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摘 要：以 P123作为模板剂，采用溶胶−凝胶法合成介孔 SO4 
2− /WTiO2@SiO2(WSTS)可见光响应光催化剂。以甲 

基橙为模型物，考察其在可见光及紫外光区的光催化活性。采用 X射线衍射(XRD)、环境扫描电子显微镜(SEM)、 

高分辨透射电子显微镜(HRTEM)、X  射线光电子能谱(XPS)、低温氮物理吸附(BET)、紫外−可见漫反射光谱 
(UVVis)、傅里叶变换红外光谱(FTIR)、热重分析(TG) 和荧光光谱(PL)对样品的结构及性能进行表征。结果表明： 

W掺杂不但可以提高样品的比表面积、孔容，而且可以抑制晶型从锐钛矿向金红石转变。与光催化剂 P25及未掺 

杂的样品相比，光催化活性明显提高。且W的最佳掺杂量为 n(W)/n(Ti)=0.002 5，其在可见光(λ＞400 nm) 和紫外 

光区辐照 40 h和  60 min后，甲基橙的脱色率分别是 91.7%和 98.9%。 
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Abstract: The mesoporous SO4 
2− /WTiO2@SiO2  visible light photocatalysts were  synthesized by solgel method using 

P123  as  template.  The  photocatalytic  activity  of  the  prepared  mesoporous  SO4 
2− /WTiO2@SiO2(WSTS)  for  methyl 

orange  was  investigated  under  visible  and  UV  light  irradiation,  respectively.  The  textural  properties  and  structure  of 
samples  were  characterized  by  Xray  diffraction  (XRD),  environmental  scanning  electron  microscope  (SEM), 

highresolution  transmission  electron  microscope  (HRTEM),  Xray  photoelectron  spectroscopy  (XPS),  N2 

adsorptiondesorption measurements (BET), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), UVVis diffuse reflectance 

spectroscopy,  thermogravimetric  analysis  (TGA)  and  photoluminescence  spectra  (PL).  The  results  show  that  the  W 
doping not  only increases  the  surface  area  and pore  volume  of  sulfated mesoporous  TiO2@SiO2,  but  also  inhibits  the 

phase  transition  from  anatase  to  rutile.  The  photodegradation  results  reveal  that W  doping  can  greatly  improve  the 
photocatalytic activity of sulfated TiO2@SiO2 with mesostructure, which is higher than that of undoped samples and the 

commercially  available Degussa  P25  titanium  dioxide  by  degradation  of methyl  orange  (MO)  aqueous  solutions. The 
optimal  W  doping  is  n(W)/n(Ti)=0.002  5  (mole  fraction),  the  alloy  expresses  higher  photocatalytic  activity,  the 
discoloration rates are 91.7% and 98.9% under visible light (λ＞400 nm) for 40 h and UV light for 60 min, respectively. 
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因具有无毒、化学性质稳定、难溶、抗光及化学 

