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摘  要：通过水热合成和热处理相结合的方法制备 p-n 型 CaFe2O4/WO3异质结复合材料。采用 XRD、SEM、

TEM、EDS、BET 及 UV-Vis-DRS 对材料结构和性能进行表征和测试，并研究了水溶性染料亚甲基蓝(Methylene 

blue)的光催化降解。结果表明：相对于单相 WO3，p-n 型 CaFe2O4/WO3复合材料的响应范围明显地扩展到

更高波长的可见光区，能高效地实现光催化降解有机染料亚甲基蓝。CaFe2O4/WO3 质量比为 5%的

CaFe2O4/WO3复合材料比表面积为 19.7 m2/g，孔径分布在 20~150 nm 之间；在模拟可见光降解 50 mg/L 的

亚甲基蓝实验中，其在 6 h 内的降解率达到了 90%，重复 3 次的光催化降解率仍有 86%，降解反应速率常

数 ka为 0.180 h−1，显示出优异的光催化降解能力和循环稳定性。降解机理研究表明，WO3和 CaFe2O4之间的

价带和导带关系满足能级匹配条件，可形成 p-n 型 CaFe2O4/WO3异质结，从而提高复合材料的光催化活性。 
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    三氧化钨(WO3)是一类重要的 n 型半导体，具

有较大的禁带宽度范围(Eg=2.4~3.2 eV)，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[1−5]。但单相 WO3 仅对 460 nm

以下波长的太阳光有响应，无法充分利用太阳光的

能量；同时，WO3 受激易产生具有强氧化还原能力

的光生−电子空穴对，并且光生电子−空穴容易复

合，导致光电转换效率也较低[6−10]。目前，国内外

研究表明，通过掺杂、负载、形貌控制等方法可以

有效地改善这些缺点。如利用金属复合催化剂可以

使价带与导带之间形成适中能带的局域态，通过捕

获电子流来限制电子−空穴复合。WO3 与 g-C3N4 复

合形成的 Z 型异质结可以实现光生电子和空穴的

分离，提高载流子迁移率；也可以通过制备不同核

壳状、蠕虫状孔结构的 WO3 复合物提高材料的分散

性，增加更多的反应位点，从而提高 WO3 的光催化

性能[11−12]。 

    铁酸钙(CaFe2O4)是一种典型的 p 型半导体，带 
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隙窄，能隙宽度仅为 1.89 eV，无毒，成本低，被证 

