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摘  要：以钛酸丁酯为钛源，采用水解法制备金红石型 TiO2 粉体，用浸渍法将制备的 TiO2 粉体包覆不同浓度的

WO3(记为 WO3-TiO2)，并采用 X 射线衍射(XRD)、拉曼光谱(LRS)、透射电镜(TEM)和紫外−可见漫反射光谱(DRS)

等手段对所得的光催化剂进行了表征。以紫外光为光源，Fe3+为电子牺牲剂，包覆型 WO3-TiO2 粉体为光催化    

剂，通过光催化分解水析氧实验，研究催化剂的光催化活性。结果表明：WO3 包覆能显著提高 TiO2 的光催化活

性，在 12 h 内，包覆 2%WO3 的 TiO2光催化分解水产氧速率最高，达到约 420 μmol/(L·h)。 
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Abstract: The rutile TiO2 powder photocatalyst was prepared by hydrolysis process, and it was coated with WO3 by 

dipping process using tetrabutyl titanate(C16H36O4Ti) as raw material. The catalysts were characterized by XRD, Raman 

spectra (LRS), TEM and diffuse reflectance UV-Vis spectra (DRS). The photocatalytic activity of WO3-TiO2 was studied 

through the spliting water for O2 evolution using ultraviolet lamp and Fe3+ as light source and electron acceptor, 

respectively. The results indicate that WO3 coating can improve the photocatalytic activity of TiO2 obviously. The 

optimum concentration of coated WO3 is 2 %. The maximum speed of O2 evolution for 2% (mole fraction) coated 

WO3-TiO2 catalyst is 420 μmol/(L·h). 

Key words: rutile TiO2; WO3; photo catalysis; O2 evolution 
                      

 

氢能的高效及无污染等优点使人们对光催化分解

水的研究越来越关注，上个世纪日本学者 FUJISHIMA
和 HONDA 利用 n—型半导体 TiO2电极光分解水放出

氢气[1]，TiO2 由于具有价廉、无毒、氧化能力强、稳

定性好、禁带宽及易于回收等特性而倍受人们青    
睐[2−3]。李敦钫等[4]认为 TiO2 是一个典型的用于光催

化分解水的简单氧化物。当 TiO2 吸收能量大于其禁带

宽度的光后，价带电子跃迁至导带成为光电子，而在其

表面留下空穴，使得二氧化钛具有氧化性。然而，由

于纯 TiO2的光催化活性和光分解水的速率偏低，难于

工业化应用[5]，故提高 TiO2的光活性和光催化速率已

成为重要的研究方向。TiO2 复合半导体，如 Ru3+/ 
TiO2

[6]、B/TiO2
[7]、Ru3+、Fe3+、Cd2+、Pt2+、W6+、Mo5+、

V5+、Pb2+、Rh3+、La3+、Ce4+和 Cr6+/TiO2
[8]、TiO2-SiO2

[9]、

TiO2-Al2O3和 V2O5/TiO2-Al2O3
[10]、TiO2-La2O3

[11]、TiO2- 
WO3

[12]、Pt-TiO2
[13]、NiO 和 WO3-TiO2

[14]以及 RuO2- 
TiO2

[15]等能提高其光催化效率，因而引起广泛关注。

另一方面，蔡铁军等[16]对复合催化剂 NdPW12O40/ TiO2 
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的寿命进行了考察。连续反应 52 h 时，NdPW12O40/ 
TiO2催化剂的光催化反应活性基本不变，发现 52 h 后

