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摘要：通过前期调研，掌握了贵金属负载、金属氧化物掺杂与修饰、引入氧空

位等改性手段的基本原理和优劣势。从晶体结构、能带理论分析了钨氧化物

（WO3、WO3-x）的优缺点，通过研究 CeO2金属氧化物的优势，设计采用水热

法制备 CeO2-WO3、CeO2-y-WO3-x 和贵金属-WO3复合异质结纳米棒和纳米片，

期望得到具有高的光催化性能和对乙醇气敏响应高的纳米材料。用 X 射线衍射

(XRD)表征复合纳米材料的晶体结构、采用紫外光吸收漫反射(UV-vis DRS)表征

样品对太阳光吸收的能力、扫描电子显微镜(SEM)表征复合纳米材料的形貌。 

关键词：CeO2-WO3；贵金属负载；钨氧化物；光催化；气敏； 

 

Abstract: Through the preliminary research, we mastered the basic principles 

and advantages of noble metals load, metal oxide doping and modification, 

oxygen vacancy introduction and other methods. The advantages and 

disadvantages of tungsten oxide (WO3-x) were analyzed from the crystal       

oxides, the CeO2-WO3, CeO2-y-WO3-x and noble metal-WO3 composite 

heterostructure nanorods and nanosheets were designed and prepared by 

hydrothermal method, in order to obtain nanomaterials with high photocatalytic 

performance and high gas sensitive response to ethanol. The nanomaterials with 

high photocatalytic properties were expected to be obtained. The crystal 

structure of the composite nanomaterials was characterized by X-ray diffraction 

(XRD), the ability of the samples to absorb sunlight was characterized by diffuse 

reflection of ultraviolet light absorption (UV-Vis DRS), and the morphology of 

the composite nanomaterials was characterized by scanning electron microscopy 

(SEM). 
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1. 引言 

1.1 半导体光催化降解有机物原理 

随着当今科学技术的发展，人类的生活水平逐渐提高。但与之伴随而来的还

有各种工厂排出的废水，这不仅污染环境，还对人类的健康构成了威胁。早在二

十世纪七十年代的时候，日本科学家首次报道了利用二氧化钛来光催化分解了

水。Carey 等使用半导体光催化材料成功降解了有机化合物多氯联苯[1]。由于光

催化是一种高效安全的降解技术，而且利用的是取之不尽、用之不竭的太阳能，

故而这种方法在解决污染方面展现出了它的强大优势。 

光催化氧化还原反应是以半导体作为催化剂，当光照射到半导体时，半导体

内部材料受到高能量光子的激发，价带上的电子吸收入射光子的能量，变成具有

强还原性的光生电子，然后被激发跃迁到导带中，此时价带由于失去电子会形成

具有强氧化性的光生空穴，这样半导体材料中就有了电子-空穴对。半导体材料

在与污染物接触后，这些光生电子会与附着在催化剂表面的溶解氧反应形成超氧

负离子，而光生空穴会和催化剂表面的氢氧根离子或水分子反应生成羟基自由

基。羟基自由基和超氧负离子都是具有很强氧化性的化学基团，可以把大多数水

中的污染物降解为水和二氧化碳等小分子[2]。 

1.2 半导体气体传感器 

气体传感器是一种可以对检测到的环境中气体类别、成分和浓度等信息进行

响应，转换为可测量的电信号的装置。3按照气体传感器的工作特性和对气体的

敏感机理，可将其分为半导体式、高分子式、固体电解质式、接触燃烧式、电化

学式、集成复合式和其他一些特殊机制下的气敏传感器。其中半导体气体传感器

还可以按照半导体的电学性质分为电阻型和非电阻型气体传感器，前者是通过传

感材料与表面吸附气体发生化学反应所引起的电阻变化实现气体检测，而后者是

气敏元件与待测气体相互作用，据晶体管的特性、表面电位等电学参数的变化实

现对气体检测。在各种气体传感材料中，金属氧化物因其反应快、稳定性高、成

本低而备受关注4。1962 年，Seiyama 成功研制了第一个基于金属氧化物的半导

体型气体传感器5，同年，他们还对相关的机理进行了一定的理论分析6。1983 年，

在 Seiyama 的领导下举办了第一届化学传感器国际会议（IMCS），这种新兴技

术的重要性得到了世界范围内的充分认识。7至今，人们研究和分析最多的是电

阻型半导体金属氧化物气体传感器，其中 WO3 即为其中的一类。金属氧化物气

体传感器的基本传感机制基于引入目标气体后传感器电阻的变化。金属氧化物气

体传感器的基本传感机理是基于引入目标气体后传感器电阻的变化。当传感器暴

露在空气中时，金属氧化物表面通过将电子从氧化物的导带转移到化学吸附氧
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上，产生大量的吸附氧种（O2-、O-或 O2-）。此过程会导致传感器电阻增加。此

后，当引入目标气体时，吸附氧和目标气体之间会发生感应反应。这个过程将密

闭的电子释放回金属氧化物的导带，导致传感器电阻降低。 

 

