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摘 要：以钛酸四正丁酯和偏钨酸铵为原料，采用水热−模板法制备复合 WO3­TiO2 光催化剂。利用 X 射线衍射 

(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)、比表面积(BET)和紫外−可见漫反射(UV­Vis  DRS)等手段对催化剂的结构和光学 

性能进行表征。结果表明：WO3­TiO2 复合半导体中的 TiO2 为锐钛矿晶型，焙烧后的WO3­TiO2 呈中空球形结构， 

粒径在  320 nm左右，且粒径分布均匀，其比表面积和平均孔径分别为 40.95 m 2 /g和 16.91 nm, WO3­TiO2 复合半 

导体的紫外−可见吸收边带较 TiO2 的红移约 50 nm, 并在 400~500 nm处有吸收。光降解甲基橙(MO)实验显示：经 

过 80  min光照后,  WO3­TiO2 复合半导体在紫外和可见光下对甲基橙的降解率分别为 99.2%和 81%，而 TiO2 的仅 

为 64%和 25%，且在紫外和可见光下WO3­TiO2 复合半导体的表观速率常数分别是 TiO2 的 3.2和 4.9倍左右。 
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Abstract: Composite photocatalysts WO3­TiO2  hollow spheres were prepared by hydrothermal­template method using 
tetrabutylortitanate  and ammonium metatungstate  as  raw materials.  The  structural  and  optical properties  of WO3­TiO2 

were  characterized  by  X­ray  diffraction  (XRD),  scanning  electron  microscopy  (SEM),  BET  analysis  and  ultraviolet­ 
visible diffuse reflection spectroscopy (UV­Vis DRS). The results show that TiO2  in the WO3­TiO2 hollow spheres is in 

anatase  phase,  the  calcination  of  these  composite  particles  results  in  the  fabrication  of WO3­TiO2 hollow  spheres,  the 
diameter of  the  composite photocatalysts  is about 320 nm with uniform particle  size distribution. The  specific  surface 

area and average pore diameter of  the hollow spheres are 40.95 m 2 /g and 16.91 nm, respectively. The main absorption 
edges of  the WO3­TiO2  hollow spheres are red­shifted about 50 nm and there is an absorption in the wavelength region 

from 400 to 500 nm compared with  that of the TiO2 hollow spheres. The photodegradation of methyl orange (MO) was 
used to evaluate the photocatalytic activity of the catalysts under UV and visible light irradiation. 99.2% and 81% MO are 

degraded by WO3­TiO2 hollow spheres under UV and visible light within 80 min. Under the same conditions, only 64% 
and 25% MO can be photodegraded by TiO2. The apparent rate constant of WO3­TiO2 composite semiconductor material 

is  significantly  increased,  which  is  3.2  and  4.9  times  as  that  of  the  TiO2  material  under  both  UV  and  visible  light 
irradiation, respectively. 
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由于具有氧化能力强、催化活性高、物化性质稳 

