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摘要:通过过氧化聚钨酸水热合成方法制备了不同晶体结构和表面形貌的 ＷＯ３ꎬ研究了 ｐＨ 对晶体结构和表面形貌的影

响ꎮ 结果表明ꎬ调节 ｐＨ 可以实现对 ＷＯ３ 晶型和形貌的可控合成ꎻ晶体结构对 ＷＯ３ 的可见光吸收能力有重要的影响ꎻ不同晶相
ＷＯ３ 的 ＰＥＣ 性能差异明显ꎬ与六方 ＷＯ３(ｈ－ＷＯ３)和六方－立方 ＷＯ３(ｈ－ｃ－ＷＯ３)的 ＰＥＣ 性能相比ꎬ立方 ＷＯ３(ｃ－ＷＯ３)纳米棒
的 ＰＥＣ 性能得到极大地提高ꎬ主要是因为晶体结构改善了 ｃ－ＷＯ３ 对长波长可见光的吸收能力ꎻ另外ꎬ在 ＰＥＣ 水分解过程中ꎬ纳
米棒加速了光生电子的转移速度ꎬ从而减小了电子－空穴的复合几率ꎮ 可见合理调控 ｐＨ 是制备具有高 ＰＥＣ 性能 ＷＯ３ 的技术
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催化材料的制备与表征ꎬ通讯联系人ꎬｌｉｄｏｎｇ１９１２２８＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 高效、稳定和经济光阳极材料的开发是利用太

阳能光电化学(ＰＥＣ)分解水制氢走向实用化的技

术瓶颈[１－５]ꎮ １９７２ 年ꎬＦｕｊｉｓｈｉｍａ 首次以 ＴｉＯ２ 为光阳

极成功地实现了 ＰＥＣ 分解水制氢[６]ꎮ 但由于 ＴｉＯ２

较宽的禁带宽度限制了其对可见光的吸收ꎬ导致太

阳光的利用率降低ꎬ因此到目前为止已经有不同的

光阳极材料被开发并报道[７－１３]ꎮ Ｎ 型半导体 ＷＯ３

的禁带宽度(２􀆰 ５ ~ ２􀆰 ８ ｅＶ)适中、无毒无害、耐光腐

蚀且在酸性条件下具有良好的化学稳定性而成为最

有应用潜力的光阳极材料ꎮ 此外ꎬＷＯ３ 晶格内 ＷＯ６

八面体的扭转角度决定了其是一种多晶型的金属氧

化物ꎬ包括正交(ｏ－ＷＯ３)、单斜(ｍ－ＷＯ３)、六方(ｈ－
ＷＯ３)、立方(ｃ－ＷＯ３)等晶型ꎮ 研究表明ꎬ不同晶体
结构 ＷＯ３ 显示了不同的 ＰＥＣ 催化活性ꎬ但目前对

ＷＯ３ 的 ＰＥＣ 性能研究主要集中在 ｍ－ＷＯ３ 和 ｈ －
ＷＯ３ꎬ而对 ｃ－ＷＯ３ 的研究较少[１４－１８]ꎮ 另外ꎬ有关多
相共存 ＷＯ３ 晶体的 ＰＥＣ 性能的研究还鲜有报道ꎮ
理论计算结果表明ꎬ晶体结构对 ＷＯ３ 的禁带宽度