明是一种合适的可见光催化剂，可以应用于有机染

料废水处理、光解水制氢以及气体传感器等方  

面 [13−18]。但是，由于本身存在能隙窄的问题，

CaFe2O4 在应用时光生空穴转移到表面的效率低，

光激发电荷载流子的重组率高，电荷载流子迁移率

小，因而其光量子产率不高。此外，目前制备

CaFe2O4 的方法一般为固相法，较高的热处理温度

导致其失活，光催化性能大大下降[19−26]。同时，高

温固相法能耗大、环境不友好，所制备的产物易发

生团聚现象，形貌不均匀、颗粒粒径大、比表面积

低，因而也会影响其光催化性能。如何开发出绿色

制备方法制取单相分散的 CaFe2O4也是目前遇到的

一大难题。 

    异质结是两种晶体结构相似、原子间距和热膨

胀系数相近的半导体相接触所形成的界面区域。在

光照条件下，p 型半导体导带产生光生电子转移到 

n 型半导体的导带上，由于 n 型半导体的价带和 p

型半导体的导带间存在电势差，导致 n 型半导体价

带的光生空穴向 p 型半导体迁移。同时，n 型半导

体和 p 型半导体之间的界面会形成 p-n 结从而形成

内建电场。内建电场的作用也促进了载流子的迁

移，光致电子−空穴对将被异质结中形成的 p-n 结有

效隔离，并降低半导体跃迁所需要的能量[27−31]。因

此，异质结常具有两种半导体都不能达到的优良的

光电特性。李小燕等[32]报道，将三元化合物 BiFeO3

和金属氧化物 CuO 复合形成 p-n 型 BiFeO3/CuO 异

质结后，有效地抑制了光生电子与空穴的复合，增

强了界面电荷传输效率，使其光催化效率得到了提

高。与纯相 BiFeO3 和 CuO 相比，在可见光照射下

催化反应 100 min 时，p-n 型 BiFeO3/CuO 异质结

对 U(Ⅵ)的去除率达 96%以上；循环使用 4 次后，

U(Ⅵ)的去除率仍在 80%左右，其稳定性也较好。 

    基于此，本研究尝试采用温度相对较低的水热

合成−热处理相结合的方法制备粒度较小的 WO3 半

导体和 CaFe2O4 半导体，通过简便的方法复合形成

p-n 型 CaFe2O4/WO3 异质结复合材料；选择典型的

水溶性染料亚甲基蓝(Methylene blue)作为研究对

象，进行亚甲基蓝废水降解研究，考察不同降解条

件下 CaFe2O4/WO3 复合材料对亚甲基蓝的降解效

果，探讨其降解机制。 

 

1  实验 
 

1.1  实验试剂 

    钨酸钠(Na2WO4∙2H2O)，分析纯，天津市化学

试剂四厂；浓盐酸、硝酸钙、硝酸铁、氢氧化钠、

草酸铵，分析纯，西陇化工股份有限公司；浓盐酸，

分析纯，汕头市西陇化工厂有限公司；无水乙醇，

分析纯，湖南汇虹试剂有限公司；正丁醇，分析纯，

天津市富宇精细化工有限公司；草酸，分析纯，上

海阿拉丁生化科技股份有限公司；亚甲基蓝，分析

纯，天津市福晨化学试剂厂。 

 

1.2  CaFe2O4 的制备 

    称取 2.48 g 草酸铵配成 100 mL 溶液待用(0.2 

mol/L)。将 0.47 g Ca(NO3)2∙4H2O(2.0 mmol)溶于 10 

mL 已配制好的 0.2 mol/L 草酸铵溶液。搅拌 5 min，

得到乳白色的悬浮液 A ；同时，将 0.94 g 

Fe(NO3)3∙9H2O(4.0 mmol)溶于 20 mL 体积比为 1:1

的去离子水/正丁醇混合溶剂中，加入 0.20 g 草酸

胺，搅拌 15 min，用 NaOH 溶液(4.0 mol/L)调节

pH=5，得到红褐色溶液 B；将溶液 A 中的悬浮液缓

慢地加入到溶液 B 中，搅拌 30 min，将混合溶液倒

入反应釜中，置于 140 ℃烘箱中反应 12 h。反应所

得产品用去离子水和无水乙醇交替洗涤 3 次，然后

放置于 60 ℃烘箱中干燥。将烘干的前驱体产品装

入 20 mL 坩埚，用马弗炉进行热处理，温度设定为

900 ℃，保温 0.5 h 得到样品。 

 

1.3  WO3 的制备 

    称取 3.00 g 钨酸钠溶于 20 mL 去离子水中，搅

拌 5 min；加入 0.20 g 草酸，用 3.0 mol/L 的盐酸调

节 pH 到 1.5，搅拌 30 min 后加入 5 mL 的正丁醇，

继续用磁力搅拌 15 min。所得溶液倒入 50 mL 反应

釜，放入 100 ℃的烘箱反应 24 h。取出反应釜，冷

却。将水热反应所得的固体产品过滤，用无水乙醇

和水交替洗涤三次后在 60 ℃烘箱干燥 12 h。 

 

1.4  CaFe2O4/WO3 样品的制备 

    先分别称取 0.10 g WO3 置于 3 个坩埚中，再加

入不同质量的 CaFe2O4 (CaFe2O4/WO3 质量比分别
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为 5%、10%、25%)，混匀，加入 10 mL 无水乙醇，

超声 30 min。所得混合物放入 70 ℃烘箱中干燥 12 

h。将干燥好的样品置于马弗炉中热处理 2 h，温度

设定为 200 ℃，升温速率为 5 ℃/min。所得样品依

次标号为 C-W-5、C-W-10、C-W-25。 

 