1.3 WO3的特点 

三氧化钨是一种常见的 n 型半导体材料，并且是不溶于水，溶于碱，微溶于

酸的黄色粉末，带隙范围为 2.5~2.8 eV,由于其禁带宽度较窄，可以吸收太阳光中

的可见光部分，同时纳米氧化钨由于具有光催化稳定性好和耐酸性强等诸多优

点，因此可以利用其在光催化方面的效果对污水进行光降解。三氧化钨具有无毒

性、物理化学性质稳定、耐光腐蚀性等优点，研究表明，三氧化钨在气敏传感、

光致变色、电致变色、场发射和光催化等领域皆有着广泛的应用[1]。 

目前三氧化钨的制备方法有固相法、液相法、溶胶凝胶法、气相法等。形状

有颗粒状、棒状、线状、带状、片状等 

 

1.4 光催化的改性策略 

1.4.1 贵金属掺杂改性 

半导体催化剂的发展中常受到其带隙的限制，TiO2、WO3 等材料通常只在紫

外光区和少部分蓝紫光区具有使电子受光激发跃迁的能力，这使可见光区的能量

无法充分利用。贵金属主要指金、银和铂族金属(钌、铑、钯、锇、铱、铂)等 8

种金属元素。这些金属大多数拥有美丽的色泽，对化学药品的抵抗力相当大，在

一般条件下不易引起化学反应，因而具有作为催化剂的潜质。最重要的是，催化

剂表面贵金属可以促进光生电子-空穴对的分离[8]，内部贵金属或贵金属例子又

能够改变半导体的带隙结构，引入中间能级，因而是对半导体催化剂进行改性的

有效方法。 

当半导体与贵金属颗粒各种接触时（如图 1），电子会从费米能级较高的 N

型半导体转移到费米能低的金属上，直到费米能平衡相等，此时半导体上就形成

了一个 Shottky 势垒[9]，类似于一个捕获电子的陷阱，在半导体电子受光激发产

生电子空穴对后，电子迅速向金属区域移动，空穴由于势垒而留在半导体基体中，

载流子分离，从而可以在不同点位分别发生氧化还原反应起到降解污染物的作

用。常用的贵金属改性材料有 Ag、Au、Pt、Pd 等。Xin Zhao 等[10]通过采用 Ag

纳米颗粒作为辅助催化剂负载 WO2.9 合成 Ag/WO2.9/g-C3N4，对罗丹明 B、亚甲

基蓝和甲基橙具有理想的光降解性能(λ˃420nm )，明显优于单 Ag/WO2.9 和单倍

g-C3N4，能级结构如图 2。 
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图 1 各种不同贵金属-半导体异质结复合物以及电子迁移[1] 

 

 

图 2 Ag/WO2.9/g-C3N4复合材料的能级结构{5} 

 

 

图 3 Au/WO3@TiO2 复合材料的能级结构[6] 

 

另外，纳米粒子可以通过表面等离子体共振(SPR)来调节纳米复合材料的光

学性质，显著增强太阳光吸收。金属纳米颗粒在半导体表面聚集电子，形成表面

局域等离子体，在可见光激发下，在材料表面形成的倏逝波将与局域等离子体发

生共振，从而对满足共振激发的光波具有强烈的吸收作用，并将其能量用于电子

空穴分离以及催化反应。表面等离子体共振可以增强材料的光吸收性能，使得原

本无法吸收到的波长区域也可以被吸收，从而展宽其吸收谱，提高光电转换效率。

Xiaohong Yang[11]证明了一种新型的 Au 修饰 WO3@TiO2 三元核壳棒状纳米复合
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材料，获得了从紫外到后红光波段的广谱吸收，从而具有高比表面积、高稳定性

等优点的光催化活性材料，Au 修饰 WO3@TiO2 能级结构图，如图 3 所示。 

除了表面贵金属对半导体有改性外，内部贵金属或贵金属离子也对半导体的

能带结构有重要影响。掺入的贵金属或贵金属离子可以捕获激发的电子并吸收光

子从而协助电子跃迁，这一过程以及由于引入杂质而形成的缺陷、变构将引入掺

杂能级，而掺杂能级介于价带和导带之间，也就是形成了新的能带[12]，导致材

料可以吸收到频率更低的光子并使得电子-空穴有效分离，提高催化能力。Pengyu 

Dong[13]通过溶胶-凝胶法用氯铂酸溶液掺杂合成了 Pt/WO3 复合材料，对 NO 气

体降解作用远高于一般催化剂，同时其效果对 Pt 含量较为敏感。Songmei Sun[14]

通过超声辅助插入法成功合成了负载 Ag 的中孔 WO3 高活性光催化剂，其光催

化活性分别比纯介孔 WO3 和氮掺杂的 TiO2 高三倍和六倍。 

然而，贵金属掺杂也存在一些局限性。贵金属本身成本昂贵，因而若要充分

利用贵金属掺杂的半导体作为高效催化剂广泛使用，必须寻找更为节约的、适用

于批量化生产的合成工艺。另外，工艺中用到的贵金属本身对环境有严重的污染

作用，因而产品的化学稳定性足够好，使用周期足够长，且易于回收富集。但目

前所具有的贵金属掺杂半导体催化剂大多使用周期较短且为粉末，在液体催化和

气体催化中极易损失到液体或气体环境中造成二次污染。再者，目前的合成工艺

大多会使用贵金属例子溶液为原料，一旦有原料因配比或其他原因未有效掺杂到

半导体中，就会直接造成不必要的废液处理问题甚至污染问题。 

 

