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介孔 TiO2/WO3 空心球的制备及其可见光光催化性能 

喻 洋 1, 佟明兴 1, 何玉兰 1, 陈 辉 1, 高 静 1, 2, 李国华 1, 2 
(浙江工业大学 1. 化学工程学院; 2. 绿色化学合成技术国家重点实验室培训基地, 杭州 310014) 

摘  要: 以硫酸氧钛和偏钨酸铵为前驱体 , 以柠檬酸作为络合剂 , 采用喷雾干燥–高温煅烧两步法制备了介孔

TiO2/WO3 空心球复合材料。利用 SEM、TEM、BET、XRD、UV-Vis DRS 等手段对样品的形貌、微结构、比表面

积、晶相组成和光学性能进行了表征和分析, 以亚甲基蓝为模拟降解物考察其光催化性能。结果表明: 复合材料为

介孔空心球状结构, 球体分散好, 直径主要分布在 1 μm 左右; 球壁由纳米颗粒和空隙构成, 随着煅烧温度的升高, 

颗粒粒径不断增大, 空隙孔径不断增大。性能研究结果表明, TiO2 与 WO3 复合后, 样品对光的吸收范围扩展到了可

见光区域, 这有利于提高太阳光的利用率; 当前驱体中 WO3 含量为 3mol%, 样品的煅烧温度为 500℃时, 复合材料

具有最好的光催化性能: 对亚甲基蓝降解率可达 99.1%, 而 P25 的降解率仅为 29.5%。 
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Preparation and Visible-light Photocatalytic Performance of Mesoporous  
Hollow TiO2/WO3 Spheres 

YU Yang1, TONG Ming-Xing1, HE Yu-Lan1, CHEN Hui1, GAO Jing1, 2, LI Guo-Hua1, 2 

(1. School of Chemical Engineering, Zhejiang University of Technology, Hangzhou 310014, China; 2. State Key Laboratory 
Breeding Base of Green Chemistry Synthesis Technology, Hangzhou 310014, China) 

Abstract: By using titanyl sulfate and ammonia metatungstate (AMT) as precursors and citric acid as a complex-

ing agent, mesoporous hollow spheres of TiO2/WO3 composites were prepared via a two-step approach, which in-

cluded a spray-drying process followed by a high-temperature calcination course. The morphologies, microstruc-

tures, surface area, crystal phase, and optical properties of the composites were characterized by SEM, TEM, BET, 

XRD and UV-Vis DRS. The results showed that the TiO2/WO3 composites were well-dispersed mesoporous hollow 

spheres with diameters around 1 μm, of which the wall consisted of nanoparticles and mesopores. What’s more, 

nanoparticles and mesopores increased with the calcination temperature. UV-Vis DRS analysis showed that the ab-

sorption spectra of TiO2/WO3 composites could extend from ultraviolet region to visible region, which was helpful 

to improve the utilization efficiency of sunlight. In addition, photocatalytic activities of the prepared samples were 

investigated by photo-degradation of methylene blue (MB). It’s found that the composite containing 3% molar ratio 

of WO3 with calcination temperature of 500oC showed the best photocatalytic activity. The degradation efficiency 

of MB with this composite could reach 99.1%, much higher than that of P25, which was only 29.5% under the same 

conditions. 
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TiO2 具有氧化能力强、催化活性高、物理性质

稳定、价廉和无毒等优点, 已成为污水处理、空气

净化和自洁等领域研究最为深入的光催化材料[1-3]。

但是, 由于 TiO2的禁带宽度较大, 只有能量较高的紫

外光才能激发其光催化活性, 而太阳光中紫外光只占

4.5%左右, 因此 TiO2 的太阳光的利用率较低[4-5]。并

且, TiO2 的光生电子和空穴容易复合, 这大大降低

了其光催化效率 [6]。因此 , 人们通过改性来拓展

TiO2 对太阳光的吸收范围, 以提高太阳光利用率, 

或者通过抑制电子和空穴的复合来延长光生电子和

空穴的寿命, 从而提高其光催化效率[7-8]。 

二元半导体复合可以使光生载流子在不同能级

之间运输与分离, 从而延长载流子的寿命, 提高量

子效率。研究表明, 将 ZnO[9]、V2O5 
[10]、ZrO2 

[11-12]、

CdS[13-14]、WO3 
[15–18]等与 TiO2 复合改性是拓宽 TiO2

光吸收范围和促进电荷分离的有效方法。其中, WO3

是一种带隙能(Eg=2.4~2.8 eV)较低的过渡金属氧化

物, 与 TiO2 复合可形成异质结结构, 能够有效地促

进光生电子与空穴对的分离, 进而提高其光催化活

性[19]。常见的 TiO2/WO3 复合光催化剂制备方法有

球磨法[20]、共沉淀法[21]、浸渍法[22]、水热法[23]、模

板法[24]、溶胶–凝胶法[25]等, 因制备方法不同导致复

合材料的结构和形貌各异。研究还表明, TiO2/WO3

复合光催化剂的活性与其形貌和微观结构有密切联

系[24,26-28]。例如, 纳米线[26]、纳米棒[27]、纳米管[28]