腐蚀等优点，TiO2 光催化剂在降解空气和水中有机污 

染物方面有着广阔的应用前景 [1−3] 。因而，有关  TiO2 

光催化剂的研究也受到了越来越多的关注，并在制备 

方法及机理研究方面取得了许多新进展。然而，由于 

存在激发波长短，太阳能利用率低，光生电子及空穴 

复合几率高，量子效率低等不足，因此，开发具有可 

见光响应的高活性光催化剂成为目前光催化领域的一 

个重要课题 [4−6] 。通过金属离子掺杂、硫酸化修饰、介 

孔化和负载等方法对 TiO2 光催化剂进行改性， 能拓展 

光谱响应范围、抑制光生载流子复合、增大比表面积 

使其催化活性得到提高 [7−10] 。 

介孔 TiO2 虽然具有比表面积较大的优点， 但是在 

高温后处理过程中，往往会发生介孔结构坍塌，比表 

面积减小，晶型从锐钛矿转变到金红石相，从而导致 

光催化剂活性下降 [11] 。 采用在介孔 TiO2 中引入金属氧 

化物  (如 SiO2、ZrO2、Al2O3 等)或过渡金属离子掺杂 
(如W 6+ 、Nb 5+ 、Mo 5+ 和Mn 2+ 等) 的方法已证明能克服 

以上不足 [7, 12−14] 。 FU等 [12] 报道加入 SiO2 或  ZrO2 能提 

高 TiO2 光催化剂的热稳定性和表面酸性， 增大催化剂 

的比表面积。刘松等 [14]  采用 W 6+ 掺杂介孔 TiO2 提高 

了降解亚基兰的可见光催化活性。 

近来， 有研究表明 TiO2 表面采用硫酸化修饰后能 

提高其锐钛矿的含量， 比表面积及表面酸性 [15−16] 。 TiO2 

表面的酸性质点有利于对有机污染物的吸附，从而提 

高其光催化活性 [15] 。付贤智等 [16]  研究发现： 
SO4 

2− /TiO2  光催化降解含 CHBr3、C6H6、C2H4 气相有 

机污染物空气的降解效率是未进行硫酸化表面修饰 
TiO2 的 6 倍。PERIYAT 等 [17] 研究发现硫掺杂 TiO2， 

经 800 ℃焙烧后，催化剂仍可保持 100%锐钛矿晶型， 

对罗丹明 B脱色具有较高的可见光催化活性。为此， 

本文作者采用钛酸四丁酯为起始原料，经溶胶−凝胶 

法 制 备 一 种 可 见 光 响 应 、 高 活 性 的 介 孔 
SO4 

2− /WTiO2@SiO2 光催化剂，并探讨研究钨掺杂量 

对介孔 SO4 
2− /WTiO2@SiO2 光催化剂组织结构及光催 

化活性的影响。 

1  实验 

1.1  试剂及仪器 

钛酸四丁酯为化学纯，钨酸铵、过硫酸铵、无水 

乙醇、冰乙酸、盐酸、甲基橙等均为分析纯；非离子 

表面活性剂  EO20PO70EO20(P123)、P25 光催化剂及气 

相 SiO2(AEROSIL300)分别购于西格玛及德固赛公司； 

水为去离子水。 

上海意丰公司 SK2−2−10型管式电阻炉； 荷兰 FEI 
公司  Quanta200F  型场发射环境扫描电子显微镜 
(SEM)；荷兰 PhilipsFEI 公司  Tecnai G2 F30 S−Twin 
型高分辨率透射电子显微镜(HRTEM)；美国热电公司 
Thermo ARL SCINTAG X’TRA 型 X射线衍射分析仪 
(Cu Kα  靶，λ=0.154 178 nm，管电压 40 kV，管电流 
40  mA，扫描范围 10°~80°，扫描速度 4  (°)/min)；日 

本岛津公司 Kratos  AXIS  Ultra  DLD型光电子能谱仪 
(激发源为A1 Kα X射线， 分析室基础真空度为 9×10 −7 

Pa，结合能用污染碳的 C  ls峰(284.6  eV)校正)；日本 
SHIMADZU  公司  UV−2550  型紫外可见分光光度 

仪； 美国麦克公司  ASAT2010 自动多站比表面积和孔 

隙度分析仪(200℃脱气处理 1 h，77 K下吸附 N2)；美 

国 Nicolet−6700 型傅里叶红外外光谱仪； 瑞士Mettler 
Toledo 公司 TGA/DSC1型热分析仪器  (空气气氛， 升 

温速率采取 10 ℃/min)；日本 Hitachi公司 F−4500 型 

荧光分光光度计(PL)； 上海精密科学仪器有限公司 752 
N型紫外可见−光分光光度计。 

1.2  光催化剂的制备 

介孔 SO4 
2− /WTiO2@SiO2 可见光响应催化剂采用 

溶胶−凝胶法制备。在室温条件下，首先将 0.2 g 模板 

剂 P123、5 mL冰乙酸溶解在 15 mL无水乙醇中；继 

而在剧烈搅拌下，将 5  mL 钛酸四丁酯缓慢滴入以上 

溶液中，滴加完毕后搅拌 1 h； 然后依次加入一定量的 

气相 SiO2、钨酸铵溶液及 1  mol/L过硫酸铵溶液，保 

持钛酸丁酯、二氧化硅、钨和过硫酸铵的摩尔比为 
1:1:x:0.05，继续搅拌 2  h后得到淡黄色的溶胶；溶胶 

在 70 ℃ 干燥  24 h，冷却后用玛瑙研钵磨细得干凝胶 

样品。

样品置于管式炉中不同设定温度下进行空气气氛 

下焙烧 2 h，即得介孔 SO4 
2− /xWTiO2@SiO2 W掺杂量 

(n(W)/n(Ti)，分别为 0、0.001、0.002 5、0.005、0.01) 
光催化剂，将以上制备的光催化剂缩写成为： 
xWSTSt，经  600 ℃下焙烧  2  h 的  SO4 

