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摘  要：以碳球为模板，采用溶剂热法合成了 WO3/ZnO 复合半导体材料。采用 XRD、SEM、EDS 对材料

物相、形貌、成分和微结构进行了表征，并研究其对亚甲基蓝的降解。结果表明：所制备的 WO3/ZnO 半导

体是由纳米颗粒自组装而成，具有中空结构；相对于纯相的单个组分 ZnO，WO3/ZnO 异质结复合材料的吸

收谱峰明显地向长波区红移，对亚甲基蓝的最大吸收波长为 664 nm，其禁带宽度为 3.64 eV；在 40 min 内

使 10 mg/L 亚甲基蓝的浓度降低了 90%，60 min 后完全降解，并具有良好的循环稳定性。WO3/ZnO 复合光

催化剂降解过程符合一级反应动力学，其反应速率常数 ka=5.58×10−2  h−1。降解机理研究表明，WO3和 ZnO

之间满足能级匹配条件，能形成 n-n 型 WO3/ZnO 异质结，可以有效促使材料的载流子迁移和光生电子−空

穴对的分离，从而提高材料的光催化性能。 
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    随着人们生活水平的不断提高和审美兴趣的

的快速变化，印染行业越来越兴旺，但其生产过程

中会排放含有染料成分的废水，对人类生存环境中

的水体、土壤和植被造成很大的污染和危害，影响

人们的生命健康和财产安全。目前，传统的处理印

染废水方式越来越难以满足生产和环保要求，光催

化剂降解法因为其高稳定性和高活性等特点，极大

地引起了广大科研工作者的兴趣[1−3]。 

    利用 ZnO、TiO2、WO3 等半导体纳米氧化物光

催化氧化降解有机废水废气已成为环境污染治理

的一个热点[4−9]。然而，纯相 ZnO 由于其带隙宽度

为 3.3 e V，对太阳光的吸收效率较低，且催化区域

在近紫外区及比表面积较小等问题，限制了其实际

应用范围[10−12]。WO3 是一类重要的 n 型半导体，禁

带宽度范围(Eg=2.4~3.2 eV)较大，对可见光具有一

定的响应性，因此，WO3 在光催化剂领域有着很好

的应用潜力。但是，WO3 受激易产生不易分离的光

生−电子空穴对，导致其光电转换效率较低[13−16]。 

    将不同氧化物复合形成 n-n 型或 n-p 型异质结

半导体材料理论上可拓宽光谱吸收范围，促进光生

电子−空穴对分离，从而有效改善单一半导体的光

催化性能[17−23]。MUGUNTHAN 等[11]通过水热法制 
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备了 WO3/ZnO 混合氧化物催化剂，形成更负的导

带水平，促进光生载流子的分离，表现出比 ZnO 更

好的催化活性和较好的稳定性；HUNGE 等[12]通过

化学喷雾热解技术制备了分层的 WO3/ZnO 薄膜，

可在太阳光照下催化降解苯二甲酸，降解率在 320 

min 后达到 63.63%，WO3/ZnO 薄膜的形成抑制了

光生电子空穴对的复合从而提高了其光催化性能。 

    目前，对复合材料改性的研究表明，将催化剂

负载在碳材料上是提高光催化剂活性的重要途径

之一[24−28]，首先，因为碳的吸附作用较大，碳球可

增大接触面积；其次，碳球可减小禁带宽度，充当

电子阱捕获电子，并降低电子−空穴复合率；最后，

碳球作为载体，可改善光催化剂的使用性能。基于

此，本文借助碳球为模板剂，试图采用简单的水热

法制备比表面积较大的具有中空结构的 WO3/ZnO

异质结半导体材料，探讨以碳球为载体改性的 n-n

型复合氧化物异质结光催化剂对水溶性染料亚甲

基蓝的降解能力和光催化机理。 

 

1  实验 
 

1.1  实验材料与试剂 

    钨酸钠(Na2WO4∙2H2O)，分析纯，天津市化学

试剂四厂生产；醋酸锌(Zn(CH3COO)2∙2H2O)，分析

纯，西陇科学有限股份有限公司生产；葡萄糖，分

析纯，西陇化工股份有限公司生产；氢氧化钠，分

析纯，汕头市西陇化工厂有限公司生产；无水乙醇，

分析纯，湖南汇虹试剂有限公司生产；正丁醇，分

析纯，天津市富宇精细化工有限公司生产；亚甲基

蓝，分析纯，天津市福晨化学试剂厂生产。 

 

