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不同结构导向剂制备 ＷＯ３及其光催化降解土霉素

赵美花，温靖经，严明乐，刘艺佳，陈晓珊，蒋　秡
（广州大学 土木工程学院，广东 广州　５１０００６）

摘　要：光催化降解难降解有机污染物是一种高效且经济的方法。文章采用一步水热法并添加不同的结构导

向剂制备氧化钨（ＷＯ３）光催化剂，以土霉素为目标污染物来评价其光催化活性，利用 Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、Ｘ

射线光电能谱（ＸＰＳ）、场发射扫描电镜（ＳＥＭ）、透射电子显微镜（ＴＥＭ）、比表面积分析（ＢＥＴ）、光致发光光谱

（ＰＬ）等表征手段研究结构导向剂对其晶体生长、形貌和光催化效率的影响，并测试了其可见光降解土霉素的

效率。结果表明，ＷＯ３ＮａＣｌ样品的三维花状微球结构增加了其比表面积，使其具有最大的吸附性能。ＷＯ３

ＮａＣｌ具有最佳的光催化活性，可见光照射１２０ｍｉｎ对土霉素的降解效率达到６０％，这可以归因为吸附与降解的

协同作用提高了其对土霉素的去除率。
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　　抗生素的发现及其大规模生产与临床使用是
人类医学史上的巨大进步，抗生素保护了人类健

康，促进了畜牧业的发展，但因其结构稳定无法自

行在水体中降解，导致水环境中的抗生素不断积

累，给生态环境和人类健康带来了严重威胁［１］，并

且抗生素滥用导致的食品残留超标、环境污染及

细菌耐药性增强等问题，也给人类健康带来潜在

风险。而在抗生素中，土霉素因能有效灭活革兰

氏阳性菌和革兰氏阴性菌，被广泛应用于畜牧业

和养殖业。然而，５０％ ～８０％的土霉素未能被完
全吸收利用，以牲畜母体或代谢产物的形式通过

污水排放、地表径流等路径进入地表水、地下水和

土壤等环境中［２－３］。这些残留在水体中的土霉素

会诱导抗性基因的产生，严重威胁水生和陆地生

态系统平衡［４－６］。因此，采取快速高效手段处理

土霉素污染已迫在眉睫。

传统的抗生素处理方法有过滤、生物降解或

反渗透等，但由于其成本高或降解不彻底而受到

限制［７］。因此，半导体光催化降解抗生素污染物

逐渐引起人们的广泛关注［８］。光催化降解被认为

是一种绿色的、持续的抗生素降解技术，通过氧化

过程中产生的超氧自由基（·Ｏ２－）、羟基自由基

（·ＯＨ）和光生空穴（ｈ＋）去除水中的抗生素［９］。

在过去几十年，人们致力于开发各种半导体材料，

包括ＴｉＯ２、ＺｎＯ、ＺｎＳ、硫化镉等，但它们的实际应
用受到了一些因素的限制，在可见光条件下，存在

着光催化活性低、抗光腐蚀的短期稳定性和潜在

的毒性等问题［１０］。

近年来，ＷＯ３作为一种可见光驱动的聚合物
半导体材料引起了广泛的关注，它具有许多特性，

如优异的光稳定性、化学稳定性、非常小的间接

带隙（约２６ｅＶ）和热稳定性。它还可以吸收可
见光区的大部分太阳光，因此，在可见光区工作

效率很高。ＷＯ３在很多领域具有广泛的应用，如

光解水制氢［１１－１２］、光致变色微物［１３－１４］、超级电容

器［１５－１６］和光催化［１７－２０］等领域。尽管纳米材料的

应用许多是由尺寸和形状等相关的因素决定的，

但是通过精确控制其微观结构从而合成这些材料

仍然大有可为。已发现多种结构导向剂可调节晶

体生长，包括无机盐、有机酸、聚合物和表面活性

剂。此外，加工温度、时间、前体浓度和ｐＨ值等其

他因素也将对纳米结构产生影响。尽管大量的实

验工作致力于解释纳米材料合成中工艺参数和微

观结构之间的关系，但是由于缺乏足够的和可比

较的实验数据，无论理论还是目前的研究仍然局

限于解释晶体生长机制和制造设计相应的纳米

结构。

本文将以ＷＯ３为研究对象，研究结构导向剂
对晶体生长、形貌和光催化效率的影响。制备的

ＷＯ３纳米结构通过 ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＳＥＭ、ＴＥＭ和 ＢＥＴ
等进行全面表征，并测试其可见光降解土霉素的

