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摘  要：通过液相法制备出钨酸/DWCNTs 和纯钨酸 2 种前驱体，然后在氮气气氛下焙烧至 700 ℃，保温 2 h，分别生

成了 WO3/DWCNTs 和 WO3 粉末。采用扫描电子显微镜和 X 射线衍射仪对产物的形貌和结构进行表征。在 11 W 可见光

的照射下，分别利用 WO3/DWCNTs 和 WO3 粉末对有机染料亚甲基蓝进行光催化降解反应；利用紫外-可见分光光度计

测定出样品的紫外可见吸收光谱，通过朗伯比尔定律计算出光催化降解率。当光照时间为 30 min 时，WO3/DWCNTs

降解率达到 87.50 %，纯 WO3 降解率仅为 25.39%。结果表明，DWCNTs 的加入可以有效抑制颗粒的团聚，减小颗粒尺

寸，增大 WO3 的比表面积，增强 WO3 的吸附能力，显著提高 WO3 对亚甲基蓝的光催化降解效率。 
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自 1972年 Fujishima和Honda发表二氧化钛(TiO2)

电解水的论文以来，半导体光催化法处理工业废水由

于具有消除污染物高效、彻底、没有二次污染等特点，

深受水处理工作者的关注[1-3]。国内外对半导体 TiO2

的应用研究较多[4-7]，但是 TiO2 在利用日光催化脱色

染料方面有一定的局限性。TiO2 常见的晶型有锐钛相

和金红石相，根据多方报道发现，锐钛相 TiO2 的光催

化活性较好，而金红石相 TiO2 光催化能力差，甚至对

某些反应无催化活性。锐钛相 TiO2 的能带间隙为 3.2 

eV，只能吸收与之匹配的波长小于 387 nm 的紫外光；

而紫外光在太阳光中所占比例仅 3%左右，光能的利用

效率低[8,9]。三氧化钨(WO3)带隙能约为 2.5 eV，在波

长小于 500 nm 的可见光内有潜在的光催化能力[10-12]。

因此，WO3 在有机染料污染水处理方面具有潜在应用

前景。 

WO3 的制备方法[13-17]很多，其中液相法是目前采

用较为广泛的制备方法。在液相法制备 WO3 时，沉淀

生成物团聚较快，且易附着于反应容器上，收集时易

造成材料浪费；同时，该法所制备的前驱体颗粒较大，

易致使后期所得 WO3 继承前驱体形貌，造成颗粒团

聚，影响光能利用率，达不到预期催化效果。根据 WO3

制备过程中所表现出的易团聚、附着特性，如在液相法

制备 WO3 的过程中，引入其它物质作为 WO3 载体，使

WO3 在沉淀过程中附着于载体之上，阻碍颗粒相互团

聚。通过该方法，可获得颗粒细小、比表面积大的纳米

级 WO3，能有效提高 WO3 的光催化性能[18-22]。 

碳纳米管（CNTs）[23-27]因其本身的管状结构，在

纳米材料的制备中有着重要的作用[28-32]。CNTs 化学稳

定性高，比表面积大，吸附性能良好，如将 CNTs 作为

WO3 载体，可形成纳米级 CNTs/WO3 复合物。复合物

中 CNTs 能够吸附溶液中的氧和有机物，使其在 WO3

表面聚集，从而提高催化剂对有机物的降解率[33-39]。碳

纳米管（CNTs）根据其管壁层数可分为单壁、双壁和

多壁 3 种形态。双壁碳纳米管（DWCNTs）内外层间

距介于 0.33~0.42 nm 之间，大于多壁碳纳米管的层间

距。由于 DWCNTs 内外层管之间存在较弱的相互作

用，导致其具有独特的能带结构，表现出独特的电学

和光学性能。 

1  实  验 

钨酸钠(Na2WO4)、浓盐酸、浓硫酸、乙二醇、亚

甲 基 蓝 等 试 剂 均 为 分 析 纯 级 ； 双 壁 碳 纳 米 管

(DWCNTs)，其高倍透射电镜形貌如图 1 所示。 

取一定量未处理的 DWCNTs，通过煅烧、酸洗等

手段，将 DWCNTs 中杂质去除，并使其管壁表面带有

羟基等官能团，提高其亲水性。将处理好的 DWCNTs

干燥、封装，备用。 

取 20 mg 处理后的 DWCNTs 加入到 100 mL 乙二 
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图 1  双壁碳纳米管高分辨透射电镜照片  

Fig.1  HRTEM of DWCNTs 

 