1.2  样品的制备 

    碳球的制备：先配制浓度为 0.5 mol/L 的葡萄

糖溶液，再将所配制的葡萄糖溶液转移至 100 mL

有聚四氟乙烯内衬的不锈钢反应釜中，使反应釜的

体积填充度为 75%；将反应釜置于 180 ℃烘箱中，

保温 8 h；取出反应釜冷却至室温，将所得产物用

去离子水离心洗涤 3 次，再用无水乙醇离心洗涤 4

次，最终得到固体产物；将产品放在 80 ℃恒温烘

箱中干燥 6 h 后得到碳球，待用。 

    ZnO 的制备：将 0.658 g 的(CH3COO)2Zn∙2H2O 

(3.0 mmol)溶于 10 mL 去离子水，搅拌 30 min 后加

入所制备的碳球 0.1 g，超声 30 min；加入 10 mL

正丁醇继续搅拌 30 min，然后将混合液移至 50 mL

反应釜中，在 220 ℃温度下水热 12 h；反应完成后，

将反应釜冷却至室温，用无水乙醇离心洗涤固体样

品三次，再将固体产物在恒温烘箱中 60 ℃干燥 6 h，

然后放入高温电阻炉中进行热处理(以 2 ℃/min 的

升温速率升至 550 ℃，保温 6 h)，待下一步进行表

征与性能测试。 

    WO3 的制备：将 0.998 g 的 Na2WO4∙2H2O(3.0 

mmol)溶于 10 mL 去离子水，搅拌 30 min 后加入所

制备的碳球 0.1 g，超声 30 min。其他步骤同 ZnO

的制备。 

    WO3/ZnO的制备：称取0.123 g的Na2WO4∙2H2O 

(0.38 mmol)和 0.658 g 的(CH3COO)2Zn∙2H2O(3.0 

mmol)，使 n(Zn):n(W)=8:1，加入 10 mL 去离子水，

搅拌 30 min 后再加入碳球 0.1 g，超声 30 min。采

用 2 mol/L 的 NaOH 溶液调节混合液的 pH 为 6。其

他步骤与制备单一组分 ZnO 和 WO3相同。 

 

1.3  分析测试与表征 

    采用 X 射线粉末衍射仪(XRD，D8 Advance

型，德国布鲁克 AXS 有限公司) 测定产物的晶型结

构；采用扫描电子显微镜(SEM，JSM−6380LV 型，

日本电子株式会社)测定材料的形貌；采用光电子能

谱 X 射线能谱仪(EDS，Inca-X-stream 型，日本电

子株氏会社)测定材料的成分；采用比表面及孔隙度

分析仪 (ASAP2020 型，美国麦克仪器有限公司) 测

定材料比表面积及孔隙结构；采用紫外−可见−漫反

射分析仪 (UV-is-DRS，SolidSpec−3700/3700DUV

型，日本岛津仪器有限公司)判断材料的吸光强度。 

 

1.4  光催化的测定 

    用亚甲基蓝做模拟污染物，通过降解亚甲基蓝

(MB)效果来评价样品的降解性能。选用 200 W 汞灯

为光源，亚甲基蓝溶液的浓度为 10 mg/L，样品的

浓度为 1.0 g/L；先将混合溶液超声 30 min，再在暗

箱中继续搅拌 30 min，以保证光催化剂−染料达到

吸脱附平衡；此时的亚甲基蓝溶液浓度视为光降解

测试的初始浓度(c0)。打开光源，实验过程中每隔

20 min 关闭一次光源，并将体系置于黑暗环境中，

用移液枪取出 1.0 mL 的溶液；将样品离心后取上层

清液，使用紫外−可见分光光度计测量所取清液在
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664 nm 波长处的吸光度，通过吸光度绘制对应溶液

浓度的变化图，从而分析各个样品对亚甲基蓝的降

解性能。 

 

2  结果与讨论 
 

2.1  物相分析 

    图 1 所示为单一组分 WO3、ZnO 和 WO3/ZnO

复合材料的 XRD 谱。从图 1 中可以看出，所制备

的 ZnO 样品主要衍射峰的 2θ为 37.769°、34.42°、

36.25°、47.53°，分别对应于正交型 ZnO (PDF# 

80−0074)的(100)、(002)、(040)、(222)晶面。所制

备的 WO3 样品主要衍射峰的 2θ为 16.53°、19.15°、

23.71°、25.63°，分别对应于六方相 WO3 的(020)、

(011)、(120)、(111) 晶面。WO3 和 ZnO 的衍射峰比

较尖锐且强度高，表明它们均具有高度结晶性，

XRD 谱中没有出现其他衍射峰，表明这两种产物为

纯相。复合样品的衍射峰中都能找到单一组分

ZnO、WO3 的衍射峰，表明 WO3/ZnO 复合催化剂

的形成。同时，ZnO 和 WO3 的特征衍射峰均没有 

 