1.5  样品表征 

    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 CaFe2O4/WO3

复合半导体的晶型结构；采用 ASAP2020 型比表面

及孔隙度分析仪(美国麦克仪器有限公司)测定材料

比表面积及孔隙结构；采用扫描电子显微镜(SEM，

JSM−6380LV 型，日本电子株式会社)和透射电子

显微镜(TEM，JEM−2010HR，日本电子株式会社)

测定 CaFe2O4/WO3 复合材料的形貌和微结构；采用

X 射线能谱分析仪(EDS，Inca-X-stream 型，日本电

子株式会社)测定 CaFe2O4/WO3 复合材料的成分；

采用紫外 −可见漫反射分析仪 (UV-Vis DRS，

SolidSpec−3700/3700DUV 型，日本岛津仪器有限公

司)测定材料的禁带宽度。 

 

1.6  光催化实验 

    称取 20 mg 的 CaFe2O4/WO3 复合材料置于 20 

mL 50 mg/L 的亚甲基蓝溶液中，先超声 30 min，再

在暗室中搅拌 30 min，使样品达到吸附−脱附平衡，

采用 500 W 氙灯(北京中教金源科技公司，光源采

用水冷散热，光源照射到溶液的光功率密度约为

100 mW/cm2)模拟可见光光源，每 60 min 用 1.0 mL

移液枪吸取 1.0 mL 液体置于离心机中离心，转速为

1000 r/min，使催化剂与溶液分离，然后取出上清液，

并加入 2.0 mL 蒸馏水稀释，使用上海美谱达仪器有

限公司的紫外−可见分光光度计测试上述溶液的吸

光度，亚甲基蓝的最大吸收峰位为 664 nm，根据朗

伯−比尔公式推出吸光度与溶液浓度成正比，通过

吸光度来判断染料的降解情况。 

 

1.7  光电化学性质测定 

    为了测试材料的电荷转移电阻和光生载流子

分离能力，选用中教金源科技公司的氙灯光源和上

海辰华仪器有限公司的电化学工作站 (CHI660E

型)，用三电极体系测试样品的光电流响应与阻抗。

工作电极的制备过程如下：称取一定量的光催化剂

置于 1.0 mL 异丙醇 (样品分散剂) 中，加入 2~3 滴

nafion 溶液(成膜剂)，将分散均匀的样品滴在面积

为 2.0 cm×2.0 cm 的 ITO 导电玻璃上，在红外灯下

干燥后得到工作电极。用银/氯化银电极为参比电

极、铂片电极为对电极(面积为 1.0 cm×1.0 cm)和工

作电极的三电极体系进行光电性能测试，测试过程

所用电解质为 0.5 mol/L 的 Na2SO4 溶液，整个测试

过程中使用 300 W 的氙灯光源，光电流测试电压设

置为 0.5 V，时长为 400 s；交流阻抗的电压设置为

0.6 V，频率为 0.1~10 kHz。 

 

2  结果与讨论 
 

2.1  CaFe2O4/WO3 复合材料的结构与形貌 

2.1.1  晶体结构 

    图 1 所示分别为单组分WO3、CaFe2O4和C-W-5、

C-W-10、C-W-25 复合材料的 XRD 谱。由图 1 可知，

所制备的 WO3 样品主要的衍射峰位在 2θ为 18.2°、

22.9°、28.2°、36.5°的位置，这与正交型 WO3(PDF# 

87−1203)的(111)、(002)、(040)、(222)晶面的衍射

峰相匹配；所制备的 CaFe2O4 样品的主要衍射峰分

布在 2θ为 33.5、35.6°、49.7°、61.1°等位置，分别

对应于正交型 CaFe2O4(PDF#32−0168)的 (320)、

(201)、(401)、(170)晶面的衍射峰。图谱中未出现

其他杂质衍射峰，说明所制备的 WO3 和 CaFe2O4

均为纯相。 

    将所制备的纯相WO3和纯相CaFe2O4按不同质 

 

 

图 1  WO3、CaFe2O4和 C-W-5、C-W-10、C-W-25 复合

材料的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of WO3, CaFe2O4 and C-W-5, 

C-W-10, C-W-25 composites  
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量比复合后，图谱中出现了两种物相的衍射峰，并