2− /0.002  5W 
TiO2@SiO2 样品即可标记为 0.002 5WSTS600。 

1.3  光催化性能测试 

在自制带夹套的光催化反应器中加入 250  mL 质 

量浓度为 20 mg/L的甲基橙溶液和 0.25 g光催化剂， 

体系温度维持在 25 ℃。搅拌均匀 30 min 达到吸脱附 

平衡，测量此时甲基橙浓度作为初始浓度。紫外及可 

见光降解分别采用  500  W 的自镇流高压汞灯(主波长 
365  nm)及 400  W卤素灯为光源，并将其置于液面正
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上方 20 cm处，卤素灯需要加入滤光片滤去紫外光部 

分(λ＜400 nm)。在匀速搅拌条件下，进行光降解，每 

隔 10  min 取样 5  mL，离心取上层清液，用分光光度 

计测定甲基橙浓度变化。用脱色率 (η=(1−ct/c0)× 
100%，c0 和  ct 分别为起始和降解后的浓度)来表征废 

水的降解效果。 

介孔 0.002 5WSTS600光催化剂紫外光下的重复 

使用性能考察方法同上，每次紫外光解 2  h 后进行离 

心回收、60 ℃干燥 6 h、称取质量后再循环使用，光 

催化剂每次仅有微量损失。 

2  结果与讨论 

2.1  X射线衍射(XRD)表征 

图  1(a)所示为介孔  xWSTS600(x=0，0.001， 
0.002 5，0.005，0.01)光催化剂的广角 XRD谱。由图 
1(a)可知，经  600 ℃热处理后出现锐钛矿型衍射峰， 

图 1  介孔 xWSTS600(x=0，0.001，0.002  5，0.005，0.01) 

的 XRD谱和介孔 0.002 5WSTS600小角 XRD谱 

Fig. 1  XRD patterns of mesoporous xWSTS600 (x=0, 0.001, 

0.002 5, 0.005, 0.01) (a) and SAXRD pattern of mesoporous of 

0.002 5WSTS600 (b) 

即衍射峰的  2θ  分别为  25.3°(101)、 37.9°(004)、 
47.8°(200) 和  54.9°(211) ， 这 与 标 准 的 锐 钛 矿 
TiO2(JCPDS 卡片号为  21−1272)一致。同时峰的对称 

性良好，说明已经形成完整的锐钛矿结构。且未发现 
WO3 的特征峰，说明钨的含量较低且分散效果良好。 

且其峰的强度随着钨掺杂量的增加而增宽变弱。 图 1(b) 
所示为 0.002  5WSTS600小角 XRD谱，经 600 ℃焙 

烧 2 h 的 0.002 5WSTS600样品在  2θ=0.9° 位置处出 

现了一个对应(l00)面的特征衍射峰，这说明材料通过 
P123的结构导向作用后形成了介孔。 

表  1  所列为介孔  xWSTS600(x=0， 0.001， 
0.002 5，0.005，0.01)的晶格参数变化。由表 1可知， 

催化剂的晶格参数  c 随着 W 的掺杂浓度的增加而减 

小。 由于W 6+ 离子半径(0.062 nm)比Ti 4+ 离子半径(0.068 
nm)小，W 可能以取代或者掺入的方式到锐钛矿晶格 

中。同时，由于两者电荷相差较大，所以导致晶格畸 

变增加，晶格参数  c  变小。根据  Scherrer  公式 
D=kλ/(βcosθ)计算出的不同掺杂样品下对应的晶粒尺 

寸。由表 1可知，随着掺杂量的增加，晶粒逐渐减小。 

表 1  不同W掺杂量光催化剂的特性参数 

Table  1  Characteristic  parameters  of  photocatalysts  with 

different W doping contents 

n(W)/n(Ti)  a/Å  c/Å 
Unitcell 

volume/Å 3 
Crystal 

size/nm 

0  3.786 06  9.501 17  136.19  20.7 

0.001  3.781 37  9.499 73  135.83  19.1 

0.002 5  3.779 97  9.499 19  135.72  17.7 

0.005  3.775 43  9.496 92  135.36  16.7 

0.01  3.774 6  9.498 77  135.33  15.1 

2.2  SEM与 TEM形貌分析 

图 2(a)所示为介孔 0WSTS600的 SEM像(其中内 

插 图 为 气 相  SiO2) 。 图  2(b) 所 示 为 介 孔 
0.002 5WSTS600光催化剂的 SEM像。 从图 2(a)和(b) 
可以看出， 钨掺杂前后的样品粒子形状均接近于球形， 

