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摘要：采用水热合成法制备出不同微观形貌的铬掺杂黄钾铁矾纳米球（ＫＦｅ３－狓Ｃｒ狓（ＳＯ４）２（ＯＨ）６）。利

用ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＦＴＩＲ和Ｒａｍａｎ对催化剂的微观结构及物理化学性质进行了表征，使用电化学工作站对样

品进行电催化析氧性能（ＯＥＲ）测试。结果表明，Ｃｒ３＋取代部分Ｆｅ３＋的位置，随着摩尔比狀（Ｆｅ３＋?Ｃｒ３＋）的

提高，黄钾铁钒由不规则的纳米颗粒转变成尺寸均一的纳米球。当狀（Ｆｅ３＋?Ｃｒ３＋）＝２时，合成的

ＫＦｅ２Ｃｒ１（ＳＯ４）２（ＯＨ）６表面光滑、直径约为４５０～５５０ｎｍ。当电流密度为１０ｍＡ?ｃｍ
２时，过电位为

３６２ｍＶ，塔菲尔斜率为７３ｍＶ·ｄｅｃ－１；恒电位测试２０ｈ后电压无明显变化，基本趋于稳定。说明

ＫＦｅ２Ｃｒ１（ＳＯ４）２（ＯＨ）６微球表现出良好的 ＯＥＲ催化活性和稳定性，为黄钾铁矾的应用提供了新的

方向。
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狀 （Ｆｅ３＋?Ｃｒ
３＋）＝２，ｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄＫＦｅ２Ｃｒ１ （ＳＯ４）２ （ＯＨ）６ｉｓａｎａｎｏｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｗｉｔｈｓｍｏｏｔｈｓｕｒｆａｃｅａｎｄ

ｄｉａｍｅｔｅｒｉｓａｂｏｕｔ４５０～５５０ｎｍ．Ｗｈｅｎｔｈｅｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｉｓ１０ｍＡ?ｃｍ
２，ｔｈｅｏｖｅｒｐｏｔｅｎｔｉａｌｉｓ３６２ｍＶａｎｄｔｈｅ

Ｔａｆｅｌｓｌｏｐｅｉｓ７３ｍＶ·ｄｅｃ
－１，ｍｅａｎｗｈｉｌｅ，ｔｈｅｖｏｌｔａｇｅｄｏｅｓｎｏｔｃｈａｎｇｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙａｆｔｅｒ２０ｈｏｆｃｏｎｓｔａｎｔ

ｐｏｔｅｎｔｉａｌｔｅｓｔａｎｄｂａｓｉｃａｌｌｙｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ，ｗｈｉｃｈｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈａｔＫＦｅ２Ｃｒ１（ＳＯ４）２（ＯＨ）６ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｅｘｈｉｂｉｔｓ

ｅｘｃｅｌｌｅｎｔＯＥＲｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｎｄｓｔａｂｉｌｉｔｙ，ａｎｄｐｒｏｖｉｄｉｎｇａｎｅｗ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎｆｏｒａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆ

ｊａｒｏｓｉｔｅ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｊａｒｏｓｉｔｅ；Ｃｒ
３＋ｄｏｐｉｎｇ；ｎａｎｏｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅ；ｏｘｙｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