醇中形成混合液，将混合溶液放到型号为 SY-800 超声

波清洗器中进行超声分散，得到分散均匀的 DWCNTs

乙二醇溶液，备用。 

取浓度为 20 g/L Na2WO4 溶液 2 份，各 100 mL，

向其中 1 份加入上述 100 mL DWCNTs 乙二醇溶液，

另 1 份加入 100 mL 蒸馏水；两份溶液各自在 120 ℃

的条件下，边搅拌边滴加 4 mL 浓度为 2 mol/L 的盐酸，

搅拌 4 h。抽滤分离，分别用蒸馏水和乙醇洗涤沉淀若

干次，真空干燥备用。样品标记为钨酸/DWCNTs 和纯

钨酸。 

称取一定量的钨酸/DWCNTs 和纯钨酸粉末，分别

在氮气气氛 700℃下进行煅烧，得到产物分别为

WO3/DWCNTs、纯 WO3。 

用 X 射线衍射仪测定样品的晶相和结晶度；用扫

描电子显微镜观察样品整体形貌；紫外可见漫反射吸

收光谱以 BaSO4 作参照，在 UV-2550 型（日本岛津）

紫外可见分光光度计上获得。 

量取 60 mL 200 μL/L 亚甲基蓝、2 mL H2O2，称

取 50 mg WO3/DWCNTs（其中 WO3 理论含量为 49.34 

mg，DWCNTs 理论含量为 0.66 mg），混液；在避光容

器中磁力搅拌 0.5 h，达到物理吸附和脱附平衡；之后

在 11 W 的日光灯下，边搅拌边降解；间隔一段时间

取出 1.5 mL 溶液，离心、分离，取出上层清液，通过

紫外可见分光光度计在染料的最大吸收波长下测定其

吸光度 A。根据吸光度的变化计算亚甲基蓝的降解率，

即降解率 D=(A0–At)/A0×100%（D 为降解率，A0 为光

照前染料溶液的吸光度，At 为光照后染料溶液的吸光

度），求得降解率。 

利用纯 WO3 对亚甲基蓝溶液进行降解，过程同上。 

2  结果与讨论 

2.1  X 射线衍射分析 

图 2 为 WO3 和 WO3/DWCNTs 的 XRD 图谱。经 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  WO3 及 WO3/DWCNTs 的 XRD 图谱 

Fig.2  XRD patterns of WO3 (a) and WO3/DWCNTs (b) 

 

与 WO3 的 JCPD 数据库比较，WO3 和 WO3/DWCNTs

的晶相均为四方晶系（01-085-0808）。由此可见，

DWCNTs 的加入并没有改变 WO3 的晶相组成；这是因

为 DWCNTs 在制备 WO3 过程中仅作为载体，并不参

加实验反应。所以，WO3/DWCNTs 和 WO3 的 XRD 图

谱基本相同。 

取 WO3 最强特征衍射峰(110)晶面的半峰宽数据，

按照 Scherrer 公式 d=0.9/(cos(其中为 X 射线的波

长(0.154 nm)，为半峰宽（rad），为布拉格衍射角（°），

计算  WO3 的平均晶粒尺寸 d，得到纯 WO3 及

WO3/DWCNTs 中 WO3 的平均晶粒尺寸均为 108 nm。

WO3/DWCNTs 的平均粒径大小基本与 SEM 照片中标

尺对比所得结果一致，而纯 WO3 平均粒径远远小于

SEM 照片中（图 3）所示的颗粒大小，说明纯 WO3

团聚严重。再一次证明 DWCNTs 的加入能够有效抑制

颗粒的团聚，达到减小颗粒尺寸目的。 

2.2  产物扫描电镜形貌分析 

图 3a、3b 分别为纯钨酸和钨酸/DWCNTs 的 SEM

形貌照片，图 3c、3d 分别为纯 WO3 和 WO3/DWCNTs

的 SEM 形貌照片。从图 3a 可以看出，纯钨酸的分散

性能较差，颗粒团聚较为严重；而复合 DWCNTs 以后

（图 3b）的钨酸/DWCNTs 样品颗粒较疏松，有良好

分散性能，粒子粒度分布比较均匀，无明显团聚现象，

其颗粒尺寸在 100 nm~2 m 之间。这种情况的发生，

可能是因为 DWCNTs 的存在影响了钨酸溶胶分子表

面的电荷分布情况，或者由于 DWCNTs 分散在钨酸溶

胶分子之间，阻碍了钨酸溶胶分子在水解过程中的团聚

现象，从而使钨酸粒子得到极大程度的分散。由图 3c

和 3d 可以看出，纯 WO3 和 WO3/DWCNTs 均继承了其

前驱体的形貌状态；由纯钨酸脱水所得 WO3 颗粒依然

团聚在一起，而由钨酸 / D W C N T s 脱水所得的

WO3/DWCNTs，分散性能好，颗粒细小均匀，比表面 
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图 3  纯钨酸、钨酸/DWCNTs、纯 WO3 及 WO3/DWCNTs 的 SEM 照片 

