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摘要:钨酸钠经阳离子树脂交换制备钨酸溶胶、凝胶,发现对其进行重复超声波洗涤、离心,能够制备出具有微孔高比表

面积纳米三氧化钨薄片。分别研究超声波洗涤、传统洗涤、离心处理对三氧化钨结晶结构、晶粒及形貌的影响,并探讨其

影响机理及光催化降解气相有机污染物活性。
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Abstract:AqueoussolandgeloftungsticacidwerepreparedfromNa2WO4withprotonatedcation-ex-
changeresin.Theresearchfurtherdiscoveredthatitcouldbeusedtosynthesizeanano-tungstenoxide
oflamellaeinmicroporousandhighspecificsurfaceareabyrepeatedlywashingwithdistilledwater
andcentrifuging.Theinfluenceofultrasonicwaveagitationorconventionalwashingandcentrifuging
treatmentonthecrystallitesize,structureandmorphologicalcharacteristicsofthenano-tungstentri-
oxidewasstudied.The mechanism andtheirphotocatalyticactivitiesin gasphase werealso
discussed. 
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  近年来,半导体多相光催化氧化降解有机污染物

已成为科学工作者的研究热点。三氧化钨具有能量储

存,高效光催化降解有机污染物活性,环境毒素小等特

点[1]。但同一半导体不同结晶形态与结构在很大程度

上影响其光催化活性[2],高活性的光催化剂应具有大

的比表面积、高结晶度[3],而这往往取决于制备方法与

反应条件。纳 米 三 氧 化 钨 常 用 制 备 方 法 有 液 相 沉 积

法、溶胶-凝胶法、气相沉淀法、热分解法、磁控溅射法、
光电法、等离子 体 喷 射 法 等,溶 胶-凝 胶 法 工 艺 相 对 操

作简单,但凝胶过程中,由于胶体粒子具有巨大的比表

面自由能,在热力学上是不稳定的,有自动聚结的趋势

而发生团聚;此外,凝胶 颗 粒 表 面 上 的 自 由 水 分 子 与

自由羟基形成氢键,当颗粒彼此紧密接近时,水分子和

相邻颗粒表面上的羟基也形成氢键,产生桥接作用而

进一步形成硬团聚。因此,钨酸溶胶直接陈化得到的

湿凝胶干燥后成为坚硬的干凝胶,煅烧后粉体较粗,尽

管热处理能提高三氧化钨纳米材料的结晶度,却同时

增大了其颗粒度,降低了比表面积[4],从而影响了光催

化活性。
近年来超声空化的物理效应和化学效应再次引起

了人们的关 注[5,6],超 声 空 化 作 用 产 生 的 高 温 和 在 固

体颗粒表面 的 大 量 气 泡 也 大 大 降 低 了 晶 核 的 比 表 面

能,从而抑制了晶核的聚结和长大;另外,超声空化作

用产生的冲击波和微射流的粉碎作用使得凝胶沉淀以

均匀的微小颗粒存在,利用超声空化技术,通过空化时

产生的局部高温、高压或强冲击波和微射流等作用,可
以较大幅度地减少纳米粒子间的结合力,从而有效地

阻止团聚现象的产生[7]。超声波对纳米粉的分散作用

主要是基于超声波的空化作用,就此本工作通过重复

采用超声波分散洗涤、离心处理钨酸凝胶的方法,研究

其对产物物化性能的影响,并制备了具有微孔结构高

比表面积、高结晶度的纳米三氧化钨。
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1 实验部分

1.1 微孔纳米三氧化钨的制备

以一定流速把配制好的钨酸钠溶液加入阳离子树

脂交换柱中,交 换 后 的 钨 酸 溶 胶 放 入 烧 杯(控 制 一 定

pH值),数小时后 溶 胶 成 为 凝 胶;放 置1～2天 后,加

入蒸馏水超声分散凝胶20min(或 用 玻 璃 棒 搅 拌 洗 涤

2min,传统 洗 涤),在8000r/min下 离 心 分 离1h得 沉

淀物。然后,再重复上述过程1,4,7,10次后,在室温