定、价廉、无毒等优点，TiO2 已成为废水处理、空气 

净化和杀菌自洁等光催化领域研究最为深入的一种光 

催化材料 [1−3] 。但  TiO2 的禁带较宽，只有能量较高的 

紫外线才能激发其光催化活性。虽可考虑利用太阳光 

作为光源，但其中紫外线只占  4%左右，因而太阳光 

利用效率偏低。同时，TiO2 表面的光生电子−空穴容 

易复合，从而导致其光催化效率降低。为此，在应用 

过程中往往需要使用紫外光源，而额外配置的紫外灯 

以及紫外线对人体潜在的危害限制了  TiO2 光催化材 

料更为广泛的应用。因此，人们希望通过改性使  TiO2 

吸收光波长拓展到可见光区以提高太阳光利用率，或 

通过抑制电子−空穴再结合来提高光生电子−空穴的 

分离效率，从而提高光催化效率 [4−13] 。研究表明： 

CdS [4−5] 、ZnO [6] 、WO3 
[7−11] 和  ZrO2 

[12−13] 等半导体复合 

改性是拓宽催化剂光吸收范围和促进电荷分离的有效 

方法。

光催化剂的活性与其结构与形貌有着直接的关 

系。如纳米线、纳米管和空心球等材料因具有独特形 

态，表现出优越的光电性能 [14−18] 。 其中，空心球(ZnO、 
CeO2、WO3、TiO2 空心球)因具有密度低、比表面积 

大及光量子捕获效率较高 [19] 等优良性能获得了广泛 

的研究。到目前为止，以碳球为模板合成复合型 

WO3­TiO2 空心球光催化剂及其在紫外−可见光对甲基 

橙降解动力学的详细研究还未见报道。 

为此，本文作者采用水热−模板法制备具有空心 

球结构和高紫外−可见光催化活性的  WO3­TiO2  复合 

光催化剂，并以甲基橙为降解模型，考察其在紫外与 

可见光下的光催化性能。 

1  实验 

1.1  试剂 

钛酸四丁酯(TBOT、分析纯、＞98.0%)、无水乙 

醇(优级纯，＞99.5%)、偏钨酸铵(分析纯)、葡萄糖(分 

析纯)均为国药集团化学试剂有限公司生产。 实验用水 

均为二次去离子水。 

1.2  碳球的制备 

根据文献[20]， 将  12 g葡萄糖超声分散到  80 mL 

水中形成溶液， 并将其置于 100 mL的反应釜中在  180 
℃下恒温  4 h，产物再分别在水和无水乙醇中经离心、 

水洗、分散各  5  次，制备的产物在真空环境下干燥 

3 h。 

1.3  WO3­TiO2 空心球的制备 

将  1  mL  Ti(OBu)4 和  25  mL 乙醇混合均匀，将 
0.05  g碳球加入溶液中，剧烈搅拌，同时加入 0.06  g 
偏钨酸铵。溶液经离心、醇洗、分散各 3 次，将其置 

于真空干燥箱，在 80 ℃恒温 3  h，形成WO3­TiO2 前 

驱体，并在 550 ℃焙烧 3 h，形成锐钛矿形WO3­TiO2 

空心球。为了对比，除未加入偏钨酸铵外，在其他处 

理相同条件下制备 TiO2 空心球。 

1.4  试样性能表征 

样品的晶体结构采用 D/Max2250(日本 Rigaku 公 

司生产)型 X射线粉末衍射仪在  40  kV、300 mA、2θ 
范围为  10°~80°、用石墨单色辐射铜 (Cu  Kα 、λ= 
0.154  056 nm)测定，并利用 Scherrer公式，根据衍射 

峰的半峰宽估算晶粒大小 [12] 。采用扫描电子显微镜 
(JSM6700F， 日本 JEOL公司生产)观测样品的形貌; 样 

品的紫外吸收光谱(UV­Vis  DRS  漫反射光谱)采用 
TU−1901  紫外−可见分光光度计(普析通用，北京)测 

定，扫描范围为 200~800 nm，以 BaSO4 为参比标准白 

板。采用 FEI TECNAI G2 F20高分辨透射电子显微镜 

观察模板碳球的显微形貌及晶体结构。 

1.5  光催化降解甲基橙 

将  5  mg 复合  WO3­TiO2 空心球分散在  250  mL 
MO溶液中(12.5 mg/L )，在 36 W的紫外灯(主波长为 
365  nm)和  110  W 的高压钠灯(通过滤光片滤去紫外 

光，波长≥420 nm)照射下连续搅拌。光照前，在暗光 

条件下搅拌 30 min  以达到  MO的吸附平衡，此时， 
MO 的浓度即为光催化反应的初始浓度，并作为光催 

化反应动力学数据归一化处理时的初始浓度(c0， 
mg/L)。然后，进行紫外光或可见光照射降解实验，每 

隔 15 min 取样 2 mL(共计 5次)， 离心后过滤除去催化 

剂，MO的浓度用 UV­Vis分光光度计在 464 nm处测 

定(甲基橙的主要吸收波长为 464 nm)。甲基橙的降解 

率(D)按照下式计算 [21] : 

