 测量范围

400~4000 cm1)观察样品红外光谱(FT-IR), 采用 VG 

CLAM 4 MCD Analyzer 测试仪(Mg、K)测定 X 光

电子能谱(XPS)。 

1.3  吸附实验 
在 250 mL 锥型瓶中, 加入 100 mL 已知浓度的

Cr (Ⅵ)标准溶液, 用稀盐酸和 NaOH 溶液调节 pH, 

在避光条件下加入 0.1 g 实验样品, 在水浴搅拌(搅

拌棒为聚四氟乙烯塑料)10~30 min, 用 0.22 μm针头

过滤器过滤, 取滤液, 采用 ICP-AES测定溶液中Cr (Ⅵ)

的浓度。 

按公式(1)和公式(2)计算去除率和吸附量。 
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式中 E 为去除率; Qe 为平衡吸附量, mg/g; C0 为初始

浓度, mg/L; Ce 为平衡浓度, mg/L; V 为溶液体积, L; 

m 为吸附剂质量, g。 

1.4  Cr (VI)光还原实验 

在250 mL锥形瓶中加入100 mL浓度为100 mg/L

的 Cr (Ⅵ)标准溶液, 加入 0.1 g 实验样品、0.05 g 草

酸, 在 500 W 高压汞灯紫外光的照射下搅拌若干时

间, 分别测试上清液的紫外吸收光谱和铬离子浓度。 

2  结果与讨论 

2.1  样品形貌分析 

由图 1(A)可知, 硅藻土为具有多孔结构的圆盘

藻, 孔道均匀有序, 藻盘表面光滑。反应时间 8 h 的

样品 NS-1 表面均匀附着一层类似花状结构的纳米

颗粒; 进一步延长反应时间, 样品 NS-2 可以清晰看

到硅藻土表面生长有花状结构氧化铌。由图 1(D)可

知反应 12 h样品中硅藻盘上氧化铌产物呈现纳米棒

结构, 纳米棒长度为 100~150 nm, 直径为 10~20 nm; 

反应 14 h 的样品纳米棒继续长大, 长度为 500~  

700 nm, 直径为 25~35 nm(图 1(E)~(F))。因此, 氧化

铌在硅藻土表面沉积生长过程中, 随着反应时间的

延长, 由前期花片状结构向纳米棒状结构转化。 

图2(A)~(B)为样品NS-4的TEM和HRTEM照片, 

可以清晰看到硅藻土边缘部位生长的纳米棒状结构

氧化铌。图 2(B)的 HRTEM 中晶面间距为 0.394 nm, 

与 Nb2O5 标准卡片(JCPDS 27-1003)的(001)晶面间 
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图 1  硅藻土 (A), NS-1 (B), NS-2 (C), NS-3 (D)和 NS-4 (E)~ 

(F)样品的 SEM 照片 

Fig. 1  SEM images of (A) the Nb2O5/diatomite samples, (B) 
NS-1, (C) NS-2, (D) NS-3 and (E)-(F) NS-4 
 

 
 

图 2  样品 NS-4 的(A) TEM 和(B) HRTEM 照片, 图(A)中插

图为 SAED 衍射花样 

Fig. 2  (A) TEM image and (B) high resolution TEM images. 
Insert in (A) is the multiple electron diffraction rings in the SAED 
patterns of NS-4 sample 
 

距相符合, 其 SAED 衍射图案呈环状, 表明 Nb2O5 

纳米棒为多晶结构。 

2.2  样品 XRD 分析 

图 3 为不同反应时间所得样品与原硅藻土样品

的 XRD 图谱。由图 3 可知, 硅藻土为非晶态物质, 

其中(101)晶面衍射峰来自硅藻土中的石英杂质。不

同反应时间得到的样品仍保持硅藻土非晶态衍射峰

特征, 但各样品同时存在晶体衍射峰。反应 8、10 h

样品的 XRD 衍射峰与六方晶系的 H-Nb2O5(JCPD-

S28-0137)特征衍射峰吻合 ,  表明硅藻土上生长 

 
 

图 3  硅藻土(A), 样品 NS-1 (B), NS-2 (C), NS-3 (D)和 NS-4 

(E)的 XRD 图谱 

Fig. 3  XRD patterns of diatomite (A), samples NS-1 (B), 
NS-2 (C), NS-3 (D), and NS-4(E) 
 