效率。

１　实验方法

１．１　ＷＯ３的制备
ＷＯ３可通过以钨酸钠二水合物为前驱体的水

热反应来制备。称取 ３３０ｇＮａ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ和
０５ｇ的结构导向剂（对氨基苯甲酸 ＰＡＢＡ，柠檬
酸、草酸、ＮａＣｌ）溶解于４０ｍＬ去离子水中，并搅拌
２０ｍｉｎ至原料完全溶解，不添加任何结构导向剂
的实验组为空白对照组。随后向搅拌均匀的溶液

中缓慢滴入３Ｍ盐酸溶液，调节体系ｐＨ值至２０，
滴加的同时不断揽拌，形成有黄色沉淀的悬浮液。

室温下持续搅拌１ｈ之后，将溶液转移到容量为
１００ｍＬ的聚四氟乙烯内衬不锈钢高压反应釜中。
将高压反应釜密封并在１６０℃的烘箱中加热２４ｈ。
在自然冷却至室温后，将固体产物进行离心并用

蒸馏水和乙醇洗涤３次，最后在６０℃的烘箱中干
燥。所制备的样品分别标记为 ＷＯ３、ＷＯ３ＰＡＢＡ、
ＷＯ３柠檬酸、ＷＯ３草酸和ＷＯ３ＮａＣｌ。
１．２　ＷＯ３的表征

（１）Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）
ＸＲＤ采用的是 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ公司的 ＰＷ３０４０／

６０型 Ｘ射线衍射仪，射线源（
!

＝１５４０６?）为Ｃｕ
Ｋɑ辐射，２０～３０ｍＡ的操作电流，４０ＫＶ的测试管
压。扫描范围为 ２θ＝２０°～８０°（扫描速率：４°～
６°／ｍｉｎ）。

（２）Ｘ射线光电子能谱 （ＸＰＳ）
ＸＰＳ采用ＥＳＣＬＡＢ２５０光谱仪，采用 ＡｌＫａ为

发射源。ＸＰＳ中所得到的元素，结合能按照 Ｃ的
１ｓ结合能２８４８ｅＶ进行校正。

０２
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（３）场发射扫描电子显微镜（ＳＥＭ）
采用 ＪＥＯＬ公司的 ＪＳＭ７００１Ｆ型场发射扫描

电子显微镜。

（４）透射电子显微镜（ＴＥＭ）
采用ＪＥＯＬ公司的 ＪＥＯＬＪＥＭ２１００Ｆ型透射电

子显微镜。

（５）多站全自动比表面积及孔径测试系统
（ＢＥＴ）

采用美国麦克仪器有限公司的 ＡＳＡＰ２４６０比
表面及孔径测试仪，样品的比表面积通过 ＢＥＴ方
法计算，吸附质为氮气，样品吸附 －脱附等温线测
试在液氮温度（７７Ｋ）下进行，样品的孔径分布通
过脱附曲线计算。

（６）光致发光光谱（ＰＬ）
采用日立公司的 Ｆ４５００型荧光分光光度计。

１．３　ＷＯ３光催化降解性能测试
在可见光下，通过降解土霉素（ＯＴＣ，２０ｍｇ／Ｌ）

水溶液评估各 ＷＯ３样品的光催化活性。实验采
用３００Ｗ氙灯作为光源，４２０ｎｍ滤波片滤除小
波长光以模拟可见光源。每组光催化实验中，将

５０ｍｇ样品加入含有 １００ｍＬＯＴＣ溶液的反应器
中，在光照之前，在黑暗条件下，将样品持续搅拌

４０ｍｉｎ，至样品表面的ＯＴＣ吸附和脱附达到平衡。
开始光照后，每隔 ２０ｍｉｎ，使用取样管从反应器
中抽取 ５ｍＬ反应液，经高速离心除去沉淀，留取
上清液。最后，ＯＴＣ的浓度使用 ＨｉｔａｃｈｉＵ３５００
紫外 －可见分光光度计测量上清液在３６０ｎｍ处
的吸收强度进行表征。光催化实验设置３个平行
实验组，数据采取其平均值。最大实验误差限小