 

图 1  ZnO、WO3和 WO3/ZnO 复合光催化剂的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of ZnO, WO3 and WO3/ZnO 

composites 

 

发生改变或偏移，这说明两者复合没有新相生成，

并且复合没有影响单一组分的晶体结构。 

 

2.2  形貌分析 

    图 2 所示为所制备单一组分碳球、WO3 和 ZnO

以及 WO3/ZnO 复合光催化剂的 SEM 像。由图 2(a)

和(b)可以看到，合成的碳球和 ZnO 为球形颗粒， 大 
 

 
图 2  碳球(a)、ZnO(b)、WO3(c)和 WO3/ZnO 复合光催化剂(d)的 SEM 像 

Fig. 2  SEM images of C spheres (a), ZnO (b),WO3 (c) and WO3/ZnO composite (d) 
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小均一。碳球具有很好的单分散性，球的直径约为

500 nm；ZnO 颗粒相对较小，直径约为 400 nm，粒

径分布均匀。由图 2(c)和(d)可知，所合成的 WO3

和 WO3/ZnO 均为纳米颗粒，颗粒间无明显团聚现

象，颗粒间结构疏松；同时，发现 WO3/ZnO 复合

样品具有很多的孔洞，为纳米颗粒组成的中空球状

结构。碳球在复合材料空心结构的形成过程中，充

当模板剂作用。这种由纳米颗粒组成的多孔的中空

结构有利于增加复合材料的比表面积[29]，从而可改

善复合材料的光催化性能。 

 

2.3  成分分析 

    图 3 所示为所制备的 WO3/ZnO 复合光催化剂

的能谱图。图 3 中出现了 W、Zn、O 三种元素的谱

峰，说明 WO3 与 ZnO 已成功复合，n(W):n(Zn):n(O)

为 23:20:57，n(W):n(Zn)接近于 1，而非反应源中的

n(Zn):n(W)=8:1，这可能是两者的结构和电性不同

导致的。相对于 ZnO 来说，WO3 易成核，在反应

初期就会产生很多晶核，形成大量的纳米小晶体，

这些纳米小颗粒在碳球的模板剂作用下，易自组装

成中空的球形结构。在 WO3 成核和结晶为球形颗粒

过程中，球内的能量较多，颗粒不稳定，由于

Ostwald ripenning 作用，小颗粒渐渐会被大颗粒吞

并和重组，同时，由于 Zn2+的扩散能力较强[23]，会

不断地往外扩散至溶液中，最后导致了具有中空结

构的 WO3/ZnO 球状体形成后 Zn 含量不是很高。另

外，还发现产品中并不含有 C 元素，这意味着碳球

只是在反应过程中充当一个软模板剂，对 WO3/ZnO

空心结构的形成起到了关键的作用。 

 

2.4  紫外−漫反射分析 

    图 4 所示为单一组分 WO3、ZnO 和复合材料 

WO3/ZnO 的紫外−可见−漫反射光谱。由图 4 可知，

在 250~400 nm 之间，WO3/ZnO 复合光催化剂的紫

外吸收能力比单一组分 ZnO 强，并且，复合样品的

光吸收范围发生了红移，最大吸收波长由 300 nm

迁移到 340 nm，这表明 n-WO3 和 n-ZnO 复合成 n-n

型 WO3/ZnO 半导体可有效地向长波光谱区扩展其

吸收范围。 

 

2.5  光催化性质 

 

2.5.1 不同材料对降解效果的影响 

 

 

图 3  WO3/ZnO 复合光催化剂的 EDS 谱 

Fig. 3  EDS pattern of WO3/ZnO composite 

 

 

图 4  ZnO、WO3和不同锌钨配比(n(Zn):n(W)=10:1，8:1，

5:1)的 WO3/ZnO 复合光催化剂的紫外−可见−漫反射光谱 

Fig. 4  UV-Visit-NIR reflective spectra of ZnO, WO3 and 

WO3/ZnO composite with n(Zn):n(W) of 10:1, 8:1 and 5:1 

on methylene blue 

 