　　氢能作为一种可再生能源，其热值高（１４２ＭＪ?ｋｇ），

燃烧产物无污染，是未来最能替代传统化石能源的

理想能源之一［１］。水裂解制氢是公认的未来清洁制

氢的一种有效途径，然而，无论是电催化或光催化水

裂解反应，析氧反应（ＯＥＲ）是关键的半反应
［２４］。

长久以来，人们都是使用贵金属Ｉｒ和Ｒｕ基材料作

为析氧反应的催化剂，而贵金属的高成本和低储量

极大地限制了它们的大规模应用［５］。因此，开发低

廉易得、高活性和稳定的非贵金属催化剂极为重要。

目前过渡金属丰富的储量、无毒无污染和较高的理

论特性，用于制备 ＯＥＲ催化剂材料已受到广泛的

关注［６］。但仍存在电荷传输速率慢、动力学过程迟

缓、驱动反应过电势高等问题［７８］，为解决上述问题，

研究者提出了很多改进策略来优化非贵金属材料的

电解水性能。

通过纳米化和元素掺杂可调控微观结构、提高

催化材料电化学性能［９１０］。纳米化是使催化材料的

尺寸更加细小均匀、比表面积增大，从而有效缩短离

子的扩散距离，增大电极与电解液的接触面积，获得

更多的电化学反应活性位［１１１２］。元素掺杂则是修

饰催化剂表面电子结构、调控形貌、提高催化剂的电

导率、调节 ＨＥＲ和ＯＥＲ中间体的能量，并开发额

外的活性位点［１３１４］。如，ＷＵ 等
［１５］通过掺杂金属

Ｃｒ，并将活性纳米颗粒封装在氮掺杂碳纳米管基质

中来提高ＦｅＮｉＰ的催化性能，Ｃｒ掺杂的ＦｅＮｉＰ具

有丰富的 ＨＥＲ、ＯＥＲ催化活性位点，在电流密度为

１０ｍＡ?ｃｍ
２时过电位分别为２４０ｍＶ 和１９０ｍＶ。

李明霞等［１６］通过铁掺杂入 ＮｉＭｏＯ４纳米管，得到

Ｎｉ０．７５Ｆｅ０．２５ＭｏＯ４纳米管，用于电催化时，表现出比纯

ＮｉＭｏＯ４纳米管优异的活性，可将过电位和塔菲尔斜

率分别降为２５３ｍＶ和４１ｍＶ·ｄｅｃ－１，而且其具有

良好的时间电流稳定性。因此，开发结合这两种

ＯＥＲ策略的新型催化剂具有重要意义。

对于过渡金属（即Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ等）基磷酸物、氧

化物、氧水合物、钙钛矿、氮化物和硫化物。这些材

料作为ＯＥＲ催化剂都有广泛的研究
［１２，１７１８］。但未

见相关文献报道黄钾铁钒类矿物质作为ＯＥＲ催化

剂的研究。黄铁矾属于一种天然矿物质，其公式为

ＡＢ３（ＳＯ４）２（ＯＨ）６，其中 Ａ 代表单价不同的阳离

子，例如Ｋ＋、Ｎａ＋、ＮＨ４
＋和Ｈ３Ｏ

＋等，Ｂ位置可以是

Ａｌ３＋、Ｆｅ３＋、Ｃｒ３＋、Ｖ３＋、Ｇａ３＋ 等
［１９２０］。当 Ａ 位置为

Ｋ＋，Ｂ位置为Ｆｅ３＋形成了具有代表结构的黄钾铁

矾（ＫＦｅ３（ＳＯ４）２（ＯＨ）６），它是一种典型的铁基硫酸

盐，能强烈吸附溶液中某些共存离子，从而起到去除

废水中某些杂质或富集某些有价金属的作用，使其

在环境科学领域具有重要的应用前景［２１２２］。但在

其他方面的应用较少，因为黄钾铁矾形貌呈菱面体

状，存在颗粒团聚严重、大小不一等问题，严重阻碍

了其用途［２３２４］。本文采用液相法制备形貌可控的

Ｃｒ３＋掺杂黄钾铁矾，系统考察了Ｆｅ３＋?Ｃｒ
３＋对黄钾

铁钒形貌的影响，探索其作为 ＯＥＲ催化剂的应用

前景。

１　试验

１１　样品制备

在合成ＫＦｅ３－狓Ｃｒ狓（ＳＯ４）２（ＯＨ）６（狓＝１）之前，

对Ｆｅ与Ｃｒ的反应物比进行精心的优化，五水硫酸

铁（ＡＲ）与六水硫酸铬（ＡＲ）的优化摩尔比值分别为

１∶０、４∶１、２∶１和１∶１。ＫＦｅ３－狓Ｃｒ狓（ＳＯ４）２（ＯＨ）６

（狓＝１）的合成是将２４ｍｍｏｌ五水硫酸铁加入到

１００ｍＬ去离子水中并置于９５℃的油浴锅中，再加

入３．７ｇ氢氧化钾和１２ｍｍｏｌ六水硫酸铬，反应

４ｈ，形成的沉淀经离心、过滤、洗涤至中性，然后置于

鼓风干燥箱里８０℃烘干。ＫＦｅ３－狓Ｃｒ狓（ＳＯ４）２（ＯＨ）６

（狓＝０、０．６、１．５）的合成方案同上。

１２　材料表征

通过Ｘ射线粉末衍射仪（ＸＲＤ，Ｘ’ＰｅｒｔＰＲＯ）

分析样品的物相结构。采用场发射扫描电子显微镜

（ＳＥＭ，Ｓ４８００）观察样品表面形貌与微观结构。使

用激光拉曼共聚焦显微镜拉曼光谱仪（Ｒａｍａｎ，

ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＤＸＲ）和傅里叶变换红外

光谱（ＦＴＩＲ，ＩＲＴｒａｃｅｒ１００）检测矿物表面官能团特征。
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１３　电化学性能测试