气相 SiO2 粒径较小，负载后的介孔 0WSTS600 粒径 

增大，在 20 nm左右并局部有团聚；钨掺杂后的介孔 
0.002  5WSTS600 样品粒径变小，分散性得到改善且 

呈现多孔结构， 这也与TEM结果(见 2(c)和(d))相吻合。 

图  2(c)所示为介孔  0WSTS600 的  TEM 像，图 
2(d)~(f)所示为介孔  0.002  5WSTS600  光催化剂的 
TEM及 HRTEM图。比较图 2(c)和(d)可以看出，制备 

的产物为近球形纳米粒子， 钨掺杂后催化剂粒径变小， 

在 17 nm左右，与表 1中谢乐公式计算值较吻合；催
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图 2  介孔 0WSTS600和 0.002 5WSTS600催化剂的 SEM像和 TEM像 

Fig. 2  SEM and TEM images of catalysts 0WSTS600 and 0.002 5WSTS600 with mesostructure: (a) 0WSTS600 (inset figure for 

fumed SiO2), SEM; (b) 0.002 5WSTS600, SEM; (c) 0WSTS600, TEM (d)~(f) 0.002 5WSTS600, TEM 

化剂的颗粒分散度较高，有局部聚集现象；但钨掺杂 

后样品分散性明显改善，并呈现介孔结构，这与前面 

的小角 XRD谱及 N2 吸附脱附等温线所得结果一致。 

图 2(e)中的内插图表明介孔 0.002  5WSTS600催化剂 

是多晶结构。图 2(f) 中标出的 TiO2 的晶面间距 d 值 

为 0.35 nm，对应于锐钛矿型 TiO2 的(101)的晶面间距 

值。但是，对应于WO3 晶体的晶面间距却完全没有在 
HRTEM图中发现，这与 XRD图分析结果一致。 

2.3  X射线光电子能谱(XPS)表征 

图  3  所示为介孔  0 . 0 0 1 W S T S  6 0 0  和 
0.002 5WSTS600样品的 Ti 2p、O 1s、S 2p、W 4f的 
XPS谱。图 3(a)是 Ti 2p XPS谱。由图 3(a)可知，随着 

钨掺杂量的增加，Ti的结合能向高结合能方向移动， 

且其强度逐渐减弱，这与W 6+ 掺杂进 TiO2 晶格形成了 
W—O—Ti有关 [18] 。图 3(b)表明 n(W)/n(Ti)为 0.001和 
0.0025催化剂 O 1s XPS谱峰形十分相似，随着W掺 

杂量的增加，O  1s  的峰变宽且强度轻微下降。通过 
O  1s 谱的拟合表明存在  Ti—O 与  W—O 晶格氧及 
Si—O—Ti、SO4 

2− 、—OH、Si—O—Si 5种类型的氧， 

其对应的结合能分别是 529.6 [19] 、530.8 [20] 、531.6 [21] 、 
532.5 [22] 和 533  eV [23] 。由图 3(c)可知，W物种主要存 

在  2 种价态，W 6+ 对应于  37.8  eV，  W 5+ 对应于  36.1 
eV [19] ，同时和位于 37.1 eV Ti 3p产生了重合 [24] 。因为 
S 2− 离子半径(1.7 Å)比 O 2− 离子半径(1.22 Å)大，同时， 
Ti—S  键能(418.0  kJ/mol)远低于  Ti—O  键能(467.2 
kJ/mol)，所以，从化学反应角度上讲，Ti 4+ 被 S 6+ 取代 

比  O 2− 被  S 2− 取代更有利 [17 ] 。0.001WSTS600  和 
0.002 5WSTS600两者的 S 2p峰(见图 3(d))十分相似， 

且其 S 2p结合能均位于 168.8 eV， 表明硫以 S 6+ (SO4 
2− ) 