D= 
0 

0 

A 
A A − 
×100%= 

0 

0 

c 
c c − 
×100%  (1) 

其中：A0 为有机物起始摩尔浓度为 c0 时的透光率；A 
为有机物经降解后摩尔浓度为 c 时的透光率。为了比 

较，取 5  mg  TiO2 空心球，采用与上述相同的体系考 

察其光催化性能。
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2  结果与讨论 

2.1  形貌分析 
2.1.1  碳球模板形貌 

碳球模板对制备复合  WO3­TiO2 空心球的大小、 

形貌及性能均有很大的影响 [20] 。图 1所示为水热法制 

备碳球模板的 SEM和 TEM像。从图 1可以看出：碳 

球模板形貌规整，为球形结构，表面光滑，粒度分布 

均匀，颗粒大小分布在 180~250 nm左右。 

图 1  碳球模板的 SEM和 TEM像 

Fig.  1  SEM  (a)  and  TEM  (  b)  images  of  carbon  sphere 

template 

2.1.2  WO3­TiO2 空心球形貌 

图  2(a)所示为以碳球为模板合成的  WO3­TiO2 的 
SEM 像。从图 2(a)可以看出：合成的 WO3­TiO2 为中 

空球形结构，表面光滑，颗粒大小约为  320  nm。图 
2(b)所示为经超声处理后 WO3­TiO2 的 SEM 像，表明 
WO3­TiO2 确为空心结构，壁厚约为 50 nm。 

2.2  晶体结构分析 

图  3 所示为在  550 ℃焙烧得到的  WO3­TiO2 和 
TiO2 空心球的  XRD 谱。从图  3 可以看出：TiO2 及 
WO3­TiO2 复合半导体中的 TiO2 均为锐钛矿型。WO3­ 
TiO2 中的 WO3 为单斜晶相，而 TiO2 的主要衍射峰分 

图 2  WO3­TiO2 空心球的 SEM像 

Fig.  2  SEM  images  of  WO3­TiO2  spheres  without  (a)  and 

with (b) ultrasound treatment 

图 3  WO3­TiO2 和 TiO2 空心球的 XRD谱 

Fig.  3  XRD  patterns  of  WO3­TiO2  (a)  and  TiO2  (b)hollow 

spheres
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布在  2θ 为  25.22°、37.78°、47.94°、54.96°和  62.69° 
的位置，分别对应锐钛矿的(101)、(004)、(200)、(211) 
和(204)晶面，与标准锐钛矿的特征衍射峰吻合。根据 
Scherrer公式，在锐钛矿型 TiO2 的(101)晶面，有 

Dhkl=kλ/(βcosθhkl)                                                          (2) 

式中： Dhkl 是垂直于晶向(hkl)上晶粒的粒度； k是常数； 
λ 为 X 射线波长；β 是(hkl)晶面衍射峰的半高宽；θhkl 
是(hkl)晶面的  Bragg  衍射角。由此可以估算出样品 
WO3­TiO2 晶粒的平均粒度为 32 nm左右。 

2.3  紫外−可见漫反射谱分析 

催化剂的光吸收性能对其光催化活性具有重要的 

影响。研究表明，吸收边带红移和吸光度增加有利于 

提高光催化活性 [22] 。采用  UV­Vis  DRS  对  TiO2 和 
WO3­TiO2 复合半导体样品进行了分析，结果见图 4。 

由图 4 可以看出：WO3­TiO2 和 TiO2 空心球在紫外光 

区均有较强吸收，而在可见光区，WO3­TiO2 的吸收带 

边比 TiO2 的红移了 50 nm左右，说明WO3­TiO2 的禁 

带宽度明显降低，对部分可见光有吸收。为进一步研 

究  WO3­TiO2  和  TiO2  空心球的间接禁带宽度，以 
WO3­TiO2 和 TiO2 空心球的(ahv) 1/2 对 hv作图(见图 5)。 

其中：吸收系数 a与 hv的关系可以下式表示: 

a=Bi(hv−Eg) 2 /(hv)                                                          (3) 