于３％。

２　结果与讨论

２．１　ＸＲＤ物相分析
图１提供了通过在前驱体水溶液中添加不同

结构导向剂，在 ｐＨ＝２，水热反应温度１６０℃的条
件下保持２４ｈ所得到的 ＷＯ３样品的 ＸＲＤ数据。
图１可见，通过添加不同结构导向剂所制备的
ＷＯ３样品均具有标为（００１）、（１１０）、（１０１）、
（２００）、（１１１）、（２０１）、（２１０）、（３００）、（２１１）、
（００２）、（１０２）、（２２０）、（３１０）、（１１２）、（２２１）、
（４００）和（４０１）的平面，与标准粉末衍射卡（ＪＣＰ

ＤＳ）ｎｏ．３５－１００１相一致，均为六方相 ＷＯ［１０］３ ，但

各样品晶体在不同平面方向上的生长有明显差

异。与 ＷＯ３样品相比，ＮａＣｌ的加入使得 ＷＯ３
ＮａＣｌ晶体在（２００）面上的生长具有强劲的增强，
同时，其他晶面上的生长并没有受到明显的抑制，

晶体的结晶度保持完好；ＷＯ３ＰＡＢＡ样品在
（００１）和（２００）平面方向上的生长均有明显增强，
最高衍射峰在（２００）；ＷＯ３草酸样品在（００１）晶面
上的生长稍有增强，而在（２００）晶面上的生长略有
减弱，（００１）与（２００）上的衍射峰高度接近；ＷＯ３
柠檬酸样品在所有样品中结晶度最低。由此可

见，不同结构导向剂的添加对于 ＷＯ３晶体的生长
有很大的影响。

图１　添加不同结构导向剂的ＷＯ３的ＸＲＤ
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＷＯ３ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｉｒｅｃｔｉｎｇ

ａｇｅｎｔｓ

２．２　ＸＰＳ分析
用ＸＰＳ进一步证实了 ＷＯ３的表面组成和化

学状态。图２（ａ）显示ＷＯ３ＮａＣｌ的低分辨率全范
围ＸＰＳ光谱，可见钨和氧元素的存在，由于 ＸＰＳ
测试时样品吸附空气中的 ＣＯ２等物质，因此，可
以观察到 Ｃ元素的峰。Ｏ１ｓ高分辨图谱如图２
（ｂ）所示，Ｏ１ｓ图中的峰可以分为 ５３１９ｅＶ和
５３０３ｅＶ两个峰，分别归属于水分子的特征峰、
ＷＯ３表面的羟基基团和氧钨键

［２１］。图 ２（ｃ）为
Ｗ４ｆ高分辨图谱，Ｗ４ｆ图中的峰可以分为３５７
ｅＶ和３７８ｅＶ两个峰，分别归属于 Ｗ４ｆ７／２和 Ｗ
４ｆ５／２，说明 Ｗ以 Ｗ

６＋的形式存在于 ＷＯ３ＮａＣｌ样
品中。

１２
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图２　ＷＯ３ＮａＣｌ的 ＸＰＳ图谱
Ｆｉｇ．２　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＷＯ３ＮａＣｌ

２．３　ＳＥＭ形貌分析
用扫描电镜研究各 ＷＯ３样品的形貌和尺寸。

样品ＷＯ３（ａ）、ＷＯ３ＰＡＢＡ（ｂ）、ＷＯ３柠檬酸（ｃ）、
ＷＯ３草酸（ｄ）、ＷＯ３ＮａＣｌ（ｅ）如图３所示，由透射
电镜技术观察到，这些样品中的颗粒形态是由较

小尺寸颗粒团聚成的大团簇。如图 ３（ｂ）所示，
ＷＯ３ＰＡＢＡ样品形成了表面粗糙，纹理清晰却不
规则的聚集体。图３（ｃ）为二维纳米片堆叠而成
的层状纳米结构，说明 ＷＯ３ＰＡＢＡ主要以纳米片
的形式存在并相互团聚。图 ３（ｃ）可见，ＷＯ３－柠
檬酸是粒径在３００～５００ｎｍ左右，表面由很多不
规则的纳米颗粒构成了具有微／纳分级结构的三
维类球体。图３（ｄ）所示，ＷＯ３草酸样品为大小不
均匀长度为４００ｎｍ左右的纳米棒。图３（ｅ）合成
的ＷＯ３ＮａＣｌ样品为由大量较图３（ｄ）更为细小的
纳米棒团聚形成的均匀的三维花状微球。微球的