1.4.2 二氧化铈 

1.4.2.1 二氧化铈的物理化学性质 

氧化铈是一种淡黄色/白色/黄褐色的粉末，纯品为白色重质粉末或立方体结

晶，不纯品为浅黄色甚至粉红色至红棕色(因含有微量镧、镨等)，有毒。其密度

7.13 g/cm3,熔点 2397 ℃，不溶于水和碱，微溶于酸。在温度 2000 ℃和压力 15 MPa

下，可用氢还原氧化铈得到三氧化二铈，温度游离在 2000 ℃间，压力游离在 5 

MPa 时，氧化铈呈微黄略带红色，还有粉红色。氧化铈是一种较为普遍常见的

铈的化合物，可以通过煅烧铈的草酸盐或氢氧化物获得。它通常被用作催化剂或

者是催化剂的非惰性载体，尤其是在三效催化剂的构筑中至关重要。金属 Ce 与

O2 氧化可以生成许多不同的物相，这取决于反应的温度和的 O2 压力。考虑到

Ce 可能存在的价态（Ⅲ、Ⅳ），氧化物的极限组成为 Ce2O3 和 CeO2。 
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图 4 萤石结构的结构图和物理化学性质[15] 

 

1.4.2.2 二氧化铈的晶胞结构 

图 4 为 CeO2 的晶胞结构，CeO2 纳米晶体为萤石结构(晶格参数为 5.41134)，

每个离子被 8 个带负电的 O 离子包围，每个 O 离子被 4 个带正电的离子包围。

氧气的释放或者由 Ce(Ⅳ)到 Ce(Ⅲ)的还原可以产生非化学计量比的 CeO2-y，这个

过程伴随氧空缺的形成。根据氧数目的缺失，可以得到许多的相。因此，二氧化

铈的氧缺陷浓度可以在很大范围内波动，使其具有很强的储放氧能力，被广泛应

用于各类催化氧化反应，如废气转化，碳氢化合物重整，水汽转换反应等。然而，

相对于贵金属催化剂而言在低温下活性不高如何对 CeO2 进行改性来提高缺陷的

数量从而改进其催化氧化性能是一个关键问题。 

 

1.4.2.3 二氧化铈的能带结构 

据相关文献报道，WO3 的导带和价带的带边位置分别为：ECB= -0.5 eV, EVB= 

3.4 eV ,禁带宽度为 Eg= 2.7 eV;文献[1]中给出，CeO2 的导带和价带的带边位置分

别为：ECB= 0.23 eV, EVB= 2.35 eV ,禁带宽度为 Eg= 2.58 eV [16];由此可观察到复合

类型为Ⅰ-型异质结复合半导体，如图 5 所示。 

 

图 5 I-型异质结复合半导体[1] 

 

该种类型的异质结是由宽带隙的半导体材料 A 包覆窄带隙半导体材料 B 复

合而成。两种半导体的导带和价带位置不同，能带点位产生势差，在半导体复合
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材料的接触界面产生能带弯曲。当其表面有光照射时，宽带隙半导体材料和窄带

隙半导体材料分别在自身产生光生电子空穴对。在势差的作用下，宽带隙半导体

材料的光生电子将运动转移到窄带隙的半导体材料的导带上，同时宽带隙半导体

材料的光生空穴将运动迁移到窄带隙半导体材料的价带上，这样在窄带隙半导体

材料上富集了更名的光生电子和空穴。 

实验进行思路：在实验中我们采用六水合硝酸铈按百分之三的质量比和 0.5 

g 的纯氧化钨掺杂在一起沉淀烘干后，在 400 ℃高温下分别在空气和氮气下处理

得到两种不同样品，在氧气充分的空气氛围下我们得到了 WO3/CeO2样品，在氮

气氛围下得到了具有氧缺陷的 WO3-x/CeO2-y 样品。在后续的实验中，我们使用样

品催化氮氧化物气体。 

 