式中：Bi 是间接禁带宽度的吸收常数；h 是普朗克常 

量；v  是光的频率；Eg  为半导体的禁带宽度 [23 ] 。 

从图 5 可以得出：WO3­TiO2 和 TiO2 空心球的禁 

带宽度分别为 2.6和 3.0 eV。因此，WO3­TiO2 空心球 

的光量子捕获效率显著高于 TiO2 的。导致复合 WO3­ 
TiO2 空心球的吸收边带红移有以下 3 种原因：1)锐钛 

图 4  TiO2 和复合WO3­TiO2 空心球的紫外−可见漫反射谱 

Fig.  4  Diffuse  reflectance  UV­Vis  spectra  of  TiO2  (a)  and 

WO3­TiO2 (b) hollow spheres 

图 5  TiO2 和复合WO3­TiO2 空心球的(ahv) 1/2 与 hv的关系 

Fig. 5  Relationship between (ahv) 1/2  and photon energy (hv) 

of TiO2 (a) and WO3­TiO2 (b) hollow spheres 

矿型 TiO2 的禁带能量为 3.2  eV，而 WO3 的禁带能量 

为 2.8  eV，两者形成的复合 WO3­TiO2 空心球禁带能 

量低于 TiO2 的；2)碳球模板中碳元素的影响，可能形 

成碳掺杂 [24−26] ；3)在  WO3­TiO2 空心球的制备过程中 

可能形成了氧缺位，MARTYANOV等 [27] 的研究发现， 

氧缺位会扩大二氧化钛在可见光区的吸收。 

2.4  比表面和孔容分析 

图 6 所示为 TiO2 和 WO3­TiO2 样品的 N2 吸附−脱 

附曲线和孔径分布图。从图  6 可以看出：WO3­TiO2 

和 TiO2 样品的吸附和脱附等温线变化趋势大致相同， 

为第Ⅳ类等温线(BDDT 分类)，在相对压力 p/p0(p0 为 

饱和压力)为  0.6~1.0  较宽范围内出现较明显的滞后 

环，说明两种样品具有介孔结构，从对应的 BJH孔径 

分布图(插图)也可以证实这一点。由孔径分布图可以 

看出：WO3­TiO2 的比表面积和平均孔径分别为 40.95 
m 2 /g和 16.91 nm。与之相对应，TiO2 的比表面积和平 

均孔径均较小，结果列于表 1。 

2.5  WO3­TiO2 的光催化性能 
WO3­TiO2 的光催化性能通过紫外和可见光照射 

催化降解甲基橙(MO)来评价， 为保证光催化性能评价 

的可靠性，对MO溶液进行不加催化剂的有光源照射 

下的空白实验。结果表明：80 min内，在不加催化剂 

且有可见光照射条件下，甲基橙的浓度(12.5  mg/L)仍 

然保持不变；而在紫外光照射条件下，甲基橙的浓度 

降低 20%，说明甲基橙溶液在不加催化剂且有可见光 

照射情况下不发生分解；而在紫外光照射下，由于 
MO 具有染料敏化作用而会发生部分分解。紫外光照
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图 6  样品 TiO2 和WO3­TiO2 空心球的N2 吸附−脱附曲线和 

孔径分布图(插图) 