    图 5 所示为 WO3、ZnO 和 WO3/ZnO 复合光催

化剂对亚甲基蓝的降解效果。由图 5 可以看出，单

一组分 WO3 因粒子能隙窄，容易成为电子和空穴的

复合中心，致使光催化反应不能顺利进行，其光催

化亚甲基蓝效果差。WO3/ZnO 复合光催化剂对亚甲

基蓝降解速率最快，降解需要的时间更短，光降解

活性最高，表现出了比单一组分 WO3、ZnO 更好的

光催化性能。在 40 min 内使 10 mg/L 亚甲基蓝的浓

度降低了 90%，60 min 内使 10 mg/L 的亚甲基蓝完

全降解。这是因为两个半导体复合后，光激发产生

的电子会跃迁至另一半导体，这有效地避免了单个

半导体内电子和空穴容易复合的缺陷，大幅提升了

光催化剂的量子利用效率[6]。 
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图 5  不同材料对亚甲基蓝的降解效果 

Fig. 5  Degradation capacities of different materials on 

methylene blue 

 

2.5.2  降解时间对降解效果的影响 

    图 6 所示为 WO3/ZnO 复合光催化剂在一定反

应时间内降解亚甲基蓝的紫外−可见吸收光谱图。

在图 6 中可以看到，亚甲基蓝的主要吸收峰出现在

664 nm 处。没有光照之前，亚甲基蓝在 664 nm 处

的吸收峰强度不断地变弱，因为物理吸附，亚甲基

蓝的吸收峰强度有轻微的变弱过程，说明该复合光

催化剂物理吸附能力不强。在有紫外光照射的情况

下，亚甲基蓝的吸收峰强度急剧下降，这是样品发

生光降解作用所导致。60 min 后谱图中几乎看不到

亚甲基蓝的吸收峰，这说明此时亚甲基蓝已经完全

被降解。 

 

 
图 6  时间对 WO3/ZnO 复合光催化剂降解亚甲基蓝的影

响 

Fig. 6  Effect of time on degradation of methylene blue by 

WO3/ZnO composite 

2.5.3  循环次数对降解效果的影响 

    图 7 所示为 200 W 紫外光照射时 WO3/ZnO 复

合光催化剂循环降解亚甲基蓝的光催化活性测试

图。为了探究 WO3/ZnO 复合光催化剂是否可循环

利用及其化学稳定性，回收后再连续降亚甲基蓝三

次，每一次光催化降解效果都较好，说明 WO3/ZnO

复合光催化剂具有良好的光催化稳定性和回收利

用性。 

 

 
图 7  循环次数对 WO3/ZnO 复合光催化剂降亚甲基蓝的

影响 

Fig. 7  Effect of cycles on degradation of methylene blue 

by WO3/ZnO composite 

 

2.5.4  WO3/WO3 复合材料降解动力学 

    为了进一步探究 WO3/ZnO 复合光催化剂在低

强度紫外光照射下对亚甲基蓝染料的光降解过程，

表观速率常数 Ka 被用来作为光降解过程中的动力

学参数，通常有机染料的光降解反应符合一级反应

的动力学。其公式如下： 
 
kat=ln(c0/c)                                (1) 
 
式中：c0 和 c分别代表体系中亚甲基蓝染料的初始

浓度与 t时刻的瞬时浓度；t为降解时间。分别对单

一组分 WO3 和 ZnO 以及不同锌钨配比的 WO3/ZnO

复合半导体进行动力学分析，得到其动力学曲线如

图 8 所示。 

    由图 8 可以看出，复合半导体的 ln(c0/c)与紫外

光照时间 t 的动力学曲线属于线性关系，也进一步

说明了光降解亚甲基蓝为一级反应。从图线性拟合

知道，ZnO、WO3 和不同锌钨配比(n(Zn):n(W)=10:1，

8:1，5:1)的 ZnO/WO3 复合半导体体系的 ka 分别为

3.35×10−2、0.49×10−2、4.30×10−2、5.58×10−2 和
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3.64×10−2。WO3/ZnO 复合半导体的 ka最大，说明

其降解速率最快。由曲线拟合得到的 ka可知，在紫

外光照下，WO3/ZnO 复合半导体的光催化速率是单

组分 ZnO 的两倍左右，大大提升了 ZnO 的光催化

性能。 

 

 

图 8  单组分及不同锌钨配比(n(Zn):n(W)=10:1，8:1，5:1)

的 WO3/ZnO 复合光催化剂降解亚甲基蓝的动力学曲线 

Fig. 8  Degradation dynamics curves of WO3/ZnO 

composites with n(Zn):n(W) of 10:1, 8:1 and 5:1 on 

methylene blue 

 