了较纯的 Nb2O5 晶体, 且在 2θ=24.3, 27.1, 36.9, 
48.1, 56.5出现的肩峰 , 对应晶面分别为(001)、

(100)、(101)、(002)和(102)。随着反应时间的延长, 样

品 D 出现新的衍射峰, 对比正交相 O-Nb2O5 标准卡

片(JCPDS27-1003), 晶面指数(120)、(180)、(200)和

(201) 与对应的衍射峰完全一致 , 表明产物除

H-Nb2O5 晶相以外, 还出现了正交相 O-Nb2O5 晶体

结构, 且进一步增加反应时间, O-Nb2O5晶体结构特

征更加明显(如样品(E)所示)。 

2.3  硅藻土藻盘上 Nb2O5纳米棒沉积生长机理 

市售的 Nb2O5 粉末经氢氟酸溶解和氨水沉淀等

系列活化步骤以后, 得到无定形相的铌酸, 化学反

应活性显著提高。在设计反应体系中, 铌酸与草酸

铵反应, 在水溶液中生成水溶性的草酸铌, 反应液

相体系变成澄清的溶液, 使整个反应体系具备了在

硅藻土表面异相成核、结晶生长的化学条件。硅藻

土表面由于硅原子数目的不确定性, 导致网络中存

在配位缺陷和氧桥缺陷等[15]。其表面 SiO “悬空

键”易结合 H 而形成 SiOH(表面硅羟基)。在水热条

件下, 水溶性的草酸铌发生分解反应, Nb2O5 得以再

结晶, 而微纳米尺度的五氧化二铌结构中存在大量

的氧缺陷 [ 1 4 ] ,  其晶体表面能够与带有硅羟基 

的硅藻土在静电引力作用下相互作用 , 从而促进

Nb2O5 粉末在硅藻盘表面的异相成核生长[16]。反应

初期以六方晶系的 H-Nb2O5 为主, 对照 PDF 标准卡

片, 其晶胞参数为 a=b=0.3607 nm, c =0.3925 nm。由

晶胞参数可知, 晶体定向生长的趋势不明显, 易于

形成球体形貌, 但在表面活性剂 SDBS 的结构导向

作用下[17], 生成花片状结构 H-Nb2O5 晶体, 但结晶

度不高。随着反应时间的延长, H-Nb2O5 晶体向热力

学更加稳定的 O-Nb2O5 晶体相发生晶相转变[18], 此
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时其晶胞参数为 a=0.6180 nm, b=2.9312 nm, c= 

0.3936 nm。依据晶体生长理论和能量最低原理, 平

衡状态下晶体生长基元将优先沉积于晶体表面能相

对较低的晶面[19], b 轴远大于 a 轴和 c 轴, 结构各向

异性较大, 易于取向生长, 晶体定向生长的趋势非

常强 , 最终沿垂直于晶带轴[101]方向生长成纳米

棒。而 a 轴的晶胞参数又大于 c 轴近两倍, 容易形

成不对称的定向生长, 但由于添加的 SDBS 结构导

向剂[17], 进一步抵消了晶体生长过程的不对称性趋

势, 最终生成了纳米棒状结构。 

2.4  样品 N2 吸脱附分析 
图 4 分别为硅藻土、样品 NS-2 和样品 NS-4 的

氮气吸脱附曲线, 插图为样品孔径分布曲线。由图 4

曲线 a 可知, 硅藻原土样品氮气吸脱附曲线介于

IV 型和Ⅲ型之间, 为不均匀孔径的多孔材料[20], 在

小孔范围内其孔径存在多个峰值, 表明其孔结构的

不均匀性, 这与样品的 SEM 照片相吻合(如图 1(A)

所示), 并存在典型非均匀孔的 H3 迟滞环。Nb2O5

沉积硅藻土 NS-2、NS-4 样品均为 IV 型吸附等温线, 

表明 Nb2O5 沉积硅藻土样品 NS-2、NS-4 存在介孔

材料特征[20]。在相对压力为 0.4~1.0 范围内, NS-2、

NS-4 样品出现 H4 型滞留回环, 这可归因于它们狭

缝状孔道结构存在毛细凝结的单层吸附情况。由孔

径分布曲线可知, 孔道结构分布比较均匀, 孔径分

别为 3 nm 和 5 nm。由于硅藻土为不均匀孔径的多

孔材料, 表面沉积生长氧化铌后, 硅藻土中大孔相

对减少, 即随着水热反应时间的延长, 样品的孔道

结构由不均匀孔向均匀孔方向转化, 这与此时生成

的氧化铌纳米棒的逐渐长大相关。即硅藻土上生成

纳米结构氧化铌使硅藻土原来的多孔性受到影响, 

这与氧化铌在硅藻土表面发生附着、晶体成核、晶 
 

 
 