形式存在 [17, 25] ， 与文献[17]中SO4 
2− /TiO2 光催化剂S 2p 

结合能位于 168.4 eV相比提高了 0.4 eV，表明其所处 

的化学环境不同。表 2 数据表明钨掺杂量提高后，表 

面的硫含量相同， 氧空穴数量进一步增加， 这与图 3(d)
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图 3  0.001WSTS600和 0.002 5WSTS600介孔光催化剂的 XPS谱 

Fig.  3  XPS  spectra  of  0.001WSTS600  (1)  and  0.002  5WSTS600  (2)  Photocatalysts with  mesostructure:  (a)  Ti  2p;  (b)  O  1s; 

(c) W 4f; (d) S 2p 

表 2  介孔 xWSTS600(x=0, 0.001, 0.002 5)光催化剂 XPS分析 

Table 2  XPS analysis of xWSTS600 (x=0, 0.001, 0.002 5) photocatalysts with mesostructure 

Photocatalyst  E(Ti 2p3/2)/eV  E(W 4f)/eV  E(S 2p)/eV  Mole fraction of W/%  Mole fraction of S/%  n(O)/n(Ti)  n(S)/n(Ti) 

0WSTS600  458.5  −  168.6  −  0.99  1.92  0.06 

0.001WSTS600  458.6  37.0  168.8  0.08  1.00  1.87  0.06 

0.002 5WSTS600  458.7  37.0  168.8  0.19  1.01  1.81  0.06 

相吻合。 

2.4  比表面积及孔径分布(BET)表征 

表 3和图 4所示为 BET的测试结果。 由表 3可以 

知，经过钨掺杂后的光催化剂比表面积和孔容及孔径 

均得到了提高，随着W掺杂量的进一步提高，比表面 

积、孔容积反而有所下降，并导致光催化活性的降低。 

说明W的掺杂量存在一个最佳量， 过多后会在表面聚 

集。 图 4所示为不同催化剂的 N2 吸附等温线和孔径分 

布。图 4(a)均属于带有 H3滞留环的 IV型等温线，体 

系存在介孔结构。图 4(b)表明同时存在介孔和大孔， 

孔径分布不均匀，是由纳米粒子之间的堆积孔和模板 

剂脱除形成的介孔组成。随着W含量的增加，样品比 

表面积和孔容有所下降，其 N2 吸附向低压方向移动， 

孔径变小。孔径减小，比表面积和孔容降低可能是由 

部分颗粒团聚以及孔洞坍塌等引起的。 

表 3  多点 BET法测得的相关数据 

Table 3  Data measured by multipoint BET 

Photocatalyst 
SBET/ 

(m 2 ∙g −1 ) 

Pore volume/ 

(cm 3 ∙g −1 ) 

Average pore 

diameter/nm 

0WSTS600  121.01  0.52  22.1 

0.001WSTS600  143.28  0.93  21.9 

0.002 5WSTS600  142.81  0.91  20.7 

0.005WSTS600  139.82  0.89  20.2 

0.01WSTS600  138.73  0.85  19.5
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图 4  介孔 xWSTS600(x=0.001, 0.002 5, 0.01)样品吸附脱附 

等温线及孔分布 

Fig.  4  N2  adsorptiondesorption  isotherms  (a)  and  pore 

volume  distribution  (BJH  desorption)  of  mesoporous 

xWSTS600 (x=0.001, 0.002 5, 0.01) 

2.5  紫外−可见光谱(UVVis)表征 

图  5 所示为不同样品的紫外−可见光谱。由图  5 
可以看出，所有 W掺杂 SO4 

2 /TiO2@SiO2 样品的光吸 

收截止波长(光吸收阀值)同未掺杂样品相比，都向可 

见光区域发生了红移。将样品的光吸收阀值代入公式 
Eg=1 240/λg能定量估算其带隙， 介孔0.002 5WSTS600 
样品红移到 408  nm，其对应的禁带宽度是 3.04  eV。 

发生红移的主要原因是W 6+ 离子进入 TiO2 晶格，部分 

取代 Ti 4+ 的晶格位置，产生了晶格点缺陷，在 TiO2 带 

隙中形成杂质能级并与 TiO2 导带重叠， 导致光生电子 

跃迁到导带的能量减小，即能吸收波长较长的波，光 

谱产生红移。 

2.6  红外光谱(FTIR)表征 

图 6 所示为样品的红外光谱。由图 6可知，所有 

样品均在 3 430、1 635 cm −1 处出现了处吸收峰，其分 

别为表面 O—H的伸缩振动、H—O—H弯曲振动吸 

图 5  不同样品的紫外−可见光谱 

Fig. 5  Absorbance UVvis spectra of different samples 

图 6  样品的红外光谱 

Fig.  6  FTIR  spectra  of  samples:  (1)  SiO2;  (2)  P25;  (3) 