工作电极的制备：将８ｍｇ催化材料和２ｍｇ导

电碳黑加入装有２０μＬ５％ｎａｆｉｏｎ、５００μＬ无水乙

醇和５００μＬ高纯水的玻璃瓶中，超声，使其处于均

匀分散的状态。将６μＬ催化剂浆料滴在已经打磨

处理 好 的 玻 碳 电 极 上，自 然 晾 干 （负 载 量 为

０．６７ｍｇ?ｃｍ
２）。称取４ｍｇ催化材料和１ｍｇ导电

碳黑，加入装有５０μＬ５％ｎａｆｉｏｎ、４５０μＬ无水乙醇

玻璃瓶中超声，然后将其滴在０．５×０．５的碳纸上，

正反两面多次滴加，干燥处理，用于测试电化学稳

定性。

性能测试：采用三电极体系进行电化学性能测

试，使用玻碳电极（直径３ｍｍ）作为工作电极，Ｈｇ?ＨｇＯ

为参比电极，碳棒作为对电极。在Ｎ２饱和的１ｍｏｌ?Ｌ

ＫＯＨ溶液中进行，所测得的结果均使用能斯特公

式犈ＲＨＥ＝犈Ｈｇ?ＨｇＯ＋０．０５９×１４＋０．０９８转换为可逆

氢电极（１ｍｏｌ?ＬＫＯＨ溶液ｐＨ 为１４）。本文采用

的电化学测试方法包括线性扫描伏安法（ＬＳＶ）、交

流阻抗法（ＥＩＳ）和计时电位法。其中ＬＳＶ的测试电

位范围为０～０．９Ｖ，扫描速度为５ｍＶ?ｓ。塔收集在

０．６１２Ｖ（狏狊．Ｈｇ?ＨｇＯ）下的电化学阻抗图谱（ＥＩＳ）。

菲尔斜率（Ｔａｆｅｌｓｌｏｐｅ）犫可由犈＝犫ｌｏｇ犑方程得

到，其中犑为测试的电流密度。最后电化学稳定性

采用恒电流测试，以此评价电极材料的稳定性。

２　结果讨论与分析

２１　犡犚犇分析

水热法合成的黄钾铁矾ＸＲＤ分析结果如图１

所示。从图１可以看出，相应的强峰对应的１４个明

显的衍射峰，依次出现在２θ为１４．９°、１５．６°、１７．２°、

２４．１°、２８．２°、２８．７°、３１．１°、３５．３°、３９．３°、４５．８°、

４９．８°、６０．２°、６１．５°和７０．３°，与标准卡片（ＪＣＰＤＳ

２２０８２７）及文献报道结果相同
［２０］。样品的衍射峰

均与黄钾铁矾物相的特征相对应，无其他杂质峰，表

明样品为黄钾铁矾结构，在可检测的水平上无其他

化合物生成。ＸＲＤ衍射峰较强，可见合成的黄钾铁

矾结晶性较好。铬掺杂的黄钾铁钒和不掺杂的黄钾

铁矾相比，ＸＲＤ图谱中没有增加新的衍射峰，且三

种不同铬含量掺杂的黄钾铁矾均呈现出黄钾铁矾的

特征衍射峰，说明Ｃｒ的负载没有明显改变黄钾铁矾

的晶型结构。由图１的插图可知，黄钾铁钒的主峰

（１１３）位置发生约０．０７４°～０．０８８°的偏移，（０２１）晶

面峰值约偏移了０．９１°～０．１０４°，表明铬成功掺杂入

黄钾 铁 矾 晶格 中。使用 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公 式 计 算 出

ＫＦｅ３（ＳＯ４）２（ＯＨ）６、ＫＦｅ４ Ｃｒ１ （ＳＯ４）２ （ＯＨ）６、

ＫＦｅ２Ｃｒ１（ＳＯ４）２（ＯＨ）６、ＫＦｅ１Ｃｒ１（ＳＯ４）２（ＯＨ）６的

平均粒径分别为５９．６７４６６、５７．９６９６７、５５．９７３９０、

５４．１１１１８ｎｍ，说明铬掺杂使得黄钾铁矾的粒径减

小，抑制了黄钾铁钒的生长。

图１　犓犉犲３－狓犆狉狓（犛犗４）２（犗犎）６

（狓＝０、０６、１、１５）的犡犚犇谱

犉犻犵１　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳犓犉犲３－狓犆狉狓（犛犗４）２（犗犎）６

（狓＝０，０６，１，１５）

２２　犛犈犕分析

为进一步了解合成的黄钾铁矾和铬掺杂的黄钾

铁矾微观下的粒径大小和形貌特征，对其进行ＳＥＭ

表征，结果如图２所示。从图２可以清晰地看到，合

成的四种黄钾铁矾晶体尺寸比较均匀、分散性好、均

呈现类球形，这与天然形成的黄钾铁矾形貌不同。

从图２ａ可以看出，ＫＦｅ３（ＳＯ４）２（ＯＨ）６为椭球状，粒

径约为６００～７００ｎｍ；ＫＦｅ４Ｃｒ１（ＳＯ４）２（ＯＨ）６的形

状接近球形，粒径大约为５００～６００ｎｍ（图２ｂ）；其

中ＫＦｅ２Ｃｒ１（ＳＯ４）２（ＯＨ）６展现出均匀的球状形貌且

表面光滑，球体直径约为４５０～５５０ｎｍ（图２ｃ）。虽

然ＫＦｅ１Ｃｒ１（ＳＯ４）２（ＯＨ）６的尺寸为３５０～４５０ｎｍ，

小于其他３种，但是表面粗糙（图２ｄ）。
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（ａ）狓＝０；（ｂ）狓＝０．６；（ｃ）狓＝１；（ｄ）狓＝１．５