图 4  硅藻土、样品 NS-2 和 NS-4 氮气吸脱附曲线(插图为

样品孔径分布曲线) 

Fig. 4  N2 adsorption-desorption isotherms of NS-2 and NS-4 
samples with insert showing the pore-size distributions 

型转变并逐渐长大的 SEM 照片形貌相吻合。硅藻

土、样品 NS-2、样品 NS-4 的比表面积分别为 28、

117、157 g/m2, 即硅藻土表面沉积氧化铌后, 其比

表面积显著增加。 

2.5  Cr ( )Ⅵ 吸附及光还原转化性能研究 
2.5.1  样品对 Cr (VI)吸附性能 

图 5(A)为 25℃黑暗避光条件下, 溶液 pH 对 

Cr(Ⅵ)去除率的影响。其中, 样品 NS-4用量为 40 mg, 

吸附时间为 30 min, Cr(Ⅵ)溶液体积为 100 mL, 初

始浓度均为 100 mg/L, 用盐酸调节 pH。由图 5(A)

可知, 溶液 pH 对 Cr(Ⅵ)去除率的影响明显。当 pH

在 2.0~4.0 之间时, 吸附剂对 Cr(Ⅵ)的去除率呈上升

趋势; 当 pH=3 时, 吸附剂对 Cr(Ⅵ)的吸附率为

100%; 当 pH在 4.0 和 12.0 时, 对 Cr(Ⅵ)去除率影响

较低; 当 pH=8 时 , 吸附剂对 Cr(VI)的吸附率为

99.8%。吸附剂对 Cr(Ⅵ)的最大吸附率存在两个最高

点, 当 2< pH<4 时, 经过 Nb2O5 修饰改性后的硅藻

土表面带正电荷, 与溶液中 HCrO4
离子通过静电吸

引作用产生吸附, 虽然此时溶液中 H+离子浓度较高, 

存在H+离子与吸附剂对Cr(Ⅵ)酸根阴离子的竞争吸

附, 但此时吸附剂对 Cr(Ⅵ)酸根阴离子的静电吸附

比竞争吸附占优势, pH 越低, 铌氧化物质子化程度

越高, 与阴离子的相互作用愈强; 当 pH 低于 2 时, 

H+浓度急剧增加, 增强了与 Cr(Ⅵ)酸根阴离子的竞

争吸附, 使得吸附剂与 Cr(Ⅵ)的静电吸附去除率下

降。当 pH>9 时, 溶液中的 CrO4
2−、HCrO

4
−、Cr2O7

2−

与 OH存在竞争吸附, 使得吸附剂对 Cr(VI)的吸附

去除率降低。后面实验控制溶液的 pH 为 7~8。 

图 5(B)为样品 NS-4 分别在可见光和紫外光照

射条件下, 以吸附平衡时最大吸附量(qe)对平衡吸

附浓度(Ce)作图, 所绘制吸附等温线(各初始浓度条

件下的最大吸附量)。其中, Cr(Ⅵ)初始浓度为 20~ 

1 000 mg/L、体积为 40 mL、pH=5、吸附剂用量为

20 mg。硅藻土吸附实验条件为可见光(对比实验), 

均采用 ICP-AES 检测总铬离子浓度。由图 5(B)可以

看出, 硅藻土对 Cr(Ⅵ)的吸附在较低浓度时已经接

近饱和, 表现为一条直线, 最大吸附量为 30 mg/g。

而经氧化铌纳米结构修饰的硅藻土样品 NS-4 无论

在可见光还是紫外光照射条件下 ,  对初始浓度的

Cr(Ⅵ)均表现出良好的吸附性能, 且同一初始浓度, 

紫外光照射条件下吸附性能要明显高于可见光条件, 

但对 Cr(Ⅵ)的吸附趋势相同: 在初始浓度较低时, qe

增加较快, 当 Cr(Ⅵ)浓度较高时, qe 增加缓慢, 并逐

渐趋于平衡。原因在于紫外光照射条件下, 样品对

Cr(Ⅵ)有较好的还原性能, Cr(Ⅵ)离子价态转化, 可 
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图 5  (A)溶液 pH对Cr(Ⅵ)吸附性能影响和(B)可见光及紫外