1.4.3 钨氧化物（WO3-x） 

目前光催化材料改性的普遍手段是采用掺杂金属元素或非金属元素来拓宽

光催化材料的光吸收范围[1]，但是，掺杂不同元素都会在基体材料中引入杂质元

素，产生新的杂质能级的同时也会产生新的光生电子和空穴的复合中心，使得参

与光催化反应的载流子数量减少，那么光催化性能就有可能降低[17]，因而越来

越多的研究者关注自掺杂。与金属掺杂不同的是，自掺杂不会引入杂质元素，只

是改变集体材料中原有元素的比例或者氧化价态[18]。 

钨氧化物（WO3-x），作为一种重要的过渡金属氧化物组中的成员具有窄带

隙和氧缺陷，可见光吸收能力强、价带电位高，氧化能力强[19]，此外，WO3-x具

有较高的载流子迁移率、热稳定性和化学稳定性等优点，在不同的光催化应用领

域具有广阔的前景[20]，WO3-x 由 WO6 八面体的基本单元组成如图 6，该基本单位

可以承受相当多的氧空位，从而导致一系列的化学计量和非化学计量的 WOx
[21]，

目前报道的非化学计量的氧化物有：WO3，W10O29，W18O49，W17O47，WO2 等

等，部分钨价态以 W6+、W5+、W4+等混合价态存在[22][23][24]。研究表明 WO3-x中

存在极少量的氧空位就会造成其电子能带结构和物化性质发生显著的变化，如图

7。Zhu 的课题组[16]通过在氩气流动下加热 W 基体合成了超长单晶 W18O49 微米

棒，并通过详细的微观结构表征，包括 SEM、HADDF-STEM、SAED 等手段，

系统地研究了其成核和生长，首次报道了基体上 WO2 粒子层的存在，发现 W18O49

微米棒的直径由 WO2 的晶粒尺寸控制，这对 W18O49 纳米结构的设计具有一定的

指导意义。Feng 的课题组[25]通过溶热法将 W18O49 纳米纤维生长到 WO3 纳米棒

的表面，成功制备了一种新型非金属 WO3@W18O49 支化同质结 WO3。实验证明，

WO3@W18O49 同质结具有良好的界面电荷分离效率，WO3 和 W18O49 相同的元素

组成和匹配的晶格显著提高了接触界面的电导率，从而大大促进了界面电荷分
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离。此外，支链结构增强了光的散射和吸收，提高了太阳能利用率，从而提高了

全光谱光催化降解 2,4-DCP 的效率[26]，图 8 所示为紫外-可见光-近红外照射下

WO3@W18O49同质结的能带结构和光激发电荷的产生和转移过程。Paik课题组[20]

采用高温非水胶体过程合成缺氧的深蓝色的 WOx 纳米线（NWS），因为缺氧，

Paik 等人研究了在酒精存在下用还原 WOx NWs 进行的光重整反应。与其他样品

相比，WOx NWs 在使用醇作为电子供体的光重整反应中稳定氢气（H2）的演化，

他将这种行为归因于一维薄的纳米线的状态填充，在亚化学计量高度降低的

WOx NWs 中，可以观察到光学带隙的扩大，这是由于 W5+和 W4+的自掺杂导致

了氧空位。使得 WOx NWs 的光学带隙增加[16]。自掺杂 WOx NWs 的新合成为可

持续发展的太阳能光转换系统的开发提供了一条设计高效催化材料的途径[27]。 

 

图 6  WO3 晶体结构图[1] 

 
图 7  W18O49 晶体结构图[1] 
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图 8 紫外-可见光-近红外照射下 WO3@W18O49 同质结的能带结构和光激发

电荷的产生和转移过程[21] 

 

同质结是近年来提出的一种光催化剂合成策略。与异质结类似，同质结是由

材料接触界面的内置电场驱动的，它驱动光电子和空穴移动到不同的材料表面。

然而，与广泛研究的异质结不同，异质结是由相同或相似的半导体材料构成的

[28-29]。 

由于异质结光催化剂是由不同的半导体组成，不同材料之间的接触面会极大

地阻碍光生载流子的迁移，成为进一步提高异质结光催化剂催化性能的主要障碍

[21]，但是对于同质结光催化剂，由于元件组成相同，各组分结构相似，可以降

低电荷转移的界面电阻。这种自掺杂方法已经应用到光电化学水分解、光解水、

光催化降解有机物、染料敏化太阳能电池等领域。 

三氧化钨（WO3）尤其是表面缺陷态丰富的 WO3-x，具有突出的非化学计量

性和多种晶相结构，其禁带宽度适中，随着其晶型的不同以及结构不同而不同，

这使得三氧化钨的导带以及价带的位置具有可调性(图 9)，非常适用于光催化领

域，并表现出优异的性能。三氧化钨具有丰富的形貌，采用不同的制备方法合成

或者采用不同的体系都会影响三氧化钨的光催化性能。但三氧化钨还存在光生电

子与空穴复合几率高，光生载流子在本体中转移速度比较慢等缺点，限制了其广

泛应用。本文我们在氮气流动下加热 WO3 纳米棒，得到 WO3-x 来拓宽材料光催

化的光吸收范围，同时引入大量氧空位，这些氧缺陷在 WO3 的导带底形成了连

续的杂质能级，从而使得 WO3 的禁带宽度变窄，期望使其光氧化染料的性能得

到提升。 

 

图 9 纯 WO3 和有氧空位的 WO3-x 的电子结构图[1] 

 

2. 实验 

2.1 合成 

2.1.1 水热法合成 WO3纳米棒 

将 15 ml Na2WO4·2H2O（0.1 M）倒入 20 ml 的玻璃瓶中，用 32%的 HCl 将
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溶液的 pH 调制 2.7，剧烈搅拌后，将 60 ml 的混合物转移到 Teflon-lined 不锈钢

高压釜中，在 180 ℃加热 48 小时后，待高压釜自然冷却到室温，离心分离溶液

中的沉淀，再用去离子水和乙醇洗涤数次，最后，将沉淀物在 60 ℃下干燥，得

到纯白色 WO3 纳米棒样品。 

 