失活，经过简单处理后又能再生。然而，绝大部分此

类催化剂均被用于光催化降解有机污染物，用于光催

化分解水的少量此类催化剂的产氢产氧速率都偏   
低[6]，张琦等[17]报道了在 TiO2 表面溅射 WO3 薄层能

对可见光有不同程度的响应，但并未将其应用于光分

解水。本文作者将光催化分解水的反应通过光还原析

氢和光氧化析氧两个半反应来进行了研究，发现光催

化氧化析氧是一个难以实现的半反应。本研究采用水

解法制备包覆 WO3 的 TiO2 粉末，以 Fe3+为电子接受

体，以期提高 TiO2光催化分解水的析氧速率。 
 

1  实验 
 

1.1  光催化剂的制备 
量取一定体积的钛酸丁酯(无锡民丰试剂，AR)，

用 10 倍体积的无水乙醇(湖南师大试剂厂，AR)稀释，

将钛酸丁酯的乙醇溶液缓慢滴到一定量的蒸馏水中，

不断搅拌，滴加完毕，继续搅拌 2 h，放置 6~8 h 后真

空干燥，放入管式炉，在氩气(纯度为 99.99%)气氛中

于 950 ℃下煅烧 5 h。冷却后，用玛瑙研钵磨细。得

到了金红石型 TiO2。 
将上述得到的 TiO2粉末作为母体，用浸渍的方法

包覆所需要的三氧化钨。称取一定量的钨酸将其溶解

在适量氨水中，称取一定量的金红石型 TiO2粉体将其

加入到上述溶液中进行搅拌、研磨 2 h 后放入红外干

燥箱中干燥。将烘干的样品取出、研磨，再将此样品

在 600 ℃下煅烧 5 h，即制得包覆浓度分别为 1.3%、

2.0%、2. 7%、5.3%和 10.0%(摩尔分数)的 WO3-TiO2

光催化剂，分别记为 T1、T2、T3、T4 和 T5。 
 

1.2  光催化剂的表征 
采用日本理学D/max2250全自动转靶X射线衍射

分析仪检测样品的晶型，测试条件：工作电压 40 kV，

工作电流 300 mA，Cu 靶 Kα辐射(λ=0.154 056 nm)，石

墨单色器；采用北京普析通用 TU−1901 紫外可见分光

光度计(带 IS19−1 积分球，BaSO4为参比标准白板)对
催化剂进行紫外−可见漫反射光谱(DRS)分析。采用日

本 JEOL 公司的 JEM−1230 透射电镜来考察晶型和粒

径大小。采用日本岛津公司 SP−2305 型气相色谱仪

(热导池检测器，氩气为载气，固定相为 0.5 nm 的分

子筛)检测光催化反应产物。 

1.3  光催化性能实验 
将功率 250 W、主波长为 365 nm 的高压汞灯放入

自制的 640 mL 光反应装置中，红外部分通过夹套中

的冷却水除去。反应前将蒸馏水煮沸 10 min 以尽量除

去反应体系中的气体，待其冷却至室温后加入到反应

装置中，同时加入一定量的催化剂和电子接受体 Fe3+，

采用磁力搅拌器使催化剂保持悬浮，恒温水浴温度控

制在 20 ℃左右 ，产生的气体将光反应器中的液体通

过图 1 中的导管 8 导入量筒中，生成气体的体积可通

过量筒中液体的体积间接来读取，并通过气相色谱进

行分析。 
 

 

图 1  光催化反应器示意图 

Fig.1  Sketch of photocatalytic reactor 

1—Hg lamp; 2—Glass jacket; 3—Magnetic stirring bars; 4—

Cooling water inlet; 5—Cooling water outlet; 6—Mixture of 

reactor; 7—Cooling water; 8—Outlet; 9—Magnetic stirrer 
 

2  结果及分析 
 
2.1  WO3-TiO2光催化剂的 X 射线衍射谱 

图 2 所示为 WO3-TiO2光催化剂 T1、T2、T3、T4
和 T5 的 XRD 谱。由图 2 可见，随着 WO3浓度的增

大，WO3的衍射峰逐渐增强，当 WO3在金红石型 TiO2

上的包覆量为 10.0%(T5)时，在 XRD 谱上才出现明显

的 WO3 的特征峰，这说明对于样品 T1、T2、T3 和

T4，WO3 在 TiO2 表面的分散是比较均匀的。同时由

于经过了两次高温煅烧，TiO2已经全部呈现出金红石

晶型，从峰形可以看出其结晶结构已经相当完整，

XRD 谱的特征峰按 2θ 从左至右排列为：27.56˚、
36.21˚、41.38˚、54.44˚、56.74˚和 69.09˚等，分别对应

金红石型 TiO2的 110、101、111、211、220 和 311 等

晶面的衍射峰，完全与金红石相 TiO2 的特征峰一   
致[18]。 
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图 2  TiO2和 WO3-TiO2的 XRD 谱 
Fig.2  XRD patterns of calcined TiO2 and WO3-TiO2: (a) 
1.3%WO3-TiO2; (b) 2.0%WO3-TiO2; (c) 2.7%WO3-TiO2; (d) 
5.3%WO3-TiO2; (e) 10.0%WO3-TiO2 
 