Fig.3  SEM images of pure tungstic acid (a), tungstic acid/DWCNTs (b), pure WO3 (c) and WO3/DWCNTs (d) 

 

积大，界面自由能高，促进了 WO3 的光电活性，在光

催化反应时催化剂可以很好的悬浮分散，有利于染料分

子的吸附且具有更好的光吸收性。 

2.3  紫外-可见漫反射吸收光谱 

为了探讨合成产物光生电子跃迁的情况，利用固

体紫外可见光谱测量氧化钨的带隙能。 

图 4 为纯 WO3 和 WO3/DWCNTs 的紫外光谱。从

图 4 可以看出，纯 WO3 和 WO3/DWCNTs 的带边吸收

波长分别为 487 和 704 nm，利用公式 Eg=1240/λ(λ 是

带边吸收波长)可算出各自带隙能分别为 2.55 和 1.76 

eV。由于纯 WO3 和 WO3/DWCNTs 的带隙能均小于 3.0 

eV，当有一定能量的光照射时，其内部电子很容易跃

迁。WO3/DWCNTs 的带隙能因为 DWCNTs 的引入，

形成杂质能级，使得其值仅为 1.76 eV；较低的带隙能 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  纯 WO3 及 WO3/DWCNTs 的紫外光谱图 

Fig.4  UV spectra of pure WO3 (a) and WO3/DWCNTs (b) 

说明 WO3/DWCNTs 具有更好的光催化性能。 

2.4  荧光光谱 

为了表征光催化剂的光生电子空穴对的重组程度

和寿命，对样品进行荧光光谱分析。荧光是物质从激

发态失活到低能状态时所产生的辐射。发射强度值高，

说明光生电子与空穴复合的速度快，催化活性低；反

之，发射强度值低，说明光生电子与空穴复合速度慢，

寿命较长，有利于催化活性的提高。图 5 为纯 WO3、

DWCNTs 以及 WO3/DWCNTs 的荧光发射光谱。由图

可以看出纯 WO3的发射光谱主要在 452 ~ 492 nm的发

光带，DWCNTs 的发射光谱主要在 375~468 nm 的发

光带。纯 WO3 最强发射峰位置在 468 nm，发蓝光，

发光强度为 23.98。DWCNTs 最强发射峰位置在 397 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  纯 WO3、WO3/DWCNTs 及 DWCNTs 的荧光发射光谱 

Fig.5  Fluorescence emission spectra of pure WO3 (a), 

WO3/DWCNTs (b), and DWCNTs (c) 
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nm，发蓝紫光，发光强度为 4.81。图中显示当两者复

合时发光位置没有发生变化，而荧光强度变小了，说

明与 DWCNTs 复合可以有效的抑制电子带间跃迁和

激子复合，WO3/DWCNTs 的催化活性得到提高。这可

能是有两方面原因造成的：一是因为 WO3 附着生长在

DWCNTs 上，二者在接触面上紧密结合，可以显著抑

制 WO3 的光生电子与空穴的复合；二是 DWCNTs 由

于其特殊结构而具有的弹道传输性能有利于光生电子

在整个结构范围内的传输，光生电子的迁移速度加快，

从而降低其与光生空穴的复合几率和速率，延长光生

电子空穴的寿命。 

2.5  光催化性能测试和结果分析 

图 6 是亚甲基蓝反应溶液的紫外可见吸收光谱。

图中曲线分别表示在 11 W 日光灯照射不同时间时亚

甲基蓝溶液的特征吸收谱线。由图 6 可知，暗处吸附

结束时，WO3/DWCNTs 的吸光度为 0.048%，低于 WO3

的吸光度 1 . 2 1 3 %；当光照时间为 3 0  mi n 时，

WO3/DWCNTs 吸光度为 0.006%，降解率达到 87.50%，

纯 WO3 吸光度为 0.905%，降解率仅为 25.39%；当光 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  60 mL 的亚甲基蓝溶液+50 mg 纯 WO3+2 mLH2O2 的 UV 

