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摘要：以钨酸铵、硝酸银为原料制备了Ag掺杂WO3 纳米材料，对材料进行X射线衍射（XRD）、

扫描电子显微镜（SEM）表征，并在不同外加电压下测试材料光催化降解罗丹明 B 的性能。实验结

果表明，适当的外加电场加快了Ag掺杂WO3 纳米材料光催化降解罗丹明B的速率。
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一、引言

自
1972 年 Fujishima 和 Honda[1] 利用 TiO2 电极光

解水产氢以来，光催化作为一种新型、高效的

催化降解污染物的清洁技术，已经成为近年来学术界

的研究热点。

WO3 是一种重要的半导体材料，在光催化 [2-3]、

电致变色 [4]、光致变色 [5-7]、气体传感 [8] 等方面表现出

良好的特性，广泛应用于化学传感器、燃料电池、光

电器件等领域。作为一种重要的光催化剂，WO3 禁带

宽度为 2.5eV，小于 TiO2 的禁带宽度，所以对太阳光

的吸收光谱范围比 TiO2 大，可以扩展到 500nm，因而，

近年来 WO3 的光催化性能受到广泛关注 [9]。

为了提高光催化反应速率，人们通常采用的手段

通常有贵金属沉积 [10-12]、复合半导体 [13]、外加电场 [14]

等，这些手段通过构建内建电场或外加电场来促进光

生电子、空穴分离，减少电子空穴复合率，进而提高

光催化效果。如果同时采用若干种手段，利用各种手

段的协同作用，理论上应能够进一步提高材料的光催

化性能。

本文以钨酸铵、硝酸银为原料制备了 Ag 掺杂

WO3 纳米材料，并在不同外加电压下测试了材料光催

化降解罗丹明 B 的性能。

二、实验部分

1、实验装置简图

自制的光电催化反应器如图 1 所示，上下电极

板间距 d 为 1cm，施加稳恒直流电压 U，两极板间的

场强 E 可由公式 U=Ed 求得。光源采用日本奥利巴斯

200W 高压汞灯（USB200），其出光口与反应池液面的
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距离为 20cm，液面处的光功率测量值约为 150mW/cm2。