2.2  WO3-TiO2 光催化剂的紫外−可见漫反射光谱分

析(UV-Vis) 
图 3 所示为样品 T1、T2、T3、T4 和 T5 的紫外−

可见漫反射光谱。由图 3 可知，在 200~420 nm 范围

内，各 TiO2催化剂的反射率基本相同，表明它们在紫

外区的光吸收性能差别不大；而在 420~700 nm 范围

内，随着 WO3包覆量的增加，样品的反射率虽说没有

很明显的减小，但可以看出 TiO2(T5)的响应波长有所

红移。这是由于 WO3的禁带宽度为 2.8 eV，根据 λg=   
1 240/Eg

 [19]知，其激发波长为 442 nm(在可见光范围)。
而金红石型 TiO2的禁带宽度为 3.0 eV，其激发波长为

413 nm。另外，解恒参等[20]的研究发现，未煅烧的

WO3在 948~759 cm−1范围内有较强吸收，而煅烧后的

WO3在 929~591 cm−1范围有较强的吸收。由此可见，

煅烧后 WO3的吸收稍有红移，对辐射光的响应范围变

大，对可见光的吸收稍有增强。 
 

 
图 3  催化剂的紫外−可见漫反射光谱 

Fig.3  UV-Vis diffusion reflectance spectra of catalysts 

2.3  WO3-TiO2光催化剂的 TEM 像 

图 4 所示为包覆 2%WO3的TiO2光催化剂的 TEM
像。由图 4(a)可看出，TiO2 平均粒径尺寸约为 100~  
200 nm。这说明经过两次高温煅烧，TiO2粉体发生团

聚，已经观察不到单个的粉体颗粒，粉体颗粒的形状

有些不规则，但仍然能观察到金红石晶体的四面体结

构。由图 4(b)可看出，TiO2上附着 WO3薄层，但 WO3

并不是严密包裹 TiO2，而是存在一定的缺口。 
 

 
图 4  2%WO3-TiO2光催化剂的高倍 TEM 像 

Fig.4  HRTEM images of 2%WO3-TiO2 catalyst 
 
2.4  WO3-TiO2光催化剂的拉曼光谱分析 

图 5 所示为 WO3-TiO2 光催化剂的拉曼光谱

(LRS)。由图 5 可看出，金红石型 TiO2的 LRS 特征峰

为 440 和 612 cm−1[21]；WO3 的 LRS 特征峰 807、715、
324 和 270 cm−1[22]，其中特征峰 807 cm−1 是晶态 WO3

的主峰[23]；金红石型 TiO2的 LRS 特征峰为 440 和 612 
cm−1，与文献[21]一致，同时，在 143 cm−1 处出现 West
所报导的峰[24]；WO3 的 LRS 特征峰 324 和 715 cm−1

未出现，分别被金红石型 TiO2的 LRS 特征峰 440 和
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612 cm−1所覆盖[25]，而W—O键伸缩振动产生807 cm−1

处的特征峰只在TiO2粉末的WO3包覆量大于 2%才被

观察到，这表明晶态 WO3 在 TiO2 表面是存在的[26]。

另外，ENGWEILER 等[22]的研究也表明：WO3 的 LRS
在 740~1 100 cm−1范围内出现钨氧化物的 LRS 峰，可

说明 W—O—W 和 W=O 键的存在。随着 WO3 的包

覆量的进一步增加，晶态 WO3 的特征峰强度加大。

SCHOLZ 等[27]通过光电子能谱(XPS)方法测出：WO3

在 TiO2表面分散，当 W 的质量分数约为 3.8%时，其

单层分布系数为 1.11，经计算此时 WO3 占 TiO2 的摩

尔分数约为 1.74%。因而，当 WO3的摩尔分数为 2%
时，可能刚好使 WO3 达到单层包覆。图 5 中 240 cm−1

处出现的峰可能是由于仪器本身所产生，而文献[22]
报道的 WO3在 270 cm−1处的峰并不明显。 

 