且发现 WO3 和 CaFe2O4的衍射峰峰形尖锐，表明它

们均具有高度结晶性。随着 CaFe2O4/WO3 复合材料

中 CaFe2O4 质量比的增加，CaFe2O4 的主要衍射峰

也逐渐明显。可以利用谢乐公式估算晶粒粒径： 
 

D=Kγ/(Bcosθ)                              (1) 
 

式中：K为 Scherrer 常数；D为晶粒垂直于晶面方

向的平均厚度；B 为实测样品衍射峰半高宽度；θ

为衍射角；γ为 X 射线波长，为 0.154 nm。 

    根据 WO3、CaFe2O4、C-W-5、C-W-10 和 C-W-25 

各样品的最高衍射峰位，计算出样品的晶粒粒度分

别为 34 nm、24 nm、40 nm、47 nm 和 48 nm。不难

看出，CaFe2O4/WO3 复合材料的粒径比单一组分的

粒径大，并且随着 CaFe2O4/WO3 质量比的增加，复

合材料的晶粒粒度也随着增大。 

2.1.2  材料形貌 

    图 2 所示为 WO3、CaFe2O4 和 C-W-5、C-W-10、

C-W-25 复合材料的 SEM 像。图 3 所示为 WO3、

CaFe2O4 和 C-W-5、C-W-10、C-W-25 复合材料的

TEM 像。由图 2 和 3 可以看到，所制备的 WO3和

CaFe2O4 均为纳米颗粒，直径约为 20 nm；WO3 和

 

 

图 2  WO3、CaFe2O4和 C-W-5、C-W-10、

C-W-25 复合材料的 SEM 像 

Fig. 2  SEM images of WO3(a), 

CaFe2O4(b) and C-W-5(c), C-W-10(d), 

C-W-25(e) composites 
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CaFe2O4 两者复合后，颗粒尺寸变大，并且从 SEM

像中可以看到有一些团聚现象出现，C-W-25 复合

材料尤甚，即随着 CaFe2O4/WO3 复合材料中 

CaFe2O4/WO3 质量比的增加，WO3 的表面沉积了越

来越多的纳米 CaFe2O4，粒径越来越大。这与 XRD

分析的结果是一致的。 

2.1.3  能谱分析 

    图 4 所示分别为 C-W-5、C-W-10 和 C-W-25 样

品的能谱分析区域的形貌(左)和 EDS 谱图(右)。由

图 4 可以看出，三种复合材料都含有 Ca、W、O、 

图 3  WO3 、 CaFe2O4 和 C-W-5 、

C-W-10、C-W-25 复合材料的 TEM 像 

Fig. 3  TEM images of WO3(a), 

CaFe2O4(b) and C-W-5(c), C-W-10(d), 

C-W-25(e) composites 
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图 4  C-W-5、C-W-10 和 C-W-25 复合材料的形貌和能谱图 

Fig. 4  Morphologies and EDS spectra of C-W-5((a), (a')),C-W-10((b), (b')) and C-W-25((c), (c') composites 

 

Fe 四种元素，说明 CaFe2O4 和 WO3 成功复合在一

起。由图 1 可知，二者复合后仍保持了原有的物相

不变。随着 CaFe2O4/WO3复合材料中 CaFe2O4/WO3

质量比的增加，Ca 和 Fe 的含量越来越高，C-W-25

样品中 Fe 的质量分数达到了 15.42%，Ca 的质量分

数达到了 4.58%。三种复合材料的 Ca、W、O 和 Fe

四种元素的质量分数和摩尔分数见图 4(a)的插图。 

2.1.4  比表面积及孔径分析 

    图 5 和 6 所示分别为 WO3、CaFe2O4(CFO)样品

和 C-W-5、C-W-10、C-W-25 复合材料的 N2 吸附−

脱附和 BJH 孔径分布曲线。根据国际纯粹和应用化

学联合会(IUPAC)提出的物理吸附等温线。由图 5

可知，CaFe2O4 的等温吸附线为Ⅱ型等温线，反映

出 CaFe2O4为非孔性材料。其他上述样品的吸附等

温线出现滞后环，均为Ⅳ类吸附等温线，为介孔材

料或大孔材料[33]。根据最新 IUPAC 的分类，C-W-5、

C-W-10、C-W-25 复合材料和 WO3 样品的回滞环属

于 H4 型，为狭窄的缝隙孔。CaFe2O4、WO3、C-W-5、
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C-W-10 和 C-W-25 复合材料的比表面积分别为