光条件下初始浓度对 Cr(Ⅵ)吸附性能影响 

Fig. 5  (A) Effect of the solution pH on the efficiency of 

Cr(VI) adsorption, and (B) effect of the initial Cr (Ⅵ) concen-

trations on the efficiency of Cr(Ⅵ) adsorption under UV and 

visible light irradiation 

 
促进样品对 Cr (Ⅵ)吸附去除能力。样品在可见光和

紫外光照射条件下, 对 Cr(Ⅵ)的吸附量分别为 220、

340 mg/g, 表明样品对 Cr(Ⅵ)具有极强的吸附去除

能力。 

2.5.2  样品在不同光照条件下对 Cr(VI)还原性能

影响 

图 6(A)为实验温度为 25℃, pH=7, 样品 NS-4

用量为 40 mg, 并加入 0.05 g 草酸, Cr(Ⅵ)溶液体积

为 100 mL, 浓度为 100 mg/L, 在不同紫外光照射时

间下紫外吸收光谱图, 从中可以看出, 经过紫外光

照射 50 min 后, 样品对 Cr(Ⅵ)的去除率达到 95%。 

图 6(B)为在 250 mL 锥型瓶中, 加入 100 mL 浓

度为 100 mg/L的Cr (Ⅵ)标准溶液, 采用 40 mg NS-4

样品在 25℃条件下, 水域恒温搅拌 60 min后Cr (Ⅵ)

降解率图。其它条件如下: a 为加入草酸后紫外光照

射搅拌; b 为加入草酸后可见光搅拌; c 为不加草酸

紫外光照射搅拌; d 为加入草酸不加样品紫外光照

射 Cr (Ⅵ)标准溶液搅拌(空白实验)。由图 6(B)可以

看出, 在加入草酸及紫外光的照射下, 样品对 Cr (Ⅵ)

表现出了优良的光还原性能, 50 min 后对 Cr (Ⅵ)降

解率达到 96%以上。这既反映样品在可见光下的 

 
 

图 6  (A)样品 NS-4 对 Cr(Ⅵ)不同降解时间紫外吸收光谱图

和(B)不同条件下 Cr(VI)的光降解效率随时间变化图 

Fig. 6  (A) Time-dependent ultraviolet-visible (UV) absorption 

spectrum of the Cr(Ⅵ) reduction by the sample NS-4 and (B) 

the time-dependent photoreduction rate under different conditions 

 

光还原能力明显低于紫外光, 这可能因为样品对紫

外光的吸收范围较短而导致的 , 又反映了草酸在

Nb2O5 纳米棒/硅藻土对 Cr(Ⅵ)光还原反应中起到了

明显的促进作用, 提高了光降解的效率; 空白实验

条件下 Cr(Ⅵ)浓度变化甚微, Cr(Ⅵ)的去除率仅为

3%。表明草酸只是样品对 Cr(Ⅵ)光还原反应中的促

进剂, 其本身对 Cr (Ⅵ)离子并无还原和吸附去除能

力。表明样品 NS-4 在紫外光照射下, 对 Cr(Ⅵ)离子

有极强的光还原性能, 即具有很强的 Cr(Ⅵ)价态转

化能力。 

2.5.3  样品光还原稳定性 

为考察样品光还原稳定性, 进行了循环降解实

验。如图 7 所示, 经过 5 次循环反应后, 样品的光还

原性能没有明显降低, 到第 5 次实验后样品对 Cr(Ⅵ) 

的降解率仍能保持在 93%左右, 表明样品具有很好

的重复利用率。 

2.6  样品对 Cr(VI)吸附和转化行为机理分析 

2.6.1 样品吸附 Cr(VI)前后 FT-IR 分析 

图 8 分别为硅藻原土、NS-4 样品吸附前、NS-4

样品在紫外光照射条件下吸附 Cr(Ⅵ)后的红外光谱

图。由图 8 可知, 波数在 3430 和 1637 cm1 处宽而

强的吸收峰分别来自于吸附水中的 OH 伸缩震动 
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图 7  在 pH=7 时, NS-4 样品光还原 Cr(Ⅵ)的稳定性 