和空心球[24]等形貌的 TiO2/WO3 复合材料因具有独

特的内部结构而具有优越的光电性能。其中, TiO2/ 

WO3 空心球因具有密度低、比表面积大及光量子捕

获效率高等[8]优点而引起了普遍关注。Sajjad 等[23]

用水热法合成了 WO3/TiO2 纳米结构微球 , 发现

WO3能够扩宽TiO2的光吸收范围, 并且复合微球在

可见光照射下降解甲基橙的能力优于 P25, 但微球

形状不规则, 大小不均匀, 材料的性能提升不是很

显著。Kezhen 等[24]用碳球模板法制备出 WO3/TiO2

复合空心球, 并发现复合光催化剂的光吸收范围可

以扩展到可见光区, 其可见光催化活性也高于 P25, 

但是去除模板时球体破碎严重, 从而影响其性能。

Ramos-Delgado 等[25]用溶胶–凝胶法制备了 WO3/TiO2

复合微球, 虽然 TiO2 的光催化性能得到了提高, 但

是球体形貌不佳, 团聚严重, 比表面积较小, 制约

了其性能的提升。 

本工作采用喷雾干燥和高温煅烧两步法制备了

具有介孔结构的 WO3/TiO2 空心微球, 测试了其光

催化性能, 并从复合材料的形貌和微结构入手探讨

了性能与微结构的关联性。这将为 WO3/TiO2 复合

材料走向应用提供一条新的技术途径。 

1  实验方法 

1.1  介孔 TiO2/WO3 空心球的制备 

将 5 g 硫酸氧钛粉末(阿拉丁试剂公司)和 2.8 g

偏钨酸铵(湖南株洲硬质合金厂)溶解到去离子水中, 

加入适量柠檬酸(国药集团化学试剂有限公司), 充

分搅拌后在室温下静置 12 h 以上, 直到溶液呈无色

透明, 然后用 3%的稀氨水调节溶液的 pH 到 7。在

进口温度为 200℃, 物料流量为 800 mL/h, 空气压

力为 0.35 MPa 的条件下进行喷雾干燥, 即可得 TiO2/ 

WO3 前驱体粉末。将前驱体粉末置于坩埚中, 放于

恒温箱式电阻炉内在不同高温下煅烧一段时间, 即

制得介孔 TiO2/WO3 空心球复合材料。采用上述方

法, 加入不同量的偏钨酸铵, 可以制备得到 WO3 的

摩尔比例分别为 1%、3%、5%、7%、10%的 TiO2/WO3

复合材料。 

1.2  样品表征 

采用荷兰 PANalytical 公司的 X’PertPRO 型 X 射

线衍射仪测试样品的晶体结构, X 射线源为 Cu Kα射

线(λ=0.154056 nm), 管电流 40 mA, 管电压 40 kV, 步

长 0.04°; 使用 Hitachi S-4700 II 型场发射扫描电镜

观察样品形貌; 运用美国 Micromeritics 公司生产的

ASAP2020 型全自动物理化学吸附仪测试样品的比

表面积及孔径分布, 测试温度为 77 K, 吸附介质为

N2; 在 UV2550 型紫外可见分光光度计(日本岛津

SHIMADZU 公司)中测试固体粉末样品的漫反射光

谱, 以 BaSO4 白色粉末作为基底。 

1.3  可见光催化活性评价 

以亚甲基蓝为模拟污染物, 用卤钨灯(日本岛

津, 波长 380~820 nm)作为可见光光源, 考察 TiO2/ 

WO3 复合材料的可见光光催化活性, 具体步骤如下: 

取 0.1 g 催化剂样品, 加入到装有 100 mL 浓度为

10 mg/L 的亚甲基蓝水溶液中, 得到悬浊液, 将悬

浊液置于暗箱中磁力搅拌 30 min, 使体系达到吸附

平衡, 然后将悬浊液放到距离光源 15 cm 处光照, 

磁力搅拌, 反应时间为 60 min。每隔 10 min 用滴管

取上层溶液 5 mL, 经离心分离(9000 r/min)10 min

后, 取上层清液用UV-1800紫外分光光度计(日本岛

津 SHIMADZU 公司)在波长为 664 nm 处测定亚甲
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基蓝的吸光度。在适当的浓度范围内, 亚甲基蓝溶