下分别进行真 空 干 燥 或100℃干 燥,可 得 含 少 量 结 晶

水的不同纳米级微孔三氧化钨样品,称离心样品1,4,

7,7*,10,10t*(*代表传统洗涤样品,下同)。光催化

剂的制备方法是将未离心(0t)、离心所得的样 品 粉 末

经乙醇蒸馏水混合分散超声20min制得溶胶,将已处

理好的玻璃 纤 维 布(70mm×70mm)分 别 浸 入 溶 胶 中

10～15min,以浸渍提拉(一次2mm/s)法抽出,形成溶

胶膜,在干燥 空 气 中 放 置 一 段 时 间 转 变 成 凝 胶 膜,在

100℃干燥,即得光催化剂 WO3/玻璃 纤 维 布;0,1,7,

7*,或7t样品在马弗炉中以程序升温仪(升温速度为

10℃/min)升 至300,500℃煅 烧1h,即 得 光 催 化 剂

(7t-500),以上催化剂三氧化钨负载量分别为0.1012,

0.1014,0.1057,0.1047,0.1078g。

1.2 纳米三氧化钨表征

三氧化钨样品用日本理学全自动D/max-111BX
射线衍射仪(CuKα 射 线,λ=0.15405nm)分 析 其 晶 相

结构;使用Scherrer公 式,衍 射 线 半 强 度 处 线 宽 度 比

与平均晶粒尺寸d的关系为d=0.89λ/βcosθ,式 中λ
为单色X射线波长,β=βM-βS,βM 为实测宽度,βS 为

仪器宽化[8],计算晶粒平均尺寸;用日本电子株式会社

JXA-8100型电子探针分析其表面形貌及颗粒大小;用
美国 Micromeritics公司ASAP-2000型自动吸附仪测

定等温吸附曲线(纯度为99.99%(体积分数)氮气,分

析温度为液氮温度);应用BET理论模型计算样品的

比表面积;用 Horvath-Kawazoe方程计算平均微孔尺

寸[9,10]。

1.3 光催化实验

制得的样品光催化活性用光催化分解气相甲醛的

降解率进行 评 价,光 催 化 实 验 反 应 装 置 如 图1所 示。
将光催化剂分别悬挂在反应器中的紫外灯与轴流风扇

之间,甲醛靠 热 解 多 聚 甲 醛 制 得[11],先 将 反 应 系 统 抽

真空,再 置 换 入 含 大 约100mg/m3 甲 醛 的 模 拟 空 气

2L,装置中气体循环速度为1.5L·min-1,温度为4～
8℃。照射光 源 为8W 紫 外 灯(PHLIPS公 司)。实 验

开始时关闭紫外光源,当系统内甲醛含量不再减少即

已达 吸 附 平 衡 时 开 启 紫 外 灯,进 行 UV 照 射,每 隔

50min用SP-6800型气相色谱仪(配FID检测器)(山

东鲁南瑞虹化工仪器有限公司)检测系统内甲醛气体

浓度,直至甲醛含量不变,按+C/C0 计 算 光 催 化 氧 化

分解甲醛的降解率。

图1 光催化反应装置

Fig.1 Theexperimentalsystemofphotocatalyticreaction

2 结果与讨论

2.1 XRD分析

首先考查超声波洗涤对钨酸凝胶的影响。对钨酸

凝胶不断进行超声洗涤,室温下真空干燥后分别测定

XRD谱图(见图2)。可以看出,洗涤3次后出现 H0.10
WO3·1.06H2OX衍 射 峰,洗 涤4次 该 峰 变 得 很 强,
说明此时钨酸凝胶 脱 水 样 品 以 H0.10WO3·1.06H2O
为 主,洗 涤 过 程 为 WO3 ·2H2O→ H0.10 WO3 ·

1.06H2O。这主要是因为超声波的空化效应。空化是

指液体在高强度超声的作用下形成气泡,并迅速地生长

和爆炸性地溃灭的一系列物化过程的总称。在空化过

程中,气泡的溃灭产生瞬间的高压和高强度局部加热,
其能量密度比声场的能量密度大1011个数量级,相当于

提供了瞬时高温高压微型反应器,加热和冷却的速率为

1010℃/s以上[7],空化产生的热效应使钨酸凝胶水分子

快速蒸发,减少了颗粒表面的吸附水、结合水。

图2 钨酸凝胶洗涤样品室温干燥后XRD谱图

Fig.2 XRDpatternsofthecorrespondingwishedsamples

afterdryingatroomtemperature

  然后考查离心对钨酸凝胶的影响。将钨酸凝胶分

别离心1,4,10h,在室温下真空干燥,分别测定XRD谱

图,如图3所示。结果发现,随着离心次数延长XRD谱
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图一直显示 WO3·2H2OX衍射峰结晶相,但X衍射峰