0.0025WSTS500;  (4)  0.0025WSTS600;  (5)  0.0025WSTS 

700 

收峰。0.002  5WSTSt(t=500，600，700  )样品与  P25 
光催化剂在 472、 656 cm −1 处出现 Ti—O—Ti与 Ti—O 

的振动吸收峰 [26] ，前三者还在  925  cm −1  处出现 

Si—O—Ti 的伸缩振动峰 [27−28] ， 表明 TiO2 和载体 SiO2 

之间形成了化学键，说明两者结合得比较牢固，从而 

光催化剂在使用过程中不易流失。在 1  110.8  cm −1 附 

近 1 000 ~1 270 cm −1 的宽吸收峰为 S=O对称伸缩吸 

收峰和 Si—O—Si 非对称伸缩振动峰 [29] 的重叠峰，这 

与文献[21, 30−31] 所报道 Ti和 SO4 
2− 形成了双齿桥联 

及双齿螯合配合物，S=O 对称伸缩特征吸收峰区间 

在 995~1 265 cm −1 一致。从图 6还可知，随着温度提 

高，峰强度逐步下降，表明有硫物种不断除去，这与 

热重分析相吻合。SiO2 还在 805、475  cm −1 出现了吸 

收峰，分别是由  Si—O—Si 对称伸缩振动、弯曲振动 

引起。此外，未发现有关W成键特征峰，与其高分散 

度及低含量有关。
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2.7  热重分析(TG)表征 
0.0025WSTS600 干凝胶在空气氛中的热稳定性 

见图 7。由图 7 可知，当温度升至 500 ℃时，总质量 

损失了 29.87%，是吸附的水分、有机物及部分硫物种 

从催化剂中去除；当温度从 500 ℃升至 600℃时，总 

质量下降了 12.8%， 主要是硫的脱除； 当温度升至 700 
℃时，大部分硫物种已经消除 [32] 。硫物种在焙烧去除 

过程中能在催化剂次层表面产生氧缺陷，同时残余的 

硫物种(SO4 
2− )使表面显酸性， 特别是 Brönsted 质子酸 

质点数会显著增加 [33] 。 

图 7  0.002 5WSTS600干凝胶热重分析 

Fig.  7  Thermogravimetric  analysis  of  0.0025WSTS600 

xerogels 

2.8  荧光光谱(PL)分析 

图  8 所示为  xWSTS600(x=0，0.001，0.002  5， 
0.005，0.01)(摩尔分数)光催化剂荧光光谱(PL)图。由 

图 8  xWSTS600(x=0, 0.001, 0.002 5, 0.005, 0.01)光催化剂 

的荧光光谱(激发波长 300 nm) 

Fig. 8  Photoluminescence spectra of xWSTS600 (x=0, 0.001, 

0.002 5, 0.005, 0.01) photocatalysts with excitation wavelength 

of 300 nm 

图  8  可 看 出 ， 钨 掺 杂 样 品 的 荧 光 强 度 比 
SO4 

2− /TiO2@SiO2 有所下降， 荧光光强度由大到小的顺 

序为 0WSTS600、0.001WSTS600、0.01WSTS600、 
0.005WSTS600 和 0.002  5WSTS600；与之相反，钨 

掺杂光催化剂的光生电子−空穴对分离效率逐步增 

加，这也与钨掺杂样品的紫外光催化降解甲基橙的活 

性一致。 

2.9  光催化性能 

以水中有机污染物甲基橙为目标降解物来考察光 

催化剂 P25及介孔 SO4 
2− /xWTiO2@SiO2(x=0，0.001， 

0.002  5，0.005，0.01)光催化活性(见图 9)。从图 9可 

知， 当钨掺杂量低于 0.25%时， 随着W掺杂量的增加， 

光催化活性逐渐提高；当 n(W)/n(Ti)=0.002 5时，催化 

活性最好，60 min 紫外光降解脱色率为 98.89%，40 h 
可见光降解脱色率为 91.7%；而 P25 可见光降解甲基 

橙脱色率很低，最后仅为 9.2%；W掺杂量继续增加， 

光催化效率呈下降趋势。光催化主要机理如图  10 所 

示，光催化活性得到提高是因为： 
1) 在光催化反应中，W(Ⅵ)和  W(Ⅴ)的共存对延 

长光生载流子的寿命可能起重要的作用。其中 W(Ⅵ) 
和 W(Ⅴ)可分别充当光生电子和空穴的浅势俘获阱， 

从而发生W(Ⅵ)和W(Ⅴ)相互转化： 

W(Ⅵ)  W(Ⅴ)  (1) 

