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WO3/ TiO2复合半导体的光催化性能研究
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摘要　采用 Sol-Gel 法制备 WO 3/ TiO 2 纳米粉末.以高压汞灯为光源,亚甲基蓝溶液的光催化降解为模型反应.结果表明:掺入

WO 3 摩尔比为 2%时, WO3/ T iO 2 的光活性最高;随着热处理温度升高, WO3/ T iO 2 光活性增强; WO 3/ TiO 2 的 Lan gmuir 动力

学常数为 0. 01036mm ol / ( L·min) - 1;紫外-可见吸收光谱及离子色谱分析结果表明:与T iO 2相比, WO 3/ TiO 2 为催化剂时亚甲

基蓝分子的分解程度更高.
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Enhanced Rates of Photocatalytic Behavior Using WO3/ TiO2 Coupled
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Abstract　WO 3/ T iO 2 Coupled nanopow der w as prepar ed by sol-gel pr ocess. Being a model r eaction, t he pho to-

ca taly tic deg radation of m ethylene blue in T iO 2 and WO 3/ T iO 2 nanopow der suspension irr adiated by high pres-

sur e mercur y lamp w as investig ated. A s a result s, the addition o f WO3 to T iO 2 g reat ly enhanced its phot ocatalytic

behavio r , and the opt imum concent ration o f WO3 on T iO 2 was 2% ( molar fr action) and the pho tocat aly tic activ ity

w as enhanced w ith a r ise o f the calcination temperat ur e. T he result s show ed the Langmuir kinet ics constants o f

WO 3/ T iO2 w as 0. 01036 mmol/ ( L · min ) - 1. UV-v is abso rption spectr a and Ion Chromato gr aphy analyses

show ed that WO 3/ T iO 2 made m ethylene blue more easily miner alized, compared with T iO 2.
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　　光催化反应速率不够高是阻碍光催化废水

处理工艺工业化应用的限制因素
[ 1]

. K. V inod-

gopal等
[ 2]报道 T iO 2 与 SnO 2 制成复合薄膜光

催化降解偶氮染料酸性桔黄 7效果良好.事实

上, T iO 2 与WO 3 制成复相材料也可能达到同

样效果
[ 3]
. 2者的带隙能级均为 3. 2eV, 在 pH

值为 7时, WO3的导带低于 T iO 2的, WO 3 的导

带可充当一个电子转移中心, 这些电子有效地

转移给氧并使之还原, 而空穴则聚集在TiO 2的

价带;光生电子与空穴有效地分离.

本研究采用 Sol-Gel法制备WO 3 / T iO 2纳

米粉末, 并研究其处理亚甲基蓝的脱色效率及

最终产物.

1　实验

1. 1　T iO2 与WO3 / T iO 2纳米粉末的制备方法

实验采用分析纯的钛酸丁酯为主要原料,

在室温下,将钛酸丁酯与所需乙醇量的一半混

合,然后, 将冰醋酸、水与另一半量的乙醇混合

溶液缓慢滴入其中,不断搅拌,形成均匀透明的

溶胶,放置几天, 待形成凝胶后, 真空干燥,玛瑙

研磨,在一定温度下热处理即可得到纯T iO 2纳

米粉末.

制成 T iO 2 透明溶液后, 在形成凝胶之前,



缓慢滴入不同体积的钨酸铵溶液,不断搅拌,形

成均匀的浆糊状体. 采用上述同样方法制备

WO 3/ T iO 2纳米粉末.

采用日本理学 D/ max-ⅢA 型 X射线衍射

仪作 XRD分析( CuK�, 0. 15418nm ) , 用 Scher -

rer 方程计算其晶粒直径.

1. 2　光催化反应

以 125W 自镇流高压汞灯(佛山照明)作为

光源,采用如图 1所示的光催化反应器,内层与

外层之间为冷凝水,中层与外层之间为反应液.