产生形变,晶面(010)X衍射峰不断增强,结晶度提高。
这可能是由于离心力的作用使钨酸晶面产生形变,沿

(010)面(晶体厚度)具有择优取向性。
进一步结合超声波洗涤-离心将不同时间得到的

样品在100℃干燥后,测定其XRD谱图(见图4)。结

果表 明,钨 酸 凝 胶 洗 涤-离 心100℃干 燥 样 品 的 XRD
谱图 与 室 温 干 燥 样 品 不 同,主 要 呈 H0.10 WO3 ·

1.06H2O结晶相,随着离心次数增加,晶面(020)X衍

射峰明显增强,样品结晶度提高。这说明钨酸凝胶中

WO3·2H2O结 晶 相 经 洗 涤-离 心,100℃干 燥 后 脱 水

为 H0.10WO3·1.06H2O 结 晶 相,随 离 心 时 间 延 长

XRD衍射峰产生形 变,其 效 果 与 单 纯 离 心 结 果 一 致,
但干燥进一步促使钨酸脱水,使 WO3·2H2O结晶相

消失。比较超声波(10t)与传统洗涤(10*t)对XRD谱

图的影响(见图4),发现几乎没有变化,只是前者XRD
衍射峰 更 宽,这 也 进 一 步 说 明 洗 涤 对XRD衍 射 峰 不

发生形变影响,但经超声波洗涤的样品晶粒度比传统

洗涤更小。

图3 钨酸凝胶离心样品室温干燥后XRD谱图

Fig.3 XRDpatternsofthecorrespondingcentrifugedsamples

afterdryingatroomtemperature

图4 洗涤-离心样品100℃干燥后XRD谱图

Fig.4 XRDpatternsofthecorrespondingsamples

ofthewashed-centrifugedafter100℃dried

将钨 酸 凝 胶 经 超 声 洗 涤-离 心1t的 样 品 在300,

500℃煅烧后,其 X衍 射 峰 出 现 分 裂,形 成 新 的 H0.23

WO3-H0.10WO3 双相,晶 相 结 构 更 加 完 整,而 WO3·

1.06H2O相衍射峰消失(见图5)。

图5 钨酸凝胶洗涤-离心1t热处理后样品XRD谱图

Fig.5 XRDpatternsofthe1tsampleafterthermaltreating

  根据Scherrer公式,分别以各晶面X衍射峰半峰

宽计算晶粒平均尺寸,结果见图6和表1。由图6可

知,传 统 洗 涤-离 心 或 超 声 波 洗 涤-离 心 样 品 晶 粒 随 离

心时间延长,平均晶粒尺寸逐渐增大,但离心7t后,晶
粒尺 寸 增 长 变 慢。传 统 洗 涤-离 心 样 品 在 (020),
(111),(002)晶面晶粒尺寸逐渐增大,随离心时间延长

平均晶粒尺寸为17.7～38.2nm;而结 合 超 声 波 洗 涤-
离心样品 晶 粒 尺 寸 在(111)晶 面 稍 减 小,在(020),
(002)晶面晶粒 尺 寸 稍 增 大,平 均 晶 粒 尺 寸 为16.2～
24.1nm。总之,超声波洗涤抑制了晶粒长大。这是因

为超声空化作用所产生的高温高压环境为微小颗粒的

形成提供了所需的能量,使得沉淀晶核的生成速率可

以提高几个数量级,沉淀晶核生成速率的提高使沉淀

颗粒的粒径减小。而且,超声空化作用产生的高温和

在固体颗粒表面的大量气泡也大大降低了晶核的比表

面自由能,从而抑制了晶核的聚结和长大。另外,超声

空化作用产生的冲击波和微射流的粉碎作用使得沉淀

以均匀的微小颗粒存在,并可以阻止氢键的形成,防止

团聚[12]。但是,如 果 从 另 外 一 个 角 度 分 析,却 可 以 发

现离心时间能有效控制样品纳米尺寸。
将超声波洗涤-离心1t的样品在100℃干燥后,平

图6 WO3(XRD)结晶颗粒大小

Fig.6 Crystallitesizesofthecorresponding

samplesoftheWO3(XRD)