􀅰０５１􀅰



２０２１ 年 １２ 月 高彩云等:不同晶相和形貌三氧化钨的可控合成及光电化学性能研究

(Ｅｇ)也有显著地影响ꎬ按照从高到低的排序为 ｏ－
ＷＯ３>ｍ－ＷＯ３>ｈ－ＷＯ３>ｃ－ＷＯ３

[１９－２１]ꎮ 因此ꎬ控制产

物的晶体结构制备具有不同晶型的 ＷＯ３ 对进一步

研究 ＷＯ３ 的 ＰＥＣ 性能及应用具有重要意义ꎮ
目前ꎬ对 ＷＯ３ 晶型的调控方法主要有高温煅烧

法和水热合成法等[２２－２６]ꎮ 但是利用高温煅烧法制

备 ＷＯ３ 生成的产物主要为 ｍ－ＷＯ３ꎬ其他相生成较

少ꎮ 所以ꎬ笔者以 Ｈ２ＷＯ４ 为原料ꎬ采用过氧化聚钨

酸水热合成工艺ꎬ通过调控水热反应体系的 ｐＨ 制

备了具有不同晶体结构和形貌的 ＷＯ３ 晶体ꎮ 并利

用 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＢＥＴ、ＤＲＳ 等对其进行表征ꎬ考察了不

同晶体结构和形貌对 ＷＯ３ 光吸收性能和 ＰＥＣ 性能

的影响ꎬ以获得结构调控的有效途径ꎮ

１　 仪器与试剂

１􀆰 １　 仪器

采用 ＸＲＤ(ＸＲＤ－６０００ 型ꎬＳｈｉｍａｄｚｕ)分析样品的

晶体结构ꎬ扫描范围 １０~４０°ꎬ扫描步长为 ０􀆰 ０２° / ｓꎬ管
电流为 ３０ ｍＡꎮ 利用 ＢＥＬＳＯＲＰ－ｍｉｎｉ Ⅱ(ＢＥＬ Ｊａｐａｎ
Ｉｎｃ􀆰 )型物理 /化学分析仪测定样品的 Ｎ２ 吸脱附等

温线ꎮ 测定前ꎬ样品先在 １５０℃ 真空条件下脱气预

处理 １ ｈꎬ然后以 Ｎ２ 为吸附质ꎬ在相对压力(ｐ / ｐ０)为
０􀆰 ０１~０􀆰 ９９ 进行 Ｎ２ 的吸脱附ꎬ并由 ＢＥＴ 法计算出

样品的比表面积ꎮ 利用 ＳＥＭ(ＪＥＯＬꎬＴＳＭ－６５１０ＬＶꎬ
Ｊａｐａｎ)对样品的形貌进行表征和分析ꎮ
１􀆰 ２　 试剂

Ｈ２ＷＯ４(分析纯ꎬ９９％)、Ｈ２Ｏ２(分析纯ꎬ３０％)、
ＨＣｌ(分析纯ꎬ３６％ ~ ３８％)、聚乙二醇(分析纯ꎬＰＥＧ
２００００)、羟丙基纤维素(Ｍ􀆰 Ｗ.１００ ０００)、ＦＴＯ(表面

电阻<７ Ω / ｓｑꎬ透光率>８０％)ꎬ阿拉丁生产ꎮ

２　 实验部分

２􀆰 １　 ＷＯ３ 电极的制备

称取 ２􀆰 ０ ｇ Ｈ２ＷＯ４ 粉放入烧杯中ꎬ在搅拌的条

件下添加 ３０ ｍＬ 的 Ｈ２Ｏ２ 至 Ｈ２ＷＯ４ 溶解得到透明

溶液后停止搅拌ꎮ 在 ８０℃的条件下干燥溶液ꎬ收取

白色的前驱体粉末ꎮ 称取 １􀆰 ０ ｇ 白色的前驱体粉末

重新溶解在 １５ ｍＬ 的 ７０℃水中ꎬ调控溶液的 ｐＨ 在

１~５ 的范围内ꎮ 通过旋转蒸发工艺将溶液体积蒸

发减小至原来的 １ / ３ 时ꎬ转入到 １０ ｍＬ 聚四氟乙烯

内衬的反应釜中ꎬ将清洗干净的 ＦＴＯ 玻璃垂直放入

反应釜中ꎮ 将反应釜放入 １５０℃ 的烘箱内ꎬ反应

４８ ｈ 后ꎬ待反应釜自然冷却至室温后ꎬ取出 ＷＯ３ 电

极ꎬ放入 ８０℃的烘箱中ꎬ直至电极表面干燥ꎮ

２􀆰 ２　 ＷＯ３ 电极的光电化学性能测试

光电化学性能测试在辰华 ７６０Ｄ 电化学工作站

中进行ꎬ采用三电极体系ꎬ其中 ＷＯ３ / ＦＴＯ 为工作电

极ꎬ铂丝为对电极ꎬ饱和 ＡｇＣｌ 电极(Ａｇ / ＡｇＣｌ)为参

比电极ꎮ ＷＯ３ / ＦＴＯ 工作电极的工作面积为 １ ｃｍ２ꎮ
０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的磷酸缓冲液为电解液 ( ｐＨ ＝ ６􀆰 ０)ꎮ
５００ Ｗ 氙灯(Ｏｐｔｉｃａｌ ＭｏｄｕｌｅＸꎻＵｓｈｉｏ Ｉｎｃ.ꎬＪａｐａｎ)模

拟太阳光ꎬ采用 Ｌ４２ 截止滤光片调节光照强度为

１００ ｍＷ / ｃｍ２ꎮ 调节出光口宽度为 １０ ｍｍ 进行入射

光子－电流转换效率(ＩＰＣＥ)测试ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 样品的 ＸＲＤ 表征及结构分析