Fig. 6  Nitrogen sorption isotherms and pore size distribution 

curves (inset) of TiO2 (a) and WO3­TiO2 (b) hollow spheres 

表 1  WO3­TiO2 和 TiO2 样品的比表面积及平均孔径 

Table 1  Specific surface area and average pore size of WO3­ 

TiO2 and TiO2 hollow spheres 

Sample  SBET/(m 2 ∙g −1 )  D/nm 

TiO2  37.52  15.01 

WO3­TiO2  40.95  16.91 

前，在暗光条件下搅拌 30  min 以达到 MO 的吸附平 

衡，此时MO的浓度即为光催化反应的初始浓度。另 

外，分别以样品 WO3­TiO2 及 TiO2 为光催化剂进行平 

行实验以进行比较研究。 

图  7 所示为样品 WO3­TiO2、TiO2 空心球和空白 

无催化剂的紫外光光催化降解 MO 的 c/c0 对时间的关 

系曲线图。由图 7可以看出：在紫外灯照射下，复合 
WO3­TiO2 和  TiO2 空心球光催化降解甲基橙溶液的吸 

光度随着光照时间的延长而不断降低。光照  80  min 
后，甲基橙溶液在复合  WO3­TiO2 空心球催化降解作 

图  7  样品 WO3­TiO2、TiO2 空心球和空白无催化剂的紫外 

光光催化降解MO的 c/c0 与时间的关系曲线 

Fig. 7  c/c0—t curves of photocatalytic decomposition of MO 

under  UV  irradiation  on  samples  of  pure  TiO2,  WO3­TiO2 

hollow spheres and bank 

用下，基本分解完全(99.2%)，而 TiO2 降解 MO 只有 
64%左右，说明  WO3­TiO2 催化剂在紫外光照射下能 

较好降解染料分子，这可能是催化剂的光催化和染料 

自身光敏化的作用导致的降解。 

为了更好地研究光催化降解动力学行为，选用表 

观速率常数(kapp)作为复合 WO3­TiO2 和 TiO2 空心球两 

种催化剂的基本动力学参数。一般认为，甲基橙在 
TiO2 表面的光催化降解反应遵循一级动力学过程 [10] 。 

因此，假设甲基橙在  WO3­TiO2 空心球上的降解也符 

合一级动力学规律，表观第一动力学方程如下 [10] ： 

ln(c0/c)=kappt  (4) 

式中：c是时刻 t溶液剩余MO的浓度；c0 为 t=0时刻 
MO  溶液的浓度。图  8  所示为紫外光照射下复合 
WO3­TiO2、TiO2 空心球和空白无催化剂的  ln(c0/c)与 

光照时间 t 的动力学曲线。由图 8 可以看出，在两种 

催化剂的催化降解下，MO 的 ln(c0/c)与光照时间 t 呈 

线性关系。复合 WO3­TiO2 和 TiO2 空心球的线性相关 

系数(R 2 )分别为 0.97和 0.99， 说明甲基橙在WO3­TiO2 

和  TiO2 空心球的降解确是一级反应。从图  8 还可以 

计算出复合  WO3­TiO2、TiO2 空心球和空白组的表观 

速率常数(kapp)分别为 0.042、0.012和 0.003 min −1 。比 

较可知，WO3­TiO2 空心球的表观速率常数是  TiO2 空 

心球的 3.2倍。研究表明，对一级反应的光催化降解， 

其动力学常数越大，则催化剂光催化活性越高 [28] 。因 

此，复合 WO3 提高了 TiO2 对甲基橙的光降解活性，
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图  8  紫外光照射下复合 WO3­TiO2、TiO2 空心球和空白无 

催化剂的 ln(c0/c)与光照时间 t的动力学曲线 

Fig.  8  Kinetic  curves  of  ln(c0/c)—t  of  MO  degradation  of 

WO3­TiO2  and  TiO2  hollow  spheres  and  blank  under  UV 

irradiation 

说明与 WO3 形成复合半导体是提高 TiO2 光催化活性 

的有效途径之一。 

图 9 所示为样品 WO3­TiO2 和 TiO2 空心球的可见 

光光催化降解 MO 的 c/c0 与时间的关系曲线。从图 9 
可以看出：MO 溶液经  80  min 可见光催化降解后， 
WO3­TiO2 对  MO 的降解率最高(81%)，TiO2 的仅为 
25%。样品的可见光催化降解 MO 能力由强到弱的顺 

序为  WO3­TiO2、TiO2 和  Blank。在可见光照射下， 
MO 溶液的浓度几乎没有变化(见图 10)，并且 MO 的 
ln(c0/c)与光照时间  t 呈线性关系，说明在可见光照射 