22   材料工程/2005年12期 



均晶粒为16.2nm,在300℃煅烧后因为脱水晶粒减小

为10.3nm,500℃煅 烧 后 由 于 热 增 长 平 均 晶 粒 为

17.6nm,这说明热处理尽管增加样品结晶度,但同时

促使晶粒长大。

表1 离心样品的性质

Table1 Propertyofsamplescentrifuged

Sample SBET/(m2·g-1) DPore/nm VPore/(cm3·g-1)d/nm

1t 10.90 0.65 0.352×10-2 16.2

7t 26.16 1.87 2.58×10-2 22.2

 7t* 13.51 2.93 1.83×10-2 34.5

2.2 三氧化钨表面形貌

采用电子探针(EPMA)进一步分析 传 统、超 声 波

洗涤-离心样品的表面形貌,如图7,8所示。传统洗涤

-离心样品呈正方形薄片状,并且随着离心时间延长样

品变薄(见图7);而超声波洗涤-离心1t样品呈碟状,
继续超声、离心,样品 慢 慢 变 薄,表 面 积 变 大,至7t样

品呈较大薄片状,离心10t薄片面积最大(见图8)。显

然,超声波洗涤明显影响样品形貌及颗粒大小,使样品

从正方形薄片成为不规则的碟状、片状;而离心则使样

品变薄,表面积变大。这是因为超微颗粒在离心沉淀

过程中,很容易通过氢键紧密连接起来,形成团聚体,
这类似于干燥初期的脱水过程产生的“架桥效应”。这

也与XRD分 析 的 随 离 心 时 间 延 长,晶 粒 尺 寸 逐 渐 增

大的结果是一致的。

2.3 三氧化钨表面积测定

用氮吸附法测定离心样品的等温吸附曲线(见图

9),并由此 计 算 样 品 比 表 面 积、孔 容、平 均 孔 径(见 表

1)。从 图9可 知,超 声 波 洗 涤-离 心 样 品 与 传 统 洗 涤-

图7 传统洗涤-离心样品EPMA图 (a)1t*;(b)4t*;(c)7t*;(d)10t*

Fig.7 EPMAphotographsofwashed-centrifugedsamplesbythewashinginconventional (a)1t*;(b)4t*;(c)7t*;(d)10t*

离心样品吸附等温线分别呈现为按照IUPAC分类的

I型与IV型,且后者有吸附滞后现象。这表明前者样

品 孔 结 构 中 微 孔 占 主 导 地 位,而 后 者 有 中 孔 存

在[13,14],这与表1结果一致。超声波洗涤钨酸凝胶有

利于产物形成微孔,使之有更大的比表面积,传统洗涤

-离心样品尽 管 孔 径 大,但 其 孔 容 更 小、颗 粒 度 大,因

此,表面积更低。

2.4 光催化活性

将超声波洗涤-离心样品与传统洗涤-离心样品分

别对甲醛进行光催化降解,如图10所示。前者在光照

150min对甲醛降解率达75.62%,是后者的1.60倍,
该降解率几乎为未离心样品降解率(仅为26.8%)的

2.8倍,而经500℃热处理后样品(7t-500)尽管结晶度

提高,但同时晶粒长大,比表面积减少,降低了光催化

活性。因为光催化剂的活性与其比表面积、微孔结构

及吸 附 能 力 有 着 密 切 联 系[15],对 于 气 固 相 光 催 化 反

应,比表面积大能起到富集气相中低浓度气态污染物

的作用,有利于提高基质反应的机会。超声波洗涤-离

心7t样品结晶度高,比表面积 大,促 使 三 氧 化 钨 表 面

有更多的吸附水、吸附氧的活性中心。吸附水能捕获
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图8 超声波洗涤-离心样品EPMA图 (a)1t;(b)4t;(c)7t;(d)10t

Fig.8 EPMAphotographsofthewashed-centrifugedsamples

byultrasonicwaveagitation (a)1t;(b)4t;(c)7t;(d)10t

图9 离心样品N2 等温吸附曲线

Fig.9 IsothermsofN2adsorptionforthesamplescentrifuged

图10 离心样品光催化活性

Fig.10 photocatalyticactivityofsamplescentrifuged

光照产生的空穴而产生更多的活性羟基,抑制电子-空

穴的复合;吸附 氧 能 通 过 捕 获 电 子,既 可 抑 制 电 子-空

穴的复合,同时形成O-2 等氧物种,O-2 经过质子化成

为表面羟基,增加了量子效率。另一方面,离心样品三

氧化钨具有像沸石一样的微孔结构,其微孔隧道有利

于反应物分子 传 递,利 于 电 子-空 穴 对 迁 移 到 表 面,提

高表面电荷的迁移速率,抑 制 电 子-空 穴 的 复 合[16,17]。
以上结果增强了光氧化反应能力,加快了光降解甲醛

反应。所以超声波洗涤-离心7t样品对甲醛有更高光

催化降解效果。

3 结论

(1)将钨酸钠通过阳离子树脂进行离子交换后得

到钨酸溶胶、凝胶,对钨酸凝胶进行重复超声洗涤、离

心处理,能制备微孔结构、高比表面积、薄片状纳米三

氧化钨。有效地控制离心时间,能获得不同晶粒尺寸

的纳米三氧化钨。
(2)对钨酸凝胶进行不断的超声波洗涤,其过程为

WO3·2H2O→H0.10WO3·1.06H2O。对钨酸凝胶进

行不断的离心,其XRD衍射峰产生形变。
(3)超 声 波 洗 涤-离 心 制 备 的 样 品 比 传 统 洗 涤-离

心制备的粒度更小,比表面积更大,且形貌不同。
(4)离 心7t微 孔 纳 米 三 氧 化 钨 具 有 较 高 比 表 面

积,显示更高光催化活性,对有机污染物有较好光催化

降解效果。
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