调节反应体系的 ｐＨ 在 １ ~ ５ 的范围内ꎬ利用

ＸＲＤ 分析 ｐＨ 对 ＷＯ３ 晶体结构的影响ꎬ结果如图 １
所示ꎮ

１—ｐＨ＝ １ꎻ２—ｐＨ＝ ３ꎻ３—ｐＨ＝ ５

图 １　 不同 ｐＨ 条件下制备 ＷＯ３ 的 ＸＲＤ 谱图

由图 １ 中可以看出ꎬ当 ｐＨ 为 １ 时ꎬ制备的 ＷＯ３

样品在 ２θ 为 １４􀆰 ０、 ２２􀆰 ７、 ２４􀆰 ３、 ２６􀆰 ８、 ２８􀆰 ２、 ３３􀆰 ６、
３６􀆰 ５°处 的 衍 射 峰 分 别 对 应 于 ＷＯ３ 的 ( １００ )、
(００１)、(１１０)、(１０１)、(２００)、(１１１)和(２０１)晶面的

衍射ꎬ这些衍射峰的峰位和相对衍射强度与 ｈ－ＷＯ３

的标准图谱(ＰＤＦ＃０１－０７５－ ２１８７)一致ꎻ当 ｐＨ ＝ ３
时ꎬ除检测出属于 ｈ－ＷＯ３ 的衍射峰外ꎬ还在 ２θ 为

１５􀆰 ０、２８􀆰 ８、 ３０􀆰 １、 ３４􀆰 ９、 ３８􀆰 １° 处检测出了 ( １１１)、
(３１１)、(２２２)、(４００)和(３３１)的晶面衍射ꎬ这些衍

射峰属于 ｃ－ＷＯ３􀅰０􀆰 ５Ｈ２Ｏ(ＰＤＦ＃００－０４４－０３６３)的

晶面衍射ꎬ说明 ｐＨ ＝ ３ 时是六方晶相向立方晶相

ＷＯ３ 转变的初始条件ꎻ当 ｐＨ ＝ ５ 时ꎬ制备的 ＷＯ３ 的

特征峰与立方晶相的相吻合ꎬ未见明显杂质峰ꎬ说明

ｈ－ＷＯ３ 已经完全转变为 ｃ－ＷＯ３ꎮ
３􀆰 ２　 样品的 ＳＥＭ 表征及形貌分析

利用 ＳＥＭ 分析了不同晶相 ＷＯ３ 的表面形貌ꎬ
结果如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２( ａ)中可以看出ꎬｈ－ＷＯ３

的表面形貌是由粒径大小为 ３ ~ ５ μｍ 微米块组成ꎮ
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由图 ２(ｂ)、图 ２(ｃ)中可以看出ꎬ当 ｐＨ ＝ ３ 时ꎬ纳米

棒开始形成ꎬｈ－ｃ－ＷＯ３ 表面为纳米棒和微米块组成

的混合形貌ꎬｃ－ＷＯ３ 的表面形貌为长度约为 ４ μｍ、
直径为 ２００ ｎｍ 的纳米棒ꎮ ＳＥＭ 表征结果说明ꎬ水
热反应的 ｐＨ 是影响产物形貌的重要因素ꎮ

(ａ)ｈ－ＷＯ３ 的表面形貌 (ｂ)ｈ－ｃ－ＷＯ３ 表面形貌

(ｃ)ｃ－ＷＯ３ 表面形貌

图 ２　 不同 ｐＨ 条件下制备 ＷＯ３ 的 ＳＥＭ 照片

３􀆰 ３　 样品的形貌对表面积的影响

形貌通常会对样品的比表面积有显著地影响ꎬ
利用 Ｎ２ 吸脱附法对不同形貌 ＷＯ３ 样品进行测试ꎬ
ＢＥＴ 计算结果如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ具有

棒状形貌的 ｃ－ＷＯ３ 的比表面积最大ꎬ为 ２８􀆰 ４ ｍ２ / ｇꎬ是
ｈ－ＷＯ３(２􀆰 ７ ｍ２ / ｇ)和 ｈ－ｃ－ＷＯ３(１６􀆰 ３ ｍ２ / ｇ)比表面