图 9  样品 WO3­TiO2、TiO2 空心球和空白无催化剂(Blank) 

的可见光光催化降解MO的 c/c0 与时间的关系曲线 

Fig. 9  c/c0—t curves of photocatalytic decomposition of MO 

on  samples of pure TiO2, WO3­TiO2 hollow spheres and bank 

under visible light irradiation 

图 10  可见光照射复合WO3­TiO2、TiO2 空心球和空白无催 

化剂的 ln(c0/c)与光照时间 t的动力学曲线 

Fig.  10  Kinetic  curves  of  ln(c0/c)—t  of MO degradation  of 

WO3­TiO2 and  TiO2  hollow  spheres  and  blank  under  visible 

light irradiation 

下，甲基橙在 WO3­TiO2 和 TiO2 空心球的降解也是一 

级反应。从图 10可以计算出复合WO3­TiO2、TiO2 空 

心球和空白组的表观速率常数(kapp)分别为  0.017  8、 
0.003 65和 0.000 113min −1 。由此可知，在可见光照射 

下，WO3­TiO2 的表观速率常数是  TiO2 空心球的  4.9 
倍，且 WO3­TiO2 和 TiO2 空心球的表观速率常数均比 

紫外光照射下的低(见图 11)。 

图 11  TiO2、WO3­TiO2 和空白无催化剂在紫外和可见光下 

的表观速率常数 

Fig. 11  Apparent rate constants of blank, TiO2 and WO3­TiO2 

hollow spheres under UV and visible light 

光催化反应的效率主要取决于光生电子与空穴的 

复合几率及其寿命 [28] 。WO3 和  TiO2 的禁带宽度分别 

为  2.8和 3.2 eV。当WO3 和 TiO2 形成复合催化剂时，
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在紫外光照射下能产生光生电子与空穴，从而表现出 

光催化活性。当适量的 WO3 负载于 TiO2 表面且受到 

波长小于 387 nm的光子辐射时，TiO2 和WO3 会同时 

发生电子跃迁， 由于二者价带和导带能级的差异， TiO2 

导带上的电子会转移至能级较低的WO3 导带上， 而空 

穴则聚集在能级较高的 TiO2 价带上， 促进了彼此光生 

电子−空穴的有效分离，提高了电子和空穴的分离效 

率。而在波长大于 387 nm的光子辐射时，激发能虽不 

足以激发复合光催化剂中的 TiO2，但可以激发WO3， 

使其发生电子跃迁。 光激发产生的空穴留在WO3 的价 

带，电子则跃迁到 TiO2 导带上。这种电子从 WO3 向 
TiO2 的迁移，不仅大大扩宽了 TiO2 的光谱响应范围， 

而且减少了光生电子−空穴的复合概率，提高了光催 

化剂的量子效率，从而提高了光催化活性。 

3  结论 

1)  采用水热−模板法合成了复合  WO3­TiO2 空心 

球。WO3­TiO2 的紫外−可见光吸收边带较 TiO2 的红移 

了 50 nm左右，且WO3­TiO2 和 TiO2 空心球的禁带宽 

度分别为 2.6 和 3.0  eV，说明复合 WO3 增强了 WO3­ 
TiO2 对可见光的响应。 

2) 相对 TiO2 空心球，WO3­TiO2 空心球的光催化 

效果显著提高，经 80  min 光照后，WO3­TiO2 复合半 

导体在紫外和可见光下对甲基橙的降解率分别为 
99.2%和 81%，而 TiO2 的仅为 64%和 25%。WO3­TiO2 

复合半导体的表观速率常数在紫外和可见光下分别是 
TiO2 的 3.2 和 4.9 倍左右，说明与 WO3 形成复合半导 

体是提高  TiO2 光催化活性的有效途径之一。光催化 

活性的提高与 WO3 和 TiO2 形成复合光催化剂后减少 

光生电子与空穴的复合机会、促进光生电子与空穴的 

分离以及其吸收光波长拓展到可见光区有关。 
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