液的吸光度与浓度成正比, 以吸光度代替浓度计算

光催化效率, 即利用公式 η=C/C0=A/A0, 式中 C、

C0、A 和 A0 分别表示为降解后浓度、初始浓度、降

解后的吸光度和初始吸光度。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD 分析 

图 1 为不同温度煅烧得到的介孔 TiO2/WO3 空

心球状复合材料的 XRD 图谱(样品中 WO3 含量为

3mol%), 其中, 主要衍射角 2θ=23.2、23.7、24.4
处特征衍射峰分别归属于 WO3 (PDF 01-072-1465)

的(002)、(020) 和(200) 晶面; 主要衍射角 2θ=25.4o、

48.3处特征衍射峰分别归属于锐钛矿型 TiO2 (PDF 

01-089-4921)的(101)和(211)晶面; 主要衍射角 2θ=  

 

图 1  不同煅烧温度下样品的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of samples calcined at different tem-
peratures 
(a) 435℃; (b) 500℃; (c) 600℃; (d) 700℃ 

27.1、53.6处特征衍射峰分别归属于金红石型 TiO2 

(PDF 01-076-0324)的(110)和(211)晶面。上述结果表

明, 样品由锐钛矿 TiO2、金红石 TiO2 和 WO3 组成。 

从图 1中还可看出, 435℃煅烧样品结晶性较差, 

500℃、600℃ 和 700℃煅烧样品的结晶程度逐渐增

强; 随着煅烧温度的升高, 锐钛矿相 TiO2 峰的衍射

强度逐渐增高。对比样品的物相组成与制备温度, 

可以看出, 在 TiO2/WO3 复合材料中, TiO2 由锐钛矿

相向金红石相转化的温度约 600℃。纯 TiO2 由锐钛

矿向金红石转化的温度一般高于 800℃[29-30]。由此

说明, WO3 的存在可以促进 TiO2 的相转变。 

从图 1 的插图可以看出, 样品中锐钛矿(101)晶

面(2θ=25.4o)的衍射半峰宽逐渐变窄, 说明锐钛矿

TiO2 晶粒逐渐长大, 通过谢乐公式 D=Kλ /(βcosθ) 

(K 为常数, 取 0.89; λ为 X 射线波长(0.15405 nm), β

为衍射峰半高宽, θ 为衍射角)计算其粒径尺寸, 得

到的煅烧温度与样品晶粒大小的关系如表 1 所示, 

这与 SEM 观察结果基本一致。 

2.2  SEM 分析 

图 2 是前驱体在 435、500、600 和 700℃温度

下煅烧得到的 TiO2/WO3 样品的 SEM 照片(样品中

WO3 含量为 3 mol%), 其中, 图 2(e)、2(f)、2(g)、2(h) 

分别是图 2(a)、2(b)、2(c)、2(d)的局部放大照片。 

 
表 1  煅烧温度与锐钛矿晶粒大小的关系 

Table 1  Relationship between calcination temperature and 
grain size of anatase 

Temperature/℃ Size/nm 

500 9.8 

600 21.5 

700 48.3 
 

 

图 2  不同煅烧温度下样品的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM images of samples calcined at different temperatures 
(a, e) 435℃; (b, f) 500℃; (c, g) 600℃; (d, h) 700℃ 
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从图 2(a)中可看出, 435℃煅烧样品的球体分散性较