图２　犓犉犲３－狓犆狉狓（犛犗４）２（犗犎）６的犛犈犕形貌

犉犻犵２　犛犈犕犿狅狉狆犺狅犾狅犵犻犲狊狅犳犓犉犲３－狓犆狉狓（犛犗４）２（犗犎）６

　　从图３可清楚地观察到ＫＦｅ２Ｃｒ１（ＳＯ４）２（ＯＨ）６

的元素组成和分布，样品由Ｆｅ、Ｃｒ、Ｋ、Ｏ和Ｓ元素

组成，所有元素在所选区域分布均匀。表明所制备

的ＫＦｅ２Ｃｒ１（ＳＯ４）２（ＯＨ）６的均匀性，元素Ｃｒ掺杂在

ＫＦｅ２Ｃｒ１（ＳＯ４）２（ＯＨ）６粒子中。黄钾铁矾中Ｋ、Ｆｅ、

Ｓ、Ｏ 的理论百分含量分别为 ７．８８％、３３．９４％、

１３．４７％、４７．１６％。从ＥＤＳ能谱图（见图４）可以看

出，样品中也有Ｃｒ元素的存在，Ｆｅ、Ｃｒ、Ｋ、Ｓ、Ｏ元素

的质 量 分 数 分 别 为 ２８．５０％、３．３３％、７．２１％、

１１．８２％、４９．１４％，几乎与理论值相同。铬含量约为

３．３３％，这为Ｃｒ成功掺杂提供了证据，且这五种元

素在纳米球中高度均匀分布。

２３　犚犪犿犪狀和犉犜犐犚分析

有研究表明［２５］，在黄钾铁矾群中，３０３、３５６ｃｍ－１

附近拉曼峰归属Ｆｅ—Ｏ伸缩振动模，在４３０ｃｍ－１的

拉曼峰归属于Ｆｅ—ＯＨ伸缩振动模，而其他峰的归

属振动模主要与Ｓ、Ｏ有关，应将其归属于ＳＯ４
２－基

相关的结构弯曲振动模；位于１００５ｃｍ－１的峰为

Ｏ—Ｈ官能团变形伸缩振动产生，位于１６３４～

１６４１ｃｍ－１的峰是水分子变形而产生的 ＨＯＨ变形

伸缩振动特征峰，位于５７５、５１３和４７７ｃｍ－１的峰为

ＦｅＯ６八面体结构，而其他波数的峰是ＳＯ４
２－分子的

伸缩振动特征峰。由上述分析可知，本文合成的黄

钾铁矾的特征峰和已有的研究报道一致［２５２７］。由

图５可知，四种催化材料的Ｒａｍａｎ和ＦＴＩＲ光谱的

吸收峰出现的位置大致保持一致。掺Ｃｒ３＋的黄钾

铁矾都没有明显铬的特征峰出现。可能是Ｃｒ３＋含

量较少的缘故。即便如此，图５ａ掺杂与不掺Ｃｒ３＋

的黄钾铁矾拉曼光谱峰的强度不相同，掺Ｃｒ３＋的黄

钾铁矾峰的强度要比不掺Ｃｒ３＋的弱。图５ｂ中不掺

Ｃｒ３＋的黄钾铁矾在５２０～５８０ｃｍ
－１有较弱的峰，随

着Ｃｒ３＋的掺入，此处的峰逐渐消失。造成此种现象

的原因可能是Ｃｒ３＋替换了部分Ｆｅ３＋作用，从而削弱

了这些峰的强度。
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图３　犓犉犲２犆狉１（犛犗４）２（犗犎）６的犛犈犕形貌（犪）及犉犲、犆狉、犓、犗和犛元素犿犪狆狆犻狀犵图（犫犵）