光谱图及 60 mL 的亚甲基蓝溶液+50 mg 样品 WO3/ 

DWCNTs+2 mLH2O2 的 UV 光谱图 

Fig.6  UV spectra of 60 mL of methylene blue solution+50 mg 

of pure WO3+2 mL H2O2 (a) and the UV spectra of 60 

mL of methylene blue solution +50 mg sample of WO3/ 

DWCNTs+2 mL H2O2 (b) 

照时间 90 min 时，纯 WO3 吸光度为 0.176%，降解率

才达到 85.49%。 

实验结果表明，DWCNTs 的加入对于催化剂光催

化性能有显著提高。WO3/DWCNTs 中 DWCNTs 对催

化剂光催化性能的提高，可能是几种联合因素共同影

响的结果：（1）DWCNTs 的复合致使 WO3 颗粒高度分

散，显著提高了催化剂的比表面积。比表面积的增大

不仅有利于目标降解物及其它活性反应物的吸附，也

使得 WO3 颗粒充分暴露于光子照射区域，从而有利于

来自光源或悬浮粒子散射的光子的吸收。（2）相比于

纯 WO3，DWCNTs 的引入在 WO3 禁带之间形成杂质

能级，使得复合催化剂的带隙变窄，从而能有效的吸

收可见光，提高光催化效率。（3）DWCNTs 与 WO3 2

种材料间在接触面上形成紧密结合，可以显著抑制

WO3的光生电子与空穴的复合从而显著提高其上的有

机物的光降解。DWCNTs 的弹道传输性能有利于光生

电子迁移速度加快，团聚态的 WO3 不利于光生载流子

在存在寿命内迁移至 WO3 表面参与反应。（ 4）

DWCNTs作为光敏物质吸收光子并将光生电子迁移至

WO3 的导带，触发产生反应活性物种过氧和羟基自由

基。DWCNTs 作为光敏剂向 WO3 注入电子从而有利于

WO3 光催化活性，这在实验中尚缺乏直接证据，但已

有文献工作观察到 CNTs 与 TiO2 间的电子转移，并检

测到 CNTs 复合后 TiO2 光电流的提高[40]。 

3  结  论 

1) 制备前驱体时，DWCNTs 的加入可以有效抑制

钨酸粒子的团聚；煅烧后，WO3/DWCNTs 复合材料具

有更大的比表面积，提高了 WO3 界面自由能，为促进

WO3 的光电活性提供可能。 

2) 黑暗吸附结束时，WO3/DWCNTs 的吸光度为

0.048%，低于 WO3 的吸光度 1.213%；当光照时间为

30 min 时，WO3/DWCNTs 降解率达到 87.50%，纯  

WO3 降解率仅为 25.39%；当光照时间 90 min 时，纯

WO3 降解率才达到 85.49%。 

3) 复合催化剂中 DWCNTs 可通过增加催化剂表

面积，促进反应物种和光子吸收；形成杂质能级，窄

化 WO3 能带宽度，提高催化剂的光吸收能力和催化效

率；加速复合催化剂的电荷传输，抑制光生载流子的

复合；注入 WO3 导带电子，促发活性自由基物种形成。 
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Fabrication of WO3/DWCNTs Composite Photocatalyst 

with Enhanced Photocatalytic Activity 
 

Li Yesheng, Zhao Man, Zhang Weibo, Yin Yanhong, Wu Ziping 

(Jiangxi University of Science and Technology, Ganzhou 341000, China) 

 

Abstract: Two precursors, tungstic acid/DWCNTs and pure tungstic acid, prepared by a liquid phase method, were calcinated at 700 °C for 

2 h in nitrogen atmosphere. Therefore, WO3/DWCNTs and WO3 powder were obtained. The structure and morphology of as-synthesized 

products were characterized by powder X-ray diffraction (XRD) and Scanning electron microscope (SEM). The photocatalytic activity of 

the samples was evaluated by photocatalytic degradation of the methylene blue under visible light (11 W) irradiation. The clear upper layer 

solution was analyzed by a Milton Roy Spectronic 3000 Array spectrophotometer (New York, USA).  The photocatalytic degradation rate of 

the samples was calculated according to the lambert beer's law. Results show that the degradation rate of WO3/DWCNTs and pure WO3 is 

87.50% and 25.39%, respectively, under photocatalytic degradation for 30 min. As the size of particles decreases, the specific surface area 

increases, and the adsorption capability of WO3/DWCNTs is improved; all these effects are ascribed to the addition of DWCNTs. Therefore, 

the WO3/DWCNTs composite photocatalyst exhibits much higher photocatalytic activity than pure WO3. 

Key words: WO3; carbon nanotubes; photocatalysis 
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