2.1.2 水热法合成 WO3纳米片 

称取 1.0 g Na2WO3·2H2O 溶于 20 ml 的去离子水中，搅拌 10min。量取 10 

ml HNO3（65%）和 40ml 去离子水，混合搅拌 10ml。后将两溶液混合，磁力搅

拌 30min，将混合溶液转移到 Teflon-lined 不锈钢高压釜中，在 180 ℃反应 3 小

时后，待高压釜自然冷却到室温，离心分离溶液中的沉淀，再用去离子水和乙醇

洗涤数次，最后，将沉淀物在 60 ℃下干燥，得到黄色 WO3 纳米片样品。 

 

2.1.3  CeO2-WO3 复合纳米材料和 CeO2-y-WO3-x复合纳米材料的制备 

取 0.5 g WO3 和 0.15 g Ce(NO3)3·6H2O 加入 60 ml 的去离子水，搅拌 2 h 得

到混合溶液，离心分离溶液中的沉淀，再用去离子水和乙醇洗涤数次，将沉淀物

在 60 ℃下干燥，将沉淀物分成两份，分别在空气/氮气氛围下，400 ℃煅烧 120 

min，其中升温速率为 3 ℃/min。得到米黄色的 CeO2-WO3 复合纳米材料和蓝灰

色的 CeO2-y-WO3-x 复合纳米材料，CeO2-WO3 和 CeO2-y-WO3-x 复合纳米材料如图

10 所示。 

 

2.1.4 贵金属 Au、Pd、Pb 负载的 WO3复合纳米材料的制备 

  分别称取 0.2 g 的 WO3 纳米棒 3 份，在 70 ml 的去离子水中分散，分别取适量

的氯金酸、氯钯酸钾、氯铂酸溶液加入溶液中，搅拌 30 min，得到混合溶液（负

载量为 3 wt%），各加入还原剂硼氢化钠 2 ml 加入混合溶液中，搅拌反应 1 h 后，

离心分离溶液中的沉淀，将沉淀物在 60 ℃下干燥，得到 Au-WO3、Pt-WO3、

Pb-WO3 纳米材料，如图 11 所示。 

 

2.1.5 水热法合成 CeO2-WO3 复合纳米片 

取 0.5 g WO3 纳米片、x g (x g/0.5g=2%,5%)  Ce(NO3)3·6H2O 和 0.02 g 次磷

酸钠，加入 60 ml 的去离子水，搅拌 30min 得到混合溶液，将混合溶液转移到

Teflon-lined 不锈钢高压釜中，在 180 ℃加热 24 小时后，待高压釜自然冷却到室

温，离心分离溶液中的沉淀，再用去离子水和乙醇洗涤数次，最后，将沉淀物在

60 ℃下干燥，得到淡黄色的 CeO2-WO3 复合纳米棒样品，如图 12 所示。 
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图 10 (a) (b) (c) (d)分别为纯 WO3、WO3-x、CeO2-WO3 和 CeO2-y-WO3-x 复合

纳米棒样品颜色对比图 

 

 
图 11 (a) (b) (c)分别为 3 wt% Pd-WO3、3 wt% Pt-WO3 和 3 wt% Au-WO3 复合

纳米棒样品颜色对比图 

 

 

图 12 (a) (b) (c)分别为纯 WO3、2 wt% CeO2-WO3 和 5 wt% CeO2-WO3 复合纳

米片颜色对比图 

 

2.2 表征 

2.2.1 XRD 表征 CeO2-WO3复合纳米棒晶体结构和表面组成 

用 X 射线衍射分析了光催化剂的晶体结构。如图 12 所示，对纯 WO3、3 wt% 

CeO2-WO3、3 wt% CeO2-y-WO3-x 复合光催化剂进行相结构分析，WO3 的特征衍

射峰在 2θ=13.9°、22.71°、24.332°、26.8°、28.172°、36.5°分别属于（100）、（011）、

（110）、（101）、（200）、（201）晶面（ICDD PDF# 37-0699），上述衍射

峰很好地反映了六方单斜相 WO3 的典型衍射特征，说明样品在 400 ℃退火后结

晶度较高，另外，由于 CeO2-WO3 和 CeO2-y-WO3-x 纳米材料中的 CeO2 的含量低

且分布均匀，在 CeO2-WO3 和 CeO2-y-WO3-x 纳米材料的 XRD 图谱中没有找到
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CeO2 的特征衍射峰，同纯 WO3 纳米材料对比 CeO2-WO3 和 CeO2-y-WO3-x 样品中

WO3 的特征峰发生了轻微的偏移，证明 CeO2 的引入使得 WO3 的晶体结构发生

改变。同时，未观察到其他特征峰，证明了样品的纯度高。因为最新合成的

Au-WO3、Pt-WO3、Pb-WO3 样品的量比较少，不能做 XRD 测试，后续我们将会

制备足够的光催化样品，完成测试。 

 

图 13 纯 WO3、3 wt% CeO2-WO3 和 3 wt% CeO2-y-WO3-x 复合纳米棒的 XRD 图谱 

 