3  降解机理分析 
 

    在光激发情况下，复合半导体是否能最大效率

地进行光催化反应取决于两半导体导带与价带的

能量差，合适的能差有利于导带电子以及价带空穴

的迁移，从而促进氧化还原反应的发生。其导带位

置 ECB和价带位置 EVB计算公式如下： 
 
ECB=X−Ec−1/2Eg                      (2) 
 
EVB=ECB+Eg                            (3) 
 
式中：Ec是常量，其值为 4.5 eV；Eg 是半导体的禁

带宽度；X 是各原子电负性的几何平均值。根据公

式计算，WO3 和 ZnO 的导带边缘 ECB分别约为 0.74 

eV 和−0.31 eV(在中性条件下)，价带位置分别为

3.44 eV 和 2.89 eV。在紫外光的激发下，由于能带

及位置的差异，当外界输入的光能达到 WO3 中的电

子跃迁所需能量但不足以激发 ZnO 中的电子跃迁

时，电子获得动能跃迁到 ZnO 的导带，留下的空穴

位于 WO3 的价带，这样成功地将半导体的电子和空

穴分离，有利于下一步氧化反应的进行。 

    由于 ZnO 价带上的空穴(h+)具有强氧化性[8]，

可以与吸附在催化剂粒子表面的 H2O 或 OH−发生

作用产生∙OH，其强氧化性可将亚甲基蓝等有机染

料矿化；而电子也可以与吸附在催化剂表面的 O2

发生反应生成 O2−∙，因而使有机染料发生氧化还原

反应而将其降解，光催化机理可用下图 9 表示。 

 

 

图 9  WO3/ZnO 复合材料的光催化机理 

Fig. 9  Photocatalytic mechanism of WO3/ZnO composite 

 

4  结论 
 

    1) 以碳球为模板剂制备单一组分的 ZnO、WO3

和 WO3/ZnO 复合光催化剂。对产品进行了物相、

形貌、成分表征。所制备的碳球颗粒均匀，粒径为

500 nm。在 WO3/ZnO 复合半导体制备过程中充当

模板剂作用。以碳球为模板制备的 WO3/ZnO 是由

纳米颗粒自组装成的具有中空结构的微米球。 

    2) 相对于单组分纯相 ZnO、WO3，WO3/ZnO

复合光催化剂吸收峰发生了红移，吸收强度有很大

提高。所得复合光催化剂对亚甲基蓝的最大吸收波

长为 664 nm，其禁带宽度为 3.64 eV；在 40 min 内

使 10 mg/L 亚甲基蓝的浓度降低了 90%，60 min 后

完全降解；具有良好的循环稳定性。 

    3) 降解动力学结果表明，WO3/ZnO 复合光催

化剂降解过程符合一级反应动力学，其反应速率常

数 ka=5.58×10−2 h−1；所制备的 WO3 和 ZnO 的导带

边缘 ECB分别约为 0.74 eV 和−0.31 eV(在中性条件

下)，价带位置分别为 3.44 eV 与 2.89 eV。WO3 和

ZnO 之间满足能级匹配条件，能形成 n-n 型

WO3/ZnO 异质结，可以有效进材料的载流子迁移和

光生电子−空穴对的分离，从而提高材料的光催化

性能。 
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Synthesis of hollow WO3/ZnO compound nanospheres and 
photocatalystic degradation on methylene blue 
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Abstract: ZnO/WO3 compound semiconductor photocatalysts were prepared with carbon spheres as templates, 

zinc acetate and sodium tungstate as reaction source. The phase, morphology, composition and microstructure of 

the products were characterized by XRD, SEM and EDS technique. The results show that n-WO3/n-ZnO composite 

has red shift of a strong absorption peak at 664 nm on methylene blue (MB) with the band gap of 3.64 eV. The 

degradation rate of n-WO3/n-ZnO composite on 10 mg/L methylene blue solution reaches 90% in 40 min and the 

degradation finishes completely after 60 min. The WO3/ZnO composite photocatalyst shows excellent cycle 

stability. The degradation process confirms to the one-order kinetic model and ka=5.58×10−2 h−1. The research result 

on the mechanism of degradation of WO3/ZnO composite shows that the energy level matching between WO3 and 

ZnO can form n-n heterojunction and benefit to enhance photocatalytic performance of WO3/ZnO composite due to 

improving electron mobility and photo generated electron-hole pairs separation. 

Key words: WO3/ZnO; hollow microsphere; nanoparticle; compound-semiconductor; photocatalyst 
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