好,直径在 1 m 左右, 表面较光滑, 晶粒结晶程度

较差; 从图 2(f)中可看出, 500℃煅烧样品颗粒为空

心结构; 从图 2(c)中可看出, 600℃煅烧样品的球体

之间出现黏连, 分散性不佳, 个别球体出现不规则

凹陷; 从图 2(g)中可看出, 样品呈介孔空球状结构, 

球壁由纳米颗粒和孔隙构成; 从图 2(d)中可看出, 

700℃煅烧样品仍为球状, 形貌变化不大, 但结构出

现了明显变化, 呈“蜂窝状”, 构成球壁的颗粒尺寸

也有所增大, 约为 50 nm, 孔径大小约为 45 nm。 

对比不同温度煅烧得到的样品的形貌可看出, 

随着煅烧温度升高, 样品颗粒的形貌和结构发生明

显变化, 说明样品的形貌和结构与煅烧温度紧密相

关。另外, 随着煅烧温度的升高, 构成球壁的晶粒逐

渐变大, 这与表 1 的数据相符合。 

2.3  BET 分析 

图 3 为 500℃煅烧得到的 TiO2/WO3复合材料(样

品中 WO3 含量为 3mol%)的氮气吸附–脱附等温曲线, 

其中插图为样品的孔径分布图。根据 IUPAC (国际纯

粹与应用化学联合会)分类, 该复合材料的吸附等温

线为 IV 型吸附等温线, 具有介孔型固体材料的吸附

特征。从图 3 中可以看出, 500℃煅烧得到的 TiO2/WO3

复合材料的脱附等温线在 P/P0为 0.5~0.9 的高压区出

现了明显的 H2 型滞后环。上述特征表明, TiO2/WO3

复合材料中的空隙是由纳米粒子堆积形成的间隙孔。

从图 3 的插图可看出, 孔径主要介于 2.5~10 nm 之间。

通过 BET 方法求得 500℃煅烧得到的 TiO2/WO3复合

材料的比表面积为 99.2 m2/g, 平均孔径为 8.2 nm。 

2.4  TEM 分析 

图 4 为 500℃煅烧得到的 TiO2/WO3复合材料的

TEM 照片(样品中 WO3 含量为 3mol%)。从图 4(a) 

 

图 3  TiO2/WO3样品的 N2吸附–脱附等温线和孔径微分分布

曲线 

Fig. 3  Nitrogen adsorption-desorption isotherms and pore 
distribution curves of the TiO2/WO3 composites 

可以看出 , 样品呈多孔结构球状 , 表面比较粗糙 , 

直径在 700 nm 左右, 这与 SEM 分析结果一致。图

4(b)是图 4(a)的局部放大图, 从图中可以看到孔隙

结构更加明显。图 4(c)和 4(d)是样品的高分辨 TEM

照片, 从中可看到规则的晶格条纹, 这说明样品的

结晶程度较高。经测量, 晶格条纹对应的晶面间距

分别为0.365、0.378和 0.386 nm, 可分别归属于WO3

的(200)、(020)和(002)晶面(PDF 01-072-1465); 晶面

间距为 0.351 nm 的可归属于 TiO2 (101) 晶面(PDF: 

01-073-1764)。上述结果与 XRD 分析结果相吻合。 

2.5  紫外可见漫反射光谱 

图 5 为不同温度煅烧得到的粉末样品的紫外–

可见漫反射(UV-Vis DRS)光谱图(样品中 WO3 含量

为 3mol%)。从图 5中可看出, 在紫外光区, TiO2/WO3

复合材料和 P25均有较强的吸收, 且TiO2/WO3复合

材料均比 P25 的吸光性能强。在可见光区域 , 

TiO2/WO3复合材料也具有较好的吸收, 其吸收阈值

较 P25 曲线均出现了明显的红移。在图 5 中沿着漫

反射光谱曲线的拐点做切线, 其与 X 轴的交点分别

为 394 nm (P25)、431 nm(700℃)、438 nm (600℃)、

483 nm(500℃), 这些数值对应相应样品的吸收阈值, 

记为 λonset
[31]。根据公式: Eg(eV)= 1240/λonset, 式中 Eg 

为禁带宽度, 计算得出 P25、700、600 和 500℃煅

烧样品的禁带宽度分别为 3.15、2.88、2.83、2.57 eV。

从图 5 还可以看到, 煅烧温度越低, 样品的红移现

象越明显。这可能是由于当煅烧温度低时, 复合材

料的结晶程度不高(如 XRD 图和 SEM 照片所示), 

样品表面存在非晶态氢氧化钛和一定量的羟基, 这

些基团具有较好的光量子捕获能力[23], 从而使其吸

收能力增强。当煅烧温度超过 600℃时, 复合材料的

可见光吸收能力逐渐减弱, 这是由于随着煅烧温度

的升高, 样品结晶程度增强, 上述基团消失, 从而

使样品对可见光的吸收能力下降。 

2.6  可见光光催化活性 

图 6 为不同温度煅烧得到的 TiO2/WO3 样品的

可见光光催化活性测试结果。从图 6 中可看出, 空

白试验在光照 60 min 后, 亚甲基蓝的含量仅降低

3.6%, 且随着时间的增加, 其含量没有明显变化, 

这说明亚甲基蓝仅在光照条件下难以降解。从图 6

中还可看出, 在可见光照射下, 不同温度煅烧得到

的 TiO2/ WO3 复合材料的光催化活性均高于 P25。

435、500、 600 和 700℃温度煅烧得到的样品, 光

照 60 min  后 ,  对亚甲基蓝的降解率分别高达

84.9%、99.1%、87.8%和 77.5%, 而在相同条件下

P25 对亚甲基蓝的降解率仅为 29.5%。产生这种 
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图 4  500℃煅烧得到的 TiO2/WO3复合材料的 TEM 照片 