 
图 14 纯 WO3、2 wt% CeO2-WO3 和 5 wt% CeO2-WO3 复合纳米片的 XRD 图谱 

 

2.2.2 XRD 表征 CeO2-WO3复合纳米片晶体结构和表面组成 

如图 14 所示，对片状纯 WO3、2 wt% CeO2–WO3、5 wt% CeO2-WO3 复合光

催化剂进行相结构分析，纯 WO3 的衍射峰较强，峰形尖锐。表明所合成样品结

晶度很高。在特征衍射峰 2θ=23.109°、23.579°、24.349°、34.151°、49.893°、
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55.308°时分别对应 WO3 的（002）、（020）、（200）、（202）、（400）、

（402）晶面（ICDD PDF# 72-0677），此外，在所扫描的范围内没有出现杂峰，

表明在该实验条件下制备出的 WO3 纯度较高，没有杂质生成。另外，由于 

CeO2-WO3 纳米材料中的 CeO2 的含量低且分布均匀，在 CeO2-WO3和纳米材料的

XRD 图谱中没有找到 CeO2 的特征衍射峰，同纯 WO3 纳米材料对比 CeO2-WO3

和样品中 WO3 的特征峰没有发生偏移，初步证明 Ce4+元素没有进入 WO3 的晶格

而影响衍射峰位置变化。同时，未观察到其他特征峰，证明了样品的纯度高。 

 

2.2.3 CeO2-WO3复合纳米棒形貌结构（SEM） 

图 15（a）（b）为 180℃下，水热反应 48h 合成的纯 WO3 纳米棒的扫描电

镜图，所制备的纯 WO3 纳米棒呈现较为规则的棒状结构，在纳米棒的表面有小

面积堆叠，纳米棒的直径为 50-100 nm，此外清晰的棒状边界、光滑的棒状表面，

表明该样品结晶性能良好。 

图 15（c）（d）为 400 ℃下，煅烧 120 min 得到的 5 wt% CeO2-y-WO3-x，可

以看出纳米棒的尺寸明显减小，存在纳米棒断裂的现象，且纳米棒表面呈现凹凸

不平状，出现大量小面积堆叠，可以得出 WO3 表面成功负载 CeO2。随负载量的

增加，我们可以在图 15（e）（f）中看出 10 wt% CeO2-y-WO3-x 纳米棒的结构变

得稍好起来，纳米棒的边界变得清晰但表面依旧存在小面积堆叠且纳米棒尺寸大

小不一，直径大小为 50-100 nm，图 15（g）（f）所反映的是同样在 400℃条件

下，煅烧 120 min 得到的 10 wt% CeO2-WO3，与 5 wt% CeO2-y-WO3-x 和 10 wt% 

CeO2-y-WO3-x 样品比较，该样品的纳米棒尺寸大小均等，纳米棒边界清晰可见，

表面光滑，少有堆叠出现，但纳米棒表面的条纹状痕迹明显增加。由上述分析可

知，本实验条件下所制备的 CeO2-WO3 系列样品为 CeO2 纳米片与 WO3 的纳米棒

组成的复合异质结材料。 

 

2.2.4 CeO2-WO3复合纳米片形貌结构（SEM） 

用扫描电镜分析了纯的 WO3、负载 2 wt%的 Ce2O3-WO3、负载 5 wt%的

Ce2O3-WO3 的 SEM 图像。从图 16（a）（b）我们可以看到纯的 WO3 纳米片的

表面十分光滑，纳米片的尺寸大小不一，尺寸大小一般在 500 nm 以下，厚度在

50 nm 左右，在图 13（c）（d）中也可以看到，负载了 2 wt% 的 CeO2 后原本平

滑的表面呈现多层状，而且分散性较好，与图 13（a）比较 WO3 纳米片尺寸明

显减小，最小尺度约在 300 nm 以下，继续增加负载量后，在图 13（e）（f）中

看出，纳米片的尺寸再次减小，约在 100 nm 以下，且表面凹凸不平的现象更加

明显。但同 2 wt%不同的是，5 wt%的 CeO2-WO3 分散性不好，团聚在一起。SEM

图像证明了我们成功地将 CeO2 负载在了 WO3表面，随负载量的变化纳米片也发

生了尺寸以及厚度等方面的变化。 
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图 15  CeO2-WO3 复合纳米棒的 SEM 图，纯 WO3 图(a)，(b)；5 wt% CeO2-y-WO3-x

图(c)，(d)；10 wt% CeO2-y-WO3-x 图(e)，(f)；10 wt% CeO2-WO3 图(g)，(h) 
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图 16  CeO2-WO3 复合纳米片的 SEM 图，纯 WO3 图(a)，(b)；2 wt% CeO2-WO3

图(c)，(d)；5 wt% CeO2-WO3 图(e)，(f) 

 

 