积的 １０􀆰 ５ 倍和 １􀆰 ７４ 倍ꎮ
表 １　 不同晶体结构的 ＷＯ３ 样品的物理化学性质参数

样品 形貌
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

禁带宽度 /
ｅＶ

ｈ－ＷＯ３ 微米块 ２􀆰 ７ ２􀆰 ８１

ｈ－ｃ－ＷＯ３ 微米块＋纳米棒 １６􀆰 ３ ２􀆰 ７０

ｃ－ＷＯ３ 纳米棒 ２８􀆰 ４ ２􀆰 ６６

３􀆰 ４　 样品的 ＤＲＳ 表征及分析

不同 ＷＯ３ 样品的 ＤＲＳ 测试结果如图 ３ 所示ꎮ
由图 ３ 中可以看出ꎬｃ－ＷＯ３ 具有最宽的可见光光谱

响应范围ꎬ最大可见光吸收波长为 ４６７ ｎｍꎮ 与 ｈ－
ＷＯ３(４４０ ｎｍ)、ｈ－ｃ－ＷＯ３(４５７ ｎｍ)的可见光吸收边

相比较ꎬｃ－ＷＯ３ 的最大可见光吸收边分别红移了

２７、１０ ｎｍꎮ 通过半导体波长和禁带宽度的计算式分

别计算出 ｈ－ＷＯ３、ｈ－ｃ－ＷＯ３ 和 ｃ－ＷＯ３ 的禁带宽度ꎬ
结果如表 １ 所示ꎮ ｃ－ＷＯ３ 的禁带宽度(２􀆰 ６６ ｅＶ)分

别比 ｈ－ＷＯ３、ｈ－ｃ－ＷＯ３ 的禁带宽度减小了 ０􀆰 １５ ｅＶ
和 ０􀆰 １５ ｅＶꎬ证实了 ｃ－ＷＯ３ 具有最窄禁带宽度ꎬ实验

数据与之前报道的理论结果相吻合[１９－２１]ꎮ

１—ｈ－ＷＯ３ꎻ２—ｈ－ｃ－ＷＯ３ꎻ３—ｃ－ＷＯ３

图 ３　 不同晶相 ＷＯ３ 的 ＤＲＳ 谱图

３􀆰 ５　 ＰＥＣ 性能测试

以 ｈ－ＷＯ３、ｈ－ｃ－ＷＯ３ 和 ｃ－ＷＯ３ 为水氧化光阳

极ꎬ在 ｐＨ＝ ６􀆰 ０ 的磷酸缓冲液中测试得到的 ＬＳＶ 曲

线如图 ４ 所示ꎮ 实验结果表明ꎬ所有样品在 －０􀆰 ２~
１􀆰 ０ Ｖ 的开关周期中光电响应均非常明显ꎬ并于 ０􀆰 ２
Ｖ ｖｓ.Ａｇ / ＡｇＣｌ 附近开始产生光电流响应ꎬ且光生电

流随着电偏压的增加而增大ꎬ说明光生电子空穴能

有效地分离并传输至固液接触界面ꎬ用于光电化学

分解水ꎮ 在 １􀆰 ０ Ｖ ｖｓ.Ａｇ / ＡｇＣｌ 时ꎬｃ－ＷＯ３ 光阳极的

电流密度最大(１􀆰 ５５ ｍＡ / ｃｍ２)ꎬ比 ｈ－ＷＯ３ 和 ｈ－ｃ－
ＷＯ３ 光阳极的电流密度值分别提高了 １􀆰 ４ 倍(１􀆰 １３
ｍＡ / ｃｍ２)和 ２􀆰 ９ 倍(０􀆰 ５３ ｍＡ / ｃｍ２)ꎮ

１—ｈ－ＷＯ３ꎻ２—ｈ－ｃ－ＷＯ３ꎻ３—ｃ－ＷＯ３

图 ４　 不同晶相 ＷＯ３ 光阳极的稳态电流

在恒定电位为 ０􀆰 ５ Ｖ ｖｓ.Ａｇ / Ａｇ Ｃｌ 下ꎬ测量了不

同晶相 ＷＯ３ / ＩＴＯ 光阳极的入射光子－电流转换效率

(ＩＰＣＥ)ꎬ研究 ＰＥＣ 活性与光吸收之间的关系ꎬ如图

５ 所示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬ所有光阳极在 ４００ ｎｍ
处均达到最高的转化效率ꎬｃ－ＷＯ３ 光阳极的转化效

率最大(３０％)ꎬ分别是 ｈ－ＷＯ３(４􀆰 ３％)和 ｈ－ｃ－ＷＯ３

(１７％)光阳极转化效率的 ７􀆰 ０ 倍和 １􀆰 ８ 倍ꎮ 此外ꎬ
ｈ－ＷＯ３、ｈ－ｃ－ＷＯ３ 和 ｃ－ＷＯ３ 光阳极的光响应带边

分别为 ４４０、４６０ ｎｍ 和 ４７０ ｎｍꎬ对应的光子能量分

􀅰２５１􀅰
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别为 ２􀆰 ８１、２􀆰 ７０ ｅＶ 和 ２􀆰 ６４ ｅＶꎬ与前面 ＤＲＳ 光谱计