113.2、18.1、19.7、14.9 和 18.7 m2/g。其中，CaFe2O4

的颗粒粒径小，比表面积很大；在复合材料中，

C-W-5 具有最高的比表面积，高的比表面积有利于

材料光催化反应的进行。由 C-W-5 复合材料等温线

的解吸分支 BJH 方法估计样品的孔径分布情况，如

图 5 所示，图中样品的孔径分布主要集中在 20~150 

nm 之间，表明 C-W-5 复合材料大部分为介孔或大

孔结构。 

 

 
图 5  WO3、CaFe2O4(CFO)样品和 C-W-5、C-W-10、

C-W-25 复合材料的 N2吸附−脱附曲线 

Fig. 5  N2 adsorption-desorption curves of WO3, CaFe2O4 

(CFO) and C-W-5, C-W-10, C-W-25 composites 

 

 

图 6  C-W-5 复合材料的 BJH 孔径分布曲线 

Fig. 6  BJH pore size distribution of C-W-5 composite 

 

2.1.5  紫外−可见漫反射分析 

    图 7 所示为 WO3、CaFe2O4、C-W-5、C-W-10

和 C-W-25 复合材料的紫外−可见漫反射图谱。由图

7 可知，相对于纯相 WO3 而言，不同质量配比的

CaFe2O4/WO3 复合材料的紫外吸收能力均大大增

强，并且复合样品的光吸收范围都扩展到了波长更

高的可见光区域(＞460 nm)。在大于 460 nm 的可见

光区域，WO3 对光的吸收很少，CaFe2O4 以及

CaFe2O4/WO3 复 合 材 料 都 有 较 强 的 吸 收 ，

CaFe2O4/WO3复合材料可作为一类可见光响应的复

合催化剂。 

 

 
图 7  WO3、CaFe2O4 and C-W-5、C-W-10、C-W-25 复合

材料的紫外−可见漫反射图谱 

Fig. 7  UV-Visit-NIR reflective spectra of WO3, CaFe2O4 

and C-W-5, C-W-10, C-W-25 composites 

 

    通过光学吸收系数满足方程公式，可求算复合

材料的禁带宽度[34]： 

1/ 2
g[ /( )]( )A hv hv E                                   (2) 

式中：A 是间接半导体禁带宽度的比例常数；h 为

普朗克常数；v 是入射光频率；Eg 是半导体的禁带

宽度。 

    Eg 可以通过绘制( hv )1/2−hv的曲线，然后把线

性部分延长到 =0 得出，其结果如图 8 所示。在图

中做切线，切线与横坐标的交点数值就是禁带宽

度。从图 8 可知，实验室制备的 WO3 的能隙宽度为

2.85 eV，C-W-5 复合材料的半导体禁带宽度为 2.71 

eV。利用公式 Eg=1240/λg (eV) 即可计算出 C-W-5

与 WO3 两者的最大吸收峰位。WO3 的最大吸收峰

位为 435 nm，而 C-W-5 复合半导体材料的最大吸

收峰位为 457 nm。很显然，相对于纯相 WO3，C-W-5

复合光催化剂的最大光吸收峰位发生了红移。由以

上紫外−可见光吸收光谱可以很明显地看到，复合

材料的吸收阈值(＞600 nm)远远大于WO3单相的吸

收阈值(＞460 nm)，这意味着异质结的形成扩大了

材料的可见光吸收范围。 
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图 8  WO3和 C-W-5 的禁带宽度图 

Fig. 8  Band gaps of WO3 and C-W-5 composite 

 