犉犻犵３　犛犈犕犿狅狆犺狅犾狅犵犻犲狊狅犳犓犉犲２犆狉１（犛犗４）２（犗犎）６（犪）犪狀犱

犲犾犲犿犲狀狋犿犪狆狆犻狀犵犻犿犪犵犲狊狅犳犉犲，犆狉，犓，犗，犪狀犱犛（犫犵）

图４　犓犉犲２犆狉１（犛犗４）２（犗犎）６的犈犇犛谱

犉犻犵４　犈犇犛狊狆犲犮狋狉犪狅犳犓犉犲２犆狉１（犛犗４）２（犗犎）６

２４　电化学性能测试

为了分析四种催化材料的 ＯＥＲ催化性能，在

１ｍｏｌ?ＬＫＯＨ电解液中进行了ＬＳＶ测试。结果如

图６ａ所示。ＫＦｅ２Ｃｒ１（ＳＯ４）２（ＯＨ）６表现出最好的

ＯＥＲ催化性能，在电流密度为１０ｍＡ?ｃｍ
２时对应的

过电位为３６２ｍＶ，分别优于狓＝０（４０５ｍＶ）、狓＝

０．６（３８３ｍＶ）和狓＝１．５（３８５ｍＶ）的催化剂。对

四种催化剂的Ｔａｆｅｌ斜率进行分析，由图６ｂ可知，

ＫＦｅ２Ｃｒ１（ＳＯ４）２（ＯＨ）６的塔菲尔斜率为７３ｍＶ·ｄｅｃ
－１，

比狓＝０（１２２ｍＶ·ｄｅｃ－１）、狓＝０．６（１２１ｍＶ·ｄｅｃ－１）、

狓＝１．５（１０８ｍＶ·ｄｅｃ－１）的塔菲尔斜率都小。由此

说明，ＫＦｅ２Ｃｒ１（ＳＯ４）２（ＯＨ）６表现出更快的动力学反

应速率。值得注意的是，从 ＫＦｅ２Ｃｒ１（ＳＯ４）２（ＯＨ）６

中获得的性能与一些铁基材料的 ＯＥＲ 催化剂

相当［２８２９］。

在１ｍｏｌ?ＬＫＯＨ电解液中进行的电化学阻抗

测试结果见图６ｃ。可见，ＫＦｅ２Ｃｒ１（ＳＯ４）２（ＯＨ）６有

最小的曲率半径，即其电荷转移电阻最低，在ＯＥＲ

反应过程中电荷转移速率更快，因此 ＯＥＲ催化性

能表现优异。表明Ｃｒ３＋掺杂可以有效降低实际施

加电压，更好地克服析氧动力学障碍，使反应更容易

发生。

在１ｍｏｌ?Ｌ ＫＯＨ 中，采用计时电位法评估

ＫＦｅ２Ｃｒ１（ＳＯ４）２（ＯＨ）６催化剂的稳定性，为避免测

试过程中玻碳电极材料上产生的气泡对电极产生影

响以及电极材料的脱落，测试稳定性时，将催化剂负

载在碳纸上测试，结果见图６ｄ。从图６ｄ可知，在

１０ｍＡ?ｃｍ
２电流密度下连续测量２０ｈ后，电压值没

有明显的变化，说明ＫＦｅ２Ｃｒ１（ＳＯ４）２（ＯＨ）６在ＯＥＲ

催化性能上具有出色的稳定性。
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图５　犓犉犲３－狓犆狉狓（犛犗４）２（犗犎）６（狓＝０、０６、１、１５）的犚犪犿犪狀光谱（犪）和犉犜犐犚光谱（犫）

犉犻犵５　犚犪犿犪狀狊狆犲犮狋狉狅犵狉犪犿狊（犪）犪狀犱犉犜犐犚狆犪狋狋犲狉狀狊（犫）狅犳犓犉犲３－狓犆狉狓（犛犗４）２（犗犎）６（狓＝０，０６，１，１５）