反应液一直处于电磁搅拌下, 使催化剂与反应

液充分均匀混合, 不需充入空气或氧气,反应液

体积 240ml, 催化剂最佳剂量为 1g / L
[ 4]
. 每间

隔 5min 取样 1次,离心分离 20min,通过反应

液的吸收光谱与吸光度测定来监测亚甲基蓝的

光催化脱色和分解效果. 采用 7230G型可见分

光光度计, 在波长 664nm 下测定吸光度,

UNICAM紫外可见分光光谱仪测定吸收光谱.

图 1　光催化反应装置简图

　

1. 3　脱色效果和分解程度分析

采用 UNICAM 紫外可见分光光谱仪对样

品在 250～750nm 区进行全程扫描,选用可见

光区最大吸收波长 664nm, 测定样品吸光值的

变化,吸光值的测定采用 7230G 型紫外可见分

光光度计,在 0～4×10- 6
kg / L 范围内浓度 c与

吸光值 A 成正比(相关系数达 0. 999以上) .

Cl
-
、NH

+
4、NO

-
3 、SO

2-
4 等离子用日本岛津

公司LC-10A型离子色谱仪分析.

2　结果与分析

2. 1　光催化剂的组成与光催化活性的关系

图 2表示不同WO 3和 TiO 2摩尔比组成的

催化剂( 150℃下处理 4h,晶粒直径 8～10nm) ,

初始浓度为 4. 680mg / L 的亚甲基蓝溶液的光

催化脱色效果.纯 TiO 2的光催化效果明显低于

掺入一定 WO 3摩尔百分比的 T iO 2 样品, 掺入

2% (摩尔百分比, 下同)的 WO 3时, T iO 2的光

催化活性最高.

掺入WO3 时, T iO 2 导带上光生电子可有

效地转移至WO3 的导带,从而还原氧, 并可形

成W( V)形态. 这与 Do 等
[ 3]报道的光激发下,

WO 3 与 T iO 2 接触就会产生电子由 TiO 2 向

WO 3转移的现象是一致的. 这样光生电子与空

穴有效分离, 被分离的光生空穴可向 OH
-
转

移,产生·OH 活性自由基.有报道[ 5]认为 2种

半导体复合可形成壳-核结构,累积在 WO 3核

内的俘获电子不能被利用, 从而达到光生电子

与空穴有效分离之目的. 然而, WO 3掺入量有

一个适当比例[ 3] , WO 3的掺入,不仅可使 T iO 2

吸收光谱红移, 还可增强其光吸收强度, 因为

T i 3d 电子与W 5d 电子能级水平较接近, T i
4+

与W
6+
可以强烈地相互作用

[ 6]
. WO 3掺入量过

多时, WO 3 电子转移中心就有可能变成电子复

合中心,光生电子与空穴分离的效率下降,其光

催化活性反而下降.

a.纯 T iO 2　b . 3%WO 3　c. 1% WO 3

d . 10% WO 3　e. 5% WO 3　f. 2% WO 3

图 2　掺入不同 WO 2 摩尔比 TiO 2 的光催化活性

2. 2　热处理温度与光催化活性的关系

随着热处理温度的升高, T iO 2 吸收光谱红

移,光催化降解苯酚的去除率上升
[ 7]
. 本研究采

用 WO 3 / T iO 2 (掺入 WO 3 2% , 下同) , 分别在

150℃、400℃下热处理 4h, 700℃热处理 1h、
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4h, 以这 4个样品为催化剂, 高压汞灯为激发