 

图 5  光催化剂的拉曼光谱 

Fig.5  Raman spectra of WO3-TiO2 catalyst samples: (a) TiO2; 

(b) 1.3%WO3-TiO2; (c) 2.0%WO3-TiO2; (d) 2.7%WO3-TiO2;  

(e) 5.3%WO3-TiO2 

 
2.5  WO3-TiO2光分解水析氧性能 

图 6 所示为 WO3包覆量与 WO3-TiO2光分解水产

氧量的关系。由图 6 可见，在光照 12 h 的实验过程  

中，包覆了 WO3 的 TiO2催化剂，其析氧量比未担载

的大。起初，随着 WO3包覆浓度的增大，催化剂的析

氧速率增大，其中，以包覆 2%WO3的 WO3-TiO2产氧

速率(12 h 内的产氧量)最高，达到了约 420 μmol/(L·h)；

但当 WO3 包覆浓度超过 2.7%后，催化剂的析氧速率

逐渐下降。 
众所周知，光催化剂的活性是由其光吸收能力、

电荷分离效率和载流子的转移速率共同决定的[28]。当

半导体受到能量大于半导体能隙的光照射时，位于半

导体价带的电子获得足够能量即可跃迁到半导体导带 

 

 
图 6  催化剂的析氧量与时间的关系 

Fig.6  Relationship between concentration of O2 evolution and 

time of photocatalytic 

 
上，形成光生电子，而价带上留下空穴[29]。WO3的导

带位置比 TiO2的略低，因此在光激发下，光生电子向

WO3 的导带聚集，而空穴则聚集在能级较高的 TiO2

价带上，因而能使光生电子与空穴得到有效分离。在

光催化反应过程中，WO3导带上的光生电子可被电子

接受体 Fe3+捕获，而水中的 OH—则会聚集到 TiO2价带

上释放电子，析出 O2(见图 7)。 
由图 6 可看出，在催化剂 WO3-TiO2 系列中，以

WO3包覆量为 2%的 TiO2的产氧速率最高，达到了约

420 μmol/(L·h)，这是由于钨氧化物以单分子层形式包

裹于 TiO2 表面，光照射到 WO3 表面产生光生电子，

光生电子跃迁至 TiO2的价带后继续跃迁至其导带，此

时累积在核内的光生电子一部分发光消耗了，一部分

则回到 TiO2价带与空穴复合，还有一部分跃迁至 WO3

导带，与 Fe3+结合。而 WO3 的包覆减少了 TiO2 导带

上的光生电子返回价带与空穴复合的几率，从而更有

效地促进光生电子—空穴对分离以及载流子的运  
输，提高了催化剂的光催化活性。但当 TiO2包覆过量 
 

 
图 7  光催化反应过程中电子转移示意图 

Fig.7  Sketch diagram of electron transfer in photocatalytic 

reaction 
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的 WO3，电子的转移中心就会变成电子的复合中心，

光生电子—空穴对分离效率降低，故光催化活性反而

降低。 
 

3  结论 
 

1) 采用水解法成功地制备了 TiO2 粉体，将制得

的 TiO2粉末用钨酸铵溶液浸泡后烘干，煅烧得到包覆

型 WO3-TiO2光催化剂。 
2) 经过两次高温煅烧后，TiO2已经全部呈现出结

构完整的金红石晶型，对于 2%WO3- TiO2，WO3并非

严密包裹在 TiO2表面，而是存在一定缺口。 
3) WO3 包覆能显著提高 TiO2 的光催化活性，在

12 h 内，以包覆量为 2% WO3的 TiO2的光催化分解水

产氧速率最高，达到了约 420 μmol/(L·h)。 
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