（ａ）ＬＳＶ图；（ｂ）Ｔａｆｅｌ斜率；（ｃ）ＥＩＳ图；（ｄ）ＫＦｅ３－狓Ｃｒ狓（ＳＯ４）２（ＯＨ）６（狓＝１）在１０ｍＡ?ｃｍ２下的计时电位曲线

图６　在１犿狅犾?犔犓犗犎溶液中犓犉犲３－狓犆狉狓（犛犗４）２（犗犎）６（狓＝０，０６，１，１５）的犗犈犚的性能比较

犉犻犵６　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳犗犈犚狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲犻狀１犿狅犾?犔犓犗犎狅犳犓犉犲３－狓犆狉狓（犛犗４）２（犗犎）６（狓＝０，０６，１，１５）

　　除此之外，电化学活性表面积（ＥＣＳＡ）是材料

催化性能的重要指标，用双层电容（Ｃｄｌ）估算。为了

确定Ｃｄｌ，测试了双电层电容间隔内不同扫描速度

下的ＣＶ曲线，结果如图７ａ～７ｄ所示。在１．１２４～

１．２２４Ｖ（狏狊．ＲＨＥ）的电位范围内，在２０～１００ｍＶ?ｓ

的扫描速率条件下绘制催化剂的ＣＶ曲线，并根据

扫描速率绘制对应于１．１７４Ｖ（狏狊．ＲＨＥ）电位的电流

密度差，计算斜率以获得Ｃｄｌ值，结果如图７ｅ所示。
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在相同的测量条件下，ＫＦｅ２Ｃｒ１（ＳＯ４）２（ＯＨ）６的Ｃｄｌ

值为１３．３５ｍＦ?ｃｍ
２，大于狓＝０．６（１０．１８ｍＦ?ｃｍ

２）、

狓＝１．５（９．８２ｍＦ?ｃｍ
２）和狓＝０（５．２６ｍＦ?ｃｍ

２）。证

实了适度的铬掺杂可以提高电化学活性面积。电化

学面积大有利于更多的活性位点暴露出来，促进

ＯＥＲ的催化过程。

图７　犓犉犲３－狓犆狉狓（犛犗４）２（犗犎）６（狓＝０、０６、１、１５）的犆犞图（犪犱）和

不同扫速下电势１１７４犞对应的电流密度差值线性回归曲线（犲）

犉犻犵７　犆犞犮狌狉狏犲狊狅犳犓犉犲３－狓犆狉狓（犛犗４）２（犗犎）６（狓＝０，０６，１，１５）（犪—犱）犪狀犱犾犻狀犲犪狉狉犲犵狉犲狊狊犻狅狀犮狌狉狏犲狅犳

犮狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犮狌狉狉犲狀狋犱犲狀狊犻狋狔犱犻犳犳犲狉犲狀犮犲犪狋狆狅狋犲狀狋犻犪犾狅犳１１７４犞狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋狊犮犪狀狀犻狀犵狊狆犲犲犱（犲）
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３　结论