这一过程抑制了光生电子和空穴的简单复合，使 

反应的光量子效率增高，导致光催化活性提高。但当 

掺W的量过高时，W(Ⅵ)和W(Ⅴ)的浓度增加，W(Ⅵ) 
和W(Ⅴ)之间的距离靠近， W(Ⅵ)和W(Ⅴ)又可能变成 

了光生电子和空穴的复合中心，降低了光催化活性。 
2) W的电荷比 Ti 4+ 的高， 在 TiO2 的禁带中形成施 

主能级，该能级位于半导体导带底附近，这样电子受 

激发后，很容易转移到杂质能级上，光生电子的数目 

增加，提高光催化活性 [34−36] 。 
3) 电荷比  Ti 4+ 高的 W 原子会导致催化剂表面出 

现氧空穴，硫在焙烧去除过程中能导致次表层有氧缺 

陷产生，其均能够俘获光生电子，促进光生载流子分 

离，从而提高光催化活性 [34−36] 。 
4) 催化剂表面的  SO4 

2− 也能捕获光生电子，实现 

空穴与电子的快速分离，生成 O ∙ 2 −  及∙OH [37] 。 
5)  介孔  SO4 

2− /0.002  5WTiO2@SiO2 光催化活性 

的提高可能还归结于和  W 6+ 与  SO4 
2− 所产生的表面酸 

性， 酸性表面对含未成对电子物质具有很强的亲和力， 

有利于对 OH − 、H2O及带有可极化官能团有机污染物 

的吸附 [15, 37] 。 

+e

+h +
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图 9  不同样品的紫外光催化活性和可见光催化活性 

Fig. 9  Photocatalysis activity of samples under UV light (a) and visible light (b) 

图 10  SO4 
2− /xWTiO2@SiO2 光催化机理 

Fig. 10  Photocatalytic mechanism of SO4 
2− /xWTiO2@SiO2 

此外，W 掺杂使得光催化剂具有较大的表面积与孔 

容、纯锐钛矿相及较长的可激发光波长均有利于提高 

光催化活性。 

2.10  光催化剂的重复使用性能 

光催化剂的稳定性也是衡量其光催化性能的重要 

指 标 。 图  11  所 示 为 循 环 利 用 次 数 对 介 孔 
SO4 

2− /0.002  5WTiO2@SiO2  紫外光催化剂性能的影 

响。由图 11可以看出，经过几次重复使用后，紫外光 

催化性能没有明显的下降，使用 5次后，光照 60 min 
后甲基橙脱色率仍然保持在 94.61%。 这表明光催化剂 

具有较好的重复使用性能。 

3  结论 

1)  以钛酸四丁酯为前驱体，以结构导向剂  P123 

图 11  循环次数对 SO4 
2− /0.002  5WTiO2@SiO2 紫外光催化 

性能的影响 

Fig.  11  Effect  of  cycle  number  on  ultraviolet  light 

photocatalytic activity of SO4 
2− /0.002 5WTiO2@SiO2 

为模板，通过溶胶凝胶法合成了可见光响应介孔 
SO4 

2− /0.002 5WTiO2@SiO2 光催化剂。 
2) 通过 XRD、 TEM、 BET、 XPS、 UVVis和 FTIR
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表征后发现，W掺杂光催化剂不仅拓展光催化剂可激 

发光范围，还使之具有较大表面积及孔容、纯锐钛矿 

相、较高的光生电子空穴分离效率。 
3)  介孔  SO4 

2− /0.002  5WTiO2@SiO2 光催化剂的 

紫外与可见光催化活性均高于 P25的， 紫外光照射 60 
min 后， 甲基橙脱色率为 98.89%； 可见光照射 40 h 后， 

甲基橙脱色率为 91.7%， 且具有较好的重复使用性能。 
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