Fig. 4  TEM images of TiO2/WO3 composite calcined at 500℃with 3mol% WO3 
(a, b) TEM images of TiO2/WO3 composites ; (c, d) HRTEM images of TiO2/WO3 composites 

 

 

图 5  不同温度煅烧得到的 TiO2/WO3复合材料的 UV-Vis 吸

收光谱 

Fig. 5  UV-Vis DRS absorption spectra of TiO2/WO3 composites 
calcined at different temperatures 
(a) 435℃; (b) 500℃; (c) 600℃; (d) 700℃; (e) P25 

 

结果可能归因于二氧化钛的光催化活性与晶型和

晶粒尺寸等因素有关 , 结晶程度高且晶粒尺寸小

的 TiO2 具有较好的光催化活性[30]。当煅烧温度为

435℃时, 样品的结晶程度较低, 所以其可见光催

化性能较差。随着煅烧温度升高, 样品的结晶趋于

完善, 光催化活性增强; 当煅烧温度继续升高时, 

样品的晶粒尺寸变大, 比表面积减小, 光催化活性 

 

图 6  不同温度煅烧得到的 TiO2/WO3样品的可见光光催化性能 

Fig. 6  Photocatalytic activities of TiO2/WO3 composites cal-
cined at different temperatures 
 

降低。当煅烧温度为 500℃时, TiO2/WO3 复合材料

晶粒的结晶程度较高, 晶粒还未明显长大, 光催化

活性最好。 

图 7为不同WO3含量的TiO2/WO3样品的可见光

光催化性能。从图 7 可以看出, 不同催化剂活性顺序

为 3mol%>5mol%>1mol%>7mol%>10mol%>P25。当

复合材料中WO3含量为 3mol%时, 样品的可见光光

催化活性最高; 当复合材料中WO3的含量继续增加

时, 样品的光催化活性反而下降, 说明适量的 WO3 
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图 7  不同 WO3摩尔百分比的 TiO2/WO3 样品的可见光光催化

性能 

Fig. 7  Photocatalytic activities of TiO2/WO3 composites with 
different WO3 percentages 
 

与 TiO2 复合可以提高 TiO2 的光催化活性。这是因

为, 当 WO3的负载量超过一定浓度时, 过量的 WO3

粒子反而会成为电子与空穴的复合中心, 使得光生

电子–空穴的分离效率降低, 影响样品的光催化活性。 

图 8 为 TiO2/WO3 复合材料光生电子与空穴有效

分离的机理图。因为 TiO2 的禁带宽度为 3.0~3.4 eV, 

WO3的禁带宽度为 2.8 eV, 所以当 WO3与 TiO2复合

时, 可以形成交叉能级[30]。当 TiO2/WO3 复合材料受

光照激发产生光生电子–空穴对后 , 由于 TiO2 和

WO3 的能带结构具有良好的匹配性, TiO2 导带上的

光生电子很容易迁移到 WO3 的导带上, WO3 价带上

的光生空穴则相应地迁移到 TiO2 价带上, 促进了光

生电子与空穴的分离, 从而提高了复合材料的光催

化活性。 

 

图 8  TiO2/WO3复合材料光生电子与空穴有效分离机理示意图 

Fig. 8  Separated mechanism of photogenerated electrons- 
holes in TiO2/WO3 composites 

3  结论 

1) 喷雾干燥–高温煅烧两步法可成功制备介孔

TiO2/WO3 复合材料。复合材料由锐钛矿相和金红石

相 TiO2 以及 WO3 组成, 其结构为介孔空心球状结

构, 球壁由纳米颗粒和空隙构成, 且随着煅烧温度

的升高, 构成球壁的颗粒和孔隙孔径逐渐变大。 

2) 介孔 TiO2/WO3 空心球复合材料在紫外光区

有较强的吸收, 在可见光区, 吸收带发生明显红移, 

其最大吸收波长可达 483 nm(青光波段), 即复合材

料的光响应范围已拓展至可见光区。 

3) 当前驱体中 WO3含量为 3mol%时, 500℃煅烧

得到的复合材料具有最好的光催化活性, 其对亚甲基

蓝的降解率可达到 99.1%, 是 P25 降解率的 3 倍多。 
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