2.2.5 光学性质 

样品的太阳光吸收用 UV-vis 漫反射光谱(UV-vis DRS)进行说明，如图 17 所

示。可以观察到纯 WO3 在小于 450 nm 的波长下表现出了光学响应。可以看到经

过氮气处理的 WO3-x和 CeO2-y-WO3-x 同经过空气煅烧的 WO3 和 CeO2-WO3 相比

对其对可见光的吸收能力增强。而较强的吸光能力保证了 CeO2-y-WO3-x 在可见光

照射下能够产生足够的光生电子空穴对，并在光催化反应中产生光热效应。吸收

波段的红移和光学吸收能力的增强会促进 CeO2-y-WO3-x 的可见光催化性能。 

图 18 为 WO3、3 wt% Pt-WO3 和 3 wt% Au-WO3 纳米材料的紫外光吸收图谱。

纯 WO3 空纳米棒的吸收边缘为 450 nm。由于 Pt-WO3 和 Au-WO3 中 WO3 为六方
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单斜相，Pt-WO3 和 Au-WO3 纳米材料的吸收边缘为 415 nm。在 Au-WO3 中，Au

纳米颗粒在 500 ~ 600 nm 的吸收特征为 SPR 特征。在可见光区，Au-WO3 和

Pt-WO3 纳米材料的光吸收能力比 WO3 纳米材料强。 
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图 17 WO3、WO3-x、3 wt% CeO2-WO3 和 3 wt% CeO2-y-WO3-x 纳米材料的紫外光

吸收图谱 
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图 18 WO3、3 wt% Pt-WO3 和 3 wt% Au-WO3 纳米材料的紫外光吸收图谱 

 

2.3 催化性能 

2.3.1CeO2-WO3复合纳米棒光催化性能和氮氧气体催化性能 

   各取 50 mg 光催化剂样品分散在 50 ml 的玫瑰红水溶液（30 mg/L）中，辐照

前超声处理 15 min，黑暗下搅拌 30 min，达到吸附-脱附平衡。在每个照射时间

间隔取一次玫瑰红水溶液。遗憾的是，WO3-x、3 wt% CeO2-y-WO3-x、3 wt% Pt-WO3

和 3 wt% Au-WO3 这四个样品，经过 1h 的催化反应后，玫瑰红水溶液颜色没有

明显的变化，催化效果没有达到理想情况。 

   此外，在连续反应器中，在模拟可见光照射下（可见光照射强度为 420 nm）

下，研究了 WO3、WO3-x、3 wt% CeO2-WO3和 3 wt% CeO2-y-WO3-x 复合光催化
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剂在 ppb 水平下氧化去除 NO 地光催化活性，遗憾地发现，在辐照 30 min 后，

对 NO 发生光解，但是不能稳定地氧化去除 NO，到实验后期，样品失活非常严

重，同时，两次实验数据都未进行有效地保存。 

 

2.3.2CeO2-WO3复合纳米片乙醇气敏传感性能 

在复合纳米片样品中加入几滴乙醇，将其磨成浆液，然后将浆液快速涂在

Ag-Pd 电极上。待乙醇蒸发后，所有传感器在空气气氛下 400 摄氏度煅烧 2 小时。 

将制得得传感器放入 CGS-4TP 只能传感分析系统，用微型注射器将乙醇注

入 1.8L 的测试室进行测试。保持腔内相对湿度稳定。并用探针固定并链接测试

电极。 

经过一系列的预实验可知，CeO2-WO3 复合纳米片传感器的最佳工作温度在

375℃，测试在该工作温度下，三个传感器对不同浓度（50-1000ppm）的乙醇蒸

汽的传感响应。在这里，我们定义气体传感响应（S）为 Ra 与 Rg 的比值，其中

Rg 是传感器在测试气体中的电阻，Ra 是传感器在空气中的电阻。如图 19 所示，

各传感器响应值随着乙醇浓度的增加而增加，可以看到在 375℃的乙醇浓度下，

纯 WO3，2 wt% 和 5 wt% CeO2-WO3 复合纳米片的响应值分别为 21.22；60.00；

37.96，响应值提高了约 3 倍，可以确定，当 CeO2 与 WO3 的质量分数比等于 2 wt% 

时，传感器对乙醇的传感响应达到最大值。众所周知，气体浓度与传感器响应之

间的函数关系为： Sg=1+a·[Cg]b  (Eq.1)，其中 a，b 均为常数，当传感器表面

所吸附的氧离子的形式不同，所表现出的 b 值也不同，若吸附的氧离子为 O-时，

b 越接近 01；若吸附的氧离子为 O2-时，b 值接近 0.5。通过对方程 Eq.(1)等号两

边取对数，得到 log(Sg-1)=b·log(Cg)+log(a) (Eq.2)，如图 19(b)所示，计算出 log

（S-1）和 log(Cg)关系的斜率值，得到 b，其中三个传感器的 b 值分别为 0.57、

0.67 和 0.68，均接近于 0.5，因此，CeO2-WO3 复合纳米片传感器表面吸附的氧

离子形式为 O2-。 

 

图 19  纯 WO3 和 2 wt%，5 wt% CeO2-WO3 复合纳米片不同乙醇浓度气敏响应

值 

      

3. 讨论与分析 

3.1 关于 CeO2-WO3复合纳米棒光催化性能低的讨论 

通过一系列的光催化性能测试发现，CeO2-WO3 复合纳米材料都没有明显的
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效果。我们小组讨论后猜想可能由以下两个原因： 