2.2  CaFe2O4/WO3 对亚甲基蓝的光催化效果 

2.2.1  不同材料对降解效果的影响 

    采用氙灯模拟可见光光源，在 200~800 nm 范

围内测定了 CaFe2O4、WO3、C-W-5、C-W-10 和

C-W-25 复合材料对亚甲基蓝的降解效果，如图 9

所示。C-W-5 复合材料对亚甲基蓝的降解活性最高，

展现出比单一组分CaFe2O4或WO3更好的光催化性

能；在 360 min 内使 50 mg/L 亚甲基蓝的浓度降低

了 90%。从图 9 中还可以看到，相对于单一相

CaFe2O4，复合材料的光催化活性均大大增强。

CaFe2O4 能隙窄，光激发时电荷载流子易复合，光

生空穴转移到表面的几率小，所以其光催化活性很

差。当 CaFe2O4 与 WO3 复合形成 p-n 异质结后，内

建电场促进了载流子的迁移，可以有效隔离光生电

子空穴对的复合，同时降低了半导体电子跃迁所需

要的能量，从而可提高材料的光催化活性。 

 

 
图 9  不同材料对亚甲基蓝溶液的降解效果 

Fig. 9  Degradation capacities of different materials on 

methylene blue 

2.2.2  CaFe2O4/WO3 复合材料降解动力学 

    通常有机染料的降解符合一级反应的动力学。

因此，表观速率常数(ka)可以根据以下公式计算得

到： 
 
kat=ln(c0/c)                                (3) 
 

式中：c0 和 c 分别代表染料的初始浓度与瞬时浓

度；t为降解时间。 

    根据图 9 中的实验结果，通过式(3)计算由样

品的 0ln( / )c c 对时间 t作图拟合得到 ka，如图 10 所

示。由图 10 可知，CaFe2O4、WO3、C-W-5、C-W-10

和C-W-25复合光催化剂降解亚甲基蓝溶液的反应

速率常数 ka 分别为 0.0169、0.126、0.180、0.0878

和 0.107 h−1。其中 C-W-5 复合光催化剂降解亚甲

基蓝溶液的反应速率常数 ka 值最大，这意味着

CaFe2O4 质量比为 5%的 CaFe2O4/WO3 复合光催化

剂对亚甲基蓝的降解效果最好，远远大于单一相的

CaFe2O4。 

从图 10 中还可以看出，C-W-10 和 C-W-25 复

合材料降解亚甲基蓝溶液的反应速率常数 ka 值比

WO3 小，这意味着异质结复合时两者的质量比会

大大影响复合材料的光催化性能。随着 CaFe2O4/ 

WO3 复合光催化剂中 CaFe2O4 质量比的增加，可

能影响材料的氧化还原势，进而影响材料与环境

中离子或分子结合的程度以及产生的活性自由基

数量，最终导致对亚甲基蓝染料的光催化降解性能

的下降。 

 

 

图 10  复合光催化剂降解亚甲基蓝溶液的动力学曲线 

Fig. 10  Degradation dynamics curves of composites on 

methylene blue 
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2.2.3  循环次数对降解效果的影响 

    图 11 所示为 C-W-5 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 11 中可以看到，亚甲基蓝溶液的主要吸收峰出

现在 664 nm 处。没有光照之前，因为存在很强的

物理吸附，亚甲基蓝溶液吸收峰强度有很大程度地

降低。当用 500 W 氙灯模拟可见光光照时，亚甲基

蓝溶液的吸收峰强度有比较明显的变弱过程，这归

因于 C-W-5 复合光催化剂较为明显的降解效应。 

    为了测试 C-W-5 复合光催化剂的循环使用活

性和光催化稳定性，将催化剂连续降解亚甲基蓝溶

液 3 次。图 12 所示为循环次数对 C-W-5 复合光催

化剂降解亚甲基蓝溶液的影响。从图 12 中可以看

到，C-W-5 复合材料降解亚甲基蓝溶液 3 次之后，  
 

 

图 11  时间对 C-W-5 复合光催化剂降解亚甲基蓝溶液的

影响 

Fig. 11  Effect of time on methylene blue degradation by 

C-W-5 composite 
 

 
图 12  循环次数对C-W-5复合光催化剂降解亚甲基蓝溶

液的影响 

Fig. 12  Effect of cycle times on degradation of methylene 

blue by C-W-5 composite 

光催化降解率仍然保持有86%，说明所制备的C-W-5

复合材料具有良好的循环性能和回收利用性。 

 