源,亚甲基蓝溶液初始浓度为 9. 28mg / L ,光催

化处理 30min,亚甲基蓝脱色率分别为 76. 4%、

91. 7%、98. 1%、100% , 700℃下热处理4h 活性

最高, 如图 3所示. 这一结果也可用 Brus公式

来解释, 催化剂活性的增强主要是由吸收带的

红移, 实验所用高压汞灯紫外光谱较少, 但

400nm 左右谱线较多, T iO 2 在 150℃和 700℃

下热处理 3h, 吸收光谱阈值由 362nm 红移至

402nm
[ 7] . 而有些文献报道随着热处理温度升

高, T iO 2颗粒变大, 表面积下降,氯仿的光催化

降解速率下降 [ 8] . 这主要由于所采用的光源为

308nm 的激光源,不同热处理的 TiO 2 均可吸

收 308nm 的光子,而大颗粒的 T iO 2表面积下

降,吸附性能下降,其光催化活性下降.

a. 150℃　b. 400℃　c. 700℃, 1h　d. 700℃, 4h

图 3　不同热处理温度下 WO 3/ T iO 2 的

光催化活性

2. 3　Langmuir-Hinshelw ood动力学

采用 WO 3/ T iO2 ( 700℃下热处理 4h, 下

同)作光催化剂,研究亚甲基蓝溶液降解的动力

学.以亚甲基蓝光催化降解前 5min 浓度下降

来计算初始降解速率.图 4所示亚甲基蓝初始

浓度 c 0与初始降解速率 R 0之间的关系,随着

初始浓度的增加, 初始降解速率上升,但这种上

升越来越缓慢.再以初始浓度的倒数 1/ c0 与初

始降解速率的倒数 1/ R0作直线回归(如图 5所

示) ,求解反应速率常数 k 与吸附常数K . WO 3/

T iO 2 的反应速率常数为 0. 01036mmol·( L·

min)
- 1 ,吸附常数为 23. 4L·mmol

- 1.

2. 4　亚甲基蓝溶液的紫外-可见吸收光谱变化

图 4　亚甲基蓝初始浓度与脱色速率的关系

图 5　1/ c0 与 1/ R0 的直线回归模型
　

　　以10mg / L的亚甲基蓝溶液作底物,分别

以 T iO 2与WO 3/ T iO 2为催化剂,每隔 5m in取

样测定其紫外-可见吸收光谱的变化, 如图 6所

示. WO3 / T iO 2 为催化剂时, 光照 20min, 可见

吸收峰与紫外吸收峰均不复存在,光照 15min,

可见吸收峰由 664nm 蓝移至 632nm, 这可能是

由于亚甲基蓝分子脱甲基作用的结果; 紫外吸

收峰由 292nm 蓝移至 288nm, 这可能是因为脱

胺基作用的结果. 以 T iO 2 为催化剂时, 光照

25m in, 可见吸收峰与紫外吸收峰依照较强,吸

收峰也发生了蓝移.

2. 5　亚甲基蓝光催化分解终产物

亚甲基蓝浓度为 5mg·L
- 1 , 光催化处理

35m in后,亚甲基蓝分子部分完全分解为 Cl
-
、

NH
+
4 、NO

-
3 、SO

2-
4 等离子, 结果见表 1. 由表 1

可知, 以WO 3 / T iO 2 为催化剂时, 亚甲基蓝分

子分解程度比T iO 2为催化剂时更高.

3　结论

( 1)采用 Sol-Gel法成功地制备WO3 / T iO 2

纳米复合半导体粉末.

　　( 2)掺入 WO 3 后, T iO 3 的光催化活性增

强 , 掺入WO 3摩尔比为2%时, WO3 / T iO 2的光
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图 6　亚甲基蓝溶液的紫外-可见吸收光谱变化

表 1　亚甲基蓝光催化降解终产物离子色谱分析结果/ mg·L - 1

催化剂 Cl- NH+
4 NO-

3 SO 2-
4

T iO 2 1. 153 0. 958 0. 124 0. 546

WO 3/ TiO 2 1. 556 1. 456 0. 265 0. 785

活性最高.

　　( 3)与 T iO 2相比, WO3 / T iO 2 为催化剂时

亚甲基蓝分子的分解程度更高.
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