１）采用水热合成法可制备出具有不同微观形貌结

构的铬掺杂黄钾铁矾纳米球ＫＦｅ３－狓Ｃｒ狓（ＳＯ４）２（ＯＨ）６。

随着狀（Ｆｅ３＋?Ｃｒ
３＋）摩尔比的提高，黄钾铁钒由不规

则的纳米颗粒转变成尺寸均一的纳米球。当

狀（Ｆｅ３＋?Ｃｒ
３＋）＝２时，合成的ＫＦｅ２Ｃｒ１（ＳＯ４）２（ＯＨ）６

表面光滑、直径约为４５０～５５０ｎｍ。

２）ＫＦｅ２Ｃｒ１（ＳＯ４）２（ＯＨ）６在１ｍｏｌ?ＬＫＯＨ电解

液中的电化学性能优于其他３种（狓＝０、０．６、１．５），且

１０ｍＡ?ｃｍ
２电流密度下的过电位为３６２ｍＶ，２０ｈ的

恒电位测试中电压也没有明显变化。说明黄钾铁矾

类矿物质可作为 ＯＥＲ催化剂使用，为黄钾铁矾提

供了新的方向。
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ｏｎ ｔｈｅ Ｃｒ（Ⅵ ）ｒｅｍｏｖｉｎｇ ｆｒｏｍ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｂｙ

ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｏｆｊａｒｏｓｉｔｅｇｒｏｕｐｍｉｎｅｒａｌｓ［Ｊ］．Ｂｕｌｌｅｔｉｎｏｆ

Ｍｉｎｅｒａｌｏｇｙ，ＰｅｔｒｏｌｏｇｙａｎｄＧｅｏｃｈｅｍｉｓｔｅｙ，２００６，２５（４）：

３３５３３８．

［２０］马生凤，王长秋，鲁安怀，等．黄钾铁矾类矿物形成过程

预处理高浓度含硫废水［Ｊ］．岩石与矿物学杂志，２００５，

２４（６）：５４７５５０．

ＭＡＳＦ，ＷＡＮＧＣＱ，ＬＵＡＨ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆ

ｈｉｇｈｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄｓｕｌｆｕｒｗａｓｔｅｗａｔｅｒｂｙｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆ

ｊａｒｏｓｉｔｅｓ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ［Ｊ］．Ｂｕｌｌｅｔｉｎ ｏｆ Ｍｉｎｅｒａｌｏｇｙ，

ＰｅｔｒｏｌｏｇｙａｎｄＧｅｏｃｈｅｍｉｓｔｅｙ，２００５，２４（６）：５４７５５０．

［２１］张姝，张禹，郑文清，等．铁掺杂钼酸镍纳米管的电催化

析氧性 能 研 究 ［Ｊ］．化 工 新 型 材 料，２０２１，４９（４）：

１５２１５５，１６０．

ＺＨＡＮＧＳ，ＺＨＡＮＧＹ，ＺＨＥＮＧ Ｗ Ｑ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎ

Ｆｅｄｏｐｅｄ ＮｉＭｏＯ４ ｎａｎｏｔｕｂｅ ｆｏｒ ｏｘｙｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ

ｒｅａｃｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｎｅｗ ＣｈｅｍｉｃａｌＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０２１，４９（４）：

１５２１５５，１６０．

［２２］曹丽娜，陈炳辉，苟习颖，等．不同条件下形成的黄钾铁

矾微形貌对比研究［Ｊ］．高校地质学报，２０１９，２５（３）：

３３３３４０．

ＣＡＯＬＮ，ＣＨＥＮＢＨ，ＧＯＵＸＹ，ｅｔａｌ．Ａｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ

ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｍｉｃｒｏｔｏｐｏｇｒａｐｈｙ ｏｆ Ｊａｒｏｓｉｔｅ ｆｏｒｍｅｄ ｉｎ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｉｎａ

Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ，２０１９，２５（３）：３３３３４０．

［２３］张云霞，王蒙，郭兆清，等．黄钾铁矾固溶物的制备及拉

曼光谱分析［Ｊ］．光散射学报，２０１６，２８（４）：３１７３２３．

ＺＨＡＮＧＹＸ，ＷＡＮＧ Ｍ，ＧＵＯＺＱ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

ａｎｄＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓｏｌｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎｓｅｒｉｅｓｏｆ

ｊａｒｏｓｉｔｅｇｒｏｕｐ［Ｊ］．ＴｈｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＬｉｇｈｔＳｃａｔｔｅｒｉｎｇ，

２０１６，２８（４）：３１７３２３．

［２４］魏红福，董发勤，刘明学，等．黄钾铁矾的制备及其对

Ｕ（Ⅵ）的吸附［Ｊ］．核化学与放射化学，２０２１，４３（４）：

３６２３７２．

ＷＥＩＨＦ，ＤＯＮＧＦＱ，ＬＩＵ ＭＸ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆ

ｊａｒｏｓｉｔｅａｎｄｉｔｓａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｆｏｒＵ（Ⅵ）［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＮｕｃｌｅａｒａｎｄＲａｄｉｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２１，４３（４）：

３６２３７２．

［２５］ＸＵ Ｗ Ｗ，ＸＩＥＺＱ，ＣＵＩＸＤ，ｅｔａｌ．Ｄｉｒｅｃｔｇｒｏｗｔｈｏｆ

ａｎ ｅｃｏｎｏｍｉｃ ｇｒｅｅｎ ｅｎｅｒｇｙ ｓｔｏｒａｇｅ ｍａｔｅｒｉａｌ：Ａ

ｍｏｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｊａｒｏｓｉｔｅＫＦｅ３（ＳＯ４）２（ＯＨ）６ｎａｎｏｐｌａｔｅｓ＠

ｒＧＯｈｙｂｒｉｄａｓａｓｕｐｅｒｉｏｒｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｙｃａｔｈｏｄｅ［Ｊ］．

Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ，２０１６，４（１０）：

３７３５３７４２．

［２６］ＧＡＯＫ，ＪＩＡＮＧ Ｍ Ｇ，ＧＵＯ Ｃ Ｌ，ｅｔａｌ．Ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ

ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｊａｒｏｓｉｔｅｂｙａｓｕｌｆａｔｅｒｅｄｕｃｉｎｇｂａｃｔｅｒｉａｌ

ｃｏｍｍｕｎｉｔｙ：Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎａｎｄ ｍｉｃｒｏｆｌｏｒａ

ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ［Ｊ］．ＳｃｉｅｎｃｅｏｆｔｈｅＴｏｔａｌＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，

２０１９，６９０：１１００１１０９．

［２７］ＬＩＵＣＱ，ＬＩＮＧ Ｚ Ｃ，ＺＨＡＮＧ Ｊ，ｅｔａｌ．Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ

ＲａｍａｎａｎｄＶＮＩＲｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃｓｔｕｄｉｅｓｏｆｊａｒｏｓｉｔｅａｎｄ

ｏｔｈｅｒｓｅｃｏｎｄａｒｙｍｉｎｅｒａｌｍｉｘｔｕｒｅｓｒｅｌｅｖａｎｔｔｏＭａｒｓ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＲａｍａｎＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，２０２０，５１：１５７５１５８８．

［２８］ＨＯＮＧＷ，ＫＩＴＴＡ Ｍ，ＸＵＱ．ＢｉｍｅｔａｌｌｉｃＭＯＦｄｅｒｉｖｅｄ

ＦｅＣｏＰ?Ｃ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｓｅｆｆｉｃｉｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒ

ｏｘｙｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ［Ｊ］．ＳｍａｌｌＭｅｔｈｏｄｓ２０１８，２，

１８００２１４．ＤＯＩ：１０．１００２?ｓｍｔｄ．２０１８００２１４．

［２９］ＷＡＮＧＨＦ，ＴＡＮＧＣ，ＷＡＮＧＢ，ｅｔａｌ．Ｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ

ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ ｈｙｄｒｏｘｙｓｕｌｆｉｄｅｓ：Ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｉｒａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｉｎＺｎａｉｒｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．

ＡｄｖａｎｃｅｄＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１７，２９：１７０２３２７．ＤＯＩ：１０．１００２?

ａｄｍａ．２０１７０２３２７．
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