2.3  光电化学性质分析 

    采用光电流响应分析评判材料的光生载流子

分离能力。当利用光能去激发材料时，价带电子被

激发而跃迁至导带，同时，在强电场的作用下，导

电电子会定向移动而形成电流，即光生电流。图 13

所示为 WO3、CaFe2O4、C-W-5、C-W-10 和 C-W-25

复合材料的光电流响应图。当处于无光照射条件

时，样品的光电流特别小，说明黑暗条件下，没有

出现光生载流子的分离情况。当在可见光照射下，

五个样品的光电流明显增大，其中 C-W-5 复合材料

的光电流强度提升最为突出，大约为WO3的 1.5倍，

为 CaFe2O4、C-W-10 和 C-W-25 复合材料的 3 倍。

一般情况下，当光辐射能量被半导体材料吸收而产

生光电流时，较高的光电流响应表明该材料有更好

的电荷分离性能，即有更好的光催化性能 [22]。

C-W-5 复合材料的光电流强度最大，说明在光照下

光生电子−空穴分离效率高，产生的自由光电子和

空穴多，电子和空穴寿命长，能更大程度地与环境

中离子或分子结合，生成具有氧化性或还原性的活

性自由基，将有机物大分子降解为 CO2，因而其光

催化降解亚甲基蓝染料的性能最好。 

图 14 所示为 WO3、CaFe2O4、C-W-5、C-W-10 

和 C-W-25 复合材料五个样品的电化学阻抗图。一 

 

 
图 13  WO3、CaFe2O4和 C-W-5、C-W-10、C-W-25 复合

材料的光电流响应图 

Fig. 13  Photocurrent responses of WO3, CaFe2O4 and 

C-W-5, C-W-10, C-W-25 composites 
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图 14  WO3、CaFe2O4和 C-W-5、C-W-10、C-W-25 复合

材料的电化学阻抗图 

Fig. 14  Electrochemical impedance of WO3, CaFe2O4 and 

C-W-5, C-W-10, C-W-25 composites 

 

般来说，可以根据高频低电阻区的半圆半径大小判

断材料的电荷转移电阻的大小。半圆半径越小，电

荷转移的阻抗越小，电荷分离度也越高，材料的催

化活性也会越好[23]。从图 14 中可以看到，WO3 和

C-W-5、C-W-10 和 C-W-25 复合材料在高频低电阻

区的半圆半径均小于 CaFe2O4，这意味着这几种光

催化剂光生载流子分离率更高，其光催化性能也更

强，这与光催化实验结果是一致的。 

 

2.4  光降解机理 

    两种半导体异质结区域光生电子和空穴能否

有效分离取决于两种半导体各自价带和导带的位

置，半导体导带位置 ECB可以通过式(4)计算： 
 
ECB=X−Ec−0.5Eg                                (4) 
 