平均直径为 ２μｍ，纳米棒的长度约为 ５００～８００
ｎｍ，直径约为３０ｎｍ。上述结果清楚地表明，添加
不同的结构导向剂会对 ＷＯ３样品的形貌和尺寸
产生巨大的影响。

（ａ）ＷＯ３；（ｂ）ＷＯ３ＰＡＢＡ；（ｃ）ＷＯ３柠檬酸；（ｄ）ＷＯ３草酸；（ｅ）

ＷＯ３ＮａＣｌ

图３　添加不同结构导向剂的ＷＯ３的ＳＥＭ

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＷＯ３ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｉｒｅｃｔｉｎｇ
ａｇｅｎｔｓ

２２
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２．４　ＴＥＭ形貌分析
用透射电镜对制备 ＷＯ３ＮａＣｌ样品进行形貌

观察。ＷＯ３ＮａＣｌ样品在超声后由三维花状微球
分散成形态为长约５００ｎｍ的纳米棒，观察到纵横
比在２０左右。图 ４（ｂ）所示，晶格间距为 ０３９１
ｎｍ，它们可以被索引为ｈＷＯ３的（００１）晶面

［２２］，精

细的晶格条纹表明所制备的ＷＯ３纳米棒都是单晶。
这些结果与ＸＲＤ、ＳＥＭ表征结果一致。

图４　ＷＯ３ＮａＣｌ的ＴＥＭ
Ｆｉｇ．４　ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＷＯ３ＮａＣｌ

２．５　ＢＥＴ分析
添加不同结构导向剂的 ＷＯ３样品的 ＢＥＴ表

面积（ＳＢＥＴ）通过 Ｎ２吸附 －解吸测量来计算。所
有样品的比表面积、孔容和孔径均如表 １所示，
ＷＯ３ＰＡＢＡ和ＷＯ３ＮａＣｌ样品的比表面积较高，分
别为１６９１２３和１６７２３８，相比ＷＯ３的比表面积
略有提高，而各样品的孔径都相接近。较大的比

表面积使得 ＷＯ３ＮａＣｌ具有较强的吸附性，增大了
催化剂表面ＯＴＣ的浓度，有利于催化剂与 ＯＴＣ充
分有效地接触。图５所示，所有 ＷＯ３样品的吸附

脱吸附曲线都是典型的Ⅳ型等温线［２３］，并在相对

压强较大的区域表现出Ｈ３型回滞环特点，表明所
得样品是介孔材料。ＷＯ３ＰＡＢＡ和 ＷＯ３ＮａＣｌ样
品与ＷＯ３相比，滞后环面积略微变大且向相对压
强较低的区域偏移，这表明 ＷＯ３ＰＡＢＡ和 ＷＯ３
ＮａＣｌ样品形成了较多的介孔，可能导致其具有更
强的吸附性能。样品的介孔分布通过 ＢａｒｒｅｔＪｏｙ

ｎｅｒＨａｌｅｎｄｅｒ（ＢＪＨ）计算，图６所示，各样品的孔径
分布差异较大，由此可见，结构导向剂不仅改变了

ＷＯ３样品的表面形貌，还影响了其孔径分布和比
表面积。

表１　比表面积、孔容和孔径

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ，ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅａｎｄｐｏｒｅｄｉａｍｅ

ｔｅｒ

样品
比表面积

／（ｍ２·ｇ－１）

孔容

／（１０－２ｃｍ３·ｇ－１）

孔径

／ｎｍ

ＷＯ３ １４．１１３７ ０．０３６７ ２５．３９０
ＷＯ３ＰＡＢＡ １６．９１２３ ０．０３７９ ２４．６５２
ＷＯ３柠檬酸 １４．７６９１ ０．０１６５ ２４．４３９
ＷＯ３草酸 １５．２２３６ ０．０２８５ ２６．３２７
ＷＯ３ＮａＣｌ １６．７２３８ ０．０３８８ ２５．４１７