1．CeO2 的含量过少，没有形成有效的异质结，光生电子空穴对复合率高； 

2．WO3 中的活性位点被覆盖。 

Au/Pt/Pd-WO3 纳米材料同样的对玫瑰红有机染料降解没有明显的效果。我

们小组结合实验过程分析讨论认为：人为因素比较影响，在做光催化有机染料降

解时，样品粉末没有充分研碎，经过通过搅拌，但在实验过程中发现有明显的大

颗粒的沉淀，样品同有机染料接触不充分，光催化效果不明显。 

 

3.2 关于 CeO2-WO3复合纳米片气敏传感机理的讨论 

2 wt% CeO2-WO3 复合纳米片相对于纯 WO3 纳米片，其对乙醇的气敏传感性

能有明显的提高，初步分析可归结于以下几个部分： 

1.从 CeO2-WO3 复合纳米片的 SEM 图中可以发现，2 wt% CeO2-WO3 的复合

纳米片相较于纯 WO3 纳米片，有更“粗糙”的表面，比表面积比纯 WO3 纳米片

大，且复合纳米片的尺寸更小、更薄，可为乙醇气体反应提供更多的反应位点。

而相对于 5 wt% CeO2-WO3 复合纳米片，2 wt%表现出的分散性更好，即使 5 wt%

有更小的尺寸，但是可以从低倍 SEM 图中看到，5 wt%的大部分纳米片发生团

聚行为，导致传感器表面反应位点减少，乙醇气体的传感响应值减小。 

2.众所周知，WO3 和 CeO2 均为 n 型半导体，二者接触可形成 n-n 异质结，

当二者费米能级达到平衡状态时，在界面处形成电子耗尽层。当传感器暴露在空

气中式，在高温的环境下，WO3 传感器将捕获 O2，O2 在 WO3 传感器表面电离

形成氧离子(O2-)， 引入乙醇气体后，乙醇分子吸附在 WO3 纳米片表面，与氧离

子发生反应，反应释放的电子回到 CeO2-WO3 复合纳米片上，电阻减小。形成的

n-n 异质结，可根据 WO3 和 CeO2 的费米能级高低，明确电子流动的方向，猜测

电子从 CeO2 流动到 WO3 中，首先大量的电子同氧气反应形成吸附氧离子，后吸

附氧离子与乙醇分子反应，为进一步确定 WO3 同 CeO2 费米能级的高低，需要做

UPS 测试。   

 

4. 下一阶段计划 

1.设置 CeO2 的质量分数梯度：1 wt%、2 wt%、3 wt%，找到最佳质量分数

比。 

2.继续测试材料的气敏传感性能，针对乙醇、丙酮、甲醛、苯甲醛、氯水等

气体的选择性测试，以及材料不同温度气敏响应。 

3.测试材料的气敏传感性能与氮氧气体催化性能。 

4.进行下一步结构表征，如 TEM、BET、XPS 等。 
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附录（各个部分分工情况） 

1.引言部分  

1.1 半导体光催化降解有机物原理 （吴） 

1.2 半导体气体传感器    （胡） 

1.3WO3 的特点 （吴） 

1.4 光催化的改性策略 （胡） 

   1.4.1 贵金属掺杂改性 （胡） 

   1.4.2 复合半导体 （李） 

       1.4.2.1 二氧化铈的物理化学性质 （李） 

      1.4.2.2 二氧化铈的晶胞结构 （李） 

      1.4.2.3 二氧化铈的能带结构 （李） 

   1.4.3 钨氧化物 （曹） 

2.实验 

2.1 合成 

    2.1.1 水热法合成 WO3 纳米棒 （李） 

    2.1.2 水热法合成 WO3 纳米片 （胡） 

    2.1.3CeO2-WO3 复合纳米材料和 CeO2-y-WO3-x 复合纳米材料的制备 （胡） 

    2.1.4 贵金属 Au、Pd、Pb 负载的 WO3 复合纳米材料的制备 （胡） 

    2.1.5 水热法合成 CeO2-WO3 复合纳米片 （胡） 

2.2 表征 

    2.2.1 XRD 表征 CeO2-WO3 复合纳米棒晶体结构和表面组成 （曹） 

    2.2.2 XRD 表征 CeO2-WO3 复合纳米片晶体结构和表面组成 （李） 

    2.2.4 CeO2-WO3 复合纳米棒形貌结构（SEM）（李） 

    2.2.4 CeO2-WO3 复合纳米片形貌结构（SEM）（李） 

    2.2.5 光学性质 （曹） 

2.3 催化性能 

    2.3.1CeO2-WO3 复合纳米棒光催化性能和氮氧气体催化性能 （曹） 

    2.3.2CeO2-WO3 复合纳米片乙醇气敏传感性能 （曹） 

3. 讨论与分析 

3.1 关于 CeO2-WO3 复合纳米棒光催化性能低的讨论 （曹） 

3.2 关于 CeO2-WO3 复合纳米片气敏传感机理的讨论 （曹） 

4. 下一阶段计划 （曹） 

参考文献 （胡） 

 

整合修改：曹、胡 