2、Ag 掺杂 WO3 纳米材料的制备与表征

采用热分解法制备 Ag 掺杂 WO3 纳米材料。首先

取适量的水合钨酸铵粉末（国药集团化学试剂有限公

司，分析纯），放入真空烧结炉（CO-Z14A，产自洛

阳纯青炉业有限公司）中在 450℃下煅烧 1h，自然冷

却至室温，制得纯的纳米 WO3 粉体。其次，取出后，

按 1% 质量比称取 AgNO3（上海化学试剂有限公司，

分析纯）和纯 WO3 粉末，加入适量去离子水并用研磨

钵研磨 0.5h，置于真空烧结炉中在 450℃下煅烧 1h，

获得 Ag 掺杂的纳米 WO3 粉末。

样品的 X 射线衍射谱测试采用德国 Bruker 公司生

产的 D8 Adance 多晶 X 射线衍射仪，2θ扫描起始角为

20°，终止角为 80°。样品的表面形貌分析采用日本日

立公司 S-4800 型高分辨场发射扫描电镜。

3、光电催化降解实验

罗丹明 B（上海阿拉丁生化科技股份有限公司，

分析纯）水溶液的降解在自制的光电催化反应器中进

行。取 80mL 5mg/L 的罗丹明 B 水溶液于烧杯中，用

电子分析天平称量 0.8g Ag 掺杂纳米 WO3 粉体倒入烧

杯中，然后将烧杯置于我们自己搭建的光电催化实验

平台中，通过底部的磁力搅拌器控制磁子使得 Ag 掺

杂纳米 WO3 粉体均匀的分散在罗丹明 B 溶液中。开启

200W 的高压汞灯，由上往下照射反应池，每隔 30min

取适量反应液进行离心分离，用紫外可见分光光度计

（TU-1901，产自北京普析通用仪器有限责任公司）测

试溶液的吸收光谱。

三、结果与讨论

1、样品的 XRD 和 SEM 表征

图 2 为所制备的 Ag 掺杂 WO3 粉体样品的 XRD

图谱。样品的衍射峰均与WO3标准卡片（JCPDS712141）

的峰对应，即生成的 WO3 为单斜晶相。值得注意的是

XRD 图谱中未见 Ag 的衍射峰。图 3 为 Ag 掺杂 WO3

材料的 SEM 照片。样品由尺度约为 100nm 的 WO3 颗

粒组成，颗粒表面较为规则，未见其它细小 Ag 颗粒

附着 WO3 颗粒表面，结合样品的 XRD 图谱，我们推

测掺杂 Ag 在 WO3 纳米颗粒表面上呈非晶状态的离散

分布。

2、外加电场对 Ag 掺杂纳米 WO3 光催化降解罗

丹明 B 的影响

为了研究外加电场对 Ag 掺杂纳米 WO3 光催化降

解罗丹明 B 性能的影响，我们分别在施加 0V、+3V

和 -3V 电压（+ 号代表上电极为正极、下电极为负极；-

号代表上电极为负极、下电极为正极）的情况下，每

隔 30min 由紫外分光光度计记录罗丹明 B 水溶液的透

射率光谱（透射率随波长变化关系），再根据朗伯 -

比尔定律（Lambert-Beer Law）获得罗丹明 B 水溶液

的浓度随时间的变化曲线，由此研究外加电场对 Ag

掺杂 WO3 纳米材料光催化活性的影响。

实验测得 0V 及不同方向 3V 电压下罗丹明 B 溶液

的降解曲线如图 4 所示。各不同反应时间罗丹明 B 的

降解率见表 1。由表 1 可见，下正上负的外加电压对

Ag 掺杂 WO3 材料光催化性能的促进作用最大。
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将外加电压极性固定为下正上负，而改变外加

电压大小，我们分别测试了外加电压为 -1V、-3V、 

-5V、-20V 时材料光催化降解罗丹明 B 的降解曲线，

如图 5 所示。各光催化反应时间点对应的罗丹明 B 降

解率数据见表 2。由表 2 可见，随着电压增大，光催

化降解速率有增大的趋势，当外加电压为 -5V 时，光

催化降解罗丹明 B 的速率最快，光催化反应 2h 后，溶

液中罗丹明 B 的降解率达到 95.1%。但当外加电压升

高到 -20V 时，光催化降解速率反而显著下降了，说明

了过高的外加电压不利于光催化反应进行。

半导体光电催化最早是由 Honda 和 Fujishima[1] 提

出来的，它是提高光催化剂活性的一种有效方法。该

方法通过外加偏压构建一个辅助电场，使光生电子在

外部电场作用下，离开催化剂表面，让光生电子和空

穴的“远距离”分离，降低了电子 - 空穴的复合率，

从而提高材料的光催化效率。由图 4 和表 1 的实验结

果可以推测，Ag 掺杂纳米 WO3 粉末表面的内建电场

的方向是由下往上的，因为下正上负的外加电场与其

内建电场的方向一致，更加有利于生电子和空穴的分

离，从而使 Ag 掺杂纳米 WO3 表现出更高的光催化活

性。由图 5 及表 2 的实验结果可知，当电压为 -20V 时，

光催化速率反而下降了，可能是由于过大的外加电压

导致 WO3 纳米颗粒团聚，使材料的表面积减小，不利

于光催化反应进行。

四、结论

以钨酸铵、硝酸银为原料，利用热分解法制备了

银掺杂 WO3 纳米材料。XRD 和 SEM 测试结果表明，

WO3 纳米材料属于单斜晶相，晶粒尺寸约为 100nm，

掺杂 Ag 在 WO3 纳米颗粒表面上呈非晶状态的离散分

布。外加电场对 Ag 掺杂纳米 WO3 光催化降解罗丹明

B 有显著的影响，加适当的电压有利于提高光催化剂

的催化活性，加快光催化反应速率，然而过大的电压

可导致纳米颗粒团聚，从而减小了材料的光催化活性。

实验结果表明，当加上 -5V 时光催化效果最好。
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Study on Photoelectric Catalytic Performance of Ag-

doped WO3 Nano Materials

YANG Jing-ya, RUAN Cai-juan, HAN Miao-ling, SHUAI 

Wen-jun, YU Hua-liang

(Department of physics and electronic information 

engineering, Minjiang University, Minjiang 350100, China)

Abstract: Ag-doped WO3 nano materials are prepared 

with ammonium tungstate and silver nitrate as raw 

materials. X-ray diffraction (XRD) and scanning electron 

microscope (SEM) are used to characterize the materials. 

The photocatalytic degradation of Rhodamine B is tested 

under different applied voltage. The experimental results 

show that the appropriate applied electric field accelerates 

the degradation of Rhodamine B by Ag-doped nano-WO3 

photocatalysis.
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