式中：X 是半导体内各原子绝对电负性的几何平均

值；Ec是相对于标准氢电极的自由电子能，Ec= 4.5 

eV；Eg 是半导体的禁带宽度，由图 8 可知，本实验

室制备的 WO3 的能隙宽度为 2.85 eV。CaFe2O4 的

能隙宽度为 1.9 eV。根据式(4)计算，WO3 和 CaFe2O4

的导带边缘 ECB(NHE)分别约为 0.80 eV 和 0.04 

eV(在中性条件下)。由 ECB(NHE)和 Eg 值，可以计

算WO3和CaFe2O4的价带EVB为3.65 eV和1.94 eV。

与 WO3 相比，CaFe2O4 的导带边缘 ECB 明显更高

些，因此，WO3 和 CaFe2O4 形成的复合材料能够满

足能级匹配的条件，存在着能带的协同和耦合作

用。CaFe2O4/WO3 系统的能级见图 15。 

    当 p 型半导体 CaFe2O4和 n 型半导体 WO3复合

后，一方面，在可见光的激发下，CaFe2O4 导带产

生的光生电子转移到WO3的导带上，同时由于WO3

的价带和 CaFe2O4 的导带间存在电势差，导致 WO3

价带的光生空穴向 CaFe2O4 迁移；另一方面，WO3

和 CaFe2O4之间的界面会形成 p-n 结并内建电场，

内置电场的作用也促进了载流子的迁移，光生电子−

空穴对将被 CaFe2O4/WO3 复合材料中形成的 p-n 结

有效隔离；同时也降低了半导体跃迁所需要的能

量，从而提高光催化活性，这也是复合半导体谱带

红移的原因[24]。将 CaFe2O4 和 WO3 复合形成 p-n 异

质结后，使光催化剂在大于 460 nm 的可见光区域

有效降解有机染料亚甲基蓝成为可能。 

    在可见光照射期间，CaFe2O4/WO3 异质结复合

半导体可以产生光致电子空穴对。由于 WO3 的能级

低于CaFe2O4的导带，光生电子将转移到WO3表面，

这个过程是动态有利的，然后电子将与 O2 反应生

成∙O2
−超氧自由基，∙O2

−可以将亚甲基蓝降解为 CO2

和 H2O。光生空穴还可与 OH−反应生成羟基自由基

∙OH，有效降解亚甲基蓝有机化合物。CaFe2O4/WO3

异质结复合半导体的光催化机理如图 15 所示。 

 

 

图 15  p-n 型 CaFe2O4/WO3异质结复合半导体材料的光

催化机理 

Fig. 15  Photocatalytic mechanism of p-CaFe2O4/n-WO3 

heterojunction compound-conductor 

 

3  结论 
 

    1) 将所制备的 p 型半导体 CaFe2O4和 n 型半导

体 WO3 进行复合得到了 p-n 型 CaFe2O4/WO3 异质
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结复合材料。控制 CaFe2O4/WO3 质量比对复合材料

的组成、微结构、孔径、比表面积有着至关重要的

作用。当 CaFe2O4/WO3 质量比为 5%时，所得复合

材料为介孔或大孔结构，孔径主要分布在 20~150 

nm 之间，比表面积为 19.7 m2/g。 

    2) 相对于单组分纯相 WO3，p-n 型 CaFe2O4/ 

WO3 异质结复合材料的吸收峰发生了红移，可实现

更高波长可见光区响应(＞460 nm)的光催化。当

CaFe2O4/WO3 质量比为 5%时，所得复合材料的禁

带宽度为 2.71 eV，对亚甲基蓝的最大吸收波长为

457 nm；在 360 min 内可使 50 mg/L 的亚甲基蓝的

浓度降低 90%，并具有良好的循环稳定性。 

    3) 降解动力学结果表明，降解过程符合一级反

应动力学，当 CaFe2O4/WO3 质量比为 5%时，其反

应速率常数 ka=0.18 h−1；所制备的 WO3 的禁带宽度

Eg为2.85 eV；CaFe2O4和WO3导带边缘ECB(vs NHE)

分别为 0.04 eV 和 0.80 eV(在中性条件下)。WO3 和

CaFe2O4 之间满足能级匹配条件，可以形成 p-n 型

CaFe2O4/WO3 异质结，存在着能带的协同和耦合作

用，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活性。 
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Abstract: The p-CaFe2O4/n-WO3 heterojunction semiconductor composites were prepared by hydrothermal 

method and heat treatment. The p-CaFe2O4/n-WO3 composites were characterized by XRD, TEM，SEM, EDS, BET 

and UV-is-DRS. The results show that p-CaFe2O4/n-WO3 composite has red shift of a strong absorption peak to 

visible region (＞460 nm), showing visible-light responded photocatalysis on methylene blue. The specific surface 

area of CaFe2O4/WO3composite with 5% in mass ratio is 19.7 m2/g and the BJH pore size distribution focuses on 

20−150 nm. During the experiment for simulating visible photodegradation of 50 mg/L methylene blue solution, 

the photocatalytic degradation rate of CaFe2O4/WO3composite with 5% in mass ratio reaches 90% in 6 h and is still 

above 86% after three cycles, and the degradation reaction rate constant ka is 0.180 h−1, showing excellent 

photocatalytic activity and cycle stability. The degradation mechanism studies show that the valence band and 

guide band relationships between WO3 and CaFe2O4 satisfies the energy level matching conditions and can form 

p-CaFe2O4/n-WO3 heterojunction, thus improving the photocatalytic activity of the composite. 

Key words: visible light response; CaFe2O4/WO3; p-n type heterojunction; compound-semiconductor; photocatalyst 
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