Fig. 7  Stability of NS-4 sample for Cr (Ⅵ) photodegradation 
at pH=7 

 

    
 

图 8  硅藻土(a)和 NS-4 样品吸附 Cr(Ⅵ)前(b)、后(c)的红外

光谱图 
Fig. 8  FT-IR spectra of (a) raw diatomite and NS-4 sample (b) 
before and (c) after Cr(Ⅵ) adsorption 

 
和扭曲震动[21]。在 468 和 1096 cm1 处的吸收峰来自

于硅藻土本身 SiOSi 键的不对称伸缩震动模式[22-23]。

532 和 791 cm1 处的吸收峰, 归因于 SiOAl(由硅

藻原土中粘土的杂质成份引起)。NS-4 样品存在

622、878 和 1416 cm1 三个新吸收峰, 其中 1416 cm1

是由 NbOH 中OH 的面内变形振动形成, 532、622

和 878 cm1 归因于 Nb–O–Nb 键的伸缩振动和弯曲

振动[23]。样品吸附 Cr(Ⅵ)后, 出现 813 cm1 吸收峰, 

归因于 CrO 伸缩震动引起[24]。表明 NS-4 样品对

Cr(Ⅵ)具有有效吸附。 

2.6.2  样品吸附 Cr(VI)前后 XPS 分析 

图 9 分别为 NS-4 样品吸附前、NS-4 样品在紫

外光照射条件下吸附 Cr(Ⅵ)的 XPS 图谱。从图 9(A)

和(B)中可以看出样品有明显 Nb的特征峰, 并且 Nb

的 3d轨道 XPS谱图同样表明硅藻土表面有 Nb的氧

化物。图 9(A)中, NS-4 样品吸附后, 出现有 Cr 的 2p

轨道特征峰, 分别在 579.5 和 588.7 eV 位置, 表明

Nb2O5/硅藻土样品对 Cr(Ⅵ)进行了有效吸附。图 9(C)

为 NS-4 样品吸附前、NS-4 样品在紫外光照射条件

下吸附 Cr(Ⅵ)的 XPS 测试中 O1s 轨道 XPS 能谱, 分

别存在 530.4 和 532.1 eV 两个峰, 归因于晶格氧、

表面氧原子、Nb−O 键、羟基中氧原子以及吸附水。

其中在吸附 Cr(Ⅵ)前, 表面吸附氧(−OH)的峰值强

度明显高于晶格氧(Nb−O), 说明在吸附剂样品表面

存在大量的羟基基团; 但吸附后吸附剂表面的吸附

氧(−OH)强度减弱 , 晶格氧(Nb−O)峰值强度增加 , 

说明吸附 Cr(Ⅵ)后, 部分吸附氧转变为晶格氧, 表

明 H−O 键被 HCrO4
、CrO4

2、Cr2O7
2所取代。图 9(D)

为样品吸附及光还原 Cr(Ⅵ)前后 Cr 的 2p 轨道能谱, 

可以看出, 在样品表面 Cr 出现了 3 个特征峰, 分别在

576.8、581.8、586.8 eV 位置, 而在 576.8 和 586.8 eV

出现的两个较强的峰对应的 Cr 的价态均为 Cr(Ⅲ), 

581.8 eV 位置对应为 Cr(Ⅵ), 说明在吸附和光还原

后, 在样品表面 Cr 主要以 Cr(Ⅲ)的形式存在, 存在

将 Cr(Ⅵ)还原为 Cr(Ⅲ)的过程。 

2.6.3  样品对 Cr(VI)光还原机理分析 

Nb2O5 纳米棒/硅藻土样品对 Cr(Ⅵ)的吸附和光

还原过程分为如下三个步骤: (1)样品对 Cr(Ⅵ)吸附

的过程; (2)光照激发样品并在其表面产生电子和空

穴, 然后与表面吸附的 Cr(Ⅵ)发生氧化还原反应; 