算得到的禁带宽度相一致ꎮ

１—ｈ－ＷＯ３ꎻ２—ｈ－ｃ－ＷＯ３ꎻ３—ｃ－ＷＯ３

图 ５　 不同晶相 ＷＯ３ 光阳极的 ＩＰＣＥ 图谱

在恒定电位 ０􀆰 ５ Ｖ ｖｓ.Ａｇ / Ａｇ Ｃｌ 下ꎬ对 ｈ－ＷＯ３、
ｈ－ｃ－ＷＯ３ 和 ｃ－ＷＯ３ 光阳极进行 １ ｈ 的可见光(λ>
４２０ ｎｍ)ＰＥＣ 水分解ꎬ时间－电流曲线如图 ６ 所示ꎮ
由图 ６ 中可以看出ꎬ当可见光照射后ꎬ会在光阳极表

面产生大量的空穴ꎬ因此所有光阳极都产生了很大

的瞬时电流ꎮ 但在之后的 ＰＥＣ 水分解过程中ꎬ在
ＷＯ３ / ＩＴＯ 光阳极表面形成的过氧化物阻碍了光电

流的产生ꎬ导致电流值的逐渐衰减ꎮ １ ｈ 的 ＰＥＣ 水

分解过程中ꎬ ｃ － ＷＯ３ 光阳极产生的电荷量为

３􀆰 ２８ Ｃꎬ分别为 ｈ － ＷＯ３ ( ０􀆰 ５９ Ｃ) 和 ｈ － ｃ － ＷＯ３

(２􀆰 ２１ Ｃ)的 ５􀆰 ６ 倍和 １􀆰 ５ 倍ꎮ 高电荷量的产生使得

ｃ－ＷＯ３ 光阳极的产氧量(８􀆰 ２ μｍｏｌ) 和产氧效率

(９７％)均高于 ｈ －ＷＯ３(１􀆰 ２６ μｍｏｌꎬ８３％)和 ｈ －ｃ －
ＷＯ３(５􀆰 １ μｍｏｌꎬ９０％)ꎬ如表 ２ 所示ꎮ

１—ｈ－ＷＯ３ꎻ２—ｈ－ｃ－ＷＯ３ꎻ３—ｃ－ＷＯ３

图 ６　 不同晶相 ＷＯ３ 光阳极的 ＰＥＣ 水分解的

时间－电流曲线

表 ２　 ｈ－ＷＯ３、ｈ－ｃ－ＷＯ３ 和 ｃ－ＷＯ３ 光阳极光阳极在

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 磷酸缓冲液(ｐＨ＝６􀆰 ０)中的 ＰＥＣ 水分解结果

样品
电荷 /

Ｃ

ｎＯ２
/

μｍｏｌ

Ｆ􀆰 Ｅ.Ｏ２
① /

％

ｎＨ２
/

μｍｏｌ

Ｆ􀆰 Ｅ.Ｈ２
② /

％

ｈ－ＷＯ３ ０􀆰 ５９ １􀆰 ２６ ８３ ２􀆰 ５９ ８５

ｈ－ｃ－ＷＯ３ ２􀆰 ２１ ５􀆰 １０ ９０ １１􀆰 ２０ ９８

ｃ－ＷＯ３ ３􀆰 ２８ ８􀆰 ２０ ９７ １６􀆰 ８０ ９９

　 　 注:①产氧的法拉第效率ꎻ②产氢的法拉第效率ꎮ

４　 结论

(１)采用 Ｈ２ＷＯ４ 为无机钨源ꎬ通过过氧化聚钨

酸水热合成方法制备了不同晶体结构和表面形貌

的 ＷＯ３ꎮ
(２)调节反应体系的 ｐＨ 可实现对 ＷＯ３ 晶体结

构和表面形貌的可控合成ꎮ
(３)不同晶相和表面形貌的 ＷＯ３ 的光电化学

性能差异显著ꎮ 与 ｈ－ＷＯ３ 和 ｈ－ｃ－ＷＯ３ 的 ＰＥＣ 性

能相比ꎬｃ－ＷＯ３ 展现出了最优的 ＰＥＣ 性能ꎮ 这主要

得益于 ｃ－ＷＯ３ 具有最窄的禁带宽度ꎬ从而改善其对

可见光的吸收能力ꎬ进而提高了 ｃ－ＷＯ３ 的 ＰＥＣ 催

化活性ꎮ
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