图５　不同结构导向剂ＷＯ３的Ｎ２吸附脱吸附等温线
Ｆｉｇ．５　Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｉｒｅｃｔｉｎｇａｇｅｎｔｓＷＯ３

图６　不同结构导向剂ＷＯ３的孔径分布

Ｆｉｇ．６　Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｉｒｅｃｔｉｎｇａｇｅｎｔｓＷＯ３

３２
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２．６　ＰＬ光谱分析
通过光致发光图谱考察添加不同结构导向剂

所制备的 ＷＯ３样品光生载流子的产生、分离、迁
移和复合。由图７可见，添加ＮａＣｌ所制备的 ＷＯ３
光致发光强度最低，光生载流子的复合率低，光催

化活性相对较高［２４］。但总的来说，各样品的 ＰＬ
光谱接近，没有太大差异，这可能是由于结构导向

剂的添加主要改变的是其表面形貌和吸附性能，

而并没有改变ＷＯ３的晶相。

图７　不同结构导向剂ＷＯ３的ＰＬ光谱
Ｆｉｇ．７　ＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｉｒｅｃｔｉｎｇａｇｅｎｔｓＷＯ３

２．７　ＷＯ３光催化降解土霉素效果
通过模拟太阳光照射下ＯＴＣ的降解来评价添

加不同结构导向剂所制备的 ＷＯ３样品的光催化
活性。图８显示了在样品 ＷＯ３、ＷＯ３ＰＡＢＡ、ＷＯ３
柠檬酸、ＷＯ３草酸和 ＷＯ３ＮａＣｌ存在下 ＯＴＣ的降
解效率。在可见光照射之前，将含有催化剂和

ＯＴＣ的混合液在黑暗中搅拌４０ｍｉｎ以达到吸附和
脱附平衡。相较于其他样品，ＷＯ３ＰＡＢＡ、ＷＯ３
ＮａＣｌ表现出更好的吸附性能，一般来说，比表面积
较大的样品对 ＯＴＣ的吸附能力也较大，这意味着
可以获得较好的传质通道，从而提高 ＷＯ３的降解
性能。在可见光下，各样品的 Ｃｔ／Ｃ０值明显降低，
ＷＯ３ＮａＣｌ的光催化活性最好，这可能是由于
ＷＯ３ＮａＣｌ样品的纳米棒堆积成的三维花球空间
结构增大了其吸附性能，增加了催化剂与 ＯＴＣ的
接触面积，从而提高了光催化效率，这可以归结为

光催化剂的吸附和光催化降解的协同效应。

图８　不同结构导向剂ＷＯ３对ＯＴＣ的降解效率
Ｆｉｇ．８　Ｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｉｒｅｃ

ｔｉｎｇａｇｅｎｔｓＷＯ３ｏｎＯＴＣ

３　结　论

本文以钨酸钠为前驱体通过水热法在１６０℃
下保持２４ｈ制备了ＷＯ３光催化剂，并研究了结构
导向剂对ＷＯ３形貌、结构、元素组成、光学性质和
光催化降解ＯＴＣ的影响，研究结论如下：

（１）所制备的 ＷＯ３样品均为六方相，但不同
结构导向剂的添加对于 ＷＯ３晶体的生长有一定
的影响，其中ＷＯ３ＮａＣｌ样品在各个晶面上的生长
都较为完整。

（２）ＳＥＭ表征发现合成的 ＷＯ３ＮａＣｌ样品形
貌为由纳米棒团聚形成的均匀的三维花状微球，

增加了ＷＯ３的比表面积和吸附性能，并在ＢＥＴ和
降解实验中得到了验证。

（３）在可见光照射下，添加 ＮａＣｌ作为结构导
向剂的ＷＯ３表现出更好的光催化降解性能，在２
ｈ内，对ＯＴＣ的降解效率为６０％。因为ＷＯ３ＮａＣｌ
样品表现出三维花状微球的形貌，所以其具有最

大的比表面积，从而提高了对土霉素的吸附能力，

增加了ＯＴＣ与ＷＯ３表面的接触界面，吸附与降解
的协同效应有利于提高 ＷＯ３光催化剂对 ＯＴＣ的
去除率。
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