(3) Cr(Ⅵ)被还原为 Cr(Ⅲ)后从样品表面解吸附。光

催化反应主要发生在半导体光催化剂的表面, 材料

对 Cr(Ⅵ)离子的吸附能力将对半导体光催化的反应

速度产生重要影响。有研究表明半导体光催化剂表

面反应速率会随着半导体光催化剂表面吸附的目标

污染物的增多而加快, 被吸附的污染物与光生空穴

或电子之间直接发生氧化还原反应。而硅藻土在负

载纳米结构 Nb2O5 表面依旧保持有大量规则有序的

孔道结构, 并在硅藻土表面生长有纳米结构 Nb2O5, 

使得材料表面存在大量活性羟基基团及不饱和键, 

这些不饱和键具有强烈的吸附作用, 大量的羟基基

团又为与Cr(Ⅵ)阴离子基团的离子交换提供了可能, 

并且经过纳米棒结构 Nb2O5 化学修饰后的硅藻土比

表面积大大增加(157 m2/g), 远远大于原硅藻土的

比表面积(硅藻土比表面积为 20~40 m2/g), 大比表

面积可以提供大量活性吸附位点。因此, 经过纳米

结构 Nb2O5 化学修饰后的硅藻土能够大大增加硅藻

土的吸附性能, 并对后续促进光还原 Cr(Ⅵ)的效率

有重要作用。在紫外光的照射下, 样品表面价带(VB) 

束缚的电子(e)受到激发而跃迁至导带(CB), 并在

价带(VB)上产生相应带正电的空穴(h+), 从而形成

了电子/空穴对。在该体系中, 光电子的转移与激发

态金属离子络合体的失活存在着竞争关系, 该关系

取决于铬离子与电子施主之间相互作用的强度。据 
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图 9  NS-4 样品吸附前(a)、NS-4 样品在紫外光照条件下吸附后(b)的(A)XPS 全谱图,  

(B)Nb3d 轨道谱图, (C)O1s 轨道谱图和(D) Cr 2p 轨道谱图 

Fig. 9  (A) Full-scan XPS spectra, (B) Nb3d XPS spectra, and (C) O 1s XPS spectra of NS-4 (a) before and (b) after the  

photocatalytic reduction of Cr(Ⅵ), and (D) Cr2p XPS spectrum of NS-4 sample after the photocatalytic reduction of Cr(Ⅵ) 
 

文献报道[14], 在 Nb-草酸络合体内, 电荷转移的方

式往往采用配体向金属离子中心转移的模式。而在

样品表面存在有大量被吸附的 Cr(Ⅵ)离子, Cr(Ⅵ)作

为一种强氧化剂, 大量消耗样品表面光激发的电子, 

并被还原成 Cr(Ⅲ); 而草酸作为一种有机酸, 也大

量消耗了样品价带上光激发产生的空穴, 有效地抑

制了电子和空穴的再复合, 从而促进了光还原的效

率。因此, 硅藻土负载 Nb2O5 纳米棒, 不仅改变了硅

藻土表面的电荷性质、增加了硅藻土的比表面积、

提供更多的活性羟基基团及活性吸附位点, 使改性

硅藻土与水体中 Cr(Ⅵ)酸根阴离子的吸附作用力增

强、碰撞几率增加、离子交换能力增强, 提高了改

性硅藻土对 Cr(Ⅵ)的吸附性能; 而且在草酸和吸附

性能的协助下, 样品对 Cr(Ⅵ)的光还原性能也得到

了极大的提高。 

3  结论 

1) 以 Nb2O5 为铌源制备铌酸前驱体粉末, 以草

酸铵为沉积剂、以 SDBS 为模板剂, 采用水热法(温

度为 160℃、反应时间 14 h)在硅藻土藻盘上沉积制

备了 Nb2O5 纳米棒。 

2) 硅藻盘中氧化铌纳米棒定向生长趋势明显, 

延长反应时间, 氧化铌纳米棒逐渐长大, 反应时间

14 h, 纳米棒长度为 500~700 nm, 直径为 25~35 nm; 

呈单晶形态, 比表面积为 157 m2/g。  

3) 样品对 Cr(Ⅵ)具有优异的吸附去除能力, 最

大吸附量为220 mg/g; 在紫外光照射条件下, 对Cr(Ⅵ)

表现出优异光致还原性能, 当初始浓度为 40 mg/L、

反应 60 min 时, 样品对 Cr(Ⅵ)毒性降解率可达 95%。 

4) 研究发现 Cr 离子价态转化由 Cr(Ⅵ)转化成

Cr(Ⅲ), 可明显提高对 Cr 离子吸附能力, 样品最大

吸附量可达 340 mg/g。 
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